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Abstract 
The electrochemical impedance spectroscopy is a crucial tool in electrochemistry investigations. It 
is widely used in researches of zinc electrowinning. This paper reviews the application of the 
electrochemical impedance spectroscopy in the researches of zinc electrowinning Traditional 
anode, Traditional anode modification, Non-lead anode and zinc electrowinning cathode. From 
electrochemical impedance spectroscopy, we can obtain parameters such as double layer capa-
citance, polarization resistance, charge transfer resistance to study the catalytic activity and cor-
rosion resistance of electrode reaction which include anode, cathode and other reactants. Through 
the changes of these parameters, we can understand the oxygen evolution kinetics, the change of 
surface morphology of zinc electrowinning. 
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摘  要 

电化学阻抗技术是研究电化学的有力工具，在锌电积中有着诸多研究。本文综述了电化学阻抗技术在锌

电积传统阳极、传统阳极改性、非铅基阳极以及阴极中的应用。从电化学阻抗谱中可以获得诸如双层电

容、极化电阻、电荷传递电阻等参数来研究电极反应阳极、阴极等反应物的催化活性和耐蚀性，通过这

些参数的变化了解锌电积中析氧动力学过程、电极表面形貌变化等。 
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1. 引言 

电化学阻抗技术(Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS)是电化学测量中至关重要的一种暂态

化电化学技术，拥有测量速度非常快、对研究对象表面状态干扰小、扰动与体系响应之间呈线性关系并

能在很宽的频率范围内测量的特点，可以简化数学处理并获得更多电极界面的结构信息和电极反应过程

中的动力学信息[1] [2] [3]。 
从 20 世纪初由 O. Heaviside [4]定义术语“阻抗”、“导纳”开始，E. Warburg [5]将阻抗概念引入了

电化学领域。随着 20 世纪 40 年代恒电位仪和 20 世纪 70 年代的频率响应分析仪的发展与进步[6]，EIS
开始了在电化学中的应用。H. Gerisher [7]于 20 世纪 50 年代发表的有关可能是最早的电极过程电化学阻

抗研究，随后 D. Smith [8]及其团队最早开始了傅里叶转换电化学阻抗技术的研究，J. Orlikowski [9]及其

团队开始了动态电化学阻抗技术的研究。 
EIS 在电化学上被广泛的研究，通过对 EIS 谱的测定可以确定体系的各种性质以及电极反应的各种

机理[10]。除了在电化学上的应用，近年来电化学阻抗技术在冶金电化学领域的研究也已非常活跃，研究

多是集中于锌电积，铜电积[11]和铝电解[12]也有少量研究。 

2. 电化学阻抗技术在锌电积阳极中的应用 

锌电积是湿法炼锌的重要工序之一，从电积电耗和阴极产品质量等方面考虑，阳极材料扮演着重要

角色，国内外都普遍从阳极出发改善性能，也有少数研究从阴极入手。铅基阳极材料做为电解、电积等

湿法冶金行业有着广泛应用的材料，其表层含电催化活性良好、耐腐蚀性强的复合材料[13]。 

2.1. 传统阳极 

目前电积锌普遍使用铅银阳极，其工艺简单且研究较为充分。我们可以利用电化学阻抗技术来监测

Open Access

 

DOI: 10.12677/meng.2018.52013 94 冶金工程 
 

https://doi.org/10.12677/meng.2018.52013
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


顾昱，陈为亮 
 

铅银阳极在不同制造方式、不同银含量、有无添加剂条件下的电化学特征参数变化，并根据这些特征判

断阳极性能等问题。有研究认为改变阳极银含量和阳极制造方式可以改善传统阳极性能。周松兵等[14]
在研究铸造 Pb-Ag 阳极与电沉积 Pb-Ag 阳极性能对比时，应用 EIS 技术在硫酸锌电解液体系中对两种铅

