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添加剂甲基紫−Cl − 作用下铜的快速电结晶过程 

张 震，黄家龙 

(华南理工大学 化学与化工学院 广东省燃料电池技术重点实验室，广州  510640) 

摘 要： 采用线性电势扫描、 循环伏安和计时电流等电化学方法研究 40℃下甲基紫和 Cl − 单独存在与同时存在时， 

含 315 g/L CuSO4、110 g/L H2SO4 的高浓度酸铜溶液中 Cu在铜电极上的电结晶过程。结果表明：甲基紫和 Cl − 单 

独存在或同时存在时 Cu 的电结晶过程较为复杂，开始先按瞬时成核三维生长方式进行；随着时间的延长，逐渐 

向连续成核三维生长方式进行，但当成核时间较长时，其电结晶成核偏离理论模型，表现出扩散与电化学反应混 

合控制，而且甲基紫和 Cl − 共同作用时更快进入混合控制。甲基紫和 Cl − 在电沉积过程表现出显著的去极化作用， 

且它们的共同作用使 Cu 2+ 的扩散系数增大，明显促进铜的快速电结晶和成核过程。适宜的甲基紫和 Cl − 浓度，例 

如 2.5 mg/L甲基紫和 20 mg/L Cl − ，会增大 Cu 2+ 的扩散系数，同时获得足够大的成核数密度，对铜电结晶有利。 
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Fast electrocrystallization of copper in presence of 
additive methyl violet and Cl − 
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(School of Chemistry and Chemical Engineering, South China University of Technology, 

Guangdong Key Laboratory of Fuel Cell Technology, Guangzhou 510640, China) 

Abstract: The  copper  electrocrystallizations on copper  electrode  in  the  concentrated acid CuSO4  solutions,  containing 

315 g/L CuSO4  and 110 g/L H2SO4 with methyl violet and Cl −  alone or both of  them at 40 ℃  were studied by  linear 
sweep  voltammetry,  cyclic  voltammetry  and  chronoamperometry  techniques.  The  results  show  that  the 

electrocrystallizations in the electrolytes above are complex relatively. At beginning, the electrocrystallization processes 
follows the instantaneous nucleation with threedimensional growth, and then changes to the progressive nucleation with 

threedimensional growth gradually. But  the processes would deviate from the theoretical model after longer nucleation 
time.  The  deviation  suggests  that  the  processes  are  controlled  by  both  diffusion  and  electrochemical  reaction  step. 

Moreover,  the  combination of methyl violet  and Cl −  enable  electrocrystallization to  run into mixed  control  faster  than 
methyl violet or Cl − . The methyl violet and Cl − have significant depolarization effect in the processes, and increase the 

diffusion coefficient of Cu 2+  in the electrolytes cooperatively and facilitate the electrocrystallization and nucleate process 
of copper notably. An optimum concentration of both methyl violet and Cl − , such as 2.5 mg/L methyl violet and 20 mg/L 

Cl − ,  can  increase  the  diffusion  coefficient  and  get  enough  nuclear  number  density  on  the  electrode  surface  and  is 
beneficial to electrocrystallization. 
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酸性镀铜中添加少量的添加剂就能对镀层的光亮 

