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摘　要 : 在碱性锌酸盐镀锌液中加入铝盐 ,研究成功了一种光亮碱性锌铝合金电镀工艺。采用霍尔槽试验探讨了

镀液成分和工艺条件对镀层质量的影响 ,检测了镀液和镀层性能。研究结果表明 :镀液阴极电流效率达到 80 %以

上 ,镀液分散能力和复盖能力好 ,镀层中铝含量为 1. 5 %左右 ,所形成的 Zn2Al 合金镀层结晶细致、光亮度好、结合

力好、耐蚀性优良 ,适用于作高耐蚀性镀层。
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Abstract : An alkaline Zn2Al alloy elect roplating technology was developed. Hull cell test s were performed to

ascertain the best concentrations of brightening additive such as sodium hydroxide , zinc oxide , and aluminum

hydroxide and the effect of temperature. The characters of the bath and coating were studied. Cathodic current

efficiency of the bath was high and could reach 80 %. The throwing power , and covering power of the bath were all

excellent . The adhesion of the Zn2Al alloy coating was good. The content of Al in the coating was 1. 51 % and it was

useful to enhance the corrosion resistance of the coating.
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1　引　言

随着科学技术和现代工业的飞速发展 ,对防护

性镀层的质量要求也越来越高 ,传统的锌镀层已不

能满足高耐蚀性要求。70年代以来 ,国内外电镀工

作者为寻找高耐蚀性镀层做了大量的研究工作 ,发

现以锌为基含有少量其他金属的合金具有优良的耐

蚀性 ,而且还具有良好的价格/防护比值。目前这类

合金应用较多的有 Zn2Ni、Zn2Co、Zn2Fe、Zn2Ti、Sn2
Zn等[1～4 ]。由于锌铝复合镀层以其优良的耐蚀性

能[5 ]倍受人们的关注 ,并在工业上得到了广泛的应

用。传统的工艺是采用复合电沉积和复合机械镀的

方法获得锌铝合金镀层 ,实验证明镀液中铝的加入

能影响镀层结构 ,使镀层结晶更细致 ,镀层耐蚀性能

大大提高 ,但该方法由于受工艺条件所限 ,在镀层的

厚度与均匀性方面存在一定的缺陷[6 ]。在常规条件

下 ,铝是不能从其水溶液中电沉积的 ,但我们在常规
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碱性镀锌液中加入特殊的络合剂和自制添加剂 ,对

配方进行优化 ,并控制一定的工艺条件 ,实现了锌铝

合金共沉积 ,所形成的锌铝合金镀层结晶细致、光亮

度好 ,镀层的结合力良好 ,镀液的分散能力和复盖能

力、阴极电流效率、镀层耐蚀性等均优于锌镀层 ,适

用于作高耐蚀性镀层。

2　实验研究部分

2 . 1　实验材料

氧化锌 (工业级) 、六亚甲基四胺 (化学纯) 、氢氧

化铝 (工业级) 、咪唑 (工业级) 、二乙烯三胺 (化学

纯) 、铬酐 (电镀级) 、乙二醛 (化学纯) 、乙二胺四乙酸

二钠 (化学纯) 、环氧氯丙烷 (化学纯) 、光亮剂 XXT2
01A (自制) 、霍尔槽试片 (钢板、铜板、不锈钢板) 。

2 . 2　实验仪器与设备

ZDA - 10A/ 12V 硅整流器 (浙江省绍兴市承天

电器厂) ; T G328B光学分析天平 (精确至 0. 0002g ,

湘仪天平厂) ; 267ml 霍尔槽 ; DJ S2292 型恒电位仪

(上海雷磁仪器厂) 。
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2 . 3　工艺流程

试片→化学除油→热水洗→流水洗→酸洗除锈

→两次流水洗→电解除油→热水洗→冷水洗→1∶1

HCl活化→流水洗 →电镀锌铝合金 →冷水洗 →中

和 ( 20ml/ L CH3 COO H ) →流水洗 →出光 ( 3 %

HNO3 ,2～3s) →流水洗 →低铬钝化 →回收 →流水

洗→吹干→烘焙老化 (50～60℃,15～30min) →检

验。

2 . 4　锌铝合金镀层中铝含量的测定[7 ]

