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摘要：采用电化学循环伏安法、恒电位沉积法和电化学石英微晶天平(EQCM)研究了铼在酸12 

性溶液中的电沉积行为。研究发现，当溶液接近中性(pH = 6)时，金属铼难以被还原出来；13 

当溶液酸度较低(pH = 3)时，在电沉积产物含有铼的氧化物(ReO3)。在溶液酸度较高时(pH = 14 

1)，电沉积产物为金属铼，所得产物的微观形貌中存在明显的裂纹，且随着溶液中 ReO4
-浓15 

度的增加，铼的电沉积得到促进。在 1.0 mmol/L ReO4
- (pH = 1)溶液中铼的沉积电位为-0.68V。16 

通过恒电位沉积得出不同条件下的电解效率，最高为 5.62%。 17 

关键字：铼；电沉积；电流效率；石英微晶天平 18 
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Abstract：The electrodeposition of rhenium from acidic solution was studied by cyclic 27 

voltammetry, potentiostatic electrodeposition and electrochemical quartz microcrystal balance 28 

(EQCM). It is found that metal rhenium is difficult to be reduced from near neutral solutions  29 

(pH = 6); the electrodeposition product contains rhenium oxide (ReO3) from solutions with low 30 

acidity (pH = 3); In solutions with high acidity (pH = 1), the electrodeposition product is metallic 31 

rhenium, increasing the concentration of ReO4
- can promote the electrodeposition of rhenium, 32 

while there are obvious cracks in the morphology of metal rhenium. The electrodeposition 33 

potential of rhenium was determined to be -0.68V in solutions containing with 1.0 mmol/L ReO4
- 34 

(pH = 1). Current efficiency for different conditions is up to 5.62%, obtained by potentiostatic 35 

electrodeposition. 36 
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 43 

铼是一种稀贵金属，具有高硬度、耐高温、抗蠕变等性能，因此在高温合金及涂层[1-3]、44 

催化[4, 5]、能源[6]、生物医学[7, 8]等领域具有重要的应用，是一种重要的战略资源[9,10]。目前，45 

工业上常用氢气还原高铼酸铵制备金属铼[11,12]，电化学还原沉积的方法较少[13]。与氢还原法46 

相比，电沉积法具有过程简单、易操作、安全性高的特点，是一种简便的制备金属铼的方法47 

[13-15]。然而，铼在酸性溶液中的最高价态为+7 价，在还原过程中很容易生成中间价态铼的48 

化合物，如 ReO2 和 ReO3，因此得出确切的还原机理较为困难；另一方面，由于高价态的铼49 

电沉积过程一般存在多步骤的电子还原，形成中间价态，造成电流空耗。 50 

国内外的许多研究者已经在铼的电沉积行为研究方面取得了一些进展。在酸性电解液中，51 

铼的电沉积产物会随着酸度的不同而发生改变[16,17]。在碱性电解液中，铼的电沉积产物包含52 

金属铼和铼的氧化物[18]。然而，对于铼在酸性溶液中的电沉积行为，其最佳的沉积条件和53 

阴极还原过程的理论分析至今还没有达成一个共识[13]。因此，铼在酸性溶液中的电沉积行54 



 

 

