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摘　要：针对单一络合剂难以兼顾镀液稳定性、镀速和镀层质量等多重要求，现有复合络合剂或成本过高、或工艺稳定

性欠佳等问题，采用柠檬酸钠 乳酸 乙酸钠三元复合络合剂，借助增重法、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）和材

料耐蚀性快速检测专利技术，系统研究了络合剂及还原剂用量、镀液初始ｐＨ值及施镀温度对化学镀ＮｉＰ施镀效果的

影响，探明镀速、镀层硬度及其Ｐ质量分数、镀层腐蚀防护性能随工艺参数的变化规律。结果表明：利用基于三元复合

络合剂的镀液，不仅可获得Ｐ质量分数最高为１８．４１％的高磷ＮｉＰ镀层，而且工艺稳定性优异。在适宜的镀液初始ｐＨ

值区间（４．０～５．５），镀层Ｐ质量分数受其它工艺参数的影响甚微，能始终稳定在１１．１２％～１４．５２％的高位。典型试样

ＳＥＭ分析表明：镀层表面平整、均匀，结构致密，镀层与基体结合紧密且厚度分布均匀。
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　第６期 李茂东，等：基于三元复合络合剂的高磷ＮｉＰ化学镀

０　引　言

　　化学镀亦称无电电镀（Ｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓｐｌａｔｉｎｇ）

或自催化镀（Ａｕｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｌａｔｉｎｇ），是利用自催

化原理，使镀液中的金属离子在强还原剂作用下

催化还原，从而在基体表面原位沉积的技术。作

为一种以“堆积成形、分层制造”为主要特征的低

温液相成形技术，化学镀不仅条件温和，处理对

象广，均镀、深镀能力强，仿形效果佳，工艺简便，

节能、节材、环保，而且镀层／基体结合牢固，能显

著改善材料的耐蚀性、硬度和耐磨性、可焊性、导

电性及装饰性等诸多性能［１２］。此外，非晶镀层表

面能低，可有效改善材料的抗污阻垢性能［３５］。金

属基镀层的传热系数与金属相近，不但不会像常

规涂层那样降低传热效率，而且由于能够实现滴

状冷凝（其传热系数比常规膜状冷凝高几倍甚至

十几倍），因此有望显著改善材料的传热性能［６］。

基于上述优势，化学镀技术自诞生以来一直

高速发展，在航空航天、军事、核能、通讯、电子、

汽车、电力、石油、化工、机械、五金、食品和医疗

器械等行业的腐蚀与防护工程、表面工程以及再

制造工程等领域一枝独秀。除用于凝汽器、换热

器［７９］、大型反应釜［１０］以及工模具［１１］等的耐蚀、耐

磨表面处理，电路图案金属化［１２］、新型弹药包装

材料［１３］、电磁屏蔽织物［１４］以及高性能复合材

料［１５］等的制备外，化学镀在高值仪器／设备腐蚀、

磨损或超差表面的修复等高新技术领域的应用

前景也十分广阔。如用于坦克、工程特种车发动

机报废气缸及轴、桥和花键等的绿色 “再制

造”［１６］，航空航天用超高速试验研究设备［１７］、飞

机结构件［１８］、矿山设备［１９］和液压阀［２０］等的修复。

因此，开展化学镀技术的研究具有重要意义。

ＮｉＰ合金镀是迄今为止研发最深、应用最

广的化学镀技术。镀层Ｐ含量（质量分数）对其

耐蚀性等关键使役性能具有重要影响［２１２３］。根

据Ｐ含量不同，化学镀镀层有低磷（１％～４％）、

中磷（５％～８％）和高磷（≥９％）之分。随Ｐ含量

增大，镀层物相发生晶态→晶态＋非晶态→非晶

态转变。非晶态与晶态的本质区别在其原子排

列，非晶镀层长程无序的原子排列使Ｎｉ Ｐ过饱

和置换固溶体组织中不存在晶界、位错以及偏析

等缺陷，表现为各向同性，因而具有独特的物理、

机械和化学性能，尤其是优异的抗晶间腐蚀、应

力腐蚀开裂和微电池腐蚀的性能［２３］。此外，中、

高Ｐ镀层在酸性环境中，Ｐ作为活性元素具有阳

极去极化作用，能促进Ｎｉ的溶解，使镀层表面富

集Ｐ，有利于形成具有防护作用的磷化钝化

膜［２２］。一般镀层Ｐ含量越高，钝化膜形成速率越

