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硫酸介质中铜阳极钝化的电化学研究

韩志慧�陈俊英�李新宝�张景伟�刘国际
（郑州大学化工学院�河南 郑州450002）

摘　要：利用动电位扫描技术�研究了铜阳极在硫酸介质中的电化学行为�考察了不同电解液浓度、不
同保持时间、不同保持电位以及电解液中分子氧及Cu2＋的存在对铜阳极循环伏安曲线的影响．结果发
现：电解液中分子氧及Cu2＋的存在、较长的保持时间、较正的保持电位均能使峰电流增大�有利于金属
的钝化；不同浓度H2SO4介质中形成的钝化膜都有两层组成�但其组成不同�并对铜的钝化机理作了进
一步的推断．
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0　引言
金属铜作为一种重要的工业材料�其应用十

分广泛�而铜在不同的环境下容易发生钝化�因此
研究铜在不同介质中的钝化行为具有重要的理论

意义和实际价值［1］ ．利用电化学技术研究铜的钝
化行为�目前的研究主要是考察碱性条件下［2］ 的
电化学行为．酸性介质中�诸如在H3PO4、HCl 及其
它弱酸性介质中铜钝化行为的研究［3�4］ �相关的
文献报道不多．而在浓酸尤其是在浓硫酸介质中�
研究铜钝化的电化学行为的文献更少．早期对于
铜在酸性溶液中的腐蚀特性�Bertocci �Bockris ［5］ 等
人做过较系统的研究�认为在稀酸溶液中�主要的
阳极过程是金属铜的溶解；E．M．M．Sutter ［6］ 也证
实铜在稀酸溶液中会溶解给出可溶性的盐�而没
有钝化膜的形成�但随着酸浓度的增加会发生钝
化行为；近年来一些学者已观察到金属铜在含氧
性酸中浸泡时�电极表面有铜氧化物的钝化膜形
成�更进一步指出该钝化膜是由外层CuO 覆盖在
内层Cu2O 上组成的．还有一些作者观察到铜表面
形成的钝化膜呈现n 型或p 型半导体特性［7］ ．对
于铜的钝化机理�更多的倾向于溶解－沉积机理�
但由于其复杂�至今未得到一致的结论．作者利用
动电位扫描技术研究了铜阳极在硫酸介质中的电

化学行为�通过对铜阳极在不同浓度电解液、不同
保持电位及不同保持时间等条件下测得的循环伏

安曲线的比较�得出了一些有意义的结论�并对铜

的钝化机理做了进一步的推断．
1　实验方法

实验在标准的三电极体系电解池中进行�工
作电极为单晶铜电极�由99∙99％光谱纯铜组成�
电极底部由铜导线焊接引出�周围及底部用环氧
树脂密封�电极表面积为9mm2．实验所用药品均
为分析纯�电解液用二次水配制．参比电极为Hg／
Hg2SO4电极�参比电极有两个：①应用于6mol·
L－1H2SO4介质中�Hg／Hg2SO4／6mol·L－1H2SO4�
电极电位为＋380mV vs∙SCE；②应用于1～
0∙25mol·L－1H2SO4介质中�Hg／Hg2SO4／0∙5mol ·
L－1H2SO4�电极电位为＋420mV vs∙SCE；辅助电
极采用1∙2cm×1∙1cm Pt 片．实验前先用水砂纸
打磨出纯铜晶面�再用金相砂纸抛光�然后用二次
水冲洗�立即浸入除过氧气的电解液中�然后在
－0∙6V6mol·L－1H2SO4溶液中阴极极化5min�
以使电极表面氧化物还原．实验均在室温下进行�
电极电势由恒电位仪控制�三角波电位扫描信号
由信号发生器给出．
2　实验结果和讨论
2∙1　标准循环伏安曲线
　　图1为铜电极在6∙0mol·L－1H2SO4介质中
得到的典型动电位单个三角波扫描伏安曲线�扫
描速率固定在0∙04V·s －1．扫描起始电位为
－0∙6V�曲线中正向电位扫描时�在－0∙13V 附
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近出现一个阳极电流峰�标志存在钝化过程；在更
正的电位下（ E＞－0∙13V） �曲线呈现一基线稳
态电流�表明电极处于钝化状态．反向电位扫描
时�发现在－0∙53V 附近出现一个阴极电流峰�
这两个峰与电极表面氧化膜的形成及还原有关．

图1　标准循环伏安曲线
Fig∙1　Standard cyclic voltammogramcurve

　　金属的钝化现象只是一种“ 界面现象” �因此
金属的钝化容易受许多因素的干扰．考虑到诸多
因素会影响循环伏安曲线的特性�诸如：电极预处
理方式、循环扫描的次数、电解液的浓度、电解液
中总的离子强度、转换电位以及电位扫描速率等
等�因此本文的实验条件限定在固定电极预处理
方式�动电位扫描采用单个三角波电位扫描�电位
扫描速率固定在0∙04V·s －1�实验过程中保持氩
气气氛�每次实验之后重新换电解液等．
2∙2　电解液中分子氧及Cu2＋的存在对循环伏安

