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摘  要：采用线性扫描伏安技术、交流阻抗技术和计时电流法研究锗在锌电沉积过程中的电化学行为，结合Zn-H2O

系和 Ge-H2O 系 E—pH 图从热力学角度进行分析。结果表明：锗会削弱锌电沉积阴极极化，且随着电解液中锗浓

度的增加，去极化作用增强，而且锗会引起电荷传递电阻的降低，改变锌电沉积电荷传递步骤，加剧氢还原反应

的发生。 
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Abstract: The electrochemical behavior of germanium in zinc deposition from acidic electrolytes was investigated by 
using electrochemical techniques such as linear cyclic voltammetry technology, electrochemical impedance spectroscopy 
and chronoamperometry, and E—pH equilibrium diagram of Zn-H2O system and Ge-H2O system was analyzed based on 
the thermodynamics. The results show that germanium can decrease cathodic polarization of zinc deposition, and the 
depolarization heightens with increasing germanium concentration in acidic electrolytes. And it is important that 
germanium can reduce charge transfer resistance, change charge transfer step of zinc deposition, and stimulate hydrogen 
evolution reaction. 
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在锌电积过程中，杂质的存在给阴极锌的质量和

锌电积工艺操作带来极大危害[1−2]。随着湿法炼锌技术

的不断发展，湿法炼锌的理论也不断地得到完善，其

中有关杂质在锌电积过程中的行为研究已进行了大量

工作。MORRISON 等[3]研究了杂质钴、砷和铁对锌电

积的影响。结果表明：钴和砷对电流效率影响明    
显，而铁几乎不影响电流效率，但当铁含量大于 20 
mg/L 时，且同时加入钴和砷，将严重降低电流效率。 
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MURESAN 等[4]研究了金属杂质对锌电积的影响，通

过极化曲线和循环伏安法研究了镉、铁和铜 3 种杂质

对锌电积的影响，沉积结果采用 XRD 和 SEM 进行分

析，结果表明，镉和铜通过在阴极上共沉积而破坏锌

沉积，铁阻碍锌在阴极上的沉积但不会引起阴极形貌

的变化。SABA 等[5]对长周期锌电积进行了研究，发

现铜会降低锌电积电流效率，破坏电积锌的质量；锰

和硅对电流效率和阴极形貌影响不大；铁对电流效率

和沉积形貌有破坏作用。一些研究者[6−10]也对锑、镍

和钴等杂质对电积锌影响进行了研究。 
锗是电积锌过程中危害最为严重的杂质之一，研

究其在电解过程中的行为具有重要的理论和现实意

义。尽管关于锗的研究有见报到[11−14]，但不够系统。

因此，针对驰宏公司铅锌矿锗含量高的特点，同时为

了完善锗在锌电积过程中行为的理论，本文作者采用

线性扫描伏安技术、交流阻抗技术和计时电流法研究

杂质锗在锌电沉积过程中的电化学行为，并通过

Zn-H2O 系和 Ge-H2O 系 E—pH 图从热力学角度进行

分析。 
 

1  实验 
 
1.1  电解液制备 

电解液采用分析纯硫酸(95%~98%)、蒸馏水和

Zn2SO4·7H2O(分析纯)配制而成，基液(简称 BE)组成为

55 g/L Zn2+和 140 g/L H2SO4。Ge4+溶液是采用硫酸溶

解 GeO2配制而得。 
 
1.2  实验方法 

采用传统的三电极体系，高纯锌为工作电极

(D=0.9 cm)，辅助电极为铂电极，参比电极为饱和

Hg/Hg2SO4电极(0.656 V/SHE)，Luggin 毛细管中充入

饱和 K2SO4 溶液。采用 EG&G 公司研制生产的

PARSTAT2263 型电化学工作站进行电化学测试。每次

实验前工作电极均依次用 3 号、5 号和 8 号金相砂纸

及粒径 0.5 μm Al2O3抛光粉进行表面打磨抛光，再用

无水乙醇、蒸馏水清洗。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  E—pH 图分析 

图 1 和 2 所示分别为 298 K 时 Zn-H2O 系和 Ge- 
H2O 系的 E—pH 图[15]。图中数字 0、−2、−4 和−6 分

别表示离子活度(活度系数为 1)为 1、10−2、10−4、10−6

时的等温平衡线。 
 

 

图 1  Zn-H2O 系 E—pH 图[15](298 K) 

Fig.1  E—pH equilibrium diagram for Zn-H2O system at  

298 K[15] 

 

 

图 2  Ge-H2O 系 E—pH 图[15](298 K) 

