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5，5-二甲基乙内酰脲配位体系酸性镀镉工艺优化

黄 勇 1，吴 宁 1，胡忠卿 1，2，李旭勇 1，张东升 1，李 琼 1，王帅星 2*，杜 楠 2

（1. 航空工业洪都航空工业集团有限责任公司，江西 南昌 330096；2. 南昌航空大学 材料科学与工

程学院，江西 南昌 330063）

摘要：针对无氰镀镉体系镀液稳定性差、镀层性能不佳等问题，选用 5，5-二甲基乙内酰脲（DMH）为主配位剂、CdCl2

为主盐研究了新型镀镉工艺。通过赫尔槽试验、阴极极化等技术研究了镉盐和DMH含量、辅助络合剂类型及浓度、

pH 值以及电流密度等因素的影响，优化了酸性 DMH 镀镉工艺方案。结果表明：酸性 DMH 镀镉体系中可以选择柠

檬酸铵作为辅助络合剂。适当增加镉盐与DMH含量，可拓宽光亮电流密度范围，提高镉镀层致密性；增加柠檬酸铵

浓度有利于提高镀速，但过多的镉盐和 DMH 会降低镀液稳定性。提高镀液 pH 值，镉沉积极化电位不断负移，有助

于获得细致结晶，但 pH＞4 后镀液易出现沉淀；此外，该体系许可的电流密度不宜超过 1.5 A/dm2。综合确定较佳的

酸性 DMH镀镉工艺方案为：CdCl2 30 g/L，DMH 60 g/L，柠檬酸铵 40 g/L，KCl 30 g/L，pH=3，电流密度 1.0~1.5 A/dm2。

在此体系下所得镉镀层表面结晶细致、均匀致密，晶粒尺寸为650 nm左右，镀层中Cd元素含量为95.6 wt.%。
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Optimization of acidic cadmium plating process using

5，5-dimethylhydantoin as complexing agent
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Abstract：In order to solve the problems of bad bath stability and poor coating performance for the cya‐

nide-free cadmium plating system，a new cadmium plating process with 5，5-dimethylhydantoin

（DMH）as the main complexing agent and CdCl2 as the main salt was studied. The influence of cadmi‐

um salt and DMH content，the type and concentration of auxiliary complexing agent，pH value，current

density was researched by Hull cell test and cathodic polarization，and the process scheme for acidic

DMH cadmium plating was optimized. The results show that ammonium citrate can be selected as auxil‐

iary complexing agent in acidic DMH cadmium plating system. Appropriately increasing the content of

cadmium salt and DMH can widen the range of bright current density and improve the compactness of

cadmium coating. Increasing the concentration of ammonium citrate is beneficial to increase the plating

speed. But too much cadmium salt and DMH will reduce the stability of plating bath. The polarization
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potential of cadmium deposition continues to move negatively as the pH value of the bath increased，

which is helpful for refining the grains. However，the plating bath is prone to precipitation if pH value

is greater than 4. In addition，the current density allowed by this system should not exceed 1.5 A·dm-2.

The optimum process parameters of acid DMH cadmium plating are as follows：30 g·L-1 CdCl2，60 g·

L-1 DMH，40 g·L-1 ammonium citrate，30 g·L-1 KCl ，pH = 3 and the current density of 1.0~1.5 A·dm-2.

Under this condition，the prepared cadmium coating is fine，uniform and dense，the grain size is about

650 nm，and the content of Cd element in the coating is 95.6 wt.%.

