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摘　要　为了研究铝基铅银合金阳极在含氟离子和硫酸的体系中电化学行为，对含银０２％的铝基铅银合金
阳极（Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ）分别在不同氟离子（Ｆ－）和硫酸浓度下进行循环伏安测试和恒电流极化曲线进行了测
试。结果表明，Ｆ－浓度升高时，对阳极表面单质铅氧化成二价铅以及二价铅氧化成四价铅有抑制作用，对四
价铅还原为二价铅有抑制作用，但是对二价铅还原为单质铅有促进作用；此时析氧反应受阻，氧化成膜反应将

被促进；硫酸浓度升高时，阳极上面铅的氧化和还原程度均先增大后减小；硫酸浓度为 ２０ｇ／Ｌ、Ｆ－浓度
０１ｇ／Ｌ时阳极的氧化成膜和析氧反应最为有利。
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目前，锌电积工业主要使用的阳极材料是铅银合金阳极，相比Ｐｂ阳极，银作为析氧反应的催化剂，
加入银可以提高析氧反应活性，减少阳极极化［１２］，提高铅合金的强度和蠕变强度，一定程度上提高了铅

银合金的抗腐蚀能力［３５］。随着铅银合金中Ａｇ含量增加，铅银共晶相的含量增加，使其硬度也增大［６］。

但是机械强度差，易变形造成短路，增大电耗，贵金属银的消耗大。铝基铅银合金阳极（Ａｌ／ＰｂＡｇ）采用
铝基可以增加阳极机械强度，而且可以减少贵金属Ａｇ的消耗，与传统铅银合金阳极相比，机械强度高，
由棒条组成的栅栏型极板消耗铝和银减少，更利于电解液流动，阳极析氧过电位低，析氧电催化活性高，

阳极腐蚀速率小，提高了电锌产品质量而且使用寿命提高［７］。

对于铅银合金性能研究，Ｙａｎｇ［８］在硫酸锌电解液中用轧制Ｐｂ０８％Ａｇ阳极，发现随电解时间的增
加阳极的析氧电位下降，阳极表面粗糙度增加。张启波等［９１０］研究了 １丁基３甲基咪唑硫酸氢盐
（［ＢＭＩＭ］ＨＳＯ４）离子液体对铅银合金阳极析氧反应的影响，发现［ＢＭＩＭ］ＨＳＯ４能降低阳极析氧电荷传
递电阻，加速阳极析氧的进行。Ｃｌａｎｃｙ等［３，１１］研究发现 ＭｎＯ－４离子能加速铅银合金阳极钝化和耐腐蚀
性。Ａｌａｍｄａｒｉ［１２］报道了钴能增加铅银合金阳极表面 ＰｂＯ２量和粗糙度。对 ＰｂＡｇ阳极基体进行活化，在
低电流密度下形成一层致密的ＰｂＯ２膜，起到改善阳极性能的效果

［１３］。Ｚｈａｎｇ等［１４］在３８℃时将铅银合
金阳极在硫酸液和锌电解液中做循环伏安测试发现，铅银合金阳极在硫酸溶液中比在锌电解液中更容

易氧化。对铝基铅银合金阳极也有相关研究，张永春等［１５］研究发现，Ａｌ／Ｐｂ０２３％Ａｇ阳极与传统
Ｐｂ０２５％Ａｇ阳极相比，腐蚀速率低，腐蚀速率小，电催化活性高、阳极晶粒细密。王帅等［１６］用不同银含

量的铝基铅银合金阳极极化２４ｈ后测试发现，随着银含量增加，阳极析氧过电位降低、腐蚀电流密度减
小、耐腐蚀性提高。杨建等［１７］探究了在酸性硫酸锌体系中氯离子浓度对铝基铅银合金阳极的影响表

明，随着氯离子含量的增加，阳极的析氧过电位和腐蚀速率均增大。生产实践表明［１８］锌电积溶液体系

中含有氟离子，破坏阴极铝板表面的氧化铝膜，使锌在铝板粘结从而使剥锌困难；同时，氟离子也腐蚀铅

银合金阳极表面氧化膜层，使阳极寿命变短。要求硫酸锌电解液中氟量小于５０ｍｇ／Ｌ［１９］。但是现有文
献并没有报道在硫酸和氟离子体系中铝基铅银合金阳极的电化学行为，本文将对铝基铅银合金阳极在

