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镀镍槽液中镍含量的在线监测系统研究

乔永莲1, 沙春鹏1, 董宇2, 刘冰1

(1. 沈阳飞机工业(集团)有限公司 工艺研究部, 沈阳 110850;
2. 中国人民解放军驻沈阳飞机工业(集团)有限公司 军事代表室, 沈阳 110034)

摘摇 要: 目的摇 研发一种能够在线监测镀镍槽液中镍离子含量的测试系统,并将此方法推广至镀铬、镉、
铜等槽液。 方法摇 利用计算机 VC++语言编程技术、Modbus 通讯技术、西门子 PLC 技术组成监控系统,通
过耐酸碱计量泵和耐酸碱流量计对镀镍槽液取液量进行控制和校正,采用电化学测试方法对待测槽液在

线监测,采用 VC++语言编程技术采集电化学测试数据,最终实现对镀镍槽液中镍离子含量的自动监测。
结果摇 采用此自动控制系统测量镀镍槽液中镍离子的质量浓度,其与极化曲线中-1. 0 V(vs. SCE)电位

下的极化电流之间的线性拟合方程为:I=0. 002 01+6. 90伊10-5 籽。 以 120 g / L 待测溶液为分析对象,采用

此自动检测系统测得镀镍液中 Ni2+质量浓度为 115. 5 g / L,而采用 EDTA 直接滴定分析测得 Ni2+质量浓度

为 113. 7 g / L,测量误差分别为 3. 78%和 5. 25% 。 结论摇 该镀镍槽液中镍离子含量的在线监测方法可靠

性高,除了对镀镍槽液状态进行监控分析外,还能对镀铬槽液、镀镉槽液等进行监控分析,可适应较恶劣

的生产环境。
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Concentration of Nickel in Nickel Plating Bath by on鄄line Monitoring System

QIAO Yong鄄lian1, SHA Chun鄄peng1, DONG Yu2, LIU Bing1

(1. Technology Research Institute, AVIC Shenyang Aircraft Corporation, Shenyang 110850, China;
2. PLA Military Representative Office in Shenyang Aircraft Industries(Group)Co. , Ltd. , Shenyang 110034, China)

ABSTRACT: Objective To develop a new method for on鄄line monitoring of the concentration of nickel ions in nickel plating, and
to expand its application to chromeplate, cadmium plating, copper plating and so on. Methods The system was composed by VC++
Language programming, Modbus communication technology and PLC Siemens technology. The amount of nickel plating bath was
controlled and revised by meter pump and flowmeter for nickel ion monitoring. The bath solution was automatically monitored by
electrochemical testing method and then the results were collected by VC++ Language programming. Thus, the composition of nick鄄
el plating bath can be automatically monitored by this excellent and reliable method. Results The relationship between the nickel
ions and the polarization current value at -1. 0 V(vs. SCE)was fitted as I=0. 002 01+6. 90伊10-5籽 by the system of on鄄line monito鄄
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ring of nickel ion concentration. For 120 g / L nickel plating solution, the concentration of the nickel ions was detected as 115. 5 g / L
and 113. 7 g / L and the measuring error was 3. 78% and 5. 25% by this on鄄line monitoring and the EDTA titrimetric analysis, re鄄
spectively. Conclusion With its high reliability, the system can not only be used to monitor the status of nickel plating bath, but
also for the cadmium plating bath and the chromium plating bath. Most importantly, it can be used in harsh environment.
KEY WORDS: bath composition; electrochemical measurement; automation; on鄄line monitoring; PLC

