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脉冲伏安法测定酸性镀铜液中氯离子

许程轶 1，王文昌 1，2，陈智栋 1，2*

（1.常州大学 材料科学与工程学院 江苏 常州 213164；
2.常州大学 石油化工学院 江苏 常州 213164）

摘要：本文以三电极体系为基础，采用脉冲伏安法测定酸性镀铜液中 Cl-的含量，考察了富集电

位，富集时间，电解液中CuSO4·5H2O浓度、H2SO4浓度和Cl-浓度对溶出峰电流密度的影响。实验

结果表明，在酸性光亮镀铜液中，富集电位为0.30 V、富集时间为30 s时，Cl-的脉冲伏安法曲线峰

形好，峰电流密度高，检测灵敏度高，Cl-检测限线性范围为 0.1~20 mg/L，线性方程的方差为 R2=

0.9965，检测限为 0.047 mg/L。本文所采用的脉冲伏安法测定酸性光亮镀铜液中 Cl-含量灵敏度

高、稳定性好并且抗干扰性强。利用此方法在实际生产过程中无需样品前处理即可对Cl-含量进

行即时测定。
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Abstract：The work aims to provide a no-pretreatment method for fast and accurate determination of
chloride in copper plating baths. Based on the three-electrode system，the content of Cl－ in acid copper
plating solution was determined by the pulse voltammetry. The effects of enrichment potential，enrich‐
ment time，copper sulfate concentration，sulfuric acid concentration and chloride ion concentration on
the pulse voltammetry curve were investigated. The experimental results indicated that the peak of Cl－ in
the pulse voltammetry curve exhibited a good shape when the enrichment potential was 0.30 V and the
enrichment time was 30 s. Moreover，the current intensity showed a good correlation to the concentration
of Cl－ in the range of 0.1-20 mg/L and the variance of the linear equation is R2=0.9965，with a detection
limit of 0.047 mg/L. The pulse voltammetry method developed in this research for detecting Cl－ content
in acid bright copper plating solution possesses a high sensitivity，good stability and strong anti-interfer‐
ence. With this method，the Cl－ content can be measured immediately in the actual production process.
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硫酸盐镀铜是当今工业生产中应用最广泛的

