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摘  要：采用双向脉冲电沉积法制备金属锰，研究双脉冲电源的正向平均电流密度、反向脉冲系数、一组正向脉

冲工作时间和反向脉冲工作时间系数对电流效率、单位功耗、阴极金属锰和阳极泥的微观形貌的影响。结果表明：

双脉冲电流可有效消除浓差极化，抑制析氢反应，反向电流可溶解镀层表面的枝晶；脉冲参数过高或者过低都会

造成金属锰层微观缺陷不断增加，镀层表面平整度与光亮度下降；而反向周期性电流的增大或者施加时间的延长

可有效地防止阳极钝化，减少阳极泥的产生量。双脉冲电源的优化参数为：当正向平均电流密度为 350 A/m2、反

向脉冲系数 α=1/10、一组正向脉冲工作时间为 150 ms、反向脉冲工作时间系数为 1/15 时，电沉积 2 h 的电流效率

最高为 80.25%，阳极泥的产生量最低为 2.93 g，而且金属锰镀层致密均匀、气孔少、基本无枝晶产生。 
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电解金属锰(简称电解锰)不仅是生产不锈钢、高

强度的合金钢及铜、铝等有色金属合金的重要原料，

在医药、化工等领域中也有广泛的应用。我国是电解

锰生产、消费和出口大国[1−2]。电解锰属于高投入、高

消耗、高污染、资源型的产业，节能降耗是电解锰生

产企业当前亟待面对和解决的问题之一[3]。目前，广

泛使用的直流电沉积制备金属锰，阴极上发生析氢和

析锰 2 种竞争反应[4−6]。析氢反应不仅降低了电流效

率，产生的气泡也造成了金属锰层多孔、结合强度不

高容易脱落。电沉积过程中阴极表面会形成一些自电

极表面向溶液中“突出生长”的枝晶，也是降低电流

效率、减小产量、引起电极间短路、生产不稳定的主

要因素之一[7−8]。 

脉冲电沉积法可有效改善浓差极化，提高阴极极

限电流密度、抑制副反应的产生、降低杂质含量、改

善电解槽内电场分布等[9−11]。近年来，脉冲电沉积的

研究已遍及贵金属(如 Au、Ag、Pt)、一般金属(如 Zn、

Al、Ni)及其合金与复合镀层[12−18]，脉冲电沉积的应用

研究已从贵金属转向非贵金属，由此可见，研究脉冲

电沉积工艺过程有着重要的意义和应用价值。 

目前，金属锰的制备多采用直流电沉积法及单向

脉冲电沉积法，单脉冲电沉积制备金属锰中试电流效

率达到 76.5%[19]，仍然有较大提升空间，而双向脉冲

电沉积法制备金属的研究较少。双向脉冲电沉积除了

可有效抑制浓差极化之外，还可以有效控制晶粒形核

速率、抑制金属镀层表面枝晶的生长、改善金属镀层

结构与表面形貌[20−23]。本文从抑制析氢反应和阴极表

面枝晶生长、改善金属锰表面形貌出发，采用双向脉

冲电沉积法制备金属锰，考察了双脉冲电流参数对电

沉积锰电流效率、阳极泥的质量及物相与形貌的影响。 

 

1  实验 

 

1.1  试剂与仪器 

实验所用试剂 MnSO4ꞏH2O、(NH4)2SO4、NH3∙H2O、

SeO2 均为分析纯；电解所用阳极材料为 Pb-Sn-Ag-Sb

四元合金(栅孔状，长×宽×高为 7 cm×6 cm×0.8 cm,

有效面积 24.35 cm2)，阴极材料为 316L 不锈钢(长×  

宽×高为 7.2 cm×6.6 cm×0.2 cm)，隔膜袋、抛光液

和钝化液均来自重庆某公司。 

仪器：电解实验所用电源为 SMD30 数控双脉冲 
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电镀电源(邯郸市大舜电镀设备有限公司生产)；扫描

电镜 VEGAⅡLMV(Tescan, Czech)。 

SMD30 型双脉冲电镀电源(见图 1)在输出一组正

向脉冲电流之后又引入一组反向脉冲电流。为了能够

输出如图 2 所示的波形电流，实验前需要将左边的正

向脉冲与右边的反向脉冲串联起来。 

 

