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库仑 - 称重法及其测量电镀锡板
镀层厚度的研究
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摘要 :　建立并应用库仑 - 称重法测量电镀锡板镀层.该法不需考虑库仑法中的电量、电流效率

和电化当量等影响因素 ,同时克服了称重法在判断溶解终点时的盲目性 ,具有较高的精度 ,SD小

于 0. 04 g/ m2 ,RSD不超过 0. 36 %.
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称重法是广泛应用的镀层测量方法.测量时 ,将试样放入适当的溶液中 ,使镀层或基体金

属溶解 ,根据溶解前后的质量变化确定镀层厚度 ,并通过试样在溶液中逸出气体的剧烈程度判

断溶解终点.一般而言 ,其溶解终点不好控制 ,测量误差多在 5 %左右[1 ] .而库仑法则是以恒定

的电流使金属镀层发生阳极溶解 ,当金属镀层完全溶解且露出基体金属或合金层时 ,电解电位

会发生跃变 ,指示该测量已经到达终点.对此 ,镀层的厚度可根据溶解镀层所消耗的电量、溶解

面积、金属镀层的电化当量、密度以及阳极溶解的电流效率 ,按法拉第公式计算 ,测量误差在

5 %～10 %之间[2 ] .

本文结合以上两方法的优点 ,建立了库仑 - 称重法 ,用于镀锡板的镀层测量.步骤是 ,先以

库仑法溶解镀层 ,由阳极溶解曲线的电位跃变判断终点 ,然后根据试样 (镀层)溶解前后的质量

变化确定镀层的厚度 ,结果令人满意.经检索 ,文献上尚无这种方法的报道.

1　实　验
用库仑法阳极溶解镀层.由于金属镀层、合金层和基体金属的电解电位不同 ,当溶解进行

到合金层或基体金属时 ,电位会发生跃变 ,指示溶解终点.此时 ,可根据已知的溶解面积 ,按式

(1)计算镀层单位面积的平均质量.

　w =
m 1 - m 2

s
(1)

式中 : w —单位面积上镀层的平均质量 (g/ m2) ; m 1—镀层溶解前的试样质量 (g) ; m 2—镀层溶

解后的试样质量 (g) ; s—试样的溶解面积 (m2) .
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　　试验使用电镀锡板 ,镀锡层的公称厚度为 5. 6/ 5. 6 、8. 4/ 8. 4 和 5. 6/ 8. 4 (g/ m2) .用 ZD-B

库仑仪[3 ]溶解镀层并记录阳极溶解曲线.试样的溶解直径为 57 mm.电解液为 10 %盐酸溶

液[4 ] ,电解电流为 150 mA.

试样经用丙酮清洗 ,吹干后称重 ,精确至 0. 000 1 g.开始溶解镀层 ,待阳极溶解曲线指示

到达终点时 ,取出试样 ,清洗、脱水、吹干后 ,再次称量质量.

2　结果与分析

2 . 1　阳极溶解曲线

图 1是 5. 6/ 5. 6镀锡板试样在 10 %盐酸中的阳极溶解曲线. A、B分别为同一试样的两个

测试面.如图可见 ,电位随时间的变化出现 2 次跃变 ,a点之前是溶解纯锡层的时间 ,a到 b是

溶解合金层的时间. b点之后镀层已溶解完毕 ,到达基体金属.为了便于判断终点 ,可在 b点左

右两侧沿曲线部分各作 1条切线 ,两切线的交点即为该镀层的溶解终点[5 ] .

图 1　5. 6/ 5. 6 镀锡板在 10 %盐酸中的阳极溶解曲线

Fig. 1　Anodic dissolution curves of 5. 6/ 5. 6 electrolytic tinplate in 10 % hydrochloric acid

2 . 2　精密度试验

表 1列出以上实验测定结果.如表 ,SD小于 0. 04 g/ m2 ,RSD不超过 0. 36 % ,极差不大于

0. 10 g/ m2 ,充分说明本测试法优于单独的称重法或库仑法.

表 1　库仑 - 称重法测定电镀锡板镀层厚度精密度

Tab. 1　Precision of the coulometric-weighting method for determination of electrolytic tinplate

Sample Tin coating mass/ g·m - 2 Average value/ g·m - 2 Error/ g·m - 2 SD/ g·m - 2 RSD( %)

1

2

3

6. 02 6. 02 6. 06 6. 06 6. 06

9. 40 9. 40 9. 36 9. 36 9. 36

11. 20 11. 30 11. 25 11. 25 11. 28

6. 04

9. 38

11. 26

0. 04

0. 04

0. 10

0. 02

0. 02

0. 04

0. 36

0. 23

0. 34
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　图 2　5. 6/ 5. 6镀锡板在 5 %盐酸中的阳极

溶解曲线

　Fig. 2 　Anodic dissolution curve of 5. 6/ 5. 6

electrolytic tinplate in 5 % hy2
drochloric acid

2 . 3　电解液的影响

图 2 为 5. 6/ 5. 6 镀锡板在 5 %盐酸中的阳极溶

解曲线. 对照图 1 ,当盐酸酸度从 10 %降为 5 %时 ,阳

极溶解曲线的形状明显改变 ,起始电位升高 ,纯锡层

溶解结束的电位跃变特征消失 ,已分辨不出纯锡层

和合金层 ,但从表 2可以看到 ,镀层质量并没有太大

变化.

