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盐酸体系中电沉积制备砷锑合金 

曹华珍，万强波，单海鹏，阮慧敏，郑国渠 

(浙江工业大学 化学工程与材料学院，杭州  310014) 

摘 要：在含 As 3+ 和 Sb 3+ 的盐酸水溶液中通过恒电流沉积制备砷锑合金。利用循环伏安、计时电流暂态技术研究 

阴极的电结晶过程，结合 SEM和 EDS观察分析沉积物的表面形貌及成分。结果表明：在该体系中，AsH3 气体的 

析出得到有效抑制；Sb 3+ 的加入有利于合金的电沉积；砷锑在玻碳电极上的电结晶遵循液相传质控制的三维生长 

机理，随着 Sb 3+ 浓度的增大以及柠檬酸络合剂的加入，其形核速率增大，沉积物晶粒细小；增加酸度可进一步细化 

晶粒， 但酸度过高将产生粉末状沉积物。 锑离子浓度的增大或柠檬酸络合剂的加入均导致沉积层中砷含量的减少。 

关键词：盐酸体系；电沉积；砷锑合金；电结晶 

中图分类号：TF09  文献标志码：A 

Electrodeposition of AsSb alloy from hydrochloric acid system 

CAO Hua­zhen, WAN Qiang­bo, SHAN Hai­peng, RUAN Hui­min, ZHENG Guo­qu 

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

Abstract: AsSb alloy was prepared by electrodeposition in hydrochloric acid solution system containing As 3+  and Sb 3+ . 
The  electrocrystallization  process  in  cathode  was  studied  by  cyclic  voltammetry  and  chronoamperometric  transient 
method. The surface morphology and  the  composition of deposits were  characterized by SEM and EDS analysis. The 
results  show  that  the  evolution  of  arsine  is  restrained  in  this  system.  The  addition  of  Sb 3+  is  beneficial  to  the 
electrodeposition of  alloy. The electrocrystallization process  in glassy carbon electrode  follows  the diffusion­controlled 
and  three­dimensional  nucleation  mechanism.  The  nucleation  rate  increases  with  adding  citric  acid  and  the  Sb 3+ 

concentration increasing, which leades to grains finer. The increase of acidity also increases the nucleation rate, while the 
powdery deposits would be produced in high acidity. The content of arsenic in deposits reduces with the increase of Sb 3+ 

concentration or the addition of citric acid. 
Key words: hydrochloric acid system; electrodeposition; AsSb alloy; electrocrystallization 

砷锑合金在电子、光电领域的应用是近年来的研 

究热点 [1] 。光电探测器、光学气体传感器等光电设备 

中均用到砷锑合金。砷是砷锑合金的主要成分，从含 

砷废水中电沉积制备单质砷不仅可以缓解砷污染问 

题，而且可以获得有应用价值的单质砷，因此曾引起 

众多学者的研究兴趣 [2−7] 。然而，有关单质砷的电沉积 

存在诸多问题，亟待进一步的解决，其中最重要的是 

阴极过程产生的大量剧毒的  AsH3 气体 [8] ，AsH3 的生 

成消耗了阴极还原的单质砷，从而随电沉积时间的延 

长，砷沉积的电流效率急剧下降。至今仍无有效措施 

抑制  AsH3 气体的产生，因此，有关砷的电沉积有待 

进一步深入研究。 

近年来，有关电沉积砷合金的研究报道越来越 

多 [9−11] 。由于共沉积金属的存在，一定程度上改善了 

沉积层的导电性，同时也可有效抑制  AsH3 气体的析 

出。CATTARIN 等 [12] 以  Ni、Ti 为基体，在酒石酸溶 

液中电沉积制备了  InAsxSb1−x 合金，合金表面均匀、 

平整。BERTONCELLO 等 [13] 从 SbCl3 和 NaAsO2 的柠 
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檬酸溶液中采用阴极电沉积获得了砷含量为 23%  (质 

