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摘　要：精选镁合金化学镀的前处理工艺和镀镍液配方�根据该工艺得到的镀层试验检测表明：该合金
具有耐腐蚀性强、硬度高、结构致密、光泽性好�且有一定延展性；并通过实验比较了4种添加剂对镁合
金化学镀镀速及镀液稳定性的影响�实验结果表明�钇和铕对镀液的稳定性影响较大�氟化铵和碳酸钠
对镀速的影响较为显著�尤其是添加的Y3＋浓度为0．02g／L 时�镀液的稳定性提高最多�而碳酸钠在19
g／L 左右时加速作用最为明显．文中并分析了它们的影响机理．
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0　引言
“ 镁合金开发应用及产业化” 是科技部“ 十五”

国家科技攻关重大项目之一�其目标是发挥我国
的镁资源优势�通过技术集成创新与体制创新�加
快镁合金应用开发�将镁资源优势转化为经济优
势．国家之所以对镁合金如此重视�是因为镁及镁
合金具有密度小�强度高�阻尼性、切削加工及铸
造性能优良�且容易加工制备等优点�在汽车、机
械、航空航天领域以及便携式电子仪表、计算机、
手动工具及照相机部件等方面得到日益广泛的应

用．从20世纪80年代起�随着人类对能源危机和
环境污染问题的日益关切�世界上许多国家对镁
及其合金的研究与开发高度重视起来�在世界范
围内镁及镁合金的产量急剧攀升�20世纪90年
代�其产量年增长速度已经达到70％［1］ ．

尽管镁及镁合金有上述诸多的优异性能�但
镁合金在使用性能上仍然存在一些缺陷�如高的
化学反应活性、较差的耐蚀性、较低的熔点及凝固
时高的收缩率等．而耐蚀性差是限制镁合金得到
更广泛应用的主要因素之一［2］ ．因而�如何改善镁
及镁合金的性能�提高其耐蚀性是科学工作者面
临的重大课题．目前�对镁及镁合金进行表面处理
以提高其耐蚀性的方法已有很多�如化学氧化、电
化学氧化、着色、铬酸盐转化膜层、化学镀法等．化
学氧化法可获得0．5～3．0μm 的薄膜层�电化学

氧化法可获得10～40μm 的薄膜层．但由于化学
氧化膜薄而软�电化学氧化膜脆而多孔�故氧化处
理法除用作装饰和中间保护工序外�很少单独使
用．而化学镀镍层具有硬度高、耐磨性好、镀层致
密、耐腐蚀性能优良及镀层厚度均匀等优点�因此
化学镀镍近年来已成为应用较广泛的一种表面处

理方法．由于镁金属的不稳定性�获取镁及镁合金
的化学镀镍镍层具有很大的难度�因此采用怎样
的工艺以及添加什么添加剂才能得到高质量的镍

镀层是目前镁合金表面化学镀研究的热点．本试
验就以上问题进行了研究�得出了提高镀镍层质
量及提高镀液稳定和镀速的一些方法．
1　工艺过程及实验方法

从研究报道来看�目前进行的镁合金的化学
镀镍方法主要有两种�一种是浸锌法�另一种是直
接化学镀法．后者工艺简单�毒性小�废水处理容
易�但镁合金在活化时形成的氟化物膜在镀液中
不会溶解消失�而是夹杂在镀层中�成为镀层与基
体结合的最薄弱部位［3］ �而使镀层稳定性存在问
题．故本试验采用浸锌法�但对镀前的酸浸蚀采用
85％的磷酸进行�不用通常的铬酐和三氯化铁配
合液�因后者工艺条件不易掌握［4］ ．
1．1　试验材料

以Mg －9Al －0．8Zn －0．2Mn（AZ91）铸造镁合
金作为实验材料．
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1．2　工艺流程及工艺参数
工艺流程为：试样打磨→化学除油→水洗→

酸洗→水洗→活化→水洗→浸锌→水洗→氰化镀
铜打底→水洗→预镀中型镍→水洗→化学镀镍→
水洗→钝化→干燥．

活化工艺参数：H3PO4为（85％）200mL／L �
NH4HF 为100g／L �促进剂适量�温度为室温�时间
为1～2min ．

浸锌工艺参数：ZnSO4·H2O 为60g／L �Na2CO3
为6g／L �KF 为3g／L �络合剂为100g／L �pH 值为
10．4�温度为60℃�时间为3～5min ．

