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稀土元素对酸性化学镀镍的影响

任志华，田立朋

（青岛科技大学 化学与分子工程学院，山东 青岛２６６０４２）

摘　要：在酸性化学镀镍磷合金镀液中添加稀土元素（Ｌａ、Ｐｒ、Ｎｄ），研究了其对镀速的影响。对镀层进行了

ＸＲＤ分析，用ＳＥＭ观测表面形貌，ＥＤＸ分析镀层组成，并进行了耐腐蚀极化曲线测定。结果表明在镀液中

添加稀土离子能显著降低镀速，甚至完全终止ＮｉＰ的沉积。镀液中添加稀土时，镀层中不含稀土元素，镀层

仍为非晶态结构，但Ｐ含量略有降低，镀层的表面形貌发生了变化。镀液中含稀土（Ｌａ、Ｐｒ、Ｎｄ）时，所得镀层

在３．５％ＮａＣｌ溶液中的自腐蚀电位降低，腐蚀电流密度增大，耐腐蚀性降低。
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０　引　言

　　化学镀技术可在固体表面上制备镍 磷合金

及镍 金属元素 磷三元合金镀层［１４］，该技术已

经广泛应用于电子、石油化工、航空航天、机械、

电器和化学工业等领域。采用电沉积法［５６］可获

得含稀土量很高的镍 磷 稀土三元合金镀层，可

使镀层性能得到不同程度的改善。有报道在中

性化学镀镍 钴 硼［７］和镍 钴 磷［８］合金镀液中

添加稀土元素Ｃｅ，可以改善镀液性能、镀层的成

分和性能，Ｃｅ可进入镀层。也有报道
［９］稀土 Ｙｂ

虽未进入镀层，但对化学镀镍的镀速和腐蚀电位

产生影响。还有报道［１０］在酸性化学镀镍液中添

加稀土Ｌａ、Ｃｅ可增大镀速，提高镀液稳定性，改

变镀层的微结构。上述研究中稀土在镀液中浓
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度极低，因此无法全面表述稀土的作用。添加稀