Keywords：5，5-dimethylhydantoin；cadmium plating；auxiliary complexing agent；cathodic polariza‐

tion

在潮湿或海洋大气条件下，镀镉是保护钢铁不

受腐蚀最经济有效的方法，且镉镀层的韧性和延展

性比锌镀层好，因此，镀镉广泛应用于航空航天及军

工产品［1-3］。长期以来，由于氰化镀镉槽液稳定、镀

层综合性能良好，其在电镀镉工艺中一直占主导地

位。然而，CN-严重危害人体及环境，因此，开展环

保无氰镀镉研究势在必行［1，4-10］。

近年来，无氰镀镉体系越来越受到人们的重视，

其中以氨三乙酸（NTA）和羟基亚乙基二膦酸

（HEDP）为配合物的碱性镀镉由于稳定性差、电流

效率低而难以生产［4，7］；NH4Cl镀镉和乙二胺四乙酸

（EDTA）在酸性无氰镀镉过程中得到了广泛的应

用，但由于它们形成的络合物和螯合物过于稳定，导

致废水处理非常困难［8-9］。近期，以乙内酰脲及其衍

生物为络合剂的无氰电镀体系因镀层外观、结合力、

镀液分散能力、深镀能力均较佳而逐渐受到关

注［11-13］；前期课题组也研究开发了以乙内酰脲

（DMDMH）为主络合剂的无氰镀镉体系，证实了镉

镀层优异的耐蚀性及镀液良好的分散能力［14］，但长

期使用中发现槽液稳定性不佳，容易出现难以去除

的白色沉淀，亟待解决此问题。

研究证实，乙内酰脲类衍生物 5，5-二甲基乙内

酰脲（DMH）具有更强的金属离子配位能力，理论上

有助于改善镀液的稳定性［11-13，15-16］。

基于以上原因，本文拟选用 DMH 作为主络合

剂、CdCl2作为主盐研发新型镀镉工艺，重点从辅助

络合剂类型及浓度、镉盐及 DMH含量、pH值、电流

密度等角度优化酸性 DMH 镀镉工艺，以期达到与

氰化镀镉相媲美的效果。论文研究成果可为无氰镀

镉工艺在航空领域的工程应用提供技术支撑，具有

一定的应用价值和环保意义。

1 试验

1.1 基材及电镀工艺流程

电镀工艺研究采用 Q235 钢片，尺寸约为 20

mm×30 mm；阳极选用纯镉板，阴阳极面积比不小于

1∶2。电镀镉的工艺流程为：打磨→化学除油→热水

洗→流动冷水洗→活化→中和→热水洗→去离子水

洗→酸性DMH体系镀镉→流动冷水洗→吹干。

化学除油是将工件置于 60~70 ℃的除油液中

（60～80 g/L NaOH、35～55 g/L Na3PO4、30～50 g/L

Na2CO3、10～20 g/L Na2SiO3）浸泡 3~5 min。活化是

采用体积分数 10% 的硫酸浸泡 30~60 s。中和是将

工件在30～50 g/L Na2CO3的中和液中浸泡30~60 s。

镀镉溶液选择 CdCl2 为主盐、DMH 为主配位

剂、30 g/L KCl 作为导电盐，并选择氯化铵、酒石酸

钾钠、柠檬酸铵等作为辅助络合剂对比其效果，调整

CdCl2和DMH含量分别在 20~50 g/L和 50~80 g/L之

间变化分析其影响，综合确定镀液组成；同时，固定

镀液温度为 35~40 ℃，控制镀液 pH 值在 1~4、电流

密度在 0.5~2.5 A/dm2之间变化，研究酸性 DMH 体

系镀镉的工艺组合方案。

1.2 赫尔槽试验及电化学测试

赫尔槽试验选用 267 mL 的 Hull 槽，装载镀液

250 mL，其中阳极采用纯镉板，阴极为 Q235 钢片

（100 mm×50 mm×2 mm），测试温度 35 ℃，实验电流

为1 A，电镀时间为10 min。阴极试片上各点的电流

密度可以通过经验公式（1）进行计算。

Dk = I（5.1‒5.24 lgL） （1）

式中：Dk为阴极某点处的电流密度，A/dm2；I为实验

时所用的电流强度，A；L为阴极上某点处距近端的

距离，cm。
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电化学测试通过CHI604D电化学工作站进行；

