
书书书

　第５５卷　第７期　 　化　　　工　　　学　　　报　　　 　　　　Ｖｏｌ．５５　№７

　 ２００４年７月　 　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　（Ｃｈｉｎａ）　 　Ｊｕｌｙ　２００４

檭檭檭檭檭檭

檭檭檭檭檭檭

殐

殐殐

殐

研究论文 多孔金属连续电沉积数学模型

王殿龙　 戴长松　 吴　宁　 姜兆华

（哈尔滨工业大学应用化学系，黑龙江 哈尔滨１５０００１）

摘　要　采用电沉积方法制备连续多孔金属，通过把电流密度随时间的变化转换为镀区内的位置分布，建立了

稳恒状态下高孔率带状多孔金属连续电沉积动态模型，推导出表观电流密度分布的数学表达式．并在多孔金属

镍实际制备过程中对模型进行了验证，结果表明带状多孔金属与阳极配置满足一定角度时，实现阴极表观电流

密度恒定，镍的结晶细致．这一工作为电沉积法制备多孔金属的在线控制提供了理论依据．
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引　言

连续带状多孔金属镍、铜、铅等具有三维网状

结构，比表面积大，均匀性好，是国内外近几年发

展迅速的一种功能结构材料．可用于各种蓄电池、

燃料电池、电容器作电极集流体，提高电池的比能

量和性能均一性．还可用作过滤器、电磁屏蔽、催

化剂载体、电合成等［１～３］．

制造连续带状多孔金属普遍采用１～２ｍｍ厚

度的带状多孔聚酯海绵作基体，先进行导电化处

理，再连续电沉积金属［４～６］，最终获得孔率９５％

以上的多孔金属．制造过程包括：聚酯海绵导电化

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００３－０４－０９．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：ＷＡＮＧＤｉａｎｌｏｎｇ，ａｓｓｏｃｉａｔｅｒｅｓｅａｒｃｈｅｒ．

犈－犿犪犻犾：ｄｌｗａｎｇ＠ｈｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ
　

处理→电沉积金属→烧结还原处理．其中，金属电

沉积过程是关键步骤，电沉积的阴极电流密度直接

影响多孔金属材料的微观结构及性能．Ｌａｎｇｌｏｉｓ

等［７］和Ｄｏｈｅｒｔｙ等
［８］提出了多孔金属相对阳极静止

状态下金属电沉积的电位和电流密度在厚度方向上

分布的静态模型．但电流密度分布在长度方向上受

多孔金属电阻影响较大，而且对于连续电沉积，多

孔金属处于运动状态，还需要考虑运行速度和相对

阳极的位置变化．本文考虑了多孔金属电阻产生的

电压降对电流密度分布的影响，把多孔金属的表观



电流密度随时间的变化转换为镀区内的位置分布，

试图建立多孔金属连续电沉积的动态模型，为电沉

积法制备多孔金属的生产线设计和在线控制提供理

论依据．

１　多孔金属连续电沉积模型建立

１１　基本假设

为了建立多孔金属连续电沉积的动态模型，作

如下假设．

假设１　多孔金属连续电沉积过程中，运行速

度和工艺参数处于稳恒状态．因此，多孔金属电沉

积的表观电流密度随时间的变化可以转换为镀区内

的位置分布．

假设２　为了消除边缘效应，设定阳极和镀液

的宽度均与带状多孔金属的宽度相同 （如图１）．

导电化处理的带状多孔海绵在镀液中作阴极由下往

上垂直液面进入镀区，电子沿多孔金属流动方向与

多孔金属的运行方向相反，设电子沿多孔金属流动

方向为狓轴，液面处狓＝０．镀区两阳极相对带状

多孔金属对称放置，在狓截面多孔金属表面与两

阳极间的距离均为犇（狓），多孔金属表面的表观电

流密度只是坐标狓的函数．

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｆｏｒｍｏｄｅｌｏｆｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｔｒｉｐｐｏｒｏｕｓｍｅｔａｌ

１—ａｎｏｄｅ；２—ｓｔｒｉｐｐｏｒｏｕｓｍｅｔａｌ；３—ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

