
镁合金化学镀镍磷研究

刘新宽　　向阳辉　　胡文彬　　丁文江
(　上海交通大学金属基复合材料国家重点实验室　上海　200030　)

文　摘　综述了镁合金化学镀镍的研究现状 ,重点论述了镁合金化学镀镍工艺的发展 ,包括 DOW浸锌

法及直接化学镀工艺以及对工艺的改进、应用情况和存在问题。报道了目前重点研究的问题 ,如提高耐蚀

性、长周期使用与废水处理、镍沉积机制、镀层结合机制等 ,在此基础上指出了目前化学镀研究尚存在的问题

及发展方向。
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Abstract　Development of electroless nickel plating on magnesium alloys is overviewed in this paper , including

DOW′s zinc immersion technology and direct electroless deposition method , as well as their applications and existent

problems. Some significant researching topics such as mechanism of nickel deposition and adhesion ,disposal to liquid

waste , and corrosion resistance are also presented. A future development view is then given.
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1　引言

镁合金具有密度小、比强度、比刚度高 ,阻尼性、

切削加工性、铸造性能好等优点 ,在汽车、机械、航空

航天领域 ,便携式电子仪表、计算机、手动工具及照

相机部件等方面正得到日益广泛的应用。近年来 ,

镁合金应用量在世界范围内的年增长率高达 20 % ,

显示了极好的应用前景 ,但是耐蚀性差是镁合金广

泛应用的障碍之一。为了对镁合金提供保护 ,已经

研究开发了许多表面处理方法和工艺 ,如化学氧化、

阳极氧化、电镀或化学镀等[1 ]。与其它方法相比 ,在

镁合金上进行化学镀镍磷处理 ,不仅可以获得高的

耐蚀性和耐磨性 ,而且能够在形状复杂的铸件上得

到厚度均匀的镀层 ,镀层的性能可以根据不同的要

求进行调节 ,在要求表面具有导电、导热性、钎焊性

的场合 ,更是一种不可替代的表面处理方法。

围绕镁及镁合金的化学镀镍磷的研究与开发 ,

世界各国都投入了相当大的人力物力 ,研究开发了

多种化学镀镍的工艺方法 ,而国内这方面的研究很

少。本文综述了镁合金化学镀研究的进展 ,指出研

究尚存在的问题及今后研究的重点。

2　镁合金化学镀基本工艺

镁合金化学镀镍磷工艺与相比其它基底如钢

铁、铝及铝合金的化学镀工艺要复杂和困难[2 ] ,因

为 : (1) Mg很活泼 ,MgO在合金表面迅速生成 ,妨碍

了沉积的金属与基底形成金属—金属键 ; (2) Mg在

普通镀液中与其它金属离子置换反应很激烈 ,而这

一置换层通常是松散无结合力 ; (3)第二相 (如γ相、

稀土相 ) 有不同的电化学特性 , 可能导致沉积不均
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匀 ; (4)难以得到质量满意的铸件 ,基底表面的孔隙