硫酸和氟离子体系下的电化学行为进行探究，其意义在于对铝基铅银合金阳极在锌电积液中的电化学

行为的一个补充，更进一步认识铝基铅银合金阳极的性能。
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本文选用铝基铅银合金阳极，考虑目前工业主要用铅银合金含Ａｇ量在０６％～０８％，为了降低银
含量，研究了在低银条件下的电极性能，减少成本，结合之前的文献报道［２０２１］曾将银含量降低到０２％
甚至更低，所以本文以含Ａｇ０２％的铝基铅银合金阳极（Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ）为研究对象，采用循环伏安测
试和恒电流极化手段，探究了阳极在分别含Ｆ－和硫酸体系中的电化学行为。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＴＬＪ３４０型挤压包覆机（昆明理工恒达科技股份有限公司）；ＨＢ１７００１ＳＬ型直流稳定电源（北京大华
仪器厂）；ＣＳ３５０型电化学工作站（上海辰华仪器公司）；ＡＡ６３００Ｃ型原子吸收分光光度计（日本岛津公
司）。铝条（长方体状，纯度≥９９９５％，昆明理工恒达科技股份有限公司），Ｐｂ０２％Ａｇ合金配料（昆明
理工恒达科技股份有限公司），浓硫酸（纯度９８％，汕滇药业有限公司），氟化钾（昆明理工恒达科技股
份有限公司），如无特殊说明，以上试剂纯度均为分析纯。实验用水为去离子水。

１．２　样品制备
将铝条和Ｐｂ０２％Ａｇ合金配料经过挤压包覆机制成棒条状铝基铅银合金棒（Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ），冷

却后用钢锯截取４ｃｍ棒并用刻刀削除约１ｃｍ铅银合金使１ｃｍ长的铝基裸露，将铜导线接到铝基上，
４ｃｍ的棒上预留１ｃｍ２表面（其余用环氧树脂密封），用砂纸打磨预留表面至光亮平整，得到
Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ阳极。
１．３　电化学实验

本文所用的Ｆ－和ＳＯ２－４ 的浓度范围是根据湿法炼锌工业电解液中的两种离子浓度再加延伸，实验
溶液成分为：硫酸０、２、５、１０、２０、４０和６０ｇ／Ｌ，Ｆ－（ＫＦ质量浓度）０、０１、０３、０６、１、１５和３ｇ／Ｌ；阳极为
Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ（１ｃｍ×１ｃｍ的铅银合金表面），阴极为１３ｃｍ×１９ｃｍ的铂片，并连接在铜导线上；极
化电流２０ｍＡ；参比电极为饱和硫酸亚汞电极（ＭＳＥ）：Ｈｇ，Ｈｇ２ＳＯ４；溶液温度为２５℃。测Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ
的循环伏安曲线和恒电流极化曲线，每次实验前均用砂纸打磨并清洗阳极。

２　结果与讨论
２．１　ＣＶ曲线测试
２．１．１　Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ在不同氟离子浓度下的 ＣＶ曲线测试分析　Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ合金阳极在Ｈ２ＳＯ４
质量浓度为１０ｇ／Ｌ，ＫＦ质量浓度分别为０、０１、０３、０６、１、１５和３ｇ／Ｌ的电解液中，电化学循环伏安测
试区间范围为－１４～２３Ｖ，扫描速率为２０ｍＶ／ｓ下，测试得到如下的循环伏安曲线。

从图１可知，循环伏安曲线呈现出两个氧化峰（ａ，ｂ）和两个还原峰（ｃ，ｄ）。结合相关文献分
析［２２２５］，文献报道了一些铅银合金表面物质变化，另外在酸性 Ｐｂ２＋Ｆ－Ｈ２Ｏ系下的 Ｅｌｏｇ［Ｆ

