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Fe2+对硫酸盐三价铬镀液镀铬的影响

孙化松， 屠振密， 李炳江， 李 宁， 李永彦
(哈尔滨工业大学(威海)应用化学系，山东威海264209)

摘要：研究了硫酸盐三价铬镀铬液中Fe2+对镀液和镀层性能的影响。赫尔槽试验发现适量的Fe2+

可增加光亮阴极电流密度范围；阴极极化曲线显示Fe2+的加入有去极化作用；镀层在3．5％NaCI

溶液中极化曲线、电化学阻抗谱测量以及浸泡试验表明：随着溶液中P(Fe2+)含量的增加，沉积速

率增加镀层的耐蚀性略有降低，镀层逐渐发暗。
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Effect of Fe2+on Chromium Electroplating in Sulfate

Trivalent Chromum Plating Bath

SUN Hua-song，TU Zhen-mi，LI Bing-jiang，LI Ning，LI Yong—yan

(Department of Applied Chemistry，Harbin Institute of Technology at Weihai，Weihai 264209，China)

Abstract：Small amount of ferrous sulfate was added into sulfate trivalent chromium plating bath to study

the effect of Fe“Oil the bath and the coating of trivalent chromium plating．It was found that suitable a—

mount of Fe2+could augment the brightness area of Hull cell sample：the addition of Fe2+made the LSV

more positive．Anodic polarization curve．EIS curve and the immersion test of the coating in the 3．5％

NaCl solution show that the corrosion resistance of the coating descends with the amount of Fe“increas—

ing．The deposition rate is accelerated with Fe2+added，and the brightness of the coatings decrease at the

same time．

Keywords：trivalent chromium；sulphate；bivalent iron；chromium electroplating；C01TOsion resistance

引 言

铬镀层具有很高的硬度和优良的力学性能，被

广泛应用于装饰和耐磨损等场合。由于Cr(VI)对

环境污染严重，各围对含Cr(Ⅵ)产品的限制促进了

三价铬镀液电镀的发展，20世纪70年代以来三价

铬镀液镀铬工艺发展迅速。哈尔滨工业大学¨工1对

三价铬镀液电镀铬工艺的开发和维护做了大量的研

究工作，武汉大学吴慧敏卜J和广州二轻所H o合作对

硫酸盐三价铬电镀铬工艺进行了系统的研究，并推

出了商品化的硫酸盐三价铬电镀铬工艺BH．88【5 J。

该工艺主盐质量浓度低，光亮电流密度范围宽，易于

维护，具有很好的市场前景。

有些商品化的三价铬镀液电镀铬工艺采用加入

铁盐的方法来提高镀液的分散能力和覆盖能力。以

安美特公司和德国科佐公司的氯化物三价铬电镀铬

工艺为例，镀层中均含有少量的铁。本文采用赫尔

槽试验、阴极极化曲线等方法研究了硫酸盐体系三
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价铬电镀液中Fe2+对光亮镀层的电流密度范围、沉