度、结晶晶粒大小、镀层强度、韧性、内应力等产生 

影响。酸性亮铜的关键在于包括 Cl − 、有机多硫化物、 

有机染料、表面活性剂及改性有机物和稀土添加剂在 

内的组分复杂且配比严格的组合光亮剂的选择与调 

整。在 20世纪末， 国外筛选出一些用量低但效果良好 

的染料，复配成染料型酸铜光亮剂。如大和  210、大 

和 910、安丽特 869、瑞期  869、安美特  210 、安美 

特 510 等复合染料系列以出光快、走位好、整平性能 

佳而著称 [1−2] 。美国专利 [3] 报道烟鲁绿  B 或烟鲁黑  R 
与藏红 T的组合用于沉积微米范围下的光亮铜层。日 

本专利 [4] 报道以 Cl − 、高分子表面活性剂、饱和有机硫 

化物和有机染料的组合用于沉积微米范围以下的光亮 

铜层。邓文等 [5] 指出，甲基紫染料分子中存在共轭的 

—CH=CH—CH=CH—键，使得甲基紫在阴极上的 

吸附大大加强，并有效地抑制了铜离子的阴极还原， 

而具有偶氮基的染料同样存在共轭结构而具有很好的 

整平效果。刘烈炜等 [6] 对酞菁染料(PC)与 Cl − 的协同效 

应研究发现， PC可以形成膜吸附于电极表面阻碍铜的 

沉积，起到降低电流、细化晶粒、提高镀层性能的作 

用，而有 Cl − 存在时，通过 Cl − 的架桥作用，PC与 Cu + 

形成更坚硬、更稳定的吸附膜而取得更好的效果。刘 

烈炜等 [7] 还利用合成的有机染料 AQ  (为含有 N, O 等 

的蒽醌染料)作为酸性镀铜添加剂， 在酸性镀铜中获得 

性能更好的镀层。国内研制的染料复合型光亮剂 
GC668 [8] ，其酸性镀铜镀层的综合性能完全可以同日 

本大和 210等媲美。而甲基紫作为一种酸性镀铜染料 

型添加剂，研究其在铜电结晶过程的作用具有重要意 

义。 

有关硫酸铜溶液中铜的电化学成核及生长已经有 

一些研究，GRUJICIC  等 [9] 、DANILOV  等 [10] 和 
CROUSIER等 [11] 的研究重点在于电势、pH、溶液浓度 

和支持电解质等因素对成核的影响。许家园等 [12] 和辜 

敏等 [13] 系统地研究  Cl − 离子在酸性镀铜溶液中的作用 

机理；黄令等 [14] 、董云会等 [15] 、李权 [16] 以及 GU等 [17] 

分别研究 2−巯基苯骈咪唑、 硫脲和聚二硫二丙烷磺酸 

钠对铜的电沉积过程的影响；HUANG  等 [18] 和辜敏 

等 [19−21] 比较深入地研究  PEG 和  3−巯基−1−丙烷磺酸 

钠在玻碳电极(GCE)电极上的铜电结晶行为。相对上 

述文献提到的铜电结晶过程，电解铜箔过程中使用的 

酸铜浓度较高，阴极电流密度相对较大，体现出快速 

的铜结晶过程。本文作者采用电化学方法研究高浓度 

酸铜溶液中甲基紫与 Cl − 对铜电结晶的影响。 

1  实验 

实验在上海辰华仪器有限公司  CHI660C 型电化 

学工作站上进行，采用三电极体系，以自制的铜电极 
(d  1 mm)作研究电极，每次实验前将研究电极抛光至 

镜面，用蒸馏水清洗；辅助电极为铂片电极；参比电 

极为饱和甘汞电极(文中提到的电极电势都是指相对 

于该电极的电势)。电解液体系为在 315  g/L  CuSO4， 
110  g/L  H2SO4 基础溶液中加入甲基紫和 Cl − 以及它们 

的组合。实验于 40℃下进行，溶液处于静止状态，用 

分析纯试剂和蒸馏水配制。 

进行线性电势扫描(LSV)实验时，电势从开路电 

势向负方向扫描。进行循环伏安(CV)实验时，电势从 

开路电势向负方向扫描，然后反向，向正方向扫描， 

完成循环。进行计时电流(CA)测定时，起始电势设定 

为开路电势，将电极脉冲到一个较高的超电势，记录 

电流的变化。线性电势扫描与循环伏安曲线的扫描速 

度均为 10 mV/s。 

2  结果与分析 

2.1  Cl − 、甲基紫、甲基紫−Cl − 作用下 Cu在铜电极上 

的极化曲线 

图  1 所示为各溶液体系的线性电势扫描(LSV)曲 

线。从图 1中可以看出，电势扫描到约−0.5 V时电流 

出现快速上升，此时铜开始沉积，溶液含有不同添加 

剂时，铜开始沉积的电势有所差别。图  1(a)是铜电极 

在不同  Cl − 浓度的电解液中的极化曲线，图中曲线显 

示，随着  Cl − 浓度的增大，曲线逐渐向正电势方向移 

动，去极化作用随着  Cl − 浓度的增大而逐渐增强。图 
1(b)是铜电极在不同甲基紫浓度的电解液的极化曲 

线，图中曲线同样显示随着甲基紫浓度的增大，曲线 

逐渐向正电势方向移动，去极化作用随着甲基紫的增 

大而逐渐增强。图  1(c)是铜电极在甲基紫浓度为  2.5 
mg/L而 Cl − 不同浓度的电解液的极化曲线，甲基紫与 
Cl − 的协同效应是随着  Cl − 浓度的增大，去极化作用增 

