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摘  要：采用循环伏安、塔菲尔曲线、阳极极化、交流阻抗测试研究在含不同铝离子(Al3+)浓度的锌电解液中极化

24 h 后的 Al/Pb-0.2%Ag(质量分数)阳极的腐蚀行为和析氧行为，并通过扫描电镜和 X 射线衍射仪分别观察阳极的

表面形貌和阳极氧化膜的物相组成。结果表明：随着 Al3+浓度的增大，阳极的析氧电位、自腐蚀电流密度以及电

极的电荷传质电阻呈现出逐渐增大的趋势；表观交换电流密度呈现出逐渐减小的趋势；α-PbO2(111)衍射峰强度呈

现出逐渐减弱的趋势，Pb(101)衍射峰强度呈现出逐渐增强的趋势；阳极表面氧化层被腐蚀的程度逐渐加深。Al3+

的存在降低了阳极的耐腐蚀性能和导电性能。 
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当前湿法炼锌工艺生产的电锌已占全球锌锭总

产量的 80%以上[1−2]。在工业生产中湿法炼锌用的阳

极通常为 Pb-(0.5%~1%)Ag 合金阳极[3−6]，该类阳极

制备简单同时在酸性溶液中具有较好的耐蚀性和稳

定性，银的加入能够提升电极的导电性和耐腐蚀性[7−8]，

同时也提高了阳极的生产成本。铅基合金阳极密度

大、强度低、易弯曲变形，造成阴阳极板短路，降低

电流效率。为了提高电极的力学强度和导电率，并减

轻电极质量，各国冶金工作者力图开发出轻质基体的

新型电极材料。针对各种电极材料，钛基电催化涂层

阳极[9−10]金属和铝基铅合金阳极[11−14]成为研究的热

点。钛基涂层阳极在锌电积中应用寿命短是因为锌电

解中含有锰离子[15]。铝的密度仅为铅的 1/4，导电率

是铅的 8 倍(仅次于银和铜)，抗拉强度是铅的 5 倍以

上，且非极化条件下，金属铝在硫酸溶液中可形成致

密的保护膜，与铅合金复合具有较好的力学性能以及

较低的价格，能显著提高铅银合金阳极的力学性能，

并且降低其生产成本，在锌电积工业生产中具有良好

的应用前景。 
锌电解液中杂质离子对铅合金阳极的性能影响很

大。JAIMES 等[16]研究了 Mn2+浓度对 Pb-0.5%Ag 合金

阳极氧化过程中形成的薄膜的影响，薄膜是由锰的氧

化物和铅的硫酸盐和氧化物组成，在较低浓度的

Mn2+(2 g/L)下，在前 10 min 内形成活性 α-MnO2层，   
1 h 后层厚度增加并且催化效果倾向于其自身的抑制；

随着 Mn2+浓度的增加，这些层变得更加开裂和脆化，

导致电解质穿过氧化层的裂缝，使 Pb-Ag 阳极表面活

化。ZHONG 等[17]研究了含有或不含 Mn2+(4g/L)的氟/
氯化物 H2SO4溶液中 Pb-Ag 阳极的性能。在 Mn2+存在

下，阳极层由 MnO2/ PbO2-PbSO4/MnO2结构的外层和

附着于金属基底的内层组成，Mn2+降低了内层中的

PbO2浓度，尤其是在含氟溶液中；相比之下，在 Mn2+

和 Cl−存在下形成的阳极层比含有 Mn2+和 F−的溶液更

稳定。NICOL 等[18]以电解锌中卤化物(氯化物、氟化

物和溴化物)对使用 5 个月的铅−银阳极进行了性能和

腐蚀的研究，发现阳极的腐蚀速率强烈依赖于 Cl−浓
度，相对于 Cl−浓度为 200 mg/L 时的腐蚀速率，Cl−

浓度为 400 mg/L 的腐蚀速率显著增加；锰离子的存在

起到减少高 Cl−浓度的有害影响的作用，在过氧化氢

存在的情况下，其量足以减少锰离子，并尽可能减少

阳极上锰垢的形成，即使存在 600 mg/L 的 Cl−，腐蚀

速率也会降低。在本体电解质中不存在 Mn3+的情况 
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下，氯化物的消耗也减少；电解液中溴化物和氟化物

