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摘　要：无刻蚀镀铁变革了在硫酸液中电刻蚀与电镀铁分槽进行的镀铁工艺。无刻蚀镀铁是在同一电镀槽中完成对

零件交流活化—交流起镀—交流过渡镀—小直流镀—直流过渡镀—全直流镀的全过程。由无刻蚀镀铁技术获得的镀

铁层质量稳定、可靠。纯铁镀层的结合强度３５６ＭＰａ，含Ｎｉ、Ｃｏ的合金镀铁层结合强度４６０ＭＰａ，旋转弯曲疲劳极限σ１

为３６３．８５ＭＰａ，机车上的大型曲轴镀铁层保证期达３０万公里，该技术再制造船舶、机车大型曲轴已实现规模化生产。

文中综合了多年来对无刻蚀镀铁层的测试结果，探讨了无刻蚀镀铁层的电沉积机理和特点。研究认为，被镀零件表面

经对称交流活化并使其处于微融活化态时，为Ｆｅ２＋在基体中铁素体晶面上的择优放电沉积创造了条件；初始镀铁层的

择优取向与基体相同，Ｆｅ２＋在活化界面获得电子后先沿（１１０）晶面沉积，形成纳米等轴晶，随后转向沿 （２１１）晶面沉积

并形成纳米柱状晶，最终形成具有结合强度高、超细晶粒、硬度高、耐疲劳性和耐磨性好等特点的镀铁层。
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０　引　言

　　ＭｅлｋｏｂＭ．П 介绍的镀铁是将零件表面的

刻蚀与电镀分槽进行的［１］。一个是镀前阳极刻

蚀用的硫酸溶液槽；另一个是氯化亚铁镀铁溶液

槽。被镀件首先放在３０％硫酸溶液中为阳电极，

铅板为阴电极。按照刻蚀工艺规范通直流电，当

待镀表面形成银白色钝化膜，立即将被镀件从刻

蚀槽中吊出，用清水冲洗掉硫酸溶液，然后放在

镀铁溶液槽中，不通电浸蚀除掉钝化膜，再进行

不对称交流起镀、过渡镀和直流镀。生产中退掉

钝化膜的时间很难掌握准确。如果待镀表面浸

蚀时间短了钝化膜尚未完全退掉，若浸蚀时间长

了待镀表面由于过腐蚀而积碳，都会影响镀铁层

与基体的结合强度，造成镀铁层与基体金属结合

强度有高有低。镀出来的机械零件在动配合运

转中，常有因镀层脱落造成机损事故。

文中的无刻蚀镀铁是在氯化亚铁镀液槽中

完成对零件表面的交流活化—交流起镀—交流

过渡镀—小直流镀—直流过渡镀—全直流镀的

全过程，而且优化工艺参数并实现了全过程的计

算机控制。由此获得的镀铁层质量稳定、可靠，

力学性能优异，零件质量和保证期完全达到再制

造的要求［２］。应用无刻蚀镀铁技术已再制造了

船舶、机车大型曲轴７０００余件并推广应用于工

程机械柴油机曲轴、活塞杆等贵重零部件，已实

现规模化生产，并相继获得了中国船级社、英国

劳氏船级社、俄罗斯船级社工厂认可证书和铁道

部技术认证。文中综合了多年来对无刻蚀镀铁

层的测试结果，探讨了无刻蚀镀铁层的沉积机

理，分析了镀铁层的特点。

１　试验条件

１．１　试样与电镀规范

试样材料为 Ｑ２３５ 钢、４５ 钢、低合金钢、

４２ＣｒＭｏ钢等。金相分析、ＸＲＤ试样的尺寸分别

为１０ｍｍ×１０ｍｍ×８ｍｍ、Φ９～１６ｍｍ。镀铁液

的主盐为ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ，３５０±３３ｇ／Ｌ（比重１．２０

±０．２），镀铁液温度为４０±５℃，ｐＨ 值０．９±

０．１，电参数见图１。将施镀电参数编程输入

ＰＬＣ，无刻蚀镀铁电源在施镀全过程实现了无触

点换向；输出正、负平滑、连续、准确的交流电流

或直流电流，交流输出频率２５Ｈｚ，稳压和稳流精

度≤０．５％。镀液比重、温度（℃）、酸度（ｐＨ）参数

由自动控制补给系统调控。镀铁过程由微型电

子计算机全程自动控制。

图１无刻蚀镀铁最佳电参数图（中间值）

Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｅｌｅｃｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｉｒｏｎｐｌａｔｉｎｇ