土元素对化学镀镍的作用依然还是个谜团。

为弄清稀土元素对化学镀镍的影响，文中在

酸性化学镀镍工艺的基础上进行添加稀土元素

Ｌａ、Ｐｒ、Ｎｄ的研究，考察它们对镀液镀速以及镀

层成分的影响。

１　试验条件与方法

化学镀镍所需原料：硫酸镍（ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ），

次亚磷酸钠（ＮａＨ２ＰＯ２·２Ｈ２Ｏ），无水醋酸钠

（ＮａＡｃ），乳酸（Ｃ３Ｈ６Ｏ３），氨水（ＮＨ４ＯＨ），冰醋

酸（ＨＡｃ），氢氧化钠，盐酸，以上试剂均为分析

纯。添加稀土所需原料：９９．９％ 氧化镧（Ｌａ２Ｏ３），

９９．５％ 氧化镨（Ｐｒ６Ｏ１１），９９．９％ 氧化钕（Ｎｄ２Ｏ３），

硝酸（分析纯）。

化学镀镍在钢片上进行。采用２０ｍｍ×

３０ｍｍ的镀锌钢片，经稀盐酸去锌后水洗、烘干、

称重，在酸性镀镍液中于９０℃下施镀。镀后试

片清水冲洗，干燥后称重。化学镀镍的镀液配方

为：２６ｇ／Ｌ硫酸镍，２６ｇ／Ｌ次磷酸钠，１５ｇ／Ｌ醋酸

钠，２６ｇ／Ｌ乳酸。硝酸溶解稀土氧化物，配制成

稀土元素含量１０．００ｇ／Ｌ的溶液，根据需要移取

并滴加到化学镀液中。化学镀镍镀液ｐＨ值２．５

～４．５，施镀３０ｍｉｎ，承载量１ｄｍ
２／ｄｍ３。

采用Ｄ／ＭＡＸ ３ＣＸ射线衍射仪对镀层进行

ＸＲＤ测试，测试条件为：ＣｕＫα，电压４０ｋＶ、电流

７０ｍＡ，扫描速度８°／ｍｉｎ，取样步长０．０２°。用

ＪＥＭ ２０００ＥＸ型扫描电子显微镜观察镀层的表

面形貌，ＥＤＸ分析镀层成分。用线性电位扫描法

（ＬＳＶ）测定镀层在质量分数３．５％ＮａＣｌ溶液中

的极化曲线。

２　结果与讨论

２．１　犔犪、犘狉或犖犱质量浓度对化学镀镍镀速的

影响

　　镀液中稀土元素Ｌａ、Ｐｒ和Ｎｄ浓度对镀速的

影响如图１所示，所采用的镀镍溶液ｐＨ 值为

４．５。随稀土含量的增加，镀速显著降低，表明

Ｌａ、Ｐｒ和 Ｎｄ离子的存在对化学镀镍起抑制作

用。试验中Ｌａ质量浓度的增加使镀速单调降

低，特别是Ｌａ质量浓度超过０．０３ｇ／Ｌ时，镀速

急剧下降。Ｌａ质量浓度达０．０６ｇ／Ｌ时出现明显

漏镀，继续增大Ｌａ质量浓度，施镀过程中试片表

面仍有少量气泡冒出，但施镀３０ｍｉｎ，钢片增重

为零，完全得不到 Ｎｉ Ｐ镀层。可见，Ｌａ离子在

镀液中起抑制镀镍的作用。文献［１０ １２］报道添

加Ｌａ能够增大酸性镀液镀速，然而，各文献报道

的镀速与Ｌａ质量浓度的关系数据并无一致的规

律，且Ｌａ离子的添加剂量非常小，并不能确证Ｌａ

有促进镀镍的作用。文献［９］指出稀土质量浓度

高时，由于稀土吸附形成薄膜导致金属表面催化

中心的数目降低，使沉积速度降低。这应该是稀

土作用的真实原因。

图１Ｌａ、Ｐｒ和Ｎｄ质量浓度对镀速的影响

Ｆｉｇ．１ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｔｏＬａ，ＰｒａｎｄＮｄ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

Ｐｒ和Ｎｄ降低镀镍速度的作用更加明显，其

质量浓度达０．０３５ｇ／Ｌ以上时，镀速极低，不足

０．２ｇ／（Ｌ·ｈ）。可见这两种离子在镀液中都起

抑制镀镍的作用。

为考察稀土元素对不同ｐＨ值酸性镀镍液镀

速的影响，分别在不同ｐＨ值的镀液中添加Ｐｒ或

Ｎｄ，进行镀速测试，结果分别见图２和图３。由

图２可知，在ｐＨ值２．５～４范围内，镀液中Ｐｒ质

量浓度增大使镀速降低，溶液的ｐＨ值变化并没

有改变Ｐｒ抑制镀镍的作用。由图３可见，Ｎｄ对

镀速的影响与Ｐｒ相似。

酸性化学镀镍中镀液ｐＨ值对镀速的影响很

大，ｐＨ值越大镀速也越大。但是ｐＨ 值在４．８

及４．８以上时，镀液稳定性下降，容易分解产生

沉淀。镀液ｐＨ 值过低，镀速太慢，没有实用价

值。根据试验结果，稀土Ｐｒ、Ｎｄ在酸性化学镀镍

溶液的实用ｐＨ范围都是起抑制镀速的作用。不

断增大Ｐｒ或Ｎｄ含量的试验发现，Ｐｒ或Ｎｄ含量

０８
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增大不仅起不到提高镀速的作用，还可能使镀液

浑浊，试片表面附着沉淀，得不到镀层。由此可

见，Ｐｒ和Ｎｄ在化学镀镍液中完全起的是抑制或

终止镀镍反应的作用。

图２Ｐｒ质量浓度对镀速的影响

Ｆｉｇ．２ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｔｏＰｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图３Ｎｄ质量浓度对镀速的影响

