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铝基化学镀镍浸镍前处理的研究进展

孙硕, 宋贡生, 马正华

(沈阳工业大学 理学院, 沈阳 110870)

摘摇 要: 铝基表面欲获得结合力好的镀层,关键在于前处理工艺的选择。 尽管浸锌法是目前研究较多、
效果较好的前处理方法,但仍存在一些不足,而浸镍法可以避免这些不足,有望取代浸锌法。 较详细地阐

述了浸镍法的原理及研究现状,并将文献中涉及的浸镍法分为活化浸镍、碱性预镀镍和二次浸镍。 活化

浸镍液中一般不含还原剂,主要通过置换反应生成一层具有催化作用的镍,进而促使化学镀过程中镍紧

密均匀地沉积;碱性预镀镍则是通过含有还原剂的镍盐溶液,在铝基表面预化学镀上一薄层镍,其原理与

化学镀镍相同。 同时,对比分析了两种浸镍法及其组合处理法之间的区别与联系。 最后,指出了浸镍法

未来的发展方向:其一,简化工艺,用一次浸镍法代替二次浸镍法;其二,无毒、低污染,研发出无氟浸镍

液;其三,获得高性能,即优化浸镍液配方,使得镀层与基体结合强度更好。
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Development of Nickel Immersion Pretreatment of
Electroless Nickel Plating on Al Alloy Surface

SUN Shuo, SONG Gong鄄sheng, MA Zheng鄄hua

(School of Science, Shenyang University of Technology, Shenyang 110870, China)

ABSTRACT: The key line to obtain electroless nickel plating with excellent adhesion to the substrate is the pretreatment process.
The zincate treatment method as a pretreatment process has been studied by many researchers, and its effect is good. However, its
disadvantages cannot be ignored. The nickel immersion method can avoid these shortages, and it is expected to replace zinc immer鄄
sion method. The present article introduced the research status and the principle of zincate treatment. At the same time, this paper
divided the relative zincate treatment into activation鄄nickel immersion method, alkaline elctroless nickel pre鄄plating method, and
double nickel immersion method. The solution of activation鄄nickel immersion method normally does not contain reducing agent.
This method produces a thin layer of nickel catalyst by substitution reaction, prompting the deposition of electroless nickel plating
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closely and evenly in the later process. The solution of alkaline nickel pre鄄plating is a kind of nickel salt solution with certain re鄄
ducing agent which pre鄄plates a thin layer of nickel on the surface of aluminium base. The principle of this method is the same as
electroless nickel plating. This paper analyzed the difference and the relationship of the two kinds of nickel immersion methods and
the combined treatment. Finally, this paper pointed out the development direction of nickel immersion pretreatment process for alu鄄
minum alloy as follows. First, in order to simplify the process, the single nickel immersion method is expected to replace the doub鄄
le nickel immersion method. Second, the non鄄poisonous, low鄄contaminative and fluoride鄄free solution of nickel immersion is expec鄄
ted to be developed. Third, the formulation of nickel immersion solution should be optimized to make the bonding strength better.
KEY WORDS: aluminum; electroless nickel plating; nickel immersion; pretreatment

摇 摇 铝及其合金具有密度小、延展性好、比强度高、易
于压力加工等特点,被广泛应用于诸多领域,但易产

生晶间腐蚀、表面硬度低、不耐磨损等弱点又限制了

其应用范围[1—8]。 铝基表面化学镀镍磷合金是一种

较好的表面处理工艺,所得镀层具有抗腐蚀、表面硬

度高、耐磨损等优点,并兼有装饰性,可延长铝基的使

用寿命,扩大其应用范围[9—13]。
铝属于难镀金属[14],其主要原因是:1)铝属于活

性金属,电极电位约为-1. 67 V,具有很强的亲氧性,
所以在自然状态下,其表面往往会自动生成一层极薄

的氧化膜,而这层氧化膜疏松、多孔,不能为化学镀镍

过程提供合适的表面状态;2)铝具有较强的电负性,
在化学镀镍溶液中会很快与镍离子发生置换反应,生
成的这层镍由于形成过快,因此表面状态并不佳,显
得比较粗糙、不均匀,这样得到的化学镀镍层结合力