 

图 1  SMD30 型双脉冲电镀电源 

Fig. 1  SMD30 double pulse electroplating power supply 

 

1.2  双脉冲电沉积金属锰 

实验所用电解槽为有机玻璃黏合而成，可容纳 1L

电解液，聚氯乙烯隔膜将整个电解槽分成两个对称的

阳极室和一个阴极室，两个阳极室的底部相连通。阳

极板在使用前用 61 μm 砂纸打磨，不锈钢板在使用前，

机械打磨后还需进行电化学抛光，然后干燥称量。电

解液组成为：30 g/L Mn2+、120 g/L (NH4)2SO4、0.03 g/L 

SeO2，用氨水调节 pH 到 7.0~7.2。保持极间距为 5 cm，

采用双脉冲电流进行恒温电解(水浴温度为 40 ℃)2 h。

电解结束后将阴极板放入钝化液(3% K2Cr2O7溶液)进

行钝化处理，洗净电解锰表面后放入烘箱中烘干称量，

并将阳极液进行过滤，将过滤物与未处理的阳极板烘

干后称量。 

 

1.3  双脉冲参数 

实验所需电流波形如图 2 所示。图 2 中：tf 为一

组正向脉冲工作时间；tr 为一组反向脉冲工作时间；

Jf 为正向脉冲平均电流密度；Jr 为反向脉冲平均电流

密度。 

双脉冲电源参数主要有占空比  、脉冲电流频率

f 和平均电流密度 aJ ，这些参数与 tf、tr、Jf和 Jr之间

的关系如下： 
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图 2  实验所用电流波形 

Fig. 2  Current waveform used in experiment 
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tf 与 tr、Jf和 Jr之间的关系如下： 

 
r fJ J                                    (4) 

 

r ft t                                     (5) 
 
式中： 为反向脉冲系数； 为反向脉冲工作时间系

数。 

在上述众多参数中，只有正向平均电流密度 Jf、

反向脉冲系数 、一组正向脉冲工作时间 tf和反向脉

冲工作时间系数  是独立变化的，其他参数都可以表

示为这 4 个基本参数的函数，因此实验中选取 Jf、 、

tf、  这 4 个参数为双脉冲电源研究参数。 

 

1.4  分析方法 

采用VEGA ⅡLMV型扫描电镜(Tescan, Czech)在

25 kV 下观察阳极泥和电解锰的形貌。采用日本理学

D/max2200PC 型 X 射线衍射仪对阳极泥进行物相分

析。 

在电解锰的生产中电流效率和单位能耗为主要的

经济衡量标准，其计算方法如下： 
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式中：m 为电解过程产生的金属锰的质量，g；M 为

锰的物质的量，g/mol；n 为电解液中锰离子的价态，

1；F 为法拉第常数，取 96599 C/mol；t 为电解时间，

s；I 为电流，A；Q 为电化学当量，g/(Aꞏh)，锰的电
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化学当量为 1.025 g/(Aꞏh)。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  双向脉冲参数对电沉积锰电流效率和阳极泥产

量的影响 

2.1.1  正向平均电流密度 

实验保持其他参数不变，即反向脉冲系数

 1/10、一组正向脉冲工作时间 100 ms、反向脉冲

工作时间系数 β=1/10、在 40 ℃下电解 2 h，通过改变

正向平均电流密度 Jf 来研究正向平均电流密度对电解

金属锰过程电流效率、阳极泥的产量的影响。图 3 所

示为不同正向平均电流密度 Jf下电流效率和阳极泥产

生量的变化规律。 

 

 

图 3  正向平均电流密度对电流效率和阳极泥产生量的   

影响 

Fig. 3  Effects of positive average current density on current 

efficiency and anode mud output 

 

由图 3 可以看出，在 为 1/10、tf为 100 ms 及 β

为 1/10 的条件下，正向平均电流密度为 350 A/m2 时的

电流效率最高为 78.19%，阳极泥的产生量也相对较

低，为 2.95 g。当正向平均电流密度大于 350 A/m2，

电流效率随正向平均电流密度的增大而快速降低，阳

极泥的质量随着正向平均电流密度的增大而增大。 

2.1.2  反向平均电流密度 

实验固定正向平均电流密度为 350 A/m2、一组正

向脉冲工作时间 100 ms、反向脉冲工作时间系数

β=1/10、在 40 ℃下电解 2 h，通过改变反向脉冲系数

 ，研究 对电解金属锰过程电流效率、阳极泥的产

生量的影响，实验结果如图 4 所示。 

 

