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摘要: 利用开路电位-时间(EOCP-t)曲线, 研究铝表面经浸镍和化学预镀镍前处理后, 化学沉积镍的初期行为;

通过扫描电子显微镜(SEM)观察铝表面经前处理后的表面形貌. 结果表明: 未经及经前处理的铝表面, 化学沉

积镍的初期行为都经历去氧化膜、活化、混合控制以及化学沉积过程. 经过浸镍和化学预镀镍前处理后的铝表

面附着细小的镍颗粒. 依据EOCP-t和SEM的最佳实验结果, 在含有络合剂和还原剂的碱性预镀镍溶液中, 经二

次化学预镀镍前处理, 成功实现铝基底弱酸性化学镀镍. 所获得的化学镀镍层与铝基底结合牢固, 呈团颗粒状

形貌和非晶态结构.
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Abstract: The initial behavior of electroless nickel deposition on aluminum pretreated by nickel

immersion and electroless nickel pre-plating processes was studied measuring the open circuit potential

(OCP) as a function of time (EOCP-t). Scanning electron microscopy (SEM) was used to observe the surface

morphology of the pretreated specimens. During the initial stages of the electroless nickel deposition, all

pretreated and un-pretreated aluminum substrates experienced removal of the oxide film, activation, mixed

control and electroless nickel deposition. After nickel immersion and electroless nickel pre-plating, fine

nickel particles were attached to the surface of the aluminum. Our experimental results, including EOCP-t

and SEM, indicate that electroless nickel plating in a weak acidic bath was successfully accomplished on

the aluminum pretreated with a double treatment of electroless nickel pre-plating in an alkaline nickel

solution containing a complexing agent and a reductant. The nickel coating obtained adhered to the

aluminum substrate, had a granular appearance and an amorphous structure.
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1 引 言

铝及其合金密度小、比强度高, 常被用于制造

医疗器械、冷冻装置、石油精炼装置、石油和天然气

管道、汽车化油器等. 但其硬度低、耐磨和耐腐蚀性
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差, 已越来越不能满足其应用要求. 铝及其合金化

学镀镍 1-3后可显著提高表面硬度、耐磨和耐腐蚀

性, 并赋予表面钎焊性、可抛光性等功能特性.4-6

相对于铝合金, 铝的化学性质更加活泼. 铝为

两性金属, 标准电极电位为-1.66 V, 在酸、碱溶液中

都不稳定. 在应用最为广泛的弱酸性化学镀镍中,

铝基体直接浸入化学镀镍液时, 易发生铝与镍络合

离子的置换反应和析氢反应, 在其表面形成疏松粗

糙的接触性镀层或表面结构缺陷, 从而严重影响镀

层与基体间的结合强度.7

因此, 铝及其合金进行弱酸性化学镀镍前, 通

常进行复杂的前处理. 目前常用的是二次浸锌法.8

通过浸锌处理, 可以在一定程度上避免产生对镀层

与基体间结合力有严重影响的接触性镀层. 但这种

工艺的缺点是, 在潮湿的腐蚀环境下, 锌层相对镍

镀层是阳极, 将受到横向腐蚀, 最终导致化学镀镍

层剥落. 此外, 过渡锌层熔点较低, 限制了镀件的应

用范围. 浸锌处理后的铝(合金)镀件置于酸性化学

镀镍镀液中时, 锌层可能溶解, 从而对化学镀镍液

造成污染, 导致酸性化学镀镍液不稳定和容易分

解, 并造成镀层结合力差. 黄晓梅等 9研究出一种无

氰浸锌工艺, 所得的锌合金层颗粒细小、均匀、结合

力好; 尹国光 10尝试采用预浸镍前处理工艺代替传

统浸锌工艺, 通过观察活化膜和预镀镍层的表面形

貌, 分析镀层结合力、孔隙率和耐蚀性能, 得出最佳

pH值在 9-10之间, 预镀镍层最佳厚度约为 0.6 μm

的实验条件; 李新跃等 11对化学镀镍工艺进行改进,

尝试采用直接化学镀镍方法以得到性能良好的镍

镀层; Takács等 12以次磷酸钠和乳酸溶液对铝合金

进行前处理, 在前处理过程中形成一种次磷酸盐吸

附层后再进行化学镀镍.