曲线的影响

　　图2为Cu 电极在6mol·L－1H2SO4电解液
中�于＋0∙1V 保持电位下测得的伏安曲线．在
H2SO4介质中�铜的溶解动力学是一个双步骤单
电子的传递反应［4］ ．

Cu（s） ＝Cu ＋表面） ＋e （1）
Cu ＋（表面） ＝Cu2＋＋e （2）

图2　分子氧对伏安曲线的影响
Fig∙2　The effect of molecular oxygen

on cyclic voltammogramcurve

　　由反应式（1）产生的Cu ＋一直存在于电极表
面�并不扩散进溶液中．当Cu 的溶解过程与分子
氧在铜电极表面的还原过程同时进行时�Cu ＋可
以直接被分子氧化�发生化学反应而与第（2）步产
生Cu2＋的电化学反应进行竞争．
2Cu ＋（表面） ＋O2＋2H3O＋→2Cu2＋＋H2O2＋2H2O．

因此分子氧的存在可增加溶液中氧化－还原
中心的电化学活性�从而使峰电流增大．比较a 与
b�在相同的保持时间条件下�b 的峰电流不论是
氧化峰还是还原峰都相应地比a 小许多�而比较
b 与c �由于每次实验之后重新换电解液�避免了
由于连续使用同一电解液造成溶液中Cu2＋的累
积�避免了总的离子强度增大．因此c 的峰电流比
a 要小．
2∙3　不同保持时间下伏安曲线的比较
　　图3为Cu 在6mol·L－1H2SO4电解液中�于
钝化区电位0V�实验过程中保持Ar 气氛�每次实
验之后重新换电解液条件下�分别保持0s �30s �
120s �测得的循环伏安曲线．由图3可明显看出�
从0s 到120s �随着保持时间的延长�伏安曲线中
还原峰的峰电流依次增大�而且峰电位也发生了
移动�I p�c 以0∙09mA（0s） →0∙12mA（30s） →
0∙15mA（120s）依次增大；而 Ep�c以－0∙55V（0s）
→－0∙56V（30s） →－0∙57V（120s）依次减小．Cu
电极在6mol·L－1H2SO4中�活化区电位－0∙3V
时�同样条件测得伏安曲线也出现类似的规律．这
是由于随着保持时间的延长�阳极溶解生成的氧
化物增多�使得氧化膜加厚�阻止Cu 阳极的进一
步溶解．因此Cu 阳极溶解必须越过这一势垒�在
更正的电位下才能氧化．反过来�由于这一势垒的
存在�膜的还原同样需要在更负的电位下才能进
行．因此�同浓度的电解液�同一保持电位下�随

图3　不同保持时间下伏安曲线的比较
Fig∙3　The difference of cyclic voltammogramcurve

under different holding ti me
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保持时间的延长�出现 Ep�a 正移�Ep�c 负移的规
律．峰电流的增大也是由于随着保持时间的延长�
Cu 电极上钝化膜不断生长加厚造成的．
2∙4　不同保持电位下伏安曲线的比较
　　图4为Cu 电极在3mol·L－1H2SO4电解液
中�保持电位依次为－0∙5�－0∙3�－0∙1V 下测得
的伏安曲线．比较不同保持电位对应时间下的伏
安曲线�可明显看出�随着保持电位的正移�在对
应的保持时间下�氧化峰与还原峰均加宽变高．
Ep�a正移�Ep�c负移�I p�a及 I p�c明显增大．这也是
由于较高的保持电位更有利于金属的氧化溶解及

膜的电化学还原．一方面�由于化学溶解反应生成
可溶性离子�使电解液总的离子强度增大�从而增
加氧化－还原中心的电化学活性�导致峰电流增
大．另一方面�在较高的保持电位下�氧化膜形成
的较快且厚．但由于存在膜的化学溶解过程�对膜
的电化学还原构成竞争�使得氧化峰峰电流衰减
为零的速度减慢�造成峰形加宽．因此�对于同一
浓度电解液�保持电位越正�越有利于金属的
钝化．