大。 图 1(d)也表明甲基紫与 Cl − 协同效应表现出去极化 

作用。 

2.2  Cl − 、甲基紫、甲基紫−Cl − 作用下 Cu在铜电极上 

的循环伏安行为 

图  2  所示为循环伏安(CV)实验结果。图  2(a)中 
CV 曲线表明，高浓度酸铜溶液中，Cl − 对 Cu 的电极
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图 1  铜电极在不同添加剂浓度硫酸铜溶液中的线性扫描伏安曲线 
Fig. 1  Linear sweep voltammetry curves of copper electrode in CuSO4 solutions containing different concentrations of additives: (a) 
Cl − ; (b) Methyl violet; (c), (d) Methyl violet+Cl − 

图 2  铜电极在不同添加剂浓度硫酸铜溶液中的循环伏安曲线 
Fig. 2  Cyclic voltammetry curves of copper electrode in CuSO4 solutions containing different concentrations of additives: (a) Cl − ; 
(b) Methyl violet; (c), (d) Methyl violet+Cl −
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过程有明显的影响。 电解液中不含 Cl − 离子时, 铜电极 

的阴极过程铜沉积电流较小。含 Cl − 离子时，CV曲线 

上的峰电流明显增大，表明  Cl − 离子对铜的沉积过程 

具有一定促进作用， 加快铜离子的沉积反应， 这与 Cl − 

离子在低浓度酸铜溶液中相似 [12, 22] 。 Cl − 离子的外层电 

子轨道容易变形，很容易与其他粒子发生相互作用， 

导致在电极表面发生特性吸附 [22] 。特性吸附在电极表 

面的电负性的  Cl − 离子能够增加电极对铜离子的吸引 

作用。所以，在电解液中加入的  Cl − 离子使得铜的沉 

积得到一定的促进，氯离子在电沉积过程中的这种作 

用被形象地称为“氯桥” [12] 。同理，在图 2(b)曲线中， 

当甲基紫的浓度从 0.5 mg/L增加到 10 mg/L时， Cu 的 

沉积电流略微增大，这说明甲基紫对铜的电沉积也具 

有促进作用，且浓度越高，促进作用越强，与极化曲 

线得出的结论是一致的。由图 2(c)和(d)可以看出，将 
Cl − 和甲基紫同时加入酸铜镀液中， 沉积电流大幅度显 

著增大，说明  Cl − 与甲基紫的协同作用大大促进铜电 

沉积的速度，这是由于甲基紫与  Cl − 对  Cu + 的协同作 

用，或者甲基紫染料分子中存在的共轭键—CH=CH 
—CH=CH—对 Cu + 的吸附作用，加快了铜沉积速度。 

这与文献[20]认为同时加入甲基紫和  Cl − 有使铜电沉 

积减速的作用不同。 

从图 2还可以看出，在 0~0.1 V范围，CV曲线的 

负向扫描与正向扫描曲线相交于一点，显示出铜的电 

沉积过程经历结晶成核过程。 

2.3  Cl − 、甲基紫、甲基紫−Cl − 作用下 Cu在铜电极上 

的电势阶跃行为 

恒电势阶跃法是研究电结晶常用的电化学方法， 

采用该方法能够得到电流暂态曲线(CTTs)，根据电流 

暂态曲线特征，采用相应的分析理论及方法分析 
CTTs，能够得到有关电结晶的信息 [9−14, 17−21, 23−29] 。 
2.3.1  Cl − 单独作用下 Cu在铜电极上的电势阶跃行为 

图 3(a)为在−0.5  V 下不同 Cl − 浓度时测得的铜在 

铜电极上的 CTTs。由图 3 中可以看出，得到的 CTTs 
的共同特点是由于晶核的形成和新相的生长，随着时 

间 t 的增长，电流 I 逐渐上升并达到最大值 Im 后出现 

衰减，此时，整个电极过程表现为扩散控制。这与 
SCHARIFKER 等 [27] 导出的扩散控制下的三维多核生 

长恒电势 I—t曲线的特征一致，因此，利用他们的模 

型分析实验得到的 CTTs，能够获得添加剂存在下 Cu 
的成核机理、成核数密度、Cu 2+ 的扩散系数等。 

图  3(a)中 CTTs 的转换结果见图  3(b)。从图  3(b) 
中可以看出，在电势阶跃刚开始的短时间内，曲线接 

图  3  −0.5  V  下不同浓度  Cl − 的  CTTs  及对应的无因次 

(I/Im) 2 —t/tm 图 

Fig. 3  CTTs in acid cupric sulphate electrolyte with different 

concentrations  of  Cl −  at  −0.5  V(a)  and  nondimensional 

(I/Im) 2 —t/tm plots(b) corresponding to (a) 

