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摘要:Cr(Ⅵ )对环境和人体健康有严重的危害 ,因此 ,促进了三价铬镀铬研究的发展 。三价铬镀铬

与 Cr(Ⅵ )镀铬相比 ,具有很多优点。但是 ,三价铬镀铬要广泛应用 ,仍需要解决一些问题如镀液成

分复杂 、工艺难以维护和控制 、阳极选择困难 、镀层难以增厚及镀层色泽不够理想等。简要回顾了

三价铬镀铬的发展历程 ,介绍了目前三价铬镀铬存在的问题 ,并着重论述了解决问题的途径和未来

的发展方向 。
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Abstract:Traditionalchromiumelectroplatingiscarriedoutinaplatingbathcontaininghexavalentchro-

mium.Hexavalentchromiumisveryharmfultoenvironmentandhumanhealth, therefore, researchon

trivalentchromiumplatinghasbeenpromoted.Comparingwithhexavalentchromiumplating, trivalent

chromiumplatinghasalotofadvantages.Whereas, therearestillsomeproblemsneedtobesolvedfor

wideapplicationoftrivalentchromiumplating, suchasthatthebathcompositioniscomplicated, theplat-

ingprocessisdifficulttomaintainandcontrol, itishardtoselectanodeandnoteasytothickencoating,

surfaceappearanceofcoatingisnotperfectenough, etc.Thispaperreviewsthedevelopmentoftrivalent

chromiumplating, introducesthecurrentexistingproblems, anddiscussesthesolutionsoftheproblems

andfuturedevelopingtrends.
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引　言

Cr(Ⅵ )的毒性大约是三价铬的 100倍 ,如果水

中的 ρ[ Cr(Ⅵ )] >0.1 mg/L,就会对人体产生危害 。

Cr(Ⅵ )镀铬的废水 、废物不能自然降解 ,而是在生

物和人体内积聚 ,其危害的潜伏期很长 ,是一种毒性

极强的致癌物 ,也是严重的腐蚀介质。相对而言 ,三

价铬镀铬有 Cr(Ⅵ )镀铬无法比拟的优点如毒性较

低 、废水处理较简单及生产中无铬雾污染等。为取

代Cr(Ⅵ )电镀 ,电镀工作者进行了许多研究 ,包括
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低浓度 Cr(Ⅵ )镀铬 、代铬镀层和三价铬电镀等 ,其

中以三价铬镀铬得到了普遍重视
[ 1]
。随着社会进

步和经济发展 , 应用和推广三价铬镀铬势在

必行
[ 2]
。

目前 ,三价铬镀铬工艺仍有待深入研究 。本文

主要综述了三价铬镀铬存在的问题即溶液成分复

杂 、难以维护和控制 、阳极选择困难 、镀层难以增厚
及镀层色泽不够理想等 ,并着重论述了解决问题的

途径和未来发展的方向。

1　三价铬镀铬的历史和背景

1854年 Bunsen发表了第一篇三价铬镀铬论

文 ,至今已有 150多年历史。随着科学技术和工业

的不断发展 ,以及人们环保意识的不断增强 ,三价铬

电镀的研究与应用越来越得到重视
[ 3, 4]
。至 20世

纪 90年代 ,三价铬电镀有了较快的发展
[ 5 ～ 7]

。 1998

年 Ibrahim等人发表了几篇以尿素为络合剂的三价

铬电镀厚铬工艺
[ 8 ～ 11]

。屠振密
[ 12]
、何湘柱等

[ 13]
对

三价铬镀铬进行了研究 。 20世纪 80年代 ,甲酸盐-
乙酸盐体系可应用于小批量试生产

[ 12]
,还通过脉冲

技术获得了近 20 μm厚的铬镀层
[ 13]
。 20世纪 80

年代以来 ,哈尔滨工业大学
[ 12 ～ 14]

、广州二轻所 、武汉

大学等一些院校和研究所等 ,也相继开展了三价铬

电镀的研究 ,并取得一些成果
[ 15, 16]

