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摘要:针对碱性电沉积法提取阴极锑过程中,由于Sb-Fe界面结合力不足导致的阴极沉积金属锑易开裂并造成

翘板和脱落等问题,提出了采用表面喷砂预处理技术,并结合循环伏安曲线、稳态极化曲线和时间电流暂态曲线

系统,分析了阴极表面喷砂预处理对锑离子阴极还原及成核机理的影响机制。结果表明:针对锑的碱性电沉积

体系,铁基阴极表面进行喷砂预处理后,阴极还原反应的起始电位向左正移,同一过电位下,电流密度比未经喷

砂处理时明显增大,传递系数和交换电流密度增大,说明阴极表面喷砂处理可降低锑离子阴极还原反应能垒,显
著提升还原反应速度,并促进锑在阴极表面的三维成核过程,从而获得结晶致密、形貌优良的阴极锑沉积层。进

一步深入研究了喷砂粒度对锑电沉积过程的影响规律,并确定最佳的喷砂粒度为80目;在此条件下,阴极电流

效率提高至80.1%,槽电压为2.031V,吨锑直流电耗降低至1674.76kW·h/t,阴极锑纯度达98.81%。
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  锑是一种关键的战略金属,是第四代半导体

的关键原材料[1-3],也是军事工业供应链至关重要

的材料之一。全球锑资源极为有限,2010—2022
年,锑矿供应整体呈下降趋势,年均产量约为

13.5万t。2023年受原料供应紧缺影响,产量锐

减,仅为8.3万t[4-5]。
目前,工业上主要采用火法和湿法冶炼工艺

提取锑[6-7]。火法冶炼工艺主要是对硫化锑矿(或
铅锑共伴生矿)进行氧化熔炼获得锑氧粉,再对锑

氧粉进行还原吹炼获得粗锑(或铅锑合金中间产

品),粗锑经过火法精炼、电解精炼获得精锑,该法

对锑矿品位要求较高,有价金属综合回收率较低。
相较火法,湿法冶炼工艺对锑矿品位要求较低,有
价金属回收率较高,尤其是在当前锑矿资源贫化

加剧和锑价格飙升的形势下,在处理低品位、多金

属复杂共伴生矿及含锑二次资源等物料时更具有

竞争优势。
由于锑的硫酸盐溶度积小,锑的氯化盐易水

解,因此工业上通常采用 NaOH-Na2S碱性溶液

体系浸出锑矿,得到富锑浸出液后再经电沉积获

得阴极锑产品[7]。但在锑的碱性电沉积过程中,
由于阴极常采用铁基材料,而Sb-Fe界面的结合

力不足,会导致阴极锑沉积层在长周期电沉积过

程中因生长应力大、界面结合力不足等原因出现

开裂、翘板和脱落等现象,严重影响锑电解生产稳

定性。因此,如何提高阴极基底与锑沉积层之间

的结合力,成为了优化锑电沉积工艺的关键问题。
近年来,研究人员从添加剂[8-9]、成核机理[10]、酸

洗[11]、电解液成分[12-13]等多方面探索了锑电沉积

过程中的界面结合问题,在一定程度上改善了电
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沉积过程存在的问题,但效果不十分理想,阴极沉

