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摘　要：为提高装饰铬耐蚀性能，试验了化学复合镀镍封工艺和循环超声分散装置，比较了Ｃｕ／Ｎｉ／（ＮｉＰ）

ＳｉＯ２／Ｃｒ与Ｃｕ／Ｎｉ／Ｎｉ／Ｃｒ两种装饰铬的微观形貌和耐蚀性。用紫外／可见分光光度计和钯盐法测试镍封镀

液吸光度和稳定性，扫描电子显微镜测试镀层形貌，粒径分布仪、电化学工作站和盐雾试验评价镀层耐蚀性。

结果表明：循环超声分散装置对镍封镀液的间歇分散效果明显，镀覆７ｈ后镀液吸光度基本不变。镍封镀液

中ＳｉＯ２ 微粒粒径约１００ｎｍ，工艺温度６８～７１℃，钯盐试验稳定时间１８～２５ｍｉｎ。ＳｉＯ２ 微粒占镍封镀层质量

分数为２．４％，镍封镀层的硬度为６２０ＨＶ０．２，厚度为０．４～０．７μｍ。得到的微孔铬结晶细致，微孔密度为

５万～８万 个／ｃｍ２。比普通装饰铬的镍层厚度减少３０％后，微孔铬组合镀层腐蚀电位仍正移０．１９Ｖ，盐雾

试验耐蚀等级还高１级。说明化学复合镀镍封工艺可以提高装饰铬的耐蚀性能。
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０　引　言

