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添加剂对无氰镀镉工艺性能的影响

张玉清，陈同彩∗，王春霞，陈志强，孙佳铭，杨佳卫
（南昌航空大学 分析测试中心，江西 南昌 330063）

摘要：本文采用电沉积方法制备了镉镀层，采用 X射线衍射仪（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）、盐雾试验箱、接触角

测量仪测试了镀液添加剂对镀层结构、耐蚀性及接触角的影响，并利用赫尔槽、库仑计测试了镀液的分散能力、电流

效率及沉积速率。结果表明：镀液加入维生素 B 衍生物后，所得镀层晶粒尺寸为 44.8 nm，结晶细致均匀，耐蚀性良

好。该镀液的分散能力为84%，电流密度为1 A/dm2时的电流效率为64.7%，沉积速率约为0.425 μm/min。
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Effect of Additives on the Performance of Cyanide-Free Cadmium Plating

ZHANG Yuqing，CHEN Tongcai，WANG Chunxia，CHEN Zhiqiang，SUN Jiaming，

YANG Jiawei
（Analysis and Testing Center，Nanchang Aviation University，Nanchang 330063，China）

Abstract：In this paper，the cadmium coating was prepared by electrodeposition method. X-ray diffrac‐

tometer（XRD），scanning electron microscope（SEM），salt spray test chamber，and contact angle

measuring instrument were used to test the influence of plating solution additives on the coating struc‐

ture，corrosion resistance and contact angle. And use Hull cell and coulometer to test the dispersion abil‐

ity，current efficiency and deposition rate of the plating solution. The results showed that the coating de‐

posited in the plating solution containing vitamin B derivatives had the good corrosion resistance，

which had a fine and uniform crystals with the grain size of 44.8 nm. The dispersion capacity of the plat‐

ing solution was 84%，the current efficiency was 64.7% when the current density was 1 A/dm2，and the

deposition rate was about 0.425 μm/min.
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钢铁材料具有较好的综合性能，广泛应用于海

洋船舶、飞机起落架等工业领域，但其耐蚀性差，在

海洋环境中容易发生腐蚀，因此需要在钢铁材料表

面镀镉以提高其耐蚀性。镉是具有银白色金属光泽

的软质金属，其标准电极电位为 0.4 V，比铁的标准

电极电位（0.44 V）稍正，然而在 3% NaCl 溶液中镉

的电位比铁负，因此钢铁件镀镉层随着不同的使用

环境，其保护方式会发生相应的变化，镀镉钢铁件在

盐雾以及碱性气氛条件下具有良好的耐腐蚀性［1］。

目前，航空企业大多使用传统的氰化镀镉技术，

其镀液稳定、镀层质量较好。但氰化物为剧毒物质，

对工作人员及环境的危害性巨大，国家已经严格限

制氰化物电镀技术的使用。显然，继续使用氰化物

镀镉是不可取的，无氰镀镉代替氰化镀镉势在必

doi：10.3969/j.issn.1001-3849.2021.08.004

收稿日期：2019-11-14 修回日期：2020-01-27

作者简介：张玉清，Email：1303592883@qq.com
*通信作者：陈同彩（1964—），男，硕士，高级工程师，主要研究方向为为材料科学，Email：71370740@qq.com