积速率和镀层耐蚀性的影响。

1 实验部分

1．1实验材料和仪器

Jz—T型250 mL赫尔槽(广州二轻工业研究

所)，CHl660A电化学工作站(上海辰华仪器公司)，

Gamery电化学工作站(美国Gamery公司)，S 4-eX-

plorer X．射线荧光光谱仪(德国Bruker公司)。

1．2实验方法

赫尔槽试验：采用250 mL赫尔槽，阳极采用钛

基贵金属涂层，阴极为100 mm×70 mm紫铜片，，=

5 A，0=25 oC，t=5 min。沉积速率测试：在J。=15

A／din2，t=5 min，0=25cc下获得镀层，采用X一射线

荧光光谱仪检测镀层厚度，通过计算得到镀层的沉

积速度。

阴极极化曲线测试：采用CHl660电化学工作

站在三电极体系卧式电解槽中测量阴极极化曲线，

辅助电极为铂片，参比电极为饱和硫酸亚汞电极，工

作电极为1 cm2紫铜片，电位扫描区间为一1．0一
一2．0 V，扫描速度为50 mV／s。

3．5％NaCI溶液中极化曲线的测量：所用仪器

与上述相同。工作电极为l cm2紫铜片镀覆6=

0．3斗m的铬镀层，辅助电极为铂片，参比电极选用

饱和甘汞电极。扫描电位范同为稳定电位4-0．25

V，CHl660自带软件拟合得出妒。。。和．，。。。。采用

Gamery电化学工作站在同一体系中测试稳定电位

下镀层的电化学阻抗谱(EIS曲线)，频率范围为lO
kHz一0．01 Hz，交流振幅为5 mV。低频区(0．1～

0．01Hz)阻抗的大小能够反映镀层耐蚀性能的

高低。

盐水浸泡试验：将艿=0．31xm的镀铬层试片浸

泡在3．5％NaCl溶液中，0=35。C，pH=7，t浸泡=
72 h。

1．3镀液组成及工艺条件

硫酸盐体系三价铬电镀铬镀液组成及工艺条件

如下：

硫酸铬

络合剂

促进剂

硼酸

硫酸钠

十二烷基硫酸钠
p

300 s／L

80 g／L

20∥L
40 g／L

140 g／L

0．04 g／L

25℃

pH 3．0

．，。 15 A／dm2

阴极材料 紫铜片

阳极材料 钛基涂层

搅拌方式 空气搅拌

络合剂为有机羧酸盐类化合物，促进剂为含氮

有机化合物，稳定剂为有机醛类化合物。

2结果与讨论

2．1赫尔槽试验

取p(Fe2+)分别为0、100、200、300及500 mg／L

的镀铬液(Fe2+以硫酸亚铁盐形式加入)，进行赫尔

槽试验，测量光亮电流密度范围并观察镀层外观，试

验结果如表1所示。

表1 p(Fe2+)对光亮电流密度范围及镀层外观的影响

p(Fe2+)／(mg·L。) JK／(A-dm。2) 镀层外观

0 3．5～25．0 光亮

100 2．5—25．O 光亮

200 3．O～25．O 光亮

300 3．5～25．O 光亮

500 4．5—25．O 光亮

由表1所示，随着溶液中．p(Fe2+)的增加，赫尔

槽试片光亮电流密度区间先增大后减小。适宜的

lp(Fe2+)可以增加试片光亮区的．，。范围；p(Fe2+)

过高则会导致赫尔槽试片低电流密度区发暗，而使

光亮电流密度区间变窄。

2．2阴极极化曲线

镀液中P(Fe“)为0、100、200及300 mg／L时

电沉积铬的阴极极化曲线如图1所示。

呷

g
-。

《

q

妒，v，Ir$H硝H麟叫s)，f硒04饱和溶液)

p(Fe2+)／(nag·L“)：1刈；
2——l 00：3——200；4——300．

图1不同p(Fe2+)镀液的阴极极化曲线

由图1所示，随着p(Fe2+)的增加，镀液的阴极
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极化曲线正移，即Fe2+的加入对镀层的沉积有去极

