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缓蚀剂对镁合金化学镀镍的影响 
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摘  要：目的 寻找有效抑制镁合金腐蚀的缓蚀剂，提高镀层质量。方法 研究缓蚀剂的种类和用量对缓解

镁合金腐蚀的影响，研究不同缓蚀剂对化学镀镍层的影响。采用全浸失重实验对缓蚀剂的性能进行评价，

并通过扫描电子显微镜（SEM）、能谱仪（EDS）、X 射线衍射仪（XRD）和电化学测试对不同缓蚀剂下所

得镀镍层的性能进行表征。结果 经过初步筛选，六次甲基四胺（Hexamethylenetetramine）、氟化胺（NH4F）、

氟化氢铵（NH4HF2）缓蚀剂的效果较明显。AZ9lD 镁合金在腐蚀溶液中，随着添加六次甲基四胺浓度的增

加，腐蚀速率先减小后增加。随着添加氟化铵、氟化氢铵浓度的增加，腐蚀速率逐渐减小。添加缓蚀剂的

体系中较不加缓蚀剂的体系中测得的电化学曲线好。六次甲基四胺、氟化铵、氟化氢铵效果最好时，质量

分数分别为 1%、1.5%、2%。不同种类缓蚀剂均可以有效抑制镁合金的腐蚀，减小腐蚀电流。加入缓 

蚀剂的化学镀镍配方沉积和镀覆效果明显，镀层电化学性能也有很大的提升。结论  六次甲基四胺

（Hexamethylenetetramine）、氟化胺（NH4F）、氟化氢铵（NH4HF2）缓蚀剂的使用可以有效抑制镁合金的腐

蚀，提高化学镀镍层的质量。 
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Effect of Corrosion Inhibitor on Electroless Nickel Plating on  
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ABSTRACT: The work aims to look for corrosion inhibitors that effectively inhibit magnesium alloy corrosion and improve the 

quality of coating. Effects of corrosion inhibitors in different types and amounts on inhibiting corrosion of magnesium alloy and 

effects of different corrosion inhibitors on electroless nickel plating were studied. The performance of the corrosion inhibitor 

was evaluated by total immersion and weight loss test and the properties of nickel coatings with different corrosion inhibitors 

were characterized by scanning electron microscopy (SEM), energy disperse spectroscopy (EDS), X-ray diffractometer (XRD) 

and electrochemical tests. After a preliminary screening, the effects of hexamethylenetetramine, NH4F and NH4HF2 are more 

专题—镁铝钛及其合金表面处理技术
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obvious. The corrosion rate of AZ9lD magnesium alloy firstly decreased and then increased with the addition of hexamethyle-

netetramine concentration in the corrosion solution. With the addition of NH4F and NH4HF2, the corrosion rate decreased gradu-

ally. The electrochemical curve measured in the system after addition of corrosion inhibitor was lower than that of the system 

without corrosion inhibitor. The effects of hexamethylenetetramine, NH4F and NH4HF2 reached the best at mass fraction at 1%, 

1.5%, 2% respectively. All inhibitors regardless of type could effectively inhibit the corrosion of magnesium alloys and reduce 

the corrosion current. The deposition and plating effect of electroless nickel plating added with corrosion inhibitors was obvious 

and the electrochemical performance also improved greatly. Hexamethylenetetramine, NH4F, NH4HF2 corrosion inhibitor can 

effectively inhibit the corrosion of magnesium alloys and improve the quality of electroless nickel plating. 

KEY WORDS: magnesium alloy; corrosion inhibitor; nickel plating; corrosion resistance; coating performance; electrochemist 

 

