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摘　 要： Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层以其良好的耐蚀性、低氢脆性而成为替代锌镀层和镉镀层的优良镀层．本文介绍了电镀Ｚｎ－Ｎｉ合
金的应用现状，分析对比了酸性体系和碱性体系电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金的特点，重点概括了碱性Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液体系中配位剂和

添加剂的研究进展，并对电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金未来的发展进行了展望．
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　 　 钢铁作为一种重要原材料在现代工业化生产

中得到了广泛应用，但钢铁的腐蚀给社会造成的

损失是非常严重的．据报道，每年仅石油工业中造

成的钢铁腐蚀损失就多达上百亿元，这不仅带来

巨大的经济损失，也造成资源的极大浪费．电镀锌

作为一种阳极性镀层对钢铁能够起到很好的保护

作用［１－２］ ．但为了保证良好的耐蚀性，所需锌镀层

应该足够厚，这会对基体的可焊性等造成影响．镉
镀层以其优异的耐蚀性（与锌镀层相比，能够保

护基体更长时间）和较强的对高强度钢脆化的抵

抗力而受到关注．但是，由于镉自身的毒性和国家

环境法规的出台，使得镉镀层的应用受到严格限

制［３－４］ ．通过对锌合金镀层的研究发现，在纯锌镀

层中加入铁族元素（Ｆｅ、Ｃｏ 和 Ｎｉ）会对镀层耐蚀

性起到极大地提升作用，铁族元素的加入能够有

效地减小镀层和钢铁基体间的腐蚀电势差，降低

腐蚀反应发生的速度．相比于其他锌合金镀层，
Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层以其良好的机械性能、更好的热

稳定性和优异的耐蚀性，近年来受到更为广泛的

关注［５－６］ ．Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层性能主要取决于其微观

结构和相组成［７］，镍质量分数为 ８％ ～ １４％ 的

Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层的耐蚀性是纯锌镀层的 ５ 倍以

上［８］ ．有研究人员发现，Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层耐蚀性与

镀层的相结构相关，含有单一 γ 相的Ｚｎ－Ｎｉ合金

镀层相比于混合相的Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层具有更好的

耐蚀性［９－１０］ ．由前述分析可以看出，作为锌镀层、
镉镀层的替代镀层，Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层具有广阔的

应用前景．



电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液一般有两种，即酸性镀

液和碱性镀液．通常，酸性镀液所得镀层为 γ 和 δ
相的混合相，镀液分散能力差［１１－１２］；酸性镀液组

成简单，污水处理容易，但对设备腐蚀严重．与酸

性镀液相比，碱性镀液所得镀层通常只含有单一

的 γ 相， 镀液分散能力好， 但电流效率较低

（６０％～８０％），对工业化生产不利．碱性Ｚｎ－Ｎｉ合
金镀液主要分为氰化物镀液和非氰化物镀液．氰
化物属于剧毒物质，尤其是在高温环境下操作时

会对人体和环境造成巨大的危害，随着环保意识

的增强，氰化物的使用受到限制．因此，对于碱性

非氰化物镀液的开发显得尤为重要．

１　 电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金的发展概况

通常，Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层是指镍含量为 ２０％以

下的Ｚｎ－Ｎｉ合金．Ｚｎ２＋的标准电极电势为－０．７６ Ｖ，
而 Ｎｉ２＋的标准电极电势为－０．２５ Ｖ，由于 Ｚｎ２＋的标

准电极电势较负，应该不易放电，但由实验结果可

知，多数情况下镀层中锌含量往往偏高，即锌比镍

优先沉积，说明Ｚｎ－Ｎｉ合金的电沉积属于异常共

沉积，广为接受的对Ｚｎ－Ｎｉ合金异常共沉积的解

释是 Ｂｒｅｎｎｅｒ 学说．Ｂｒｅｎｎｅｒ［１３］ 指出，Ｚｎ－Ｎｉ合金进

行电沉积时，会在阴极表面析氢，析氢使得阴极表

面 ｐＨ 升高，导致 Ｚｎ （ ＯＨ） ２ 胶体或沉淀生成，
Ｚｎ（ＯＨ） ２胶体能够阻碍 Ｎｉ２＋放电，但 Ｚｎ２＋却能正

常放电，导致镀层内镍含量偏低，这与电流密度对

镀层镍含量的影响是一致的．当电流密度较低时，
由于生成的 Ｚｎ（ＯＨ） ２胶体膜不够致密，不能有效

地阻碍 Ｎｉ２＋放电，此时镀层内镍含量较高，表现为

正常共沉积；当电流密度较高时，生成大量的

Ｚｎ（ＯＨ） ２胶体，Ｚｎ（ＯＨ） ２胶体膜足够致密，能够有

效地阻碍 Ｎｉ２＋放电，表现为镀层内镍含量偏低，从
而发生异常共沉积．Ｈａｌｌ 等［１４］ 通过对Ｚｎ－Ｎｉ合金

阴极极化曲线的研究，检测到阴极表面 Ｚｎ（ＯＨ） ２

胶体膜的生成，对 Ｂｒｅｎｎｅｒ 学说进行了有力的支持．
吴继勋［１５］ 通过对 Ｚｎ２＋沉积、Ｎｉ２＋沉积以及 Ｚｎ２＋与

Ｎｉ２＋共沉积时的交流阻抗谱图的研究，验证了

Ｚｎ（ＯＨ）２胶体膜的存在，证实 Ｚｎ（ＯＨ）２胶体膜的

存在会对 Ｎｉ２＋产生阻碍作用，支持了 Ｂｒｅｎｎｅｒ 学说．
国内外最先发展起来的电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金体系

