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摘  要：采用 COMSOL 多场耦合计算机仿真软件对氯盐体系锡隔膜电沉积进行了仿真模拟，研究锡隔膜电积时

电解槽内离子浓度、流体密度、流体速度、电流密度等的分布特征及其随时间的变化规律。结果表明：锡隔膜电

积时槽内离子浓度分布受到入口流速、电流密度、电积时间、槽内离子互相作用的影响而发生变化。增加进液速

度及降低 HCl 浓度有利于提高电解液平均密度及阴极表面 Sn2+的最低浓度。电积时极板边缘发生离子对流，顶部

对流速度高于边缘处对流速度，且流体密度梯度影响离子对流方式。极板周围电流密度分布呈非均匀分布，在电

极边缘发生电流偏转。增加电流密度能降低阴极表面 Sn2+最低浓度及流体的平均密度，同时也将增加阴极表面流

体的平均流速，并使得阴极产物厚度不均匀。 
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    近年来，随着电子信息技术的迅猛发展和人们对

物质文化生活更高水平的追求，我国电子电器产品更

新换代速度明显加快，同时产生大量的含锡电子废弃

物。目前，多数含锡废料的综合利用已经开发出多种

湿法、火法冶金工艺[1−2]，而针对这些含锡电子废弃物

的处理，工业上通常采用“剪切−破碎−分选”的方式

获得含铜 40%~80%、含锡 1%~8%等的铜锡多金属  

粉[3]，之后再将其作为炼铜原料投入铜冶炼系统回收

其中的铜[4−5]。但实践证明，该处理方式不仅不能高效

回收铜锡粉中的锡，而且多金属粉中的锡还严重影响

了主金属铜的冶炼。因此，对铜锡多金属粉进行预先

脱锡，将有利于充分回收其中的锡，同时脱锡铜粉也

可以直接投入铜精炼流程，这对电子废弃物中铜、锡

的全量回收及资源再生时的节能减排有积极意义。 

    前期，杨建广等[6−7]提出了一种氯盐体系锡隔膜电

积新工艺，并成功应用于含锡多金属铜粉中锡的高效

分离提取。该工艺的实质是利用离子膜将阴、阳两极

室分隔开进行电解反应，阳极室中的 Sn2+在电流作用

下转化成 Sn4+，阴极室中的 Sn2+则转化成 Sn 单质。

反应结束后，阴极可直接得到 99%以上的电锡产品，

阳极产出 Sn4+溶液则作为退锡剂返回退锡使用，实现

了整个流程的闭路循环、无废水排放。前期研究结果

表明，与其他锡回收技术相比，氯盐体系锡隔膜电积

新工艺具有原料适应性强、效率高、能耗低、流程简

单等突出优点，能充分实现对铜锡多金属粉的脱锡预

处理。 

    陈冰等[8]、南天翔等[9]和彭思尧等[10]进一步开展

了锡隔膜电积电化学机理、工艺优化等研究，初步形

成了氯盐体系锡隔膜电沉积技术原型。多场耦合计算

机仿真软件 COMSOL Multiphysics 广泛应用于地球化

学[11]、物理学[12]、电化学分析[13]等多个领域[14−15]。为

进一步阐明氯盐体系锡隔膜电沉积过程机理，本文采

用 COMSOL Multiphysics 对锡隔膜电沉积过程进行仿

真模拟，以揭示在电场、流体力场等多个物理场作用

下氯盐体系隔膜电积时溶液中离子浓度、流体密度、

流体速度、电流密度等物理量的分布特征及其随时间

的变化规律，并通过建立氯盐体系锡隔膜电沉积模型，

对该过程各物理量的变化进行可视化展示。本文仿真

模拟研究得到的规律对于工业实践中调节电解液环

境，促进锡更好地沉积有参考意义。 
 

1  锡隔膜电积槽几何模型及网格划分 
 
1.1  几何模型的建立 

    本研究锡隔膜电解槽的几何建模如图 1 所示，尺

寸为 0.12 m×0.09 m×0.064 m。电解槽左右分成阴极 
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槽、阳极槽两部分，中间为阴离子交换膜。阳极尺寸

