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镍阳极溶解的工艺优化与性能调控
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摘要：为了维持企业现有电镀镍工艺范围，降低镍阳极溶解的残渣率，节约生产成本，对镀镍工艺进行了优化与性

能调控。采用阳极极化曲线、计时电位法研究镀液组分浓度及工艺参数对镍阳极极化曲线的致钝电流密度影响规

律，并对镀液进行调控。采用金相显微镜和扫描电子显微镜（SEM）观察镍阳极溶解的宏观、微观形貌。采用连续电

化学溶解法计量残渣量，中性盐雾实验法评价镀层的耐蚀性。C工艺下镍阳极的致钝电流密度 ipp为 0.490 A/dm2，电

极电位为-0.2286 V，阳极的溶解较均匀，未发现明显的孔洞，残渣率为 0.793%，获取的镀层结晶细致。C 工艺的致

钝电流密度提高，电极电位下降，残渣率明显降低，且镀层的耐蚀性基本未改变。
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Abstract：In order to maintain the current nickel electroplating process scope，reduce the residue rate

of nickel anode dissolution and corresponding production costs，the nickel plating process has been opti‐

mized. Anodic polarization curve and chronopotentiometry were used to study the influence of the con‐

centration of various components of the plating solution and the process parameters on the blunt current

density of the nickel anode polarization curve，and the plating solution was regulated according to this

law. Metallographic microscope and scanning electrons were used to observe the macro and micro mor‐

phology of nickel anode dissolution，and X-ray diffractometer（XRD）was used to analyze its composi‐

tion. The residue was measured by continuous electrochemical dissolution method，and the corrosion re‐

sistance of the coating was evaluated by neutral salt spray test. The blunt current density of the regulated

nickel anode of the nickel plating C was 0.490 A/dm2，the electrode potential was -0.2286 V，the anode

dissolution was uniform，no obvious holes were found，and the residue rate was 0.793%. After the ad‐

justment，the blunt current density of the C plating process was increased，the electrode potential was

reduced，the residue rate was significantly reduced，and the corrosion resistance of the coating was not

changed.
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在电镀镍工艺中，对镍阳极性能的要求是：镍纯

