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摘 要 采用线性电位扫描法 循环伏安法 电导测定及 XRD XPS法等研究了高浓度 Bi。 离子存在于酸性 CuSO4电解 

液中对 Cu电解精炼阴极过程的影响 研究表明 Bi 离子的存在减小了电解液的电导率 降低了阴极 Cu沉积反应的交换电 

流密度、极限电流密度和峰电流密度，对 Cu沉积反应起极化作用 在通常电流密度 200 A·m 。下电解， Bi不会在朋极沉积． 

但促使 Cu沉积的晶面 220择优取向更加突出 在高电流密度 i000 A m一。下电解 Bi以 Bi2O3形式存在于沉积层中 Cu 

沉积的晶面择优取向为 111． 
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ABSTRACT The effect of hi血 concentration Bis on the cathodic process of copper electrorefin- 

hag in acidified CuSO4 electrolyte was studied by linear potential sweep method．cyclic voltammetry 

method．XRD．XPS and conductivity measurements．The results indicate that high concentration BiS+ 

could decrease the conductivity of the electrolyte，the exchan ge current density,the limiting current 

density and peak current density of copper deposition reaction，SO that BiS+has an action of polariza- 

tion on the reaction of copper deposition．W hen electrolysis Wag carried out at 200 A．m- ．Bi did not 

deposit on the cathode but made the~owgh of the preferred orientation 220 of copper crystal more 

easily．W hile electrolysis at 1000 A-m- ，Bi existed on the cathode layer in the form of Bi2O3，an d Cu 

111 trystal face grew preferentially． 

KEY W 0RDS copper electrorefining。bismuth，polarization action，crystal orientation 

Cu是工业电气化的重要材料．高纯 Cu主要来源 

于 Cu电解精炼，在 Cu精炼的电解液中常存在许多杂 

质，其中 As，Sb，Bi离子对 Cu电解精炼危害扳大，因 

而研究这些有害离子在铜电解中的行为，对于提高电解铜 

的质量是十分重要的．近年来国外进行过 As，Sb对 Cu 

沉积反应影响的研究 } ，而关于 Bi的研究很少 我国 

江西 Cu带属于高铋铜矿，电解液中 Bi 离子含量高达 

l_O一1．2 g-dm一。．为充分了解 Bi在 Cu电解精炼中的 

行为，本工作采用电化学稳态法和暂态法，并借助近代表 
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面测试仪器，较系统地研究 Ⅸ 对 Cu沉积反应和 Cu沉 

积层结构的影响，为改进生产工艺、提高产品质量提供可 

靠的理论依据 

1 实验方法 

1．1 仪器与试剂 

实验用仪器分别为JH2C型晶体管恒电位仪，DCG 

2型多功能程序给定器， LZ3型 函数记录仪， C41 

型毫安毫伏电表 (0．2级)，DDS一11型电导仪，D／max— 

rB型X射线衍射仪，ESCALAB MK—II型X射线光电 

子能谱仪等．试剂 CuSO~一5H20，H2so4．Bi：(SO4)3， 

KC1，骨胶，硫脲等均为分析纯． 

1．2 电解和测试条件 

实验采用三电极电解池，阴、阳扳用纯 Cu片 (含 
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Cu99．98％)制取．参比电极为饱和硫酸亚汞电极 电解温 

