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镁合金化学镀的研究进展

Research Progress of Electroless Plating on Magnesium Alloy
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摘要：综述了铗合金化学镀的预处理工艺的研究现状；介绍了镁合金化学镀镍及镍基舍金、复合镀层以及化学镀铜和银等

方面的研究进展，并指出了镁合金化学镀的发展趋势。
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Abstract： A review is made on the current staus of the pretreatment process for electroless plating on magnesium alloy．The

research progress in electroless nickel plating on magnesium alloy，nickel-based alloy coating，composite coating，and

electroless copper and silver plating is presented．The development tendency of the electroless plating on magnesium alloy is

also prospected．
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0前言

镁及其合金具有密度低、比刚度和比强度高、减

震性好、电磁屏蔽与抗干扰能力强、切削加工性能和

热型性好、稳定性高等优点，在航空、航天、汽车、电

子、军工、通信、能源、生物医学等领域有着广泛的应

用。

镁的标准电极电位为一2．37 V，是电负性很高

的一种金属，在室温下易被空气氧化生成一层薄的

氧化膜[1]。该氧化膜多孔、疏松，防护性很差[2]，是

限制镁合金应用的主要原因之一[3巧]。采用化学转

化、阳极氧化、电镀、化学镀、有机涂层以及热喷涂等

表面处理方法是提高其耐蚀性的有效途径之一[6]。

而在众多的表面处理方法中，化学镀技术具有镀层

均匀、工艺简单、操作方便、不受待镀材料形状限制

等优点[川，可使镁合金的耐蚀性和耐磨性有较大程

度的提高，因此，倍受人们青睐睁11]。

本文主要对目前国内外有关镁合金表面的预处

理工艺，镁合金表面化学镀镍及镍基合金、复合镀层

以及化学镀铜和银等方面的研究现状进行了概述，

并指出了镁合金化学镀中应着重解决的一些问题，

对其应用前景进行了展望。

1预处理工艺

镁合金表面易氧化形成保护性较差的氧化膜，

且这层膜的存在导致镀层很难沉积，因此，必须对其

进行适当的预处理。预处理包括：打磨、有机物除

油、除脂、酸洗、活化、预浸中间层等步骤。目前国内

外在这方面开展了很多研究。

Huo等[12]在对AZ 91D镁合金进行化学镀镍

预处理时，先用SnCl。，HCI进行酸洗，然后用

PdCl。，C。H。OH活化，最后进行化学镀镍。结果表

明：锡酸盐处理后的镁合金表面生成了一层多孑L的

MgSnO。·HzO。这不仅有利于化学镀前的敏化处

理，而且也降低了Ni-P镀层与基体之间的电位差，

避免镍镀层失效后发生强烈的电偶腐蚀，提高了镁

合金的耐蚀性。Song等[13]采用SEM和EDAX测

试，考察了碱液清洗、铬酸刻蚀和氢氟酸活化等预处

理方式对基体形貌和成分的影响。碱液清洗主要除

去了镁合金表面的油脂，但表面形貌没有发生明显

变化。铬酸化学刻蚀是一个关键步骤，最佳时间为

1 rain，刻蚀后在表面主要形成了铬的化合物。电

位一时间曲线确定了氢氟酸活化时间为8 rain。氢氟

酸活化时在表面形成了白色的氟化镁，基体表面形

貌发生明显变化。

Chen等n们对AZ 91D镁合金进行除油、酸洗、

活化处理后，将其放入含有FeCl。的浸锌溶液中获

得锌过渡层，之后电镀锌，最后化学镀Ni-P合金层。

腐蚀测试和SEM测试表明：在改进后的浸锌溶液

中获得的锌过渡层更加致密，且与紧接着的电镀锌
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层之间有着良好的结合力。同时，电镀锌也进一步

