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预化学镀镍时间对铝基化学镀镍层性能的影响

孙硕, 宋贡生, 马正华

(沈阳工业大学 理学院, 沈阳 110870)

摘摇 要: 目的摇 揭示试样的显微形貌随预化学镀镍时间的变化规律,并探讨试样的显微形貌、镀层的结

合强度及耐蚀性能的相关性。 方法摇 以预化学镀镍时间为变量,通过化学沉积方法制得化学镀镍层。 采

用扫描电镜观察预镀层及化学镀镍层的表面形貌,采用热震试验、弯曲试验和划格试验测试镀层的结合

力,并对化学镀镍层与铝基体之间的结合力进行评价。 采用电化学方法对镀层在模拟燃料电池腐蚀介质

中的耐蚀性进行评价。 结果摇 随着预化学镀镍时间的延长,颗粒尺寸不断增大,预化学镀镍层形貌先逐

渐变得均匀、致密,之后又变得粗糙不均匀。 化学镀镍层的耐蚀性以及与基体的结合力呈现出先增加后

降低的趋势。 结论摇 预化学镀镍时间在 5 min 时,所得化学镀镍层的表面形貌最平整,结合力最好,耐蚀

性最佳。
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Effect of Electroless Nickel Pre鄄plating Time on Properties of
Electroless Nickel on Aluminum

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

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

ABSTRACT: Objective To reveal the variation trend of surface morphology of the sample along with the different pre鄄plating time
and discuss the correlations between surface morphology, adhesion of coatings with aluminum matrix, and corrosion resistance.
Methods Electroless nickel coatings were prepared by chemical deposition at different pre鄄plating time. The surface morphology of
coatings was characterized by SEM. The adhesion of coatings with aluminum matrix was determined and evaluated by bending test,
thermal shock test and scribe test. And the corrosion resistance of coatings in a simulated fuel cell corrosion medium was also cha鄄
racterized by the electrochemical workstation. Results With the electroless nickel pre鄄plating time increasing,the surface morphology
of pre鄄plating nickel coating gradually became dense and uniform. And the particle size of pre鄄plating coating became bigger. Elec鄄
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troless nickel coating first became smooth and then rough,and its corrosion resistance and adhesion with matrix also first increased
and then decreased with the electroless nickel pre鄄plating time increasing. Conclusion The best surface morphology,corrosion re鄄
sistance and the maximum adhesion of the coating was obtained at 5 min of electroless nickel pre鄄plating time.
KEY WORDS: electroless nickel pre鄄plating; pretreatment; aluminum; electroless nickel; properties; surface morphology; adhe鄄
sion; corrosion resistance