的存在似乎不会加速阳极腐蚀。CHAI 等[19]研究了循

环水中杂质对锌电积过程中 Pb-Ag 阳极钝化的影响。

结果表明，在循环水中存在 Cl−和 F−时，钝化过程会

受到影响。H2SO4浓度为 180 g/L、Mn2+浓度为 3~5 g/L
和 F−浓度小于 42 mg/L 时对阳极蚀化非常有利。然而，

当 Cl−浓度低于 13 mg/L 而没有任何其他离子时，或者

当电解质中存在的 Mn2+与 Cl−的质量比为 8 时，钝化

过程不会受到影响，其中 Cl−浓度可以达到 625 mg /L。
但没有发现有关杂质 Al3+对锌电积过程中阳极行为影

响的报导。 
铝基铅合金复合阳极具有质量轻、不易变形、节

约成本等特点。但长时间锌电解过程中，以铝基铅合

金作为阳极会腐蚀消耗，致使中间的铝基暴露在溶液

中，在酸性介质中，阳极通电的情况下铝会失去电子

以离子的形式存在于锌电解液中。随着生产的进行，

铝离子的浓度会被不断的富集升高，可能对锌电积过

程中的阳极产生影响。为此，本文作者以 Al/Pb-0.2% 
Ag 合金为阳极，对其在含不同 Al3+浓度的锌电解液中

极化24 h后的阳极过程以及表面氧化层的微观结构和

物相的变化进行研究。 
 

1  实验 
 
1.1  试样制备 

将 Pb-0.2%Ag 合金放入电阻炉内升温至 500 ℃左

右保温30 min，截取适当大小的纯铝(＞99.95%)板(100 
mm×100 mm×3 mm)打磨抛光之后，在烘箱中控制温

度 280 ℃预热 10 min，然后放入准备好的模具中如图

1 所示，将熔融的 Pb-0.2%Ag 合金进行浇铸，待其成

型后，取出进行热轧制，随后用线切割的方法切割成

1 cm×1 cm×1 cm 的立方小块，然后对这些立方小块 
 

 
图 1  铝基铅合金制备设备示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of preparation equipment for Al/Pb 

alloy 

中央打孔，用铜导线连接，然后焊锡加固，最后通过

义齿基托树脂注塑在塑料管内作为实验用阳极试样。

制备好的阳极试样用低电阻仪测量铜导线头端和合金

小块表面的电阻，电阻超过 2 mΩ则制样失败，不选

取。实验合金阳极试样示意图如图 2 所示。 
 

 

图 2  阳极实验试样示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of anodic test sample 

 
1.2  测试方法 

将Al/Pb-0.2%Ag阳极试样放在溶液组成为50 g/L 
Zn2+、150 g/L H2SO4以及含不同铝离子浓度(0、5、10、
15 和 20 g/L)的锌电解液中极化 24 h，电流密度为 500 
A/m2，溶液温度保持在 35 ℃左右。电化学测试在三

电极体系的电化学工作站(CS350, Corrtest, 武汉)上进

行，以实验用阳极试样为工作电极，对电极是 6 cm2

的铂片，参比电极是 Hg，HgSO4/sat.K2SO4(MSE)电极。

电化学测试溶液为 50 g/L Zn2+、150 g/L H2SO4以及含

不同 Al3+浓度电解锌溶液体系，电化学测试在放在恒

温水浴锅里的烧杯中进行，温度保持在(35±0.5) ℃。

循环伏安曲线的扫描电位区间在 −1.4 V→+1.9 
V→−1.4 V (MSE)，扫描速率为 20 mV/s。Tafel 曲线扫

描电位区间为 0.5 V→1.4 V(MSE)，扫描速率为 0.5 
mV/s。阳极极化曲线测试的扫描区间为 1.1 V→1.7 V 
(MSE)，扫描速率为 0.5 mV/s。交流阻抗测试电位为