－］（电位
Ｆ－浓度对数）图说明了本实验溶液体系下ＰｂＦ２的生成

［２６］。对图中的曲线变化解释说明如下：

１）第一个氧化峰 ａ为 Ｐｂ→ＰｂＳＯ４、Ｐｂ→ＰｂＦ２转化峰，即 Ｐｂ＋ＳＯ２－４ －２ｅ＝ＰｂＳＯ４，ΔＧｒ＝
－４０２１ｋＪ／ｍｏｌ；Ｐｂ＋２Ｆ－－２ｅ＝ＰｂＦ２，ΔＧｒ＝－０５４９ｋＪ／ｍｏｌ。氧化峰 ａ随着溶液中 Ｆ

－浓度的增加，氧

化峰位置负移，并且峰电流强度逐渐减弱，并且最终消失，表明大浓度Ｆ－可能对Ｐｂ氧化成二价Ｐｂ的反
应活化能有降低效果，但随着生成的ＰｂＳＯ４、ＰｂＦ２（ＰｂＳＯ４、ＰｂＦ２几乎不溶于酸）包覆在阳极表面，又会抑
制反应进行；２）在电位区间［－０７Ｖ，１２Ｖ］为ＰｂＳＯ４和ＰｂＦ２的稳定钝化状态区域。电位超过１２Ｖ的
区域为ＰｂＯ２生成和Ｏ２的析出；３）氧化峰ｂ为ＰｂＳＯ４→βＰｂＯ２、ＰｂＯ→αＰｂＯ２、ＰｂＦ２→αＰｂＯ２和Ｈ２Ｏ→Ｏ２
的转化峰，即为ＰｂＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ－２ｅ＝ＰｂＯ２＋ＳＯ

２－
４ ＋４Ｈ

＋，ΔＧｒ＝－１０４３２９ｋＪ／ｍｏｌ；ＰｂＦ２＋２Ｈ２Ｏ－２ｅ＝
ＰｂＯ２＋４Ｈ

＋＋２Ｆ－，ΔＧｒ＝－８７０１３ｋＪ／ｍｏｌ；析氧反应Ｈ２Ｏ－４ｅ→Ｏ２＋４Ｈ
＋，即氧化峰ｂ主要是生成ＰｂＯ２

和析出Ｏ２电位的叠加。从图中可知，氧化峰ｂ随着溶液中Ｆ
－浓度的增加，氧化峰位置正移，并且强度逐

渐减弱，ＫＦ浓度为０１ｇ／Ｌ时，峰强度最大，此时二价铅氧化为四价铅的量最多；４）反向扫描过程中，电
位为０９２Ｖ（ＭＳＥ）附近且ＫＦ浓度０１ｇ／Ｌ时出现了氧化峰ｂ′。可能是ＰｂＯ２膜层空隙（空隙可能是氧
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图１　Ａｌ／Ｐｂ０．２％Ａｇ在不同氟离子浓度下的ＣＶ曲线（Ｈ２ＳＯ４质量浓度１０ｇ／Ｌ）（Ａ），峰ａ和ｄ放大图（Ｂ）及

峰ｃ和ｂ′放大图（Ｃ）
Ｆｉｇ．１　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌ／Ｐｂ０２％ＡｇａｎｏｄｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫＦｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（ρ（Ｈ２ＳＯ４）＝１０ｇ／Ｌ）

（Ａ），ｅｎｌａｒｇｅｄｐｅａｋｓａａｎｄｄ（Ｂ），ａｎｄｐｅａｋｓｃａｎｄｂ′（Ｃ）

气析出时所致）中的Ｐｂ氧化成ＰｂＳＯ４和ＰｂＦ２的结果；５）在电位区间［０５Ｖ，１０Ｖ］出现第一个还原峰
ｃ，可能为 βＰｂＯ２→ＰｂＳＯ４、αＰｂＯ２→ＰｂＦ２与 αＰｂＯ２→ＰｂＳＯ４的转化峰，即 ＰｂＯ２＋ＳＯ