 
图 4  反向脉冲系数 对电流效率和阳极泥产生量的影响 

Fig. 4  Effect of reverse pulse coefficient on current efficiency 

and anode mud output 

 

由图 4 可以看出，在 Jf=350 A/m2、tf 为 100 ms、

β为 1/10 的条件下，反向脉冲 为 1/10 时，电流效率

最高为 78.19%，阳极泥的产生量为 2.95 g；当 大于

1/10 时电流效率随 的增大而降低，阳极泥的产生量

增加，到 增加到 1/15 时，阳极泥的产生量随 增加

而降低。 

随着 减少，一组反向电流导通时间 tr会相应地

降低，阴极上金属锰的返溶量会相应降低，在没有溶

解阴极板上平整的金属锰层的前提下，对阴极板上金

属锰枝晶的返溶有利于金属锰的沉积，电流效率得到

提高。但当 减少到 1/10 并继续减少时，tr会相应缩

短，这不仅使阴极附近锰离子的浓度不能及时得到较

好的恢复、浓差极化也会相应增大，也会减少反向电

流对阴极板上金属锰枝晶的溶解，对金属锰的沉积不

利，从而降低了脉冲电解的电流效率。综合考虑阳极

泥和电流效率，在反向脉冲系数 1/10 时为最佳操作条

件。 

2.1.3  正向电流时间 

实验固定正向平均电流密度为 350 A/m2、反向脉

冲系数 α=1/10、反向脉冲工作时间系数 β=1/10、在

40 ℃下电解 2 h，通过改变 tf来研究 tf对电解金属锰

过程电流效率、阳极泥的产生量的影响。图 5 所示为

一组正向脉冲工作时间 tf 下电流效率和阳极泥产量的

变化规律。由图 5 可以看出：在 tf=150 ms 时电流效率

最高为 79.01%，阳极泥的产生量也相对较低，为 3.01 

g。当 tf 大于 150 ms 时，电流效率随 tf的增大而减小，

阳极泥的质量也快速增大。 

当其他参数固定时，随着 tf 的增加，正、反向电

流施加间隔增加。tf 较小，正向电流工作时间短，阴
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极表面锰的沉积量少，反向电流施加后阴极沉积的金

属锰快速溶解，因此，一个周期内阴极表面金属锰的

剩余量减少，电流效率随着 tf 的增加而增加。当 tf 大

于 150 ms 后，正、反向电流施加时间增长，正、反向

电流施加间隔增加，在正向电流工作时间内，金属锰

在阴极表面大量沉积，阴极附近锰离子浓度快速降低，

浓差极化严重，并伴随枝晶产生，此时正向电流工作

时间因过长而不利于金属锰的沉积；在反向电流工作

时，虽然反向电流工作时间的增加会使阴极附近锰离

子浓度得到很好的恢复，但是也会增加金属锰的返溶

量。因此正、反向电流施加时间也不可以过长。 

 

 
图 5  一组正向脉冲工作时间 tf对电流效率和阳极泥产生量

的影响 

Fig. 5  Effect of a set of forward pulse working time on 

current efficiency and anode mud output 

 

2.1.4  反向电流时间 

为了考察反向脉冲工作时间系数 β对电解锰电流

效率与阳极泥的产生量的影响，实验控制正向平均电

流密度为 350 A/m2、反向脉冲系数 为 1/10、一组正

向脉冲工作时间 100 ms，实验结果如图 6 所示。 

由图 6 可得，当 Jf=350 A/m2， =1/10，tf=100 ms

时，随着 β的增加，电流效率先增大后减小、阳极泥

的产生量逐渐增加。当 β=1/15 时，电流效率最高为

80.25%，阳极泥的产生量为 2.93 g。 

双脉冲电解中，正向脉冲和单向脉冲电解过程相

同；在反向脉冲中，反向电流是一个“返溶”的过程，

即反向电流将正向电流所获锰层枝晶溶解，改善镀层

厚度的均匀性，同时也优化了阴极附近锰离子浓度的

分布。由图 6 可以看出，适当地延长反向电流施加时

间有利于电解锰的沉积。反向电流施加时间过长会使

阴极表面金属锰层返溶过多，电流效率降低；反向电

流施加时间过短，法拉第电流波形将近似直流电     

 