1.4 V(MSE)，交流幅值为 5 mV，扫描频率为 105 Hz→ 
10−1 Hz。 

阳极表面氧化层的微观形貌与物相组成分别用扫

描电镜(SEM，XL30ESEM-TEMP, Philips, Holland)和 X
射线衍射仪(XRD，D8 ADVANCE, Bruker, Germany)
进行检测和分析。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  循环伏安曲线分析 

极化 24 h 后 Al/Pb-0.2%Ag 阳极试样在含不同

Al3+电解液中的循环伏安曲线如图 3 所示。从图 3 可
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知，曲线中呈现出了两个典型的氧化峰(A 和 B)和两个

典型的还原峰(C 和 D)[20−21]。第一个氧化峰 A 对应于

反应 Pb→PbSO4；氧化峰 B 代表反应 PbO→α-PbO2和

PbSO4→β-PbO2以及氧气的析出；还原峰 C 对应于反

应 α-PbO2→PbSO4和 β-PbO2→PbSO4；还原峰 D 对应

于反应 PbSO4→Pb。电位区间[−0.7 V，1.0 V]对应于

PbSO4区域，是一个稳定的钝化条件。在 1.0 V(MSE)
附近出现了一个新的氧化峰 B′。根据文献[21]介绍，B′
峰的出现是因为析出的氧气破坏了 PbSO4钝化膜，这

样就为 SO4
2−和金属表面接触提供了条件，发生了电

化学反应 Pb→Pb2++2e ，以及随后的沉淀反应

Pb2++SO4
2−→ PbSO4。由图 3 可知，在 Al3+浓度为 5 g/L

时，B′峰的峰电流强度最大，可能与此时阳极表面生

成的 PbSO4的量较多有关，从扫描电镜也可以看出有

许多 PbSO4的结晶体镶嵌在阳极表面氧化层内部。此

外，在含铝离子的情况下，各峰的峰电位有微小的偏

移，除 B′峰之外，各峰的峰电流强度有逐渐减小的   
趋势。 
 

 
图 3  极化 24 h 后 Al/Pb-0.2%Ag 阳极试样在含不同 Al3+电

解液中循环伏安曲线 

Fig. 3  CV curves of Al/Pb-0.2%Ag anode polarized after 24 h 

in zinc electrolyte at different Al3+ concentrations 

 
2.2  Tafel 曲线分析 

极化 24 h 后 Al/Pb-0.2%Ag 阳极试样在含不同

Al3+电解液中的 Tafel 曲线如图 4 所示。 
由于腐蚀电流密度和金属腐蚀速度存在以下的关

系[22]： 
 

nF
MJ

v corr=                                   (1) 
 
式中：v 为腐蚀速率；Jcorr为腐蚀电流密度；M 为金属

的摩尔质量；n 为金属腐蚀后的化合价；F 为法拉第

常数。由式(1)可知，腐蚀电流密度 Jcorr和金属的腐蚀

速率 v 成正比，可以认为腐蚀电流密度越小，阳极试 

 

 
图 4  极化 24 h 后 Al/Pb-0.2%Ag 阳极试样在含不同 Al3+电

解液中的塔菲尔曲线 

Fig. 4  Tafel curves of Al/Pb-0.2%Ag anode polarized after 24 

h in zinc electrolyte at different Al3+ concentrations 

 
表 1  极化 24 h 后 Al/Pb-0.2%Ag 阳极试样在含不同 Al3+电

解液中的腐蚀电位和腐蚀电流密度 

Table 1  Corrosion potential and corrosion current density of 

Al/Pb-0.2%Ag anode polarized after 24 h in zinc electrolyte at 

different Al3+ concentrations 

Al3+ concentration/(g·L−1) φcorr/V Jcorr/(A·cm−2) 

