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Pb-Ag合金是锌电沉积过程中应用最广泛的阳极材料, 随着对阳极使用寿命、节能环保和锌产品质量要

求的不断提高, 对高耐蚀、低析氧过电位阳极材料的需求日益迫切. 本文研究了 Al元素添加对 Pb-Ag合金组

织及性能的影响. 结果表明: 在 Pb-Ag合金中添加Al元素能够改变合金的凝固路径, 促使凝固组织中的共晶Ag

转变为更为细小的球形或近球形 (Ag, Al)相. 相较于工业常用的 Pb-Ag合金阳极而言, Al元素的添加不仅能

够提高合金的耐蚀性能, 而且可以降低其析氧过电位. 采用 Pb-Ag-Al合金作为阳极电解 120 h后, 阳极泥生

成率降低约 69.5%, 电解液和锌产品中的铅含量分别降低约 14.3%和 61.8%; 此外, Pb-Ag-Al合金的析氧电位

相较 Pb-Ag合金阳极下降约 0.023 V. 分析认为, 电解过程中 Pb-Ag-Al合金阳极表面会形成一层薄而致密的

Al2O3 保护膜, 阻碍电解液对合金基体的进一步侵蚀, 从而显著提升其耐蚀性能; 细小球形或近球形 (Ag, Al)

相的形成以及氧化层中活性 PbO2 相的形成有助于增加合金的催化活性、降低其析氧过电位.
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 1   引　言

目前, 世界上 80%以上的锌和 20%以上的铜

通过湿法冶金生产, 在湿法冶金过程中电沉积是必

不可少的步骤之一 [1,2]. 近年来, 铅和铅合金因具有

价格低廉、易于加工和相对可接受的耐腐蚀性能等

特点, 已成为锌电沉积过程中使用最为广泛的阳极

材料 [3–7]. 金属电沉积过程中, 阴极发生析氢反应与

金属沉积, 而阳极则发生阳极材料的电化学腐蚀或

析氧反应 [8]. 在此过程中, 使用传统的铅和铅合金

阳极会面临许多挑战, 例如, 强酸性电解质会腐蚀

阳极并显著缩短阳极寿命; 同时, 铅等有害元素不

可避免地从阳极上脱落并富集在阳极泥、电解液和

阴极产品中, 造成阴极产品质量降低以及环境污染;

此外, 较高的析氧反应过电位会增大槽电压, 增加

能耗 [9–12]. 理想的阳极材料需要在 H2SO4 溶液中兼

具优异的耐腐蚀性和低的析氧过电位, 以实现长

时、低能耗、高效率且环境友好的电沉积过程.

近年来, 研究者尝试了通过优化合金组织 [9,13,14]、

设计阳极结构 [15,16]、开发活性氧化物涂层 [17–19] 和

合金化 [20–23] 等策略来提高阳极耐腐蚀性和降低其

析氧过电位的可行性. 其中, 合金化因成本低、工艺

简单且能有效提高合金性能而得到了学者们的广

泛关注. 研究表明, 在 Pb合金阳极中添加适当的Ag

元素能提高材料耐腐蚀性和降低其析氧过电位. 目

前, Pb-Ag合金已成为电解制锌过程中使用最为广

泛的阳极材料 [24–26]. 然而, 随着对阳极材料使用寿

命、锌产品质量和节能环保要求的不断提高, 对高

耐蚀、低析氧过电位阳极材料的需求日益迫切.
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金 (批准号: 52174280)资助的课题.
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本研究以在锌电沉积过程中广泛使用的 Pb-

Ag合金阳极为对象, 系统研究了 Al元素添加对

Pb-Ag合金凝固组织及耐蚀性能和析氧过电位的

影响, 分析了 Al元素加入后对合金组织及性能的

影响机理, 以期为下一代高耐蚀、低析氧过电位铅

合金阳极材料的研发奠定理论基础.