镁的密度较低（其密度为 1.74 g/cm3，仅为铝的

2/3 和铁的 1/4），其合金比强度及比刚度高，具有良

好的减震性、电磁屏蔽性、导热性和导电性，被称为

“21 世纪的绿色工程材料”，在汽车、航空航天、电

子产品、生物医学等领域具有潜在的应用前景[1-3]。

但由于镁自身较活泼，易被腐蚀，这限制了其更广泛

的应用[4-6]。对镁合金进行电镀和化学镀处理，可以

得到具有良好耐蚀性能的镀层，对基体起到保护的

作用。镀层主要由金属或者合金组成，最常见的有

Ni 和 Ni-P 镀层[7-9]。但镁合金不能直接置于镀液中

施镀，须经特殊处理后方可施镀，如浸锌、表面化

学转化等[10-12]。在镀液中加入缓蚀剂，可以有效减少

镀镍液对镁合金基体的腐蚀[13-15]。本实验对几种常见

缓蚀剂进行实验，确定缓蚀剂的种类及浓度对缓蚀效

率的影响，并将缓蚀剂加入化学镀镍溶液中进行镁合

金化学镀镍，对所得的化学镀镍层进行了性能检测。 

1  实验 

1.1  实验材料及工艺流程 

实验选用尺寸为 10 mm×10 mm×10 mm 的

AZ91D 镁合金及面积为 1 cm2 的电化学试样。缓蚀剂

种类有咪唑、HEDP、六次甲基四胺、氟化铵、氟化

氢铵。 

工艺流程：自动磨片机打磨→大量蒸馏水冲洗→

化学法除油→大量蒸馏水冲洗→化学转化→大量蒸

馏水冲洗→吹干→检测。 

1.2  实验步骤 

镁合金腐蚀溶液配方及条件：NiSO4
 25 g/L，乳

酸 5 g/L，溶液温度 80 ℃，pH=6.0，反应时间 10 min。

化学镀镍的基础配方及条件：NiSO4 25 g/L，乳酸 25 

g/L，NaH2PO2H2O 30 g/L，溶液温度 80 ℃，pH=6.0，

反应时间 30 min。清洗液：200 g/L CrO3+10 g/L 

AgNO3。 

镁合金经过机械预磨、化学除油等前处理后称

量，浸泡在镁合金腐蚀溶液中，10 min 后取样，先用

清洗液清洗表面残留物，后用去离子水冲洗，冷风吹

干后称量。使用失重法测算试样的腐蚀速率，计算出

平均腐蚀速率。再将缓蚀剂（有机试剂咪唑、HEDP、

六次甲基四胺、无机试剂氟化铵、氟化氢铵）分别按

照质量分数 0.1%加入腐蚀液中，计算此时的平均腐

蚀速率，挑选缓蚀效果较好的缓蚀剂。 

将缓蚀剂分别按质量分数 0.1%、0.5%、1%、1.5%、

2%、2.5%加入腐蚀液中，10 min 后取样，清除腐蚀

产物后称量，计算试样的腐蚀速率，筛选出缓蚀剂缓

蚀效果较好时的浓度。 

对化学镀镍液进行改良，在镀镍体系中加入最优

浓度的缓蚀剂进行化学镀镍，对镀层进行性能评价。  

1.3  检测  

全浸失重实验腐蚀速率计算公式为： 

0 1

0

=
m m

V
S t
-

  (1) 

式中：V 为腐蚀速度（mg/(cm2·min)）；m0、m1

为样品腐蚀前后质量（mg）；t 为腐蚀时间（min）；

S0 为试样的表面积（cm3）。 

从镀速、孔隙率、结合力等级判断镀层性能，镀

速按下面的公式计算得出： 

K= 1 0104( )m m
St


       (2) 

式中：K为沉积速率（µm/h）；m0、m1 为化学镀

前后质量（g）；ρ 为镀层密度（g/cm3）；S 为试样表

面积（mm2）；t为镀镍时间（h）。 

本实验的镀层结合力检测方法采用划格子法，具

体方法遵从 GB/T 5270—85。本实验设定了 5 个评定

标准，见表 1。 

通过贴滤纸法测定镁合金镀层的孔隙率，以此评

估镀层耐蚀性。配制 0.5 g/L 的铬黑 T 试液，工艺流

程为化学镀镍、试液浸泡、滤纸包吸、计算孔隙率（各

步间水洗）。镀层的孔隙率为 n/s，其中 n为孔隙斑点

数，s为被测镀层面积（cm2）。在计算孔隙数目时， 腐

蚀点直径在 1 mm 以下，每点以 1 个孔隙计；腐蚀点

直径在 1 mm 以上、3 mm 以下时，每点以 3 个孔 
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表 1  结合力等级评定标准 
Tab.1 Adhesion assessment standards 