为有着很重要的研究价值。 55 

不仅如此，在铼的电沉积过程中，其副反应析氢反应剧烈发生，铼还原电流被析氢电流56 

所掩盖，难以确定其电化学反应过程。电化学石英微晶天平技术(EQCM)可以实时监测电沉57 

积和溶解过程中的电极的质量变化和电流变化，这为研究电极表面复杂的电化学行为提供了58 

有利的工具[19-21]。 59 

为了进一步理解铼在酸性溶液中的电沉积行为，在本工作中，通过联合电化学工作站和60 

微晶天平进行研究。采用扫描电子显微镜(SEM), X 射线能谱分析(EDS)和 X 射线衍射分析61 

(XRD)分析电沉积产物的形貌、成分和结构，通过恒电位沉积法确定其电流效率 62 

 63 

1 实验 64 

用于实验的溶液都是用分析级试剂和超纯水(18MΩcm)制备。高铼酸铵购于上海麦克林65 

生化科技有限公司，硫酸购于国药集团化学试剂有限公司，用以配制不同酸度和 ReO4
-浓度66 

的溶液。为了防止水溶液中的氧气对电化学反应造成的干扰，在实验前，对溶液通入氮气67 

20 分钟，然后在氮气氛围下进行后续实验。 68 

采用美国 Ametek 公司 PARSTAT 4000A 型电化学工作站进行电化学实验。循环伏安实69 

验和恒电位沉积实验采用三电极系统：工作电极和对电极均为铂片，参比电极为饱和甘汞电70 

极(SCE)。工作电极和对电极在每次使用前，首先用 0.05μm 的氧化铝悬浊液进行机械抛光，71 

接着在硝酸溶液(体积比为 1:1)中超声清洗 20min，然后再在无水乙醇和超纯水中分别超声72 

20min，最后用超纯水清洗。所有实验在室温下进行。 73 

循环伏安的扫描速率是 10mV/s。对于恒电位沉积实验，沉积电位均为-0.80 V，沉积时74 

间为 5000 s。电沉积结束后，快速取出工作电极并用去离子水冲洗电极表面残余的电解液，75 

快速吹干，后置于电干燥箱内在 75 ℃下干燥。采用荷兰飞纳 Phenom ProX 型分析产物的76 

形貌和元素组成，测试电压为 15 kV。采用日本理学 Rigaku SMARTLAB3KW 型 X 射线衍77 

射仪(XRD)表征电沉积产物的物相，测试电压为 40 kV，电流密度 30mA，扫描速率为 8 °/min。 78 

采用式(1)计算电沉积电流效率,式中：η 为电流效率[%]，m 为电沉积前后工作电极的质79 

量变化[g]，n为转移的电子数[n=7]，F为法拉第常数[96485 C/mol]，Q为电沉积消耗的总电80 

荷[C]，M为铼的相对原子质量，MRe=186.21 g/mol。 81 

100% (1) 82 



 

 

电化学石英微晶天平实验(EQCM)的工作电极是 AT-cut 石英晶体铂晶振片电极 (基准频83 

率 f0=9.0 MHz，有效表面面积 A=0.198 cm2)，对电极是铂片，参比电极是饱和甘汞电极。电84 

极频率变化(∆f)与质量变化(∆m)之间的关系用 Sauerbrey 方程来描述[22] 85 

Δm= -K ×Δf (2) 86 

式中：∆f为石英晶体晶振片的频率变化。∆m为石英晶体晶振片的质量变化。K 为石英晶体87 

晶振片的灵敏度系数，对于 QCM922A 9 MHz 晶体，1 Hz 的变化等于 1.068 ng。 88 

根据法拉第定律 89 

∆m=
M

z×F
×∆q (3) 90 

式中：M为沉积的摩尔质量[g/mol]，F 为法拉第常数[96485 C/mol]，∆q为反应消耗的总电91 

荷[C]，z为参与反应的电子量。对其进行适当变换，可以写成 92 

F
∆

∆
F

Δf

∆
 (4) 93 

M/z值，即电极表面反应时每 1 mol 电子转移时引起的质量变化量，可以根据实验的质量变94 

化和电荷变化得出。实验 M/z值可以推测出电极表面沉积物种和沉积物的摩尔质量。 95 

 96 

2 结果与分析 97 

图 1 是在不同酸度条件下的 5.0 mmol/L ReO4
-溶液中的循环伏安曲线。在 5.0 mmol/L 98 

ReO4
- (pH = 3)溶液中的负向扫描过程中，在不同电位下出现了还原峰,分别标记为 C1、 C2、 99 

C3、 C4。其中，C1 处相对应的电化学反应方程式为式 5，C2 处相对应的电化学反应方程式100 

为式 6，C3 处相对应的电化学为析氢反应，C4 处相对应的电化学反应方程式为式 7[13]。由于101 

析氢反应电流峰 C3 电位高于铼的还原对应的电位 C4，所以在铼的电沉积过程析氢反应持续102 

存在。在正向扫描过程中，在电位-0.32 V 处出现的氧化峰，对应的峰值电流密度为 0.26 103 

mA/cm2，其电量为 14.80 μC。 104 

ReO
4

-

 (aq) + 2 H+ + e-→ReO3 (s) + H2O E0 = 0.77 V (5) 105 

ReO3 (S) + 2 H+ + 2 e-→ReO2 (s) + H2O E0 = 0.4 V (6) 106 

ReO2 (S) + 4 H+ + 4 e-→Re (s) + H2O E0 = 0.251 V (7) 107 

ReO
4

-

 (aq) + 8 H+ + 7 e-→Re (s) + 4 H2O E0 = 0.363 V (8) 108 

在 5.0 mmol/L ReO4
- (pH = 6)溶液中的在正向扫描过程中，在电位-0.54 V 处出现了氧化109 

峰，对应的峰值电流密度为 0.09 mA/cm2，其电量为 4.93 μC。在 5.0 mmol/L ReO4
- (pH = 1)110 



 