快，结构越完整，镀层耐蚀性越好［２１］。因此，高Ｐ

镀层的制备对于ＮｉＰ镀技术的开发具有尤为重

要的意义。

络合剂对于镀层 Ｐ 含量具有决定性作

用［２４２６］。ＮｉＰ化学镀常用络合剂包括硼酸、氯

化物、硫酸盐、焦磷酸盐、乙二胺、羟基乙叉二膦

酸以及脂肪族羧酸及其衍生物，如乙酸、羟基乙

酸、氨基乙酸（甘氨酸）、乳酸、丁二酸、水杨酸、酒

石酸、苹果酸、琥珀酸、柠檬酸及其盐类等［２４２６］。

单一络合剂难以同时满足对镀液稳定性、镀速和

镀层质量等多重要求，相比之下，复合络合剂的

工艺适应性更强。如马永平等［２７］以乳酸、乙酸钠

为主络合剂，以柠檬酸钠为辅络合剂，在Ｐ促进

剂 ＨＥＤＴＡ（２ 羟乙基乙二胺三乙酸）的作用下，

高速获得了含磷１３．５％的 Ｎｉ Ｐ镀层。雷阿利

等［２８］以柠檬酸为主络合剂，以乳酸和丁二酸为辅

络合剂，实现了含磷１２．１％的ＮｉＰ镀层的沉积。

Ｓａｎｋａｒａ等
［２９］利用乳酸和丙酸复合络合剂，制备

了高磷（１３．３０％）Ｎｉ Ｐ镀层。ＹｉｎＺＷ 等
［３０］以

乳酸和乙酸钠为主络合剂，柠檬酸钠和丙酸为辅

络合剂，获得了含磷９．８４％的镀层。ＨｅＰ等
［３１］

利用苹果酸、琥珀酸钠复合络合剂，实现了最高Ｐ

含量近１８％的 Ｎｉ Ｐ镀层的制备。ＷａｎｇＹＸ

等［３２］以柠檬酸和乳酸为络合剂，成功获得了Ｐ含

量１０％的ＮｉＰ镀层。

然而，现有复合络合剂在应用中存在如下主

要问题：①成本过高，特别是苹果酸和琥珀酸钠

等价格昂贵；②工艺不稳定或工艺窗口过窄，主

要表现为镀层Ｐ含量水平波动幅度大；③基于复

合络合剂的镀液配方和施镀工艺对施镀效果影

响规律的研究缺乏系统性。针对上述问题，文中

兼顾经济性考虑，对基于筛选确立的柠檬酸钠

乳酸 乙酸钠三元复合络合剂的高磷Ｎｉ Ｐ化学

镀工艺进行了系统研究。

１　材料与方法

１．１　材料及试样制备

试样基材为２０钢，尺寸为５０ｍｍ×２５ｍｍ×

２ｍｍ，一端钻有Φ２．０ｍｍ 通孔。试样处理流

１７
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程：碱洗除油（４０ｇ／ＬＮａＯＨ，２５ｇ／ＬＮａ２ＣＯ３，

７ｇ／ＬＮａ３ＰＯ４，１０ｇ／ＬＮａ２ＳｉＯ３和１．５ｇ／ＬＯＰ１０

水基复配液，９０℃以上，至少２０ｍｉｎ）→水洗（自

来水冲洗＋蒸馏水漂洗，后同）→金相打磨（水磨

砂纸由粗到细）→水洗→无水乙醇漂洗（３次）→

超声清洗（无水乙醇介质，１５ｍｉｎ）→干燥→量尺

寸（螺旋测微器）→称质量（Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ分析天平，

后同）→活化（１０％ Ｈ２ＳＯ４，室温，４０ｓ）→水洗→

化学镀→水洗→干燥→称质量→性能检测及成

分分析。

化学镀施镀过程在静置镀液中进行，水浴加热，

控制装载量０．５８８ｄｍ２／Ｌ（即容面比１７ｍＬ／ｃｍ２），

施镀时间１．５ｈ。镀液ｐＨ值采用ｐＨＳ３Ｃ酸度

计在（２５±１）℃进行测量，预热前以稀 ＮａＯＨ

和稀 Ｈ２ＳＯ４ 溶液调节至预定值。基于文献分析

和预研结果，确定镀液组成如下：主盐：硫酸镍

（ＮｉＳＯ４ · ６Ｈ２Ｏ），还 原 剂：次 亚 磷 酸 钠

（ＮａＨ２ＰＯ２ · Ｈ２Ｏ），复合络 合 剂：柠 檬 酸 钠

（Ｃ５Ｈ６Ｎａ３Ｏ７·２Ｈ２Ｏ）、乳酸（Ｃ３Ｈ６Ｏ３）和乙酸钠

（ＣＨ３ＣＯＯＮａ·３Ｈ２Ｏ）。采用单因素实验，保持

主盐用量２５．０ｇ／Ｌ不变，固定还原剂／主盐摩尔

浓度比（以ｎ［Ｈ２ＰＯ２］／ｎ［Ｎｉ
２＋］表示）、三元复合

络合剂各组分浓度、镀液初始ｐＨ（以ｐＨｉｎｉ记）值

和施镀温度共６个因素中的５个，分别以第６个

因素为变量实施化学镀。具体试验方案设计见

表１。

表１　试验方案设计

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｃｈｅｍｅｄｅｓｉｇｎ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｎｏ．１ Ｎｏ．２ Ｎｏ．３ Ｎｏ．４ Ｎｏ．５ Ｎｏ．６

