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硫脲对镍电沉积的作用

胡光辉 , 吴辉煌 3 , 杨防祖 , 王森林
(厦门大学化学化工学院 ,固体表面物理化学国家重点实验室 ,福建 厦门 361005)

摘要 :　应用循环伏安和阻抗-电位法研究了硫脲 ( TU)对玻碳电极和镀镍玻碳电极上镍沉积过程

的影响 .结果表明 ,在玻碳电极上镍的电沉积呈现明显的电化学成核机理 ,而在镀镍玻碳电极上则

无此特征. TU的存在虽阻碍了 Ni晶核的形成 ,但却能加速晶粒的生长.
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硫脲 ( TU)是电镀和化学镀中常用的添加剂 ,对化学镀镍 ,它通常作为稳定剂 ,但也同时具

有加速化学沉积的作用[1 ] ,然其加速作用机理目前尚不十分清楚.化学镀是金属离子还原和

还原剂氧化同时进行的共轭电化学过程 ,为了探讨硫脲的加速作用 ,有必要研究当以硫脲作添

加剂时 ,镍的电还原和次亚磷酸钠的电氧化过程 ,本文采用循环伏安曲线和阻抗-电位法探讨

了硫脲对不同电极上镍电沉积的影响.

1　实验部分

1 . 1　电解液组成和研究电极的制备

实验用电解液为 NiSO4·6H2O　26. 2 g·L - 1 + Na2 SO4 　14. 2 g·L - 1 ,由分析纯试剂和二

次蒸馏水配制.硫脲加入量控制在 0～3mg·L - 1 .实验前溶液通高纯氮气 30 min以除溶解氧.

研究电极为玻碳电极 ( ª:0. 50 cm)或镀镍玻碳电极 (下称玻碳/镍电极) , 参比电极为饱

和甘汞电极 (SCE) ,大面积铂片为辅助电极.实验前玻碳电极先用 6 # 金相砂纸打磨 ,再用

0. 05μm的 Al2O3粉抛光 ,超声波水洗后待用.将经预处理后的玻碳电极于 NiSO4 + HCl溶液

中电沉积一薄层镍 ,即得玻碳/镍电极.为保证镀镍层的黏着力 ,通电时间定为 1 min ,电流密

度为 25. 50 mA·cm - 2 .

1 . 2　电化学实验

用 CHI 660电化学综合测试仪 (美国 CH Instrument 公司)作循环伏安实验和阻抗测试 ,

后者的交流电频率为 1 000 Hz ,振幅 5 mV.
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2　结果与讨论

2 . 1　镍在玻碳电极上的电沉积

图 1示出玻碳电极上镍电沉积的伏安曲线.如图可见 ,当溶液中不存在硫脲 ( TU)时 ,阴极

电流于 - 0. 83 V开始迅速上升 ,并在 - 0. 90 V和 - 1. 15 V处各出现一个阴极峰 ;溶液中加入

TU 后 ,相应的伏安曲线只呈现一个还原峰 ,且峰电位分别负移至 - 0. 98 V (1 mg·L - 1 TU)或

- 1. 02 V (2 mg·L - 1 TU) .从图 1还可看出 ,电位正向扫描时 ,各 CV曲线分别在 - 0. 83 V (无

TU) 、- 0. 98 V (1 mg·L - 1 TU)和 - 1. 02 V (2 mg·L - 1 TU)以正的电位区出现较大的电流 ,但

当回扫至上述各对应的电位区间时 ,电流几乎下降至零 ,这种现象与电结晶成核机理有关.因

为 ,在电位负向扫描初期 ,玻碳电极上还无成核中心生成 ,相应的电结晶生长未能发生 ,故电流

接近于零.只有当电极电位达到成核所需的过电位后 ,电流才明显上升.但在电位正向扫描期

间 ,情况则有不同 ,由于经历负向扫描之后的玻碳电极 ,其表面已有晶核存在 ,从而在较低的过

电位下就能够进行电结晶生长 ,即表现为较大的电流.随着电解液中硫脲浓度的增加 ,电沉积

的起峰电位负移 ,表明硫脲会阻碍 Ni的晶核的形成.