近瞬时成核理论曲线，但当随着时间的延长，实验曲 

线逐渐向连续成核理论曲线靠近，这说明在电势阶跃 

过程中，在刚开始的极短时间内生成了大量的晶核， 

在随后的一段时间内没有新晶核生成，电结晶遵循瞬 

时成核模型，当过了这段时间后，电极表面又有新的 

晶核产生，电结晶进入连续成核模式。此现象可能与 

离子的吸附、消耗等过程有关，其机理目前还不清楚。 

但成核时间较长时(t/tm＞4.5)时，无因次(I/Im) 2 —t/tm 关 

系曲线偏离理论计算曲线，这可能主要由于 
SCHARIFKER模型假设晶核为半球状， 其生长纯粹由 

扩散控制。事实上，当  t 很小时，晶核较细，该模型 

符合程度较大；t较大时，晶核已经长大到一定尺寸， 

此时成核不是纯粹的扩散控制，而应该是扩散与电化 

学反应混合控制 [6] 。 

成核数密度N是镀层表面光亮度和平滑度的特征 

量，N  值越大，表面越光滑。将  CTTs  实验数据按 
SCHARIFKER 瞬时成核模型处理 [27] ,  计算出成核数 

密度 N，结果见表 1。表 1 数据表明，加入 Cl − 后，N
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表 1  −0.5 V下不同 Cl − 浓度时铜在铜电极上的成核数密度 N与扩散系数 D 

Table 1  Nuclear number density N and diffusion coefficient D of Cu on Cu electrode at different concentrations of Cl − and −0.5 V 

Nuclear number density, N/(10 8 cm −2 )  Diffusion coefficient, D/(10 −8 cm 2 ∙s −1 ) 