积层脱板和开裂等问题仍然存在。
针对锑碱性电沉积工艺中阴极沉积层易开裂

问题,提出了采用表面喷砂预处理技术电沉积锑。
通过现代电化学研究方法系统分析了表面喷砂预

处理对锑阴极还原过程的影响机制,并通过对比

不同喷砂粒度对电解技术经济指标和阴极锑沉积

质量的影响规律,确定了最优工艺参数。

1 试验部分

1.1 电化学测试方法

采用三电极体系进行电化学测试,试验装置如

图1所示。以汞-氧化亚汞电极作为参比电极、铂片

作为辅助电极、玻碳电极作为工作电极(玻碳电极的

有效面积为0.0707cm2),采用填充饱和氯化钾溶液

的L形鲁金毛细管(ϕ10mm×85mm)消除液接电势

影响。验前工作电极用金相砂纸打磨,氧化铝抛光

粉抛光,用酒精、丙酮溶液清洗,蒸馏水冲洗,烘干待

用。采用恒温水浴锅控制电解液温度为60℃,初始

电位为-0.8V,终止电位为-1.10V,扫 描 速

度 为10mV/s,测定未经喷砂处理和经表面喷砂处

理的玻碳工作电极上锑阴极还原的极化曲线、循环

伏安曲线和电流-时间暂态曲线。

图1 三电极电化学测试体系

Fig.1 Three-electrodeelectrochemicaltestingsystem

1.2 电沉积试验材料及方法

阴极室电解液是广西某冶炼厂提供的精锑矿

碱性浸出液,电解前先经过精细过滤脱除悬浮物,
其成分见表1。阳极室电解液由实验室配制,将
分析纯NaOH用一定比例去离子水溶解。

表1 阴极室电解液成分

Table1 Compositionofelectrolyteincathodechamber g/L

Sb S OH- Al3+ Pb2+ Bi Mo2+ Fe Cu2+ Ag+

65.55 15.97 26.46 0.010 0.0005 0.0009 0.0001 0.00019 0.00058 0.00018

  电解槽为容量750mL的矩形亚克力槽。电

解槽的设计如图2所示,采用质子交换膜将电解

槽分隔成阴极室和阳极室。阴极板选用铁基材

质,尺寸为75mm×72mm。为增强阴极板与锑

沉积层的结合力,用砂纸对阴极板的两面进行处

理,之后再对阴极板的沉积面用不同粒度的喷砂

处理。喷砂选用40#~100# 的石英砂,喷砂时间

为10min。喷砂后,阴极板 采 用 超 纯 水 超 声

15min去除表面杂质。此外,为了利于电解后剥

板,在 阴 极 板 边 缘 涂 覆 软 质 透 明 聚 氯 乙 烯

(PVC)胶带封边。阳极板为Ti网/RuO2-IrO2复
合板,尺寸为80mm×100mm。电解过程由连

续数字直流(DC)电源(UNI-T)供电,阳极与电

源正极相连,阴极与电源负极相连。在试验过

程中,采用恒温水浴锅(DZKW-S-8)维持电解过

程温度恒定。

图2 电解槽装置示意

Fig.2 Schematicdiagramofelectrolytic

cellapparatus

1.3 交换电流密度及传递系数计算方法

塔菲尔方程如下:

η=a+blgi。 (1)
式中:η—过电位(电极电位与平衡电位的偏差),

V;i—电流密度,A/m2;a—与电极材料、电解质

浓度等因素相关的常数;b—塔菲尔曲线斜率,决
定过电位与电流密度之间的关系。
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斜率b与传递系数α 成反比,截距a与交换

电流密度i0 的对数相关,将b和a 带入式(2)、
(3)可计算出α及i0[14]:

α=2.303RTbnF
, (2)

i0 =10-a/b。 (3)
式中:R—气体常数,8.314J/(mol·K);T—热力

学温度,K;α—传递系数,表示反应中电子转移的

对 称 性;n—电 子 转 移 数;F—法 拉 第 常 数,

96485C/mol;i0—交换电流密度,A/m2。

1.4 分析表征方法

电解液成分采用电感耦合等离子体质谱仪

(ICP,Agilent5110,USA)进行分析。采用扫描电子

显微镜(SEM,ZEISS)表征阴极锑的形貌;采用X射

线荧光光谱仪(XRF,Xenemetrix,USA)检测阴极锑

的纯度。在指定的电解周期结束时,从电解槽中取

出阴极板,剥板得到锑沉积层,用超纯水彻底清洗、
干燥并称重,记录阴极锑沉积物的总质量,并根据法

拉第定律,采用式(4)计算电流效率η,之后再采用式

(5)计算电能消耗(每生产1t阴极锑所消耗的电能)。

η= m
1.514It×100%。 (4)

式中:t—电解时间,h;I—电流,A;m—阴极锑质

量,g;1.514是锑的电化学当量,g/(A·h)。

W =1000V1.514η
。 (5)

式中:V—平均槽电压,V;W—电能消耗,kW·h/t。

2 试验结果与讨论

2.1 喷砂表面预处理对阴极电沉积行为的影响

在电解温度为60℃、稳态极化曲线起始电位

为-0.80V、终止电位为-1.10V、扫描速度为

10mV/s条件下,分别测定阴极表面未喷砂处理

和经过喷砂处理后的阴极极化曲线,结果如图3
(a)所示。可知,阴极表面经过喷砂处理后,相较

于未经喷砂处理时的起始电位明显向左正移,且
在同一电位下,电流密度显著增大,说明阴极表面

经喷砂处理后可降低锑离子阴极还原能垒,并使

锑离子的阴极还原速率明显加快。将极化曲线转

化成塔菲尔曲线,结果如图3(b)所示。

图3 极化曲线(a)及塔菲尔拟合曲线(b)

