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装饰性无氰仿金镀的研究

黄 闻 天

2应用化学系

摘 要

本文研究了无氰仿金镀的新配方及工艺条件
,

并着重利用电化学方法的测试
,

探讨工艺规 范

对仿金渡层影啊的理论依据
;

总结出本配方的特点
,

可为开发新工艺
,

创造经济效益
,

提供 良好

的途径
;

前 言

仿金镀层属于合金电镀
;

为满足具有仿金的色泽
,

其合金层中4 < 一= > 组成比具有决定性

的影响
,

它取决于溶液中离子的还原速度
“〕;

为此根据#
·

? ≅ “Α : >和 #
·

9 >8 8Β ≅

的关系式
Χ

中且Δ
# 3
竺共 ΕΦ : , 一 称, Γ 切呈Δ
陀% ≅

# 3
、

一

下 8Η8 口刀 一 刀刀
> Ι厂

可改变离子存在的形态和电极的过电位
;

长期以来
,

国内外仿金镀采用以∃: 4∃ 为络合剂
,

形成 ∃:
=

「4 < 24 ∃ 5 ϑ」和从
�

〔助 24 ∃ 5 Κ 」两种铬合物为主盐
,

其动力学电位 在 7
;

−%
·

Λ 8> 一 �
下

仅差Μ
;

Μ� Κ + 「� , ;

它为一定比 4 < 一
= > 金属共电祈提供了必要和充分的条件

;

但是氛 化 物 的

极毒和对环境产生严重的污染
,

急待解决
;

因此近年来
,

国内外科技工作者致力于 无 氰 仿

金镀寻找新的途径
,

先后提出各种微氰仿金镀液
/ϑ 一 “, ,

以及 无 氰 镀 液
/Ν 一

川 如 ( , Ο Π
、

焦 磷

酸
、

葡庚酸等络合盐镀液
,

上述种种
,

除专利外
,

曾有人
〔ΘΡ 对几种仿金镀液的配方

、

工艺性

能作了分析和比较
,

认为有的配方使镀层色泽偏红
,

有的镀液不稳定
,

组成复杂
、

阳极易钝

化等等
,

于是本工作着重研究新的络合剂与添加剂优选
,

以便解决镀层的色泽
、

镀液稳定性

及简化镀液成分
,

最后获得一种无氰混合型络合盐仿金镀液
,

其工艺范围较广
,

电 流 效 率

高
,

分散能力和稳定性能好
,

镀层结合力强
,

色调嫩黄
、

光泽
;

并找出和镀层相匹 配 钝 化

液
,

经钝化特殊处理
,

不仅防止镀层变色或泛斑
,

而且使色泽更加鲜艳
、

类似黄金
;

二
、

实 验 方 法

,
·

镀液的配制 称取规定量的 4< − 。 Σ ·

−( � Μ 和=> 1 Μ ‘·

Ν(
� Μ 攫于适量的 蒸 馏产

本文 / � Τ Ν年Θ月�Θ 日收到
;



/Ν � 华 侨 大 学 学 报 / Τ Τ Τ年

中
,

然后 在搅拌条件下缓慢加入到碑 二 Τ ,

含有多经基酸盐的络合剂溶液中
,

待均匀后 再

加入添加剂 −4 ,

并用 ? 以丁溶液

休积
,

得到深兰色的透明

浊液或有黄绿色沉积物
;

镀液
。

调整镀液的Π( 值在 /Μ
;

1一 / /
;

1之间
,

用蒸馏水冲稀到 指 定

如溶液碱性控制不宜
,

易形成珠光的分散体系
,

呈天兰色倪

配方 及工艺条件如表 /
;

表 8 配 方及工乙杀川
Υ

镀液成份及条件

4 < −! Σ
·

− ( = !

= > − ! ‘
·

Ν ( = !

