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钛及钛合金表面金属电沉积的预处理问题 

屠振密，朱永明，李  宁，胡会利，于元春 
(哈尔滨工业大学 海洋学院应用化学系，山东 威海 264209) 

摘  要：目前钛及钛合金在国民经济和国防工业上的应用越来越广泛，为了提高和改善其使用特性，需要对其进行表

面处理。金属表面电沉积是最常用且比较有效的方法，通过金属表面电沉积就可以提高和改善其功能性、装饰性、耐

蚀性以及与涂覆层的结合强度。金属电沉积的关键是预处理问题，而预处理的关键是在其表面形成适宜的“活性膜”。

电沉积层的性质取决于电解液的组成以及温度、pH 值、电流密度、电沉积时间等因素。 
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Pretreatment on Electrodepositing of Titanium and Titanium Alloys 
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Abstract: Titanium and titanium alloys are used more and more widely in national economics and defense industry currently. 

To improve the application characteristics, some surface treatments are adopted. Electrodeposition of metal is a common and 

convenient method. By electrodeposition of metal, the functionality, decorate properties, anticorrosion and the bonding force 

with top layer can be enhanced. Pretreatment plays an important role in electrodeposition, and forming proper “active film” is 

the key process for pretreatment. The performance of electrodeposition deposit layer depends on some parameters, such as the 

electrolyte compositions, temperature, pH value, current density, deposit time and so on.  
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0  引  言 

钛及钛合金具有很多优异的物理和化学特性，
如比强度高、低密度、热稳定性好、耐蚀性优良等
特点，已在国民经济中得到大量应用，特别是在国
防工业方面如航空航天领域等受到极大关注[1-3]。但
由于钛及钛合金耐磨性能差、表面易擦伤和咬死、
导电和焊接性能差等缺点，限制了钛及钛合金的应
用范围，通常在钛及钛合金表面需要进行表面处
理，而金属电沉积则是表面处理的重要手段之一，
可以在其表面进行单金属电沉积、合金电沉积、纳
米电沉积以及金属复合电沉积等。由于钛及其合金
是活性金属，很容易和氧生成一系列稳定的氧化
物，这种氧化膜在氧化性或中性介质中比较稳定，
故有良好的耐蚀性[4-7]。这层膜层遭到破坏后能迅速 
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恢复，因而在其表面上进行金属电沉积，往往结合力
不好，故在金属电沉积前的预处理显得非常重要[5-8]。 

通常在钛及其合金表面上进行金属电沉积需
经过脱脂→净化→浸蚀→活化→金属电沉积→热
处理等工序。一般仅经过酸蚀和活化处理，就进行
金属电沉积，往往得不到结合力良好的沉积层。为
了提高电沉积层与基体的结合力，还要将电沉积工
件在电炉中进行热处理。即使经过以上复杂的处理
工序，得到的金属电沉积层的结合强度，往往还不
能满足要求。近几年来研究和开发了在钛及其合金
表面上直接电沉积技术，该技术不仅保证了钛及钛
合金表面上电沉积层的结合强度，还简化了工艺流
程，该技术的关键步骤是表面活化及活化膜处理。 

1  钛及钛合金表面预处理与金属电沉积 

为了保证钛及钛合金表面的电沉积层与基体
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具有较好的结合力，通常在钛及其合金表面上进行
的工艺流程如下： 

脱脂→净化和粗化→浸蚀→活化→金属电沉
积→热处理。 

通常采取以下措施：首先对钛及钛合金表面进
行脱脂；清洗干净后用酸浸蚀，除去表面的氧化膜；
继之将表面进行活化处理，使表面处于活化状态；
然后在其表面进行金属电沉积；最后进行热处理[8-11]

可进一步提高镀层的结合强度。 

1.1  脱  脂 

当钛及钛合金表面有油污和油脂时，必须进行
脱脂处理。最简单的方法是浸渍脱脂，但浸渍脱脂
仅适用于工件不太脏、形状简单、表面光洁等情况，
多数情况下为了达到更好的脱脂效果，需采用电解
脱脂。 