等级 表面状态 

5 划线无脱落，粘拉无脱落 

4 划线无脱落，粘拉少量脱落 

3 划线无脱落，粘拉大量脱落 

2 划线少量脱落 

1 划线大量脱落 
 

隙计；腐蚀点直径在 3 mm 以上、5 mm 以下时，每

点以 10 个孔隙计[16]。 

在 CHI660E 电化学工作站上，采用三电极体系

对镁合金在不同腐蚀溶液体系中的电化学行为进行

测量，同时对比镀镍镁合金与镁合金基体的电化学行

为进行测量实验。采用 VEGA3 XMU 扫描电镜对镀

层进行微观分析，采用能谱仪对镀层不同区域进行

EDS 分析，使用 XRD-6100 型 X 射线衍射仪对性能

最好的镀层进行 XRD 分析。 

2  结果与讨论 

2.1  缓蚀剂的种类对缓蚀效果的影响 

表 2 为不同缓蚀剂体系下镁合金的腐蚀速率。由

表 2 可知，不加入任何缓蚀剂的情况下，镁合金的腐

蚀速率最大，而缓蚀剂咪唑、HEDP、六次甲基四胺、

氟化铵、氟化氢铵均对腐蚀反应起抑制作用。其中六

次甲基四胺、氟化铵、氟化氢铵三种缓蚀剂的缓蚀效

果更好，其中氟化铵的缓蚀效率达到了 26.63%，六

次甲基四胺和氟化氢铵缓蚀效率相近，均达到了

18.5%左右，故选取这三种缓蚀剂进行下一步实验。 

表 2  不同缓蚀剂体系下镁合金腐蚀速率 
Tab.2 Corrosion rate of magnesium alloy under different 

corrosion inhibitor systems 

类别 
腐蚀速率/ 

(mg·cm2·min1) 
类别 

腐蚀速率/ 

(mg·cm2·min1)
无缓

蚀剂 
0.5126 

六次甲 

基四胺 
0.4186 

咪唑 0.5110 氟化铵 0.3761 

HEDP 0.4917 氟化氢铵 0.4170 

2.2  缓蚀剂的浓度对缓蚀效果的影响 

2.2.1  六次甲基四胺的浓度对缓蚀效果的影响 

由镁合金在六次甲基四胺浓度不同的腐蚀体系

中的失重曲线（图 1）可以看出，起初镁合金的腐蚀

速率随着六次甲基四胺浓度的增加而迅速减小，六次

甲基四胺质量分数为 1%时，镁合金的腐蚀速率最小，

继续增加六次甲基四胺的浓度，镁合金的腐蚀速率变

化不明显。这是因为六次甲基四胺胺基上的氮原子可

以与镁原子形成配位键，产生化学吸附并成膜，阻碍

了基体与腐蚀溶液接触，从而降低了腐蚀速率。六次

甲基四胺质量分数为 1%时，已经形成了覆盖效果较

好的吸附膜，继续增大浓度，无益于吸附膜的形成，

所以当六次甲基四胺质量分数大于 1%时，镁合金腐

蚀速率基本不变。从镁合金基体腐蚀后的表观（图 2）

可以很明显地看出，镁合金在未添加缓蚀剂的腐蚀溶

液中发生严重腐蚀，产生大量的蚀坑，且蚀坑较深；

而镁合金在添加 1%六次甲基四胺的腐蚀溶液中产生

的蚀坑少且深度小。由极化曲线图（图 3）可知，添 

 
 

图 1  镁合金在六次甲基四胺浓度不同的 

腐蚀溶液中的失重曲线 
Fig.1 Weight loss curve of magnesium alloy in corrosion so-

lution with hexamethylenetetramine in different concentration 

 
 

图 2  腐蚀溶液添加六次甲基四胺前后镁合金的表观 
Fig.2 Appearance of magnesium alloy before and after adding 

hexamethylenetetramine to corrosion solution 

 
 

图 3  镁合金在基础腐蚀液和添加六次甲基 

四胺腐蚀液中的极化曲线 
Fig.3 Polarization curves of magnesium alloy in basic formu-

la and formula added with corrosion inhibitor 
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加六次甲基四胺可以降低腐蚀电流，起到了保护镁合