65 mm×51.5 mm×4 mm，阴极尺寸 70 mm×54 mm× 

1 mm，极距 0.06 m。阴、阳极除了正面之外设定均不

发生化学反应。阴极槽、阳极槽分别设有进液管、出

液管，进出液管外端设置为进出液口。 

 

1.2  模型网格的划分 

    将该模型离散化成四面体网格元素。最大网格尺

寸 7.66 mm，最小网格尺寸 2.33 mm，最大网格增长

速率为 1.2。由于该电沉积模型中阴极、阳极及阴离子

交换膜附近区域为重点研究区域，需更精细的网格结

构划分。因此本研究在 4 个面上(阴阳极对立面、隔膜

双面)分别设置 4 个边界层结构，边界层拉伸系数为

1.2(下一层厚度为前一层的 1.2 倍)，第一层厚度为 1.2 

mm。这些较为精细的边界层网格被集成到四面体网

格元中，网格划分如图 2(a)所示。阳极、阴极和隔膜

表面边界层网格如图 2(b)所示。几何边界则离散成三

角形元素，在模型中所有的边界网格中，最大网格尺 

寸为 5.2 mm，最小网格尺寸为 1.55 mm，最大网格增

长速率为 1.15。几何图形中的边和顶点分别离散化到

边缘元素和顶点元素。 

 

2  多场耦合模型描述 

 

2.1  控制方程 

    锡隔膜电解过程各项理化数值以及溶液中离子的

行为，需要多个控制方程进行描述。其中，电解液中

离子的传输由能斯特普朗克方程控制，电解液−隔膜

界面由 Donnan 平衡控制，电极−电解液界面遵循

Butler−Volmer 方程，流速场由连续动量方程控制。 

    锡隔膜电积时，电极主反应如下： 
 
Sn2+(aq)+2e→Sn(s), 4+ 2+Sn /Sn

  0.15 V         (1) 
 

2+a refSn
0.15 /[ ln( / )]RT nF c c                  (2) 

 
Sn2+(aq)→Sn4+(aq)+ 2e, 2+Sn /Sn

  −0.1375 V    (3) 

 

 
图 1  锡隔膜电解槽 COMSOL 模型示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of COMSOL model of tin membrane electrolytic cell 

 

 
图 2  隔膜电解槽网格划分示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of mapped meshing of membrane electrolytic cell: (a) Overall figure; (b) Meshing of anode, cathode and 

surface boundary layer of diaphragm 
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4+ 2+c Sn Sn
0.1375 / ln( / )RT nF c c               (4) 

 
式中： a 、 c 、n、T、R 分别表示阳极电势、阴极电

势、迁移电子数、温度及摩尔气体常数。在电解液中，

离子传输的控制方程为 Nernst-Planck 方程： 
 

li i i i i i iN D c z u Fc c      v                  (5) 
 
式中：Ni、zi、ui、ci、Di分别表示物种 i 的通量密度、

核电荷数、迁移率、离子浓度及扩散系数；F 为法拉

第常数； l 为电场强度； ic 为浓度梯度；v为速

度向量。 

    电解液−隔膜界面由 Donnan 平衡来描述，界面上

的 Donnan 电位偏移根据界面两侧载体离子的浓度自

动计算：  

l
l m

l m

ln
cRT

z F c
  

 
     

 
                   (6)	

 
式中：  为 Donnan 电势； l 为隔膜−电解液界面处

电解液电势； m 为隔膜−电解液界面处隔膜电势；zl

为电荷载体带电荷数，该模型载体为 Cl−，核电荷数

−1；F 为法拉第常数；cl为隔膜−电解液界面处电解液

中电荷载体的浓度，该模型中为 Cl−浓度
Cl

c  ；cm为隔

膜−电解液界面处隔膜中电荷载体的浓度。 

    电极−电解液界面遵循 Butler−Volmer 方程。电极

附近电解液的电流密度与 Butler−Volmer 局部电流密

度有如下关系： 
 

l loci n i                                     (7) 
 