脱脂彻底与否的最简单检验方法是水膜破裂
检验，脱脂彻底的清洁表面应在酸洗之后洗净时工
件表面均匀覆盖水膜、无水珠或水膜破裂 。如果
工件上有水珠或水膜破裂，则需重新处理。需要指
出的是，上面提到的措施许多适用于各种基材，但
对于钛及钛合金基材来说，更需要特别重视。 

1.2  净化和粗化 

净化主要除去钛及钛合金表面的污染物，可用
弱酸性溶液如稀盐酸喷淋或浸蚀，同时也可将表面

的氧化物薄膜去除。 

粗化其目的是将表面净化、粗化、去氧化膜，
该项措施有利于提高镀层的结合强度。可采用砂纸
打磨、抛光、喷砂或喷丸，采用喷砂不仅去除钛基
体表面的氧化层，且能粗化表面，有助于镀层与基
体的机械结合，但对于某些要求表面光洁度或配合
精度的工件，不宜采用此工序，可以采用滚磨或光
饰处理[9-12]。 

1.3  浸  蚀 

通常钛及钛合金表面都存在一薄层氧化膜，而
在锻造、轧制或热处理等过程中，表面会产生一层
氧化皮，在氧化皮下面还有一层“污染层”。对于不
同工艺成型的工件，选用的浸蚀工艺也不同[12-14]。
选用合理的酸浸溶液，可以使酸浸后的钛合金中氢
含量变化不大，而在酸浸溶液中氧化性酸占相当大
的比例。因为在有足够的氧化剂存在时，氧能与酸
洗时生成的氢作用避免氢渗入钛合金基体中。用硝
酸和氢氟酸酸洗时，HNO3/HF不小于10为佳。 

浸蚀的主要目的是除去钛合金表面的钝化膜，
一般采用浓度较高的HNO3−HF溶液，加入一定量
的过氧化氢有利于快速去除氧化膜，且不易过腐
蚀。目前所使用的酸浸溶液主要由不同组分的酸组
成，在此基础上添加少量辅助的成分，表1是一些
常用的酸浸的工艺。 

表1 部分酸浸工艺[13,15-17]（mL/L） 

Table 1 Some acid etching technologies[13,15-17](mL/L) 

溶液组成及工艺条件 1 2 3 4 5 6 

氢氟酸(HF)40% 

盐酸(HCl)37% 

硝酸(HNO3)65% 

过氧化氢(H2O2)30% 

三氯化钛(TiCl3) 15%~20% 

添加剂TL-i 

工作温度/℃ 

时间 

25~35 

40~50 

 

 

 

 

室温 

30~45s 

50~70 

 

50~100 

100~200 

 

 

室温 

5~10 min 

5 g/L 

 

400 g/L 

 

 

 

室温 

 

 

50 % 

 

 

10~20 

1~2 g/L 

室温 

15 min 

1份(体积) 

 

3份(体积) 

 

 

 

室温 

冒红烟为止 

4 %~6 %(质量分数) 

94 %~96 %(质量分数) 

 

 

 

 

室温 

2 min 

    注：4号溶液适合用于纯钛；5号适用于纯钛及钛合金。 

1.4  活化处理 

活化的主要目的是将钛及钛合金表面的氧化
膜除掉，使表面呈活性状态，可以通过浸蚀使表面
活化，也可单独进行活化，如通常在 40 %~60 %（体

积分数）的盐酸溶液中一定时间浸渍进行活化。通
常纯钛比较容易活化，而钛合金表面较难活化，在
钛合金表面活化液中需要加入氢氟酸。 

通常经过酸蚀和活化处理后，钛及钛合金呈现
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银白色活性钛基表面，在其上进行金属电沉积后，
可将电沉积工件在电炉中进行热处理以进一步改
善电沉积层的结合强度，但往往还不能满足要求。 

2  钛及钛合金表面“活化膜”处理与金属直接

电沉积 

近几年来研究和开发了在钛及其合金表面上
直接电沉积技术[20,21]，该技术不仅保证了钛及钛合
金表面上电沉积层的结合强度，还简化了工艺流
程，关键步骤是表面活化及“活化膜”处理。 

