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添加剂Ce4+ 对化学镀镍的影响
①

汤皎宁3 　　黄　令　　姚士冰　　周绍民
(厦门大学化学系　厦门　361005)

摘要　本文探讨了添加剂Ce4+ 对化学镀镍过程的影响, 结果表明, Ce4+ 可降低N i2P 合金镀

层在 3%N aC l 溶液中的腐蚀电流, 提高其耐蚀性, 并发现热处理可使其抗腐蚀性能进一步提高. 但

各合金镀层在 0. 1 mo löL HC l 中的耐腐蚀性由于Ce4+ 的加入普遍下降.
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近年来, 有关稀土对电沉积过程影响的研究逐渐增多, 这主要是因为稀土可显著改善电沉

积镀层的物理化学性质, 提高这类镀层的耐腐蚀、耐磨损等性能. 如在镀铬溶液中加入少量稀

土元素, 可以改善镀液的深镀能力、分散能力和电流效率[ 1 ] , 此外, 在镀锌溶液中添加少量稀土

元素后, 镀层的耐磨性有明显的提高[ 2 ] , 而在镍铁合金镀液中加入少量Ce2 (SO 4) 3 可以提高镀

液的电流效率, 降低电镀过程的渗氢量[ 3 ]. 因此, 稀土元素已经在金属及合金电沉积中获得广

泛应用, 取得良好的经济效益. 化学镀镍技术可通过在具有催化性能的基体表面上进行氧化还

原反应获得镍磷合金镀层, 这种合金镀层具有优异的耐腐蚀、抗磨性能和以及良好的可焊性和

厚度均匀等优点, 并且可在非导体和复杂的零件上施镀, 故已广泛应用于石油化工、塑料、航

空、汽车、计算机和纺织等部门[ 4～ 7 ]. 鉴于稀土元素对上述有关过程的影响因素研究较少, 本文

探讨了稀土对化学镀N i2P 合金镀层性能的影响, 有关离子标准电极电位如下[ 8 ]:

　H PO 3
2- + 2e = H 2PO 2

- + 3OH - 　- 1. 65 v

　Ce3+ + 3e = Ce - 2. 48 v

　Ce4+ + e = Ce3+ 　1. 61 v

如上可知, 在化学镀镍溶液中加入添加剂Ce4+ 后, Ce4+ 很可能已被 H 2PO 2
- 还原成 Ce3+ ,

但 H 2PO 2
- 不能将 Ce3+ 进一步还原成 Ce, 在本文制备的N i2P 合金镀层中也未发现 Ce 共沉

积.

1　实验方法
所用的化学试剂均为化学纯, 添加剂 Ce4+ 采用 Ce (SO 4) 2. 将N iSO 4、N aH 2PO 2 等依次溶

入水中, 用氨水调节 pH 至 4. 8, 配制成化学镀液. 将 Ce (SO 4) 2 溶于稀 H 2SO 4 中, 按不同浓度

加入到已配好的化学镀液中, 镀液组成和施镀条件见表 1.

样品为 10×15 的A 3 钢片, 实验时, 样品先用粒度为 240, 1200, 1800 的金相砂纸打磨

—→在 3. 6% 盐酸和 4% 硫酸中浸泡 1～ 2 m in —→水洗—→在 3. 6% 的盐酸溶液中浸泡
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1～ 2 m in—→再水洗, 然后施镀. 施镀过程在烧杯中进行, 用恒温水浴锅进行控温.