 2   实验方法

 2.1    合金制备

采用质量分数为 99.99%的 Pb, Ag和 Al为

原材料 (质量分数, 下同), 制备 Pb-1%Ag和 Pb-1%

Ag-0.4%Al合金. 实验过程如下: 首先, 将 Pb, Ag

和 Al置于石墨坩埚中, 利用井式电阻炉加热熔化并

升温至一定温度 (对于Pb-1%Ag合金升温至 700 K,

对于 Pb-1%Ag-0.4%Al合金升温至 1180 K);  随

后, 在该温度下保温 30 min, 保温期间每隔 5 min

对熔体进行充分搅拌, 以保证成分均匀; 最后, 将

合金熔体倒入预热至 423 K的石墨模具中, 冷却

凝固后得到直径 20 mm、长度 130 mm的圆柱形

合金试样.

 2.2    电化学性能测试

采用 CS2350 M型电化学工作站进行不同阳

极材料的电化学性能测试, 测试过程中工作电极为

Pb-1%Ag-x%Al (x = 0, 0.4)合金, 对电极为 Pt片,

参比电极为 Hg/Hg2SO4/饱和 K2SO4 电极 (MSE,

若无特殊说明, 下述电位均相对于该电极). 电解液

为 50 g/L Zn2++150 g/L H2SO4 溶液, 采用分析纯

H2SO4, ZnSO4·7H2O和去离子水配制. 实验过程

中通过水浴加热将电解液的温度控制在 (308.15±

1) K. 在进行电化学测试前, 依次采用 240, 600,

1000, 2000目 SiC砂纸打磨工作电极, 然后使用金

刚石抛光膏磨抛至光亮镜面状态后冲洗干净备用.

通过恒电流极化测试 (galvanostatic polarization)

获得阳极电位-时间关系曲线 (0.05 A/cm2 电流密

度条件下进行 120 h); 采用线性扫描伏安法 (linear

sweep voltammetry, LSV)测试阳极的催化析氧活

性; 通过 Tafel测试研究评价阳极的耐腐蚀性能; 采

用循环伏安测试 (cyclic voltammetry, CV)研究铅

合金阳极的腐蚀行为及氧化膜的稳定性. LSV, CV

测试的电位范围为–1.36—1.8 V(vs. MSE), Tafel测
试的电位范围为–0.6—0.6 V(vs. MSE), 扫描速度

均为 5×10–3 V/s. LSV与 Tafel测试均在阳极经

历 24 h恒电流极化后立刻进行, CV测试使用新

鲜磨抛的阳极进行连续三个循环扫描.

工作电极在 0.05 A/cm2 电流密度条件下进行

长期恒电流电解实验, 以模拟工业锌电沉积生产过

程, 实验过程中阴极选用铝片. 经不同电解时间后,

过滤电解液收集脱落氧化层生成的阳极泥进行干

燥、称重. 采用电感耦合等离子体质谱仪 (ICP-MS,

Agilent 7800)测定不同电解时间后电解液和锌产

品中的铅含量.

 2.3    微观组织表征

使用配有能谱 (EDS)的扫描电子显微镜

(SEM)、透射电子显微镜 (TEM)、电子探针显微分

析仪 (EPMA)和 X射线衍射仪 (XRD)表征阳极

合金的显微组织、腐蚀后氧化层的形貌以及元素分

布与物相.

 2.4    腐蚀速度

采用失重法, 通过比较合金阳极腐蚀前后的重

量变化来确定阳极的腐蚀速率 (vcorr), 具体方法为:

在 0.5 A/cm2 的电流密度下加速腐蚀 24 h后将阳

极取出, 然后在煮沸的糖碱溶液 (20 g/L NaOH+

100 g/L 葡萄糖)中去除表面的铅氧化膜称重, 并

用下式计算获得腐蚀速率: 

vcorr = (m1 −m2)/(S · t), (1)

其中, m1 为阳极腐蚀前的重量 (g), m2 为阳极腐蚀

后的重量 (g), S 为阳极的工作面积 (m2), t 为极化

时间 (h).