即为酸性体系．进入 ２０ 世纪 ８０ 年代以来，酸性体

系电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金进入到工业化阶段．在随后的研

究中，研究人员成功解决了酸性氯化物体系的技

术难题，找到了能够抑制低电流密度区镍沉积的

最佳组合添加剂，使得酸性镀液可用于形状较为

复杂的基体的电镀，也可用于滚镀．自 ２０ 世纪 ９０

年代后，多家单位将此工艺投入工业批量生产，其
中主要加工产品是电缆桥架，在近 １０ 年中其加工

量达 １～２ 万吨．据悉，酸性Ｚｎ－Ｎｉ合金电镀虽已用

于工业生产，但从其应用的产品品种和数量来看

尚处于起步阶段，而碱性Ｚｎ－Ｎｉ合金电镀，在我国

迅速发展普及是在近 １０ 几年．如前所述，酸性

Ｚｎ－Ｎｉ合金电镀与碱性Ｚｎ－Ｎｉ合金电镀的工艺特

点与酸性镀锌和碱性镀锌的特点类似，工艺的选

择均取决于工件的形状（除某些钢种外）．因此，两
种工艺的使用比例应与酸性镀锌与碱性镀锌的比

例大致接近，而不应有大的差别．
据报道，我国酸性镀锌占电镀锌总量的 ５０％

以上，碱性镀锌约占 ４０％左右，而酸性电镀Ｚｎ－Ｎｉ
合金虽未见全国统计数据，但据估计不会超过

１０％．酸性Ｚｎ－Ｎｉ合金电镀所占比例低的原因在于

大量本应采用酸性Ｚｎ－Ｎｉ合金电镀的工件，目前

普遍采用了碱性电镀工艺．仅以煤矿单体液压支

柱为例，全国使用量超过 １００ 万支，许多此类电镀

加工单位普遍采用碱性工艺而不是酸性工艺．根
据专家们对这两种工艺的研发与生产实践，这类

加工件在镀层镍含量相同、镀层厚度相同、耐蚀性

相似的情况下，采用酸性电镀工艺其生产成本可

降低 ５０％左右，产量可提高 ２ 倍以上．根据预测，
这种状况将在数年后得到改变，酸性Ｚｎ－Ｎｉ合金

电镀工艺有望逐步上升至其所应占有的比例．
由于电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金主要分为酸性体系和碱

性体系两大类，本文将主要介绍这两大体系的研

究概况．
１．１　 酸性体系电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金

１．１．１　 氯化物型

酸性体系主要分为氯化物型和硫酸盐型．氯
化物型镀液成分简单，发展最早，镀液稳定性好，
且阴极电流效率高，但当采用不溶性金属或非金

属作为阳极时，在阳极上会有氯气析出，对人体和

环境危害较大，因此，该体系正在逐步减少使用．
硫酸盐型镀液主盐为硫酸锌和硫酸镍，对设备的

腐蚀较轻，污染低，但其成本较氯化物型高，镀液

整平能力较差，且工作温度相对较高，故其应用不

是很普及．因此，酸性体系电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金应用比

例不高也就容易理解了．
氯化物型Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液是最早得到应用的

Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液体系．氯化物型Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液主

要由主盐、缓冲剂、导电盐和适当的添加剂组成，
通过改变镀液组分和工艺条件能够得到任意镍含

量的Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层．Ｌｉｎ 等［１６］进行了氯化物型电

镀Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层微观形貌观察和耐蚀性分析，
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发现所得镀层细致均匀，且耐蚀性良好． Ｒａｍｉｎ
等［１７］在超高扫速（１０ Ｖ ／ ｓ）下进行Ｚｎ－Ｎｉ合金电沉

积，镀液 ｐＨ 维持在 ５．８ 左右，能够得到单一 γ 相

（γ－Ｚｎ３Ｎｉ）、且镍质量分数为 １９．５％的Ｚｎ－Ｎｉ合金

镀层，所得晶粒平均尺寸为（１１．８ ± ３．１） ｎｍ，由
ＴＥＭ 照片可知，成核电势、扫描速率和电沉积时

间都会对晶粒尺寸和镀层镍含量有很大影响，这
种方法所得纳米晶单相Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层能够应用

于航空和电子工业生产．Ｂａｓａｖａｎｎａ 等［１８］ 在 ｐＨ 为

３．５ 的Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液中电沉积得到的镀层由 γ
和 η 混合相组成，镀层结晶细致，表面平滑．Ｗｕ
等［１９］采用硼酸作为缓冲剂，氯化铵作为导电盐，
研究发现镀层镍含量和相组成与镀液 ［ Ｎｉ２＋ ］ ／
［Ｚｎ２＋ ］ 离子浓度比、镀液 ｐＨ 和温度有关；当

［Ｎｉ２＋］ ／ ［Ｚｎ２＋］为 ０．５ ～ １．０，ｐＨ 为 ５．８ 时，镀层镍

含量为 １０％ ～ １５％，镀液电流效率高达 ９０％以

上，镀层由单一 γ 相或是 γ 和 η 混合相组成．
相比于镀液缓冲剂、导电盐和添加剂的变化，

镀液［Ｎｉ２＋］ ／ ［Ｚｎ２＋］比的变化对镀层镍含量、相结

构和镀液电流效率的影响较大．Ｂｙｋ 等［２０］ 研究了

镀液组成和工艺条件对Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层组成和阴

极电流效率的影响．随着镀液组成的变化，镀层中

镍的摩尔分数能够在 ２．０％ ～８９．２％变化．镀液 ｐＨ
为 ４．５ 左右，当镀液［Ｚｎ２＋］ ／ ［Ｎｉ２＋］为 ０．２５ ～ １．００
时，镀层中镍的摩尔分数由 ５１． ６％急剧下降至