 
图 6  反向脉冲工作时间系数 β对电流效率和阳极泥产生量

的影响 

Fig. 6  Effect of a set of reverse pulse working time on current 

efficiency and anode mud output 

 

流[24]，尽管是脉冲电解，但却显不出脉冲电流的效果，

浓差极化无法消除，金属锰镀层表面粗糙、电流效率

降低。 

 

2.2  双向脉冲参数对金属锰与阳极泥微观形貌的  

影响 

2.2.1  正向平均电流密度 

实验固定反向脉冲系数 、一组正向脉冲工作时

间 100 ms、反向脉冲工作时间系数 β、在 40 ℃下电解

2 h，分别考察不同正向平均电流密度 Jf 对金属锰与阳

极泥形貌表面形貌的影响，图 7 与图 8 所示分别为不

同正向平均电流密度条件下得到的金属锰与阳极泥表

面形貌。 

由图 7 可以看出，不同正向平均电流密度下得到

的电解锰的晶型主要为棱椎体，这是由于晶体的螺旋

位错生长。 

从电沉积 2 h 后的 SEM 像(见图 7)可以看出，随

着正向平均电流密度的增大，金属锰镀层越加致密，

而且裂痕减少，在正向平均电流密度超过350 A/m2时，

锰层外观缺陷不断增加，镀层表面平整度与光亮度下

降。从上述结果可以看出，正向电流密度过大容易导

致金属锰镀层缺陷的产生。这是由于当正向电流密度

较大时，阴极表面附近预镀锰离子浓度较低，在棱角、

极板边缘或者突出部位放电较大，易形成枝状结晶。

若正向电流密度继续增大，析氢反应加重，导致电流

效率降低，金属锰镀层出现氢脆、裂痕[25]。 

由图 8 可以看出，正向平均电流密度对阳极泥形

貌影响较小，其表面均为疏松多孔，且块状较大。 
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图 7  不同正向平均电流密度 Jf下得到的金属锰表面 SEM 像 

Fig. 7  Surface SEM images of metal manganese after electrodeposition for 2 h at different positive average current densities:     

(a) Jf=250 A/m2; (b) Jf=300 A/m2; (c) Jf=350 A/m2; (d) Jf=400 A/m2 
 

 

图 8  不同正向平均电流密度 Jf下得到的阳极泥表面 SEM 像 

Fig. 8  Surface SEM images of anode mud after electrodeposition for 2 h at different positive average current densities: (a) Jf=250 

A/m2; (b) Jf=300 A/m2; (c) Jf=350 A/m2; (d) Jf=400 A/m2 
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2.2.2  反向脉冲系数 

