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电镀锌铁合金工艺及光亮剂的研究
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摇 摇 [摘摇 要] 摇 介绍了一种硫酸盐电镀锌铁合金工艺及新型光亮剂。 研究了镀液中 FeSO4·7H2O 浓度、锌铁总

离子浓度、光亮剂用量、阴极电流密度、pH 值、温度等因素对镀层含铁量的影响。 结果表明:随着镀液中锌铁总离

子浓度和温度的升高,镀层的含铁量降低;随着阴极电流密度和 pH 值的增大,镀层的含铁量先增加,后降低;随
着 FeSO4·7H2O 浓度的升高,镀层的含铁量增加。 探讨了新型光亮剂对镀层的影响,获得了最佳电镀方案。
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[Abstract] 摇 A sulfate Zn鄄Fe alloy electroplating process and new brightener was described, and the influences of ion
concentration of plating, mass concentration of FeSO4·7H2O, dosage of brightener, cathode current density, pH, temperature
on the surface of coating and iron content were discussed. The results showed that the mass fraction of iron in the coating decrea鄄
ses as the ion concentration of zinc and iron as well as temperature increased. As the incrase of cathode current density as well
as pH it increase first , when reaching a value the mass fraction Fe in the coating increases with their mass fraction decreases.
It incrases as the increase of the concentration of FeSO4·7H2O. The article found out the optimum plating and explored the in鄄
fluence of new brightener on the coating.
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摇 摇 锌铁合金是近 10 多年发展起来的一种新型防护

性镀层,具有极高的耐蚀性、较低的氢脆性、优异的可

焊性和机械加工性等,极具发展前景。 锌铁合金随含

铁量的增加,耐蚀性提高,含铁量为 10% ~ 20% (质量

分数,全文同)时的耐蚀性最高。 含铁量 10% ~ 20%
的合金主要用于钢铁板材和带材表面处理自动线[1];
含微量铁(通常 0. 2% ~ 0. 7% )的合金多用在各种钢

铁部件的表面精饰,经过钝化处理,特别是经过黑色钝

化后,其耐蚀性可获得很大提高,比同厚度的锌镀层约

高 3 倍。 但是锌铁合金溶液的分散能力较其它锌基溶

液差,且镀层结晶较粗。 为改善镀液性能,提高镀层的

致密性,人们引入了光亮剂。 添加光亮剂后,镀液和镀

层性能获得很大改善,镀层细致、光亮,且能在较大电

流下实现快速镀锌铁合金。

1摇 实验

1. 1摇 施镀及光亮剂配制
采用 40 mm伊40 mm伊0. 8 mm 的 Q235 钢片作为基

体材料。 施镀工艺流程如下:化学除油寅水洗寅超声

波脱脂寅水洗寅酸洗寅水洗寅电镀锌铁合金寅水洗寅
出光寅水洗寅烘干寅钝化处理。

锌铁合金镀液配方及施镀条件为:硫酸锌 160 ~
230 g / L,硫酸亚铁 1 ~ 10 g / L,硫酸钠 40 g / L,抗坏血

酸 0. 5 g / L,柠檬酸钠 15 g / L,硼酸 30 g / L,光亮剂 18
~ 28 mL / L;阴极电流密度 0 ~ 4. 5 A / dm2,温度 15 ~ 45
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益,pH 值 2. 0 ~ 6. 5。
光亮剂配方为:苯甲酸钠 70 ~ 100 g / L,苯亚甲基

丙酮 20 ~ 30 g / L,阴离子表面活性剂 300 ~ 400 g / L,烟
酸 3. 0 ~ 4. 8 g / L,NNO 扩散剂 100 ~ 200 g / L。 配制方

