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含 As(Ⅲ)盐酸体系阴极反应动力学 
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摘  要：采用 CHI660A 电化学工作站测定了 As(Ⅲ)盐酸体系中扫描伏安曲线和阴极极化曲线，研究了柠檬酸铵

与 Sb(Ⅲ)对阴极反应动力学参数 nα值和表观活化能的影响。结果表明：柠檬酸铵的加入，不仅使 AsH3还原的传

递系数 nα值降低，抑制 AsH3 的析出，同时，还降低了 As(Ⅲ)还原为 As 的传递系数，升高反应的表观活化能，

阻碍了砷的还原。而 Sb(Ⅲ)的加入不仅抑制了 AsH3的析出，而且增大了 As(Ⅲ)还原为 As 的 nα值，降低表观活

化能，即 Sb(Ⅲ)的加入促进单质 As 的还原。 
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高浓度含砷溶液电沉积制备单质砷 [1−2]和砷合  

金[3−4]是处理含砷废水[5−6]的发展方向之一。然而，电

沉积单质砷和砷合金过程中常伴有剧毒气体砷化氢的

产生[7−8]，易造成二次污染[9]。本文作者在前期的研究

中发现[10]抑制 H 原子的产生以及降低电沉积所得单

质砷的活性均可有效地抑制砷化氢气体的析出，并提

出在含砷盐酸溶液中添加柠檬酸铵降低电沉积砷的表

面活性，进而抑制砷化氢气体的析出。进一步研究发

现，电解液中添加 Sb(Ⅲ)[11]，在电沉积过程中还原所

得的 As 原子倾向于与 Sb 原子形成牢固的化学键，降

低了沉积层中 As 原子的活性，从而大大降低 As—H

键的形成几率，有效地抑制了砷化氢气体的析出。 

本文采用扫描伏安曲线及阴极极化曲线研究了

As(Ⅲ)盐酸体系中电沉积砷的阴极动力学过程，以期

阐明柠檬酸铵和 Sb(Ⅲ)对砷阴极还原过程以及砷化氢

气体析出的作用。 

 

1  实验 

 

含砷锑的铅阳极泥经过氯化浸出得到砷锑盐酸水

溶液，经过二次蒸馏分离后得到纯净 AsCl3 盐酸水溶

液和 SbCl3盐酸水溶液，即可配置不同浓度 As3+、Sb3+

的电解液。试验所用的柠檬酸铵和盐酸为分析纯，试

验所用的水为去离子水。 

采用 CHI660A 电化学工作站测试扫描伏安曲线、

稳态极化曲线。实验装置采用传统的三电极电解槽，

工作电极和对电极均为铂电极，饱和甘汞电极作为参

比电极。工作电极在使用前均经丙酮除油和一定浓度

的硝酸处理，再用去离子水洗净。扫描伏安曲线的扫

描范围 500~−600 mV，扫描速率 25~150 mV/s，测试

均在 20 ℃的水浴槽中进行。测定各电解液中的稳态极

化曲线，并计算反应活化能，扫描电位范围 400~0 mV，

扫描速率 10 mV/min，测试温度范围 30~50 ℃。 

试验过程中所产生的砷化氢和锑化氢气体采用硝

酸银溶液作为吸收液进行二级吸收。试验开始前先通

氮气排除试验装置中的空气，在试验过程中连续通氮

气排除试验所析出的气体，直至实验结束 30 min 后，

以保证试验过程中所析出气体全部被吸收液吸收。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  As(Ⅲ)-HCl 体系 

图 1 所示为 20/g L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl 溶液中的

第 10 次循环伏安曲线(v=50 mV/s)。从图 1 中可以看

出，在 0 VSCE附近出现 As(Ⅲ)的还原峰 C1，对应于

As(Ⅲ)还原为单质 As；在−0.22 VSCE附近处出现 AsH3

气体析出峰 C2。随着扫描电位的负移，最可能发生的

反应是 H+还原为 H 原子，由于 H 原子是 AsH3气体析 
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出反应的主要中间反应物[12]，电极表面还原吸附的 H

原子浓度增大能够促进 AsH3的生成，导致峰 C2 的出

现。在阳极扫描方向上，0.5 VSEV 附近出现的氧化峰

A1 表示单质 As 被氧化为 As(Ⅲ)。值得注意的是，在

含砷溶液中没有出现明显的 H2 析出峰，这与 As(Ⅲ)

的加入可有效抑制 H2析出的现象相吻合[13]。 

 

 
图 1  20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl溶液中 Pt电极的第 10次循

环伏安曲线(v=50 mV/s) 