式中：il为电极附近电解液的电流密度；n 为电极表面

单位法向量；iloc为局部电流密度。由于电解过程中的

Sn 离子浓度、Cl−、H+浓度的变化会引起密度的变化，

这种因密度差而产生的自然对流由以下连续动量方程

控制： 

( ) 0
p

t


  


v                              (8) 

 
p

p
t

 
    


v v  

    T 2
( ( ) ) ( )

3
           

v v v I F          (9) 

 
式中：  为流体密度；v为流体速度向量；p 为压力；

 为动力黏度；I 为特性张量；F 为作用于流体的力

矢量(单位体积)。 

 

2.2  边界条件 

    本研究通过实验初始设定(温度、各离子浓度、进

液口流速等)、查阅文献(电极平衡常数、H+、Cl−离子

扩散系数等)和实验测定(交换电流密度、Sn 离子扩散

系数、流体密度、流体黏度等) 3 种方式，建立了如下

表 1 所示的边界条件。在该边界条件下模拟电沉积过

程，分别考察了溶液入口流速、电流密度、电解液 Sn2+

浓度和盐酸浓度等条件对隔膜电沉积锡过程电化学行

为的影响。表 2 所列为模型主要参数，包括隔膜电沉

积参数、流场以及阴离子交换膜的各项参数等。 

 

表 1  仿真边界条件 

Table 1  Simulative boundary conditions 

Serial No. 
Inlet flow 
velocity/ 
(mm·s−1) 

Current  
density/ 
(A·m−2) 

Acid 
concentration/ 

(mol·L−1) 

1 19.6 200 3.5 

2 19.6 300 3.5 

3 98.0 200 3.5 

4 19.6 200 1.5 
 

 

表 2  模型主要参数 

Table 2  Main model parameters 

Parameter Value Meaning 

T 308.15 K Temperature 

F 96485 C/mol Faraday constant 

R 8.314 J/(mol·K) Gas constant 

i0c 0.456 A/m2 Exchange current density of the cathode reaction 

cSn
2+

 0.67 mol/L Initial concentration of Sn2+ 

cSn
4+ 0 mol/L Initial concentration of Sn4+ 

cH
+ 3.5 mol/L Initial concentration of H+ 

DSn
2+ 1.3×10−9 m2/s Tin ion diffusion coefficient 

DCl
− 2.8×10−9 m2/s Chloride ion diffusion coefficient 

DH
+ 7.79×10−9 m2/s Hydrogen ion diffusion coefficient 

vinlet 9.8/19.6/98.0 mm/s Inlet flow velocity 

cCl
−
m 2 mol/L Ionic membrane carrier concentration of Cl− 
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3  模拟仿真结果与分析 

 

    本研究采用多场耦合计算机仿真软件 COMSOL 

Multiphysics 对锡膜电沉积过程进行仿真模拟，并以时

间依赖型方法进行求解。经 0~1000 s 计算发现，60 s

后隔膜电解槽内电场、流场的变化较小，可认为 t=1000 

s 时为稳态解。因此，下述研究中对不同边界条件下

氯盐体系隔膜电沉积均进行 0~1000 s的时间依赖型求

解，获得氯盐体系锡隔膜电积槽内离子浓度、流体密

度、流体速度、电流密度等的分布特征及其随时间的

变化规律。 

 

