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硫酸盐三价铬镀液中次磷酸钠浓度

对不锈钢阳极电化学溶出的抑制作用

蒋义锋, 杨防祖, 许书楷, 田中群, 周绍民

(厦门大学化学化工学院化学系 固体表面物理化学国家重点实验室, 福建 厦门 361005)

[摘 要 ] 为了进一步完善以 316不锈钢为阳极的硫酸盐三价铬镀铬新工艺,考察了镀液中次磷酸钠等对 316不

锈钢阳极电化学溶出的抑制作用。利用 Hu ll槽试验、能量射散谱 ( EDS)和扫描电子显微镜 ( SEM )研究了次磷酸

钠浓度对镀层外观、组分和表面形貌的影响。结果表明, 次磷酸钠可以有效地抑制 316不锈钢阳极的电化学溶出:

当其浓度为 0. 020mo l /L时, 316不锈钢阳极的电化学溶出量由无次磷酸钠时的 116. 7 mg / (A h)下降到 13. 1

mg / ( A h);浓度低于 0. 040mo l/L时, Hu ll试样外观没有变化;浓度低于 0. 060 mol /L时,镀层表面形貌无明显变

化;镀层中含磷量随次磷酸钠浓度的提高而逐渐增加。
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0 前 言

铬镀层外观优美、硬度高、耐蚀和耐磨性好, 已广

泛用作装饰性镀层和功能性镀层
[ 1, 2]
。六价铬对环境

有严重的危害,六价铬电镀将被淘汰。为此,三价铬电

镀得到了广泛的研究
[ 3 ~ 5 ]
。目前, 三价铬镀铬体系主

要有氯化物、硫酸盐及其混合型 3类
[ 6~ 8]
。三价铬镀

铬工艺采用的不溶性阳极包括石墨、钛涂氧化铱

( DSA )、铁氧体和隔离阳极。其中,石墨和 DSA阳极使

用最广。电镀过程中, 氯化物体系阳极表面易产生氯

气,具有腐蚀性和刺激性,硫酸盐体系及硫酸盐和氯化物

混合体系便成了研究重点。然而,硫酸盐三价铬镀铬存

在许多问题,如镀液稳定性和抗杂质能力差;三价铬容易

在阳极氧化成六价铬
[ 9]
, 直流电镀难以镀厚

[ 10]
; DSA阳

极价格昂贵、制作复杂、导电性差
[ 11, 12]

等。

已开发的新型硫酸盐三价铬电镀工艺具有许多优

点,且使用不锈钢为阳极
[ 13~ 15]

。但是, 在施镀时不锈

钢阳极会发生电化学溶出,溶出的 Fe进入镀液。尽管

少量的铁离子可以提高镀液的分散能力和镀层的抗腐

蚀能力,但随着电镀时间的延长 (电量增加 ) ,镀液中的

铁离子杂质将不断增多, 进而影响镀层的组成和抗腐

蚀能力。目前,对不锈钢阳极电化学溶出抑制剂的研

究未见报道。

本工作试图用合适的抑制剂减缓不锈钢阳极电化

学的溶出,并研究其对镀层外观、组成和表面形貌的影

响。

1 试 验

1. 1 镀液组成与工艺条件

镀液组成: 以 C r2 ( SO 4 ) 3 6H2O 为主盐, 提供

Cr( ) ,浓度 0. 150 mo l/L; N a2 C2O4和 H 2 C2O4 2H2O

为配位剂,浓度分别为 0. 120, 0. 080mo l/L; H 3 BO 3为缓

冲剂,浓度为 0. 700 mo l/L; N a2 SO4为导电盐, 浓度为

0. 850mo l/L; 添加剂为聚醇、聚醚类有机化合物和含硫

有机物的混合物, 浓度为 12. 000 ~ 16. 000 m l/L。镀

液采用化学纯试剂与去离子水配制。

工艺条件:温度 40 , pH值 3. 5~ 4. 0,采用 85 Z

型恒温磁力搅拌器轻微搅拌; 阴极电流密度 4 ~ 6

A /dm
2
;阳极为 316不锈钢, 阴极为抛光黄铜片 (约含

40% Zn)、镀镍片或紫铜片, 阳极阴极面积比为 2 1;
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Hull槽 250mL,电流 3A。