图4　不同保持电位下伏安曲线的比较
Fig∙4　The difference of cyclic voltammogramcurve

under different holding positive potential

2∙5　不同电解液浓度下伏安曲线的比较
图5（a）、（b）、（c）为Cu 分别在在6、1、0∙5mol·

L－1H2SO4电解液中�0V 电位�保持时间0s 下的
伏安曲线图．当保持电位为0V 时�对6mol·L－1

H2SO4电解液而言�处于Cu 的钝化电位区．而对
于1mol·L－1及0∙5mol·L－1的电解液�则处于Cu
的活化电位区．由上图可明显地看出：随着电解液
浓度的减小�氧化峰明显加宽加高�Ep 电位范围
也越大�越移向更正的电位．这是由于电解液浓度
越小�越有利于膜的化学溶解�钝化膜生成减慢�
从而使氧化峰移向更正的电势范围内�峰形加宽．
但这时钝化膜的结构已与较浓的H2SO4电解液中
形成钝化膜的结构有所不同．在较浓的H2SO4介
质中�生成的钝化膜较厚�外层较疏松�可以在电
解液中自行脱落�外观呈砖红色�表明钝化膜的结
构由两层组成�内层为Cu2O／CuO 致密氧化膜�外
层则为可溶性混合物组成�包括硫酸铜及酸式硫
酸铜．在浓H2SO4中［ HSO－4］ 比［ SO－4］ 要大得多 �
说明外层膜大部分为酸式硫酸铜．在较稀的
H2SO4介质中�发现生成的钝化膜薄且致密�外观
稍发黑色�而且许多人已观察到CuSO4·xH2O 晶
体的存在［6］ ．表明在稀H2SO4介质中�生成的钝化
膜也包括两层：内层仍然为Cu2O／CuO�只是CuO
含量稍有增加�外层则由可溶性的盐类转化为
CuSO4·xH2O 晶体．

在正扫与反扫时�可以看到：溶液越稀�两支
曲线对应峰电流相差越悬殊�还原峰电流减小．表
明稀溶液有利于膜的化学溶解�有利于可溶性的
反应物向溶液本体扩散�在同一浓度的溶液中�随
着时间的延长�还原峰电流逐渐加大�峰电位正
移．在1mol·L－1的硫酸电解液中�当保持时间大
于120s 时�伏安曲线反扫时出现一个正向 “ 滞

图5　不同电解液浓度下伏安曲线的比较
Fig∙5　The difference of cyclic voltammogramcurve in different electrolyte concentration
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环” �电解液浓度越小�正向“ 滞环” 越大�保持时间
越长�正向“ 滞环” 越大．循环伏安曲线中正向“ 滞
环” 的出现�表明单个三角波扫描回扫时极化降
低�通常认为这与晶核的形成和成长有关�由此证
实在稀的电解液中�铜电极上生长的钝化膜外层
结构主要由 CuSO4·xH2O 晶体组成．另外�当
H2SO4电解液由6mol·L－1降至0∙5mol·L－1时�三
角波扫描的范围大大加宽�并且正移．可以推断不
论溶液浓度多小�铜电极在H2SO4电解液中都有可
能发生钝化�只是钝化膜的生成速率不同�H2SO4
浓度越小�钝化膜的生成越慢�钝化电位的范围扩
大�氧化峰越高�峰形变宽�还原峰电流越小．
3　结论

利用电化学中循环伏安技术测试了铜阳极在

不同电解液浓度不同保持时间下的伏安曲线�可
以得出如下结论：

（1） 电解液中分子氧及Cu2＋的存在都会增加
电解液中氧化还原中心的电化学活性�导致 I p�a、
I p�c增大�EP�a正移�EP�c负移．

（2） 同一浓度的电解液中随着保持时间的延
长�保持电位的正移�发现 I p�a、I p�c增大�EP�a正
移�EP�c负移�表明保持时间的延长及较正的保持
电位有利于金属的钝化．

（3） 在较稀的H2SO4电解液中�伏安曲线反扫
时会有一正向“滞环”出现�而且“滞环”随时间的延
长及电解液浓度的减小而增大�这可能是转化反应
和结晶过程引起的极化现象�意味着较稀和较浓的
H2SO4电解液中生成钝化膜的结构有所不同．

（4） 通过对多种条件下铜的伏安曲线的比

较�发现在不同浓度H2SO4介质中形成的钝化膜
都有两层组成�但其组成不同�浓H2SO4介质中形
成的钝化膜内层为Cu2O／CuO�外层主要是可溶性
的盐类硫酸铜及酸式硫酸铜；在较稀的H2SO4介
质中�钝化膜内层为Cu2O／CuO�只是CuO 的含量
有所增加�外层为可溶性盐类转化成的 CuSO4·
xH2O 晶体．
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Abstract ：The electrochemical behavior of copper anode in H2SO4solution is studied by means of cyclic voltammo-
gramtechnique∙The influencing factors such as electrolyte concentration �holding ti me �holding positive potential and
existence of O2and Cu2＋are examined∙The results show：the existence of O2and Cu2＋�the longer holding ti me �the
more positive holding potential intensified the peak currents and is benefical to the metal passivation ．In different
electrolyte concentrations �the passivation fil mis composed of t wo layers �but the components are different∙The passi-
vation mechanism of copper is furthur discussed∙
Key words ：copper anodic ；passivation ；H2SO4electrolyte ；cyclic voltammogram
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