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砷、锑和铋对铜电沉积及阳极氧化机理的影响 
 

肖发新 1, 2，郑雅杰 1，简洪生 1，龚竹青 1，许  卫 1 

 
(1. 中南大学 冶金科学与工程学院，湖南 长沙，410083； 

2. 河南科技大学 材料科学与工程学院，河南 洛阳，471003) 
 
摘  要：采用循环伏安及交流阻抗研究 As(Ⅲ,Ⅴ)，Sb(Ⅲ,Ⅴ)和 Bi(Ⅲ)对铜电沉积及阳极氧化机理的影响。研究结

果表明：电解底液循环伏安分别在 0.06 V 和−0.25 V 出现还原峰 a 和 b，在 0.10 V 和 0.23 V 出现氧化峰 b′和 a′。   

As(Ⅲ)加速铜的电沉积，As(Ⅴ)，Sb(Ⅲ,Ⅴ)和 Bi(Ⅲ)均改变铜的沉积机理，使两步反应变成一步反应，其中，加

入 Sb(Ⅲ,Ⅴ)和 Bi(Ⅲ)的电解液在−0.13 V 附近出现杂质 Sb 和 Bi 的还原峰；这些杂质均抑制铜的氧化反应，改变

阳极氧化机理，使两步氧化变为一步氧化反应；将 As(Ⅲ,Ⅴ)，Sb(Ⅲ,Ⅴ)和 Bi(Ⅲ)单独加入电解液中，电极过程均

产生电活性物质吸附，均使电极过程阻抗减小。 
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Abstract: The influences of As(Ⅲ,Ⅴ), Sb(Ⅲ,Ⅴ), Bi(Ⅲ) on the electrodepositing and anode oxidation mechanism of 
copper were studied using cyclic voltammetric and AC impedance techniques. The results show that the reduction peaks 
of a and b occur at the cathodic potential of 0.06 V(a) and −0.25 V(b) in the reduction process of base electrolyte, and the 
corresponding oxidation peaks occur at the anodic potential of 0.23 V(a′) and 0.10 V(b′), respectively. The As(Ⅲ) ion 
promotes the electrodepositing of copper. The electrodepositing process of copper is changed to single-step reaction after 
As(Ⅴ), Sb(Ⅲ,Ⅴ) and Bi(Ⅲ) are added. The reduction peak of impurity occurs at −0.13 V approximately after Sb(Ⅲ,Ⅴ) 
and Bi(Ⅲ) are added. After these impurities are added, the anode oxidation reaction of copper is restrained and the 
oxidation process is changed to singe-step reaction. The electroactive species are adsorbed to electrode surface during the 
electrodepositing process after theses impurities are added, which decreases the impedance of electrodepositing process. 
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随着我国铜冶炼的迅猛发展，铜精矿资源日趋紧  
缺[1−2]，其杂质含量显著提高[3−4]，尤其是砷、锑、铋

在电解液的积累因矿石品位下降而日益下降[5−7]。这些

杂质电极电位与铜的电极电位接近，易与铜发生共沉

积，影响铜的电沉积和阳极铜的氧化过程[8−10]。因此，

研究砷、锑、铋在铜电沉积中的电化学行为非常必要。

目前，关于这方面的研究较多，但大部分研究仅限于

As(Ⅴ)，Sb(Ⅲ)和 Bi(Ⅲ)[11−15]，而就 As(Ⅲ)和 Sb(Ⅴ) 
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对铜电沉积影响的研究较少。这些研究中 As 质量浓

度仅为 1~4 g/L[11−13]，目前铜电解液中 As 质量浓度高

达 10 g/L 以上，因而，上述研究不能反映高砷铜电解

机理。此外，这些研究均很少涉及杂质对阳极氧化的

影响。为此，本文作者采用循环伏安及交流阻抗研究

As( ,Ⅲ  )Ⅴ ，Sb( ,Ⅲ  )Ⅴ 和 Bi( )Ⅲ 对铜阴极沉积及阳极氧

化机理的影响。 
 

1  实  验 
 

采用(45 g/L Cu2+和 185 g/L H2SO4)硫酸铜和硫酸

配置成电解底液；采用亚砷酸铜(自制)、砷酸铜、三

氧化二锑、双氧水、硫酸铋、盐酸配置高浓度的 As( , Ⅲ

)Ⅴ ，Sb( , )Ⅲ Ⅴ 和 Bi( )Ⅲ 溶液，将这些溶液加入到电解

底液中，并调整溶液硫酸浓度和铜离子质量浓度分别

为 185 g/L 和 45 g/L；所有溶液均采用分析纯试剂及

二次蒸馏水配制。 
采用电化学工作站 CHI600A(上海辰华仪器公司)