1. 2 检测分析

采用 CH I 660电化学工作站完成电化学测试,三

电极体系:参比电极为饱和甘汞电极 ( SCE ), 辅助电极

为铂片,研究电极为 316不锈钢, 面积为 0. 031 4 cm
2
,

温度为 25 ; 从开路电势阳极方向扫描至 + 1. 45 V,

扫描速率为 100mV /s。

利用正置金相显微镜 (MX 6R )观察腐蚀和电化学

溶出前后 316不锈钢表面形貌的变化。利用扫描电子

显微镜 ( SEM 4800)和能量射散谱 ( EDS)对镀层进行

表征。

2 结果与讨论

2. 1 316不锈钢阳极在镀液中的腐蚀与电化学溶出

316不锈钢阳极面积为 1 dm
2
,在 500mL镀液中浸

渍 3 h后无腐蚀溶出,电量为 3 ( A h)时,电化学溶出

量为 350. 1 mg, 相当于理论溶出量 3 133. 7 mg ( Fe

Fe
2+
)的 11. 2%,相应的表面形貌见图 1。从图 1可知:

316不锈钢阳极表面腐蚀 3 h后没有明显的变化, 但电

化学溶出后的表面较腐蚀前的粗糙, 并出现一些腐蚀

坑。这表明 316不锈钢阳极不发生腐蚀, 电镀过程中

的溶解是由电化学溶出造成的。

图 1 316不锈钢阳极腐蚀及电化学溶出后的表面形貌

2. 2 还原性物质对 316不锈钢阳极电化学溶出的影响

理论上讲, 三价铬镀铬液中加入还原性物质对三

价铬电镀没有影响;在电镀过程中, 还原性物质优先在

不锈钢阳极发生电化学氧化 (或提高不锈钢阳极溶出

的极化作用 ) ,可以抑制不锈钢的阳极溶出。不同还原

性物质对 316不锈钢阳极电化学溶出的影响见表 1。

由表 1可以看出, 电量为 3 ( A h)时, 无还原性物质镀

液中 316不锈钢阳极溶出量 (减重 )为 350. 1 mg; 加入

还原性物质,除次磷酸钠以外, 溶出量减少不明显;加

入 0. 100 mol /L次磷酸钠, 316不锈钢阳极仅减重 16. 7

mg。这一结果表明次磷酸钠对 316不锈钢阳极的电化

学溶出具有明显的抑制作用。

表 1 不同还原性物质对 316不锈钢阳极电化学

溶出的影响 (电量 3 A h)

还原性

物 质

C /

( mo l L- 1 )

m (阳极

溶出 ) /mg

还原性

物 质

C /

(m ol L- 1 )

m (阳极

溶出 ) /m g

- - 350. 1 甲醛 0. 100 350. 5

亚硫酸钠 0. 100 223. 1 亚硝酸钠 0. 100 321. 2

次磷酸钠 0. 100 16. 7 盐酸羟胺 0. 100 312. 1

尿素 0. 100 292. 4 硫脲 0. 100 291. 4

不含及含有 0. 100 mo l/L次磷酸钠镀液中 316不

锈钢阳极的极化曲线见图 2:无次磷酸钠时 316不锈钢

阳极在 0. 80 V左右出现起波氧化电流,这归因于其电

化学的溶出, 随着电势的逐渐正移, 氧化电流逐渐增

大, 并于 1. 36V附近开始析氧;在含有 0. 100 mo l/L次

磷酸钠的镀液中, 316不锈钢阳极在 0. 70 V附近出现

起波氧化电流, 且比不含时显著增大, 减重仅为 16. 7

mg,这证明 316不锈钢阳极氧化电流主要归因于次磷

酸根的阳极氧化或次磷酸根作用下草酸根的阳极氧

化。次磷酸钠比铁的标准电极电势更负 [E ( PO
3-
2 /

PO
3-

3 ) = - 0. 499 V, E ( H3 PO3 /H3 PO4 ) = - 0. 276 V,

E ( Fe/Fe
3 +
) = - 0. 037V, E ( Fe /Fe

2+
) = - 0. 447V ] ,

优先在 316不锈钢阳极表面氧化,减缓了其氧化溶出。

图 2 2种镀液中 316不锈钢阳极的极化曲线

2. 3 次磷酸钠浓度对 316不锈钢阳极电化学溶出的

影响

镀液中不同次磷酸钠浓度对 316不锈钢阳极电化

学溶出量的影响见图 3。由图 3可见:镀液加入 0. 005,

0. 010, 0. 020mo l/L次磷酸钠后, 316不锈钢阳极的溶

出量分别从不含次磷酸钠时的 350. 1 mg迅速降至

218. 7, 91. 5, 39. 3 mg;次磷酸钠浓度从 0. 040 mo l/L增

加到 0. 100 mo l /L时, 316不锈钢阳极溶出量均在 20. 0

mg左右。这进一步表明, 次磷酸钠浓度达到 0. 020

mol /L即可以有效抑制 316不锈钢阳极电化学的溶出,

其溶出量为 13. 1 mg / ( A h) , 仅为理论值的 1. 24%。

在硫酸盐三价铬镀铬过程中, 镀液中少量的铁离子对

镀液的分散能力有很好的促进作用; 镀液中的铁也与

铬发生共沉积。因此, 镀液中加入次磷酸钠后, 316不
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锈钢阳极溶出少量的铁形成的铁离子不会造成累积。