和夹杂可能成为镀层孔隙的来源。由于镀层的标准

电位远大于Mg合金基底 ,所以镀层必须保证无孔 ,

否则任一通孔都会由于大的腐蚀电流而产生严重的

电化学腐蚀 ,这可能比不镀的情况更糟。

镁合金的电镀或化学镀研究开始于 20 世纪四

五十年代 ,首先由 Dow公司设计了浸锌法工艺[3 ,4 ] ,

这一工艺类似于铝合金的电镀或化学镀 ,以后对这

一工艺进行了许多改进。但浸锌法仍是最常用的工

艺之一。表 1为 Dow工艺的流程[5 ,6 ]。

表 1　镁合金化学镀或电镀 Dow工艺

Tab. 1　Dow technology of eletroless nickel plating on magnesium alloys

流程序号　　　 工序名称 工艺条件

1　　　 丙酮或三氯乙烯脱脂 　

2　　　 水洗 　

3　　　 阴极清洗 　

4　　　 水洗 　

5　　　 酸洗　　　配方 1

　　　　　CrO3　　　　　　　　　180 g/ L

　　　　　Fe (NO3) 3·9H2O　　 　　40 g/ L

　　　　　KF　　　　　　　　　　3. 5 g/ L

　　　　　配方 2

　　　　　CrO3　　　　　　　　　180 g/ L

腐蚀速度约　3μm/ min

室温　　　　2 min

时间　　　　2 min～10 min

腐蚀速度慢

6　　　 水洗 　

7　　　 活化　NH4HF2　　　105 g/ L

　　　H3PO4　　　200 g/ L

室温 2 min

8　　　 水洗 　

9　　　
浸锌　ZnSO4·H2O　　30 g/ L

　　　Na4P2O7　　　120 g/ L

　　　LiF　　　　　3 g/ L

　　　Na2CO3　　　5 g/ L

　　　　pH　　　　10. 2～10. 4

温度　　80℃

时间　　8 min

10　　　 水洗 　

11　　　 氰化物预镀铜　工艺 1

　　　　　　　CuCN　38 g/ L～42 g/ L

　　　　　　　KCN　64. 5 g/ L～71. 5 g/ L

　　　　　　　KF　28. 5 g/ L～31. 5 g/ L

　　　　　　　pH　9. 6～10. 4

　　　　　　　工艺 2

　　　　　　　CuCN　38 g/ L～42 g/ L

　　　　　　　NaCN　50 g/ L～55 g/ L

　　　　　　　NaCO3　30 g/ L

　　　　　　　KNaC4H4O6·4H2O　40 g/ L～48 g/ L

　　　　　　　pH　9. 6 - 10. 4

起始电流密度 5 A/ dm2～10 A/ dm2

工作电流密度 1 A/ dm2～2. 5 A/ dm2

时间　　　　6 min

温度　　45℃～60℃

12　　　 水洗 　

13　　　 电镀或化学镀 　
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　　浸锌法可以在镁及镁合金上成功进行化学镀。

但是 ,浸锌法的缺点也很明显。

(1) 工艺复杂 ,共有十三步之多。

(2) 锌层不容易与基底结合牢固。在焦磷酸盐

除去镁表面的氧化物与氢氧化物后 ,浸锌反应实际

上是如下发生的 (以 AZ91为例) :

阳极 (基体相) Mg Mg2 + + 2e

阴极 (第二相) Zn2 + + 2e Zn

在第二相上沉积的锌层是无结合力的 ,所以对

最常用的高铝含量的合金如 AZ91 ,浸锌法很难得到

满意效果[7 ]。

(3)由于铸件通常形状较复杂 ,在氰化物镀铜

时 ,低电流密度区域 ,如凹槽小孔处 ,铜沉积慢 ,所以

这一区域很难得到满意的镀层。

(4) 氰化物还会产生废物处理的问题。

3　对浸锌法工艺的改进

由于浸锌法有以上缺点 ,研究者对其改进的工

艺大致可分为两种 :一类是针对前处理 ,浸锌法的主

要步骤浸锌与氰化物镀铜仍然保留 ;另一类是针对

化学镀本身 ,其突出代表是直接化学镀工艺。

3. 1　前处理的改进

对浸锌法前处理的改进主要是对工艺中的酸洗

与活化的改进 ,如 Olsen提出的 Norsk Hydro工艺[8 ,9 ]

以及 Dennis提出的WCM工艺[10 ]。Norsk Hydro工艺

采用的酸洗配方为 :

C2H2O4　　　　10 g/ L

湿润剂　　　　0. 5 g/ L

活化液为碱性溶液活化 ,配方为 :

K4P2O7　　　　65 g/ L

Na2CO3　　　　15 g/ L

Dennis又改进了Norsk Hydro工艺 ,采用 K4P2O7/

氟化物溶液代替 K2P2O7/ Na2CO3 溶液作为活化液

(WCM工艺) 。

为克服 Dow工艺处理高铝含量镁合金如 AZ91

镀层质量不理想的缺点 ,Chen等人[11 ]又提出了改进

方法 ,采用两步活化法 ,即在酸性活化后 ,再加入碱

性活化 ,据称在 AZ91上可得到效果很好的镀层。

3. 2　直接化学镀工艺

近年来 ,不经过浸锌与氰化物预镀铜 ,通过在化

学镀液中加入氟化物和控制 pH值的直接化学镀镍

方法逐渐受到重视 ,这一工艺最初也是由 Dow公司

设计的 ,主要包括碱洗、酸洗、活化、化学镀等几

步[12 ]。近来报道 Ingram & Glass公司运用这一工艺

进行直接化学镀的研究开发生产 ,取得了突破 ,已实

现了规模化生产 ,已生产了上百万件产品[13 ]。

碱洗的目的是为了除去镁合金表面的油脂和污

物 ,但由于镁的化学性质不同于铝 ,在强碱溶液中不

会受到腐蚀 ,所以可以使用适用于低碳钢的碱洗溶

液 ,只要 pH值大于 11。碱洗液一般包括氢氧化物、

碳酸盐、磷酸盐、硅酸盐以及一些表面活性剂 ,浓度

在 30 g/ L～90 g/ L ,温度在 70℃～100℃之间。

酸洗从本质上讲是为了除去金属表面的氧化

物 ,松散附着的冷加工金属屑和已经嵌入表面的污

垢。酸洗一般以铬酸为基 ,但为安全起见 ,有时也可

以不用铬酸。Dow工艺的酸洗液为 :

