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暋暋[摘暋要]暋在铝件可焊性电镀工艺中,为降低成本,减少污染,在铝件浸锌后,以氨基磺酸亚铁体系镀铁取代

镀镍中间层工艺。通过 Hull槽试验对氨基磺酸盐镀液的pH 值、操作温度、镀液组成等工艺条件进行了优化,并

对优化工艺制得的镀层样品进行了结合力、耐蚀性及可焊性方面的表征。结果表明,氨基磺酸盐镀铁工艺可达到

良好的镀层结合力和镀锡层焊料润湿性,但耐蚀性能稍有欠缺。
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暋暋铝及其合金作为性能优异的轻质材料,在生产、生
活中获得越来越广泛的应用[1-2]。但铝合金在焊接时

存在诸多问题,导致其焊接困难[3-4],需要进行适当的

表面处理,常用的方法是经浸锌处理后,镀镍作为中间

层,再镀覆可焊性镀层。然而镀镍成本高,对环境污染

较大,且具有致敏性。铁与镍同属铁族金属,以镀铁代

替镀镍,成本低,污染小。目前的电镀铁体系有硫酸

盐、氯化物、氟硼酸盐和氨基磺酸盐等[5-6]。与其他工

艺相比,氨基磺酸盐镀铁的优点在于:主盐溶解度高达

800g/L,镀层可高速沉积,有利于进行连续高速电镀,
而且镀层内应力小,镀液稳定性强[7]。

然而,氨基磺酸盐镀铁技术仍然存在以下一些难

题需要解决:

1)镀液中易产生三价铁,它能够将氨基磺酸根氧

化为硫酸根,使镀层应力较大;另一方面,它易形成氢

氧化铁胶体,吸附于阴极表面,导致镀层起皮、脆裂。

镀液中常加入抗坏血酸以还原三价铁,其本身则被氧

化成去氢抗坏血酸,在电解处理或施镀时又可还原为

抗坏血酸[8-9]。

2)阳极电流效率大于100%,阴极析氢,电流效率

低,pH 上升较快,而pH 值会影响镀液的稳定性及镀

层的质量。常规研究中,氨基磺酸盐亚铁镀液的pH
值多在1.0~2.0[7,10-11]。而文中是在浸锌铝合金上

电镀,pH 值较低时,活性浸锌层易被破坏,镀液中引

入过多锌离子杂质会造成镀层内应力增大[5],且pH
值过低,阴极析氢加剧,使镀层发脆、产生针孔、结合力

不良。因此,电镀中需适当提高镀液pH 值。

3)温度高低也会对镀液的稳定性和镀层质量产

生影响。另外,镀铁层极易生锈,在生产中应注意拍节

紧凑,尽量缩短镀铁层在空气中暴露的时间。
文中针对以上问题,通过一系列 Hull槽试验,优

化镀铁工艺,并对优选工艺所得镀层的结合力、耐蚀性
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及可焊性等性能进行检验。