表 2　盐酸浓度对电镀锡板镀层厚度测定的影响

Tab. 2　Influence of HCl concentration on the determination of

coating mass of electrolytic tinplate

Tin coating mass/ g·m - 2

Sample 10 %HCl 5 %HCl

1

2

3

6. 27

6. 19

6. 19

6. 27

6. 17

6. 19

为探明电解液中锡离子的存在是否干扰测定 ,

进行如下实验 :先将 11. 2/ 11. 2镀锡板在 10 % HCl中分别溶解 50次和 100次后 ,再用该溶液

溶解 5. 6/ 8. 4镀锡板进行测定镀层厚度.结果如表 3所列.可以看出 ,电解液中大量锡离子的

存在并不明显干扰测定 ,说明库仑 - 称重法是非常稳定的.

表 3　电解液使用次数对电镀锡板镀层测定结果的影响

Tab. 3　Influence of electrolyte’s using tims on the determination of coating mass of electrolytic tinplate

Electrolyte
Tin coating mass/ g·m - 2

Side Test results Average value

10 %HCl fresh electrolyte 5. 6/ 8. 4 6. 03　6. 00　6. 03 6. 02

9. 22　9. 18　9. 19 9. 20

Electrolyte used 50 times 5. 6/ 8. 4 6. 04　5. 98　5. 98 6. 00

9. 17　9. 26　9. 17 9. 20

Electrolyte used 100 times 5. 6/ 8. 4 6. 02　5. 99　5. 98 6. 00

9. 17　9. 19　9. 20 9. 19

2 . 4　对比试验

表 4对比了本法与碘量法等其他试验方法的测定结果 ,如表所见 ,各法之间均非常接近.
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表 4　电镀锡板镀层厚度不同方法对比测定结果

Tab. 4　Comparisens of the determination between some of different test method/g·cm - 2

Tin coating mass/ g. m - 2

A B C

This method Iodine method Coulometric method This method Weight method This method Coulometric method

5. 55 5. 58 5. 53 5. 55 5. 61 12. 18 12. 16

8. 14 8. 22 8. 24 8. 14 8. 17 12. 19 12. 19

8. 37 8. 38 8. 44 8. 37 8. 34 12. 22 12. 23

13. 20 13. 30 13. 29 13. 20 13. 14 12. 09 12. 13

2 . 5　误差分析

实验中 ,若使用圆形试样 ,再根据误差传播律[6 ]并考虑到称重的精度很高 ,则测量的相对

误差便可表示为 :

　
Δw

w
=

2ΔD
D
×100 % (2)

式中 , D为圆形试样的直径.容易看出 , D 对测量相对误差的影响甚大.例如 ,对 D = 20

mm的试样 ,当ΔD = 0. 1 mm时 ,
Δw

w
达 10 % ,所以 ,必须准确控制试样的测量面积.

关于溶解时间 ,由于阳极溶解过程是在很低的电压下和适当的电解液中实现的 ,研究表

明 ,镀锡层溶解完毕 ,基体不会被继续腐蚀[7 ] .所以 ,溶解过程只要保证阳极溶解曲线超过溶

解终点即可.

3　结　论
用库仑法溶解镀层 ,通过电位跃变判断终点 ,只需考虑试样质量、溶解面积和溶解时间 ,避

开了电量、电流效率和电化当量等因素的影响 ,克服了称重法在判断终点时的盲目性.该法精

度高、重现性好 ,干扰少 ,是一种精确的镀层测量方法.应用该法对电镀锡板测试结果 :SD小于

0. 04 g/ m2 ,RSD不超过 0. 36 %.

Coulometric- Weighing Test Method and Its Application in
Determination of Tin Coating Mass for Electrolytic Tinplate

DON G Xiu-wen1 3 , L I Yan1 , L IU Jian-guo2 , L IN Guo-wei2

(1 . L iaoning Ent ry- Exit Inspection and Q uarantine B ureau , Dalian 116001 , China ,

2 . W uhan Research Instit ute of M aterials Protection , W uhan 430030 , China)

Abstract : The coulometric-weighing test method was established and applied to determine the
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tin coating mass for electrolytic timplate. The effects of electric quantity , the current efficiency

and the electrochemical equivalent in the coulometric test method were overcome. the inaccuracy

in the determination of final point at the anodic dissolution curve in the weighing method was

avoided when applied to the electrolytic timplate , higher accuracy was obtained , the SD is less

than 0. 04 g/ m2 ,RSD is as small as 0. 36 %.

Key words : Coulometric-weighting test method , Coating mass determination , Electrolytic

tinplate
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