１４．０％，而沉积速率和电流效率表现出上升的趋

势；当镀液［Ｚｎ２＋］ ／ ［Ｎｉ２＋］为 １．０ ～ ４．０ 时，镀层中

镍的摩尔分数缓慢下降至 １２．０％，沉积速率和电

流效率基本维持不变．沉积电势对镀层镍含量也

有较大的影响，在镀液［Ｚｎ２＋］ ／ ［Ｎｉ２＋］为 ０．５ 的情

况下，当沉积电势由－０．９５ Ｖ 负移至－１．３０ Ｖ 时，
镀层中镍的质量分数由 ７５．３％下降至 １４．６％，沉
积类型由正则共沉积转变为异常共沉积．与沉积

电势的影响不同，在镀液 ［ Ｚｎ２＋ ］ ／ ［ Ｎｉ２＋ ］ 为 ０． ５
时，当电流密度由 ０．０５ Ａ ／ ｄｍ２升高至０．２５ Ａ ／ ｄｍ２

时，镀层镍含量下降较快，但由０．２５ Ａ ／ ｄｍ２升高至

４ Ａ ／ ｄｍ２时，镀层中镍的摩尔分数由 １７．７％上升至

２２．３％．镀层相组成与镀层镍含量关系较大，随着

镀层中镍含量的增加，相组成由 γ 相向 α 相转变．
镀层耐蚀性不仅与镀层组成有关，还依赖于镀层

相结构，单一 γ 相（Ｎｉ５Ｚｎ２１）的Ｚｎ－Ｎｉ合金相比于

混合相Ｚｎ－Ｎｉ合金具有更低的腐蚀电流，表现出

更好的耐蚀性．沉积电势对Ｚｎ－Ｎｉ合金电沉积方式

有较大影响，当沉积电势较正时为正则共沉积，而
当沉积电势较负时则为异常共沉积．沉积电势也

会对镀层镍含量、微观形貌、相组成和镀液电流效

率有较大影响，这与随着沉积电势负移电沉积机

理由 正 则 共 沉 积 转 变 为 异 常 共 沉 积 有 关．
Ｅｌｋｈａｔａｂｉ等［２１］研究了镀液 ｐＨ 为 ５．６ 时，沉积电

势对镀层镍含量、镀液电流效率、相组成和镀层掺

杂等情况的影响． 分析发现，当沉积电势较正

（－７００～ －８００ ｍＶ）时，由 ＥＤＳ 和 ＡＬＳＶ 测试得出

镀层由纯镍或镍含量为 ９５％以上的Ｚｎ－Ｎｉ合金组

成，此时电流效率在 ７５％以上（部分达到 ９０％），
显示出正则共沉积的特点．随着沉积电势的负移

（－８５０～ －１ ０４０ ｍＶ），极化增大，镀层镍含量下降

至 ７５％以下，且电流效率也随之下降，镀层微观

形貌出现结节状的晶粒；当电势较负时，其镀层结

晶变得致密，晶粒不容易被区分，伴随有析氢孔洞

的形成，但由 ＸＰＳ 检测得知未有氧的夹杂，此时

镀层镍含量下降至 ６５％以下，镀层由单一 α 相组

成．当沉积电势负移至－１ ０４０ ｍＶ时，镀层镍含量

下降至 ４０％～４５％．继续增大极化，镀层镍含量会

低于 １５％，此时镀层由单一 γ 相（Ｎｉ５Ｚｎ２１）组成，
由 ＸＰＳ 分析得知，镀层内出现了氧元素，这与析

氢造成的阴极表面 ｐＨ 升高，生成的氧化锌或氢

氧化锌夹杂在镀层内部有关；由 ＳＥＭ 观察得知，
晶粒为金字塔形．综上可知，当沉积电势较正时，
所得镀层为纯镍，且电流效率较高；随着沉积电势

的负移，α 相Ｚｎ－Ｎｉ合金生成，并伴随有明显的析

氢；当沉积电势继续负移时，γ 相Ｚｎ－Ｎｉ合金出现．
γ 相Ｚｎ－Ｎｉ合金的出现并不意味着沉积方式由正

则共沉积转变为异常共沉积，其与镀液组成，尤其

是镀液中［Ｚｎ２＋］ ／ ［Ｎｉ２＋］比关系较大．
Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层的相结构主要分为 η－Ｚｎ 相、

γ－Ｎｉ５Ｚｎ２１、δ－Ｎｉ３Ｚｎ２２和 α－Ｎｉ 相．Ｋｈａｎ 等［２２］ 研究

发现，镀层相组成和镀层镍含量相关，当镍质量分

数为 ８％左右时，镀层主要由 η（Ｚｎ）和γ（Ｎｉ５Ｚｎ２１）
两相组成；而当镀层镍质量分数为 １３％以上时，
镀层只含有单一的 γ（Ｎｉ５Ｚｎ２１）相．当镀层镍含量

较低时，镀层结晶生长方向为（１１０）或（３３０）晶

面；而当镀层镍含量较高时，镀层结晶生长方向为

（１００）或（６００）晶面．与此类似地，镀层晶粒大小

也和镀层镍含量有关．晶粒尺寸随着镀层镍含量

的增加而增大，这与镍含量较低的镀层处于非化

学计量比状态下有关．通过盐水浸泡实验发现，镀
层耐蚀性随着镀层镍含量的增加而升高．镍摩尔

分数为 １６％时耐蚀性最佳．当镍的摩尔分数提升

至 １８％时耐蚀性反而降低，这与镀层镍含量升高

导致的晶粒尺寸变大有关．
镀层晶粒尺寸的减小会使得镀层在腐蚀过程

中更容易生成具有保护性的钝化膜，从而起到减
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缓腐蚀的作用．使用脉冲电源进行电沉积能够有

