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电镀过程中析氢反应的抑制与机理
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摘要： 电镀是工业上常用的表面处理技术之一，然而电镀过程会伴随析氢反应（HER），产生的氢原子一部分进入基

体之中，导致镀层鼓泡、基体开裂或氢脆等危害。目前工业中常用的解决措施是对镀后工件在 200 ℃除氢 4~24 h，

但长时间的除氢处理不仅生产效率低，还会消耗大量能源。本文通过 Devanathan-Stachurski双电解池研究稀土盐对

电镀过程中氢渗透行为的影响，同时探索在电镀过程稀土盐作为添加剂对电镀过程中阴极析氢反应的影响，并基于

Iyer-Pickering-Zamanzadeh （IPZ）模型，拟合计算添加稀土盐后电镀过程中 HER 动力学参数。结果表明：稀土盐显

著抑制电镀过程中的氢渗透，可以节约电镀后处理时间和减少除氢后处理过程的能量需求，为电镀行业的节能减排

提供新的思路。
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Abstract： Electroplating is a commonly used surface treatment technology in the industry. However， 

the plating processes are often accompanied by hydrogen evolution reactions（HER）， resulting in 

the entry of some hydrogen atoms into the substrate， leading to bubbling， substrate cracking. This 

problem in industry is solved by employing a 4–24 h annealing post treatment of plated parts at 200 ℃ 

to eliminate the potential for hydrogen embrittlement. However， the long time of dehydrogenation not 

only reduces the production efficiency， but also consumes fossil energy. The effect of rare earth salts on 

the hydrogen permeation behavior during electroplating was investigated using the Devanathan-Stachur‐

ski double electrolytic cell technique. At the same time， the influence of rare earth salt as an additive on 

cathode hydrogen evolution during electroplating was explored. The effect of rare earth salts on the 

kinetic parameters of HER in electroplating was calculated using the Iyer-Pickering-Zamanzadeh （IPZ） 

model. The results indicate that rare earth salts can inhibit hydrogen permeation during electroplating. 
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Consequently， it reduces the post treatment time and the use of fossil fuels， thus providing a new idea 

for energy saving and emission reduction.

Keywords： electroplating； hydrogen permeation； rare earth salts； hydrogen evolution reaction

随着我国经济发展和产业的不断升级，对能源

需求量逐年增大，亟待解决能源紧缺问题［1-3］。“十四

五”计划中明确提出了下一阶段资源问题重点是海

洋资源的开发与利用。但是在海水中存在的氯离子

和微生物会造成金属材料的腐蚀，降低装备的服役

年限。金属材料的腐蚀失效不但会污染海水，还存

在重大的安全隐患［4-5］。因此，开发海洋资源使用的

装备必须经过有效的腐蚀防护。为提高在海洋环境

中的耐蚀性和服役年限，通常应用表面处理技术提

高金属材料在海洋环境中的耐蚀性，在众多表面处

理技术中，电镀因其工业成本较低，在金属材料表面

镀微米级镀层就可大幅提高其耐蚀性，还不影响零

件尺寸精密性，成为工业上最常用的表面处理技术

之一［6-10］。

在电镀过程中，阴极电流效率达不到百分之百，

所以在阴极附近会有一部分电流发生析氢副反应。

析氢反应 （Hydrogen Evolution Reaction， HER）会产

生大量氢原子，其中一部分氢原子复合形成氢分子

以氢气形式在阴极逸出，另一部分则形成扩散氢原

子进入镀层中。进入镀层中的扩散氢原子会在材料

的相界面或夹杂物等缺陷处聚集，当聚集的氢原子

足够多时，会造成材料产生氢脆。氢脆是一种氢原

子进入金属基体，导致材料的塑韧性降低，在低于材

料屈服强度应力下就会产生断裂失效的现象。Hill‐

ier E 等［11］通过电镀时镀层的氢渗透实验研究不同

pH 和镀液成分对 Zn-Co 合金电镀时基体氢脆的影

响。实验结果表明在电镀过程中产生的氢大部分都

聚集在镀层中，只有部分氢渗透到材料基体中，但也

会导致氢脆。Behera P等［12］通过热脱附光谱研究高

强钢表面镀层修复中电镀造成材料氢脆的风险性，

结果表明当电镀电压超过 5 V 时，镀层和基体的氢

脆风险增大。Reda Y等［13］研究了Ni、Cd、Cu三种不
同镀层在 4130合金钢上的氢脆情况，实验显示氢致
裂纹首先在铁素体和珠光体中萌发，三种镀层之中，
在合金钢Cd镀层的氢脆情况最严重。因此，金属材
料在电镀后，都要进行除氢处理去除镀层和基体中
的残余氢。Yu S H 等［14］研究 Zn 和 Zn-Ni 合金两种
材料在高强钢螺栓低温退火前后镀层中的氢含量。

