
明圃召霭舰霭霭困劲
,

西安 交通 大学 电器教 研室

研制以铝代银的熔体和 以铝代铜作导电

连接板的铝快速熔断器
,

对节约大里的贵金
属和有色金属意义很大

。

随着材料的改变
,

表面处理也要改变
,

我们对在铝上进行无概

被铜和无概镀银作了探讨
,

在现有资料很少

的情况下
,

经过一年的小型试验
,

现将铝上

无氛镀铜和无氛镀银的实验情况介绍如下
。

一
、

铝上电镀的关键
铝是活泼金属

,

在周期表中属第 � 周期

第 � 类
。

由于铝有高度的电子亲和力
,

所以

铝表面的氧化膜刚一清除后
,

很迅速地又形

成新的氧化膜
,

这就影响了导电性能
,

也给

电镀工艺带来较大的困难
。

氧化膜的存在会

直接影响镀层和基体的结合力
。

铝在徽碱性

溶液中都不稳定
,

此外铝的膨胀系数与大多

数金属相差很大
,

直接影响镀层和基体附着

力
,

镀层附着不牢
,

就易起泡
。

由此可见
,

铝比

一般金属电镀的表面处理有更严格的要求
。

我们认为要进行铝上无氛镀铜或镀银
,

使镀层的结合力能改善和提高
,

关键是如何

破除铝表面的氧化膜和镀前严格 的 表 面 处

理
,

同时中间镀层要选择恰当
,

而且中间镀

层的孔隙率要小
,

才能有效地复盖基体金属
,

才能保证无橄镀铜和镀银的质量
。

我们有过

教训
�

最初铝件浸锌后
,

直接镀铜
,

发现总

有 ��  �! ∀左右的镀件出现黑色斑点
,

手一

擦镀层就没了
。

就是认为镀好的镀件浸银总

是浸不好
,

很不均匀
,

镀层发黄
,

浸银后拿

去氛化镀银或无氰镀银质量都达不到要求
。

我们认为这是由于焦磷酸盐镀铜后
,

铜层孔

隙率较大
,

铜层没有全部复盖着铝的基体所

致
,

所以影响结合力
。

由于焦磷酸盐镀铜沉积速度慢
,

与铝之

间孔隙率多
,

复盖不紧密
,

影响到镀银的质

量
。

根据这一分析
,

我们改进 了工艺
,

铝表

面处理后
,

在浸锌和镀铜之间增加一个中间

镀层
,

也就是镀薄镍
,

克服了上述缺点
,

提

高了铝上镀铜的质量
,

镀出来的铜结晶细致
,

半光亮
、

均匀
,

浸银时也较均匀洁白不发黄
,

镀银后也得到较满意的镀层
。

铝上镀银时根据镀层与基体金属之间的
电化学关系
,

我们采用多层镀层
,

经过表面

处理后的铝基体
,

在强碱性锌酸盐落液中破

除铝上氧化膜的同时
,

很快镀上锌层
,

再镀

镍作为底层
,

然后用焦磷酸盐硫酸铜法镀铜

作为中间镀层
,

最后用氮化镀银或无氛镀银

作为表层
。

如果在铝基体上直接镀铜或镀银是镀不

上的
。

因为除能发生化学置换反应使附着力
不牢外
,

更重要的是铝表面存在一层致密的

关达到一定的先进水平
,

所用电阻系列热双金属元件情况见表 � 所示
。
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实际上可根据使用要求
,

在表 � 所示的

阻值范围内制造任意阻值电阻系列热双金属

片
,

我们期望这种新型材料在提高我国自动

开关的水平方面发挥更大的作用
。
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氧化膜
,

势必影响结合力
。

所以首先需要在
强碱性锌酸盐溶液中破除氧化膜后

,

马上里

换上一层薄锌
,

再镀薄镍后就可 镀 铜 和 镀

银
。

二
、

铝镀前的表面处理工艺

工艺步骤

汽油刷洗

工 艺 配 方

工业汽油

时 间 �分 �

铝件浸过夜

备 注

用 铜 刷

�一��

化学除油
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煮沸后将怕件放入
,

温度

控制在 � �一 � � ℃

新配液�� 分钟
,

用儿次后逐渐延
长时间

热 水 洗

冷水冲洗

� � �� � � � ℃

强 酸浸 蚀
� � 

� �

� 份
� 份

�
�
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处 理
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镍层复盖均匀即可