 3   结果与讨论

 3.1    铅合金阳极的微观组织

图 1为 Pb-1%Ag合金和 Pb-1%Ag-0.4%Al合

金的背散射电子图像以及 EDS和 EPMA分布结

果, 可以看出, Pb-1%Ag合金主要由 a-Pb基体与

粗大片状富 Ag共晶相组成 (见图 1(a)); 随着 Al元

素的添加, Pb-1%Ag-0.4%Al合金微观组织中在晶

界处存在少量细小的共晶 Ag相, 在 a-Pb基体中

弥散分布着大量呈球形或近球形的富 (Ag, Al)少

数相 (见图 1(b)). EPMA结果表明, 球形或近球形

的富 (Ag, Al)少数相为核/壳结构, 其核心主要富

集 Al元素, 而壳层主要富集 Ag元素 (见图 1(c)).
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 3.2    阳极析氧电位

图 2为不同铅合金的阳极电位曲线与阳极极

化曲线. 可以看出, 在恒电流极化初期, Pb-1%Ag

和 Pb-1%Ag-0.4%Al合金的电位均快速下降, 原

因在于初期阶段 PbSO4 的快速生长; 随着极化进

行, PbSO4 层逐渐变厚, 导致氧化层的阻抗增加,

因而阳极电位出现短暂回升; 随着极化时间进一步

延长, 氧化层中导电性差的 PbSO4 相转变为导电

性较好的 PbO2 相, 有利于析氧活性位点的生成 [27],

因此, 阳极电位逐渐降低. 在恒电流极化 120 h后,

Pb-1%Ag合金和 Pb-1%Ag-0.4%Al合金的阳极电

位分别稳定在约 1.4156 V(vs. MSE)和约 1.3927 V

(vs.  MSE), 相较 Pb-1%Ag合金而言 ,  Pb-1%Ag-

0.4%Al合金阳极的电位下降约 0.023 V, 见图 2(a).

此外, 与 Pb-1%Ag合金相比, Pb-1%Ag-0.4%Al合

金的析氧电位负移. 在 0.05 A/cm2 和 0.1 A/cm2

的电流密度下, Pb-1%Ag-0.4%Al合金的析氧电位

相较 Pb-1%Ag合金分别下降 0.013 V和 0.136 V,

表明Pb-1%Ag-0.4%Al合金具有更高的电催化活性.

 3.3    腐蚀速率

图 3给出了 Pb-1%Ag和 Pb-1%Ag-0.4%Al合

金的腐蚀速率与 Tafel曲线. 表 1为两种合金阳极
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图 1    Pb-1%Ag合金和 Pb-1%Ag-0.4%Al合金的微观组织和元素分布图像　(a) Pb-1%Ag合金的 SEM分析结果 ; (b) Pb-1%Ag-

0.4%Al合金的 SEM分析结果; (c) Pb-1%Ag-0.4%Al合金的电子探针显微分析

Fig. 1. Microstructures and elemental distribution images of Pb-1%Ag alloy and Pb-1%Ag-0.4%Al alloy: (a) SEM analysis for Pb-

1%Ag alloy; (b) SEM analysis for Pb-1%Ag-0.4%Al alloy; (c) EPMA analysis for Pb-1%Ag-0.4%Al alloy.

 

0 24 48 72

Time/h

96 120

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8
(a)

P
o
te

n
ti
a
l 
(

. 
M

S
E
)/

V

Pb-1Ag

Pb-1Ag-0.4Al

0 2
1.4

1.5

1.6

Potential (vs. MSE)/V

(b)

C
u
rr

e
n
t 

d
e
n
si

ty
/
(A
Sc

m
-

2
)

Pb-1Ag

Pb-1Ag-0.4Al

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

0

0.1

0.2

0.3

1.4281

1.4415

1.66261.5264

1.4 1.5 1.6

0.05

0.10

0.15

图 2    不同铅合金的阳极电位曲线与阳极极化曲线　(a)阳极电位随时间的变化; (b) 阳极极化曲线

Fig. 2. Potential changes of the anode and anodic polarization curves: (a) Variation of anodic potential during zinc electrowinning;