度604-1℃ 电解液用二次蒸馏水配制，各组分含量接近生 

产厂的电解液组成 (以 g-dln 计)：CuSO4 5H2o：165； 

H2SO4：200；Bi2(SO4)3：0和 1 69：在测量稳态极限 

电流和制备仪器分析样品时加入添加剂KCh 0 105；骨胶 

O．010；(NH2)2CS：0．010．分析样品制备条件为：电解电流 ； 

密度 200 A·In 和 i000 A·In ，电解时间 18 h和 1 h， 

制得的 Cu试样用二次蒸馏承洗净后立即用纯净 N2吹 

干．置于真空干燥器中待测 x射线衍射 (xRD1测试条 

件：射线源Cu虬 n =0．1542 iiir1)管电压40 kv．管电 

流0．1A，扫描速度 2。min～．步进 0．02。 X射线光电 

子能谱(XPS)测试条件：X光激发源为Mg虬 (hA&M 

=1253 6 ev)，样品室真空度 1O Pa，分谱： CAE= F{ 1 

20 eV． 

2 实验结果与讨论 

2．1 高浓度 Bi” 离子对 Cu沉积过程的影响 

2．1．1 Bi斟 离子升电解液导电性的影响 对酸 

性 CuSO4电解液进行电导率测量的结果表明，当 Bi 

浓度从 0增加到 1 OO g dm 时，电导率从 13 O降到 

12．4 S m-。．Bi 离子在酸性 CuSO4溶液中不发生化 

学作用，电导率测量值的降低可能是因为B 离子的加 

入影响电解质离子活度系数，降低了Cu离子的有效浓度 

所致． 

2．1．2 Bi 离子对 Cu沉积反应动力学参敷的影响 

Cu在不含添加剂的电解液中的阴极沉积稳态极化数据表 

明，Bl” 离子存在于电解液中对 Cu沉积反应起极化作 

用，并且在过电势 =0 04O—0．180 V 范围、 Cu沉积 

反应的净电流密度 i，过电势 ，交换电流密度 i0和电荷 

传递系数 之间的关系满足 Bulter—Volmer方程 

以 l L叩作图 (图 1，i 为校正电流密度 )，从直线截距 

和斜率求得 Cu沉积反应动力学参数见表 1，从中可知． 

Bi 的存在使 Cu沉积反应交换电流密度 i0降低．但 

几乎不影响 Cu沉积反应的电荷传递系数 n．因而不改变 

Cu沉积的电化学反应机理 

2．1．3 Bi斟 离子对 Cu 沉积反应极限电流密度 

的影响 电解液中加入适量的添加剂 KC1，骨胶和 

(NH2)2CS，可获得结晶致密、表面光滑平整，纯度高的 

电解 Cu． 图 2是电解液中存在适量添加剂时的稳态法 

寰 1 Gu沉积反应动力学参数 (60℃) 

Table 1 The kinetic parameters of the copper deposition 

∞actionf60℃) 

．V 

圈 1 稳志法朋敏电势扫描 In{Lq囤 

Cathodic potential sweep In l —” pattern on 

steady state condition of potential change velocity 

u=0 010 V min- and no ad ditive 

Ⅲ ve1 No Bi3+ 

curve 2-- Contalng BI3+ 1
．
0 g．dm一3 

田 2 稳态法 Cu阴极电势扫描极化曲线 

Fig．2 Cathodic potenti~d sweep 、re8 of copper on stead y 

st e condition of =0 0l0 V mln一1 and with addl- 

tire 

cLIrve 1一 H0 Bi3 

CU~re 2~ ontalnlng Bi3+ l 0 g dm一3 

阴极扫描极化曲线．从中可见，在电解液中加入 Bi抖 离子 

后．Cu沉积反应极限电流密度 从原来的约360 A·In 

降至约 250Am一． 

上述结果表明，Bi 离子对 Cu沉积阴极过程起极 

化作用，而本身并未参与 Cu沉积的电化学反应 因此可 

能是 Bi 离子在电极表面上发生吸附，改变了阴极双电 

层结构，减小了 Cu 的扩散系数，降低了Cu 的电极 

表面浓度，因而使 Cu沉积反应的交换电流密度、极限电 

流密度降低 

2 1 4 B 离子时 Cu沉积反应峰电流和峰电势的 

影响 用循环伏安法研究 Bi 离子对 Cu沉积反应的 

一 ／ 一 

一 
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影响，结果见图3，可以看出，在电解液中加入高浓度 BiH 

离子后，阴极峰电流密度降低，峰电势负向移动，表明B + 

离子对 Cu沉积反应起极化作用．此外．电解液中存在 

Bi0 离子时，循环伏安图上没有呈现新电流峰，说明Bi 

离子并不改变 Cu沉积电化学反应机理，这与稳态法电势 

扫描得到的结果一致 

豳 8 Cu阴极沉积的循环伏安图 (60℃) 

