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摘 要：为控制环境污染，本文采用新开发的三价铬钝化工艺替代传统的六价铬工艺，在化学镀镍层表

面得到一种超薄钝化膜．电化学测试与硝酸点滴实验表明该钝化膜可明显提高镀层的耐蚀性．X射线光

电子能谱(XPS)分析表明钝化膜由C，O，Cr，Ni，N以及P元素组成，膜层中Cr元素以Cr。03和Cr

(()H)s的形式存在．并根据XPS结果对钝化膜的成膜过程进行了简要分析．
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因化学镀Ni—P镀层具有致密光洁、耐磨耐蚀以

及电磁屏蔽等优异的综合性能u{]，在航空航天、石

油、化工、国防、能源等领域得到广泛的应用【4嵋]．但

由于金属Ni易于吸附空气中的氧而导致镀层氧化

变色或镀层色泽变暗，不仅影响镀层外观，同时还会

严重影响其焊接性能．因此有必要对镀层进行钝化

处理以达到更好的保护效果．工业大生产中。许多生

产厂家对化学镀镍层处理均采用六价铬钝化，但由

于六价铬对环境以及人体的毒害，RollS指令已限

制了Cr6+的使用[7]．同时出于节能减排，低碳环保

的目的，人们正致力于寻求其它不含Cr6+的钝化处

理工艺．

钢铁基体上的化学镀镍层属于阴极保护型镀

层，镀层稳定性较好，加之镀层在酸性条件下容易发

黑变色，因此不易实现钝化．经过较长时间的研究摸

索，采用一种三价铬钝化工艺，可在镀层表面获得一

种超薄钝化膜，该膜层能大大提高镀层耐蚀性，同时

不改变镀层的外观．本文主要对该钝化膜的耐蚀性

与组成进行了探讨．

1 实验方法
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1．1钝化试片的制备

低碳钢板(A3)裁切为20 mm×50 mm×0．5

mm规格试片，试片经如下流程制得钝化试样：除油

一水洗一除锈一水洗一活化一水洗一化学镀镍一水

洗一钝化一水洗一热风吹干一干燥．

除油工艺：采用YB-5常温清洗剂(上海正益精

细化工有限公司)100 g／L，室温浸洗20 min，每5

min翻洗一次．

酸洗除锈：酸洗液为10％H：SO。与10％HCI

的混合溶液，常温清洗至锈斑除尽为止．

活化条件：10％HCl溶液，常温活化30～50 s．

镀镍方法：采用商用中磷化学镀镍液(欧恩吉

(苏州)特殊化学有限公司)施镀，工艺条件：pH=

4．75～4．82，T一(88±2)℃，t=40 min．Ni—P镀层

厚度可达14弘m以上，以保证镀层孔隙率为零．

钝化处理：所用钝化液主要组成硝酸铬10．0

g／L,柠檬酸钠5．0 g／L,间硝基苯磺酸钠10．0 g／

L；络合剂4．0 g／L．T=(60土2)℃；￡=10 min．

干燥条件：120℃烘2 h，自然冷却．

实验中所用化学试剂均为分析纯，配制溶液均

使用蒸馏水．
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1．2钝化膜组成与腐蚀特性测试

1．2．1腐蚀特性测试

对钝化膜的耐硝酸氧化性进行了测试，测试使

用的测试液为体积比1：1的硝酸溶液．测试时，将

测试液滴于钝化膜表面。同时计时，待钝化膜表面发

黑即停止计时，以录的时间长短来考察钝化膜耐硝

酸氧化的性能．

使用CHI一660B电化学工作站对试片进行了电

化学测试．采用三电极体系，测试面积为0．785

cm2，研究电极为三价铬钝化试片，辅助电极为1 cm

×1 am的铂片，参比电极为饱和甘汞电极，电解质

溶液为质量分数3．5％(pH6．8)的NaCI溶液．主要

测试了Tafel极化曲线．测试的电压范围为±250

mV(相对于开路电压)，扫描速度为1 mV／s．

在腐蚀特性研究过程中，为便于比较也对六价

铬钝化膜也进行了对比研究．

1．2．2 XPS分析

使用美国物理电子公司生产的PHI 5700 ES-

CA型Sigma Probe X光电子能谱仪分析试片表面

钝化膜的元素组成．X射线能量为1486．6 eV，分析

室真空度为3．0×10～Pa；宽程扫描(0～1350 eV)