铝表面化学镍沉积初期行为复杂. 通过测定化

学镀过程的开路电位与时间(EOCP-t)曲线, 可以鉴别

金属对化学镀反应的催化活性、实验条件对化学镀

诱发反应的影响, 尚可解释化学镀初期过程中电极/

溶液界面状态,13-17从而, 揭示化学沉积初期的实质.

Niwa等 4通过测定经前处理后的单晶硅片碱性化学

镀镍的EOCP-t曲线, 研究前处理对硅片上化学镀镍

的影响. Elsentriecy等 18-20通过测定AZ91D镁合金表

面锡酸盐转化膜、钼酸盐转化膜形成过程的EOCP-t

曲线, 以确定最适宜的处理时间. 谷新等 21测定了铜

基和陶瓷基化学镀铜过程混合电位与时间曲线, 研

究化学镀诱发过程. 王桂香等 22报道了塑料化学镀

镍过程的 EOCP-t 曲线, 结果显示, 初期阶段电位负

移, 最终电位值基本不变, 体系达到稳定的时间约为

100 s. 然而, 根据这些实验结果尚无法全面深入了

解活泼金属表面化学镍沉积初期的实质过程.

本实验以铝为研究对象, 采用预浸镍和化学预

镀镍技术, 结合无铅镉弱酸性化学镀镍工艺,23通过

EOCP-t曲线和扫描电子显微镜(SEM), 研究预处理后

金属铝表面镍的生长状况和化学镀诱发过程. 利用

SEM、X射线衍射(XRD)等研究方法, 研究铝基底经

二次化学预镀镍处理后, 镀层的外观形貌、结合力

和结构.

2 实验条件

2.1 铝前处理流程

电化学实验用铝电极的前处理过程: 铝片(2

cm2)→打磨抛光→除油(碳酸钠 40 g·L-1, 磷酸钠 35

g·L-1, 洗涤剂 5 mL·L-1, 温度 70-80 ° C, 时间 5

min)→表面活化处理(氨水 250 mL·L-1, 柠檬酸三钠

6 g·L-1, 室温约20 °C, 时间1 min)→浸镍或化学预镀

镍. 铝片(10 cm2)经相同前处理后, 进行二次化学预

镀镍处理(浸68%浓硝酸5 s→表面活化处理1 min→

化学预镀镍 3 min), 随后进行弱酸性化学镀镍 40

min, 获得的样品进行外观形貌、结合力和结构表征.

2.2 化学镀镍液、前处理液的组成及条件

2.2.1 化学镀镍液组成及条件

弱酸性化学镀镍液组成及条件与前文 23的相同,

主要试剂为硫酸镍27 g·L-1, 次磷酸钠30 g·L-1, 醋酸

钠20 g·L-1, 乳酸31 mL·L-1, 丙酸3.7 mL·L-1, 柠檬酸

钠1.2 g·L-1, 稳定剂1.5 mL·L-1 (Sn2+、Se4+、Mo6+、Sb3+

和 Bi3+的混合物溶液). 化学镀镍在(91±1) °C 条件

下进行, 用NH3·H2O调节镀液pH为4.8-5.2.

2.2.2 前处理液

浸镍前处理液A: 柠檬酸钠6 g·L-1, 醋酸镍2 g·

L-1, 乳酸 10 mL·L-1, 三乙醇胺 10 mL·L-1, 用NH3·

H2O调节pH为10-11, 温度20 °C.

化学预镀镍前处理液B: 硫酸镍 13 g·L-1, 次磷

酸钠 30 g·L-1, 柠檬酸三钠 40 g·L-1, 氯化铵 30 g·

L-1, 用NH3·H2O调节pH为 9.0-9.5, 温度 40 °C.

所有溶液均采用化学纯试剂(国药集团化学试

剂有限公司生产)与去离子水配制.

2.3 电化学实验

采用两电极体系(参比电极与辅助电极串联)测

量化学镀镍过程开路电位与时间(EOCP-t)曲线; 经前
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处理的铝片为工作电极, 饱和甘汞电极(SCE)为参

比电极(文中电位值均相对于此电极). 电化学实验

时, 接通仪器使其处于工作状态, 同时快速将研究

电极浸入化学镀镍液((91±1) °C)中, 记录EOCP-t关

系曲线. 所用仪器为电化学综合测试仪(荷兰 Auto-

lab PGSTAT30). 实验中, 每隔 0.1 s 记录一个数据.

实验过程中所用水均为二次去离子水.