也不佳;3)由于置换反应的发生,铝将以离子形式进

入镀液,成为杂质离子,影响镀液的稳定性。 所以,在
铝基表面化学镀镍之前必须进行前处理[15—16],国内

外的学者在此领域已经做了大量的研究工作。 研究

显示,浸锌法是目前研究较多的前处理方法,其处理

效果也相对较好,但仍存在不足之处。 浸镍法则可以

避免这些不足,有望替代浸锌法。 文中对浸锌法前处

理进行了简述,对浸镍法前处理的研究现状进行了综

述,并展望了浸镍法未来的发展方向。

1摇 浸镀前的预处理

浸镀前的预处理一般包括除油、碱蚀、酸洗、活化

工艺,可使基体表面充分活化,在此表面进行浸镀处

理后可以获得良好的活性表面。 碱蚀一般采用 NaOH
溶液,目的是除去铝件表面残余的油污和氧化膜。 因

为氧化膜生成速度极快,所以后续几道工艺也需进一

步除去新生成的氧化膜。 酸洗采用的是 HNO3 +硫脲

或 HNO3+HF 溶液[17]。
由于铝基表面初始状态的差异,所需的预处理也

有所不同。 文献[18]在含碳酸钠和磷酸钠的除油液

中加入少量的 OP鄄乳化剂,之后直接在碱性浸锌液中

处理。 因为浸锌液为碱性,所以对去除铝表面的氧化

膜也有一定的作用。
浸镀前的预处理对于浸镀层的结合力具有很重

要的影响,已有人专门研究了浸镀前的预处理对后续

工艺的影响[19]。

2摇 浸锌法

浸锌法又叫锌酸盐处理法,其原理是在除油、酸
洗、活化后的铝基体上,通过铝和锌离子发生置换反

应,生成一薄层锌,阻止氧化膜的再生,从而使化学镀

镍过程中能够生成均匀、致密的镍层。 该法具有耗时

短、成本低、工艺和浸锌液成分简单等优点。 浸锌法

最早出现于 1927 年,传统的浸锌液主要成分是氧化

锌和氢氧化钠,随着浸锌工艺的发展,人们在浸锌液

中加入络合剂或重金属盐,这样就形成了后来的二次

浸锌法和改良浸锌法。 研究表明,与一次浸锌法相

比,二次浸锌法和改良浸锌法的处理效果更好。 此

外,随着铝合金中合金元素的不同,浸锌工艺的处理

效果也存在较大差异。 Koji Murakami[20] 通过一次浸

锌制得了 1 ~ 2 滋m 厚的锌层,二次浸锌后得到的锌层

厚约 30 ~ 40 nm,而且更均匀。 他还发现[21],在铝铁

合金、铝锰合金和高纯铝表面一次浸锌不能获得结合

力好的镀层是因为浸锌过程中锌的过量沉积。
Makoto Hino[22]分别进行了一次、二次、三次浸锌

前处理,结果显示,二次浸锌后化学镀获得的镀层结

合力最好。 他还发现[23],在不同的铝合金上一次浸

锌后所得镀层的结合力比未经浸锌时有所提高,但提

高程度与铝合金中的合金元素有关,而二次浸锌后所

得镀层的结合力更好,且结合力提高程度与铝合金中

的合金元素无关。 二次浸锌比一次浸锌所得镀层结

合力好的原因是,二次浸锌后的锌层与基体形成了冶

金结合[24]。 Shinnosuke Egoshi[25] 则发现,铝铜合金、
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铝硅合金及纯铝经过二次浸锌后,所得浸锌层的厚度