1暋试验

1.1暋铝合金可焊性电镀工艺
采用0.5mm 厚的1100铝带材,试片规格为100

mm暳70mm,可焊性电镀工艺流程(中间略去水洗步

骤)如图1所示。

图1暋可焊性电镀工艺流程

Fig.1Technicalprocessofsolderableplating

碱蚀工艺为:NaOH60g/L,50曟,20s。酸洗及

硝酸退锌的工艺为:68%(质量分数)HNO3 与 H2O
的体积比为1暶1,10s。铝合金两次浸锌溶液组成及

工艺参数见表1,电镀镍和电镀锡分别采用瓦特镀镍

和弗洛斯坦镀锡工艺。
表1暋浸锌溶液配方及工艺参数

Tab.1Solutioncompositionandtechnological

parameterofzincateimmersionprocess

项目 一次浸锌 二次浸锌

NaOH 300g/L 120g/L
ZnO 40g/L 15g/L

C4H4O6KNa·4H2O 20g/L 20g/L
FeCl3·6H2O 2g/L 2g/L

NaNO3 1g/L
温度 20~25曟 20~25曟
时间 30s 30s

暋暋镀铁采用250mLHull槽(广州二轻所),阳极为

低碳钢板,在1A 电流下电镀10min,以镀层的外观

及结合力作为衡量指标,选择适当的工艺条件。参照

文献[5]中 Hull槽试片的表示方法,以阴极试样中线

偏上的部位作为试验结果来评定镀层质量,表示镀层

状况的符号如图2所示。

图2暋镀层状况表示符号

Fig.2Signsofplatingconditions

1.2暋测试方法

1.2.1暋镀层结合力测试

采用 Hull槽试验优选的工艺镀铁,对镀铁层及后

续镀锡层的结合力进行测试,并与镀镍中间层的样品

进行比较,以检验该工艺的可靠性。

1)热震测试。根据 GB/T5270—2005[12],热震

测试的温度为(220暲10)曟,试样在马弗炉中保温30
min后投入蒸馏水(室温)中骤冷。经两次热震后,观
察镀层是否鼓泡、起皮、脱落。

2)划格测试。参照 GB/T5270—2005[12]及 GB/

T9286—1998[13],在试样表面划出边长为1 mm 的

100个方格,将符合标准要求的胶带紧贴于其上,垂直

撕去胶带,以剥离镀层的格数判断镀层结合力。

3)弯折法。电镀铝试片弯折至断裂后,将断面置

于 USB镜像显微镜(400暳)下,观察镀层是否有起皮、
脱落等现象,以此判断镀层与铝基体的结合强度。

1.2.2暋镀锡层耐蚀性测试

以3.5%(质量分数)NaCl溶液为测试介质,采用

卧式电解槽对电镀样品进行 EIS和 Tafel曲线测试,
比较其耐蚀性,测试仪器为上海辰华660B电化学工作

站。其中,电镀样品为工作电极,参比电极和对电极分

别为饱和甘汞电极和铂电极。EIS测试在开路电位下

进行,频率范围为100kHz~10mHz,交流信号幅度

为5mV。

1.2.3暋镀锡层可焊性测试

参照文献[5]中镀层钎焊性的测试方法,采用润湿

时间法测试镀锡层的可焊性。将5个相同规格(1cm
暳1cm)的镀锡试片,先浸入经低温加热熔化的焊锡

膏,再浸入250曟的熔融焊料(锡和铅的质量分数分别

为63%,37%)中,控制浸入时间,然后立即取出,待冷

却后检查试片表面焊料润湿情况,以试片完全润湿的

最短时间评定镀层可焊性。

2暋结果与讨论

2.1暋镀铁工艺条件的优化

2.1.1暋导电盐浓度的选择

KBr作为导电盐,可以提高镀液导电性,降低槽

压,减少阴极析氢,提高阴极电流效率。图3给出了

KBr浓度不同时,Hull槽试片镀层的外观示意。镀液

组成及工艺条件为:氨基磺酸亚铁500g/L,抗坏血酸

1g/L,十二烷基磺酸钠5mg/L;温度60曟,pH=2.8。
由图3可看出,KBr质量浓度达到30g/L时,可

在较宽的电流密度范围内得到合格的镀层。KBr浓度

过低,高区析氢严重,低区漏镀现象明显;KBr浓度过

高,高区镀层出现鼓泡、起皮等结合力不良的现象。这

是因为溴化钾同时起到阳极活化的作用,而阳极在酸

性镀液中的化学溶解,使其电流效率本身接近或大于
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图3暋不同 KBr浓度下 Hull槽阴极试片镀层外观