2.4 镀层表征

镀层结合力: 铝片经二次化学预镀镍 3 min及

化学镀镍 40 min 后, 在 200 °C 下热处理 1 h, 取出,

快速置于冷水中, 观察镀层是否脱落、鼓泡或起皮.

镀层形貌: 选用扫描电子显微镜 (Hitachi

S-4800, 日本日立公司)观察镀层形貌, 10 kV, 真空

度优于 10-3 Pa. 采用随机附带的能量色散谱(EDS)

测定镀层组成.

镀层结构: 用多晶转靶 X 射线衍射仪 (Xʹpert

PRO, 荷兰帕纳科公司)测定. 采用Cu靶Kα射线, λ为

0.15406 nm, 管电流30 mA, 管电压40 kV, 以石墨单

色器滤波, 扫描速率为6 (°)·min-1.

3 结果与讨论

3.1 铝及其前处理后化学沉积镍初期行为

图 1为铝基底(曲线 a)、前处理液A浸镍处理 1

min(曲线 b)和前处理液B化学预镀镍 3 min(曲线 c)

后, 化学镀镍过程的EOCP-t曲线. 由图 1曲线 a可知,

电位首先出现一个平台区, 接着迅速负移, 达到一

个极小值; 随后电位正移, 最终达到另一个平台区,

此时电位值基本不随时间变化, 体系处于稳态. 铝

基底非常活泼, 易被空气中的氧气氧化生成氧化

膜. 因此, 化学沉积最初出现的电位平台区可理解

为, 电极浸入弱酸性的化学镀镍液后, 氧化膜化学

溶解破坏. 此时, 电位值主要表现为附着氧化膜的

铝电极相对于SCE的电位; 电位平台的长短表现为

氧化膜化学溶解破坏的时间, 也就是氧化膜的厚

度. 显然, 铝表面虽然进行了除油和活化前处理, 但

氧化膜仍然存在; 化学沉积镍初期必然经历去氧化

膜的过程; 通过电位平台的长短可以了解氧化膜的

厚度. 电位平台达到m点后, 电位开始显著下降并

达到一极小值(n点). 这说明, 电位平台达到m点时,

氧化膜被破坏而裸露出铝基底. 此时, 电极电位主

要表现为金属铝相对于SCE的电位. 由于铝的标准

电极电位为-1.66 V, 所以EOCP-t曲线中的电位值迅

速下降. 电极电位的迅速下降, 导致铝和镍络合离

子发生置换反应(2Al+3Ni2+=3Ni+2Al3+)和可能的析

氢反应(2Al+6H+=2Al3++3H2↑). 结果是, 铝表面上附

着的、具有催化活性的微小镍置换产物, 触发化学

镀镍反应发生. 因此, 从m点至 n点的电位变化, 表

现为铝表面化学镀镍的活化过程. m点至 n点的电

位变化时间越短, 说明活化速率越快; n点的电位越

负, 说明裸露的铝表面面积越大. 由图 1曲线 a的m

点至 n点的电位变化时间可知, 铝上化学镀镍的活

化过程迅速. 超过n点时, 电位出现一相对缓慢的正

移. 这表明, 化学镀镍处于混合控制期, 表现为裸露

铝、铝表面和镍络合离子发生置换反应和可能的析

氢反应、以及铝表面化学镀镍反应复杂的混合控

制. 随着铝表面逐渐被化学镀镍层所覆盖, 混合电

位中金属铝相对于 SCE的电极电位所占的比例降

低, EOCP-t曲线中的电位值逐渐正移. 直至图 1曲线

a中的 p点时, 基底铝的影响作用恒定或消失, 电位

趋于稳定. n点和p点电位变化幅度越小, 时间越短,

说明基底铝对化学镀镍过程的影响作用越弱. 电位

平台超过p点时, EOCP-t曲线中的电位值归因于化学

沉积镍的混合电位. 显然, p点对应的时间, 反映了

铝上实现化学沉积镍稳定开始的时间. 时间越短,

基底铝的影响越小、化学镀镍越容易进行. 实验结

果表明, 化学镀镍时间延长至10 min时, EOCP-t曲线

中的电位值与p点的基本一致. 谷新 21和王桂香 22等

针对EOCP-t曲线的实验综合解释为, 化学镍沉积初

期, 双电层尚未形成, 这一段时间可以称为电极的

活化时间. 随后反应开始进行, Ni2+和大量负电性的

配位离子吸附到电极表面使电位负移, 次磷酸根离

子开始被氧化, Ni2+被还原, 同时Ni2+与铝基底还会