量分数)和 42%的砷锑合金。 MARCO等 [14] 提出柠檬酸 

用于砷锑合金的电沉积，可以有效地抑制析氢反应， 

提高电流效率，改善沉积层质量。然而在盐酸体系中 

有关砷锑合金的电沉积研究未见文献报道。 

本研究小组在前期进行氯化浸出处理含砷锑的铅 

阳极泥过程中， 产生大量的含砷盐酸水溶液 [15] ， 在此， 

本文作者采用电沉积方法从含砷锑的盐酸水溶液中制 

备砷锑合金。利用循环伏安、计时电流暂态技术研究 

了盐酸体系中砷锑合金的阴极电结晶过程， 结合 SEM 
和 EDS分析， 确立了盐酸体系中电沉积砷锑合金的有 

利条件，为高酸性条件下砷锑合金的电沉积提供一定 

的依据。 

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的  AsCl3 盐酸水 

溶液和 SbCl3 盐酸水溶液，即可配制不同浓度 As 3+ 、 
Sb 3+ 、HCl 以及柠檬酸的电解液。在所配制的电解液 

中，以石墨作为阳极，铜作为阴极采用恒电流 
(1  mA/cm 2 )方式进行电沉积制备砷锑合金，沉积时间 

为 2 h。阴极析出的 AsH3 气体通过 N2 排出到 500 mL 
0.1 mol/L的 NaClO溶液中氧化吸收， 利用电感耦合等 

离子体质谱仪分析吸收液中  As  含量。采用  Hitachi 
S−4700扫描电镜观察沉积物的表面微观形貌， 采用 X 
射线能谱仪(EDS)分析沉积物的化学元素组成。 

采用  CHI660 电化学工作站测试循环伏安曲线、 

电流—时间暂态曲线。循环伏安曲线的测试装置采用 

传统的三电极电解槽，对电极为铂电极，饱和甘汞电 

极作为参比电极。工作电极采用铜电极，裸露面积为 
1  cm 2 ，其余部分用环氧树脂密封，扫描电位范围为 
−400~80 mV， 扫描速率为 100 mV/s。 采用玻碳电极(工 

作面积为 0.125 6 cm 2 )测试电流—时间暂态曲线， 研究 

砷锑在玻碳电极上的电化学形核。每次测定之前，工 

作电极均在氧化铝抛光介质作用下于金丝绒布上抛光 

至镜面，并采用无水乙醇除油。 

2  结果与讨论 

2.1  循环伏安研究 
2.1.2  盐酸浓度的影响 

图 1所示为在 As 3+ 浓度 0.04 mol/L、 Sb 3+ 浓度 0.01 

mol/L、不同盐酸浓度的电解液中得到的循环伏安曲 

线。从图 1可以观察到，电位在−0.20~−0.35 V之间存 

在着明显的阴极电流峰，说明在此电位下有电子得失 

反应发生，对应于砷锑的还原。盐酸浓度为  2、3、4 
mol/L 时所对应的峰电位分别为−0.24、−0.28 和−0.33 
V，即随着盐酸浓度增大，阴极峰电位负移，说明 H + 

的加入增大了砷锑还原的过电位。 

图 1  盐酸浓度对循环伏安曲线的影响 

Fig.  1  Effect  of  hydrochloric  acid  concentrations  on  cyclic 

voltammograms  at As 3+  concentration of 0.04 mol/L and Sb 3+ 

concentration of 0.01 mol/L 

2.1.2  Sb 3+ 浓度的影响 

图  2 所示为在盐酸浓度  2  mol/L、As 3+ 浓度  0.04 
mol/L 时不同  Sb 3+ 浓度的电解液中得到的循环伏安曲 

线。从图 2 可以看到，不含 Sb 3+ 时，在扫描电位范围 

内没有出现明显的阴极电流峰，说明在此条件下 As 3+ 

图 2  Sb 3+ 浓度对循环伏安曲线的影响 

Fig.  2  Effect  of  Sb 3+  concentrations  on  cyclic 

voltammograms  at As 3+  concentration  of 0.04 mol/L and HCl 

concentration of 2 mol/L
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的还原困难。Sb 3+ 加入到砷电解液中，循环伏安曲线 

上出现了明显的阴极还原峰。随着  Sb 3+ 的浓度从  0.1 
mol/L增加至 0.4 mol/L， 阴极峰电位也从−0.24 V逐渐 

正移至−0.21 V，表明加入 Sb 3+ 使金属还原的过电位减 

小，有利于合金沉积。 
2.1.3  柠檬酸的影响 

图  3 所示为在盐酸浓度  2  mol/L、As 3+ 浓度  0.04 
mol/L、Sb 3+ 浓度 0.01 mol/L的条件下加入柠檬酸后的 

循环伏安曲线。从图 3可以看到， 随着柠檬酸的加入， 

金属还原的峰电位逐渐负移，即沉积过电位增大，这 

是由于柠檬酸在溶液中与金属离子发生了络合，从而 

导致还原电位发生改变。 

图 3  柠檬酸浓度对循环伏安曲线的影响 
Fig. 3  Effect of citric acid on cyclic voltammograms at As 3+ 

concentration of 0.04 mol/L, Sb 3+  concentration of 0.01 mol/L 
and HCl concentration of 2 mol/L: 1—0 mol/L citric acid; 2— 
0.2  mol/L  citric  acid;  3—0.4  mol/L  citric  acid;  4—0.6  mol/L 
citric acid; 

