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柠檬酸铵对5，5-二甲基乙内酰脲配位体系碱性无氰镀镉的
影响

肖 涛 1，谢焕钧 1，柳 鑫 2，4，连忠平 1，张洪港 3，郭敏智 1，王帅星 2*，杜 楠 2

（1. 中国航发中传机械有限公司，湖南 长沙 410200； 2. 南昌航空大学 材料科学与工程学院，江西 

南昌 330063； 3. 空军装备部驻长沙地区第二军事代表室，湖南 长沙 410200； 4. 航空工业宏光空降

装备有限公司，江苏 南京 210022）

摘要： 选用 5，5-二甲基乙内酰脲（DMH）为主配位剂开发碱性无氰镀镉体系，通过赫尔槽试验、电化学测试、扫描电

镜等分析研究了柠檬酸铵作为辅助配位剂对碱性DMH镀镉体系中镉电沉积行为及镀层性能的影响。结果表明：柠

檬酸铵可以拓宽碱性 DMH 镀镉体系的光亮电流密度窗口，阻碍镉配离子的放电还原，增大阴极极化，提高电流效

率，细化镀层晶粒，改善镀层耐蚀性。少量柠檬酸铵的阴极极化作用较弱，镀层结晶不够细致；过量的柠檬酸铵会增

大析氢反应，降低镀液稳定性；30 g/L的柠檬酸铵辅助配位效果较佳，所得镀层结晶细致、耐蚀性良好。
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Effect of ammonium citrate on the non-cyanide cadmium electroplating 

from alkaline 5，5-dimethylhydantoin coordination system
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Abstract： The alkaline cyanide-free cadmium plating process with 5，5-dimethylhydantoin （DMH） as 

the main complexing agent was developed. The effects of ammonium citrate as the auxiliary complexing 

agent on the electrodeposition behavior of cadmium in alkaline DMH plating bath and the coating 

properties were studied by Hull cell test， electrochemical test and scanning electron microscope. The 

results show that the ammonium citrate can broaden the bright current density window of alkaline 

DMH cadmium plating system， hinder the discharge reduction of cadmium complex ions， increase 

the cathodic polarization， improve current efficiency， refine the coating grain and improve the corro‐

sion resistance of the coatings. The cathodic polarization effect in the bath with a small amount of 
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ammonium citrate is weak， and the crystallization of the coating is not detailed enough. Excessive 

ammonium citrate will increase the hydrogen evolution reaction and reduce the stability of the plating 

bath. The auxiliary coordination effect of 30 g/L ammonium citrate on the cadmium plating in alkaline 

DMH system is better， meanwhile， the obtained coating has fine grains and good corrosion resistance.

Keywords： 5，5-dimethylhydantoin； cadmium plating； ammonium citrate； cathodic polarization