的通过能为：187．85 eV；精细扫描的通过能为：

29．35 eV．样品的溅射使用Ar+离子枪，Ar+束对钝

化膜的溅射速率经SiOz标样校正为2 nm／min，溅

射面积为：4 mm×4 mm，溅射面积上的总电流大小

为l”A．检测结果中的Cls峰用于图谱校正，并取

Cls键能284．4 eV为标准值∽]．

2结果与讨论

2．1钝化膜的腐蚀性能

2．1．1耐硝酸氧化特性

对钝化膜的耐硝酸腐蚀性进行了测试。不同膜

层硝酸点滴测试结果见表1．

表1 不同表面耐硝酸测试结果

由测试结果可见，经三价铬钝化工艺处理后的

Ni—P镀层，耐酸性得到明显的提高，平均可比空白

提高一个数量级，但与六价铬钝化的镀层相比还有

较大差距．这可能是由于两种钝化膜的组成存在差

异导致，或者由于两种膜层的厚度不同也可能造成

上述耐硝酸能力的巨大差异．

2．1．2 tafel极化曲线分析

在3．5％NaCI溶液中对空白试片、三价铬钝化

以及六价铬钝化试片进行了Tafel测试，以检测膜

层耐Cl一的腐蚀特性，结果如图l所示．

E|、

图1 三价铬钝化与六价铬钝化以及空白Ni—P镀层在3．

5％NaCI溶液中的Tafel曲线

由图1可见，钝化处理后试片的腐蚀电流明显

低于未钝化试片的腐蚀电流，而六价铬钝化试片较

三价铬略微低些．通常而言如果采用六价铬处理锌

(镀层)，则处理后的腐蚀电位会正移[9]，而化学镀

Ni-P经钝化处理后均是负移，但六价负移大约250

mV，而三价铬处理的试片的负移量极其不明显．根

据Tafel曲线计算了各个试片在测试条件下的腐蚀

电流(ico．)，腐蚀电位(E。。)，以及极化电阻(R。)列

于表2．

’

裹2空白Ni．P试片与钝化试片腐蚀电位(E。)。腐蚀电流

(f一)以及极化电阻(尺。)

表面剡。y。墓胛地AiIml触nR⋯p。，
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由计算数据可见，钝化处理后试片的腐蚀电流

均很低，二者在数值上非常接近，这可能说明两种钝

化膜耐3．5％NaCl腐蚀的性能比较接近．但硝酸点

滴实验表明二者对耐硝酸氧化能力有很大的区别，

这可能是由于NaCI溶液与硝酸溶液对钝化膜的腐

蚀机理不同而导致的．

2．2钝化膜的组成研究

2．2．1元素组成

图2中凹线a，b，C为化学镀Ni—P镀层表面三

价铬钝化膜在不同检测角时进行的宽程扫描XPS

图谱，而曲线d，e为检测角45。时，经Ar离子溅射不

同时间后的扫描图谱。不同检测角，以及不同溅射时

间表面上各元素含量由XPS测试仪器自带计算软

件计算得出，结果见表3．由结果可知，三价铬钝化

试片表面含有大量的C元素，极高的C含量可能来

源于两个方面．第一，试片制备过程长时间暴露于环

境中，因此表面吸附了游离C．第二，钝化液中含有

芳香族化合物，该化合物可能参与了钝化膜的形成．

未经溅射的不同检测角(即15。、30。和45。)的计算

结果显示，C元素含量随检测角的增加而急剧降低

说明膜层中的C元素主要富集在膜层的最外层，这

也从另一角度证明了表层大量的C有部分来源于

吸附的C元素．

Binding engrgy／eV

图2三价铬钝化膜不同检测角XPS谱图

(a)15。；(b)30。；(c)45。；

(d)45。(Ar+溅射30s)；(e)45。(Ar+溅射60s)