２－
４ ＋４Ｈ

＋ ＋２ｅ＝
ＰｂＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ和ＰｂＯ２＋４Ｈ

＋＋２Ｆ－＋２ｅ＝ＰｂＦ２＋２Ｈ２Ｏ。还原峰ｃ随着溶液中Ｆ
－浓度的增加，峰的强度

逐渐减弱，Ｆ－浓度为０１ｇ／Ｌ时峰强度最大，此时四价铅还原为二价铅最有利。另外也表明，大浓度Ｆ－

对四价铅还原为二价铅可能有抑制作用；６）在 －０９Ｖ出现还原峰 ｄ，还原峰 ｄ可能为ＰｂＳＯ４→Ｐｂ和
ＰｂＦ２→Ｐｂ的转化峰，即ＰｂＳＯ４＋４Ｈ

＋＋２ｅ＝Ｐｂ＋ＳＯ２－４ 和ＰｂＦ２＋２ｅ＝Ｐｂ＋２Ｆ
－。随着溶液中Ｆ－浓度的增

加，一方面峰位置向电位负方向移动，表明Ｆ－浓度增加使二价铅还原为单质铅变难；另一方面峰强度却
越来越大，由５）分析可知，随Ｆ－浓度增加四价铅转化为二价铅的峰强度减弱，表明此时二价铅转化为
单质铅的反应数量增多；７）从以上分析可知高 Ｆ－浓度可能对 Ｐｂ的氧化反应有抑制作用，对四价铅还
原为二价铅和二价铅还原为铅也有抑制作用，认为Ｆ－在溶液中主要扮演钝化剂的角色，使阳极表面成
膜反应和析氧反应受阻。但生产实践中［１８１９］总有氟的存在，根据以上分析得出，控制Ｆ－浓度在０１ｇ／Ｌ
时阳极表面成膜和析氧反应进行顺利。

２．１．２　Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ在不同硫酸浓度下的 ＣＶ曲线测试分析　Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ合金阳极在 Ｆ－浓度
１ｇ／Ｌ，Ｈ２ＳＯ４浓度分别为 ０、２、５、１０、２０、４０、６０ｇ／Ｌ的电解液中以电化学循环伏安测试区间范围为
－１４Ｖ→２３Ｖ→－１４Ｖ，扫描速率为２０ｍＶ／ｓ测试得到如下的循环伏安曲线。
图２和图１曲线的走势和形状大体是一样的，图２中每个峰的物质变化和进行的反应分析和图１

的分析基本一致，这里说明图２曲线变化趋势和与图１的不同的地方：１）随硫酸浓度升高氧化峰ａ位置
负移，强度逐渐减弱。氧化峰ａ的最高电流密度与图１中的最高电流密度差不多持平。在硫酸浓度为０
时ａ峰最高，同时电位升高后钝化区域的电流密度也很高，比其它的硫酸浓度下的均要高出０５Ａ／ｃｍ２。
可能是硫酸浓度升高，降低了单质铅氧化为二价铅的反应活化能，但是生成的ＰｂＳＯ４和ＰｂＦ２对反应有进
一步抑制作用；２）在电位区间［－０５Ｖ，１２Ｖ］为ＰｂＳＯ４和ＰｂＦ２的稳定钝化状态区域，相比于图１中电
位区间变窄了，这可能是硫酸浓度增加使阳极上二价铅氧化为四价铅的催化活性升高了；３）氧化峰ｂ的
宽度（即ＰｂＳＯ４→βＰｂＯ２、ＰｂＯ→αＰｂＯ２、ＰｂＦ２→βＰｂＯ２和Ｈ２Ｏ→Ｏ２的转化电位范围宽）比图１中略大，整
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图２　Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ在不同硫酸浓度下的ＣＶ曲线（ＫＦ质量浓度１ｇ／Ｌ）（Ａ），峰ａ和ｄ放大图（Ｂ）及峰ｃ和ｂ
放大图（Ｃ）
Ｆｉｇ．２　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌ／Ｐｂ０２％Ａｇａｎｏｄｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ρ（ＫＦ）＝１ｇ／Ｌ）
（Ａ），ｅｎｌａｒｇｅｄｐｅａｋｓａａｎｄｄ（Ｂ），ａｎｄｐｅａｋｓｃａｎｄｂ（Ｃ）