(b) anodic polarization curves.
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的自腐蚀电位与自腐蚀电流密度. 由电化学腐蚀动

力学理论可知: 自腐蚀电位越高、自腐蚀电流密度

越小, 则合金越不容易发生腐蚀. 高自腐蚀电位表

明合金基体转化为腐蚀产物所需的能量更高, 小自

腐蚀电流密度表明反应过程中电极的溶解速率低,

电极的使用寿命更长 [28]. 由图 3(a)可知, Pb-1%Ag

合金阳极的腐蚀速率为 10.004 g·m–2·h–1, Pb-1%Ag-

0.4%Al合金阳极腐蚀速率为 5.455 g·m–2·h–1, 相

比 Pb-1%Ag合金阳极下降了约45.5%. 同时 ,  由

表 1可见, Pb-1%Ag-0.4%Al合金阳极的自腐蚀电

位与自腐蚀电流密度相较 Pb-1%Ag合金阳极均大

幅降低, Pb-1%Ag合金阳极的自腐蚀电流密度为

1.037×10–5 A/cm2, 而 Pb-1%Ag-0.4%Al合金阳极

的自腐蚀电流密度仅为 2.698×10–6 A/cm2, 相较

Pb-1%Ag合金阳极下降约 74%, 即 Al元素的加入

大幅提升了合金的耐腐蚀性能, 有利于延长阳极的

使用寿命.

 3.4    阳极氧化层的形貌与物相分析

图 4所示为 Pb-1%Ag合金和 Pb-1%Ag-0.4%

Al合金经不同时间恒电流极化后阳极氧化层的显

微组织 SEM图像 .  由图 4(a)可见 ,  在极化 24 h

后, Pb-1%Ag合金阳极表面的氧化层稀疏、不完

整, 而 Pb-1%Ag-0.4%Al合金阳极表面的氧化层

更加均匀、致密 (见图 4(b)). 随着极化时间延长,

Pb-1%Ag合金阳极和 Pb-1%Ag-0.4%Al合金阳极

表面的氧化层形貌均逐渐向珊瑚礁状发展. 在极化

120 h后, 其氧化层呈现为典型的珊瑚礁状, 该形

貌特征主要由两方面原因导致: 一是膜层受到析氧

反应生成 O2 气泡的持续冲刷, 结合力较低的部位

率先脱落; 二是膜层表面的部分 PbSO4 和 PbO2
会相互转变, 由于两者摩尔体积不同, 转变过程中

膜层的收缩和舒张导致氧化层的致密度较低 [27].

与 Pb-1%Ag合金阳极不同, Pb-1%Ag-0.4%Al合

金阳极表面的氧化层更加均匀、致密, 原因主要在

于: Pb-1%Ag-0.4%Al合金阳极的氧化层与基体结

合更加牢固, 不易被 O2 气泡冲刷脱落至电解液中

而形成阳极泥.

图 5和图 6分别给出了 Pb-1%Ag合金、Pb-

1%Ag-0.4%Al合金阳极极化后表面氧化层横截面

和纵截面的 EPMA表征结果, 由图可见, Pb-1%Ag

合金的氧化层主要由 Pb, O, S和 Ag元素组成, 平

均厚度约为 8.07 μm (见图 5(a)和图 6(a)); Pb-1%

Ag-0.4%Al合金的氧化层主要由 Pb, O, S, Ag和

Al元素组成, 平均厚度仅约为 4.3 μm (见图 5(b)

和图 6(b)). 对比可知, Pb-1%Ag-0.4%Al合金氧化

层中的 S含量更少, O含量更高. XRD分析表明,

Pb-1%Ag合金氧化层中的主要相为 PbSO4,  而

Pb-1%Ag-0.4%Al合金的氧化层主要由 PbO2 相

组成 (见图 7). 上述结果表明, Al元素的引入能够

提升 Pb-Ag合金阳极表面氧化层的致密度, 增加

活性氧化物 PbO2 的相对含量, 从而提高阳极合金

耐腐蚀性能和催化活性.
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图 3    Pb-1%Ag合金和 Pb-1%Ag-0.4%Al合金的腐蚀速率及 Tafel曲线　(a) 腐蚀速率; (b) Tafel曲线

Fig. 3. Corrosion rates and Tafel curves of Pb-1%Ag alloy and Pb-1%Ag-0.4%Al alloy: (a) Corrosion rates; (b) Tafel curves.
 