络合剂 2& 5

添加剂 2体积 ς 5

Π( 2辅助络合剂 5

3 2
“

4 5
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Λ皿
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∀日极
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Κ 1

/
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;

�

�
;

1一Κ
;

�

ϑ Μ一Θ Μ

黄匀可[又

8 Χ �

ϑ 一 Θ

可允许变化范
8
到

Κ
;

1一Θ
;

1 Χ 8 2 = > −! Χ
·

了( = ! 5

Θ一Τ � Ζ 8

� Μ Μ一 / � Μ �
‘

8

Τ 一 / Μ ς

/ Μ
;

1一 / /
;

1

Κ Μ一1 Μ

轻微搅拌

中Φ主空气搅拌

ϑ Μ一Θ Μ

黄铜板

/ Χ �

ϑ 一 Θ

曰Ν竿了
Ζ�;7肠∗;�如Μ;Κ

飞,6者

�
;

镀件处理 与通常镀前处理 相 同
,

本

实验用紫铜片为材料
;

ϑ
;

钟化处理 将渡好的零件取 出 后
,

用

清水冲洗
,

然后放在一定量 2 约 1 ς 5 钝化剂

溶液中浸泡 / 一 � 创> 后
,

取出 水 洗
、

烘 干

2或凉干 5
,

必要时再用透明漆保护
;

三
、

镀液和锥层性能测试
; 一 Κ 一

ϑ

, 公消
一

口‘ 一之!

讯 + 2− 2 ,  

/
;

各种镀液的极化欧线

2 / 5 含不同量4。
,

=8 Χ 电解液的阴极极

化曲线 2图 / 5
;

2 艺 5 络合剂
、

辅助络合剂
、

添加剂浓度

及温度的变化对阴极极化 的 影 响
,

见 图 � 一

1
。

扫描速度 ∗!Α +
·

0 一 ‘;

�
;

测 试在不同条件下最佳电流密度范围

采用赫尔槽 2 � 1)Α8
二

5,
,

并以紫铜板为 试

片
,

测试镀液最佳电流密度范围
,

及在不 同条

件下对最佳电流密度的影响
;

图 / 各种电解液休系阴极极化曲线

2扫描速度 ΡΜ Α +
·

−
一 ‘

5
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·
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,
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·

− ( = !

ϑ � � Ζ 8
Σ
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·

1 ( � Μ ϑ � � Ζ /
,

络合剂 / � Μ � Ζ 8
Σ

Κ 为= > −! Κ
·

Ν ( = ! Θ � Ζ/
,

4 < − ! ,
·

− ( = !

ϑ � �
,

/全各合剂 / � Μ � Ζ’/
,

Π ( Γ Κ
;

Τ Σ

1 为Π 壬镬Γ /已
,

其池同 遵 Σ

Θ 为= > − ! ‘
·

丁( = ! Θ �八
Σ

Ν 为= > − ! Σ
·

Ν ( = ! Θ � Ζ 8
,

全各合剂 / � Μ � Ζ 8
,
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,
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图 ϑ 辅助络合剂浓咬对

极化吃影响 2 / 为

Π ( Γ
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图 Κ 添加剂浓度 对 极 化

的影响 2 / 为Θ一Τ 肠
,
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图 1 温度对镀液极化的影响 2 8
、

�
、

ϑ
、

Κ
、

1
、

分别为1 Μ
、

Κ 1
;

礴Μ
、

ϑ 1
、

ϑ Μ
“

4 5

图 Θ 在不同电流 强度和不 同搅拌

下
,

电镀最佳Ο ?

范围

电流密度按Ο ? Γ ∗ 2 1
;

/一 1
;

� Κ /α & 5 ⊥ /
;

Μ ΘΤ 计算
,

式中 ∗为电流强度
,

&为近阴极到远

阴极距离
;

2 / 5 镀液 2 / Μ /柞 5 最佳电流密度范围 2 图 Θ 5
;

2 � 5 在 电流强度为 ∗ % 和中速搅拌时
,

镀液的主盐重量比
、

络合剂浓度
、

Π( 值
、

添加

剂含量及温度对最佳电流密度范围的影响 2 图 Ν 一 / / 5
;
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,
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2 ∗
、

亚
、

皿
、

那分拐幼具!井娜
、

退纵
/初叮竹



/ Ν Κ 侨 大 学 学 报 / � Τ Τ年

娜性津一三 匕乳 
‘

Χ 巨二至霖互〕
Χ
崖蓦丈厂二曰

/ /Σ 二 二 Χ 一
丫 左匆

∗匕
;8
二

气公生δ
二毯8

一
Ψ

胶 住 。

‘

头 认
·

衬5

二盆; , ;,

:; 卜‘7
争

,;;
·

始
乡

一 一
,

阮 牲习& 进匕津Υ 退一习

/ /宜全
二 Χ
共Ζ 不刁

;

皿压生竺一 Ν 夕/
一

皿卜
几 一 二 “ Χ 少 Χ

一

Ζ 声七Ξ

瓮志
,

丢
;

/一味忍

�
;

今一呼名

己‘一 Κ  

图 � 不同卫( 白坑赢佳Ο ?

