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摘　要：为了优化镁锂合金化学镀镍前处理工艺，采用磷酸、硝酸和磷酸＋硝酸混合溶液３种工艺对镁锂合金进行酸

洗，采用氢氟酸、氟化氢铵和磷酸＋氟化氢铵混合溶液３种工艺对镁锂合金进行活化，并对活化后的镁锂合金进行镀镍

处理。使用金相显微镜、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）和Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对处理后试样进行表面分析。

结果表明：经硝酸＋磷酸混合处理的试样表面氧化皮去除完整、有光泽，３种工艺活化后的试样表面均有氟化镁膜生成，

经氟化氢铵活化后的试样表面制得的镍磷合金颗粒均匀，排列致密。最优前处理工艺为：酸洗 Ｈ３ＰＯ４２ｍＬ／Ｌ，ＨＮＯ３

１０ｍＬ／Ｌ，ＮａＦ１ｇ／Ｌ，室温浸蚀５～３０ｓ；活化ＮＨ４ＨＦ２２０ｇ／Ｌ，室温活化１～３ｍｉｎ。
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０　引　言

　　Ｍｇ Ｌｉ合金作为一种性能较为优异的超轻

结构材料，在通讯电子和航空航天工业等领域有

良好的应用前景［１３］。Ｍｇ Ｌｉ合金非常活泼，在

大气中表面形成的氧化膜疏松多孔，不能起到保

护基体的作用［４５］，因此对镁锂合金进行表面防护

是一项重要工作［６７］。

相对于其他表面处理方式［８］，化学镀镍具有

镀层均匀、孔隙率低、耐磨性及耐腐蚀性好、硬度

高和操作方便等优点，适用于各种金属、非金属

材料以及复杂零件，被广泛应用于航天、汽车、电

子等多个领域［９］。化学镀镍可以有效的提高镁

合金的耐蚀性和耐磨性［１０１１］，因此，镁合金的化

学镀镍受到了广泛的关注。

从以往的研究中可知，前处理对化学镀成功

与否起着决定性作用［１２］，前处理一般包括碱性除

油、酸性浸蚀和活化３部分
［１３］。不适当的前处理

会导致镀层外观变差、结合力低、孔隙率增加［１４］。

由于Ｌｉ元素的引入，合金的活泼性强于其它

镁合金［１５］，所以 Ｍｇ Ｌｉ合金化学镀镍的前处理

过程也不同于其它镁合金。文中重点讨论镁锂

合金化学镀镍前处理过程中的酸洗过程和活化

过程，从而得到最佳的前处理工艺。

１　材料和方法

１．１　材料

使用ＬＡＺ９００镁锂合金作基材，合金主要成

分见表１。采用真空熔炼合金，将铸态合金轧制

并加工成 １５ ｍｍ×１５ ｍｍ×３ ｍｍ （酸洗），

４０ｍｍ×３０ｍｍ×３ｍｍ （活化）的试样。为便于

悬挂，在试样上钻直径为２ｍｍ的孔，将试样依次

用１５０、１０００和１５００号水性砂纸打磨后在无水

乙醇中超声清洗１０ｍｉｎ备用。

表１　犔犃犣９００合金的主要化学成分

Ｔａｂｌｅ１　ＭａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＬＡＺ９００ａｌ

ｌｏｙ （ω／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｌｉ Ａｌ Ｚｎ Ｍｇ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ９．３１ ０．４６ ０．４５ Ｂａｌ．

１．２　碱性除油

碱性除油过程目的在于去除合金表面附着

的油污，不作对比研究，参考前人研究［１６］确定碱

洗配方及条件见表２。

表２　镁锂合金碱洗配方及工艺

Ｔａｂｌｅ２　Ａｌｋａｌｉｎｅｃｌｅａｎｉｎｇｆｏｒｍｕｌａａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｔｈｅ

Ｍｇ Ｌｉａｌｌｏｙ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅ

犆ＮａＯＨ／（ｇ·Ｌ
１） ３０

犆Ｎａ
２
ＣＯ
３
／（ｇ·Ｌ

１） ２４

犆Ｎａ
３
ＰＯ
４
·１２Ｈ

２
Ｏ／（ｇ·Ｌ

１） １６

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ８０

Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ ８１０

１．３　酸洗浸蚀

参照ＡＺ系列镁合金酸洗工艺，文中采用３

种酸洗溶液，分别是磷酸溶液、硝酸溶液和磷酸

＋硝酸混合溶液。因镁锂合金的活性高于其它

镁合金，酸洗的浓度低于ＡＺ系列镁合金的酸洗

处理，并添加少量ＮａＦ（１ｇ／Ｌ）作为缓蚀剂，每种溶

液根据浓度不同分设５组试验，在室温反应５～

３０ｓ，具体配方见表３。通过单因素试验、外观等

级评价法，得出每种酸液最佳的配方，然后综合

对比得出最优酸洗工艺。

表３　镁锂合金酸洗配方

Ｔａｂｌｅ３　ＰｉｃｋｌｉｎｇｆｏｒｍｕｌａｆｏｒｔｈｅＭｇ Ｌｉａｌｌｏｙ

（ｍＬ·Ｌ１）

Ｇｒｏｕｐ Ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄ Ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ

Ａ１ ２

Ａ２ ７

Ａ３ １２

Ａ４ １７

Ａ５ ２２

Ｂ１ ２

Ｂ２ ７

Ｂ３ １２

Ｂ４ １７

Ｂ５ ２２

Ｃ１ １０ ２

Ｃ２ ８ ４

Ｃ３ ６ ６

Ｃ４ ４ ８

Ｃ５ ２ １０

０７
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１．４　活化

活化的目的主要是在合金表面形成一层保

护膜，并为镀镍反应提供活化点，氢氟酸以及氟

化氢铵均为镁合金化学镀镍过程中比较常用的

活化剂［１７］。取最佳酸洗配方处理后的试样进行

活化，温度２５℃，时间为１～５ｍｉｎ，采用的３种

活化配方见表４。

表４　镁锂合金活化配方及工艺

Ｔａｂｌｅ４　ＡｃｔｉｖａｔｉｏｎｆｏｒｍｕｌａａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｔｈｅＭｇ Ｌｉ

ａｌｌｏｙ

Ｇｒｏｕｐ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

１ ＣＨＦ（４０％）／（ｍＬ·Ｌ
１） ５０

２ ＣＮＨ
４
ＨＦ
２
／（ｇ·Ｌ

１） ２０

３
ＣＨ

３
ＰＯ
４
（７０％）／（ｍＬ·Ｌ１）＋

ＣＮＨ
４
ＨＦ
２
／（ｇ·Ｌ

１）
１０＋１０

１．５　镀镍

将活化后的试样放入镀液中进行化学镀镍，

所用镀液的配方及工艺见表５。观察镍能否顺利

地在镁合金表面沉积，以此对比活化工艺对镁合

金直接化学镀镍镀层性能的影响。

表５　镁锂合金镀镍工艺

Ｔａｂｌｅ５　ＮｉｃｋｅｌｐｌａｎｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｔｈｅＭｇ Ｌｉａｌｌｏｙ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅ

犆ＮｉＣＯ
３
２Ｎｉ（ＯＨ）

２
４Ｈ
２
Ｏ／（ｇ·Ｌ

１） １０

犆ＮａＨ
２
ＰＯ
２
／（ｇ·Ｌ

１） １２

犆ＮＨ
４
ＨＦ
２
／（ｇ·Ｌ

１） １０

犆Ｃ
６
Ｈ
８
Ｏ
７
／（ｍＬ·Ｌ１） １５

犆ＨＦ／（ｍＬ·Ｌ
１） １２

犆ＮＨ
３
·Ｈ
２
Ｏ／（ｇ·Ｌ

１） Ａｌｉｔｔｌｅｂｉｔ

ｐＨ ７
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１．６　测试方法

酸洗速率由式（１）
［１８］计算，镁锂合金酸洗表

面状态等级按表６进行评定。

犞 ＝
犿０－犿１
狊０狋

（１）

　　其中，犿０ 为试样初始质量，ｇ；犿１ 为试样酸洗

后质量，ｇ；犛０为试样表面积，ｍ
２；狋为反应时间，ｓ。

采用ＬｅｉｃａＤＭ２７００Ｍ型金相显微镜观察酸

洗和活化过后的试样表面形貌。采用ＪＳＭ ６３６０

ＬＶ型扫描电子显微镜（日本电子公司）观察镀镍

后试样表面形貌。并用其附带的能谱仪对镀层

成分进行分析。采用 ＵｌｔｉｍａⅣ型Ｘ射线衍射分

析仪（日本理学仪器）对活化后试样表面物相进

行分析。条件为管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，步

长０．０２°，扫描速度２°／ｍｉｎ，扫描范围２０～８０°。

采用ＲＳＴ５２００电化学工作站测试镀镍样品的极

化曲线，对比镍磷镀层的耐蚀性强弱。

表６　镁锂合金表面状态等级

Ｔａｂｌｅ６　ＧｒａｄｅｏｆｓｔａｔｕｓｏｎｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅＭｇ Ｌｉａｌｌｏｙ