表 1    Pb-1%Ag和 Pb-1%Ag-0.4%Al合金的自腐蚀电位和自腐蚀电流密度
Table 1.    Self-corrosion potential and self-corrosion current density of Pb-1%Ag alloy and Pb-1%Ag-0.4%Al alloy.

阳极种类 自腐蚀电位jcorr(vs. MSE)/V 自腐蚀电流密度Jcorr/A·cm-2

Pb-1%Ag 0.226 1.037×10–5

Pb-1%Ag-0.4%Al –0.347 2.698×10–6
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 3.5    锌电沉积过程中铅的转移行为

在锌电沉积过程中, 铅合金阳极被逐渐腐蚀,

其中部分铅转化为阳极泥沉积于电解槽底部, 另一

部分溶解在电解液中或向阴极产品中迁移 [29]. 图 8

给出了锌电沉积过程中电解槽内阳极泥含量随

时间的演变, 可以看出, 随着电沉积时间的延长,

以 Pb-1%Ag合金和 Pb-1%Ag-0.4%Al合金为阳

极的两个电解池中阳极泥的总量均逐渐增加, 但是
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图 4    不同铅合金阳极在极化过程中氧化层的形貌演变　(a) Pb-1%Ag合金; (b) Pb-1%Ag-0.4%Al合金

Fig. 4. Morphological evolution of oxide layers of different lead alloy anodes during polarization: (a) Pb-1%Ag alloy; (b) Pb-1%Ag-

0.4%Al alloy.
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图 5    不同铅合金阳极氧化层的背散射电子图像和元素分布图像　(a) Pb-1%Ag合金; (b) Pb-1%Ag-0.4%Al合金

Fig. 5. Backscattered electron images and elemental distribution images of oxide layers on different lead alloy anodes: (a) Pb-1%Ag

alloy; (b) Pb-1%Ag-0.4%Al alloy.
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Pb-1%Ag-0.4%Al合金作为阳极时阳极泥含量增

速明显较为缓慢. 电沉积 24 h后, Pb-1%Ag合金

阳极对应的电解池中阳极泥产生量为 44.30 g/m2,

而 Pb-1%Ag-0.4%Al合金阳极对应的电解池中未

检测到阳极泥; 电沉积 72 h后, Pb-1%Ag合金阳

极对应的电解池中阳极泥含量显著增加, 而 Pb-

1%Ag-0.4%Al合金阳极对应的电解池中只观察到

少量阳极泥; 电沉积 120 h后, Pb-1%Ag合金阳极

对应的电解池中阳极泥产生量为 277.04 g/m2, 而

Pb-1%Ag-0.4%Al合金阳极对应的电解池中阳极

泥生成量为 84.46 g/m2, 相比 Pb-1%Ag合金阳极

减少约 69.5%. 结合图 4—图 6中两种铅合金阳极

在极化过程中的氧化层形貌可知, Pb-1%Ag合金

阳极在电沉积过程中无法在表面形成致密的氧化

层, 因而氧化层持续被析氧反应生成的氧气气泡冲

刷脱落而形成大量阳极泥; 相较而言, Pb-1%Ag-

0.4%Al合金阳极的氧化层更加致密, 与基体的结

合力更强, 因此生成的阳极泥较少.

