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锡盐着色膜颜色与氧化膜中 S n 含量的关系

刘 文亮
’

朱祖芳
`

摘 要

对 锡盐电解着色膜 的颜色深 浅与氧化膜 中 S
n
含量两者之间的 关系进 行 了研究

。

此外还探讨

了锡盐 电解 着色液 中镶离子和亚 铁离子在电解 着色过 程中所起的作用
。

关键词 铭 及铝 合 金 混 合盐 电解 着色
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1 前 言

铝及铝合金 阳极氧化膜常用的电解着色液有

镍
、

锡和钻盐三种
,

其中镍盐和锡盐两种电解液工业

上较多采用
。

我国大量采用的是锡盐电解液
,

这是由

于其工艺操作简单
,

杂质允许度大
。

锡盐电解液中除

纯锡盐外
,

其它的锡盐电解液中加入别的金属离子
,

如镍离子和亚铁离子
.

因此就有必要对这些有意加

`
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入的金 属离子在电解着色过程所起的作用进行研

究
,

以此帮助解决实践工业生产时电解着色过程 中

出现 的问题
。

微观分析
之 ,

,

2 飞已经证实锡盐电解着色膜是 由于

氧化膜中沉积的金属 S n
微粒对入射光 发生散射 而

呈现颜色的
。

但 目前还没有文献发表关于 着色膜颜

色深浅与氧化膜中沉积的 S n
含量之 间的关系

。

本

文采用化学分析比 色法 测 定了氧化膜中的 S
n
含

量
,

由此得到了着色膜颜色深浅与氧化膜中 S n
含

量之间的关系
。

3 结果和讨论

.3 1 氧化膜中 S
n
含量与着色时间的关系

B aj z a
· 3 、

曾对 C t上
盐电解着色膜进行研究

,

发 现

氧化膜中的 C t ,
含量与着色时间成正比

。

本文对 S n

盐电解着色膜进行研 究
.

并 得到 了氧化膜中 S n
含

量与着色时间的关系曲线
,

如图 1所示
,

图中可以看

出氧化膜中 S
n
含量与着色时间两者之间存在线性

规律
。

由图 1 中所得直线的斜率和截距可以得到氧

化膜中的 S n
含量 ( W )与着色时间 (l )之间的关系

:

认
尸
一 4

.

丰
十

2
.

s t (l 落 t镇 5 )

2 实 验

(二已P/切日)如喇)
u的

2
.

1 试样制备

( 1) 阳极氧化工艺参数

浓度 1 5 0 9 / L H o S ( )
4

电压 15 V

电流密度 1
.

S A d/ m Z

时间 3 0 m i n

温度 ZO C

( 2 )电解着色工艺参数

槽液组成 s
n

s o
。

1 5 9 / L

H
Z
S ( )

4
1 5 9 /卜

B Y
一
C 一1 5 0 9 / L

电压 1 5 V

温度 20 C

2
.

2 氧化膜厚度测定

本实验 中采 用德国 iF 、 c h e r

涡流 测厚仪 测定氧

化膜厚度
。

2
.

3 氧化膜颇色测定

本实验中采用 T C
一

P l l G 型全 自动测 色色差计

测量
,

颜色深浅用△ E 表示
,

其中规定纯黑色为零
,

纯 白色为 10 0
,

故△ E 越小
,

表示氧化膜颜色越深
,

越接近于黑色
。

2
.

4 氧化膜中 S n
含量的测定

将精确面积为 。
.

2 d m
Z

的试样完全溶于盐酸 (l

:

1) 中
,

再稀释至 500 m L 容量瓶中
;
用邻苯二 酚紫

作显色剂
,

波长 59 0 n m 下 比色
,

测其吸光度
,

对照标

准曲线
,

可以得到 50 0 m l 容量瓶中 S
n Z`
的浓度

,

再

换算为试样单位面积的 S
n
含量

。

2
.

5 氧化膜中 iN
、
F e
含量的测定

将试 样制备 成横 截面 金相试 样
,

采 用 T N
-

5 5 o 0 x 射线能谱仪对氧化膜的横截面进行元素定量

分析
,

由此得到氧化膜中的 iN
、
F e
含量

。

尸尸尸
/////

丫丫了了

///
///

厂厂厂

百百 r , 1 ...

