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化学镀镍层缓蚀工艺研究
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摘摇 要: 目的摇 提高化学镀 Ni鄄P 镀层的耐蚀性能。 方法摇 在钢铁基体表面化学镀 Ni鄄P 镀层,采用植酸、
硅酸钠、钼酸铵和双氧水中的一种或多种复配对镀层进行钝化处理。 通过硝酸点滴法、贴滤纸法分析镀

层耐蚀性的变化,并通过正交实验确定四种物质复配的最佳浓度。 结果摇 以植酸、硅酸钠、钼酸铵和双氧

水为主要成分配制的复合缓蚀剂能使镀层耐硝酸效果良好,电化学实验表明,复合钝化膜的腐蚀电流密

度降低和阻抗值增加都超过 1 个数量级。 结论摇 所研究的复合缓蚀剂各组分间存在协同效应,最佳配方

为:6 g / L 植酸,6 g / L 硅酸钠,4 g / L 钼酸铵,30 mL / L 双氧水。
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Study on Corrosion Inhibition Process of Electroless Nickel Coating

ZHOU Hui鄄yun1, LI Ji鄄hong2, LIU Bin3, CAO Zu鄄jun3, LIU Guang鄄ming3

(1. Nanchang Radio and Television University, Nanchang 330046, China;
2. Southwest Technology and Engineering Research Institute, Chongqing 400039, China;

3. School of Materials Science and Engineering, Nanchang Hangkong University, Nanchang 330063, China)

ABSTRACT: Objective To improve the corrosion resistance of electroless Ni鄄P coating. Methods Passivation treatment for corro鄄
sion inhibition was conducted with phytic acid, sodium silicate, ammonium molybdate and hydrogen peroxide on the electroless Ni鄄
P coating prepared on the steel substrate. The variation of corrosion resistance was investigated by dropping test and filter paper
method. The optimal compositions of passivation solution were obtained by orthogonal experiments. Results The results showed that
the complex inhibitor solution composed of phytic acid, sodium silicate, ammonium molybdate and hydrogen peroxide had good cor鄄
rosion resistance in nitric acid dropping test. The electrochemical test showed that the corrosion current density of the composite
passivation coating decreased and the impedance values increased by more than one order of magnitude. Conclusion The synergis鄄
tic effect among the components in the passivation solution was observed. The optimized compositions of passivation solution were 6
g / L of phytic acid, 6 g / L of sodium silicate, 4 g / L of ammonium molybdate, and 30 mL / L of hydrogen peroxide.
KEY WORDS: electroless Ni鄄P coating; phytic acid; sodium silicate; ammonium molybdate; hydrogen peroxide; corrosion re鄄
sistance
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摇 摇 化学镀 Ni鄄P 镀层具有优良的物理、化学和机械

性能,已广泛应用于航空、汽车、化工和电子等行业,
特别是电子与微电子行业[1]。 但 Ni鄄P 镀层在潮湿空

气或工业大气中易发生变色,从而电气性能发生改

变[2]。 对于阴极性的 Ni鄄P 镀层,其耐蚀性的优劣取

决于镀层完整性、致密性及厚度,而应用在 PCB 行业

中的 Ni鄄P 镀层一般只有几微米厚,孔隙率较高,因此

要提高耐蚀性,需进行适当的后处理。
工业上对化学镀 Ni鄄P 镀层进行的防腐后处理主

要是六价铬钝化[3],但六价铬的强致癌性和环境污染

问题限制了其应用,无铬化后处理必然是未来的发展

方向。 目前,采用无机盐无铬钝化处理金属表面的研

究很多[4—9],但大多集中在镀锌钢板、铜、镀锡板及不

锈钢上,针对 Ni鄄P 镀层的无铬钝化研究鲜有报道[10]。
文中研究了一种能有效提升 Ni鄄P 镀层耐蚀性的复合

钝化工艺,利用正交试验确定了复合钝化液的最佳组

分和浓度,并对其钝化机理进行了初步的分析。

1摇 实验

1. 1摇 钝化

摇 摇 所用基材为 Q235 钢,处理流程为:化学除油寅水

洗寅酸洗寅乙醇洗寅去离子水冲洗寅化学镀镍 12
min寅水洗寅钝化液处理寅温水冲洗寅吹干。

钝化液成分及钝化工艺参数为:植酸 2 ~ 10 g / L,
硅酸钠 2 ~ 10 g / L,钼酸铵 1 ~ 6 g / L,双氧水 5 ~ 30
mL / L;pH 值 10,温度 60 益,时间 10 min。