一种镀液体系，它具有工艺简单、沉积速度快、成本

低等优势。Cl－对于光亮镀铜是必不可少的一部

分，镀液中Cl－浓度不同，所得到的铜镀层的光亮度

和应力显著不同［1-2］。要获得高整平、高光亮的镀铜

层，需严格控制镀液中 Cl－的浓度，适量的 Cl－能够

促进阳极极化［3］，保证阳极正常溶解，避免出现溶

解不均匀而产生铜粉的现象［4］，且适量的 Cl－能够

释放镀层的内应力［5］。Cl－浓度过高或者过低都会

对电镀产生一定的影响，当 Cl－浓度过低时会造成

镀片某些区域出现“发黑”现象，当Cl－浓度过高时

会造成镀层粗糙，甚至会产生树枝状条纹［6］。因此

工业生产中一般将Cl－的浓度控制在20~80 mg/L［7］。
酸性镀铜液中Cl－常用的检测方法有沉淀滴定

法［8］、莫尔法［9］、色谱法［10］、原子吸收光谱法［11］、离子

选择电极法［12］，脉冲安倍法［13］，比浊法［14］等。然而，

这些方法都具有一定的局限性，比如时效性低、操

作繁琐、不能在线检测等。李成虹［14］在酸性镀液中

加入AgNO3，与Cl－结合产生沉淀，通过比浊法来测

定 Cl－含量，这种方法是通过肉眼观察溶液浑浊度

来确定Cl－含量，此种方法主观因素强，存在较大人

为误差；步华等［6］人利用赫尔槽试片法进行电镀，

并通过镀层颜色判断镀液中 Cl－浓度的高低，这种

方法同样存在人为判断的误差，且不能准确地给出

Cl－浓度；胡荣宗等［15］采用离子色谱法快速准确测

定酸性镀铜液中的氯离子浓度，但该方法必须进行

相应的前处理来除去Cu2+和 SO42-从而避免Cu2+对阴

离子色谱柱的毒害作用以及镀液中大量 SO42-对后

续检测Cl－的干扰，操作十分繁琐。因此，迫切需要

一种简便快捷且准确可靠的检测镀液中Cl－方法。

利用脉冲伏安法测定镀液中Cl－含量的文献报

道较少，本文利用电化学法操作简单，检测灵敏度

高等优点，建立了脉冲伏安法测定酸性镀铜液中

Cl－含量的新方法。该法不仅能够快速准确地测定

镀液中Cl－的含量，而且无需前处理即可进行测定，

操作过程十分简便，为实际生产提供了一种不需前

处理的在线快速测定镀液中氯离子含量的方法。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

CHI760E双通道电化学工作站（上海辰华有限

公司）；五水硫酸铜、硫酸、氯化钾、六水合硝酸镍

（国药集团）；七水合硫酸锌（上海凌峰化学试剂）；

硫酸铁（上海新宝精细化工厂）；无水硫酸钠（江苏

强盛功能化学股份有限公司）。所用试剂均为分析

纯级，实验所用水为去离子水。

1.2 实验方法

采用三电极体系，以银电极为工作电极（WE），

铂片电极为辅助电极（CE），Ag/AgCl电极为参比电

极（RE）。将三电极体系置于含有一定浓度 Cl－的
硫酸铜和硫酸的电解液中进行富集，富集完成后将

电极用去离子水洗净，然后将该三电极体系置于

10 g/L Na2SO4的溶出液中进行脉冲伏安法扫描。脉

冲伏安扫描条件为：初始电位 0.30 V，终止电位-

0.30 V，电位增量 4.0 mV，脉冲宽度 60.0 ms，采样宽

度 20.0 ms，脉冲周期 0.2 s。记录-0.30~0.30 V电压

范围内的Cl－脉冲伏安法曲线，根据Cl－的溶出峰电

流密度计算Cl－浓度。

2 结果与讨论

2.1 氯离子的检测机理

采用脉冲伏安法对经过不同方式富集的银电

极进行电化学表征。图 1中的曲线 a为银电极在含

有 5 mg/L Cl－的电解液（10 g/L CuSO4·5H2O、10 g/L
H2SO4）中静置 30 s后，在 10 g/L Na2SO4溶出液中扫

描所得脉冲伏安图。曲线 b为银电极以 0.30 V在不

含 Cl－的电解液（10 g/L CuSO4·5H2O、10 g/L H2SO4）
中富集 30 s后，在 10 g/L Na2SO4的溶出液中扫描所

得的脉冲伏安图。曲线 c为银电极以 0.30 V在含有

5 mg/L Cl－ 的电解液（10 g/L CuSO4·5H2O、10 g/L
H2SO4）中富集 30 s后，在 10 g/L Na2SO4溶出液中扫

描所得脉冲伏安图。从图中曲线 a，b可以看出在溶

出电位范围内没有明显的溶出峰，从图中 c曲线可

以看出在 0.043 V电位处有明显的溶出峰。曲线 a、
b的结果表明不施加富集电位和富集液中不含Cl－
时，电极表面不会产生AgCl，无法检测到对应的溶

出峰。曲线 c的结果表明，在富集时施加一定富集

电位可使电极表面Ag单质氧化成Ag+，并与溶液中

的Cl－反应生成不溶物AgCl沉积在电极表面，从而

在溶出过程中能够出现较大的AgCl的溶出峰。综

上所述，以银电极为工作电极的三电极体系，利用

脉冲伏安法检测溶液中的 Cl－，在富集过程中对工
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作电极上施加一定的富集电位，有利于提高检测氯

