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摘  要：将阳离子型ZFS促进剂与SiO2微粒加入到Zn-Fe合金镀液中，成功制备了Zn-Fe-SiO2

复合镀层，研究了 ZFS 共沉积促进剂对镀层中 SiO2微粒沉积量的影响，并分析了促进剂的

作用机理，结果表明：ZFS 共沉积促进剂可以明显提高 SiO2 微粒在镀层中的沉积量，并且

无需对 SiO2微粒进行镀前特殊处理，其原因是该促进剂吸附在 SiO2微粒表面使微粒表面呈

正电性，在电场引力的作用下，SiO2微粒容易吸附在阴极表面并与还原金属实现复合共沉积。 
关键词：复合电沉积；ZFS 促进剂；机理；吸附 
中图分类号：TG178 
 

0. 前言 

复合电沉积是通过金属电沉积的方法，将一种或数种不溶于镀液的固体颗粒，在阴极

与单金属或合金实现共沉积的工艺过程，由于复合镀层的性能具有相当宽的自由度，因此在

近 30 年来得到了高速发展[1~4]。 
微粒共沉积促进剂是一种能对微粒进入镀层起促进作用的添加剂。某些复合电镀体系，

如果不向镀液中添加微粒促进剂，即使对镀液进行强烈搅拌，也不能使微粒掺入镀层。另外

有些体系微粒在镀层中的含量较低，满足不了需要，也需要向镀液中加入微粒促进剂，以提

高镀层中微粒的含量。共沉积促进剂之所以能促进悬浮于镀液中的微粒进入复合镀层，一般

与镀液中微粒对促进剂的吸附有密切关系[5~8]。 
SiO2 微粒是复合电沉积常用的陶瓷颗粒，对金属镀层有着很好的改性效果[9,10]，但是由

于其非导电性与较差的润湿性，它很难在阴极与金属共沉积，需要相当繁琐的镀前处理工序
[11~14]。本文从 SiO2 微粒的吸附特性出发，将自主开发的阳离子型 ZFS 促进剂与未经镀前处

理的 SiO2 微粒加入到 Zn-Fe 合金镀液中，成功制备了 Zn-Fe-SiO2 复合镀层，并深入讨论了

ZFS 促进剂在复合电沉积过程中的作用机理。 

1. 实验方法 

1.1 Zn-Fe-SiO2 复合镀层的制备 

试验采用 40 mm×50 mm 铜片为阴极，相同面积的 0#锌板为阳极，在 150 ml 矩形槽中

进行单面电镀。药品使用化学纯或分析纯试剂，镀液用蒸馏水配制，溶液 pH 值用 PHS-29A
型数字酸度计进行测定。由 YH-3010 型直流稳压稳流电源提供稳定电流。SiO2 微粒直接从

市场购买，平均粒径为 0.76µm ，纯度大于 99%，按工艺规范量取后直接加入镀液，边倒入

边机械搅拌，搅拌 20~40 min 待微粒达到充分悬浮即可施镀。施镀过程中采用压缩空气对镀

液进行间歇搅拌。 
镀液配制：FeSO4·7H2O 30 g/L，ZnSO4·7H2O 50 g/L，(NH4)2SO4 60 g/L，C6H8O7·H2O 30 

g/L，抗坏血酸 2 g/L，SiO2 30 g/L，ZFS 促进剂 0~25 mL/L。 

                                                        
1本课题得到教育部博士点基金项目（20050674007）的资助。 
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工艺条件：pH 2.5~3, 电流密度 2.5 A/dm2, 温度 20~30℃ 

1.2 镀层中 SiO2 含量的测定 

镀层中 SiO2 的含量用重量法进行测定，具体方法为： 
1）将 Zn-Fe-SiO2 复合镀层施镀在铜片上，然后将镀层洗净，烘干，冷却后称重，记

为 W1； 
2）将镀层完全溶解于热盐酸中，镀层中的金属锌和铁成为 Zn2+和 Fe2+，SiO2 微粒成

为盐酸中的悬浮颗粒，然后将铜片取出，洗净，烘干，冷却后称重，记为 W2； 
3）将盐酸中的 SiO2 微粒过滤，洗净，烘干，冷却后称重，记为 G； 

4）计算出镀层中 SiO2 的质量百分含量，计算公式为：
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2. 结果与讨论 

2.1 促进剂 ZFS 对 SiO2 共沉积量的影响 

表 1 列出了促进剂 ZFS 对 SiO2 在复合镀层中共沉积量的影响。由表 1 可以看出，促进

剂 ZFS 对 SiO2 微粒与 Zn-Fe 合金共沉积的影响是十分明显的，如果镀液中没有加入促进剂

ZFS，则镀层中就没有 SiO2 微粒，当镀液中促进剂 ZFS 添加量逐渐提高时，镀层中 SiO2含

量也逐渐上升，最后趋于平缓。 
  

表 1 促进剂 ZFS 对 SiO2在镀层中共沉积量的影响 
Table 1 Effect of additive ZFS on SiO2 content in the coating 

[ZFS]/(mL•L-1) 0 5 10 15 20 25 

SiO2%(wt) 0 0.1 0.36 0.47 0.5 0.51 

采用日本 EPMA-1600 型电子探针测试了镀液中促进剂 ZFS 加入量为 15 mL/L 时所制

备 Zn-Fe-SiO2 复合镀层的元素分布，如图 1 所示。 
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图 1  Zn-Fe-SiO2复合镀层元素分布 

