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自1946年A．Brenner和G．Riddell利用化学镀成功制得镍磷镀层后，化学镀作为一种

表面处理技术，由于其镀层具有优良的耐蚀性、耐磨性、可焊性以及镀层厚度均匀等优点，

逐渐在机械、电子、化工、食品和印刷等工业部门得到了广泛的应用。尤其是化学镀镍作为

近年来发展速度最快的表面处理工艺之一，已被广泛应用于石油工业和石油化学工业中。文

献⋯⋯报道，1988年美国化学镀镍工业产值就达到了3．4亿美元，并以每年8％～10％的速度

连续递增。随着科学技术的发展，学科间互相渗透，近年来又相继出现了一系列其他的化学

镀f艺，如化学镀铜、化学镀锡、复合化学镀等。同时，纳米技术也被应用于化学镀领域，

用纳米级的微粒代替粉末粒子可取得较好的效果⋯一。

2化学镀技术的发展现状

化学镀作为一种独特的表面处理技术，凭借其自身的优势，已引起国内外的广泛关注。

到目前已形成以化学镀镍为代表的多种化学镀技术，如化学镀铜、化学镀硼、化学镀锡以及

化学复合镀等。

随着科学技术的日益发展，化学镀技术为适应不断涌现的各种新材料的表面处理，其基

体材料也由当初的金属材料扩展到了非金属材料，如陶瓷，高分子材料，玻璃等。化学镀层

的性能也由耐磨耐蚀逐渐拓宽到～些电磁光等特殊的性能要求领域。另外，由于大多数化学

镀液都对环境具有不同程度的危害性，所以进一步做好化学镀液的净化处理和回收再利用，

最大限度地降低对环境的污染，可以说也是化学镀技术发展的一个很重要的方面¨”J。

3化学镀的类型及应用

3．1化学镀基本原理

化学镀是利用还原剂使镀液中的金属离子还原并沉积在具有催化能力的镀件的活性表面

上，即通过可控制自催化氧化一还原反应产生金属沉积的过程。基本过程如下：

在化学镀过程中，还原金属离子所需的电子由还原剂R”供给，镀液中的金属离子吸收电

子后在工件表面沉积，反应式如下：

R”+—》R{”2’+Ze
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Me”+Ze—》Me

该技术的特点是：深镀和均镀能力较强，孔隙率低，无须外加电源，操作方便+[艺简

单，外观良好，对于各种形状的工件均“J获得厚度均匀的镀层，时效处理温度低、变形小，

可适用j二各种基体材料的镀覆。

3．2单元化学镀

单元化学镀的主要组成部分是化学镀镍，它也是化学镀得以发展的基础。在此之后，相继

⋯现了化学镀铜、镀锡、镀钴及其合金，还有镀一些贵金属如Au、Ag、Pd等。F面将逐一

作简要介绍。

3．2．1化学镀镍及应用

化学镀镍是一种非常广泛的镀镍方法，它是利用一种合适的还原剂使溶液中的金属镍离

子有选择地在经催化剂活化的基体表面上，还原沉积出金属镍层的一种化学处理方法。化学

镀镍通常是指酸性化学镀Ni-P【1”J。

3．2．1．1化学镀Ni．P

化学镀Ni—P合金具有优异的耐蚀性、耐磨性等，镀层P含量是决定镀层耐蚀性的重要

凶素。P含量越高，镀层耐蚀性越高。磷的含量一般在1％～14％之间。含P为8．5％～14％的化

学镀Ni—P合金，镀层由于其非晶态结构而具有优良的耐蚀耐磨性能以及电、磁等性能，美国

波音公司将化学镀Ni—P合金镀层用于发动机的压气机零件，并且要求在大修时仍然采用化

学镀Ni—P合金镀层。

在非金属材料领域，压电陶瓷材料作为航空、航天领域广泛应用材料之一，利用化学镀

在其表面镀一层Ni—P镀层，使其在海水中具有了优良的耐蚀性，腐蚀率为0．02mm／a，耐蚀

等级为很耐蚀“”j。

在钢铁材料领域，对于奥氏体不锈钢在含氯离子环境中的应力腐蚀开裂及其防护措施已

有大量的研究，但问题并未完全解决，所以Ni．P化学镀层作为耐腐蚀防护镀层被大量应用。

非晶态Ni．P镀层的高耐蚀性的原因一般可归结于三个方面：一是合金没有晶界、偏析、位错

等晶体缺陷，从而使微电池腐蚀大大减少；二是非晶态合金的热力学稳定性高，其腐蚀电位

随合金中磷含量的增加而提高；三是Ni．P镀层在腐蚀介质中生成复杂而稳定的钝化膜。此外，

文献还将其用于生产冷切钢管锯片的65Wn钢。由于这种钢硬度低，耐磨性差，使用寿命低，

表现为因锯片磨钝而失效。在对其表面进行化学镀镍处理后，镀层获得最高硬度的时效温度