镀镉是湿热环境中防护钢铁的重要手段［1-3］。

氰化镀镉一直占据主导，但氰化物危害人体及环

境。近年来，国内外学者开发了氨三乙酸（NTA）、羟

基亚乙基二膦酸（HEDP）、氯化铵、乙二胺四乙酸

（EDTA）、乙内酰脲（DMDMH）及其衍生物等多种

配位体系的无氰镀镉工艺［4-10］，然而现有无氰镀镉体

系多存在镀液稳定性差、镀层耐蚀性不佳等问题［3］；

因此，仍需进一步开展无氰镀镉工艺研究。

5，5-二甲基乙内酰脲（DMH，C5H8N2O2）是一种

具有饱和环结构的弱酸，其含有极性的N-杂环和离

域 π键，因此可以与多数金属离子配位［11-13］。研究者

前期也已开发了以DMH为配位剂的酸性无氰镀镉

体系［8， 14］，其镀层具有结晶细致、镀液分散能力及深

镀能力良好的优点，但其存在电流效率较低、镀液稳

定性略差的问题。相对于酸性体系，碱性镀液体系

往往稳定性更好且损耗较少［3， 9］，因此本文提出以

DMH为主配位剂的碱性镀镉体系。

然而，单一 DMH 作为镀镉配位剂时会出现电

流密度区间过小、镀液不稳定、镀层质量差等问题；

以 DMH 为主配位剂的镀金、镀银体系中也提出以

配位能力稍弱的柠檬酸盐、酒石酸、烟酸等作为辅助

配位剂［12-13， 15-16］。柠檬酸铵的配位点有柠檬酸根和

铵根［14， 17］，能与DMH及金属离子形成稳定的螯合环

配合物；据此，本文选用柠檬酸铵作为碱性DMH镀

镉体系的辅助配位剂，通过赫尔槽试验、阴极极化测

试、扫描电镜及 X 射线衍射分析等研究其对碱性

DMH体系中镉电沉积行为及镀层性能的影响，研究

结果可为无氰镀镉工艺开发及应用提供一定的

参考。

1　实 验

1.1　基材及电镀工艺流程

电镀镉选用 20 mm×30 mm×1 mm的Q235钢片

为基体，主要工艺流程为：化学除油→活化→中

和→碱性 DMH 镀镉→吹干，工序之间用去离子水

彻底清洗。

将工件置于 60~70 ℃的除油液（60 g/L NaOH、

40 g/L Na3PO4、50 g/L Na2CO3、10 g/L Na2SiO3）中浸

泡 3~5 min进行化学除油。采用体积分数 10 %的硫

酸浸泡工件 30~60 s进行活化处理。将工件在 30～

50 g/L Na2CO3 的中和液中浸泡 30~60 s 进行中和

处理。

碱性 DMH镀镉体系设计时为了尽量少引入杂

质离子，选用 CdO 为主盐；溶液主要配方及工艺参

数为：CdO 30 g/L、DMH 120 g/L，pH=9，电流密度

0.8 A/dm2，温度 40 ℃；以此为基础，调整柠檬酸铵含

量在0~60 g/L之间变化，研究其对电镀镉的影响。

1.2　赫尔槽试验及电化学测试

选用 267 mL的Hull槽进行赫尔槽试验，装载镀

液 250 mL，其中采用纯镉板作为阳极，阴极为Q235

钢片（100 mm×50 mm×2 mm），测试温度 40 ℃，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。

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#水砂纸打磨及粒径为 0.5 μm的 α-Al2O3

粉抛光。镀液阴极极化曲线测试的初始电位

为－0.80 V，终止电位为－1.10 V，扫描速率为

5 mV/s。镀层动电位极化曲线测试在3.5 wt.% NaCl

溶液中进行，电位测试范围为－1.20~－0.60 V，扫描

速率为1 mV/s。

1.3　镀层结构表征

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 Bruker 
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D8-Advance X 射线衍射仪（XRD）分析镉镀层的相

结构，通过公式（2）计算各个晶面的织构系数［18］。

TC(hkl)=
I(hkl) /I0(hkl)