促进了锌过渡层在镁合金表面的覆盖率，降低Ni—P

合金层与镁合金基体之间的电偶腐蚀效应。这种改

进工艺获得的锌过渡层可以取代铜过渡层。Zhang

等[15]首先将AZ 91D镁合金在磷酸锰溶液中磷化，

在基体和Ni—P层间获得磷化膜，以此取代铬氧化物

和氢氟酸这一传统的处理方法。这层磷化膜预处理

层不仅降低了Ni—P沉积过程中对基体镁合金的腐

蚀性，同时也降低了基体和第二相之间的电位差。

因此，镁合金表面的Ni—P镀层更加致密，镀层耐蚀

性更好。这种预处理方式由于不含铬、氟等有害物

质，属于环保型工艺。Elsentriecy等n61在AZ 91D

镁合金基体和Ni—P化学镀层之间沉积了环境友好

的钼酸盐转化膜作为过渡层。这层转化膜主要由

Mg：Mo。O组成，且比较粗糙，使Ni—P镀层与基体

之间结合力达到了18 MPa以上，钼酸盐转化膜上

Ni—P镀层紧凑、致密、无孔，大大提高了基体在质量

分数为3．5％的NaCI溶液中的耐蚀性。

He等n7]将机械摩擦应用于镁合金表面的化学

沉积上，进一步改进了化学镀工艺。结果表明：在

Ni—P镀层和镁合金基体之间形成了一个合金层。

Ni—P镀层光滑、致密，晶粒得到细化，且不存在裂纹

和孔洞等缺陷。镀层的结合力、显微硬度以及耐蚀

性等都得到了明显提高。Sun等n胡在AZ 91D镁合

金表面用TiB：粉末催化层取代了传统的钯盐催化

沉积化学镀镍。研究表明：镍离子可以在Ti B2粉末

层上沉积，催化层与基体的结合力可达11 MPa。同

时，阳极极化表明：镀层在质量分数为3．5％的

NaCl溶液中具有更高的腐蚀电位(一0．323 V)，钝

化区间更为明显，对基体起到了良好的保护作用。

Liu等fl明首先对镁合金基体进行了等离子体电解氧

化处理，然后再进行化学镀。这层等离子体电解氧

化层(PEO)降低了镍镀层的孔隙率，同时对镍的沉

积也起到了催化作用，最终获得的镍镀层的耐蚀性

比常规方法获得的镍镀层的耐蚀性提高了两个数量

级。而且，这种预处理方法没有采用铬氧化物和氢

氟酸，对环境不会产生污染。

2镁合金化学镀层的研究进展

2．1化学镀镍及镍基合金

化学镀镍及镍基合金镀层均匀、致密、沉积速率

较快；该镀层可能为非晶态，使其表现出良好的耐蚀

性、耐磨性、焊接性和装饰性等，促进了其在许多合

金基体表面上的沉积。相对其他镀层而言，镁合金

表面镍镀层的研究比较多。

Ambat等心们考察了基体组织和施镀参数对

AZ 91D镁合金上化学镀镍及镍基合金的影响。采

用SEM和EDS分析了镀层沉积的初期过程。结果

表明：基体组织对沉积初期阶段晶粒的长大有很大

影响。在沉积初始阶段，由于卢相和共晶口相之间

形成了电偶对，镍主要在卢相形核。一旦卢相被完

全覆盖以后，镀层开始在共晶a相和主口相上沉积

长大。当镀层中磷的质量分数为7％时，其显微硬

度可达6 000～7 000 MPa。溶液中的配位体；金

属离子=1：1．5(质量浓度比)时，镀层质量最好。

此时硫脲的质量浓度为0．5～1．0 mg／L，镀液中的

氟化物的最佳质量浓度为7．5 g／L。Gu等阳11对

AZ 91D镁合金进行碱洗、酸洗(CrO。和HNO。混

合液)及表面活化处理后，直接进行化学镀镍。镀液

中镍离子由NiS04·6H20提供，Nail2P02·H20

为还原剂，加入氢氟酸等氟化物以抑制镁合金的腐

蚀。实验表明：Ni—P首先在pMg。，Ai，。相形核，并

在共晶口相长大。这一研究结果与Anik所得到的

结果相似口纠。最终获得的Ni—P镀层致密、均匀，无

明显缺陷。镀层与镁合金基体结合更好，显微硬度

可以达到6 600 MPa，且不受预处理的影响，镁合金

的耐蚀性和耐磨性均得到提高。

Gao等[23]研究了多种配位剂对镁合金表面镀

层的影响。结果表明：在70℃，pH值为5．5，采用

柠檬酸、丁二酸和氨基乙酸三者作为混合配位剂时，

可以获得致密、覆盖率好的镀层。镀液中的三种有

机物对镀层的质量和镀液稳定性有明显的协同效

应，施镀温度也下降，降低了成本。Wu等口4]研究表

明：随着镀液中配位剂的质量浓度减小，还原剂的质

量浓度和pH值增大，镀层沉积速率增加。改变上

述三个参数，镀层中磷的质量分数也随之改变，镀层

结构随着磷的质量分数增加从晶态转变到非晶态。

Li等n钥以硫酸镍为主盐，柠檬酸三钠为还原剂，对

经过CrO。和HN0。混合液酸洗及表面活化的

AM 60B铸造镁合金进行化学镀镍，对比了分别以

Na2C03，Na2B。O，，CH。COONa为缓冲剂时镁基体

的腐蚀率。结果表明：缓冲剂Na：CO。可以增加镀

层的长大速率；采用硫酸镍为溶液的主盐沉积时，镀

液的pH值应维持在8．5～11．5，镀层为晶态，且具

有低磷、强度和密度高、孔隙率低和耐蚀性好等特

点。El—Mahallaw等心6]采用化学镀技术在AZ 31B，

AE 42和ZREl锻造镁合金上沉积了非晶态的镍

层，镀层表现出良好的结合力。当在400℃处理1 h
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时，镀层由Ni和Ni。P组成。随着沉积层厚度的变