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｏｄｉｕｍｃｉｔｒａｔｅ／（ｇ·Ｌ
１） 狓１ ２５．０ ２５．０ ２５．０ ２５．０ ２５．０

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｌａｃｔｉｃａｃｉｄ／（ｍＬ·Ｌ１） １０．０ 狓２ １０．０ １０．０ １０．０ １０．０

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｏｄｉｕｍａｃｅｔａｔｅ／（ｇ·Ｌ
１） １０．０ １０．０ 狓３ １０．０ １０．０ １０．０

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｏｄｉｕｍｈｙｐｏｐｈｏｓｐｈｉｔｅ／（ｇ·Ｌ
１） ２５．０ ２５．０ ２５．０ 狓４ ２５．０ ２５．０

ＩｎｉｔｉａｌｂａｔｈｐＨ，ｐＨｉｎｉ ４．５０ ４．５０ ４．５０ ４．５０ 狓５ ４．５０

Ｐｌａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ８０．０ ８０．０ ８０．０ ８０．０ ８０．０ 狓６

１．２　施镀效果评价

化学镀施镀效果评价主要技术指标包括：镀

速、镀层硬度、镀层Ｐ含量和腐蚀防护性能，同时

对镀液镀后ｐＨ 值（以ｐＨｆｉｎ表示）进行监测。考

虑到成分及结构变化对镀层密度的影响，以及金

相法测厚工作效率过低等实际问题，镀速以增重

法表征，计算公式如下：

υ＝ （犿１－犿０）／（犛·狋） （１）

式中，υ为平均镀速，ｍｇ／（ｃｍ
２·ｈ）；犿０ 和犿１

分别为镀前和镀后试样质量，ｍｇ；犛为试样工作

表面积，ｃｍ２；狋为施镀时间，ｈ。

镀层硬度以 ＭＶＣ １０００Ａｌ显微维氏硬度计

按照ＧＢ／Ｔ９７９０标准进行测量，载荷１００ｇ，加载

时间１０ｓ，每个试样至少取５个测试点，结果取其

算术平均值。

镀层微观形貌以德国Ｚｅｉｓｓ公司Ｍｅｒｌｉｎ高分

辨场发射扫描电镜（ＳＥＭ）进行观察，其化学成分

及含量以英国 ＯｘｆｏｒｄＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔＩＮＣＡ３５０Ｘ

Ｍａｘ２０能谱仪（ＥＤＳ）进行分析。

为提高检测的灵敏度、精确度和工作效率，

同时减少对试样的腐蚀破坏，文中以材料耐蚀性

快速检测专利技术［３３］对镀层进行腐蚀防护性评

估。该技术基于以下原理：当材料与特定溶液间

发生化学或电化学反应时，随着溶液中具有特征

颜色的物质的消耗或生成，溶液的吸光度必然做

出相应的响应，因此，通过检测溶液吸光度的变

化幅度，即可反推材料／溶液间的反应程度，即材

料的耐蚀性好坏。文中选取２０ｍＬ／Ｌ ＨＮＯ３

（７０％）水基溶液为测试介质，固定容面比θ＝

１２ｍＬ／ｃｍ２，试 样 与 测 试 介 质 作 用 时 间狋＝

３０ｍｉｎ。

由于文中研究制备的镀层其腐蚀防护性能

普遍较优，试样／测试介质作用期间溶出的Ｆｅ２＋／

Ｆｅ３＋总量十分有限且两者最大吸收波长不同，因

此在吸光度测试前首先将溶入测试介质中的铁

全部转化为Ｆｅ２＋，然后以邻二氮菲为显色剂对测

试介质进行显色处理，之后进行吸光度测试。具
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体步骤为：取２０ｍＬ与试样作用结束后的测试介

