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紫铜化学镀犖犻犘合金工艺
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摘　要：以酸性含锌活化液活化紫铜基体，获得了化学镀ＮｉＰ合金镀层。采用正交试验法，研究了锌粉含

量、活化温度、活化时间以及施镀时间对ＮｉＰ合金镀层性能的影响，优化得到了试验范围内的最佳工艺参数：

锌粉含量为９ｇ／Ｌ，活化温度为６０～７０℃，活化时间为９０ｓ，施镀时间为８０ｍｉｎ。以此工艺参数获得的镀层与

紫铜基体结合良好，沉积速率为１０．１３μｍ／ｈ，显微硬度可达５７８．３ＨＶ０．０１，无孔隙缺陷，并且镀层为非晶态结

构，其含Ｐ量为１１．８３％。这将大大提高紫铜基体的耐磨性和耐蚀性。
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０　引　言

　　紫铜具有许多优良的性能，广泛应用于仪表

工业、造船工业及机械制造工业等部门，但其硬度

低，耐磨性差。化学镀ＮｉＰ合金具有良好的耐磨

性、耐腐蚀性、抗剪切性和较高的机械强度［１７］。

如果紫铜化学镀ＮｉＰ合金，可以使其性能得到明

显的改善。

紫铜属于无催化性金属，化学镀前必须进行

特殊前处理来诱导镍的沉积。铁引发法和强还原

剂预处理法，这两种方法虽不改变镀层性能，但镀

层结合力差。钯活化法存在吸附不足和不稳的问

题［８９］，不但镀层结合力差，而且容易引起镀液稳

定性下降。闪镀镍法可以保证镀层结合力，但分

散能力差。特殊处理液法可使铜材表面产生单分

子催化层［１０］，这种方法简单、快速且镀层与基体

结合力强。蔡积庆［１１］采用将铜材浸入碱性含锌

活化液法，何万强［１２］等人采用微腐蚀处理铜材后

将其浸入中性含锌溶液法。

文中以酸性含锌活化液［１３］活化紫铜，与碱性

活化液相比，这是一种比较特殊的有机酸活化液，

酸性相对较弱，不会腐蚀基体；与中性锌处理液相

比，这种方法将活化和浸锌处理一步进行，操作工
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艺简单且成本低廉。另外，经诱发催化形成的金

