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暋暋[摘暋要]暋考虑到甘油的保湿作用,提出在浸锌液中添加甘油,以期改善铝合金大工件浸锌后时而出现的上

部镀层结合力不良的现象。利用pH 试纸液痕法、时间灢电位曲线测试及热震灢划格法,分别研究了采用加入不同

浓度甘油的浸锌液一次浸锌后,铝试片上滞留液膜的分布、浸锌层的稳定电位变化及后续镀层结合力。结果表

明:加入甘油后,浸锌液膜分布均匀,甘油质量浓度为20g/L时可有效防止浸锌层上部因液膜干燥而被氧化,从

而保证后续镀镍层的结合力。
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[Abstract]暋Additionofglycerininzincatesolutionwasfirstreportedinconsiderationofitsmoisturizingfunctionto

improvetheadhesiveforceofupperelectroplatingnicklelayer.MethodofobservingliquidmarkonpHtestpaper,time灢
potentialcurvemeasurementandthermalshockfollowedbycrosscuttestwereutilizedtostudytheretainedliquidfilm
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暋暋铝具有较高的氧亲和力及较负的电极电位,在其

表面直接电镀非常困难,电镀前需进行一定的处理。
浸锌法应用较为普遍,采用该工艺处理铝表面较为简

单,成本低,且能有效除去表面氧化膜,并改变铝材表

面的电极电位,使后续电镀层获得较强结合力[1]。

1927年,Hewitson首次报道了碱性浸锌液的配

方[1-2],Keller和Zelley[3-4]研究了在碱性浸锌溶液中

加入少量铁离子和酒石酸钾钠。后来有学者在这两种

溶液的基础上对浸锌溶液进行改进,主要是添加各种

金属离子(如铁、镍、铅或铜)和各种络合剂(如葡萄糖

酸盐、酒石酸盐)[5]等。
在铝件的电镀生产中,发现铝件由浸锌槽至水洗

槽的时间间隔内,暴露在空气中的铝件表面浸锌液滞

留液膜在重力的影响下出现上下分布不均的现象,上
部液膜较薄,极易干燥,导致活性锌层被氧化,从而引

起后续电镀镍层上部结合力差。考虑到甘油具有保湿

作用且易清洗,可使滞留液膜均匀分布,有可能改善这

一问题,笔者在浸锌液中加入适量甘油,并对此进行了

研究。

1暋试验

1.1暋基体试样及前处理
采用厚度为0.5mm 的1100铝带材,将其裁成20

cm暳2cm 的试样,在浸锌之前按表1进行表面预处

理。
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表1暋铝基体表面预处理工艺

Tab.1Pretreatmentprocessofthealuminumsubstrate

处理项目 配方 工艺条件

除油 金属清洗剂 常温

碱蚀 NaOH60g/L 50曟,20s

酸洗出光 浓 HNO3 与 H2O体积比1暶1 常温,10s

1.2暋铝合金浸锌工艺
目前普遍采用的是两次浸锌,但是由于浸锌液的

黏度较大,使得带出损耗大,成本高,文中采用一次浸

锌,浸锌液配方及浸锌工艺条件列于表2。
表2暋铝基体浸锌配方及工艺参数

Tab.2Solutioncompositionandtechnologicalparameter
ofzincateimmersionprocessonaluminumsubstrate