范围

丫 工
、

亚二皿
、

∗+ 分别
Π( /Μ一 / ϑ 5

图 /Μ 不同添加剂浓度 2体积务 5的

最佳 Ο 、

范 围 2 ∗ 为Θ一 Τ 呱

亚为 /Μ 呱皿为 / � 肠 5

ϑ
;

‘

铰液电流效率Π与分散能力3 9 2 图 /�
、

/ϑ 5

、;沙

;Υ护盈

≅; 

岁Ζ
;
 冲

户产
;

盆暇

八东5声
甸 性通拓草‘土一兰 
∗ Β

Χ Χ Χ 二

一 Ζ 谭
双厂
一Χ8 Ζ 广 /

互匕三二立一上‘」
刃匡二二三三二工

一

司红
≅匕

几ΥΥΥΥ
Υ Υ

一一 月

;  
·
�净

之1 ·Κ月

ϑ 一 ϑ
;

下

图 // 不同温度下的最佳Ο ?

范围

2∗ 一+ 分别为ϑ Μ
,

ϑ 1
,
Κ Μ

,
Κ 1
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图 /� 镀液电流效率2无

搅拌 5与 Ο 二关系

图 /ϑ 镀液分散能力

与Ο ?
关系

Κ
;

镀层结合力简测

2� 5在� ΜΜ ℃下恒温 = Ε后
,

立即放入冷水
,

未见爆皮
、

脱落
,

但镀层颜 色 变兰
;

2� 5 用

钢针划痕
,

每
ε Α

=

划分为 /ΜΜ Α Α “ ,

未见脱落及爆皮
;

2ϑ5 弯曲挠折至镀片断开
,

也未见镀层

脱落
;

四
、

讨 论

/
。

络合剂对 4 <
一

= > 合金 电沉积的热力学和动力学的影响 2 / 5 络合剂的加入束缚 了

溶液中4 < 坏口=>
“

离子
,

在酸性介质中
,

分别形成〔4< & =

」
一 “

和「=> ( &三
一 ‘,

络合盐
,

此两者 的

不稳定常数相差 / Μ
“ “;

图 / 中曲线 ϑ
、

Ν 与相应的 曲线 /
、

Θ 比较
,

两络合物的热力学平衡电位

二
, 、 ; 、 , 、 ; ‘ 、

。 Ψ Ψ Ψ
, ;

Ψ
,

Ψ 。 。

刀3
, , , 。

、 。
δ

, , Ψ 。

δ
, , 。

。
和动力学电位位均往负移动

,

根据 此
Γ

弓
一 Ζ 、 一

蕊宕
Υ
加? 不

,

则「4 < “�

/
一’

应比「=“ “&」
一 ‘

的 电位负移更多
,

但因〔= > ( & 」
一‘

带较少负电荷
,

在阴极上放 电相对阻碍少
,

所以在较大电流

密度下
,

两络合物极化电位仍然相距很大
;

如若孤立应用 #
·

? ≅ Β Α “ >
关系式

,

可预料欲使两 者

共析是不具热力学及动力学条件
;

2 � 5 从图 / 中曲线 Κ 与 ϑ
、

了看
,

当两种络合物混合后
,

情况大为不同
,

在Ο ? “ ∗ %
·

Λ Α
一 “

以 上
,

由于络合 = > 件

的存在
,

给予络合 4 < 廿

的电位往负偏

移达1笋Μ一 Θ Κ!Α ∴ 之多
,

相反地
,

络合 4 < 仆

的存在
,

使络合 = > ”
朝正向移动 � ΜΜ Α ∴ 左右

,

这

种擂果引是因混合后两种络离子互为于扰
,

形成非正则共析体系
,

使合金沉积中能使较斌电
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位的金属在较正的电位下
,

而较正电位的金属在较负电位下放电沉积
。

2ϑ5 以图 � 中曲线人

Ν 与 Κ 比较
,

两种络离子混合后
,

引起电极电位移动的净结果
,

是较活泼的络合 = > 朴 ,

在有

络合 4口
‘

存在时有较 大倾向朝正电位方向移动
,

设想如图 /Κ虚线 ϑ 所示
;

