
第 46 卷  第 1 期 表面技术  

2017 年 1 月 SURFACE TECHNOLOGY ·229· 

                            

收稿日期：2016-09-05；修订日期：2016-12-26 

Received：2016-09-05；Revised：2016-12-26 

作者简介：周安林（1981—），男，工程师，主要研究方向为超导材料表面技术。 

Biography：ZHOU An-lin(1981—), Male, Engineer, Research focus: surface technology of superconducting materials. 

无氧铜表面特定清洗液的腐蚀机制及溶液特性 

周安林 1,2 

（1.西部超导材料科技股份有限公司，西安 710018； 

2.超导材料制备国家工程实验室，西安 710018） 

摘  要：目的 通过无氧铜特定清洗液的溶液配方实验、腐蚀机制测定以及清洗液浓度表征，为实现无

氧铜稳定清洗提出技术方案。方法 采用铬酐和浓硫酸互配进行溶液配方实验并采用扫描电镜形貌和腐

蚀速率对结果进行对比分析；采用电化学循环伏安法研究了铜浓度对腐蚀速率的影响；采用 EDTA 络合

滴定法测定铜浓度和氧化还原滴定法测定六价铬浓度进行了分析。结果 60～80 g/L 铬酐+40～60 mL/L

硫酸+余量水的溶液清洗可以获得均一稳定的表面，其中铬酐发挥着氧化剂的作用，硫酸发挥着调整酸度

的作用；适当的铜离子浓度对化学反应有促进作用，随着铜离子质量浓度增大至 5 g/L 以上，腐蚀动力减

缓，腐蚀速率减慢。结论 提出了无氧铜稳定清洗的合适浓度，得出了腐蚀机制及溶液特性的具体结果。 
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Corrosion Mechanism and Solution Properties of Specific Cleaning Solu-

tion for Oxygen-free Copper Surface 

ZHOU An-lin1,2 

(1.Western Superconducting Technologies Co., Ltd, Xi′an 710018, China;  

2.National Engineering Laboratory for Superconducting Materials, Xi′an 710018, China) 

ABSTRACT: The work aims to propose technical scheme for stable cleaning of oxygen-free copper by solution formulation 

experiment, corrosion mechanism determination and cleaning solution concentration characterization. Solution formulation ex-

periment for the formula consisting of chromic anhydride and concentrated sulfuric acid was performed and results were com-

pared and analyzed by SEM and corrosion rate. Effects of copper concentration on the corrosion rate were studied by electro-

chemical cyclic voltammetry. Copper concentration and Cr VI concentration in the solution were analyzed by EDTA complex-

ometric titration and oxidation-reduction titration respectively. Solution with chromic anhydride of 60~80 g/L+sulfuric acid of 

40~60 mL/L+residual water was feasible for cleaning and could obtain a uniform and stable surface. Chromic anhydride acted 

as an oxidizing agent due to its strong oxidation while sulfuric acid adjusted acidity of the solution. Appropriate concentration of 

copper ion had obvious auxo-action on chemical reaction. Excessive mass concentration of copper ions (>5 g/L) had inhibitory 

effect on corrosion kinetics and corrosion rate. The appropriate concentration of stable cleaning solution for oxygen-free copper 

is proposed and the specific results of the corrosion mechanism and solution characteristics are obtained. 
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无氧铜是低温超导材料的重要组元，表面质量的