� � � � � � �一 � �克 � 升

冷水冲洗

几点说明
�

�
�

化学除油液中如果 � � �� 浓度高于

�克�升
,

可能会便铝件产生过 腐 蚀 现 象
,

� � �� 低于 �克�升
,

除油效果差
,

达不到铝

表面粗化的目的
。

�
�

强酸浸蚀
� 主要除去氧化膜和硅的

泥渣
, ,

如硅的含量在 �� �以上
,

用 � � � 。

�
� � � �

� � �体积比 �
。

如果硅含量 极 少

就可略去 � �
。

酸蚀后清洗漂洗干净
,

否 则

影响结合力
,

室温较高时
,

酸蚀时间缩短
。

�
�

配制浸锌液时
,

氧化锌必须洛解完
全
,

不允许有沉淀存在
,

配制后隔 日使用
。

浸锌时间夏季应略短 ��� � � 秒�
,

温度下降

应适当延长时间
,

在浸锌过程中
,

须摆动零

件
,

但应防止相互碰撞
,

以免破坏锌的薄层
,

挂具用铝丝或塑料
,

防止其他金属进入碱液
。

�
,

镀镍时间的长短视要求而 定
,

镍层

复盖均匀即可
。 ‘

三
、

铝上化学漫锌
我们采用二次浸锌

,

以增加铝表 面的活

化度
,

从而提高镀层和基体的结合力
,

浸锌

时间过长
,

反使浸上的锌层溶解
,

附着力很

差
。

浸锌后零件表面呈亮灰色或 浅 灰 色 为

准
,

表面锌层要求均匀
,

否则用硝酸退除
,

清洗干净
,

重新浸锌
。

浸锌液相当稳定
,

半

个月至一个月左右分析一次
,

如效果差
,

就



作第二次浸锌液用
。

�
�

铝上浸锌化学反应机理
� �� � 。 � � � � � � � �� � � �� � � � � �

� � �
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)
.

( 3 )

Z
n
( O H )

。一井三Z
a++ + 4O H 一

( 4 )

2 A I
+ 3 Z

n + + = 3 Z
n +

A I
+ + +

( 5 )

2 A I
+ Z N

a
O H

= z N
a
A I O

: +
H

:

个

( 6 )

在强碱性锌酸盐溶液中
,

铝件一浸入溶

液中
,

铝上的氧化膜 (A l
:O :)很快被溶解而

解出金属铝
,

另外N
aO H 和 Z

nO 生成稳定的

络合物N
a:〔Zn (O H )4〕最后电离出Z

a++ ,
铝

与溶液中Z
n++
发生置换反应

,

由于 A l 比 Z
n

活泼
,

A I 和Z
n
的电位较近

,

所以置换反应进

行缓慢且均匀
,

另外反应中H
:
在铝上有较高

超电压
,

所以 ( 6 )式反应受到阻止使基体不

会被严重腐蚀
,

这样就可获得均匀的结合力

良好的锌层
。

三氛化铁中的 F e+ ++ 和 A I发生 置换反

应
,

使沉积的锌层有少量的 F e , 从而 改 善

镀层的结合力和抗蚀能力
,

酒石酸钾钠可以

防止F e+
+ 十
在碱性溶液中产生沉淀和控制进

入锌层的铁量
。

3

.

浸锌液的配置

(1) 按配方量计算出各物质的总量
。

( 2 ) N
a
O H 溶解于一定量的水中

。

( 3) 用 40
O
C温水将Z

nO 调成糊状
,

借溶

解N
aO H 时产生的热量迅速将糊状的 Z

nO 加

入
,

以加速Z
nO 的溶解

。

( 4 ) 将 F
eC 13

、

K N
a
C

.
H

。
O

。
分别 溶解

后加入上述溶液
,

加水至所需体积
。

四
、

铝上无氮镀铜

铝件经过浸锌
、

镀镍后
,

接着就进行镀

铜
。

1

.

焦磷酸盐
—

硫酸铜镀铜配方

焦磷酸钾 K .P :0 7 175~ 185克/升

最佳点180 克/升

硫酸铜 C uSO二 SH
,
0 3 7 ~ 4 3 克/升

最佳点 40 克/升
磷酸氢二钾 K , H P O ‘ 2 0 ~ 3 0 克 /升

最佳点25 克/升
硝酸馁 N H .N O : 6~ 10克/升

最佳点 8 克/升
工作条件

:

PH : 7
.
2~ 8

.
0

D .: 0
.
8一 1

.
2安/分米

2

温度
:
室温

阳极面积
:
阴极面积

= 0
.
5~ 1
,
1

槽压
: 3一 4伏

阴极移动
:
16 一 18 次/分

镀件下槽时
,

我们采用冲击电流
,

比正

常电流密度大2
.
5~ 2倍左右

。

2

.