进行电化学测试，测试采用三电极体系，研究电极为

铜电极(直径为 1 mm)，辅助电极为大面积铂电极，参

比电极为饱和甘汞电极，采用带有 Luggin 毛细管的盐

桥以消除不同溶液间的液体接界电位，实验温度为  
65 ℃，交流阻抗实验频率为 0.1~1×105 Hz。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  As( )Ⅲ 对铜电沉积的影响 

在扫描速度为 10 mV/s，电极电位为 0.8~−0.6 V
范围内测量电解底液的循环伏安曲线，结果如图 1 所

示。由图 1 可知，电解底液循环伏安阴极分支上分别

在 0.06 V 和−0.25 V 附近出现还原峰 a 和 b，分别对应

铜离子的第 1 步和第 2 步还原反应；在电位回扫过程

中，分别出现氧化峰 b′和 a′，峰电位分别约为 0.10 V
和 0.23 V，对应着铜的第 1 步和第 2 步氧化反应。a，
b，a′和 b′对应的反应式分别为： 
 

Cu2++e→Cu+；               (1) 
Cu++e     Cu；               (2) 
Cu−e     Cu+；               (3) 
Cu+−e→Cu2+。               (4) 

 
在相同条件下测定含 As( )Ⅲ 的电解液循环伏安曲

线。在完整曲线中，由于阴极(阳极)峰几乎重叠，不

利于比较，因此，选取曲线的一部分观察阴极峰以及

阳极峰的变化情况。As( )Ⅲ 对铜电沉积影响及对阳极

氧化的影响如图 2 和图 3 所示。 
由图 2 可知，加入 As( )Ⅲ 后，阴极还原峰 a 电流

增大，还原峰 b 电位正移。由图 3 可知，阳极过程在

0.32 V 附近出现氧化峰 c′，峰电流显著大于氧化峰 a′ 
 

 
图 1  电解底液循环伏安曲线 

Fig.1  Cyclic voltammetric curves of base electrolyte 
 

 
0—底液；1—底液+2 g/L As(Ⅲ)；2—底液+15 g/L As(Ⅲ) 
图 2  As( )Ⅲ 对铜电沉积循环伏安曲线阴极分支的影响 
Fig.2  Influence of As(Ⅲ) on electrodepositing of copper 

 

 
图 3  As( )Ⅲ 对铜电沉积循环伏安曲线阳极分支的影响 
Fig.3  Influence of As(Ⅲ) on anode oxidation of copper 
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和 b′电流。 

在电解液中加入 As( )Ⅲ 后，As(Ⅲ)在电极表面吸

附，形成“离子桥”，促进铜的电沉积，从而使还原峰

a 电流增大，还原峰 b 电位正移。在电位回扫过程   

中，由于 As( )Ⅲ 在电极表面吸附，抑制铜的电化学溶

解，改变阳极氧化机理，使两步氧化变为一步氧化反

应，由于阳极过电位显著增大，氧化峰 c′电流急剧增

大。此外，随着电极电位正移，Girgis 等[15]认为，在

含 2 g/L As( )Ⅲ 的铜电解液循环伏安阳极分支上，当电

位大于 0.25 V 时，还发生 As( )Ⅲ 的氧化反应，其反应

如下： 
 

AsO++3H2O→H3AsO4+3H++2e；           (5) 
 

HAsO2+2H2O→H3AsO4+2H++2e。       (6) 
 

上述反应也使氧化峰 c′电流增大。当电极电位为

0.05 V，温度为 65 ℃时，测得加入 As( )Ⅲ 后铜电沉积

交流阻抗图谱如图 4 所示。 
 

 

1—底液；2—底液+10 g/L As(Ⅲ) 
图 4  As( )Ⅲ 对铜电沉积交流阻抗图谱的影响 

Fig.4  Influences of As(Ⅲ) on impedance complex plane of 

copper electrodepositing 

 

由图 4 可知，不加 As( )Ⅲ 时，电极阻抗图谱为感

抗弧加直线。这是典型的简单电荷传递反应，电极过

程受浓差极化和电化学极化混合控制，其等效电路由

电化学反应电阻 Rt，反应物 O 的浓差电阻 RWO和浓差

电容 CWO，产物 R 的浓差电阻 RWR 和浓差电容 CWR

串联组成，整个电极的等效电路如图 5 所示。 

加入 As( )Ⅲ 后，电极阻抗图谱为 2 个感抗弧，且

第 1 个感抗弧直径减小，这是由电化学吸附所致，其

对应的电极等效电路如图 6 所示。 

 

