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(57)摘要

本发明涉及一种湿法冶金用改性阳极及其

制备方法。所述湿法冶金用改性阳极制备方法包

括二步重熔熔炼、交叉轧制、真空退火、机械活化

四个步骤。本发明采用二步重熔法解决元素烧损

和降低冶炼成本；利用交叉轧制和真空退火的工

艺方法，细化晶粒大小和组织结构，减少晶粒内

部的位错缠结，提高了材料的强度，利于合金阳

极的槽电压降低，电流效率升高；通过机械活化

处理将钴粉利用纳米层高扩散性能嵌入阳极板

中，使阳极材料表面达到改性及强化的目的，提

升了阳极材料机械性能和电催化活性，明显减少

了湿法冶金过程中阳极材料强度低、导电性差和

使用寿命短的问题。
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1.一种湿法冶金用改性阳极，其特征在于，包括阳极基体，在阳极基体表面设有纳米活

化层，纳米活化层内有钴颗粒。

2.根据权利要求1所述的湿法冶金用改性阳极，其特征在于，所述阳极基体的合金，各

元素质量百分比为：Pb：95％‑99 .9％、Ag：0‑1％、Ca：0‑0 .1％、Sn：0‑0 .8％、RE：0.05％‑

0.2％。

3.根据权利要求1所述的湿法冶金用改性阳极，其特征在于，所述纳米活化层厚度为1‑

800μm。

4.根据权利要求1所述的湿法冶金用改性阳极，其特征在于，所述钴颗粒的粒径100‑

900nm。

5.如权利要求1‑4任一项所述的湿法冶金用改性阳极制备方法，其特征在于，包括二步

重熔熔炼、交叉轧制、真空退火和机械活化四个步骤。

6.如权利要求1所述的湿法冶金用改性阳极制备方法，其特征在于，所述二步重熔熔炼

为，将纯度大于99.99％的铅和稀土在真空电磁感应炉中进行熔炼，真空度0.01‑1Pa，熔炼

温度600‑1000℃，反复熔炼三次，熔炼成合金成分均匀的Pb‑RE中间合金；将Pb‑RE中间合金

与纯度大于99.99％的铅、银、钙或/和锡合金元素的一种或几种进行熔炼，熔炼温度500‑

900℃，保温时间为20‑50min，将熔炼后的金属液浇注到模具中成型，制得铅合金厚板。

7.根据权利要求6所述的湿法冶金用改性阳极制备方法，其特征在于，所述Pb‑RE中间

合金各元素质量百分比为：Pb：95％‑99％，RE:1％‑5％。

8.根据权利要求6所述的湿法冶金用改性阳极制备方法，其特征在于，所述交叉轧制

为：将铅合金厚板冷却至室温后，进行交叉轧制，获得铅合金薄板；单次轧制变形量为3％‑

8％，最终轧制变形量为60％‑95％。

9.根据权利要求6所述的湿法冶金用改性阳极制备方法，其特征在于，所述真空退火

为：将铅合金薄板按照≤5℃/min控速升温加热至80‑200℃，保温5‑30min，随炉冷却。

10.根据权利要求6所述的湿法冶金用改性阳极制备方法，其特征在于，所述机械活化

为：将钴粉末铺满封闭容器底部，铅合金薄板放置容器顶部，容器内放置50‑200颗直径为

4mm‑8mm的不锈钢球，在真空环境下进行机械活化处理，机械活化的振动频率50Hz ,时间

10s‑600s。
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湿法冶金用改性阳极及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于湿法冶金用阳极材料技术领域，尤其涉及湿法冶金用改性阳极及其制