摇 摇 目前,电镀技术已经成为非常重要的现代加工技

术,不仅用于金属表面的防护,而且大量用于装饰。
近年来,电镀的功能性用途也越来越广泛,特别是在

电子工业、军工、航天等领域得到了广泛的功能性应

用[1—3]。
然而,镀液中各组分的组成对电镀产品的质量有

重要的影响。 因此,对于电镀液的检测显得尤为重

要。 目前对电镀槽液成分含量的检测方法有滴定

法[4]、分光光度法[5]、原子吸收法[6—8]、离子色谱

法[9]、质量法等[10—13],这些方法都很难在电镀生产线

上实现槽液成分的连续在线测量。 因此,为简化操

作、缩短镀液成分含量的检测周期、稳定产品质量、提
高生产效率,探讨电镀生产线槽液成分含量的自动化

控制监测系统尤为重要[14]。
线性扫描伏安法(又称固体电极极谱法)是一种

重要的电化学分析方法,可用于测定电活性物质的含

量。 其工作原理是在固体电极上施加一个线性变化

的电压(即电极电位随外加电压线性变化),同时采用

计算机记录工作电极上电解产生的电流的方法。 记

录的电流随电极电位变化的曲线称为线性扫描伏安

图,如图 1 所示。

图 1摇 线性扫描伏安曲线

Fig. 1 Linear scanning voltammetry

当电镀液中其它条件一定时,其峰电位 Ep 与被

测物的性质及支持电解质有关,而其峰电流 Ip 则与

被测物质的含量呈线性关系,即:
Ip = K籽
式中:籽 为被测物质的质量浓度,K 为常数。

由于电流鄄电位曲线测得的峰电流与被测物的质

量浓度呈线性关系,因此,线性扫描伏安法可用作定

量分析。
由以上分析可见,电化学分析方法具有分析简

单、快速、灵敏度高、适于现场实时检测等特点,基本

能满足大部分电镀槽液中阳离子质量浓度的测定需

要。 采用电化学分析方法测量镀液含量的报道也比

较多。 储海虹等[15]利用线性扫描伏安法对 Cr(VI),
Cd2+,Cu2+的电化学行为进行了研究,发现 3 种离子均

能出现良好的还原峰,其峰电流与质量浓度间均有良

好的线性关系。 李源等[16] 采用阳极溶出伏安法,可
不经预分离直接测定锌电解液中镉(域)、铜(域)、钴
(域)3 种金属离子。 邹如意等[17] 采用方波溶出伏安

法同时测定废水中微量的锌、镉、铅和铜。 但是,这些

检测均是离线检测,如果从取样到测试达到全自动化

的操作,电化学分析方法将在元素的形态分析领域发

挥更加重要的作用。
本文应用计算机 VC++语言编程、PLC、Modbus

通讯技术等技术,开发了一种电镀镍槽液成分含量的

在线监控系统。 通过继电器对计量泵进行控制,利用

流量计反馈信号对取液量进行校正,由电化学工作站

对镀液成分进行分析。 由于取液量可控,且电化学法

分析时,不需要添加其他物质,可以减轻劳动强度,能
迅速对槽液的状态进行监控分析,测量结果准确,有
非常好的经济效益和社会效益。

1摇 系统组成

槽液成分含量分析自动控制系统包括操作管理

控制单元和分析控制单元,镀镍槽液成分含量分析自

动监测系统示意图如图 2 所示。 操作管理控制单元

主要使用 VC++,PLC,Modbus 通讯技术等。 系统利

用 VC++技术进行编程,该程序可对电化学工作站中

的数据进行采集,而且还能对话 PLC;PLC 技术在控

制泵取液时,除了自动运行还具有随时进行手动干预

的功能,所以主程序中包括了初始化和启动、手动自

动维护选择、泵启停控制、流量计反馈控制、模拟量处

理、系统复位及故障处理控制等程序。 分析控制单元
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图 2摇 镀镍槽液成分在线监测系统示意图

Fig. 2 The schematic diagram of the on鄄line monitoring system for the composition of nickel plating bath