在这种情况下
,

改

变电解的参数对合金沉积比有何影响
,

可以正性的分析
;

取图/Κ 曲线 � 上一点尸作为起 点
,

表示合金层中活泼金属在一定刀杯日, 二

下的组成 φ ς 5
,

根据 Ο 、 一卿二
一

ε7 Α ]之间定性关系
,

可

知较活泼金属在合金中的 含量随着恒电位或恒电流变化而不同
,

恒电位法 2提高电流密度 5

将增大较活泼金属的 含量即 ] (
γ ]

。 Λ ,

显然络合剂的加入和体系混合
,

在提 高 Ο ? 条件下
,

有利于合金中 = > 的含量增加
;

2 Κ 5 前面的讨论与事实吻合
,

但镀层中4 < 的组成仍占相当

大的比例
,

颜色偏红
;

根据动力学机理
,

必须设法进一步提高络 含4 < ”

的过电位
,

图 Φ 中曲

线 1
,

表明了体系若加辅助络合剂
,

使电解液的 ]( 从原 Κ
;

Τ提 高到/Μ 以上
,

极化曲线往负移

动近 Κ Μ Μ Α ∴
;

这是因为溶液中的络合物发生了质的 变化
,

形成具有混合络合剂型的络盐
,

即生

成 Η4 < 2! ( 5= &」
一 “

和厂=> 2! ( 5&〕
一 ’

的 两种络离子
,

其不稳定常数相差 / Μ
一 ‘’,

于是两混合 型

络合物混合后 弓[起电极电位移动的净结果
,

转化为使贵金属络合 4< ”在前面基础上往负电位

方 向偏移 2 图 / 1 5
;

其结果是 Πε
‘

5 ] ( γ 尸
,

即 无 论恒电位或恒电流有利于进一步提高 趾
的 沉积速度

·

护幼,;;
,飞,

·

,

护8;Θ份
,/,

;

6

改 。。

妙

式 ‘;

;;’
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图 /Κ 恒电位与恒电流对

沉积合金组成的影
∗Σ向2 _ 为络合4 < ,

� 为混合体系
,

ϑ

为络合= > 5

图 / 1

呜
’

瞥
,

涝嚣 ,

恒电 位与恒 电流对沉

积合金组成 的影 响

2 _ 为络合4 <
,

� 为

混合体系
,

ϑ 为络 合

= > 5

�
;

络合剂和辅助络合剂的用量依据 络合剂的用量
,

能使络合离子存在具有特征 配 位

数
,

不仅使络合物处于比较稳定的状态
,

而且更多游离络合剂对阳极溶解
、

缓和阳极钝化
、

稳定镀液起着重要的作用
,

但络合剂过量
,

将 引起电流效率的降 低
;

2 / 5 从图 � 中 曲 线

/ 一 ϑ ,

表明络合剂用量与极化有着明显的影响
,

尤其混合型络合4<
件

更往负的偏移
,

减缓

4以析出的速度
,

尽可能满足镀层 4 <
一

= > 比
,

且极化提高有利于成核
,

结晶致密
、

平整
;

但

用量偏大
,

从图 Τ 可以 看出
,

最佳电流密度范围变小
,

这 是因为在沉积过程中
,

从配位数较

高的络合离子转化为配位数较低的离子
,

或 由某配位体转化为另一配位体要困难的多
,

因而

如若降低电位
,

提高Ο ? ,

势必使镀层表面粗糙
、

烧焦
,

甚至逸氢
;

2 � 5 辅助络合剂的用量也

不例外
,

图 ϑ 中曲线 / 一 ϑ 可以看出
,

哪 的提高对〔4 < 2! ( 5必土
二

塔化为工伽 27( 5、叼肠曲

可能性极少
,

因为前者的稳定常数大于后者千倍
,

但对〔助 2! 耳从又护转化为η匆 2)丑净寸包
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成为可能
,

后者比前者稳定常数大/Μ ‘
,

因此ΠΗ∗ 的提高
,

使极化 曲线往正 向偏移 2 指在碱性

介质 5
,

4 < 析出含量将增加
,

图 �
一

明显表现 /� ι 州 ι /Μ 其电流密度范围缩少
、

镀液极不稳

定
。

ϑ
;

主盐浓度对被层的璐响 4<
朴

和 = > ”