项目 参数

NaOH 150g/L

ZnO 20g/L

C4H4O6KNa·4H2O 20g/L

FeCl3·6H2O 2g/L

NaNO3 1g/L

温度 20~25曟

时间 30s

1.3暋浸锌滞留液膜分布测试
将pH 试纸做成长20cm 的试纸条,见图1a。浸

锌后取出试样,将其竖直放置,于空气中暴露10s,然
后将侧边垂直贴于试纸条上,滞留的碱性液膜即可在

其上形成上窄下宽的痕迹,见图1b。

图1暋试纸条及试验示意图

Fig.1pHtestpaperstripandtestsketchmap

1.4暋时间灢电位曲线测试

1.4.1暋浸锌后试片的稳定电位

试片浸锌后,将其在空气中竖直放置10s,清水冲

洗干净后,裁成相同长度(6cm)的上、中、下三段,分别

测试时间灢电位曲线。
测试仪器为CHI660d电化学工作站(上海辰华),

测试溶液为3.5%(质量分数,后同)NaCl溶液,参比

电极为饱和甘汞电极,测试时间200s。

1.4.2暋浸锌过程中的时间灢电位曲线

为研究甘油对浸锌过程的影响,将经过预处理的

试片浸于加入不同浓度甘油的浸锌液中,以经过打磨

的纯锌板为参比电极[6],测试时间灢电位曲线。
测试仪器仍为CHI660d电化学工作站,测试溶液

为浸锌液,测试时间60s。

1.5暋电镀镍工艺
电镀液配方及工艺参数见表3。

表3暋镀液配方及工艺参数

Tab.3Solutioncompositionandtechnological

parameterofplatingsolution

项目 参数

NiSO4·6H2O 240g/L
KBr 25g/L

H3BO3 35g/L
C7H4NSO3Na·2H2O 0.2g/L

C12H25SO3Na 0.005g/L

pH 3.0~4.5
温度 50曟

电流密度 2.25A/dm2

时间 2min

1.6暋电镀镍层结合力测试
根据 GB/T5270-2005[7],热震测试的温度为

(220暲10)曟,试样在干燥箱中保温30min后投入蒸

馏水(室温)中骤冷。经过两次热震后,通过划格测试

来检验其结合力的强弱。参照 GB/T5270-2005及

GB/T9286-1998[8],在试样表面划出边长为1mm
的100个方格,观察被胶带剥离的镀层格数并对测试

结果进行评级,以此来判断镀层结合力。

2暋结果与讨论

2.1暋甘油对铝片浸锌滞留液膜分布的影响
铝片在加入不同质量浓度甘油(氀甘 )的浸锌液中

浸锌后,液膜分布状况见图2。沿重力方向测量每个

图2暋液膜在pH 纸上的液痕

Fig.2MarksoftheliquidfilmsonpHtestpaper
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pH 试纸条上液膜痕迹的宽度,取其平均值的一半与

