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摘 要：采用电化学沉积方法，在薄层硫酸锌电解液中电解沉积锌，研究电解沉积物的生长情况发现，在

适宜的条件下，电解沉积物可同时从阴极和电解液中预先放入的锌沉积物向阳极方向生长，并且电解沉积物的

生长形态不受预先放入电解液中沉积物形态的影响，而在电解液厚度较大时没有发现类似现象，由此可知，电

解沉积物的生长形态主要与外加电压、电解液浓度及其厚度有关。
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Abstract：Adopting the electrochemical method, development instance of Electrodeposition in a quasi two-dimensional Zinc elec-
trodeposition shows that the new deposition will grow not only from the cathode but also the original deposition that has been put into the
electrochemical cell. However, this phenomenon is not found in the three-dimensional electrochemical cell. The growth pattern of new
deposition is not affected by the original deposition and is related with the concentration and thickness of the electrolyte, the potential
between the anode and the cathode.
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0 引言

电解沉积物的复杂生长形态及其产生机制已引起

了物理学家们的关注，他们对电化学沉积物的生长形

态及其产生过程和规律已进行了大量的研究，如

Witten和 Sander提出了扩散聚集模型（DLA）来表征
自然界一类具有自相似特征的生长过程。[1] 1984年，Y.
Sawada和R.C.Ball等人在金属铜、锌的电化学沉积中
指出，在满足一定的生长条件下，沉积物形貌表现出

明显的分形性质。[2,3]Ball等人在薄层CuSO4
水溶液中电

解沉积，得到的沉积物按在 3维欧氏空间计算，分形维
数D等于 2.43，与DLA模拟的差别可以忽略不计。[3]

研究者们在最初的电化学沉积研究中发现，电化

学沉积物的形态与DLA有着惊人的相似性；[4,5]在后来

的金属电化学沉积的实验中发现，随着实验条件的改

变，沉积物的形态不仅仅局限于类似 DLA的分形形
态。Y. Sawada等观察到许多非分形形态。[6,7]目前已发

现电解沉积物生长形态受外加电压[7 ]、电解池几何形

状[8]、电解液浓度[7-9]、电解液的黏度[10]、pH 值[11]，添

加另外的离子、重力场[11-14]甚至外加磁场[15,16]等因数的

影响。但对电解沉积物后期的生长形态是否受沉积物

前期的生长形态的影响、金属电化学沉积的薄层生长

与电解液较厚的生长机理是否有区别等问题的研究仍

没有相关报道。因此，本文将已沉积出的锌沉积物放

入薄层电解液中，对电解沉积物的生长情况进行了研

究并与电解液较厚的电解沉积情况进行了比较。
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实验得到，在薄层电解液中，电解沉积物不仅从