电镀后的镀 Zn 螺栓氢含量高于镀 Zn-Ni 螺栓，在

200 °C 除 氢 4 h 后 ，镀 Zn 螺 栓 中 氢 含 量 降 到

4.55×10-6，镀 Zn-Ni 螺栓降到 0.69×10-6，即使经过

24 h 长时间除氢后，镀 Zn 螺栓仍能检测到氢含量，

并且部分螺栓还出现镀层脱落现象。因此，长时间

除氢退火不但会造成生产效率降低，同时还会导致

镀层剥离或脱落的风险。如果能在电镀过程中减少

一部分氢原子的产生，这样后处理时间和能源损耗

也就会相应减小，在工程上能够降低生产成本。

本文通过改进 Devanthan-Stachurski（D-S）双电

解池技术研究电镀参数对电镀过程中氢渗透影响，

并探索在镀液中添加适当添加剂，减少 Zn-Ni 镀层

电镀过程中渗透入镀层和基体中的氢原子，以此来

降低电镀后处理时间和基体氢脆风险，并根据 Iyer-

Pickering-Zamanzadeh（IPZ）模型计算分析电镀过程

中析氢动力学和影响氢渗透行为的机理。

1　实 验

1.1　材 料
本研究中采用电镀阳极材料为工业纯锌（锌含

量为 98.7 wt.%~99.9 wt.%），尺寸为 30 mm×30 mm×

5 mm。阴极材料为 Q960高强钢，尺寸为 50.0 mm×

30.0 mm×0.8 mm。电镀实验开始用砂纸打磨阳极

材料表面，然后在碱洗液中进行超声清洗，去除表面

的油污。阴极材料用耐水砂纸打磨表面至光滑，直

到表面达到光亮且没有明显划痕状态后进行抛光。

本实验中使用的稀土盐为稀土铈盐。

1.2　D-S双电解池

D-S双电解池技术可以在各种腐蚀环境或电镀

过程中进行氢渗透行为研究，可以通过 D-S双电解

池技术来分析电镀过程中因析氢反应产生的氢原子

在金属镀层和基体内部吸脱附和扩散等过程［15］。

D-S双电解池由左右两个电解池和中间待镀试样组

成。双电解池的左侧为充氢室，充氢室将传统的D-

S双电解池连接的电化学工作站替换为电镀参数可

调的电镀电源。在电镀过程中因 HER 产生的氢原

子经过一系列吸脱附和扩散过程，渗透通过镀层和

金属基体到达右侧氧化室，氧化室中为NaOH溶液，
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通过电化学工作站在金属基体表面施加恒电位，将