是 4 <
一

= > 合金主要成分
,

但合金中4<
一

= > 的组

成 比与镀液中伽 胜
 

助
朴络合离子浓度没有简单的关系

,

但从络合物稳定性能可以定性沽量
,

如〔4< 2! ( 5Χ & [
一 �
浓度降低

,

势必造成更大的极化
,

浓度提高
,

沉积速度将加快
,

图 Ν 指出
,

贵金属离子的含量过高 最佳Ο ?
范围缩小

,

且最低 限电流密度要求高
,

才能满足析=>
,

如

此效果将造成电流效率 2 图 / � 5 降低
,

相反地
,

浓度偏低
,
Ο ?不允许提高

,

且不能满 足 镀

层的组成比
;

一

Κ一添加剂浓度对镀层的影响 添加 剂的加入
,

是企图改变镀液电化学性 能
,

当表 面 活

性物质吸解在电极
气

微观凸出部位时
,

对金属离子的放 电将起着阻化作用
,

图 Κ 曲线 /
、

� 比

较
,

在一定浓度范围内
,

添加剂对极化起着不同程度的影响
;

图/Μ 明显表现
,

添加剂含量过

多
, 电极表面可能被活性物完全复盖

,

则金属离子要穿过这个吸附层
、

就需要提供 更 多 能

量
,

其最佳 Ο 二 下限难予降低
,

若添加剂量太少
,

极化不显著
,

镀层整平性和结晶不良
,

色

调不和
,

甚至还发现影响阳极正常溶解
;

1
;

电流强度与电流密度的影响 从图 Θ 看
,

通 过电解槽的 电流强度
,

对最佳电流 密 度

范围没有多大的影响
,

而Ο ?的提高对极化却有相当作用
,

实验证实
,

随着Ο ?的提高
、

贵 金

属 含量从高到低
,

镀层色调从红铜色。灰黄色、金黄色、雾状。疏松海棉状黑色
,

这是 由于

电流开始时消耗于使个别先前电位较正
、

容易析出的金属优先成核
,

当Ο ? 提高足以使 阴 极

极化增加到一定过 电位
,

两种金属便按一定比例速度共析
,

且可使晶体细化并满足 镀 层 要

求
,

如果超过极限电流密度
,

则镀层变焦
;

在电沉积时希望有较大阴极电流密度上下限
,

以

取得良好镀层
,

特别对形状复杂的零件
,

其局部电流分布相差甚大
,

所 以有较大上下 限 Ο ? ;

对获得表面均匀的镀层有着重要意义
;

图/ϑ 看出
,

分散能力与电流密度及其范围有着 密切关

系
。

Θ
;

温度与搅拌对 电镀的影响 从极化曲线测示可知
,

此镀液的 电沉积过程是受到电化学

和扩散两步骤所控制
,

同时涉及到某配位体的络离子在电极表面上转化为另一放 电配位体的

过程
;

图 1 中几条不同温度下极化曲线
,

表明温度的提高
,

大大增加离子扩散速度
,

降低浓

差极化
,

又使离子具有更高能量
,

降低阴极电化学极化
,

特别是强烈的搅拌加速 了电解液的

对流
, 使扩散层厚度减少

,

镀层表面离子浓度增加
,

容许Ο ?
范围提 高

,

图 Θ ,

>
,

明 显 表

现最佳Ο ?
范围大大提高

,

但温度过高或强烈搅拌
,

不仅消耗热能和动能
,

实验也证实 镀 液

不稳定
,

镀层光泽或平整受到不同程度的影响
,

特别是在碱性介质中
,

更易引起游离氢氧化

物和其他游离物与空气中二氧化碳的作用
,

使镀液混浊
;

五
、

结 束 语

根据前面实验的结果和理论性探讨
,

为获得 良好仿金镀层
;

285 必须严格控制一定主盐浓

度比和溶液刘旺值几佳5必须有一定添加剂
,

否则镀层色调
、

光泽度不同
;

2ϑ 5必须控制一定温

度范围
,

并加以搅抨或者阴极移动
、

滚动
;

2Κ5 电流密度最佳范围将随温度和搅拌程度而 变化
,
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应注意调整
,

控制Ο 、 和阴
、

阳极间距离极为重要
;

215 应满足一定量游离络合剂
,

苦则镀 液

不稳定
;

2Θ 5钝化盯间应严格控制
,

钝化后馆件宜用清水冲洗
;
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