图 1　玻碳电极上镍电沉积的循环伏安曲线

Fig. 1　Cyclic voltammograms of nickel deposition on

glass carbon electrode , scanning rate 0. 1 V/ s

图 2　玻碳电极上镍沉积的阻抗-电位关系

Fig. 2　Impetance-potential curves of nickel deposition

on the glass carbon electrode fixed frequency

1000Hz ,amplitude 0. 005 V

TU 对镍电沉积的影响也可用阻抗-电位变化关系加以验证 ,图 2表明 ,该体系阻抗随电位

的变化关系与图 1中电流随电位的变化是对应的.当镍未发生沉积时 ,阻抗和电流基本上不随

电位而变 ,一旦发生镍的沉积 ,阻抗显著下降 ,电流急剧上升.若溶液中不存在 TU ,电位负向

扫描至 - 0. 80 V时 ,阻抗迅速降低 ,但过了 - 0. 90 V之后 ,又随电位的负移而略有增大.当溶

液中加入 TU 后 ,上述阻抗迅速下降的电位负移至 - 1. 00 V 附近 ,之后同样出现随着电位负

移 Z略有增大的现象 , 并在 - 1. 15 V处发生转折.造成以上变化的原因可能与阴极过程速率

控制步骤的转变相关.亦即 ,在电位扫描过程中 ,于阻抗达到极小值之前 ,浓差极化还不显著 ,

主要以电化学极化为主 ,此时电位越负电化学反应阻抗 Z越小[2 ] ,随阴极过电位的增加 ,扩散

极化逐渐上升为主导地位 ,最终成为速控步骤 ,此时 Warberg阻抗便不随阴极过电位而增加.
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由图 2还可看到 :在比 - 1. 05 V 更负的电位区 ,电解液含 TU 时的阻抗大于不含 TU 时

的 ;而在比 - 1. 05 V较正的电位区 ,则电解液含 TU 时的阻抗小于不含 TU 时的.这一现象可

解释为 TU 在玻碳电极上的吸附阻碍了镍的沉积 ,而 TU 在镍上吸附却又促进了镍的沉积.因

为在比 - 1. 05 V 较正的电位区 ,玻碳电极表面尚未被沉积的镍完全覆盖 ,故 TU 的阻碍作用

显著 ,而当玻碳电极完全被镍覆盖后 ,则 TU 的促进作用变为主要.从以下镀镍玻碳电极的实

验结果也可证实这一推测.

2 . 2　玻碳/镍电极上镍的电沉积

图 3是玻碳/镍电极上镍沉积的循环伏安曲线和阻抗-电位关系曲线 ,与玻碳电极相比 ,两

者有较大差别.即如图 3所见 ,在玻碳/镍电极上并没有出现表征成核过程的电流环 ,电沉积的

起峰电位比较正 ,从 - 0. 70 V 开始就有阴极电流.又因玻碳/镍电极在空气中可能形成氧化

膜 ,故图 3中位于 - 0. 80 V附近的阴极电流峰应当与镍表面氧化膜的还原有关.此后 ,镍沉积

的阴极电流开始随电位负移而上升 ,并在 - 1. 10 V 和 - 1. 20 V 处分别出现阴极峰.加入 TU

后 ,位于 - 1. 10 V处的阴极峰稍有负移 ,在比 - 1. 17 V 更正的电位区 ,其阴极电流大于未加

TU时的阴极电流 ,但在比 - 1. 17 V较负的电位区 ,反而小于未加 TU 时的阴极电流.有关各

阴极峰所对应的电极过程以及 TU 浓度对阴极电流的影响有待进一步研究.