Fig．8 Cyclic voltammogr~m curve6 of c~thod copper depc- 

eition(60℃)(without additive． =3 0 Vmin一 ) 

curve 1～No B．3 

cu 2-- Containing Bi3+ 1
．

0 Pdm 一3 

2．2 高浓度 Bi。 离子对 Cu沉积结构的影响 

2．2．1 高浓度 B + 离子对 Cu沉积择优晶面取向 

的影响 电解沉积 Cu层的XRD图中 (图4)只有金 

30 70 110 150 

28,deg 

属 Cu的衍射峰，未出现 Bi的衍射峰，表明 Bi在沉积 

Cu中含量很少 在低电慌密度 i=200 A／m2下电解， 

Bi3+离子对除 220晶面以外的其它晶面生长有极强的 

抑制作用，而使得 220晶面择优取向更突出 (比较图 4a 

曲线 1和 2)，使 220晶面的织构系数从 33．8％ 增大到 

79．9％ ．这种显著影响可能因为 Bi 离子在 Cu阴极 

上的吸附占据了电极表面的活性中心，对较难生长的晶面 

起了抑制作用，并且是电解 Cu生产中出现阴极铜瘤子故 

障的主要原因之一 在高电流密度 i000 A／m0下 

电解 电解液中不存在 Bi” 离子时， Cu沉积晶面择优 

取向仍为22fl；Bi” 离子存在时使得晶面择优取向转变 

为111(比较图4b曲线1和2) 这可能是因为高电流密 

度下吸附 Cu原子表面浓度增大 _7_，高浓度 Bi 离子的 

存在促进了 111晶面的生长 对 220晶面的生长有一定 

阻碍作用． 

2．2．2 Bi元素在 Cu沉积层中的存在彤态 对含 

Bi 离子的电解液中的 Cu沉积样品进行 XPS测试，结 

果表明在通常电流密度(200 A·m )下电解， 不会在 

阴极沉积：在高电流密度 (1000 A·m-。)下电解， 元素 

存在于Cu沉积层中，图5a中Bi4f7／2特征峰电子结合 

能为158．9 eV．与纯金属Bj的Bi4f7／2结台能156．8eV 

相差较大，而与 Bi203中Bi4f7／2结台能 159．0 eV[ 

相近；图 5b中 Ols特征峰电子结合能为 530．4 eV，与 

Bi203中 Ols结合能 530．3 eV[8J相近．可见 Cu沉积 

层中Bi主要以 Bi2Oa形式存在 高电流密度下 Bi卧 夹 

杂于沉积层可能是因为吸附态 Bi 不能及时从吸附位脱 

附所至 

1oo 

80 

80 

{  

40 
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70 110 150 

2 de口 

圈 4 电解液中不古 B产 与古 Bp 时阴极 Cu沉积层的 XRD 图 

Fig．4 XRD patterns of copper deposition layer formed in absence(1)and presence (2)of B一 ions(cu 

(a)~=200 A，m (b)i=1000 A／m 
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Binding energy．eV 

600 

400 
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526 528 530 532 534 536 

Binding enemy,ev 

围5 高电流密度 (i=lO00 A／m )下Cu电沉积层的Bi4f和O18 XPS图谱 

Fig·5 Bi4f(a]and O18【b1 XPS spectra of copper deposition]ayer formed at high current den,s]ty 

3 结论 

(1)高浓度Bi 离子对阴极Cu沉积反应起极化作 

用，使电解液的电导率减小，使 Cu沉积反应的交换电流 

密度，极限电流密度和伏安峰电流密度降低．但不改变 Cu 

沉积的反应机理． 

(2)以200 A·m 电流密度电解时，Bi0 离子使Cu 

沉积的择优取向晶面 220的生长更突出．以 1000 A．mq 

电流密度电解时， Cu沉积的晶面择优取向变为 111． 

(3)以200 A·m 电流密度电解时， Bi不会在阴 

极沉积．以 10O0 A·m-2电流密度电解时，Bj以Bi203 

形式存在于 Cu沉积层中． 
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