Fig.2  E—pH equilibrium diagram for Ge-H2O system at  

298 K[15] 

 
由图 1 可以看出，线⑨为 Zn2+与 Zn 的等温平衡

线 。 溶 液 中 锌 的 标 准 平 衡 电 位 EZn= −0.763+      
0.029 5 log[Zn2+]，当 Zn2+活度为 1 时，EZn= −0.763。
由于图 1 中线 明显高于线⑨，说明 H+还原反应比

Zn2+还原反应更容易发生，从而使得电沉积锌不能进

行。以上仅仅从热力学观点出发所得出的结论，而事

实上由于超电压的存在，氢的析出电位会比锌的更负，

从而使得锌较氢优先在阴极上放电，这是目前锌酸性

电解工业生产得以进行的重要原因。图 2 所示为当溶

液中存在锗时，阴极过程可能存在单质锗沉积、氢析
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出和氢化锗析出 3 种反应。 
将图 1 和图 2 叠加后发现，在本实验条件下，锗

的析出反应要优于锌的析出。在 25 ℃、2 mol H2SO4

溶液中，不同电流密度下，氢在锗上析出过电位低于

在锌上析出过电位[15]。由此可以认为，一旦酸性硫酸

锌电解液中存在杂质锗，那么由于锗的析出，会加剧

氢的还原以及氢化锗的生成，这样会严重影响锌电积

的正常进行。 
 
2.2  阴极极化曲线分析 

图 3 所示为 38 ℃时含不同浓度锗基液(Base 
electrolyte, BE)的阴极极化曲线，扫描范围−1.40~−1.60 
V(vs SSE)，扫描速度 5 mV/s。图 3 中曲线比 ICHINO
等[14]报道的极化曲线电流密度值低，而相对 TANG[12]

报道的要高，但趋势都是一致的。电流密度的差异可

能是由于电极材质及在打磨过程中引起表面积变化造

成的。 
 

 
图 3  添加不同浓度锗基液电沉积阴极极化曲线 

Fig.3  Polarization curves of zinc deposition from base 

electrolyte in presence of various Ge concentrations 
 

由图 3 可知，随着阴极电位增加，电流密度随之

增加，而随着电解液中锗浓度的增大，这种增加趋势

也增大。当电解液为纯硫酸锌溶液时，系统析出电势

较负，而随着电解液中含锗浓度的增加系统析出电势

逐渐向正方向移动，阴极极化逐渐减小，可能是由于

Ge4+在电极表面吸附，使电极表面双电层 Ψ电位发生

变化所致。 
在整个扫描电势范围内都出现了氢还原现象，且

随着阴极电位增加，氢析出逐渐增加，尤其当溶液中

含有杂质锗时，氢析出加剧，且随着锗浓度的增大而

显得更为严重。这是由于锗是正电性金属，电解过程

中优于锌在阴极放电沉积，且氢在锗上析出过电位要

小于在锌上析出过电位，因此，锗的加入增加了氢在

阴极析出的竞争优势，减弱了锌在阴极放电沉积。当

溶液中存在 0.04 mg/L Ge 时，锗的去极化作用并不明

显，对硫酸锌电沉积影响不大。 
 
2.3  交流阻抗图分析 

图 4 和 5 所示分别为 E=−1.480 V 和 E=−1.580 V
时含不同浓度锗基液的 Nyquist 图。 
 

 
图 4  E=−1.480 V 时含不同浓度锗基液的 Nyquist 图 

Fig.4  Nyquist diagraph of base electrolyte in presence of 

various Ge concentrations at E=−1.480 V 
 

 
图 5  E=−1.580 V 时含不同浓度锗基液的 Nyquist 图 

Fig.5  Nyquist diagraph of base electrolyte in presence of 

various Ge concentrations at E=−1.580 V 

 
由图 4 可以看出，当测试电势为−1.480 V 时，基

液 Nyquist 图仅在第一象限出现了一个表征电荷传递

电阻 Rct和双电层电容构成的容抗弧，是个完整的半圆

形，说明在此电位下，电极表面仅发生氢还原过程。

由图 4 还可以看出，电荷传递电阻随电解液中锗浓度

的增加而降低，且在低频出现了吸附锗 Gead引起感抗
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弧。 
而当测试电势为−1.580 V 时，由图 5 中曲线 1 可