度应大于 99.9%，具有良好的导电性能，在电沉积过

程中，有广泛的阳极电流密度范围，溶解均匀，生成

的泥渣尽量少。目前在市场上供应的镍阳极材料主

要有以下几种［1］：电解镍板、压延镍阳极板、含氧镍

阳极、含硫镍阳极、含碳镍阳极。其中含氧镍阳极、

含硫镍阳极和含碳镍阳极是新型镍阳极材料，价格

较贵，电镀企业应用较少。

高纯电解镍因纯度（>99.9%）高，杂质引入槽液

少，有利于获得高性能镀层而被广泛使用［2］，但该镍

极易发生钝化，电解后残渣较多。为减少残渣的形

成，Morrison等人［3］研究了羰基镍的阳极溶解过程，

结果表明含硫羰基镍样品的溶解发生在活性区，且

电位低，而没有硫的羰基镍样品在高电势下溶解。

过电位时间曲线显示规律的大振幅振荡，其中过电

压周期性地在过钝化和钝化之间移动，解释了电镀

槽中阳极篮中残留物形成的原因。Barlow等人［4］在

相当电流密度下进行脉冲电镀，于等效恒电流溶解

相比，阳极残留物减少至六分之一以下。Zhang 等

人［5］和 Kaniukov 等人［6-7］从原子尺度上揭示了在各

种金属材料中发生的氯化物引起的钝化击穿的机

理。国内对电镀镍阳极材料的研究起步较晚，早期

的文献主要是对国外阳极材料的介绍，2010年朱艳

芳等人［8］报导了电镀过程中电解镍残渣的成因，较

系统的比较了不同品牌的阳极溶解行为及残渣成

分［9］。吕游和夏天东［10-11］的研究结果显示，几种品牌

镍材料化学成分都符合国内外相关标准，但在力学

性能、晶粒尺寸及分布上有较大的区别，2018 年李

松［12］采用电沉积法制备了镍钴合金（Ni-9.0Co）研

究其微观结构、力学性能和耐蚀性。

目前未有针对国产高纯电解镍阳极材料进行电

镀槽液调控的研究，对电镀槽液特性进行优化，在一

定程度控制镍阳极材料的溶解行为［13-14］研究成果较

少。诸多企业希望在不改变其现有的电镀工艺规范

的前提下，降低镍阳极溶解残渣，提高镍阳极的利用

率，降低生产成本。本文在企业给定的电镀镍工艺

范围下，对电镀槽液特性，包括组分、温度、pH等参

数进行调控，提高国产镍阳极的的溶解性能，降低镍

残渣，为提高国产高纯电解镍阳极材料使用效果提

供指导。

1 实验

1.1 材料

镍阳极材料为金川公司提供的纯度为 99.98%

的电解镍角，规格为 25 mm×25 mm×10 mm。其化

学成分如表1所示，外观如图1所示。

1.2 电镀镍工艺

某电镀公司提供的电镀镍工艺流程：除油→水

洗→除锈→水洗→活化→水洗→电镀镍（NiSO4 ·

6H2O 250~350 g/L，NiCl2·6H2O 30~60 g/L，添加剂

1~2 mL/L，H3BO4 30~40 g/L，pH 为 3.0~5.0，温度为

40~60 ℃，Jk为1~2.5 A/dm2）→水洗→吹干

1.3 性能测试方法

采用 RST5200 型电化学工作站测试电解镍在

镀液中的阳极极化曲线和时间-电位曲线，扫描速度

为 10 mV/s。采用三电极体系，其中镍电极为工作

电极（1 cm2），饱和甘汞电极为参比电极，铂金电极

为辅助电极。镍电极用 280#、600#、1200#砂纸将电

极试样逐级打磨，选择 W1 抛光膏抛光成镜面。随

表1 电解镍的化学成分

Tab.1 Chemical composition of electrolytic nickel

元素

含量/

（wt

%）

Fe

0.002

3

Mg

0.0005

8

Ni+Co

99.9883

4

P

0.000

1

Pb

0.0005

4

Mn

0.0004

0

其他

0.0077

4

图1 电解镍角的外观形貌

Fig.1 Appearance of electrolytic nickel corner
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后用含无水乙醇、丙酮的脱脂棉分别擦拭，浸入 5%

的稀盐酸进行活化5 min。

分别采用光学显微镜（NP-400，中显光电公司）

和场发射扫描电子显微镜 Nova Nano SEM450（美

国FEI公司）表征镍阳极溶解形貌和镀层形貌。

采用电镀生产线（槽体 40 L）连续生产 30天，计

量镍阳极的残渣率，残渣率的计算公式为：

η=
M1

M2

´ 100% （1）

式中：η为残渣率；M1为残渣质量；M2为镍角溶解的

质量。

用型号为 D8ADVANCE-A25 的 X 射线衍射分

析仪（XRD）分析镍渣成分。

采用中性盐雾实验考察镀层耐蚀性，试验溶液

为 50±5 g/L的NaCl水溶液，pH值 6.5~7.2，气源压力

控制 70~170 kPa，试验温度 35±2 ℃，相对湿度>

95%，降雾量 1~2 mL/（h·80cm2），喷雾时间为 6 h。

基材选用A3铁片，镀层厚度3~4 µm。

2 结果与讨论

2.1 阳极极化曲线测试

采用电化学工作站依次测试镍电极在不同硫酸

镍浓度（250 g/L、283 g/L、316 g/L，349 g/L），不同氯

化镍浓度（40 g/L、50 g/L、60 g/L），不同硼酸浓度

（30 g/L、40 g/L、50 g/L），不同温度（40 ℃、50 ℃、

60 ℃），不同 pH（3.0、4.0、5.0）下的阳极极化曲线。

每种镀液组分测量后均确定前者参数下，依次进行

后续的测量，如图2所示。

如图 2所示硫酸镍浓度、氯化镍浓度图、硼酸浓

度、槽液温度和槽液pH对镍阳极的致钝电流密度均

有一定的影响，其中氯化镍的影响较为显著。高浓

度硫酸镍使镍溶解的致钝电流密度提高，同时钝化

区电位延伸减少；活化剂氯化镍浓度越高，镍阳极溶

解的致钝电流密度越高；提高硼酸浓度、槽液温度和

降低槽液 pH，均可提高镍溶解的致钝电流密度。根

据这一规律，本文在不改变厂家提供电镀镍工艺范

围的前提下，调控为工艺A、工艺B、工艺C。三种工

艺均在工艺范围内，其中工艺A为：NiSO4·6H2O 250

g/L，NiCl2·6H2O 30 g/L，H3BO4 30 g/L，添加剂 1~2

mL/L，pH 5.0，温度 40 ℃；工艺 B 为：NiSO4·6H2O

300 g/L，NiCl2·6H2O 45 g/L，H3BO4 50 g/L，添加剂 1~

2 mL/L，pH 4.0，温度 50 ℃；工艺 C 为：NiSO4·6H2O

350 g/L，NiCl2·6H2O 60 g/L，H3BO4 40 g/L，添加剂 1~

2 mL/L，pH 3.0，温度 60 ℃。

（a） 硫酸镍

（c） 硼酸

（e） pH

（b） 氯化镍

（d） 温度

图2 电镀镍液各参数对阳极极化曲线的影响

Fig.2 Effects of various parameters of electroplating nick‐

el solution on anodic polarization curve.