 

溶液中进行循环伏安扫描时，当电位从终止电位向正方向扫描时，阴极电流下降较为缓慢，111 

使反向扫描曲线与正向扫描曲线相交，形成了典型的成核环，这是电结晶成核过程的特点[23]。112 

这说明了在此条件下铼在电极上电结晶，其铼的多步骤还原过程合并为式 8。在正向扫描过113 

程中，在 0.73 V 处出现的氧化峰，其峰值电流密度为 65.30 mA/cm2，其电量为 4.13 mC。从114 

三种条件下的氧化峰电流和电量可以知道，在 5.0 mmol/L ReO4
- (pH=1)的溶液中，循环伏安115 

扫描过程中的氧化峰电流和电量远远大于另外两种条件。这说明在酸度较高的条件下，在还116 

原反应过程中产生的铼较多，金属铼的电沉积较为容易，这先前的研究相一致[24,25]。 117 

 118 

图 1 a) 在不同酸度条件下 5.0 mmol/L ReO4
-溶液中的循环伏安曲线; b)为图 1 a 的 5.0 119 

mmol/L ReO4
- (pH = 3) 和 5.0 mmol/L ReO4

- (pH = 6)溶液中循环伏安曲线的放大图。(扫描速120 

率:10mV/s，温度：室温); 121 

Fig. 1 a) CV curves in solutions containing with 5 mmol/L ReO4
-
 with different pH; b) is the 122 

enlarged figure of cyclic voltammetry curves of 5.0mmol /L ReO4- (pH = 3) and 5.0mmol /L 123 

ReO4- (pH = 6) in solution as shown in Fig. 1 a. (Scan rate: 10mV/s, Temperature: room 124 

temperature) 125 

图 2 是在相同酸度(pH = 1)条件下，不同 ReO4
-浓度的循环伏安曲线。由于剧烈的析氢126 

反应，无法观察到铼的还原峰。但可以清楚地看到，在三种条件下的循环伏安过程中，正向127 



 

 

扫描过程中出现的氧化峰，其峰值电流密度分别为 65.30 mA/cm2，40.67 mA/cm，21.83 128 

mA/cm2,其电量分别为 4.13 mC，2.00 mC，1.29 mC。更大的氧化峰电流表明着在还原过程129 

中成了更多的金属铼。这说了更高的 ReO4
-浓度有利于铼的还原反应的进行，提高了铼的电130 

沉积速率。 131 

 132 

图 2 在相同酸度(pH = 1)条件下，不同 ReO4
-浓度溶液中的循环伏安曲线(扫描速133 

率:10mV/s, 温度：室温) 134 

Fig. 2 CV curves in solutions containing with different concentrations of ReO4
- (pH = 1) 135 

(Scan rate: 10mV/s, Temperature: room temperature) 136 

 137 

由上可知，较高的酸度和 ReO4
-浓度可以促进铼的电沉积。在 5.0 mmol/L ReO4

-(pH = 1) 138 

溶液的循环伏安过程，由于铼的还原反应发生在析氢反应的电位区域内，析氢反应非常剧烈，139 

将铼的还原峰掩盖住，故导致无法观察其还原峰位置，难以确定铼的电沉积电位。由此，进140 

行了电化学石英微晶天平实验，用来进一步研究在 1.0 mmol/L ReO4
-
 (pH = 1) 溶液中的循环141 

伏安过程。 142 

图 3 是在 1.0 mmol/L ReO4
- (pH = 1) 溶液中的循环伏安曲线及相应的质量变化。在-0.36 143 

V 处出现还原电流时，质量并无任何变化，这说明了这是析氢反应起始电位[26]。在-0.68 V144 



 

 

处质量增加，同时，从电流上并没有观察到还原峰，这说明了这是铼的还原电位，且其还原145 

峰被剧烈的析氢反应所掩盖。在正向扫描过程中，在 0.29 V 左右出现氧化电流，随之质量146 

也发现剧烈变化，陡然下降，到最后电流和质量都回归于开始的位置。这说明在 1.0 mmol/L 147 

ReO4
- (pH = 1)溶液中金属铼的氧化电位是 0.29 V，且铼的氧化溶解进行的较为迅速且彻底。 148 

 149 

图 3 在 1 mmol/L ReO4
- (pH = 1) 溶液中的循环伏安曲线及相应的电极质量变化。(扫描150 

速率:10mV/s，温度：室温) 151 

Fig. 3 CV curve and corresponding mass change in solutions containing with 1 mmol/L 152 