体的峰强度也没有图１的大，图１中 ＫＦ为０１ｇ／Ｌ时达到了１１Ａ／ｃｍ２，而图２中最高的硫酸浓度为
２０ｇ／Ｌ时最高才达到０５４Ａ／ｃｍ２，说明硫酸比Ｆ－对二价铅氧化为四价铅的影响大。随硫酸浓度增大峰
位置负移，峰强度先增大后减小，在２０ｇ／Ｌ时峰强度最大，此时浓度对二价铅氧化为四价铅最有利；
４）反向扫描过程中，并没有出现像图１里的氧化峰 ｂ′，可能是硫酸浓度比较大时，ＰｂＳＯ４钝化膜层比较
稳定，不易被破坏；５）还原峰ｃ出现的电位和图１中差不多，但是峰的强度比图１小很多，最大的峰电流
密度仅为－００１Ａ／ｃｍ２。另外随着硫酸浓度增大，还原峰ｃ的强度先增大后减小，在２０ｇ／Ｌ时最大，表
明此时对四价铅还原为二价铅最有利；６）在－０９Ｖ左右出现还原峰ｄ，和图１中出现的位置差不多，但
是还原峰ｄ的强度比图１中小很多，最大的峰电流为 －０１Ａ／ｃｍ２，而图１中最大为 －０２１Ａ／ｃｍ２。另
外随硫酸浓度的增加，还原峰ｄ位置正移，峰强度先增大后减小，在２０ｇ／Ｌ时峰最强，此时对二价铅还
原为单质铅最有利。

２．２　恒电流极化曲线
２．２．１　Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ阳极在不同硫酸浓度下的恒电流极化曲线　Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ合金阳极在 ＫＦ为
１ｇ／Ｌ、不同硫酸浓度（０、２、５、１０、２０、４０、６０ｇ／Ｌ）、极化电流 ２０ｍＡ、参比电极为饱和硫酸亚汞电极
（ＭＳＥ）（Ｈｇ，Ｈｇ２ＳＯ４）、溶液温度３５℃和９０ｍｉｎ条件下测得的恒电流极化的电位时间曲线，结果见
图３。

结合文献［２７］可知图３产生的可能的原因：１）在２０ｍｉｎ内，Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ阳极氧化成膜和析氧电
位随时间增加下降急剧。在２０ｍｉｎ以后，Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ阳极电位随时间增加下降缓慢；２）随着硫酸浓
度的增加，Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ阳极表面氧化成膜和析氧电位变化规律不明显，但是硫酸浓度为２０ｇ／Ｌ时，
阳极电位最小；３）硫酸浓度为０时曲线出现异常，而且曲线并不是很平稳，这可能是阳极上的析氧电位
和氧化成膜的电位的差异所致，而且硫酸浓度不同对阳极析氧反应和氧化成膜反应的催化活性影响不

同。结合析氧反应式（Ｈ２Ｏ－２ｅ＝１／２Ｏ２↑＋２Ｈ
＋）和氧化成膜的反应式（Ｐｂ＋ＳＯ２－４ －２ｅ＝ＰｂＳＯ４，Ｐｂ＋

２Ｆ－２ｅ＝ＰｂＦ２，ＰｂＦ２＋２Ｈ２Ｏ－２ｅ＝ＰｂＯ２＋４Ｈ＋２Ｆ
－）分析，Ｆ－浓度一定时，硫酸浓度越小，由勒夏特列

原理［２８］可知，析氧反应将被促进，而氧化成膜反应受阻，析氧电位（在此类体系一般为１９Ｖ左右）大于
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氧化成膜电位（先发生Ｐｂ＋ＳＯ２－４ －２ｅ＝ＰｂＳＯ４，一般为 －０８Ｖ），故而当硫酸浓度为０时，图中出现转
折电位为较高的１３６Ｖ左右，曲线也不是很规整，而且其他曲线也不是很平稳，这可能是在硫酸浓度变
化时析氧反应和氧化成膜反应的进行程度不同所致。

图３　Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ阳极在不同硫酸浓度下的恒
电流极化曲线（ＫＦ浓度１ｇ／Ｌ）
Ｆｉｇ．３　Ａｎｏｄｉｃｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ
Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ ａｎｏｄｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ρ（ＫＦ）＝１ｇ／Ｌ）