化，镀层中磷的质量分数可达10％～18％。镀层经

热处理后，其显微硬度增大。电化学结果也表明：在

质量分数为3．5％的NaCl溶液中，镀层使镁合金

的耐蚀性有了很大提高。

为了改善二元合金镀层的性能，双镀层和三元

合金镀层也得到了发展，其综合性能得到提高。

Zhang等比71在AZ 91D镁合金上沉积了Ni—P／Ni—B

化学镀合金层，Ni-P为内层。Ni-B为外层，镀层为非

晶态，热处理后变成晶态。Ni—P／Ni—B双镀层比

Ni—P镀层具有更好的耐蚀性和更高的显微硬度，这

将进一步扩大镁合金的应用范围。Zhang等[28]以

硫酸镍和钨酸钠为主盐，次磷酸钠为还原剂，在

AZ 91D镁合金上采用碱性的柠檬酸盐镀液沉积了

Ni—W—P三元合金化学镀层。SEM测试表明：镀层

均匀、致密，镀层中钨的质量分数约为4．5％。在

体积分数为10％的盐酸中进行浸泡和电化学实验。

结果表明：三元合金镀层表现出良好的耐蚀性。采

用相似的方法在AZ 91D镁合金上也制备了Ni—Sn—P

镀层[2引，镀层中锡的质量分数为2．48％，且为非晶

态。在体积分数为lO％的盐酸溶液中，Ni—Sn—P比

Ni—P镀层表现出更好的耐蚀性，对AZ 91D镁合金

起到了良好的保护作用。

2．2化学镀复合镀层

二元或三元合金镀层中加入一些微米或纳米级

的微粒，如：SiC，A1：O。，MoS：，PTFE等，将使镀层

表现出更好的耐蚀性、耐磨性及润滑性等。镁合金

复合镀层的研究也逐渐成为镁合金表面处理领域的

研究热点。

S0ng等口阳在AZ 91D镁合金上沉积Ni—P-ZrOz

复合镀层，并对其形貌、组织结构和耐蚀性等进行了

研究。结果表明：当在350℃下进行热处理时，复合

镀层的硬度达到了最大值；当温度达到400℃时，开

始下降。Ni—P合金起到了固溶强化和沉淀强化的

作用；而纳米ZrO：则起到了弥散强化的作用。它

使复合镀层比Ni-P合金镀层具有更高的硬度。特

别是随着摩擦时间的延长，复合镀层比Ni-P合金镀

层具有更好的耐磨性。这主要是因为ZrOz表现出

弥散效应和承载效应。而且纳米微粒和Ni—P合金

镀层的复合沉积使镀层更加紧密，这使复合镀层比

Ni—P合金镀层具有更好的耐蚀性。作者进一步改

进工艺[31|，将电镀和化学镀技术相结合，制备了多

层复合镀层。结果表明：由Ni—P-Zr02／电镀Ni／Ni—P

组成的多层沉积层，使镁合金的耐盐雾腐蚀性能达

到1 000 h以上，耐蚀性更加优异。

2．3化学镀银和铜

Zhao等[3纠采用化学镀和有机涂层相结合的方

法在AZ 31镁合金表面沉积了银膜。有机涂层是

通过将试样放入耐热的有机硅油漆中制备的，它在

银镀层和基体之间作为中间层，与基体有着良好的

结合力，银镀层沉积在中间层上。动电位极化曲线

表明：在质量分数为3．5％的NaCI溶液中，与基体

相比，银镀层提高了基体的耐蚀性。采用相似的方

法[33-34]，在Az 31镁合金表面也沉积了铜镀层，铜

镀层也明显提高了镁合金的耐蚀性，同时，铜镀层也

表现出良好的抗生物腐蚀性和装饰性。

3 结语

镁合金具有的许多优点使其成为有色金属材料

中最具开发和应用前途的材料。尽管镁合金耐蚀性

差的缺陷限制了其应用，但对其进行表面处理则可

以大幅提高其耐蚀性和其他性能。化学镀技术的特

点使其成为了重要的镁合金表面处理方法。在以后

的研究和应用中应着重以下几个方面工作：

(1)目前大多采用含铬酸和氢氟酸的混合液对

镁合金进行前处理，这种混合液对人体有害，对环境

也易造成污染，因此，有必要开发一些环保型的酸洗

液和活化液。此外，镀层和镁合金基体之间的浸锌

层虽然能保证结合力，但工艺较为复杂，因此，开发

新的中间镀层也有其必要性。

(2)复合镀层能进一步提高合金镀层的综合性

能。目前有关镁合金表面化学镀复合镀层的研究还

相当有限，加大这方面的研究工作有利于进一步扩

展镁合金的应用领域。
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