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浓碱溶液中铜阳极产物的阴极还原行为研究
Ê . Cu (Ê )产物的阴极还原

①

何建波3 　　陈涵禾　　林建新
(合肥工业大学化工学院　合肥　230009)

摘要　采用恒电势氧化2动电势或恒电流还原法研究了铜在浓碱溶液中二次氧化产物的阴

极还原行为, 共分辨出 7 个阴极电流峰或相应的多个阴极电势平阶. 对各阴极峰的归属进行了指

认, 并探讨了铜阳极二次氧化反应历程.

关键词　铜阳极氧化物, 阴极还原, 碱性溶液

铜阳极在碱性溶液中的二次氧化过程因多种Cu (Ê )产物的生成而更加复杂, 致使有关反应

历程的电化学研究不易获得令人信服的实验证据, 在诸如Cu (Ê ) 产物是否由Cu2O 进一步氧化

产生, 3 种Cu (Ê )产物的共生是否依赖化学转化及如何转化等问题上仍是众说不一[ 1～ 8 ]. 较为一

致的看法仅是二次钝化膜的双层结构, 即Cu2O 内层和Cu (Ê )外层.

针对阳极产物的多样性, 我们从研究其阴极还原行为入手, 在伏安曲线上共分辨出 7 个阴极

电流峰 (文献中仅测出 2～ 3 个[ 1～ 5 ]) , 在时电势曲线上相应分辨出多个阴极电势平阶. 在负向电

势扫描的阳极区还获得一个新的阳极峰. 电流峰的分辨为多产物阳极过程的研究提供了有用的

信息. 文中的讨论结合了二次钝化膜的XPS 测试结果[ 9 ]和前文[ 10 ]得到的结论.

1　实　验
仪器与试剂、电解池系统、铜电极表面 (表观面积 0. 014 5 cm 2 ) 和电解液 (2. 5～ 6. 0 m o l

dm - 3N aOH )的预处理同文献[9 ]. 文中所有电势值均相对于同电解液的H gO 参比电极.

在伏安曲线的二次氧化区选取 5 个电势点 E a (图 1a) , 分别位于阳极峰A PÊ 1 上升区 (A ) ,

半钝化区 (即A PÊ 2 区,B 和 C) 和全钝化区 (D 和 E). 使铜电极在 E a 下极化一定时间 (Σ) 后, 以

扫速 v 进行负向电势扫描或在电流密度 ic 下还原, 测定阳极产物的阴极电流峰或电势平阶与

E a、Σ、v 和 ic 的关系.

2　结果与讨论
2. 1　各阴极峰的归属

图 1b 所示的伏安曲线共呈现 6 个阴极峰: CPÊ 1、CPÊ 2、CPÊ 3、CPÉ 1、CPÉ 2 和CPÉ 3. 其

中位于半钝化区的电势点B 和C 的各阴极峰电量明显较大, 也只有在该电势区铜表面才能生成

肉眼可见的暗灰色膜 (称半钝化膜). 据前文分析, CP É 1、CP É 2 和 CP É 3 分别是活性较高的
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　图 1　　铜在 4. 0 mo l dm - 3N aOH 中的负向伏

安曲线

(a) v= 0. 1 mV s- 1;

(b) E aömV : (1) - 175; (2) - 125;

(3) 0; (4) 200; (5) 400,

Σ= 3 m in, v= 3 mV s- 1

(c) E a = - 400 mV , Σ= 3 m in, 初始

扫描电势ömV : (1) 400; (2) 0 ;

(3) - 180; v = 0. 5 mV s- 1

( d ) E a = - 125 mV , Σ= 3 m in,

v = 10 mV s- 1

(1)扫描时不搅拌溶液;

(2)搅拌溶液

　 F ig. 1 　N egative2go ing vo ltammogram s fo r

copper in 4. 0 mo l dm - 3　N aOH

Cu2O 3 , 稳定的 Cu2O 和水合的 Cu2O ·H 2O 的还原

峰, 这样CPÊ 1、CPÊ 2 和CPÊ 3 归属于 3 种Cu (Ê )

氧化物 (依次记作AO Ê 1、AO Ê 2 和AO Ê 3). 对比

各阴极峰的电量可以判断, 在 CP É 1 下还原的

Cu2O 3 是直接在阳极上生成的 (见曲线 1) , 在CPÉ 2

和 CP É 3 下还原的 Cu2O 和 Cu2O ·H 2O 则是 Cu

(Ê )氧化物的初级还原物.