渗透过镀层和金属基体的氢原子全部氧化为氢离

子，通过电化学工作站显示渗氢电流的电信号。

1.3　析氢反应过程

要想了解电镀过程中氢渗透行为和减少电镀过

程中渗入镀层中氢原子，首先要了解电镀过程中氢

原子产生的源头。可以通过D-S双电解池技术研究

电镀过程中因 HER 产生氢原子在金属镀层和基体

内部吸脱附和扩散等过程，因此可以通过双电解池

分析电镀过程中的HER过程。在镀液的阴极附近，

金属还原的过程伴随着HER，研究表明HER一般分

为3个反应［16-17］：

H+ +M + e-¾®¾¾
k1

MHads （1）

反应（1）同时也被称为Volmer反应，其中：M为

反应金属，e-为电子，k1代表反应速度。MHads表示吸

附在金属表面的氢原子，吸附氢原子有两个去向，其

中一部分通过 Tafel反应复合成为气体氢分子离开

金属表面：

MHads +MHads¾®¾¾
k2

H2 + 2M （2）

或者通过Heyrovsky反应复合成为气体氢分子

离开金属表面：

MHads +H2O +  e-¾®¾¾
k3

H2 +M +OH- （3）

另一部分没有合成为氢分子的氢原子扩散进入

到金属之中：

MHads +Msubsurface   
kabs

kdes

MHabs (subsurface)+Msurface 

（4）
kabs和 kdes分别代表反应（1）~（4）中的氢原子吸

附和解吸附的反应常数。从上述 HER 反应过程中

可知，想要减少渗入镀层之中的氢原子，可以通过降

低 Volmer 反应速率，减少吸附氢原子的产生，或者

提高 Tafel反应或 Heyrovsky 反应速率，加速吸附氢

原子的脱附来减少进入镀层中的氢原子。

1.4　IPZ模型在析氢反应中应用

IPZ模型是根据Butler-Volmer方程表示出HER

的净反应速率。Langmuir 吸附等温线假设标准吸

附自由能与覆盖率无关［18-20］。Langmuir吸附等温线

通常适用于较低表面覆盖值（θ＜0.1）和较高表面覆

盖值（θ＞0.9）。原始 IPZ模型在HER和氢吸附反应

之间建立三个主要关系。分别为稳态渗透电流密度

（i∞）和氢原子复合氢分子的电流密度（ir）的关系，充

氢电流密度（ic）和稳态渗透电流密度（i∞）的关系，稳

态渗透电流密度（i∞）和表面氢覆盖率（θH）的关系，具

体函数方程如下所示：

i¥ = k
F
k2

× ir （5）

ic exp(aαη)= i′o(1 - 1
Fk

i¥ ) （6）

i¥ = FkθH （7）

公式（6）中：i'o = Fk1CH+ = io /(1 - θ e
H )，io表示 HER 中交

换电流密度，θ e
H 表示平衡状态下氢表面覆盖率，CH+

表示电解液中氢离子浓度，α表示电荷转移系数，α=

F/RT，F、R和T分别表示法拉第常数、气体常数和绝

对温度。Η表示 HER 中析氢过电位，a 表示渗氢反

应常数，k表示动力学扩散常数，k2代表Tafel反应速

率常数。经过推导可得：

ir =
k2

F
×

i¥
k
× exp (αf

i¥
Fk ) （8）

ir

i¥
ic exp(aαη)=

k2

F
×

i′o
k (1 - 1

Fk
i¥ ) （9）

其中：f表示吸附标准自由能与表面氢原子覆盖率关

系常数，通过公式（8）和（9）中可知，析氢反应过程中

的动力学参数可以通过 IPZ模型计算得到。

2　结果与分析

2.1　IPZ模型中的电荷转移系数
D-S双电解池充氢室侧待镀试样在不同浓度稀

土盐添加量的镀液中极化曲线如图1所示。
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图1　待镀试样在不同浓度稀土盐添加量Zn-Ni镀液中的

动电位极化曲线

Fig.1　Potentiodynamic polarization curves of the speci‐

mens to be plated in Zn-Ni plating solution with 

different concentrations of rare earth salts
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不同稀土盐的 Zn-Ni 合金镀液中待镀试样

的 自 腐 蚀 电 位（Ecorr）分 别 为 －0.305、－0.325、  

－ 0.336 和 －0.322 VSHE。根据图 1极化曲线拟合结

果，可以计算得到镀液中不同含量稀土盐添加剂的

电荷转移系数 α分别为 0.48、0.46、0.46和 0.47。Zn-

Ni 合金镀液中的稀土添加剂的含量对电荷转移系

数基本没有影响，所以后续计算的电荷转移系数取

平均值0.47。

2.2　电镀过程中的析氢反应过程

为排除自腐蚀电位的影响，采用恒过电位方法

研究不同稀土盐浓度对Zn-Ni合金电镀中氢渗透行

为的作用和机理。通过工作站对电镀过程中施

加 的 恒过电位（η）为 ：－ 0.60 、－ 0.57 、－ 0.54

和 －0.51 VSHE。图 2 是不同的恒电位充氢电位下，

Zn-Ni合金镀液中不同稀土盐浓度下电镀过程中的

氢渗透曲线，图 2 中的电位为恒过电位和自腐蚀电

位之和，在此电位下可最大限度减少自腐蚀电位对

析氢反应影响。表 1 和表 2 为不同施加电位 η下，

Zn-Ni合金镀液中稀土盐浓度对氢渗透曲线的 imax和

i∞的影响。
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（d）　240 mg/L

图2　Zn-Ni镀液中不同浓度稀土盐在不同过电位下的氢渗透曲线

Fig.2　Hydrogen permeation curves of the specimens obtained from the Zn-Ni plating baths with different concentrations of 