    实验固定正向平均电流密度为 350 A/m2、一组正

向脉冲工作时间 100 ms、反向脉冲工作时间系数 β、

在 40 ℃下电解 2 h，分别考察不同反向脉冲系数 下，

金属锰与阳极泥形貌表面形貌，结果分别如图 9 和图

10 所示。 

随着反向脉冲系数的降低，镀层表面粗糙度增加，

晶粒的棱角越来越明显，而且晶粒细小。当 为 1/5、

1/10 时，镀层表面致密均匀；当 为 1/15、1/20 时，

镀层出现较大气孔与裂痕，镀层表面由大量细小晶粒

堆积而成，晶粒的棱角越来越明显，镀层表面凹凸不

平。这是由于 较大时，反向电流通电时间较长，氧

化还原反应消耗离子较少，在反向脉冲时，消耗的锰

离子可迅速得到补充，使得阴极附近的锰离子浓度保

持稳定，抑制析氢反应，并且反向电流溶解锰镀层表

面的枝晶，所得镀层表面光滑致密；当 减小时，正

向电流通电时间延长，锰离子还原反应时间增长，阴

极附近锰离子浓度快速降低，消耗的锰离子无法快速

得到补充，使得锰离子分布不均，局部电沉积速率分

布不均，镀层产生凸起，而凸起部位的电流密度大于

其他部位，凸起部位的电镀沉积速率越来越大，且快

与于其他部位，从而加快枝晶的生长速度[26]。 

由图 10 可知，随着反向脉冲系数 的减小，阳

极泥的块状变大，堆积厚度增厚。这是因为 较大时，

反向电流通电相对时间较长，反向电流施加时间的增

长较好地消除阳极表面的浓度梯度、剥离阳极泥，使

阳极泥的厚度与块状变小。 

2.2.3  正向电流时间 

实验固定正向平均电流密度为 350 A/m2、反向脉

冲系数 =1/10、反向脉冲工作时间系数 β=1/10、在

40 ℃下电解 2 h，通过改变一组正向脉冲工作时间来

研究其对金属锰与阳极泥微观形貌的影响。图 11 和

12 所示分别为一组正向脉冲工作时间下金属锰与阳

极泥的微观形貌。 

由图 11 可以看出，当反向脉冲工作时间系数 β

一定、一组正向脉冲工作时间较长时，双脉冲频率较

低，金属锰镀层表面凹凸不平，晶型无规则，晶粒颗

粒尺寸变化范围较大。这主要是因为在实验过程中，

一组正向脉冲工作时间 tf超过 200 ms 时，正向电流施

加时间过长，锰离子浓度降低过快，此时浓差极化严 
 

 
图 9  不同反向脉冲系数 下得到的金属锰表面 SEM 像 

Fig. 9  Surface SEM images of metal manganese after electrodeposition for 2 h at different reverse pulse coefficients: (a)   1/5; 

(b)   1/10; (c)   1/15; (d)   1/20 
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图 10  不同反向脉冲系数 下得到的阳极泥表面 SEM 像 

Fig. 10  Surface SEM images of anode mud after electrodeposition for 2h at different reverse pulse coefficients: (a)   1/5;     

(b)   1/10; (c)   1/15; (d)   1/20 

 

 
图 11  不同正向脉冲工作时间 tf下得到的金属锰表面 SEM 像 

Fig. 11  Surface SEM images of metal manganese after electrodeposition for 2 h at different forward pulse working time: (a) tf=  

50 ms; (b) tf=100 ms; (c) tf=150 ms; (d) tf=200 ms 
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图 12  不同正向脉冲工作时间 tf下得到的阳极泥表面 SEM 像 

Fig. 12  Surface SEM images of anode mud after electrodeposition for 2 h at different forward pulse working time: (a) tf=50 ms;   

(b) tf=100 ms; (c) tf=150 ms; (d) tf=200 ms 

 

