
第 46 卷  第 9 期 表面技术  

2017 年 9 月 SURFACE TECHNOLOGY ·87· 

                            

收稿日期：2017-02-08；修订日期：2017-03-24 

Received：2017-02-08；Revised：2017-03-24 

基金项目：哈尔滨市应用技术与开发项目（2016RAXXJ043）；黑龙江工程学院大学生创新训练项目（20171180208114） 

Fund：Supported by Harbin Application Technology and Development Project (2016RAXXJ043); Heilongjiang University of Engineering 

Students Innovation Training Program (20171180208114) 

作者简介：宿辉（1971—），女，博士，教授，主要研究方向为材料表面技术。 

Biography：XU Hui (1971—), Female, Doctor, Professor, Research focus: material surface technology. 
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摘  要：镁合金作为最轻的金属结构材料，具有密度低、比强度高、弹性模量大等优势，在航天航空、汽

车工业、电子通讯等领域广泛应用，但其化学性质非常活泼，在常温下很容易发生腐蚀，严重限制了其进

一步推广应用。化学镀镍具有镀层致密、环境友好等优点，可有效提高镁合金的耐蚀性和耐磨性，但与普

通基体相比，镁合金属于难镀金属，化学镀镍前既要去除基体表面原有的疏松多孔的氧化膜，又要生成具

有保护和催化作用的新膜层，因此前处理工艺是影响镀层质量及镁合金防腐性能提高的关键因素。以化学

镀镍前处理工艺为研究内容，介绍了镁合金化学镀镍前处理工艺的国内外研究现状，从除油、酸洗、活化、

浸锌法、预镀层和化学转化膜等方面进行了文献综述和分析，指出相应工艺的优缺点，并探讨了研发方向。

根据前处理技术的机理和不同牌号镁合金的特点，研发工艺简单、镀层性能优良、可控性强、环境友好、

通用性强的低成本工艺，将是镁合金化学镀镍前处理的研究方向和发展趋势。 
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ABSTRACT: Magnesium alloy is the lightest metal structural material, which has many advantages, such as low density, high 

specific strength and high elastic modulus. And it can be widely used in the aerospace, automotive industry, electronic commu-

nication, and other fields. However, its chemical properties are very lively , and it is easy to corrode at room temperature, which 

seriously limits its further application. The method of electroless nickel coating showed a lot of features including compact, en-

vironment friendly and other advantages, which has become the effective method to improve the corrosion resistance of magne-

sium alloy and abrasion resistance, but compared with the ordinary matrix, magnesium alloy belongs to metal plating, it may be 

necessary to remove the original loose long-short oxide film in the substrate surface for electroless nickel plating, and to gener-

ate a new film with protection and catalysis. The pretreatment process is a key factor affecting the coating quality and improve 

the corrosion resistance of magnesium alloy. The results based on process of electroless nickel plating as the research content, 
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introduces the research status of electroless nickel plating on magnesium alloy pretreatment technology at home and abroad, 

from degreasing and pickling activation, zinc dipping method, pre coating and chemical conversion film and other aspects of the 

literature review and analysis, which pointes out the advantages and disadvantages of the corresponding process and discusses 

the research direction. According to the characteristics of R & D process mechanism of pretreatment technology and different 

grades of alloy magnesium coating, the technology of simple, excellent performance, strong controllability, environmental 

friendly, strong versatility and low cost process will be the research direction and development trend of electroless nickel plating 

on magnesium alloy before treatment.  

KEY WORDS: pretreatment process; electroless nickel plating; magnesium alloy; pickling; activation; intermediate transition 

layer; environmental friendly 

 