图 9(a)给出了以 Pb-1%Ag合金和 Pb-1%Ag-

0.4%Al合金作为阳极进行电沉积过程中电解液

中铅含量的演化. 结果表明: 在锌电沉积 24 h后,

Pb-1%Ag合金阳极对应的电解液中铅含量为

2.204 mg/L,  而 Pb-1%Ag-0.4%Al合金阳极对应

的电解液中铅含量为 0.323 mg/L,  较 Pb-1%Ag

合金阳极降低约 85.3%; 随着锌电沉积时间的延

长, 电解液中的铅含量逐渐增加, 锌电沉积 120 h

后, Pb-1%Ag合金阳极对应的电解液中铅含量为
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图 6    不同铅合金阳极氧化层纵截面的背散射电子图像和元素分布图像　(a) Pb-1%Ag合金; (b) Pb-1%Ag-0.4%Al合金

Fig. 6. Backscattered electron images and elemental distribution images of longitudinal sections of oxide layers on different lead al-

loy anodes: (a) Pb-1%Ag alloy; (b) Pb-1%Ag-0.4%Al alloy.
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3.314 mg/L,  而 Pb-1%Ag-0.4%Al合金阳极对应

的电解液中铅含量为 2.841 mg/L, 相比 Pb-1%Ag

合金阳极降低约 14.3%. 这说明 Pb-1%Ag-0.4%Al

合金具有更好的耐腐蚀性能, 有效降低了铅向电解

液中溶解的速率.

图 9(b)给出了以 Pb-1%Ag合金和 Pb-1%

Ag-0.4%Al合金作为阳极进行锌电沉积过程中阴

极锌产品中铅含量的演化. 在锌电沉积 24 h后,

Pb-1%Ag合金阳极对应的阴极锌产品中铅含量为

0.008%, 而 Pb-1%Ag-0.4%Al合金阳极对应的阴

极锌产品中铅含量仅为 0.002%; 随着锌电沉积时

间的延长, 阴极锌产品中的铅含量逐渐增加, 锌电

沉积 120 h后, Pb-1%Ag合金阳极对应的阴极锌

产品中铅含量为 0.034%, 而 Pb-1%Ag-0.4%Al合

金阳极对应的阴极锌产品中铅含量仅为 0.013%,

相较 Pb-1%Ag合金阳极降低约 61.8%. 换而言之,

Pb-1%Ag-0.4%Al合金阳极可以显著降低阴极锌产

品中的铅含量, 对于提高产品质量具有重要意义.

 4   讨论部分

 4.1    Al 元素添加对析氧过电位的影响机理

以往研究表明, Ag元素的存在有助于诱导具

有催化活性的 b-PbO2 的形成, 从而降低合金的析

氧过电位 [26,30]. 结合图 1给出的 Pb-1%Ag合金和

Pb-1%Ag-0.4%Al合金的微观组织可见, Al元素

的引入可促进富 (Ag, Al)核/壳颗粒的形成与共

晶 Ag相的细化, 这有利于提高 Ag元素分布的均

匀性与比表面积. 结合图 5—图 7的EPMA和XRD

分析结果可见, Pb-1%Ag-0.4%Al合金氧化层中含

有更多的 b-PbO2, 而 Pb-1%Ag 合金的氧化层主要

由 PbSO4 组成. 与 PbSO4 相比, b-PbO2 具有更高
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Fig. 8. Accumulation of anode slime during zinc electrowinning for different lead alloy anodes:  (a) Pb-1%Ag alloy; (b) Pb-1%Ag-

0.4%Al alloy; (c) accumulated weight of anode slime.
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Fig. 9. Lead content evolution with electrolysis time in the electrolyte and cathode products during the zinc electrodeposition pro-

cess: (a) In the electrolyte; (b) in the zinc product.
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的电子导电性、更多孔的结构和更大的表面积 [31].

因此, Pb-1%Ag-0.4%Al合金具有更多的析氧活性

位点, 相较 Pb-1%Ag合金具有更低的析氧过电位.