钛及钛合金表面的氧化膜除去并不困难，关键
是能够将钛合金表面氧化膜除去的同时，还可以生
成一层薄的转化膜或金属膜层，并具有一定的活
性，使得钛基体在金属电沉积前不被重新氧化，就
能使钛及钛合金表面得到良好结合强度的金属电
沉积层。 

还可以将活化和成膜在溶液中一次完成，如在
氢氟酸和甲酰胺溶液中，既活化了表面，又能形成
深灰的活性新膜层[16]，即氢化钛膜（TiH2）。 

2.1  活化处理 

通常纯钛比较容易活化，而钛合金表面较难活
化，则在钛合金表面活化液中必需加入氢氟酸。活化
处理使用的溶液类型比较多，大致可分为两种类型： 

（1）第一类是不含氢氟酸的溶液[14] 

①主要是盐酸（HCl）溶液，含量多为 40%~60%

（体积分数），在室温下进行；②盐酸(HCl)和硫酸
(H2SO4)的混合溶液，在室温下进行；③硝酸(HNO3)

和硫酸(H2SO4)的混合溶液，在室温下进行。 

（2）第二类是含氢氟酸的活化溶液[19] 

①氢氟酸(HF)溶液 50 g/L，室温下活化 30 s；②
氢氟酸(HF) +硝酸(HNO3)，室温下工作；③氢氟酸
(HF)+氟化锌(ZnF2)+乙二醇溶液；④氢氟酸(HF) 

40%+硝酸(HNO3)+过氧化氢(H2O2)，室温。 

2.2  表面“活性膜”处理 

在钛及钛合金表面生成“活性膜”的方法较多，
如氢化钛膜法、氟化钛膜法、电解活化膜法和浸活
性金属膜法等。 

2.2.1  形成氢化钛膜法   

将钛及钛合金置于混合酸中进行氢化处理，使
钛表面与氢结合形成一层灰黑色的连续膜层，此膜
层可保护基体在电沉积前不被氧化，同时，能使基
体金属得到良好的沉积镀层。下面介绍几种氢化钛
膜形成工艺[20-23]，见表 2。 

屠振密等[16,21]曾对纯钛（TA2）和钛合金（TC4）
上直接电镀进行了研究，工件经浸蚀后，采用活性
成膜处理后，可直接进行金属电沉积。作者曾经“活
性膜”处理后直接电镀镍、铜、铬等金属，均能得
到结合强度很好的金属沉积层。  

“活性膜”（TiH2 膜）层表面为灰暗色，它起
到了防护和结合两方面的作用[22,23]： 

（1）钛是很活泼的金属，其外层电子构型为
3d24s2 时很容易失去外层的 4 个电子。因此，钛在空
气或水中都会很快氧化形成一层致密的氧化膜（钝化
膜），这是钛上镀覆难以得到良好结合力的主要原因。 

表 2 形成氢化钛膜的几种工艺（mL/L） 

Table 2 Technologies of forming titanium hydride (mL/L) 

溶液组成及工艺 1 2 3 4 5 

盐酸（HCl）37% 

氢氟酸(HF)30% 

酰胺或其衍生物 

氯化钛(TiCl3)18% 

二氟化胺(NH4HF2) 

添加剂 A(润湿剂) 

添加剂 B(羧酸盐) 

硫酸(H2SO4) 

工作温度/℃ 

时间/min 

膜层特点 

500 

 

 

10~20 

 

1~2 

 

 

室温 

灰黑色为止 

灰黑色 

 

40~50 

600~800 

 

 

 

2~3 

 

室温 

灰黑色为止 

灰黑色 

 

37.5 g/L 

 

 

5 g/L 

水 360 mL 

 

 

室温 

10 

 

150 

850 

 

 

 

 

 

室温 

10 

 

350 

 

 

 

 

 

 

650 

室温 

60~90 

注：1 号工艺适合纯钛上直接电镀；2 号适合钛合金上电镀，特别对 Ti6Al4V 合金有良好效果。 
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钛在活化膜处理过程中，在其表面生成了“活性膜”
（TiH2 膜）层。对 TiH2 膜研究表明，Ti 和 H 之间
形成的化学键有离子键成分，电子云明显的偏向
H，使之带负电，降低了 Ti 的外层电子云密度，即
降低了钛的反应活性，使之不易被迅速氧化而形成
致密的钝化膜。 