粉色时间 ( m in )

图 ! S n 含里与着色时间的关系

必须指出的是本文中所得的公式仅在一定的着

色时间范围内适用
。

交流电解着色过程中
,

各种反应

繁多复杂
,

在着色过程 的初始阶段
,

先要发生析氢反

应
,

然后 才能进行 S
n Z 十
的还原沉积反应

,

故初始阶

段
,

也即着色过程 1 m in 之前此公式并不适用
。

随氧

化膜孔底沉积出金属 S
n
后

,

由于金 属 S
n
表面氢的

过电位较高
,

故析氢反应此时不再发生
,

着色过程的

1一 s m in 之间
,

交流电解着色的负半周仅发生 S
n 之 -

还原沉积反应
,

且反应速度维持恒定
,

因此氧化膜中

S n
含量随着色时间延长而线性增加

。

当着色时间妻

5 m in 后
,

氧化膜界面阻抗增大
,

S
n Z 一
还 原沉积反 应

速度也随之下降
,

故氧化膜中沉积的 S n
含量 ( W )与

着 色时间 (l ) 之间不再具有线性规律
。

.3 2 着色膜颇色深浅与着色时间的关系

众所周知
,

工业生产实践中
,

随电解着色时间延

长
,

铝 型材表 面的颜色逐渐加深
,

由浅香槟色向 古铜

色变化
,

直至黑色
,

本文的实验结果也证实了这一

点
。

图 2 所示
,

随着色时间延长
,

△ E 逐渐减小
,

氧化

膜的颜色逐渐加深
,

但两者之间并不存在线性关系
。
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对图 2 中的曲线进行研究还 可发现
,

随着色时间 延

长
,

氧化膜颜色的加深速度逐渐减小
,

即氧化膜的颜

色越深
,

单位时间内氧化膜颜色的加深速度越慢
。

.

\
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国司翎切
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粉色时间 ( m in )

图 艺 颇色深浅与着色时间的关系

3
.

3 氧化膜颜色深浅与氧化膜中 S
n
含量的关系

图 3 是氧化膜颜色深浅与氧化膜中 S
n
含量的

关系曲线图
,

随氧化膜中 S
n
含量增多

,

△ E 逐渐减

小
,

即氧化膜颜色逐渐加深
,

但△ E 与 nS 含量之间

不存在线性规律
。

此外
,

随氧化膜中 S n
含量增多

,

△ E 的减小幅度逐渐减小
,

即氧化膜颜色的加深速

度逐渐减小
。

aB
z aj

二3几
曾对 C t ,

盐电解着色膜进行研

S h o a s b y
、 ` 一

证 实电解着 色过程中金属 S n
颗粒沉

积在氧化膜中微孔的底部
。

正是由于氧化膜微孔孔

底沉积的金属 S n
颗粒 对入射光发生散射而造成氧

化膜呈现颜色
。

由于典型的硫酸阳极氧化膜的微孔

孔径仅 10 一 25
n
m

、 3 ,

沉积 在微孔 中的金属 S n
颗粒

的线度相 对于 可见 光波 长 ( 4 70 一 75()
n m ) 来 说较

小
,

因此氧化膜中沉积的金 属 S n
颗粒对 入射光 发

生的散射属于 R a y ile g h 散射
,

其特点是散射光强度

与入射光波长的四次方 (刀 )成反 比
,

即氧化膜中的

金属 S n
微粒对波长较 短的光发生的散射光强度要

大 于对波长较长的光 发生的散射
.

加之 氧化膜本身

又部分吸收散射光
,

因此通过 S
n
盐电解着色后

.

氧

化膜呈现 出青铜色
。

图 4 A 所示
,

当氧化膜中沉积的金 属 nS 颗粒较

少时
,

颗粒间的多重散射造成的光的损失量少
.

氧化

膜的颜色就较浅
。

如图 4 B 所示
,

当氧化膜中沉积的

金 属 S n
颗粒较多时

,

颗粒 间的多重散射增 多
,

造成

光损失量增 多
,

氧化膜的颜色就变深
。

由于氧化膜微

孔孔径较小
,

当沉积的金属 S n
微粒较多后

,

微孔中

沉积的金属 S
n
微粒的高度就较高

,

处于 下部的 微

粒对光发生的多重散射就 要弱于处于上 部的微粒
.

因此随着氧化膜中沉积的金 属 S
n
微粒量的增多

,

再增加单位重量的沉积微粒所造成的△ E 减小幅度

逐渐变小
,

即氧化膜颜色的加深速度逐渐减小
。

.

-.

……
.̀..--:

氧化膜徽孔、、、
.

