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化学镀 ��一�连续补给的工艺研究
’

盛平东 张卫红 韩上海

�郑州工学院�

摘 要 � 本文给出�化学镀�卜�尸含金枪液中镶盐及次亚磷故钠消耗的规律性
，

采用较

简单的方法
，

实现了在工作退度下直接对柑液进行连续补给
�

采用这种方法可

将液控制在最住工作状态
，

沉积速率恒定
，

艘层质�良好
�

关键词 � 化学铰 刃卜一�

中图分类号� ���”

以次亚磷酸盐的还原剂的化学镀镍由于其非晶态 ����一�合金镀层具有厚度均匀
、

硬

度高
、

耐磨耐蚀性能优异等一系列特点
，

在工业领域内得到了广泛的应用
。

在化学镀镍时
，

镀层的沉积是一个自催化反应过程
�

随着化学反应的进行
，

槽液中各

组分 �主要是镍盐和次亚磷酸盐�不断被消耗
，
��值下降

�

由于蒸发作用
，

槽液的体积

也不断减少
�

为了保证一定的沉积速率
，

并得到高质量的镀层
，

必须及时地对槽液进行补

给
�

由于槽液的稳定性问题
，

大多数补给都是在将槽液冷却后进行的
。

经过化学镀镍工作

者多年的努力
，

近年来已推出了一些能在操作温度下直接补给的槽液配方
�

在此基础上
，

出现了对槽液进行连续补给的施镀工艺
�

连续补给就是在施镀过程中对槽液的各参数进行

连续的监测
，

根据监测结果定时对槽液进行连续的添加和调整
，

使槽液始终处于最佳工作

状态
�

此方法沉积速率恒定
、

镀层质量好
，

特别适合大批量或大件厚镀层的生产
�

目前
，

国外已发展出一种化学镀镍槽液自动管理系统
�

由于采用了计算机等一系列高

技术
，

据报道可将槽液中镍盐和次亚磷酸盐的浓度波动范围控制在 士��之内
， ’

�� 值也

可保证在 士�
�

�单位内变化 〔 ‘〕 ，

其缺点是设备复杂
，

技术要求高
，

一次性投资大
�

在施镀过程中
，

槽液的消耗具有一定的规律性
，

只要掌握了这种规律性
，

就可以用比

较简单的方法来实现对槽液的连续补给
，

将槽液各参数的变化控制在一定的范围之内
，

对

此我们作了一些初步探讨
�

�
收稿日期� ����一��阅�
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� 补给速率的确定

在进行化学镀镍时
，

槽液中硫酸镍的消耗速率
瓮
与施底面积 �

、

沉积速率
·
成正

比
，

即

��
�， �

一丁� � 式
�
百�

��
�才 二 ��砂�� ���

两边积分 �
�� 一��

�
”�‘

等式右边
�

”�� 一 ‘ 即镀层厚度

得� � 一

矗 ���

比例系数 � 等于在单位面积上沉积单位厚度镀层时硫酸镍的消耗量
，

可由试验测定
�

根据经验
，

在槽液配方及施镀条件不变的情况下
，

槽液中次亚磷酸钠的消耗速率
誓

与硫酸镍的消耗速率有一定的关系
，

可表示为�

誓一餐
�

〔��

� 值也可由于试验测定
�

�����
�给出 � 值平均为 �

，

�� ②
�

�������等人提出沉积速率可按下式计算 即 �

�� �
�

���
’ 十
�，��

�
� �一 ���

、

���石吸一二言一一 �
�

���

式中�为温度
，
��

、
�

、

刀
、 ，、

�为与络合剂有关的常数
，

如果对槽液的补给速率等于槽液中各组分的消耗速率
，

则槽液中镍离子
、

次亚磷酸根

离子的浓度及 �� 值将保持不变
，

根据 ���式沉积速率将保持恒定
�

反之则槽液中各组

分的浓度将发生变化
，

沉积速率也将随之变化
，

为了测定在槽液配方浓度条件下的沉积速率
，

我们采用了一种逐步逼近的方法
�

首先

在不进行补给的条件下施镀一小时
，

测得其平均速率 。 �， 将
。 �
代人式 ���

、

��� 求得

擎
、

邺
，

进行连续补给
，

施镀一段时间后
，

测定其平均沉积速率
。 �及槽液中硫酸镍的

��
’