 4.2    Al 元素添加对耐蚀性能的影响机理

为了进一步理解 Al元素添加对 Pb-Ag合金

耐腐蚀性能的影响机理, 对 Pb-1%Ag-0.4%Al合

金腐蚀氧化层和铅基体界面附近的微观组织进

行了 TEM分析 (见图 10), 结果表明, 在腐蚀层与

Pb-1%Ag-0.4%Al合金基体之间存在一个几纳米

厚的薄层, 能谱分析发现该薄层主要由 Al和 O元

素组成. 高分辨透射电子显微镜分析结果表明, 该层

的晶面间距约为 0.29 nm (见图 10(g)), 这与 Al2O3

相的晶面间距一致 [32].  已有研究表明 ,  Al2O3 在

H2SO4 溶液中具有优异稳定性 [33].

图 11给出了 Pb-1%Ag和 Pb-1%Ag-0.4%Al

合金的循环伏安测试曲线. 图中每个峰代表不同的

电化学反应行为, O1: Pb氧化为 PbSO4 相; O2: Al

氧化为 Al2O3 相; O3: PbSO4 相氧化为 PbO2 相以

及析氧反应; R1: PbO2 相还原为 PbSO4 相 ; R2:

PbSO4 相还原为 Pb; R3: 析氢反应以及 PbSO4 相

还原成 Pb. 在 Pb-1%Ag合金的循环伏安正向扫

描过程中, 未检测到 Al2O3 相的生成 (图 11(a));

然而, 在 Pb-1%Ag-0.4%Al合金的循环伏安正向
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图 10    Pb-1%Ag-0.4%Al合金腐蚀氧化层与铅合金基体界面的 TEM分析结果　(a) 高角环形暗场图像; (b)—(f)元素分布图像

(b) Pb, (c) Ag, (d) Al, (e) O, (f) S; (g) 界面处的高分辨透射电子显微图像

Fig. 10. TEM analysis of the interface between the corrosion oxide layer and the substrate of Pb-1%Ag-0.4%Al alloy: (a) High-angle

annular dark field image; (b)–(f) elemental distribution maps of Pb (b), Ag (c), Al (d), O (e), and S (f), respectively; (g) high reso-

lution transmission electron microscopy image at the interface.
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图 11    Pb-1%Ag合金阳极和 Pb-1%Ag-0.4%Al合金阳极的循环伏安曲线　(a) Pb-1%Ag合金阳极; (b) Pb-1%Ag-0.4%Al合金阳极

Fig. 11. Cyclic voltammetry curves of different lead alloy anodes: (a) Pb-1%Ag alloy anode; (b) Pb-1%Ag-0.4%Al alloy anode.
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扫描过程中, 出现了 Al2O3 相的氧化峰 (图 11(b)

中 O2峰), 但其在反向扫描过程中没有出现 Al2O3
的还原反应峰, 这进一步证实了 Pb-1%Ag-0.4%Al

合金阳极极化过程中 Al2O3 膜的生成及其在 H2SO4
溶液中的稳定性. 因此, 对比 Pb-1%Ag合金而言,

Pb-1%Ag-0.4%Al合金具有更为优异的耐腐蚀性能.

在电解过程中, 铅合金阳极表面发生的主要反

应是析氧反应 [34], 阳极表面生成的氧化层无法长

期稳定存在, 而是不断经历生长-脱落-生长的循环

过程. 在这个过程中, 阳极氧化膜层/电解液界面

上的 O2–失去电子转变为 O2, 析出的氧会在氧化膜

层中持续扩散至合金基体/氧化膜层界面 [35], 同时

导致合金基体的不断腐蚀 [36]. Pb-1%Ag-0.4%Al合

金表面 Al2O3 膜的存在可通过以下机制影响腐蚀

过程: 1) Al2O3 膜抑制了 O2 在合金基体/氧化膜

层界面处的向内扩散, 从而减轻了合金基体的进一

步腐蚀; 2) Al2O3 膜的存在提高了氧化层的致密性

和与基体的结合强度,  从而使 Pb-1%Ag-0.4%Al

合金具有优异的耐腐蚀性能.

 5   结　论

本文通过在 Pb-Ag合金中引入 Al元素, 设计

研发了一种高耐蚀、低析氧过电位的 Pb-Ag-Al合

金阳极, 探明了 Al元素添加对 Pb-Ag合金耐腐蚀

性能和析氧过电位的影响机理, 主要结论如下.