质置于５０ｍＬ容量瓶，依次加入１ｍＬ１００ｇ／Ｌ

盐酸羟胺、１０ｍＬ１．５ｇ／Ｌ邻二氮菲和１０ｍＬ

１ｍｏｌ／Ｌ乙酸钠溶液，定容、摇匀，静置５ｍｉｎ后，

于最大吸收波长λｍａｘ＝５１０ｎｍ处测定吸光度犃

值。犃越大，说明腐蚀溶解的铁量越大，即材料

耐蚀性越差。涉及主要化学反应如下：

Ｆｅ＋４ＨＮＯ３＝Ｆｅ（ＮＯ３）３＋ＮＯ↑＋２Ｈ２Ｏ（２）

３Ｆｅ＋８ＨＮＯ３＝３Ｆｅ（ＮＯ３）２＋２ＮＯ↑＋４Ｈ２Ｏ

（３）

　２Ｆｅ
３＋＋２ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ＝

　　　２Ｆｅ
２＋＋Ｎ２↑＋２Ｈ２Ｏ＋４Ｈ

＋＋２Ｃｌ－
（４）

Ｆｅ２＋＋３（ｐｈｅｎ）＝Ｆｅ（ｐｈｅｎ）
２＋
３ （５）

研究所用溶液均以 ＡＲ级化学试剂和蒸馏

水配制，每组实验使用至少３个平行试样。

２　结果与讨论

２．１　复合络合剂的影响

除主盐和还原剂外，络合剂是化学镀镀液不

可或缺的最重要的基础组分之一。络合剂的主

要作用在于调节镀液中游离态Ｎｉ２＋（实际以六水

合离子形式存在）浓度，抑制其水解，扩大其稳定

存在的ｐＨ区间，防止氢氧化镍（Ｎｉ（ＯＨ）２）和亚

磷酸镍（ＮｉＨＰＯ３）等沉淀的产生，对镀液稳定性

及其使用寿命、镀速及镀层成分、结构和性能等

发挥重要影响，因此成为决定化学镀成败的关键

因素之一［２４２６］。

２．１．１　柠檬酸钠

柠檬酸钠是化学镀技术领域最常用的络合

剂之一，其配位基包括一个羟基（—ＯＨ）和三个

羧基（—ＣＯＯＨ）
［２５］，可与Ｎｉ２＋形成非常稳定的双

环螯合物（稳定常数对数ｌｇＫ１＝６．９
［２６］）。研

究［３４］表明，当柠檬酸根浓度大于１×１０１２ ｍｏｌ／Ｌ

时，９９％以上的 Ｎｉ２＋以络合状态存在，可见其络

合能力之强。柠檬酸钠是制备高Ｐ镀层最有效

的络合剂之一［２５２６］，文中选择其作为主络合剂，

按表１中Ｎｏ．１实验方案，以其浓度为变量狓１，分

别控制镀液中柠檬酸钠／硫酸镍摩尔浓度比（以

ｎ［Ｎａ３Ｃｉｔ］／ｎ［Ｎｉ
２＋］表示）为０．５７、０．８９、１．２１和

１．５３实施化学镀，施镀效果测试结果如图１。

由图可见：随柠檬酸钠用量增大，镀速（图１（ａ））、

镀层硬度（图１（ｂ））及其腐蚀防护性（图１（ｃ））曲

线均呈降低走势；镀层Ｐ含量则近线性增大（见

图１（ｂ））。根据 Ｇ．Ｇｕｔｚｅｉｔ化学镀原子氢理

论［３５］，在以次亚磷酸钠为还原剂的酸性镀液中，

化学镀过程主要涉及如下反应：

Ｈ２ＰＯ
－
２ ＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２ＰＯ

－
３ ＋２Ｈａｄ （６）

Ｎｉ２＋＋２Ｈａｄ→Ｎｉ↓＋２Ｈ
＋ （７）

Ｈ２ＰＯ
－
２ ＋Ｈａｄ＋Ｈ

＋
→Ｐ↓＋２Ｈ２Ｏ （８）

２Ｈａｄ→Ｈ２↑ （９）

其中 Ｈａｄ表示吸附态原子氢。其它因素不变

时，随柠檬酸钠浓度增大，络合反应平衡右移，镀

液中游离态 Ｎｉ２＋浓度降低。由化学反应动力学

知，反应物浓度越低，反应速度越慢，因此 Ｎｉ沉

积反应（７）速度随之降低，从而出现 Ｎｉ基 Ｎｉ Ｐ

镀镀速逐渐降低的结果（图１（ａ））。

由反应（７）、（８）知，Ｎｉ和Ｐ的沉积分别属于

碱催化型和酸催化型反应，且两者因共同消耗Ｈａｄ

而相互竞争。当Ｈａｄ总量一定时，反应（７）越慢，所

剩用来发生反应（８）的Ｈａｄ越多，还原剂Ｈ２ＰＯ
－
２ 与

图１　ｎ［Ｎａ３Ｃｉｔ］／ｎ［Ｎｉ
２＋］对施镀效果的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｎ［Ｎａ３Ｃｉｔ］／ｎ［Ｎｉ
２＋］ｏｎｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓｐｌａｔｉｎｇ
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Ｈａｄ结合的概率越大，析出的Ｐ越多，因此镀层Ｐ