镀铜洛液中化学反应机理

ZC uSO 一 + K
一
P
:
0

7
~ C

u :
P
0
0
7 + Z K 声O

‘

C
u :

P
,
0
7 + 3 K

一
P
2
0
,
。2K

6〔C 。 ( P :
O
,
)
:
}

K
。〔C u (P , 0 7 ) : ) 芬= 三 6K 咋 + 〔C u (P 20

:
) :〕一

〔C u (P :O :):〕一 “拼已C
u+ , + 2 ( P : O : ) 一 弓

通 电后在电场作用下
,

C
u 十 2 移向阴极

,

在阴极得到电子后 沉积下来
。

阴极
: C u++ + Ze、C

u

阳极
: C u 一 Z e , C
u++

3
.
镀液中各成份的作用

硫酸铜Cu SO
.:
是供给铜离子 的主盐

,

浓度最好控制在 40 克/升
,

当铜离子浓度 过

高时
,

焦磷酸钾含量也得提高
,
D
:

也 相 应

提高
,

温度提高 , 铜离子含量 降低
,
D
. 也

降低
,

沉积速度降低
。

在生产中硫酸铜的盘

第一次配槽时加入
,

以后就不作补充
,

只 由

阳极铜板来补充
。

焦磷酸钾 K ‘
P
:
0

7 : 是络合剂
,

除保证

能与 C
u
++ 正常络合外

,

还需有一定的游 离

量
,

以保证阳极正常溶解
,

提高 镀 液 的 分

散能力和获得结 晶 细 致 的 镀 层
。

镀 液 中
K .P :O : 的含量过低时

,

镀层粗糙
,

镀层与基

体的结合力变差 ; 如K
.P ZO : 的含量过高

,

相应的成的要提高
。

磷酸氢二钾K
:H P O .: 镀液中 K

.P :0 ,

能水解成正 磷 酸 盐
: P :O 厂

吸 十 H
:
O 井二

‘

Z H P O
。一 ’ , 当我们加入 K

ZH P O ‘后
,

可 以抑

制K
.P :0 7的水解作用

,

其次 K
:H P O 。

对镀

液也起缓冲作用
,

稳定 pH 值
,

促进
‘

阳极正

常溶解
,

配槽后一般不再补充
。

硝酸按N H
.N O 3: 它的加入可 以增加镀

液的导 电性
,

提高工作电流密度
,

促进阳极

溶解
。

当N H
.N O 。

含量多时
,

会降低电流效

率
,

使阴极镀层色泽变暗
,

降 低 光 亮 度
;

N H .N O 。
含量少
,

阳极溶解度缓慢
,

要降低

阴极电流密度
。



,

镀液的配制

将计算量的焦磷酸钾用水溶解后加入槽
内
,

将磷酸氢二钠用热水溶解后 也 加 入 槽

内
,

再将硫酸铜用热水溶解
,

在不断搅拌下

逐渐加入槽内
,

最后将硝酸按溶解后加入槽

内
,

加水至所需要的量
,

调整 pH 就可投 入

生产
。

5

.

焦磷酸盐—硫酸铜在铝上镀铜的

几点体会

(1 ) 这个镀液不仅无毒
,

而 且 分 散 能

力
、

整平能力都较好
,

电流效率能达到生产

要求
。

几个月来的实践证明
,

铝上镀出的铜

结合力好
,

铜层结晶细致
,

特别是经过中间

镀镍后
,

孔隙率少
,

镀层处于半光亮状态
。

由于配方的 pH 是处于中性或 弱 碱 性 的 范

围
,

故适用于印刷电路和化学活性高的铝锌

制品的电镀
。

( 2) 沉积速度能满足一般生产要求
。

( 3) 镀液相当稳定
,

一般不需要补充硫

酸铜
,

阳极板的溶解能满足铜离子所需要的

t
。

( 4) 我们是将硫酸铜直接加入镀槽中
,

在溶液中存在一定量的硫酸根
。

实践证明
,

硫酸根的存在并无害处
,

不仅不影响光亮度
,

反而可 以促进阳极的溶解
,

增加导电性能
,

使镀层始终保持半光亮状态
,

这可以免除制

备焦磷酸铜和清除硫酸根的麻烦工艺操作
。

(5 ) 严 格 控 制 pH 值 和 P 值
,
P
=

〔P : O ,
一 ‘〕

〔C u + , 〕
维持P在7~ 8 最合 适

。

当 P < 7

时引起焦磷酸钾的水解
,

阳极溶解不好
,

镀

层色泽差
,

若 P > 8
,

镀层发红
,

结合力差
。

6

.

