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1060 铝化学镀镍直接置换锌前处理工艺

陈远军, 刘锦云, 王敏, 骆峰, 赵齐林

(西华大学 材料科学与工程学院, 成都 610039)

摇 摇 [摘摇 要] 摇 探讨了在铝基体上化学镀镍鄄磷合金镀层的工艺中,采用酸性条件下直接置换锌进行前处理的可

行性,并用正交实验法对该预处理工艺进行了优化。 结果表明:当置换时间为 10 s,HF 用量为 10 mL / L,置换温

度为 25 益,OP 乳化剂用量为 20 mL / L 时,施镀后,可得到厚约 38 滋m,硬度约 503HV,且与基体结合良好的高磷

镍鄄磷合金镀层。
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Pretreatment of Electroless Ni鄄P Coating
on 1060 Aluminum Substrate by Replacing Zinc Directly
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[Abstract] 摇 Discussed Ni鄄P alloy plating process on aluminium substrate of electroless, used acid zinc directly under the
condition of displacement to the feasibility of pretreatment and optimized the pretreatment process using the orthogonal experi鄄
ment method. The experiments show that the high phosphorous nickel鄄phosphorus alloy coating can been got when the replace鄄
ment time is 10 s, the HF concentration is 10 mL / L, the replacement temperature is 25 益, OP emulsifier concentration is 20
mL / L. The thickness of the coating is about 38 滋m, the hardness of the coating is about 503HV, the combines of the coating
with the aluminum substrates is well.
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摇 摇 铝合金具有密度小、强度高的优点,在各行业应用

广泛,但铝的腐蚀电位较负,易被腐蚀,通过化学镀处

理可以解决这一问题[1]。 关于铝合金的表面处理技

术,目前已有化学镀镍、复合化学镀、阳极氧化、电子

束、镀层退火处理等的研究报道[2—5],生产实践广泛应

用的是化学镀镍。 镀镍层不但可以提高铝合金的硬度

和耐蚀性,而且增加了装饰性、可焊性等功能[6]。
铝合金化学镀镍的难点主要在预处理阶段[7],预

处理工艺主要有浸锌、预镀镍等。 浸锌工艺按溶液性

质,可分为酸性、碱性两种,实际生产中以碱性溶液为

主,适用于大部分型号的铝材。 广泛应用的“二次浸

锌冶工艺就属于碱性溶液浸锌,该工艺流程长,工序较

多,耗时较长。 早在 1942 年,人们就提出过含氟化物

的酸性浸锌,对于某些合金,特别是铝硅合金,所获得

的沉积层与锌酸盐浸锌的沉积层相比,结合力相当,甚
至更高,这是由于酸性氟化物对铝氧化膜的溶解能力

比碱性锌酸盐强。 在 1949 年,Heiman 报道了应用于

铝电镀的酸性浸锌工艺,所用酸性溶液包含硫酸锌和

氢氟酸。 目前对酸性条件下浸锌的报道较为少见,为
了探索高效的预处理工艺[8—9],文中尝试采用酸性条

件下直接置换锌,不采用碱性原料,不经过“两次浸

锌冶,旨在减少工序,降低成本。

1摇 实验

1. 1摇 直接置换锌
1060 铝试片的尺寸为 20 mm伊12 mm伊1 mm。 置

换锌的工艺流程为:铝片寅水清洗寅丙酮超声清洗寅
水洗寅酸洗寅水洗寅活化处理寅水洗寅直接置换锌寅
酸性化学镀镍寅水洗(水洗均采用蒸馏水)。

酸洗溶液为 5% (体积分数)HF 蒸馏水稀释溶液。
活化液按浓 HNO3,HF,蒸馏水体积比 1 颐 1 颐 3 配制而
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成,处理后,得到银白色的富铝表面。 酸性化学镀镍鄄
磷合金的基础镀液组成及工艺条件为:硫酸镍 0. 12 ~
0. 15 mol / L,亚磷酸钠 0. 37 ~ 0. 40 mol / L,乙酸钠 0. 05
~0. 07 mol / L,柠檬酸钠 0. 03 ~ 0. 05 mol / L,乳酸 0. 03
~ 0. 05 mol / L;pH 值 4. 5 ~ 5. 0(用氨水和乳酸调节),
温度 85 ~ 88 益(水浴控温),施镀时间 2 h。