金的作用。 

2.2.2  氟化铵的浓度对缓蚀效果的影响 

由镁合金在氟化铵浓度不同的腐蚀体系中的失

重曲线（图 4）可以看出，镁合金的腐蚀速率随着添

加氟化铵浓度的增加而逐渐减小。当氟化铵质量分数

小于 1.5%时，镁合金的腐蚀速率下降很明显，当质

量分数超过 1.5%时，镁合金的腐蚀速率变化不大。

这是因为镁合金溶解产生的镁离子与添加剂中的氟

离子在镁合金试样的表面形成稳定的氟化镁薄膜，阻

滞了镁合金的溶解，对镁合金起到保护作用。当质量

分数到达 1.5%以后，腐蚀溶液中氟离子已经过量，

继续增加氟化铵的浓度无益于氟化镁薄膜的生成，所

以此后镁合金的腐蚀速率下降不明显。本着添加剂应

尽量少的原则，认为氟化铵质量分数为 1.5%时最优。

从镁合金基体腐蚀后的表观（图 5）可以很明显地看

出，镁合金在未添加缓蚀剂的腐蚀溶液中发生严重腐

蚀，产生大量的蚀坑，而在添加了 1.5%氟化铵的腐

蚀溶液中，镁合金表面溶解很少，表面产生了不光滑

的膜层。由极化曲线图（图 6）可知，添加氟化铵可

以降低腐蚀电流，提高腐蚀电位。 

 
 

图 4  镁合金在氟化铵浓度不同的腐蚀溶液中的失重曲线 
Fig.4 Weight loss curve of magnesium alloy in corrosion so-

lution with NH4F in different concentration 

 
 

图 5  腐蚀溶液添加氟化铵前后镁合金的表观 
Fig.5 Appearance of magnesium alloy before and after  

adding NH4F to corrosion solution 

 
 

图 6  镁合金在基础腐蚀液和添加氟化 

铵腐蚀液中的极化曲线 
Fig.6 Polarization curves of magnesium alloy in basic formu-

la and formula added with corrosion inhibitor 

2.2.3  氟化氢铵的浓度对缓蚀效果的影响 

由镁合金在氟化氢铵浓度不同的腐蚀体系中的

失重曲线（图 7）可以看出，镁合金的腐蚀速率随着

添加氟化氢铵浓度的增加而逐渐减小。当氟化氢铵质

量分数小于 2%时，镁合金的腐蚀速率下降很明显；

当质量分数超过 2%时，镁合金的腐蚀速率变化不大。

氟化氢铵缓蚀机理与氟化铵体系相似。本着添加剂应

尽量少的原则，认为氟化氢铵质量分数为 2%时最优。

从镁合金基体腐蚀后的表观（图 8）可以很明显地看出，

镁合金在未添加缓蚀剂的腐蚀溶液中发生了严重腐蚀，

产生大量的蚀坑，而在添加了 2%氟化氢铵的腐蚀溶液

中，镁合金表面溶解很少。由极化曲线图（图 9）可知，

添加氟化氢铵可以降低腐蚀电流，提高腐蚀电位。 

 
图 7  镁合金在氟化氢铵浓度不同的腐蚀溶液中失重曲线图 
Fig.7 Weight loss curve of magnesium alloy in corrosion so-

lution with NH4HF2 in different concentration 

 
 

图 8  腐蚀溶液添加氟化氢铵前后镁合金的表观 
Fig.8 Appearance of magnesium alloy before and after adding 

NH4HF2 into corrosion solution  
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图 9  镁合金在基础腐蚀液和添加氟化氢铵 

腐蚀液中的极化曲线 
Fig.9 Polarization curves of magnesium alloy in basic formu-

la and formula added with corrosion inhibitor 

2.3  缓蚀剂对化学镀镍层的影响 

2.3.1  六次甲基四胺对化学镀镍层的影响 

图 10 为添加六次甲基四胺缓蚀剂后进行化学镀
镍得到的镁合金的表面形貌。由图 10 可以看出，添
加 1%六次甲基四胺化学镀镍后，镁合金表面有大量
镍沉积，但仍存在缝隙和沉积不完全区域，表面有腐
蚀情况，镀层效果不理想。由图 11 可知，镁合金表
面的胞状组织为镀上的镍，胞状镍的间隙为效果不理
想的区域，露出了镁合金基体。 

2.3.2  氟化铵对化学镀镍层的影响 

由表 3 可知，氟化铵作为缓蚀剂对化学镀镍的影
响较明显。添加了 1.5%氟化铵后，镀速明显上升，
而孔隙率稍微增大，可能是因为缓蚀剂浓度较大，夹
杂在镀层中的几率增大，产生的孔隙增多，所得镀层
的结合力等级也有明显上升。 

