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摘要：设计了一种制备微细金属粉末的阴极旋转式电解机。该电解机的阴极板可以旋转并且转速可调。通过控制适当的工艺参数，可以制备粒度20~50 nm、形态近球形的铜纳米粉末。
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Design of Rotating Cathode Electrolyzer and Preparation of Copper Nanometer Powder
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Abstract: An electrolytic machine with rotating cathode plate and adjustable rotate speed to prepare superfine metal powders was designed. The copper nanometer powder with size of 20~50 nm in nearly spherical form was prepared with appropriate technological parameters under control.
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微细金属粉末作为一种新兴材料，受到人们广泛的关注，并产生了许多制备方法，每种方法都有明显的优缺点。电解法制备的粉末纯度高、压制性能好、粒度容易控制，可以得到其它方法难以制备的微细金属粉末，更适用于制备电负性大的金属粉末，也是最有希望实现产业化的方法之一。
在常规电解生产中，需要周期性地刮粉，从而降低了生产效率，同时金属粉末会在阴极板上不断长大，难以制得微细粉末。为了得到微细金属粉末，人们对电解法制备微细粉末进行了一些研究，包括对电解设备和工艺进行设计[1-5]，也有的加入超声波和添加剂[6-8]。制得的粉末粒度达到了纳米级，取得了良好的效果。但电解法仍处在研制阶段，要实现规模化生产还需要做更多的工作。
本文设计了一种阴极旋转动态电解设备，并以纳米级铜粉的制备为例，对工艺参数进行优化。
1 电解机的设计
自行设计的阴极旋转动态电解机如图1所示。
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1-粉液分离槽；2-耐酸泵；3-高位槽；4-电解槽；5-阴极板；

6-阳极筐；7-支架；8-陶瓷密封轴承；9-集电器；10-联轴器；

11-调速减速电机；12-导电主轴；13-刮粉刷
图1 电解装置示意图

Fig.1 Schematic diagram of electrolyzer
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阴极板为一组串联结构的不锈钢板制成，等距离地固定在导电主轴上。导电主轴由不锈钢材料制备，外部涂覆耐酸绝缘材料，两端由耐酸密封陶瓷轴承支撑。导电主轴一端与集电器连接，可以实现阴极动态导电过程，顶端与绝缘联轴器连接，由调速电机提供驱动力，带动阴极组板一起旋转，其转速可以调节。在每块阴极板两侧有固定在电解槽上、用工程塑料制备的滚动刮粉刷，及时将生成的粉体刮掉。在每相邻的阴极板中间有一个工程塑料制备的阳极筐，筐内衬装耐酸滤布。电解时直接把铜屑放进阳极筐，经石墨电极与导线相连。电解后的粉液混合物由电解槽下部的放水阀门排出并进入粉液分离槽。分离的铜粉再经洗涤、真空干燥、还原。分离后的电解液经耐酸泵进入高位槽返回电解槽循环使用。
该阴极旋转动态电解设备保留了常规电解法制备粉末的优点，解决了常规电解生产中需要周期性刮粉的缺点，提高了生产效率、可以制得微细粉体。并具有以下特点：
1)阴极板采用多组串联布置，具有结构紧凑、节约空间优点。在很小的电解槽内可以获得比较大的阴极面积，更适合于规模化生产的要求。
2)阴极筐设计为可移动式，内衬耐酸滤布，可以使用细小块粒材料如铜米、车屑等为原料，这样不仅降低了对阳极材料的要求，还可以扩大接触面积，有利于电解的进行。耐酸滤布保证了碎屑不会落入电解液中。
3)电解槽内衬采用高分子材料制成，降低制造成本，满足了耐酸、绝缘的工艺技术要求。
2 纳米铜粉的制备
2.1 试验原料与设备
以电解铜粉为研究对象，主要原料与设备有：五水硫酸铜，硫酸，六偏磷酸钠（均为分析纯），废紫铜碎屑，ZETASIZER 3000HSA型纳米粒度仪，JSM-6480LV型扫描电镜，JEM-210型透射电镜，EDAX型能谱仪，PGSTAT30/FRA型电化学工作站等。
2.2 试验方法与条件
设计四水平三因素正交试验，研究铜离子浓度、电解液pH、电流密度对粒度的影响，结果见表1。
表1正交试验结果
Table 1 Results of orthogonal test