å(I(hkl) /I0(hkl) )
´ 100 % （2）

式中：I(hkl)为镉镀层晶面的衍射强度，s-1；I0(hkl)为标准

镉粉末晶面的衍射强度，s-1。

2　结果与讨论

2.1　柠檬酸铵浓度对镉沉积行为的影响

图 1 为含不同浓度柠檬酸铵的 DMH 镀液体系

的阴极极化曲线。由图 1 可知，镀液中未添加柠檬

酸铵时，Cd2+析出较容易，析出电位大约为－0.86 V。

镀液中加入柠檬酸铵后，阴极极化增加，镉沉积电位

明显负移；且在 0~40 g/L范围内，随着柠檬酸铵浓度

的增加，极化过电位呈增加趋势；但柠檬酸铵含量达

到 60 g/L时，工作电流密度下的阴极极化有所减弱，

析氢增加。

表 1 列出了柠檬酸铵浓度对碱性 DMH 镀镉体

系的电流密度范围、镀液及镀层性能的影响。由表

1可知，柠檬酸铵对镉沉积的光亮电流密度区、电流

效率及镀层外观有较大影响。当镀液中不含柠

檬酸铵时，镀层光亮电流密度区很窄，最大仅为

1.0 A/dm2；且在施镀电流密度 0.8 A/dm2下，阴极电

流效率仅为 67.6 %，所得镀层疏松多孔、呈海绵状。

随着柠檬酸铵浓度的增加，镉沉积的有效电流密度

区逐渐变宽，电流效率逐渐增加，镀层沉积速度加

快，外观质量得到显著提升。当柠檬酸铵浓度达到

30 g/L 时，光亮电流密度区达到了 1.52 A/dm2，电流

效率可达 83.1 %，优于文献［8］中酸性 DMH镀镉体

系的电流效率（79.6 %）。然而，柠檬酸铵含量继续

提高，光亮电流密度区则几乎没有变化，阴极电流效

率及沉积速度也变化不大。此外，柠檬酸铵还会影

响镀液稳定性，不含和含高浓度柠檬酸铵的镀液体

系稳定性均较差，20~40 g/L的柠檬酸铵有助于稳定

槽液体系。

分析认为，柠檬酸铵作为辅助配位剂，可以提供

柠檬酸根和铵根配位点［14， 17］，二者均可与镀液中的

镉离子形成稳定的镉配合物［14， 19］，阻碍镉配离子在

阴极表面的放电还原，阴极表面就会积累更多的电

子，进而增大阴极极化，提高析氢的过电位，在一定

程度上提高了电流效率和沉积速率［14， 17， 20-21］。然而，

镀液中的镉离子总浓度有限，柠檬酸铵过量时镀液

中已无多余的游离镉离子与其配位，此时过量的柠
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图1　含不同浓度柠檬酸铵的DMH镀液体系的阴极

极化曲线

Fig.1　Cathodic polarization curves of DMH bath contain‐

ing different concentrations of ammonium citrate

表1　柠檬酸铵浓度对允许电流密度、镀层沉积速率及外观的影响

Tab.1　Effects of the content of ammonium citrate on the allowable current density range， deposition rate 

and appearance of cadmium coatings

柠檬酸

铵浓度/

（g·L-1）

0

20

30

40

60

允许电流密度

范围/（A·cm-2）

0.09～1.00

0.09～1.40

0.09～1.52

0.09～1.44

0.09～1.45

镀液及镀层性能（施镀电流密度0.8 A·cm-2）

电流效

率/%

67.6

79.4

83.1

82.2

82.6

镀层沉积

速率/

（μm·h-1）

16.0

18.4

21.0

21.2

21.3

镀层外观

外观发灰，镀层疏松多孔、与基体结合不牢

外观偏灰，镀层结晶稍大

外观较为光亮，镀层完全覆盖

外观较为光亮，镀层完全覆盖

外观较为光亮，镀层四周结晶稍大

镀液稳定性

2个月左右镀液浑浊、出现白色悬浮物

镀液清澈，3个月未出现沉淀

镀液清澈，3个月未出现沉淀

镀液清澈，3个月未出现沉淀

3个月后出现了白色沉淀
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檬酸铵会使极化度减小，增大析氢反应；且过多游离

的柠檬檬酸根和铵根离子会导致配合物快速形成和

解离，影响镀液稳定性［14］。因此，适当含量的柠檬酸

铵才会起到最佳的辅助配位效果。

2.2　柠檬酸铵浓度对镀层形貌的影响

图 2是在含不同浓度柠檬酸铵的镀液中所得镉

镀层的微观形貌。

由图 2（a）可知，镀液中未加入柠檬酸铵时，镀

层晶粒非常粗大，且镀层中存在明显空隙。从图 2

（b）~2（e）可知，镀液中加入柠檬酸铵后，镀层的晶粒

明显变小、结晶更加细致；但柠檬酸铵含量不同时，

镀层的微观结构存在一些差异；镀液中加入 30 g/L

柠檬酸铵时，镀层晶粒最为细小，镀层也更加平整光

亮；过高或过低浓度的柠檬酸铵均不利于镀层的结

晶细致，此与阴极极化测试结果基本一致。

在碱性 DMH镀镉体系中，柠檬酸铵可与 DMH

一道同 Cd2+形成配合物，提高了镉配离子的稳定

性［14， 19］，使沉积过电势稳定、增大了阴极极化，镀层

结晶也更加细致；柠檬酸铵含量较低时对镉配离子

放电阻化作用不明显，因此结晶略微粗大；但柠檬酸

铵过量也会造成镉配合物快速形成与解离，铵根离

子脱离配合环产生的放电作用被抵消［14， 17］，因此减

弱了其对镀层的细化作用。

2.3　柠檬酸铵浓度对镉镀层相结构的影响

图 3是在含不同浓度柠檬酸铵的镀液中制备的

镉镀层的XRD谱。由图 3可见，无论镀液中柠檬酸

铵含量多少，在碱性 DMH 镀镉体系中制备的镉镀

层均存在 6 个衍射峰，衍射角约为 31.8 º、38.36 º、

47.82 º、61.09 º、66.52 º 和 77.28 º，分别对应着镉的

（002）、（101）、（102）、（103）、（004）和（104）晶面。利

用式（2）来计算镉镀层各晶面的织构系数，结果见表

2。由此可知，柠檬酸铵浓度对镉镀层晶面择优取向

影响相对较小，所有镀层均沿着Cd（002）晶面和Cd

（103）晶面择优生长。

2.4　柠檬酸铵浓度对镉镀层耐蚀性的影响

图 4是在含不同浓度柠檬酸铵的镀液中制备的

镉镀层的动电位极化曲线，表 3为对应的拟合结果。

由图4和表3可知，镀液中柠檬酸铵浓度会影响镉镀

层的耐腐蚀性能。镀液中未加入柠檬酸铵时，所得

镉镀层的耐蚀性略差，其自腐蚀电流密度约为

2.396×10-5 A/cm2。镀液中加入柠檬酸铵后，所得镉

镀层的自腐蚀电位显著增加，自腐蚀电流密度
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图2　在含不同浓度柠檬酸铵的镀液中制备的镉镀层的