化作用。这是由于Fe“在镀液中起到促进作用使

不同．，。下铬的沉积电位正移。

2．3沉积速率

镀液中p(Fe“)为0、100、200、300及500 mg／L

时的镀层沉积速率如图2所示。

图2镀液中p(Fe“)对沉积速率的影响

由图2所示，镀液中加入Fe2+使镀层的沉积速

度增加，且随p(Fe2+)的增加，镀层沉积速率增加的

幅度变大。

2．4镀层耐蚀性

测量镀层在3．5％NaCl溶液中的极化曲线及

EIS曲线，进行盐水浸泡测试，得到妒。。、Jc⋯电化
学阻抗和镀层腐蚀面积百分数等指标。

1)腐蚀电位和腐蚀电流密度

硫酸盐体系三价铬镀铬溶液中加入不同

p(Fe2+)时镀层的极化曲线如图3所示，求出的妒。。。

和Jcorr如表2所示。

p(Fe“)／(mg·L。)：l——0；2——100；
3——200；4——300；5——500．

图3镀液中p(Fe2+)对镀层极化曲线影响

由图3和表2可知，随着溶液中p(Fe“)的增

加，镀层的妒。。。负移，‘，。。。略有增加，即耐蚀性略有

下降。

2)电化学阻抗谱

溶液中p(Fe“)分别为0、100、200、300及500

mg／L时的EIS图如图4所示，频率为0．1 Hz和

0．0l Hz阻抗值如表3所示。

表2 p(Fe2+)对镀层．，。。。和妒c。。的影响

p(Fe2+)／(mg·L。) Jco．／(mA·m。) 妒r。。／(V，vs SCE)

0 49．0 —0．282

100 52．8 —0．305

200 53．0 一O．315

300 57．O 一0．328

500 60．2 —0．354

图4镀液中p(Fe2+)对镀层电化学阻抗的影响

表3不同p(Fe2+)时所得镀层的阻抗值

Z／kn

p(Fe2+)／(mg·L一)
0．0l Hz 0．1 Hz

0 8．4 5．5

100 7．2 4．5

200 6．6 3．9

300 5．7 3．8

500 4．1 3．2

由图4和表3所示，随着溶液中P(Fe2+)增加，

镀层的低频区电化学阻抗逐渐下降，表征镀层耐蚀

性下降，这与极化曲线的结果一致。

3)盐水浸泡试验

通过72 h 3．5％NaCl浸泡试验进一步研究了

P(Fe“)对镀层耐蚀性的影响。不同P(Fe2+)所得

镀层耐蚀性如表4所示。盐水浸泡试验结果显示。

随着镀液中p(Fe2+)的增加，镀层耐蚀性下降，这与

电化学测试的实验结果相符。

3结论

硫酸盐三价铬镀铬液中p(Fe2+)增JJl日,-]-，镀液

赫尔槽试片光亮电流密度区间先增大后减小；
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氯化钾镀锌液中油状有机物的去除方法