Fig. 1  The 10th cyclic voltammogram of Pt electrode in 

solution with 20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl (v=50 mV/s) 

图2(a)所示为Pt电极在20 g/LAs(Ⅲ)+3 mol/L HCl

溶液中不同扫描速率下的伏安曲线。从图 2(a)中可以

看出，随扫描速率的增加，峰电流逐渐升高，峰电位

也随之逐渐负移，峰电位与扫描速率存在如下关系： 
 
φpc=φ 

0–RT {0.780+ln(D0
1/2/k0)+ln[nαFv/(RT)]1/2}/(nαF) 

     (1) 

式中：R 为摩尔气体常数；T 为热力学温度；n 为反应

转移电子数；F 为法拉第常数；D0为扩散系数；k0为

电极反应速率常数；α为传递系数。 

根据公式(1)可得，电位与扫描速率的对数成线性

关系，其斜率 k=−RT/(2nαF)。 

根据图 2(b)和(c)中的线性斜率计算得到 As(Ⅲ)还

原为单质 As 的传递系数 nα值为 0.966，AsH3析出的

nα值为 0.495。 

图 3(a)所示为 20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl 溶液中

Pt 电极不同温度下的阴极极化曲线。取同一阴极电势

下(φ=0.15 V)的电流密度 J，以其对数 lg J 与 1/T 作图，

其结果如图 3(b)所示。经线性拟合，得到如下线性关系： 
 
lg J=3.2184−1547.6×1/T                      (2) 
 

根据表观活化能表达式[14]： 

 

 

图 2  20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl 溶液中不同扫描速率下 Pt 电极的伏安曲线以及不同峰对应的 φp−ln v 的拟合曲线 

Fig. 2  Voltammograms of Pt electrode in solution with 20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl at different scan rates(a) and φp−ln v at different 

peaks((b), (c)) 
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图 3  20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl 溶液中不同温度下 Pt 电极的阴极极化曲线和 lg J 与 1/T 关系曲线(φ=0.15 V) 

Fig. 3  Cathodic polarization curves of Pt electrode in solutions with 20 g/L As(Ⅲ) and 3 mol/L HCl under different temperatures(a) 

and relationship between lg J and 1/T(b) 

 

lg J=B−E/(2.303R)×1/T                       (3) 
 
式中：B 为常数；E 为表观活化能。由公式(2)和(3)可

得 As(Ⅲ)还原为单质 As 的表观活化能 E=29.63 

kJ/mol。 

 

2.2  柠檬酸铵的影响 

图 4所示为 20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl+4 g/L柠檬

酸铵溶液中的第 10th循环伏安曲线。从图 4 中可看出，

在 0 VSCE附近出现 As(Ⅲ)的还原峰 C1，对应于 As(Ⅲ)

还原为单质 As；在−0.26 VSCE 附近处出现 AsH3 气体

析出峰 C2。在含柠檬酸铵的 As(Ⅲ)溶液中 AsH3析出

的阴极峰电位略微负移，且峰电流下降，此时 As 沉

积层表面析出 AsH3 气体较为困难。这可能是由于此 

 

 
图 4  20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl+4 g/L 柠檬酸铵溶液中 Pt

电极的第 10th 循环伏安曲线(v=50 mV/s) 

Fig. 4  The 10th cyclic voltammogram of Pt electrode in 

solution with 20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl+4 g/L ammonium 

citrate (v=50 mV/s) 

条件下制备得到的 As 沉积层的活性更小，即柠檬酸

铵的加入能够降低 As 沉积层的活性，致使 AsH3气体

的析出受到抑制。在阳极扫描方向上，0.47 VSEV附近

出现的氧化峰 A1 表示单质 As 被氧化为 As(Ⅲ)。由于

柠檬酸与 As(Ⅲ)的络合作用促使砷的电化学溶解更加

容易，因而对应的氧化峰电位(A1)与图 1 相比明显正

移。 

图5(a)所示为20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl+4 g/L柠

檬酸铵溶液中不同扫描速率下的伏安曲线。从图 5(a)

中可看出，随扫描速率的增加，峰电流逐渐升高，峰

电位也随之逐渐负移。 

根据图 5(b)和(c)中的线性斜率计算得到的 nα值。

添加柠檬酸铵后 AsH3 析出相应的 nα 值为 0.468，与

未添加柠檬酸铵时的 nα值(0.495)相比明显减小，说明

柠檬酸铵的添加在一定程度上能够抑制 AsH3 气体的

析出。As(Ⅲ)还原为单质 As 相应的 nα值为 0.930，与

未添加柠檬酸铵时的 nα 值(0.966)相比减小，即单质

As 的沉积也受到了一定程度上的抑制。 

图 6(a)所示为 20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl+4 g/L柠

檬酸铵溶液中不同温度下的阴极极化曲线，取同一阴

极电势下(φ=0.15 V)的电流密度 J，以其对数 lg J 与 1/T

作图，结果见图 6(b)。经线性拟合，得到如下线性    

关系： 
 
lg J=3.4018−1621.8×1/T                       (4) 
 