0 0.831 1.73×10−5 

5 0.824 3.82×10−5 

10 0.792 1.36×10−4 

15 0.776 2.58×10−4 

20 0.749 3.87×10−4 

 
样的腐蚀速度越慢。表 1 所列为图 4 塔菲尔曲线拟合

得到的自腐蚀电位和自腐蚀电流密度。 
如表 1 所列，随着铝离子浓度的增加，阳极的腐

蚀电位呈现出了逐渐较小的趋势，而腐蚀电流密度呈

现出逐渐增大的趋势。当铝离子浓度为 0 g/L 时，阳

极表现出了最大的腐蚀电位和最小的腐蚀电流密度。

由公式(1)可知这时阳极具有最好的耐腐蚀性能，说明

此时阳极表面形成的氧化膜层更加致密。当溶液中存

在铝离子时，会加快阳极的腐蚀。 
 
2.3  阳极极化曲线分析 

极化 24 h 后 Al/Pb-0.2%Ag 阳极试样在含不同

Al3+浓度电解液中的阳极极化曲线如图 5 所示。 
由图 5 可知，随着 Al3+浓度的升高，阳极的析

氧电位呈现出逐渐增大的趋势。由于阳极的析氧电

位区间在 1.4 V→1.7 V 之间，在此区间进行 Tafel
拟合。 
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图 5  极化 24 h 后 Al/Pb-0.2%Ag 阳极试样在含不同 Al3+电

解液中的阳极极化曲线 

Fig. 5  LSV curves of Al/Pb-0.2%Ag anode polarized after  

24 h in zinc electrolyte at different Al3+ concentrations 

 
根据 Tafel 方程： 

 
η=a+blogJ                                   (2) 
 
式中：η为析氧反应过电位；a 为 Tafel 图形的截矩；

b 为 Tafel 图形的斜率；J 为法拉第电流密度，即阳极

极化曲线纵坐标的数值。析氧过电位用以下公式计算

得出[23]： 
 
η=E+0.640V−1.242V−JRs                      (3) 
 
式中：E 为阳极极化曲线中相对饱和硫酸亚汞参比电

极的析氧电位；0.640 V 为饱和硫酸亚汞参比电极的电

极电位；1.242 V 为在 50 g/L Zn2+、150 g/L H2SO4、不

同浓度的 Al3+(0、5 、10、15 和 20 g/L)、温度为 35 ℃
的体系中根据能斯特方程获得的析氧平衡电位；Rs为

工作电极与参比电极之间的溶液电阻，它既表示交流

阻抗谱中半圆的起点横坐标数值，可以通过交流阻抗

谱中等效电路的数据获得。 
因此，通过以上理论可以获得 Al/Pb-0.2%Ag 阳极

的 Tafel 曲线(η−logJ)，再通过 Origin 8.6 线性回归可

以获得曲线的截矩和斜率，并列于表 2 中。其中，当

η=0 时，通过 Tafel 方程可以计算得到不同 Al3+浓度下

的电极表面交换电流密度 J0
[23]。 

如表 2 所示，随着 Al3+浓度的升高，表观交换电

流密度 J0呈现出逐渐降低的趋势。当 Al3+浓度为 0 g/L
时，表观交换电流密度 J0(2.41×10−7 A/cm2)具有最大

值，当 Al3+浓度为 20 g/L 时，J0 值最小(5.29×10−8 
A/cm2)。根据电化学理论，电极极化和电化学反应的

可逆性可以通过电极表观交换电流密度 J0来评估；一

般情况下，高的 J0值预示着电极不容易被极化，电极

的不可逆性提高，电极反应容易发生，电极具有较好

的催化活性[23]。 

表 2  极化 24 h 后 Al/Pb-0.2%Ag 阳极试样在含不同 Al3+电

解液中的动力学参数 

Table 2  Kinetic parameters of Al/Pb-0.2%Ag anode polarized 

after 24 h in zinc electrolyte for at different Al3+ concentrations 

Al3+ 

concentration/(g·L−1)
a/V b/(V·dec−1) J0/(A·cm−2)