含量越高（图１（ｂ））。

镀层硬度主要由其元素组成、相组成和微观

结构（如致密度）等决定。Ｎｉ Ｐ镀层硬度与其Ｐ

含量密切相关，通常Ｐ含量越低，镀层硬度越高，

Ｐ含量越高，镀层硬度越低
［２２，３６３７］。当Ｐ含量较

低（＜４％）时，镀层中只有含Ｐ的β Ｎｉ过饱和置

换固溶体晶粒，不存在无定型γ相，因而具有较

高的塑性变形抗力，表现出较高的硬度；随镀层Ｐ

含量升高，β Ｎｉ固溶体晶界析出γ相，晶格受到

扰乱，原子排列无序，因此受力时容易滑动，塑性

变形抗力降低，从而表现出低硬度［２２］。另一方

面，由于沉积过程总是伴随着析氢反应的发生，

因此镀层不可避免地存在针孔缺陷。典型镀层

一般由胞状微粒堆积而成，工艺参数的变化可能

导致微粒尺寸的变化。针孔率的改变以及微粒

细化／粗化均会引起镀层致密度的改变，从而影

响镀层硬度。此外，镀层测试结果同时受其厚度

的影响。一般情况下，当Ｐ含量超过８％时，镀层

主要由非晶相组成。单因素实验中镀层Ｐ含量

ωＰ≥１３．１０％，属典型的高Ｐ镀层，按常理镀层之间

不应存在物相上的差异。因此，由镀层硬度

（图１（ｂ））与镀速（图１（ａ））变化趋势一致，与镀层

Ｐ含量（图１（ｂ））变化规律相反可以推断：镀层硬度

的变化是其化学成分和厚度变化共同作用的结果。

镀层腐蚀防护能力主要取决于由化学组成

和相组成所决定的镀层材料在环境介质中的热

力学稳定性及其腐蚀动力学，镀层厚度及其结构

的均匀性和致密性，尤其是孔隙、裂纹等微观／宏

观缺陷的数量及其贯穿情况，以及镀层的结合力

和应力状态［１，３８］等。一般镀层Ｐ含量越高，其腐

蚀防护性越好［２１２３］。镀层腐蚀防护性（图１（ｃ））

并未随其Ｐ含量的提高而增强，相反，两者出现

相悖的走势，这估计与镀层腐蚀防护性主要由其

厚度决定有关。

２．１．２　乳酸

乳酸即α 羟基丙酸，是一种以羟基为配位基

的二元络合剂，可与Ｎｉ２＋形成稳定的单环螯合物

（ｌｇＫ１＝２．５
［２６］）。化学镀过程中，作为还原剂的

次亚 磷 酸 根 氧 化 生 成 亚 磷 酸 根 （Ｈ２ＰＯ
－
３／

ＨＰＯ２－３ ）。镀液中亚磷酸根的富集既会导致镀速

迅速降低，又会导致溶度积很小的亚磷酸镍沉淀

的生成，使镀液浑浊，镀层粗糙无光，甚至催化镀

液致其瞬间分解。乳酸可有效阻止亚磷酸镍沉

淀的生成，且镀液中亚磷酸根离子的允许量与乳

酸用量成正比［１］。因此，选择乳酸作为一号辅助

络合剂，按表１中Ｎｏ．２方案，分别控制变量狓２＝

０、２．５、５．０、１０．０和２０．０ｍＬ／Ｌ实施化学镀，施

镀效果测试结果如图２。

由图２（ａ）可见：适量添加乳酸有利于提高镀

速，与文献［２，２５，３９］报道一致。与络合剂本应降低

镀速的预期相反，乳酸的加速效应可能与其增强

次亚磷酸根离子（Ｈ２ＰＯ
－
２ ）活性———酸根取代其

中的Ｏ原子形成配位化合物，在空间位阻作用下

致使Ｈ Ｐ键减弱，有利于脱氢即反应（６）的作用

占优势有关［１］。当乳酸浓度≥１０ｍＬ／Ｌ时，加速

效应趋于饱和。由图２（ｂ）可见：随乳酸用量增

大，镀层Ｐ含量在极小范围内先线性降低后趋于

稳定；镀层硬度则呈先升高后稳中有降的变化趋

势。由图２（ｃ）可见：乳酸的添加对镀层的腐蚀防

护性产生了不利影响，且这种影响随乳酸用量增

大而逐渐增强，并最终趋于稳定。上述结果估计

与镀层致密度决定其腐蚀防护性，而镀速加快导

致镀层致密度降低有关。

图２　乳酸浓度对施镀效果的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｌａｃｔｉｃａｃｉｄｏｎｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓｐｌａｔｉｎｇ
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２．１．３　乙酸钠