Fig. 1 Elementary distribution of Zn-Fe-SiO2 composite coating 
 

由图 1 可知，镀层中存在分布均匀的 Zn、Fe、Si、O 等元素,也证实了促进剂 ZFS 对于

形成 Zn-Fe-SiO2 复合镀层有促进作用。 

2.2 促进剂 ZFS 在复合电沉积过程中的作用机理 

促进剂 ZFS 属于阳离子型添加剂，容易吸附在 SiO2 微粒表面，从而微粒与镀液界面间

就会形成双电层。从宏观上来看，SiO2 微粒表面的双电层不同于一般的电极双电层，而是球

形的，如图 2（a）所示；从微观上来看，因为本研究所使用 SiO2的粒径为 0.76µm即 0.76×10-6m，

而一般阳离子的半径为 30~170×10-12 m [15]，所以对于每一小部分阳离子来说，SiO2 微粒的

表面可以看作是一个平面，这部分双电层的构造应该与金属电极的双电层相似，也由紧密层

和扩散层构成，笔者定义其为微双电层，如图 2（b）所示。 

 
(a) Macro double layer            (b) Micro double layer 

图 2 SiO2微粒与镀液界面间的双电层示意图 
Fig.2 Double layer forming between the surface of SiO2 particle and electrolyte 

 

根据电化学理论[16]，如果溶液较稀，溶液中各物质的热运动较强，则吸附离子的扩散

层较厚，微双电层的构造及静电电位如图 3（a）所示；如果溶液稍浓一些，溶液中各物质

的热运动相对减弱，则吸附离子的扩散层变薄，微双电层的构造及静电电位如图 3（b）所
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示；如果溶液很浓并且溶液中的阴离子发生特性吸附，则阴离子的排布很紧密，这时静电电

位可以达到负值，微双电层的构造及静电电位如图 3（c）所示。 

 
(a) Dilute electrolyte         (b)Dense electrolyte         (c) Much denser electrolyte 

图 3  SiO2微粒与镀液界面间的微双电层及静电电位示意图 
Fig. 3 Structure and distribution of static potential of micro double layer forming between the surface of particle 

and electrolyte 
 

在本项研究中，镀液中的阴离子主要是 SO4
2-、OH-离子等，由于 SO4

2-离子的吸附能力

很弱，很难发生特性吸附[16]，而 OH-离子的浓度小于 1×10-11 mol/L（因为镀液的 pH 值在 2~3
之间），浓度很低，所以 SiO2 微粒表面的微双电层不可能是图 3 中的（c）情况。在图 3（a）
或图 3（b）的情况下，SiO2 微粒表面微双电层中正负离子间的场强较弱，当 SiO2 微粒与基

质金属在阴极共沉积时，微双电层中容易介入 Zn2+、Fe2+等金属阳离子或者其他物质，所以

SiO2 微粒容易在阴极被还原金属包覆，从而实现复合共沉积。 
进一步分析可知，当 SiO2 微粒在阴极表面与基质金属共沉积时，会受到镀液的冲击力

F 及基质金属的结晶压力 f，这两种力的存在都促使 SiO2 微粒离开阴极，不利于共沉积。但

由于 SiO2 微粒吸附了阳离子型促进剂 ZFS 而显正电性，所以它在阴极表面同时会受到阴极

的吸引力 N，电场引力 N 又会促使 SiO2 微粒在阴极表面停留并被不断发生沉积的基质金属

包裹到镀层中，如图 4（a）所示；如果 SiO2 微粒没有吸附一定量的阳离子，那么即使它由

于搅拌的作用被输送到阴极表面，但因为它在阴极表面既受到镀液的冲击力，又受到基质金

属的结晶压力，如图 4（b）所示，这两种力合在一起很容易就将吸附在阴极表面的 SiO2微

粒挤走，很难形成复合共沉积。 

                      
(a) SiO2 particle attached with additive ZFS    (b) SiO2 particle attached with nothing 

图 4 SiO2微粒在阴极附近的受力 
Fig. 4 Received force of SiO2 particles near the cathode 

3. 结论 



http://www.paper.edu.cn 

- 5 - 

(1) ZFS 共沉积促进剂可以明显提高 SiO2 微粒在镀层中的沉积量，并且无需对 SiO2微

粒进行镀前特殊处理。 
(2)促进剂 ZFS 可以吸附在 SiO2 微粒表面使微粒显正电性，在电场引力的作用下，SiO2

微粒容易吸附在阴极表面并与还原金属实现复合共沉积。 
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Abstract 
Cation-additive ZFS and SiO2 particle were added into Zn-Fe alloy electrolyte, and Zn-Fe-SiO2 
composite coatings were obtained. Effect of additive ZFS on SiO2 content in the coating was studied, 
and the action mechanism of additive ZFS during composite electrodepositing was analyzed. The result 
shows that additive ZFS can markedly improve the SiO2 content in the composite coating with no 
pre-treatment on SiO2 particles because SiO2 particles attached with additive ZFS show positive 
electricity and the electric field gravitation between the particle and cathode makes SiO2 particle 
absorbing onto the cathode and depositing with reductive metal easily. 
Keywords: Composite Electrodepositing, Additive ZFS, Mechanism, Adsorption 
 