 

1—电解底液；2—电解底液+10 g/L As(Ⅲ) 
图 5  简单电荷传递反应电极等效电路 

Fig.5  Impedance equivalent circuit of consecutive 

charge-transfer reaction 

 

 
图 6  具有电化学吸附电极阻抗等效电路 

Fig.6  Impedance equivalent circuit of electrode with 

adsorption of electroactive species 

 
可见，加入 As( )Ⅲ 后，电极过程发生电活性性物

质吸附，加速铜电沉积，电极反应阻抗减小，感抗弧

直径减小，这与循环伏安在该电位下峰电流增大结果

一致。 
2.2  As( )Ⅴ 对铜电沉积的影响 

当扫描速度为 10 mV/s 时，As( )Ⅴ 对铜电沉积及

阳极氧化影响如图 7 和图 8 所示。 
由图 7 可知，加入 As( )Ⅴ 后，阴极过程在 0.04 V

附近出现新的还原峰 c，其峰电流显著大于还原峰 a
和还原峰 b 电流。由图 8 可知，阳极过程在 0.30 V 附 

 

 
0—底液；1—底液+2 g/L As(Ⅴ)；2—底液+15 g/L As(Ⅴ) 
图 7  As( )Ⅴ 对铜电沉积循环伏安曲线阴极分支的影响 

Fig.7  Influence of As(Ⅴ) on electrodepositing of copper 
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0—底液；1—底液+2 g/L As(Ⅴ)；2—底液+15 g/L As(Ⅴ) 
图 8  As( )Ⅴ 对铜电沉积循环伏安曲线阳极分支的影响 

Fig.8  Influence of As(Ⅴ) on anode oxidation of copper 
 
近出现氧化峰 c′。c 和 c′对应的反应式如下： 
 

Cu2++2e→Cu；                 (7) 
 

Cu−2e→Cu2+。                 (8) 
 

在电解液中加入 As( )Ⅴ 后，随着电极电位的负移，

电极表面除发生铜的沉积反应外，还发生以下反应： 
 

H3AsO4+3H++2e→AsO++3H2O；            (9) 
 

+/AsOAsOH 43
E =0.560−0.088 7 pH+ 

0.029 5 lg c(H3AsO4)/c(AsO+)。       (10) 
 

将 c(H3AsO4)=0.2 mol/L，pH=−0.28 代入式(10) 
可得： +/AsOAsOH 43

E =0.662 V，大于铜的析出电位 

(0.334 V)。因此，当 As( )Ⅴ 加入至铜电解液中时，首

先发生 As( )Ⅴ 的还原反应，其次发生铜的沉积反应。

加入 As( )Ⅴ 后，As(Ⅴ)吸附在电极表面，改变铜的电

沉积机理，使两步反应变成一步反应。因此，峰电流

增大，反应(9)发生的可能性也使之增大。 
在电位回扫过程中，由于 As( )Ⅴ 在电极表面吸附，

抑制铜的电化学溶解，改变阳极氧化机理，使两步氧

化变为一步氧化反应。 
在相同条件下测试了含 10 g/L As(Ⅴ)电解液交流

阻抗图谱，所得结果与图 4 相似。电极阻抗图谱由感

抗弧加直线变成 2 个感抗弧，且第 1 个感抗弧直径增

大。不加 As( )Ⅴ 时，还原过程无电活性物质被吸附。

加入 As( )Ⅴ 后，电极过程中电活性物质被吸附，使电

极阻抗减小，感抗弧直径减小。 
2.3  Sb( )Ⅲ 对铜电沉积的影响 

当扫描速度为 10 mV/s 时，Sb(Ⅲ)对铜电沉积及

阳极氧化影响如图 9 和图 10 所示。 

 

 
0—底液；1—底液+0.2 g/L Sb(Ⅲ)；2—底液+0.6 g/L Sb(Ⅲ) 
图 9  Sb(Ⅲ)对铜电沉积循环伏安曲线阴极分支的影响 
Fig.9  Influence of Sb(Ⅲ) on electrodepositing of copper 

 