（2）研究表明，TiH2 膜层具有金属性，其外
层自由电子具有离域性。TiH2 中钛的 3d 轨道叠加
形成能带，由于能量相近，它能与基体金属 Ti 的
3d 能带重叠，从而形成金属键，这样“活性膜”（TiH2

膜）层就利用金属键将镀覆层和基体结合在一起，
从而获得了结合力良好的镀覆层。 

2.2.2  形成氟化膜法 

在含有氟化物（氢氟酸、氟硼酸盐等）的溶液
中进行氟化膜处理，可在钛基体表面形成氟化物和
氢化钛膜层。该膜层呈暗灰色，其主要成分为 TiF2

和 TiH2。氟化物膜工艺见表 3。 

表 3 几种钛基氟化物膜处理工艺[7,8,10] 

Table 3 Technologies of forming fluoride film on titanium[7,8,10] 

溶液组成 
及工艺条件 1 2 3 

铬酸钠(Na2CrO4) 

氢氟酸(HF)40 % 

三氧化二铬(Cr2O3) 

三氧化二锑(Sb2O3) 

铬酐(CrCl3) 

处理温度/℃ 

工作时间/min 

250 g/L 

20 mL/L 

 

 

 

50~70 

10~20 

 

150 mL 

160 g/L 

70 g/L 

 

35~100 

10~15 

 

60 mL 

 

 

90 g/L 

70 

1.17 

在钛基体进行氟硼酸盐处理，能形成一层极薄
的氟基薄膜，可粘附于钛表面，防止其再次氧化，
当镀覆层沉积在该膜层上后，会加强镀覆层与钛基
体的结合强度。 

表 3 中 2 号工艺流程为：先采用湿喷砂和硝酸
−氢氟酸浸蚀，然后用 2 号工艺在钛表面上沉积出
氟化物膜层，其结合强度达 70 MPa 以上，而且在
完成各个工序后，钛表面会保持活化态达几天，且
不需要镀覆后的热处理，也避免了钛基体的吸氢。 

2.2.3  电解活化膜法 

可分为阳极氧化成膜法和阴极活化成膜法，通
常多采用阳极氧化成膜法，经过阳极氧化后，在钛
基体表面生成一层多孔的阳极化膜，在此膜上进行 

镀覆，就能得到结合力良好的沉积层。还有人在碱
性溶液中（含有氟化钠和氢氧化钠的溶液）得到了
多孔阳极化膜；Locke[25]曾在氢氟酸铬溶液（铬酸
和氢氟酸）中阳极氧化得到了阳极氧化活性膜层。 

吴申敏等[26]对钛合金试样在氟化氢−氟化锌−

乙二醇溶液中进行了阳极和阴极活性成膜研究，然
后在此膜上化学镀镍，结合力良好。也可不进行阳
极活化（用化学浸蚀取代），仅进行阴极活化膜处
理，立即进行化学镀镍，也得到良好效果，其工艺
为：氢氟酸（HF）40 % 100~300 mL/L；氟化锌(ZnF2) 

20~40 g/L；乙二醇 700~900 mL/L；阴极电流密度：
1~2 A/dm2；工作温度：室温；时间：5~15 min；阳
极：不锈钢。 

王一栋等人[27]使用文献[26]中的同一电解液对
钛及钛合金进行阳极活化电解后，切换阳、阴极电
流极化方向，进行阴极电沉积，由此可在钛合金表
面获得结合力优良的镀层。 