Fig.3 Polarizationcurves(a)andTafelfittingcurves(b)

  根据塔菲尔曲线拟合结果,计算阴极表面未

经喷砂处理和经喷砂处理后锑阴极还原反应的动

力学参数,结果见表2。

表2 锑阴极还原反应的传递系数α及交换电流密度i0

Table2 Transfercoefficientαandexchangecurrent

densityi0ofantimonycathodereductionreaction

处理方式 α i0/(A·cm-2)
未经喷砂处理 0.39 1.02×10-7

经喷砂处理 0.78 1.21×10-3

  由表2可知,阴极表面经喷砂处理后,α和i0

均比未经喷砂时明显增大,表明喷砂可加快锑离

子在阴极的还原反应速率,并使阴极极化增大,从
而使还原反应不可逆性增加。

2.2 喷砂表面预处理对成核机理的影响

在电解温度为60℃、初始电位为0.80V、终
止电位为-1.50V、扫描速度为10mV/s条件下,
测定了阴极表面未经喷砂处理和经喷砂处理的锑

阴极还原反应循环伏安曲线,如图4所示。可知,
喷砂可使得锑离子电化学反应的起始电位明显

左移,且在相同电位下,经喷砂处理后电极上的

电流密度明显高于未经喷砂处理,说明喷砂处

理可降低阴极还原反应能垒,显著加快电化学

反应速率。

·746·
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图4 未经喷砂和经喷砂预处理的阴极表面上锑离子

还原循环伏安曲线

Fig.4 Cyclicvoltammetrycurvesofantimonyioncathode
reductionwithoutorwithsandblastedtreatmenton

cathodicsurface

  为进一步分析阴极表面喷砂处理对锑形核过

程的影响,分别测定了阴极表面未经喷砂和经喷

砂处理后的电极反应的电流-时间暂态曲线,所测

电位范围为-0.96~1.24V,阶跃时间为0~8s,
电解温度为60℃,结果如图5所示。可知,未经

喷砂处理的工作电极上电流-时间暂态曲线呈平

缓上升趋势,且达到峰值电流所需时间tmax较长,
这是 二 维 生 长 的 渐 近 动 力 学 特 征 的 直 观 体

现[15-16];相较而言,经过喷砂处理的阴极表面表

面较粗糙,可为阴极锑原子形核提供更多台阶,使
得暂态曲线上升段斜率增大、峰值电流密度imax
显著增加、成核诱导期tmax缩短。

根据图5不同电位下的峰值电流imax及对应

的阶跃时间tmax,绘制i/imax-t/tmax关系曲线,如图

6所示。

图5 未经喷砂预处理(a)和经喷砂预处理(b)的阴极电流-时间暂态曲线

Fig.5 Time-currenttransientcurvesofantimonyioncathodereductionwithout(a)orwith
sandblastedtreatmentoncathodicsurface(b)

图6 未经喷砂预处理(a)和经喷砂预处理(b)的阴极锑还原i/imax-t/tmax关系曲线

Fig.6 Relationshipcurvesofi/imax-t/tmaxofantimonyioncathodereductionwithout(a)orwith(b)sandblasted
treatmentoncathodicsurface

  由图6(a)可知,未经喷砂预处理的工作电极

在不同电位下的时间电流暂态转换曲线在峰值

(t/tmax=1)附近重合度较高,达到峰值电流后下

降较快。依据Scharifker-Hills成核理论[17-18],在

低跃迁电位(-0.96~-1.04V)遵循二维成核

生长机理。在高越阶电位(-1.04~-1.24V)
曲线出现三维成核生长机理的特征。由图6(b)
可知,在低跃迁电位下曲线已出现三维成核生长

·846·
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机理特征。这主要是由于经喷砂处理后阴极电

流密度显著增大,使得单位时间内还原速率加

快,能生成更多的晶核;同时适宜的喷砂粒度使

工作电极表面具备了一定粗糙度,这为阴极还

原生成的锑原子提供了更多生长平台,降低了

形核能垒,提高了活性表面积,从而有效促进了

锑原子的形核和生长动力学条件。
图7为锑元素分布的EDS图。由图7(a)