ｗｉｔｈｏｕｔｅｔｃｈｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ｍｅｄｉａｎｖａｌｕｅ）

１．２　测试方法

镀铁层的结构、组织应用光学显微镜（ＯＭ）、

扫描 电 子显 微镜 （ＳＥＭ）、透 射 电 子 显 微 镜

（ＴＥＭ）和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）进行分析；镀铁层

的内应力、晶粒度及交流活化后的晶面极密度测

定都应用了ＸＲＤ；镀铁层的硬度梯度分布采用显

微硬度计测定，镀铁层的结合强度采用改进的奥

拉（Ｏｌｌａｒｄ）法测定
［３４］，镀铁层的耐磨性采用环—

块磨损机测定［３］，镀铁试验弯曲疲劳性能按

ＧＢ４３３７ ８４测试。

２　无刻蚀镀铁层的沉积机理研究

２．１　零件经交流活化后的表面状态

按图１施镀时先将零件放入镀铁液槽进行

交流活化处理。交流活化电压为±５Ｖ，时间

５ｍｉｎ。然后按图１（ｂ）规范交流起镀。为证明形

成微融活化态界面，扈心坦等分析了交流活化

前、后及起镀后的试样在扫描电镜上拍摄的表面

形貌［５］，见图２。

由图２（ａ）知，低碳钢试件放入氯化亚铁溶液

镀槽前由于经过酸化水清洗，表面产生了少许蚀

点，分析是氢离子作用的结果。图２（ｂ）示出了对

称交流活化后的低碳钢表面形貌，其特点是微观

凹凸不平，而且凹坑是有选择性的。由低碳钢的

组织（Ｆ＋Ｐ）在氯化亚铁电解液中的电化学作用规

律可知：铁素体（Ｆ）比珠光体（Ｐ）融解得快，所以图

２（ｂ）中的凹坑是铁素体被融解的记录，使该处处

于高度的活化状态，这种状态称为微融活化态。

２
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当施加阴极有效电压进行不对称交流起镀（见图１

中的ｂ段）时，阴极与镀铁液界面中的Ｆｅ２＋将优先

在高活化区获得电子放电沉积，使原凹凸不平的

微区变得不甚清晰并形成新的较浅的凹凸表面，

其特征见图２（ｃ）。当起镀４５ｓ后，镀铁层已完全

覆盖了施镀表面（见图２（ｄ））。

试验显示，无刻蚀镀铁工艺中的对称交流活

化的目的是获得适合于Ｆｅ２＋选择还原沉积的微

融活化态界面，这是获得镀铁层与基体高结合强

度的基础条件。

图２低碳钢表面在镀铁前、后不同阶段的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｐｒｏ ｐｌａｔｉｎｇａｎｄｔｈｅｐｌａｔｅｄｓｕｒｆａｃｅＳＥＭｏｆｔｈｅｌｏｗ ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌ

２．２　镀铁层沉积中的择优取向

择优取向是多晶体物质中晶粒取向呈现某

种程度的规律排列的组织状态。镀铁层的择优

取向可应用Ｘ射线衍射仪测定并计算。试验采

用Ｄ／ＭＡＸ Ⅲ Ａ衍射仪，测试条件为ＣｏＫα，加

石墨单色器，测定镀铁层的（１１０）、（２００）和（２１１）

３个晶面的衍射强度并按式（１）求出各晶面的极

密度：

ρ犺犽犾＝
犐犺犽犾／犐０犺犽犾

（１
狀
）∑（犐犺犽犾／犐０犺犽犾）

（１）

式中，ρ犺犽犾是（犺犽犾）晶面的极密度；犐犺犽犾是测得

的（犺犽犾）晶面衍射峰的相对强度；犐０犺犽犾是ＪＣＰＤＳ

卡片经修正为ＣｏＫα的值再经石墨单色器修正的

值；狀是被测衍射线的个数。

经ＸＲＤ测试结果见表１
［５］。由表１可知，在

镀铁层形成过程中，铁素体３个主要晶面的极密

度是变化的：低碳钢在对称交流活化后，（１１０）晶

面的极密度最高，也即最初不对称交流起镀时，

Ｆｅ２＋将沿（１１０）晶面择优放电沉积；但是在起镀

５ｍｉｎ后，（１１０）的极密度下降至１．１５，而（２１１）

晶面的极密度急剧上升至１．１０，这就意味着

Ｆｅ２＋得电子沉积将开始由沿（１１０）晶面向（２１１）

晶面转化；经直流镀１ｈ后，（２１１）晶面的极密度

升高至１．６０并超过（１１０）晶面的极密度，也即

Ｆｅ２＋得电子放电沉积的择优取向更明显。

表１活化及起镀阶段试件表面的极密度值

Ｔａｂｌｅ１Ｐｏｌｅｄｅｎｓｉｔｙｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｐａｒｔｓｕｒｆａｃｅｉｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

ａｎｄｓｔａｒｔｉｎｇｐｌａｔｉｎｇｓｔａｇｅｓ

Ｐ（１１０） Ｐ（２１１） Ｐ（２００）

交流活化结束时 １．８０ ０．５５ ０．６０

起镀５ｍｉｎ后 １．１５ １．１０ ０．７０

直流镀１ｈ后 １．１３ １．６０ ０．４０

以上规律与镀铁层的金相照片的结果相一

致。图３（ａ）（ｂ）是在基体表面上形成的起镀镀层

３
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和过渡镀层的透射电镜（ＴＥＭ）照片。该组照片

有２个特征：①图３（ａ）基体与起镀层在结合部位

看不见交界，说明了在呈微融活化状态的界面起

镀时的互融特征；②图３（ｂ）是起镀完成后的过渡

镀铁层由细小的等轴晶到柱状成长。图４是在

４５钢基体表面镀铁层的扫描电镜（ＳＥＭ）二次电

子像，它充分反映了镀铁层主要是沿一定晶向的

柱状晶特征。

图３基体 镀铁层ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．３ＭａｔｒｉｘｉｒｏｎｐｌａｔｉｎｇｌａｙｅｒＴＥＭ　（ａ）ＭａｔｒｉｘＳｔａｒｔ

ｐｌａｔｉｎｇｌａｙｅｒ　（ｂ）ｔｈｅｇｒａｉｎｃｒｙｓｔａｌｉｎｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｒｏｎ

ｐｌａｔｅｄｌａｙｅｒ ｒｅｆｉｎｅ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ａｎｄ ｐｒｅｓｅｎｔ ｃｏｌｕｍｎａｒ

ｇｒｏｗｔｈ

图４基体（４５钢） 镀铁层ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４Ｓｔｅｅｌｍａｔｒｉｘｉｒｏｎｐｌａｔｅｄｌａｙｅｒ（ｓｅｃｏｎｄａｒｙｅｌｅｃｔｒｏｎ