和均匀性不同。 Saeed Shirmohammadi Yazdi[26] 研究

发现,浸锌层的形貌将直接影响化学镀层的颗粒结

构。 Chun鄄Jen Chen[27]通过浸锌法在铝上制得了性能

优良的 Ni鄄Cu鄄P 合金镀层。 S. G. Robertson[28] 分析了

在浸锌液中加入三价铁离子的作用,结果表明,三价

铁离子的加入可以使锌颗粒以更小的尺寸沉积在铝

基表面,即成核尺寸变小,同时可以使铝表面形成锌

铁合金层,这也正是改良浸锌法的优势。 Koji Mu鄄
rakami[29]也证明了加入三价铁离子确实能够提高二

次浸锌的处理效果,提高镀层的结合强度。 Mikiko
Saito[30]针对浸锌过程对化学镀镍磷合金的影响进行

了电化学分析。 Chang Xia[31] 先进行二次浸锌,之后

在铝上制得了化学镀镍磷合金层,并研究了热处理对

镀层性能的影响。

3摇 浸镍法

研究表明[32—33],浸锌处理后不宜直接进行化学

镀镍。 其原因是浸锌层将会部分溶解在酸性镀液中,
污染镀液,缩短镀液寿命;同时,未被溶解的锌将成为

基体与镀层间的夹层,这样一来,在潮湿的环境中易

形成腐蚀电池,而锌因电极电位负于镍而作为阳极,
优先被腐蚀,最终会导致镀层剥落。 不少研究显示,
浸镍法可以避免这些不足,有望代替浸锌法。 目前关

于浸镍法的定义暂未明确,文中将化学镀镍前经过含

镍溶液处理的方法均视为浸镍法。 文献中提及的浸

镍方法主要包括:活化浸镍、碱性预镀镍及二次浸镍。

3. 1摇 活化浸镍

活化浸镍是指在传统的除油、碱洗、酸洗后的活

化步骤中,用含镍盐溶液处理,从而使基体表面生成

一层具有一定活性的镍层。 该法往往不含还原剂,主
要成分为镍盐和络合剂,有些还含有 H+活性抑制剂

和铝缓蚀剂。 其原理是,通过含镍的络合物的溶液与

铝基发生置换反应,在基体表面形成具有镀层金属生

长活性的微薄镍[34—36],提高后续镍磷合金沉积的晶

体生长活性,进而提高镀层的结合强度、沉积速率等。
表 1 中给出了几种典型活化浸镍液的工艺配方。

有研究表明[41],活化浸镍时间对后续镀层性能

的影响较大。 活化时间过短,活化不充分,会使基体

表面浸镀层较薄,从而使镀速降低;随着活化时间的

延长,活化镍层颜色从灰色逐渐变为黑色,并伴有浮灰

表 1摇 几种典型的活化浸镍液配方

Tab. 1 Several typical processes and formulations of ac鄄
tivation鄄nickel immersion method