备方法。

背景技术

[0002] 近年来，湿法冶金技术因其具有污染少、成本低、纯度高等优点，在锌、锰和铜等有

色金属冶炼中发挥着越来越重要的作用。湿法冶金用阳极材料的制备是湿法冶金过程中的

关键工序，阳极材料的组成和性能对其起着至关重要的作用。铅合金阳极因其价格便宜、制

备工艺简单、在酸性电解液中操作稳定等优势沿用至今。但是，长期生产实践发现传统铅合

金阳极仍存在强度低、导电性差、电催化活性低以及耐腐蚀性差等缺陷。

[0003] 在现有技术条件下，为了能够提升湿法冶金用阳极材料的性能，大量的研究者研

发非铅合金阳极，利用表面涂敷技术在钛基体、铝基体、不锈钢基体、塑料基体、石墨基体和

陶瓷基体表面涂敷一层氧化物涂层，以达到提升湿法冶金用阳极导电性、化学稳定性、电催

化活性以及寿命的目的。

[0004] 目前也有不少关于湿法冶金用复合阳极材料方面的改进研究。

[0005] 申请号201512122717.1的专利公开了一种湿法冶金电沉积工序用多孔铝基复合

阳极及制备方法，所述阳极基体为具有“三维通孔结构”的铝合金,在铝合金基体的“三维通

孔结构”的孔壁上以及铝合金基体表面设有包覆层,所述包覆层由铅银合金内层与湿法冶

金电积工序用成熟铅阳极用的铅合金外层组成，该专利技术采用“三维通孔结构”，在电解

过程中所产生的阳极泥更易附着于阳极孔内难以去除，使得阳极材料的寿命和性能大大降

低。

[0006] 申请号201710478157.9的专利公开了一种锰电积用碳纤维基梯度复合阳极材料

及其制备方法，将复合在碳纤维基体表面依次引入了纳米石墨烯颗粒的α‑PbO2复合镀层、

β‑PbO2复合镀层、SiO2颗粒的β‑PbO2复合镀层、Ru02颗粒的β‑MnO2复合涂层。该专利采用的梯

度复合涂层技术虽然提高了阳极材料电催化活性、使用寿命，但是仍存在必须镀覆过渡层、

步骤繁琐、镀层结合强度差等问题，限制了在湿法冶金领域的推广。

[0007] 申请号201811566952.4的专利公开了一种用于电解锰的钛基复合阳极及其制备

方法、应用，包括以下步骤:(1)将表面打磨光滑的钛基体清洗后放入酸溶液中进行浸蚀处

理得到预处理钛基体；(2)将用于形成活性氧阻挡层的混合盐涂覆在上述预处理钛基体表

面,再焙烧处理得到含活性氧阻挡层的钛基体；(3)以含活性氧阻挡层的钛基体为阳极,在

其表面电沉积二氧化锰沉积层即得到钛基复合阳极。该专利采用钛板作为基体虽然提升了

阳极材料的强度，但仍存在钛板成本高、涂层易剥落的问题。

[0008] 针对现有技术所研制湿法冶金用复合阳极材料，基体与涂层间均存在难以长效结

合以及工艺复杂等方面问题,发明人经反复研究,发明了湿法冶金用改性阳极及其制备方

法。
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发明内容

[0009] 为了解决现有技术中存在的上述问题，本发明通过对冶炼工序、轧制条件、退火工

艺及活化改性进行研究，提供了湿法冶金用改性阳极及其制备方法，提高了湿法冶金用阳

极的强度、化学稳定性，同时大幅度降低了电解过程阳极材料易腐蚀问题，获得了高电催化

活性和寿命的阳极材料，能满足湿法冶金领域阳极材料的技术要求。本发明具体是通过以