ＳＥＭ）

２．３　镀铁层的晶粒度和物相

由Ｘ射线衍射学的基础知识可知，当晶粒

（或亚晶粒）细化到０．１μｍ或更小时，由于每个

晶粒中产生Ｘ射线衍射的晶面数目减少而使衍

射线条显著宽化与漫散，因此可根据衍射线条的

真实宽化程度来测定细晶粒的大小。Ｐ．Ｓｃｈｅｒ

ｒｅｒ公式反映了衍射线的半高宽与晶粒尺寸的

关系：

β＝犽λ／犇ｃｏｓθ （２）

　　式中，β是衍射线的半高宽（弧度）；犽为常

数，通常犽＝１；λ为射线波长；犇为晶面法线方向

的尺寸；θ为衍射角２θ的一半。

图５示出了纯镀铁层的 Ｘ射线衍射曲线。

它的测试条件是ＣｏＫα 特征射线。由图５可知，

镀铁层α Ｆｅ的（１１０）晶面衍射峰明显宽化（２θ＝

５２．２６７°），测得该衍射峰的半高宽为０．７１°，即

０．０１２４弧度，则由式（２）计算可得镀铁层的晶粒直

径为１６．１ｎｍ。根据作者提供的镀铁层样品，１９８０

年经鞍钢钢研所测定，晶粒直径为４５．７ｎｍ；１９８７

年大连海运学院金属材料工艺研究所测定的晶粒

直径为３２．９ｎｍ。因此可以认为，无刻蚀镀铁层

属纳米晶。

图５镀铁层的Ｘ射线衍射曲线

Ｆｉｇ．５Ｘ ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｉｒｏｎｐｌａｔｅｄｌａｙｅｒ

多年来的研究积累了一些镀铁层ＴＥＭ分析

时得到的微区电子衍射花样照片，如图６所示。

它们是研究镀铁层物相的依据。

图６（ａ）显示了镀铁层呈非晶态，说明镀铁层

中的某些微区是非晶态，但该衍射花样出现的几

率较少，经常出现的衍射花样是图６（ｂ）和６（ｄ）。

图６（ｂ）是晶体的衍射花样，经指数化后可确认是

α Ｆｅ（体心立方晶格），见图６（ｃ）。图６（ｄ）衍射

４
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花样是典型的多晶体衍射环，经指数标定：离衍

射中心最近的第１环是αＦｅ的 （１１０）晶面的衍

射环，第２、３环分别为α Ｆｅ的（２００）和（２１１）晶

面的衍射环。图６（ｂ）和６（ｄ）都显示镀铁层的物

相是具有体心立方晶格的α Ｆｅ。

图６镀铁层微区电子衍射花样

Ｆｉｇ．６Ｍｉｃｒｏａｒｅａｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｒｏｎｐｌａｔｅｄ

ｌａｙｅｒ

综合无刻蚀镀铁层形成过程中相关问题的

研究资料可以认为：无刻蚀镀铁技术中的关键

是零件表面经过对称交流活化使待镀表面处于

微融活化态，有利于不对称交流起镀时镀铁液

中的Ｆｅ２＋在零件表面获得电子而还原沉积，而

且是沿着被活化的基体晶面择优沉积，沉积形

成的镀铁层可能呈微区非晶体，也可能（且是大

都）是体心立方晶格的α Ｆｅ晶体，随着镀铁层

的增厚，镀铁层先是纳米等轴晶，后是纳米柱状

晶。无刻蚀镀铁层的这种沉积机制直接影响镀

层的特殊性能。

３　无刻蚀镀铁层的性能特点

３．１　镀铁层的结合强度

应用改进后的奥拉［３４］（Ｏｌｌａｒｄ）试验法测定

镀铁层与基体的结合强度，经测定，纯铁镀铁层

的结合强度为３５６．０～３９８．０ＭＰａ；含Ｎｉ、Ｃｏ合

金镀铁层的结合强度为４３５．０～４９０．０ＭＰａ。

３．２　镀铁层的残余应力

镀铁层的残余应力是指镀铁工艺完成和清

理后，在镀铁层、起镀层及局部基体系统中存在

并自身保持着平衡的应力，也称为内应力。应用

Ｘ射线衍射仪可以测定镀铁层系统的内应力
［６］，

其测定结果如图７所示。

图７镀铁系统中的残余内应力

Ｆｉｇ．７Ｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅｉｎｎｅｒｓｔｒｅｓｓｏｆｔｈｅｉｒｏｎｐｌａｔｉｎｇ