含铝合金　　　CrO3　　　　　120 g/ L

　　　　　　HNO3 (70 %) 　　110 mL/ L　　

其它合金　　　CrO3　　　　　60 g/ L

　　　　　　　HNO3 (70 %) 　　90 mL/ L

酸洗时间为　　20 s～2 min

在化学镀工艺中 ,活化的目的在于进一步去除

工件表面的氧化物 ,并且去除从酸液中带来的任何

残留铬酸盐。一般采用氢氟酸 ,为了安全和健康 ,采

用NH4HF2 代替氢氟酸 ,浓度为 60 g/ L～90 g/ L ,但

是这样做会导致施镀窗口减小 ,不容易得到黏附性

良好的镀层。

Dow工艺的活化液为 :

含铝合金　　　　HF(70 %) 　　　220 mL/ L

其它合金　　　　HF(70 %) 　　　54 mL/ L

化学镀配方为 :

2NiCO3·3Ni (OH) 2·4H2O　　10 g/ L

HF　　　　　　　　　　　10 mL/ L

C6H8O7　　　　　　　　　5 g/ L

NH4HF2　　　　　　　　　10 g/ L

NaH2PO2·H2O　　　　　　　20 g/ L

NH4OH　　　　　　　　　30 mL/ L

pH　　　　　　　　　　　6. 0～6. 5

温度　　　　　　　　　　75℃～80℃

由于镁合金化学性质活泼 ,为控制基体的腐蚀 ,

镁合金的化学镀液中不含 SO4
2 - 或 Cl - ,作为杂质 ,

允许其少量存在。这样排除了使用硫酸镍或氯化镍
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作为镍盐的可能 ,而碳酸镍的价格是硫酸镍的两倍 ,