图 3　玻碳/镍电极上镍的电沉积循环伏安曲线

Fig. 3　Cyclic voltammograms of nickel deposition on

the glassy carbon/ nickel electrode , scanning

rate 0. 1 V/ s

图 4　玻碳/镍电极上镍沉积的阻抗-电位关系

Fig. 4　Impetance-potential curves of nicked deposited

on the glassy carbon/ nickel electrode , fixed

frequency 1 000 Hz ,amplitude 0. 005 V

图 4示出玻碳/镍电极的阻抗电位变化关系.与图 2不同的是 ,图 4中的 Z- E曲线从 - 0.

60 V处开始下降 ,没有出现阻抗稳定不变的电位区.这说明在玻碳/镍电极上镍沉积的过电位

较之在玻碳电极上的更小.相应的 Z- E曲线呈现“V”型变化 ,究其原因 ,也可从该电极过程由

电化学控制转化为扩散控制予以解释.值得注意的是 ,溶液中加入 TU 之后 ,并不改变 Z- E曲

线的变化趋势 ,仅使相应的阻抗值降低.对照图 3的电流变化 ,可认为 TU 对镍的沉积起促进

作用.而当电位比 - 1. 17 V较负时 , TU 使阴极电流减小的现象 ,则可解释为 TU 的吸附主要

是影响电化学步骤 ,且在电化学步骤成为速控步骤的阶段 ,其促进作用才明显 ,当沉积过程转

化为扩散成为速控步骤后 ,则 TU 便几乎不起作用.
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在玻碳/镍电极上电沉积镍 , TU 的促进作用可能存在两原因 ,一是 TU 在电极表面吸附

后 ,因其配位能力较强 ,还会进一步吸引附近的金属离子 ,导致表面金属离子吸附量的增加 ,从

而加速金属的沉积. Souto [3 ]在研究 TU 加速 Cd的沉积时 ,也提出类似的看法.此外 , TU 也可

能与金属离子形成中间态表面络合物并起着电子桥的作用 ,也利于加速阴极的还原过程.

3　结　论
TU 对 Ni2 +阴极还原的作用是多方面的.首先是它对镍晶核的形成有阻碍作用 , TU 浓度

越大 ,成核所需的过电位越高.但在无需成核的电极表面上 , TU 对镍的电沉积主要是通过影

响电化学控制步骤而起促进作用.这说明 TU 在电沉积过程中 ,既抑制了晶核形成 ,却又促进

了晶粒的成长.由此可推测 ,对化学镀 ,若 TU 对晶核形成和晶粒生长的作用与其在电沉积过

程中的表现类似 ,则在含 TU 的镀液中得出的镀层颗粒将比较粗大.这种情况已由扫描电镜观

察得到证实 ,文献[1 ]也有同类的报道.本工作还表明 ,与循环伏安测试相比 ,阻抗～电位法研

究玻碳或玻碳镍电极上镍的电沉积能够更灵敏地反映阴极过程速率控制步骤的转化 ,从而有

助于揭示过程的特征.

Effect of Thiourea on Nickel Deposition

HU Guang- hui ,WU Hui- huang 3 , YAN G Fang-zu ,WAN G Sheng-lin
( College of Chemist ry and Chemical Engineering , S tate Key L aboratory f or

Physical Chemist ry of Solid S urf aces , Xiamen U niversity , Xiamen 361005 , China)

Abstract : Effect of thiourea on nickel deposition at glassy carbon and nickel- deposited glass car2
bon electrodes was investigated with cyclic voltammograms and impetance-potential curves. It was
found that the nucleation processes occurred at the glassy carbon electrode. However , this charac2
teristics disappeared at the nicked- deposited glassy carbon electrode. It was suggested that the

presence of thiourea hindered the nucleation processes , yet accelerated grain growth. Curves of im2
petance-potential could sensitively detect effect of thiourea on nickel depositon and reflect changes

in rate- determining step with potential.

Key words : Thiourea , Nickel electrodeposition , Rate- determining step , Impedance-potential

curves
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