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柠檬酸体系化学镀镍-磷合金
辅助配位剂的筛选
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摘要: 配位剂在化学镀镍-磷合金工艺中具有不可替代的作用。以柠檬酸为化学镀镍-磷合金主配
位剂，采用温度 80 ～ 85℃进行施镀，以沉积速率、孔隙率为评价指标，通过实验考察乳酸、丁二酸、
氨三乙酸和甘氨酸四种辅助配位剂对化学镀镍的络合作用，在此基础上对乳酸、丁二酸两种辅助配
位剂进行复配，以求更好的沉积速率和耐蚀性。结果表明，在乳酸的体积分数为 0． 016，丁二酸的
质量浓度为 6 g /L时，复配效果最佳，沉积速率达到 14． 29μm/h，镀层孔隙率仅 0． 32个 / cm2，镀层

表观形貌平整、致密。
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Abstract: The complexing agent has an irreplaceable role in nickel-phosphorus alloy electroless plating
process． In this paper，citric acid was used as the main complexing agent and the plating temperature was
under 80 ～ 85 ℃，deposition rate and porosity were taken as the evaluation index． The complexing action
of four complexing agents including lactic acid，succinic acid，nitrilotriacetic acid and glycine on electro-
less nickel plating were investigated by experiments． On this basis，lactic acid and succinic acid were
compounded and used to seek better deposition rate and corrosion resistance． The results showed that the
surface morphology of the coating was smooth and compact when lactic acid was 0． 016，succinic acid was
6 g /L． The deposition rate could reach up to 14． 29μm/h and the porosity of the coating was
only 0． 32 /cm2 ．
Keyword: electroless nickel plating; citric acid system; auxiliary complexing agent; lactic acid;
succinic acid
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引 言

化学镀镍由于其镀层均匀、耐磨性及耐腐蚀性
好、硬度高及镀液操作方便等特点，在工业上得到
广泛应用［1-2］。化学镀镍配位剂在镀液中的作用
有: 1 ) 配位剂作为电子的施主对 H +有亲和力，与

H +缓冲剂的作用颇为相似，所以也把配位剂看作金

属缓冲剂; 2 ) 镀液中加入配位剂后，配位剂与镍离
子的局部螯合增加了其水解难度，使其可以在较高

的 pH下不沉淀出来; 3 ) 镀层中的磷含量影响着镀
层的耐蚀性能，加入配位剂后络合物控制着游离的

镍的数目，使磷还原的可能性变大，增加镀层中磷

含量［3-4］。化学镀镍常用的络合剂有乙醇钠、柠檬
酸、乳酸、苹果酸、丙酸、甘氨酸及琥珀酸等［5］。胡
海娇等［6］研究了复合络合剂对化学镀 Ni-P 合金镀
层磷的质量分数、镀液的稳定性及镀层耐蚀性的影
响，最后以有机酸 LA、丁二酸和乳酸复配的效果最
好。肖作安等［7］通过考察乳酸，酒石酸，柠檬酸和
有机酸 Y组成的复合络合剂对镀速的影响，确定了
合适的复合络合剂。刘鹏等［8］研究了以氧化锆陶
瓷为基体的中温化学镀镍的三元络合剂对镀层的

镀速和含磷量的影响，通过正交试验确定了最优的

络合剂体系。

本文以柠檬酸为主配位剂，选取了乳酸、丁二
酸、氨三乙酸和甘氨酸作为辅助配位剂，研究了四
种辅助配位剂对化学镀镍沉积速率和孔隙率的影

响，并通过对乳酸和丁二酸两种辅助配位剂进行复

配，以期得到镀速高、耐蚀性好的 Ni-P合金镀层。

1 实 验

1． 1 实验材料及仪器
材料 为 45 碳 钢，试 样 尺 寸 为 50 mm ×

50 mm ×2mm。

实验所用材料有: 柠檬酸、乳酸、丁二酸、甘氨
酸、三乙醇胺、次磷酸钠、硫酸镍、醋酸钠和氨水( 所
有药品均为分析纯) 。

实验仪器: FA1104B 型电子天平 ( 上海越平科
学仪器有限公司) ，DF-101S 型集热式恒温加热磁
力搅拌器( 河南省巩义市予华仪器有限责任公司) ，