采用三电极体系，工作电极为直径 10 mm 的 Q235

钢电极，辅助电极为 15 mm×15 mm 的铂片，饱和甘

汞电极（SCE）作为参比电极。每次实验前，工作电

极均经 2000#水砂纸打磨及 0.5 μm α-Al2O3粉抛光。

极化曲线测试初始电位为 0 V，终止电位为−1.60 V，

扫描速率为 5 mV/s。循环伏安测试是从开路电势

开始先向正方向扫描，至 1.60 V后回扫，扫描范围为

−1.60 ~ +1.60 V，扫描速率为10 mV/s。

1.3 镀层结构表征

采用CMI 900型X射线荧光测厚仪测量镉镀层

厚度，依据镀层厚度 d（μm）与施镀时间 t（h）的比值

得到镀层沉积速率 v（μm/h）。采用 Nova Nano SEM

450型场发射扫描电镜（FESEM）观察镉镀层表面微

观形貌，借助 INCA X-Max50 型能谱仪（EDS）分析

镀层化学组成。

2 结果与讨论

2.1 辅助络合剂类型的确定

分别选用氯化铵、酒石酸钾钠、柠檬酸铵作为辅

助络合剂，通过赫尔槽试验对比其对光亮电流密度

区间的影响，结果见图 2。由图可知，柠檬酸铵的影

响最大，半光亮电流密度区间由 0.10～0.90 A/dm2扩

大至 0.01～1.80 A/dm2；氯化铵次之，有效电流密度

区间达到 0.10～1.30 A/dm2，但是在高电流密度区仍

有起粉层出现；酒石酸钾钠除了消除高电流密度区

出现的起粉层之外，对光亮电流密度区间没有扩宽

作用。结果表明三种络合剂对本体系的辅助络合能

力为：柠檬酸铵>氯化铵>酒石酸钾钠。

利用Q235钢试片进行试验验证发现，酒石酸钾

钠与 DMH 共同作为络合剂时镀镉层基本覆盖试

样，但镀层厚度不均匀，部分镀层稍有脱落；连续施

镀后镀液会出现白色沉淀且镀层发黑；因此酒石酸

钾钠不适合作为此体系的辅助络合剂。选择氯化铵

作为辅助络合剂，所得镀层光亮且厚度均匀，但镀液

使用一段时间后有白色沉淀且后续镀层呈海绵状，

镀液稳定性下降，故而氯化铵也不适合作为此体系

的辅助配位剂。柠檬酸铵与DMH共同与镉离子配

位时，在不同浓度配比下得到的镉镀层均可完全覆

盖试样，镀层厚度均匀、呈半光亮状态；且镀层稳定

性较好、连续施镀中未出现沉淀，可以选择柠檬酸铵

作为此体系的辅助络合剂。方景礼［17］等研究认为，

在多配体参与的镀镉体系中，铵根易解离而形成活

性中间体，电子迅速转移使Cd2+还原，从而使还原反

应的过电位迅速下降。因此猜测一方面柠檬酸根会

提升体系的配位能力，另一方面铵根的解离会使

Cd2+还原加快，电流效率增加。

2.2 镉盐浓度对电沉积的影响

基于文献对DMH体系电沉积的认识［12-13，15-16］及

课题组前期研究［14］，初步选定 DMH 和柠檬酸铵含

量分别为 60 g/L 和 40 g/L，调整 CdCl2含量在 20~50

图1 赫尔槽试片镀层状态示意图

Fig.1 Schematic diagram of Hull cell test piece coating

state

 
5.11  3.54   2.61  1.97  1.46  1.01  0.67  0.37   0.10 

(a)无辅助络合剂 

 

(b) 氯化铵 

 

(c) 酒石酸钾钠 

 

(d) 柠檬酸铵 

电流密度/(A·dm
-2

) 

图2 辅助络合剂对赫尔槽试片外观影响

Fig.2 Effect of auxiliary complexing agent on the apperarance of Hull cell test sample