rare earth salts in various overpotentials

表1　Zn-Ni合金电镀过程中不同过电位下的稳态电流密度

Tab.1　Steady-state current density at different overpoten‐

tials during Zn-Ni electroplating process

η/VSHE

－0.60

－0.57

－0.54

－0.51

稀土盐浓度/

（mg·L-1）

0

160

200

240

0

160

200

240

0

160

200

240

0

160

200

240

稳态电流密度 i∞/

（μA·cm-2）

4.77

4.03

2.94

3.81

4.32

3.65

2.51

3.54

3.96

3.37

2.25

3.31

3.62

3.04

1.92

2.86

表2　Zn-Ni合金电镀过程中不同过电位下的峰值电流密度

Tab.2　Peak current density at different overpotentials 

during Zn-Ni electroplating process

η/VSHE

−0.60

−0.57

－0.54

－0.51

稀土盐浓度/

（mg·L-1）

0
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0

160
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240

0

160
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240

0

160

200

240

峰值电流密度 imax/

（μA·cm-2）

7.56

6.69

4.89

6.49

7.12

6.35

4.36

6.02

6.62

5.98

4.03

5.65

5.97

5.34

3.54

5.31
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如图2和表1所示，随着工作站施加恒过电位增

加，Zn-Ni 合金电镀中氢渗透曲线的 imax和 i∞逐渐增

大，同样，不同的稀土盐浓度对氢渗透也有影响，当

Zn-Ni 合金镀液中的稀土盐浓度为 200 mg/L 的时

候，电镀过程中的 i∞值达到最小值，也就是此稀土盐

浓度对Zn-Ni合金电镀过程中的氢渗透有最佳抑制

效果。

2.3　氢原子有效扩散率和亚表面氢原子浓度

通过恒浓度（CC）模型中的时间突破法（Time-

to-breakthrough）计算 Zn-Ni合金镀层和基体金属复

合体系的氢原子有效扩散系数（Deff）。根据图 2 的

电镀过程中恒过电位渗氢曲线，计算出氢原子有效

扩散系数如表3所示。

在计算得到氢原子在镀层和金属基体复合体系

的有效扩散系数之后，根据菲克第一定律计算得到

Zn-Ni合金镀层亚表面氢原子浓度（C0），计算结果如

表4所示。

镀液中加入稀土盐之后，镀层的亚表面氢原子

浓度（C0）有一定程度降低。表 3和表 4计算结果说

明镀液中稀土盐不影响镀层和基体中氢原子有效扩

散系数，但影响电镀过程中阴极HER动力学反应参

数，因此才造成镀层亚表面氢原子浓度变化。

2.4　稀土盐浓度对交流阻抗影响

为研究不同镀液中HER电催化动力学，在含 0、

160、200和 240 mg/L四种不同浓度稀土盐添加量的

Zn-Ni镀液中进行交流电化学阻抗测试。图 3 为恒

过电位为－0.6 VSHE时，Zn-Ni 合金电镀过程中四种

不同稀土盐浓度添加量镀液中的电化学阻抗谱结

果。通过交流阻抗可以将等效电路与 HER 的动力

学参数相关联［21］。该理论考虑了两个连续的电化学

反应：A→B→C。在电镀过程 HER 中，该理论中假

设 A 为 H+，B 为吸附氢原子 Hads，C 为气体状态氢分

子，电化学反应 A→B 对应 HER 中 Volmer 反应，电

化学反应 B→C代表了 HER中的 Tafel和 Heyrovsky

反应。

为优化等效电路模型，将电容替换为恒相位角

元件（CPE），等效电路在图 3（a）中给出。Rs为溶液

电阻，R1为电荷转移电阻，CPE1表示双电层电容，R2

表示吸附氢原子扩散程度，CPE2表示赝电容。Zn-

Ni 合金根据电化学阻抗谱对应等效电路拟合电化

表3　Zn-Ni合金电镀过程中不同恒过电位下的氢原子有效

           扩散系数

  Tab.3　Effective diffusivity of the hydrogen atom in the 

samples at different overpotentials during Zn-Ni 

electroplating process

η/VSHE

−0.60

−0.57

－0.54

－0.51

稀土盐浓度/

（mg·L-1）