Ｓｕｒｆａｃｅｑｕａｌｉｔｙ Ｌｅｖｅｌ

Ｂｒｉｇｈｔ，ｓｍｏｏｔｈ ５

Ｂｒｉｇｈｔ，ｃｏａｒｓｅｎｉｎｇ ４

Ｆｅｗｓｍａｌｌｅｔｃｈｐｉｔｓ ３

Ｌｏｔｓｏｆｓｍａｌｌｅｔｃｈｐｉｔｓ，ｄａｒｋ ２

Ｌｏｔｓｏｆｂｉｇｅｔｃｈｐｉｔｓ，ｄａｒｋ １

２　结果与讨论

２．１　不同酸洗工艺结果对比

采用３种酸洗溶液分别对试样进行酸洗，不

同酸洗工艺对应的试样表面形貌见图１，不同酸

洗溶液对应的酸洗速率及表面等级见表７。经磷

酸处理的镁锂合金表面整体腐蚀不均匀，存在大

量类似于蚀坑的麻点，颜色较暗，见图１中Ａ１～

Ａ５，外观等级应为１～３级，酸洗速率为３种配方

中最小的；经硝酸处理的镁锂合金表面光洁，但

粗化严重，见图１中Ｂ１～Ｂ５，外观等级应为２～４

级，酸洗速率为３种配方中最大的；经磷酸＋硝

酸混合溶液处理的镁锂合金表面平整，不存在蚀

坑，见图１中Ｃ１～Ｃ５，外观等级应为４～５级，酸

洗速率适中。从腐蚀速率和外观等级综合考虑，

配方Ｃ明显优于配方 Ａ及配方Ｂ。最佳的酸洗

溶液配方为 Ｈ３ＰＯ４２ｍＬ／Ｌ，ＨＮＯ３１０ｍＬ／Ｌ，

ＮａＦ１ｇ／Ｌ，室温浸蚀５～３０ｓ。

磷酸在室温时对金属的浸蚀能力弱，对镁锂

合金的浸蚀不均匀，但是磷酸的存在会在合金表

１７
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面形成一层磷酸盐保护膜。硝酸是一种强氧化

性酸，对金属的抛光作用较强，处理后工件表面

干净。硝酸和磷酸的混合液可以有效地去除镁

合金表面的氧化皮，也会对表面进行适当的粗

化，并对后续处理具有一定的保护作用，不会对

基体造成过多的腐蚀。

图１　不同酸洗工艺酸洗后镁锂合金的表面形貌

Ｆｉｇ．１　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＭｇ Ｌｉａｌｌｏｙｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｉｃｋｌｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

表７　酸洗处理结果

Ｔａｂｌｅ７　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｐｉｃｋｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

Ｇｒｏｕｐ Ｏｒｉｇｉｎａｌｍａｓｓ／ｇ Ｍａｓｓａｆｔｅｒｐｉｃｋｌｉｎｇ／ｇ Ｐｉｃｋｌｉｎｇｒａｔｅ／（ｇ·ｍ
２·ｓ１） Ｌｅｖｅｌ

Ａ１ １．１９５９ １．１９５４ ０．０４０ １

Ａ２ １．１３５９ １．１３５２ ０．０５６ １

Ａ３ １．０９８１ １．０９７２ ０．０７１ ２

Ａ４ １．１７４２ １．１７２２ ０．１５９ ２

Ａ５ １．１５６９ １．１５４１ ０．２２２ ３

Ｂ１ １．１８２９ １．１８２８ ０．００８ ２

Ｂ２ １．２０９９ １．２０８４ ０．１１９ ４

Ｂ３ １．１９０１ １．１８７６ ０．１９８ ４

Ｂ４ １．１７４７ １．１７１１ ０．２８６ ４

Ｂ５ １．２０６５ １．２００７ ０．４６０ ３

Ｃ１ １．２１０５ １．２０８６ ０．１５１ １

Ｃ２ １．２３８８ １．２３６３ ０．１９８ １

Ｃ３ １．２２００ １．２１６８ ０．２５４ １

Ｃ４ １．２１９４ １．２１４９ ０．３５７ ５

Ｃ５ １．１９００ １．１８５５ ０．３５７ ５

２７
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２．２　不同活化工艺对比

试样在酸洗配方Ｃ５中室温浸蚀５～３０ｓ后，

分别用３种活化工艺处理１ｍｉｎ，所得试样表面

形貌如图２所示。从图中可以发现，经氢氟酸活

化的试样β相上出现了明显的裂纹，不利于在镀

镍过程中形成完整的平面；经氟化氢铵活化的试

样表面浸蚀均匀，无明显缺陷；经磷酸＋氟化氢

铵混合溶液活化的试样表面粗化严重，不利于提

高界面结合力，局部有少量细孔形成。

对３种活化液处理后的试样分别进行ＸＲＤ

分析，如图３所示。活化处理后试样的ＭｇＦ２相峰

强均高于未活化的试样，且均有Ｍｇ２Ｐ２Ｏ７ 相存在。

图２　镁锂合金经不同活化液活化后的形貌

Ｆｉｇ．２　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＭｇ Ｌｉａｌｌｏｙｔｒｅａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