3.1  离子浓度分布 

    电解槽内离子浓度分布显著影响电解效果，因此

有必要通过模拟仿真，分析氯盐体系下锡隔膜电沉积

过程槽内主要离子的分布规律及其随时间的变化规

律。图 3 所示为根据仿真计算结果绘制的在入口流速

19.6 mm/s、电流密度 200 A/m2、3.5 mol/L HCl 的边界

条件下，隔膜电沉积 1000 s 时电解槽中 Sn2+、Sn4+浓

度的分布情况。 

    由图 3(a)可以看出，在阴、阳极表面附近，Sn2+

浓度水平明显低于溶液本体平均 Sn2+浓度，这是因

Sn2+离子在电极表面发生电化学反应的结果：Sn2+在阴

极发生还原反应生成 Sn，在阳极表面发生氧化反应生

成 Sn4+。而且此条件下溶液中离子扩散速率不够高，

不足以将 Sn2+从溶液本体通过扩散层迅速转移到电极

表面。导致 Sn2+在电极附近耗尽而与溶液本体 Sn2+出

现浓度差异。对比阴、阳极附近 Sn2+浓度差异也可看

出，阳极附近 Sn2+变化较阴极更明显，原因分析为阳

离子在电场作用下发生趋近阴极、远离阳极的电迁移 
 

 
图 3  锡隔膜电解离子浓度分布剖面图 

Fig. 3  Ion concentration distribution profile in tin membrane electronic cell: (a) Sn2+; (b) Sn4+ 
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现象，而阴极附近的 Sn2+更容易由溶液本体补充，阳

极则反之。图 3(b)所示为隔膜电积 1000 s 时 Sn4+的浓

度分布。由图 3(b)可知，阳极表面生成的 Sn4+不足以

从扩散层转移到溶液本体，而是在阳极表面聚集导致

阳极表面 Sn4+浓度升高。 

    此外，对表 1 四组边界条件下阴极表面 Sn2+浓度

最小值随时间的变化关系作图，可获得阴极表面 Sn2+

浓度最小值随时间的变化关系如图 4 所示。由图 4 可

以看出，随着电沉积反应开始，阴极表面 Sn2+逐渐消

耗，浓度逐渐降低，同时由于扩散、对流的存在，Sn2+

由溶液本体向电极表面逐渐补充，60 s 后消耗和补充

基本达到了平衡，其浓度随时间变化不大。在溶液流

速 19.6 mm/s、电流密度 300 A/m2、3.5 mol/L HCl 的

边界条件下，隔膜电积 20 s 时，阴极表面 Sn2+浓度出

现了一个极低的值。这是电流密度过大造成的，20 s

之后由于溶液本体和极板表面存在大的浓度梯度，通

过扩散进行补充，Sn2+浓度回升并保持稳定。比较 4

组边界条件，在 19.6 mm/s、200 A/m2、1.5 mol/L 的

HCl 以及 98.0 mm/s、200 A/m2、3.5 mol/L HCl 的两组

的边界条件下，阴极表面 Sn2+浓度最小值经隔膜电积

60 s 后几乎不再下降，故认为这两组边界条件下隔膜

电积 60 s 后 Sn2+浓度更加稳定。 

 

 
图 4  阴极表面 Sn2+浓度最小值随时间的变化 

Fig. 4  Change of minimum concentration of Sn2+ on cathode 

surface over time 

 

    图 5 所示为四组边界条件下隔膜电积 1000 s 时阴

极表面 Sn2+浓度最小值的对比图。由图 5 可知，在 4

组边界条件中仿真计算所得的 Sn2+浓度存在一些差

异。在 19.6 mm/s、300 A/m2、1.5 mol/L HCl 的边界条

件下阴极表面 Sn2+浓度相对最低，显然这是由于该条

件下电极反应消耗速度更快造成的。也即是说，电流

密度越高，表面 Sn2+浓度越低。其次是 19.6 mm/s、200 

A/m2、3.5 mol/L HCl 和 98.0 mm/s、200 A/m2、3.5 mol/L 

HCl 边界条件下的阴极表面 Sn2+浓度。在 19.6 mm/s、

200 A/m2、1.5 mol/L HCl 的条件下阴极表面 Sn2+浓度

相对最高。当入口流速从 19.6 mm/s 增加到 98.0 mm/s

时，电极之间的对流增大，阴极表面 Sn2+得以补充而

浓度降低更少。当 HCl 浓度由 3.5 mol/L 降低到 1.5 

mol/L 时，带电离子的减少使得 Sn2+承担了更多的电

解液的电荷转移，在电迁移作用下，溶液本体中的 Sn2+

也能更快的向阴极表面补充。 

 