图 3 不同次磷酸钠浓度对 316不锈钢阳极电化学

溶出的影响 (电量 3 A h)

2. 4 次磷酸钠浓度对镀层外观的影响

不同次磷酸钠浓度对镀层质量的影响见图 4: 当其

浓度低于 0. 020mo l /L时, 镀层外观无明显变化; 而浓

度为 0. 040 mo l/L时, 低端 1. 5 cm镀层发暗,浓度继续

升高, 发暗区逐渐变宽; 浓度为 0. 100 mo l/L时, 低端

6. 5 cm均为发暗镀层。以上结果表明, 次磷酸钠浓度

为 0. 020 mo l/L时, 镀层外观没有变化, 316不锈钢阳

极的电化学溶出量很低。

图 4 不同次磷酸钠浓度对镀层外观的影响

2. 5 次磷酸钠浓度对镀层组分和表面形貌的影响

次磷酸钠浓度对镀层组分的影响见表 2。由表 2可

知:镀层的主要成分为 Cr,并含有少量的 Fe和 S, Fe来

源于镀液中少量铁离子的共沉积, S来源于电活性添加

剂的吸附和夹杂;基础液中加入次磷酸钠之后,镀层含有

P,并随着次磷酸钠浓度的提高而逐渐提高;当次磷酸钠

含量为 0. 020mo l/L时, Fe含量达到极大值。

表 2 不同次磷酸钠浓度对镀层组分的影响 %

c / (m ol L- 1 ) w ( C r) w ( Fe) w ( S) w ( P)

0 89. 32 7. 85 2. 83 -

0. 005 85. 25 8. 02 3. 14 1. 25

0. 010 86. 83 7. 63 3. 56 1. 98

0. 020 85. 31 8. 32 4. 01 2. 36

0. 040 86. 20 6. 98 3. 23 3. 59

0. 060 83. 11 7. 69 2. 88 6. 32

0. 080 78. 84 7. 58 2. 79 10. 79

0. 100 79. 59 5. 86 2. 56 14. 55

图 5是次磷酸钠浓度对镀层形貌的影响。由图 5

可知:镀液中加入不同浓度的次磷酸钠,其镀层表面都

有细小的颗粒, 并伴有少量针孔; 次磷酸钠浓度低于

0. 040mo l/L时, 镀层形貌无明显变化; 次磷酸钠浓度

达到 0. 060 mo l /L时,镀层表面开始出现少量较大的颗

粒, 并随其浓度的提高, 颗粒数量逐渐增加。

图 5 不同次磷酸钠浓度对镀层表面形貌的影响

3 结 论

( 1) 316不锈钢阳极在硫酸盐三价铬镀铬液中不

产生腐蚀,但在电镀过程中会发生电化学溶出。

( 2)次磷酸钠对 316不锈钢阳极的电化学溶出有

强烈的抑制作用。其含量为 0. 020mo l/L时,镀层外观

无变化, 316不锈钢阳极的溶出量也很低, 仅为 13. 1

mg / ( A h)。

( 3)镀液中加入次磷酸钠,镀层中会夹杂有少量的

磷, 且随其浓度的增加而逐渐提高。

(下转第 63页 )
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提高了 N i P合金镀层的耐蚀性。N i Fe P镀层具有更