这是因为酸洗用的是磷酸与硝酸混合液，有少量

Ｍｇ２Ｐ２Ｏ７ 相形成，而 Ｈ３ＰＯ４＋ＮＨ４ＨＦ２ 活化由

于磷酸的引入，Ｍｇ２Ｐ２Ｏ７ 相所对应峰的强度要明

显高于前两个配方。

将３种活化液处理后的镁锂合金分别进行

镀镍处理。经氢氟酸活化的试样在镀液中反应

缓慢，施镀２０ｍｉｎ，镀层存在剥落现象，局部基体

有腐蚀痕迹；经氟化氢铵活化的试样在镀液中反

应迅速，施镀２０ｍｉｎ，镀层覆盖完整；经磷酸＋氟

化氢铵混合溶液活化的试样在镀液中反应较快，

施镀２０ｍｉｎ，镀层覆盖完整，表面有轻微鼓泡脱

落现象，镀层宏观形貌见图４。

图３　经不同活化液处理后镁锂合金的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＭｇ Ｌｉａｌｌｏｙｔｒｅａｔｅｄｂｙｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

图４　经不同活化液处理后镀层的宏观形貌

Ｆｉｇ．４　ＭａｃｒｏｓｃｏｐｉｃｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＮｉＰｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
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　　活化配方ＮＨ４ＨＦ２、Ｈ３ＰＯ４＋ ＮＨ４ＨＦ２ 所对应

镀镍试样的极化曲线见图５。从图中可以看出，两

种活化对应试样自腐蚀电位分别为－１．２３９１Ｖ、

－１．２３５８Ｖ，均较未处理试样的自腐蚀电位

－１．７３６６Ｖ有所提高。说明ＮｉＰ涂层在腐蚀介

质中形成了稳定性好的保护膜，具有钝化膜的特

征，化学镀镍有效地提高了镁锂合金的耐蚀性。

将ＮＨ４ＨＦ２ 活化对应的试样用扫描电镜进

行观察，其表面形貌见图６。低倍形貌显示所制

得的镍磷合金镀层颗粒细小，排列均匀；高倍观

察所制得的镍磷合金胞体间排列紧致，无孔隙，

能够阻碍腐蚀介质对基体的侵蚀。

对所得镍磷镀层进行能谱和 ＸＲＤ分析，成

分如图７所示，合金中镍元素质量分数为９５．

３５％，磷元素质量分数为４．６５％，属低磷合金镀

层（见图７（ａ））。

由图７（ｂ）可以看出，镍磷合金的特征峰在

４５°角出现 “馒头”峰，表明镀层属于非晶态结构，

这种非晶结构没有晶界、位错及成分偏析等现象，

在腐蚀介质中不易形成腐蚀微电池，化学镀ＮｉＰ

涂层的显微结构为其提供了优异的耐蚀性能。

图５　不同活化液处理后镀镍试样的极化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｎｉｃｋｅｌｐｌａｔｉｎｇｓａｍｐｌｅｓ

ａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

图６　镍磷镀层在不同倍数下的形貌

Ｆｉｇ．６ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＮｉＰｃｏａｔｉｎｇｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｕｌｔｉｐｌｅｓ

图７　氟化氢铵活化后制得镍磷合金ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．７　ＥＤＳａｎｄＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＮｉＰａｌｌｏｙａｆｔｅｒＮＨ４ＨＦ２ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
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３　结　论

（１）经试验优化后的酸洗工艺为：Ｈ３ＰＯ４

（８５％）２ｍＬ／Ｌ，ＨＮＯ３（７０％）１０ｍＬ／Ｌ，ＮａＦ

１ｇ／Ｌ，常温５～３０ｓ。活化工艺为：ＮＨ４ＨＦ２

２０ｇ／Ｌ，常温１～３ｍｉｎ。

（２）通过优化前处理过程实现在镁锂合金表

面直接化学镀镍磷合金层是完全可行的，所制得

的镍磷合金镀层颗粒均匀细小、排列致密、无孔

洞，为低磷合金镀层。镀镍后镁锂合金的耐蚀性

明显增强。
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