阴极生长出来，也可以从预先放入电解液中的锌沉积

物生长出来。但是在厚度大的电解液中，电解沉积物却

只能从阴极生长。并且，预先放入电解液中的锌沉积物

的形态不影响从其生长出的沉积物的形态，电解沉积物

的形态只受外加电压、电解液的浓度及其厚度的影响。

1 实验材料和过程

1.1 材料与仪器

实验材料：硫酸锌（分析纯，纯度 99.99 %），富春
江化工厂生产；蒸馏水，化学实验室自备。仪器：索尼

DSC-W100，日本；培养皿；有机玻璃片。
1.2 实验过程

将硫酸锌溶于蒸馏水中，配成浓度为 0.5 mol/L、
0.025 mol/L的硫酸锌溶液，备用。
在薄层电解液中电解沉积锌时，在培养皿中水平

放入两片直径为 6 cm、厚度为 2 mm的有机玻璃片，上
层的玻璃片中央带小孔，作为电解池，硫酸锌溶液置

于两玻璃片之间，溶液厚度约为0.2 mm，以实现电解沉
积物的薄层生长。以环绕圆形玻璃片的细铜丝作为阳

极，从上层玻璃片中央的小孔垂直插入电解液的细铜

丝作为阴极，在阳极和阴极之间外加电压。

电解液厚度较大时，电解沉积锌的培养皿中不放有机

玻璃片，以紧贴培养皿内壁的环形细铜丝作为阳极，直接

放入培养皿中央的细铜丝作为阴极，溶液厚度约为1 mm。
电解沉积锌的实验装置如图 1所示。在薄层电解液

中电解沉积锌的实验条件见表 1。

2 结果及讨论

文献[6-8,17,18]曾对电解沉积物复杂生长形态随电
解液浓度、外加电压和电解池的几何尺寸等因素的变

图 2 实验 1 中电解沉积物的形态

Fig. 2 The morphology of electrodepeposition

 in   experiment 1

 图 3 实验 2中电解沉积物的形态

   Fig. 3  The morphology of electrodepeposition

 in   Experiment 2

化进行分类，得到了一系列形态相图。笔者在这些工

作的基础上，经过一系列的实验，得出在薄层电解液

中电解沉积锌时沉积物的生长情况。如果电解液浓度

和外加电压均较高，将得到枝晶形态的沉积物；如果

电解液浓度较高而外加电压较低，将得到分形形态的

沉积物；如果电解液浓度较低而外加电压较高，将得

到辐射状密枝形态的沉积物，具体见图 2~5。

戎茂华，杨兵初，罗成林，李雪勇 锌电解沉积物的生长

 图 1 电解沉积锌的实验装置示意图

Fig. 1 Schematic diagram of Zinc electrodepeposition

表 1 实验条件与结果

Table 1 The experimental conditions and

   their results in this work
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在实验 1中，从阴极生长出的沉积物形态是辐射状
密枝，如图2所示。 这与文献[4-6,15,16]获得的实验结果
一致。但在实验 2中，沉积物不仅从阴极开始生长，而
且在阴极生长出的沉积物没有与预先放入电解液中的锌

沉积物相连接时，也从预先放入的锌沉积物开始向阳极

生长，生长形态如图 3所示。
实验 1中，在电解沉积刚开始时，从预先放入电解

液中的锌沉积物生长出的沉积物的生长速度很快，随着

电解沉积时间的增加，生长速度将逐渐减慢。而在阴极

与预先放入的沉积物之间的区域，从阴极生长出沉积物

的生长速度比较慢，随着电解沉积时间的增加，生长速

度逐渐增大。随着电解沉积过程的进行，从预先放入的

锌沉积物生长出的沉积物和从阴极生长出来的沉积物的

生长速度会逐渐趋于相等。当这两种沉积物生长速度相

等时，它们就连在一起生长，最后生长成典型的辐射状

密枝的沉积物形态，整个生长外围形成一个规则的圆形。

在薄层电解液中预先放入锌沉积物，且在适宜电解沉积

物呈枝晶和分形形态生长的电解液浓度和外加电压条件

下，也可以观察到沉积物不仅从阴极开始生长，而且从

预先放入电解液中的锌沉积物开始向阳极方向生长。这

一实验现象在电解液浓度较低和外加电压较高时较容易

观察到，但是迄今为止还没有相关的文献报道，对此实

验现象的机理还需做进一步的研究和探索。

同时，笔者经研究发现，在三维电解沉积的条件

下，在电解液中预先放入锌沉积物，无论电解液浓度

和外加电压如何变化，电解沉积物都不会从预先放入

电解液中的锌沉积物生长，而只从阴极向阳极方向生

长。因此，笔者认为，金属电化学沉积过程中，沉积

物的近二维生长和三维生长的生长机理存在很大区

别，需要进一步研究它们的生长机理。

由表 1可知，实验２ ~ 4是在分别适宜电解沉积物
呈辐射状密枝、枝晶、分形形态生长的电解液浓度和

外加电压条件下，在电解液中预先放入分形形态、辐

射状密枝形态、枝晶形态的锌沉积物进行的电解沉积

实验，实验结果如图 3 ~ 5所示。在实验 2中，无论预
先放入电解液中的锌沉积物形态是分形、枝晶，还是

辐射状密枝，从阴极生长出来的沉积物形态都是辐射

状密枝，从预先放入电解液中的锌沉积物生长出的沉

积物形态也都是辐射状密枝。在实验 3中，无论预先
放入电解液中的锌沉积物形态是分形、枝晶，还是辐

射状密枝，从阴极生长出来的沉积物形态都是枝晶。

从预先放入电解液中的锌沉积物生长出的沉积物的生

长速度比较快，沉积物有明显的主干，主干有规则的

侧枝，并且侧枝与主干的夹角近似相等，沉积物形态

与从阴极生长出的沉积物形态相似。在实验 4中，不
管预先放入电解液中的锌沉积物形态是枝晶、分形，

还是辐射状密枝，从阴极生长出来的沉积物形态都是

呈分形形态。但是从预先放入电解液中的锌沉积物生

长出的沉积物形态没有明显的主干，形状很不规则，

呈一种开放式结构。这与从阴极生长出的沉积物形态

相似。用数盒维数法计算得其分形维数是 1.69。

3 结论

1） 在薄层电解液中，预先放入锌沉积物时，电解
沉积物不仅从阴极生长出来，也可以从预先放入电解

液中的锌沉积物生长出来。但是在厚度大的电解液

中，电解沉积物却只能从阴极生长。

2） 预先放入电解液中的锌沉积物的形态不影响从
其生长出的沉积物的形态，电解沉积物的形态只受外

加电压、电解液的浓度及其厚度的影响。
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（上接第 23页） shear induced by soil pressure
and slip tendency，which is neglected in most cases. In de-
sign codes，the two points should be listed to prevent un-
reasonable estimation of stability of soil nailing.
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