··87



Vol. 45 No. 1 Serial No. 358Plating and FinishingJan. 2023

g/L之间变化进行赫尔槽实验，结果如图 3所示。由

图 3可知，镉盐浓度低于 20 g/L时，半光亮电流密度

区很窄、最大允许电流密度仅为 0.6 A/dm2；随着镉

盐浓度增加，有效电流密度区间会不断扩大；但是当

镉盐浓度超过 40 g/L 时，在高电流密度区（1.4～1.8

A/dm2）会出现起粉现象，此表明溶液中配体的放电

速率已无法满足镉的沉积过电位，造成镉结晶粗大，

镀层起粉。

通过 Q235 钢试片、选择电流密度 1 A/dm2进行

电镀，测试镉盐浓度对镀层厚度、镀层外观及镀液稳

定性影响，结果见表 1。当镉盐浓度在 30～40 g/L

时，镀层沉积速度能达到 24~25 μm/h，外观良好且

镀液稳定。由此判断，镀镉液中的 Cd2+的浓度决定

了镀液允许的电流密度范围；Cd2+含量增高，允许的

电流密度也升高，电流效率也相应升高，但Cd2+含量

过高时，若配位剂的含量不够，镀层的结晶将变得粗

糙，镀层外观发暗，且分散能力下降。综合考虑镉盐

浓度对有效电流密度、镀层外观及镀液稳定性的影

响，CdCl2选择30 g/L为宜。

2.3 DMH浓度对电沉积的影响

固定 CdCl2和柠檬酸铵含量分别为 30 g/L和 40

g/L，调整 DMH 浓度为 50~80 g/L 进行赫尔槽实验，

结果如图 4所示。由图可知，DMH浓度对有效电流

密度区间有显著影响；整体上说，半光亮区范围随

DMH浓度的增加而扩宽，且在 70 g/L之前表现更为

突出；DMH 浓度为 80 g/L 时，最大电流密度可达到

1.87 A/dm2；此外，高浓度的 DMH 还可消除高电流

密度区间的起粉层。

在 1.0 A/dm2电流密度下进行电镀测试DMH浓

度的影响，结果见表 2。由表 2可知，当DMH浓度高

于 60 g/L后，镀层厚度及外观随浓度变化并不明显，

镀层沉积速率一直维持在 24~25 μm/h，且高浓度

DMH 容易使出现悬浮物。分析可知，DMH 属于一

元弱酸，其分子式可简写成HA，电沉积中A-离子与

金属离子的配位比是配合物稳定性的关键因

素［11-16］；在酸性镀镉体系中，除参与配位的 A-离子

外，一定浓度游离的 A- 离子能保持镀液的稳定

性［14］，因此，高浓度的DMH可以在高电流密度时提

供足够的配体参与络合，使沉积过电位稳定，避免镀

层起粉。然而，DMH的溶解度较低，室温放置 14天

后，游离的DMH会析出。综合考虑DMH对镀液稳

定性、镀层性能的影响，其浓度可选择60 g/L。

 
5.11   3.54   2.61  1.97  1.46  1.01  0.67   0.37   0.10 

(a) CdCl2: 20 g/L 

 

(b) CdCl2: 30 g/L 

 

(c) CdCl2: 40 g/L 

 

(d) CdCl2: 50 g/L 

 

电流密度/(A·dm-2) 

图3 镉盐浓度对赫尔槽试片外观影响

Fig.3 Effect of cadmium salts content on the apperarance of Hull cell test sample

表1 镉盐浓度对镀层沉积速率、外观及镀液稳定性的影响

Tab.1 Effects of cadmium salts content on the deposition rate，plating appearance and the stability of bath