法如下:1)将计算量的苯甲酸钠倒入少量热水(80 益)
中,搅拌使其充分溶解;2)将计算量的 NNO 扩散剂倒

入,搅拌使其充分溶解;3)分别将计算量的苯亚甲基丙

酮和阴离子表面活性剂缓慢倒入,搅拌均匀;4)将计算

量的烟酸加入,搅拌使其溶解;5)保持 70 益左右,搅拌

24 h 以上,再静置 24 h,过滤。 所得硫酸盐镀锌光亮剂

为透明的深黄色液体[2]。
以上所用试剂均为分析纯。

1. 2摇 分析方法
采用日本电子公司的 JSM鄄6380LA 型扫描电镜观

察样品表面形貌,并根据能谱分析图得出镀层含铁量。
用恒电位法测定铁电极在各种镀液中的阴极极化

曲线,参比电极为饱和甘汞电极,辅助电极为铂片,温
度为室温。

2摇 结果与分析

2. 1摇 镀液成分及工艺条件的影响
2. 1. 1摇 锌铁总离子浓度对镀层含铁量的影响

在合金电镀中,镀液中各金属离子的浓度是影响

合金成分的主要因素。 从图 1 可以看出,锌铁总离子

浓度对镀层含铁量的影响较大,当镀液中的锌铁总离

子浓度从 0. 10 mol / L 上升到 0. 20 mol / L 时,镀层含铁

量由 1. 48%下降到 0. 84% ,下降了约 40% 。

图 1摇 镀层含铁量与锌铁总离子浓度的关系

Fig. 1 Relationship between zinc plating iron
and total iron ion concentration

实验中观察到,当镀液中锌铁总离子浓度较低时,
所获得的镀层表面为灰白色;随着镀液中锌铁总离子

浓度增加,镀层表面逐渐变为光亮;但镀液中锌铁总离

子浓度过高时,镀层含铁量降低,镀层光亮度也随之下

降。 从图 1 看,镀液中锌铁总离子浓度在 0. 13 ~ 0. 16

mol / L 之间为宜。
2. 1. 2摇 FeSO4·7H2O 浓度对镀层含铁量的影响

FeSO4·7H2O 是铁源,它在镀液中的浓度对镀层

含铁量的影响如图 2 所示。 从图 2 可知,镀层含铁量

随镀液中 Fe2+ 浓度的增加而增大。 这是因为镀液中

Fe2+浓度增大,必然导致阴极扩散层中 Fe2+浓度升高,
从而使镀层中的含铁量增加。

图 2摇 镀层含铁量与 FeSO4·7H2O 质量浓度的关系

Fig. 2 Relationship between the iron content of the coating
and FeSO4·7H2O concentration

实验中发现,当 FeSO4·7H2O 添加量由 1. 4 g / L
增加到 9. 6 g / L 时,阴极电流效率由 75% 增至 90% ,
析氢量大为减少。 这显然是由于镀液中 Fe2+ 浓度增

加,使锌铁共沉积电位正移,从而抑制了氢的析出[3]。
镀液中 Fe2+浓度较低时,镀层边缘较暗;随着 Fe2+浓度

的增加,镀层表面变得整体光亮;Fe2+浓度进一步增加

时,虽然阴极电流效率继续升高,但镀层中过高的含铁

量使镀层光亮度下降。 镀液中 FeSO4 ·7H2O 的添加

量控制在 8 g / L 左右为宜。
2. 1. 3摇 光亮剂用量对镀层外观的影响

实验中发现,光亮剂用量为 18 mL / L 时,镀层呈海

绵状,晶粒粗大,无光;光亮剂用量增至 20 mL / L 时,镀
层发暗,但平整性较好;光亮剂用量继续增加,镀层光

亮、平整;光亮剂用量过高时,镀层虽整平性较好,但发

暗,光亮性较差。 根据实验得出结论:光亮剂用量在

24 ~ 26 mL / L 范围内时,镀液的电流效率、覆盖能力及

稳定性较高,且镀层比较细致、平整,光亮性和结合力

也较好。
2. 1. 4摇 阴极电流密度对镀层含铁量的影响

电流密度是影响合金镀层中各金属含量、镀层性

能、氢过电位及电耗的重要因素之一。 电流密度升高,
阴极区 H+因放电加快而消耗增加,使得 OH-增多,易
生成不溶性氢氧化物,导致高电流密度区烧焦。 如图

3 所示,镀层含铁量随着电流密度增大而升高,达到峰

值 0. 9%左右后,开始下降。 本实验中,Jk 值以 1. 5 ~
3. 5 A / dm2 为宜。
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图 3摇 镀层含铁量与电流密度的关系

