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摇 摇 [摘摇 要] 摇 借助 25 益下的 Cu鄄H2O,Ni鄄H2O 和 W鄄H2O 的 E鄄pH 图,说明了电镀 Cu,W,Ni 的可能性及范围,
并重点分析了电镀 Cu鄄W鄄Ni 合金的可能性。 Cu鄄Ni 能在 Cu鄄H2O 与 Ni鄄H2O 系 E鄄pH 图叠合形成的共沉积区里析

出。 因 Cu鄄H2O 与 W鄄H2O 系的 E鄄pH 图叠合时无法形成 Cu鄄W 的共沉积区,Cu鄄W 不能在其对应离子的水溶液中

析出,但 Ni鄄W 能在 Ni2+,WO4
2-水溶液里诱导共沉积。 理论和实验证明,在含 Cu2+,Ni2+,WO4

2-的水溶液中能电镀

制备 Cu鄄W鄄Ni 合金。
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[Abstract] 摇 Theoretically expression of Cu, Ni, W and Cu鄄W鄄Ni alloys electrodeposition possibility were thermodynami鄄

cally analyzed by means of the potential鄄pH plots of Cu鄄H2O, Ni鄄H2O and W鄄H2O at 25 益 normal temperature. It is found that
Cu鄄Ni alloys can be deposited together in the thermodynamical stable region of the Cu鄄H2O, Ni鄄H2O potential鄄pH plots. Cu鄄W
alloys aren't deposited without no thermodynamical stable region of the Cu鄄H2O, W鄄H2O potential鄄pH plots, only if Cu鄄W鄄Ni
induced electrodeposition under the Ni2+ circumstances. It is possible that Ni鄄W alloys are prepared by the electrodeposition in
the theory and experiment, which will be new method and theory for Cu鄄W鄄Ni serial contact materials' preparation.
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摇 摇 铜钨假合金具有高熔点、高硬度、高导电导热性、
低热膨胀系数以及良好的抗电弧烧蚀性能,是铜基电

接触材料研究的热点之一。 钨比铜熔点高,其合金的

制备以粉末冶金以及衍生工艺为主[1—2],产品质量往

往受致密化、第二相均匀弥散、物相间浸润性、基体氧

化、晶粒大小、 工序复杂等关键控制技术问题困

扰[3—4]。 电镀具有低温操作,成本较低,工艺易于控

制,镀层成分均匀、质量好、综合性能优异,成品率高,
周期短等特点,这给电镀制备、研究电接触材料提供了

技术基础[4—6]。
Ni 可以改善粉末冶金 Cu鄄W 触头的致密性、强度、

电蚀性能等[1,7—8],向镀 Cu 液中加入 W 微粒,电沉积

Cu鄄W 合金电接触材料已有报道[4],而电镀 Cu鄄W鄄Ni
多元合金电接触材料鲜见报道。 笔者设想,在含 Cu2+,

Ni2+,WO4
2+水溶液中,电镀制备 Cu鄄W鄄Ni 铜基电接触

材料。 文中将从热力学角度分析电镀 Cu鄄W鄄Ni 合金材

料的可行性。

1摇 E鄄pH 图分析

1. 1摇 Cu鄄H2O 体系

T=298 K,Cu鄄H2O 体系中主要物质的标准生成自

由能 驻G0
f 见表 1[9]。 该体系中主要考虑的反应及平衡

表 1摇 Cu鄄H2O 体系中各主要物质的 驻G0
f

Tab. 1 Free energy of the main substances
in Cu鄄H2O system kJ / mol

Cu Cu2+ CuO Cu2O Cu(OH) 2

驻G0
f 0 64. 915 -127. 072 -146. 216 -35. 655
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条件见表 2。
表 2摇 Cu鄄H2O 体系中主要反应和平衡条件

Tab. 2 Main reactions and equilibrium conditions
in Cu鄄H2O system

主要反应 平衡条件

淤 Cu2++2e=Cu E=0. 337+0. 0295lg aCu2+

于 Cu2O+2H++2e=2Cu+H2O E=0. 471-0. 0591pH

盂 2Cu2++ H2O+2e=Cu2O+2H+ E=0. 203+0. 0591pH+
0. 0591lg aCu2+

榆 2Cu(OH) 2 +2H+ +2e = Cu2O+
3H2O

E=0. 747-0. 0591pH

虞 Cu2++ 2H2O=Cu(OH) 2+2H+ pH=4. 605-0. 5lg aCu2+

a摇 2H++2e=H2 E= -0. 0591pH
b摇 O2+4H++4e=2H2O E=1. 229-0. 0591pH

摇 摇 由 Cu鄄H2O 系 E鄄pH 图(如图 1a 所示)看出,在 a鄄
淤鄄于线区域里,pH 在 0 ~ 14 范围内,Cu2+水溶液中均

可能电镀 Cu。 文中热力学分析只限于 E鄄pH 图电镀金

属或合金的区域,图中 a,b 直线分别为 籽H2
=籽O2

=1. 01伊
105 Pa 时的平衡线,E鄄pH 表达式涉及的离子浓度均为

10-1 mol / L。

图 1摇 E鄄pH 图

Fig. 1 E鄄pH plot

1. 2摇 Ni鄄H2O 体系

T=298 K,Ni鄄H2O 体系中主要物质的标准生成自

由能 驻G0
f 见表 3[10]。 该体系中主要考虑的反应及平

衡条件见表 4。
表 3摇 Ni鄄H2O 系中各主要物质的 驻G0

f

Tab. 3 Free energy of the main substances
in Ni鄄H2O system kJ / mol

Ni Ni2+ NiO2 Ni2O3·H2O Ni3O4 Ni(OH)2

驻G0
f 0 -48. 195 -198. 550 -706. 253 -711. 227 -452. 694

表 4摇 Ni鄄H2O 体系主要反应和平衡条件

Tab. 4 Main reactions and equilibrium conditions
in Ni鄄H2O system

主要反应 平衡条件

淤 Ni2++2e=Ni E=-0. 250+0. 0295lg aNi2+

于 Ni(OH)2+2H++2e=Ni+H2O E=0. 110-0. 0591pH
盂 Ni(OH)2+2H+ =Ni2++2H2O pH=6. 084-0. 5lg aNi2+