镀铜打底工艺参数：Cu（CN） 为50g／L �NaCN
为60g／L �Na3C6H5O7为40g／L �Na2CO3为30g／L �
pH 值9．5～10．5�温度50℃�时间13～15min �Dk
＝1～1．5A／dm2�冲击电流2～3A／dm2�冲击时间
1～3min �阴极移动20～30次／min ．

预镀中性镍工艺参数：NiSO4为120～150g／
L �柠檬酸钠为130～140g／L �NaCl 为10～16g／L �
H3BO4为25～30g／L �pH 值6．8～7�温度45℃�时
间≥20min �Dk ＝1～1．5A／dm2．冲击电流2～
4．5A／dm2�冲击时间5～7min �阴极移动20～30
次／min ．

化学镀镍工艺参数：NiSO4为20～35g／L �
NaHPO4·H2O 为20～30g／L �络合剂50ml／L �添加
剂B1（稳定剂） 适量�添加剂B2（加速剂） 适量�pH
值4．8～5．2�温度85～95℃�时间为30～60min ．
1．3　实验方法
本试验在烧杯中进行�由恒温水浴控制镀液

温度�稀土金属以硫酸盐形式加入基础镀液�用化
学分析法来调整镀液成份．经过分析�选取钇（Y）
和铕（Eu） 的硫酸盐、氟化铵及碳酸钠等进行试
验．

沉积速度的测量采用称重法�即根据化学镀
前后镀件的增重�换算成单位时间内沉积镀层的
厚度．计算公式为

v ＝104Δm／（s·ρ·t） ．
式中：Δm 为施镀前后质量差�mg ；s 为镀件表面
积�cm2；t 为施镀时间�h ；ρ为度层的密度．

稳定性的测量采用氯化钯试验．钯是一种很
强的催化剂�一定量的氯化钯溶液加入化学镀镍
溶液中�能加速催化溶液中的氧化还原反应．过量
的亚磷酸根离子与游离的镍离子生成沉淀�发生
自分解．因此可以用氯化钯试验来测定化学镀镍
溶液的稳定性�从而表征化学镀镍溶液抵抗自分

解的能力．
2　试验结果与讨论

根据经验�确定镀前工艺及所用镀液�得到了
表面光洁、厚薄均匀、外观良好、无起泡脱皮、耐蚀
性能优良的镀层�并具有较好的稳定性和沉积速
度．在热处理之前�用维氏硬度计对镀层进行测
定�其维氏硬度为535kg／mm2�在400℃下加热热
处理1h 后�此硬度值进一步提高到920kg／mm2�
呈现出极高的耐磨性；对该镀件基体作0．01％的
拉伸时�镀层上未发现有明显的裂纹出现�说明该
镀层也具有良好的延展性；将镀件放入盐雾试验
箱中�经过4个周期96h 的试验�未发现主要表
面有明显的腐蚀产物出现．通过实验测定分析�其
氯化钯的稳定行为85s �沉积速度为11．0～15μm
·h －1．图1为钇（Y）和铕（Eu）对稳定性的影响．

图1　Y 和Eu 对稳定性的影响
Fig．1　Effect of Y and Eu on the stability

　　由图1可以看出�Y 对稳定性的影响较为显
著�当Y 浓度达到0．02g／L 时�溶液的稳定性达
到最大值．微量的Y 加入后�对镀液的稳定性产
极大影响的原因是稀土元素可以和硫酸镍中硫酸

根形成RE（SO4）2－及RE（SO4）33－络阴离子�与络
合 剂 柠 檬 酸 形 成 稀 土 柠 檬 酸 盐 络 合 物

［ RE（Cit）3］ 3－及［ RE（Cit）2］ －稳定的络合阴离子�
减少亚磷酸镍沉淀�同时达到缓冲剂的作用．并
且�离子半径越大�其络合能力越小．稀土元素随
离子半径的减小�同类型络合物的络和稳定常数
递增．由于Y3＋的半径比Eu3＋的小�而且它也是
稀土离子半径最小的�故Y3＋的影响更大些．

从图2可以看出�随着NH4F 含量的增加�沉
积速度加快�在10～25g／L 范围内�沉积速度变
化不大�超过25g／L 有下降趋势．NH4F 具有加速
作用�主要是因为在氧化还原过程中起到了电子
载体的作用．Na2CO3含量增加�沉积速度显著增
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加�在20g／L 左右出现极大值�但浓度太大时�由
于会出现碳酸物沉淀使镀液混浊�故其含量不宜
太高�钠的加速机理可能与其能增强导电性有关．