见，Nyquist 图除在高频区出现由电荷传递电阻和双电

层电容构成的容抗弧外，在低频区(第四象限)还出现

了界限不是很明显的 2 个感抗弧。这是由于 Zn2+的还

原过程是多电子传递过程，中间产物 Znad
+、ZnHad

+和

Zn*在电极表面吸脱附过程引起了感抗弧的出现，而在

低阴极电势(E=−1.480 V)下，电极表面主要发生氢还

原反应，几乎没有沉积锌出现，电荷传递电阻相对较

高，且结合相应的极化曲线也可以发现，E=−1.480 V
时的电流密度明显低于 E=−1.580 V 时的电流密度。对

比图 5 中的曲线发现，随着电解液中锗浓度的增加，

低频出现的 2 个感抗弧的界限越来越不明显，主要是

由于 Gead的出现加剧了氢还原的发生，影响了锌沉积

的电荷传递步骤。 
 
2.4  计时电流曲线分析 

由于在锌电沉积过程中伴随大量氢气的析出，导

致在线性极化曲线中发现不到明显的锌沉积峰。为了

进一步观察不同阴极电位下锌沉积的情况以及证明以

上判断，采用计时电流法对基液及含有杂质锗的电解

液电沉积锌的电化学行为进行研究。图 6~8 所示分别

为 38 ℃时不同组成电解液在不同电位下的电流—时

间曲线。 
由图 6 可以看出，当施加的阴极电位在−1.46~ 

−1.50 V 时，双电层充电电流较小，充电时间较长，法

拉第电流很小且趋于稳定，相应地电极表面沉积层呈

现斑点状。当电位大于−1.52 V 后，双电层充电电流开

始增大，充电时间也逐渐缩短，法拉第电流随时间延

长由明显增加逐渐变缓，电极表面沉积层随电位增大

而增厚，但同时沉积层表面气孔也随之加深，这种现 
 

 
图 6  基液计时电流曲线 

Fig.6  Chronoamperometry curves of base electrolyte 

 

 
图 7  含 0.12 mg/L Ge 的基液的计时电流曲线 

Fig.7  Chronoamperometry curves of base electrolyte in 

presence of 0.12 mg/L Ge 
 

 
图 8  含 0.8 mg/L Ge 的基液的计时电流曲线 

Fig.8  Chronoamperometry curves of base electrolyte in 

presence of 0.8 mg/L Ge 
 
象在施加阴极电位大于−1.56 V 时表现最明显。对照图

3 中的阴极极化曲线和图 4~5 中的交流阻抗图可知，

在−1.46~−1.50 V 时，主要发生析氢反应，由于阴极电

位较低，锌沉积反应发生可能性较小，即使在−1.50 V
时有沉积锌产生，也不可能得到较厚的沉积层。而当

阴极电位在−1.52~−1.58 V 时，由于施加的阴极电位较

高，尤其当电位大于−1.54 V 时，产生 ZnHad、Zn+
ad、

Zn*及锌成核变得更加容易，从而有利于沉积锌的生

成。同时由于较高的阴极电位，使得析氢反应发生也

变得更加剧烈。 
图 7 所示为对应电解液中含有 0.12 mg/L Ge 的计

时电流曲线，从曲线的宏观形式上看与图 6 的类似，

但通过对比观察可以发现，整个实验电位范围内，当

施加相同阴极电位，基液中含有 0.12 mg/L Ge 时，双
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电层充电电流和法拉第电流值要高于不含杂质的基

液，且沉积表面出现的针孔相对较多，表明锗的存在

加速了氢还原。 
为了进一步观察杂质锗对电沉积的影响，研究了

含 0.8 mg/L Ge 的基液的电流—时间曲线，从图 8 可

以明显看出，在整个实验电位范围内都出现了电流迅

速下降后的回升，相对于前面两种情况，氢析出电位

正移且析出电流增加较多，沉积层变化也较为明显。

当阴极电位大于−1.50 V 时，沉积层中心相对较薄，且

边缘出现了较明显的环形沉积层，表面出现的小孔随

着阴极电位的增加而增多，且深度不断增大。在试验

过程中也发现随着所施加阴极电位的增大，电极表面

由开始产生的一个个连续的气泡变成水柱式气泡不断

析出。 
 

3  结论 
 

1) 25 ℃时 Zn-H2O 系和 Ge-H2O 系 E—pH 图的分

析表明，当硫酸锌电解液中含有杂质锗时，阴极过程

除出现沉积锌外，还伴随单质锗的沉积、氢气和氢化

锗的析出。 
2) 含不同浓度锗时的阴极极化曲线表明：锗会削

弱锌电积阴极极化，且随着电解液中锗浓度的增加，

去极化作用增强。 
3) 测试电压在−1.480 V 和 1.580 V 条件下，含不

同浓度锗时的交流阻抗图揭示了锌电沉积是一个多步

反应过程，而杂质锗的加入，不仅会降低电荷传递电

阻，且会改变锌电积的电荷传递步骤。 
4) 含不同浓度锗时的计时电流曲线证实了电解

液中存在锗会加剧氢还原反应的发生，且随着锗浓度

的增加，析氢反应愈发剧烈。 
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