重、并伴随枝晶产生，使得镀层厚度不均。而随着一

组正向脉冲工作时间 tf 降低，镀层表面凸起和凹坑越

来越少，越来越平整均匀，晶型呈规则棱椎体。这是

由于当 tf 较小时，正向电流通电时间较短，锰离子消

耗较小，在反向脉冲时，阴极附近的锰离子可达到补

充，离子浓度分布均匀，浓差极化得到有效抑制，不

会出现金属锰镀层局部较厚的现象。但是当 tf小到 50 

ms 时，镀层形貌较差。这主要是因为 β一定时，tf 过

小导致整个脉冲周期过短，这使得下一个双脉冲周期

到来后，前一个双脉冲周期的放电电流仍未结束。电

解槽内的电流密度在平均电流附近微小波动，此时双

脉冲电流的作用大大削弱，近似于直流电沉积。 

由图 12 可知，随着正向脉冲工作时间的延长，阳

极泥的聚集程度增大，块状越来越大，堆积厚度增厚，

阳极泥的产生量也相应增加。 

2.2.4  反向脉冲工作时间系数 

为了考察反向脉冲工作时间系数 β对金属锰与阳

极泥表面形貌的影响，实验控制正向平均电流密度为

350 A/m2、一组正向脉冲工作时间 100 ms、反向脉冲

系数  1/10、在 40 ℃下电解 2 h。金属锰与阳极泥

表面形貌如图 13 所示。 

由图 13 可以看出，随着 β的减小，镀层表面粗糙

度增加，晶粒的棱角越来越明显。当 β为 1/10 时，镀

层表面致密均匀；当 β为 1/15 时，镀层表面晶粒呈块

状；当 β为 1/20 时，镀层出现较大气孔与裂痕，镀层

表面由大量棱角凸出的堆积晶粒而成，表面不平整。 

这是由于 β较大时，反向电流也较大，较大的反

向电流有利于消除浓差极化，抑制析氢反应，并且反

向电流溶解镀层表面的枝晶，所以镀层表面比较均匀；

而随着 β的减小，反向电流减小，对浓差极化与析氢

反应的抑制作用减弱，析氢加剧，镀层表面的枝晶溶

解量降低，局部电沉积速率较快，镀层产生凸起，这

就使得镀层表面凹凸不平且产生大量气孔。 

    图14所示为不同反向脉冲工作时间系数β下得到

的阳极泥表面形貌。由图 14 可知，随着反向脉冲工作

时间系数 β的减小，阳极泥的块状变大，堆积厚度增

厚。这是因为 β较大时，反向电流减小，不利于迅速

消除阳极表面的浓度梯度、剥离阳极泥，使阳极泥的

厚度变厚与块状变大。 

综合考虑各因素对阴极电流效率、镀层宏观形貌

的影响和实际操作，优化后的脉冲电沉积工艺参数为：

正向平均电流密度 Jf=350 A/m2、反向脉冲系数

  1/10、一组正向脉冲工作时间 tf=150 ms 和反向脉

冲工作时间系数 β=1/10。 
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图 13  不同反向脉冲工作时间系数 β下得到的金属锰表面 SEM 像 

Fig. 13  Surface SEM images of metal manganese after electrodeposition for 2 h at different reverse pulse working time coefficients: 

(a) β=1/5; (b) β=1/10; (c) β=1/15; (d) β=1/20 

 

 

图 14  不同反向脉冲工作时间系数 β下得到的阳极泥表面 SEM 像 

Fig. 14  Surface SEM images of anode mud after electrodeposition for 2 h at different reverse pulse working time coefficients:    

(a) β=1/5; (b) β=1/10; (c) β=1/15; (d) β=1/20 
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3  结论 

 
1) 正向平均电流密度、反向脉冲系数、一组正向

脉冲工作时间、反向脉冲工作时间系数过高或者过低

都会严重影响金属锰与阳极泥的微观形貌，而且微观

形貌与电流效率均有着密切的关系，微观形貌越好，

电流效率越高，且比直流电沉积的电流效率高 5%左

右、比单脉冲电流效率高 3.75%。 

2) 当正向平均电流密度 Jf=350 A/m2、反向脉冲

系数  1/10、一组正向脉冲工作时间 tf=150 ms、反

向脉冲工作时间系数 β=1/15 时，电沉积 2 h 的电流效

率最高为 80.25%，阳极泥的产生量最低为 2.93 g，而

且金属锰镀层致密均匀、气孔少，基本无枝晶产生。 
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Influence of bidirectional pulse parameters on process of  
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Abstract: The preparation of electrolytic manganese metal by bidirectional pulse electrodeposition was studied, the 

influence of positive average current density, reverse pulse coefficient, a set of forward pulse working time and reverse 

pulse working time coefficient on current efficiency, unit energy consumption, micro-morphology of the cathode metal 

manganese and the anode mud were investigated. The results show that bipolar pulse current can effectively eliminate the 

concentration polarization, inhibit the hydrogen evolution reaction, and dissolve the dendrite on the surface of the coating. 

Moreover, the irrationality of pulse parameter will cause the metal manganese layer micro defects increasing, coating 

surface smoothness and brightness decreasing, while the extended of average current density or the applied time can 

effectively prevent the anode passivation and reduce production of anode slime. The optimal parameters of bidirectional 

pulse are as follows: the current efficiency achieves 80.25% and the quality of anode mud is 2.93 g, when positive 

average current density is 350 A/m2, reverse pulse coefficient is 1/10, a set of forward pulse working time is 150 ms and 

reverse pulse working time coefficient is 1/15. Moreover, the metal manganese coating is dense and uniform, with few 

stomata and almost no dendrite formation. 

Key words: bidirectional pulse electrodeposition; electrolytic manganese metal; current efficiency; micro-morphology 
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