可知,未喷砂阴极沉积锑表面平整度高,锑的

电沉积分布相对稀疏且离散;由图7(b)可知,
喷砂处理通过增加表面粗糙度,形成大量活性

位点,使锑分布更密集均匀。这表明喷砂处理

能优化电极表面结构,显著提升锑沉积的均匀

性与致密性。

图7 未经喷砂预处理(a)和经喷砂预处理(b)的
阴极锑EDS分布

Fig.7 EDSdistributiondiagramsofantimonyioncathode
reductionwithout(a)orwithsandblastedtreatmenton

cathodicsurface(b)

2.3 喷砂粒度对电沉积的影响

喷砂粒度对电沉积过程阴极电流效率的影响

如图8所示。可知,随喷砂粒度增加,电流效率呈

逐渐上升趋势;在未进行喷砂处理的阴极板上,
阴极电流效率为77.16%,这是因为未经喷砂

处理的阴极板表面相对光滑,活性位点相对较

少,还原生成的锑原子形核所需能垒较高,导
致电流效率不高;在经喷砂技术处理的阴极板

上,阴极电流效率随喷砂粒度增加而升高,粒
度增至100目时可升至80%以上。这说明喷

砂处理能有效增加阴极板表面粗糙度,使表面

形成更多微观生长台阶,为电沉积反应提供更

多的活性位点,促进锑离子在阴极表面吸附和

还原生成的锑原子的形核过程,进而提高电流

效率。

图8 喷砂粒度对电流效率的影响

Fig.8 Effectofsandblastingparticlesizeon
currentefficiency

  喷砂粒度对槽电压和直流电耗的影响如图9
所示。可知,喷砂粒度变化对槽电压有显著影响:
喷砂粒度较小时,槽电压较高;随喷砂粒度增大,
槽电压逐渐降低,从40目时的2.152V降至100
目时的2.008V,同时,直流电耗也随之减小,从

40目 时 的1760.83kW·h/t减 至100目 时 的

1643.48kW·h/t。这是因为喷砂处理有效改

变了阴极表面的微观形貌和异质界面结合效果,
随喷砂粒度增大,阴极表面粗糙度增加,电流密度

线分布均匀,促进了锑在阴极表面的形核和生长,
增强了Fe-Sb表面结合力,降低了界面电压降,从
而减小了电能消耗。

图9 喷砂粒度对槽电压及直流电耗的影响

Fig.9 Effectsofsandblastingparticlesizeoncellvoltage
andDCpowerconsumption

  采用XRF分析不同喷砂粒度条件下所得阴极

锑纯度,结果如图10所示。可知,采用喷砂技术处

理阴极板可显著提高阴极锑纯度:当阴极板未经喷

砂处理时,由于二维成核所生成晶核较少,晶粒比较

粗大,结晶不致密,造成阴极沉积层易包埋杂质,从
而使阴极锑纯度降低;而经过喷砂处理后,阴极板表

面状态得到改善,阴极沉积层更加致密光滑,进而显

著提升了其纯度。喷砂粒度≤60目时,阴极锑纯度
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随喷砂粒度增大而显著提高,这是因为随喷砂粒度