新配溶液电流密度可达0
.
8一1

.
2安

/分米
2 ,
工作一段时间后

,
D
K

降到0
.
4~ 。

.
5

安/分米
’
是 由于焦磷酸盐水解的结果

。

可以

经常加入适量的柠檬酸钾
,

能防止焦磷酸盐

的水解
,

同时柠檬酸钾也可用来 调 节 pH
。

除此之外
,

定期地加入3毫升/升 H ZO : 或氨

水
,

以清除铜镀液中的杂质
。

由于镀铜是作

为铝上镀银的中间镀层
,

厚度一般在4~ 5 协

就达到要求
,

经过实践
,

我们认为焦磷酸盐

—
硫酸铜用做铝上镀铜工艺很稳定

,

易于

掌握
。

五
、

铝上
“

表层 ”
镀层
—

银

经过焦磷酸盐镀铜后的铝触刀
,

用熔断

器厂氰化镀银的配方进 行 铝 上
“
表 层

”
镀

银
,

表面洁 白
,

结晶细致
,

与铜触刀氛化镀

银的外观质量比较接近
,

因此铝件上用焦磷

酸盐镀铜后
,

接着进行氰化镀银
,

这两部分

的工艺能满足生产要求
,

其生产过程比较稳

定易于掌握
。

但氰化镀银致命的缺点是剧毒
。

因此我

们尽量采用无氰镀银的配方
。

先后试过硫代

硫酸钠镀银
、

亚硫酸钠镀银
、

焦 磷 酸 盐 镀

银
、

N S 镀银
。

归纳起来有两个 问 题
:
一

、

如果无氰镀银液较稳定
,

则镀层光洁度就差
,

粗糙
;
如果镀层光洁度好

,

结晶细致
,

附着

力好
,

镀液就不太稳定 (如下铜
,
p H 值 变

化等 )
。

比较上述几种无氰镀银配方后
,

我

们认为铝上焦磷酸盐镀铜后要进 行 无 氰 镀

银
,

采用 N S法有一定的优点
。

N S 无氰镀银工艺 (亚氨基二 磺酸按为

添加剂
,

所以简称N S ) 比其他配方要优越
,

我们利用这个工艺的关键问题是铝件上焦磷

酸盐镀铜的质量妥高
,

铜镀层均匀
,

结晶要

细致
,

铜层 的孔隙率要低
,

结合力要好
,

这

样的铜镀层浸银时才能获得均匀 洁 白 的 银

层
,

可以少下铜
,

提高 N S无氰镀银的质量
。

N S 无氰镀银镀液无毒
,

成份简单
,

电 流 密

度略高于其他无氰镀银的配方
,

镀层结晶细

致
、

洁白
。

但也有一些缺点
:
镀液的含氨谧

易于挥发
:
生产中pH 会变化

,

镀液对铜离子

敏感等 ( 大多数无氰镀银液只要有氨存在对

铜离子就比较敏感
,

镀液会产生深兰色的铜

氮络离子使镀液不稳定 )
。

在铜基体上 N S 镀银工艺的配方和工艺

条件为
:

A gN O : 25一30克 /升
N S 80一 100克/升
(N H .):5 0 ‘

5 0 一60克/升
pH 5

.
5一9 用氨水调

D . 0
.
3一 。
,

5 安/厘米
2

温度 室温

电镀 30 分

在铝基体浸锌
、

镀谋
、

镀 铜 后
,

N S 镀

银工艺的配方和工艺条件改为
:

A gN O : 25 ~ 30克/升

N S 80一 100克/升
pH 8

.
5一9 用 N aO H 调

D . 0
.
3一0

.
45安/厘米
,

温度 室温

电镀 30分

为了尽量减少下铜后很容易 和 N H .O H

络合生成深兰色的铜 氨 络 离 子 和 减少 氨

气的挥 发
,

以 免 使 pH 值 不 稳 定 省 略了

(N H . ) ,
50

.
和不用氨水调整 pH 值 而 改 用



,

如果pH 偏高加入柠檬酸三钠
,

它也

起着添加剂的作用
。

铝件经焦磷 酸 盐 镀 铜
后
,

在 N S 镀银前需用 1
: lh CI 活化后用水

冲洗干净马上进行
“
硫服浸银

” ,

镀铜后符

合要求的浸银层表面应均匀洁 白
,

经 N S 镀

银后质量就好
。

如果铝件上镀铜的质量不符
合要求
,

孔隙率大或镀层不光亮不细致
,

浸

银也浸不好
,

镀银也镀不好
。

我们认 为 N S

如果适用于铜件上镀银
,

同样也适用于铝件

上镀银
,

关键在 于铝件上铜镀层要镀得好
,

硫服浸银浸得均匀洁 白
。

硫服浸银液的配方
:

A gN O ;, 2 5 克/升

硫脉 210 克/升
pH Z 时效果好

,

用 H CI 调整

浸银后的铝件用冷水冲洗
,

最后用热水

冲洗 ( 防止硫服附着在镀件上影响镀银层的

质量和易使银层变色 )
。

浸银后马上进行 N S

镀银
,

最后经抗暗变色处理
,

收干
。

六
、

铝件镀银层的抗暗变色处理

铝件镀银后 (特别无氰镀银 )变色比较

慢
,

但时间久后仍然要发黄发暗
,

为了抑制

铝件在 N S 镀银后的变色问题
,

采用 下面的

电解钝化液
。

抗暗变色钝化液的配制
:

K :C r:0 7 30克/升

N aO H 30克/升
S
.
T
.
G 抗暗剂 5克/升 (N 一磺胺唾哇

琉基 乙酞胺)

N a:C O 。 3 0 克/升

D o l安/分米
2

温度 室温

阳极 不锈钢

钝化时间 1 分

实际上
,

在重格酸钾 电解钝化液的基础

上加入抑制变色剂进一步形成有机膜
,

可阻

止银表面和会导致变色物质的接触
,

特别是

与H
:S 气体的接触

,

比单独使用 电解钝化液

效果是好些
,

但暴露于空气中多少时间变色

需用实践检验
。

N S 铝上镀银时间长了溶液会变成兰 色

造成镀液不稳定
,

如何解决下铜还困难
,

但改

用 N aO H 调整pH 后变化较稳定
,

连续电镀一

段时间后是否影响质量
,

尚需从生产中检验
。

七
、

N S 镀银 层性能测定
1
.
焊接性能

铝上镀银后
,

可以在其上用点焊机将铝
片焊上
,

但不大好焊 梦也可将铜 丝 焊 在 上

面 , 在 Z
nC I:焊剂中浸过后马上放入融熔的

锡锅中 5 秒
,

其表面能均匀光滑地浸上锡
。

2

.

镀层脆性

铝上镀银层用十字架线法检验无脱皮现

象; 用反复弯曲 180℃ 方法检验
,

断成二 片

后断片边缘无脱皮现象
。

3

.

铝镀银件在 200 ℃ 烘箱内保持四小

时后
,

镀层不起泡
,

颜色变为棕黄色
,

表面

处理不当时局部起泡
。

4

.

镀层电阻值测定

试样25 x 25 x 1
.
2毫米
,

氛化镀银和 N S

镀银的电阻均小于 1『
‘
欧

。

霹凉葱,
17B(中央办公室)99

出版物157
一
1 ( 1 9 7 3 )和 157

一
I A ( 1 9 7 6 )

:

低压开关设备和控制设备
:
第一部分

:
自动

开关的修正

本草案代替17 B (秘书处)160 文 件
,

已

按六月规则表决
,

修正建议将并入出版物157
一
1的下一版

。

现将部分有关内容摘录于下
:

1
.
对2
.
5
.
21 交接电流的修改

两个过 电流保护电器动作特性交点的值
可以是了勺

.
或是时间一电流特性曲线

。

当自动开关与后备保护电器 ( 熔断器或
其它自动开关 )联用时应区别

:

a.
交接电流I

B:
超过后备保护电器必

孺动作的最大过 电流值 ,

b
.

选择性极限电流I
。 : 自动开关单独

动作的最大过电流值
。

2

.

对8
.
2
.
4
.
3标准试验补充

在进行额定短路接通和分断能力试验期
间记录的I
, t 的最大值应记载在试验报告里

。

试验期间记载的I
Zt 最 大值可能不是规

定条件的最大可能值
,

为了确定该最大值
,

必须进行附加试验
。

3

.

增加第10 条
:
四极 自动开关的补充

要求
。

10

.

1 第四极仅用来和中性点联接
,

并
用字母 N 标明

。

1 0

.

1 0

.

第四极应和其它极一起动作
。

第四极可以与过 电流脱扣器装在
一起

。

10

.

4 额定发热电流不超过 200 安的 自
动开关
,

它的所有四个极的额定发热电流相

等 , 额定发热电流更高的 自动开关
,

第四极
的额定发热电流可 以 不 小 于 其 它 各 极 的
50 %
,

但不能低于20 0安
。