由图７可知，在镀铁层系统（含镀铁层、起镀

层和基体表层）中都存在呈拉应力的残余内应力，

但各个部位的拉应力大小不均匀。其中，原基体

表层的拉应力较大（约１００ＭＰａ左右），存在范围

为１６０μｍ；起镀层的拉应力最小（约３０ＭＰａ），存

在范围为基体表面以上６５μｍ内；镀铁层８０μｍ范

围内的拉应力居中，约４５ＭＰａ。

形成上述内应力分布的主要原因是镀铁层、

起镀层、基体三者的成分、组织不相同所致。在

相同的镀铁工艺环境中，由于各种原因在镀铁层

系统中产生的应力应该相同，但由于成分、组织

不同而在相同应力场中的行为不同而达到了上

述的最终平衡状态。基体是４５钢，组织为铁素

体＋珠光体，起镀层是纯铁，组织为铁素体单相，

镀铁层也是纯铁，组织为铁素体单相，三者比较，

起镀层的塑性最好，其次是镀铁层，最后是基体，

而屈服强度相反；在相同的应力作用下，起镀层

变形最大，其次是镀铁层，最后是基体；因此，通

过应变来松弛应力的效果以起镀层最好，其次是

镀铁层和基体，直到最终平衡时即为上述规律。

镀铁层系统呈现拉应力的内应力存在，将会

产生较高密度的位错以使镀铁层硬度增高，从而

提高了镀铁层的实用力学性能。

３．３　镀铁层的硬度分布

应用显微硬度计沿镀铁层横截面测定硬度，

载荷为１００ｇ，保持时间为１５ｓ，结果见图８。

５
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图８镀铁层横截面的硬度分布

Ｆｉｇ．８Ｈａｒｄｎｅｓｓｇｒａｄｉｅｎｔｉｎｔｈｅｉｒｏｎｐｌａｔｅｄｌａｙｅｒ

图８反映了无刻蚀镀铁层的硬度很高（５８０～

６３０ＨＶ０．１），并且在镀铁层系统中呈梯度分布。

在镀铁层系统中，以镀铁层硬度较均匀且最高，在

起镀层中存在硬度陡降过渡（约０．１５～０．１０ｍｍ）

直至基体硬度。硬度过渡梯度的存在既保证了镀

铁层与基体的结合，又保证了镀铁层系统的安全

服役。

镀铁层的高硬度与它的细晶粒强化、位错强

化等密切相关，并为镀铁层抗磨料磨损性能的提

高创造了条件。

３．４　镀铁试样的旋转弯曲疲劳性能

按ＧＢ／Ｔ４３３７８４标准，设计并加工了３组

各１５根Φ＝９．４８±０．０１ｍｍ标准试样。第１组

是４５钢调质试样，称“基材”；第２组为４５钢调质

＋镀铁基合金镀层，直径方向厚度为０．２０ｍｍ；第

３组是４５钢调质喷丸处理后再镀铁基合金镀层，

直径方向厚度为０．２０ｍｍ。

试验机为ＰＱＩ６型弯曲疲劳试验机，转速为

５０００ｒ／ｍｉｎ，弯矩精度≤１％，试样试验时的径向

跳动量≤３ｍｍ。试验目的是测定各组试样的疲

劳极限和Ｓ Ｎ曲线。

３．４．１　疲劳极限

采用“升降法”［４］确定疲劳试验中的应力水

平，测得了３组试验的试验值见图９。图中，在某

应力时的循环周次达到１０７者即判为“通过”，若循

环周次在未达１０７次时就断裂，则判为“失效”。

由图９并按ＧＢ／Ｔ４３３７ ８４的方法计算得

到３组试样的疲劳极限如表２所示。

图９３组试验的应力值

Ｆｉｇ．９Ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆｓｔｒｅｓｓｉｎｔｈｒｅｅｔｅｓｔｓ

表２　３组试样的疲劳极限

Ｔａｂｌｅ２Ｆａｔｉｇｕｅｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