要求很高。铬酐和浓硫酸互配的特定溶液能与无氧铜

发生强烈的化学反应，因此可以作为无氧铜的清洗溶

液。由于铬酐具有氧化性，在工业生产和科学研究中

经常利用其氧化性进行相关化学处理；但其在无氧铜

表面清洗过程的应用却鲜有报道，因此，采用特定含

铬溶液对超导材料中的无氧铜进行表面清洗有一定

的研究意义。为了达到均一、本色、洁净、稳定的高

质量要求，实现清洗工艺的稳定性，提高对无氧铜化

学腐蚀的掌控能力，需要进行系统的溶液配方实验、

腐蚀机制研究和溶液特性判定。 

溶液浓度的组合实验和电化学循环伏安曲线都可

以对溶液的腐蚀机制进行不同层面的研究。在溶液的使

用过程中，铜和铬离子浓度等参数在不断变化，由于溶

液性质的复杂性，对溶液进行判定和分析尤为重要。 

1  实验 

首先，利用铬酐和浓硫酸配制腐蚀溶液[1—2]。在

以浓硫酸为主剂，铬酐为辅助试剂；以铬酐为主剂，

浓硫酸为辅助试剂的 2 种条件下，不断变换浓度，进

行确定清洗溶液配方的实验。采用清洗后目测和表面

扫描电镜形貌分析进行清洗质量判定。为了保证溶液

纯度，铬酐和浓硫酸均采用分析纯等级并采用电导率

小于 10 μS/cm 的纯水。扫描电镜形貌放大倍率为 100

倍和 500 倍。为了便于对比，保证背景条件的一致性，

不同配比腐蚀时间和腐蚀温度条件一致。 

电化学循环伏安腐蚀曲线可以体现不同外加电压

条件下腐蚀电流的变化情况，故常采用电化学循环伏安曲

线研究腐蚀机制以及不同铜离子浓度对腐蚀的影响[3—4]。

采用 260 型电导电极、工作电极、参比电极的三电极系

统，其扫描范围为−1～1 V，扫描速率为 20 mV/s，无

氧铜腐蚀面积为 4.8 cm2。分别选取空白溶液，铜离子

质量浓度为 5，10，15，20，25 g/L 的溶液；由于温度

对溶液化学平衡产生着重要影响，为了排除温度对测定

的干扰，实验在 20～22 ℃稳定温度条件下进行。 

溶液的使用效能可以用铜离子浓度和六价铬离

子浓度来判定。由于在特定条件下，EDTA 与金属铜

离子之间会发生定量的络合反应，故采用 EDTA 络合

滴定法对清洗溶液中铜离子浓度测试进行实验[5]。首

先配制 0.02 mol/L 的 EDTA 标准溶液，其次配制 PAN

酒精溶液用来显色及指示反应终点，再利用废酸原液

进行处理和稀释并控制滴定条件（pH），滴定、记录

终点并数据分析；采用氧化还原滴定法对清洗溶液中六

价铬离子浓度进行测试。可以通过对实验条件的参数调

整，精细化控制以及数据系统校正来控制检测结果的系

统误差；通过稳定操作过程，实现操作过程的规范化、

一致性、可控性来控制实验中存在的测量误差。 

2  结果及讨论 

2.1  溶液浓度确定 

仅采用铬酐试剂，调整浓度都无法取得良好的腐

蚀效果，表明单一的铬酐溶液无法实现稳定的化学腐

蚀。以浓硫酸作为主剂，铬酐作为辅助试剂少量添加，

无氧铜及其表面氧化物腐蚀很慢而且不均匀，无法取

得均一光亮稳定的清洗质量。以铬酐作为主剂，浓硫

酸作为辅助试剂时，铬酐浓度逐渐提高，不断调整浓

硫酸浓度，发现在较低硫酸浓度下，随着铬酐浓度的

逐渐增高，清洗效果也越来越好[6—8]。 

当铬酐的质量浓度为 40 g/L，浓硫酸浓度为 20，

40，60，80 mL/L 时，腐蚀速率都很慢，均一光亮性

不足，只是浓硫酸采用 80 mL/L 时，氧化皮腐蚀更彻

底。当铬酐的质量浓度为 60～80 g/L，浓硫酸浓度为

20 mL/L 时，腐蚀速率慢，氧化皮腐蚀不力，均一性

不足；当浓硫酸浓度为 80 mL/L 时，表面过腐蚀。最

终结果表明，60～80 g/L 铬酐+40～60 mL/L 硫酸+余

量水的清洗液配比达到了较好的清洗效果，无氧铜表

面本色光亮，均一性强，在环境中放置的稳定性也较

好，未出现明显的氧化或不均匀变质。其中无氧铜从

酸液中取出放入水中冲洗的时间间隔需要严格控制

在 20 s 内，并控制水洗条件，从而保证腐蚀后的良好

表面得以维持，避免二次污染；其中水洗条件为控制

水温 20～30 ℃并冲洗均匀，保证酸液溶解。 

采用扫描电镜对腐蚀前后的表面形貌进行了分

析。腐蚀前 100 倍和 500 倍下的扫描电镜形貌见图

1a 和 b，腐蚀后 100 倍和 500 倍下的扫描电镜形貌见

图 1c 和 d，其清洗溶液浓度为 60 g/L 铬酐+40 mL/L

硫酸+余量水；结果表明，腐蚀后的表面均一性大大

增强。过腐蚀后扫描电镜 100 倍和 500 倍形貌见图

