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环保型 AZ91D 镁合金直接化学镀镍工艺研究

谢治辉

(西华师范大学 化学合成与污染控制四川省重点实验室, 四川 南充 637002)

摘摇 要: 目的摇 开发一种无铬、低氟、稳定的镁合金直接化学镀镍工艺。 方法摇 通过 SEM,EDX 及浸泡实

验、动电位极化曲线、划格试验等方法,以稳定系数和镀速等参数为对象,对比新工艺和传统工艺对镀层

或镀液性能的影响。 结果摇 在以硫酸镍为主盐的基础液中,添加质量浓度为 0. 5 mg / L 的硫脲,镀液的稳

定性可得到明显的提高。 在使用硝酸+磷酸酸洗后的镁合金试样表面,获得了良好的腐蚀形貌结构,这种

结构有利于增强镀层与基底间的机械咬合作用。 新工艺获得的镀层属高 P 镀层(P 的质量分数约为

11% ),在 NaCl 溶液中的自腐蚀电位由-1. 5 V 正移至-0. 5 V,腐蚀电流密度降低了约 3 个数量级。 结论

以硫酸镍主盐镀液获得的镀层耐蚀性优于碱式碳酸镍主盐镀液获得的镀层,镀液的最佳 pH=5,化学镀镍温

度为 82 益。
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An Environmentally鄄friendly Process of
Direct Electroless Nickel Plating on AZ91D Magnesium Alloy

XIE Zhi鄄hui

(Chemical Synthesis and Pollution Control Key Laboratory of Sichuan Province,
China West Normal University, Nanchong 637002, China)

ABSTRACT: Objective To develop a chromium鄄free and stable direct electroless nickel plating (ENP) technology for magnesium
alloy. Methods SEM, EDX, immersion test, polarization curves, scribe and grid test as well as the stability factor and deposition
rate were used to compare the effects of the new and traditional processes on the characteristics of the performance of Ni鄄P coating
and plating bath. Results The stability of the base solution with nickel sulfate as the main salt could be obviously improved when
0. 5 mg / L of thiourea was added. A good corrosion morphology structure of the AZ91D magnesium alloy was achieved after pickling
in a mixture of nitric acid and phosphoric acid. This specific surface structure could improve the mechanical adhesion between the
substrate and the coating. The coating prepared using the new technology belonged to high鄄P coating, with a P content of about
11% . Compared to the bare magnesium alloy, the potentiodynamic polarization test in NaCl solution showed that the corrosion po鄄
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tential and the corrosion current density of the new coating increased positively from -1. 5 V to -0. 5 V and decreased by three or鄄
ders of magnitude, respectively. Conclusion The corrosion resistance of coating obtained from a plating bath using nickel sulfate as
the main salt was better than that from a plating bath using basic nickel carbonate as the main salt. The optimal pH and temperature
of the ENP processes were 5 and 82 益, respectively.
KEY WORDS: magnesium alloy; electroless plating; pretreatment; stability