1. 2摇 表征及测试

1) 用贴滤纸法测定试片的孔隙率[11],测 3 次,取
平均值。 孔隙率 K=N / S(N 表示孔隙数目,S 表示测

试面积)。
2) 用硝酸点滴实验检测试片的抗氧化能力。 硝

酸体积分数为 50% ,记录滴下硝酸至出现第一个黑

点或气泡的时间。 每个试片测 4 个点,计算点滴时间

平均值 t。
3) 利用盐水浸泡实验考察钝化试片的耐蚀性。

NaCl 质量分数为 5. 0% ,温度为室温。 具体操作参考

SH / T 0025—2005。
4) 电化学测试在 CHI650d 型电化学工作站上进

行,采用三电极体系,腐蚀介质为 3. 5% (质量分数)
的 NaCl 溶液。 动电位极化曲线扫描速率为 10 mV / s,

扫描范围为依300 mV(相对于开路电位);电化学阻抗

谱测试交流正弦激励信号幅值为 5 mV,频率范围为 1
伊10-2 ~ 1伊105 Hz。

2摇 单组分钝化液对镀层的钝化处理

植酸、硅酸钠、钼酸铵和双氧水对镀镍层均有一

定的钝化效果[12—14],鉴于此,先进行单因素实验。 配

制多种浓度不同的单组分处理液:植酸和硅酸钠质量

浓度为 2,4,6,8,10 g / L,钼酸铵为 1,2,3,4,5,6 g / L,
双氧水为 5,10,15, 20, 25,30 mL / L。 试片经上述溶

液钝化处理后,进行硝酸点滴实验和孔隙率测试,结
果如图 1 所示。

由图 1a 可知,随着植酸浓度的增加,试片耐硝酸

点滴时间不断延长,孔隙率不断变小,但植酸浓度达

到一定值后,两者数值变化趋于平稳。 这说明植酸具

有良好的缓蚀作用,且缓蚀效果随浓度增加而增强。
由图 1b 可知,硅酸钠能明显地降低镀层孔隙率,

延长镀层耐硝酸点滴时间,表明硅酸钠对 Ni鄄P 镀层

有较好的缓蚀效果。 但当硅酸钠浓度超过一定值后,
缓蚀效果反而有所下降。 原因可能是[15]:带负电的

SiO3
2-或 SiO2 胶团进入镀层孔隙并与镍原子或镍离

子发生配位反应,形成了硅酸镍沉淀物,起到了封闭

孔隙,提高镀层完整性的作用;但质量浓度过高时,胶
团尺寸过大,难以进入孔隙,封孔能力反而变弱。

由图 1c 可知,在一定浓度范围内,镀层的耐蚀性

与钼酸铵浓度成正比,但钼酸铵浓度超过一定值后,
钝化效果反而有所减弱,且镀层会出现轻微变色现

象,故钼酸铵浓度不应太高。
由图 1d 可知,试片经双氧水处理后,硝酸点滴时

间显著延长,随着浓度的升高,时间接近 1 min。 相对

而言,孔隙率的变化不是很明显。 这说明双氧水主要

提升镀层的抗氧化性能。

3摇 多组分协同作用的影响

通过上节分析可知,植酸、硅酸钠、钼酸铵、双氧

水对 Ni鄄P 镀层都能起到一定的缓蚀作用,但效果有

限。 利用协同效应进行复配可进一步提升缓蚀剂性

能。 为验证上述各组分间是否存在协同效应,设计了

如下实验:
1) 在 2 g / L 植酸溶液中添加钼酸铵,考察钼酸铵

浓度对植酸钝化膜的影响,结果见图 2。 图 2 表明,在
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图 1摇 单组分钝化液浓度对镀层耐蚀性的影响

Fig. 1 Influence of single鄄component passivation solution concentration on the corrosion resistance of the coating

