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枪黑色锡镍
、

锡镍铜合金电镀工艺

周长红
`

王 宗雄
` ’

高立 新

摘 要

介 绍 了一个低浓度 焦磷酸盐枪 黑 色工艺
,

特点是应用 一 个基 本配 方
,

可 以镀 出锡镍二元合金或

锡镍铜三 元合金镀层
,

色调从浅枪 色至深枪黑 色
。
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1 锡镍二元合金与锡镍铜三元合金

焦磷酸盐镀液镀出的锡镍二 元合金的枪色镀 层

色调优雅
,

硬度 5 50 一 600 甘V
,

结 晶细致 无裂坟
,

耐

磨性和耐蚀性较好
,

在大气 中不 易变 色
.

且镀液 的分

散能力与覆盖能力好
,

适用于 形状夏杂 {
L

「的电镀
,

也

适用于滚镀
。

锡镍铜三元合金镀层浅黑 微红
,

八锡镍

合金镀液中引入铜
,

使镀层色调比锡镍合金 的枪色

更迷人
,

同时铜的加入使三元合金的镀层耐蚀性进

一步提高
〔 , 〕 ,

而且镀层硬度略高于锡镍二元合金
,

有

良好的耐磨性和抗变色能力
,

锡镍铜三元合金镀层

的光泽度极为优 良
,

基体越光亮镀层的装饰效 果越

好
,

且色调均匀
,

镀液的维护与管理容易
,

废水处理

简单
。

这二种黑色系列合金镀层作为成熟的工艺
,

已

得到了广泛应用
。

这里介绍的黑色锡镍二元合金和锡镍铜三元合

金镀层
,

主要 由焦磷酸盐
、

镍盐
、

亚锡盐及铜盐组成
,

镀液中的 S
n , +

离子浓度为 1一 5 9 I/
J ,

iN
’ 十
离子浓度

为 5 ~ 2 0 9 / L
,

C
u Z +

离子浓度为 0
.

5一 2
.

2 9 / I
J ,

其中

N i Z+ 的浓度占金属离子总浓度的 60 % ~ 85 %
,

镀液

中添加有含硫氨基酸和氨基乙酸或氨基丙酸 及两性

表面活性剂等
,

目的是镀 出耐蚀性 良好的美 丽黑 色

光亮色调
。

2 镀液配方和工作条件

2
.

1
、

镀液配方

硫酸镍 2 0一 2 5 9 / I
-

抓化亚锡 4一 5 9 I/

焦磷酸钾 18 0一 2 0 0 9 / L

1
,

1 丁快 二醇 0
.

2 一 .0 5 9 1/

发黑剂 A 4 0 一 6 0 9 / I

发黑剂 B 3一 6 9 / L

P H S~ 9

温度 3 0一 5 0 亡

D K 0
.

1一 0
.

6 A / d m Z

挂镀 t l 一 5 m i n

滚镀
t l 一 1 0 m i n

发 黑剂 B 中含有铜盐
,

不加 B 剂即是锡镍光亮

二元合金
,

镀层要求色浅时
,

不加入发黑剂 B
。

按配

方中量加入 B 剂就成 了锡镍铜 光亮三元合金
,

镀层

色泽较深
,

更具有较高的耐蚀性和庄重
、

高雅的似黑

珍珠的色调
。

2
.

2 镀液成分与工作条件的影响

焦磷酸钾 焦磷酸钾是 主络合剂
,

含量为 1 25

一 25 0 9 / I
,

控制在 180 一 20 0 9 / I 之间较好
,

低于含

量下限时
,

金属盐络合不完全
,

镀液稳定性差
,

焦磷

·
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酸钾过高会增加镀液成本
,

滚镀时带出损失大
,

经济

上不合算
。

锡镍铜离子 锡在镀液中的含量直接关系到镀

层的色调
、

硬度等方面
,

含量少
,

色调深
,

电镀液的工

作条件对镀层中锡含量的影响较小
,

锡含 量在较大

范围内变化对镀层 色泽影 响不大
,

当锡含量过高时
,

色调较浅
。

镍含量增加能 稍增 加镀 层 中的镍含量
,

镍离子

含量在较大范 围 内变化 时仍 可获得光亮均 匀的镀

层
。

只有镍离子过高或过低时
,

镀层的色泽较浅
。

铜离子 在锡镍合金中引入铜
,

可使合金镀层

的色调比锡镍合金的枪黑 色更迷 人
,

铜 含量少时
,

对

镀层色调影响不 明显
,

这时黑中发 蓝
,

似枪色寒光
;

含量过高
,

镀液易产生沉淀
,

铜盐的发黑剂 B 的形

式 加入
。

镀液中各金属离子的浓度大致决定 了镀层的成

分比例
,

而镀层的成分 又会影响 以的特性
。

正常生产

中
,

平稳镀液中锡
、

镍
、

铜三种金属离子的含量是获

得理 想色调的镀层之 主要条件之一
,

应 以分析为依

据
,

随 时调 整
,

控制锡
、

镍
、

铜三种金属的摩尔 比为

0
.