银合金阳极进行了连续测试，根据等效电路图拟合得到的电沉积阳极的溶液电阻和电荷传递电阻均小于

铸造阳极，得知电沉积 Pb-Ag 阳极抑制 PbSO4 膜生长的能力要强于铸造 Pb-Ag 阳极，经过电积锌实验测

得电沉积阳极比铸造阳极的析氧反应电位下降了约 50 mV，由此可知电沉积 Pb-Ag 阳极表面氧化膜更致

密均匀、更稳定。王帅等[15]研究了不同 Ag 含量的 Pb-Ag 阳极在硫酸锌电解液体系中的电化学性能。实

验用不同 Ag 含量的 Pb-Ag 电极做电化学阻抗测试，由图 1 中曲线都呈现半圆状态可知控制步骤为电荷

迁移控制。随着银的含量逐渐增加，铅银合金阳极的阻抗慢慢减小，电流效率在逐渐升高，与 Pb-0.32%Ag
阳极相比，Pb-0.8%Ag 阳极的析氧过电位下降了 170 mV。添加剂作为锌电积工业中重要的一部分，张启

波等[16]研究了 1-丁基-3-甲基咪唑硫酸氢盐对锌电积过程阳极析氧反应的影响。电化学阻抗结果表明在

1.85~2.10 V 电位范围内添加 5 mg/L1-丁基-3-甲基咪唑硫酸氢盐, Pb-Ag 阳极电阻值能大约降低 50%。 

锰元素对传统阳极性能的影响 
锌电积电解液中一些杂质离子如镁、钙、锰等。这些杂质富集后会使电解液体系的阻值变大，尤其

是镁。而体系中钙的含量高时容易形成共结晶造成管道堵塞，但锰的存在还起着保护铅阳极的作用[17]，
其在阳极腐蚀前后的两个时期 EIS 特征存在显著差别，根据 EIS 谱的结果可以判断锰对铅阳极的具体影

响。张伟等[18]在研究硫酸锌电解液体系中 4MnO− 对 Pb-Ag 阳极电化学行为的影响时，通过 EIS 测定得出

如图 2 所示的极化电阻曲线图，发现 4MnO− 均能加速五组 Pb-Ag 阳极的钝化并减小腐蚀电流密度。

G.Houlachi 等[19]在研究 Mn2+对 Pb-Ag 阳极电化学性能影响的研究时，测量了 Pb-Ag 阳极在电解液中的

EIS 谱和极化电阻拟合值。从图谱和极化电阻拟合值得出了 Mn2+能提高 Pb-Ag 阳极极化电阻，加入 Mn2+

后电极表面明显较之前没有加入时光滑。 

2.2. 传统阳极改性 

传统的铅阳极在使用过程普遍存在阳极析氧电位高、阳极易变形等问题。为了加强传统阳极的耐腐 
 

 
Figure 1. EIS of lead silver alloy with different silver contents. 
图 1. 不同银含量的铅银合金的阻抗图 
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Figure 2. When the electrolyte contains 4MnO− , polarization resistance dia-
gram of different lead silver electrodes in electrolyte 
图 2. 电解液中含有 4MnO− 时，不同铅银电极的极化电阻图 

 
蚀性和催化活性，研究者普遍都对阳极进行了合金化和表面改性处理，而 EIS 可以用来监测体系的溶液

电阻、Warburg 阻抗等电化学特征参数，并根据这些特征判断新型阳极的析氧活性和腐蚀情况等问题。

徐瑞东等[20]通过对 EIS 参数的分析认为加入合金元素 Sn 能提高铅银阳极表面的导电性。钟晓聪等[21]
采用 EIS 技术在硫酸锌体系下研究 Pb-Ag 和 Pb-Ag-Nd 阳极的析氧反应时，通过对阻抗谱的研究分析了