 
0—底液；1—底液+0.2 g/L Sb(Ⅲ)；2—底液+0.6 g/L Sb(Ⅲ) 
图 10  Sb(Ⅲ)对铜电沉积循环伏安曲线阳极分支的影响 

Fig.10  Influence of Sb(Ⅲ) on anode oxidation of copper 

 
由图 9 可知，加入 Sb( )Ⅲ 后，阴极过程在 0.04 V

附近出现还原峰 c，在−0.13 V 附近出现还原峰 d。由

图 10 可知，阳极过程在 0.28 V 附近出现氧化峰 c′，
在 0.09 V 附近出现氧化峰 d′。 

加入 Sb( )Ⅲ 后，Sb( )Ⅲ 吸附在电极表面，改变铜

的电沉积机理，使两步反应变成一步反应。随着电极

电位的负移，电极表面除了发生铜的沉积反应外，还

发生以下反应： 
 

SbO++2H++3e→Sb+H2O；         (11) 

/SbSbO+E =0.211−0.039 4 pH+0.019 7 lg c(SbO+)。 (12) 

将 c(SbO+)=0.008 2 mol/L，pH=−0.28 代入式(12) 
可得： /SbSbO+E =0.181，低于铜的析出电位(0.334 V)。 

鲁道荣等 [13]对含 0.2~0.8 g/L Sb( )Ⅲ 的铜电解液在    
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1.5 kA/m2时电沉积所得沉积层进行电子能谱分析，发

现沉积层中含有 Sb。因此，还原峰 d 为杂质 Sb 的还

原峰，反应式如(11)所示。 
在电位回扫过程中，由于 Sb( )Ⅲ 在电极表面的吸

附，抑制铜的氧化反应均有影响，改变阳极氧化机理，

使两步氧化变为一步氧化反应。除铜的氧化外，电极

表面还发生锑的氧化反应，因此，氧化峰 d′为还原峰

d 对应的阳极氧化峰。 
在相同条件下测试了含 0.6 g/L Sb(Ⅲ)电解液交流

阻抗图谱，所得结果与图 4 相似。电极阻抗图谱由感

抗弧加直线变成 2 个感抗弧，且第 1 个感抗弧直径增

大。不加 Sb(Ⅲ)时，还原过程无电活性物质被吸附。

加入 Sb(Ⅲ)后，电极过程电活性物质被吸附，使电极

阻抗减小，感抗弧直径减小。 
2.4  Sb(Ⅴ)对铜电沉积的影响 

当扫描速度为 10 mV/s 时 Sb(Ⅴ)对铜电沉积及阳

极氧化影响与图 9 和图 10 相似。加入 Sb( )Ⅴ 后，阴极

过程在 0.04 V 附近出现还原峰 c；阳极过程在 0.28 V
附近出现氧化峰 c’。当 Sb(Ⅴ)质量浓度达到 0.6 g/L 以

上时，在−0.13 V 附近出现还原峰 d，在 0.09 V 附近出

现氧化峰 d′。 
加入 Sb( )Ⅴ 后，Sb( )Ⅴ 离子吸附在电极表面，改

变铜的电沉积机理，使两步反应变成一步反应。随着

电极电位的负移，电极表面除了发生铜的沉积反应外，

还发生以下反应： 
 

Sb2O5+6H++4e→2SbO++3H2O；       (13) 

+/SbOOSb 52
E =0.58−0.088 7 pH−0.029 6 lg c(SbO+)。 (14) 

将 c(SbO+) = 10−5
 mol/L 和 pH= −0.28 代入式(14)， 

得到： +/SbOOSb 52
E =0.753 V，这显著高于铜的析出电 

位(0.334 V)。因此，当 Sb( )Ⅴ 加入至铜电解液中时，

体系首先发生 Sb (V)的还原反应，其次发生铜的沉积

反应。根据上述分析，当 Sb(Ⅴ)浓度较大时，反应(13)
生成的 SbO+继续在−0.13 V 附近发生锑的沉积反应，

出现还原峰 d。 
在电位回扫过程中，由于 Sb( )Ⅴ 在电极表面的吸

附，抑制铜的氧化反应，改变阳极氧化机理，使两步

氧化反应变为一步氧化反应。除铜的氧化外，电极表

面发生锑的氧化反应，出现还原峰 d 对应的阳极氧化

峰 d′。 
在相同条件下测试了含 0.6 g/L Sb(Ⅴ)电解液交流

阻抗图谱，所得结果与图 4 相似。电极阻抗图谱由感

抗弧加直线变成 2 个感抗弧，且第 1 个感抗弧直径增

大。不加 Sb(Ⅴ)时，还原过程无电活性物质被吸附。

加入 Sb(Ⅴ)后，电极过程电活性物质被吸附，使电极

阻抗减小，感抗弧直径减小。 
2.5  Bi( )Ⅲ 对铜电沉积的影响 

当扫描速度为 10 mV/s 时测得 Bi( )Ⅲ 对铜电沉积

循环伏安阴极分支和阳极分支影响如图 11 和图 12  
所示。 

 