��
‘

一 ” 一一 ” �

一
�

�一 一 � 一

一
’ �

� � �

一
’

一
一

’

浓度
， 。 �一般应高于 。 �， 如果此时槽液中硫酸镍的浓度下降

，

则按 吸计算的补给速率进

行补给
，

测得此时的沉积速率 巧
，

如此反复
，

当补给速率与沉积速率相近而槽液中硫酸

镍的浓度变化不大时
，

此时的沉积速率即可认为是在槽液配方浓度条件下的沉积速率
�

由于在长期施镀过程中
，

槽液不可避免地会发生部分自然分解
，

在槽液
、

槽壁
、

挂具

上出现黑色的 �卜�沉积物
，

在实际计算补给速率时
，

应在 ��� 式的基础上加人一定的

损耗量
，

取平均损耗系数为 �� 〔们 ，

则�
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试验方法

���

为了适合于在操作温度下对槽液进行连续补给
，

采用了下述配方 �

����� �

��夕 �����

���尹��
�

��� �����

络合剂 适量

缓冲剂 适量

��� �
�

����

铅 �
�

����

表面活性剂 适量

�� 值 �
�

�

温度 ��℃

试样材质为低碳钢
，

经碱性除油
，

热水洗和酸洗活化后进人镀槽
�

镀槽采用电热水浴 自动控温
，

温度波动范围土�℃
�

槽液连续补给方法
�
配制好一定浓度的补给液 �����。 ·

����
，
���尹�

� ·
��� 及

���� 水溶液�及水 �控制槽液体积用�
，

通过医用一次性输液器连续直接滴人槽内
，

用

调整每分钟滴数的方法来控制各 自的补给速率
�

每半小时用测量范围 �
�

�一�
�

�的精密试纸测定槽液的 �� 值
，

根据其变化趋势调整

���� 的加人速率
�

镀层厚度测定� 金相法
、

精密千分尺测量
�

猎层磷含量测定 � 化学分析
·

表 � 枯液不补给施镀前后的镀槽参数

� 试验及结果分析

�
，

� 测定 �
、
� 值

装装载比����
����� �

。

����

沉沉积速率伽� ������ ��
�

���

镀镀后枯液体积������ �����

被被后 ��值值 �
�

���

镀镀后 �����
·

���� 浓度������� ��
�

����

被被后 ���尹�玉
·

���浓度������� ��
�

����

将将枯液恢复至 �� ·���时加人 ����量����� �
�

����

槽液 �����在不进行补给的条件下施镀一小时
，

镀时槽液稳定
，

无 自分解
，

镀后测

定 �� 值
，

将槽液恢复至 ����� 后
，

取样进行化学分析
，

结果如表 �
�

由表 �的数据求

得�

��一 ��
�

��

�
�

��� �
�

��

��一 ��
�

��

��一 ��
�

��

一 �一����如
���脚

���
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�� 逐步逼近 �值

擂液 ������
，

以平均沉积速率 ��
�

知单 ��
�进行连续补给

，

结果如表 �
�

此时实测平

均沉积速率为 ��
�

�井� ���
，

棺液 ����
� ·
���� 中的浓度下降

，

说明沉积速率
。 应大于

��
�

�户� ���
�

表 � 按沉积速率 ���井� ���补给的镶植参数

施施健时间伍���� ���

装装载比����
������ �

。

����

被被层厚度伽���� �����

被被后枯液体积《����
‘‘

�����

艘艘后 �� 值值 �
。

���

艘艘后 ����
� ·
���� 浓度������� ��

�

����

��� 确定沉积速率 。

一

糟液 ������
，

装载比 �
�

�������
，

按 ������ 的沉积速率进行补给
，

施镀 �小时
，

每小时取样进行化学分析
，

镀后测定镀层厚度
，

结果如表 �
�

表 �按 ��“ ���沉积速率补给的镀槽参数

时时间������ ����‘
·

���� 浓度������� �� 值值 被层厚度伽����

����� ��
�

���� �
�

�����

����� ��
�

���� �
�

�����

����� ������ �
�

�����

����� ��
。

���� �
�

��� ����

实测沉积速率为 ��户� ���
，

施镀过程中 ��� 。 � ·
���� 的浓度略有上升