氧元素的迁移过程，发现两种电极的析氧反应均受中间产物的形成和吸附控制，合金元素 Nd 起到了降

低中间产物吸附阻抗的作用从而提高了析氧活性。 
对传统的铅阳极表面改性即为铅基复合阳极，大部分研究者都将电催化活性好耐蚀性强的材料做为

表层复合材料，M. Mohammadi 等[22]在研究 Pb-MnO2 阳极与传统 Pb-Ag 阳极电化学性能对比时，采用

EIS 分析了这两种阳极，通过比较两种阳极在各电位下的阻抗值和容抗弧半径大小，发现复合阳极的析

氧电位均要小于传统阳极约 100 mV，其电化学催化活性要好于传统阳极。赖延清等[23]在用电化学阻抗

技术探索其研发的 Pb/Pb-MnO2 反应机理时，从拟合的等效电路参数表 1 可以看出，溶液电阻 Rs 呈现与

电位无关的常数值。反应电阻 Rct 的值总体变化非常小，其受到电位的影响可以忽略不计，这就表明了电

荷转移过程对反应阻抗影响不大。而吸附电阻 Ra 的变化相对较大，随着电位的增加呈现明确的指数下降

趋势，这也就表明了析氧反应主要是受中间体形成和吸附的影响。 

2.3. 非铅基复合阳极 

从理论上来讲，任何一种导电物质都能做复合阳极基底，有学者[24]认为选用具有单向载流性质的金

属最优，这类金属拥有更好的催化活性，其中研究较多的就是钛基和铝基复合阳极。 

2.3.1. 钛基复合阳极 
钛基复合阳极因其耐腐蚀性优良、不易变形、强度高，被称之为尺寸稳定阳极(DSA 阳极)。由于 EIS

可以在很宽的频率范围内测量，可以得到更多电极电阻信息和界面信息，因此我们将其应用于 DSA 阳极

的性能检测中。DSA 阳极由钛基体和氧化物涂层构成，其氧化物包括 IrO2、MnO2、SnO2、PbO2 等[25]。
有研究发现衬有贵金属 IrO2 的钛基复合阳极电催化活性较好[26]。P. Ramachandran 等[27]通过 EIS 技术 
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Table 1. Equivalent circuit parameters for Pb/Pb-MnO2 according to the EIS spectra in ZnSO4 electrolyte 
表 1. Pb/Pb-MnO2电极在硫酸锌电解液中 EIS 各参数的拟合值 