摇 摇 镁合金因密度小、比强度高等诸多优点而广泛应

用于航空、电子等领域,由于其化学性质活泼,耐腐蚀

能力差,使用前必须进行适当的表面修复处理[1]。 常

见的镁合金表面处理方法包括阳极氧化、化学转化

膜、有机及金属涂层等[2—3]。 与其他表面涂层技术相

比,化学镀技术具有镀层均匀、耐蚀能力好、强度高、
表面光亮等许多优点[4]。

一般认为,镁合金化学镀镍液中应避免氯离子或

硫酸根离子,因为它们可能加速对镁合金的腐蚀,因
而在镁合金化学镀中以碱式碳酸镍为主盐的镀液较

多[5—7]。 碳酸镍水溶性不好, 若添加 HF 溶解,镀液

在循环过程中又可能会析出 NiF2 和 NaF,降低镀层的

质量和缩短镀液寿命[6]。 碳酸镍价格比硫酸镍高出

约一倍[8],若能使用硫酸镍作为镁合金化学镀镍的镍

源,可以显著降低生产成本,延长镀液寿命。
镁合金表面电势的不均匀性给化学镀镍带来了

极大困难,镁合金常被归为难镀金属[9]。 在化学镀镍

前必须对镁合金进行前处理。 镁合金化学镀镍前处

理工艺主要有浸锌氰化镀铜和直接化学镀镍[10]。 浸

锌氰化镀铜工艺中使用的氰化物对人体和环境极不

友好,而后者因工艺简单近年来受到了研究者的青

睐。 直接化学镀镍的传统前处理工艺会使用对环境

有害的六价铬以及易挥发的氢氟酸。 在镁合金化学

镀镍工艺中,寻找一种无铬环保型的前处理工艺迫在

眉睫。 另外,化学镀镍液中混入固体微粒或具有大面

积的活性中心时,镀液可能自发分解,因此有必要在镀

液中加入适量的稳定剂,以保证镀液的稳定性[11]。 传

统的铅镉稳定剂具有毒性,已逐渐被世界各国禁用[12]。
可见,镁合金化学镀镍工艺还存在许多不足,有

待进一步研究和改善。 本文从主盐的选择、镁合金的

前处理及镀液稳定性等方面介绍新开发的直接化学

镀镍工艺。

1摇 实验

采用重庆奥博镁业提供的 AZ91D 压铸镁合金为

基材,化学成分 (以质量分数计) 为: Al 8. 5% ~
9. 5% ,Zn 0. 45% ~0. 9% ,Mn 0. 17% ~ 0. 4% ,Mg 余

量。 工艺流程为:试样机械打磨寅超声波清洗寅碱洗

寅酸洗寅活化寅化学镀镍,各步间用蒸馏水洗。
镀液的稳定系数为沉积到镁合金表面的镍与镀

液中实际消耗的镍的质量比,镀层的沉积速度采用称

量法计算[13]。 按照 GB / T 5270—1985 测试镀层结合

力[13]。 镀层孔隙率的计算如下:将化学镀 Ni鄄P 后的

镁合金浸入 3. 5 % (质量分数,下同) NaCl 水溶液中

浸泡,2 h 后计算试样单位表面积上的腐蚀点数。 试

样棱角处的腐蚀点不计算在内,为保证重现性,实验

次数不少于 3 次。
利用电化学工作站测试镀层电化学极化曲线,测

试采用三电极体系,饱和甘汞电极为参比电极,铂片

电极(表面积大于 1 cm2)为辅助电极,介质为 3. 5%
的 NaCl 水溶液,溶液温度通过恒温水浴锅控制。

使用美国 Quanta 200 扫描电镜观察镀层的表面

或断面形貌,使用自带的能谱仪测定镀层表面组成。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 不同主盐镀液的影响

摇 摇 以硫酸镍为主盐的化学镀液组成及操作条件为:
六水硫酸镍 20 g / L,40% (质量分数,后同) HF 12
mL / L, C6H8O7·H2O 5 g / L, NH4HF2 10 g / L, 25%
NH3·H2O 30 mL / L,NaH2PO2·H2O 20 g / L;pH 3. 5 ~
6. 5,温度 75 ~ 85 益,时间 60 min。 以碱式碳酸镍为

主盐的化学镀液组成及操作条件为:碱式碳酸镍 10
g / L,40% HF 12 mL / L,C6H8O7·H2O 5 g / L,NH4HF2

10 g / L,NH3·H2O 30 mL / L,NaH2PO2·H2O 20 g / L;pH
6. 5依1. 0,温度(80依2) 益,时间 60 min[14—15]。 在以上

施镀温度下,镁合金在硫酸镍镀液中表面可发生再钝

化,溶解电流小,说明该施镀温度下镀液不会对基底

造成明显腐蚀[16]。
采用传统铬酸酸洗和氢氟酸活化的前处理方法

对镁合金进行化学镀镍,结果见表 1。 由浸泡实验可

知, 浸泡时间在 2 h 内,两类镀液得到的镀层均无明

显的腐蚀点。 当浸泡时间延长至 2. 5 h,碳酸镍镀液

对应试样出现明显腐蚀点;当浸泡时间延长至 3. 0 h
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时,腐蚀点变得更为明显。 同时,以硫酸镍为主盐的