采用置换滴定法 ,将镀层剥离后 ,用氢氧化钠溶

解 ,加入定量且过量的 ED TA 标准溶液 ,在 p H =

315的煮沸的条件下 ,使铝离子与 ED TA 络合完

全 ,继在 p H 为 5～6 ,以二甲酚橙为指示剂 ,用锌标

准溶液反滴定过量的 ED TA ,为了避免所有能与

ED TA形成稳定络合物的离子干扰 ,在锌标准溶液

反滴定过量的 ED TA 后 ,加入过量的氟化氨 ,加热

至沸腾后使 Al Y- 与 F - 之间发生置换反应 ,释放出

与铝离子物质的量相等的 H2 Y2 - ( ED TA) : Al Y-

+ 6F - + 2 H + →AlF3 -
6 + H2 Y2 - ,再用锌标准溶液滴

定释放出来的 ED TA而得铝的含量[7 ]。

3　实验结果与讨论

3 . 1　基础配方及操作条件

在查阅大量文献资料的基础上 ,经过优化筛选

实验验证 ,确定光亮锌铝合金电镀工艺配方如下 :

氢氧化钠 200g/ L 氧化锌 32g/ L

氢氧化铝 45g/ L ED TA 1g/ L

光亮剂 XXT201A 适量 温度 15～40℃

霍尔槽试验电流 3A 电镀时间 5min

如无特殊说明 ,以下实验研究均采用此配方。

3 . 2　各成分和工艺条件的作用和影响

3. 2. 1　光亮剂的选择和确定

要在较宽的工艺范围内得到结晶细致、光亮度

高的锌铝合金镀层 ,必须在镀液中加入光亮剂 ,于是

选用了多种碱性镀锌光亮剂 (DE系、DPE系、KR2
7、GT系等添加剂)进行实验 ,发现霍尔槽试片光亮

度不太理想 ,经过反复实验研究 ,采用光亮剂 XXT2
01A (由咪唑、多乙烯多胺与环氧氯丙烷和醛类物质

反应制得)效果最佳 ,其用量对霍尔槽试片的影响见

图 1。

由图 1可知 :光亮剂的范围在 3～5ml/ L 为宜。

3. 2. 2　氧化锌

氧化锌提供被电沉积的锌离子 ,其含量对镀液

的电化学性质和镀层的质量均有重要影响。锌含量

图 1　光亮剂用量对镀层的影响

偏高 ,分散能力下降 ,允许电流密度上限值反而降

低 ,镀层光泽不均匀 ;锌含量偏低 ,阴极极化增大 ,分

散能力好 ,但沉积速度慢 ,其浓度对霍尔槽试片的影

响见图 2。

图 2　氧化锌含量对镀层的影响

由图 2可知 :氧化锌含量控制在 28～36g/ L 为

宜。

3. 2. 3　氢氧化钠

氢氧化钠起络合和导电作用 ,过量的氢氧化钠

是稳定镀液的必要条件 ,氢氧化钠是强电解质 ,有利

于降低电阻 ,减少电能的消耗和防止升温过快 ,同时

有利于阳极溶解。氢氧化钠过高时引起阳极化学溶

解加剧 ,使锌含量自然升高 ,溶液比例失调造成故

障 ,应控制适合的氢氧化钠用量。其含量对霍尔槽

试片的影响见图 3。

图 3　氢氧化钠含量对镀层的影响
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由图 3可知 :氢氧化钠含量控制在 180～240g/