	序号
	铜离子浓度/(mol·L-1)
	氢离子浓度/(mol·L-1)
	电流密度/(A·dm-2)
	D50/μm

	1
	0.08
	pH=3
	5
	0.33

	2
	0.08
	1.13
	10
	9.32

	3
	0.08
	2.26
	15
	13.04

	4
	0.08
	3.39
	20
	8.31

	5
	0.16
	pH=3
	10
	0.78

	6
	0.16
	1.13
	5
	30.60

	7
	0.16
	2.26
	20
	10.28

	8
	0.16
	3.39
	15
	16.89

	9
	0.24
	pH=3
	15
	1.45

	10
	0.24
	1.13
	20
	29.95

	11
	0.24
	2.26
	5
	40.23

	12
	0.24
	3.39
	10
	21.98

	13
	0.32
	pH=3
	20
	1.12

	14
	0.32
	1.13
	15
	29.47

	15
	0.32
	2.26
	10
	29.22

	16
	0.32
	3.39
	5
	36.01

	均值1
	7.75
	0.92
	26.79
	

	均值2
	14.64
	24.84
	15.33
	

	均值3
	23.40
	23.19
	15.21
	

	均值4
	23.96
	20.80
	12.42
	


	极差
	16.21
	23.92
	14.37
	

	最优方案
	0.08
	pH=3
	20
	

	显著因素
	氢离子浓度>铜离子浓度>电流密度


试验得出的最佳工艺条件为：铜离子浓度0.08 mol/L、pH=3、电流密度20 A/dm2，分散剂六偏磷酸钠的添加量为0.1%。
按此条件配制电解液，以废紫铜碎屑为牺牲阳极，316不锈钢板为阴极，温度27~33 ℃，极板间距40~60 mm，在设计的设备中研究阴极转速对制粉粒度的影响，并对得到的铜粉进行表征。
2.3 试验结果及分析
阴极转速在3~10 r/min时得到的电解铜粉TEM形貌和能谱图如图2所示。
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图2 纳米铜粉的TEM形貌(a)和能谱图(b)
Fig.2 TEM microstructure (a) and EDS pattern (b) of copper nanometer powder

由图2可知，铜粉颗粒形态近似球形，粒度20~50 nm，纯度较高，被氧化部分极少。
在其它电解条件不变的条件下，阴极板不旋转相当于传统的静态电解法，在电解过程中，新生的铜粉颗粒会在原来的铜粉颗粒上逐渐长大；另一方面铜粉颗粒在阴极板上沉积会使阴极有效工作面积逐渐增加致使电流密度变小，得到的铜粉颗粒较大。而阴极板旋转时新生出的粉末颗粒会随即被刮下来，避免了铜粉颗粒的长大，所以得到了微细铜粉。
电解时在阴极板上开始析出的是致密金属层，一直要到阴极板附近的阳离子浓度降低到某一定值C0时才开始析出松散的粉末。阴极板附近的阳离子浓度主要由电解消耗和扩散补充两个过程决定，在电流密度一定时，转速越快阴极板附近的阳离子扩散加快，此时的扩散补充速度大于电解消耗的速度，阴极附近的阳离子浓度有可能不能降低至C0，所以转速太快时不能电解出铜粉。

3 工艺过程
电解法制取铜粉的工艺过程为：电解→动态刷粉→过滤→收取铜粉→洗涤→防氧化处理→洗涤→过滤→真空干燥→研磨→筛分→成品铜粉。具体操作过程如下：
1）按工艺要求配制硫酸铜电解液，注入电解槽和高位槽内；
2）将“铜米”或紫铜车屑进行清理，去离子水清洗；
3）清洗好的铜原料作为牺牲阳极直接装入电解框内，通过石墨电极导电进行电解处理，随着电解过程的进行，定期加入铜原料；
4）电解开始的同时，启动调速减速电机，阴极开始旋转，滚刷开始工作，产生的铜粉落入电解槽的底部；
5）定期放出铜粉和电解液的悬浊溶液，过滤分离铜粉，电解液经高位槽返回电解槽；
6）沉淀分离的铜粉立即用去离子水清洗，之后加入防氧化剂，再清洗3次。
7）在120 ℃真空干燥1 h，真空度40 Pa；
8）机械研磨并过0.047 mm筛。筛下粉末为产品，筛上物重新电解；
9）粉末成分和性能分析与检测。
上述粉末按GB/T 5246-1985标准进行检验，结果如下：铜含量99.6%，氧含量0.3%，粒度20~50 nm，松装密度0.5 g/cm3。完全符合该标准的要求。
4 结论
采用阴极旋转电解装置可以连续制备出粒径20~50 nm的纳米铜粉，阴极适宜的转速为3~10 r/min。本装置结构紧凑、可以连续制备微细粉末，有利于实现制粉的自动化生产，大幅度提高工作效率，降低劳动强度。适用于铜、镍等微细粉末的生产。
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