恰与锯片的回火温度接近，结果使锯片使用寿命提高了3倍多⋯⋯。

在有色金属材料领域，化学镀镍可用于铝、镁及其合金的表面处理。

铝及铝合金由于其密度小、比强度高、易于压力加工等特点，在现代工业生产中的应用

H益广泛。但是由于其硬度低、不耐磨、耐蚀性差等弱点，在用于结构件时受到了限制，常

常需要采用表面处理技术来改进其表面性能。化学镀镍磷合金就是赋予铝及铝合金制件表面

良好的力学性能、化学性能、物理性能的一种新型工艺技术。铝是极易钝化的金属，在铝基

上直接电镀很困难，尤其是在铝上直接镀铬。传统的工艺是先预镀Ni，再套镀cr层，但这种

铬层很薄，只作装饰用。这是因为电镀硬铬时，使用电流极大，容易把底层击穿，同时镀铬

层的拉应力随厚度增厚而迅速增大，很容易把底层剥离。由于化学镀Ni—P层较电镀Ni层与铝



基有更好的结合力和更少的孔隙，使得铝基LI=_．@-I Ni．P为底层的电镀厚铬层成为可能。这

种镀层既具有很高的耐磨性和耐腐蚀性能，义具有较好的抗冲击性能，避免了高硬度的铬层

与较软的铝基体直接接触而可能引起的开裂、 凹陷， 已成功应用于无梭纺织的剪杆上(铝
基)1120i。

镁合金具有较低的密度和极佳的铸造性能等优点，在．1：业上，尤其是汽车工业上的应用

日益广泛。但是镁合金较差的耐蚀性是制约其应用的一个不利因素。目前已有很多表面处理

方法可以对镁合金提供保护。化学镀镍就是其中研究较多的一种工艺。镁合金的化学镀镍主

要有浸锌和直接化学镀两种方法。浸锌法是在含焦磷酸盐的锌盐溶液中浸锌后，通过氰化物

镀铜打底，然后进行化学镀。此方法存在一定的缺点，如工艺复杂，不适合用于铝含量较高

的合金，氰化物的使用安全和废液处理问题等。而直接镀法工艺较为简单，它包括碱洗、酸

洗、活化和化学镀镍，避免了氰化物的毒性，废液可回收再利用。但是Ni—P镀层工作温度不

能太高，因为Ni—P基化学镀层在室温下处于亚稳态非晶态结构，当镀层温度高于280"C时，

就会发生晶化，从而丧失其非晶态结构在耐蚀、耐磨方面的优越性，使其应用受到很大的局

限。在镀液中加入钴盐，镀层晶化温度将会提高到350U左右”圳。

近年来，为了克服常规化学镀镍工艺的一些缺点(如能耗大、工作温度高、溶液易蒸发

等)，又发展了低温和中温化学镀镍。这些中低温化学镀镍技术一般是在碱性体系中配以合适

的络合剂或使用超声波来实现化学镀镍的低温化。实验证明【1221，碱性体系下中低温化学镀镍

大大降低了能耗，镀液稳定性明显提高，可以显著提高沉积速度，所得镀层中磷含量降低，

孔隙率少，镀层光亮细致硬度高，可用于低熔点易变形的塑料和其他非金属材料的表面金属

化。

3．2．1．2化学镀Ni—B

化学镀Ni—B在1954年西方国家就已开始研究，到上个世纪60年代末直至80年代初才

得到国际上的关注。国内在上世纪80年代中期才开始对其制备工艺及镀层性能进行研究，并

取得了一些研究成果。

化学镀Ni—B所使用的还原剂主要有硼烷和硼氢化物两大类。硼烷的还原性较弱，一般

在弱酸性和中性介质中使用，操作温度较低，而硼氢化物则在碱性溶液中使用较好，操作温

度高，得到镀层含硼量也高””】。

化学镀Ni--B和化学镀Ni--p一样，镀层的性能与B含量有较大的关系。含B量低的镀

层接触电阻小、导电性好、钎焊性能优良，特别适合用在电子元器件方面1124,12S1。含B量高的

合金镀层硬度高，经过一定的热处理后，可获得良好的耐磨性能，所以用在模具和一些机械

耐磨零部件效果较好。

3．2．2化学镀铜

自1947年H．Narcus首次报道化学镀铜技术以来，该技术逐渐走向成熟。计算机和电子

工业的发展及航空电子元件的高效电磁干扰屏蔽要求极大地促进了化学镀铜技术的研究和发

展。目前该技术已广泛应用于非金属电镀的底层，印制线路板(PCB)的通孔金属化，电子仪

器的电磁屏蔽层等各个方面””’“】。

化学镀铜化学镀液的稳定性是影响镀层质量的一个关键因素。以往的镀液中使用的还原

剂是甲醛(HCHO)，但因甲醛气味难闻，并且镀覆过程会释放有毒2t体污染环境，所以人们研
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究r一些甲醛的替代物，主要有次哑磷酸盐(如NaH：PO：)，乙酚酸，DMAB(二甲基乙酰胺酸)。