摇 摇 铝及铝合金密度小、比强度高,常被用于医疗、运
输、航天、石油和天然气管道、汽车等行业,但其硬度

低、耐磨和耐腐蚀性差,已不能满足工业化的应用要

求。 铝及其合金化学镀镍后可显著提高表面硬度、耐
磨和耐腐蚀性, 并改善表面钎焊性、可抛光性等功能

特性[1—3]。 然而铝属于难镀基材[4],故在其表面化学

镀镍之前需要进行特殊的前处理。 目前浸锌法是工

业生产中比较成熟的前处理方法之一[5—6],浸锌法可

以在铝基表面获得性能较好的化学镀镍层,但也有两

个缺点:其一,因为锌的电极电势比镍负,所以锌将会

和镀液中的镍发生置换反应,从而污染化学镀镍溶

液,缩短镀液寿命;其二,有部分未反应的锌残留在镀

层与基体之间成为中间层。 相对而言,浸镍法不存在

上述问题,国内外也有不少学者都在研究。 目前对浸

镍法的研究主要集中在三个方面:一是用浸镍代替浸

锌,然后预化学镀镍和化学镀镍,有学者也称之为活

化+预镀镍前处理[7—8];二是采用二次浸镍,该方法相

对复杂,且中间有浓硝酸退镍步骤,易造成环境污

染[9];三是采用一次浸镍处理[10—11],但目前的浸镍液

成分复杂,且含有有毒的氟离子,不易维护。 针对上

述问题,文中采用一种直接预化学镀镍工艺在铝表面

制备结合力合格、耐蚀性较好的化学镀镍层。 该工艺

简化了浸镍法的工艺流程,具有较好的应用前景。

1摇 实验

1. 1摇 铝基表面化学镀镍

摇 摇 所用基材为纯铝片,其成分(以质量分数计)为:
Si 0. 15% ,Fe 0. 015% ,Cu 0. 015% ,N 0. 005% ,Al 余
量。

将纯铝片切割为 20 mm伊12. 5 mm伊0. 1 mm 的薄

片,化学镀镍步骤为:除油寅碱蚀寅水洗寅中和寅水

洗寅预化学镀镍寅水洗寅化学镀镍寅水洗寅烘干。
除油条件为:室温下,采用蘸有无水乙醇的棉球

擦拭。 碱蚀条件为:在 50 益 20 g / L 的 NaOH 溶液中

处理 15 s。 中和条件为:室温下,在 20% (体积分数)
的硝酸溶液中处理 3 min。

预化学镀镍镀液组成为:13 g / L 硫酸镍,30 g / L
次磷酸钠,40 g / L 柠檬酸钠,30 g / L 氯化铵。 预镀条

件是:镀液温度 50 益,处理时间 5 ~ 10 min。
化学镀镍镀液组成为:27 g / L 硫酸镍,30 g / L 次

磷酸钠,1. 2 g / L 柠檬酸钠,20 g / L 乙酸钠,31 mL / L
乳酸,3. 7 mL / L 丙酸,5 mg / L 硫酸铜,5 mg / L 硫代硫

酸钠。 施镀条件是:镀液温度(91 依1) 益,处理时间

60 min。

1. 2摇 测试表征

1) 镀层形貌。 采用日立 S3400 型扫描电子显微

镜(SEM) 和日立 SU8010 场发射扫描电子显微镜观

测试样表面的微观形貌特征。
2) 镀层的结合力。 参考 GB / T 13913—1992《自

催化镍鄄磷镀层技术要求和试验方法》 [13] 中的弯曲试

验和热震试验进行镀层结合力定性判定。 采用划格

试验[14],即用硬质钢刀在样品表面将镀层划成 1 mm伊
1 mm 格子 100 个,划痕一刀完成,深及基体,用 4 倍放

大镜观察,根据平行线或网格间是否有镀层脱落或从

基体裂开来判定镀层结合力的好坏。
3) 镀层的耐蚀性。 采用 CHI604D 电化学工作站

进行动电位极化曲线测试,腐蚀介质为 0. 5 mol / L 的

H2SO4 溶液。 测试在室温下进行,参比电极为饱和甘

汞电极,辅助电极为铂片,样品作为工作电极,扫描速

度为 0. 5 mV / s,测试范围为 Eocp依150 mV。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 预化学镀镍时间对镀层表面形貌的影响

摇 摇 图 1 为碱蚀、中和后不同预化学镀镍时间处理后

试样的 SEM 图,由图 1 可知,碱蚀、中和后,除去了铝

表面的氧化膜,使基体裸露了出来。 预化学镀镍 1
min 后试样表面有细小颗粒生成,这是因为基体表面

的氧化膜溶解之后,预化学镀镍液中的镍离子将和裸

露出来的铝发生置换反应,生成一层镍转化层。 随着

预化学镀镍时间的增加,这些置换镍层将作为化学镀

过程中的活性中心,催化化学镀镍反应的发生[15]。

·05·



第 45 卷摇 第 1 期摇 摇 孙硕等:预化学镀镍时间对铝基化学镀镍层性能的影响

当预化学镀镍 5 min 时,基体表面形成了较均匀的预

化学镀镍层,预镀 10 min 以上时,预化学镀镍层几乎

全部覆盖基体表面,而且镍颗粒尺寸也在不断增大。
研究表明,化学镀镍在反应初期,镍核的横向生长速

度大于或等于纵向生长速度时,镍磷合金镀层主要以

胞状形式生长,随着反应的进行,镍的横向生长速度

远大于纵向生长速度时,镀层以叠层形式生长[16]。
图 2 是不同预化学镀镍时间处理后的样品经 1 h

化学镀镍后的 SEM 图,可以看出,没有经过预镀镍处

理的样品在化学镀过程中形成了粗糙的镍层,原因是

其化学镀镍过程是直接在铝表面上进行的,铝基体直

接在酸性化学镀镍液中发生快速的置换反应,基体表

图 1摇 不同预镀镍时间处理后的试样的表面形貌

Fig. 1 Surface morphology of Al with different processing time of electroless nickel pre鄄plating