··16



第 43 卷 第 8 期（总第 341 期）2021 年8 月 电 镀 与 精 饰

行［2-3］。EDTA 体系无氰镀镉液的电流效率低，且镀

层粗糙，耐蚀性较差，难以适应生产要求［4］。本实验

在镀液中加入不同的添加剂，研究添加剂对镀液电

流效率及镀层耐蚀性能等的影响。

1 实验部分

1.1 电解液组成与镀层的制备

电解液组成：CdCl2·2.5H2O 40 g/L、EDTA 30

g/L、NTA 60g/L、NH4Cl 180 g/L、NH4COOH 25 g/L。

添加剂分别为硫脲、聚乙烯亚胺、维生素 B衍生物。

所用药品均为分析纯。

采用恒电流法在 45#钢基体（5 cm × 5 cm × 1

mm）表面制备镉镀层，镀层沉积电流为 1 A/dm2，沉

积时间为 30 min。电镀前基体先依次经 320#、

800#、1200#、1500#砂纸打磨并在 40 mL/L的稀盐酸

中活化10 s。

1.2 测试方法

采用 RST5200 电化学工作站研究添加剂对无

氰镀镉溶液阴极极化性能的影响，测试体系采用三

电极体系，以 1 cm2的 45#钢为工作电极，辅助电极

为铂电极，参比电极为饱和甘汞电极，电位扫描速度

为10 mV/s。

采用 D8ADVANCE-D8X 型 X 射线衍射仪对镀

层结构及晶粒大小进行表征。实验条件：铜靶，室

温，扫描角度 20°~80°，扫描速度 5°/min。采用 Nova

Nano SEM450 型场发射扫描电子显微镜（SEM）观

察不同添加剂制备的镀层形貌。采用 Byes-60A 型

盐雾试验箱对镀层耐蚀性进行检测，温度为室温，工

作液为 5% NaCl溶液。采用 JC2000C1 接触角测量

仪对不同添加剂制备的镀层进行接触角测量，温度

为室温，工作液为5% NaCl溶液。

2 结果与讨论

2.1 阴极极化曲线

分别在基础镀液中添加 1.5 g/L 硫脲、0.1 mL/L

聚乙烯亚胺、4 g/L 维生素 B 衍生物，测试了不同添

加剂对镀液阴极极化性能的影响，结果如图 1所示。

可以看出，在电流密度 2 A/dm2时，加入硫脲或聚乙

烯亚胺后阴极电位负移至-1.1 V，加入维生素B衍生

物后阴极电位负移至-1.3 V，相比其他两种添加剂，

维生素 B衍生物的极化效果更好，更容易得到细致

均匀的镀层。相同电流密度下极化度（dE/dJ）可以

直观的表现出镀液的极化程度，在 2 A/dm2的电流密

度下，加入维生素B衍生物的镀液极化度最大，镀液

分散能力较其他两种添加剂要好，镀层细致均匀。

由于维生素 B衍生物具有多个双键，其能吸附

在电极表面，且维生素B对镉具有一定的络合作用，

可将扩散到电极表面的镉离子络合，降低镉离子在

阴极表面还原的速率，从而得到结晶细致均匀的

镀层。

2.2 XRD分析

在基础镀液中分别加入 1.5 g/L 硫脲、0.1 mL/L

聚乙烯亚胺、4 g/L维生素B衍生物，然后在 1 A/dm2

的电流密度下施镀 20 min，对制备的镀层进行XRD

测试，结果如图2所示。

采用晶面的织构系数 TChkl来表征晶面择优程

度，织构系数计算公式为：

TChkl =
Ihkl I0hkl

∑Ihkl I0hkl

´ 100%

式中：Ihkl为镉镀层（hkl）晶面的衍射强度，I0，hkl为无织

构标样晶面的衍射强度。TChkl值越大，表明晶面择

优程度越高。通过计算得出各晶面 TChkl值，结果如

图 3所示。由图 3可以看出由基础镀液制备的镀层

的晶面择优取向为（200）晶面，基础镀液加入硫脲后

镀层各晶面均匀生长，而加入聚乙烯亚胺后镀层主

要沿（100）、（110）、（200）晶面生长，无明显择优取

向。基础镀液加入维生素B衍生物后镀层晶面择优

取向为（100）晶面。可以看出维生素 B衍生物吸附

在电极表面后，抑制了除（100）晶面以外的其它晶面

生长，使镀层主要沿（100）晶面生长，从而得到细致
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图1 镀液添加不同添加剂后的阴极极化曲线

Fig.1 Cathodic polarization curves after adding different

additives to the plating solution
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均匀的镀层。

按照谢乐公式计算晶粒尺寸，公式为：

D =
k × λ

β × cosθ

式中：D 为晶粒尺寸，nm；k 为参数；λ为波长，nm；β

为衍射峰半高宽，rad；θ为衍射角，rad。通过计算得

出不同镀液下镀层晶粒尺寸，结果如图 4 所示。由

图 4可以看出，加入硫脲或者聚乙烯亚胺后，镀层晶

粒尺寸有所降低，但加入维生素 B衍生物后镀层晶

粒尺寸最小。

2.3 微观形貌

图 5 为在不同镀液中制备的镀层的微观形貌，

可以看出基础镀液镀镉层的晶粒为块状结构，晶粒

粗大，且大小不均匀，说明电沉积反应受扩散控制程

度比较高，这与阴极极化曲线测试结果一致。基础

镀液加入硫脲后，所得镀层晶粒变小，但结晶仍旧不

均匀。晶粒变小是由于扩散控制程度减弱，浓差极

化减小。加入聚乙烯亚胺后制备的镀层结晶也变

小，且表面相对均匀，这是由于聚乙烯亚胺可以优先

吸附在阴极微观峰处，使离子在电极表面放电困难，

提高电化学反应控制程度，增大阴极极化。基础镀

液加入维生素B衍生物后，镀层晶粒为球状，且晶粒

尺寸比其它镀层明显减小，镀层表面致密均匀，这是

由于沉积过程的电化学反应控制程度大幅提高，使

得阴极极化增加。
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图2 添加不同添加剂制备的镀层的XRD衍射谱图

Fig.2 XRD diffraction patterns of coatings prepared by

adding different additives
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Fig.4 Grain size of different coatings
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图5 不同镀层的微观形貌