图3 镍电极在不同电镀液组分和参数下的阳极极

化曲线

Fig.3 Anode polarization curves of nickel elec‐

trode under different plating solution compo‐

nents and parameters
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图 3 是镍阳极在 A、B、C 三种电镀液中的阳极

极化曲线。由图可知，三种镀液的镍阳极致使钝电

流密度为 ipp（C） >ipp（B）>ipp（A），相对于 A 镀液，镍电极在

调控的C镀液中的致钝电位正移 0.155 V，致钝电流

密度升高 0.312 A/dm2，说明镍电解在A、B镀液更易

产生钝化现象。在电镀镍过程中电解镍阳极的溶解

是一个循环交替钝化的过程，即活化-钝化-再活

化，这样的溶解方式使电解镍的表面形成一层海绵

状物质呈架空状态。镍阳极越易钝化，电解到一定

时间越易产生残渣［8］。

2.2 电位-时间曲线

图 4 为镍阳极在三种镀镍液中的电压-时间曲

线。镍阳极电流密度均为 1 A/dm2。电位-时间曲

线显示在初始充电瞬间，电位达到最高值，当镍表面

钝化膜的破坏和电容充电平衡时，镍电极电位开始

恒定，镍电极在A、B、C镀液中的电极电位值分别为

0.20 V、-0.0596 V、-0.2286 V。电压-时间曲线显示

在同一阳极电流密度下，A镀液电压最高，C镀液电

压最低。

图 4中A和B、C镀液中镍阳极具有不同的溶出

行为。图 4（a），当时间为 1400 s时，镍阳极在A镀液

中电极电位发生了剧烈的振荡，具有典型的点蚀行

为［16］。图 4（b），镍阳极在较高电位下，这种点蚀行

为会造成表面的严重孔蚀，形成残渣；镍阳极在B和

C镀液中，电极电位较低，未出现振荡现象，说明B、

C电解液有利于镍阳极均匀溶解。

2.3 溶解形貌分析

2.3.1 宏观形貌观察

镍角于阳极袋包裹的钛篮中，分别在 A、B和 C

工艺下、阳极电流密度均为 1 A/dm2条件下连续电

镀 48 h，表面宏观形貌如图 5 所示。结果显示 C 工

艺的镍阳极溶解最均匀，B次之，A最差。A工艺下

的镍阳极溶解后孔洞大而深，B 中有微孔不均匀地

分布在基体表面，而 C 中镍阳极未发现较明显的

孔洞。

2.3.2 微观形貌

图 6是图 5对应镍阳极的微观溶解形貌。镍在

A 和 B 工艺下溶解，内部发生纵向腐蚀，裂纹粗大，

腐蚀严重；镍在C工艺下的腐蚀较为均匀整齐，点蚀

坑浅，说明在 C液中镍阳极溶解较均匀。在镍阳极

溶解过程中，溶解不均匀导致部分区域钝化，而其它

区域正常溶解，形成孔洞。随着溶解时间增加，孔洞

内部发生横向溶解，对未溶解区域产生机械剥离，这

种溶解方式导致电解镍在溶解过程中生成绵状物质

覆盖在表面呈架空状态，长电镀时间后这层物质由

于被架空而脱落成为碎镍残渣［3］。

2.4 溶解的残渣分析

2.4.1 镍渣的外观及成分分析

三种镀液连续溶解 30 天，清理其阳极钛蓝，产

生的残渣如下图 7。三种镀液均产生了一定量的

残渣。

（a）E-t （b）E-t in 1300~1450 s

图4 电位-时间曲线

Fig.4 Potential-time curve

（a）A工艺 （b）B工艺 （c）C工艺

图5 镍的宏观形貌

Fig.5 Macroscopic appearance of nickel

（a）A工艺 （b）B工艺 （c）C工艺

图6 镍的微观形貌

Fig.6 Microscopic morphology of nickel
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利用 XRD 对残渣的成分进行分析如下图 8 所

示 。从图 8分析可知，三种镀液镍阳极溶解产生的

残渣均为镍，三个峰分别为（111）、（220）、（200）。最

高峰均为（111），最低峰为（200），并未检测到其他

物相。

2.4.2 残渣率分析

A 、B、C 三种工艺下镍阳极连续溶解 30 天，其

镍阳极溶解状况见表 2。表 2显示，根据公式（1），计

算A 、B、C三种工艺的镍阳极连续溶解产生的残渣

率分别为 1.080%、0.913%、0.793%。C 工艺残渣率

明显低于其它两种工艺。这主要是镍阳极在C工艺

下溶解的致钝电流密度较高，电压较低，比 A 、B工

艺下的镍阳活性强极、溶解均匀，产生孔洞少，形成

残渣少。

2.5 镀层性能分析

分别在A、B、C三种工艺下制备镍镀层，阴极电

流密度为 1 A/dm2，得到镀层厚度均为 3~4 µm。镀

层的微观形貌如图 9所示。三种工艺获取的镀层形

貌表明镀层平整，结晶细致，外观相差不大。

三种工艺获取的镀层经过 6 h中性盐雾试验后

外观形貌如图 10所示。调控后，C工艺获得的镀层

耐蚀性能也无较大改变。

3 结论

（1）相对A、B工艺，C工艺的镍阳极溶解的致钝

电流密度明显提高，电极电位明显下降且更稳定。

（2）C 工艺的镍阳极比 A、B 工艺下镍阳极溶解

更均匀，未出现大量的孔洞。C工艺连续通电 30天

时，其阳极溶解的残渣率下降为0.763%。

（3）C 工艺的溶液组分及工艺参数仍在电镀镍

工艺范围内，相比 A、B 工艺的镍阳极溶解残渣率

低，且未改变镀层的微观形貌和耐蚀性。
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