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基于超纯水电解加工的水解离机理研究
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(南京航空航天大学机电学院 ,南京 　210016)

文 　摘 　介绍了一种以超纯水为电解液的电解加工工艺方法 ,即超纯水电解加工技术。研究了阳离子

交换膜在超纯水中的水解离机理及工作特性 ,分析其在超纯水电解加工过程中的作用机理 ,并进行了水解离

试验研究。结果表明 :电流密度达到了 3. 7 A /cm2 ,电场 + 度约为 2 MV /m,已进入微细电解加工去除材料要

求范围 ,为超纯水微细电解加工的应用奠定了基础。
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Study ofWater Dissociation Based on ElectrochemicalMachining in Ultrapure Water

Bao Huaiqian　　Xu J iawen
(College ofMechanical and Electrical Engineering, Nanjing University of Aeronautics and A stronautics, Nanjing　210016)

Abstract　An innovative electrochemical machining technology method using ultrapure water as the electrolyte is

introduced, that is the electrochem icalmachining technology in ultrapure water. Water dissociation mechanism and oper2
ational characteristics under the function of cation exchange membrane in ultrapure water are studied. The mechanism of

action on electrochem ical machining is analyzed. Results show the current density reaches 3. 7 A /cm
2

and meets the de2
mands of removing material in micro2ECM, and the base is established for electrochemicalmachining in ultrapure water.
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1　引言

自 20世纪 50年代电解加工问世以来 ,因其具

有加工效率高、表面质量好、无切削力等工艺特点而
得到发展和应用 [ 1 ] ,但在传统电解加工中 ,通常采
用具有腐蚀性的电解质水溶液作电解液 ,对加工零

件可能产生腐蚀和污染 ,这是在精密元件的加工中

要特别注意避免的 ,这也限制了电解加工的可持续

发展和在微细加工中的应用。为此 ,日本有学者提

出以超纯水为电解液的构想 [ 2 ]
,显示了其在微细、

精密加工领域良好的应用前景。

超纯水电解加工是在常规电解加工原理的基础

上 ,利用超纯水作电解液 ,并采用阳离子交换膜来提

高超纯水中 OH
- 离子的浓度 ,使电流密度达到足够

去除材料的一种新型电解加工工艺方法。常温、常
压下 ,超纯水中 OH - 离子浓度只有 10 - 7 mol/L ,在

电场强度为 40 kV /m的条件下 ,电流密度只能达到

10
- 5

A /cm
2数量级 ,达不到电解去除材料的条件。

但是通过强酸性阳离子交换膜提高纯水中离子浓
度 ,在同样电场强度下 ,电流密度可达 100 A /cm2数
量级。而电解电流密度为 1～10 A /cm

2
,相应电解

Cu、Mo、Fe的速度 ,已达 1～10μm /m in数量级 ,这

已进入实用微细电解加工速度范围 ,展现了能实现

微细加工的可行性。比使用一般电解液的微细电解

加工 ,环境清洁、无污染、加工过程的循环和加工后

的废液中因为不含电解质而处理更加方便。

2　超纯水电解加工中水解离机理分析

2. 1　水解离模型

超纯水电解加工过程中的水解离机理是基于离

子交换膜对阴阳离子的选择透过性能 ,在直流电场

的作用下 ,使阴阳离子发生定向迁移且由它们完成
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导电的任务。

图 1绘出了超纯水电解加工过程中以离子状态

去除材料的原理。超纯水是一种极弱的电解质 ,电

离度极小 ,初始阶段 ,在直流电场作用下 ,离子交换

膜内和超纯水中离子迁移的速度一致且形成微弱的

电流 ,随着外部电压的升高 ,电流也随着变大 ,超纯

水中自由状态下的 OH - 和 H +不能满足传递电流的

需求 ,离子交换膜内与超纯水中的离子迁移速度不

同 ,这样在离子交换膜的界面层形成离子浓度差 ,进

而产生附加电势 ,迫使界面层中的水解离成 OH - 和

H
+来补充传递电流的不足。

图 1　超纯水电解加工原理示意图

Fig. 1　Schematic diagram of ECM in ultrapure water

　　图 2描述了离子交换膜在外部电压升高的情况

下电流密度的变化趋势。

图 2　离子交换膜的电压 —电流密度特性曲线

Fig. 2　Voltage2current density characteristic

curve of cation exchange membranes

　　图 2中曲线可分成 3个区域 : 1区为欧姆区 ,电流

密度与电位差关系满足欧姆定律 ;区域 2随着电压升

高 ,电流密度达到一个稳定值 ,表明膜电阻在增大 ,这

就是极限电流密度 ilim。离子交换膜的电流密度 [3 ]为 :

i =
zD F ( c

+
b - c

+
m )

δ( t
m

- t
b )

(1)

式中 , t
m 和 t

b 分别为离子交换膜和边界层中传递阳

离子的数目 ,δ为边界层厚度 , z为阳离子化合价 , D

为扩散系数 , F为 Faraday常数 , c
+
b 为溶液中阳离子

的浓度 , c
+

m 为膜表面阳离子浓度。

当电位差进一步加大 ,电流密度提高 ,膜表面离

子浓度降到零时便可得到极限电流密度 ilim ,即 c
+

m

→0时 i →ilim ,则 :

i =
zD Fc

+
b

δ( t
m - t

b )
(2)