直接置换锌所用的置换溶液为含 HF 和 OP 乳化

剂的硫酸锌溶液。 将铝片浸入置换液后,表面迅速附

着一层暗灰色的锌层,实验发现,这层锌的厚度、形貌

特征、覆盖情况是影响镀层性能的关键因素。 锌层太

厚或太薄都会使镍磷镀层附着力不足,太厚会长出第

二层,太薄则无法施渡;锌层形貌凹凸不平较明显时,
镀层有可能产生“鼓泡冶,也可能只能得到几微米厚的

镀层,并且镀层“夹砂冶;锌层覆盖不完整,会出现部分

区域不能施渡、镀层与基体明显未附着等问题。 调整

置换时间、置换温度、HF 浓度、OP 乳化剂浓度可以避

免这些不利因素,从而得到附着均匀、完整、厚度合适

的锌层。
1. 2摇 正交实验优化置换锌工艺

采用 L9(34)正交实验表,以置换时间、置换温度、
HF 浓度、OP 乳化剂浓度作为四个因素,研究它们对铝

片化学镀镍层性能的影响规律,从而优化置换锌工艺。
表 1 为实验的因素水平表,表 2 为正交实验方案,每个

方案同时施镀 2 个试样。
表 1摇 因素水平表

Tab. 1 Factors and levels of orthogonal test

水

平

因素

置换时间(A)
/ s

HF(B)
/ (mL·L-1)

置换温度(C)
/ 益

OP(D)
/ (mL·L-1)

1 10 10 25 0
2 20 15 35 20
3 30 20 45 50

表 2摇 正交试验方案

Tab. 2 Orthogonal test scheme

编号 因素 A 因素 B 因素 C 因素 D
1 1 1 1 1
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 2 1 2 3
5 2 2 3 1
6 2 3 1 2
7 3 1 3 2
8 3 2 1 3
9 3 3 2 1

摇 摇 肉眼观察镀层的外观质量。 表面光亮,与基体结

合良好的镀层,视为“良好冶;有轻微脱皮、起皮现象的

镀层视为“一般冶;脱皮严重,或是存在鼓泡的镀层,视
为“较差冶。 用 OLYMPUS 金相显微镜观察镀层的截面

形貌,并测定镀层的厚度,用 HVS鄄1000 型显微硬度计

测量镀层硬度,分析测定值的极差,以确定最佳工艺。
1. 3摇 镀层表征及结合力测试

1) 用 S鄄3400N 型扫描电镜观察镀层的微观形貌,
用 EMAX 能谱仪分析镀层的成分。

2) 根据 QB / T 3821—1999《轻工产品金属镀层的

结合强度测试方法》,采用弯曲法和锉刀法定性检测镀

层的结合强度。 弯曲法是将试件用钳子夹住,反复弯

曲直至基体断裂,检查断裂处,看镀层是否有起皮或脱

落。 锉刀法是将镀件夹在台钳中,用锉刀按与镀层表

面大约呈 45毅方向,由基体金属向镀层方向锉镀层的

棱边,看锉口附近的镀层是否有脱落。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 正交实验结果
表 3 所示,方案 1,2,3,6,7 所得镀层的厚度均在

10 滋m 以上,硬度相对比较高,外观良好;方案 4,5,8,9
所得镀层的厚度均不高于 10 滋m,硬度低,外观存在褶

皱、起皮、鼓泡或者表面有夹杂等缺陷。 由于其他条

件,特别是施镀条件一致,因此可以认为这些缺陷是由

预处理锌层不同而引起的。 观察方案 1,2,3,6,7 预处

理的锌层,锌层均匀,覆盖完整,厚度合适。 观察方案

4,5,8,9 预处理的锌层,有的附着不太均匀,中部比较

厚(厚处呈深灰色),边部薄,部分边角还是银白色(无
锌层覆盖);有的锌层附着比较完整,但整体较厚。

表 3摇 正交试验结果

Tab. 3 Results of orthogonal test

方案

编号

镀层厚度

/ 滋m
镀层硬度

/ HV
镀层外

观质量

1 17. 5 683 良好

2 25. 0 675 良好

3 12. 5 563 良好

4 10. 0 200 良好

5 8. 0 359 一般

6 17. 5 730 良好

7 20. 0 646 良好

8 8. 0 318 一般

9 9. 0 400 较差

摇 摇 用极差法对正交试验结果进行分析,分析结果见

表 4。 由表 4 可见,各因素对镀层厚度的影响由大到

小依次为 D垌A>B>C,对镀层硬度的影响由大到小依

次为 D>A>C>B。 对镀层厚度和硬度,D 因素都是最显

著影响因素,并且 D 因素都是水平 2 对应的均值最大,
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因此置换溶液中 OP 乳化剂的浓度以水平 2(20 mL /
L)为最佳。 对镀层厚度和硬度,A 因素都是次显著影