图 12 为添加氟化铵化学缓蚀剂后进行化学镀镍
得到的镁合金的表面形貌。如图 12 所示，镁合金表
面镍的沉积量较多，并完整地覆盖在镁合金表面，在
镀镍层上面还分布着较小的大小不一的镍胞状物，镀
覆效果较好。图 13 为镁合金及镁合金化学镀镍层的
极化曲线，可以看出添加氟化铵缓蚀剂所得的镀层腐
蚀电流明显减小，腐蚀电位有很大提高，表明镁的耐
蚀性能得到很大提高。 

 

图 10  添加六次甲基四胺化学镀镍后镁合金 SEM 图 
Fig.10 SEM images of magnesium alloy after electroless 

nickel plating with hexamethylenetetramine 

 
 

图 11  添加六次甲基四胺化学镀后镁合金表面能谱图 
Fig.11 EDS images of magnesium alloy after electroless 

plating with hexamethylenetetramine: (a) cellular tissue, (b) 
cell interstitial space 

表 3  镀速及镀层性能测试结果 
Tab.3 Plating speed and coating performance test results 

氟化铵质量

分数/% 

镀速/ 

(µmh1) 

孔隙率/ 

(个/cm2) 
结合力等级

0 1.3 1.7 1 

1.5 12.5 2.3 3 

 

图 12  添加氟化铵化学镀后镁合金 SEM 图 
Fig.12 SEM images of magnesium alloy after electroless 

plating with NH4F 

 
图 13  镁合金和添加氟化铵的镀镍镁合金的极化曲线 
Fig.13 Polarization curves of magnesium alloy and nick-

el-magnesium alloy 
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2.3.3  氟化氢铵对化学镀镍层的影响 

由表 4 可知，氟化氢铵作为缓蚀剂对化学镀镍的

影响十分明显。添加了 2%氟化铵后，镀速明显上升，

孔隙率基本不变，所得镀层的结合力等级明显上升。 

表 4  镀速及镀层性能测试结果 
Tab.4 Plating speed and coating performance test results 

氟化氢铵质

量分数/% 
镀速/ 

(µmh1) 

孔隙率/ 

(个/cm2) 
结合力等级 

0 1.3 1.7 1 

2 15.6 1.6 4 
 

图 14 为添加氟化氢铵化学缓蚀剂后进行化学镀

镍得到的镁合金的表面形貌。添加 2%氟化氢铵后，

镀层表面比较均匀、致密，镀覆效果十分理想。图

15 为镁合金及镁合金化学镀镍层的极化曲线，可以

看出添加氟化氢铵缓蚀剂所得的镀层腐蚀电流明显

减小，腐蚀电位有很大提高，表明镁的耐蚀性能得到

很大提高。 

 
 

图 14  添加氟化氢铵化学镀后镁合金 SEM 图 
Fig.14 SEM images of magnesium alloy after electroless 

plating with NH4HF2 

 
 

图 15  镁合金和添加氟化氢铵的镀镍镁合金的极化曲线 
Fig.15 Polarization curves of magnesium alloy and nick-

el-magnesium alloy 

2.4  氟化氢铵缓蚀体系化学镀镍层 XRD 分析 

对添加氟化氢铵缓蚀剂化学镀镍镀层进行 XRD

检测见图 16，衍射图在 2θ 约为 45°处出现漫散射的

宽化峰，表明镀层为非晶结构的镍层，镀层效果良好。 

 
 

图 16  镁合金镀镍层 XRD 图 
Fig.16 XRD patterns of nickel plating coating  

on magnesium alloy 
 

3  结论 

1）实验确定不同浓度的六次甲基四胺、氟化氢

铵、氟化铵缓蚀剂均能起到良好的缓蚀作用。六次甲

基四胺、氟化铵、氟化氢铵的缓蚀效果最优时的质量

分数分别为 1%、1.5%、2%。缓蚀剂可以有效抑制镁

合金的腐蚀，减小腐蚀电流，提高腐蚀电位。 

2）添加缓蚀剂的化学镀镍层与不添加的相比，

其镀速与结合力都有极大的上升。添加氟化氢铵缓蚀

剂化学镀镍后，镀层表面比较均匀、致密。添加氟化

铵缓蚀剂化学镀镍后，镍胞状物大小不一，镀层质量

较好，且电化学性能有较高的提升。添加六次甲基四

胺缓蚀剂化学镀镍的镀层镀覆效果不理想。 
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