好的耐蚀性的原因可以归结为: 镀液中加入 FeSO4以

后,镀层结晶更加细致、光滑致密, 缺陷数量更少, 镀层

的表面质量得到改善, 有助于减少腐蚀介质渗入到基

体的通道数量,增大了腐蚀反应阻力所致。

3 结 论

N i Fe P镀层的晶粒比 N i P合金镀层中的更加细

小、致密,表面缺陷数量更少,镀层质量得到改善; 膜电

阻得到了提高, 减少了腐蚀介质渗入到基体的腐蚀通

道,增大了在 3. 5%NaC l溶液中腐蚀时的电荷转移阻

力,其耐蚀性比 N i P镀层高。
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Stripp ing of Sta in less S teel Anode in Tr iva len tChrom ium Sul
fate P lating Bath
JIANG Y i feng, YANG Fang zu, XU Shu ka,i T IAN Zhong qun,
ZHOU Shao m in( State Key Labo ra to ry of Physical Chem istry o f the
So lid Sur faces, Departm ent of Chem istry, Co llege of Chem istry and
Chem ica l Eng ineer ing, X iam en Un iversity, X iam en 361005, Chi
na). Cailiao Baohu 2011, 44 ( 04) , 01~ 03 ( Ch) . The inh ib ition
function of sod ium hypopho sphite for e lectro chem ica l str ipp ing of
316 sta inless steel anode in tr iva lent chrom ium su lfate plating bath
was investiga ted by high ligh ting the effec ts of concentration of sodi
um hypophosph ite on the appearance, com pos ition and sur face
m orphology of the coatings based on H ull ce ll test, ene rgy d isper
sive spec trom etry and scann ing e lectron m icroscopy. Results show
that sodium hypopho sph ite can effective ly inhib it the anod ic e lec
trochem ica l str ipping o f 316 stain less stee .l The introduction of 0.
020 m o l/L sodium hypophosphite led to the decrease o f anod ic
str ipp ing am ount from 116. 7 m g / ( A h) to 13. 1 mg /( A h) .
The appearance ofH u ll ce ll pane l kept unchanged a t a sodium hy
pophosph ite concentra tion o f 0. 040 mo l/L and below. The sur face
m orphology of the coating also kept unchanged as the concentration
of sod ium hypophosph itew as low er than 0. 060 m o l/L. The content
of phosphorus in the coating increased w ith increasing concentration
of sod ium hypopho sph ite.
Key words: tr iva lent chrom ium p la ting; sod ium hypopho sphite; in
hib itor; su lfate; stainless stee l anode; e lectrochem ica l stripping

E lec trochem ica l Corrosion Behavior of E lec trop lated Z inc
M agnesium A lloy Coating in Sod ium Chlor ide Solut ion
XIN Sen sen, L I Mou cheng ( Institute o f M a teria ls, Shangha i
Un ive rs ity, Shangha i 210072, China ). Cailiao B aohu 2011, 44
( 04), 04~ 06( Ch). Zn M g alloy coating w as prepared from a sul
fa te bath con taining octadecyl d im ethy l benzy l amm onium chloride
and po lye thy lene g lyco l add itives. The e lectrochem ica l co rrosion
behav ior of resu ltant Zn M g alloy coating in 3. 5% NaC l so lution
was investiga ted by m eans of scann ing e lectron m icroscopy, X ray
diffraction and electrochem ical im pedance spec tro scopy. Resu lts
ind ica te that Zn M g a lloy coating conta ining 0. 35% Mg can be
prepared in the presence o f synerg istic effect of the tw o types o f ad
ditives. In the early stage o f corros ion, M g led to re lative ly low
corro sion potentia l and electrochem ical impedance of the alloy coat
ing. H ow ever, w ith ex tending corrosion duration, M g was progres
sively consum ed, and protec tive film o f the co rroded produc ts w as
instantly form ed on the surface of the Zn M g a lloy coating, resul
ting in significantly inc reased co rros ion potentia l and impedance as
we ll as better corros ion res istance.
Keyw ords: Zn M g a lloy coating; corro sion; sod ium ch lo ride so lu
tion; electrochem ical im pedance spectro scopy

Galvan ic Corrosion Behav ior ofM icro A rcOxidation Coating
on TC4 T itan ium A lloy Coupled w ith M etals
ZHAO Q ing, ZHU W en hu ,iWANG Shuai x ing, N ING Zheng( Na
tiona lDe fense Key D isc ipline Laboratory o f L ight A lloy Processing
Sc ience and Techno logy, Nanchang H angkong Un ive rs ity, Nan
chang 330063, Ch ina ). Ca iliao Baohu 2011, 44 ( 04 ), 07~ 10
( Ch ). P orous ceram ic coatings composed o f A l2 T iO 5, anatase
T iO2 and ru tile T iO2 w ere prepa red on the surface of TC4 a lloy by
m icro arc ox idation. The ga lvanic corrosion behav ior of TC4 alloy
and its m icro arc ox ida tion coating coupled w ith 45 stee,l LY12
a lum inum alloy and red copper was investig ated. It w as found that
when coup led w ith TC4 alloy, 45 steel and LY12 exper ienced seri
ous ga lvanic co rrosion and uneven p itting respectively, but red cop

per did not show obv ious corrosion. Couple current for 45 stee,l LY l2
alum inum alloy and red copper coupled w ith theTC4 a lloy afterm icro
arc ox idation was reduced to 1 /8, 1/11 and 1 /3 o f that for them etals
coupled w ith untreated TC4 alloy respective ly. The galvanic co rrosion
of TC4 a lloy and its coupled m etals could be effectively reduced by
m icro arc ox idation treatment o f the TC4 alloy.
K ey w ords: m icro arc ox idation; titan ium a lloy; m eta;l couple;
galvan ic co rrosion behav ior