离子的能力，为快速准确地检测溶液中的 Cl－提供

了有效的保障。

2.2 富集电位对溶出峰电流密度的影响

将银电极置于含有 5 mg/L Cl－的 10 g/L CuSO4·
5H2O、10 g/L H2SO4电解液中对不同的富集电位进

行了考察。由图 2可以看出，富集电位在 0~0.30 V
范围内，溶出峰值电流密度随着富集电位的增大而

增大，这是由于随着富集电位的增大加速了电极表

面Ag氧化成Ag+的速率，从而加速了电极表面AgCl
的生成；由图 3可看出随着富集电位的增大，溶出

峰电流密度呈现先增大后减小的趋势，并且当富集

电位为 0.30 V时取得最大值。从溶出峰的电位可

以看出，随着富集电位的增大，溶出峰呈现左移趋

势，这种现象的出现主要是由于随着富集电位的增

大，电极表面生成的AgCl变多，AgCl在电极表面的

还原反应受其沉积量的控制。当富集电位在 0.30~
0.45 V时，溶出峰的电流密度随着富集电位的增大

而减小，并且溶出峰位置呈现右移趋势，这是由于

在富集过程中过大的电位会将电极表面部分Ag氧
化生成Ag2O，减少了电极表面AgCl的生成。综上

所述，本实验选取0.30 V为最佳富集电位。

2.3 富集时间对溶出峰电流密度的影响

将银电极置于含有 5 mg/L Cl－的 10 g/L CuSO4·
5H2O、10 g/L H2SO4电解液中对不同富集时间进行

了考察。由图 4、5可以看出，在富集过程中，随着

富集时间的延长，溶出峰电流呈现急剧上升的趋

势，当富集时间超过 30 s后峰电流值几乎保持不

变，这可能是在富集过程中电极表面生成的 AgCl

已达到饱和，故在溶出过程中溶出峰值电流密度几

乎不变。故本实验选取30 s为最佳富集时间。

2.4 硫酸铜浓度对溶出峰电流密度的影响

将银电极置于不同硫酸铜浓度的电解液中，该

溶液中 Cl－浓度为 5 mg/L，H2SO4浓度为 10 g/L，以
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图1 银电极在不同条件下的脉冲伏安曲线
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图2 不同富集电位下银电极的脉冲伏安曲线
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图3 富集电位对溶出峰电流密度的影响图
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图4 不同富集时间下银电极的脉冲伏安曲线
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0.30 V的电位进行富集，富集时间为 30 s，然后在溶

出液（10 g/L Na2SO4）中进行脉冲伏安法扫描，测得

结果。

由图 6、7可看出，在硫酸铜浓度为 0~50 g/L时，

溶出峰电流密度几乎不受硫酸铜浓度改变的影响，

但进一步增大其浓度，溶出峰电流密度呈现下降趋

势，这可能是由于当溶液中Cu2+浓度提高时，Cu2+会
与溶液中的Cl-络合形成了稳定的配合物CuCl+，使
得能够与 Ag+反应生成 AgCl的游离 Cl－减少［16］，最

终影响电极表面 AgCl的生成，导致检测出的溶出

峰电流密度降低。从该实验结果可知，50 g/L以下

的硫酸铜浓度，对氯离子的测定不产生影响。由于

实际生产中硫酸铜镀液中硫酸铜的浓度一般均低

于 250 g/L，所以如果将硫酸铜镀液稀释 10倍，则硫

酸铜浓度不会影响氯离子的测定。

2.5 硫酸浓度对溶出峰电流密度的影响

将银电极置于不同H2SO4浓度的硫酸铜电解液

中，溶液中 Cl－浓度为 5 mg/L，CuSO4浓度为 10 g/L，
以 0.30 V的电位进行富集，富集时间为 30 s，然后在

溶出液（10 g/L Na2SO4）中进行脉冲伏安法扫描，测

得结果。

从图 8、9中可以看出，随着H2SO4浓度的增加，

溶出峰的电流密度虽略有增加但变化幅度不大（变

化幅度小于 5%），这说明硫酸铜电解液中H2SO4浓
度的变化，不影响富集过程中电极表面 AgCl的生

成，因而不影响Cl－离子的测定。

2.6 线性范围和检测限

在含 10 g/L CuSO4·5H2O和 10 g/L H2SO4的底液

中添加KCl，配制出 Cl－浓度分别为 0、0.1、2.0、4.0、

6.0、8.0、10.0、15.0、20.0 mg/L的电解液，将银电极置

于电解液中，以 0.30 V的电位进行富集，富集时间

为 30 s，在溶出液（10 g/L Na2SO4）中进行脉冲伏安

法扫描，测得结果。
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图5 富集时间对溶出峰电流密度的影响图
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图6 不同硫酸铜浓度下银电极的脉冲伏安曲线
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图8 电解液中不同硫酸浓度下银电极的脉冲伏安曲线
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由图 10可看出，当电解液中 Cl－浓度增加时，

