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AZAZ9191DD镁合金表面无铬无氟前处理工艺研究
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摘要：为环境友好、低成本地提高镁合金耐蚀性能，本文以AZ91D为基体，研究了一种基于镁合金

表面直接化学镀镍的无铬、无氟前处理工艺。结果表明，以 100 mL/L H3PO4、10 g/L Na2MoO4为

酸洗液，20 g/L NaOH、20 g/L Na2MoO4为活化液进行处理后，在镁合金表面得到平整、均匀、致密

的Ni-P合金镀层；镀层的XRD谱图中，Mg的衍射峰消失，2θ =45°附近出现一个宽化馒头峰，镀

层呈现非晶态结构；镀层的耐蚀性明显提高。
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Study on Chromium⁃Free and Fluorine⁃Free Pretreatment
Process of AZ91D Magnesium Alloy

XU Hui1，LUAN Bairui2
（1.College of Materials and Chemical Engineering，Heilongjiang Institute of Technology，Harbin
150050，China； 2.The High School Affiliated to Harbin Normal University，Harbin 150080，China）
Abstract：In this paper，a chromium-free and fluorine-free pretreatment process for direct electroless
nickel plating on the surface of AZ91D was studied in order to improve the corrosion resistance of magne⁃
sium alloys for environmental friendly and low cost purposes. Results show that a smooth，uniform and
compact Ni-P alloy coating can be obtained by electroless nickel plating on magnesium alloy surface with
the following pretreatment process 100 mL/L H3PO4，10 g/L Na2MoO4 2H2O as pickling solution，20 g/L
NaOH，20 g/L Na2MoO4 as activating solution. In the XRD spectrum，the diffraction peak of Mg is disap⁃
peared and a broad peak is appeared near 2θ= 45°，which show that the structure of the plating is amor⁃
phous. The corrosion resistance of the plating are improved obviously.
Keywords：electroless plating nickel；AZ91D；chromium-free；fluorine-free；corrosion resistance

镁是最轻的工业常用金属材料，其密度仅为

1.74 g/cm3，约为铝的 2/3，铁的 1/4，同时具有导热

性、导电性好、比强度高等优点，被誉为“21世纪的

绿色工程材料”［1-2］。但镁的标准电极电势是金属结

构材料中最低的，且其氧化膜疏松多孔，不能阻止

镁基体的进一步腐蚀。此外，镁易和合金中的其他

金属、杂质等形成腐蚀电池，引起电偶腐蚀等，这些

都严重制约了镁及镁合金的广泛应用［3-4］。表面处

理可以提高镁合金的性能，化学镀是材料表面改性

的理想技术之一，可通过镀覆不同的镍基合金赋予
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材料各种新的功能，且对镀件形状没有限制、加工

成本相对较低等，发展较快［5-6］。

镁合金性质非常活泼，属于难镀金属，故化学

镀镍前处理显得尤为重要，但前处理工艺主要使用

高浓度的铬酐、氢氰酸、氢氟酸等含铬、含氰、含氟

试剂及预镀、浸锌、中间过渡层等方法，铬酐、氰化

物、氢氟酸等试剂对人体和环境危害严重，急需替

代改进，预镀、浸锌、中间过渡层等方法步骤较

多［7-8］，提高了成本。故采用环境友好、低成本工艺，

在镁合金表面制备性能优良的化学镀层受到关

注［9-10］。本文以此为目的，以常用镁合金AZ91D为

基体，研究了一种无铬、无氟，镀层均匀、致密的直

接化学镀工艺，并表征了施镀前后镁合金基体形

貌、成分及耐蚀性的变化等。

1 实 验

1.1 实验材料

以 AZ91D 镁合金为基体，其尺寸：10 mm ×5
mm × 15 mm，成分如下：Al 8.9~9.1wt %，Zn 0.6
wt %，Mn 0.2wt %，Mg余量。