　　复合电镀镍层开发于２０世纪６０年代，目前

被广泛用作微孔铬的镍封层。微孔铬具有腐蚀

电流分散型耐蚀结构，均匀分布的微孔可将局部

的严重腐蚀转变为缓慢的均匀腐蚀，提高镀件的

耐蚀性能［１］。大气暴露试验和人工加速腐蚀试

验表明，微孔铬是防护装饰性、经济性等综合效

果较好的镀层组合［２］，可广泛用于飞机、汽车、机

械等零件的高耐蚀防护装饰。

由于电镀镍封层受电镀液分散能力的限制，

零件不同部位的电流密度和固体微粒分布不均，导

致微孔铬的微孔密度分布不均，影响了耐蚀性的提

高。电镀镍封液微粒含量高（一般１５～２５ｇ／Ｌ），

镀镍光亮剂的分解产物易使微粒发生团聚，沉降

后黏结在槽底，压缩空气搅拌和循环流动方式很

难使之以单分散状态稳定地悬浮于镀液中。而

且电镀液中的阳极袋容易使固体微粒发生堵塞，若

不使用阳极袋，则阳极泥又会污染镀液。电镀镍封

液的过滤和处理设备不配套，也妨碍了镍封工艺的

推广应用，镍封／微孔铬工艺是目前急需解决的一

个重要课题［１］。

针对电镀镍封工艺存在的缺陷，文中提出了

在化学复合镀镍封层上形成微孔铬的方法［３］。

采用市售纳米ＳｉＯ２ 粉体为原料，研究一种ＮｉＰ／

纳米ＳｉＯ２ 化学复合镀镍封工艺，以降低维护难

度，稳定镍封层质量，提高微孔铬耐蚀性。化学

复合镀液的分散能力接近１００％，无明显边缘效

应［４］，即使外形复杂零件也可使微孔密度分布均

匀，能有效降低零件的腐蚀电流密度和铬镀层内

应力。化学复合镀镍封液所需微粒含量低，可操

作性强。

纳米颗粒在镀液及镀层中的均匀分散等关

键问题仍未得到圆满解决，尚待进一步研究［５］。

经分散的悬浮液加入镀液后，经过一定时间或在

生产使用过程中，又会发生团聚沉降现象。目前

国内解决这一问题的方法主要有机械搅拌、循环

搅拌、压缩空气搅拌以及在超声波槽中分散［１］。

前３种方法主要是利用剪切力或撞击力，但其强

度不足以分散硬团聚体；超声波分散主要是利用

其空化作用，虽然分散效果好，但超声波镀槽功

率大，成本高，噪音污染危害严重，而且复合镀液

在超声场中持续时间太久会导致过热，加速团聚，

在槽底形成沉淀，因此超声波槽不适合做复合镀

槽。国外设备主要有高压微射流纳米分散仪和高

剪切分散乳化均质机，这些设备不耐酸，易使镀液

产生泡沫，不适宜化学复合镀镍封生产工艺。

为解决化学复合镀镍封液在使用过程中存

在的团聚问题，文中利用超声波的空化作用，研

究并试制了一种循环超声分散装置［６］，通过循环

流动镍封镀液实现间歇超声波分散，所需超声波

功率低，对分散稳定镀液中的悬浮微粒效果明

显，避免了上述设备的缺陷。

１　试验方法

１．１　化学复合镀镍封液的配制

采用纳米ＳｉＯ２粉体，含量９９．６％，粒径９０ｎｍ，

比表面积１５０ｍ２／ｇ。化学复合镀镍封液的配制

步骤：悬浮液的分散→化学镀镍液的配制→镍封

镀液的分散。

１Ｌ悬浮液的分散：粒径为９０ｎｍ的ＳｉＯ２ 粉

体６０ｇ用水润湿→电动搅拌３０ｍｉｎ→高速搅拌

６０ｍｉｎ→加入分散剂→调ｐＨ＝５．０→超声波分

散３０ｍｉｎ→调ｐＨ＝５．０→磁力搅拌６０ｍｉｎ。其

中，高速搅拌用Ｂ２５型高剪切分散乳化均质机；

超声波分散用 ＫＱ ２００ＶＤＥ型三频数控超声波

清洗器，超声波频率为２８ｋＨｚ，功率为２００Ｗ。

化学镀镍液的配制：硫酸镍 ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ

２５ｇ／Ｌ，次磷酸钠ＮａＨ２ＰＯ２·Ｈ２Ｏ２５ｇ／Ｌ，乙酸

钠 ＣＨ３ＣＯＯＮａ·３Ｈ２Ｏ２５ｇ／Ｌ，乳酸 Ｃ３Ｈ６Ｏ３

１２ｇ／Ｌ，添加剂１５ｍＬ／Ｌ，ｐＨ＝５．０。

镍封镀液的分散：将悬浮液缓慢加入化学镀

镍溶液，每升镍封镀液加入１００ｍＬ悬浮液，边加

边搅拌，镍封镀液的ｐＨ 值为５．０。为避免镍封

镀液在配制和镀覆过程中出现团聚和沉降，自制

了如图１所示的化学复合镀镍封液循环超声分

散装置。在图１中，左侧的圆桶型ＰＰ槽为容积

１３Ｌ的化学复合镀镍封槽，内装电加热器和压缩

空气搅拌管；右侧的超声波槽内装有一套由４支

材质为ＰＰ，长２ｍ（Φ６ｍｍ）的分液管组成的循

环管。镀槽和分散设备通过循环泵连接，镍封镀

液连续不断地流经循环管，超声波透过循环管壁

传递给管中镀液，利用超声波的空化作用，实现

对镍封镀液的间歇分散。镀液的循环速度为

２８次／ｈ，相当于每隔２．１ ｍｉｎ超声分散镀液

１．５ｓ，达到间歇分散之目的。
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图１　循环超声分散装置

Ｆｉｇ．１　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｄｅｖｉｃｅｏｆｔｈｅｃｙｃｌｅｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ

１．２　镍封／微孔铬镀覆主要工艺流程

除油→ 酸洗→ 活化→碱性无氰电镀铜→电

镀光亮镍→化学复合镀镍封→超声波清洗→ 电

镀铬→ 烘干→检测。

１．３　表征方法

用日立Ｓ ３５００Ｎ型扫描电子显微镜测试镀

层形貌，用ＩＮＣＡＥＮＥＲＧＹ３００型Ｘ射线能谱仪

测量镀层Ｐ的质量分数，用ＣＨＩ６６０Ｃ型电化学

工作站测量镀层腐蚀电位，用 Ｎａｎｏ ＺＳ型动态

光散射粒径分布仪测试悬浮液和镍封镀液微粒

的粒径分布和Ｚｅｔａ电位，用 ＨＶ １０００型显微硬

度计测试镀层硬度，载荷为１．９６Ｎ，持续时间为

３０ｓ。用重量法测试镍封镀层中ＳｉＯ２ 含量：用浓

硝酸溶解钢试片上的镍封镀层，经离心分离、烘

干得到二氧化硅的质量。用 ＵＶ８０００Ａ型紫外／

可见分光光度计测试镍封镀液吸光度，其测试条

件如下：镍封镀液装入５０ｍＬ比色管，静置２４ｈ

后，取上层５ｍｍ高度处液体测试，以ｐＨ为５的化

学镀镍液为参比液，镍封镀液纳米二氧化硅特征吸

收波长为２９５ｎｍ。用钯盐法测定镀液稳定性：在

恒温至６０℃的５０ｍＬ镀液中，加入１００ｍｇ／Ｌ的

ＰｄＣｌ２ 溶液２ｍＬ，记录开始出现黑色雾状混浊所

需的时间。镀覆试样材料分别为 Ａ３钢和 Ｈ６２

号黄铜。

２　结果与讨论

２．１　镍封镀液中复合微粒的分散试验

按１．１方法配制化学复合镀镍封液，分别试

验悬浮液分散过程、镍封镀液的循环超声分散

和分散剂对镍封镀液中纳米ＳｉＯ２ 分散效果的

影响。

２．１．１　悬浮液分散过程的影响

制备悬浮液时，采用由电动搅拌、高速搅拌

与超声波搅拌相互组合的不同分散过程，通过对

比确定效果更好的悬浮液分散过程。３种搅拌方

法均根据前期试验结果采用适宜时间，以此强化

分散过程的可比性。不同悬浮液分散过程的组合

方案见表１。悬浮液含 ＳｉＯ２ 粉体６０ｇ／Ｌ 和

Ｎａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ分散剂３００ｍｇ／Ｌ，加入化学镀镍

溶液时，采用压缩空气搅拌１ｈ。悬浮液的分散过

程对化学复合镀镍封液吸光度的影响见图２。

表１　悬浮液分散过程组合

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｔａｂｌｅｏｆｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