SX-620 型 pH计。
1． 2 施镀工艺流程
除油( 25 g /L 碳酸钠，25 g /L磷酸钠，2 g /L 十二

烷基苯磺酸钠，50℃ ) →水洗→砂纸打磨→去离子
水洗→称量→水洗→活化( 50%盐酸) →去离子水
洗( 两次) →化学镀→水洗→吹干→称量。
1． 3 基础镀液及工艺条件
化学镀 Ni-P 合金镀液组成及操作条件为:

32 g /L NaH2PO2·H2O，26 g /L NiSO4·6H2O，20 g /L
C6H8O7·H2O，15 g /L CH3COONa·3H2O，施镀 θ 为
80 ～ 85℃，pH为 4． 8 ± 0． 2，施镀 t 为 1 h，搅拌速率
为 450 r /min。
1． 4 性能检测和表征

1) 沉积速率。测定单位时间内镀层增量。计
算公式为:

v =
( m1 －m2 ) × 10

4

A × ρ × t
( 1)

式中: v为沉积速率，μm/h; m1 为施镀前试样质

量，g; m2 为施镀后试样质量，g; ρ 为 Ni-P 合金镀层
密度，本实验取 7． 85 g /cm3 ; A 为镀件表面积，取
50 cm2 ; t为施镀时间，h。

2) 孔隙率。孔隙率是化学复合镀镀层检测耐
蚀性的重要指标之一。在化学复合镀施镀过程中，
有氢气的析出，其宏观缺陷以孔隙为主，因此镀层

孔隙率的检测可作为实验室间接评价复合镀层耐

蚀性的方法［9］。采用贴滤纸法进行孔隙率检测，采
用直径为 90 mm 的圆形滤纸。检测液的组成为:
10 g /L K3［Fe( CN) 6］，20 g /L NaCl。

3) 镀层性能。采用 EVO18 扫描电子显微镜
( 德国蔡司) 分析镀层的微观形貌。

2 结果与讨论

2． 1 乳酸的影响
图 1 为乳酸对沉积速率和孔隙率的影响。由图

1 可知，随着乳酸体积分数的增加沉积速率呈现先
上升然后下降的变化趋势，在乳酸体积分数为0． 016
时，沉积速率达到最大，为 14． 62 μm/h，可能的原因
是因为乳酸配位体有两个 O，配位基为两个—OH，
乳酸的稳定常数( pK值) 为 2． 5，鳌合物多元环数为
5，所以它的络合能力弱，镀液中参与反应的镍离子
数目相对较多，故其镀速较快，同时也起到了加速
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剂的作用［10］;而当增加乳酸的用量较多时，与镀液

中镍离子大量络合，游离的镍离子质量浓度减少，

抑制了反应的进行，故而沉积速率开始下降［4］。孔
隙率随着乳酸体积分数的增加呈现先减小再增大

然后降低的变化趋势，在乳酸体积分数为 0． 020 时，
孔隙率最小，为 1． 0 个 / cm2。

图 1 乳酸对沉积速率和孔隙率的影响

2． 2 丁二酸的影响
图 2 为丁二酸对沉积速率和孔隙率的影响。由

图 2 可知，随着丁二酸质量浓度的增加沉积速率先
增加后减小，可能的原因是因为丁二酸属于弱配位

剂，丁二酸的配位体原子有 2 个 O，配位基有 2 个
—OH，pK值为 2． 2;它对化学镀镍的沉积过程有加
速作用，当丁二酸用量达到一定时对化学镀镍的沉

积过程具有抑制作用［4，10］。

在丁二酸质量浓度为 8 g /L时，沉积速率最大，

为 12． 38 μm /h;随着丁二酸质量浓度的增加，孔隙
率有明显改善，在丁二酸质量浓度为 10 g /L 时，孔
隙率最小为0． 16个 / cm2。

图 2 丁二酸对沉积速率和孔隙率的影响

2． 3 氨三乙酸的影响
图 3 为氨三乙酸对沉积速率和孔隙率的影响。

由图 3 可知，随着氨三乙酸质量浓度的上升，沉积速

率呈先上升再下降然后上升的趋势，在氨三乙酸质

量浓 度 为 6 g /L 时，沉 积 速 率 达 到 最 大，为
12． 61 μm/h，可能的原因为氨三乙酸的配位原子多
分子能小，能为金属离子提供 4 个配位键，因而络合
能力强属于强螯合剂，加入少量的氨三乙酸可以提