镁的密度为 1.74 g/cm3，是铁的 1/4，铝的 2/3，

其合金具有比强度高、比弹性模量大、导热导电性

好、可回收等优点，被誉为“21 世纪的绿色工程材

料”，已广泛应用于国防军工、汽车工业、电子通讯

等领域 [1-3]。但镁的标准电极电位仅为2.37 Ｖ，具

有很高的化学活性，易形成电偶腐蚀。镁合金腐蚀

的实质是镁被氧化成 MgO 或 Mg(OH)2 的自发且不可

逆的过程，而形成的 MgO 或 Mg(OH)2 质地疏松，对

镁基体基本无保护能力，故镁合金的腐蚀问题已成

为限制其应用的重要原因[4-5]。 

化学镀技术于 1944 年由 A. Brenner 和 G. Riddle

提出，目前已在低碳钢等多种基体上应用成功。Ni-P

合金镀层具有耐磨性和抗蚀性良好、不需要外加电

源等优点，成为改善镁合金上述不足的主要有效方

法[6-9]。镁合金化学镀镍前，必需去除氧化膜，同时

生成具有保护和催化作用的新膜层，因此前处理工

艺的研究尤其重要 [10-13]。本文介绍了镁合金化学镀

镍前处理工艺的研究现状，从除油、酸洗、活化、

预制中间层等方面进行了综述，并对当前研究存在

的问题和发展趋势进行了探讨和展望。 

镁合金化学镀镍的前处理步骤主要包括除油、酸

洗、活化和预制浸中间层等，下面分别进行介绍。 

1  除油 

镁合金化学镀前处理除油一般包括有机溶剂除

油、碱洗除油及电化学除油。有机溶剂除油通常采用

无水乙醇、丙酮等，使用无水乙醇在超声波环境中对

AZ91D 镁合金进行除油，效果良好[14]。该方法操作

简单，除油速度快，但除油污量少，除油效果不理想。

碱洗除油可除去较多油污并使镁合金表面钝化，其成

分以氢氧化钠为主，根据污染物的不同，可加入磷酸

钠、碳酸钠等[15-16]。对比氢氧化钠+磷酸钠+OP 乳化

剂和磷酸氢二钠+碳酸钠+焦磷酸钠的碱洗效果，发现

前者的除油效果更好[16]。电化学除油又称电解除油，

是在直流电作用下将镁合金表面油污除去的方法[17]，

除油效果较好，但操作相对复杂。 

2  酸洗活化 

2.1  酸洗 

酸洗可去除镁合金表面的锈迹、氧化皮等，同时

粗化表面，提高基体与镀层的结合力。酸洗包括含铬

酸洗和无铬酸洗。 

2.1.1  含铬酸洗 

含铬酸洗液通常以 CrO3 为主要成分，具有很强

的氧化性。CrO3 酸洗后，中温下对 AZ91D 镁合金进

行化学镀镍，极化曲线显示，镀层的腐蚀电位高于基

体，腐蚀速率明显降低[18]。文献[19]研究了含铬酸洗

液对镀层性能的影响，确定了最佳的酸洗工艺为：240 

g/L CrO3，40 mL/L HNO3，酸洗时间 30 s。含铬酸洗

液具有良好的刻蚀效果，且不会对镁合金基体造成较

大的过腐蚀，应用较多，但铬酐是剧毒物质，对环境

及人体健康都存在严重的影响，故无铬酸洗成为酸洗

工艺的研究趋势。 

2.1.2  无铬酸洗 

无 铬 酸 洗 液 包 括 酸 性 酸 洗 液 及 碱 性 刻 蚀 液 。

Nwaogu U C 指出[20]，无机酸中，硝酸对镁合金的刻

蚀作用最好，磷酸稍差，硫酸不宜。Lei 等[21]采用无

铬的酸洗液（H3PO4 200 mL/L、Na2MoO4·2H2O 5 g/L）

在 45 ℃下处理 5~10 s，活化后酸洗并化学镀镍，得

到了耐蚀性良好的 Ni-P 镀层。谢治辉等[22]以硝酸+

磷酸代替含铬酸洗液，开发了一种无铬、低氟的镁合

金化学镀镍工艺。图 1 为酸洗工艺 1（CrO3 125 g/L，

68% HNO3 110 mL/L，室温处理 30~60 s）和工艺 2

（68% HNO3 30 g/L，85% H3PO4，室温处理 30~40 s）

的酸洗效果比较，可知工艺 2 处理后，镁合金获得了

更好的腐蚀形貌，增加了镀层和基底间的结合力。 

邵忠财[23]对比了 3 种无铬酸洗液对 AZ91D 镁合

金的酸洗效果，发现以 HNO3+H3PO4 为酸洗液时，既

可充分去除氧化皮，粗糙表面，又不会对基体造成过

腐蚀，见图 2。在磷酸酸洗液中加入氟化钾、钼酸盐，

可抑制磷酸对镁基体的腐蚀[24]，将酸洗液中的磷酸含 
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图 1  不同工艺处理后涂层的表面形貌 
Fig.1  The surface morphologies of coating after different pretreatments 

 

图 2  镁合金经不同酸洗液酸洗后的表面形貌 
Fig.2 SEM Images of Magnesium Alloy with Different Picking Solution Washing:  