（ｈ）

Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｐｒｏｃｅｓｓｐｌａｎ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

Ｅｌｅｃｔｒｉｃｓｔｉｒｒｉｎｇｔｉｍｅ ２４ ０．５ ０．５ ０．５

Ｈｉｇｈｓｐｅｅｄｓｔｉｒｒｉｎｇｔｉｍｅ １ １

Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｓｔｉｒｒｉｎｇｔｉｍｅ ０．５ ０．５

图２　悬浮液的分散过程对镍封镀液的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｎｎｉｃｋｅｌ

ｓｅａｌｂａｔｈｓ

根据朗伯 比耳定律，悬浮液的吸光度与固

体粒子浓度成正比。镍封液的吸光度越大，表明

粒子在镀液中的分散稳定性越好。曲线Ａ表明，

仅用电动搅拌分散的悬浮液微粒在镍封镀液中

沉降最快，吸光度随时间迅速降低。电动搅拌的

转速低，产生的剪切力和撞击力小，主要起均化

作用，虽然搅拌了２４ｈ，分散效果还是很差。曲

线Ｂ和Ｃ表明，高速搅拌与超声波分散的效果都

比电动搅拌好得多，超声波分散的吸光度略大于

高速搅拌，沉降均趋缓慢。高剪切分散乳化均质
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机通过转子和定子的高速相对运动，产生剪切、

研磨和撞击力，使团聚体分散。而超声波分散主

要是利用空化作用，液体介质在交替的正负压强

下受到挤压和牵拉，形成微泡，微泡进一步长大

成为空化气泡。液体中微气泡崩溃时产生高速

的微射流和冲击波，能够较大幅度地弱化纳米颗

粒的作用能，使团聚体被冲击破碎，继而吸附分

散剂，有效的防止纳米颗粒团聚［７］。曲线 Ｄ表

明，高速搅拌和超声波联合分散效果最佳，镍封

镀液的分散稳定性好，吸光度在３６ｈ内均明显高

于其它３条曲线。联合分散过程集合了均化、高

速剪切和超声空化作用，分散稳定效果明显提

高。以下镍封镀液的悬浮液都采用Ｄ方案的联

合分散过程。

２．１．２　循环超声分散装置的影响

为考察循环超声分散装置对镍封镀液分散

效果的影响，采用下述３种分散方式做对比试

验：第１种，仅采用压缩空气搅拌镀液；第２种，采

用循环分散装置（见图１），但不开启超声波，只开

启镀液循环泵，并用轻微压缩空气搅拌；第３种，

在第２种的基础上，开启超声波。镍封镀液均为

１２Ｌ，测试结果见表２。

表２　循环超声分散装置对镍封镀液的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｙｃｌｅｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｄｅｖｉｃｅｏｎｎｉｃｋｅｌ

ｓｅａｌｂａｔｈｓ

Ｐｌａｎ Ｄ１ Ｄ２ Ｄ３ Ｄ４ Ｄ５ Ｄ６

Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｍｏｄｅ １ １ ２ ２ ３ ３

ＳｉＯ２ｃｏｎｔｅｎｔ／

（ｇ·Ｌ
１）

６ ６ ６ ６ ６ ６

Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ １ ８ １ ８ １ ８

Ｐｌａｔｉｎｇｔｉｍｅ／ｈ ０ ７ ０ ７ ０ ７

Ｓｔａｎｄｉｎｇｔｉｍｅ／ｈ ２４ ２４ ２４ ２４ ２４ ２４

Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ １．０３１０．８６０１．０８８０．９２４１．１８７１．１８５