Fig.3AppearancesofplatingsonHullcellcathodes
indifferentKBrconcentration

100%。当 KBr含量高时,阳极极化曲线极化度大,活
化作用增强[14],阳极溶解量增大,电镀过程中主盐浓

度不断增加,使阴极极化减小[15],金属成核速度慢,导
致镀层结晶粗大,结合力不良。

图4给出了 Hull槽槽压随 KBr浓度的变化趋

势,发现一定范围内,KBr浓度增大可改善镀液导电

性。KBr质量浓度在40g/L以上,槽压趋于稳定。综

上所述,KBr的质量浓度为30g/L较为合适。

图4暋不同 KBr浓度下的 Hull槽槽压

Fig.4HullcellvoltagesatdifferentKBrconcentrations

2.1.2暋抗坏血酸浓度的选择

图5所示为抗坏血酸浓度不同时,阴极试片镀层

的外观。镀液组成及工艺条件为:氨基磺酸亚铁500
g/L,KBr30g/L,十二烷基磺酸钠5mg/L;温度60
曟,pH=2.8。

图5暋不同抗坏血酸浓度下 Hull槽阴极试片镀层外观

Fig.5AppearancesofplatingsonHullcell
cathodesatdifferentVcconcentration

由图5可以看出,镀液中抗坏血酸含量较低(1.0,

1.5g/L)时,镀层粗糙、不均匀,低区出现漏镀,可使用

电流密度范围小。这是因为亚铁离子易被氧化,镀液

中存在的三价铁离子在pH>2.5的条件下就可能形

成溶胶,从而降低阴极电流效率,使电流密度下限增

高,并引起镀层粗糙、漏镀等问题[5]。随着抗坏血酸含

量提高,镀层变得细致、均匀,露底状况有所改善,质量

浓度达到2.0g/L时,露底现象消除。这是由于抗坏

血酸不仅可以还原镀液中的三价铁离子,还对二价铁

离子具有一定的配位作用,浓度较大时,可以显著增大

阴极极化[8-9],从而提高镀液的分散能力和覆盖能力,
并使镀层结晶细致。

抗坏血酸质量浓度增大至2.5g/L时,试片高区

边缘镀层出现毛刺、结瘤,低区漏镀;浓度继续增大,试
片高区出现镀层起皮、脆裂的现象,中区出现竖条状镀

层及漏镀状况,可镀区变窄。
综上所述,电镀时,抗坏血酸质量浓度选择2g/L

较为合适。

2.1.3暋镀液pH值的选择

利用氨基磺酸溶液与还原铁粉调节镀液pH 值,
改变pH 值进行电镀,对应的 Hull槽试片镀层外观见

图6。镀液组成及工艺条件为:氨基磺酸亚铁500g/

L,抗坏血酸2g/L,KBr30g/L,十二烷基磺酸钠5
mg/L;温度60曟。

图6暋不同pH 值下 Hull槽阴极试片镀层外观

Fig.6AppearancesofplatingsonHullcell
cathodesatdifferentpHvalues

由图6可知,镀液pH 在3.0暲0.2时,可在较宽

电流密度范围内获得合格的镀层。镀液pH 值过低,
高区析氢严重,阴极电流效率较低,可使用电流密度范

围小;pH 值过高,高区镀层起皮、脱落且结合力差,低
区漏镀,且镀层粗糙、不均匀。这是因为pH 值高将加

速亚铁氧化和产生氢氧化铁胶体,导致镀层质量恶化。

2.1.4暋镀液温度的选择

图7所示为镀液温度不同时,Hull槽试片镀层外

观。镀液组成及工艺条件为:氨基磺酸亚铁500g/L,
抗坏血酸2g/L,KBr30g/L,十二烷基磺酸钠5mg/
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L;pH=3.0。

图7暋不同温度下 Hull槽阴极试片镀层外观

Fig.7AppearancesofplatingsonHullcellcathodes
atdifferenttemperature

从图7可以看出,温度过低,镀层存在毛刺、鼓泡,
结合力差,可镀区很窄。温度升高,可使用电流密度范

围加宽,析氢量减少,镀层脆性降低,结合力良好。镀

液温度高于50曟时,试片在较宽的电流密度范围内获

得了合格的镀层。若镀液温度超过60曟,主盐稳定性

将会受到影响。因此电镀时,选择操作温度在50~60
曟为最佳。

2.2暋镀铁层与镀镍层结合力比较
热震测试表明,铁、锡/铁镀层同镍、锡/镍镀层一

样,均没有出现镀层鼓泡、起皮的现象。四种镀层的划

格测试结果也均达到0级水平,无镀层脱落。从图8
也可以看出,四种镀层弯折后的断面处均没有出现镀

层起皮。上述结果表明,镀铁层作为代镍镀层,同样可

以达到良好的结合力,满足产品对结合力的要求。

图8暋不同镀层弯折后的断面形貌400暳
Fig.8Magnifiedphotosofthefracturedzone
inAlsamplewithdifferentplatings400暳

2.3暋镀铁层与镀镍层耐蚀性比较
图9和图10分别为电镀锡层 Sn/Fe/Al和 Sn/

Ni/Al的 Tafel曲线及 EIS测试结果。由 Tafel曲线

拟合计算得出Sn/Fe/Al,Sn/Ni/Al样品对应的腐蚀

电位分别为 -0.723,-0.527V,腐蚀电流分别为

3.941暳10-7,1.651暳10-7 A,表明以铁为中间层得到

的镀锡层耐蚀性较差。

图9暋镀锡样品的 Tafel曲线

Fig.9Tafelplotsoftin灢platinglayers

图10暋镀锡样品的 Nyquist图

Fig.10Nyquistplotsoftin灢platinglayers

镀锡样品EIS测试的 Nyquist图可由图11所示

的等效电路进行拟合,图11中各元件的拟合数据见表

2。经综合分析认为:等效电路中的Rs 代表溶液电阻,

Q 和R 分别为与镀锡层电容相关的常相位角元件和

镀锡层电阻,C和Rct分别为界面双电层电容和电荷转

移电阻。

图11暋镀锡样品腐蚀过程的等效电路模型

Fig.11Equivalentcircuitmodelof
corrosionprocessoftin灢platinglayers

由表2中Q,n和R 的数值可以看出,镀锡层偏离

纯电容的程度较大,电阻也很小,这可能是由于镀锡时

间短(2.8A/dm2,2min),镀层很薄,且孔隙率较大,
表面不平整。Sn/Fe/Al和 Sn/Ni/Al样品的腐蚀电

阻Rct分别为74.84k毟·cm2 和233k毟·cm2,前者的

耐蚀性较差,与 Tafel曲线测试结果一致。正是由于

镀锡层薄、孔隙率大,使得在电化学测试时,更多地表
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表2暋等效电路拟合数据