效减小镀层晶粒尺寸，有利于镀层耐蚀性的提高．
Ｂｏｏｎｙｏｎｇｍａｎｅｅｒａｔ 等［２３］采用脉冲电镀的方式得到

了纳米级的Ｚｎ－Ｎｉ合金．研究发现，镀液 ｐＨ 为 ３．５
时，当反向电流为 ０． ０６ Ａ ／ ｄｍ２ 时镀层为金字塔

形，其他反向电流下镀层微观形貌为典型的半球

形结构．通过 Ｔａｆｅｌ 和 ＥＩＳ 检测发现，在腐蚀过程

中晶粒尺寸的减小有利于钝化膜的生成，使得镀

层能够经受住长时间的腐蚀．Ｇｎａｎａｍｕｔｈｕ 等［２４］研

究发现，采用脉冲电沉积的方式在 ｐＨ 为 ２．５ 的镀

液中得到的Ｚｎ－Ｎｉ合金晶粒尺寸较小．当占空比为

４０％、频率为 ５ ｋＨｚ 时，所得镀层晶粒尺寸和粗糙

度较小，镀层厚度和硬度较大，镀液电流效率较

高，镀层耐蚀性较好，这与关断时间内镀层的重结

晶和氢气的脱附有关．由以上实验可知，Ｚｎ－Ｎｉ合
金镀层的镍含量和晶粒尺寸对镀层耐蚀性影响较

大．镀层镍含量的增加和脉冲电源的使用都能有

效地减小镀层晶粒尺寸．当镀层中镍的摩尔分数

为 １２％～１６％左右、且晶粒尺寸达到纳米级时，所
得镀层耐蚀性最好．
１．１．２　 硫酸盐型

酸性硫酸盐型Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液相比于氯化物

型镀液，对设备腐蚀较轻，生产过程不会放出对人

体和环境有害的氯气．因此，越来越受到人们的重

视．硼酸作为一种缓冲剂，常被用在酸性硫酸盐体

系电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液中．Ａｄｄｉ 等［２５］研究发现，硼
酸对硫酸盐型镀液影响较大．硼酸的加入能够使

得 Ｈ＋放电电势负移，减弱Ｚｎ－Ｎｉ合金的异常共沉

积，使得镀层中 δ 和 γ 混合相中的 δ 相成分减少，
促进镍的沉积．镀液中的［Ｚｎ２＋］ ／ ［Ｎｉ２＋］比对镀层

的共沉积影响较大，当镀液［ Ｚｎ２＋ ］ ／ ［Ｎｉ２＋ ］比在

１～５时，Ｚｎ－Ｎｉ合金属于异常共沉积；但当镀液

［Ｚｎ２＋］ ／ ［Ｎｉ２＋］比大于 １００ 时，Ｚｎ－Ｎｉ合金属于正

则共沉积． Ｈａｍｍａｍｉ 等［２６］ 在针对 ｐＨ 为 ２． ５ 的

Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液的研究中发现，乙醇胺的加入会

对镀层性能产生较大影响．乙醇胺能够抑制金属

镍的沉积，这与 Ｚｎ２＋离子比 Ｎｉ２＋离子拥有更快的

沉积动力学参数有关．乙醇胺还能强化乙醇胺和

Ｎｉ２＋离子的配位作用，从而阻碍镍的沉积．增加乙

醇胺的含量，镀层晶粒尺寸变小，显微硬度提高．
加入三乙醇胺，会使镀层耐蚀性提高．但乙醇胺的

含量并不会对镀层耐蚀性产生太大的影响．
Ｇｈａｚｉｏｆ 等［９］在不含添加剂、ｐＨ 为 ２ 的硫酸盐镀

液中研究了镀液组成和工艺条件对镀层镍含量、
硬度、耐磨性和微观形貌的影响，发现镀层硬度、
耐磨性和微观形貌的变化与镀层镍含量密切相

关．增加镀液［Ｚｎ２＋］ ／ ［Ｎｉ２＋ ］比、在较高的温度和

电流密度下所得镀层镍含量较高，但增加镀液搅

拌速度，镀层镍含量却是降低的．随着镀层中镍的

质量分数从 ６％增加到 １０％，镀层相结构由 η 和 γ
的混合相转变为单一的 γ 相结构，镀层硬度变

大，晶粒尺寸明显减小，同时镀层摩擦系数减小，
耐磨性变好．

采用电化学测试的方法可研究Ｚｎ－Ｎｉ合金电

沉积的难易程度．Ａｂｏｕ－Ｋｒｉｓｈａ 等［２７］ 利用循环伏

安、线性阴极极化曲线等电化学测试方法在 ｐＨ
为 ２．５ 的Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液中研究了Ｚｎ－Ｎｉ合金电沉

积的难易程度．研究发现，电沉积锌需要较高的成

核超电势，而电沉积镍需要较低的成核超电势，
Ｚｎ－Ｎｉ合金的共沉积发生在两者之间．这与Ｚｎ－Ｎｉ
合金发生共沉积时 Ｚｎ２＋离子的存在能够有效阻碍

Ｎｉ２＋离子的沉积有关．镀液温度升高能够有效地降

低Ｚｎ－Ｎｉ合金沉积所需的超电势．因此，高温下更

有利于Ｚｎ－Ｎｉ合金的共沉积．
通过脉冲电沉积的方式能够有效地改善镀层

的外观和相结构、减小镀层晶粒尺寸，从而使得镀

层耐蚀性得到提高．林西华等［２８］ 采用脉冲电沉积

方法在 ｐＨ 为 ２ 的Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液中研究了脉冲

参数和工艺条件对Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层中镍含量和表

面形貌的影响，研究发现，镀液温度、频率、平均电

流密度、逆向脉冲系数和占空比均对镀层性能和

表面形貌有较大影响．Ｃｈａｎｇ 等［２９］在 ｐＨ 为 ２．５ 的

Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液中研究了直流、单脉冲和双脉冲 ３
种电沉积方式对Ｚｎ－Ｎｉ合金微观形貌和镀层耐蚀