由表２可知，采用第１种分散方式时，镍封镀

液镀覆前后吸光度分别为１．０３１和０．８６０，镀覆

７ｈ后镀液吸光度明显降低，说明只采用压缩空气

搅拌时分散强度低，镀覆过程容易发生团聚。第

２种分散方式增加了循环泵的剪切作用和在循环

管内高速流动时的湍流作用 （雷诺数 犚ｅ＝

７８００），能分散部分团聚体，所以方案Ｄ３吸光度

提高到１．０８８。镀覆７ｈ后的方案Ｄ４，镀液吸光

度虽然降低到０．９２４，但已优于Ｄ２号方案。第３

种分散方式与第２种的不同之处是增加了间歇

超声波空化作用，镀液中的团聚体之间可发生猛

烈撞击而得到分散，所以方案Ｄ５镀液的吸光度

提高到１．１８７，镀覆７ｈ后的方案Ｄ６镀液吸光度

仍保持在１．１８５，与镀覆前的镍封液吸光度相近。

说明第３种分散方式能有效地解聚镀覆过程中

形成的团聚体，维持镍封镀液中的ＳｉＯ２ 微粒不再

增加团聚，保持一种团聚与解聚的动态平衡。以

下镍封镀液均采用第３种分散方式。

２．１．３　分散剂的影响

纳米ＳｉＯ２ 粒径小，比表面积大，比表面能高，

吸附能力强，表面存在大量不饱和残键和羟

基［８］，在液体介质中受到范德华力、库仑力和溶

剂化力、毛细管力等相互作用力，易自发团聚而

沉降，降低了微／纳米颗粒的特性优势［９］。在悬

浮液中加入适量无机电解质、有机高聚物及表面

活性剂等，使其在颗粒表面吸附，在颗粒间产生

双电层排斥力和空间位阻作用，有助颗粒的分散

稳定。镍封镀液的分散剂不但要求对ＳｉＯ２ 微粒

有良好分散稳定效果，还必须对镀覆工艺和镀层

质量无不良影响，其选择范围受到一定限制。前

期通过沉降试验和镀覆试验，对比了二十多种分

散剂，得出九水合硅酸钠、阿拉伯树胶和十二烷

基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）均可使镍封镀液吸光度提

高，稳定性好，镀层光亮，而且有良好协同作用。

为确定三者的复配分散剂组成，分别试验了其含

量（质量浓度）对分散效果的影响。

２．１．３．１　九水合硅酸钠含量的影响

取２５ｍｇ／Ｌ阿拉伯树胶，１０ｍｇ／ＬＳＤＢＳ，九水

合硅酸钠含量对分散效果的影响见图３。由图３

可知，随着九水合硅酸钠含量的提高，镍封镀液吸

光度先增加后降低，在２１ｍｇ／Ｌ时吸光度最大。

纳米ＳｉＯ２ 在水悬浮液中的等电点ｐＨ值为２～３，

在ｐＨ值为５的镍封镀液中，因其界面ＳｉⅣ（ｓ）水解

接受了 ＯＨ－ （ａｑ）而带负电荷。硅酸根分子链

［ＳｉＯ３］
２ｎ－
ｎ 实为狀个硅氧四面体通过“共顶氧”相

连而成，它在ｐＨ＝５的镀液中主要以［ＨＳｉＯ３］
ｎ－
ｎ

链的形式存在，它对纳米ＳｉＯ２ 界面有极好的亲合

性，可通过其与界面均有的－ＯＨ 和－Ｏ－的分

子间氢键的多点锚固而缠绕于颗粒表面，从而增

加了纳米ＳｉＯ２ 粒子表面的负电荷和－ＯＨ，提高

了其亲水性，加强了与ＳＤＢＳ亲水头的氢键缔合
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图３　Ｎａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ含量对分散效果的影响

Ｆｉｇ．３　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＮａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔｏｎｄｉｓｐｅｒ

ｓｉｏｎｅｆｆｅｃｔ

作用，使Ｚｅｔａ电位绝对值增加，静电斥力增加，颗

粒稳定性提高。当九水合硅酸钠的含量超过

２１ｍｇ／Ｌ后，其吸光度逐渐下降，说明过多的Ｎａ
＋

离子可能进入微粒表面的吸附层，使Ｚｅｔａ电位绝

对值变小，引起团聚。

九水合硅酸钠含量对镍封镀液中ＳｉＯ２ 粒子

Ｚｅｔａ电位分布的影响见图４。由图４可知，九水

合硅酸钠含量由７ｍｇ／Ｌ提高到２１ｍｇ／Ｌ时，多

数粒子的Ｚｅｔａ电位由－２７ｍＶ降低到－３４ｍＶ，

Ｚｅｔａ电位绝对值增加。当含量由２１ｍｇ／Ｌ提高

到３５ｍｇ／Ｌ时，多数粒子的Ｚｅｔａ电位由－３４ｍＶ

提高到－２８ｍＶ，Ｚｅｔａ电位绝对值变小。与吸光

度的变化规律基本一致。

图４　Ｎａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ含量对Ｚｅｔａ电位分布的影响

Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＮａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２ＯｃｏｎｔｅｎｔｏｎＺｅｔａｐｏ

ｔｅｎｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

２．１．３．２　阿拉伯树胶含量的影响

取１０ｍｇ／ＬＳＤＢＳ，２１ｍｇ／Ｌ九水合硅酸钠，阿

拉伯树胶含量对分散效果的影响见图５。由图５

可知，随着阿拉伯树胶含量提高，镍封镀液吸光

度增加；超过２０ｍｇ／Ｌ后，镍封镀液吸光度降低。

阿拉伯树胶是分子量为２２万～３０万的高分子电

解质，可包覆在纳米ＳｉＯ２ 微粒表面，阻挡粒子团

聚，通过空间位阻机制产生分散作用。当其含量

超过２０ｍｇ／Ｌ时，过量的阿拉伯胶高分子链引起

颗粒团聚，使吸光度降低。

图５　阿拉伯树胶含量对分散效果的影响

Ｆｉｇ．５　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＡｒａｂｉｃｇｕｍｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｄｉｓｐｅｒ

ｓｉｏｎｅｆｆｅｃｔ

２．１．３．３　十二烷基苯磺酸钠含量的影响

当复配分散剂中的ＳＤＢＳ含量为５～１０ｍｇ／Ｌ

时镍封镀液吸光度较高，超过１０ｍｇ／Ｌ后吸光度

开始下降，超过１５ｍｇ／Ｌ后吸光度下降变缓，此

时镍封镀液产生泡沫。阴离子型表面活性剂ＳＤ

ＢＳ的亲水头磺酸根与ＳｉＯ２ 粒子表面的羟基形成

氢键，而其疏水尾烷基长链朝外并与外层ＳＤＢＳ

疏水尾相亲相缠，形成双分子层分散剂合纳米粒

子。此时界面均荷负电，颗粒间排斥力增加，较

好地维持了体系的分散稳定性。当含量超过

１０ｍｇ／Ｌ后，由于离子强度增大，尤其是反号

Ｎａ＋离子进入颗粒表面吸附层，使Ｚｅｔａ电位绝对

值减小，颗粒的稳定性下降［１０］。当含量超过

１５ｍｇ／Ｌ后，因搅拌产生大量泡沫而损失，既不能

提高分散效果，还影响镀覆操作。

２．１．３．４　镍封镀液中ＳｉＯ２ 粒径分布

镍封镀液中非金属微粒的粒径一般在２０～

５００ｎｍ较好
［１１］，有利于微孔铬微孔的均布和耐

蚀性提高。但分散好的纳米ＳｉＯ２ 悬浮液在加入

镀液时，或镍封镀液在镀覆过程中，容易出现团

聚现象，影响颗粒粒径的大小和镀层质量。为比

９１１



中　国　表　面　工　程 ２０１４年

较悬浮液与化学复合镀镍封液中ＳｉＯ２ 微粒粒径

的变化，用粒径分布仪测试了两种液体中ＳｉＯ２ 的

粒径。两种液体均含ＳｉＯ２６ｇ／Ｌ，九水合硅酸钠

２１ｍｇ／Ｌ，ＳＤＢＳ１０ｍｇ／Ｌ，阿拉伯树胶２０ｍｇ／Ｌ。

由图６测试结果可知，在悬浮液中大部分ＳｉＯ２ 颗

粒粒径为９０ｎｍ左右。在化学复合镀镍封液中，

由于ＳｉＯ２ 微粒表面带负电荷，可能吸附有镍离子，

使粒径略有增加，但变化不大，大部分颗粒粒径分

布在１００ｎｍ左右。说明按前述工艺处理的纳米

ＳｉＯ２ 在镍封镀液中不易发生团聚，分散工艺适宜，

分散剂与化学镀镍液的相容性较好。

图６　ＳｉＯ２ 粒径分布

Ｆｉｇ．６　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅＳｉＯ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

２．２　化学复合镀镍封工艺试验

２．２．１　镍封镀液ＳｉＯ２ 含量的影响

在ＳｉＯ２ 含量不同的化学复合镀镍封液中分

别镀覆钢试片，施镀条件为：ｐＨ＝５．０，镀液温度

（７８±１）℃，装载量１ｄｍ２／Ｌ，施镀时间７ｈ，镀层

厚度７５～８０μｍ。然后测试镀层硬度和镀层中

ＳｉＯ２ 的含量，结果见图７。

由图可知，镀层硬度和ＳｉＯ２ 含量均随镀液中

ＳｉＯ２ 含量的增加而先增加后降低。复合颗粒对

镀层有细晶强化和弥散强化作用，有利于提高镀

层硬度［１２］。当镀液中ＳｉＯ２ 含量为６ｇ／Ｌ时，镀

层硬度达到最大值。当镀液中ＳｉＯ２ 含量为８ｇ／Ｌ

时，镀层中ＳｉＯ２ 的质量分数达到最大值，但镀层

硬度开始下降。其硬度降低的原因，可能主要

是随着镀液ＳｉＯ２ 含量提高，容易出现纳米ＳｉＯ２

的团聚，形成大颗粒嵌入镀层，造成局部富集，

而均匀分布的微粒减少。虽然镀层中ＳｉＯ２ 总

的质量分数提高了，却因大颗粒降低了镀层基

质金属的内聚力，在一定程度上削弱了连续相

的强度［１３］，而均匀分布的微粒减少也使镀层硬

度降低。

化学复合镀镍封液静置２４ｈ后，ＳｉＯ２ 含量为

２．５ｇ／Ｌ的镀液底部看不到沉积物，而ＳｉＯ２含量为

４ｇ／Ｌ的镀液底部ＳｉＯ２ 沉积高度为镀液高度的

０．２％。为保证在镀覆生产过程中镀液ＳｉＯ２ 含量的

稳定，以下镍封镀液中ＳｉＯ２含量调整为２．５ｇ／Ｌ。

图７　镀液中ＳｉＯ２ 含量对镀层性能的影响

Ｆｉｇ．７　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＳｉＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｎｉｃｋｅｌｓｅａｌｂａｔｈｓ

ｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏａｔｉｎｇ

２．２．２　ｐＨ值对镀液性能的影响

镀液的ｐＨ值对镀液稳定性和沉积速度影响

很大，为了在保持镍封镀液良好稳定性的条件下

具有尽可能高的沉积速度，试验了三者之间的关

系。镀速试验温度为（７８±１）℃，钯盐稳定性试

验温度为（６０±１）℃，结果见图８。由图８可知，

随着ｐＨ值升高，镀液稳定性下降，沉积速度提

高。在ｐＨ值４．８～５．１之间，氯化钯试验镀液稳

定时间为 １８～２５ ｍｉｎ，沉积速度在 １１．５～

１３．１μｍ／ｈ之间，镀液稳定性好，镀速适中。

图８　ｐＨ值对镍封镀液性能的影响

Ｆｉｇ．８　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨｏｎｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｎｉｃｋｅｌ

ｓｅａｌｂａｔｈｓ
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２．２．３　温度对沉积速度的影响

常规化学复合镀工艺的温度在８０～９５℃之

间。镀液温度高时，还原剂分解快，镀液循环周期

短，镀层孔隙率增加，镜面光亮的零件出槽时容易

产生流痕，产品质量不稳定。为了既能降低化学复

合镀镍封液工艺温度，又能保持适合生产的沉积速

度，在镀液ｐＨ值为５．１，装载量为１ｄｍ
２／Ｌ，施镀

时间为３０ｍｉｎ条件下，测试了镍封镀液温度与镀

速的关系，结果见图９。

图９　温度对沉积速度的影响

Ｆｉｇ．９　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅ

　　由图９可知，镀液温度升高，沉积速度加快。

在６６℃之前，沉积速度增加较缓慢；在６６℃之

后，沉积速度增加较快，几乎是直线关系。试生

产表明，对于要求镜面光亮的装饰铬零件，当化

学复合镀镍封层厚度超过１μｍ时，铬层外观略

显蓝色；当镍封层厚度为０．４～０．７μｍ时，铬层

外观为光亮银白色，符合产品质量要求。镍封镀

液温度在６８℃和７１℃时，镀速分别为７．９μｍ／ｈ

和９．５μｍ／ｈ，施镀时间为３．５ｍｉｎ可得到０．４６～

０．５５μｍ厚的镍封镀层。因此，化学复合镀镍封

液适宜的工艺温度为６８～７１℃。

２．２．４　镍封镀层的性能

在前述条件下获得的 Ｎｉ Ｐ／ＳｉＯ２ 镍封镀层

外观为光亮银白色，ＳｉＯ２ 微粒质量分数为２．４％，

Ｐ含量为７．２％，镀层镀态硬度为６２０ＨＶ０．２。按

ＱＢ／Ｔ３８２０ １９９９用ＮＵＳＩＳＯ １平面磨耗试验

机进行检测，耐磨性为０．０２５ｍｇ／次。为比较镍

封镀层与Ｎｉ Ｐ镀层的区别，用两块黄铜试片电

镀光亮镍后，再分别镀覆镍封镀层和ＮｉＰ镀层，

然后测试其微观形貌，结果见图１０。

对比图１０中（ａ）和图１０（ｂ）可知，化学复合

镀镍封层表面均匀分布着白色ＳｉＯ２ 微粒，这些微

粒不导电，镀铬时既可使实际电流密度增大，极

化度提高，结晶变细，又可形成具有腐蚀电流分

散型耐蚀结构的微孔铬。而化学镀ＮｉＰ合金层

表面无不导电微粒，镀铬时不存在提高极化度的

因素，也不可能形成微孔铬。虽然化学镀镍耐蚀

性比电镀镍好，但由于镍封层的厚度太薄，孔隙

率高，Ｐ含量又不高，其ＮｉＰ合金成分对提高耐

蚀性的作用很小。因此，在镍封层上镀铬能提高

耐蚀性的主要原因是均匀分布的ＳｉＯ２ 微粒。

图１０　镍封与ＮｉＰ镀层的表面形貌

Ｆｉｇ．１０　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｎｉｃｋｅｌｓｅａｌｉｎｇａｎｄ

ＮｉＰｐｌａｔｉｎｇ

２．３　化学复合镀镍封／微孔铬试验

为比较两种装饰铬的不同之处，分别镀覆了

微孔铬Ｃｕ／Ｎｉ／（Ｎｉ Ｐ）ＳｉＯ２／Ｃｒ和普通装饰铬

Ｃｕ／Ｎｉ／Ｎｉ／Ｃｒ进行对比试验。其中铜镀层采用

自行研制的碱性无氰电镀铜工艺。各镀层厚度

分别与表３中方案Ｂ１和Ｂ２相同。两种组合镀

层对比试验结果如下。

２．３．１　表面形貌

图１１为两种装饰铬镀层表面形貌。图１１（ａ）

是Ｃｕ／Ｎｉ／（ＮｉＰ） ＳｉＯ２／Ｃｒ微孔铬，由于镍封层
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表面均匀分布不导电粒子，镀铬时极化度提高，