1)在 Pb-Ag合金中添加 Al元素可以改变其

凝固组织, 显著细化富 Ag共晶相并促使球形或近

球形富 (Ag, Al)核/壳颗粒的形成.

2) Al元素的添加能够显著提升 Pb-Ag合金

耐腐蚀性能并降低其析氧过电位. 相较 Pb-1%Ag

合金阳极而言, 采用 Pb-Ag-Al合金作为阳极电解

120 h后, 阳极泥生成率降低约 69.5%, 电解液和

锌产品中的铅含量分别降低约 14.3%和 61.8%; 此

外, Pb-Ag-Al合金的析氧电位相较 Pb-Ag合金阳

极下降约 0.023 V.

3) Pb-Ag-Al合金阳极在电解过程中形成Al2O3
保护膜, 提升氧化层的致密性和与基体的结合强

度, 有利于隔绝腐蚀介质对基体的进一步侵蚀, 从

而提升阳极材料的耐蚀性能.

4) Al元素的添加不仅能促使富 Ag相细化和

比表面积增加, 且有助于氧化层中活性 PbO2 相形

成, 从而提高阳极催化活性、降低其析氧过电位.
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Abstract

Lead-silver alloys have been extensively used as anode material for the nonferrous metal electrowinning. In
the  electrowinning process,  the  electrolyte  is  usually  sulfuric  acid  solution,  and the  oxygen evolution reaction
take places at the anode, which leads to the corrosive and oxidizing conditions. There are some challenges when
conventional  lead  and  lead  alloy  anodes  are  used  for  electrowinning.  One  is  that  high  oxygen  evolution
overpotential increases the cell voltage and leads to a low electrowinning efficiency. Besides, the severe corrosive
environment caused by acidic electrolytes extremely reduces the service lifetime of the lead anode and promotes
lead contamination in the cathode and environment. With increasing requirements for anode service life, energy
conservation,  environmental  protection  and  product  quality,  the  demand  for  anode  materials  with  high
corrosion  resistance  and  low  oxygen  evolution  overpotential  is  becoming  increasingly  urgent.  This  study
constructs an anode alloy by adding Al element into Pb-1%Ag (weight percent) alloy. The zinc electrowinning
experiments,  microstructure  characterization,  and  electrochemical  performance  testing  have  been  carried  out
with the developed Pb-Ag-Al alloy and the widely used Pb-1%Ag (weight percent) alloy. The results indicate
that  the  addition  of  Al  into  Pb-Ag  alloy  modifies  its  solidification  pathway,  significantly  refines  the  Ag-rich
eutectic  phase  and  promotes  the  formation  of  spherical  or  near-spherical  core/shell  (Ag,  Al)-rich  particles.
Compared to the Pb-Ag alloy anode which has been widely used in industry, the Pb-Ag alloy with Al addition
not only enhances the corrosion resistance, but also reduces its oxygen evolution overpotential. When the Pb-
Ag-Al  alloy  is  used  as  anode  for  120  h  electrolysis,  the  generation  rate  of  anode  slime  is  decreased  by  about
69.5%,  and  the  lead  content  in  the  electrolyte  and  zinc  product  are  decreased  by  about  14.3%  and  61.8%,
respectively. Besides, the oxygen evolution potential of Pb-Ag-Al alloy decreases by approximately 0.023 V. The
underlying mechanism of Al addition were clarified by microstructure characterization and electrochemical tests.
It demonstrates that a thin and dense Al2O3 protective film forms during zinc electrodeposition process when
the Pb-Ag-Al alloy is used as anode material, which is responsible for the improvement of corrosion resistance
performance  and  the  reduction  of  anode  slime.  The  formation  of  spherical  or  nearly  spherical  (Ag,  Al)-rich
phase and the transformation of PbSO4 to active PbO2 phases in the oxide layer increase the catalytic activity
of the alloy, and thus reduces its oxygen evolution overpotential.
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