2.2  电结晶过程 
2.2.1  在玻碳电极上的电结晶初期行为 

图 4 所示为玻碳电极在含砷锑的盐酸电解液中的 

循环伏安曲线。从图 4 可以看到，电位正向回扫时通 

过的阴极电流大于负向扫描时的阴极电流，出现了明 

显的电流环，这是形核与生长过程的典型特征。 

图 5 所示为玻碳电极在含砷锑的盐酸电解液中不 

同阶跃电位下的电流—时间暂态曲线。曲线的典型特 

征为在电位阶跃初期极短时间内，暂态电流迅速上升 

达到最大值，之后暂态电流衰减并逐渐趋于稳定。此 

时，电结晶过程经历了生长中心的交叠并向外生长伸 

向溶液，同时伴随生长中心的消失和新生长中心的再 

生。随阶跃电位的负移，即过电位增大，峰电流(Im) 
增大，其对应的时间 tm 呈规律性的缩短，说明过电位 

升高导致成核速率加快，成核诱导时间缩短。 

图 4  玻璃碳电极在砷锑盐酸电解液中的循环伏安曲线 

Fig.  4  Cyclic  voltammogram  of  glassy  carbon  in  electrolyte 

containing  As 3+  and  Sb 3+  and  hydrochloric  acid  (As 3+ 

concentration of 0.04 mol/L; Sb 3+  concentration of 0.01 mol/L; 

HCl concentration of 2 mol/L) 

图 5  不同阶跃电位下的电流—时间暂态曲线 

Fig.  5  Current—transient  time  curves  at  different  applied 

potentials  (As 3+  concentration: 0.04 mol/L; Sb 3+  concentration 

of 0.01 mol/L; HCl concentration of 2 mol/L)
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SHARIFKER 等 [16] 曾导出液相传质控制时半球晶 

核三维生长的电流表达式： 

瞬时成核， 

)] π exp( 1 [ 
π  0 2 / 1 2 / 1 

2 / 1 
kDt N 

t 
c zFD I − − =  (1) 
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式中：zF为沉积离子的摩尔电荷；D为沉积离子的扩 

散系数；c 为沉积离子的浓度；k 和 k ′为常量；N0 为 

晶核密度；A为成核速度常数。 

通过微分变换，利用各暂态的最大值(Im,  tm)，可 

得到相应的无量纲形式： 

瞬时成核， 
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瞬时成核与连续成核是描述成核速度常数很大和 

很小的两种极端情况。由图  5  得到的无因次曲线 
2 
m 

2 / I I  —  t/tm 以及瞬时成核、连续成核的理论曲线均 

绘于图 6 中。从图 6 可以看到，瞬时成核呈现一较宽 

的峰，而连续成核曲线的峰相对尖锐。实验所测数据 

均与连续成核曲线接近，说明此条件下的形核速率非 

常小。 

图 6  在砷锑盐酸电解液中的  2 
m 

2 / I I  —t/tm 无因次曲线图 
Fig.  6  Non­dimensional  plots  of  2 

m 
2 / I I  —t/tm  in  solution 

containing As 3+ , Sb 3+ and hydrochloric acid (As 3+ concentration 
of  0.04  mol/L;  Sb 3+  concentration  of  0.01  mol/L;  HCl 
concentration of 2 mol/L) 

2.2.2  柠檬酸的影响 

图 7 所示为砷锑盐酸电解液中加入了柠檬酸后的 
2 
m 

2 / I I  —t/tm 无因次曲线图。从图 7可以看出， 各阶跃 

电位下的无因次曲线均介于瞬时成核与连续成核理论 

曲线之间。与图 5未加柠檬酸的无因次曲线相比，加 

入柠檬酸后无因次曲线的峰变宽， 说明形核速率增大。 

这是由于柠檬酸的络合作用增大了合金在玻碳电极上 

的结晶过电位，促进了晶核的形成，从而也有利于获 

得细小晶粒，提高沉积层的质量。 

图 7  加入柠檬酸后的  2 
m 

2 / I I  —t/tm 无因次曲线 
Fig.  7  Non­dimensional  plots  of  2 

m 
2 / I I  —t/tm  in  system 

containing citric  acid (As 3+  concentration  of 0.04 mol/L; Sb 3+ 

concentration  of  0.01  mol/L;  HCl  concentration  of  2  mol/L; 
citric acid concentration of 0.4 mol/L) 