编号 配方

1[37] 硫酸镍 28 g / L,氢氟酸 90 g / L,硼酸 40 g / L

2[38]
乙酸镍 2 g / L,柠檬酸钠 6 g / L,乳酸 10 mL / L,三乙

醇胺 10 mL / L

3[39]
硫酸镍 30 g / L,柠檬酸钠 20 g / L,氟化钠 0. 5 g / L,
氯化铵 7 g / L

4[40]
氯化镍 8 g / L,柠檬酸钠 17 g / L,乳酸 100 g / L,乙酸

钠 10 g / L

产生。 因此,活化时间的长短应控制在出现灰黑色时

为止,否则随着颜色的加深,浮灰增多,结合力变差,
镀层质量会下降。 活化时间为 5 min 时[42],基体活化

较充分,镍磷合金沉积速率较快,可得到致密、均匀的

镀层。 此外,活化液的组成也会影响后续镀层的性

能。 根据实验结果及镍离子和络合剂的络合形式分

析,应控制活化液中络合剂与镍离子的摩尔比。 有文

献指出[43],络合剂与镍离子的摩尔比在 10 及以上

时,活化效果较好。
Jothi Sudagar[40]采用活化浸镍法处理,其活化液

主要成分为 HF、镍盐和硼酸,制得了干摩擦磨损性能

很好的化学镀镍磷层。 实验结果显示,与浸锌法和次

磷酸盐处理法相比,活化浸镍法处理后制得的镀层干

摩擦磨损性能更好。 Mohan Kumar[44] 也采用相同的

活化浸镍法处理,制备出了化学镀镍层,并采用标准

ASTM鄄E399 对其机械性能进行评价。 结果表明,化学

镀镍层明显改善了基体的断裂行为,并且镀层与基体

结合牢固。 H. Beygi[39] 采用含 30 g / L 硫酸镍+20 g / L
柠檬酸钠+7 g / L 氯化铵+0. 5 g / L NaF 的浸镍处理液,
在铝纳米颗粒上沉积出均匀且仅 30 nm 厚的 Ni 层,并
优化了镀液成分和工艺条件。 当 n(NiSO4·2H2O) 颐
n(NaH2PO2·H2O) = 0. 35 颐 1, n(NiSO4·2H2O) 颐
n(Na3C6H5O7·H2O)= 1. 4 颐 1 时,控制 pH 为 9 ~ 10,
操作温度为 75 ~ 85 益,施镀时间为 30 min,镀层的各

项性能最佳。
赵婉惠[45] 介绍了一种微酸性的 GLEN 浸镍液,

其组分包括镍盐、络合剂、缓冲剂、H+活性抑制剂和铝

缓蚀剂,适用于多种铝合金化学镀镍前处理。 成都某

电子公司器材厂采用该浸镍新工艺以后,不仅产品达

到了热震试验要求,而且简化了工艺步骤,节约了能
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源,成品率由原来的 60% 提高到了 90% 。 成都泰格

公司的产品应用在舰船上,铝产品化学镀镍采用的前

处理液即为该浸镍液。 该浸镍液配方已获得专利,在
国内尚属首创。 目前 2 号 CLEN 浸镍液已研制成功,
仍为绿色透明溶液,pH 近中性,操作温度仍是室温,
时间 12 ~ 15 min,比浸锌工艺减少了 7 道工序。 欧昌

亚[46—48]也研制了一种浸镍液配方,并获得了专利,其
组成为:硫酸镍 3050 g / L,酒石酸钠或柠檬酸钠 20 ~
30 g / L,醋酸铵或硫酸铵 20 ~ 30 g / L,乙二胺或苯胺 5
mL / L,2鄄乙基己基磺酸钠 1 g / L,氢氟酸 1 ~ 5 mL / L。
该浸镍液适用于多种铝合金,并且与二次浸锌法相

比,该浸镍法处理后所得镀层的各项性能都更好。
Suqiu Jia[49]用含镍盐的处理液代替了含 HF 活化工

艺,并优化了化学镀镍液的配方,制得了形貌类似菜

花状的高耐蚀 Ni鄄P 镀层。

3. 2摇 碱性预镀镍

碱性预镀镍即碱性预化学镀镍,处理液中往往含

有还原剂,其镍沉积的方式含有化学镀镍的沉积方

式,即以还原剂(如次磷酸钠)提供的还原氢使镍离子

还原在基体表面。 能谱分析也证明,该预镀镍层中确

实含有磷元素[50],而置换反应则不会在铝基表面生

成磷。 几种典型的碱性预镀镍工艺配方见表 2。

表 2摇 几种典型的碱性预镀镍工艺配方

Tab. 2 Several typical processes and formulations of al鄄
kaline electroless nickel pre鄄plating method

编号 配方

1[51]

硫酸镍 25 g / L,次磷酸钠 25 g / L,柠檬酸钠 30 g /
L,焦磷酸钠 10 g / L,氯化铵 30 g / L,三乙醇胺 10 ~
15 mL / L