氯化钾镀锌液在生产过程中容易产生浮油，即

漂浮在溶液中的油状有机物。这种油状物的黏度

大，易粘附在槽壁、挂具、阳极及镀件上，沉淀于槽底

部与其它杂质形成油性泥渣，一般很难消除。这主

要与镀液本身的性质有关，氯化钾镀锌液是弱酸性

的，自身没有除油能力。另外，镀液中的KCl含量对

电解液的浊点有很大影响。特别是组合型光亮剂的

载体光亮剂，即非离子型表面活性剂，在槽液温度升

高时，会使溶液浑浊。非离子型表面活性剂的不断

积累，与镀液中的悬浮物和镀件带入的油污相结合，

形成酸性且黏度大的油状有机物，有时因镀液“盐

析”而形成棉絮团状漂浮物于溶液中或槽底，严重

影响生产及镀层质量。

镀液中的油粘附镀件表面会带来一系列诸如结

合力不良，镀层发雾、桔皮及针孔等质量故障。如何

除去镀液中的有机油状物，这是每个电镀工作者所

关注的问题。最原始的方法是用吸附性强的粗草纸

吸去镀液表面油膜；当镀液长时间使用，有机杂质积

累多时，常用双氧水，活性炭处理，并过滤，清理槽底

及槽壁油污。但这些做法很不彻底。在这里，介绍

某厂的经验：用十二烷基硫酸钠能为除去氯化钾镀

锌液中的油状有机物提供很大方便。具体操作

如下：

I)将热水溶解的十二烷基硫酸钠溶液均匀地

加人待处理槽液中，质量浓度为0．2-0．6 g／L，在略

高于35℃搅拌2 h。

2)加0．5一1．5 g／L活性炭，搅拌1-2 h，然后静

置数小时后进行过滤，即可把溶液中的油状有机物

除去而使镀液澄清。

3)槽底、槽壁粘附油污可用浸过十二烷基硫酸

钠溶液的粗毛巾或棉线头擦拭，并用水冲洗，就能彻

底清理干净。

4)13常在镀液中加入很少量的十二烷基硫酸

钠溶液，其油膜被十二烷基硫酸钠乳化而自行消除。

这样可减少镀液中油状有机物的积累，延长处理

周期。

但要注意：刚用上述方法处理过的镀液应在使

用一段时问后，或视液面上有浮油时，再加很少量的

十二烷基硫酸钠水溶液，防止过量。虽然十二烷基

硫酸钠对电镀过程不参加电极反应，不直接影响镀

层质量，但加入量过多会使金属沉积电流效率下降，

引起镀层不良后果。

本方法主要利用十二烷基硫酸钠阴离子型表面

活性剂的渗透作用、乳化作用、增溶作用及易被活性

炭吸附等特性，除去氯化锌镀锌液中的油状有机物，

效果很好，不妨一试。

奚兵

(常州市荆川里小区12丙201)
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现状 -电镀与精饰2009,31(1)
    综述了三价铬镀液电镀铬特别是三价铬硫酸盐镀液电镀铬的发展现状,对三价铬硫酸盐和氯化物镀液镀铬进行了比较.对三价铬硫酸盐镀液电镀铬的

特点、工艺、镀层特性进行了评述,并列出了近几年来发展的硫酸盐电镀铬工艺,还对存在的问题和解决途径进行了探讨.

3.学位论文 汪启桥 三价铬硫酸盐溶液镀厚铬及快速镀装饰性铬研究 2009
    三价铬溶液镀铬是替代有毒、对环境污染严重的传统六价铬镀铬的工艺技术之一。三价铬溶液镀铬主要分为硫酸盐溶液体系、氯化物溶液体系和硫

酸盐一氯化物混合溶液体系。三价铬氯化物溶液镀铬，在阳极析出氯气不仅腐蚀电镀设备，而且也会污染环境。三价铬氯化物溶液电镀得到的铬镀层大

多数为微孔结构、外观发白，镀层中含有铁而耐蚀性较差。三价铬硫酸盐溶液镀铬工艺采用DSA阳极析出氧气不腐蚀设备和污染环境，作为清洁生产工艺

更为从们所关注。目前工业生产中实际使用的三价铬溶液镀铬技术有硫酸盐溶液体系和氯化物溶液体系，但沉积速度较慢(约0.1μm/min)和电流效率低

，得到的铬镀层较薄(约0.3μm)只能应用于镀装饰性铬而不能应用于镀厚铬。因此，开发研究环保型三价铬硫酸盐溶液快速镀装饰性铬和使铬镀层厚度

达到20μm以上的镀硬铬技术具有十分重要的科学意义和广泛的应用前景。<br>　　

 论文研究三价铬硫酸盐溶液镀铬主要解决两方面问题：(1)能持续电镀得到合格铬镀层厚度能达到20μm的最佳镀液组成与工艺条件；(2)在2分钟以内能

快速获得厚度为0.3μm以上光亮装饰性铬镀层的最佳镀液组成与工艺条件。实验研究的主要内容包括：(1)基础镀液(144 g/L Na2SO4+50 g/L K2SO4+60

g/L H3BO3+120 g/L Cr2(SO4)3-6H2O+12 ml/L主配位剂+1 ml/L润湿剂，pH=2.50～3.00)电镀20μm厚半光亮铬镀层的工艺条件与镀层质量；(2)辅助配位