高镀液中沉积速率，随着氨三乙酸加入的量增多

时，与金属螯合降低了游离的镍离子［11］; 孔隙率随

着氨三乙酸质量浓度的增加先降低后增大再降

低，在氨三乙酸浓度为 5 g /L 时，孔隙率最低，

为0． 48个 / cm2。

图 3 氨三乙酸对沉积速率和孔隙率的影响

2． 4 甘氨酸的影响

图 4 为甘氨酸对沉积速率和孔隙率的影响。由

图 4 可知，随着甘氨酸质量浓度的上升，沉积速率呈

现先上升然后下降的趋势，并在甘氨酸质量浓度为

3 g /L时，沉积速率达到最大，为 10． 85 μm/h，可能

的原因为一开始甘氨酸与镀液中的镍离子形成缓

冲对，维持镀液 pH，促进反应的进行，提高沉积速

率，当加入的量过多时由于其络合能力强，降低了

镀液中游离的镍离子，抑制了反应的进行，故而使

沉积速率降低［4，12］; 孔隙率随着甘氨酸质量浓度的

增加呈现出锯齿形状，在甘氨酸质量浓度为 7 g /L

时，孔隙率最小，为 0． 84个 / cm2。

图 4 甘氨酸对沉积速率和孔隙率的影响
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2． 5 辅助络合剂的复配
综合以上单因素实验分析结果，分别选择乳酸

体积分数为 0． 012、0． 016 和 0． 020 与丁二酸质量浓

度为 6、8 和 10 g /L，进行二元复配实验。结果如表 1

所示。

表 1 乳酸-丁二酸实验记录表

序号 φ( 乳酸)
ρ( 丁二酸) /

( g·L －1 )

v /

( μm·h －1 )

p /

( 个·cm －2 )

1 0． 012 6 14． 13 0． 96

2 0． 012 8 13． 52 0． 72

3 0． 012 10 13． 1 0． 8

4 0． 016 6 14． 29 0． 32

5 0． 016 8 13． 6 0． 4

6 0． 016 10 14． 1 2． 44

7 0． 020 6 13 0． 88

8 0． 020 8 11． 4 2． 04

9 0． 020 10 11． 53 1． 92

由表 1 可知，4 号实验组的复合镀层的沉积速

率和孔隙率明显优于其他几组，沉积速率达到

14． 29μm/h;孔隙率低至 0． 32个 / cm2，相对于单一

的配位剂兼顾到了 Ni-P合金沉积速率快、镀层耐蚀

性优异的特点。

2． 6 镀层表观形貌
利用基础镀液和复配组 ( 0． 016 乳酸、6 g /L 丁

二酸) 镀液对 45#碳钢进行施镀，施镀后的碳钢表面

形貌( SEM，放大 500 倍) 如图 5 所示。由图 5 可明

显看出，基础镀液组试样的镀层表面形貌不完整，

有大小不一的缺陷斑点; 而复配组 ( 0． 016 乳酸、

6 g /L丁二酸) 的试样，镀层表面平整、致密。

图 5 基础镀液组和复配组镀层 SEM照片

3 结 论

1) 乳酸作为柠檬酸体系化学镀镍辅助配位剂
时，沉积速率比其他三种配位剂大，在体积分数为

0． 016 时达到 14． 62μm/h。丁二酸作为柠檬酸体
系化学镀镍辅助配位剂时，镀层孔隙率比其他三

种配位剂小，耐蚀性较好，在 10 g /L 时最小，
为0． 16个 / cm2。

2) 由乳酸和丁二酸的复配实验可知，当乳酸体
积分数为 0． 016、丁二酸质量浓度为 6 g /L 时，效果
最明显，沉积速率为 14． 29μm/h; 耐蚀性较好，镀层
孔隙率仅为 0． 32个 / cm2。

3) 由镀层的表观形貌可以看出，乳酸和丁二酸
复配镀得的试样的 SEM 照片表面平整、致密，黑色
斑点较少。对于柠檬酸体系化学镀镍辅助配位剂
的筛选结果为: 0． 016 乳酸和 6 g /L丁二酸。
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