2[38]
硫酸镍 13 g / L,次磷酸钠 30 g / L,柠檬酸钠 40 g / L,
氯化铵 30 g / L

3[52]
硫酸镍 28 g / L,次磷酸钠 90 g / L,柠檬酸钠 40 g / L,
氯化铵 50 g / L

4[53]
硫酸镍 28 g / L,次磷酸钠 34 g / L,焦磷酸钠 50 g / L,
乙酸铅 0. 3 mg / L

有研究表明[54],预化学镀镍层的外观和活化浸

镍层相似,通常为均匀、光滑的浅灰色,金相显微镜下

显示分布有较多密布球形胞状物。 预镀时间对预镀

层的表面状态有很大影响:预镀时间短,则预镀不充

分,镍沉积层太薄,均匀性较差,在化学镀镍过程中易

产生漏镀现象;预镀镍时间大于 7 min 后,镀层的结

合力又会下降。 这可能与预镀镍层的含磷量较高有

关。 经测定,预化学镀镍层中 P 的质量分数为 13.
7% 。 因为含磷量高,所以镀层变脆,与基体的结合力

降低。 由于各工艺的条件不同,处理液浓度也有差

别,因此最佳预镀时间可能会有误差。 此外经分析,
预镀镍层的厚度在 0. 4 ~ 0. 8 滋m 时,所得镀层性能较

好。 肖鑫[51]对各种预处理工艺进行筛选,确定了适

用于铝合金化学镀镍磷合金的预处理工艺,然后在传

统化学镀镍磷镀液中加入镀镍中间体和无机盐,组合

出了一种新的全光亮化学镀镍磷合金工艺。
M. Vijayanand[52]分析了活化浸镍和碱性预镀镍

对镀层耐磨性的影响,结果显示,碱性预镀镍的处理

效果要好于活化浸镍。 其中活化浸镍液为硫酸镍+氢
氟酸+硼酸混合溶液,碱性预镀镍溶液主要成分包括

硫酸镍、次磷酸钠、柠檬酸钠和氯化铵。 王勇[55] 对碱

性预镀镍工艺进行优化,并得到了最佳预镀液配方:
25 g / L 硫酸镍,25 g / L 次磷酸钠,30 g / L 柠檬酸三钠,
10 g / L 焦磷酸钠,10 ~ 15 mL / L 三乙醇胺,30 g / L 氯

化铵。 弯曲试验表明,镀镍层与铝基体结合强度很

高。 SEM 照片显示,镀镍层晶粒大小均匀,各晶粒间

结合紧密, 孔隙率低, 耐腐蚀能力强。 Yuansheng
Huang[56]也优化了预镀镍工艺,即:硫酸镍 30 g / L,次
磷酸钠 25 g / L,柠檬酸钠 20 g / L,三乙醇胺 120 g / L,
温度 35 ~ 45 益,pH 值 9 ~ 11,时间 10 min。 他采用该

预镀镍工艺进行处理,在铸造铝合金上制得了化学镀

镍鄄金刚石镀层,镀层硬度可达 730HV,结合力和耐蚀

性都很好。 也有学者[57]采用三酸处理后进行预化学

镀镍,制得的镀层结合力能够达到 ASTM 标准。

3. 3摇 二次浸镍

文献中提到的二次浸镍可以分为两种:一种是活

化浸镍+碱性预镀镍;另一种是两次预化学镀镍。 较

多研究显示,在活化浸镍处理后,由于置换反应速率

过快,生成的镍层较为粗糙且不均匀,用浓硝酸退镍

后再碱性预镀镍,可以生成致密且具有催化作用的镍

层,从而提高镀层的结合强度及耐蚀性。 其原理是,
粗糙的活化浸镍层经过浓硝酸退镍后,结合力不好的

镍层溶解在浓硝酸中,同时颗粒大的镍粒子变得更

小,有利于下一步预镀镍过程中生成更均匀、致密的

预镀镍层。
孙华[53]采用活化浸镍+碱性预镀镍作为铝化学

镀镍前处理工艺,确定了最佳配方及工艺条件。 活化
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浸镍为:乳酸 100 g / L,乙酸钠 10 g / L,氯化镍 8 g / L,
柠檬酸钠 17 g / L,活化时间 5 min。 碱性预镀镍为:硫
酸镍 28 g / L,次磷酸钠 34 g / L,焦磷酸钠 50 g / L,乙酸