量降低至 20~40 mL/L，也有较好的酸洗效果[25]。碱

性刻蚀液主要以焦磷酸盐为主，利用[P2O7]
4与 MgO

和 Mg(OH)2 配位形成[MgP2O7]
2，使镁合金基体被均

相刻蚀，以获得良好镀层[26]。 

无铬酸洗工艺已引起了大家的关注，但目前大多研究

仍停留在试验阶段，既能除去锈渍、氧化层，粗化镁合金

表面，又不对基体产生过腐蚀的工艺还需进一步探索。 

2.2  活化 

活化的目的是去除氧化膜，并在镁合金表面生成

新膜层。膜层一般是 MgF2、MgO 混合物，MgF2 保

护基体，MgO 能促进镍的沉积。镁合金活化分为含

氟活化、无氟活化。 

2.2.1  含氟活化 

使用 HF（40% 370 mL/L），室温下对镁合金进

行活化，可提高 Ni-P 镀层的耐蚀性能[23]。对比 3 种

活 化 液 对 镁 合 金 的 处 理 效 果 ， 发 现 镁 合 金 经

NH4H2PO4 80~100 g/L、NH4F 30~50 g/L 活化处理后，

所得镀镍层均匀细致，镀层结合力良好，自腐蚀电位

较基体提高了 1.1 V[27]。含氟活化易于控制，效果好，

但 HF 对人体和环境非常不利。 

2.2.2  无氟活化 

Zang 等[27]采用 Na2MoO4、NaOH 取代酸性含氟

活化液，在室温、pH≥12 条件下获得了耐腐蚀、结

合力好的 Ni-P 镀层。植酸（C6H18O24P6）是一种新型、

环保的金属表面处理剂，研究发现经植酸处理后，膜

层的电化学性能得到改善，腐蚀速率降低。文献[28]

研究了植酸活化处理工艺，指出植酸处理后，镁合金

的耐蚀性能显著提高，确定了最佳活化工艺为：植酸

20 g/L，=50 ℃，pH=8，t=25 min。 

目前使用氢氟酸或以氟化钠、氟化氢铵等氟化物

代替氢氟酸的低氟工艺较多，F能刻蚀基体，并能与

镁合金生成 MgF2 保护基体，故使用较多。但氟也是

环境保护必需严格控制的元素，其含量增加必将对生

态环境造成严重影响，而真正有效的无氟活化工艺是

未来的研究趋势。 

2.3  酸洗活化一步法 

为了简化步骤，提高效率，研究者们将酸洗和活

化一步完成。Wang X J 等[29]开发了以磷酸盐和高锰

酸盐为主的一步法工艺，在镁合金表面形成了均匀、

细致的磷酸盐膜，经化学镀镍后，镀层的致密性和结

合力均得到了改善。王建泳[30]在=25 ℃、pH=2 的

条件下，对 H3PO4、H3BO3、NH4HF2 混合液处理后的

AZ91D 镁合金直接进行化学镀镍，也获得了耐腐蚀

镀 层 。 Wang 等 [31] 以 醋 酸 和 硝 酸 钠 为 酸 洗 液 ， 对

AZ91D 镁合金进行酸洗，在基体表面形成了银白色

蜂窝状膜层，提高了镀层的结合力。 

酸洗活化一步法简化了工艺流程，并且多采用无
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铬、低氟配方和较温和的实验条件，降低了对环境和

人体的危害，减少了试剂消耗和后续处理步骤，节省

了成本，但一步酸洗活化的效果、工艺的稳定性、适

用范围及镀层性能等，还有待进一步提高。 

3  中间过渡层 

3.1  浸锌法 

浸锌法指镁合金化学镀镍之前，在其表面预镀一层

铜或锌，以提高基体与镀层结合强度的方法。Gao Y R

改进了传统 Dow 工艺，实现了 ZM6 镁合金浸锌后直

接化学镀镍[32]。Mahallawy N E 等[33]对经焦磷酸盐浸锌

处理后的 AZ31B、AE42 和 ZRE1 镁合金进行化学镀镍，

结果显示，三种镁合金均能得到结合力良好、均匀致密、

耐蚀性好的 Ni-P 镀层。Jin[34]对 Mg-10Gd-4.8Y-0.6Zr

合金浸锌预处理后进行化学镀，所得 Ni-P 镀层为非晶

态，其中磷的质量分数为 9.43%，沉积 2 h 后，镀层厚

度达到 50 μm（如图 3 所示）。相比 Mg-10Gd-4.8Y-0.6Zr

合金基体，涂层的腐蚀电位正移 1090 mV，腐蚀电流密

度降低了一个数量级，在 3.5%NaCl 溶液中，Ni-P 镀层

耐盐雾试验时间为 210 h。 

Dennis 等[35]认为控制 Zn 在镁合金表面阴极区的

择优生长是浸锌工艺的关键。在浸锌液中加入 Fe3 +、

Co2+、Ni2+、Cu2+及表面活性剂，也可以改善浸锌层

的性能。二次浸锌可进一步提高镀层的性能。Chen[36] 