阻挡层

( A )浅青钢色 ( B )深青铜色

3020国叼扣翎
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S n
含云 ( m g / d m , )

图 3 颇色深浅与 S n 含 t 的关系

究
,

用明度值 L 表示氧化膜颜色深浅
,

用极谱法测

定了氧化膜中的 C u
含量

,

得到的实验结果与本文

类似
,

随氧化膜中的 C
u
含量增多

,

明度值 L 逐渐减

小
,

但明度值 L 与 C u
含量之间不存在线性规律

。

图 4 电解颇色膜显色模型

3
.

4 S n 一
N i混合盐电解液中 N i , 一

的作用

本文对 S
一
N i 混合盐电解液进行了研究

.

采 用了

各种不同成分及浓度的电解液
,

用电子探针测定 了

氧化膜中沉积的 S n
、

N i 含量
。

实验结果发现电解液 p H 毛 1
.

8 时
,

若电解液中

不含 S
n
S O

;

时
,

即使 N IS〔)
、

浓度华到 4 0 9
了
I一氧化

膜也无 法着色
,

当然氧化膜中也就 无 N i
: 一
还 原沉

积
。

当电解液中加入 少量 S n S ()
;

时
,

氧化膜就可以



.

2 0
.

J u l
.

1 9 9 7 P la t in g a n d F in is h in g V o l
.

1 9 N o
.

4

进行电解着色
,

能谱实验结果证实此条件下
,

氧化膜

中 N i
、

S n
两种沉积物都存在

,

也就是说 iN
Z`

、

S n Z -

两种离子都可以发生还原沉积
,

其中以 S
n Z十
的还原

沉积为主
。

从标 准 电极电位来看
,

书
n Z 一 / s 。

为
一

0
.

136 v
,

而

和
1 2一 / N

为
一。

.

25 V
,

S n Z+
先于 iN

, 一
被还原沉积

。

电解

液 p H 值为 .5 5 左右时
,

在发生析氢反 应的同时
,

N i Z+
可以发生还原反应

,

并沉积于 氧化膜中微孔的

孔底
,

当电解液 p H 值 < 2
.

0 时
,

只发生析氢反应
.

而

N i Z +
不再发生还原沉积 反 应

。

当电解液 中加 入

S n
(S 〕

。

后
,

析氢反应发生的同时
,

S
n Z+
可以发生还原

沉积反应
,

并沉积于氧化膜中微孔的孔底
。

而当氧化

膜中沉积出金属 S
n
微粒后

,

由于金属 S n
微粒表面

的氢过 电位较 高
,

析氢 反 应不再进行
,

这 样就为

N i
z一
在金 属 S n

微粒表面发 生还原沉积 反应 创造 了

条件
,

即 N i“ 十 和 S n Z 一
在一 定的条件下可 以发生共沉

积反应
。

图 5 表 明了电解液中 H
Z S ( )

;

浓度对 N i Z+
、

S n Z 十

共沉积的影响
,

纵坐标表示氧化膜中沉积的金属 iN

相对于金属 S n
的百分含量

。

图 5 中可以看出
,

即使

N IS O
;

浓度为 S n SO
`

浓度的 20 倍
,

此时电解液中仅

加入添加剂 B Y
一

C l l
,

未加入 H
Z S O

; ,

电解液 p H 值

为 1
.

8
,

氧化膜中的沉积物仍 以金属 S
n
为主

,

金属

iN 含量最高时也仅占 1 2%
。

当 H
:
5 0

、

浓度 < 1 0 9 / L

时
,

随槽液中 H : 5 0
;

浓度增大
,

N i / S n
相对比值逐渐

减小
,

但变化较慢
,

即此时 H
Z s (〕。

浓度对 N i
Z ` 、

s n Z -

共沉积影响 不大
。

当 H Z S O
;

浓度 > 1 0 9 / L 后
,

随槽

液中 H
:

(S )
;

浓度增大
,

场 / S n
相对 比值迅速减小

,

即

电解液中 H
一

浓度越大
,

就越不利 于 N . 2 `

的沉积
,

故

氧化膜中沉积的金属 N i量也就越少
。

共沉积的影 响
,

由图中可 以看出
,

随 S n
S O

、

浓度增

大
,

N i / S n
相对 比值迅速减小

。

电解液中 S
n Z一
增 大

后
,

S n Z一
沉积反应速度迅速加快

,

这样就越不利于

N i Z一
的还原沉积

,

故氧化膜中沉积的金属 期 量就越

小
,

最 后直 至 N 12 一
无法沉积

,

氧化膜中 只有 S n 卜 的

沉积
。

(次)
u
s/一N

5 1 0 1 5 2 0

S
n : 5 0

`
浓度 ( g / L )

图 6 N i/ S n 相对比值与 s n
(S )

;