剂对三价铬硫酸盐溶液镀厚铬工艺和镀层质量的影响；(3)快速镀装饰性铬的最佳镀液组成与工艺条件。<br>　　

 实验研究表明：采用三价铬硫酸盐基础镀液，在温度为35～40℃、阴极电流密度为10 A/dm2和屏蔽阴极两侧和底部的工艺下电解30 min可得到镀层质量

良好、厚度为20.3μm的半光亮铬镀层。然而，随着电镀时间的进一步延长铬镀层厚度虽然略有增加，但镀层两侧与边缘开始出现烧焦现象并向镀层中心

区域蔓延。<br>　　

 在三价铬硫酸盐基础镀液中添加辅助配位剂，可得到外观光亮的铬镀层，得到合格铬镀层的阴极电流密度范围扩大，但在相同电流密度下电镀的平均镀

速减慢、电镀相同时间所得镀层厚度减少。辅助配位剂的类型和添加量对三价铬硫酸盐溶液镀铬的镀层质量、镀层厚度和镀速都有一定影响。添加甘氨

酸(0.4 mol/L)作为辅助配位剂时，得到合格镀层的阴极电流密度范围最宽而达到4.5～32 A/dm2；在高电流密度区不漏镀、不出现雾带；在电流密度为

9A/dm2下电镀25 min可得到整体光亮的合格镀层，镀层平均厚度为4.34μm，镀速为10.38μm/h。<br>　　

 通过正交试验和单因素实验获得了在三价铬硫酸盐基础镀液中添加甘氨酸的三价铬硫酸盐溶液镀装饰性铬的最佳组成和工艺条件。在基础镀液+15

g/L甘氨酸的镀液体系中；镀液pH=2.50的电镀工艺条件为：电流密度12 A/dm2；镀液温度为35℃。在铜基体上电镀得到的光亮镍镀层上镀铬，电镀2

min可得到厚度为约0.32μm的光亮铬镀层；电镀3 min可得到厚度约为0.486μm的光亮铬镀层；电镀5 min可得到的厚度超过1μm的光亮铬镀层。

4.期刊论文 康振华.曾振欧.汪启桥.赵国鹏.KANG Zhen-hua.ZENG Zhen-ou.WANG Qi-qiao.ZHAO Guo-peng 三价铬

硫酸盐体系快速电沉积可行性探讨 -材料保护2009,42(6)
    三价铬镀铬是替代六价铬镀铬理想的清洁生产工艺.研究了电流密度、电镀时间和不同基体金属对三价铬硫酸盐镀液中快速镀铬的影响.结果表明:采

用三价铬硫酸盐镀液在铜、镍和低碳铜基体上进行快速镀铬都可得到表面连续致密、结构为非晶态的铬镀层,镀速在铜基体上比在镍和低碳钢基体上快很

多;电流密度10 A/dm2下电镀10 s,铜基体上可得到0.40μm以上的铬镀层,平均镀速可达2.50μm/min;镍和低碳钢基体上只能得到0.10μm的铬镀层,平均

镀速为0.50 μm/min;快速镀铬的电流效率与电流密度有关,电流密度为10～12 A/dm2时可达25.0%以上;三价铬硫酸盐镀液长时间连续快速镀铬时镀液体

积明显减少、pH值降低.

5.期刊论文 孙化松.屠振密.李永彦.李炳江.李宁.SUN Hua-song.TU Zhen-mi.LI Yong-yan.LI Bing-jiang.LI

Ning 常温高效硫酸盐三价铬电镀工艺 -材料保护2010,43(1)
    六价铬电镀工艺严重污染环境,有望被三价铬电镀取代.三价铬电镀分为氯化物体系和硫酸盐体系,其中硫酸盐体系因具有阳极无有害气体析出、不腐
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蚀设备等优点,近年来发展迅速.通过大量试验开发出常温甲酸-草酸体系硫酸盐工艺,并借助小槽挂镀、Tafel曲线、EIS曲线和CASS试验等方法对镀液和

镀层性能进行了分析.结果表明,在优化工艺条件下,该工艺镀层沉积速率高达0.18μm/min以上,分散能力93%,覆盖能力96%,耐蚀性好,是一种性能优良、

高效的三价铬电镀工艺.