铬层结晶细致，有利于耐蚀性提高；图１１（ｂ）是

Ｃｕ／Ｎｉ／Ｎｉ／Ｃｒ普通装饰铬，表面晶胞较粗，晶界较

宽，形成腐蚀微电池时电流集中，易发生点腐蚀。

图１１　两种装饰铬镀层的表面形貌

Ｆｉｇ．１１　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｗｏｄｅｃｏｒａｔｉｖｅｃｈｒｏｍｉ

ｕｍｐｌａｔｉｎｇ

２．３．２　微孔密度

为了观察两种铬镀层的微孔密度，采用镀铜

显示微孔法（ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ２５０ｇ／Ｌ，Ｈ２ＳＯ４

８０ｇ／Ｌ，室温，犑Ｋ为０．６Ａ／ｄｍ
２，时间１０ｓ。）使微

孔处沉积铜。镀上的铜颗粒越多，显示铬镀层的

微孔数越多。

由图１２（ａ）可知，Ｃｕ／Ｎｉ／（Ｎｉ Ｐ） ＳｉＯ２／Ｃｒ

的铬镀层表面有均匀分布的微孔，大小基本一致，

微孔平均密度约５万～８万 个／ｃｍ
２，说明该化学

复合镀镍封工艺能有效形成微孔铬，暴露出来的镍

阳极面积大，有利于降低腐蚀电流密度。图１２（ｂ）

表明，Ｃｕ／Ｎｉ／Ｎｉ／Ｃｒ的铬镀层上虽然也有微孔，但

稀少不均，微孔密度只有０．１万～０．２万 个／ｃｍ
２，

暴露出来的镍阳极面积小，腐蚀电流密度大。普

通装饰铬表面也存在微孔的原因，可能是由于光

亮镍镀层中夹杂有少量氢氧化镍颗粒或其它固

图１２　两种装饰铬镀层镀铜后表面形貌

Ｆｉｇ．１２　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｗｏｄｅｃｏｒａｔｉｖｅｃｈｒｏｍｉ

ｕｍａｆｔｅｒｃｏｐｐｅｒｐｌａｔｉｎｇ

体杂质微粒造成，也可能是由于结晶较粗的薄铬

层存在孔隙。

为试验化学复合镀镍封工艺在形状复杂零

件上使铬层微孔均匀分布的性能，在Ｌ形试样上

镀覆了Ｃｕ／Ｎｉ／（ＮｉＰ）ＳｉＯ２／Ｃｒ镀层，采用镀铜

显示微孔法显示铬层微孔，其水平面与垂直面的

ＳＥＭ检测结果见图１３。Ｌ形试样的水平面与垂

直面微孔密度基本一致，说明化学复合镀镍封工艺

有良好的颗粒均镀能力，有利于铬层微孔均布。

２．３．３　耐蚀性能和结合强度

为比较两种装饰铬镀层的耐腐蚀性能，用

Ｈ６２号黄铜水嘴阀体按表３分别镀覆了Ｃｕ／Ｎｉ／

（ＮｉＰ）ＳｉＯ２／Ｃｒ和Ｃｕ／Ｎｉ／Ｎｉ／Ｃｒ做对比试验。

镀覆的水嘴阀体按 ＧＢ／Ｔ１０１２５ １９９７做 ＡＡＳＳ

试验来评价不同装饰铬镀层的耐蚀性，试验时间

为４８ｈ，结果见表３。在表３中微孔铬方案Ｂ１的

Ｎｉ层总厚度为１２．５μｍ，耐蚀等级为１０级。方

案Ｂ３与Ｂ１的不同之处，是镍封镀液循环时方案

Ｂ３未开启超声波，结果耐蚀等级降为９级，说明

镍封镀液循环时的间歇超声分散对提高微孔铬
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耐蚀性能作用明显。而普通装饰铬方案Ｂ２的Ｎｉ

层总厚度为１８μｍ，耐蚀等级只有９级。表明在

镍封镀液循环超声条件下，化学复合镀镍封／微

孔铬比普通装饰铬组合镀层的镍层厚度减少

３０％后，盐雾试验耐蚀等级还高１级。

用黄铜试片分别按表３中Ｂ１和Ｂ２方案镀覆

不同装饰铬，测试了Ｔａｆｅｌ曲线。测试电极面积为

０．０７ｃｍ２，辅助电极铂片面积为０．３ｃｍ２，３．５％

ＮａＣｌ溶液温度为２５℃，扫描速度为０．０１Ｖ／ｓ，结

果见图１４。

图１３　镀微孔铬零件水平面与垂直面微孔分布

Ｆｉｇ．１３　Ｐｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓｃｈｒｏｍｉｕｍｐｌａｔｉｎｇｏｎｈｏｒｉｚｏｎｔａｌｐｌａｎｅａｎｄｖｅｒｔｉｃａｌｐｌａｎｅ

表３　两种组合镀层的厚度和犃犃犛犛试验结果

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄＡＡＳＳｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｃｏｍｂｉｎｅｄｐｌａｔｉｎｇ