发生置换反应, 本体溶液中的Ni2+来不及补充, 电位

继续负移, 最后达到极小值. 随着铝基底逐渐被新

生镍覆盖, 电位逐渐变正, 最终电位到达一个平台

区. 显然, 本文工作可以进一步清晰理解化学沉积

镍的初期行为. Takács等 12测定了铝合金基底浸镍

后化学镀镍的EOCP-t曲线, 结果显示, 曲线一开始就

出现电位正移(类似于图1曲线 a电位从极小值n点

开始). 显然, 这一实验结果也无法充分说明化学镍

沉积的初期行为.

铝经过溶液A浸镍前处理 1 min和溶液B化学

预镀镍前处理 3 min后, 化学镍沉积初期行为也经

历了去氧化膜、活化、混合控制和化学沉积过程. 比

较图1曲线 a、b和 c可知, m点之前的电位平台电位

图1 铝基底(a)、溶液A浸镍处理1 min (b)和溶液B化学

预镀镍处理3 min (c)后化学沉积镍过程的EOCP-t曲线

Fig.1 EOCP-t curves for the electroless nickel deposition

on Al base (a), pretreated in the nickel immersion solution

A for 1 min (b), and pretreated in the electroless nickel

pre-plating solution B for 3 min (c)
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值及去氧化膜的时间不同, 说明前处理后的铝表面

物质组成、状态及膜厚度已发生变化. 虽然经过溶

液A浸镍前处理 1 min后(曲线 b), 铝表面去氧化膜

时间更短, 但其 n点电位与曲线 a的基本相同, 且明

显存在混合控制过程. 而经过溶液B化学预镀镍前

处理 3 min后(曲线 c), n点电位最正, 且几乎没有经

历混合控制过程. 显然, 不同的前处理工艺, 直接影

响着化学镍沉积的初期行为.

3.2 前处理时间的影响

铝在溶液A浸镍处理过程中, 将发生铝与镍络

合离子的置换反应、析氢反应; 在溶液B化学预镀镍

处理过程中, 还将发生次磷酸根氧化、镍络合离子

还原的化学镍还原反应. 因此, 反应过程中, 一方

面, 置换及化学还原的镍原子附着于铝表面并逐渐

增多和团聚; 另一方面, 析氢反应则导致镍颗粒脱

落. 处理时间显然影响着化学镀镍层的质量. 铝基

底分别经溶液A浸镍处理1、2、3和5 min后的EOCP-t

曲线示于图 2, 表面形貌SEM图示于图 3. 对比图 2

中各曲线可知, 经溶液A不同时间浸镍处理后, 达

到化学镍沉积过程控制的 p点时间基本相似; 虽然

浸镍处理1 min后的n点电位较负, 但其去氧化膜时

间最短.

通过观察不同浸镍时间处理后的SEM图, 可以

更好地了解预浸时间的影响. 图3结果显示, 浸镍处

理1 min后, 铝表面附着大量的镍细小颗粒, 颗粒未

能全部覆盖于铝表面. 随着浸镍时间增加, 镍颗粒

逐渐团聚、絮状增长并脱离铝表面. 因此, 适宜浸镍

时间为1 min.

铝基底分别经溶液B化学预镀镍处理1、2、3、4

min后的EOCP-t曲线示于图4, 表面形貌的SEM图示

于图 5. 由图 4可知, 经溶液B化学预镀镍不同时间

处理后, 化学镍沉积的初期行为的变化趋势基本相

同. 不同的是, 化学预镀镍处理2和3 min后, 去氧化

膜时间相对较短.

由图 5可知, 化学预镀镍 1 min后, 铝基底表面

上还原出的镍晶粒细小但量较少; 化学预镀镍 2

min 后, 铝表面附着大量的、粒径相对较大的镍颗

粒. 化学预镀镍超过3 min时, 镍的覆盖率又逐渐减

小. 根据图1、图2和图4化学镍沉积初期的EOCP-t曲

线分析, 结合图3和图5的形貌观察可见, 铝基底较

合适的前处理方式为2-3 min化学预镀镍.