对应的液痕位置(高度)作图,经三阶指数衰减函数y
=y0+A1e-x/t1+A2e-x/t2+A3e-x/t3拟合得到图3。

图3暋相应的液痕宽度分布拟合曲线

Fig.3Correspondingfittingcurvesfor
widthdistributionoftheliquidmarks

由图2可以看出,采用不加甘油的浸锌液,铝片上

部滞留液膜很薄,且上端液膜干燥,这样极易造成浸锌

层的氧化,从而导致后续电镀层结合力不良。加入10
g/L甘油后,滞留液膜分布趋于均匀,液膜厚度与不加

甘油时相比,整体上变薄了,铝片上端仍然存在液膜干

燥的现象。浸锌液中加入20,25,30g/L甘油时,液膜

分布曲线基本重合,铝片上端有效保留了一层较薄的

滞留液膜,这是因为甘油的保湿作用能有效防止液膜

的干燥。从后文中稳定电位与结合力测试的结果可以

看出,这种改进对于改善后续镀层结合力是有意义的。
然而,加入甘油的浓度并不是越大越好。随着甘

油浓度的增大,膜层厚度整体变薄,这是由于甘油的润

滑作用使得浸锌液在重力作用下更易下滑,结合后文

中稳定电位的测试结果来看,液膜变薄,甘油防止浸锌

层氧化的效果减弱。此外,甘油的浓度过大,还有可能

会因为甘油的表面吸附而影响浸锌过程。
计算图3中各曲线对应的积分面积,可得出铝带

试样浸锌后,含不同浓度甘油的浸锌液滞留液膜在试

纸条上所留痕迹的面积,结果列于表4。随着甘油浓

度的增大,液痕面积减小,则铝片上滞留浸锌液的量减

少,说明甘油的加入有助于减少带出量,节省成本。
表4暋试纸上的液痕面积

Tab.4AreasofliquidmarksonpHpaper

氀甘/(g·L-1) 液痕面积/cm2

0 12.60
10 9.88
20 7.95
25 7.42
30 7.14

2.2暋时间灢电位曲线分析
图4为在含不同浓度甘油的浸锌液中,铝试片不

同部位浸锌层的时间灢电位曲线。
由图4a可知,浸锌液中不含甘油时,试片浸锌层

的电位明显高于纯锌,且曲线有上倾的趋势。这是因

为试片不同部位的浸锌层发生了不同程度的氧化,因
而其稳定电位远高于纯锌。试片上部稳定电位最高,
下部稳定电位最低,这与液膜分布试验相吻合。重力

作用使空气中暴露的浸锌液膜上下分布不均,沿重力

方向液膜逐渐加厚,液膜越薄越容易干燥,从而使高活

图4暋铝片不同部位浸锌层与纯锌板的时间灢电位曲线

Fig.4Time灢potentialcurvesofzincatedaluminumplatesatdifferentpositionandpurezincplate
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性的新鲜浸锌层从上到下发生不同程度的氧化,由于

上部液膜干燥,导致上部浸锌层的氧化程度最大,而下

部液膜较厚,氧化程度较小。
由图4b可知,浸锌液中加入10g/L甘油时,试片

上、中、下部浸锌层的稳定电位均有所降低,但曲线上

倾的趋势仍表现出浸锌层被氧化的迹象。
由图4c可知,当甘油质量浓度为20g/L时,浸锌

层的时间灢电位曲线表现为先下降后逐渐趋于稳定,这
与纯锌板在3.5%NaCl溶液中的腐蚀行为相一致,曲
线也更接近于纯锌,试片下部的时间灢电位曲线与纯锌

板的重合,表明试片下部的浸锌层没有被氧化,接近纯

锌层。
由图4d可知,试片在3.5%NaCl溶液中的初始

电位较高,而随着时间的延长,电位逐渐下降,一定时

间以后,试片的稳定电位甚至低于纯锌的电位。这是

因为随着甘油浓度升高,浸锌滞留液膜变薄,浸锌层表

层被部分氧化,表现为初始电位较高,但仍低于无甘油

时浸锌层的电位。试片上部氧化程度较大,曲线较平

稳,而试片中、下部电位大幅下降,这可能是因为浸锌

层变薄,被腐蚀后露出了部分铝基体,从而使电位明显

下降。
上述论述可由如下试验进行验证:
浸锌量通过质量损失法,即试片在含不同浓度甘

油的浸锌液中浸锌后与10s退锌后的质量差来估计

(退锌液与酸洗液组成相同)。为减小误差,试片裁成

20cm暳4cm,上、中、下均裁取6cm暳4cm,用精度为

0.1mg的电子天平称量,结果如图5所示。甘油在较

低浓度的范围内,试片上部的浸锌量较下部小,这是由

于浸锌滞留液膜上薄下厚,在暴露于空气中的10s内

仍然在继续反应,液膜厚则浸锌量大。而随着甘油浓

度的增大,一方面上下液膜均变薄,另一方面甘油在试

片表面的吸附可能会影响浸锌量,表现为试片上、中、
下部浸锌量均减少,甘油质量浓度为30g/L时,上下

图5暋氀甘 与试片不同部位浸锌层质量的关系

Fig.5RelationshipsbetweenGlycerinconcentration
andthemassofzincationlayerat
differentpositiononAlsubstrate