0 0.973 0.147 2.41×10−7

5 0.99 0.139 7.41×10−8

10 1.001 0.139 6.29×10−8

15 1.019 0.137 5.93×10−8

20 1.026 0.141 5.29×10−8

 
2.4  交流阻抗曲线分析 

极化 24 h 后 Al/Pb-0.2%Ag 阳极试样在含不同

Al3+浓度电解液中的交流阻抗曲线如图 6 所示。在不

考虑电感的情况下，测试结果用 ZView 2.0 软件进行

拟合并体现在图 6 中。图 6 中的最佳拟合数据列于表

3 中。在图 6 中, Rs代表参比电极和工作电极之间的溶

液电阻，Rt代表阳极电化学过程的电荷传质电阻，CPE
是在电极和电解质之间的界面恒相位元件。 

阳极表面氧化膜的形成步骤可以分为以下两步：

1) Pb→PbSO4→α-PbO2 ； 2) Pb→PbO→α-PbO2→ 
β-PbO2

[24]。如表 3 所列，随着铝离子浓度的升高，传

质电阻 Rt 和溶液电阻 Rs 都呈现出了增大的趋势，而

Qdl和 Cdl呈现出了相反的趋势。Cdl是双电层电容，可

以通过公式(4)拟合获得[23]。 
 
Qdl=(Cdl)N[(Rs)−1+(Rt)−1](1−N)                     (4) 
 
式中：N 表示与完美电容的偏差程度。对于完美电容， 
 

 

图 6  极化 24 h 后 Al/Pb-0.2%Ag 阳极试样在含不同 Al3+电

解液中的交流阻抗图谱 

Fig. 6  Electrochemical impedance spectroscopy of 

Al/Pb-0.2%Ag anode polarized after 24 h in zinc electrolyte at 

different Al3+ concentrations 



第 28 卷第 7 期                       陈步明，等：铝离子对锌电积用 Al/Pb-0.2%Ag 合金阳极电化学性能的影响 

 

1375
 

表 3  极化 24 h 后 Al/Pb-0.2%Ag 阳极试样在含不同 Al3+电解液中交流阻抗曲线拟合数据 

Table 3  Fitting data of electrochemical impedance spectroscopy for Al/Pb-0.2% Ag anode polarized after 24 h in zinc electrolyte at 

different Al3+ concentrations 

Al3+ concentration/(g·L−1) Rs/(Ω·cm2) Rt/(Ω·cm2) Qdl/(Ω−1·cm−2·sn) N Cdl/(F·cm−2) 

0 0.605 1.632 0.101 0.898 0.076 

5 0.715 2.205 0.093 0.912 0.065 

10 0.844 2.255 0.091 0.886 0.063 

15 0.915 2.582 0.081 0.926 0.061 

20 0.965 3.625 0.074 0.917 0.057 

 

N=1。当 Al3+浓度为 0，较高的 Cdl值可能是因为在极

化过程中阳极表面吸附了较多的中间产物如

HSO4
−/SO4

2−。在不含 Al3+的情况下，Al/Pb-0.2%Ag
合金阳极呈现出了最大的 Qdl 值，这表明此时阳极的

催化活性最好。在本实验中，当溶液中不含 Al3+时，

Al/Pb-0.2%Ag 合金阳极具有最好的催化活性和导电

性能。 

 
2.5  XRD 分析 

图 7 所示为极化 24 h 后 Al/Pb-0.2%Ag 阳极试样

的 XRD 谱。由图 7 可见，极化 24 h 后 Al/Pb-0.2%Ag
阳极试样的表面氧化层主要由 α-PbO2、β-PbO2、PbSO4

和 Pb 组成。随着 Al3+浓度变化，阳极表面氧化层的各

种物相的相对量也发生了变化。α-PbO2(111)衍射峰强

度随着 Al3+浓度的升高主要呈现出逐渐减弱的趋势。

α-PbO2 具有斜方晶体结构, 这种结构具有较低的电阻

率(10−3 Ω·cm) 以及较高的电子密度 1021/cm3 [25]。较高

含量 α-PbO2的可以提高阳极表面氧化层的导电性能。 
此外，随着 Al3+浓度的升高，Pb(100)衍射峰强度呈现 
 

 

图 7  极化 24 h 后 Al/Pb-0.2%Ag 阳极试样在含不同 Al3+浓

度电解液中的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of Al/Pb-0.2%Ag anode polarized after 