属层与基体具有很强的结合力，因而所得镀层与

铜材同样也具有很高的结合强度。采用正交试验

法，研究了锌粉含量、活化温度、活化时间、施镀时

间对紫铜化学镀ＮｉＰ合金镀层性能的影响，获得

了适合紫铜化学镀ＮｉＰ合金的整套工艺。

１　试验方法

试验材料为紫铜，规格为１５ｍｍ×１０ｍｍ×

６ｍｍ，用金相砂纸对其进行逐次打磨。镀液配

方：ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ（主盐）、ＮａＨ２ＰＯ２·Ｈ２Ｏ（还原

剂）、Ｃ６Ｈ５Ｎａ３Ｏ７·２Ｈ２Ｏ 和 Ｃ４Ｈ６Ｏ４（络合剂）、

ＣＨ３ＣＯＯＮａ（稳定剂）、ＣＨ２（ＮＨ２）ＣＯＯＨ（促进

剂）。工艺条件：温度为（８８±２）℃、ｐＨ值为４．０～

４．５、装载比为０．９１ｍ２／Ｌ。工艺流程：丙酮超声

清洗→冷水洗→碱性除油→温水洗（５０～７０℃）→

冷水洗→酸性含锌活化液活化→冷水洗→化学镀

镍→冷水洗→吹干→检测。所用水均为蒸馏水，

碱液成分为碳酸钠、磷酸钠、硅酸钠、ＯＰ １０乳化

剂，锌粉的最大粒径不超过７４μｍ。

从前述可知，活化液由柠檬酸三钠、柠檬酸、

氯化镍组成。该活化液起着非常重要的作用，活

化时务必保证该活化液处于搅拌状态，使锌粉悬

浮于其中，然后将紫铜试样浸于此酸性活化液中，

从而使锌粉接触并吸附到紫铜表面，与此同时，伴

随着活化液中锌粉的溶解，锌的稳定电位负移，结

果使紫铜表面的锌与活化液中由氯化镍提供的镍

离子发生置换反应为Ｚｎ＋Ｎｉ２＋＝Ｎｉ＋Ｚｎ２＋，反应

生成的众多金属镍如同粘结剂一样与紫铜基体连

接在一起，从而实现在紫铜表面金属镍的快速自

发沉积得到诱导催化层［１４１７］，接着就可以直接化

学镀ＮｉＰ合金。

采用正交试验法，研究了锌粉含量、活化温

度、活化时间以及施镀时间这４个试验因素对镀

层性能的影响。试验因素及水平见表１。

采用ＰＭＥＯＬＹＭＰＵＳ金相显微镜测定镀层

厚度，确定单位时间内镀层沉积速率。采用ＨＶＳ

１０００型显微硬度计测定镀层显微硬度，载荷

０．０９８Ｎ，加载时间２０ｓ。采用Ｅ０Ｆ１ ６ １４高温

电炉，根据ＧＢ５９３３１９８６，通过加热法（２５０℃急

冷）检 测 镀 层 与 基 体 是 否 结 合 良 好。根 据

ＧＢ５９３５ １９８６，通过贴滤纸法测定镀层的孔隙

率。采用 ＤＸ ２５００型 Ｘ射线衍射分析仪测定

ＮｉＰ合金镀层的组织结构。采用Ｓ ３４００Ｎ型扫

描电镜观察镀层形貌，并使用能谱仪（ＥＤＳ）测定

镀层成分。

表１试验因素及水平

Ｔａｂｌｅ１Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｔｈｅｔｅｓｔ

Ｌｅｖｅｌｓ Ｚｉｎｃｃｏｎｔｅｎｔ／（ｇ·Ｌ
１） Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ｐｌａｔｉｎｇｔｉｍｅ／ｍｉｎ