ReO4
- (pH = 1) (Scan rate: 10mV/s, Temperature: room temperature) 153 

当过电位较高时，铼的多步骤还原过程可以简化表达为式 8 所示的反应。基于式(4)，154 

铼的还原反应的 M (MRe)为 186.21 g/mol，z 为 7， 理论值 M/z 为 26.57 g/mol。在铼的还原155 

阶段，在较高过电位下时，根据实验得出的质量变化Δm 为 15.62 μg，电量变化ΔQ 为 2.74 156 

C。根据式 9 可得，实验值 M/z 为 0.55 g/mol。这说明了在铼还原反应过程中，析氢反应占157 

据了主导地位，析氢反应消耗了大量的电子，导致电量变化ΔQ 变大，进而使得实验值 M/z158 

比理论值 M/z 小得多，这也表现了铼的电沉积电流效率非常低。 159 

为了进一步探究溶液组成对铼的电沉积影响，利用电化学工作站进行了恒电位沉积实验。160 

图 4为在不同酸度条件的 5.0 mmol/L ReO4
-溶液中于-0.80 V下沉积 5000 s的铼的恒电位沉积161 



 

 

曲线。所有的恒电位沉积曲线都有着相同的趋势：一开始电流减小，出现一个峰值电流，随162 

后电流逐渐增大，最后趋于稳定，这是较为典型的电结晶的特征。表 1 为在不同酸度条件163 

下 5.0 mmol/L ReO4
-溶液中铼的电沉积电流效率，随着酸度的增加，电沉积产物质量增加，164 

电流效率也增加。由此可知，铼的还原反应是一个消耗 8 个 H+的多步骤电化学反应，在反165 

应的开始阶段，H+的供应是足够的，所以电沉积初始阶段的电流较大。但随着反应时间的166 

进行，H+被大量消耗，局部酸度下降，这就使得还原反应的进行变得困难，还原电流也变167 

小，使得电沉积速率变得缓慢。这说明酸度对铼的还原反应有着较为重要的影响。 168 

 169 

图 4 在不同酸度条件下 5.0 mmol/L ReO4
-溶液中铼的恒电位沉积曲线(沉积电位：-0.80 V，170 

沉积时间:5000 s，温度：室温) 171 

Fig. 4 Potentiostatic electrodeposition curves of Re in solutions containing with 5.0 mmol/L 172 

ReO4
-
 with different pH (Electrodeposition potential: -0.80 V, Electrodeposition time: 5000 s, 173 

Temperature: room temperature) 174 

 175 

 176 

 177 

 178 



 

 

 179 

 180 

 181 

 182 

表 1 在不同酸度条件下 5.0 mmol/L ReO4
-
溶液中铼的电解效率 183 

Table1 Current efficiency of Re in solutions containing with 5.0 mmol/LReO4
- with different 184 

pH 185 

pH Electrodeposition 

times / s 

Electrodeposit 

mass / g 

Current 

efficiency / % 

6 5000 0 0 

3 5000 0.0068 1.03 

1 5000 0.0966 5.62 

 186 

图 5 为在相同酸度 (pH = 1)条件下，不同 ReO4
-浓度溶液中在-0.80 V 下的恒电位沉积曲187 

线。表 2 为在不同 ReO4
-浓度下溶液(pH = 1)中的电流效率，随着 ReO4

-浓度的增加，电沉积188 

产物质量也随之增加，电流效率也增加。这说明提高 ReO4
-浓度是有利于铼的还原沉积。 189 

 190 

图 5 在相同酸度 (pH = 1)条件下，不同 ReO4
-浓度下溶液中铼的恒电位沉积曲线(沉积电191 



 

 

位：-0.80 V，沉积时间:5000 s，温度：室温) 192 

Fig. 5 Potentiostatic electrodeposition curves of Re in solutions containing with different 193 

concentrations of ReO4
- (pH=1) (Electrodeposition potential: -0.80V, Electrodeposition time: 194 

5000s, Temperature: room temperature) 195 

表 2 在相同酸度(pH=1)条件下，不同 ReO4
-浓度下溶液中铼的电解效率 196 

Table 2 Current efficiency of Re in solutions containing with different concentrations of 197 