24 h in zinc electrolyte at different Al3+ concentrations 

出逐渐增强的趋势。这种现象的原因可能是 Al3+浓度

升高，加速了阳极表面氧化膜的腐蚀速度，进而使阳

极内部裸露了出来。 
 
2.6  SEM 分析 

图 8 所示为极化 24 h 后 Al/Pb-0.2%Ag 阳极试样

的表面 SEM 像，图 8(a)~(e)和(a′)~(e′)依次表示 Al3+浓

度在 0、5、10、15 和 20 g/L 时的 SEM 像。 
如图 8 所示，极化 24 h 后 Al/Pb-0.2%Ag 阳极表

面氧化层的微观结构呈现出了显著的变化。在不含

Al3+的情况下，氧化层呈现出一个较平整相对致密且

没有明显孔洞的微观结构(见图 8(a))。在溶液中加入

Al3+，氧化层呈现出一个疏松多孔的微观形貌，腐蚀

程度呈现出逐渐增大的趋势(见图 8(b)~(e))。这种现象

的原因可能和 Al3+浓度的增加增大了溶液的电阻进而

影响了电荷的整个传递过程有关。在高倍镜下(见图

8(a′)~(e′))，随着 Al3+浓度的升高，大小均匀，结晶度

良好的晶粒没有出现。此外，当 Al3+浓度为 5 g/L 时，

阳极表面氧化层上有许多块状的颗粒镶嵌在其中。经

过 XRD 的分析，这些颗粒的主要成分可能是 PbSO4。 
 

3  结论 

 
1) 电化学测试表明，随着 Al3+浓度的增加，

Al/Pb-0.2%Ag 合金阳极的析氧电位呈现出逐渐增大

的趋势，电催化活性以及耐腐蚀性能呈现出减弱的趋

势。在不含 Al3+的情况下，阳极变现出了最好的电化

学性能。 
2) XRD 分析表明：随着 Al3+浓度的升高，

α-PbO2(111)衍射峰的强度呈现出了逐渐降低的趋势

进而降低了氧化层的导电性能。Pb(100)衍射峰呈现出

了一个增强的趋势，可能是由于氧化膜的腐蚀程度增

大使内部的铅裸露了出来进而增大了衍射峰的强度。 
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图 9  在含不同 Al3+浓度电解液中极化 24 h 后 Al/Pb-0.2%Ag 阳极试样的扫描电镜图 

Fig. 9  SEM images of Al/Pb-0.2%Ag anode polarized after 24 h in zinc electrolyte at different Al3+ concentrations: (a), (a′) 0 g/L 

Al3+; (b), (b′) 5 g/L Al3+; (c), (c′) 10 g/L Al3+; (d), (d′) 15 g/L Al3+; (e), (e′) 20 g/L Al3+ 
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3) SEM 分析结果表明，在加入 Al3+的情况下，阳

极氧化层的微观形貌发生了显著的变化；在不含 Al3+

的条件下，阳极表现出了最好的微观形貌；随着 Al3+

浓度升高，阳极的腐蚀呈现出加剧的趋势。 
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Effect of aluminum ion on electrochemical properties of 
Al/Pb-0.2%Ag alloy anode for zinc electrowinning 
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Abstract: The electrochemical properties of Al/Pb-0.2%Ag (mass fraction) alloy anode after 24 h electrolysis in zinc 
electrolyte containing different Al3+ concentration was investigated. The corrosion behaviors and oxygen evolution of the 
anode were investigated using cyclic voltammetry, Tafel curves, anodic polarization, and electrochemical impedance 
spectra. The microscopic morphology and phase composition of the anodic oxide layers were charactered by scanning 
electron microscopy and X-ray diffraction, respectively. The results show that the increase of Al3+ concentration leads to 
the increases of oxygen evolution overpotential, corrosion current density and charge-transfer resistance of the anodes 
while this is contrary to the apparent exchange current density. In addition, the intensity of diffraction peak consisting of 
α-PbO2(111) exhibits a decreasing trend, which is in contrary of Pb(100) diffraction peak. Furthermore, Al/Pb-0.2%Ag 
alloy anodes exhibit a less uniform microstructure. The corrosion resistance and electrical conductivity of the anode are 
decreased when zinc electrolyte containing Al3+. 
Key words: Al/Pb-0.2%Ag anode; corrosion resistance; aluminum ion; zinc electrowinning 
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