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氧化锆陶瓷中温化学镀镍三元络合剂的研究

刘鹏1, 杨伏良1,2

(1. 中南大学 材料科学与工程学院, 长沙 410083;
2. 中南大学 有色金属材料科学与工程教育部重点实验室, 长沙 410083)

摘摇 要: 目的摇 优化中温化学镀镍三元络合剂体系,得到性能优良的化学镀镍层。 方法摇 选取乳酸、冰
乙酸及柠檬酸作为络合剂组分,以镀速和含磷量为考察指标,通过设计 L9(34)正交实验,研究次亚磷酸钠、
乳酸、冰乙酸及柠檬酸的浓度对化学镀镀速以及镀层磷含量的影响。 结果摇 综合考虑镀速和磷含量,得到

的最佳三元络合剂体系为 20 mL / L 乳酸+15 mL / L 冰乙酸+10 g / L 柠檬酸,该条件下镀速为 6. 4 mg / h,镀层

磷质量分数为 8. 8% 。 结论摇 采用优化的络合剂体系,可以获得致密均匀、结合力良好的化学镀镍层。
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Study on Ternary Complexing Agent for
Medium鄄temperature Electroless Nickel Plating on Zirconia Ceramics

LIU Peng1, YANG Fu鄄liang1,2

(1. School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China; 2. Key Laboratory of
Materials Science and Engineering of Ministry of Education of Nonferrous Metal, Central South University, Changsha 410083, China)

ABSTRACT: Objective In order to obtain Ni鄄P coating with excellent performance, the ternary complexing agent for medium tem鄄
perature was optimized. Methods By selecting lactic acid, glacial acetic acid and citric acid as complexing agents, using plating
speed and phosphorus content as evaluation indicators, the effect of sodium phosphate, lactic acid, glacial acetic acid and citric
acid concentration on the plating speed and phosphorus content was studied through designing L9(34) orthogonal experiments. Re鄄
sults Considering the plating rate and phosphorus content, the optimal ternary complexing agent system was determined as follows:
lactic acid 20 mL / L, glacial acetic acid 15 mL / L and citric acid 10 g / L. The plating speed was 6. 4 milligram per hour and phos鄄
phorus content was 8. 8wt% in this optimal system. Conclusion The results showed that even and compact Ni鄄P coating with good
adhesion could be obtained in the optimized complexing agent system.
KEY WORDS: complexing agent; Ni plating; ternary complexing agent; electroless plating speed; phosphorus content

摇 摇 氧化锆陶瓷作为一种耐高温、耐腐蚀的无机非金 属材料,应用越来越广泛。 为了进一步扩大其应用范
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围,进行表面处理和表面金属化是一种有效的办法。
化学镀镍磷技术是一种有效的表面金属化手段,具有

镀层均匀、操作方便等优点[1—8]。 在化学镀镍过程

中,除了主盐和还原剂以外,最主要的就是络合剂。
主盐溶于水后有水解倾向,会析出沉淀,导致镀液失

效,络合剂的加入可明显提高其抗水解能力。 此外在

镀液使用后期,溶液中亚磷酸根浓度增大,容易析出

白色的 NiHPO3·6H2O 沉淀,也将导致镀液失效,加
入络合剂后,溶液中游离的镍离子浓度大幅下降,可
减缓后期 NiHPO3·6H2O 沉淀产生[9—13]。 因此选用