Ｆｉｇ．３ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｔｏＮｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２．２　镀层的组织分析

对在ｐＨ值为４．５的镀液中施镀３０ｍｉｎ的

试片进行Ｘ射线衍射，得到的衍射图样如图４所

示。无稀土添加时在４４°附近出现漫散射峰包，

表明镀层呈非晶态结构。溶液中添加Ｐｒ、Ｎｄ后

该峰包依然存在，只是相对强度降低。６５°附近的

峰为基体的衍射峰，该峰随稀土元素的添加而增

强，这是添加稀土使镀速降低，施镀３０ｍｉｎ得到

的镀层厚度远低于无添加镀层，基体衍射显露出

来的缘故。添加Ｐｒ、Ｎｄ后得到的镀层依然是非

晶态的，镀液中含Ｐｒ、Ｎｄ后主要降低了镀速，并

没有改变镀层的非晶态结构。

图４镀层Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｓ

图５是镀层表面形貌的扫描电子显微照片，

镀层均为ｐＨ＝４．５的镀液中施镀３０ｍｉｎ所得。

不添加稀土时，镀层表面为球形小丘状结构（图５

（ａ）），这是Ｎｉ Ｐ形核后以胞状方式三维生长的

结果。小丘大小不一，约为几个微米，致密堆积

层叠。添加Ｌａ（图５（ｂ））、Ｎｄ（图５（ｃ））的镀液中

获得的镀层表面小丘大小更加均匀，分界面明

显，间或有长度几微米到几十微米不等的微裂

纹。稀土元素可能是通过抑制ＮｉＰ的形核来影

响镀层的沉积生长，这使得每一个丘胞都有机会

充分生长，长成大小更均匀的小丘。

２．３　镀层的成分

镀层表面的ＥＤＸ能谱如图６所示，能谱图

显示镀层由 Ｎｉ和Ｐ组成，不含稀土元素。说明

镀液中的稀土离子没有被还原，与文献［９ １１］的

结果一致。

测得的镀层组成见表１。不含稀土的镀液中

得到的镀层Ｐ质量分数为１１．２％，属高磷镀层。

镀液中添加稀土后，镀层磷含量略有下降，但仍

为高磷镀层。可见稀土元素对化学镀镍的镀速

影响显著，对镀层的成分及结构影响不大。
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图５镀层的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．５ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｓ

图６镀层的ＥＤＸ能谱

Ｆｉｇ．６ＥＤＸｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｓ

表１犈犇犡测试的镀层成分

Ｔａｂｌｅ１ＣｏｎｓｉｓｔｓｏｆｄｅｐｏｓｉｔｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＥＤＸ

Ｃｏｎｔｅｎｔ／％
Ｎｏｒａｒｅ

ｅａｒｔｈａｄｄｅｄ

Ｎｄａ

ａｄｄｅｄ

Ｐｒｂ

ａｄｄｅｄ

Ｌａｃ

ａｄｄｅｄ

Ｎｉ ８８．８ ８９．４ ８９．６ ８９．５

Ｐ １１．２ １０．６ １０．４ １０．５

ａ：０．０３６ｇ／Ｌ　ｂ：０．０６９ｇ／Ｌ　ｃ：０．０１ｇ／Ｌ　ｐＨ＝４．５

稀土元素的电负性较小，在镀液中以离子形

态存在，且浓度较低，次亚磷酸钠不可能将稀土

离子还原，所以镀层中不含稀土元素，这与电沉

积Ｎｉ Ｐ工艺
［５６］不同。电沉积工艺中可以通过

调节电极电位达到还原稀土离子的目的，因此稀

土可以进入镀层。而以次亚磷酸钠为还原剂的

酸性化学镀镍，镀层中不含稀土。

图７是含稀土及无稀土镀液中施镀３０ｍｉｎ获

得的ＮｉＰ镀层试片在３．５％ＮａＣｌ溶液中的极化

曲线。对电极采用Ｐｔ电极，饱和甘汞电极为参比

电极。根据极化曲线得到钢片（基体）的自腐蚀电

位为 ６７９ｍＶ，不加稀土的镀层自腐蚀电位为

３９８ｍＶ，腐蚀电流密度为８．７２×１０６Ａ·ｃｍ２，

含Ｎｄ、Ｐｒ、Ｌａ的镀液中获得的镀层自腐蚀电位降

低，腐蚀电流密度增大，分别为 ４８６ｍＶ和１．１５×

１０５Ａ·ｃｍ２、４２１ｍＶ和１．２２×１０５ Ａ·ｃｍ２、

４３３ｍＶ和６．０７×１０６Ａ·ｃｍ２。可见，镀液添加

稀土Ｌａ、Ｐｒ、Ｎｄ降低了镀层的耐腐蚀性。

图７镀层的极化曲线

Ｆｉｇ．７Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｓ

３　结　论

（１）镀液中添加Ｌａ、Ｐｒ、Ｎｄ离子显著降低镀

速，甚至完全终止ＮｉＰ的沉积。

（２）稀土元素未进入镀层，因此没有改变镀

层的非晶态结构，但对镀层成分略有影响。稀土

元素还改变了镀层的表面形貌。

（３）稀土元素Ｌａ、Ｐｒ、Ｎｄ在酸性镀镍磷合金

溶液中对化学镀起毒化作用。镀液中添加Ｌａ、

Ｐｒ、Ｎｄ后获得的镀层自腐蚀电位降低，腐蚀电流密

度增大，添加稀土元素不利于镀层的耐腐蚀性。
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本刊副理事长单位介绍

大连海事大学董氏镀铁有限公司

大连海事大学董氏镀铁有限公司是应用“铁基合金镀铁再制造技术”修复内燃机车曲轴、船舶柴油

机曲轴、直轴以及其它机械设备零件为主导产品的高新技术企业。公司成立于１９９２年，是辽宁省镀铁

工程技术中心的依托单位，下属有深圳海安船舶工程有限公司、上海董世机修有限公司、辽宁省镀铁工

程技术中心及天津办事处。

公司具有先进完善的镀铁、加工、检测、试验设备和科学合理的管理体系。拥有４条镀铁自动控制

生产线，５米、４米、３米曲轴磨床，最大可修复长达８米，重１０吨的曲轴、精密龙门铣床、曲轴整体磁粉

探伤机、动平衡机、一级检测平台、激光直准仪、大型金相显微镜、疲劳试验机、万能力学试验机、原子火

焰光谱监测仪等生产、检测和实验设备。

大连海事大学董氏镀铁有限公司１９９４年获中国船级社工厂认可、铁道部认证，２０００年获英国劳氏

船级社工厂认可，２００７年获俄罗斯船级社工厂认可。１９９９年获ＩＳＯ９０００质量管理体系认证，２００３年

获ＩＳＯ１４０００环境管理体系认证。

大连海事大学董氏镀铁有限公司成立十几年来，在深圳、上海、鞍山等地建立了分公司，服务的客

户遍及国内外，已累计修复船舶曲轴４０００多根，已修复内燃机车曲轴近２０００多根，并利用自身的技

术优势，陆续开发了柴油机连杆、机体、缸套、阀杆等贵重零部件的修理业务，迄今为止已为国内外船舶

修复柴油机连杆、机体等机器零件上万件，为用户节约资金近２０亿余元。

公司核心技术是在“董氏无刻蚀低温镀铁修复技术”基础上发展的“铁基合金镀铁再制造技术”。

此技术拥有两项国家专利，获得交通部科技进步一等奖、辽宁省科技进步三等奖、联合国技术信息促进

系统中国分部“发明创新科学技术之星”等诸多荣誉。

２０１０年１２月大连海事大学董氏镀铁有限公司出任《中国表面工程》期刊副理事长单位，公司董文

仲总经理荣任第四届期刊理事会副理事长。
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