榆 Ni3O4+2H2O+2H++2e=3Ni(OH)2 E=0. 896-0. 0591pH

虞 Ni3O4+8H++2e=3Ni2++4H2O
E=1. 977-0. 2364 pH-
0. 0886lg aNi2+

愚 Ni2O3+H2O+6H++2e=2Ni2++4H2O
E=1. 753-0. 1773 pH-
0. 0591lg aNi2+

舆 NiO2+4H++2e=Ni2++2H2O
E=1. 677-0. 1182 pH -
0. 0235lg aNi2+

余 3Ni2O3·H2O+2H++2e=2Ni3O4+
4H2O

E=1. 305-0. 0591pH

俞 2NiO2+2H++2e=Ni2O3·H2O E=1. 602-0. 0591pH

摇 摇 由 Ni鄄H2O 系 E鄄pH 图(如图 1b 所示)看出,a鄄淤鄄
于线范围内的区域里,Ni2+水溶液中能电镀 Ni,但该区

域狭窄,容易引起析氢、渗氢或电沉积 Ni(OH) 2。
1. 3摇 W鄄H2O 体系

T=298 K,W鄄H2O 体系中主要物质的标准生成自

由能 驻G0
f 见表 5[11]。 W鄄H2O 体系中主要考虑的反应

及平衡条件见表 6。
表 5摇 W鄄H2O 体系中各主要物质的 驻G0

f

Tab. 5 Free energy of the main substances
in W鄄H2O system kJ / mol

W WO2 WO3 WO4
2-

驻G0
f 0 -533. 858 -764. 110 -931. 506

表 6摇 W鄄H2O 体系主要反应和平衡条件
Tab. 6 Main reactions and equilibrium conditions

in W鄄H2O system
主要反应 平衡条件

淤 WO2+4H++4e=W+H2O E= -0. 155-0. 0591pH
于 WO4

2-+2H+ =WO3+H2O pH=6. 099+0. 5 lg aWO4
2-

盂 WO4
2-+8H++6e=W+4H2O

E=0. 029-0. 079pH +
0. 010 lg aWO4

2-

榆 WO4
2-+4H++2e=WO2+2H2O

E=0. 395-0. 118pH +
0. 0295 lg aWO4

2-

虞 WO3+2H++2e= WO2+H2O E= -0. 035-0. 0591pH
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摇 摇 由 W鄄H2O 系 E鄄pH 图(如图 1c 所示)看出,析氢

平衡线在 W 的平衡线上方,故 W 不能从 WO4
2-水溶液

中析出。

2摇 E鄄pH 图叠合分析

参照文献[12]的分析方法,机械叠合 W鄄H2O 系

和 Cu鄄H2O 系 E鄄pH 图,如图 2 所示。 在图 2 中析氢平

衡线 a 上方无 Cu,W 共沉积稳定区域,因此 Cu鄄W 假合

金不能从 Cu2+,WO4
2-水溶液中析出。 在 Ni2+诱导下,

Ni鄄W 合金却能从 Ni2+,WO4
2- 水溶液中析出[13],其析

出过程说法不一,还存在争议。

图 2摇 Cu鄄W鄄H2O 系 E鄄pH 叠合图

Fig. 2 E鄄pH plot of Cu鄄W鄄H2O

因缺少 Cu鄄Ni 固溶体的热力学数据,文中将图 1a,
b 叠合(如图 3 所示)发现,图 1b 中 a鄄淤鄄于线围成的

区域内,能够共沉积 Cu鄄Ni 合金。 固溶体 Cu鄄Ni 热力

学更趋于稳定,并不影响电镀 Cu鄄Ni 合金的可行性分

析。 目前,已有电镀制备 Cu鄄Ni 合金的相关报道[13]。
在 Cu2+,Ni2+,WO4

2- 水溶液中,已镀出含 85. 6% Cu,
6% W,8. 4% Ni (均为质量分数) 的 Cu鄄W鄄Ni 药型

罩[14]。 如镀 Cu鄄W鄄Ni 合金电接触材料,还需对镀液、
操作条件、机理、性能等进行研究。

图 3摇 Cu鄄Ni鄄H2O 系 E鄄pH 叠合图

Fig. 3 E鄄pH plot of Cu鄄Ni鄄H2O

3摇 结论

Cu鄄Ni 能在 Cu鄄H2O 与 Ni鄄H2O 系 E鄄pH 图叠合共

沉积区析出。 因 Cu鄄H2O 与 W鄄H2O 系的 E鄄pH 图叠合

时无法形成 Cu鄄W 共沉积区,所以 Cu鄄W 不能在其对应

的离子水溶液中析出,但 Ni鄄W 合金可以在 Ni2+,
WO4

2-的溶液中诱导析出。 理论和实验证明,采用电

镀法制备 Cu鄄W鄄Ni 合金是可能的。 Cu鄄W鄄Ni 电接触镀

层还需在工艺条件、动力学、机理等方面进行进一步研

究。
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