0 ~ 5 g / L 范围内,随着钼酸铵质量浓度的升高,镀层

耐硝酸点滴时间先增加,后减少,孔隙率则减小至一

定值后趋于平稳,说明镀层抗腐蚀性能先提高,后降

低。 与单组分植酸对镀层耐蚀性影响的结果对比发

现,钼酸铵的加入增强了植酸的缓蚀效果,即植酸与

钼酸铵之间存在协同效应。 在其他有色金属钝化中

也发现有相似的现象[16]。

图 2摇 钼酸铵浓度对镀层耐蚀性的影响

Fig. 2 Influence of (NH4 ) 2MoO4 on the corrosion resistance of

the coating

2) 在 2 g / L 钼酸铵溶液中添加硅酸钠,分析硅酸

钠浓度对钼酸铵钝化膜的影响,结果见图 3。 图 3 表

明,添加的硅酸钠在浓度不高时,可以提高镀层的钝

化效果,但浓度过高时,镀层抗腐蚀性能反而下降。
与单组分钼酸铵对镀层耐蚀性影响的结果对比发现,
硅酸钠与钼酸铵之间协同效应不明显。

图 3摇 硅酸钠浓度对镀层耐蚀性的影响

Fig. 3 Influence of Na2SiO3 on the corrosion resistance of the

coating

3) 在 2 g / L 硅酸钠溶液中添加植酸,分析植酸浓

度对硅酸钠钝化膜的影响,结果见图 4。 图 4 表明,植
酸的加入明显提高了镀层的抗腐蚀性能,且随着植酸

浓度的升高,缓蚀效果更佳,耐硝酸点滴时间都维持

在 20 s 以上,说明植酸和硅酸钠之间存在较明显的协

同效应。
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图 4摇 植酸浓度对镀层耐蚀性的影响

Fig. 4 Influence of C6H18O24P6 on the corrosion resistance of the

coating

4摇 正交实验设计及分析

通过上节分析发现,各组分彼此间存在一定的协

同效应,为确定各组分的最佳质量浓度,以四种物质

的浓度为因素,根据所得实验数据确定各因素的水

平,设计 L9(34)正交试验,见表 1。 以耐硝酸点滴时

间和孔隙率为评价指标,正交实验结果见表 2。 对表

2 进行直观分析,结果列于表 3。

表 1摇 正交实验因素与水平

Tab. 1 Factors and levers of orthogonal experiment

水

平

因素

A 植酸 /

(g·L-1)

B 硅酸钠 /

(g·L-1)

C 钼酸铵 /

(g·L-1)

D H2O2 /

(mL·L-1)
1 3 3 2 10
2 6 6 4 20
3 9 10 6 30

表 2摇 正交实验方案及结果

Tab. 2 Orthogonal experiment table

实
验
号

因素 A 因素 B 因素 C 因素 D

植酸 /
(g·L-1)

硅酸钠 /
(g·L-1)

钼酸铵 /
(g·L-1)

H2O2 /
(mL·L-1)

t / s
K /
(个·
cm-2)

1 3 3 2 10 48 3. 1
2 3 6 4 20 56 3. 0
3 3 10 6 30 63 3. 3
4 6 3 4 30 67 2. 6
5 6 6 6 10 58 2. 7
6 6 10 2 20 52 2. 9
7 9 3 6 20 61 2. 2
8 9 6 2 30 70 2. 4
9 9 10 4 10 53 2. 5

表 3摇 正交实验直观分析结果

Tab. 3 Direct鄄viewing analysis results of orthogonal ex鄄
periment

评价指标 A 植酸 B 硅酸钠 C 钼酸铵 D H2O2

t / s

k1 55. 67 58. 67 56. 67 53. 00
k2 59. 00 61. 33 58. 67 56. 33
k3 61. 33 56. 00 60. 67 66. 67