Tab.2Fittingdataoftheequivalentcircuit

样品 Rs/(毟·cm2) Q(S·sn·cm-2) n R/(毟·cm2) C/(F·cm-2) Rct/(毟·cm2)

Sn/Fe/Al 20.38 9.172暳10-6 0.7236 7.401 2.888暳10-6 7.484暳104

Sn/Ni/Al 19.03 4.291暳10-6 0.7188 11.23 1.874暳10-6 2.330暳105

现为铁或镍中间层的腐蚀性能,从而导致腐蚀电流、腐
蚀电位、腐蚀电阻出现较大的差别。

2.4暋镀锡层可焊性比较
通过镀锡层焊料润湿时间测试,Sn/Fe/Al和Sn/

Ni/Al镀层在2s之内均能达到完全润湿,表明镀锡层

的焊料润湿性并未由于中间层的不同而受到影响。但

这种测试方法只是简单地检验了焊料润湿性,并不能

完全代表镀锡层的钎焊性能,后续研究还需要对焊接

强度、焊接缺陷等各项钎焊性能进行进一步测试。

3暋结论

1)镀液中 KBr质量浓度为25~30g/L、抗坏血

酸质量浓度为1.5~2g/L,镀液pH 值3.0暲0.2,操
作温度50~60曟,电流密度在3~3.5A/dm2 时,可
获得外观合格、结合力良好的镀层。

2)采用优化的工艺条件进行电镀,所得镀铁层及

后续镀锡层可达到与镀镍同样良好的结合力。

3)以铁为中间层,在镀锡层较薄且孔隙率高的情

况下,其耐蚀性较镀镍中间层差。下一步需要研究镀

锡层厚度、镀锡液的分散能力及镀锡层孔隙率等因素

对Sn/Fe/Al镀层耐蚀性的影响,并设法提高镀层耐

蚀性。

4)以铁代镍作中间层,焊料2s内完全润湿镀锡

层,同样可达到较强的焊料润湿性,后续研究仍需进一

步测试镀层的各项钎焊性,找出不足之处,并设法改

进。

[ 参 考 文 献 ]

[1]暋张士林,任颂赞.简明铝合金手册[M].上海:上海科学技

术文献出版社,2006.
[2]暋潘复生,张丁非.铝合金及应用[M].北京:化学工业出版

社,2006.
[3]暋崔浩.纯铝焊接技术探讨[J].安徽师范大学学报(自然科

学版),2003,26(4):367-369.
[4]暋张军,邢卓.铝制管道的焊接[J].现代焊接,2010(3):39-

41.
[5]暋张允诚,胡如楠,向荣.电镀手册[M].北京:国防工业出

版社,2007.
[6]暋唐心坦.镀铁技术在国内的进展[J].电镀与环保,1995,15

(3):8-12.
[7]暋李明.氨基磺酸盐镀铁工艺的研究[J].表面技术,1990,19

(6):1-6.
[8]暋宋树林.以抗坏血酸为稳定剂镀铁[C]//天津市电镀工程

学会第四次学术会议.天津:天津市电镀工程学会,1983.
[9]暋耿秋菊,冯立明,夏祥华.低温氯化物电镀铁溶液的稳定

剂研究[J].电镀与涂饰,2007,26(8):14-16.
[10]吴水清.氨基磺酸盐在电镀工业中的应用[J].表面技术,

1991,20(4):6-11.
[11]李明.添加剂对氨基磺酸盐镀铁液稳定性的影响[J].电

镀与环保,1998,8(3):4-8.
[12]GB/T5270—2005,金属基体上的金属覆盖层、电沉积和

化学沉积层覆盖强度试验方法评述[S].
[13]GB/T9286—1998,色漆和清漆、漆膜的划格试验[S].
[14]朱宏伟,王佳,李言涛,等.酸性介质中溴离子对铁阳极溶

解行为的研究[J].海洋科学集刊,1997,38:121-126.
[15]姚能富.镀铁的研究[J].西安公路学院学报,1994,14(4):

崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚崚

125-127.

(上接第86页)

3暋结论

1)确定硅酸盐封闭液的组成及封闭工艺条件为:
硅酸钠质量浓度为8g/L,硫脲质量浓度3g/L,封闭

时间10min,封闭温度80曟。

2)磷化膜经过硅酸盐封闭后,Tafel极化曲线左

移,自腐蚀电流密度减小。通过EIS分析可知,硅酸钠

封闭并非在磷化膜上形成一层硅酸盐膜层,而是形成

的硅酸盐沉淀封闭在磷化膜的微小凹陷处,从而提高

了磷化膜的耐蚀性,中性盐雾试验(NSS)24h无锈蚀。
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