性的影响．其中直流电沉积所得镀层晶粒尺寸最

大，单脉冲次之，双脉冲所得晶粒尺寸最小．同样，
双脉冲所得镀层最为平整和致密．由 ＸＲＤ 分析发

现，镀层由 γ 和 η 的混合相组成，但直流电沉积

所得 γ（４１１， ３００）和 η（１１２）的衍射峰值最大，双
脉冲所得衍射峰值最小．由交流阻抗和阴极极化

曲线测试得出双脉冲所得镀层耐蚀性最好，直流

所得镀层耐蚀性最差，这与双脉冲下所得镀层晶

粒尺寸较小，镀层较为平整和致密有关．Ｇöｒａｎｓｓｏｎ
等［３０］采用直流脉冲电沉积的方式在 ｐＨ 为 ２．８ 的

硫酸盐体系Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液中电沉积得到镍含量

较高的Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层．研究发现，脉冲电沉积

Ｚｎ－Ｎｉ合金的沉积过程分为 ３ 步进行：第 １ 步是在

脉冲电流下的一个Ｚｎ－Ｎｉ合金的异常共沉积过

程，第 ２ 步是在开路电位下的Ｚｎ－Ｎｉ合金的溶解

和氧化，第 ３ 步是在关断时间下的Ｚｎ－Ｎｉ合金阳

极氧化过程．ＥＤＸ 检测发现，Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层镍含

量高达 ８０％，脉冲电沉积所得Ｚｎ－Ｎｉ合金的相组
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成为 Ｎｉ０．８Ｚｎ０．２ ．由电势 ～时间曲线测得Ｚｎ－Ｎｉ合金

为三维成核过程．从以上实验结果可以得出，脉冲

电沉积过程较为复杂，所使用的脉冲电源较为昂

贵，对工业化生产不利．因此，目前在工业生产中

常使用直流电沉积的方式进行电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金．
目前针对氯化物和硫酸盐体系电镀Ｚｎ－Ｎｉ合

金的研究主要集中在镀液组成及工艺条件、电沉

积方式等对镀层组成、结构、晶粒尺寸等的影响，
也涉及到对镀层耐蚀性的影响，但对于添加剂的

研究较少，对于改善酸性体系镀液的固有缺陷方

面更是鲜有研究．因此，短时期内还难以实现酸性

体系电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金的大规模应用．相对来说，由
于氯化物体系电镀过程易于放出对环境和人体有

害的氯气，且氯离子对设备腐蚀严重，因此，硫酸

盐体系相比氯化物体系正逐步得到越来越广泛的

应用．
１．２　 碱性体系电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金

１９７４ 年，Ｒｙａｂｃｈｎｋｏｖ 等［３１］ 采用多乙烯多胺

作为配位剂在碱性体系中电镀得到Ｚｎ－Ｎｉ合金，
所得镀层耐蚀性较好且具有低氢脆性．而后，碱性

体系电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金受到人们的关注［３２］ ． Ｇａｖｒｉｌａ
等［３３］对比研究了酸性体系和碱性体系电镀Ｚｎ－Ｎｉ
合金的耐蚀性．研究发现，Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层耐蚀性

主要与镀层镍含量有关；当镀层镍含量接近时，耐
蚀性与镀层结构相关．在腐蚀初期，经过铬酸盐钝

化的Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层耐蚀性得以提高，腐蚀速率

明显降低；但经过一段时间腐蚀后，钝化后的镀层

耐蚀性与未钝化的镀层相当，这与钝化后形成的

钝化膜不够稳定有关．与未经钝化的碱性体系所

得Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层相比，同样未经钝化的酸性体

系所得Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层的耐蚀性更好；但经过铬

酸盐钝化后，碱性体系与酸性体系所得镀层耐蚀

性相当，说明钝化能够有效减小碱性体系所得镀

层的腐蚀速率．
前述提到，碱性体系的氰化物电镀Ｚｎ－Ｎｉ合

金，由于氰化物毒性太大，对人体和环境有很大危

害，因此，对于碱性体系的研究主要集中在碱性无

氰电镀体系．对于碱性无氰电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金，由于

溶液中的 Ｎｉ２＋离子在碱性环境下容易发生沉淀，
且锌的标准电极电势（ －０．７６ Ｖ）与镍的标准电极

电势（－０．２５ Ｖ）相差较大，为了实现Ｚｎ－Ｎｉ合金的

共沉积，配位剂的使用是非常必要的．同样，为了

提高镀液的分散能力、稳定性、镀层外观和耐蚀性

等，也必须加入适当的添加剂．因此，对于碱性体

系电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金，重点在于配位剂和添加剂的

合理使用．而在筛选合适的配位剂和添加剂前，需

要了解碱性体系中Ｚｎ－Ｎｉ合金的共沉积机理．
１．２．１　 配位剂的研究进展

配位剂对碱性Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液的稳定性起着

至关重要的作用．配位剂的加入能提高镀液稳定

性，且配位剂与金属离子配位后还能显著地增大

阴极极化，有利于镀层质量的提高．因此，关于配

位剂的筛选一直是碱性Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液研发的重

点．近几十年来，国内外的科研人员对碱性Ｚｎ－Ｎｉ
合金镀液配位剂做了大量的研究，对理论和工艺

方面进行了深入的探讨，获得了具有一定效果的

碱性Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液．碱性Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液中的配