0

160

200

240

0

160

200

240

0

160

200

240

0

160

200

240

有效扩散系数/

（10-6 cm2·s-1）

4.25

4.24

4.24

4.19

4.23

4.19

4.23

4.18

4.31

4.23

4.26

4.14

4.25

4.21

4.22

4.23

     表4　Zn-Ni合金电镀过程中不同恒过电位下的亚表面

               氢原子浓度

Tab.4　Sub-surface concentration of the hydrogen atom in 

the samples at different overpotentials during Zn-

Ni electroplating process

η/VSHE

−0.60

−0.57

－0.54

－0.51

稀土盐浓度/

（mg·L-1）

0

160

200

240

0

160

200

240

0

160

200

240

0

160

200

240

氢原子浓度C0/

（10-7 mol·L-1）

2.04

1.84

1.32

1.74

1.93

1.75

1.25

1.65

1.74

1.64

1.13

1.42

1.62

1.49

1.04

1.34
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学参数在表 5 中给出。由拟合结果可知，镀液中加

入稀土盐后，R1值变化幅度不大。Zn-Ni 合金 R2从

147.2 Ω cm2增加到 163.9 Ω cm2。交流阻抗中 R2值

增加代表吸附氢原子扩散难度增加，材料表面吸附

氢原子减少。赝电容 CPE2减小则代表溶液中扩散

到基体金属中吸附氢原子数量减少，电化学阻抗谱

拟合结果和亚表面氢原子浓度C0计算结果相符，即

在镀液中加入稀土盐之后，镀层亚表面氢原子浓度

C0都有一定程度的降低。

2.5　IPZ模型拟合分析

极化曲线Tafel拟合结果计算得知Zn-Ni镀液中

电荷转移系数 α值为 0.47，在不同过电位下和镀液

中不同稀土盐浓度添加量的氢渗透曲线中可以得到

稳态电流密度 i∞，由实验充氢电位可得充氢电流密

度 ic，因此可以根据广义 IPZ模型拟合得到电镀过程

中（ir
1/2/i∞）icexp（αηF/RT）和 i∞、ln（ir

1/2/i∞）和 i∞函数关

系，如下图 4和图 5所示。图中点为实验数据，直线

为线性拟合结果。根据线性拟合结果的斜率和截

距，结合广义 IPZ模型，可以计算得到 Zn-Ni合金电

镀过程中的扩散动力学参数 k、Volmer 反应动力学

参数 k1、Tafel 化学脱附反应动力学参数 k2、表征与

Langmuir吸附模型的偏差无量纲因子 f和氢原子表

面覆盖率 θH，计算结果如表6所示。

从表 6 中 IPZ 模型对 Zn-Ni 合金电镀过程中

HER动力学参数拟合结果可知，镀液中加入稀土盐

后，电镀过程中扩散动力学参数 k减小，Volmer反应

动力学参数 k1基本不变，Tafel反应动力学参数 k2明
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图3　－0.60 VSHE的恒过电位下，不同稀土盐浓度添加量Zn-

Ni镀液中的电化学阻抗谱

Fig.3　EIS data obtained in Zn-Ni plating solutions with 

different rare earth salt additions at －0.60 VSHE

表5　图3电化学阻抗谱等效电路拟合数据

Tab.5　Key electrochemical parameters obtained by fitting 

the EIS data

稀土盐浓度/

（mg·L-1）

0

160

200

240

Rs/（Ω·

cm2）

14.3

13.9

14.1

14.6

CPE1/

（μF·cm-2）

85.4

86.3

91.4

87.2

R1/（Ω·

cm2）

47.3

51.1

54.5

49.3

CPE2/

（μF·

cm-2）

246.3

186.4

184.2

190.3

R2/（Ω·

cm2）

147.2

158.1

163.9

159.4

图4　Zn-Ni合金电镀过程根据广义 IPZ模型拟合 ln（ir
1/2/i∞）

和 i∞的关系

Fig.4　Relationship between ln（ir
1/2/i∞） and i∞ fitted by IPZ 

model during Zn-Ni electroplating process
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显增大。对于 Volmer 反应动力学参数 k1，k1的减小