合适的络合剂对化学镀尤为重要。
络合剂的络合能力在很大程度上影响化学镀镀

速。 一般说来,络合能力强,络合剂结合镍离子的能

力增强,导致还原剂还原镍离子的难度增加,镀速降

低,镀层性能相对较好;络合能力弱,由于游离的镍离

子增多,镀速增大,镀层性能下降。 因此,要得到综合

性能较好的镀层,复合络合剂就成为了最佳选择。 朱

焱等人研究了复合络合剂[14],刘建成等人研究了乳酸

在柠檬酸体系中的作用[15]。 目前来看,研究主要集中

在二元络合剂体系以及稳定剂的优化设计方面[16—18],
对于三元络合剂的研究比较少见。 笔者通过对中温化

学镀镍络合剂的研究,优选出了最佳三元络合剂体系,
获得了致密均匀、结合力良好的化学镀镍层。

1摇 实验

1. 1摇 施镀

摇 摇 基体材料为尺寸 10 mm伊10 mm伊0. 3 mm 的氧化

锆陶瓷,施镀流程为:化学除油寅温水冲洗寅清水冲

洗寅粗化寅敏化寅活化寅还原寅化学镀。
为了单独研究络合剂对化学镀液的影响,文中的

化学镀镍基础溶液除主盐(硫酸镍)、还原剂(次亚磷

酸钠)以及络合剂以外,不添加任何成分。 根据文献

和前期实验工作,固定镍磷摩尔比为 0. 4,pH 值为

4. 8 ~ 5. 1,溶液温度 70 ~ 72 益,装载量 1. 0 dm2 / L,施
镀时间 1 h。

1. 2摇 络合剂配方优化

通过查阅文献,对络合剂进行初步选择,在对各

种络合剂的作用规律进行分类和探讨的基础上,优选

出三种络合剂———乳酸作为主络合剂,柠檬酸和冰乙

酸作为辅助络合剂。 先在化学镀液中单独添加主络

合剂,优化其最适宜的浓度范围;再添加辅助络合剂

柠檬酸,优化柠檬酸的适宜浓度范围。 在此基础上,
通过 L9(34)正交实验,以还原剂和三元络合剂的浓度

为影响因素,以镀速和含磷量为考察指标,找出兼顾

两个指标的最优组合方案。

1. 3摇 测试及表征

1) 镀速。 用 TG328A 光学读数分析天平准确称

取基体材料化学施前后的质量,则镀速 v = (m1 -m2 +
m) / t(m1 为镀后的质量,m2 为镀前的质量,m 为中间

处理的质量损失,t 为化学镀时间)。
2) 镀层含磷量。 用浓硝酸溶解镀镍层,在氨性

条件下(pH = 10),以紫脲酸铵作为指示剂,用 EDTA
二钠盐作为标准溶液滴定镍,根据合金中的镍含量算

出磷的含量[19]。
3) 形貌、组成及结合力。 用 Quanta鄄200 环境扫

描电镜进行形貌分析,用 D / Max 2500 X 射线衍射仪

分析镀层结构。 按照 GB / T 13913—92 进行热震实

验[20],以判断结合力好坏。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 络合剂(乳酸)浓度对化学镀的影响

摇 摇 选择次亚磷酸钠为 30 g / L,以乳酸为单一络合

剂,分析乳酸浓度对镀速及镀层含磷量(以镀层中磷

的质量分数计)的影响,实验结果如图 1 所示。 由图

1 可知,乳酸浓度对镀速有较大的影响。 随着乳酸浓

度的增加,镀速增大,当乳酸体积浓度达到 25 mL / L
时,镀速达到 3 mg / h,之后镀速随着乳酸浓度的增加

而减小。 这是由于乳酸的浓度增加到一定程度时,络
合剂浓度过高导致游离镍离子大量减少,至使镀速下

降。 镀层含磷量随着乳酸浓度的增加而增加,在 15 ~

图 1摇 乳酸浓度对镀速及镀层含磷量的影响

Fig. 1 The influence of lactic acid content on the plating rate and
coating phosphorus content
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25 mL / L 有一个基本稳定值。 综合考虑乳酸对镀速

及镀层含磷量的影响,确定主络合剂适宜的体积浓度

范围为 15 ~ 25 mL / L。

2. 2摇 二元络合剂(乳酸+柠檬酸)浓度对化学

镀的影响

摇 摇 在 2. 1 小节分析结果的基础上,添加辅助络合剂

柠檬酸,分析柠檬酸对镀速的影响,实验结果见图 2。
由图 2 可知,当二元络合剂中柠檬酸浓度一定时,镀
速随着乳酸浓度的增加而增大,乳酸体积浓度增加到

15 mL / L 时,镀速基本稳定,不再随着乳酸浓度的增

加而增大;当二元络合剂中乳酸浓度一定时,镀速随

着柠檬酸浓度的增加先增大,当柠檬酸质量浓度超过

10 g / L 时,镀速开始有所下降。 考虑对镀速的影响,
确定乳酸适宜的体积浓度范围为 15 ~ 25 mL / L,柠檬

酸适宜的质量浓度范围为 6 ~ 10 g / L。 对比图 1 和图

2 可知,图 2 中镀速的变化趋势比图 1 要平缓得多,可
以推测,柠檬酸的加入使得络合体系更为稳定。

图 2摇 乳酸+柠檬酸浓度对镀速的影响

Fig. 2 The influence of the lactic acid and citric acid contents on
the plating speed

2. 3摇 三元络合剂的优化

2. 3. 1摇 正交实验及结果分析

结合文献和 2. 1,2. 2 小节的分析结果,以次亚磷

酸钠、乳酸、冰乙酸和柠檬酸的浓度为影响因素,设计

四因素三水平正交实验,各因素水平见表 1,正交实

验方案及结果见表 2。

表 1摇 因素水平

Tab. 1 Factors and levels

水平
次亚磷酸钠 /

(g·L-1)
乳酸 /

(mL·L-1)
冰乙酸 /
(mL·L-1)

柠檬酸 /
(g·L-1)

1 25 15 15 6
2 30 20 20 8
3 35 25 25 10

表 2摇 正交实验方案及结果

Tab. 2 Orthogonal test design and the results

编

号

水平

次亚磷酸钠 乳酸 冰乙酸 柠檬酸

镀速 /

(mg·h-1)
磷含

量 / %
1 1 1 1 1 4. 8 2. 3
2 1 2 2 2 5. 3 1. 0
3 1 3 3 3 5. 1 3. 0
4 2 1 2 3 3. 5 3. 6
5 2 2 3 1 5. 2 0. 4
6 2 3 1 2 5. 5 0. 9
7 3 1 3 2 6. 3 0. 1
8 3 2 1 3 6. 4 8. 8
9 3 3 2 1 5. 9 6. 3