2一 0
.

8
:
0

.

5一 1
.

5
:
0

.

0 1~ 0
.

1 为好
。

需要加料

时
,

金属盐一定应 先用适量的焦磷酸钾络合后加入

镀液
,

以防生成沉淀
。

添加剂 镀液中使用 的添 加剂
,

就 目前 国内应

用情况看
,

基本是氨基乙酸或氨基丙酸
、

两性表面活

剂
、

乙二胺
、

含硫氨基酸及 阳离子表面 活性剂的组

合
,

其中含硫氨基酸是使铜与锡
、

镍共沉积的析出电

位调整剂
,

并能减少镀层的内应 力
,

调整剂与金属铜

的摩尔 比大致为 。
.

1一 2
.

0
:
l

,

甚至调整剂的浓 度

更低些
,

也能起到 良好作用
。

一般的锡镍合金镀液中
,

铜离子被看作是有害

杂质
几2二

。

为 了使铜能与锡
、

镍形成优 良的共沉积
,

最

好使用含硫氨基酸
,

即使是在普通锡镍二元合金枪

黑色工艺中
,

含硫氨基酸也可以 当作一种共沉积型

去铜 剂使用
,

而且会 使镀层的色调更深一点
。

发黑剂 A 由镍盐
、

亚锡盐
、

络合剂
、

氨基乙酸或

氨基丙酸及表面活性剂按一定比例混装而成
。

平时

生产时
,

镀层的色调变化有 一定规律
,

例如当镀层 出

现豆沙色时
,

就要补加发黑剂 A
一

了
,

正常生产时
,

镍

离子
、

亚锡离子也是通过补加发黑剂 A 完成
,

这样

就大大简化了镀液的维护
,

对 于无化验分析手段的

电镀厂极为有利
。

p H 值 镀液的 p H 值最佳范 围为 8一 9
.

在此范

围 内
, p H 值低些

,

则镀层色淡
,

光亮度好
,

焦磷酸钾

的稳定性 下降
, p H 值高

,

镀层色泽较深
,

光亮度略

差
。

镀液的 p H 值
」

般情况下变化很少
,

需要时可用

氨水
、

氢氧化钾
、

盐酸来调整
。

温度 镀液的温度范围较宽
,

最佳范围在 35 一

45 C 间
,

如控制此范围 内工作
,

可以提高各组份的溶

解度
,

温度过低镀层色泽不均匀
,

深镀能力下降
;
温

度高则色泽相对浅一 点
;
温度高过

,

则二价锡氧化加

速
。

电流密度 电流密度在工艺范围内变化对镀层

的各组份含量不会有太大的影响
,

所 以色调也无大

的 影响
,

一般随 D K
增 加

,

镀层的硬度提高
,

而内应

力 下降
。

总之
,

即使镀液成分不变
,

镀层色调也会因工作

条件的改变而变化
。

故必须较严格地控制工作条件
。

其 它 为了保持镀液的稳 定性
,

可以加入亚锡

稳定剂
,

其主要作用是防止二价锡氧化成四价锡
,

可

以起作用的物质有邻苯三酚
、

对苯三 (二 )酚
、

酚磺酸

盐
、

抗坏血酸等
,

一般用量在 。
.

5一 10 9 / L 之间
。

镀液中可以加入某些辅助络合剂
,

主 要是有机

胺 与轻基梭酸盐的组合
,

如 乙二胺
、

乙醇胺
,

用量在

4一 20 9 /L
,

柠檬酸盐
、

酒石酸盐
、

丙二酸盐等
,

用量

3一 4 0 9 / L
,

使用辅助络合剂
,

即有利于提高镀液的

稳定性
,

同时也可扩大光亮区的电流密度范围
,

使镀

层 更加均匀光亮
。

电镀时宜采用和阴极移动
,

但无条件情况下
,

静

止状态进行电镀也能获得 良好的镀层
,

阳极可以用

不溶性阳极
,

也可以使用镍板
。

枪黑色电镀在成膜初期
,

镀层是半透明的
,

一般

不宜镀厚
,

通常为 2一 5拜m
。

挂镀时间几十秒至几分

钟
,

滚镀十几分钟即可
。

无论是锡镍二元合金镀层
,

还是锡镍铜三元合

金
,

镀后都必需仔细清洗
,

再浸入化学钝化液作足够

时间的钝化处理
。

镀层钝化后经仔 细清洗后
,

在

1 2 o C 烘 10 m in
,

进行坚膜处理
,

可使颜色更均匀
,

经

久不变色
。

化学钝化

铬醉 4 0 9 / L

冰醋酸 2 m L l/
_

室温 3 0 ~ 6 0 5
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