１ ４．０ ２０３５ ０．５ ４０

２ ６．５ ４０５５ １．５ ６０

３ ９．０ ６０７５ ２．５ ８０

２　结果与讨论

表２为试验方案及结果分析。从表２的极差

分析结果可以看出，试验因素对镀层沉积速率影

响的主次顺序为：活化时间＞活化温度＞施镀

时间＞锌粉含量；对镀层显微硬度影响的主次

顺序为：活化时间＞施镀时间＞活化温度＞锌

粉含量。

２．１　锌粉含量对镀层性能的影响

图１为锌粉含量与镀层性能的关系图。随着

锌粉含量的增加，锌粉与酸性活化液起协同作用，

导致紫铜表面的镍离子沉积速率加快。从图１可

以看出，锌粉含量在３个水平下对镀层性能的试

验结果平均值相差不大，因此该试验因素对镀层

性能的影响并不显著。但从沉积速率方面来讲，

锌粉含量为９．０ｇ／Ｌ时，镀层沉积速率最快。由

此可知，在一定范围内，增加锌粉含量可提高锌与

镍离子的置换速率，从而使镀层沉积速率加快；同

时，伴随着锌与镍离子置换速率的进一步提高，生

成的氢气来不及释放，这将堵塞镍离子沉积在紫铜

表面，使置换速率降低［１８］。因此，从显微硬度方面

来讲，锌粉含量为６．５ｇ／Ｌ时，镀层显微硬度最高。

１９
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表２试验方案及结果分析

Ｔａｂｌｅ２Ｐｌａｎｓａｎｄｒｅｓｕｌｔａｎａｌｙｓｅｓｏｆｔｈｅｔｅｓｔ

Ｔｅｓｔｎｕｍｂｅｒ
Ｚｉｎｃｃｏｎｔｅｎｔ／

（ｇ·Ｌ
１）

Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｐｌａｔｉｎｇ

ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅ／

（μｍ·ｈ
１）

Ｍｉｃｒｏ ｈａｒｄｎｅｓｓ／

ＨＶ０．０１

１ ４．０ ２０－３５ ０．５ ４０ ７．０５ ２３６．０

２ ４．０ ４０－５５ １．５ ６０ ８．５３ ５１７．３

３ ４．０ ６０－７５ ２．５ ８０ ８．３３ ５５３．０

４ ６．５ ２０－３５ １．５ ８０ ９．５５ ５７６．０

５ ６．５ ４０－５５ ２．５ ４０ ７．２０ ２６５．７

６ ６．５ ６０－７５ ０．５ ６０ ９．２３ ５３４．３

７ ９．０ ２０－３５ ２．５ ６０ ５．８７ ３２７．０

８ ９．０ ４０－５５ ０．５ ８０ ７．９０ ３６６．３

９ ９．０ ６０－７５ １．５ ４０ １２．４５ ５１９．０

犽１ ７．９７ ７．４９ ８．０６ ８．９０

犽２ ８．６６ ７．８８ １０．１８ ７．８８

犽３ ８．７４ １０．００ ７．１３ ８．５９

Ｒ ０．７７ ２．５１ ３．０５ １．０２

犽１′ ４３５．４ ３７９．７ ３７８．９ ３４０．２

犽２′ ４５８．７ ３８３．１ ５３７．４ ４５９．６

犽３′ ４０４．１ ５３５．４ ３８１．９ ４９８．４

Ｒ′ ５４．６ １５５．８ １５８．６ １５８．２

图１锌粉含量与镀层性能的关系

Ｆｉｇ．１Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｚｉｎｃｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｃｏａｔｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍ

ａｎｃｅｓ

２．２　活化温度对镀层性能的影响

图２为活化温度与镀层性能关系图。从图２

可以看出，无论是从沉积速率还是显微硬度方面

来讲，镀层性能均随活化温度的升高而提高，可看

出活化温度对镀层性能的影响比较显著。随着活

化温度的升高，增大了活化液中分子的动能，从而

增强了锌与镍离子的碰撞，引起锌与镍离子的置

换速率增大。由此可知，当活化温度为６０～７５℃

时，使锌与镍离子之间保持了适度的相互作用，并

有利于金属镍的沉积，可获得沉积速率快、显微硬

度高的ＮｉＰ合金镀层。

图２活化温度与镀层性能的关系

Ｆｉｇ．２Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｃｏａｔｉｎｇ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ
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２．３　活化时间对镀层性能的影响