Fig. 3 Relationship between the iron content
of the coating and current density

2. 1. 5摇 pH 值对镀层含铁量的影响

pH 值是稳定镀液的重要因素,一般来说,在 3. 5
~ 4. 5 范围内,可获得良好的镀层。 高于上限时,OH-

浓度增加,在阴极表面有氢氧化物生成,抑制锌沉积,
镀层含铁量相对较高;pH 值低于下限时,镀液酸度增

大,阳极溶解加快,镀层锌含量相对较高,铁含量较低。
在不同 pH 值镀液中得到的镀层经彩色钝化后,pH 值

低于下限时的钝化层发黑,高于上限时的钝化层表面

出现蓝带,只有在 3 左右时的彩色钝化膜色泽最佳。
如图 4 所示,随着 pH 值的增大,镀层含铁量增

加,但当 pH 值超过 5. 0 后,镀层含铁量反而下降。 这

是由于 pH 值较小时,Fe2+与柠檬酸根形成酸式络合物

FeHCit(lg 茁=19. 1)和[FeHCit] +(lg 茁 = 24. 2),它们的

累积稳定常数都很大,因此镀层含铁量低;随着 pH 值

增大时,络合物转变为[FeCit] -( lg 茁 = 15. 5),累积稳

定常数较小,因此镀层含铁量增加;pH 值达到 5. 0 左

右时,Fe2+与柠檬酸根副反应系数大于 Zn2+ 与柠檬酸

根副反应系数[4],因此镀层含铁量降低。 分析可知,本
实验中 pH 值应控制在 2. 5 ~ 4. 5。

图 4摇 镀层含铁量与 pH 值的关系

Fig. 4 Relationship between the iron content
of the coating and pH value

2. 1. 6摇 温度对镀层含铁量的影响

通常情况下,槽液温度升高,合金镀层中电位较正

的金属所占比例提高,但在电镀锌铁合金中,温度对较

负电位的金属电离度和离子活度影响较大,表现在随

着操作温度的升高,镀层中锌含量相对增加,而含铁量

相对减少,如图 5 所示。 原因在于升高温度能降低浓

差极化,增加离子的扩散速度,使阴极附近生成的氢氧

化物薄膜遭到破坏,从而加速锌层沉积;同时,锌层沉

积时,如光亮剂吸附于阴极表面,会抑制铁的析出,使
镀层含铁量相对减少;此外,升高温度还能防止和消除

阳极钝化,加快阳极溶解,使镀液中的锌离子浓度相对

增加,致使镀层含铁量相对减少。 从镀层的外观看,光
亮度随温度升高而降低,原因可能是电镀液温度升高

会使阴极极化作用降低,镀层结晶变粗,破坏了光亮剂

的整平作用。 为了控制镀层含铁量和提高镀液稳定

性,镀液温度需控制在 15 ~ 30 益。

图 5摇 镀层含铁量与温度的关系

Fig. 5 Relationship between the iron content
of the coating and temperature

2. 2摇 镀层微观组织形貌分析
采用相同基础液,在不加光亮剂和加入光亮剂的

两种情况下施镀,所得镀层的微观形貌见图 6。 对比

图 6a 和 b 可以发现,不加光亮剂时,镀层晶粒颗粒较

大,而且颗粒结晶度较差,晶粒松散;加入光亮剂后,晶
粒颗粒明显变小,而且结晶致密。 可见添加新型光亮

剂有利于获得光亮镀层。

图 6摇 镀层的微观形貌

Fig. 6 The microstructure of coating

2. 3摇 极化曲线分析
由图 7 可以看出,加入光亮剂后,在相同的电流密

度下,溶液的阴极极化变大。 也就是说,光亮剂的加入
能较大程度地增大极化,使金属的析出电位负移,从而

使得结晶细致[3],低电流密度区的光亮度提高,能够在
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较宽的电流密度范围内获得光亮镀层。

图 7摇 镀液的阴极极化曲线

Fig. 7 After adding brightener bath cathodic polarization curves

3摇 结论

1) 硫酸盐镀锌中,文中制备的光亮剂的加入量最

佳范围是 24 ~ 26 mL / L。 比较优异的电镀液配方及施

镀工艺参数为:硫酸锌 180 g / L,硫酸钠 40 g / L,硫酸亚

铁 10 g / L,柠檬酸三钠 15 g / L,硼酸 30 g / L,光亮剂 25

mL / L,抗坏血酸 0. 5 g / L;温度 15 ~ 30 益,pH 值 2. 5 ~
4. 5,Jk =3 A / dm2。

2) 文中制备的光亮剂能较大程度地增大极化,使
金属的析出电位负移,从而结晶细致,因此可以明显提

高硫酸盐镀锌试样表层的光亮性、整平性与致密性。
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