结合公式(3)，此时 As(Ⅲ)还原为单质 As 的表观

活化能 E=31.05 kJ/mol，与 20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl

溶液中的活化能(29.63 kJ/mol)相比，柠檬酸铵的添加

使砷阴极还原的活化能增加，即一定程度抑制了砷的

沉积。 

0.60 .40.2 0.0-0.2 -0.4-0.0 .20 .0-0 .2-0 .4-0 .6-0 .8-1 .0

-3.6-3.2 -2.8-2.4-2.0-0.27-0.26-0.25-0.24-0.23-0.22

-0.21

-3.6-3.2-2. 8-2.4-2.0-0.020-0.015-0.010-0.0050.00 00.00 50.01 0i / mA cm2 Potenti al / V 123(a) 54C1C 2(c)R2= 0.9528y =  -0.0270x -0.3152Ep (C2) / Vln (v/V s-1)

(b)R2= 0.9945y =  -0.0136x-0.4 226Ep (C1) / V ln(v/V  s-1)
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图 5  20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl+4 g/L柠檬酸铵溶液中不同扫描速率下Pt电极的伏安曲线以及不同峰对应的φp−ln v的拟合曲线 

Fig. 5  Voltammograms of Pt electrode in solution with 20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl+4 g/L ammonium citrate at scan rates(a) and 

φp−ln v of different peaks((b), (c)) 
 

 
图 6  20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl+4 g/L 柠檬酸铵溶液中不同温度下 Pt 电极的阴极极化曲线和 lg J 与 1/T 关系曲线(φ=0.15 V) 

Fig. 6  Cathodic polarization curves of Pt electrode in solution with 20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl+4 g/L ammonium citrate at 

different temperatures(a) and relationship between lg J and 1/T (φ=0.15 V)(b) 

 

2.3  Sb(Ⅲ)的影响 

图 7 所示为 Pt 电极在 20 g/LAs(Ⅲ)+5 g/L Sb(Ⅲ)+ 

3 mol/L HCl 溶液中的第 10th 循环伏安曲线。从图 7

中可看出，在阴极扫描方向上−0.02 VSCE 附近出现的

还原峰 C1 对应于 As(Ⅲ)还原为单质 As，−0.25 VSCE

处附近出现的强还原峰 C3 对应于 Sb(Ⅲ)还原为单质

Sb，与单一 Sb(Ⅲ)体系中的还原峰一致[15]。值得注意

的是在−0.32 VSCE附近出现另一强还原峰 C4，该峰不

仅电位正于 AsH3的析出峰，且峰电流远高于 AsH3的

析出电流。在前期研究中发现同类体系中，AsH3气体

的析出量由未添加 Sb(Ⅲ)时的 13.75 μg/cm2 降至  

6.25 μg/cm2 [16]，并且随着 Sb(Ⅲ)浓度的增加，抑制作

用逐渐增强。当 Sb(Ⅲ)浓度为 15 g/L 时，AsH3析出量

可低至 0.48 μg/cm2。因此，C4 峰是由 As-Sb 合金的 
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图 7  20 g/L As(Ⅲ)+5 g/L Sb(Ⅲ)+3 mol/LHCl 溶液中的 Pt

电极第 10th 循环伏安曲线(v= 50 mV/s) 

Fig. 7  The 10th cyclic voltammogram of Pt electrode in 

solution with 20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl+5 g/L Sb(Ⅲ) 