Anodes Potential/V Rs/Ω∙cm2 Rct/Ω∙cm2 Ra/Ω∙cm2 

 1.725 0.498 0.187 10.77 

Pb/Pb-MnO2 1.825 0.498 0.233 1.653 

 1.925 0.497 0.111 0.475 

 
发现 Ti/IrO2 阳极在电积锌实验中的析氧电位比 Pb-Ag 阳极的降低了 500 mV。为了降低阳极制作成本，

也有研究者只用贱金属氧化物制备阳极表层。史艳华等[28]在研究 SbOx + SnO2 中间层对 Ti/MnO2 电极机

能的影响时，用 EIS 分析了电积过程中电极的表面变化，经过对比发现 Ti/SbOx + SnO2/MnO2 电极的膜电

阻Rf比Ti/MnO2电极的小了 8.12 Ω/cm2，反应电阻Rct也远小于Ti/MnO2电极。这说明Ti/SbOx + SnO2/MnO2

电极电催化活性要远高于 Ti/MnO2 电极。杨长江等[29]在研究 PbO2 纳米线阵列阳极在硫酸锌电解液中的

电化学行为时，运用快速傅里叶交流阻抗技术获得了大量阻抗信息，通过对比不同电位下的阻抗信息，

其发现钛基 PbO2 纳米线阵列阳极电位越高，阻抗越低。而在同等电位下，PbO2 纳米线阵列钛基阳极阻

抗远低于 PbO2 薄膜钛基阳极。 
有研究[30]认为 WC 颗粒有改善钛基复合阳极电化学性能的能力。曹梅等[31]通过比较容抗弧的大小

发现脉冲 Pb-WC-PANI 钛基复合阳极容抗弧曲率半径最小，其表面最易进行析氧反应。脉冲 Pb-WC-PANI
钛基复合阳极能有效降低能耗。 

2.3.2. 铝基复合阳极 
为了降低析氧电位和腐蚀速率，铝基复合阳极也是很多学者的研究方向。我们利用电化学阻抗技术

可以实时的获取大量的阻抗数据，建立电极电化学反应的等效电路，并用拟合得到的参数深入探讨电极

反应中的电催化活性等。陈步明等[32]在硫酸锌体系中研究不同的铝基复合 α-PbO2 电极上析氧反应动力

学特征时，采用 EIS 并联合 ZsimpWin 软件进行等效电路拟合得表 2。通过对 Cdl 的分析，估算出

Al/cc*/α-PbO2/β-PbO2 ( )3NO− 的表面粗糙度最大，并通过膜电阻 Rf 的取值认为这几组铝基阳极的导电性均

要好于钛基阳极。郭忠诚等[33]将铝棒铅合金复合阳极棒组装并焊接研制成新型栅栏型阳极板，经过 EIS
技术检测，该栅栏型阳极板导电性能显著提高，电流效率提高了约 4%。 

陆丽芳等[34]采用复合电沉积制备 Al/Pb-WC-CeO/PbO2/MnO2 时，利用 EIS 技术探索发现，当电流密

度为 3 mA/cm2 时，所研制的复合阳极耐蚀性最好。杨海涛等[35]亦用该技术得到在电流密度为 0.5 A/dm2

时，其制备的 Al/导电涂层/α-PbO2-CeO2-TiO2/β-PbO2-MnO2-WC-ZrO2 复合阳极具有最小的电荷转移电阻。

张永春及其课题组[36]在硫酸锌电解液中利用电化学阻抗的等效电路参数比较了极化 24 h 后 Al/Pb-Sn、
Al-Pb-WC 和 Al-Pb-Sn-WC 的电荷传递阻抗，数据表明 Al-Pb-Sn-WC 拥有最小的电荷传递阻抗，具有最

大的电化学活性。但上述电极均掺杂了 WC 固体活性颗粒，该类型颗粒存在分布不均匀的问题[37]。故

张永春[38]在后续的研究中在甲基磺酸中制备 Al/Pb-Ag(0.23wt∙%)阳极。电化学阻抗测试表明，随着时间

的增加，Al/Pb-Ag(0.23wt.%)阳极的反应电阻减小，溶液电阻变化不明显。该电极与传统阳极相比存在明

显优势。 

2.4. 聚合物阳极 

导电高聚物的发现和应用，为阳极材料的研发提供了新的思路。以聚苯胺为代表的导电高聚物具有

优越的力学性能、电化学性能、独特的质子酸掺杂机制和稳定性使其成为研究者研究的重点之一[39]。由 
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Table 2. Equivalent circuit parameters for different PbO2 anodes according to the EIS spectra in ZnSO4 electrolyte 
表 2. 不同 PbO2电极在硫酸锌电解液中 EIS 各参数的拟合值 

Anodes Rs/Ωcm2 Rf/Ωcm2 Cdl/μF·cm−2 

Al/cc*(conductive coating)/α-PbO2 0.1 9.28 491 

Al/cc*/α-PbO2/β-PbO2 ( )3NO−  0.12 3.45 2431 

Al/cc*/α-PbO2/β-PbO2(CH3COO−) 0.09 42 486 

Ti/cc*/α-PbO2/β-PbO2 ( )3NO−  0.15 26 418 

 
于电化学阻抗技术对研究对象表面状态干扰小，因此不会对高分子涂层造成损害，可以对高分子涂层进

行多次测量。李发闯[40]在用等效电路图拟合 PANI/Co3O4(5%)、PANI/Co3O4(10%)、PANI 阳极电化学阻

抗参数时发现，在硫酸锌体系中三者反应电阻 Rct 相差较大，PANI/Co3O4(5%)的反应电阻 Rct 最小，得出

了 PANI/Co3O4(5%)阳极在导电性和电化学性能上优于其他三者的结论。李具康[41]在对比硫酸锌体系下

PANI 阳极与 PANI/B4C 阳极的电化学阻抗图时，发现随着阳极材料中 B4C 含量的增加，图像曲率半径减

小，电极的电催化活性增加，同时复合阳极的稳定性也在持续增加。朱维等[42]在研究不同的 SDBS 和

CTAB 复合乳化剂浓度对 3,4-乙烯二氧噻吩/聚苯胺复合阳极的性能影响时通过在高频 10,000 Hz，低频 1 
Hz 下测得的电化学阻抗图谱发现容抗弧呈先减后增趋势，反应电阻变化趋势也与之相同，当复合乳化剂