位剂主要包括：脂肪族胺类、多胺类、醇胺类、羟基

羧酸类和氨基羧酸类等［３４］ ．其中乙酸钠［３５－３６］、三
乙醇胺［３７］、乙二胺［３８］、酒石酸钾钠［３９］、甘氨酸

钠［４０－４１］、柠檬酸钠和尿素等是最常用到的配

位剂．
氢氧化镍的不稳定常数约为 １０－１８，因此，配

位剂的加入应该使得镍配合物的不稳定常数低于

１０－１６，这就使得配位剂的选择受到一定的限制．
Ｌｅｅ 等［４２］使用三乙醇胺作为配位剂，在 ｐＨ 为 １２
以上的碱性镀液中电镀得到了镍质量分数为

１１％左右的Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层．研究发现，当三乙醇

胺的含量低于 ４０ ｇ ／ Ｌ 时，镀液中会有沉淀生成；
当三乙醇胺含量高于 ４０ ｇ ／ Ｌ 时沉淀消失；三乙醇

胺含量对镀层镍含量基本没有影响． Ｔｓｙｂｕｌｓｋａｙａ
等［４０］使用甘氨酸（ＡＡＡ）和三乙醇胺（ＴＥＡ）作为

复合配位剂研究了两种配位剂的含量对镀层沉积

速率、电流效率和镀层镍含量的影响．研究发现，
保持配位剂总量不变，只使用三乙醇胺作为配位

剂时，镀层沉积速率和镀液电流效率都较低，镀层

质量较差，说明单独使用三乙醇胺作为配位剂时，
镀液中形成的镍活性粒子不能稳定存在，镀液会

发生分解．随着甘氨酸含量的增加，镀层沉积速率

和镀液电流效率都升高，但镀层镍含量基本保持

不变．当［Ｎｉ２＋］ ∶ ［ＡＡＡ］ ∶ ［ＴＥＡ］ ＝ ０．０４ ∶ ０．６５ ∶
０．１２ 时，镀层沉积速率和阴极电流效率最高，这与

此时镀液中锌配位离子和镍配位离子的活性最高

有关．当只使用甘氨酸作为单一配位剂时，镀层沉

积速率为 １７ μｍ ／ ｈ，镀层外观较差，说明使用单一

的甘氨酸也不能得到稳定的镀液和质量良好的镀

层．由此可见，配位剂的联合使用才能使得镀液中

的放电粒子活性加强，镀层质量变好．
胺类物质中的含氮基团易于与 Ｚｎ２＋和 Ｎｉ２＋配

位，常用在碱性Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液中作为配位剂使

用．Ｍüｌｌｅｒ 等［４３］ 分别使用二乙烯三胺、三乙烯四

胺、乙二胺和四乙烯五胺等作为配位剂，研究了配
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位剂对镀层性能的影响，研究表明，使用上述 ４ 种

胺类物质作为配位剂都能得到镀层镍含量均一的

Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层．当采用二乙烯三胺和三乙烯四胺

作为配位剂时，所得镀层是 γ 相和 η 相的混合

相；而使用乙二胺和四乙烯五胺作为配位剂时所

得镀层仅含有单一的 γ 相，且镀层更为致密，此
时晶粒沿（１１０）晶面生长，镀层延展性较好；使用

四乙烯五胺作为配位剂，在恒定电流条件下，电极

电势越负，越有利于得到无孔镀层，镀层耐蚀性较

高．Ｎａｋａｎｏ 等［３８］对比研究了乙二胺和三乙醇胺作

为配位剂时Ｚｎ－Ｎｉ合金的沉积方式，研究发现：采
用三乙醇胺作为配位剂时，在低电流密度下，
Ｚｎ－Ｎｉ合金共沉积表现出正则共沉积的特征，在
高电流密度下表现出异常共沉积的特征；而当采