还原引起，而非 AsH3 的还原。在阳极扫描方向上，

在 0.34VSCE附近出现的强氧化峰 A，对应于负向扫描

过程中生成的 As-Sb 合金的氧化。 

图 8(a)所示为 Pt 电极 20 g/L As(Ⅲ )+5 g/L 

Sb(Ⅲ)+3 mol/L HCl 溶液中的不同扫描速率下的伏安

曲线。从图 8(a)中可看出，阴极峰 C1、C3 和 C4 均随

着扫描速率的增大而逐渐负移，峰电流密度也随之增

大，根据图 8(b)计算 As(Ⅲ)还原的 nα数值为 1.350。

对于溶液中的 As(Ⅲ)还原过程，一方面 Sb(Ⅲ)的加入

使得沉积层的导电性得到改善，As(Ⅲ)的还原更加容

易；另一方面，添加 Sb(Ⅲ)后 As(Ⅲ)还原为单质 As

相应的 nα值与未添加 Sb(Ⅲ)时的 nα值(0.966)相比明

显增大。因此，Sb(Ⅲ)的加入大大促进了 As(Ⅲ)的还

原。 

图 9(a)为 Pt 电极在 20 g/L As(Ⅲ)+ 5 g/L Sb(Ⅲ)+3 

mol/L HCl 溶液中不同温度下的阴极极化曲线，取同 
 

 
图 8  20 g/LAs(Ⅲ)+5 g/L Sb(Ⅲ)+3 mol/L HCl 溶液中 Pt 电极不同扫描速度下的扫描伏安曲线和 C1 峰对应的 φp−ln v 的拟合

曲线 

Fig. 8  Voltammograms of Pt electrode in solution with 20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L HCl+5 g/L Sb(Ⅲ) at different scan rates(a) and 

φp−ln v curve of C1 peak(b) 
 

 

图 9  20 g/L As(Ⅲ)+5 g/L Sb(Ⅲ)+3 mol/L HCl 溶液中 Pt 电极不同温度下的稳态极化曲线和 lgJ 与 1/T 关系曲线(φ=0.15 V) 

Fig. 9  Cathodic polarization curves of Pt electrode in solution with 20 g/L As(Ⅲ)+5 g/L Sb(Ⅲ)+3 mol/L HCl at different 

temperatures(a) and relationship between lgJ and 1/T (φ=0.15 V)(b) 
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一阴极电势下(φ=0.15 V)的电流密度 J，以其对数 lgJ

与 1/T 作图，结果见图 9(b)。经线性拟合，得到如下

线性关系： 
 
lg J=2.8237−1440.3×1/T                      (5) 
 

根据式(5)，可得此时 As(Ⅲ)还原为单质 As 的表

观活化能 E=27.58 kJ/mol ，与 20 g/L As(Ⅲ)+3 mol/L 

HCl 溶液中的活化能(29.63 kJ/mol)相比，其阴极还原

活化能降低，进一步表明 Sb(Ⅲ)的加入使单质砷的还

原过程更加容易。 

 

3  结论 

 

1) 在 As(Ⅲ)盐酸水溶液中，柠檬酸铵的添加使

AsH3 还原的传递系数降低，从而抑制 AsH3 的析出。

与此同时，As(Ⅲ)还原为单质 As 的传递系数减小，表

观活化能增大，单质砷的还原也受到抑制。 

2) 在 As(Ⅲ)盐酸水溶液中，Sb(Ⅲ)的添加不仅抑

制了 AsH3气体析出，且 As(Ⅲ)还原为 As 的传递系数

显著增大、表观活化能降低，即 Sb(Ⅲ)的加入促进单

质 As 的还原。 

3) 高浓度 As(Ⅲ)盐酸溶液中添加 Sb(Ⅲ)有利于

砷的还原得到无毒、稳定的砷锑合金，残留的含少量

As(Ⅲ)的盐酸溶液可作为浸出液返回循环使用，实现

零排放，从而在源头解决砷的污染问题。 
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Kinetics of cathodic reaction in As(Ⅲ) hydrochloric acid system 

 

CAO Hua-zhen, SHU Yan-xiang, ZHANG Yu-feng, SHAN Hai-peng, ZHENG Guo-qu 
 

(College of Chemical Engineering and Materials Science, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, China) 

 

Abstract: The sweep voltammetry curves and cathodic polarization curves of As(Ⅲ) hydrochloric acid system were 

measured by CHI660A electrochemical workstation. The effects of ammonium citrate and Sb(Ⅲ) on the kinetics 

parameters nα and apparent activation energy of As(Ⅲ) reduction were investigated. The results show that the addition of 

ammonium citrate reduces the transfer coefficient of arsine reduction and suppresses the evolution of arsine. However, 

the transfer coefficient of arsenic reduction also decreases and the apparent activation energy for arsenic reduction 

increases, i.e. the addition of ammonium citrate will inhibit the arsenic reduction. The addition of Sb(Ⅲ) suppresses the 

evolution of arsine and increases transfer coefficient of arsenic reduction remarkably. Meanwhile, the apparent activation 

energy reduces. The addition of Sb(Ⅲ) can promote the reduction of arsenic. 

Key words: electrodeposition; arsine; antimony; ammonium citrate; kinetics 
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