镀液对应试样在 3. 0 h 时也出现了腐蚀。 可见, 以硫

酸镍为主盐的镀液获得的镀层在 NaCl 溶液中的耐腐

蚀能力并不低于在碱式碳酸镍为主盐的镀液中所得

到的镀层。

表 1摇 两种镀液获得的镀层性能对比

Tab. 1 Performance of Ni鄄P coatings prepared in two
different plating baths

镀液
镀速 /

(滋m·cm-2·h-1)
表面

形貌

腐蚀时

间 / h
腐蚀点

数 / cm-2

硫酸

镍镀液
33. 16 光滑

2. 0
2. 5
3. 0

0
0

0. 13

碱式碳酸

镍镀液
17. 36 光滑

2. 0
2. 5
3. 0

0
0. 33
1. 03

2. 2摇 化学镀前处理工艺的影响

相对于传统的铬酸酸洗和氢氟酸活化,使用磷酸

加硝酸酸洗,氟化氢铵活化的前处理方法更加环保和

易于操作,两种不同的酸洗活化工艺配方及操作条件

见表 2。 采用表 2 不同工艺处理得到的镀层试样的表

面形貌和成分见图 1 和表 3。 从图 1 可知,传统工艺

对镁合金的刻蚀主要表面为纵向(图 1a),新工艺同

时兼有横向刻蚀效果(图 1b),后者将有利于增强基

底与镀层间的机械咬合作用,改进镀层的结合力。 由

表 3 中基底表面的氟和氧的含量可知,新工艺形成的

活化膜较传统工艺会更稀疏,不过更高的 O 含量可提

供更多的沉积活性中心,提高沉积速度。 图 1c 和图

1d 显示两种镀层表面均匀细致。 从表 3 知,两种前处

理方法均获得了良好耐腐蚀能力的高 P 含量合金镀

层,两者在 3. 5%NaCl 溶液中浸泡 2 h 后均没有出现腐

蚀点,但新工艺的结合力较传统工艺更加出色。
表 2摇 不同的酸洗活化工艺配方及操作条件

Tab. 2 Compositions and operation conditions of different pickling and activation processes

工艺 名称 组成 条件

工艺 1
铬酸酸洗 CrO3 125 g / L,68%HNO3 110 mL / L 室温,30 ~ 60 s

氢氟酸活化 40% HF 385 mL / L 室温,8 ~ 19 min

工艺 2
硝酸+磷酸酸洗 68%HNO3 30 g / L, 85%H3PO4 605 mL / L 室温,30 ~ 40 s

焦磷酸钾一次活化 K4P2O7 120 ~ 200 g / L, Na2CO3 10 ~ 30 g / L (70依5) 益,2 ~ 3 min
氟化氢铵二次活化 KF·2H2O 11 g / L, NH4HF2 95 g / L, H3PO4 180 g / L 室温,2 ~ 3 min

图 1摇 不同前处理后基底及镀层表面形貌(质量分数)
Fig. 1 The surface morphologies of substrate and coa鄄ting after

different pretreatments

表 3摇 不同前处理镁合金及镀层表面组成(以质量分数计)
Tab. 3 The surface compositions of substrate and coa鄄

ting after different pretreatments %

工艺
AZ91D 镁合金

O F Mg Al Na
Ni鄄P 镀层

P 腐蚀点 结合力

工艺 1 2. 6 9. 8 83. 8 3. 8 — 11. 7 0 吟
工艺 2 3. 1 3. 7 86. 3 6. 2 0. 7 11. 2 0 茵

注:吟表示镀层结合力良好,胶带拉扯后有少许掉落; 茵表示

镀层结合力好, 划格胶带拉扯后无镀层脱落。

2. 3摇 镀液稳定性的影响

镀液中添加不同浓度的硫脲或碘酸钾后的沉积

速度和稳定系数如图 2 所示。 无论是添加硫脲还是

碘酸钾,化学镀镍的沉积速度都表现为先增加后降

低,而且这种变化对硫脲而言显得尤为明显。 当硫脲

的质量浓度为 0. 5 mg / L 时,沉积速度达到最大,约为

20 滋m / h;碘酸钾质量浓度为 5 mg / L 时,可以获得最
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大的沉积速度,约 14 滋m / h。 实验发现当碘酸钾质量

浓度超过 20 mg / L 后,沉积速度过慢,无法得到合格

的镀层。 导致以上变化的原因是:硫脲浓度较低时,
可与次磷酸根形成中间产物,加速后者氧化,从而提

高沉积速度[17];硫脲浓度过高时,可能造成反应界面

金属离子的吸附量减少,降低镍离子的还原速度[18]。

图 2摇 不同稳定剂浓度对沉积速度和稳定系数的影响

Fig. 2 The effects of the concentration of different stabilizers on
the deposition rate and the stability factor