1e 和 f，其清洗溶液浓度为 60 g/L 铬酐+80 mL/L 硫

酸+余量水；结果表明，出现了过腐蚀现象，说明硫

酸对溶液的化学腐蚀和化学平衡都起着重要的作用，

其中腐蚀厚度均控制在 10～15 µm。 

由于铬酐的溶解度很大，15 ℃时的溶解度为

1600 g/L，因此实验浓度能保证铬酐完全溶解。以单

位时间的腐蚀厚度来表征腐蚀速率，监测腐蚀速率，

当清洗液浓度为 60 g/L 铬酐+40 mL/L 硫酸+余量水，

温度为 20 ℃时，腐蚀速率为 3～5 µm/min。为了达到

稳定的表面质量同时保证腐蚀的可控性，进行参数匹配

设计，浓度采用铬酐 60～80 g/L+硫酸 40～60 mL/L+ 
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图 1  扫描电镜形貌 

Fig.1 SEM morphology 

余量水，时间 2～3 min，温度 20～30 ℃，腐蚀厚度

10～20 µm。 

采用铬酸溶液清洗后的表面质量，比用硝酸、双

氧水等溶液处理后的表面光亮性和环境稳定性更强，

其原因主要为不同溶液腐蚀的机制不同，腐蚀后表面

微观化学结构和元素的状态存在差异，因而表面化学

活性差异明显。重金属元素铬不允许残留于物料表

面，铬的排除是清洗质量的基本要求；特别对用铬酸

溶液清洗后的无氧铜试样表面分别采用扫描电镜能

谱和光电子能谱对铬元素进行分析，未检测出铬含量

的存在[9—10]。 

实验表明，只有当铬酐的浓度逐渐增大并保持较

高的比例时，才能达到良好的清洗质量，这一定程度

上说明铬酐对化学腐蚀起着关键性作用，少量浓硫酸

起着调整酸度等辅助作用。从氧化还原反应的标准电极电

位来分析，φo（CrO3→Cr3+）=1.36 V，φo（Cu2+→Cu）=0.34 

V，φo（CrO3→Cr3+）＞φo（Cu2+→Cu），铬酸溶液会和铜

发生氧化还原反应。铬酐是铬酸的酸酐，其水溶液中

的六价铬具有很强的氧化性，铜具有还原性，在同一

体系溶液中两者发生强烈的氧化还原反应；同时由于

六价铬的强氧化性，溶液与铜的化学作用可对表面状

态和化学结构产生影响和作用，使材料表面化学性质

稳定，有力保证了清洗后防氧化，保证了防护能力，

因此铬酐必须保证较高的浓度[11]。铬酐溶于水后存在

三价和六价多种离子状态，酸性对溶液化学平衡产生

影响，同时在酸性条件下才能有效抑制三价铬转化为

氢氧化铬沉淀以及腐蚀过程中铜离子转化为氢氧化

铜沉淀，而且溶液的氧化性在酸性条件下才会更有力

的体现，因此加入少量硫酸能够发挥调整酸度、控制溶

液化学平衡和溶液稳定的作用[12]。为了保证铬酐和硫酸

互配成清洗溶液后实现溶液性质和腐蚀机制上的单一

性，避免自来水化学性质的复杂性对腐蚀机理及表面性

质产生复杂影响，配制溶液采用纯水。 

2.2  循环伏安腐蚀曲线分析 

采用电化学测试系统循环伏安方法进行了铬酸

溶液腐蚀机制分析。在不同外加电压条件下体系中存
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在氧化还原腐蚀、析氢、铜溶出几个过程；其中清洗

过程主要由氧化还原腐蚀过程控制[13]。 

相同温度条件（20～22 ℃），不同铜离子浓度条

件下的铬酸溶液循环伏安曲线见图 2，其中铜离子浓

度分别为空白，5，10，15，20 g/L，清洗原液浓度为

60 g/L 铬酐+40 mL/L 硫酸+余量水。无氧铜清洗的腐

蚀机制可以采用循环伏安曲线中腐蚀过程控制来分

析；腐蚀曲线中，0～1 V 范围是腐蚀过程控制的外

加电压与腐蚀电流关系；腐蚀电流可以表达腐蚀强弱

程度，与溶液的氧化性密切相关。结果表明，铜浓度

对氧化还原腐蚀、析氢、铜溶出几个过程都存在着较

大的影响；在氧化还原腐蚀控制过程（0～1 V 范围），

随着酸液中铜离子浓度逐渐增大，腐蚀电流呈先增大

后逐渐减弱趋势，说明溶液中铜离子浓度的变化对化

学反应动力和反应速率有明显影响。适当的铜离子浓

度（5 g/L 左右）对化学反应有促进作用，随着铜离

子浓度的继续增大，化学反应受到抑制，化学反应速

率逐渐减缓。通过千分尺测试单位腐蚀时间的腐蚀厚

度，同样可以印证这一结论[14]。 

 
图 2  相同温度不同铜离子浓度条件下特定溶液循环伏安曲线 
Fig.2 Chromic acid solution cyclic voltammetry curves of 

