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低温化学镀 Ni-Cu-P三元合金工艺

刘长久　李文科　刁汉明
(桂林工学院材料工程系　541004)

摘　要　在以柠檬酸钠为络合剂的化学镀 Ni-Cu-P 的合金镀液中 , 添加三乙醇胺辅

助络合剂 , 增加了镀液的稳定性 , 扩大了施镀范围 , 可在 40 ～ 70 ℃下施镀 。硫酸镍

及次亚磷酸钠的用量 , 对沉积速度有一定的影响 。该工艺可用于黄铜基质材料和低碳

钢施镀 。
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　　化学镀 Ni-Cu-P合金为非晶态 , 有着优良的耐蚀性 、耐磨性和可焊性 , 镀层厚度均匀和

硬度高等优点。目前 , 化学镀 Ni-Cu-P的工艺已有报道 , 但需在较高的温度 (75 ～ 89 ℃)

下进行[ 1] 。三元合金化学镀在较高的温度下操作 , 工艺控制困难 , 能耗高 , 镀液易挥发及稳定

性差 , 同时对软化点低的材料施镀会引起基体变形和改性 , 从而限制了进一步的应用[ 2] 。

1　实验

1.1　实验材料 、 配方及工艺流程

　　试验材料:低碳钢片 , 30 mm×30 mm×1.5 mm;黄铜试样 , 20 mm×20 mm×1.0 mm 。

　　工艺配方:硫酸镍 , 30 ～ 40 g/L;硫酸铜 , 1.5 ～ 2.0 g/L;次亚磷酸钠 , 25 ～ 30 g/L;柠

檬酸钠 , 100 g/L;三乙醇胺 (φ), 4%～ 6%;氯化铵 , 40 g/L;氨水 (25%) (φ), 3.5%;

pH值 9 ～ 10;温度 , 40 ～ 70 ℃;

　　工艺流程:试样磨光—水洗—化学除油—热水洗—烘干 、 称重—20%HCl活化—水洗—化

学镀—水洗—烘干 、称重。

1.2　测定方法

1.2.1　化学镀液的稳定性能测定　取镀液各 50 mL加入 100 mL 试管中 , 用超级恒温器恒温

(70±1)℃、 0.5 h后 , 加入浓度为 5.6×10-4mol/L 的 PdCl2水溶液 1 mL , 记录加 PdCl2溶液

后至溶液出现浑浊的时间。

1.2.2　沉积速度　采用重量法。以相同规格的试样沉积 30 min 后的增重表示 , 单位换算为

mg/ (cm2·h)。

1.2.3　合金镀层孔隙率测定　采用贴滤纸法。贴滤纸的时间为 10 min。测定用的溶液组成

为:铁氰化钾 10 g/L , NaCl 20 g/L。
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图 1　三乙醇胺浓度对镀液稳定化的影响

Fig.1　Effect of triethanolamine concentration

1.2.4　合金镀层耐蚀性的测定 　采用浸渍腐蚀

失重法测定。浸渍腐蚀液分别为 5% NaCl 和 10%

H2SO4 溶液 , 室温 , 用分析天平称量腐蚀前后重

量 , 计算出单位面积的腐蚀失重 , 从而确定合金镀

层的耐蚀性能。

2　结果与讨论

2.1　镀液的稳定性

　　按工艺配方及稳定性能测定方法操作 , 配制含

不同浓度辅助络合剂的镀液并测定其稳定性能。从

图 1看出 , 添加三乙醇胺镀液的稳定性能明显提

高 , 而且三乙醇胺的合适用量 (体积分数)为 4%

～ 6%。
表 1　三乙醇胺用量及温度对沉积速度的影响

Table 1　Effect of t riethanolamine concentration

and temperature on deposition rate　mg/(cm2·h)