铅 0. 3 mg / L,pH 值 9. 1,温度 60 益,时间 5 min。 所

得镀层与基体的结合强度较高,组织致密均匀,硬度

较高,耐蚀性优良。
尹国光[54]也研究了活化浸镍+碱性预镀镍的方

法,确定活化工艺为:活化剂 QZ鄄106 150 g / L,pH 为

9. 5,室温,时间 30 s。 预化学镀镍工艺为:NiSO4 ·
6H2O 20 g / L,NaH2PO2 ·H2O 30 g / L,QZ鄄34 复合配

合剂 50 g / L,表面活性剂 15 mg / L,稳定剂 0. 3 mg / L,
pH 值 9. 1,温度 62 益,时间 5 min。 在该工艺条件下

进行前处理,所得镀层的结合强度最大,耐蚀性最好。
杨防祖等人[38]利用开路电位鄄时间曲线研究了铝

表面化学镀镍浸镍前处理及化学沉积镍的初期行为,
结果显示,未经及经过前处理的铝表面,化学沉积镍

的初期行为都经历去氧化膜、活化、混合控制及化学

沉积过程。 他们分析了不同前处理下浸镍过程的初

期行为,结果表明,经过浸镍和化学预镀镍前处理后

的铝表面附着了细小的镍颗粒。 他们还在含有络合

剂和还原剂的碱性预镀镍溶液中,经二次化学预镀镍

前处理,成功实现了铝基底弱酸性化学镀镍。 所获得

的化学镀镍层与铝基底结合牢固,呈团颗粒状形貌和

非晶态结构。
陈明辉[58]采用相同的预镀镍液比较了一次预镀

镍和二次预镀镍,结果显示,二次预镀镍可以改善预

镀层的覆盖率。 经碱性预镀镍后再进行化学镀镍,镍
沉积速率适中,形成的镀层为均匀、致密的 Ni鄄P 非晶

态镀层,结合力好,硬度为 621 kg / mm2。
Zuwei Yin[59] 采用活化浸镍液、碱性预镀镍液及

二者组合进行处理,在铝基表面制得化学镀镍层。 其

中,活化浸镍液含柠檬酸钠、乙酸镍、乳酸和三乙醇

胺。 碱性预化学镀镍液含硫酸镍、次磷酸钠、柠檬酸

钠和氯化铵。 检测结果表明,所有经浸镍法处理的试

样,耐蚀性都比没有处理过的要好,先经活化浸镍再

经碱性预化学镀镍的试样表现出了最好的耐蚀性。
经分析,镀层好的耐蚀性主要归因于镀层高的含磷量

和低的孔隙率。

4摇 展望

铝基表面化学镀镍前处理工艺研究已经取得了

较大的成就,各类方法也在不断更新和完善。 浸锌法

研究较多,应用较广,但存在一定不足。 浸镍法作为

一种有望代替浸锌法的前处理方法,很有研究价值。
目前浸镍法存在的问题主要是浸镍液复杂,且处理效

果好的浸镍液往往含有氟化物,这对人体和环境都有

较大的危害。 所以,铝基浸镍前处理未来的发展方向

应为:1)研究出合适的含络合剂的镍盐处理液,既能

去除铝氧化膜,又能使镍离子很好地沉积在基体上,
从而得到良好的活性表面;2)研究出特殊条件处理

液,可以直接活化铝表面,又能够得到结合力优良的

镀层。 总而言之,工艺简单、环保、低成本、高性能、应
用广泛是未来浸镍前处理发展的主要趋势。
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