 
图 5  1000 s 时不同边界条件下阴极表面 Sn2+浓度最小值 

Fig. 5  Minimum concentration of Sn2+ on cathode surface 

under different boundary conditions at 1000 s 

 

    在所设定的参数范围内，锡隔膜电积时溶液中

Cl−、H+不参与电极反应，局部浓度变化不大。但本研

究为更直观地研究 H+、Cl−的变化规律，以溶液流速

19.6 mm/s、电流密度 200 A/m2、3.5 mol/L HCl 的边界

条件为例，对 y=0.5 m，z=0.015 m、0.035 m、0.060 m

位置处阴、阳极板之间的 Cl−、H+浓度分布情况作图，

结果如图 6 所示。 

    从图 6(a)中 Cl−分布曲线可以看出，除阴极表面

(x=0 m)、阳极表面(x=0.0612 m)、隔膜(x=0.030~0.0312 

m)表面外，Cl−浓度受流场影响略有波动。在电场作用

下，Cl−从阴极区域向阳极区域迁移，使得阴极表面附

近 Cl−浓度远低于本体浓度，阳极表面附近 Cl−浓度远

高于本体浓度。在阴离子隔膜附近，Cl−作为阴离子隔

膜的载体，从隔膜左侧(阴极侧)向右侧(阳极侧)迁移，

左侧离子浓度降低，右侧离子浓度升高，因此在隔膜

两侧出现了较大的 Cl−浓度差；图 6(b)为 H+浓度分布

曲线，H+在电场作用下由阳极向阴极移动，阳极扩散

层 H+浓度降低，阴极扩散层 H+浓度升高。H+由右向

左从阳极向阴极方向移动，由于 H+不能通过隔膜，故

其在隔膜右侧累积浓度升高，在隔膜左侧发生向左的

迁移浓度降低。 
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图 6  锡隔膜电沉积阴极(左侧)与阳极(右侧)之间浓度离子浓度分布曲线 

Fig. 6  Distribution curves of ion concentration between cathode (left) and anode (right) during tin membrane electrodeposition:   

(a) Cl−; (b) H+ 

 

3.2  流体密度分布 

    电解槽中的流体密度分布主要由各离子浓度的分

布确定，而阴极表面的流体密度分布可以影响到阴极

表面 Sn2+的供给及其电化学反应，也显著影响阴极表

面附近的流体流动。 

    图 7 所示为根据仿真计算结果绘制的在溶液入口

流速 19.6 mm/s、电流密度 200 A/m2、HCl 3.5 mol/L

的边界条件下，隔膜电积 1000 s 时电解槽内稳态流体

密度分布情况。图 7(a)中阴极板以外的区域(即阴极与

电解槽左侧、右侧以及底部内壁之间存在的间隙)几乎

呈同一种颜色，此部分为溶液本体密度；而极板表面

大部分区域由于 Sn2+消耗，因此流体密度较低。极板

边缘虽然也有消耗，但从各个方向溶液中得到补充相

对较多，因此此区域流体密度较中心区域高；顶部则

出现了小区域的密度升高，原因分析可能与 H+的聚集

有关；图 7(b)所示为阴极底部 (z=0.010 m)、中部

(z=0.035 m)和顶部(z=0.060 m)处阴极板左、右边缘之

间流体密度分布曲线，该曲线更直观的反映了极板边

缘与中部的密度差异，且电极表面 z 方向也存在密度

梯度。 
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图 7  隔膜电解槽内溶液流体密度分布 

Fig. 7  Distribution of solution fluid density in membrane electrodeposition cell: (a) Profile of fluid density on cathode surface;   

(b) Distribution of fluid density at edge, top and bottom of cathode 

 