2.2.3  锑离子浓度的影响 

图  8  所示为锑离子浓度较高条件下的  2 
m 

2 / I I  — 
t/tm 无因次曲线。 从图 8可以看到，各阶跃电位下的无 

因次曲线均与瞬时成核曲线接近，说明此条件下的形 

核速率非常大。与图 7 中锑离子浓度较低条件下的无 

因次曲线相比，发现随着锑离子浓度增大，无因次曲 

线的峰变宽，有利于金属在玻碳电极上的形核。这是 

由于砷锑合金中，砷导电性差、活性低，形核过程易 

发生在导电性较好的锑表面， 当电解液中锑浓度增大， 

电沉积层中的锑含量也会相应增加，因而形核活性点 

数目增多，形核速率增大。 
2.2.4  盐酸浓度的影响 

图  9  所示为较高酸度(4  mol/L  HCl)条件下的 
2 
m 

2 / I I  —t/tm 无因次曲线。与图  7 较低酸度(2  mol/L 
HCl)条件下的无因次曲线相比，可以看出酸度增加使 

无因次曲线的峰变得更宽，形核速率增大，可以获得 

更细小晶粒。这是由于在电沉积的过程中，惰性阳离 

子 H + 的加入有利于合金析出过电位的提高， 从而促进 

了形核过程。
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2.3  阴极产物分析 

图  10 所示为不同条件下制备的砷锑合金表面微 

观形貌。在 As 3+  0.04  mol/L、Sb 3+  0.01  mol/L、H +  2 
mol/L的电解液中制备的沉积层晶粒粗大，表面粗糙； 

加入柠檬酸或锑离子溶度增加，均使沉积层的晶粒尺 

寸减小， 尤其是柠檬酸的加入明显改善了表面平整度； 

图 8  锑离子浓度较高条件下的  2 
m 

2 / I I  —t/tm 无因次曲线 

Fig. 8  Non­dimensional plots of  2 
m 

2 / I I  —t/tm  in system with 

high concentration of Sb 3+  (As 3+  concentration of 0.04 mol/L; 

Sb 3+  concentration  of  0.01  mol/L;  HCl  concentration  of 

2 mol/L; citric acid concentration of 0.4 mol/L) 

高酸度条件下，沉积物的晶粒更加细小，但由于产生 

了粉末状沉积物，无法获得致密的合金沉积层。EDS 
谱与计时电流暂态分析结果相吻合，都证实了电沉积 

砷锑的有利条件是在砷电解液中加入一定浓度的 Sb 3+ 

离子和柠檬酸，同时控制适当的酸度，可以获得高质 

量的砷锑合金。 

图 9  较高酸度条件下的  2 
m 

2 / I I  —t/tm 曲线 
Fig.  9  Non­dimensional  plots  of  I  2 

m 
2 / I I  —t/tm  in  system 

with  high  concentration  of  hydrochloric  acid  (As 3+ 

concentration of 0.04 mol/L; Sb 3+  concentration of 0.01 mol/L; 
HCl  concentration  of  2  mol/L;  citric  acid  concentration  of 

0.4 mol/L) 

图 10  不同条件下电沉积制备的砷锑合金的表面形貌 
Fig.  10  Surface morphologies of AsSb  alloy electrodeposited under  different  conditions: (a)  0.04 mol/L As 3+ ,  0.01 mol/L  Sb 3+ , 
2 mol/L H + ; (b) 0.04 mol/L As 3+ , 0.01 mol/L Sb 3+ , 2 mol/L H + , 0.04 mol/L citric acid; (c) 0.04 mol/L As 3+ , 0.02 mol/L Sb 3+ , 2 mol/L 
H + ; (d) 0.04 mol/L As 3+ , 0.01 mol/L Sb 3+ , 4 mol/L H +
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图 11 所示为沉积物的 EDS 谱，证实了阴极沉积 