试 样 疲劳极限σ１／ＭＰａ

４５钢调质 ３６２．７６

４５钢调质后镀铁合金 ３６３．８５

４５钢调质＋喷丸后镀铁合金 ４２５．９２

由表２可知，在４５钢调质处理试样的基础

上，表面镀铁基合金镀层并不降低试样的疲劳强

度，且略有增高，在４５钢调质后喷丸处理，再镀

铁基合金镀层时，使体系疲劳极限有很大的提

高，比不喷丸的提高了１７％，比４５钢调质时提高

了１７．４％。

３．４．２　Ｓ Ｎ曲线

测定Ｓ Ｎ曲线时，将应力水平定为４级，用

升降法测得的疲劳极限作为Ｓ Ｎ曲线的低应力

水平点，另外３级较高应力水平下的试验，则用

成组试验法，根据数据的分散度，每一组定为

３根试样。

６
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　　以应力幅为纵坐标，以对数疲劳寿命（循环

次数）为横坐标，将试验数据一一输入计算机，经

程序处理得３条曲线，如图１０所示。

图１０　３组试验的Ｓ Ｎ曲线图

Ｆｉｇ．１０ＴｈｅＳ Ｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｒｅｅｔｅｓｔｓ

图１０清楚地说明了以下规律：４５钢调质件

经镀铁基合金后的旋转弯曲疲劳性能（包括σ １

和Ｓ Ｎ关系）比原件略高；４５钢调质后喷丸再镀

铁基合金则显著地提高了原件的旋转弯曲疲劳

性能。这些特点都说明，无刻蚀镀铁基合金技术

特别适用于传递扭矩轴类零件的表面成形再

制造。

４　结　论

（１）对称交流活化使待镀件表面形成“微融

活化态”界面，是实现无刻蚀镀铁层与基体金属

以金属键形式融合为一体的基础；是保证镀铁再

制造机械零件装机使用安全可靠的关键。

（２）不对称交流起镀时，微融活化态表面前

镀液中的Ｆｅ２＋在界面获得电子而沿（１１０）晶面择

优放电沉积以形成纳米等轴晶的α Ｆｅ镀层，随

后Ｆｅ２＋因铁素体（２１１）晶面极密度的提高而转向

沿（２１１）晶面放电沉积，并由纳米等轴转而形成

纳米柱状晶，最终形成具有结合强度高、超精细、

硬度高、耐疲劳性和耐磨性好的镀铁层，使再制

造零部件达到或超过新品标准。

（３）微型电子计算机全自动镀铁电源，实现

了无刻蚀镀铁全过程的自动化控制，避免了人为

的操作误差，为镀铁生产提供了稳定可靠的电能

转为化学能的动力源。

致谢：对倪暹教授在检测镀铁层晶粒度，于

志伟教授、许晓磊教授在扫描电镜、透射电镜分

析中给予了很大的帮助，在此深表感谢。
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《电镀添加剂与电镀工艺》出版

由王桂香和张晓红撰写、强亮生主编的《电镀添加剂与电镀工艺》一书介绍了电镀液的组成与电镀

工艺，体现传统配方，力图兼顾最新发展。主要内容包括：电镀添加剂与电镀工艺概述；电镀前处理及

其添加剂；电镀镍、铜、锌、锡、铬、贵金属等工艺及添加剂；化学镀镍、铜与化学复合镀工艺及添加剂。

《电镀添加剂与电镀工艺》可作为电化学专业本专科学生的学习教材，也可作为其他化工专业学生

了解电镀添加剂与电镀工艺的自学教材，同时还可作为相关工程技术人员、电镀工作者、相关管理人员

的参考书籍。现已于２０１１年５月由化学工业出版社出版，定价３９元。

（王文宇 供稿）
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