浓度的关系

.3 5 S
n 一

F e

混合盐电解液中 F
。 ’ 一
的作用

图 7 表明了电解液中 F e S O
。

浓度对 S n “ 一
、

期
“ -

共沉积的影响
,

纵坐 标表示氧化膜中沉积的金属 F e

量相对于金属 S
n

的百分含量
。

图 7 中可以看到
,

随

电解液中 F e SO
`

加入量的增加
,

氧化膜中 F e / S n
相

对 比值略有增加
,

但变化幅度小
,

由此说明
,

在此
,
条

件下
,

F e “ +
、

S n “ +

可以发生共沉积
,

其中以 S
n “ 一
还原

沉积为主
。

! ~ 1 0

} 咨
l 口

~ 一气 ! 号

\ 1
山 5

l O

.

一一一0

(次)̀的/一N

0 5 1 0 1 5 2 0

H :
5 0

.

浓度 ( g / L )

0 1 2 3 4

F
e :

5 0 `
浓度 ( g / L )

图 5 N l / S n 相对比值与 H
,

(S ) ;

浓度的关系

图 6 表明了电解液中 S n SO
;

浓 度对 期
’ ` 、

S n 之

图 7 F州 5
: l

相对比值与 F
o

(S )
;

浓度的关系

电解液中 F e Z 一
含量的增加

,

不仅加快 F e Z 一
的还

原沉积 反应速度
,

而且同时也加快 S n Z十
的还原沉积
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2 1
-

反 应速度
,

故虽然 F e Z`
、

S n Z 一
总的还 原沉积反 应速

度有所增加
.

但 F e / S n
相对 比值变化减小

。

4 结 论

生共沉积
,

其中以 S n “ +
还原沉积为主

,

随 F eZ 十
浓度

增 加
,

不 仅加快 F e Z+

的还 原沉积反应速度
,

同时也

加快了 S n 艺

的还原沉积反应速度
。

( 1 ) 氧化膜中 S n
含量 ( W ) 随着着色时间 ( l )延

长呈线性增加
,

两者符合如 下规律
:

W 一 4
.

4 } 2
.

52 ( l落 z越 5 )

( 2 )随着色时间延长
,

氧化膜颜色逐渐加深
,

但

两者之间并不存在线性关系
。

( 3 )氧化膜颜色随氧化膜中 S
n
含量增加 而加

深
.

但两者之间 不存在线性关系
。

(l ) S n 一

场 混 合盐 电解液 中
,

在 一 定 条件下
,

nS 卜 和 N i , 一 可以发 生共沉积
,

但氧化膜中沉积物的

N i / S n
相对 比值受电解液中 S n S ( )

;

浓度
、

H ZS ( )
;

浓

度影响很大
。

( 5 ) S
n 一

F e
混合盐电解液中

,

S n Z一
和 F e Z+

可 以发
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湖 北 老 河 口 市 邯 阳 化 学 试 剂 厂

省级重合同守信企用业
厂

口
、

的
了

阳
、

砂阳
、

叼扭勺介
、
叼自自̀引旧动后叼阳引油ù

z

比\即卜
、

叼任动汤引油幻̀自7扭\今门
、

句
H T C

一

I 多功能宽温载体及光亮剂

我厂研制生产的 H T C
一

I 多功能宽温载体及光亮剂
,

性能优异
、

质

量稳定
、

价格适中
,

对电镀质量有极大改善
。

△ 载体
: 1

.

它是光亮剂的优秀载体
,

用它生产的光亮剂能使镀锌件光

亮
、

平整
,

且深镀能力增强
。

2
.

性能
:

本 品无毒
、

不燃
、

不爆
,

属非危险品
,

p H ) 5
,

浊点 )

6 0 C
。

△ 多功能宽温载体光亮剂氛化物镀锌光亮剂 (氯锌 Z 号
、

氯锌 Y 号 )分

散和深镀能力佳
,

能满足复杂零件镀覆
,

且无黄膜
、

发雾或变色现象
,

能

保证镀件平滑
、

白亮度高
,

使镀液周期增长且稳定性好
。

△ 宽温全光亮硫酸盐镀锌光亮剂 ( H T C
一

l 镀锌光亮剂 )
,

抗铅和铁杂

质
,

镀层细致光亮
,

抑雾效果卓著
。

厂址
:

老河口市汉口路南端开发区北 100 米

电话
:
( 0 7 1 0 ) 8 2 2 1 5 0 5 8 2 2 5 5 8 3

厂长
:

高敬秀 联系人
:

辛明显

邮编
: 4 4 1 8 0 0