1.2 实验方法

1.2.1 镁合金前处理

此过程包括：试样机械打磨→碱洗→超声波辅

助无铬酸洗→活化→待用。试样用 600~1000 #金

相砂纸进行磨光，再碱洗（氢氧化钠 60 g/L、磷酸三

钠 15 g/L、碱洗温度 60 ℃，时间 15~20 min）。酸洗

可除去镁合金表面的金属杂质及氧化膜，粗化基

体，加强镀层和基体的机械咬合。根据前期试验和

文献分析，本文选用三种无铬酸洗配方进行对比实

验，配方及操作条件如表1所示。

活化可进一步除去基体表面的氧化物，并形成

保护膜，避免基体过腐蚀。本文优选两种活化方案

进行对比实验，其工艺条件见表2。
1.2.2 施镀过程

本文以NiSO4·6H2O为主盐，NaH2PO2·H2O为还

原剂，根据实验积累，镀液组成为：20~30 g/L NiSO4·
6H2O、20~30 g/L NaH2PO2·H2O、10~20 g/L C6H8O7·
H2O、8~15 g/L NH4HF2等，分别用蒸馏水溶解，不断

搅拌下加入，用氨水调节 pH=6~7。将前处理后镁

合金在镀液中施镀，70~80 ℃施镀1~2 h。

1.3 镀层表征

采用日立 SU 8010型扫描电子显微镜观察镀层

形貌；帕纳科X'Pert PRO X-射线衍射仪测试镀层的

物相（管电压为 40 kV，管电流为 30 mA，扫描范围

为 10°~ 80°，扫描方式为步进扫描，扫描步宽为

0.03°，采样时间 1 s）；镀层厚度采用金相显微镜或

扫描电子显微镜测量镀层截面获得；按照 GB/T
5270－1985测试镀层结合力［5］；采用 NaCl-乙醇溶

液测定镀层的孔隙率：将浸有 10 g/L NaCl、106 g/L
乙醇、0.1 g/L酚酞混合溶液，面积为 1 cm2的滤纸，

贴在试样表面约 10 min，观察滤纸变红的百分率，

试样棱角处的腐蚀点不计算在内，为保证重现性，

实验次数不少于3次；采用10%盐酸溶液，室温下浸

泡试样，以从浸入到第一个气泡冒出的时间为衡量

耐蚀性的指标［11］。

2 结果与讨论

2.1 前处理工艺

2.1.1 酸洗

酸洗可以除去镁合金表面的氧化物等杂质，本

表1 酸洗液的配方及操作条件

配方

1

2

3

工艺配方

HNO3 20 g/L，H3PO4 200 mL/L

Na2MoO4 10 g/L，H3PO4 100 mL/L

H3PO4 150 mL/L

操作条件

室温，30~60 s

30~40 ℃，30~60 s

室温，1~2 min

表2 活化液的配方及操作条件

配方

A

B

工艺配方

HF（40%）380 mL/L

NaOH 20 g/L，Na2MoO4 20 g/L

操作条件

室温，时间3~5 min

室温，时间3~5 min
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文采用重量损失法测定镁合金在酸洗过程中的清

洗程度，其失重曲线如图 1所示，横坐标为酸洗时

间，纵坐标为镁合金试样的重量损失。从图 1可以

看出，镁合金在三种不同酸洗液中的失重程度相差

较大，其中配方 1重量损失最为严重，配方 3腐蚀较

轻微。

2.1.2 活化

将三种酸洗方案（表 1）和两种活化方案（表 2）
组合和配比后进行实验。试样经前处理后再化学

镀镍 1~2 h，对所制备的镀层进行分析比较、评定，

实验结果见表3和图2。

由表 3可见，6种前处理工艺所得镀层质量各

有不同，其中方案 4试样表面呈银灰色，镀层均匀、

结合力好。结合图 2所示的不同前处理工艺镀层

的外貌照片可见，方案 4所得镀层表面有金属光泽

且均匀、平整。综合分析实验结果，选择方案 4的
酸洗和活化工艺为最适宜工艺，即：酸洗工艺为

Na2MoO4 10 g/L，H3PO4 100 mL/L，30~40 ℃、30~60 s；
活化工艺为 NaOH 20 g/L、Na2MoO4 20 g/L，室温下