    电极表面与电解液本体的流体之间存在密度梯度

是驱动电解槽内流循环的主要原因之一。同时，阴极

顶部流体的密度梯度大于阴极边缘的密度梯度，意味

着顶部由密度梯度驱动的对流速度快于边缘。 

    图 8 所示为 4 种不同边界条件下隔膜电积 1000 s

时阴极表面平均流体密度情况。由图 8 可知，4 组不

同边界条件下阴极表面平均流体密度分布略有不同。

边界条件 19.6 mm/s、200 A/m2、HCl 3.5 mol/L 与边界

条件 98.0 mm/s、200 A/m2、HCl 3.5 mol/L 时的阴极表

面密度差异不大，说明较高的溶液流速对表面平均流

体密度的影响较小。当电流密度增加到 300 A/m2，平

均流体密度则下降较大，这主要是由于增加电流密度

扩散层需要消耗的 Sn2+量增多。当 HCl 浓度由 3.5 

mol/L 下降至 1.5 mol/L 时，密度的变化值有所减小，

如之前所讨论的，较低的 HCl 浓度将有助于 Sn2+的电

迁移，减少浓度差异，导致较小的平均流体密度梯度。 

 

3.3  流体速度分布 

    电解槽中的流体速度场是由进液口流入速度和电

解液的密度梯度共同驱动的。图 9 所示为入口流速
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19.0 mm/s、电流密度 200 A/m2、HCl 3.5 mol/L 的边界

条件下，隔膜电积 1000 s 时电解槽内的稳态流体速度

场。 

 

 

图 8  1000 s 时 4 组边界条件下阴极表面流体平均密度及与

初始密度的差值 

Fig. 8  Average density of cathode surface fluid and difference 

between initial density and average density under four different 

boundary conditions at 1000 s 

 