图 2摇 不同预镀镍时间处理后的试样经化学镀镍后的 SEM 图

Fig. 2 Surface morphology of electroless nickel on Al with different treating time of electroless nickel pre鄄plating
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面生成粗糙的置换层而导致后面的化学镀镍表面粗

糙。 经过预化学镀镍处理 1 min 的样品,其表面相对

平整。 随着预化学镀镍时间的增加,化学镀镍层的表

面形貌逐渐变得更加平整。 在预镀 5 min 左右时,化
学镀镍层最为平整,颗粒大小也相对均匀。 但在预镀

10 min 以上时,镀层变得凹凸不平,且颗粒尺寸相差

较大,这可能与之前的预化学镀镍层颗粒逐渐变大有

关。 由此可见,预化学镀镍时间对于预镀层和化学镀

层的表面形貌都有较大的影响。
实验表明,随着预镀时间的延长,预镀镍层颜色

从灰色逐渐变为黑色,并伴有浮灰产生,同时氢气的

析出增多,水洗后浮灰脱落,表明此时的预镀层与基

体的结合强度变差。 因此,预镀镍时间应控制在出现

灰黑色时为宜,否则,随着颜色的加深,浮灰增多,结
合力变差,导致镀层质量下降。 预化学镀镍时间过

短,预镀不充分,预镀层催化活性较差,沉积速率慢,
形成的镀层颗粒尺寸不均匀。 在预镀时间为 5 min
时,一方面该预镀层与基体结合力好,另一方面基体

催化也比较充分,镍磷合金沉积速率较快,可得到致

密、均匀的镀层。 这可能是因为铝在预化学镀镍处理

过程中,将发生铝与镍配位离子的置换反应,同时溶

液中还含有次磷酸盐,将发生次磷酸根氧化、镍配位

离子还原及析氢反应。 因此反应过程中,置换及化学

还原的镍原子附着于铝表面并逐渐增多和团聚,另外

预化学镀镍过程伴随的析氢反应随处理时间的增长

而加剧,将导致预镀镍颗粒部分脱落[17]。

2. 2摇 预化学镀镍时间对镀层结合力的影响

由表 1 可知,在没有预化学镀镍的条件下直接化

学镀镍,所得到的镀层与基体的结合力不好。 这是因

为,碱蚀、中和之后,铝基体裸露在外,由于铝的活性

较强,在化学镀镍过程中容易快速地和溶液中的镍发

生置换反应,生成一层粗糙多孔的镍层。 同时由于化

学镀镍过程中产生的氢气来不及从基体表面脱附而

有部分残留在镍层中,导致镀镍层疏松、多孔,从而降

低镀层与基体的结合力[18]。 预化学镀镍时间对镀层

结合力的影响可以结合图 1 和图 2 进行分析,由表 1
结合力测试结果可知,预化学镀镍 1 min 后再进行化

学镀镍可以适当提高结合力。 这是因为在预化学镀

镍过程中生成的镍层在化学镀过程中作为活性中心,
催化化学镀反应的发生,从而避免了部分金属铝和镍

离子发生置换反应,使镍较缓慢地在基体表面均匀致

密地形成[19]。 但预镀镍时间少于 5 min 时, 预镀层

镍层相对较少,酸性化学镀镍溶液有可能侵蚀铝基

体,使镀层在做结合力试验时出现起泡等瑕疵[20]。
预化学镀镍 5 min 时,表面出现比预镀 1 min 时更多

的薄镍层,此时表面避免了置换反应的发生,使自催

化反应较缓慢有序地进行,生成的化学镀镍层也更加

致密。 但当预镀镍时间超过 20 min 时,镀层与基体

的结合力开始下降。 这或许是由于预镀层变厚,颗粒

尺寸变大,在化学镀镍过程中作为催化活性中心的成

核尺寸就会变大[21],其形成的镀层较为粗糙,颗粒较

大,排列不够紧密,故结合力较差,所以预镀层不宜太

厚。 有文献[22] 表明,预镀镍层的厚度最佳范围应为

0. 4 ~ 0. 8 滋m。 在预化学镀镍时间为 5 min 时,化学

镀镍层与基体的结合强度最好,结合强度好的原因可