物含有砷、锑。图谱中的铜是电极基体，Pt的存在是 

由于试样表面进行了喷金处理，少量的  Cl − 是电解过 

程中由于夹杂作用进入沉积层中。表 1列出不同组成 

的电解液中得到的沉积物的砷锑比。 由表 1可以看出， 

电解液的组成是决定沉积层中砷、 锑比的关键。 在 As 3+ 

0.04 mol/L，Sb 3+  0.01 mol/L，H +  2 mol/L的电解液中 

制备的合金其砷锑摩尔比为 1:1， 电解液中锑离子浓度 

的增加或加入柠檬酸络合剂，都将使沉积层中的锑含 

量大大增加，而电解液中酸度的改变，对沉积层中的 

砷锑比影响不大。 

图 11  阴极沉积物的 EDS谱 

Fig. 11  EDS spectrum of deposits in cathode 

表 1  不同组成的电解液中获得的沉积物的砷锑比 

Table  1  Mole  ratios  of  As  to  Sb  in  deposits  obtained  at 

different electrolytes 

Concentration in electrolyte/(mol∙L −1 ) 
No. 

As 3+  Sb 3+  H +  Citric acid 

Mole ratio of As 
to Sb in deposites 

1  0.04  0.01  2  0  1:1 

2  0.04  0.01  2  0.4  1:2.5 

3  0.04  0.02  2  0  1:2.25 

4  0.04  0.01  4  0  1:1.2 

表 2所列为不同沉积条件下 AsH3 气体的析出量。 

在含砷溶液中电解，其阴极过程不仅有金属沉积物析 

出，同时不可避免产生 AsH3 气体。有关 AsH3 气体的 

析出，BRUSCIOTTI 等 [7] 进行了系统的研究，发现随 

电流密度的增加，AsH3 气体的析出量逐渐增大。从表 
2可以看到， 在只含砷的电解液中， 电极材料影响AsH3 

气体的析出，采用铜电极且在非常小的电流密度条件 

表 2  不同沉积条件下 AsH3 气体的析出量 

Table 2  Evolution of arsine at different conditions 

Working 
electrode 

Electrolyte  J/ 
(mA∙cm −2 ) 

Charge for arsine 
evolution, 

total charge/% 

Pt [7] 
1.3×10 −5 As(Ⅲ), 

pH 1.81 
0.005  15 

Cu [7] 
1.3×10 −5 As(Ⅲ), 

pH 1.78 
0.002  7.8 

Fe [7] 
1.3×10 −5 As(Ⅲ), 

pH 1.83 
0.002 2  3.5 

Cu 

As(Ⅲ) 0.04 mol/L, 

Sb(Ⅲ) 0.01 mol/L, 

HCl 2 mol/L, 

Citric acid 0.04 mol/L 

1  2.12 

下，其 AsH3 气体的析出量占总电量的 7.8 %；而在含 

砷锑的盐酸水溶液中，采用了较高的电流密度，AsH3 

气体量只占总电量的  2.12%。这说明本研究所采用的 

电解液体系可以有效地抑制  AsH3 气体的析出。这主 

要是由于  AsH3 气体的析出反应是在电沉积砷的表面 

进行，由于共沉积金属锑的存在，减少了  AsH3 气体 

析出的活性点，从而抵制了 AsH3 气体的产生。 

3  结论 

1)  在含砷锑的盐酸水溶液中通过恒电流沉积可 

以制备砷锑合金，且有效抑制了 AsH3 气体的析出。 
2)  砷锑合金在玻碳电极上的电结晶遵循液相传 

质控制的三维生长机理，形核速率受到电解液中各组 

分的影响。随着 Sb 3+ 浓度、HCl 浓度增加以及柠檬酸 

络合剂的加入，其形核速率增大。 
3)  加入柠檬酸或锑离子浓度增大均使沉积物的 

晶粒尺寸减小，提高沉积层的表面平整度；酸度增加 

可进一步细化晶粒， 但酸度过高将产生粉末状沉积物。 
4) 电解液的组成影响沉积层中的砷锑比， 锑离子 

浓度的增大或柠檬酸络合剂加入，都将使沉积层中砷 

的比例大幅减小；而电解液酸度的改变，对沉积层中 

的砷锑比影响不大。 
5) 电沉积的最佳工艺如下：0.04 mol/L As 3+ 、0.01 

mol/L Sb 3+ 、2 mol/L HCl、0.04 mol/L柠檬酸，在此条 

件下可以电沉积获得致密的砷锑合金，同时使沉积层 

中有较高的砷含量。
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