 

图 3  施镀 2 h 后 Ni-P 化学镀层的 SEM 图像 
Fig.3 SEM Images of the Electroless Ni-P Coating after 2 h: 
(a) surface morphology; (b) the corresponding cross-section 

morphology 

以 K4P2O7 为配位剂，研究了 AZ91D 镁合金二次浸锌

后化学镀镍，发现二次浸锌后，镀镍层更加致密、耐

蚀，并且浸锌液中加入适量 FeCl3，可改善锌合金的

结构，提高镀层的耐蚀性。 

浸锌工艺是一种传统工艺，其原理简单，操作容

易。浸锌后，对镁合金进行化学镀镍时，镀层和基体

间的结合力及镀层的耐蚀性能均得到明显提高，但浸

锌过程步骤相对繁琐，对工业化生产极为不利，研究

者正在研究其他代替方法。 

3.2  预镀层 

预镀层指化学镀前，通过电镀或化学镀方法，在

镁合金表面预镀一层中间层。传统 DOW 工艺以氰化

镀铜为预镀层，提高了基体与镀层间的结合力，但安

全隐患严重。对浸锌后镁合金电镀锌，之后再化学镀

镍，可以提高锌过渡层在镁合金表面的覆盖度，增强

耐蚀性能。如图 4 所示，腐蚀电位正移的顺序是：浸

锌后镀镍层>浸锌层>镁合金基体[37]。 

 

图 4  镁合金、浸锌层及锌/镍-磷复合镀层的极化曲线  
Fig.4 The Potentiodynamic Polarization Curves of the Bared 
Magnesium Alloy,Zn Coating and Zn/Ni-P Composite Coat-

ing  

采用“两步”电镀锌作中间层，将酸洗、活化后

的镁合金分别在焦磷酸盐镀锌液、碱性镀锌液中预镀

锌，再化学镀镍，所得镀层的耐蚀性增加，并提高了

镀层与基体间的结合力[38]。Zuleta 等[39]先在 pH=10.5

的碱性镀液中预镀低磷化学镀层，再在 pH=6.5 的微

酸性镀液中施镀，获得高磷 Ni-P 镀层。 

李丹等通过二步化学镀法在 AZ31 镁合金表面制

备了高耐蚀纳米复合镀层，如图 5 所示，结果表明从

不同镀液中得到的镀层相对于从同一镀液得到的镀

层的耐蚀能力更强，当纳米粒子的质量浓度为 5 g/L

时，复合镀层的耐蚀能力最强。图 5 显示，纳米粒子

的复合没有改变镀层的非晶态结构，镀层在约 45°

时出现了宽化的 Ni 非晶峰。 

预镀层是在镀层和基体之间添加了金属中间层，

从而提高了镀层与镁合金基体间的相容性和结合力，

但工艺步骤偏多，影响因素多，不利于推广应用。 
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图 5  不同浓度纳米 SiO2 镀液所得镀层的 XRD 图谱 
Fig.5 XRD patterns of coating obtained in different concen-

tration of SiO2 

3.3  化学转化膜 

化学转化膜指金属表面与处理液发生化学反应

生成保护性钝化层的方法，分为有铬转化[41-43]和无铬

转化[44-45]。有铬转化工艺目前比较成熟，但 Cr6+毒性

较大，对环境和人体均有严重危害。无铬转化主要包

括磷酸盐、磷酸-高锰酸盐、锡酸盐等。 

Liu H P 等[44]以磷酸盐为主盐，乙醇为溶剂，在

AZ31 镁合金上获得了化学转化膜，提高了镀层的结

合力和耐蚀性。以 0.5 g/L Na3PO4·12H2O、31.6 g/L 

KMnO4 体系转化膜为中间层，对 AZ91D 镁合金进行

了前处理，所得 Ni-P 合金镀层均匀、致密，厚度约

为 45 μm，提高了基体的耐腐蚀性能[15]。Lian 等[45]