Ｐｌａｎ
Ｐｌａｔｉｎｇ

Ｃｕ／μｍ

Ｓｅｍｉｂｒｉｇｈｔ

Ｎｉ／μｍ

Ｂｒｉｇｈｔｎｅｓｓ

Ｎｉ／μｍ

（ＮｉＰ）ＳｉＯ２

／μｍ

Ｐｌａｔｉｎｇ

Ｃｒ／μｍ

Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｇｒａｄｅ

Ｂ１ ２ １２ ０．５ ０．２５ １０

Ｂ２ ２ ６ １２ ０．２５ ９

Ｂ３ ２ １２ ０．５ ０．２５ ９

Ｎｏｔｅ：Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｍｏｄｅｏｆ（ＮｉＰ）ＳｉＯ２ｂａｔｈｓｉｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｐｌａｎＢ１ａｎｄＢ３，Ｂ１ｉｓｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｍｏｄｅ３ｏｎｔａｂｌｅ２，Ｂ３ｉｓｍｏｄｅ２．

　　图１４中曲线１的腐蚀电位为 ０．２３５Ｖ，比

曲线２的腐蚀电位正移了０．１９１Ｖ。因组合镀层

Ｃｕ／Ｎｉ／（ＮｉＰ）ＳｉＯ２／Ｃｒ的表面存在均匀分布的

微孔，镍层暴露的面积增大，起到了分散腐蚀电

流的作用，使其腐蚀电流密度降低，腐蚀电位比

Ｃｕ／Ｎｉ／Ｎｉ／Ｃｒ大幅正移，腐蚀电流也明显下降。

进一步证明化学复合镀镍封／微孔铬的耐腐蚀性

能比普通装饰铬提高。

用水嘴盖帽按表３中Ｂ１方案镀覆Ｃｕ／Ｎｉ／

（ＮｉＰ）ＳｉＯ２／Ｃｒ后为镜面全光亮外观，按ＧＢ／

Ｔ１０１２５１９９７进行２００ｈＮＳＳ试验，测定结果为

试样表面未出现任何腐蚀缺陷，保护等级为１０

级。由图１５可以看出，２００ｈ盐雾腐蚀试验前后

的水嘴盖帽，其外观没有任何变化。

上述试验结果表明，该化学复合镀镍封工艺

能提高装饰铬的耐腐蚀性能，减少镍镀层厚度，

降低生产成本。

图１４　两种装饰铬镀层的Ｔａｆｅｌ曲线

Ｆｉｇ．１４　Ｔａｆｅｌｃｕｒｖｅｓｏｆｔｗｏｄｅｃｏｒａｔｉｖｅｃｈｒｏｍｉｕｍｐｌａｔｉｎｇ

用尺寸为１００ｍｍ×１５０ｍｍ×２ｍｍ的 Ａ３

钢试片按表３中Ｂ１号方案镀微孔铬后，按 ＧＢ／

Ｔ５２７０２００５做镀层结合强度测试，经３００℃热

震试验和弯曲试验，测定结果为镀层未起皮剥

落。说明镀层与基体及各镀层之间结合力符合
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图１５　水嘴盖帽２００ｈＮＳＳ试验前后对比

Ｆｉｇ．１５　Ｗａｔｅｒｎｏｚｚｌｅｂｌｏｃｋｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ２００ｈｏｕｒｓ

ＮＳＳｔｅｓｔ

国家标准。化学复合镀镍封后，出槽时零件温度

在７０℃左右，表面的带出液由于水分蒸发会有

部分纳米ＳｉＯ２ 粘附在零件表面，普通漂洗水槽很

难洗净，影响铬镀层结合力。试验由于在化学复

合镀镍封后增加了超声波清洗工序，利用超声波

的空化作用使粘附在零件表面的纳米ＳｉＯ２ 脱附，

保证了铬层与镍封层的结合强度。

３　结　论

（１）自制的循环超声分散装置对镍封镀液分

散效果明显，能维持镍封镀液中的ＳｉＯ２ 微粒在镀

覆过程中不再增加团聚，保持一种团聚与解聚的

动态平衡。分散装置体积小，能耗低。镍封镀液

循环时的间歇超声分散对提高微孔铬耐蚀性能

作用明显。为化学复合镀镍封设备的设计、制作

和测试提供了必要的参数。

（２）由阿拉伯树胶、十二烷基苯磺酸钠、九水

合硅酸钠和粒径９０ｎｍＳｉＯ２ 粉体制成的悬浮液，

与化学镀镍液相容性好，复配前后ＳｉＯ２ 粒径无明

显变化。镍封镀液中ＳｉＯ２ 适宜含量为２．５ｇ／Ｌ，

钯盐试验稳定性高，有良好的颗粒均镀能力。镍

封镀层硬度高，耐磨性好，所需厚度小于０．７μｍ。

镍封工艺温度比普通化学镀镍温度低，连续生产

可操作性强。

（３）化学复合镀镍封工艺可以提高装饰铬的

耐蚀性能，其主要原因是镍封层表面均匀分布

ＳｉＯ２ 微粒，铬层微孔均布。微孔的平均密度

５万～８万 个／ｃｍ
２。铬层结晶比普通装饰铬细

致。组合镀层Ｃｕ／Ｎｉ／（Ｎｉ Ｐ）ＳｉＯ２／Ｃｒ比Ｃｕ／

Ｎｉ／Ｎｉ／Ｃｒ的镍层厚度减少３０％后，盐雾试验耐

蚀等级还高１级，腐蚀电位正移０．１９Ｖ。
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