微观形貌

Fig.2　Micromorphology of cadmium coating prepared in 

the plating bath containing different concentrations 

of ammonium citrate
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    图3　在含不同浓度柠檬酸铵的镀液中制备的镉镀层的

XRD图

Fig.3　XRD spectra of cadmium coating prepared in the 

plating bath containing different concentrations of 

ammonium citrate
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明显降低，耐蚀性明显好转；且对比可知，在含

30 g/L 柠檬酸铵的镀液中所得镉镀层的自腐蚀

电流密度最小，仅为 1.424×10-5 A/cm2，相比于酸

性 DMH 镀镉体系中所得镉镀层的腐蚀电流密

度（3.0×10-5 A/cm2）减小了 50 %左右［8］，表明镀层具

有良好的耐蚀性。

分析认为，柠檬酸铵作为辅助络合剂，会改变镉

离子的配位形式，影响镉配离子的放电和沉积过程，

进而影响镉镀层的结晶状态和耐蚀性［14， 17， 19］。镀液

中不含柠檬酸铵时，镀液的阴极极化作用较小，镀层

结晶粗大、疏松，耐蚀性也略差；镀液中加入柠檬酸

铵后，镉配离子阻化作用增大，使得镀层结晶细致，

同时减少了镀层中的孔洞等缺陷（见图 2（b）~2

（e））。细致、完整的镀层增加了腐蚀介质的迁移阻

力，进而提高镀层的耐蚀性［8， 18， 22］；而且镀层越细致

均匀，腐蚀介质的迁移阻力最大，耐蚀性也越好，故

而含 30 g/L柠檬酸铵的镀液体系中所得镀层的自腐

蚀电流密度略低。

3　结 论

柠檬酸铵作为碱性 DMH镀镉体系的辅助配位

剂，可以拓宽光亮电流密度范围，提高镉配离子的稳

定性，增大阴极极化，提高阴极电流效率，细化镀层

晶粒，提高镀层耐蚀性；但柠檬酸铵对镉镀层的晶面

取向影响相对较小，所有镀层均沿着 Cd（002）晶面

和Cd（103）晶面择优生长。

镀液中不含柠檬酸铵时，镀层结晶粗大，耐蚀性

较差；少量的柠檬酸铵对镉配离子放电阻化作用不

明显，镀层结晶仍略粗；过量的柠檬酸铵会造成镉配

合物快速形成与解离，增大析氢反应；30 g/L的柠檬

酸铵可以起到较佳的辅助配位效果，该体系中镉沉

积的光亮电流密度区可达到 0.09～1.52 A/dm2，镀层

结晶细致、耐蚀性良好，自腐蚀电流密度低至

1.424×10-5 A/cm2。

表2　在含不同浓度柠檬酸铵的镀液中制备的镉镀层的织构系数

Tab.2　Texture coefficient of cadmium coating prepared in the plating bath containing different concen‐

trations of ammonium citrate

柠檬酸铵浓度/（g·L-1）
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图4　在含不同浓度柠檬酸铵的镀液中制备的镉镀层的

动电位极化曲线

Fig.4　Potentiodynamic polarization curves of cadmium 

coatings prepared in the bath containing different 

concentrations of ammonium citrate

表3　在含不同浓度柠檬酸铵的镀液中制备的镉镀层的

               腐蚀电流密度及腐蚀电位

Tab.3　Corrosion current density and corrosion potential 

of cadmium coatings prepared in the plating bath 

containing different concentrations of ammonium 

citrate

柠檬酸铵浓度/

（g·L-1）

0

20

30

40

60

icorr/（A·cm-2）

2.396×10-5

2.056×10-5

1.424×10-5

1.460×10-5

1.479×10-5

Ecorr/V （vs. SCE）

－0.8871

－0.8590

－0.8579

－0.8569

－0.8599
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