。目前 ,北美 、西

欧 、日本的三价铬镀铬的应用已达到相当规模 。国

内外研究主要集中在装饰性镀铬的新工艺 、提高镀

液的稳定性 、改进阳极 、镀层的增厚以及改善镀层的

外观色泽等 。

目前 ,三价铬电镀的研究主要是硫酸盐体系和

氯化物体系 。两体系各有优缺点 ,其中氯化物体系
具有导电好 、槽压低 、镀液分散能力和覆盖能力及电

流效率较高 、光亮电流密度范围较宽 、阳极析氧过电

势较低及三价铬不易被氧化等优点。缺点是电流密

度高时 ,阳极有氯析出 ,污染较重 ,且对设备腐蚀严

重 。硫酸盐体系虽然在镀液的导电性 、分散能力 、覆

盖能力 、电流效率和光亮电流密度范围等方面相对

氯化物体系优势不明显 ,但却拥有氯化物所不具有

的明显优势 ,即阳极没有氯析出 ,无污染 ,对设备腐

蚀小
[ 6, 17, 18]

。因此今后的三价铬电镀的研究重心应

该是硫酸盐体系 。

2　三价铬镀铬的电镀工艺

2.1　镀液的基本组分及其作用

1)主盐　硫酸铬 、氯化铬 、甲酸铬及氟化铬等

都可作为 Cr(Ⅲ)的来源 。

2)络合剂　主要是低碳化合物如甲酸盐 、草酸

盐 、氨基乙酸盐及尿素等。三价铬与络合剂反应都

比较缓慢 ,有时需要加热来促使反应进行。例如 ,在

硫酸盐镀液中 ,以草酸为络合剂 ,未加热时三价铬主

要以 2[ Cr(H2O)6 ]
3+
· 3(SO4

2-
)形式存在 ,溶液呈

紫色;加热保温后 ,三价铬在溶液中 ,铬的络合物中

的 H2O配体逐渐被络合剂取代 ,溶液呈墨绿色
[ 3]
。

3)溴化物和铵盐　二者协同作用 ,可有效抑制

Br2的逸出和 Cr(Ⅵ )的产生 ,扩大电镀光亮电流密

度范围。

4)H3BO3　是良好的缓冲剂 , 可使镀液的 pH

保持稳定 ,以防止阴极膜中析出碱式盐而影响镀层

的质量。

5)导电盐　主要是硫酸钠和硫酸铵 ,其作用是

增加电导 ,提高镀液的分散能力 ,并使镀层光泽均匀

一致 ,减少电耗 。

6)添加剂 　有机羧酸盐 、表面活性剂及卤化

物等 。

2.2　工艺条件

不同配方的工艺条件不尽相同 ,但大多数都在

如下的范围内:pH为 0.5～3.5;θ为 25～55℃;Jκ为

0.5～ 100.0 A/dm
2
;阳极为石墨 、铅 、铅合金 、不锈

钢 、铂 、镀铂钛网和钛上涂铱氧化物的 DSA电极;搅

拌一定要适当搅拌;双槽电镀需用离子交换膜。

3　三价铬镀铬的主要优缺点及解决方案

3.1　三价铬镀铬主要优点
[ 19 ～ 21]

1)镀液污染较 Cr(Ⅵ )低 ,其毒性仅为 Cr(Ⅵ )

的 1%, 且电镀过程不产生铬雾
[ 19]
;

2)镀液铬的含量低 , 仅为 Cr(Ⅵ )的 1/5 ～

1/10,带出损失少 ,污水处理简单;

3)沉积速度快 , ηk较高 ,可达 25%以上 , 约为

Cr(Ⅵ )电镀的二倍;

4)镀液分散能力和覆盖能力较铬酸镀液好 ,一

般不需要辅助阳极 ,厚度较均匀 ,挂具制作简单
[ 20]
;

5)光亮电流密度范围较宽 ,能适合形状较复杂

的零件镀铬;

6)镀液可在常温或较低温度下工作 , 节约

能源;

7)镀层为不连续微裂纹铬 , 耐腐蚀性高于
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Cr(Ⅵ )镀铬层
[ 20]
,硬度不低于 Cr(Ⅵ )镀铬层

[ 20]
;

8)电镀过程中 ,电流中断后继续电镀 ,不影响

镀层质量;

9)阴极电流密度范围内镀层颜色分布均匀
[ 21]
;

10)简化了阳极系统并能长期使用;

11)可使用化学净化剂如铁氰化钾等 ,无需定

期清洗镀槽 ,减少了停工期;

12)操作容易 ,容易保存 ,不需要连续活性炭和

双氧水处理 。

3.2　三价铬镀铬工艺存在的主要问题

1)铬为多价态金属 , φ
0
(Cr2O7

2-
/Cr

3+
)=1.33

V,在电镀过程中 ,镀液中的 Cr
3+
容易在阳极被氧化

成 Cr(Ⅵ ),毒害镀液;