增大,阴极表面锑三维成核所生成的晶核数更多,锑
沉积层更为致密光滑,可有效避免杂质的包埋;但喷

砂粒度>60目后,阴极锑纯度基本趋于平稳,这是因

为喷砂粒度超过60目时,阴极表面晶核生长数量趋

于饱和,进一步增大喷砂粒度,阴极沉积层致密度改

善不大,因此阴极锑纯度也基本无明显变化。

图10 喷砂粒度对阴极锑纯度的影响

Fig.10 Effectofsandblastingparticlesizeoncathode
antimonypurity

  采用扫描电镜分析不同喷砂粒度条件下所

得阴极锑表面形貌,结果如图11所示。可以

看出:未经喷砂处理时铁基阴板上沉积的锑沉

积层形貌较为粗糙,颗粒状突起明显,且在长

周期电沉积过程中锑沉积层会从中部翘板和

开裂,对生产影响较大;喷砂粒度为40目时,
阴极锑沉积形貌趋于均匀;喷砂粒 度≥60目

时,阴极锑沉积形貌明显变好,阴极锑结晶致

密光滑。值得注意的是,当喷砂粒度增至100
目时,沉积形貌明显改善,但由于Fe-Sb界面结

合力较强,锑沉积层与阴极板的剥离比较困难,会
对自动剥锑机稳定运行造成影响。同时过大的喷

砂粒度还可能造成铁基阴极板的耐腐蚀性能降

低[19]。因此,综合考虑上述因素,确定适宜的喷砂

粒度为80目。结合图8~10可知,在该条件下,阴
极电流效率达80.1%,槽电压为2.031V,直流电

耗 为 1674.76kW·h/t,且 阴 极 锑 纯 度 达

98.81%。

图11 不同喷砂粒度下所得阴极锑的宏观照片及SEM分析结果

Fig.11 MacroscopicandSEMimagescathodeantimonyobtainedunderdifferentsandblastingparticlesizes

3 结论

将喷砂表面预处理技术用于锑电沉积过程是

可行的。采用合理的喷砂处理工艺有利于改善锑

电沉积的成核机理并提高电沉积过程的阴极电流

效率,降低电能单耗,提高阴极锑的纯度和沉积形

貌。但喷砂粒度过粗(≤40目)时,阴极锑沉积质

量改善效果较小;喷砂粒度过细(≥100目)时,阴
极自动剥锑难度会增加。针对碱性电沉积锑工艺,
最佳的阴极板喷砂粒度为80目,在此条件下,阴极

电流效率可提高至80.1%,槽电压为2.031V,直

流电耗降至1674.76kW·h/t,且阴极锑纯度达

98.81%,经长周期电沉积可获得表面平整光滑的

锑沉积层。喷砂表面预处理技术可为锑电沉积过

程阴极沉积层易开裂难题提供可行方案,且操作

简便,成本低廉,能显著提高锑电沉积工艺稳定

性,使吨锑电能消耗显著降低,具有良好的推广应

用价值。
后续研究可聚焦于喷砂工艺与电流密度、阴

极表面状态、沉积物厚度等因素的关系研究,进而

为锑电沉积过程提供更为精确的优化方案。此

外,鉴于喷砂预处理技术在锑电沉积中的表现,进
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一步研究该技术有望为铅、铜等其他金属电沉积

过程的改善提供参考,从而拓宽其在金属电沉积

领域中的应用范围。
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EffectofCathodicSurfaceSandblastingPretreatmentonAntimonyElectrodeposition
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Abstract:Intheprocessofextractingantimonybyalkalineelectro-deposition,problemssuchas
crackingofthecathodedepositedantimony,causingwarpingandshedding,occurduetoinsufficient
interfacialbondingforcebetweenSbandFe,surfacesandblastingpretreatmenttechnology was
proposed.Theeffectsofthesandblastingpretreatmentonthecathodicreductionandnucleation
mechanismofantimonyionsweresystematicallyanalyzedbycombiningcyclicvoltammetry,steady-
statepolarizationcurves,andtime-currenttransientcurves.Theresultsshowthatforthealkaline
electro-depositionsystem ofantimony,aftersandblastingpretreatmentoftheiron-basedcathode
surface,theinitialpotentialofthecathodicreductionreactionshiftstotheleftandpositive.Atthe
sameoverpotential,thecurrentdensityissignificantlyincreasedcomparedtothatwithoutsandblasting
treatment,andtransfercoefficientandexchangecurrentdensityarealsoenhanced.Thisindicatesthat
thesandblastingtreatmentofthecathodesurfacecanreducetheenergybarrierofthecathodic
reductionreactionofantimonyions,significantlyincreasethereductionreactionrate,andpromotethe
three-dimensionalnucleationprocessofantimonyonthecathodesurface,therebyobtainingadense.
well-shapedcathodeantimonydepositlayer.Furtherin-depthresearchwasconductedontheinfluence
ofsandblastingparticlesizeontheantimonyelectro-depositionprocess,andtheoptimalsandblasting
particlesizewasdeterminedtobe80mesh.Underthecondition,thecathodecurrentefficiencyis
increasedto80.1%,thecellvoltageis2.031V,thedirectcurrentpowerconsumptionpertonof
antimonyisreducedto1674.76kW·h/t,andthepurityofcathodeantimonyreaches98.81%.
Keywords:sandblastingpretreatment;antimony;electrodeposition;interfacialadhesionforce
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