若进一步提高外部电压 ,离子交换膜的工作状

态达到区域 3,即过极限电流密度的工作区域 ,在此

区域内 ,发生了剧烈的水解离 ,并产生了大量的

OH
- 和 H

+
,从而可以得到更高的电流密度。

2. 2　水解离机理分析

水解离是超纯水解离生成 H
+和 OH

- 的过程 ,

但是在水中并不存在单独的 H + ,而是与水分子形

成水合质子 H3O
+

,即

2H2OΩ H3 O
+

+OH
- (3)

根据离子交换膜界面 Donnan平衡的原理 [ 4 ]
,

离子交换膜界面离子浓差极化作用而导致界面电位

差 ΔE即

ΔE =
1
2
·F (Q - C)

ε0εr

x
2 (4)

则电势梯度为 :

dΔE
dx

=
F (Q - C)
ε0εr

x (5)

式中 , Q为膜的体积交换容量 , C为反离子的浓度 ,

ε0为真空介电常数 ,εr为界面层内水的相对介电常

数 , F为法拉第常数。

离子交换膜界面层的过剩电荷产生浓度差为 : Q

- C。电势梯度 dΔE / dx的数量级为 108 ～109 V /m,

因此 ,水解离是界面层浓度极化发展的必然结果。

图 3表示了在超纯水电解加工过程中阳离子交

换膜的浓差极化及界面层形成的过程。在足够大的

电场强度下 ,阳离子交换膜内的离子迁移速度大于

超纯水中的离子迁移速度 ,因此在界面处存在离子

耗尽区即边界层 ,水解离主要发生在该区域 ,并且边

界层在电场强度高达 108 ～109 V /m 数量级作用

下 [ 4～5 ]
,离子产生的速率为水解离速率 , H

+和 OH
-

的重新组合可以忽略不计。

从以上分析及离子交换膜的工作特性可知 ,离

子交换膜特性曲线上的第一拐点 A代表纯水中的

电流开始小于离子交换膜内的电流 ,在界面层两侧

开始小于膜内的电流 ,从而在界面层两侧开始形成

电流差 ,并进而形成附加电势 ,即第一拐点 A是电

流差和附加电势的形成点。第二拐点 B表示附加

电势大到足以使界面层中水发生大量水解离 ,以弥
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补界面层纯水中离子的不足 ,因此阳离子交换膜界

面层形成附加电势是导致水解离的根本原因。

图 3　阳离子交换膜在超纯水解过程中的浓差极化

Fig. 3　Concentration polarization of cation

exchange membrane in ECM

　　在超纯水电解加工中 [ 6 ]
,要尽量选择合适的工

艺参数及一定纯度的超纯水以确保离子交换膜的工

作区域在第二个拐点之后的过极限电流区域 ,从而

保证超纯水电解加工的顺利进行 ,在电解加工过程

中 ,超纯水中含杂质离子越少 ,离子交换膜促进水解

离越强。超纯水流量对水解离没有明显影响 ,增大

纯水流速有抑制水解离的作用。

3　超纯水电解加工中水解离试验研究

在超纯水水解离试验中 ,选用北京环宇利达环保

设备有限公司开发生产的均相阳离子交换膜 ,以蒸馏

水代替超纯水为电解液 ,工具阴极为不锈钢丝 ,工件

阳极采用难溶解的铂金片 ,从而保证在水解离试验过

程中阴阳极之间间隙不变。试验装置见图 4。

图 4　超纯水电解试验装置示意图

Fig. 4　Experimental set2up for ECM in ultrapure water

　　在室温、静液条件下进行阳离子交换膜水解离
试验 ,得出电场强度与电流密度关系见图 5,可以看

出 ,阳离子交换膜在不同电场强度下电流密度与理

论分析的变化趋势相符 ,并且从图 5中可以得到极

限电流密度对应的电场强度 E≈ 2 MV /m ,这为超纯

水电解加工工艺试验参数的选择提供了依据。并且

最大电流密度也达到了 3. 7 A /cm
2

,在 1～10 A /cm
2

范围内 ,已进入实用微细电解加工速度范围 ,为超纯

水微细电解加工的实际应用奠定了基础。

图 5　不同条件下电场强度 —电流密度关系图

Fig. 5　Voltage2current density characteristic curve

of cation exchange membranes

4　结论
(1)超纯水在常温条件下离子浓度极低 ,不能

用于电解加工去除材料 ,但是通过离子交换促进水

解离来提高超纯水中离子浓度后 ,在试验过程中电

流密度达到 3. 7 A /cm
2

,在实用微细电解加工电流

密度的范围内 ,说明基于离子交换促进水解离的超

纯水电解加工是可行的。
(2)由超纯水水解离机理分析及试验过程中的

电流密度变化得出极限电流密度对应的电场强度 ,

约为 2 MV /m,为以后超纯水电解加工工艺试验参

数的选择提供了依据。
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