以次哑磷酸盐为还原剂进行化学镀铜，所得镀层比甲醛作还原剂的镀层更光滑，镀速较快。

此外，为了提高镀液的稳定性以保证镀层的质鼍，在沉积过程中．还需要加入一定_旱=的络合

剂，如EDTA(己_二胺阴乙酸)二：钠盐、酒{i酸盐、 ：乙醇胺等I’16,”7I。

3．2．3化学镀钻

目前化学镀钻主要有Co—B系软磁合金和Co—P系硬磁合金两个研究方向。随着信息技术

的发展，人们对信息储存介质要求提高，具体说就是对材料的磁电性能的要求越来越高。Co-B

合金镀膜作为高密度、高容量的磁记录介质以及良好的耐磨性和软磁性能已广泛应用于磁记

录器件““’“⋯。Co—P镀层硬度高，同时在界面处与基体形成扩散，因此结合强度很高。同时，
Co P镀层是具有优滑动性能的六方密排晶体结构，所以被应用于精密仪器中经常发生磨损的

运动部件。这两种薄膜多数采用化学镀方法制备。

3．2．4化学镀锡铅合金

化学镀sn—Pb合金镀层防腐蚀性好，熔点低，钎焊性好，在工、止上应用很广。含锡60％～

63％的sn—Pb合金镀层主要用于印制线路板的抗蚀和焊接镀层；含锡10％。40％的sn—Pb合

金镀层多用于电子元器件引线以提高其可焊性：含铅2％一10％的sn—Pb合金镀层主要用于半

导体元器件框架，可作为可焊性镀层并阻止晶须生长【l”I。

早期的化学镀Sn—Pb是氯化物镀液和氟硼酸盐镀液体系。其中氯化物体系沉积速度小、

镀层薄、可溶性差；氟硼酸盐体系中的氟硼酸对人体有害，对基体材料侵蚀较严重。上世纪

90年代出现了有机磺酸盐的镀液专利，该镀液一般含有有机磺酸锡、有机磺酸铅、有机磺酸

络合剂等。它的优点是镀液稳定性好、沉积速度快、无毒、污染小、对基体材料侵蚀性小、

合金成分比例可变范围大【l”’”2l。

3．2．5化学镀贵金属

大家熟知的银镜是最早的化学镀贵金属。后来，化学镀银在印刷线路、电子工业、光学

及装饰领域得到了广泛应用。金虽然价格昂贵，但其优越的物理化学性能使其成为先进的电

接触材料，在电子工业中广为应用。目前，钯及其合金在部分情况下可取代化学镀金。

3．3化学多元镀及复合镀

科学技术的发展对材料性能的要求不断提高，传统的二元合金化学镀镀层已不能满足．

所以往往在化学镀液中加入第二种或第三种金属的盐，通过合金化来改善镀层的原有的性能，

同时赋予其新的特性。如加入一些易钝化的金属元素，形成的镀层的耐蚀性将大大提高。现

在实际应用中的多元合金化学镀层主要为三元镀层：Ni-Co-P、Ni—Fe—P和Ni_Cu—P等。化学

镀Ni．Cu．P合金镀层耐蚀性能、抗磨性能、抗磁性能极其优良，在石化、电子、汽车等工业中

具有很大应用潜力ll”】。Fe—Ni-P-B合金镀层是一种优质的软磁性材料，具有很高硬度及很强

的耐蚀性能，广泛应用于计算机、电子、天然气、石油、化工、机械制造及航空航天等工业””‘。

化学复合镀出现于上世纪70年代的欧美洲国家，其主要特点在于在镀液中加入许多不溶

性的细微粒子，在镀覆过程中随着被还原的金属粒子一起沉积在：【件表面上，从而大大改善

镀层的硬度、耐磨性、耐蚀性等性能。到现在为止，基体镀层主要为Ni—P或Ni—B，加入颗粒

为一些稳定性较高的无机或有机化合物，如SiC、B，c等碳化物，A1zOa、TiOz等金属氧化物以
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成如PTFE的有机物质。

例如化学镀Ni p-PTFE(聚四氟乙烯)是在化学镀Nj—P合金酸性溶液中，加入不溶性

的聚叫氟乙烯微粉来进行镀覆。因为PTFE微粉具有化学稳定性好、摩擦系数极低、表面能也

很低儿具有不粘性等优点，所以Ni—P—PTFE镀层具有自润湿、不粘性、耐磨损耐腐蚀等优良

性能，闳而在机械、纺织、化工等领域应用广泛¨33’13”。

4化学镀技术展望

化学镀作为⋯种优良的表面处理技术已被广泛应用r工业生产的各个部门，但随着对材

料性能要求的提高，化学镀技术还存在着一些亟待研究和解决的问题，主要表现为：

(1)通过多元合金化进一步提高化学镀层的综合性能，开发具有特殊功能的镀层；

(2)对影响镀液稳定性的因素进行深入研究，寻找新的络合剂、还原剂以及稳定剂来保

证镀层的性能：

(3)对化学镀造成的污染问题应引起足够的重视，开发无毒、污染小、操作简便的生产

工艺。
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