，

但基本上保

持稳定
，

由此确定沉积速率为 ��拜� ���
�

��� 长期施镀

槽液 ������
，

接 。 � ��召� ��� 进行连续补给
�

每一轮次施镀后
，

将槽液过滤
，

容器

及挂具有硝酸清洗
，

结果如表 �
�

沉积速率在 ��
�

��一 ��
�

�知� ��� 范围内变化
，
��� 。 � ·

��
�� 浓度的波动范田 � 土��

，

�� 值变化范困� 土�
�

�单位
�

表 � 按 ��召���沉积速率补给长期施镀栖情况

轮次
一

� 一 一 下 一 牙 一
�

一下一一万一一一
﹃�一

�

施镀�卜全间��
��

装载比���
��一�

�����镀层厚度�“ ��

镀后 �� 值

镀后 �压��
‘ ·

栖液状态

一

——
一

仃—一 —�

一 一 卞一 一 一

�云万瘫衍订�

��

���

毛�

��
�

�� ��
�

��

澄清无白分解

��

�
�

�

��
�

��

没清容器底部有少最

黑色沉积物
沮清黑色沉积物较多
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�� 槽液寿命试验

槽液 ������
，

装载比
，
�

�

���
���中途不补充合剂

，
�� 值保持 ���不变

，

直至槽液

中产生次磷酸盐沉淀
，

结果如表 �
�

表 � 枯液寿命与镀层质量

轮轮 次次 施镀时间伍���� 镀层厚度�月���� ���� 枯液状态态 镀层外观质量量

����� �
�

��� ���� �
�

��� 澄清清 光亮
、

银白色色

����� ��� ���� �
�

��� 没清清 光亮银白色色

����� �
�

��� ���� �
一

��� 澄清
、

有黑色沉积积 光亮
、

银白色色

����� ��� ���� �
�

��� 稍混浊
、

黑色沉积较多多 光亮
、

银白色色

��������� �
�

��� �月门片后相谊产生自色沉健
，

性性性 发黑
、

自行开裂裂

在装载比为 �
�

������的条件下
，

每次镀层厚度为 �� 左右
，

至少可进行四个输次的

循环
，

每升原始槽液可获得的镀层 �����乍�
�

�� 镀层质量测试

① 结合力试验

镀层厚 �却�
，

试样反复弯曲
，

无肉眼可见裂纹
�

经 ���℃ ，
�小时加热后水冷

，

② 显微硬度

镀层厚 ��户
，

测得平均硬度为�

镀

直至金属基体断裂
，

镀层不起皮
、

脱落
、

断裂处镀层

镀层末见突起脱落现象
�

���℃ �小时后

�����

�����

③ 耐蚀性能试验

镀层厚 ���料
，

室温下在下列介质中浸泡 �� 天
�

用尖重法测定腐蚀速率
，

如表 �
�

表 � 镀层耐蚀性能试验

介介 质质 腐蚀率�尸� ������ 备 注注

������������ ��
�

��� 介质澄清
�

试样表面发红红

���������� ��
一

��� 介质稍黄试样仍为光亮银白色色

���
�

�������� �
�

��� 介质试样无变化
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④ 镀层磷含量测定

化学分析镀层磷含量为 �������

�� 植液稳定性问题

在工作温度下直接对槽液进行补给
，

植液的稳定性是应首先考虑的问题
，

为了防止格

液的自然分解
，

我们采取了下列措施
，

效果较好
�

① 梢液配方中镍盐的浓度应尽可能降低� 同时适当增高络合荆的浓度
�

② 补给液的浓度越低
，

对槽液的稳定越有好处
�

③ 梢液的装载比不宜过大
，

以不超过 ������左右为好
�

④ 在无搅拌的条件下
，

各补给液的加人应尽量远离
，
以免槽液中局部区域内

����’
、

������� 的浓度及 �� 值同时偏高
�

� 结论

��� 在化学镀镍时
，

采用由试验测定 �
、

值的方法
，

事先计算出槽液各组分的补给速

率
，

对摺液进行连续直接补给是可行的
�

��� 采用此方法在实验室条件下
，

槽液中 �����
·

��
�� 的浓度波动范围可控制在 土��

以内
，
�� 值可保证在 士���单位范围内波动

，

沉积速率为 ��拼�����
，

基本恒定
�

��� 长期多轮次施镀结果表明
，

槽液稳定
，

自分解量少
，

寿命长
，

镀层质盆良好
，
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