0 mg/L  30 mg/L  40 mg/L  0 mg/L  30 mg/L  40 mg/L 

1.18  0.292  0.589  2.65  5.84  3.23 

值反而比无添加剂时要小，所以 Cl − 整平效果并不好， 

但  N 值随着  Cl − 浓度的增加而增大，从而说明高  Cl − 

浓度有利于晶核的形成。 这可能是因为 Cl − 和 Cu + 形成 

配合物，在电极表面发生吸附，在低浓度时，吸附在 

电极上的配合物阻碍铜的成核，使铜在原晶核上进行 

生长，但随着吸附的配合物的浓度增大后，就可能会 

阻碍在晶核上生长，而有利于晶核的形成。 

扩散是物质通过边界层的主要传质形式，Cu 2+ 的 

扩散系数D是决定铜沉积电流密度的一个重要的物理 

化学性质。 按 Scharifker 瞬时成核模型 [27] ， 由 CTTs 的 
Im 2 tm 值计算 Cu 2+ 的扩散系数 D，结果如表 1所示，数 

据表明，Cl − 使得 Cu 2+ 的扩散系数先增大后降低，这可 

能是因为一方面  Cl − 与  Cu + 生成的配合离子在低浓度 

时有利于离子的扩散，使 D值增大；另一方面，随着 

浓度的增大，Cl − 与 Cu + 形成了大体积的配合离子而影 

响扩散，使 D值降低。 

2.3.2  甲基紫单独作用下  Cu 在铜电极上的电势阶跃 

行为 

图 4(a)与(b)所示分别为在−0.5 V下不同甲基紫浓 

度时与 2.5 mg/L甲基紫在不同电势下测得的铜在铜电 

极上的 CTTs。由图 4(a)和(b)可以看出，在电解液中加 

入甲基紫，增大了 CTTs 的电流，且随着甲基紫浓度 

的增大，电流会越来越大，说明甲基紫有利于提高铜 

电结晶速度。并且随着电势的增大，电流也会随之增 

大。从图  4(a)和(b)中还可以看出，CTTs 的电流逐渐 

上升并达到最大值后出现衰减，这种衰减主要是由于 

离子扩散控制引起。 

图 4(a)与(b)中 CTTs 的无因次转换结果分别见图 

4(c)与(d)。从图  4(c)和(d)中可以看出，甲基紫单独作 

用时曲线与图 3(b)中 Cl − 单独作用时的相似。 在电势阶 

跃刚开始的短时间内曲线接近瞬时成核理论曲线，但 

随着时间的延长，实验曲线逐渐向连续成核理论曲线 

靠近。 当成核时间较长时(t/tm＞4.5)， 无因次(I/Im) 2 —t/tm 
关系曲线偏离理论计算曲线，且从图 4(d)中看出，随 

着电势的增大(如在−0.7  V 下)，曲线偏离理论曲线的 

程度会更大， 此时表现出扩散与电化学反应混合控制。 

表 2所列为将CTTs实验数据按 Scharifker瞬时成 

核模型处理的实验结果。表中数据表明，加入甲基紫 

后，N 值比无添加剂时的减少，所以甲基紫的加入使 

得镀层的整平效果不好，但甲基紫能够加速铜电结晶 

的过程。在相同的电势下，N 值随着甲基紫浓度的增 

加先增大后减小， 表明当适量的甲基紫含量(2.5 mg/L) 

时，N 值较大有利晶核的形成。此外，从表中可以看 

出，向电解液中加入甲基紫会增加 Cu 2+ 的扩散系数， 

但甲基紫在 2.5~10  mg/L浓度范围内对 Cu 2+ 的扩散系 

数影响不大。 

2.3.3  甲基紫−Cl − 共同作用下  Cu 在铜电极上的电势 

阶跃行为 

图 5(a)与(b)所示分别为在−0.5 V下不同浓度 Cl − 、 

2.5 mg/L甲基紫与不同浓度甲基紫、40 mg/L Cl − 时测 

得的铜在铜电极上的  CTTs。从图  5(a)中同样可以看 

出，在电解液有甲基紫存在时加入 Cl − ，增大了 CTTs 
的电流，且随着甲基紫浓度的增大，电流会越来越大， 

这说明甲基紫与的  Cl − 共同协同效应提高铜电结晶的 

速度。此外，峰电流(Im)的时间随着甲基紫浓度的增大 

而延长。从图 5(b)中也得出同样的结果。 

图 5(a)与(b)中 CTTs 的无因次转换结果见图 5(c) 

与(d)。从图  5(c)和(d)中可以看出，甲基紫和 Cl − 共同 

作用下的曲线与图 3(b)中 Cl − 单独作用时的相似， 在电 

势阶跃刚开始的短时间内曲线接近瞬时成核理论曲 

线，但随着时间的延长，实验曲线逐渐向连续成核理 

论曲线靠近。但成核时间较长时(t/tm＞2.5)  , 无因次 

(I/Im) 2 —t/tm 关系曲线偏离理论计算曲线，此时表现出 

扩散与电化学反应混合控制，这说明甲基紫与  Cl − 的 

共同协同效应促使电结晶过程很快进入混合控制，表 

明电化学步骤速度加快了。 

表 3与和 4所列为将 CTTs实验数据按 Scharifker 

瞬时成核模型处理的实验结果。 数据表明， 在 2.5 mg/L 
甲基紫和不同浓度 Cl − 体系中， N值比甲基紫单独存在 

时的减少了；而在相同的电势下，N值随着 Cl − 浓度的
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增加先减少后增大，说明在 2.5 mg/L甲基紫与适量的 

Cl −  (20  mg/L)时 N值较大，有利晶核的形成。从表 3 

中还可以看出，随着电解液中  Cl − 浓度的增大，Cu 2+ 

的扩散系数也逐渐增大，说明甲基紫与  Cl − 共同作用 

下，Cl − 加入量的增大促进了铜的电结晶速率。从表 4 

得出，在 40 mg/L Cl − 和不同浓度甲基紫体系中，N值 

比 Cl − 单独存在时的要小；而在相同的电势下，N值随 

着甲基紫浓度的增大而增大。而从表中还可以看出， 

在电解液中加入甲基紫使得  Cu 2+ 的扩散系数明显增 

大，说明甲基紫与  Cl − 共同作用下，甲基紫加入量的 

增大促进了铜的电结晶速率。所以，从甲基紫和  Cl − 

的共同作用来看，甲基紫和  Cl − 只是加快了铜电结晶 

的过程，要想获得更高质量光亮铜镀层还应加入光 

亮剂。 

图 4  CTTs与甲基紫浓度和阶跃电势的关系图及对应的无因次(I/Im) 2 —t/tm 图 

Fig.  4  Relationship  between  CTTs  and  concentrations  of  methyl  violet(a)  and  potential(b)  and  nondimensional  (I/Im) 2 —t/tm 
plots((c), (d)) corresponding to (a) and (b), respectively 