响因素,并且 A 因素都是水平 1 对应的均值最大,故置

换时间以水平 1(10 s)为最佳。 对镀层厚度和硬度,B
因素和 C 因素都是影响显著性较弱的因素,对两者的

最大均值都不同。 B 因素对镀层硬度的影响最弱,其
较佳水平的选择以镀层厚度均值为依据,故置换溶液

中 HF 浓度以水平 1(10 mL / L)为较佳。 C 因素对镀层

厚度的影响最弱,其较佳水平的选择以镀层硬度的均

值为依据,即置换温度以水平 1(25 益)为较佳。
表 4摇 实验结果极差分析表

Tab. 4 Range analysis of test result

项目
镀层厚度 / 滋m

因素 A 因素 B 因素 C 因素 D
显微硬度 / HV

因素 A 因素 B 因素 C 因素 D
水平 1 均值 15. 0 15. 8 14. 3 11. 5 640 510 577 481
水平 2 均值 11. 8 13. 7 14. 7 20. 8 430 451 425 684
水平 3 均值 12. 3 13. 0 13. 5 10. 2 455 564 523 360

极差 3. 2 2. 8 1. 2 10. 6 210 113 152 324

摇 摇 综上所述,用“直接置换锌冶法作预处理的最佳工

艺为 A1B1C1D2,该工艺参数组合在 9 组正交实验方

案中并未出现,因此对此优化的预处理工艺进行验证。
2. 2摇 优化工艺的验证

采用优化工艺进行预处理,制备的镀层表面光亮,
测得厚度约为 38 滋m,硬度为 503HV。 镀层在金相显

微镜下的截面形貌见图 1,可见镀层厚度均匀,与基体

结合良好。 用弯曲法检验时,反复弯曲后,镀层未见起

皮和脱落;用锉刀法检验时,挫完后,锉口附近的镀层

未见脱落。

图 1摇 镀层的截面形貌

Fig. 1 The cross鄄section photo under the optimal conditions

2. 3摇 镀层微观分析
如图 2 所示,Ni 及 P 元素集中分布在距镀层表面

0 ~ 40 滋m 的区域内,这证实了镀层厚度在 38 滋m 左

右,且 Ni 和 P 元素沿着镀层深度方向分布较均匀。
由图 3 及表 5 可知,镀层为高磷镀层(P 质量分数

大于 9% )。 由于含磷高,镀层在酸性环境中,作为活

性元素的磷具有阳极去极化作用,促使外层镍溶解,进
而形成磷钝化膜,故该镀层在酸性环境中的耐蚀性较

强。 化学镀高磷镀层主要用于计算机零件、海洋船只

零件、航空航天领域等,综合性能优于电镀层[10]。
表 5摇 镀层元素定量分析结果

Tab. 5 Coating elements quantitative analysis results
元素 质量分数 / % 原子数分数 / %
P K 9. 60 16. 75
Ni K 90. 40 83. 25

图 2摇 镀层的微观形貌及能谱线扫描分析

Fig. 2 SEM image of composite plating
and spectral line scanning analysis

图 3摇 能谱定量分析区域及谱图

Fig. 3 EDS analysis region and spectrum
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3摇 结论

1) 采用直接置换锌法进行预处理,可以在铝基体

上得到结合力良好的镍鄄磷合金镀层。
2) 优化的预处理工艺为:置换时间 10 s,HF 用量

10 mL / L,置换温度 25 益,OP 乳化剂用量 20 mL / L。
采用该工艺进行预处理,得到的镀层厚度达 38 滋m,硬
度为 503HV,表面光洁,与基体结合强度良好,磷的质

量分数达 9. 6% ,属高磷合金镀层。
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