正交实验所得数据比较复杂,很难直观地看出各

因素对镀速及含磷量的影响趋势,因此对数据进行极

差分析,结果见表 3。

表 3摇 极差分析结果

Tab. 3 Results of range analysis

考察指标
极差

分析项

次亚

磷酸钠
乳酸 冰乙酸 柠檬酸

镀速 /

(mg·h-1)

k1 5. 1 4. 9 5. 6 5. 3
k2 4. 7 5. 6 4. 9 5. 7
k3 6. 2 5. 5 5. 5 5. 0
R 1. 5 0. 8 0. 7 0. 7

磷含量 /
%

k1 2. 1 2. 0 4. 0 3. 0
k2 1. 6 3. 4 3. 6 0. 7
k3 5. 1 3. 4 1. 2 5. 1
R 3. 4 1. 4 2. 8 4. 5

摇 摇 注:k 为各因素对应水平的均值,R 为极差。

从对镀速的极差分析来看,次亚磷酸钠 k3 最大,
表明其质量浓度为 35 g / L 时的镀速最高;乳酸 k2 最

大,且 k2 和 k3 相差极小,表明其体积浓度取 20 ~ 25
mL / L 时的镀速最高;冰乙酸 k1 最大,且 k1 和 k3 相差

极小,表明其体积浓度为 15 或 25 mL / L 时的镀速最

高;柠檬酸 k2 最大,表明其质量浓度为 8 g / L 时的镀

速最高。 此外,R(次亚磷酸钠) >R(乳酸) >R(柠檬

酸)>R(冰乙酸),并且柠檬酸和冰乙酸的 R 值相差不

大,说明次亚磷酸钠对化学镀镍镀速的影响最大,其
次为乳酸,冰乙酸和柠檬酸的影响最小。

从对磷含量的极差分析来看,次亚磷酸钠 k3 最

大,表明其质量浓度为 35 g / L 时的磷含量最高;乳酸
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k2 和 k3 最大且相等,表明其体积浓度为 20 或 25 mL /
L 时的磷含量最高;冰乙酸 k1 最大,表明其体积浓度

为 15 mL / L 时的磷含量最高;柠檬酸 k3 最大,表明其

质量浓度为 10 g / L 时的磷含量最高。 此外根据 R 值

可知,4 个因素对磷含量的影响由大到小依次为:柠
檬酸>次亚磷酸钠>冰乙酸>乳酸。

综合考虑各因素对沉积速度及磷含量的影响,选
择次亚磷酸钠为 35 g / L,最优三元络合剂体系为 20
mL / L 乳酸+15 mL / L 冰乙酸+10 g / L 柠檬酸。
2. 3. 2摇 最优配方的镍磷镀层性能分析

采用优化的配方施镀, 观察发现所得镀镍层表

面呈银白色,具有金属光泽。 用 Quanta鄄200 环境扫描

电镜观察镍磷镀层的表面,如图 3 所示,可以明显看

到表面组织呈现胞状,胞状物排列紧密且有一定的方

向性。 化学镀镍层的生长是先在基体的位错、缺陷以

及划痕处成核,再逐渐外延长大,直到相互聚集成一

片胞状致密的镀层。 从 SEM 图来看,这种特征很明

显,并且胞状组织的排列方向与基体的表面处理加工

方向一致。

图 3摇 镀层表面微观形貌

Fig. 3 Microscopic morphology of coating surface

镍磷镀层的 X 射线衍射图见图 4,可以看到,在
2兹= 45毅处出现了较宽的衍射峰,表明镀镍磷层具有

非晶态特征。 一般认为,磷含量超过 8% ,镀层就会

出现非晶态结构[21—22]。

图 4摇 镀层 X 射线衍射图

Fig. 4 XRD pattern of coating

在热震实验中,镀层经过约 30 次循环后,未出现

明显裂纹或者剥落现象,这表明镀层与基体间具有高

的结合强度。

3摇 结论

1) 化学镀镍用乳酸作单一络合剂时,乳酸对镀

速和磷含量都有很大的影响。 当乳酸的体积浓度在

15 ~ 25 mL / L 时,镀速和磷含量在一个比较理想的范

围,镀速在 2. 3 ~ 3. 0 mg / h,磷含量在 3. 3% ~3. 6% 。
2) 通过对二元络合剂(乳酸+柠檬酸)的研究表

明,二元体系中乳酸适宜的体积浓度范围为 15 ~ 25
mL / L,柠檬酸适宜的质量浓度范围为 6 ~ 10 g / L。 柠

檬酸的加入使得络合体系更为稳定。
3) 对于镀速,影响最大的是次亚磷酸钠浓度,其

次是乳酸浓度,最小的是柠檬酸和冰乙酸的浓度;对
于磷含量,各成分的影响程度依次为:柠檬酸>次亚磷

酸钠>冰乙酸>乳酸。 最佳的络合剂体系为 20 mL / L
乳酸+15 mL / L 冰乙酸+10 g / L 柠檬酸。 该条件下,
镀速为 6. 4 mg / h,磷含量为 8. 8% ,获得的化学镀镍

层致密均匀且结合力良好。
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