浸锌量相同,表明甘油对浸锌量的影响占主导。
图6给出了试片在含不同浓度甘油的浸锌液中,

所得浸锌层上、中、下部稳定电位及其与纯锌稳定电位

的对比,其中稳定电位取试片在测试溶液中稳定50s
时的电位值。由图6可见,甘油质量浓度在0~20g/

L范围内时,浸锌层稳定电位随甘油浓度增大而降低;
甘油浓度继续增大,浸锌层稳定电位反而有所升高,这
是液膜变薄使浸锌层部分氧化所致。因此甘油质量浓

度在20g/L较为合适。

图6暋氀甘 与试片不同部位浸锌层稳定电位的关系

Fig.6RelationshipsbetweenGlycerinconcentration
andthestablepotentialofzincationlayer

atdifferentpositiononAlsubstrate

2.3暋甘油对镀层结合力的影响
表5给出了不同甘油浓度条件下,浸锌试片不同

部位电镀镍层结合力的测试结果。单一的热震法或划

格法不能明显区分镀层结合力,而且可焊性镀层要求

较强的高温结合力。将两种方法相结合,可以更好地

加以区分。
表5暋试片镀镍层结合力测试结果

Tab.5Resultsofadhesiveforcetestfornickleelectroplating
onzincatedaluminumsamples

项目 氀甘/(g·L-1)

0 10 20 25 30
镀层上部脱落格数/个 6 1 0 0 0
镀层下部脱落格数/个 0 0 0 0 0

暋暋未加甘油时,镀层上部结合力差;加入10g/L甘

油后,上部镀层结合力有所改善;当甘油质量浓度为

20g/L时,上、下部镀层均达到良好的结合力。这表

明通过加入甘油,可避免因滞留液膜干燥而引起浸锌

层的氧化,从而提高镀层结合力的方法是有效的。

2.4暋甘油对浸锌过程电位变化的影响
浸锌过程中的时间灢电位曲线见图7。虽然基体经

过碱蚀和酸洗,但是由于铝极易捕获氧气,而处理过程

中难免接触空气,急剧下降的AB 段即对应着铝氧化

膜溶解露出活性表面的过程[9-10]。BC 段对应铝的溶

解和锌的置换过程[6],CD 段电位的下降对应置换锌
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层的溶解过程,与黄晓梅[11]等关于浸锌时间对膜重影

响的研究结果相一致。浸锌层的形成是锌的沉积和溶

解相互作用的一个动态过程。BC段,锌的沉积占主导

地位,表现为浸锌电位不断正移;CD 段,锌的溶解占

优势,表现为浸锌电位负移;而DE 段,电位趋于稳定,
表明锌的沉积和溶解达到动态平衡,此时浸锌层均匀

覆盖于基体表面。由CD 段的放大图可以看出,不同

甘油浓度下的曲线差别不大,表明甘油质量浓度在30
g/L以内对浸锌电位变化过程无显著影响。

图7暋浸锌过程的时间灢电位曲线

Fig.7Time灢potentialcurvesmeasured
inzincateimmersionprocess

3暋结论

1)浸锌液中加入甘油,其保湿作用可使铝片上的

浸锌滞留液膜分布更均匀,克服了浸锌层上部因液膜

干燥被氧化而引起后续镀层结合力差的缺点;甘油的

润滑作用同时使得滞留液膜整体变薄,甘油过多,则防

氧化效果减弱,甘油质量浓度在20g/L较为合适。

2)浸锌液不含甘油时,浸锌层在3.5%NaCl溶液

中的时间灢电位曲线显示锌层被氧化;在含甘油20g/L
的浸锌液中所得浸锌层的稳定电位接近纯锌,其时间灢
电位曲线表现出与纯锌相同的腐蚀趋势;甘油浓度较

高时,滞留液膜变薄,浸锌层部分氧化,稳定电位又有

所升高。浸锌过程中的时间灢电位曲线表明,30g/L以

内的甘油对浸锌电位变化过程无显著影响。

3)(220暲10)曟,30min热震两次并经划格测试

表明,甘油浓度在20g/L时即可有效改善上部镀层结

合力。
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