下技术方案实现的：

[0010] 一种湿法冶金用改性阳极，包括阳极基体，在阳极基体表面设有纳米活化层，纳米

活化层内有钴颗粒。

[0011] 上述的湿法冶金用改性阳极，所述阳极基体的合金，各元素质量百分比为：Pb：

95％‑99.9％、Ag：0‑1％、Ca：0‑0.1％、Sn：0‑0.8％、RE：0.05％‑0.2％。Pb含量请核查。

[0012] 上述的湿法冶金用改性阳极，所述纳米活化层厚度为1‑800μm。

[0013] 上述的湿法冶金用改性阳极，所述钴颗粒的粒径100‑900nm。

[0014] 湿法冶金用改性阳极制备方法，包括二步重熔熔炼、交叉轧制、真空退火和机械活

化四个步骤。

[0015] 上述的湿法冶金用改性阳极制备方法，所述二步重熔熔炼为，将纯度大于99.99％

的铅和稀土在真空电磁感应炉中进行熔炼，真空度0.01‑1Pa，熔炼温度600‑1000℃，反复熔

炼三次，熔炼成合金成分均匀的Pb‑RE中间合金；将Pb‑RE中间合金与纯度大于99.99％的

铅、银、钙或/和锡合金元素的一种或几种进行熔炼，熔炼温度500‑900℃，保温时间为20‑

50min，将熔炼后的金属液浇注到模具中成型，制得铅合金厚板。

[0016] 上述的湿法冶金用改性阳极制备方法，所述Pb‑RE中间合金各元素质量百分比为：

Pb：95％‑99％，RE:1％‑5％。

[0017] 上述的湿法冶金用改性阳极制备方法，所述交叉轧制为：将铅合金厚板冷却至室

温后，进行交叉轧制，获得铅合金薄板；单次轧制变形量为3％‑8％，最终轧制变形量为

60％‑95％。

[0018] 上述的湿法冶金用改性阳极制备方法，所述真空退火为：将铅合金薄板按照≤5

℃/min控速升温加热至80‑200℃，保温5‑30min，随炉冷却。

[0019] 上述的湿法冶金用改性阳极制备方法，所述机械活化为：将钴粉末铺满封闭容器

底部，铅合金薄板放置容器顶部，容器内放置50‑200颗直径为4mm‑8mm的不锈钢球，在真空

环境下进行机械活化处理，所述机械活化的振动频率50Hz,时间10s‑600s。

[0020] 本发明的有益效果在于：

[0021] 本发明利用二步重熔熔炼、交叉轧制、真空退火和机械活化的联动作用，获得了高

基体强度，高电催化、机械强度的钴掺杂纳米层。如果对现有的阳极直接机械活化，由于阳

极基材质地和强度都不够要求，无法达到活化效果，经试验，阳极基材通过二步重熔熔炼法

解决冶炼过程中元素烧损的同时降低冶炼成本，并通过交叉轧制和真空退火的工艺方法，

细化晶粒，降低组织内部缺陷，提高的均匀性，减小各向异性，提高了材料的强度，利于合金

阳极槽电压降低，电流效率升高。通过机械活化处理利用纳米层高扩散性能将钴粉嵌入阳

极板中，使阳极材料表面达到改性及强化的目的，提升了阳极材料机械性能和电催化活性，

明显减少了湿法冶金过程中阳极材料强度低、导电性差和使用寿命短的问题。

[0022] 本发明所提供的方法，制得的阳极材料组织均匀、晶粒细小，具有高强度、高化学
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稳定性、高导电性、高电催化活性及高使用寿命的特点，满足湿法冶金领域阳极材料的技术