在 3 个CPÊ 峰中,A 电势点仅有CPÊ 1 且随扫

描时搅拌溶液而消失, XPS 证实该点下没有Cu (Ê )

成相物产生[ 10 ] , 所以AO Ê 1 是一种可溶性组分. 这

一判断得到图 1c 所示结果的支持: 对有Cu (OH ) 2和

CuO 生成的 E 电势点, 在负向扫描跳过阳极区时不

出现 CPÊ 1 (曲线 3). 鉴于AO Ê 1 在紧靠平衡电势

附近即被还原, 而Cu (Ê ) 稳态离子须在更负的电势

范围才能被还原 (前文图 2) , 所以我们认为AO Ê 1

是一种OH - 配位数较低的 Cu (Ê ) 中间态离子, 它

通过随后转化步骤形成最稳定的络离子品种.

从平衡电势看, E eq (Cu (OH ) 2öCu2O ) 比 E eq

(CuO öCu2O ) 正 78 mV [ 11 ] , 故在 CP Ê 2 下还原的

AO Ê 2可能是 Cu (OH ) 2, 而在 CP Ê 3 下还原的AO

Ê 3 是 CuO. 这一点得到以下事实的支持: CP Ê 3 峰

随着极化点的正移 (B→E, 图 1b) 而变得突出, 同时

XPS 测试结果表明在高极化电势下CuO öCu (OH ) 2

含量比更高[ 609 ].

各阴极峰的状况与扫速密切相关. 当扫速较快

时 (图 1d) , 在- 800 mV 附近呈现一电量明显较大

的阴极峰 CP Ê 4 (第 7 峰) , 其电量随扫描时搅拌溶

液而大大减小并显露出CPÉ 1 和 CP É 2 峰, 其电势

与前文实测的 Cu (Ê ) 离子的还原电势相符, 所以

CP Ê 4 是 Cu (Ê ) 稳态离子的还原峰. 随着扫速减

慢, 各峰的位置发生正移, 且CPÉ 诸峰和CPÊ 诸峰

分别有重叠的趋势 (参见图 1c) , 这一点与恒电流还

原实验测得的各阴极电势平阶 (CF ) 和电流密度的

关系 (图 2) 相一致. 图 2 中施加的电流密度不高, 此

时阴极平阶的总过渡时间与电流密度成反比, 表明

在慢速还原时只有固相阳极产物被检测到.
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图 2　铜阳极膜的阴极时2电势曲线

CN aOH = 4. 0 mo l dm - 3, E a = - 125 mV ,

Σ= 3 m in,

icömA cm - 2: (1) 3. 2; (2) 1. 6; (3) 0. 8;

(4) 0. 4; (5) 0. 2

F ig. 2　Cathodic po ten tia l2t im e cu rves fo r anodical2
ly ox idized copper

　　图 3　　铜阳极膜的负向伏安曲线 (a) 和阴极时2
电势曲线 (b)

CN aOH = 4. 0 mo l dm - 3, E a= 200 mV ,

Σöm in: (1) 1; (2) 3; (3) 7; (4) 15; (5) 30

v = 3 mV s- 1 (a) , ic= 0. 2 mA cm - 2 (b)

　　F ig. 3　N egative2go ing vo ltammogram s (a) and

cathodic po ten tia l2t im e cu rves ( b ) fo r

anodically ox idized copper

2. 2　阳极化时间的影响
在B 和C 电势点下氧化不同时间 Σ(1～ 30

m in)后分别进行负向慢电势扫描和低电流密

度还原, 测得的各阴极峰和阴极平阶的电势及

电量随 Σ的延长呈现较小的无规律变化, 表明

半钝化膜的组成和厚度受极化时间的影响不

明显, 稳态半钝化电流产生可溶性离子.