造成引入镍盐成本太高。设法对工艺进行改进 ,以

采用较便宜的硫酸镍作为镍盐引入。在这方面 ,日

本的柴田光男作了努力 ,使得硫酸镍可作为镍盐引

入[14 ]。

Sakata设计了不同于 Dow工艺的直接化学镀工

艺 ,采用两步活化方法 ,即在酸性活化后加入碱性活

化 ,不经水洗直接进行碱性化学镀镍 ,然后再在普通

酸性镀液中电镀或化学镀[15 ]。

4　镁合金化学镀存在问题及研究方向

4. 1 提高镀层的耐蚀性

镁合金上的化学镀层属于阴极保护镀层 ,镀层

的标准电极电位远高于镁合金基底 ,如果镀层中存

在通孔 ,会产生很大的腐蚀电流而对镁合金基底造

成严重的电化学腐蚀 ,这可能比不镀的情况更糟 ,所

以要提高镀层的耐蚀性 ,必须保证镀层无通孔。

关于如何减少化学镀层的孔隙率 ,已有不少报

道[16 ]。研究表明 ,基底的质量对于化学镀层的孔隙

率影响很大。由于镁合金大部分以铸件形式生产 ,

产生疏松、夹杂、气孔等缺陷的可能性很大 ,而表面

缺陷本身就是镀层孔隙的来源。所以很有必要在化

学镀工作者与铸件提供者之间进行沟通 ,对铸造工

艺进行严格的控制以提高铸造本身的质量。

镀层的厚度对孔隙率的影响也很大 ,随着镀层

厚度的增加 ,镀层的孔隙率降低 ,因为随后的沉积过

程可以填没先前沉积产生的孔隙或使之形成闭孔 ,

从而降低它对耐蚀性的不利影响。

此外 ,加强过滤和搅拌也有助于降低镀层的孔

隙率 ,因为化学镀反应产生的气体、亚磷酸盐沉淀、

镀液中的杂质粒子吸附在工件表面 ,也可能在镀层

中形成孔隙。因此 ,最好在镀覆过程中进行连续的

过滤和搅拌。

如果镀层的孔隙由于铸件本身的质量等因素不

可避免 ,为安全起见 ,可以进行多层镀层设计 ,如在

化学镀镍磷后进行锌或锌合金电镀。由于锌及锌合

金与镍形成电化学腐蚀时阴阳极的电极电位差较

小 ,腐蚀电流也较小。实际上 ,镁合金表面电镀 Cu

- Ni - Cr的腐蚀试验表明[17 ] ,由于多层镀层电极电

位的差异 ,镀层本身形成腐蚀电偶时 ,使腐蚀限制在

镀层中 ,并未触及镁合金基体。对化学镀 Ni - Zn或

锌合金也是如此。化学镀 Ni 后镀 Sn也有好处 ,因

为锡层在电化学腐蚀中产生很大的阴极极化 ,同样

可以减小腐蚀电流。

4. 2　镁合金化学镀镍机理研究

镁合金的化学镀研究主要是针对化学镀的工

艺 ,其基础性的研究较少。目前 ,在以下几个方面对

镁合金化学镀镍机理进行了研究。

(1) 预处理

预处理对化学镀过程影响较大 ,理想的预处理

过程应该产生清洁无污物的表面 ,对基底的腐蚀较

小 ,不产生明显的选择性腐蚀 ,但为适应工件不同的

氧化程度 ,常常要调整浸蚀过程的腐蚀程度。试验

发现[18 ] ,腐蚀程度大的配方 (CrO3 + HNO3)容易造成

基底的选择性腐蚀 ,从而在相界处形成较深的狭缝。

在用碱性腐蚀时 ,用 Na4P2O7/ NaNO3 可产生均匀腐

蚀效果[15 ]。Fairweather 则认为 ,用 CrO3 浸蚀 ,增加

基体的表面粗糙度 ,有利于镀层的机械楔入效

果[19 ]。

(2) 镀层初始沉积机理

在镁合金直接化学镀镍工艺中 ,镀前需经氢氟

酸活化 ,在镁基体表面形成一层氟化物膜 ,可阻止镁

的氧化 ,但这层氟化物对镍的沉积是没有催化活性

的 ,镍是如何开始初始沉积的 ,对此曾进行了很多研

究。结果发现[20 ] ,由于种种原因 ,氟化物膜呈多孔

的非致密膜 ,实际上为MgF2与MgO的混合体 ,膜中

氧化镁充当了化学镀反应的活性点 ,从而实现镍的

初始沉积 ,并以初始沉积的镍粒子为中心 ,镀层开始

生长 ,逐渐铺展开 ,最后覆盖整个基体。

(3)镀层结合机理

在镁合金直接化学镀镍工艺中 ,由于基底上覆

盖了一层氟化物膜 ,这层氟化物膜在施镀过程中不

会分解 ,因而就可能形成镁 - 氟化物 - 镍这样的结

合方式 ,当然也有镁镍直接结合的方式以及机械咬

合的结合方式 ,哪一种是主要的方式 ,经研究发

现[21 ] ,氟化物膜在镍镀层平面方向生长时 ,可将氟

化物膜掀起 ,这样就增大了镍 - 镁直接结合的可能

性 ,因此氟化物膜在镀层结合时并没有起到隔离作

用。有关这方面研究正在进行中。

4. 3　镁合金化学镀液的再生利用和废液处理

受目前环境保护和资源利用意识的影响 ,化学

镀的使用寿命和废液的处理也受到越来越多的关

注。镁合金镀液不同于钢铁等其它合金的镀液 ,其
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再生问题有其特殊性 :如镀液补充 ,因所用镍盐为碳

酸镍 ,而碳酸镍需要氢氟酸溶解 ,这样 ,镍补充的结

果是镀液中 F - 浓度增加 ,而 F - 浓度增加到一定程

度 ,对镀液产生什么影响还不清楚 ,如何减少这种影

响还需要研究 ;随着镀覆的进行 ,镀液中的亚磷酸盐

不断积聚 ,当镀液中亚磷酸盐浓度增大到一定浓度

时 ,能引起镀液分解。镀液中亚磷酸根如何去除 ,现

在还未见报到。如何处理含高浓度 F - 的废液 ,也是

急需解决的问题。

5　展望

镁合金目前最具潜力的市场是移动电话 ,据估

计 ,现在全球移动电话的需求量可达每周一百万只 ,

在这一领域 ,镁合金是塑料和铝合金的强有力的竞

争对手 ,镁合金不仅可减轻移动电话的质量 ,而且可

对无线电波实现有效的屏蔽。随着镁合金在移动电

话及手提电脑壳体上的应用 ,镁合金的应用范围大

大拓宽 ,对表面处理也提出了新的要求 ,可以预见 ,

在将来几年 ,关于镁合金的表面处理研究会有较大

的需求 ,作为镁合金表面处理的一种方法 ,镁合金化

学镀镍由于其性能优点 ,必将会占据一席之地。我

国具有丰富的镁资源 ,原镁产能和产量均居世界首

位。为尽快提高我国镁合金研究的水平 ,充分利用

镁资源 ,需要广大研究工作者 ,包括化学镀工作者 ,

进行细致的基础研究 ,探索性的工艺并开拓出镁合

金性的应用范围 ,以适应市场的要求。
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