能是此时的预镀层可以阻止铝氧化膜的再生成,另外

其表面较少和薄的膜层既为后续化学镀提供了较好

的催化活性,又防止了过厚夹杂对结合力的不利影

响。

表 1摇 不同预化学镀镍时间对镀层结合力的影响

Tab. 1 The effect of electroless nickel pre鄄plating time
on adhesion

预镀时

间 / min
热震试验 弯曲试验 划格实验

0 鼓泡 起皮 脱落

0. 5 鼓泡 起皮 脱落

1 鼓小泡 轻起皮 网格交界处脱落

2 鼓小泡 轻起皮 网格交界处脱落

3 不鼓泡 不起皮 无脱落

4 不鼓泡 不鼓泡 无脱落

5 不鼓泡 不起皮 无脱落

10 不鼓泡 不起皮 无脱落

20 鼓小泡 轻起皮 网格交界处脱落

30 鼓泡 起皮 脱落

60 镀层脱落 镀层脱落 脱落

2. 3摇 预化学镀镍时间对镀层耐蚀性的影响

实验模拟质子交换膜燃料电池双极板所处的环

境,考察其在 0. 5 mol / L 硫酸介质中的耐蚀性。 图 3
是不同预化学镀镍时间处理后再化学镀 1 h 所得化

学镀镍层在 0. 5 mol / L 硫酸中的动电位极化曲线,图
4 是分析极化曲线后所得的腐蚀电位和腐蚀电流密

度与预化学镀镍时间的关系曲线。 分析图 4a 可知,
随着预化学镀镍时间的增加,自腐蚀电位逐渐变正,
尤其在 3 ~ 5 min 之间增加较大。 预化学镀镍时间超

过 5 min 后,自腐蚀电位开始下降。 自腐蚀电位越
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正,表明其腐蚀倾向越小,这与图 4b 的腐蚀电流数据

相符,即自腐蚀电位越正的样品,其腐蚀电流越小。
预化学镀镍 5 min 时自腐蚀电位最正,其腐蚀电流值

最小。 这也说明了,预化学镀镍 5 min 后进行化学镀

镍,所得镀层的耐蚀性最好。 镀层的耐蚀性在预化学

镀镍 5 min 时最好(见图 2),可能是由于在预化学镀

镍 5 min 时,再化学镀镍时生长的镀层结构致密,减
小了镀层的孔隙率,从而提高了耐蚀性。

图 3摇 不同预化学镀镍时间处理后再化学镀 1 h 所得化学镀

镍层在 0. 5 mol / L 硫酸中的动电位极化曲线

Fig. 3 Potentiodynamic polarization curves of electroless nickel
coatings with different electroless nickel pre鄄plating time in
0. 5 mol / L sulfuric acid after chemical plating for 1 hour

图 4摇 预化学镀镍时间对自腐蚀电位和电流密度的影响

Fig. 4 The effect of electroless nickel pre鄄plating time on Ecorr

and Jcorr

3摇 结论

1) 预化学镀镍时间对预镀层和化学镀镍层的表

面形貌都有较大的影响,随着时间的增长,预镀层越

来越致密、平整,化学镀镍层呈现出从粗糙到平整又

到粗糙的趋势,所以要得到表面平整的化学镀镍镀

层,预化学镀镍时间应在 5 min 左右。
2) 在预化学镀镍 5 min 时,化学镀镍层与基体的

结合强度最好,结合强度好的原因可能是此时的预镀

层可以阻止铝氧化膜的再生成,另外其表面较少和薄

的膜层既为后续化学镀提供了较好的催化活性,又防

止了过厚夹杂对结合力的不利影响。
3) 镀层的耐蚀性在预化学镀镍 5 min 时最好,这

是由于在此预镀层表面上再生长的化学镀镍层结构

致密,减小了镀层的孔隙率,从而提高了耐蚀性。
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