    由图 9(a)可以看出，流体以设定的速度从入口进

入电解槽后迅速分散，一部分沿着 y 方向流动，一部

分受到电解液密度的影响改变方向与电解槽内自发形

成的对流混为一体难以区分。相比于流体流入带来的

对流，由密度梯度驱动的流体速度主要沿 z 方向。以

阴极区域为例，根据离子浓度、密度的分布规律可知，

阴极表面即隔膜左侧流体由于密度相对较低故受到向

上浮力而上升，到达电解槽顶部后，一部分流体随后

又从极板和隔膜之间的空隙下降而形成环流，另一部

分则从出口流出。阳极区域由于阳极表面密度变化较

小，没有规律的对流路径。但值得指出的是，真实情

况下宏观流体流速受多种因素共同作用，其流体速度

分布将更加复杂。图 9(b)所示为 y=0.045 m 处流场的

分布剖面二维图，由此能够更明确地观察到该剖面处

流场速度分布及阴极表面、隔膜附近流体的流通路径。

在隔膜附近，由于阴离子隔膜的作用，Cl−、H+等离子

在右侧累积，左侧消耗，因此在离子浓度、密度的分

布规律作用下，隔膜左侧由于密度低皆受到向上浮力

上升，到达电解槽顶部后，一部分流体随后又从极板

和隔膜中间的位置下降，形成环路。阳极(右侧)和阴

极(左侧)之间流体速度 z 方向分量曲线(见图 9(c))量化

了这种变化。除此之外还发现，随着 z 的增加(位置的

升高)，隔膜右侧流体沿 z轴的流速 vz也呈增加的趋势。 

    图 10 所示为溶液入口流速 19.6 mm/s、电流密度

200 A/m2、HCl 3.5 mol/L 的边界条件下，隔膜电积 

1000 s 时阴极前表面 100 μm 处的速度场剖面。由图

10 可以看出，在此剖面处阴极左右两侧、底部与电解

槽壁之间的间隙处，流体速度相对较小，尤其是底部

方向各异。而在阴极板正前方，大多数流体速度向量

几乎是垂直的，且均沿着 z 分量方向而非 x 和 y 分量

流动，并且在阴极边缘附近流速大于阴极中间部分的

流体流速，这显然是由两区域间密度梯度差异引起的。

此外，与图 9(c)有类似的规律，流体速度的 z 分量沿

正 z 方向逐渐变大，这可能与流速方向末端流体受到

更多作用力有关。 

    图11所示为4组边界条件下(见表1)阴极表面100 

μm 处平均流体速度对照图。由图 11 可知，在流体速

度 19.6 mm/s、电路密度 200 A/m2、HCl 3.5 mol/L 的

边界条件下阴极表面的平均流速最小。而当入口流速

增加到 98.0 mm/s，由于流体流动的强化，阴极表面流

速增加。当 HCl 浓度从 3.5 mol/L 降到 1.5 mol/L 时，

由于电解液黏度降低，阴极表面流速增加。当电流密

度从200 A/m2提高到300 A/m2时，由于密度梯度较大，

流速继续增加，这也意味着电流密度对阴极表面流速

影响最大。 

 

3.4  电流密度分布 

    电流密度的分布不仅决定了电解液中离子所受电

场力的大小和方向，也决定了阴极表面沉积物的数量。

因此，对电流密度分布的考察有助于说明阴极产物的

分布和阴极产物的平整度。 

    图 12 所示为入口流速 19.6 mm/s、电流密度 200 

A/m2、HCl 3.5 mol/L 的边界条件下，隔膜电积 1000 s

时，y=0.045 m 处电流密度分布的剖面图(颜色表示电

流密度的大小，红色箭头表示电流密度矢量)。由图

13 可知，在电解槽内溶液上部分区域电流密度分布均

匀，且方向与阴、阳极表面垂直。但在极板的边缘处

出现有一个电流极大的区域，这个区域附近的电流方

向呈现出有弧度的偏转，这符合电场分布的理论，也

与实际电解经验相符合。 

    图 13 所示分别为阴极表面 x、y、z 方向 ix、iy、iz

分布及总电流大小 itot的分布。在电场力的作用下，阴

极板底部边缘附近总电流方向发生偏转，x 轴方向的

分电流减小，ix 在靠近极板底部的区域较小，在极板

其它处分布则较均匀；由于电力线呈弧状，iy 在极板 
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图 9  隔膜电解槽内流体流速场分布 

Fig. 9  Distribution of fluid velocity field in membrane electrodeposition cell: (a) Three-dimensional diagram of overall distribution 

of fluid field (Red arrow denotes velocity vector, white curve denotes streamline); (b) Profile flow field distribution at y=0.045 m; (c) 

z component of fluid velocity profile between anode (right) and cathode (left) 
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图 10  阴极表面 100 μm 处流体流速剖面图 

Fig. 10  Fluid velocity profile at 100 μm of cathode surface (Color indicates magnitude of fluid velocity, and red arrows indicate 

velocity vectors) 

 

 

图 11  4 组边界条件下阴极表面 100 μm 处的平均流体速度 

Fig. 11  Average fluid velocity at 100 μm on cathode surface 

under four different boundary conditions 

 

一侧集中；iz 只在靠近底部的地方有所分布。总电流

分布如图 13(d)，itot 在阴极板底部较小，在其他区域

分布则相对均匀。 

 

3.5  阴极产物 

    在仅考虑阴极沉积物与电流密度的关系，不考虑

锡的形核与长大过程的前提下，阴极表面沉积物厚度

可由下式计算[8]： 
 

totd
K

i t


                                 (10) 