L 为宜。

3. 2. 4　氢氧化铝

氢氧化铝在镀液中的作用是提供铝离子 ,使得

镀层中含有铝的成分。氢氧化铝中的铝离子由于不

能单独从其水溶液中沉积出来 ,因此若氢氧化铝含

量过高 ,则过量的铝离子也不能沉积在阴极上形成

镀层 ;若氢氧化铝含量过低 ,则锌铝合金中铝的含量

偏低 ,合金镀层的耐蚀性能与锌镀层相比就没有明

显的提高 ,所以要控制合适的氢氧化铝用量范围 ,其

含量的影响见图 4。

图 4　氢氧化铝含量对镀层的影响

由图 4可以看出氢氧化铝的最佳含量范围为

40～50g/ L。

3. 2. 5　温度的影响

光亮剂对温度有选择性 ,超过某一温度 ,光亮剂

就会失效或是部分失效。因此 ,镀液温度对镀层的

光泽以及其他一些性能都有影响 ,电镀时必须选择

合适的温度。经实验验证 :温度控制在 15～50℃为

宜 ,温度过低 ,低电流区光亮度欠佳 ,高电流区出现

烧焦 ,高于 50℃低电流区暗区变宽 ,高电流区极易

烧焦。

3 . 3　镀液和镀层性能检测

(1) 镀层中铝的测定结果见表 1。

表 1　合金中铝含量的定量分析结果

测定次数 1 2 3 平均值

铝的质量分数 , % 1. 51 1. 50 1. 52 1. 51

(2) 镀液阴极电流效率[2 ]的测定结果见表 2。

表 2　阴极电流效率测定结果

工艺
电流密度 ,A/ dm2

2 4 6 8 10

本工艺ηK , % 92. 8 90. 6 87. 1 80. 5 76. 2

碱性镀锌工艺ηK , % 78. 2 70. 2 60. 3 - -

　　(3) 镀液分散能力[ 2 ]的测定结果见表 3。

表 3　分散能力测定结果

工艺
电流密度 ,A/ dm2

2 4 6 8 10

本工艺 T. P , % 27. 6 28. 9 30. 8 39. 6 41. 2

碱性镀锌工艺 T. P , % 20. 1 19. 1 10. 6 - -

(4) 镀液的覆盖能力[2 ]的测定结果见表 4。

表 4　覆盖能力测定结果

工艺
电流密度 ,A/ dm2

2 5 10 15 20

本工艺 C. P , % 45. 6 40. 2 34. 9 31. 6 28. 5

碱性镀锌工艺 C. P , % 30. 2 26. 9 - - -

(5) 镀层结合力。采用弯曲试验和锉刀试验 ,

镀层均无脱皮和揭起现象 ,说明镀层的结合力好。

(6) 镀层耐蚀性。将纯锌镀层和锌铝合金镀层

试片 (镀层厚度均为 12μm ,)在 5 %NaCl 溶液中浸

泡 ,记录出现白锈和红锈的时间 ,其结果见表 5 ,并

测量镀层在 5 %NaCl 溶液中的电位2时间曲线 ,见

图 5。

表 5　中性盐水浸泡试验结果

镀层类型 出现白锈时间 ,h 出现红锈时间 ,h

未钝化锌层 4 240

钝化锌层 68 680

未钝化锌铝合金层 96 720

钝化锌铝合金层 720 3480

从表 5和图 5 可知 : Zn2Al 合金镀层的耐蚀性

远优于锌镀层。

图 5　电位2时间曲线图

4　结　论

在碱性锌酸盐镀锌的基础上 ,添加无毒的铝盐 ,

研究成功了光亮锌铝合金电镀工艺 ,所形成的锌铝
(下转第 496页)
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验镀层是否起泡 ,然后弯至平角。

(2) 锉刀法　将试样夹在台钳上 ,用粗扁锉锉

其锯断面 ,方向从基体金属向镀层 ,锉刀与镀层表面

大约成 45°角。

(3) 加热法　将试样放置于烘箱内 ,于 250℃下

保持 1h ,然后在室温水中冷却。

(4) 划痕法 　以锐物在表面刻划间距为 1～

3mm的平行线 ,纵横交错 ,观察网格内镀层是否

脱落。

(5) 冷热交替处理　将试样进行冷热反复循环

处理 50周期的试验 ,一个典型的周期为 :110℃- 室

温 - ( - 195. 8℃) - 室温 - 110℃。

4 . 2　定量方案

传统的方法大多为定性方案 ,但定性的结合力

试验难以依靠其结果来确切判断有关镀层的结合强

度 ,有时甚至会导致令人误解的结果。定量的方法

可以有效地将各种数据进行比较 ,得出较为清晰的

结论。

(1) 锥头拉力试验　将平面试样两面镀以厚的

镀层 ,并将此种试片加工成锥头试样 ,加载力垂直于

结合表面。

(2) 环形剪切试验　将一根圆柱形杆件在预定

的宽度上镀上一层环形镀层 ,镀层机械加工后 ,将杆

件强制通过磨具孔 ,该磨具孔直径介于杆件未镀部

分直径和已镀部分直径之间 ,其结合力剪切强度 A

由下述公式测定 :

A = W /πdt ,

式中 : d为杆件未镀部分直径 ; t为镀层宽度 ; w 为破

坏试样所需的力。

5　结　论

目前钛及钛合金上电镀 ,均采用一种或几种前

处理和后处理相结合的方法 ,来提高镀层与钛及钛

合金基体的结合力 ,从而保证满足检验要求。至于

采用哪种工艺路线 ,需根据具体的零件要求 ,如表面

粗糙度、厚度以及氢脆敏感性等来确定。
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合金镀层结晶细致 ,光亮度好 ,结合力好 ,耐蚀性优

于锌镀层 ,因而具有良好的应用价值。
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