图４　Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ阳极在不同氟离子下的恒电
流极化曲线（Ｈ２ＳＯ４浓度１０ｇ／Ｌ）

Ｆｉｇ．４　 Ａｎｏｄｉｃｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ

Ａｌ／Ｐｂ０２％ＡｇａｎｏｄｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦ－ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
（ρ（Ｈ２ＳＯ４）＝１０ｇ／Ｌ）

２．２．２　Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ阳极在不同氟离子浓度下的恒电流极化曲线　Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ合金阳极在
Ｈ２ＳＯ４浓度１０ｇ／Ｌ、不同Ｆ

－浓度、极化电流２０ｍＡ、参比电极为饱和硫酸亚汞电极（ＭＳＥ）（Ｈｇ，Ｈｇ２ＳＯ４），
溶液温度３５℃和９０ｍｉｎ条件下测得的恒电流极化的电位时间曲线，结果见图４。

图４和图３的曲线变化趋势基本一样，不一样的是在ＫＦ浓度为３ｇ／Ｌ时，曲线出现了较大的摆动
转折，对图４说明分析、及曲线出现的较大的摆动解释如下：
１）在２０ｍｉｎ内，Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ阳极氧化成膜和析氧电位随时间增加下降急剧。在２０ｍｉｎ以后，

Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ阳极电位随时间增加下降缓慢；２）随着Ｆ－浓度的增加，Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ阳极表面氧化成
膜和析氧电位增大，即ＫＦ浓度为３ｇ／Ｌ时，Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ阳极电位最大。对此分析可能的解释：结合
析氧反应式（Ｈ２Ｏ－２ｅ＝１／２Ｏ２↑＋２Ｈ

＋）和氧化成膜的反应式（Ｐｂ＋ＳＯ２－４ －２ｅ＝ＰｂＳＯ４，Ｐｂ＋２Ｆ
－－２ｅ＝

ＰｂＦ２－），Ｆ
－浓度越低，析氧反应相对于氧化成膜反应更激烈，析氧电位（在此类体系一般为１９Ｖ左右）

大于氧化成膜电位（先发生Ｐｂ＋ＳＯ２－４ －２ｅ＝ＰｂＳＯ４，Ｐｂ＋２Ｆ
－－２ｅ＝ＰｂＦ－２，一般为 －０８Ｖ），所以反应

中大部分是析氧反应，少部分是氧化成膜反应，叠加后的电位会比较高；３）Ｆ－浓度为３ｇ／Ｌ时曲线出现
异常，正如２）的解释，可能是Ｆ－浓度很高时少部分的析氧反应进行，与大部分的氧化成膜反应叠加后
的电位很低，故而一开始曲线在很低的位置，随着反应进行，析氧反应加强，氧化成膜反应减弱，曲线激

烈上升；曲线上升到一定值后，氧化成膜反应比析氧反应数量多，故而曲线下降，最终稳定。

３　结　论

１）Ｆ－浓度高时，对阳极表面单质铅氧化成二价铅以及二价铅氧化成四价铅有抑制作用，对四价铅
还原为二价铅有抑制作用，但是对二价铅还原为单质铅有促进作用；此时析氧反应受阻，氧化成膜反应

将被促进。Ｆ－浓度０１ｇ／Ｌ时，铅银合金阳极的氧化还原性能最好，氧化为βＰｂＯ２、αＰｂＯ２最多，有利于
锌电解进行，此时还原性能好，极化曲线显示的析氧和成膜所需时间也短；２）随硫酸浓度升高，阳极上
面铅的氧化和二价四价铅还原程度均先增大后减小，硫酸浓度为２０ｇ／Ｌ时氧化反应和还原反应进行最
充分；３）通过分析认为，硫酸２０ｇ／Ｌ、ＫＦ０１ｇ／Ｌ时，最有利于阳极表面成膜反应和析氧反应。
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１６４１　第１２期 宋宏伟等：Ａｌ／Ｐｂ０２％Ａｇ阳极在氟离子和硫酸体系中的电化学行为