镉盐浓度/（g·L-1）

20

30

40

50

镀层沉积速率/（μm·h-1）

16.2

24.1

25.0

28.2

镀层外观

发灰，未完全覆盖

半光亮，完全覆盖

半光亮，完全覆盖

半光亮，边缘起粉

镀液稳定性

清澈，30 d未见沉淀

清澈，30 d未见沉淀

14 d出微量沉淀

10 d出沉淀
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2.4 柠檬酸铵浓度对电沉积的影响

固定 CdCl2和 DMH 的含量分别为 30 g/L 和 60

g/L，分别调整柠檬酸铵浓度为 20~50 g/L 进行赫尔

槽实验，结果发现柠檬酸铵浓度对光亮电流密度区

间几乎无影响。在 1 A/dm2电流密度下进行电镀测

试，结果见表 3。由表可知，镀层沉积速度会随柠檬

酸铵浓度的增加而显著加快；柠檬酸铵浓度达到 50

g/L时，镀层沉积速率达到 26.3 μm/h，但该条件下镀

层边缘会起粉，且放置 14天后镀液会出现沉淀。分

析可知，柠檬酸铵会与DMH一道同Cd2+形成稳定配

合物，但高浓度的铵根离子也可能会在镉沉积时脱

离配合环并放电［9，14，17］，使沉积过电位稳定，镀层沉

积速率加快；此外，过多游离的铵根离子和柠檬酸根

离子会导致配合物快速形成和解离，影响镀液稳定

性。综合考虑柠檬酸铵对镀液稳定性、镀层沉积速

率及外观的影响，其浓度可选择40 g/L。

2.5 镀液pH值的影响

溶液 pH 值对金属络合物存在形态有影响，

DMH属于一种弱酸，pH值不同，其与镉离子形成的

配合物稳定性不同［11］。固定 CdCl2、DMH 和柠檬酸

铵的含量分别为 30 g/L、60 g/L 和 40 g/L，调整镀液

pH为 1、2、3和 4，测试镀液极化曲线，结果如图 5所

示。由图 5 可知，随着镀液 pH 值的上升，镉沉积极

化电位不断负移。当 pH=4 时，镉的沉积电位达到

最大值−0.90 V。分析认为，pH值过小时，镀液中的

配合物会发生分解，使镉沉积过电位正移。对不同

pH 值的镀液静置一个月，发现仅有 pH=4的镀液会

出现少量白色沉淀，影响镀液性能。综合判定，在

pH=3 时镉沉积电位为−0.75 V，对镉电沉积的阻化

作用较大，较大的阴极极化利于获得结晶细致的镀

层［12-14，18］，且镀液稳定性较佳。

 

图 浓度对赫尔槽试片外观影响

5.11  3.54   2.61  1.97  1.46  1.01  0.67  0.37   0.10 

(a) DMH: 50 g/L 

 

(b) DMH: 60 g/L 

 

(c) DMH: 70 g/L 

 

(d) DMH: 80 g/L 

 

电流密度/(A·dm-2) 

 

图4 DMH浓度对赫尔槽试片外观影响

Fig.4 Effect of DMH content on the apperarance of Hull cell test sample

表2 DMH浓度对镀层沉积速率、外观及镀液稳定性的影响

Tab.2 Effects of DMH content on the deposition rate，plating appearance and the stability of bath

DMH浓度/（g·L-1）

50

60

70

80

镀层沉积速率/（μm·h-1）

20.0

24.2

25.4

25.4

镀层外观

发灰，完全覆盖

半光亮，完全覆盖

半光亮，完全覆盖

半光亮，完全覆盖

镀液稳定性

清澈，30 d未见沉淀

清澈，30 d未见沉淀

14 d出絮状悬浮物

1 d出絮状悬浮物

表3 柠檬酸铵浓度对镀层沉积速率、外观及镀液稳定性的影响

Tab.3 Effects of ammonium citrate content on the deposition rate，plating appearance and the stability of bath