2)镀液对杂质较为敏感 ,某些离子的允许量质

量分数(%):Cr(Ⅵ )0.05～ 0.07;Cu
2+

0.002;Ni
2+

0.02;Zn
2+

0.01;Cr
2 +

0.04;Fe
2+
和 Fe

3 +
0.05;Pb

2+

0.002;NO3
-
0.005,管理维护要求较为严格

[ 22]
;

3)阳极材料选择是保证镀液稳定的关键 ,要使

用特种钛阳极或金属氧化物电极 ,生产成本较高;

4)镀层不能镀厚;

5)镀层色泽还不理想 ,尤其是随着厚度的增加

或电镀时间的延长 ,镀层光泽变暗;

6)镀液的 pH范围较窄 , pH过高 ,将对镀铬工

艺造成不可逆损害。

3.3　解决三价铬镀铬工艺存在问题的措施

3.3.1消除 Cr(Ⅵ )杂质影响的方法

阳极附近的 Cr
3 +
被氧化成 Cr(Ⅵ ),是阻碍三价

铬镀铬的一个关键因素 。 Cr(Ⅵ )是镀液中较为敏

感的一种杂质 ,一般 ρ[ Cr(Ⅵ )]的允许范围在 0.05

～0.07g/L。镀液中少量的 Cr(Ⅵ )就会导致低电流

密度区产生严重的漏镀现象;ρ[ Cr(Ⅵ )]高时 ,还会

在高电流密度区使镀层变得毫无光泽
[ 23]
。目前 ,防

止三价铬被氧化为 Cr(Ⅵ )的主要方案是:

1)使用还原剂 。醛类化合物 、亚硫酸盐 、稀土

物质或贵金属离子可抑制 Cr(Ⅵ )的产生
[ 24]
。

2)采用双槽电镀法
[ 25, 26]

。利用离子渗透性薄

膜 ,将镀液分为阴极室和阳极室 ,从而使 Cr
3+
不会

在阳极上被氧化为 Cr(Ⅵ )。

3)采用催化阳极。催化阳极可不产生或少产

生 Cr(Ⅵ ),从而避免槽液的污染 ,保证生产能够连

续 、长期 、稳定地进行。美国专利
[ 27]
提出采用一种

含有 铱金属 氧化 物的电 极 , 只 产生 微量 的

Cr(Ⅵ ),能保持槽液长期稳定工作 ,甚至不需要交

换树脂隔膜。

4)加入抑制剂
[ 28]
。采用含有大量卤素离子(一

般为 Cl
-
)的镀液来抑制阳极上 Cr(Ⅵ )的产生 ,但有

氯气产生 。Seyb等人
[ 29]
,提出了在镀液中加入少量

的 NH4Br,可有效地解决氯气的析出问题 。

3.3.2除去杂质的方法

Fe
2+
或 Fe

3+
的质量浓度过高 ,镀层部分或全部

失去光泽;Cu
2+
和 Ni

2 +
的质量浓度过高 ,镀层晦暗

或产生棕褐色条纹;Zn
2 +
的质量浓度过高 ,镀层发

黄 、失去光泽。这些杂质离子在镀液中允许存在的

质量浓度上限都很低 ,它们不可避免地会通过镀件

及挂具的腐蚀等途径进入镀液。因此 ,对镀液进行

有效的维护和管理就显得非常重要
[ 30]
。可采用的

办法是:

1)提高工件入槽前的清洗质量 。

2)采用小电流电解法 。处理电镀溶液中的金

属杂质 ,一般用小电流电解处理 ,主要是为了减少镀

液中主盐的消耗。

3)可采用铁氰化物等试剂来沉淀杂质金属离

子。在被污染的槽液中 ,加入铁氰化物就可以沉淀

金属离子 ,过滤除去 。

4)采用离子交换树脂 ,例如 XFS-4195型螯合

离子交换树脂 。这种离子交换树脂含有吡啶甲基胺

基团 ,它对金属杂质具有很强的亲和力 ,却对三价铬

离子的亲和力很低 ,它可以在电镀的同时进行除杂

工作
[ 30]
。

5)采用螯合剂
[ 31]
。通过添加 EDTA,可立即恢

复因杂质金属离子污染造成不能工作的三价铬镀液

的工作能力 ,不需要沉淀 、电解等处理。 EDTA对于

金属杂质具有隐蔽作用 ,而且能够促进金属离子特

别是镍和铁离子的共沉积 ,从而维持槽液中的杂质

在正常的可接受的范围之内。

3.3.3三价铬电镀阳极材料的选择

对于不溶性阳极 ,除了具有导电功能外 ,在三价

铬电镀工艺中 ,还对镀液的稳定性 、分散能力和深镀

能力产生重要的影响。研究和选择阳极的关键是具

有适宜的析氧过电势
[ 31, 32]