　假设３　带状多孔金属电沉积过程中沿狓方向

的表观电阻与多孔金属单位体积所含的金属量和表

观横截面积成反比，与电沉积致密金属的电阻率和

长度成正比［７，９］，即

ｄ犚（狓）＝
犓ρ０
犛犕（狓）

ｄ狓 （１）

其中，多孔金属的表观电阻率常数犓 与多孔金属

的制备工艺及三维网状结构有关．单位体积多孔金

属所含的金属质量犕（狓）与多孔金属面密度的关

系为：犃（狓）＝δ犕（狓）．

假设４　由于导电化处理的聚酯海绵所含的金

属极少，可近似忽略不计，因此，多孔金属单位体

积所含的金属量等于在镀区电沉积的金属量．多孔

金属电沉积的金属量遵守Ｆａｒａｄａｙ定律，且电流效

率在电沉积过程中是常数．

１２　表观电流密度分布公式

满足上述假设，多孔金属电沉积过程中流过狓

截面的电流为

犐（狓）＝２犎∫
犾

狓
犼（狓）ｄ狓 （２）

由假设４可知，流过狓截面的阴极电流在单位

时间内电沉积的金属量与单位时间内运行经过狓

截面的多孔金属所含的金属量相等，根据Ｆａｒａｄａｙ

定律则有

犕（狓）＝
１０－３犿η犐（狓）

狀犉犛υ
（３）

电流传导过程中，多孔金属的电阻决定其内部

电势连续变化，在狓截面沿狓方向的电位差为

ｄ犝（狓）＝－犐（狓）ｄ犚（狓） （４）

由式 （１）、式 （３）、式 （４）可得

ｄ犝（狓）＝－
１０３狀犉犓υρ０
犿η

ｄ狓 （５）

边界条件为：狓＝０处，阳极与多孔金属间的

电位差为犝（０），犝（０）取决于直流电源的外加电

压．则方程 （５）的解为

犝（狓）＝犝（０）－
１０３狀犉犓υρ０
犿η

狓 （６）

由于多孔金属的厚度与多孔金属在镀区内的长

度及距阳极的距离相比很小，犝（狓）近似为阳极与

多孔金属表面的电位差，则在阳极→溶液→多孔金

属表面路径上可表述为

犝（狓）＝犼（狓）ρＬ犇（狓）＋犝ｒ（狓） （７）

合并式 （６）和式 （７）得到

犼（狓）＝
犝（０）－犝ｒ（狓）

ρＬ犇（狓）
－
１０３狀犉犓υρ０
犿ηρＬ犇（狓）

狓 （８）

式 （８）即为带状多孔金属连续电沉积过程中

表观电流密度的分布表达式，与相对液面的位置、

溶液电阻、多孔金属的运行速度、阳极距离、外加

电压、电极极化电压有关．

２　多孔金属连续恒电流密度电沉积的

条件

　　多孔金属连续电沉积过程中，电流密度是影响
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多孔金属微观结构和性能的主要因素，如能控制电