表 1　镀液组成和施镀条件

T ab. 1　Con ten t of bath and techno logic condit ion

göL 施　 镀　 条 　件

N iSO 4·6H 2O 25 T 95 ℃
N aH 2PO 2·H 2O 20 pH 4. 5～ 5

CH 3CH (OH )COOH 25 (m löL ) 浴载 1～ 1. 2 dm 2öL
H 3BO 3 10 t 1 h

R e 0. 01～ 0. 5

复合镀层成份采用 JEM 21200EXö900EDA X 分析电镜中的 ED S 能量色散谱测定, 镀层的

显微硬度用上海第二光学仪器厂生产的 71 型显微硬度计 (负荷 100 g, 接触时间 15 s)测定, 所

得数据为 5 次测量结果的平均值, 镀层电化学性质测定用 PA R K 公司生产的M 273 恒电位

仪, 溶液为 3%N aC l 溶液, 测量条件: 扫描速度 2 mV öS, 扫描范围为开路电位附近±0. 2 V. 阻

抗分析采用CH 公司生产的CH 660 测量系统, 溶液为 0. 1 m o löL HC l 溶液, 频率范围为 0. 1～

10 000 H z, 施加电流为 5 mV , 采用三电极体系, 参比电极为饱和甘汞电极, 辅助电极为铂电

极, 研究电极为A 3 钢片上的化学镀层, 样品表面积为 1. 5 cm 2.

2　结果和讨论
在化学镀镍溶液中加入添加剂Ce4+ 后, 获得的N i2P 合金镀层成份为含 P 11% 左右, 与未

加稀土时获得的N i2P 合金镀层类似, 镀层厚度约为 10 Λm ,N i2P 合金镀层经不同温度下热处

理 1 h 后的显微硬度变化见表 2.

从表中可以看出, 镀态和经 400 ℃热处理后镀层显微硬度随 Ce4+ 浓度增加有所上升, 但

经 250 ℃热处理后镀层的显微硬度随Ce4+ 浓度增加降低, 当Ce4+ 浓度达到 0. 5 göL 时, 镀层

显微硬度明显降低, 可能是Ce4+ 浓度太高使镀层结构发生显著变化.

采用电化学方法测量了合金镀层的极化曲线, 见图 1. 通过极化曲线求出的腐蚀电流 ( I)

见表 3.

表 2　镍磷合金镀层的显微硬度

T ab. 2　M icrohard H v of N i2P coaatings

A B C

N i2P 473. 0 598. 6 1064. 6

1 524. 8 649. 2 1080. 6

2 536. 0 560. 0 959. 8

3 541. 8 503. 0 1132. 2

4 202. 0 189. 3 206. 0

　　1, 2, 3, 4 分别为在每升渡液中加入 0. 01, 0. 1, 0. 3

和 0. 5 g Ce (SO 4) 2 后获得的N i2P3 镀层

A 镀态　B 250 ℃热处理　C 400 ℃热处理

表 3　合金镀层的腐蚀电流

T ab. 3　Co rro sion cu rren t ( I) of the N i2P coatings

A B C

N i2P 6. 3 8. 0 4. 4

1 5. 8 4. 4 2. 3

2 5. 1 9. 6 2. 0

3 4. 3 5. 9 2. 9

4 0. 2 4. 7 0. 6

　　说明同表 2
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图 1　　N i2P 镀层的 T afel 曲线图

　　　　a) N i2P 镀层

　　　　b) N i2P3 镀层 (0. 3 göL Ce (SO 4) 2)

F ig. 1　D iagram of T afel cu rves of the N i2P coatings

　　从表 3 中可以看出, 在化学镀镍液中加入稀土元素Ce 后, 获得的镀层基本上都使N i2P 合

金层的腐蚀电流降低, 尤其是加入 0. 5 göL Ce (SO 4) 2 后获得的镀层更明显, 镀态时腐蚀电流

仅为 0. 2 ΛA öcm 2, 经 400 ℃热处理后也仅为 0. 6 ΛA öcm 2, 远低于其它样品, 这可能也与其特

殊的镀层结构有关. 同时, 从表中也可发现, 镀层经 250 ℃热处理后, 腐蚀电流普遍增大, 而经

400 ℃热处理后, 腐蚀电流却又明显降低, 并小于镀态时的腐蚀电流. 与人们通常的观点不一

致, 这可能表明在某些情况下, 结晶态的N i2P 合金镀层可以比非晶镀层有更好的耐腐蚀性, 这

一点有重要的意义, 因为通常N i2P 非晶镀层经热处理后有更好的硬度和耐磨性, 若又同时提

高其耐腐蚀性能, 则对在腐蚀磨损环境中使用有重要的意义.