表 2  不同甲基紫作用下铜在铜电极上的成核数密度 N与扩散系数 D 

Table 2  Nuclear number density N and diffusion coefficient D of Cu on Cu electrode at different concentrations of methyl violet 

(MV) 

Nuclear number density, N/(10 8 cm −2 )  Diffusion coefficient, D/(10 −8 cm 2 ∙s −1 ) 
E/V 

0 mg/L  0.5 mg/L  2.5 mg/L  5 mg/L  10 mg/L  0 mg/L  0.5 mg/L  2.5 mg/L  5 mg/L  10 mg/L 

−0.4  −  −  0.526  −  −  −  −  4.16  −  − 

−0.5  1.18  0.287  0.623  0.480  0.460  2.65  6.33  4.14  4.91  4.66 

−0.7  −  −  0.417  −  −  −  −  9.56  −  −
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图 5  −0.5 V下甲基紫与 Cl − 作用下的 CTTs及对应的无因次(I/Im) 2 —t/tm 图 

Fig. 5  CTTs in acid cupric sulphate electrolyte with both methyl violet(a) and Cl − (b) at −0.5 V and nondimensional (I/Im) 2 —t/tm 
plots((c), (d)) corresponding to (a) and (b), respectively 

表 3  −0.5 V下 2.5 mg/L甲基紫和不同浓度 Cl − 时铜在铜电极上的成核数密度 N与扩散系数 D 

Table 3  Nuclear number density N and diffusion coefficient D of Cu on Cu electrode at −0.5 V and 2.5 mg/L methyl violet with 

different concentrations of Cl − 

Nuclear number density, N/(10 8 cm −2 )  Diffusion coefficient, D/(10 −8 cm 2 ∙s −1 ) 

Additive free  0 mg/L  20 mg/L  40 mg/L  80 mg/L  Additive free  0 mg/L  20 mg/L  40 mg/L  80 mg/L 

1.18  0.623  0.121  0.092  0.105  2.65  4.14  1.16  1.43  1.39 

表 4  −0.5 V下 40 mg/L Cl − 和不同浓度甲基紫作用下铜在铜电极上的成核数密度 N与扩散系数 D 

Table 4  Nuclear number density N  and diffusion coefficient D of Cu on Cu electrode at −0.5 V and 40 mg/L Cl − with different 

concentrations of methyl violet 

Nuclear number density, N/(10 8 cm −2 )  Diffusion coefficient, D/(10 −8 cm 2 ∙s −1 ) 

Additive free  0 mg/L  2.5 mg/L  10 mg/L  Additive free  0 mg/L  2.5 mg/L  10 mg/L 

1.18  0.589  0.092  0.174  2.65  3.23  1.43  8.99 

3  结论 

1) 从 LSV、 CV、 CA实验结果得知， 在含 315 g/L 

CuSO4、110 g/L H2SO4 的高浓度酸铜溶液中，在甲基 

紫在 0.5~10 mg/L浓度范围内， Cl − 在 20~80 mg/L浓度 

范围内，甲基紫与  Cl − 在铜电沉积过程中表现出显著 

的去极化作用，能促进铜快速电结晶。
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2) 在酸性硫酸铜溶液中，甲基紫与 Cl − 共同作用 

使 Cu 2+ 的扩散系数增大，对铜的电结晶过程具有明显 

的促进作用。 
3) CA实验结果表明， 甲基紫与 Cl − 单独或共同作 

用下，铜的电沉积过程都经历了晶核形成过程，其电 

结晶过程较为复杂，刚开始符合 Scharifker 理论模型， 

先按瞬时成核、三维生长方式进行，而随着时间的延 

长，逐渐向连续成核、三维生长方式进行，但成核时 

间较长时，其电结晶成核偏离  Scharifker 理论模型， 

表现出扩散与电化学反应混合控制，而且甲基紫与 
Cl − 共同作用时比单独作用时电结晶成核更快地进入 

混合控制，说明甲基紫与  Cl − 的协同效应加快了电化 

学步骤速度。 
4) 一定浓度范围内的甲基紫与 Cl − 组合， 例如 2.5 

mg/L甲基紫和 20 mg/L Cl − ， 能使酸性镀铜溶液中Cu 2+ 

的扩散系数增大，同时获得足够大的成核数密度，有 

利于提高铜电结晶速度和晶核的形成。 
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