6.会议论文 曾新顺 硫酸盐型三价铬工艺要点 2008
    目前市场上三价铬镀铬主要有两种：氯化物型和硫酸盐型，两种体系各有特点，氯化物体系的溶液导电性好，镀速较快，使用石墨作阳极。开缸成

本较低；硫酸盐体系的溶液主盐浓度较低(Cr3+5g/L左右)，电流密度较小(6A/dm2)，镀层较白。生产过程中不产生刺鼻的氯气，溶液较稳定.容易维护

，镀层不容易产生霉点等优点，使硫酸盐型的三价铬镀铬在市场上占有重要的地位。笔者在工厂里亲自使用维护硫酸盐型三价铬镀铬工艺两年有余，在

使用维护过程中积累了一些心得、经验和教训，在此与大家交流和探讨。

7.会议论文 康振华.曾振欧.赵国鹏 三价铬硫酸盐溶液镀厚铬及镀层结构性能 2009
    采用直接电解方法探讨了三价铬硫酸盐溶液在黄铜和低碳钢基体上镀厚铬的工艺条件，通过耐磨性能和硬度测试及DSC和XRD分析对铬镀层的结构性

能进行了表征。结果表明，三价铬硫酸盐溶液镀铬层厚度与电镀时间、电流密度和温度有关。在电流密度为8-10A/dm2，电镀温度为30～40℃下电镀

60～90min可获得厚度超过30μm的合格铬镀层。三价铬硫酸盐溶液电镀获得的铬镀层为非晶态，硬度为730HV，耐磨性能优于六价铬溶液电镀获得的铬镀

层，铬镀层经过温度高于293℃的热处理后转变为晶态。铬镀层的硬度随热处理温度升高而增加，在500℃时达到最大而为1090HV。

8.期刊论文 李芳华.LI Fang-hua 硫酸盐三价铬镀铬液的分析 -电镀与涂饰2005,24(9)
    三价铬镀铬工艺要求比六价铬镀铬严格许多.选用BH-88硫酸盐三价铬镀铬工艺.介绍了其镀液中三价铬、硼酸及辅助剂含量的分析方法,为维护该工

艺的稳定提供了必要的条件.

9.期刊论文 曾振欧.姜腾达.汪启桥.赵国鹏.ZENG Zhen-ou.JIANG Teng-da.WANG Qi-qiao.ZHAO Guo-peng 三价铬

硫酸盐溶液快速镀装饰铬 -电镀与涂饰2010,29(4)
    采用赫尔槽试验和直流电解方法研究了三价铬硫酸盐溶液镀铬工艺.研究结果表明,三价铬硫酸盐溶液快速镀装饰铬的最佳镀液组成和工艺条件为

:Cr3+15g/L,主配位剂(甲酸)10 mL/L,辅助配位剂15 g/L,Na2SO4 144g/L,K2SO4 50g/L,硼酸60g/L,润湿剂1 g/L,镀液温度35℃,pH 2.5,电流密度

12A/dm2.采用这种镀液组成和工艺条件在光亮镍镀层上镀装饰铬,电镀2 min和3min获得的光亮铬镀层厚度分别为0.32 μm和0.49μm,平均镀速可达0.16

μm/min.镀液中的辅助配位剂使镀液的覆盖能力增加,但电镀一定时间后,镀层厚度和平均镀速减小.

10.会议论文 张立茗.陈蔡喜 氯化物与硫酸盐三价铬镀铬工艺性能比较 2008
    随着人们对环保呼声的日益提高，开发一种可替代六价铬电镀的新型环保电镀铬工艺是大势所趋，并已在世界范围内取得共识。目前，可取代重污

染的六价铬电镀工艺主要有钻基合金电镀、钨基合金电镀、化学镀镍基合金以及三价铬电镀铬等，目前被认为是取代六价铬电镀铬的最有前途的工艺之

一，从而受到世界各国电镀行业的普遍青睐。三价铬电镀以硫酸盐体系和氯化物体系为主，镀液组成一般包括主盐、络合剂、导电盐、光亮剂、润湿剂

及除杂剂等，硫酸盐体系一般使用涂层钦阳极(DSA),氯化物体系一般使用石墨阳极。现对这两种工艺性能做一个对比。
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