3~5 min。
2.2 化学镀层形貌与组织

将采用方案 4前处理后的镁合金试样化学镀

镍，通过 SEM、EDS分别表征镀层的表面形貌及成

分，结果如图 3所示。图 3（a）、（b）分别为不同放大

倍数下的镀层形貌，可以看出化学镀镍后镁合金表

面覆盖了一层平整、致密的镀层，镀层由细小均匀、

致密的胞状组织组成，与基体结合良好，均匀覆盖

了镁合金基体表面。图 3（c）是镀层的EDS谱图，谱

图结果表明镀层中Ni的重量百分比为86.31%。

为确定镀层的组织结构，对镀层进行 XRD测

试，结果如图 4所示。图 4（a）为AZ91D镁合金基体

XRD 衍射谱，可见强度较大的 Mg特征衍射峰

（PDF#35-0821）；图 4（b）为AZ91D镁合金化学镀后

的XRD谱，Mg特征衍射峰消失，出现一中心位于 2θ

图1 三种酸洗方案的重量损失曲线

表3 酸洗、活化前处理对施层质量的影响

序号

1
2
3
4
5
6

配方

组合

1+A
1+B
2+A
2+B
3+A
3+B

预镀镍结合

力测试

有脱落

有脱落

无脱落

无脱落

无脱落

有部分脱落

预镀镍颜色及表面状况

灰色，能镀上镀层，但有开裂

灰色，部分区域未见镀层

银灰色，镀层较平整，但不均匀

银灰色，镀层均匀、平整

灰色，镀层交平整

深灰色，能镀上镀层

图2 不同前处理工艺镀层的外貌照片

（a） 化学镀镍后（×400）

（c） EDS谱图

（b） 化学镀镍后（×4000）

图3 镁合金基体化学镀镍后的微观形貌及成分
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=45°附近的宽化峰包，呈现非晶态结构，与理论上

非晶态Ni-P合金在 2θ＝45°左右出现的衍射峰一致

（PDF#45-1027），表明得到了完整的非晶态镍磷合

金镀层。

2.3 镀层的耐蚀性

采用NaCl-乙醇溶液测定最佳工艺条件下镀层

的孔隙率，结果如图 5所示。由图 5可见，当Ni-P镀
层厚度很薄时，孔隙率较大，随着镀层的增厚，孔隙

率渐渐下降；当Ni-P厚度达到约 18 μm时，镀层的

孔隙率近似为零。可见，此条件下所制镀层致密、

均匀，对AZ91D镁合金有良好的保护作用。

图6为化学镀镍后镁合金试样在10%盐酸中的

耐蚀性曲线，以从浸入到第一个气泡冒出的时间为

衡量耐蚀性的指标。通过测试发现，当厚度超过

18 μm后，镀层在10%盐酸中耐腐蚀能力明显增强，

当厚度达到22 μm后，耐蚀时间可达到220 min。

3 结 论

本文通过对 6种方案的实验结果比较、分析，

确定了最适宜的无铬酸洗、无氟活化前处理工艺，

并在镁合金表面成功制备出了Ni-P化学镀层，得到

如下结论：

（1）确定了最佳的前处理工艺：酸洗溶液为 10
g/L Na2MoO4，100 mL/L H3PO4；活化溶液为 20 g/L
NaOH、20 g/L Na2MoO4。

（2）化学镀镍后AZ91D表面出现细小的胞状组

织，镀层致密、均匀，Ni的重量百分比达 86.31%。；

XRD谱表明在 2θ = 45°附近出现宽化峰，镀层呈现

非晶态结构。

（3）随着镀层的增厚，孔隙率渐渐下降；当镀层

厚度达到约18 μm时，孔隙率近似为零。

（4）镀层的耐蚀性较基体明显提高，当镀层厚
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（a） 化学镀镍前

10 20 30 40 50 60 70 80 90
600

800

1000

1200

1400

1600

1800

2000

2/( )

强
度
/c
p
s

（b） 化学镀镍后

图4 镁合金基体化学镀镍前、后的XRD图谱
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图5 镁合金镀层孔隙率测试曲线
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图6 镁合金表面镍磷镀层的耐蚀性曲线
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度超过22 μm，耐蚀时间可达到220 min。
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