从图 2 还可以看出,稳定系数随稳定剂浓度的变

化趋势与稳定剂浓度对沉积速度的影响类似。 当稳

定剂浓度处于较低范围时,其值的增加有利于提高镀

液的稳定性,浓度过高时会降低镀液的稳定性。 当硫

脲质量浓度为 0. 5 mg / L 时稳定系数达到最大,约为

86. 3% ;添加碘酸钾后,稳定系数的最大值(82. 5% )
出现在质量浓度为 5 mg / L 时。 同样的,相比而言,硫
脲浓度的变化对沉积速度的影响比碘酸钾更加明显。

由于硫脲在最优浓度时可以获得更高的沉积速

度和稳定系数,选取硫脲质量浓度为 0. 5 mg / L 的化

学镀镍液考察 pH 值对沉积速度和稳定系数的影响,
结果如图 3 所示。 由图 3 可知,随着 pH 值的增加,沉
积速度持续增加,说明化学镀镍的总反应宏观表现为

碱性催化的特性。 当镀液 pH 值由低至高增加时,镀
液的稳定系数先增加后降低。 这主要是由于 pH 值较

高时,镀液的沉积速度较大,造成镀液的不稳定性增

加[19],因而镀液的 pH 值不易过高或过低,在本体系

中 pH 值控制在 5. 0 左右为宜。
镀液温度对沉积速度和稳定系数的影响如图 4

所示。 由图 4 可知,温度增加,沉积速度线性增大,而
稳定系数则随温度升高先增加后降低。 可见,温度对

化学镀镍反应的影响极为明显。 当施镀温度较低时,
因无法达到启镀温度或者镀速过低而不能得到合格

的镀镍层;当温度太高时,镀液的稳定性显著下降,因

图 3摇 硫脲镀镍液中 pH 值对沉积速率和镀液稳定性的影响

Fig. 3 The effects of pH of the thiourea鄄containing Nickel plating
bath on the deposition rate and the stability factor

图 4摇 硫脲镀镍液中温度对沉积速率和镀液稳定性的影响

Fig. 4 The effects of temperature of the thiourea鄄containing Nickel
plating bath on the deposition rate and the stability factor

而温度不宜过高。 综合考虑二者的影响,化学镀镍的

温度应在 82 益左右。
在以上最优条件(硫脲 0. 5 mg / L,pH 值 5. 0,温

度 82 益)下得到的化学镀镍层的动电位极化曲线如

图 5 所示。 相对于镁合金基底,镀层的自腐蚀电位明

显增加,腐蚀电流密度显著下降,试样的耐蚀能力得

到极大的提升。

图 5摇 基底及化学镀镍层的极化曲线

Fig. 5 The potentiodynamic polarization curves of substrate and
coatings
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2. 4摇 化学镀技术在电镀中的实际应用

镁合金轮毂以及电动车外壳等零部件通常都不

具有规则的形状,若直接进行电镀,会由于电力线分

布不均而导致镀层厚度不一致,甚至无法电镀。 利用

化学镀分散能力好、均镀能力强的特点先在镁合金零

部件表面化学镀镍打底,再组合电镀镍或后续镀种,
可以得到耐腐蚀能力和外观都非常优异的金属镀层。
使用自主研发的直接化学镀镍工艺对镁合金轮毂进

行预镀镍,再电镀的方法,获得了光亮度好、结合力

强、耐蚀性高的组合镀层。

3摇 结论

选择适当的添加剂及工艺条件,使用硫酸镍代替

碳酸镍为主盐,可以得到良好的化学镀镍层。 硝酸+
磷酸酸洗,焦磷酸钾和氟化氢铵分别进行一次、二次

活化的方法,可以取代传统的铬酸工艺。 新的前处理

工艺无铬低氟,所得镀层的耐蚀能力与传统工艺相

当,结合力更强。 适当浓度的硫脲作稳定剂,不但可

以加快沉积速度,还能够提高镀液的稳定系数。 对镁

合金摩托车零部件使用预镀镍、再电镀的新工艺,可
获得性能优良的镀层。
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