2.2.4  浸锌（或浸锌合金）膜法 

当钛及钛合金除去氧化膜之后，在形成新氧化
膜之前，用化学法沉积上一层锌膜（浸锌层），可
作为其它镀覆层的底层。浸锌可分为一次浸锌和二
次浸锌[7,8]，通常一次浸锌的锌膜层比较薄而疏松，
且均匀性较差，经硝酸褪除后，第二次浸锌可得到
较致密的锌膜层，该膜层有利于镀层与基体的结
合。张轲等[18]将钛及钛合金表面浸蚀后，采用浸锌
活化工艺二次浸锌，之后选用碱性化学预镀镍，得
到了结合力良好的化学镀层。其所用的工艺为：浸
锌活化溶液，氢氟酸（HF）40 % 50~100 mL/L，硫
酸锌(ZnSO4·7H2O) 10~15 g/L；在室温下一次浸锌
60 s，清洗后在 1:1 的硝酸中褪除 15 s，再进行第二
次浸锌 30 s；二次浸锌后，进行碱性化学预镀镍。
但应注意经浸锌后的表面不能直接进入酸性化学
镀溶液中镀覆，否则会引发锌层的溶解，并污染化
学镀液，同时也会引起镀层结合力不良。 

2.2.5  钛及钛合金直接电沉积的特点 

①电沉积工艺简化，易于控制和实现；②镀层
的结合强度高，能满足不同金属电沉积的要求；③
污染小，可在室温下进行，并能降低能源消耗；④
采用“活化膜”工艺不会降低材料表面的光洁度；
且渗氢量小，降低了氢脆性；⑤以上工艺不需要镀
前特殊预处理，也不需要镀后热处理，就能得到结
合力优良的电沉积层。 
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2.2.6  钛及钛合金上金属电沉积 

经过活化及“活化膜”处理后，即可在钛及钛
合金上进行金属电沉积，包括电沉积镍、铜、铬、
银、铂、纳米镍、纳米合金以及磷酸钙等[26-41]。 

3  钛及钛合金表面金属电沉积的发展 

在钛及钛合金表面上进行金属电沉积已得到
比较广泛的应用，包括电沉积功能性镀层、装饰性
镀层、电子镀层、贵金属镀层和纳米镀层等。为了
保证金属沉积层与钛合金基体有良好的结合强度，
其关键步骤是预处理工序，而预处理的关键是活化
及“活性膜”处理，实践证明在此膜上才能得到结
合力优良和质量合格的金属电沉积层[23,42,43]。 

为了提高和改善钛及钛合金表面上金属电沉
积的质量，积极研究和开发工艺简单、使用方便、
绿色环保和价格便宜的预处理技术是目前发展的
方向。就当前钛合金表面处理而言，表面活化及“活
性膜”处理技术已具有一定的实践基础，应该进一
步继续深入的研究和探索更有效的“活性成膜”技
术及理论，将是目前重要的发展方向[44,45]。  
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·学术动态· 

第八届全国表面工程学术会议暨第三届 
表面工程青年学术论坛 4 月在北京召开 

可持续发展已成为国际社会经济发展的共识和主

流，我国在科学发展观的指导下，提出建设资源节约型、

环境友好型社会的奋斗目标，而表面工程、再制造工程

是实现这一目标的重要技术支撑。为使表面工程与再制

造工程学科的发展与国家重大需求更紧密地结合，有效

应对全球金融危机的挑战；同时也为了回顾二十多年来

我国表面工程事业蓬勃发展的历程，并展望表面工程的

美好未来，促进表面工程的开拓创新，2010 年 4 月 25~27

日在北京召开第八届全国表面工程学术会议暨第三届表

面工程青年学术论坛。 

会议主题：表面工程的发展与开拓创新。 

主办单位：中国机械工程学会表面工程分会。 

交流内容：(1)表面工程的历史回顾与展望；(2)表面与

界面科学；(3)再制造工程的理论与技术；(4)表面工程的失

效分析、寿命评估及检测技术；(5)热喷涂表面工程技术；

(6)电化学及微弧氧化表面工程技术；(7)物理气相沉积和化

学气相沉积技术；(8)三束表面改性、化学热处理技术；(9)

微纳米薄膜与分子薄膜技术；(10)新能源、生物医学中的表

面工程问题；(11)自动化表面工程技术；(12)涂装、涂饰与

防护技术；(13)表面涂层的摩擦、磨损与润滑; (14)表面涂层

的防腐机理与应用；(15)表面工程的模拟与仿真技术；(16)

表面技术的工程应用；(17)其它表面工程相关研究。 

秘书处联系方式：北京丰台杜家坎 21 号装备再制造技术

国防科技重点实验室(100072) 

联系人：刘燕、曲美霞，(010) 66718540 
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