要求。

附图说明

[0023] 图1为本发明湿法冶金用改性阳极结构示意图。

[0024] 图中，1‑‑阳极基体；2‑‑纳米活化层；3‑‑钴颗粒。

具体实施方式

[0025] 下面结合具体的实施方式来对本发明的技术方案做进一步的限定，但要求保护的

范围不仅局限于所作的描述。

[0026] 实施例1。

[0027] 湿法冶金用改性阳极制备方法，包括二步重熔熔炼、交叉轧制、真空退火和机械活

化四个步骤。

[0028] 所述二步重熔熔炼为，将纯度大于99.99％的铅和稀土在真空电磁感应炉中进行

熔炼，真空度0.01‑1Pa，熔炼温度600‑1000℃，反复熔炼三次，熔炼成合金成分均匀的Pb‑RE

中间合金；将Pb‑RE中间合金与纯度大于99.99％的铅、银、钙或/和锡合金元素的一种或几

种进行熔炼，熔炼温度500‑900℃，保温时间为20‑50min，将熔炼后的金属液浇注到模具中

成型，制得铅合金厚板。

[0029] 所述Pb‑RE中间合金各元素质量百分比为：Pb：95％‑99％，RE:1％‑5％。

[0030] 所述交叉轧制为：将铅合金厚板冷却至室温后，进行交叉轧制，获得铅合金薄板；

单次轧制变形量为3％‑8％，最终轧制变形量为60％‑95％。

[0031] 所述真空退火为：将铅合金薄板按照≤5℃/min控速升温加热至80‑200℃，保温5‑

30min，随炉冷却。

[0032] 所述机械活化为：将钴粉末铺满封闭容器底部，铅合金薄板放置容器顶部，容器内

放置50‑200颗直径为4mm‑8mm的不锈钢球，在真空环境下进行机械活化处理，机械活化的振

动频率50Hz,时间10s‑600s。

[0033] 所述阳极基体的合金，各元素质量百分比为：Pb：95％‑99.9％、Ag：0‑1％、Ca：0‑

0.1％、Sn：0‑0.8％、RE：0.05％‑0.2％。Pb含量请核查。

[0034] 所述纳米活化层厚度为1‑800μm。

[0035] 所述钴颗粒的粒径100‑900nm。

[0036] 下面通过实例进一步说明本湿法冶金用改性阳极制备方法，具体步骤如下：

[0037] (1)二步重熔熔炼：将纯度大于99.99％的铅和稀土在真空电磁感应炉中进行熔

炼，真空度0.1Pa，熔炼温度800℃，反复熔炼三次，熔炼成合金成分均匀的Pb‑5％RE中间合

金。将Pb‑5％RE中间合金与纯度大于99.99％的铅、钙和锡进行熔炼，熔炼温度700℃，保温

时间为30min，将熔炼后的金属液浇注到模具中成型，调整合金中各元素的比例，最终制得

Pb‑0.07％Ca‑0.6％Sn‑0.1％RE厚板。

[0038] (2)交叉轧制：将制备厚板冷却至室温后，进行交叉轧制，获得5mm的Pb‑0.07％Ca‑

0.6％Sn‑0.1％RE薄板；单次轧制变形量为5％，最终轧制变形量为93.75％。

[0039] (3)真空退火：将薄板按照3℃/min控速升温加热至150℃，保温20min，随炉冷却。
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[0040] (4)机械活化：将钴粉末铺满整个封闭容器底部，Pb‑0.07％Ca‑0.6％Sn‑0.1％RE