different copper ion concentration 

2.3  溶液稳定性及分析 

随着清洗的进行，溶液中铜离子浓度逐渐增高，

铬的存在状态发生变化，六价铬浓度降低，溶液氧化

性逐渐减弱，保持溶液清洗能力和稳定性就成为清洗

可 控 和 稳 定 的 重 要 方 面 。 测 定 溶 液 浓 度 的 方 法 有

EDTA 络合滴定法测定铜浓度和氧化还原滴定法测定

六价铬浓度[15]。 

2.3.1  EDTA 络合滴定铜浓度 

EDTA 络合滴定法是以络合反应为基础的滴定分

析方法。乙二胺四乙酸二钠盐（EDTA）与几乎所有

金属离子都能发生络合反应，络合反应迅速且有合适

的指示剂指示反应终点，化学反应定量完全，能与金

属离子形成 1:1 的稳定络合物。在水溶液中络合反应

受到各种因素的影响，例如酸度、其他络合剂、共存

阳离子干扰等，因此要测定特定溶液中的铜离子，就

要研究对应的络合滴定条件。 

络合滴定需要选择合适的反应条件，其中最重要

的影响因素之一就是酸度（pH）。结果表明，pH 低于

3 时，分析误差较大；pH 高于 4 时，溶液中的铜离

子会因水解生成氢氧化铜沉淀，三价铬离子会因水解

生成氢氧化铬沉淀，这些宏观悬浮物的存在破坏了溶

液性质，严重干扰滴定反应，因此必须控制溶液的

pH 为 3～4。由于溶液原液酸性较强，原液 pH 为 0.5～

1.0，必须进行 pH 调节。实验表明采用弱碱盐碳酸钠

调节时由于碳酸钠调节 pH 的能力有限，加入量过大

改变了溶液性质，同时会析出不溶物沉淀；采用弱碱

氨水调节时会形成络合物，因此碳酸钠和氨水进行

pH 调节都不可行。采用纯水对溶液稀释 1000 倍的方

法进行 pH 调节，控制溶液 pH 在 3～4 范围内。显色

及终点指示用 PAN 酒精溶液浓度配比为 1.2 g/L。 

由于铬的各种存在状态都显色，溶液颜色的复杂

性对滴定反应终点判断的影响就成为主要问题。结果

表明，当溶液稀释 1000 倍后，溶液颜色较浅，不会

掩盖滴定终点的颜色变化，滴定终点显色灵敏。 

采用空白样品（未经腐蚀，不含铜离子的新液）进

行滴定测试，未表现出含有铜离子时所特有的变色现

象，一定程度说明铬的存在不会对铜离子浓度测试产生

干扰，或者铬的存在对铜离子浓度测试干扰不占主导。 

2.3.2  氧化还原滴定六价铬浓度 

氧化还原滴定法是基于氧化还原反应，以溶液中

氧化剂和还原剂之间的电子转移为基础的一种滴定

分析方法。由于六价铬具有强氧化性，所以可以采用

还原剂硫酸亚铁铵进行还原滴定。用移液管吸取处理

液 5 mL 于 100 mL 容量瓶中并加水稀释摇匀，加纯

水 75 mL，磷酸 1 mL，硫酸 10 mL，滴加苯基代邻氨

基苯甲酸指示剂 3～4 滴，用标准的硫酸亚铁铵溶液

滴定至由紫红色变为绿色为终点。 

实验表明，当溶液中铜离子质量浓度高于 20 

g/L，或六价铬离子浓度低于 45 g/L 时，腐蚀效能明

显下降，需要更换溶液。 

3  结论  

60～80 g/L 铬酐+40～60 mL/L 硫酸+余量水的溶

液清洗无氧铜可以获得均一稳定的表面；铜离子浓度

的变化对化学反应动力和反应速率有明显影响；铜浓

度可以采用 EDTA 络合滴定法分析，铬浓度可以采用

氧化还原滴定法分析。研究提出了无氧铜稳定清洗的

合适浓度，得出了腐蚀机制及溶液特性的具体结果，

从不同角度揭示了无氧铜采用特定溶液清洗的腐蚀
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机制及溶液特性。 
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