溶出峰电流密度随着电解液中Cl－浓度的增大而增

大，并由图 11可知，电解液中Cl－浓度在 0.1~20 mg/
L的范围内与溶出峰电流密度呈一定线性关系，线

性 方 程 为 ：J（mA·cm-2）=0.01268+0.08511C（mg·
L-1），方差为 R²=0.9965，该方法检测限为 0.047 mg/
L。另外，从图 10还可看出溶出峰电位随着 Cl－浓
度的增大而发生负移，这主要是由于随着 Cl－浓度

的增大，电极表面生成的AgCl变多，AgCl在电极表

面的还原反应受其沉积量的控制。

2.7 干扰离子对氯离子测定的影响

在酸性光亮镀铜工业，在电镀液中随着时间的

推移，会产生一些杂质离子，如Fe3+，Zn2+，Ni2+及NO3-

等，本文采用脉冲伏安法考察了上述四种离子对检

测 Cl－的干扰影响。在含有 5 mg/L Cl－的电解液中

分别加入 200 mg/L Fe3+、400 mg/L Zn2+、2000 mg/L
Ni2+和 2000 mg/L NO3-，检测结果如表 1所示。从检

测结果可知，上述四种共存离子的存在对 Cl－的检

测没有影响（RSD<5%），而在实际工业生产中酸性

光亮镀铜镀液中这些共存离子的量远小于干扰实

验的添加量，这说明本文所开发的测定酸性镀铜液

中氯离子含量的方法具有较强的抗干扰能力，可用

于酸性光亮镀铜液中氯离子的测定。

2.8 实际样品检测

本文采用脉冲伏安法测定了某企业酸性光亮

镀铜液中 Cl－的含量，并进行了加标回收实验。实

验移取 1.00 mL镀铜液至 10.00 mL容量瓶中，并用

去离子水将其稀释至刻度后转移至 50.00 ml烧杯

中，将三电极体系置于该烧杯中，在 0.30 V电位下，

富集 30 s，然后在溶出液（10 g/L Na2SO4）中进行脉

冲伏安法扫描，测得结果。每组样品平行测定三
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图9 电解液硫酸浓度对溶出峰电流密度的影响图
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图10 不同氯离子浓度下银电极的脉冲伏安曲线
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图11 氯离子浓度对溶出峰电流密度的影响图

表1 干扰离子对测定氯离子的影响

干扰离子

Fe3+

Zn2+

Ni2+

NO3-

干扰离子浓度/
（mg·L-1）
200.00
400.00
2000.00
2000.00

初始氯离子浓度/
（mg·L-1）
5.00
5.00
5.00
5.00

氯离子浓度测定值/
（mg·L-1）
5.04
4.95
5.03
4.99

相对标准偏差RSD/
%（n=3）
3.23
3.44
1.85
3.42
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次，其加标回收结果如表 2所示，Cl－的加标回收率

为 99.17～103.50%。经对该企业酸性光亮镀铜液

中 Cl－的量进行分析，检测结果为 50.10 mg/L，符合

电镀生产中对氯离子含量的要求。上述结果说明，

本文所开发的方法具有良好的准确性，可用于酸性

镀铜液中的氯离子测定。

3 结 论

本文采用脉冲伏安法，以银电极为工作电极，

铂片电极为辅助电极，Ag/AgCl电极为参比电极构

成三电极体系，建立了一个快速测定酸性镀铜液中

氯离子含量的方法，该方法无需样品前处理即可直

接测定氯离子含量。研究结果表明，当氯离子浓度

在 0.1~20 mg/L范围内时具有较好的线性关系，方

差为R2=0.9965，检测限为 0.047 mg/L。与其他检测

方法相比该方法稳定性好、抗干扰能力强、灵敏度

高、操作简便，并且不需前处理就可直接进行检测。

该方法可用于酸性镀铜液中氯离子含量的在线测

定，并且具有在其它酸性镀液中应用的巨大潜力。
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表2 酸性镀铜液中氯离子测定的加标回收实验结果

样品

稀释10倍酸性镀铜液

加标值/
（mg·L-1）
2.00
4.00
6.00
8.00

测定值/
（mg·L-1）
2.07
4.03
5.95
8.13

回收率/
%

103.50
100.75
99.17
101.63

相对标准偏差RSD/
%（n=3）
2.96
3.60
3.56
2.03

··46