3.3 二次化学预镀镍的影响

图5结果显示, 一次化学预镀镍处理后, 铝表面

附着的镍颗粒较为粗大且分布较不均匀, 镍颗粒未

能全部覆盖于铝表面. 因此, 有必要进一步考察二

次化学预镀镍的效果. 铝片经过一次化学预镀镍、

浸硝酸和表面活化处理后, 附着于铝表面上的较为

粗大的镍颗粒溶解, 同时进一步活化铝表面. 经过

二次化学预镀镍处理, 附着于铝表面的镍颗粒有望

更加细小、分布均匀和全面覆盖. 铝表面一次和二

次化学预镀镍处理3 min后的SEM图见图6. 图6表

明, 经过二次化学预镀镍处理, 附着于铝表面的镍

颗粒更加细小、分布均匀和覆盖度更高. 根据图7铝

基底(曲线 a)、一次(曲线 b)和二次(曲线 c)化学预镀

图2 铝基底经溶液A浸镍不同处理时间后的化学镀镍的

EOCP-t曲线

Fig.2 EOCP-t curves for the electroless nickel deposition

on Al base pretreated in the nickel immersion solution A

for different time
t/min: (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 5

图3 铝基底经溶液A不同浸镍时间处理后的SEM图

Fig.3 SEM images of Al base pretreated in solution A for different time
t/min: (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 5
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镍处理后的EOCP-t曲线结果可知, 经二次化学预镀

镍处理后, 去氧化膜时间更短, 说明膜厚更小; 去氧

化膜平台电位更正, 说明铝表面的电化学活性更

低, 不易于腐蚀破坏.

3.4 化学镀镍层形貌与结构

铝经过系列前处理、二次化学预镀镍、弱酸性

化学镀镍后的SEM和XRD图见图 8. 由图可见, 经

过二次化学预镀镍后, 可成功实现弱酸性化学镀

镍. 化学镀镍后, 铝表面已完全被镀层覆盖; 镀层呈

胞颗粒状, 结构致密, 颗粒间存在晶界, 与前文 23铁

件上化学镀镍的结果基本一致. Elsentriecy、19沟引

宁、24和贺忠臣 25等得到的胞状物大小分别约为 10、

12和 5 μm. 本文中, 胞状物的大小约为 3 μm. 与前

文 23和文献 26结果相似. XRD谱仅在2θ为45°附近出

现一个漫散射峰, 说明镀层为非晶态结构. 经能量

色散谱测定, 镀层中P的质量分数为9.0%. 此外, 热

处理后(200 °C, 1 h), 镀层外观基本无变化, 并未发

现起皮、鼓泡现象, 说明化学镀镍层与铝基底结合

力良好.

4 结 论

开路电位-时间关系曲线结合形貌观察, 可以

揭示镍化学沉积初期的反应历程和反应实质, 并对

活泼金属(合金)上实现化学镀镍有理论指导意义.

研究表明, 化学沉积镍的初期行为经历了去氧化

膜、活化、混合控制以及化学沉积过程. 铝基底化学

浸镍和化学预镀镍前处理, 较适宜的时间分别为 1

min和 2-3 min. 在开路电位-时间关系曲线的理论

指导和形貌观察的基础上, 采用二次预镀镍方法,

铝表面一次和二次化学预镀镍各处理 3 min后, 成

功实现铝基底弱酸性化学镀镍. 所获得的化学镀镍

层与铝基底结合牢固, 呈团颗粒胞状形貌和非晶态

结构. 本文工作可为铝上化学镀镍提供理论和技术

图4 铝基底经溶液B化学预镀镍不同时间处理后的化学

镀镍EOCP-t曲线

Fig.4 EOCP-t curves for the electroless nickel deposition

on Al base pretreated in the electroless nickel pre-plating

solution B for different time
t/min : (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4

图5 铝基底经溶液B化学预镀镍不同时间处理后的SEM图

Fig.5 SEM images of Al base pre-plated in solution B for different time
t/min: (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4

图6 铝基底进行一次(a)和二次(b)化学预镀镍后的SEM图

Fig.6 SEM images of Al base pretreated by the single (a) and double (b) treatments of electroless nickel pre-plating
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图7 铝基底(a)、一次(b)和二次(c)化学预镀镍溶液B处理

3 min后的EOCP-t曲线

Fig.7 EOCP-t curves for the electroless nickel deposition

on Al base (a), single (b), and double (c) treatments in the

electroless nickel pre-plating solution B for 3 min

图8 铝表面化学镀镍层的SEM图(a)与XRD谱图(b)

Fig.8 SEM image (a) and XRD pattern (b) of the

electroless nickel deposition coating on Al surface
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