另外�从一般意义上来讲�化学镀镁合金镀液
中最好不要含硫酸根离子和氯离子�因为二者对
镁合金基体腐蚀较为严重．但试验表明�只要酸洗
和活化工艺得当�在浸锌工艺中能得到较好的浸
锌层�就能掩盖镁基体表面得缺陷并获得与镁合
金基体及后续镀铜层的良好结合�然后再适当增
厚铜镀层�就可有效避免两种离子对基体的腐蚀．
再者�硫酸根的存在对稀土元素能起到络合作用�
这也是本工艺采用硫酸镍的另一个原因．

图2　NH4F 和Na2CO3对沉积速度的影响
Fig．2　Effect of NH4F and Na2CO3on deposition rate

　　从试验中我们还可以了解到�NH4F 由于其水
解产物对Ni 2＋有络合作用�对提高镀液的稳定性
也起极大作用．钇（Y） 和铕（Eu） 由于具有较强的
内吸附作用�通过它在催化金属表面的吸附�能降
低系统的能量�使得镍晶核生成快�还原快．并与
同时吸附在金属表面上的次亚磷酸根相互作用�
加速次亚磷酸根中P －H 键的断裂�从而能加速
镍的沉积和氢的析出．

3　结论
（1） 本试验表明�在对传统Dow 法镁及镁合

金化学镀的前处理工艺中酸洗浸蚀和浸锌工艺作

适当的改进�用磷酸酸洗代替原来的酸酐加三氯
化铁浸蚀并采用新的络合剂�并增加浓度和浸锌
时间�就可为含铝较高的难镀镁合金AZ91上获
得优良镀层打下基础．

（2） 从精选的工艺和配方获得的镀层检验来
看�该镀层具有耐腐蚀性强、硬度高、结构致密、光
泽性好等特点�并且有一定延展性．

（3） 镀液中加入适量的稀土元素钇和铕的硫
酸盐以及氟化铵�对镀液稳定性的提高能起较大
作用．尤其是添加的Y3＋浓度为0．02g／L 时�镀液
的稳定性提高最多．

（4） 氟化铵、碳酸钠以及稀土元素中的钇和
铕都能起到加速剂的作用�但氟化铵能在较宽的
浓度范围（10～25g／L） 内起加速作用；碳酸钠在
19g／L左右时加速作用明显�但浓度高时易使镀
液混浊；钇和铕只有在较低浓度（ ≤0．03g／L）时�
才能起到加速作用�浓度大时�反而不起加速作
用．
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Study of Electroless Nickel Coating on Magnesium Alloys
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Abstract ：In the light of usual existing problems in electroless nickel coating on magnesiumalloys �this paper elab-
orately selects its pretreat ment process and a formula for electroless nickel －plating solution by means of experi-
ments ．The test results show that the coating obtained fromthe process and formula possesses strong corrosion resis-
tance �high hardness �fine and close structure �good gloss and quite ductility ；and at the same ti me through experi-
ment the effects of four kinds of additives on the rate of deposition of electroless nickel solution and the stability of
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plating solution are compared �reaching the conclusion that the effects of Y and Eu on the stability of plating solution
are more remarkable �and those of NH4F and Na2CO3on the rate of deposition are more notable especially the stabil-
ity of plating solution is enhanced to the most extent when the added concentration of Y3＋is 0．02g／L while effect
of acceleration is the obvious when the added concentration of Na2CO3is about 19g／L ．Also this paper analyzes the
mechanism of effect of the additives on the rate of deposition and the stability of plating solution ．
Key words ：magnesium alloy ；electroless plating ；additives ；stability ；rate of deposition
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Esti mation Method of Semiparametric Regression Model with
Contaminated and Censored Data

HU Yu －ping1�LU Yi －qing2
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Abstract ：This paper studies the semiparametric regression model y1＝xjβ＋g（t j） ＋εj �j ＝1�2�…�n�where Eεj
＝0�Eε2

j ＝σ21．But y1�…�yn are contaminated by another i ．i ．d randomvariable sequence u1�…�unin two differ-
ent ways ．And｛ui｝is independent of ｛yi｝while they are censored by another i ．i ．d random variable sequence ．This
paper also presents the esti mations of β�g and contamination parameter respectively ．
Key words ：Censored data ；semiparametric regression model ；contamination parameter ；contamination data
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