ReO4
- (pH=1) 198 

ReO4
- concentrations / 

mmol/L 

Electrodeposition 

times / s 

Electrodeposit 

mass / g 

Current 

efficiency / % 

1.0 5000 0.0280 1.46 

2.5 5000 0.0581 3.21 

5.0 5000 0.0966 5.62 

图 6 是在不同条件下，在-0.80V 恒电位沉积获得的产物的微观形貌和相应的 EDS 元素199 

分析。要说明的是在接近中性(1.0 mmol/L ReO4
-
 (pH = 6))的溶液中，没有得到电沉积产物，200 

故没有相应的扫描电镜图片。从电沉积产物的微观形貌来看(Fig. 6(a-c))，在相同酸度(pH = 1)，201 

不同 ReO4
-浓度的溶液中，得到的电沉积产物微观形貌相似:形成一个个类似于小山丘形状，202 

且沉积物表面布满裂纹，这和 Huang Q 等人观察到的现象一致[27]。从 EDS 成分分析结果可203 

知，电沉积产物均为金属铼，纯度较高，无任何杂质；在 5.0 mmol/L ReO4
- (pH = 3)溶液中204 

获得的电沉积产物的微观形貌(Fig. 6d)也是一个个类似于小山丘的形状，但没有出现裂纹。205 

从 EDS 数据来看，Re 与 O 的原子比率为 1：0.19，电沉积产物基本是金属铼，但含有少量206 

氧化物。另外，可能是电沉积速率较慢，所以裂纹较少。由此可知，当酸度较低(pH = 3)的207 

条件下，电沉积产物是金属铼和氧化物。 208 

为了进一步确定在酸度不同的条件下沉积物的物相成分，对沉积产物进行了 XRD 测试，209 

结果见图 7。在酸度较高(pH = 1)的条件下，其沉积产物为金属铼，没有别的杂质峰。然而，210 

在酸度较低(pH = 3)的条件下，出现了 ReO3 的特征峰。由此可以确定，在酸度较低的条件下，211 

沉积产物中铼的氧化物是以 ReO3 的形式存在，致使其电沉积产物中存在 ReO3 与 Re 混合存212 

在的现象。因此，酸度对电沉积产物的微观形貌和组成成分起着决定性作用，而 ReO4
-浓度213 

对电沉积产物微观形貌和组成成分影响并不大。 214 



 

 

 215 

图 6 在不同条件下获得的电沉积产物的微观形貌和 EDS 能谱: (a) 1.0 mmol/L ReO4
- (pH = 1); 216 

(b) 2.5 mmol/L ReO4
- (pH = 1); (c) 5.0 mmol/L ReO4

- (pH = 1); (d) 5.0 mmol/L ReO4
- (pH = 1)。  217 

Fig. 6 The SEM image and EDS data of electrodeposition products obtained from different 218 

composition solutions：(a) 1.0 mmol/L ReO4
- (pH = 1); (b) 2.5 mmol/L ReO4

- (pH = 1); (c) 5.0 219 

mmol/L ReO4
- (pH = 1); (d) 5.0 mmol/L ReO4

- (pH = 1)。  220 



 

 

 221 

图 7 在不同条件下获得的电沉积产物的 XRD 图谱: 5.0 mmol/L ReO4
- (pH=1)和 5.0 222 

mmol/L ReO4
- (pH = 3)。 223 

Fig 7 XRD patterns of electrodeposits obtained from different composition solutions： 5.0 224 

mmol/L ReO4
- (pH=1) and 5.0 mmol/L ReO4

- (pH = 3). 225 

3 结论 226 

采用电化学循环伏安、恒电位电沉积和电化学石英微晶天平，对铼在酸性溶液的电沉积227 

行为进行了探究。铼的电解还原受电解液的酸度和 ReO4
-的浓度影响，较高的酸度和 ReO4

-228 

浓度可以提高电流效率，促进铼的电沉积。在溶液接近中性(pH = 6)时，此时金属铼难以被229 

还原沉积出来；在酸度较低(pH = 3)时，电沉积产物中含有铼的氧化物(ReO3)；在酸度较高230 

(pH = 1)时，沉积产物的微观形貌都有裂纹，且电沉积产物都是金属铼；利用电化学石英微231 

晶天平技术研究了 1.0 mmol/L ReO4
- (pH=1)溶液中的铼的氧化还原，确定了铼的析出电位为232 

-0.68V。通过恒电位沉积得出不同条件下铼的电解效率，最高为 5.62%。 233 
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