Effect of 3 M ercap to 1 Propane Su lfona te Sod ium SaltCom
posite Add itive on E lectrodeposition of Copper
GU M in1, ZHONG Q in2 ( 1. S tate and Loca l Jo int Eng ineering La
boratory ofM e thane D ra inage in Com plex C oal Gas Seam, C ollege
of Resources and Env ironm enta l Science, Chongq ing University,
Chongq ing 400044, Ch ina; 2. Chongq ing Chang an Suzuk iAuto
m obiles Com pany L td. , Chongqing 401321, Ch ina). CailiaoB ao
hu 2011, 44( 04), 11~ 14( Ch). Effect o f 3 m ercapto 1 propane
sulfonate (M PS) coup led w ith po lypropy lene g ly co l ( PEG ) and /or
C l- at different concentrations on coppe r e lec trodeposition in ac id ic
copper su lfate bath w as investigated by m easuring po la rization
curves and e lectrochem ica l im pedance spectra ( E IS ). M easure
m ent results of po larization curves and E IS indicate that a syne rg is
tic effec t ex ists be tw een MPS and PEG orC l- . MPS PEG inhibited
the e lectrodeposition o f copper, while MPS C l and MPS PEG Cl
acce lerated copper e lectrodeposition. MPS cou ld generate an inter
m ed iate v ia reaction w ith C l- and Cu+ /Cu2+ under a re lative ly low
potentia,l and resultant interm ediatew as adso rbed on the surface of
the electrode. M PS inh ibited copper electrodeposition, but cou ld co

ord ina tew ith C l- , con tributing to the acceleration o f superconform al
filling of copper.
K ey w ords: MPS; PEG; C l- ; filling of copper; e lectrodeposition

M icrowave Absorb ing Performance ofE lec troless Co N i P A l
loy Coating on Fly Ash HollowM icrospheres
ZUO Jin zhong1, 2, JIANG Jing hua2, MA A i bin2, WANG Ze
hua2, L IN P ing hua2 ( 1. Jiangy in X ingcheng Spec ial Steel Compa
ny L td. , Jiangy in 214429, China; 2. Co llege ofM ate rials Sc ience
and Eng ineer ing, H ehai University, Nanjing 210098, China ) .
Cailiao B aohu 2011, 44( 04 ), 15~ 18( Ch) . A nove l lightw e ight
m icrow ave absorb ing powderm a teria lw ith core shell structure w as
prepared by conducting electromagneticm odification o f fly ash cen
ospheres ( 5 m scale) via e lec tro less p la ting o f Co N i P. The
effects o f e lectro less plating param e ters on them orpho logy, compo
sition and m icrow ave absorbing perfo rm ance o f Co N i P a lloy coat
ing w ere investiga ted by using a scanning electron m icroscope, an
energy dispe rsive spectrom eter and am icrow ave vecto r netwo rk an
alyzer. Resu lts show that the coa ting on the surface o f cenosphe re
particles consists of stacked Co N i P spheres w ith a size of 0. 5~
1. 0 m. The coating was even in term s of th ickness, but its com
position was m uch different from that o f the p la ting bath. Besides,
the coa ted ho llow m icrospheres we re m agnetic loss d ie lectr ic m ed ia
and possessed strong soft ferrom agne tic prope rties. The coating ob

ta ined from the p lating ba th w ith a Co2+ /N i2+ m ass ratio of 3 1
had a Co /N im ass ratio of 1. 34 and the best m icrowave absorbing
perfo rmance. W hen the concentration of hypopho sphite in the p lat
ing ba th w as increased to 50 g /L, resu ltant co ating had increased
content o f am orphous phase and turned in to tw o phase so ft magnet
ic ma teria,l show ing enhanced m icrow ave absorb ing ab ility. Nam e
ly, it had a low est reflec tiv ity of - 31. 5 dB, and its frequency
range correspond ing to a reflectiv ity be low - 10. 0 dB w as as much
as 4. 5 GH z ( 8. 2~ 12. 7 GH z).