主要使用 PowderCV 技术,该技术可测量镀镍槽液各

成分的含量。

2摇 PLC 程序结构化设计

2. 1摇 系统初始化和自动启动程序

摇 摇 系统初始化是对每一次 PLC 上的数据进行强制

复位,包括对程序使用到的 PLC 中各种计数器、定时

器、寄存器等进行的复位以及其他设置,同时保留上

次运行需要记忆的各种数据,从而完成运行前的各项

准备工作。
当计量泵和流量计全部返回原点并处于自动方

式时,按下“启动冶按钮,系统将进入自动运行状态,此
时自动指示灯亮,表明系统已经启动了自动程序。

2. 2摇 手动和自动程序

手动程序是前期试验调试和在线监测时故障维

护的程序,可独立控制镀镍槽液、水的抽取量及电化

学工作站运行的模块化程序。 手动方式时,点击“镀
镍槽液冶、“水的手动启动冶按钮,根据计量泵的流速

和手动按钮的接通时间,微调取液量。 当进行成分分

析时,手动启动电化学工作站,测量峰电流与槽液成

分质量浓度的标准曲线,计算标准曲线方程。
自动程序是生产状态下使用的程序,根据工艺要

求,自动顺序控制镀镍槽液、水的抽取量及电化学工

作站的运行,可在线监测槽液的成分含量。 “自动方

式冶时,设置流量后,自动信号接通,先定量抽取镀镍

溶液,再定量抽取水至电解槽,运行电化学工作站,链
接用 VC++语言编写的采集分析程序,采集极化曲线

中的峰电流值,依据标准曲线方程,分析镀镍液中各

阳离子的质量浓度。

2. 3摇 故障复位和暂存处理

由于设备在工作过程中可能会有突发事件,因此

在系统中设计了故障复位和手动干预暂存两项功能。
从而,在任何情况下只需按下故障复位键,程序将立

即转入故障复位子程序块,在停止所有动作输出的同

时,设备中的定时器、辅助继电器和寄存器等将全部

清零。 此外,此过程也可进入手动操作回归到初始状

态,从而为下次设备的自动运行做准备。 另外,当设

备自动运行时,将“手 /自动冶开关拨到“手动冶状态,
即进入“暂存处理冶状态,此时可以进行手动干预操

作,干预结束后,将“手 /自动冶开关拨到“自动冶状态,
系统将继续自动运行。

3摇 分析控制单元设计及分析方法

3. 1摇 取液控制设计

摇 摇 分析单元取液控制主要通过耐酸碱计量泵、耐酸

碱流量计实现。 系统输入管道与溶液槽输出端接通,
PLC 命令给继电器线圈通电,启动耐酸碱计量泵,抽
取镀镍槽液和水到电解槽内,混合均匀,得到一定含
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量的电解液;在此过程中,耐酸碱流量计发送反馈信

号对取液量进行校正。 系统管路中,液体经过阻尼器

吸能减震,减小脉动;通过止回阀,防止管路中液体倒

流;通过背压阀和阻尼器保持管路所需压力,使计量

泵能平稳输出液体;电磁阀自动控制系统管路的通

断,截止阀可手动控制系统管路的通断。 取液控制如

图 3 所示。

图 3摇 自动取液示意图

Fig. 3 The schematic diagram of auto鄄abstracting solution

3. 2摇 电化学分析

分析单元控制通过电化学工作站来完成,利用

PowderCV 程序对槽液成分含量进行分析,其原理是

将线性变化的电压施加于电极上,从某一起始电压

U1 沿某一方向(正向或负向)扫描到电压 U2,然后换

向扫描至电压 U1,同时记录正、反向电势扫描响应电

流。 此过程利用三电极体系,以镀镍的光谱纯石墨电

极作为工作电极,石墨板为辅助电极,饱和甘汞电极

(SCE)为参比电极。 工作电极的制作是将 准 = 6 mm
的光谱纯石墨棒嵌入聚酰胺树脂和环氧树脂(质量比

为 32 颐 100)调制的粘结剂中,固化后经 300#至 3000#

砂纸打磨,然后进行抛光,最后在丙酮、乙醇及去离子

水中分别超声波清洗 5 min,除去打磨及抛光过程中

残留在电极表面的杂质[18]。 石墨电极在含 120 g / L
Ni2+的镀液中沉积镍,沉积电位为-0. 9 V (vs. SCE),
时间为 10 min,沉积镍前后电极表面变化如图 4 所

示。
在进行电化学分析镍离子质量浓度时,均采用标

准曲线法。 其具体方法如下:首先,配置一系列含不

同质量浓度镍离子的标准溶液,然后,一光谱纯石墨

电极为工作电极,分别测定其在标准溶液中的动电位

极化曲线,从而从曲线中得到 Ip;而根据文献报

道[19],在电化学氧化还原过程中,其反应的峰电流 Ip
用下计算:

图 4摇 光谱纯石墨电极镀镍前后照片

Fig. 4 The pictures of spectroscopically pure graphite disc elec鄄
trode before (a) and after (b) electrodeposition of nickel

Ip =2. 99伊105An(琢n琢) 1 / 2D1 / 2V1 / 2籽 (1)
式中:A 为电极的面积,cm2;D 为电活性物质的

扩散系数,cm2 / s;V 为电位扫描速率,V / s;n 为电极反

应电子数;籽 为电活性物质的质量浓度;n琢 为控制步

骤的电子转移数。 在本研究中,A,D,V,n,琢 均为常

数,活性物质发生氧化还原反应的峰电流 Ip 与镀液

中镍离子的质量浓度呈线性关系。 因此,通过对不同

质量浓度的镀液金相极化曲线测试,然后读出其峰电

流 Ip,并对活性离子质量浓度作图,即可得一条线性

的标准曲线,从而求得标准曲线方程。 检测时,通过
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峰电流即可反推出活性离子的质量浓度。
在测试过程中,发现 Ni2+的还原电位随着石墨电

极表面沉积镍的量的不同而发生变化。 但是,在金属

镍基体上析出电位最正。 因此,本研究首先在石墨电

极表面电沉积一层金属 Ni,然后再进行极化曲线的测

试,如图 5 所示。 图中电位扫描速度为 20 mV / s,极化

电流随着 Ni2+质量浓度的增加而增大,说明在石墨电

极上电镀一层金属镍,有利于 Ni2+在镍基体上生长,
所以当 Ni2+质量浓度增加时,极化电流逐渐增大。 将

-1. 0 V电压处的电流对 Ni2+质量浓度作图,得到图 6
所示的标准曲线,其线性拟合方程为: I = 0. 00201 +
6. 90伊10-5籽。

图 5摇 不同 Ni2+质量浓度下的动电位极化曲线

Fig. 5 Potentiodynamic polarization curves of different Ni2+ ion
concentrations

图 6摇 Ni2+质量浓度与还原峰电流的关系

Fig. 6 The relationship between the Ni2+ ion concentration and
the reduction peak current

以含 120 g / L Ni2+质量浓度的实际镀镍槽液为分

析对象,采用本文所述的自动系统测量镀镍液中 Ni2+

的质量浓度,采用标准加入法测定实际样品的回收率,
其结果见表 1。 样品的回收率在 97. 5% ~ 101. 0% 之

间,可以满足分析测定的要求。 为了进一步验证此方

法的准确性,以氟化铵为掩蔽剂,紫脲酸铵为指示剂,

用 EDTA 直接滴定镍,以 120 g / L 待测溶液为分析对

象,滴定分析测得 Ni2+质量浓度为 113. 7 g / L,测量误

差为 5. 25% 。 由自动系统测量镀镍液中 Ni2+质量浓

度为 115. 5 g / L,测量误差为 3. 78% 。

表 1摇 电化学法对实际样品标准加入回收率的测定

Tab. 1 The determination for the standard addition re鄄
covery rate of samples by electrochemical method

样品

编号

Ni2+质量浓

度 / (g·L-1)

标样中 Ni2+质量

浓度 / (g·L-1)

自动检测系统

检测值 / (g·L-1)
回收

率 / %
1 120 60 177. 9 96. 5
2 120 60 179. 1 98. 5
3 120 60 180. 5 100. 8
4 120 180 296. 9 98. 3
5 120 180 296. 1 97. 8
6 120 180 301. 8 101. 0

4摇 结论

1) 采用自动控制系统测量镀镍槽液中 Ni2+的质

量浓度,样品的回收率在 96. 5% ~101. 0%之间,可以

满足分析测定的要求。
2) 该控制系统程序对于电镀液中具有价态变化

的阳离子都可以采用此方法确定其含量,而无需生产

者重复开发,从而缩短了镀液中活性物质含量测量的

开发周期,节省了开发费用。 同时,通过对活性物质

含量的在线监测可以有效提高产品质量并降低能耗。
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