薄板放置容器顶部，容器内放置120颗直径为6mm的不锈钢球，在真空环境下进行机械活化

处理，制得Pb‑0.07％Ca‑0.6％Sn‑0.02％Co‑0.1％RE阳极板，机械活化的振动频率50Hz,时

间60s。

[0041] 机械活化得到的阳极基体1，在阳极基体1表面形成纳米活化层2，纳米活化层2内

有钴颗粒3。纳米活化层厚度为500‑600μm，钴颗粒的粒径200‑700nm，使阳极材料表面达到

改性及强化。

[0042] 对比例1

[0043] 其他条件均与实施例1相同，未进行机械活化处理，制备的Pb‑0.07％Ca‑0.6％Sn‑

0.1％RE阳极进行对比试验，虽然相比于传统Pb‑Ca‑Sn阳极，添加稀土可以有效提升阳极材

料硬度，降低析氧过电位和腐蚀速率，但是不如经过机械活化处理的Pb‑0 .07％Ca‑0 .6％

Sn‑0.02％Co‑0.1％RE阳极效果明显，经机械活化处理后，阳极的硬度提高了92％，析氧过

电位降低了122mV，腐蚀速率降低了54％。这些数据表明,本发明所研制湿法冶金用改性阳

极的性能较未改性阳极有了较大的提高。

[0044] 实施例2

[0045] 湿法冶金用改性阳极及其制备方法，具体步骤如下：

[0046] (1)二步重熔熔炼：将纯度大于99.99％的铅和稀土在真空电磁感应炉中进行熔

炼，真空度0.1Pa，熔炼温度800℃，反复熔炼三次，熔炼成合金成分均匀的Pb‑5％RE中间合

金。将Pb‑5％RE中间合金与纯度大于99.99％的铅、银进行熔炼，熔炼温度750℃，保温时间

为25min，将熔炼后的金属液浇注到模具中成型，制得Pb‑0.5％Ag‑0.05％RE厚板。

[0047] (2)将制备厚板冷却至室温后，进行交叉轧制，获得6mm的Pb‑0.5％Ag‑0.05％RE；

单次轧制变形量为5％，最终轧制变形量为92.5％。

[0048] (3)真空退火：将薄板按照3℃/min控速升温加热至120℃，保温20min，随炉冷却。

[0049] (4)机械活化：将钴粉末铺满整个封闭容器底部，Pb‑0.5％Ag‑0.05％RE薄板放置

容器顶部，容器内放置120颗直径为6mm的不锈钢球，在真空环境下进行机械活化处理，制得

Pb‑0.5％Ag‑0.02％Co‑0.05％RE阳极板，机械活化的振动频率50Hz,时间60s。

[0050] 机械活化得到的阳极基体1，在阳极基体1表面形成纳米活化层2，纳米活化层2内

有钴颗粒3。纳米活化层厚度为200‑400μm，钴颗粒的粒径200‑800nm，使阳极材料表面达到

改性及强化。

[0051] 对比例2

[0052] 其他条件均与实施例2相同，未进行机械活化处理，制备的Pb‑0.5％Ag‑0.05％RE

阳极进行对比试验，虽然相比于传统Pb‑Ag阳极，添加稀土可以有效提升阳极材料硬度，降

低析氧过电位和腐蚀速率，但是不如经过机械活化处理的Pb‑0.5％Ag‑0.02％‑Co‑0.05％

RE阳极效果明显，经机械活化处理后，阳极的硬度提高了46％，析氧过电位降低了43mV，腐

蚀速率降低了45％。这些数据表明,本发明所研制湿法冶金用改性阳极的性能较未改性阳

极有了较大的提高。

[0053] 实施例3

[0054] 湿法冶金用改性阳极及其制备方法，具体步骤如下：

[0055] (1)二步重熔熔炼：将纯度大于99.99％的铅和稀土在真空电磁感应炉中进行熔

说　明　书 4/5 页

6

CN 114232035 A

6



炼，真空度0.1Pa，熔炼温度800℃，反复熔炼三次，熔炼成合金成分均匀的Pb‑5％RE中间合

金。将Pb‑5％RE中间合金与纯度大于99.99％的铅、银和钙进行熔炼，熔炼温度750℃，保温

时间为30min，将熔炼后的金属液浇注到模具中成型，制得Pb‑0.2Ag‑0.08％Ca‑0.1％RE厚

板。

[0056] (2)将制备厚板冷却至室温后，进行交叉轧制，获得4mm的Pb‑0 .2Ag‑0 .08％Ca‑

0.1％RE；单次轧制变形量为5％，最终轧制变形量为95％。

[0057] (3)真空退火：将薄板按照3℃/min控速升温加热至150℃，保温20min，随炉冷却。

[0058] (4)机械活化：将钴粉末铺满整个封闭容器底部，Pb‑0.2Ag‑0.08％Ca‑0.1％RE薄

板放置容器顶部，容器内放置80颗直径为6mm的不锈钢球，在真空环境下进行机械活化处

理，制得Pb‑0.2Ag‑0.08％Ca‑0.02％Co‑0.1％RE阳极板，机械活化的振动频率50Hz，时间

100s。

[0059] 机械活化得到的阳极基体1，在阳极基体1表面形成纳米活化层2，纳米活化层2内

有钴颗粒3。纳米活化层厚度为50‑300μm，钴颗粒的粒径300‑600nm。

[0060] 对比例3

[0061] 其他条件均与实施例2相同，未进行机械活化处理，制备的Pb‑0 .2Ag‑0 .08％Ca‑

0.1％RE进行对比试验，虽然相比于传统Pb‑Ag‑Ca阳极，添加稀土可以有效提升阳极材料硬

度，降低析氧过电位和腐蚀速率，但是不如经过机械活化处理的Pb‑0 .2Ag‑0 .08％Ca‑

0.02％Co‑0.1％RE阳极效果明显，经机械活化处理后，阳极的硬度提高了58％，析氧过电位

降低了49mV，腐蚀速率降低了58％。这些数据表明,本发明所研制湿法冶金用改性阳极的性

能较未改性阳极有了较大的提高。

[0062] 在此有必要指出的是，以上实施例和试验例仅限于对本发明的技术方案做进一步

的阐述和理解，不能理解为对本发明的技术方案做进一步的限定，本领域技术人员作出的

非突出实质性特征和显著进步的发明创造，仍然属于本发明的保护范畴。
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