添加含量达到 0.2 mol/L 时，容抗弧半径比较小，阳极导电性比较好。 

3. 电化学阻抗技术在锌电积阴极中的应用 

铝做为导电性好、质量轻、表面能形成与电积锌晶体结构不同的致密氧化膜，而被广泛的用做锌电

积阴极。电化学阻抗技术能够实时监测阴极的双层电容和电荷传递电阻来系统的研究阴极表面氧化膜和

耐蚀性。栗韬等[43]系统的研究了防锈铝、商业纯铝超硬铝、锻铝做为阴极时在硫酸锌体系下的电化学性

能。已知双层电容的偏离程度 n 值越小电极表面越粗糙，电极过程中电荷传递电阻与腐蚀速率成反比。

由等效电路拟合出的各试样 n 值均在减小，而电容值逐渐增大，说明试样的表面粗糙度在慢慢增大，其

耐腐蚀性则在慢慢减小。因为商业纯铝具有较其他试样具有较小的电感和电荷传递电阻故其产生的引起

电感的产物较少，故其具有更好的耐腐蚀性。 
在实际生产中，常常由于电解质中含有的锗离子、钴离子、氯离子而严重影响了锌电积过程中的电

流效率和电锌质量[44]。EIS 能够有效地分析阴极表面的电化学特征，如电荷传递、析氢电位等。刘春侠

等[45]利用 EIS 研究了锗离子对锌电积的影响，其发现 Nyquist 图除了高频区出现的容抗弧外，其低频区

还出现了感抗弧，并且随着硫酸锌电解液中锗离子浓度的增加，感抗弧变得逐渐不明显。通过分析这种

曲线的变化趋势，作者得出 Gead 的出现加剧了纯铝阴极板上氢的还原，影响了阴极板上锌沉积的电荷传

递的结论。R. Ichino 等[46]通过对锌电积阴极 EIS 谱的分析，得到了不同锗离子浓度下，阴极的电化学参

数，进而证实了锗的存在会加剧氢的还原析出，从而导致锌的反溶。T. Dobrev 等[47]利用 EIS 分析了钴

离子对锌电积的影响。结果表明，少量钴离子会致使阴极析氢电位显著降低。栗韬等[48]通过 EIS 谱上出

现的低频感抗弧分析得到氯离子吸附在铝阴极表面时，破坏了铝阴极表面的氧化膜，从而出现了中间腐

蚀产物导致了感抗弧的出现。 

4. 存在的问题及展望 

电化学阻抗技术作为一门正在飞速发展的测量技术必然有其无法比拟的技术优点，也同时存在一些

亟待解决的问题。冶金研究对象多样且反应复杂，而电化学阻抗法的主要问题就在于对电极过程进行建
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模[49]，对一个冶金电化学反应而言同时存在多个可能的等效电路，而这些等效电路都可以和同一个 EIS
图谱进行拟合。故对于比较复杂的研究对象来说，怎样选择适当的等效电路图拟合出最符合实际情况的

图像，怎样从这些图像中获得符合实际的电化学信息，研究对象又与这些信息存在怎样的联系，这些问

题都还是难点。同时在冶金行业当中环境噪声过大会干扰电化学阻抗仪器测量的问题也尤为突出。今后

EIS 的研究方向会朝着提高检测微弱信号的能力发展，相信未来的电化学阻抗技术将会更加广阔的运用

于冶金领域。 
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