　　N i2P 合金镀层阻抗分析: 溶液为

0. 1 m o löL HC l 溶液, 频率范围为 0. 1

～ 10 000H z, 施加电流为 5 mV , 所得

阻抗谱示意图见图 2, 通过阻抗谱计

算的反应电阻R r 见表 4.

表 4 中的反应电阻数据表明其在

0. 1 m o löL 的HC l 中的耐腐蚀性与在

3%N aC l 溶液中不同.

从表中可以看出 Ce4+ 浓度的变

化对化学镀镍层耐腐蚀性的影响. 在

镀态时, 加入少量Ce4+ 可使合金镀层

表 4　各合金镀层的反应电阻R r

T ab. 4　R eaction resistence (R r) of the N i2P Coatings

A B C

N i2P 1145 2192△ 1321

1 3934△ 2426△ 207. 7

2 1463 417. 8 437. 5

3 186. 3 862. 9 119. 1

4 338. 4 123. 2 115. 3

　　说明同表 2　△结果有误差

在 0. 1 m o löL HC l 溶液中的耐腐蚀性明显提高, 但当Ce4+ 浓度增加时, 反应电阻迅速降低, 但

N i2P 合金镀层和加入 0. 3 göL Ce (SO 4) 2 后获得的N i2P 3 合金镀层性质却很独特, 它们经 250
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图 2　　N i2P 镀层的阻抗谱图

　　　 a) N i2P3 镀层 (0. 5 g Ce (SO 4) 2)

　　　 b) N i2P3 镀层 (0. 3 göL Ce (SO 4) 2) t reated at 250 ℃

F ig. 2　 Impendence spectras of the N i2P coatings

℃, 1 h 热处理后, 反应电阻却明显增加, 这个现象很有意义, 因为在此温度下, 合金镀层有从

非晶态向晶态转化的趋势, 此结果似乎表明非晶态和晶态相互混合状态也可具有很好的耐腐

蚀性, 有必要进一步研究.

3　结　论
1) 镀态和经 400 ℃热处理后合金镀层显微硬度随Ce4+ 浓度增加有所上升, 当Ce4+ 浓度

达到 0. 5 göL 时, 镀层显微硬度明显降低.

2) 在化学镀液中加入Ce4+ 后可降低获得的合金镀层在 3% N aC l 溶液中的腐蚀电流, 因

而改善其抗腐蚀性, 尤其是加入 0. 5 göL Ce (SO 4) 2 后获得的样品, 镀态时腐蚀电流仅为 0. 2

ΛA öcm 2, 经 400 ℃热处理后也仅为 0. 6 ΛA öcm 2, 有极优异的抗腐蚀性能. 并且发现热处理可

使其腐蚀电流发生变化, 各镀层经 250 ℃热处理后, 腐蚀电流普遍增大, 而经 400 ℃热处理后,

腐蚀电流却又明显降低, 并小于镀态时的腐蚀电流, 提高了抗腐蚀性能.

3) 阻抗分析表明, 加入 Ce4+ 后获得的各合金镀层镀态时在 0. 1 m o löL 的 HC l 中的耐腐

蚀性明显降低, 与在 3%N aC l 溶液中的结果不同.
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R esearch of T he Effect of R are Earth Ce4+ on E lect ro less N ickel

T ang J iaon ing3 　　H uang L ing　　Y iao Sh ib ing　　Zhou Shaom in
(D ep t. of Chem . X iam en U n iversity , X iam en　361005)

A bs tra c t　T he effect of ra re earth Ce4+ 　 on electro less pp la t ing w as stud ied. T he

resu lts show tha t co rro sion cu rren t of the coa t ings w ere decreased in the so lu t ion of 3% N aC l

by adding certa in concen tra t ion of rare earth s Ce4+ 　 in electro less ba th. So an t i2co rro sion

p ropert ies of the coa t ings w ere increased. Bu t an t i2co rro sion p ropert ies of the coa t ings w ere

decreased in 0. 1 m o löL HC l by adding certa in concen tra t ion of rare earth s Ce4+ 　 in electro less

ba th.

Ke y w o rds　R are earth, E lectro less, Co rro sion
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