用乙二胺作配位剂时，在低电流密度下，镀层组成

基本与镀液组成相当，表现出类似于异常共沉积

的特征，在高电流密度下，同样为异常共沉积．也
就是说，在以乙二胺为配位剂的碱性Ｚｎ－Ｎｉ合金

镀液中，在较宽的电流密度范围内，镍的沉积和析

氢都受到抑制，这与阴极表面的 Ｚｎ２＋有关．在以三

乙醇胺为配位剂的镀液中，锌能够在镍表面发生

欠电势沉积；而在以乙二胺为配位剂的镀液中，由
于镍的沉积受到抑制，并未观察到欠电势沉积现

象．对采用乙二胺作配位剂的镀液来说，其电流效

率基本不受阴极电流密度的影响，且镀液分散能

力也明显好于以三乙醇胺为配位剂的镀液．
Ｍａｇａｇｎｉｎ 等［４４］采用商业化的碱性Ｚｎ－Ｎｉ合金

镀液研究了使用胺类物质作为配位剂时镀层的相

结构情况．利用 ＸＲＤ 和 ＤＳＣ 分析得知，沉积得到

的 γ 相Ｚｎ－Ｎｉ合金处于亚稳态，Ｚｎ－Ｎｉ合金中的镍

随意分布在其亚晶格节点上，使得焓变与稳态的

γ 相Ｚｎ－Ｎｉ合金不同，通过吉布斯自由能计算发

现，这种亚稳态 γ 相Ｚｎ－Ｎｉ合金能够稳定存在．
本课题组［４５－４７］ 采用 ５，５ －二甲基乙内酰脲

（ＤＭＨ） 为配位剂获得了性能较好的碱性电镀

Ｚｎ－Ｎｉ合金工艺，电镀得到的镀层结晶细致均匀，
耐蚀性和耐磨性均较好，在一定程度上能够代替

镉镀层使用．Ｌｉ 等［４８］ 采用 Ｎ－（１（２－吡咯烷酮）乙
基）甲基丙烯酰胺（ＰＥＡＡ）作为配位剂，发现在电

极表面参与放电的粒子为［Ｎｉ（ＰＥＡＡ）］ ２＋，从理

论上分析，３０ ｇ ／ Ｌ 的 ＰＥＡＡ 能够与 １． ７６ ｇ ／ Ｌ 的

Ｎｉ２＋ 发 生 配 位， 如 果 溶 液 中 Ｎｉ２＋ 含 量 大 于

１．７６ ｇ ／ Ｌ，就会有一部分游离态的 Ｎｉ２＋存在，这部

分 Ｎｉ２＋并不能参与阴极放电．因此，随着镀液中镍

含量的增加，镀层镍含量开始上升较快，随后保持

在一个较为稳定的范围内．

除胺类物质外，羧酸类物质中的含氧基团也

具有较强的配位能力．Ｃｏｎｒａｄ 等［３５］ 采用醋酸钠作

为配位剂，在弱碱性镀液（ｐＨ 为 ９．０ ～ ９．５）中电沉

积得到了镀层镍含量为 ８％ ～ １５％的Ｚｎ－Ｎｉ合金，
其中镍盐的主要来源为六水合硫酸镍铵，六水合

硫酸镍铵在溶液中并不稳定，会水解生成氨水，氨
水的生成不仅会起到缓冲剂的作用，还能对锌离

子和镍离子产生一定的配位作用．在此镀液中所

得镀层为单一 γ 相、且沿（３３０）晶面择优生长，随
着沉积电势的负移，镀层晶粒尺寸减小，镀层耐蚀

性变好．这说明醋酸钠在弱碱性镀液中能够很好

地与锌离子和镍离子配位，有利于镀层质量的提

高．Ｈｏｓｓｅｉｎｉ 等［３９］ 采用酒石酸钾钠作为配位剂在

碱性Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液中电镀得到了镀层镍含量为

２％的合金镀层，说明Ｚｎ－Ｎｉ合金共沉积属于异常

共沉积．由电化学测试得知，此时Ｚｎ－Ｎｉ合金电沉

积过程受扩散控制．电沉积所得镀层由单一 δ 相

组成，晶粒结晶细致、均匀，镀层表面光滑平整．与
传统锌镀层相比，Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层的耐蚀性也得

到了大幅度的提高．曹浪等［４９］ 采用焦磷酸盐和柠

檬酸盐作为组合配位剂电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金，研究发

现镀液 ｐＨ 为 ８ ～ １０、电流密度为 ０．５ ～ ５．０ Ａ ／ ｄｍ２

时镀层镍含量为 １２％ ～ １８％，镀层光亮且耐蚀性

良好．
Ｍｏｓａｖａｔ 等［４１］在以甘氨酸和三乙醇胺为复合

配位剂的碱性镀液中电镀得到晶粒尺寸为 ６８ ｎｍ
的纳米级Ｚｎ－Ｎｉ合金．研究发现，甘氨酸的加入能

够起到增大电化学极化的作用，而三乙醇胺却起

到减小电化学极化的作用［５０］，说明甘氨酸在镀液

中不仅能够起到配位剂和缓冲剂的作用，还能够

使得镀层晶粒细化．通过对镀层硬度的检测发现，
在以甘氨酸和三乙醇胺为复合配位剂的碱性镀液

中得到的镀层的硬度的提高与晶粒的细化关系不

大，并不遵从 Ｈａｌｌ⁃Ｐｅｔｃｈ 方程．吴菊珍［５１］采用三乙

醇胺和柠檬酸作为复合配位剂，对比研究了钝化

后Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层和锌镀层的耐蚀性，研究表明

Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层耐蚀性是锌镀层的 ４ ～ ８ 倍．宋文

超等［５２］采用多胺聚合物（ＥＴＡ）和酒石酸作为复

合配位剂，研究了配位剂对Ｚｎ－Ｎｉ合金电化学行

为的影响，研究发现，ＥＴＡ 对 Ｎｉ２＋和 Ｚｎ２＋都能够起

到配位作用，而酒石酸只能对 Ｎｉ２＋起到促进溶解

的作用，而不能起到配位作用．
综上研究可以看出，胺类和羧酸盐是碱性

Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液中最常用到的配位剂．胺类和羧酸

盐类配位剂与 Ｎｉ２＋形成的配合物的不稳定常数较

低，能够起到良好的配位作用．同时，配位剂的加
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入还能起到改善镀层质量、细化晶粒的作用，这与