图 3 是对D 电势点的测试结果. 其中 (a)

图的一个重要特征是A P Ê 3 和 CP Ê 3 的峰电

流都随 Σ的延长而增大; 在更高的电势 (E 点) 下氧化后负向扫描, 两峰在 Σ= 1 m in 时就已突起

而后均增长缓慢, 可见这两峰是CuO 的一对氧化还原峰. 另两对伏安峰A PÊ 1öCPÊ 1 和A PÊ 2ö

CP Ê 2 则可分别归属于 Cu (Ê ) 中间态离子和Cu (OH ) 2. 3 个阳极峰在负扫过程中的显现表明

CuO、Cu (OH ) 2 和Cu (Ê ) 离子可依次独立产生. 值得指出的是, A P Ê 3 峰在正向扫描时从未显

现过. CuO 在A PÊ 3 峰上较快地产生与高阳极电势对全钝化膜的某种经时效应有关.

图 3a 中 CP Ê 2 峰电流随 Σ的延长而降低, 和图 3b 中 CF Ê 平阶随 Σ的延长而负移, 表明

Cu (OH ) 2有转化为CuO 的可能. Pyun [ 7 ]等采用现场的NN IR S 技术检测到了 Cu (OH ) 2 向 CuO

的转化. 从CPÉ 1 峰和CFÉ 1 平阶的电量与 Σ的关系可知, 内层的Cu2O 在二次氧化区可以稳定

存在; 图 1c 中 3 条曲线的 CPÉ 1 峰几乎完全重合, 更直接地说明 Cu2O 在阳极区 (A P Ê 3～A P
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Ê 1)没有参与反应. 这样各种Cu (Ê )产物均是直接由金属铜氧化产生的.

促使A P Ê 3 峰显现的某种经时效应可能是膜中吸附的 H 2O 和OH - 在高界面场 (～ 107

V cm - 1)作用下发生离解产生H + 和O 2- , 前者被排斥出膜而后者有向膜内迁移并与Cu2+ 结合的

趋势. 但随着全钝化膜的建立, 电极表面高度钝化, O 2- 便在膜中积累, 一旦电势负移至半钝化区

引起电极表面的部分活化, Cu2+ 产生并与O 2- 结合成CuO , 呈现出A P Ê 3 峰. Cu (OH ) 2 向 CuO

的转化也可能是由于类似的离解作用引起的. 至于全钝化膜的高钝化度不能离开高极化电势而

独立存在, 将结合界面电容数据在后续报道中进行探讨.

综上所述, 我们认为Cu (Ê )产物的生成途径如下:

　Cu —→
- e

Cu+ —→
- e

Cu2+

　Cu2+ + 2OH - (aq) —→Cu (OH ) 2 (aq)

　Cu (OH ) 2 (aq) + 2OH - —→Cu (OH ) 2-
4 (aq)

　Cu2+ + 2OH - (aq 或 ad) —→Cu (OH ) 2 (s)

　Cu2+ + O 2- (ad) —→CuO (s)

Invest igat ion on E lect ro2reduct ion Behaviou r of Copper
A nodic P roducts in Concen tra ted N aOH So lu t ion s

Ê . E lect ro2reduct ion of Cu (Ê ) P roducts

H e J ianbo 3 　　Chen H anhe　　L in J ianx in
( Institu te of Chem ica l E ng ineering , H ef ei U n iversity of T echnology , H ef ei　230009)

A bs tra c t　Po ten t io sta t ic ox ida t ion2po ten t iodynam ic o r ga lvano sta t ic reduct ion m eth2
ods have been u sed to study the ca thodic reduct ion behaviou r of variou s p roducts anodica lly

fo rm ed on the second stage of copper ox ida t ion in concen tra ted N aOH so lu t ion s. Seven ca thodic

cu rren t peak s and the co rresponding ca thodic po ten t ia l p la teau s are ob served on the po ten t iody2
nam ic E öi cu rves and the ga lvano sta t ic E öt cu rves, respect ively. In the negat ive po ten t ia l scan,

there are th ree coup les of vo ltamm etric peak s w h ich have been at t ribu ted to the fo rm at ion and

reduct ion of CuO , Cu (OH ) 2 and Cu (Ê ) ion, respect ively. T he com p lica ted m echan ism fo r the

electro2fo rm at ion of the th ree Cu (Ê ) species are d iscu ssed.

Ke y w o rds　Copper anodic ox ide, Cathodic reduct ion, A lka line m edia
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