柠檬酸铵浓度/（g·L-1）

20

30

40

50

镀层沉积速率/（μm·h-1）

17.8

22.1

24.1

26.3

镀层外观

半光亮，完全覆盖

半光亮，完全覆盖

半光亮，完全覆盖

半光亮，边缘起粉

镀液稳定性

清澈，30 d未见沉淀

清澈，30 d未见沉淀

清澈，30 d未见沉淀

14 d出沉淀
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2.6 电流密度对电沉积的影响

电沉积过程中电流密度往往会影响金属离子形

核速率及镀层质量［8，19-20］。选用恒电流极化技术，调

整电流密度为 0.5~2.5 A/dm2，测试镀液的电位—时

间变化曲线，结果见图 6。由图可知，极化电流密度

为 0.5~1.5 A/dm2时，电位波动较小、一直稳定在−0.8

V左右。当极化电流密度超过 2.0 A/dm2后，电位会

随时间显著变化，且波动幅度随电流密度的增大而

增大；电镀过程中也容易在边缘或凸起部位放电，导

致镀层结晶较为粗糙。分析可知，电流密度低于

1.5 A/dm2时，镉沉积速率较慢，配合物分解释放的

电量满足镉结晶所需的过电位，电位较稳定。电流

密度增加至 1.5～2.5 A/dm2时，镉沉积速率加快，配

合物分解释放的电量满足不了镉结晶需要，电位会

有波动［8］；而且前 60 s时，Cd2+主要在钢基体表面沉

积，形核过电位更大，故而电位负移［19］；60 s后，Cd2+

主要在镀镉层表面沉积，形核过电位减小，电位正移

并逐渐趋于稳定。总体判断，要获得良好的镀层，酸

性 DMH 镀镉体系的电流密度不宜超过 1.5 A/dm2；

同时考虑镀层沉积速率和外观，选择 1.0~1.5 A/dm2

为宜。

2.7 酸性DMH体系镀镉层的微观形貌及结构

利用 FESEM及 EDS对镀层微观形貌及成分进

行分析，结果见图 7。由图 7（a）、图 7（b）可知，酸性

DMH 镀镉体系中制备的镉镀层表面结晶细致、致

密，晶型呈粒状，晶粒大小均匀，尺寸为 650 nm 左

右；EDS能谱（图7（c））分析显示镉镀层中Cd元素含

量为 95.6 wt.%，其余为O元素，镀层中无其它杂质；

综合表明，酸性 DMH 镀镉体系中制备的镉镀层成

分纯净、结晶均匀、完整致密，此结构利于提供良好

的防护性能。

3 结语

酸性 DMH镀镉体系中三种辅助配位剂的配位

能力依次为：柠檬酸铵>氯化铵>酒石酸钾钠。选择
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图5 不同pH值下镀液的阴极极化曲线

Fig.5 Cathodic polarization curves of the plating bath

with different pH
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图6 不同电流密度下酸性DMH镀镉溶液的电位变化曲线

Fig.6 Potential curves of acid DMH cadmium plating

bath under different current densities

（a） SEM图（低倍）

 
（c） EDS谱图

（b） SEM图（高倍）

图7 酸性DMH体系镀镉层的SEM表面相貌及EDS谱图

Fig.7 SEM images and EDS spectrum of cadmium coat‐

ing prepared in acidic DMH system
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柠檬酸铵作为辅助配位剂时，半光亮电流密度区可

达到 0.01～1.80 A/dm2，镀层厚度均匀、覆盖良好，且

镀液稳定性较好，连续施镀30天未出现沉淀。

镉盐、DMH及柠檬酸铵浓度显著影响光亮电流

密度范围、镀层沉积速率及镀层外观；整体上，随着

镉盐含量增高，允许的电流密度也升高；DMH增多，

镉配离子稳定性提高，镀层结晶更加细致、外观更

佳；但过高浓度的镉盐和DMH会降低镀液稳定性。

适当增加柠檬酸铵浓度，利于提高镀速，但含量过

高，镀层边缘会起粉。综合确定酸性 DMH 镀镉溶

液组成为：CdCl2 30 g/L，DMH 60 g/L，柠檬酸铵 40

g/L，KCl 30 g/L。

镀液 pH值显著影响电沉积行为及镀液的稳定

性；镀液pH值上升，镉沉积极化电位不断负移，但当

pH＞4后，镀液易出现沉淀；当 pH=3时，镉沉积电位

为−0.75 V，镀层结晶细致，镀液稳定性良好。此外，

酸性 DMH 镀镉体系电流密度不宜超过 1.5 A/dm2，

大电流密度下电位波动明显、镀层较为粗糙。

酸性 DMH配位体系中制备的镉镀层表面结晶

细致、致密，晶粒尺寸为 650 nm 左右，镀层中 Cd 元

素含量为95.6 wt.%。
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