Fig. 5 Micro morphology of different coatings
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Fig.3 Texture coefficient of each crystal plane of differ‐

ent coatings
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2.4 耐蚀性

图 6 为不同镀层经 360 h 盐雾腐蚀实验后的表

面形貌测试结果。可以看出，镀液无添加剂制备的

镉镀层经过盐雾实验后，镀层腐蚀严重，出现较大的

腐蚀坑。基础镀液加入添加剂后镀层的耐蚀性得到

很大提高，其中加入聚乙烯亚胺和硫脲的镀层经盐

雾实验后未出现明显的腐蚀坑，但均有不同程度的

腐蚀现象出现，而加入维生素 B衍生物的镀层经盐

雾实验后，镀层无明显变化，表明该镀层的耐蚀性能

最优。

图 7 为制备的不同镀层的接触角测试结果，可

以看出加入添加剂后，镀层接触角均有所提高，其中

加入维生素 B衍生物的镀层的接触角提高最多，这

表明镀层结晶越细致，接触角越大。当接触角低时，

盐雾会一直平铺在试样表面，接触角变大则盐雾与

试片表面接触面积减小或者在试样表面滑落，从而

提高镀层耐蚀性。镀层接触角测试结果进一步证实

镀液中加入维生素B衍生物后制备的镀层的耐蚀性

更好。

综上所述，选用维生素 B衍生物作为镀液添加

剂可以改善镀层质量，提高镀层耐蚀性。

2.5 镀液分散能力

利用 250 mL赫尔槽对镀液进行分散能力测试，

阴极为 100 mm × 70 mm × 0.5 mm 的铜片，阳极为

镉板，沉积电流 1 A，电镀时间 20 min。根据距离最

近端的距离将试片平均分成 10份，每一份边缘部位

的镀层利用 XRF 荧光测厚仪测量其厚度，记为 Di，

根据下式计算分散能力：

T =
D i

D2

式中：T为镀液分散能力；D2为距离近端 2 cm处镀层

的厚度，μm；Di为距离近端 3~9 cm中任意一处的镀

层厚度，μm，通常 i取 6。对加入维生素 B衍生物的

镀液分散能力进行测试，实验结果如表 1 所示。从

表 1中可以看出，从近端到远端镀层厚度依次减小，

这是由于从近端到远端的沉积电流密度在不断减

小。但从 D2到 D6，镀层厚度变化很小，这部分的电

流密度范围为 0.5 A/dm2 ~ 3.5 A/dm2，说明此镀液可

在此电流密度范围内进行施镀。根据公式计算出镀

液的分散能力T≈84.0%。同样的方法测得氰化物镀

镉的分散能力约为 85%。说明加入维生素B衍生物

的无氰镀镉液分散能力与氰化镀镉体系相差不大，

可以较好的满足产品质量要求。

2.6 电流效率及沉积速率

在 1 A/dm2电流密度下，测试加入维生素B衍生
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图6 不同镀层经盐雾腐蚀后的形貌图

Fig.6 The topography of different coatings after corro‐

sion by salt spray
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表1 赫尔槽阴极不同位置处的镀层厚度

Table 1 Coating thickness at different positions of Hull

cell cathode

序号

厚度/μm

序号

厚度/μm

D1

12.13

D6

8.48

D2

10.10

D7

7.68

D3

9.25

D8

5.01

D4

9.01

D9

3.14

D5

8.56

··19



Vol. 43 No. 8 Serial No. 341Plating and FinishingAug. 2021

物的无氰镀镉液和氰化物镀镉液的电流效率，结果

如表 2所示。可以看出两种镀镉体系的电流效率基

本相同。

测试不同电流密度下无氰镀镉体系的镀层沉积

速率，结果如图 8所示。可以看出，随着电流密度的

不断增加，镀层沉积速率不断提高，符合沉积速率与

电流密度的关系趋势。在电流密度 0.5~1 A/dm2范

围内，沉积速率增加较快，但电流密度大于 1 A/dm2

后，沉积速率基本不再变化。在电镀过程中也可以

发现此时的阴极析氢现象严重，表面大部分电流用

于析氢反应，导致镉沉积速率不再继续快速增大。

因此，无氰镀镉体系的沉积电流密度控制在 1 A/dm2

较为合适。

3 结 论

（1）加入维生素B衍生物后镀液阴极极化提高，

制备的镀层晶粒尺寸约为 44.8 nm，晶面择优取向为

（100），镀层结晶细致均匀，耐蚀性良好。

（2）本文研究的无氰镀镉体系的镀液分散能力、

电流效率与氰化镀镉体系基本相同，该体系的沉积

电流密度控制在0.5~1 A/dm2范围内较为合适。
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图8 无氰镀镉体系不同电流密度下的沉积速率

Fig.8 The deposition rate of cyanide-free cadmium plat‐

ing system under different current densities

表2 电流效率

Tab.2 Current efficiency

镀液体系

无氰镀镉

氰化镀镉

镀层质量/g

M1

24.1002

24.2079

M2

24.5073

24.6181

ΔM

0.4071

0.4102

电流效率/%

64.7

65.2
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