说明 Volmer反应正向反应受到抑制，k1相差不大说

明在不同镀液中，电镀过程中因HER产生的氢离子

数量相差很小，稀土盐对HER中Volmer反应基本没

有影响。但是在镀液中加入稀土盐后，Tafel反应动

力学参数 k2明显增大。k2增大说明镀液中稀土盐促

进Tafel反应正向进行，也就是促进在镀层表面吸附

氢原子的解吸附反应，促使氢原子以气体氢分子形

式离开镀层表面。

通过 IPZ 模型可知，氢渗透反应扩散动力学参

数 k = kabs /(1 + kdes L/D)是一个复合参量，不但与吸附

和解吸附动力学参数 kabs和 kdes有关，同时还和试样

厚度 L、氢原子在试样中有效扩散系数有关。本研

究中试样厚度不变，通过前面计算结果可知（表 3和

表 4），氢原子在两种镀层中有效扩散系数 Deff也基

本不变，所以扩散动力学参数 k值的减小说明 kabs/kdes

的比值变小，也就是反应（4）正向反应受到抑制，和

前面计算结果（表 3、4）在镀液中加入稀土盐后镀层

亚表面氢原子浓度C0减小吻合。

2.6　稀土盐对电镀过程中氢渗透抑制作用机理

图 2中 Zn-Ni合金电镀过程氢渗透曲线结果表

明镀液加入稀土盐使得氢渗透稳态电流密度减小，

同时计算结果证明镀层亚表面氢原子浓度 C0也减

小。镀液中加入稀土盐能有效抑制电沉积过程中氢

渗透，减少扩散渗透进入到 Zn-Ni 合金镀层中的氢

原子。基于 IPZ 模型拟合结果，稀土盐几乎没有影

响电镀过程HER的Volmer反应动力学参数 k1，但明

显提高Tafel反应动力学参数 k2，也就是镀液中稀土

盐提高电镀过程中氢原子的重组-脱附-逸出（recom‐

bination-desorption-evolution）过程。稀土元素具有

特殊的价键结构，外层电子结构中含有丰富的 d/f电

子和足够的 d/f轨道，且电负性较低，容易失电子，有

利于表面电子的迁移和共享。因此，根据稀土元素

这一作用和本研究中 IPZ模型对HER动力学参数拟

合结果可知，镀液中稀土盐的加入改变了 Zn-Ni 合

金镀层表面的电子分布，降低Ni和Zn的 d轨道电子

密度。过渡金属表面 HER 中交换电流密度与键强

度之间关系可以由“火山型效应”（volcano-type ef‐

fect）表示，该效应表示在“火山”顶部金属析氢电流

密度越高，键强度越低，稀土元素在“火山”的顶部附

近形成化学键的键强度越低。根据 Brewere-Engel

提出的价键理论，HER活性与材料表面电子的迁移

有关，H-M 键（M 为金属）的键能越弱，则表明材料

表面越容易完成氢原子的脱附过程，从而提高了

Hads解吸速率。所以，稀土盐可以通过降低 Ni—H、

和Zn—H化学键的结合强度，提高Hads解吸附速率，

加速 Hads脱附反应来减少氢原子进入镀层中，从而

达到抑制电镀过程中氢渗透行为的作用。

3　结 论

本文通过恒过电位下Zn-Ni合金电镀过程中的

氢渗透实验，探究稀土盐对电镀过程中氢渗透行为

影响，利用广义 IPZ 模型对电镀过程中氢渗透曲线

的拟合，通过 EIS和 HER动力学参数分析得出以下

结论：Zn-Ni 合金电镀过程中恒过电位氢渗透曲线

表明在镀液中加入稀土盐可以显著降低氢渗透电流

            图5　Zn-Ni合金电镀过程根据 IPZ模型拟合

（ir
1/2/i∞）icexp（αηF/RT）和 i∞的关系

Fig.5　Relationship between （ir
1/2/i∞）icexp（αηF/RT） and i∞ 

fitted by IPZ model during Zn-Ni electroplating pro‐

cess

表6　根据广义 IPZ模型对电镀过程中氢渗透曲线的

                 拟合结果

Tab.6　The fitting results of hydrogen permeation curve in 

electroplating process via the IPZ model

稀土含量/

（mg·L-1）

0

160

200

240

k/（10-11 

mol·cm-2·

s-1）

4.84

4.39

3.32

3.71

k1/（10-4 

cm-3·s-1）

5.09

4.89

4.65

4.80

k2/（10-9 mol·

cm-2·s-1）

1.42

2.65

3.54

2.94

f

0.74

0.25

0.38

1.02
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密度，有效抑制电沉积过程中的氢渗透行为；稀土盐

对HER中Volmer反应的动力学参数基本没影响，但

显著提高Tafel反应动力学参数，促进Hads的重组-脱

附-逸出过程，加快 Hads解吸附反应，以 H2形式离开

镀层表面，减少扩散迁移 Zn-Ni 镀层和基体中的氢

原子，从而起到抑制氢渗透和减少电镀除氢后处理

时间，降低多余的能源损耗。
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