乙酸及其盐类是高速获得低Ｐ镀层的化学

镀常用一元络合剂，其与Ｎｉ２＋形成的配合物的稳

定常数的对数ｌｇＫ１＝１．４３
［２６］。据报道，乙酸钠可

以显著提高次亚磷酸钠的利用率［１］。因此，选择

乙酸钠作为二号辅助络合剂，根据表１中 Ｎｏ．３

试验方案，分别控制变量狓３＝０、２．５、５．０、７．５、

１０．０、１５．０和２５．０ｇ／Ｌ实施化学镀，结果如图３。

由图３（ａ）可见：乙酸钠与乳酸具有相似的加

速作用，即镀速随乙酸钠浓度增大先线性加快，

当浓度≥１０．０ｇ／Ｌ时，加速效应趋于饱和。值得

注意的是，与柠檬酸钠（图１（ａ））、乳酸（图２（ａ））

不同，随乙酸钠用量增大，镀速的提高非但没有

引起镀液ｐＨｆｉｎ值随之降低，相反，ｐＨｆｉｎ值同步增

大。以乙酸钠添加量为２５．０ｇ／Ｌ的镀液为例，施

镀前后镀液ｐＨ值降幅仅０．０９。相比之下，当乙

酸钠零添加时，ｐＨ值降幅高达０．２３。

　
３Ｈ２ＰＯ

－
２ ＋３Ｈ２Ｏ＋Ｎｉ

２＋
→

　　　　３Ｈ２ＰＯ
－
３ ＋２Ｈ

＋＋２Ｈ２↑＋Ｎｉ
（１０）

由Ｎｉ沉积反应总方程式（１０）可知：Ｎｉ沉积

总是伴随着Ｈ＋的产生，即化学镀过程理论上必

然导致镀液酸性不断增强。镀液ｐＨｆｉｎ值的变化，

即相对于ｐＨｉｎｉ值镀液ｐＨ值降幅的缩小或扩大，

主要与镀液体系的缓冲能力、镀速以及施镀时间

的变化有关。当缓冲能力和施镀时间一定时，一

般镀速越快，镀液ｐＨｆｉｎ值越低；当镀速和施镀时

间一定时，则缓冲能力越强，镀液ｐＨｆｉｎ值越高。

由此可见，乙酸钠不仅兼具络合和加速功能，而

且也是非常优异的缓冲剂，可有效维持施镀过程

中镀液ｐＨ值的稳定。乙酸钠的缓冲作用主要归

因于酸性镀液中ＨＡｃ ＮａＡｃ缓冲对的存在。由

化学镀原子氢理论［３５］知，镀速对镀液ｐＨ值非常

敏感，Ｎｉ沉积对镀液产生的酸化效应若得不到有

效抑制则必然导致镀速降低。因此，乙酸钠的加

速作用除可归因于与乳酸相似的还原剂活性增

强［１］外，镀液缓冲能力提高产生的协同效应亦是

重要原因。

由图３（ｂ）可见：随乙酸钠用量增大，镀层Ｐ

含量首先缓慢上升，这可能与其增强 Ｈ２ＰＯ
－
２ 活

性的作用［１］占优势因此反应（８）平衡右移有关；

随后迅速降低，这估计与其缓冲效应占优势因此

反应（８）被抑制而反应（７）被促进有关。镀层硬度

则呈先升高后稳中有降的变化趋势，与乳酸的影响

规律基本一致。由图３（ｃ）可见：乙酸钠的添加均

能不同程度地改善镀层的腐蚀防护性；随乙酸钠用

量增大，吸光度曲线呈Ｖ字型变化规律，即镀层腐

蚀防护能力先迅速增强后逐渐减弱；当乙酸钠浓度

介于５．０～７．５ｇ／Ｌ时，镀层防护性最佳。

图３　乙酸钠浓度对施镀效果的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｏｄｉｕｍａｃｅｔａｔｅｏｎｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓｐｌａｔｉｎｇ

２．２　还原剂的影响

化学镀的动力为主盐金属离子与还原剂之

间的自催化反应。还原剂是还原 Ｎｉ２＋所需电子

的供体，是化学镀镀液的必要组分之一。化学镀

可用还原剂包括次亚磷酸钠、联氨（肼）、硼氢化

物、甲醛和二甲基胺硼烷、二乙基胺硼烷等。相

同ｐＨ条件下，次亚磷酸钠作为还原剂时Ｎｉ沉积

反应的驱动力最大［２４］。因此，兼顾经济性及安全

性考虑，选定次亚磷酸钠作为还原剂。按表１中

Ｎｏ．４ 方案，以其 浓度 为变量 狓４，分别 控制

ｎ［Ｈ２ＰＯ
－
２ ］／ｎ［Ｎｉ

２＋］为１．００、１．７４、２．４８、３．２２和

３．９６实施化学镀，相关结果如图４。
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图４　ｎ［Ｈ２ＰＯ
－
２ ］／ｎ［Ｎｉ