t/ ℃
φ(三乙醇胺)/ %

0 2 4 6 8

40 0.0 0.62 1.45 1.52 1.61

50 0.0 2.14 3.96 4.15 5.12

60 0.0 4.93 7.63 7.94 8.85

70 2.06 8.26 14.22 14.35 14.65

80 5.24 10.37 16.76 16.92 17.12

2.2　添加剂及施镀温度对沉积速度的影响

　　按工艺流程 , 仅改变三乙醇胺添加剂的用量 , 配

制不同的合金镀液 , 测定其在不同温度下施镀的沉积

速度。镀液中没有添加三乙醇胺时 , 在 40 ～ 60 ℃的

温度下施镀不能进行 (表 1);在镀液中加入三乙醇

胺后 , 降低了 Ni-Cu-P 合金的施镀温度并扩大了低

温下的施镀范围 , 同时施镀的沉积速度显著提高。在

不同的温度下 , 随着添加剂用量的增大 , 沉积速度增

大 , 但用量 (体积分数)超过 6%后增速趋于平缓 ,

故三乙醇胺用量选择在 4%～ 6%为宜 , 温度采用 70 ℃施镀较好。

图 2　硫酸镍和次亚磷酸钠用量对沉积速度的影响

Fig.2　Effect of NiSO4 and NaH2PO2 concentration

on deposi tion rate

1—NiSO4;2—NaH2 PO2

2.3　硫酸镍 、 次亚磷酸钠用量对沉积速度的影

响

　　图 2表明 , 镍盐和次亚磷酸钠的各自用量小

于20 g/L时 , 沉积速度都随着浓度的增加而迅速

提高 , 而硫酸镍 、 次亚磷酸钠的用量分别在 30 ～

40 g/L和 20 ～ 35 g/L 时 , 其施镀速度都趋于平

稳 , 并与三乙醇胺 6%用量时的沉积速度基本相

同 , 故硫酸镍和次亚磷酸钠的用量分别取 30 ～ 40

g/L和 25 ～ 30 g/L 。

2.4　正交实验

　　实验表明 , Ni2+和H2PO
-
2 的用量摩尔比为 1

∶2.5 ～ 1∶3.3 , 硫酸铜和柠檬酸钠的用量分别在

1.5 ～ 2.0 g/L和 80 ～ 100 g/L时施镀取得较好的

效果。考虑 [ Ni2+] / [H2PO
-
2 ] , 柠檬酸钠 , 硫

酸铜 , 三乙醇胺这 4 个因素 , 每个因素取 3 个水平 , 进行 L9 (3
4)正交实验设计 , 结果见表
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2 、表 3。

表 2　因素水平表

Table 2　Level and factor

因素 1 2 3

A:n(Ni2+)∶n(H2PO
-
2) 1∶2.6 1∶2.9 1∶3.2

B:ρ(CuSO4)/(g·L -1) 1.5 1.75 2.0

C:ρ(Na2C6H5O7)/(g·L -1) 80 90 100

D:φ(三乙醇胺)/% 4 5 6

　　从表 3极差 R 数据看出 , 影响 Ni-Cu

-P 合金化学施镀的主要因素大小依次为:

[ Ni2+] / [ H2PO
-
2 ] , Na2C6H5O 7 , 三乙醇胺

和 CuSO4。对各因素进行比较可以得出其最

佳工艺配方为 A3B1C3D2 。

2.5　合金镀层性能

　　 (1)结合力。随机将 10 片 Ni-Cu-P

合金镀层试样放在 350 ℃自动控温炉中恒温

1 h , 然后迅速取出放入水中冷却 , 在显微镜下观察试样均无镀层剥离 , 无裂纹和起泡现象 ,

结果表明 , 镀层与基体结合非常牢固。
表 3　正交实验结果分析

Table 3　Analysis of t rial experimental results

实验号 A B C D
沉积速度

/mg·cm-2·h-1

1 1∶2.6 1.5 80 4 10.58

2 1∶2.6 1.75 90 5 11.96

3 1∶2.6 2.0 100 6 12.56

4 1∶2.9 1.5 90 6 12.86

5 1∶2.9 1.75 100 4 13.75

6 1∶2.9 2.0 80 5 13.28

7 1∶3.2 1.5 100 5 15.49

8 1∶3.2 1.75 80 6 13.78

9 1∶3.2 2.0 90 4 12.56
K 1 35.10 38.93 37.64 36.89
K 2 39.89 39.49 37.38 40.73
K 3 41.83 38.40 41.80 39.20

R 6.73 1.09 4.42 3.84

　　　　A , B, C , D意义同表 2。

　　(2)孔隙率。随机将 10 片 Ni-

Cu-P 合金镀试样测定其孔隙率 , 平

均为 0.5个/cm2。

　　 (3)耐蚀性能。同样将 10片本

文方法的合金镀层试样分别放在 5%

NaCl溶液和 10%H2SO4 溶液中室温

浸泡 24 h , 其平均失重分别为 0.002

mg/cm2 和 0.1 mg/ cm2 。显然 , 试样

的合金镀层耐蚀性能较好。

3　结　论

　　 (1)三乙醇胺添加剂能明显降

低化学镀 Ni-Cu -P 合金的施镀温

度 , 施镀可以在 40 ～ 70 ℃间进行。

　　 (2)通过实验确定化学镀 Ni -

Cu-P 合金的工艺配方 , 镀液稳定性

能较好。
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Abstract　When t riethanolamine is added in the Ni-Cu-P alloy containing sodium lit rate , the stabili-

ty of Ni-Cu -P alloy system is st rengthened and the range of coating temperature is widened.The

coating can be operated in 40 ～ 70 ℃.Effect of nickel sidphate(NiSO4)and sodium hypophosphinate

(NaH2PO2)exerts some influence on precipitating velocity.It is applied in the coating of brass and low

-carbon steel.

Key words　low temperature;alloy;elet roless plating

无尾两栖类化石研究获新进展

　　最近一段时间 , 在东北辽西大地上频频传出古生物研究新发现的捷报 。从孔子鸟到中华龙鸟 ,

从原始祖鸟到原始兽类———张和兽 , 还有最早的被子植物———辽宁古果 。这些发现一次次震惊了

世界 , 国内外学者纷纷把目光投向了这块神奇的土地 。世界两大权威科学杂志———英国的 《自然》

和美国的 《科学》 也纷纷抢先报道关于中国辽西的中生代脊椎动物化石的最新研究成果 。近期

《科学通报》 发表的中科院古脊椎动物与古人类研究所王原等人的论文——— “亚洲最早的盘舌蟾类

化石” 为辽西的脊椎动物增添了一个新的重要类群 , 这就是无尾两栖类 。

　　无尾两栖类 (俗称蛙类)在脊椎动物中属于体态极特化的一类 。与鸟类情况相似 , 蛙类化石 ,

尤其是保存完整的化石 , 在世界上极为罕见 。王原等人报道的无尾类新属种———三燕丽蟾 , 是一

种原始的盘舌蟾类 。盘舌蟾类和滑跖蟾类是公认的无尾类 2个最原始的类群 , 所以对原始盘舌蟾

类的研究在无尾两栖类的分类及进化方面具有很重要的意义。

　　值得注意的是 , 王原等人研究的这一盘舌蟾类化石 , 保存了精美的骨架 , 这不单在盘舌蟾类

中十分罕见 , 在世界无尾类化石中也是少见的精品 。如著者所述 , 辽西这件完整的骨架化石是我

国盘舌蟾类化石的首次发现 , 并且是该类群在亚洲的最早化石记录 , 且为世界仅知的第 2块具完

整骨架的中生代盘舌蟾类 。据有关资料 , 在西班牙有 1块原始的盘舌蟾类 (称 “始盘舌蟾”)保存

了完整的骨架 , 它最早发现于本世纪 50年代中期 , 40余年来一直被当做该类群最原始的代表 。

由于辽西的新发现保存了完整的骨骼 , 使研究者可能把这 2种盘舌蟾类进行直接的对比 。比较的

结果 , 是十分令人鼓舞的 , 辽西的三燕丽蟾在很多特征上比西班牙的始盘舌蟾更原始 , 这就更加

增强了辽西这一新发现的分类学意义 , 这种原始性使研究者可以在解剖学和骨骼学特征上探讨盘

舌蟾类乃至无尾两栖类的进化历史 。

摘自 《科学时报》
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