 
0—底液；1—底液+0.25 g/L Bi(Ⅲ)；2—底液+0.5 g/L Bi(Ⅲ)；

3—底液+0.8 g/L Bi(Ⅲ) 
图 11  Bi(Ⅲ)对铜电沉积循环伏安曲线阴极分支的影响图 

Fig.11  Influence of Bi(Ⅲ) on electrodepositing of copper 
 

 
0—底液；1—底液+0.25 g/L Bi(Ⅲ)；2—底液+0.5 g/L Bi(Ⅲ)；

3—底液+0.8 g/L Bi(Ⅲ) 
图 12  Bi (Ⅲ)对铜电沉积循环伏安曲线阳极分支的影响 
Fig.12  Influence of Bi(Ⅲ) on anode oxidation of copper 

 
由图 11 可知，加入 Bi(Ⅲ)后，阴极过程在 0.04 V

附近出现还原峰 c，在电极电位为−0.12 V 附近出现新

的还原峰 e。由图 12 可知，阳极过程在 0.3 V 出现氧

化峰 c′。 
电解液中加入 Bi(Ⅲ)后，Bi( )Ⅲ 吸附在电极表面，

改变铜的电沉积机理，使两步反应变成一步反应。随

着电极电位的负移，电极表面除了发生铜的沉积反应

外，还发生以下反应： 



                                                中南大学学报(自然科学版)                                             第 40 卷 

 

580 

BiO++2H++3e→Bi+H2O；          (15) 

/BiBiO+E =0.32−0.039 4 pH+0.019 7 lg c(BiO+)。 (16) 

将 c(BiO+) = 0.003 8 mol/L 和 pH = −0.28 代入式 
(16)可得： /BiBiO+E = 0.283 V，略低于铜的析出电位 

(0.334 V)。鲁道荣等[13]对含 0.1~1.0 g/L Bi( )Ⅲ 的铜电

解液在 1.5 kA/m2 下电沉积所得沉积层进行电子能谱

分析，发现沉积层中含有 Bi，因此，还原峰 e 为杂质

Bi 的还原峰。 
在电位回扫过程中，由于 Bi( )Ⅲ 在电极表面吸附，

抑制铜的氧化反应，改变阳极氧化机理，使两步氧化

变为一步氧化反应。 
在相同条件下测试了含 0.25 g/L Bi(Ⅲ)电解液交

流阻抗图谱，所得结果与图 4 相似。电极阻抗图谱由

感抗弧加直线变成 2 个感抗弧，且第 1 个感抗弧直径

增大。不加 Bi(Ⅲ)时，还原过程无电活性物质被吸附。

加入 Bi(Ⅲ)后，电极过程电活性物质被吸附，使电极

阻抗减小，感抗弧直径减小。 
 

3  结  论 
 

a. 电解底液循环伏安阴极分支上分别在 0.06 V
和−0.25 V 附近出现还原峰 a 和 b，分别对应铜离子的

第 1 步和第 2 步还原反应；阳极分支上分别在 0.10 V
和 0.23 V 附近出现氧化峰 b′和 a′，分别对应着铜的第

1 步和第 2 步氧化反应。 
b. As( )Ⅲ 加速铜的电沉积，使还原峰 a 电流增大，

还原峰 b 电位正移。As( )Ⅴ ，Sb(Ⅲ, Ⅴ)和 Bi(Ⅲ)均改

变铜的沉积机理，使两步反应变成一步反应，其中，

加入 Sb(Ⅲ, Ⅴ)和 Bi(Ⅲ)的电解液阴极还原过程在

−0.13 V 附近出现杂质 Sb 和 Bi 的还原峰。这些杂质均

抑制铜的氧化反应，改变阳极氧化机理，使两步氧化

变为一步氧化反应。 
c. As( , )Ⅲ Ⅴ ，Sb( , )Ⅲ Ⅴ 和 Bi( )Ⅲ 单独加入电解液

中，电极过程均电活性物质被吸附，均使电极过程阻

抗减小。 
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