２＋］对施镀效果的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｎ［Ｈ２ＰＯ
－
２ ］／ｎ［Ｎｉ

２＋］ｏｎｅｌｅｃｔｒｏｅｓｓｐｌａｔｉｎｇ

　　由图可见：随次亚磷酸钠用量增大，镀速近

线性加快，至ｎ［Ｈ２ＰＯ
－
２ ］／ｎ［Ｎｉ

２＋］＝２．４８时达到

极值，之后略有降低（图４（ａ））；镀层Ｐ含量及其

硬度与镀速的变化趋势基本一致（图４（ｂ））；镀层

腐蚀防护性则近线性增强（图４（ｃ））。

当次亚磷酸钠浓度增大时，反应（６）和（８）因

驱动力增大而被直接加速，反应（７）则因反应（６）

平衡右移导致的 Ｈａｄ产量增大而被间接加速，因

此出现宏观镀速随之增大的结果（图４（ａ））。另

一方面，化学镀镀液本身是一个热力学亚稳体

系，还原剂浓度过高将导致镀液活性过高，稳定

性降低，这应是镀速存在极大值的主要原因。镀

层Ｐ含量的变化（图４（ｂ）），则可归因于Ｐ沉积反

应（８）驱动力的变化。镀层硬度与Ｐ含量关系出

现违 反 常 规 即 “Ｐ 含 量 越 高，镀 层 硬 度 越

低”［２２，３６３７］的走势，估计与镀层硬度测试结果主要

受其厚度影响有关。

２．３　镀液初始狆犎值的影响

根据表１中Ｎｏ．５方案，以镀液ｐＨｉｎｉ值为变

量狓５ 实施化学镀，结果发现：当ｐＨｉｎｉ＜３．００时，

镀液稳定但沉积过程无法顺利进行，且试样遭受

腐蚀，腐蚀程度随ｐＨｉｎｉ值降低而加剧；当ｐＨｉｎｉ≥

６．７５时，镀液稳定性逐渐恶化，虽然也能顺利施

镀，但镀后器壁现大量黑色沉淀；当３．００≤ｐＨｉｎｉ≤

６．００时，镀液稳定且镀覆过程顺利进行。其中

狓５＝３．００、３．７５、４．５０、５．２５、６．００和６．７５对应结

果如图５。

图５　镀液ｐＨｉｎｉ值对施镀效果的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｂａｔｈｐＨｉｎｉｏｎｅｌｅｃｔｒｉｌｅｓｓｐｌａｔｉｎｇ