在锌系磷化液中添加钼酸钠，使得磷化膜中可催化

Ni-P 合金沉积的晶核增多。Huo H W[46]采用锡酸盐、

焦磷酸盐转化膜作为 AZ91D 镁合金镀镍的中间层，

经 SnCl2 敏化、PdCl2 活化和还原后进行化学镀镍，

所得镀层的阳极极化曲线具有明显的钝化区间。锡酸

盐具有良好的导电性，但膜层的柔韧性、抗摩擦性和

耐蚀性相对较差。Sudagar J[47]研究了 AZ91D 镁合金

表面钒酸盐化学转化膜和鞣酸化学转化膜工艺，所制

备 Ni-P 镀层的耐蚀性和结合力较好，为化学转化前

处理提供了新的研究方向。 

化学转化膜是提高镁合金基体和镀层间结合力

的常用方法，但膜比较薄（0.5~3.0 μm）且质脆多孔，

一般只能作为装饰或中间过渡层。一些化学转化膜层

没有催化活性，难施镀，需要再通过敏化、活化过程

才能进行，处理过程比较复杂。 

3.4  其他方法 

J. Sudagar[48]在激光处理（LST）后的 AZ91D 镁合

金 表 面 进 行 化 学 镀 镍 （ EN ） ， 结 果 显 示 ， 镀 层

（AZ91D/LST/EN）的机械性能和耐蚀性能明显提高。

图 6 为不同条件表面的极化曲线，可见激光处理后的化

学镀镍层的电流密度最小，电压最高，即耐蚀性最高。 

 

a. AZ91D基体; b. 单纯激光处理; c. 单纯化学镀镍; d. 基体化学

镀镍后激光处理; e. 基体激光处理后化学镀镍 

图 6  不同材料的极化曲线 
Fig.6 Polarization Curves of different materials. 

张向艳等[49]对 AZ91D 镁合金微弧阳极氧化后，

对氧化层敏化、活化和还原后进行化学镀镍，实现了

2 种膜层的性能互补。Sun S[50]等对 AZ91D 镁合金阳

极氧化后，浸渍一层含有 TiB2 粉末的催化层，实现

了无钯活化的化学镀镍。李均明等[51]利用多孔结构的

特殊活性，直接在多孔微弧氧化层上进行化学镀镍，

获得了耐蚀性优异的化学镀镍层。Zhao 等[52]在 AZ31

镁合金表面预浸 8604 有机硅清漆后，再化学镀镍，

所得镀层致密且耐蚀性高，但膜层需要经过粗化、敏

化、活化、解胶之后再进行化学镀镍，工艺较为复杂。 

化学转化、微弧氧化和涂层等表面处理技术为镁

合金化学镀镍预处理提供了更多的思路。预浸和预镀

虽可大幅改善镀层与基体间的结合力，但工艺复杂，

不利于大规模生产。 

4  镁合金表面前处理工艺的主要技

术问题及展望 

目前国内外学者对镁合金表面前处理的研究方

法多种多样，并已取得了一些突破性的进展，但还有

一些技术问题亟待解决。 

1）工艺繁琐、成本高。相对传统工艺，现代工

艺已有较大的进步，但步骤偏多—机械打磨、碱性

除油、酸性浸蚀、活化、预制浸中间层、施镀等，而

且很多中间层还要再次进行敏化、活化、还原等，势

必提高成本，对后续工艺带来众多不利影响。 

2）污染严重，镀层质量不理想。目前正由传统

的含铬、含氟工艺逐渐转向无铬、无氟工艺发展，但

现有的无铬无氟工艺还不成熟，制备的镍磷镀层的结

合力、耐蚀性能等还不能满足要求，很难进行规模化

生产。 

3）工艺的均一性较差，需要进一步提高前处理

工艺的可重复性和可控制性，以促进规模化生产。 
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4）通用性偏弱。目前报道多为 AZ91D、AZ31

镁合金的前处理工艺，不同牌号镁合金的成分不同，

适用性差。根据处理技术的机理及不同牌号的镁合金

的相关性，设计、探索一种通用的处理技术，针对不

同牌号的镁合金进行有规律的修改、实施，值得期待。 

综上，根据前处理技术的机理和不同牌号镁合金

的特点，研发工艺简单、镀层性能优良、可控性强、

环境友好、通用性强的低成本工艺，将是镁合金化学

镀镍前处理的研究方向和发展趋势。 
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