。

1)石墨电极　石墨电极便宜 、耐腐蚀 、导电性

好 、电流效率较高 、覆盖能力较好等优点
[ 31, 32]

。目
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前 ,国内研究的各种三价铬镀铬工艺大多采用石墨

电极。但石墨电极存在明显的缺点:不能抑制

Cr(Ⅵ )的生成;在大电流密度操作时 ,氯化物镀液

有氯气析出;石墨电极会溶解成细粉末进入镀液。

2)铁氧体电极　在三价铬镀铬液中浸入这种

铁氧体电极并电解一段时间后 ,可使 Cr(Ⅵ )的质量

浓度减少至允许范围内 ,可有效地抑制或完全消除

镀液中 Cr(Ⅵ )过量累积而造成的不良影响 ,同时 ,

在三价铬镀液中使用铁氧体阳极还可以提高镀液

pH的稳定性
[ 2]
。但铁氧体电极制作复杂 ,价格昂

贵 ,从而大大提高了电镀成本。

3)钛基涂覆氧化铱电极　具有使用方便 ,较耐

腐蚀 ,析氧过电势低 ,使用寿命较长 ,三价铬不易被

氧化等优点
[ 33～ 35]

。但其价格昂贵 、导电较差 、电流

效率和覆盖能力略差 。

4)隔离阳极　使用隔离阳极 ,阳极上不可能有

三价铬被氧化 ,镀液稳定 。但需要对现行的生产线

进行改造 ,还要采用离子交换膜 ,镀槽结构较复杂 ,

操作不够方便。离子交换膜较贵 ,且寿命有限 。

5)不锈钢阳极　最近 ,本课题组研制出新的全

硫酸盐三价铬装饰性镀铬配方 ,可以使用不锈钢阳

极 ,镀液稳定(研究结果将另文发表)。使用不锈钢

阳极成功地解决了阳极价格昂贵 、导电性差等问题 。

3.3.4三价铬镀铬不能镀厚铬的解决措施

三价铬镀层厚度低是影响三价铬镀铬成为功能

性镀铬的主要原因
[ 36]
。当工件电镀一定时间后 ,镀

层就不再增厚或难以获得质量好的厚镀层 。三价铬

镀厚铬还处于研究阶段
[ 37, 38]

。三价铬不能镀厚的

原因主要有以下几点:

1)镀液中三价铬与配体形成的配合离子比较

稳定 ,难以在阴极沉积
[ 39, 40]

。

2)镀液 pH尤其是阴极表面层附近 pH升高 ,导

致形成 Cr(OH)3 胶体 , 阻碍三价铬镀铬继续增

厚
[ 12]
;Cr

3 +
的水解产物发生羟桥及聚合反应 ,形成

高分子链状凝聚物吸附在阴极表面 ,阻碍 Cr
3 +
的还

原
[ 41]
;Cr

3 +
还原的中间物 Cr

2+
富集 ,能引发和促进

Cr
3+
羟桥反应

[ 8, 42]
;持续电解过程中 , Cr

3+
的活性络

合物逐步减少和损失
[ 9]
。

3)由于三价铬镀铬采用不溶性阳极 ,其析氧过

电位相对较高 ,在电镀过程中 ,三价铬容易在阳极被

氧化成为 Cr2O7
2-
,而 Cr2O7

2-
对镀液影响严重 ,致使

电镀无法继续正常进行
[ 43]
。

针对上述三价铬镀层难以镀厚的原因 ,可采用

以下一些措施来改进
[ 36 ～ 38]

:

1)降低镀液的 pH,尽可能避免发生羟桥及聚

合反应。

2)选择更好的缓冲剂 ,维持镀液的 pH稳定 。

3)加快镀液的循环搅拌和阴极附近镀液的流

动 ,尽量避免阴极表面层附近 pH升高 。

4)增加络合物的浓度 ,以增加络合反应对羟桥

反应的竞争能力。

5)保持足够的活性络合物浓度 ,使得铬在阴极

析出更容易进行。

6)尽量减少 Cr
2+
的富集 ,使之形成二核络合

物 ,以减少其对 Cr
3+
羟桥及聚合反应的引发促进

作用 。

7)采用脉冲电镀 ,选择适当的脉冲参数。

到目前为止 , Sharif等在氨基乙酸体系中 ,采用

提高镀液的循环速度 、降低 pH及提高活性络合物

浓度等方法实现了 100～300 μm/h镀速的三价铬镀

铬
[ 44, 45]

。 Ibrahim等则在以尿素为络合剂的三价铬

镀铬液中 , 通过添加甲醇和甲酸 ,可达到 50 ～ 100

μm/h的镀速
[ 10]
,实现了在三价铬镀液中镀厚铬镀

层。 Hong等采用双槽电镀工艺 ,通过在三价铬镀液

中添加三种羧酸做络合剂 ,镀出了 δ=50～ 450 μm

性能良好的铬镀层
[ 46]
。美国商业局和 Atotech公司

也分别在三价铬镀液中镀出了 100～ 500 μm的铬

镀层
[ 47, 48]

。

3.3.5三价铬镀铬镀层色泽问题的解决方案

三价铬镀层多为光亮不锈钢色或亮灰白色为

主 ,也有部分为黑色 ,与传统的六价铬镀铬所得镀层

的蓝白色调有明显差异 。解决三价铬镀铬镀层的色

泽问题方法是:通过添加合适的络合剂和添加剂来

调节镀层外观
[ 3, 49]
。三价铬镀铬镀层外观有待人们

的逐渐适应和接受 。

4　三价铬镀铬机理

三价铬镀铬的发展相当迟缓 ,其中一个重要原

因是:三价铬离子在镀液中存在的络合状态及稳定

性还不清楚 ,即络合及还原机理尚不十分清楚 。目

前 ,沉积机理比较公认的是:三价铬离子经第一步还

原为二价铬离子 ,然后进一步被还原为金属铬 ,但其

控制步骤仍有不同结论 。此外 ,三价铬镀铬随添加
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剂及工艺条件的不同 ,不仅络合剂组成不同 ,而且配

合物荷电状况也不同 ,所以析出机理也各不相同 。

因此 ,沉积机理还需进一步研究
[ 3, 49]

。

4.1　液中三价铬离子存在状态

在硫酸铬水溶液中 , Cr
3+
与 6个水分子形成如

下水合离子:2[ Cr(H2O)6 ]
3+
。本课题组在进行硫

酸盐三价铬镀铬的探索中进一步证实 ,这种呈紫色

的三价铬水合离子电极反应速度慢 ,镀层质量差;只

有加入络合剂 ,经保温处理后 ,镀液呈墨绿色 ,才能

获得理想的镀层 。在三价铬镀液中 ,铬离子在溶液

中生成复杂的络合物 ,一般是形成多核络合物 ,其络

合物的种类随溶液 pH而变化
[ 50, 51]

。溶液中 ,三价

铬离子发生络合取代反应是缓慢的 ,所以三价铬离

子的存在形式也会随镀液的存放时间的改变而

改变
[ 49, 52]

。

4.2　三价铬电镀的电极反应

一般认为 ,三价铬镀铬阴极反应是:三价铬络合

离子得到一个电子成为二价铬络合离子 ,然后二价

铬络合离子再次还原为金属铬 。阴极过程控制步骤

是二价铬络离子向阴极表面的扩散
[ 53]
。同时 ,在阴

极还有氢气析出的副反应 。阳极反应主要是析氧反

应 ,并可能出现三价铬氧化为 Cr2O7
2-
的副反应 ,如

果是氯化物体系 ,也可能出现氯析出的副反应 。

5　展　望

三价铬镀液在电镀装饰铬方面已经取得了一定

的成功 ,其阴极电流效率及沉积速度都比 Cr(Ⅵ )镀

铬高 ,并在很多国家已用于工业化生产 。在三价铬

镀液镀硬铬上 ,其工艺也取得了突破性进展 ,镀层质

量已和 Cr(Ⅵ )镀液所得铬镀层接近 。三价铬镀铬

在环保方面远远超过了 Cr(Ⅵ )镀铬 。因此 ,三价铬

镀铬势在必行。
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