配位剂的加入导致的阴极极化增大有关．在碱性

Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液中，配位剂的加入更有利于得到

单一 γ 相的Ｚｎ－Ｎｉ合金，在腐蚀环境中能够很好

地避免腐蚀微电池的形成，提升镀层的耐蚀性．由
于单一配位剂的配位能力相比于氰化物仍较低，
因此，在镀液中通常会用到两种或两种以上的配

位剂，两种配位剂能够在镀液中起到协同配位作

用，更有利于镀液和镀层性能的提升．
１．２．２　 添加剂的研究进展

在加入适当的配位剂后，碱性Ｚｎ－Ｎｉ合金镀

液的稳定性得到了显著提高．但所得镀层微观形

貌仍然较差，结晶不够细致，导致镀层耐蚀性较

差．为了提升碱性Ｚｎ－Ｎｉ合金的镀液性能和镀层质

量，除了需要在镀液中加入配位剂外，还需要加入

适当的添加剂．电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金添加剂的研究一直

是工艺研究的重点和难点．
Ｍｏｓａｖａｔ 等［４１］采用糖精作添加剂得到了纳米

级的Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层．随着镀液中糖精含量的增

加，镀层晶粒尺寸大幅减小，当糖精浓度为 １０ ｇ ／ Ｌ
时，镀层晶粒尺寸为 ２２ ｎｍ 左右．糖精在晶粒细化

过程中主要体现出两种作用：１）是因为糖精能够

改变 Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ 层内的镀液组成，从而影响阴极超

电势；２）是由于糖精分子能够吸附在阴极表面的

活性位点上，从而形成了化学或物理上的阻挡层，
阻碍了Ｚｎ－Ｎｉ合金的沉积和生长．糖精含量的增加

还能够降低镀层粗糙度，使得镀层光滑平整．电化

学测试发现，加入添加剂后所得纳米镀层耐蚀性

比未加添加剂所得微米镀层要好很多，这与纳米

Ｚｎ－Ｎｉ合金表面生成的氧化膜更具有保护性

有关［５３］ ．
Ｌｉ 等［４８］采用实验室自制的添加剂 １－氯－３－

（３－二甲基氨基－２－羟基－丙氧基） －丙烷－２－醇，
研究了添加剂对镀层光亮范围的影响．当溶液中

未 加 入 添 加 剂 时， 镀 层 的 光 亮 范 围 为

６～１７ Ａ ／ ｄｍ２；随着镀液中添加剂含量的增加，镀
层光亮范围变宽，尤其是在低电流密度范围．当添

加剂质量浓度大于 ６ ｇ ／ Ｌ 时，镀层光亮范围扩展

至 ０～３０ Ａ ／ ｄｍ２，为此通常添加剂含量要保持在

８ ｇ ／ Ｌ左右．添加剂对镀层光亮范围的提升可以用

吸附机理进行解释，添加剂吸附在电极表面会对

锌配位离子和镍配位离子的放电起到阻碍作用，
由于阴极表面凸起处电力线较为集中，导致添加

剂更容易吸附在阴极凸起部位，使得凸起部位的

Ｚｎ－Ｎｉ合金沉积受到抑制，从而得到光亮而平整

的表面．加入添加剂后所得镀层晶粒尺度细化到

纳米级，晶粒尺寸为 １４ ～ ３３ ｎｍ，相比于一般电镀

Ｚｎ－Ｎｉ合金，其耐蚀性明显提高．
Ｈｏｓｓｅｉｎｉ 等［３９］ 以环氧氯丙烷与六次甲基四

胺、巯基苯并咪唑的反应产物为主要光亮剂，
４－甲基苯甲醛为辅助光亮剂，得到了碱性锌酸盐

体系Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液，研究发现，该体系能够代替

氰化物镀液，该体系中Ｚｎ－Ｎｉ合金共沉积由扩散

过程控制，表现为异常共沉积．李静文等［５４］ 研究

了复合配方的添加剂：乌洛托品和糖精钠作为第

一类光亮剂能使镀层光亮；香兰素作为第二类光

亮剂和整平剂，可使镀层光亮细致；二乙基己基硫

酸钠作为表面活性剂，能够抑制析氢，可获得无针

孔的镀层．夏玲玲等［５５］ 对自制的 ＳＤ－１ 型添加剂

进行多乙烯多胺和香草醛改性后发现，改性后的

添加剂镀液透明稳定，所得镀层结构致密、均匀平

整，且与基体结合良好，耐蚀性得到大幅度提高．
谭权等［５６］研究了几种添加剂对碱性体系电

镀Ｚｎ－Ｎｉ合金的影响，其中：蔗糖能增加镀层的光

亮度，且在较宽的电流密度范围内得到光亮

Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层；聚乙二醇能够使晶核生成速度

大于成长速度，使得镀层结晶细致；添加一定量的

三乙醇胺和 ＤＰＥ 则会对镀层外观及含量起到较

好的稳定作用．
研究发现，添加剂的加入对镀层外观、微观形

貌、晶粒尺寸和耐蚀性等都有较大的影响．总体来

说，添加剂能够提高镀层的表面光亮性，抑制晶粒

生长，减小晶粒尺寸，提高镀层耐蚀性．纳米镀层

的出现也大多是添加剂作用的结果．因此，为了在

碱性镀液中得到质量较好的Ｚｎ－Ｎｉ合金镀层，添
加剂的加入是非常必要的．

综合上述针对碱性体系电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金近年

的研究发现，人们的研究重点主要是配位剂和添

加剂对镀液、镀层性能的影响，获得了具有一定效

果的复合配位剂和复合添加剂．但研究还尚不够

系统，其能否稳定、可靠使用还有待于生产实践的

检验．

２　 展　 望

碱性体系Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液分散能力好，对设

备和工件基本无腐蚀，但仍存在镀液电流效率较

低、镀液稳定性较差、沉积速率较低等缺点，因此，
今后对于碱性Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液的研究重点应该是

寻找更加良好的配位剂和添加剂，在保证镀层性

能良好的条件下，重点提升阴极电流效率和镀液

稳定性．现阶段对于配位剂的研究主要集中于一

些常见的胺类和羧酸类物质中，胺类和羧酸类物
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质的配合使用有望成为今后研究的重点．而对于

添加剂，为了能够较易吸附在基体金属表面，大分

子化合物和含氧或是氮的杂环化合物更可能成为

Ｚｎ－Ｎｉ合金镀液的实用添加剂．
对于配位剂和添加剂的筛选需要通过大量的

重复性实验，这不仅会消耗大量的人力，也会造成

药品的浪费和环境的污染．计算化学是利用化学

计算软件对一些化学反应过程和机理进行理论预

测和验证的一种方法．借助计算化学软件能够有

效地避免大量盲目性或重复性的工作，有利于加

快研究进度．其中量子化学（ＱＣ） ［５７］ 和分子动力

学模拟（ＭＤ） ［５８］是在计算配合物离子存在形态和

分子吸附等方面最常用的方法．Ｚｈｕ 等［５９］利用 ＱＣ
计算对锌离子与有机物分子形成的配合物进行了

研究，通过对配位键形成过程的电荷迁移及配位

剂性质的研究发现，理论计算与实验结果基本相

同．Ｂａｒｏｎｅ 等［６０］ 利用 ＭＤ 模拟研究了四苯基卟啉

分子在银金属表面的吸附行为，所得结果与实验

结果相一致．
由此可见，借助计算化学的方法，将理论计算

和具体的实验相结合，应用到电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金镀

液的配位剂和添加剂的研究中，有望对于快速获

得性能优良的配位剂和添加剂起到促进作用，进
而加快电镀Ｚｎ－Ｎｉ合金新工艺的开发及研究进

度，为其在生产实践中的广泛应用奠定基础．
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