极差 R 5. 67 5. 33 4. 00 13. 67

K /

(个·cm-2)

k1 3. 10 2. 80 3. 00 2. 93
k2 2. 70 2. 70 2. 63 3. 00
k3 2. 73 3. 03 2. 90 2. 60

极差 R 0. 40 0. 33 0. 37 0. 40

从表 3 各因素所对应的极差 R 可以看出,各因素

对硝酸点滴时间的影响由大到小依次为 D>A>B>C,
对孔隙率的影响由大到小依次为 A =D>C>B。 各评

价指标相对应的最佳组合分别为:硝酸点滴时间

A3B2C3D3,孔隙率 A2B2C2D3。 考虑到孔隙率对镀

层的耐蚀性能起决定性作用,再结合经济成本,综合

分析,确定最佳组合为 A2B2C2D3,即 6 g / L 植酸,6
g / L 硅酸钠,4 g / L 钼酸铵,30 mL / L 双氧水。

双氧水在弱酸或中性条件下比较稳定,在碱性条

件下被活化,可氧化 Ni鄄P 镀层,使其在碱性条件下也

能产生一定量的 Ni2+。 硅酸钠和钼酸铵中的 SiO3
2-和

MO4
2-可与 Ni2+形成配合物,沉积在镀层孔隙内或镀

层表面。 植酸含有 12 个未反应的磷羟基,可与 Ni2+

形成螯合物,且磷羟基之间还可通过氢键或脱水反应

形成交联结构,从而在镀层表面形成植酸保护膜。 通

过植酸膜和沉淀物膜的相互补充,有效提升了 Ni鄄P
镀层的抗腐蚀性能。

5摇 性能测试

试片经缓蚀液处理后,进行硝酸点滴和孔隙率测

试。 结果显示,硝酸点滴时间在 1 min 以上,孔隙率

在 2. 5 个 / cm2 以下,优于单一组分处理液的钝化效

果。 这说明优化配比的缓蚀液有效提升了镀层的抗

氧化性能,降低了镀层孔隙率。
图 5 是试片在 5. 0% NaCl 溶液中浸泡 120 h 后,

镀层表面的腐蚀形貌。 可以看出,未进行任何处理的

Ni鄄P 镀层表面发生了严重的腐蚀,出现了明显的锈迹

斑点,且多为由孔隙引发的孔蚀,印证了前述薄化学

镀 Ni鄄P 镀层孔隙率较高,易形成直达基材的腐蚀点
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的观点。 钼酸铵钝化试片表面的腐蚀也比较严重,锈
孔清晰可见,说明钼酸铵钝化膜经过长时间的盐水浸

图 5摇 试片的腐蚀形貌

Fig. 5 The corrosion morphology of samples

泡后,发生了严重破损,基本丧失了对镀层的防护能

力。 复合钝化试片的锈点比较少,表明该钝化膜在较

长时间的盐水浸泡实验中有效阻滞了腐蚀介质对镀

层的侵蚀作用,具有良好的防护效果。
复合钝化试片的动电位极化曲线和电化学阻抗

测试结果如图 6 所示。 为进行比较,将未钝化试片和

单一组分中钝化效果最好的钼酸铵钝化试片测试结

果也列于图 6。
从 Tafel 极化曲线可以看出,复合钝化试片的自

腐蚀电位比钼酸铵钝化试片正,且自腐蚀电流密度达

到 2. 949伊10-7 A / cm2,下降幅度超过 1 个数量级,说
明复合缓蚀剂的钝化效果明显优于钼酸铵。

由 Nyquist 图可见,复合钝化试片的容抗弧最大,
说明其阻抗值更大,缓蚀效果更优。 Bode 模图( lg f鄄
lg Z 曲线)中显示, 复合钝化试片的阻抗值与空白试

片相比,提高幅值超过 1 个数量级。 Bode 相图(lg f鄄准
曲线)显示,复合钝化试片的相位角曲线在高频区还

出现了 1 个时间常数,中低频区的相位角变大且向高

频区移动,这表明镀层表面的膜层结构发生了改变。

图 6摇 电化学测试结果

Fig. 6 The result of electrochemical test

6摇 结论

1) 以植酸、硅酸钠、钼酸铵和双氧水为主要成分

配制的复合缓蚀剂能使镀层耐硝酸点滴时间大大延

长,孔隙率显著下降,抗腐蚀能力大大增强,腐蚀电流

密度降低和阻抗值增加都超过 1 个数量级。
2) 配方中的各组分间存在协同效应,复合缓蚀

剂的最佳配方为:6 g / L 植酸,6 g / L 硅酸钠,4 g / L 钼

酸铵,30 mL / L 双氧水。
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