图３为活化时间与镀层性能关系图。从图３

可以看出，活化时间对镀层性能的影响最为显著。

当活化时间为１．５ｍｉｎ时，镀层沉积速率最快且显

微硬度最高；当活化时间为０．５ｍｉｎ时，镀层沉积

速率较慢且显微硬度最低；当活化时间为２．５ｍｉｎ

时，镀层沉积速率最慢且显微硬度较低。由此可

知，当活化时间在０．５～２．５ｍｉｎ时，随着活化时

间的延长，镀层沉积速率和显微硬度均呈现先上

升后下降的趋势。其原因是活化时间过短，紫铜

试样表面的氧化物和残留物会去除不干净，从而

对下一步试验造成影响；但活化时间过长，活化液

中的锌粉颗粒发生“团聚”现象，并且“团聚”颗粒

数量随着活化时间的延长而增加，致使紫铜表面

金属镍的沉积速率减慢，这将减少后续化学镀

ＮｉＰ合金沉积的形核位置，也会对镀层的最终性

能造成影响［１９２０］。因此，存在一个最佳活化时间，

使得金属镍的沉积量最大。

图３活化时间与镀层性能的关系

Ｆｉｇ．３Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｃｏａｔｉｎｇｐｅｒ

ｆｏｒｍａｎｃｅｓ

２．４　施镀时间对镀层性能的影响

图４为施镀时间与镀层性能关系图。当施镀

时间为４０ｍｉｎ时，镀层沉积速率最快，但因时间

较短，获得的镀层比较薄且不均匀，使得镀层排列

不够紧密，导致显微硬度不高；随着时间的延长，

镀件附近区域有效离子含量降低且ｐＨ值发生变

化，导致沉积速率下降，而镀层结构愈加紧致细

密，显微硬度逐渐提高［２１］。在实际生产中，只需

要对化学镀溶液进行搅拌，使其中的离子相互运

动，或对其及时分析和调整，并补充所耗成分，就

能够保证其具有较快的沉积速率［２２］。随着施镀

时间的延长，镀层沉积速率先减小后增大，这一增

大趋势在其他报道中未曾见过，而镀层厚度达到

均匀化且有所增加，从而引起镀层显微硬度逐渐

增大。

图４施镀时间与镀层性能的关系

Ｆｉｇ．４Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｐｌａｔｉｎｇｔｉｍｅａｎｄｃｏａｔｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍ

ａｎｃｅｓ

２．５　确定最佳工艺参数

从上述分析可以看出，当锌粉含量为９．０ｇ／Ｌ，

活化温度为６０～７５℃，活化时间为１．５ｍｉｎ，施

镀时间为４０ｍｉｎ时，镀层沉积速率最快，恰好为

第９组试验；当锌粉含量为６．５ｇ／Ｌ，活化温度为

６０～７５℃，活化时间为１．５ｍｉｎ，施镀时间为８０ｍｉｎ

时，镀层显微硬度最大，试验方案中并未出现此组

参数。

综上所述，为了得到综合性能良好的ＮｉＰ合

金镀层，确定最佳工艺参数：锌粉含量为９．０ｇ／Ｌ，

活化温度为６０～７５℃，活化时间为１．５ｍｉｎ，施镀

时间为８０ｍｉｎ。

２．６　验证最佳工艺参数

为验证最佳工艺参数的镀覆效果，按该工艺

参数进行施镀，得到了光亮平整的化学镀ＮｉＰ合

金镀层，见图５。

经６０余次标准加热试验，镀层无剥离和起泡

现象，这表明镀层与紫铜有很高的结合强度［２３］。

与碱性活化液法相比，文中所用的有机酸活化液可

有效地除去紫铜表面的氧化膜及活化，经活化的铜

材表面光亮、平整，有助于增强结合力，无毒且对环

境无污染［２４］。

测得镀层沉积速率为１０．１３μｍ／ｈ，显微硬度

可达５７８．３ＨＶ０．０１，可见镀层沉积速率和显微硬

度均较高。贴滤纸后镀层无红褐色斑点，说明镀
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层致密、无孔隙缺陷。图６为镀层的ＳＥＭ形貌和

ＥＤＳ图谱分析结果，可看出镀层含Ｐ量为１１．８３％，

含Ｎｉ量为８８．１７％，属于高磷镀层
［２５］。图７为镀

层的Ｘ射线衍射图谱，图中出现了非晶态特征的

漫射峰，表明化学镀 ＮｉＰ合金镀层为非晶态结

构。由此可知，镀层应具有很高的耐磨性和耐蚀

性［２６］。综合来讲，该最佳工艺可得到组织及性能

良好的ＮｉＰ镀层。

（ａ）Ｂｅｆｏｒｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎ（ｂ）Ａｆｔｅｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

图５腐蚀前后镀层的横截面形貌

Ｆｉｇ．５Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

（ａ）Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ（ｂ）ＥＤＳｏｆｐｏｉｎｔＡｉｎ（ａ）

图６镀层的微观形貌和ＥＤＳ图谱分析

Ｆｉｇ．６ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

图７镀层的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．７Ｘ ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

３　结　论

（１）以酸性含锌活化液活化紫铜，可以实现

其在以次亚磷酸钠为还原剂的酸性化学镀镍溶液

中化学镀ＮｉＰ合金。

（２）采用正交试验法，优化得到了试验范围

内的最佳工艺参数：锌粉含量９．０ｇ／Ｌ，活化温度

６０～７５℃，活化时间１．５ｍｉｎ，施镀时间８０ｍｉｎ。

（３）在最佳工艺参数下，可获得光亮平整、结

合强度高、沉积速率快、显微硬度大、无孔隙缺陷、

含磷量１１．８３％的非晶态高磷镀层，将大大提高

紫铜的耐磨性和耐蚀性。
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