流密度恒定在最佳值，制备的多孔金属性能最好．

多孔金属电沉积的微观电流密度难以做到均匀一

致，但表观电流密度可以控制．由于带状多孔金属

连续匀速运动，因此在运行过程中恒定表观电流密

度不随时间变化，可以等效为相对狓坐标不变，

即犼（狓）≡犼（０）．在溶液成分、温度和对流均匀恒

定状态下，电极极化电压只是电流密度的函数，则

由犼（狓）≡犼（０）可知，犝ｒ（狓）≡犝ｒ（０），当狓＝０时，

犝（０）＝犼（０）ρＬ犇（０）＋犝ｒ（０），式（８）简化为

犇（狓）＝犇（０）－
１０３狀犉犓υρ０
犿ηρＬ犼（０）

狓 （９）

式中　犼（０）由外加于液面处的直流电压决定，可

根据多孔金属的孔径大小、厚度和金属电沉积的工

艺条件确定犼（０）的最佳值．

根据犼（狓）≡犼（０），当犐（狓）＝犐（０）时，由式（２）

和式（３）可得

υ＝
２×１０－３犿η犼（０）犾

狀犉犃
（１０）

式中　犃＝δ犕（０），为狓＝０处多孔金属的面密度，

即完成电沉积的多孔金属单位面积金属含量．则式

（９）化为

犇（狓）＝犇（０）－
２犓ρ０犾
犃ρＬ

狓　（０≤狓≤犾） （１１）

式 （１１）表明带状多孔金属连续恒电流密度电

沉积的条件为：阳极与多孔金属间的距离相对狓

坐标线性变化，阳极与多孔金属的夹角需满足

ｔａｎθ＝
２犓ρ０犾
犃ρＬ

．当狓＝犾时，由式 （１１）可求出阳极

在多孔金属上的投影长度为

犾＝
犃ρＬ［犇（０）－犇（犾）］

２犓ρ
｛ ｝

０

１
２

（１２）

由式 （１０）、式 （１２）可得，制备面密度为犃

的多孔金属的运行速度为

υ＝
１０－３犼（０）犿η
狀犉

２ρＬ［犇（０）－犇（犾）］

犃犓ρ
｛ ｝

０

１
２

　（０≤犾≤犾ｍａｘ）

（１３）

式 （１３）给出了多孔金属恒电流密度电沉积时

运行速度与表观电流密度、溶液电阻、阳极位置及

多孔金属的面密度之间的关系．由于空间位置决

定，犇（犾）≥０，当犇（犾）＝０时可求得阳极在多

孔金属上投影的最大长度及对应的最大运行速

度为

犾ｍａｘ＝
犃ρＬ犇（０）

２犓ρ
［ ］

０

１
２

（１４）

υｍａｘ＝
１０－３犼（０）犿η
狀犉

２ρＬ犇（０）

犃犓ρ
［ ］

０

１
２

（１５）

在已知多孔金属电沉积的最佳表观电流密度情

况下，由式 （１４）和式 （１５）可以设计多孔金属连

续恒电流密度电沉积设备的阳极长度、电源额定电

流及传动机构．由式 （２）、式 （３）和犃（狓）＝δ犕

（狓）可知，连续恒电流密度电沉积过程中，多孔

金属在镀区内的面密度分布为

犃（狓）＝犃（１－狓／犾）　　（０≤狓≤犾） （１６）

式 （１６）表明，带状多孔金属连续恒电流密度

电沉积过程中面密度在镀区内呈线性分布．

３　模型应用及检验

３１　实验材料及方法

采用浸涂石墨导电胶的日本ＩＮＯＣＭＦ５０ＬＥ

连续带状聚酯海绵，宽度为０．６５ｍ，厚度为１．６×

１０－３ｍ，纵向表观电阻率为０．４８×１０－３Ω·ｍ．

采用自制连续电沉积设备制备多孔金属镍，阳

极长度为犔＝１ｍ，宽度为犎＝０．６５ｍ，电源为

ＮＧＤＦ１０００Ａ／１８Ｖ．电沉积工艺：ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ

２８０ｋｇ·ｍ－３，ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ３５ｋｇ·ｍ－３，Ｈ３ＢＯ３

４０ｋｇ·ｍ－３，ｐＨ值４．１，犜＝５５℃．

采用双电桥法测定电沉积多孔镍的表观电阻率

常数，具体测量参照ＧＢ３２４８—８２《铜、镍及其合

金电阻率测定方法》．测试温度２０℃，试样为未经

冶金还原处理的多孔镍，宽度犪＝０．０１ｍ，测试长

度犫＝０．２ｍ，长度方向为连续多孔镍的运行方向，

同组３个试样在带状多孔镍的０．６５ｍ宽度内均匀

取样，测量结果取平均值．

采用ＤＤＳ１１Ｃ电导率仪和ＤＪＳ１０电导池测量

溶液电阻率．

采用称量法测量多孔镍的面密度，犃＝电沉积

后含海绵的多孔镍平均单位面积质量－电沉积前导

电海绵的平均单位面积质量．

３２　结果与讨论

３．２．１　电流效率和电阻率常数测量　电沉积镍的

电流效率测量结果列于表１，根据电沉积致密镍的

电阻率［１０］

ρ０＝９．５×１０
－８
Ω·ｍ，狀＝２，犿＝５８．７

ｇ·ｍｏｌ－１，由η＝
１０３狀犉犎犃υ
犿犐（０）

，得到平均电流效率

为η＝９５．１％；多孔镍表观电阻率常数犓值的测量

结果列于表２，由犓＝
犃犚

ρ０
×
犪
犫
，得到犓＝３．１９×

１０４ｋｇ·ｍ－３．
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犜犪犫犾犲１　犜犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳狉犲犪犾犮狌狉狉犲狀狋犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔

Ｎｏ． 犐（０）／Ａ 犃／ｋｇ·ｍ－２ 狏×１０４／ｍ·ｓ－１ η／％

１ ９００ ０．３８５ １０．４ ９５．１

２ ９００ ０．４２２ ９．５０ ９５．２

３ ９００ ０．４５３ ８．８０ ９４．７

４ ９００ ０．５０５ ７．９０ ９４．７

５ ９００ ０．５４９ ７．３０ ９５．２

犜犪犫犾犲２　犛狌狆犲狉犳犻犮犻犪犾狉犲狊犻狊狋犻狏犻狋狔狅犳狀犻犮犽犲犾犳狅犪犿犱狌狉犻狀犵犳犻狏犲狊狋犲狆

犮狅狀狊狋犪狀狋犮狌狉狉犲狀狋犱犲狀狊犻狋狔犲犾犲犮狋狉狅犱犲狆狅狊犻狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊

Ｎｏ． 犃／ｋｇ·ｍ－２ 犚／Ω 犓×１０－４／ｋｇ·ｍ－３

１ ０．３８５ ０．１５９ ３．２２

２ ０．４２２ ０．１４４ ３．２０

３ ０．４５３ ０．１３４ ３．１９

４ ０．５０５ ０．１１９ ３．１６

５ ０．５４９ ０．１１０ ３．１８

３．２．２　多孔镍连续恒电流密度电沉积及模型检验

　由测量得到溶液的电阻率为ρＬ＝０．２１４Ω·ｍ，

当犇（０）＝０．１ｍ，犃＝０．５ｋｇ·ｍ－２时，由式

（１４）计算出：犾ｍａｘ＝１．３３ｍ，因此犔＝１ｍ，满足

犔＜犾ｍａｘ条件．根据犔
２＝犾２＋ ［犇（０）－犇（犾）］２ 和

式 （１２）求得犾＝０．９９８ｍ，犇 （犾）＝４．３５×１０－２ｍ，

对应ｔａｎθ＝５．６６×１０
－２；按计算结果配置阳极，恒

定电流犐＝９００Ａ，对应多孔镍的运行速度υ＝８．０

×１０－４ｍ·ｓ－１；电沉积过程中取出对应阳极位置

的带状多孔镍，在运行方向上间隔０．１ｍ取０．０１

ｍ×０．６５ｍ试样测量面密度，结果见图２．由图２

可以看出，实际测量的多孔镍面密度分布规律与式

（１６）的线性关系一致．表明多孔镍电沉积过程中

镀区的表观电流密度分布均匀，连续运行过程中实

现了多孔镍恒电流密度电沉积．

Ｆｉｇ．２　Ｓｕｒｆａｃｅｄｅｎｓｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｏｒｏｕｓ

ｎｉｃｋｅｌｉｎｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

■ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｄａｔａ；———ｔｈｅｏｒｙｌｉｎｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＥｑ．（１６）

　

３．２．３　多孔金属镍的微观型貌分析　图３是连续

恒电流密度条件下制备的多孔镍ＳＥＭ照片；图４

Ｆｉｇ．３　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｎｉｃｋｅｌｆｏａｍｆａｂｒｉｃａｔｅｄ

ｉｎｆｉｖｅｓｔｅｐｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
　

是采用相同电流和运行速度，带状多孔镍与阳极

平行配置制备的多孔镍ＳＥＭ照片．二者相比较，

可以明显看出恒电流密度电沉积的金属镍致密、

平滑．

平行阳极电沉积多孔金属，由于镀区内的表观

电流密度分布不均匀，多孔金属运行到接近液面时

电流密度过大，造成结瘤现象．

４　结　论

（１）建立了带状多孔金属连续电沉积模型，

推导出表观电流密度分布公式．其特点可归纳

为：多孔金属连续电沉积过程中，表观电流密度

的分布与相对液面的位置、溶液电阻、多孔金属

的运行速度、阳极距离、外加电压、电极极化电

压有关．

（２）带状多孔金属连续电沉积过程中，与阳极

夹角满足ｔａｎθ＝
２犓ρ０犾
犃ρＬ

时，实现恒电流密度电沉

积，该结论在多孔镍的制备过程中得到验证．

（３）恒定表观电流密度条件下，电沉积的多孔

镍致密．
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Ｆｉｇ．４　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｎｉｃｋｅｌｆｏａｍｆａｂｒｉｃａｔｅｄ

ｉｎｎｏｎｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
　

符　号　说　明

　犃———最终制备的带状多孔金属单位面积所含的金

属质量，ｋｇ·ｍ－２

犃（狓）———带状多孔金属单位面积所含的金属质量，

ｋｇ·ｍ－２

犇（狓）———阳极在狓截面与多孔金属间的距离，ｍ

犉———Ｆａｒａｄａｙ常数，Ｃ·ｍｏｌ－１

犎———带状多孔金属的宽度，ｍ

犐（狓）———流过多孔金属狓截面的阴极电流，Ａ

犼（狓）———带状多孔金属连续电沉积的表观电流密度，

Ａ·ｍ－２

犓———多孔金属的表观电阻率常数，ｋｇ·ｍ－３

犔———阳极长度，ｍ

犾———阳极在多孔金属上的投影长度，ｍ

犕（狓）———单位体积多孔金属所含的金属质量，ｋｇ·ｍ－３

犿———电沉积金属的摩尔质量，ｇ·ｍｏｌ－１

狀———电沉积金属的电子转移数

犚（狓）———在狓截面处、沿狓方向多孔金属的表观电

阻，Ω

犛———带状多孔金属的表观横截面积，ｍ２

犝（狓）———在狓截面阳极与多孔金属间的电位差，Ｖ

犝ｒ（狓）———狓截面阳极极化电压和阴极极化电压绝对值之

和，Ｖ

υ———带状多孔金属的匀速运行速度，ｍ·ｓ－１

狓———以液面处为原点的坐标，ｍ

δ———带状多孔金属的厚度，ｍ

η———多孔金属电沉积的电流效率，％

ρ０———电沉积致密金属的电阻率，Ω·ｍ

ρＬ———溶液的电阻率，Ω·ｍ
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