　　由图５（ａ）可见：当ｐＨｉｎｉ＜６．００时，随ｐＨｉｎｉ值

升高，镀速υ线性加快，两者之间满足式（１１）函数

关系：

υ＝２．８９ｐＨｉｎｉ ８．９１ （１１）

当ｐＨｉｎｉ≥６．００时，镀速虽然进一步加快，但

偏离原上升轨道而略有下降，且ｐＨｉｎｉ值越高，镀

速波动越大，其均值降幅越大。由反应（７）可知，

［Ｈ＋］降低有利于平衡右移，因此镀速随镀液

ｐＨｉｎｉ值升高而加快。当 ｐＨｉｎｉ值过高时，析出

Ｎｉ（ＯＨ）２、Ｎｉ（Ｈ２ＰＯ３）２ 和 ＮｉＨＰＯ３ 沉淀的可能

性增大，镀液稳定性降低［３９］，因此镀速增幅缩小

６７



　第６期 李茂东，等：基于三元复合络合剂的高磷ＮｉＰ化学镀

且不同试样镀速测试结果波动加剧。图５（ａ）中

ΔｐＨ＝ｐＨｉｎｉ ｐＨｆｉｎ表征镀液ｐＨ值在施镀前后的

变化幅度，可见镀液体系的缓冲性能受其ｐＨｉｎｉ值

的影响十分显著，随ｐＨｉｎｉ值升高，镀液缓冲能力

渐弱。

由图５（ｂ）镀层 Ｐ含量曲线可见：随镀液

ｐＨｉｎｉ值升高，镀层Ｐ含量由１８．４１％降至１２．４２％，

且以ｐＨｉｎｉ＝４．５０为临界点，低ｐＨｉｎｉ值区间降幅

（斜率为－３．１６７）约为高ｐＨｉｎｉ值区间的５倍。镀

层Ｐ含量的变化可由析Ｐ反应为酸催化反应，

ｐＨｉｎｉ值升高有利于反应（８）平衡左移进行解释。

由图５（ｂ）硬度曲线可见：镀层硬度ＨＶ先遵循式

（１２）规律线性升高，

ＨＶ＝１４６．２ｐＨｉｎｉ ３５４．３ （１２）

至ｐＨｉｎｉ＝６．００时达到极值，之后略有降低。

硬度的升高可归因于镀层Ｐ含量降低和厚度增

加协同作用的结果，其降低则与镀速过快及镀液

稳定性降低导致镀层致密度降低有关。

由图５（ｃ）可见：当ｐＨｉｎｉ＜４．５０时，随ｐＨｉｎｉ值

升高，镀层腐蚀防护能力迅速增强；在４．５０≤

ｐＨｉｎｉ≤６．００区间，防护能力进一步增强，但增幅

明显缩小；当ｐＨｉｎｉ＞６．００时，镀层防护性略有下

降。上述变化可分别归因于：镀层完整性的改善

（ｐＨｉｎｉ＜４．５０），镀层增厚及其对镀层整体致密性的

改善（４．５０≤ｐＨｉｎｉ≤６．００），以及速度过快及镀液稳

定性降低导致的镀层致密度降低（ｐＨｉｎｉ＞６．００）。

综上，镀液初始ｐＨ值以４．０～５．５为宜。

２．４　施镀温度的影响

温度是影响化学反应动力学的重要因素。

根据表１中 Ｎｏ．６方案，分别控制变量狓６＝６０、

７０、８０和９０℃实施化学镀镀，施镀效果测试结果

如图６。

由图６（ａ）可见：随施镀温度上升，镀速近线

性加快。由著名的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式知，一般化学

反应的速度常数与热力学温度之间为指数关系。

温度越高，处于活化状态的离子越多，离子热运

动速度越快，与基体表面碰撞和吸附氢结合的概

率越高，因此出现镀速随之加快的结果。但温度

过高，镀液稳定性降低甚至瞬间自分解，镀层质

量下降，如孔隙率提高，均匀性降低等。因此，施

镀温度并非越高越好。

由图６（ｂ）可见：镀层Ｐ含量随施镀温度上升

在小范围内（０．５１％）近线性降低，说明虽然提高温

度不利于Ｐ沉积反应（８）的进行，但这种影响十分

有限。镀层硬度的变化规律与镀速一致，与镀层Ｐ

含量正好相反。镀层腐蚀防护能力先迅速增强，至

８０℃时达到极值，之后略有下降（见图６（ｃ））。

综上，施镀温度控制以７５～９０℃为宜。

图６　施镀温度对施镀效果的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｌａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｌａｔｉｎｇ

２．５　典型镀层的组织及性能

基于２．１～２．４节研究结果，确定制备典型

试样的镀液配方及施镀工艺如下：次亚磷酸钠

２５．０ｇ／Ｌ，硫酸镍２５．０ｇ／Ｌ，柠檬酸钠２５．０ｇ／Ｌ，

乳酸１０ｍＬ／Ｌ，乙酸钠７．５ｇ／Ｌ，镀液ｐＨｉｎｉ值

５．０，施镀温度８５℃，实施时间１．５ｈ。镀后可见

试样表面被覆一层完整、均匀、致密的银白色镀层。

测试结果表明：镀层沉积速率６．２４ｍｇ／（ｃｍ
２·ｈ），

显微硬度３８７ＨＶ０．１，犃值０．０５２。镀层ＳＥＭ 及

ＥＤＳ结果见图７。由图可见：镀层表面平整、均

匀，结构致密，具有明显的胞状／球状形貌特征

（图７（ａ））；镀层／基体结合紧密，界面无任何裂纹

或缺陷，镀层厚度分布均匀（图７（ｂ））；镀层主要由

Ｎｉ、Ｐ元素组成（图７（ｃ）），其中Ｐ含量为１３．９６％。
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图７　典型ＮｉＰ镀试样ＳＥＭ形貌及其ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．７　ＳｕｒｆａｃｅａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｙｐｉｃａｌＮｉＰＥＰｃｏａｔｉｎｇａｎｄｉｔｓＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍ

３　结　论

（１）基于柠檬酸钠 乳酸 乙酸钠三元复合

络合剂的镀液，其工艺稳定性优异，无论各因素

水平如何变化，均能获得Ｐ质量分数≥１１．１２％的

高磷ＮｉＰ镀层，其中最高Ｐ质量分数为１８．４１％。

各因素对镀层Ｐ质量分数的影响排序如下：镀液

ｐＨｉｎｉ值（１２．４２％～１８．４１％）还原剂（１１．１２％～

１３．６６％）＞柠檬酸钠（１３．１０％～１４．５２％）＞乙酸

钠（１２．７３％～１３．６６％）≈施镀温度（１３．４３％～

１３．９４％）≈乳酸（１３．６４％～１３．８８％）。适度降低

镀液ｐＨｉｎｉ值或提高次亚磷酸钠用量，均有利于提

高镀层Ｐ含量。

（２）复合络合剂中，乳酸兼有加速功能，乙酸

钠兼有加速和优异的缓冲功能。适量提高乳酸、

乙酸钠和次亚磷酸钠用量，适度提高镀液ｐＨｉｎｉ值

和施镀温度，均有利于提高镀速和镀层硬度。适

量添加乙酸钠和次亚磷酸钠，适度提高镀液ｐＨｉｎｉ

值和施镀温度，均有利于增强镀层腐蚀防护

能力。
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