 
式中：δ 为沉积层厚度；K 为电化当量；  为锡的密

度。 

    在入口流速 19.6 mm/s、200 A/m2、HCl 3.5 mol/L

的边界条件下，1000 s 时，仿真模拟阴极产物图如图

14 所示，颜色代表厚度，可以看出产物与上述电流密

度分布图呈现相同的规律。 

    为了验证 COMSOL 的模拟结果，本研究还开展

了实际电沉积实验。由于仿真模拟 1000 s 沉积层厚度

仅 10−5数量级，沉积层很薄，在实验中不容易观察到。

因此在同等条件下进行锡隔膜电沉积验证实验时，时

间延长至 8 h，得到的阴极电沉积产物如图 15 所示。

可以看出中部区域电沉积厚度比较均匀，厚度约为

0.0008 m。左右两侧及下边缘厚度较大，同时出现了

结瘤的现象，其外观形貌与图 14 模拟仿真计算结果呈

现大致相同的规律。沉积物左右边缘距离较极板宽度

0.070 m 多 0.004 m，这是由于实际实验中边缘产物晶

核形核与生长不会严格按照 x 方向所导致的。 

    图 16 所示为 4 组边界条件下隔膜电积 1000 s 时，

阴极沉积层厚度对比图。由图 16 可以看出，在 19.6 

mm/s、300 A/m2、HCl 3.5 mol/L 的边界条件下，阴极

沉积物厚度出现最大值和最小值，且最大值与最小值

的差值也相较其他组大，表明在此边界条件下所得阴

极产物厚度分布最不均匀。由此可知，在只考虑电流

密度分布情况下，阴极产品厚度主要受平均电流密度

影响，电流密度过大阴极表面趋于不平整。而入口流

速、HCl 浓度对阴极沉积层影响则相对较小。 
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图 12  锡隔膜电解槽电流密度分布剖面图 

Fig. 12  Profile of current density distribution in tin membrane electrolytic cell 

 

 

图 13  锡隔膜电解槽阴极表面电流密度分布 

Fig. 13  Current density distribution on cathode surface in tin membrane electrolytic cell (color represents current density value):  

(a) x-direction component, ix; (b) y-direction component, iy; (c) z-direction component, iz; (d) Current density, itot 
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图 14  阴极沉积物厚度分布图 

Fig. 14  Thickness profile of cathode deposits 

 

 
图 15  同等电解条件下隔膜电积 8 h 所得到的阴极沉积物

光学图 

Fig. 15  Optical picture of cathode deposits obtained by 

membrane electrodeposition for 8 h under same electrolytic 

condition 

 

 
图 16  隔膜电积 1000 s 时 4 组边界条件下阴极沉积物厚度

对比 

Fig. 16  Thickness comparison of membrane electrodeposited 

over 1000 s under four different boundary conditions 

 

4  结论 

 

    1) 在阴、阳极表面附近，Sn2+浓度水平明显低于

溶液本体平均 Sn2+浓度。 

    2) 极板顶部流体密度高于边缘，极板周围流体与

本体溶液间存在密度差；极板周围流体与本体溶液之

间的密度差异是引起电解槽内流循环的一个主要原

因。 

    3) 电解槽中流体速度分布受到进液口流入速度

和电解液密度共同影响，电解液密度的影响更大；流

体在两极板中间的流动速度高于其他地方。 

    4) 电流分布在两极板中间，越接近极板下端，电

流越受到电场影响向下发生弯折。 

    5) 考察阴极产物厚度的分布。对比模拟阴极产物

与同等条件下 8 h 电积实物的厚度分布可知：模拟与

真实电积的阴极产物均在中部区域分布均匀，在左右

两侧及下边缘厚度较大。 
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Simulation of tin membrane electrodeposition in  
chloride system 

 

WANG Wen-chao, YANG Jian-guang, CHEN Bing, ZENG Wei-zhi 
 

(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: ACOMSOL multi-field coupled computer simulation software was used to simulate tin membrane 

electrodeposition in the chloride system, and the distribution characteristics of ion concentration, fluid density, fluid 

velocity, current density and other physical quantities in the cell were studied, as well as the variation law with time. The 

results show that the ion concentration distribution is affected by the inlet velocity, current density, reaction time and the 

interaction between the ions. The way of increasing the inlet velocity and decreasing the HCl concentration can improve 

the average density of electrolyte and the lowest concentration of Sn2+ on the cathode surface. The velocity of the top 

convection is higher than that of the edge, and the fluid density gradient affects the ion convection mode. The current 

density distribution around the plate is non-uniform and current deflection occurs at the edge of the electrode. The 

increase of current density can reduce the lowest concentration of Sn2+ on the cathode surface and the average density of 

the fluid. It also increases the average flow rate of the fluid on the cathode surface and makes the thickness of the cathode 

products uneven. 
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