表3化学镀镍层三价铬钝化膜元素分析

为去除污染元素的干扰，对三价铬钝化后的

Ni—P试片进行Ar离子溅射处理，分别溅射30 S和

6 0 S后，在检测角45。条件下进行检测，如图3d(溅

射30 s)，3e(溅射60 s)所示．溅射处理去除了污染

元素Cl，表面上可检测到C，O，Cr，Ni，P以及N等

6种元素．比较表3中，45。检测角的结果，可发现随

着溅射时间增加，Cr，Ni，P元素含量上升，而C，O，

N含量随溅射时间而降低．这说明Cr，Ni，P含量随

膜层深度而增加，而C，O，N含量随膜层深度而降

低．就Cr与。两元素来说，溅射30 s与溅射60 S的

两表面上两种元素含量无明显的差异，因此60 S溅

射后的表面的元素组成可作为钝化膜组成．

虽然经60 S溅射后，C，0，Cr，N等元素的变化

不大，但Ni／P的变化幅度却比较明显，表明60 s的

溅射可能已接近钝化膜的底部．根据Ar+离子对样

品的溅射速率约为2nm／min，因此估算钝化膜厚度

为2～5 nm．

2．2．2钝化膜中Cr元素化合态分析

图3a为化学镀Ni—P层三价铬钝化膜中检测到

的Cr元素的Cr2p精细XPS图谱．通过研究Zhang

等人n们的研究结果，可以推断镀镍层三价铬钝化膜

中的Cr元素以Cr3十的形式存在．为进一步分析Cr

元素的存在形式，使用XPS分析软件XPSpeak对

Cr2p进行了拟合分析，结果如图3b所示．
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Binding enery／eV

图3钝化膜中Cr元素精细XPS图谱

(a)化学镀镍层三价铬钝化膜中的Cr2p；(b)三价铬钝化膜中的Cr2p的拟合

拟合曲线在576．56 eV处的峰反映的是Cr：0。

中Cr一0键的键能值，而577．28 eV处的峰为

Cr(OH)。的Cr一0键能值⋯。1引．根据拟合结果中

Cr：O。与Cr(OH)。两种化合物峰瓦积，可计算出二

者占总的Cr元素的百分含量(原子百分比)．由计算

可知，钝化膜中21．4％的Cr元素以Cr：0。形式存

在，Cr(OH)。占78．6％．详细的拟合结果见表4．

表4 三价铬钝化膜中Cr元素拟合结果

2．3三价铬钝化膜的成膜探讨

由上述对三价铬钝化膜的XPS分析可知，钝化

膜中检测到的元素较多。钝化过程涉及到的反应可

能极为复杂，且因为膜层非常的薄，导致分析方法有

限，因此对于三价铬钝化膜的成膜过程仅根据上述

XPS检测结果做了简单分析．

2．3．1 间硝基苯磺酸钠在成膜过程的作用

因为在XPS检测结果中，可检测到大量的C元

素以及一定量的N元素，因此，可推知钝化液中的

芳香族化合物间硝基苯磺酸钠参与了成膜．

由于三价铬钝化体系为碱性体系，体系中含有

NaOH，而我们知道苯磺酸钠在碱性体系下将发生

如下反应¨⋯：

C6H5S03Na+2NaOH—
C6H50Na+Na2S03+H20 (1)

应注意到间硝基苯磺酸钠的苯环上，在磺酸钠

的问位上还接有一个硝基(一NO：)，但硝基为强的

吸电子基团，在苯环上是一个问位定位基，可促使反

应在间位进行．因此该基团的存在实际上有利于间

硝基苯磺酸钠发生与(1)式相同的反应，即：

N()2

上
屹LSO。Na+2NaOH—
N02

(》一oNa+Na2s02+H20 (2)

问硝基苯酚钠在碱性溶液中离解出硝基苯酚离

子NO：C。H。O一，即在O原子上有一对孤对电子，根

据Bentiss等人m1的理论，对含有丌电子云以及未

成对电子的缓蚀剂，其分子中的这些电子可与Ni的

d轨道形成共价键。而(化学)吸附在金属表面形成

具有保护性的膜层．据此，硝基酚O原子上的孤对

电子以配位键的形式与Ni—P镀层中的Ni原子形成

一层化学吸附膜，即如图4所示的吸附膜．

图4 硝基苯酚在Ni—P镀层上吸附的示意图

2．3．2 Cr化合物的成膜分析
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三价铬离子的氢氧化物为两性化合物，可发生

如下的平衡移动：

Cr3+警Cr(0H)3祟Cr(O断 (3)

即在碱性较强的溶液中Cr3+可以Cr(OH)。一

的形式稳定存在，但一旦溶液中0H一离子浓度有所

下降，则开始形成Cr(OH)。沉淀．

三价铬体系操作工艺条件为碱性，pH=11．0

左右，钝化液碱性较强，此时钝化液中的Cr3+可稳

定存在．应注意到体系中存在的两个平衡过程：

OH一+H+爿-----------H2 0 (4)

N02C6H40一+H+爿N02C6H40H (5)

当Ni-P镀层浸入钝化液中，在镀层表面发生图4

所示的吸附过程，从而导致式(5)中的硝基苯酚离子

(N02 C6 H。O一)的浓度下降，平衡左移．即，由于

N()2 C6H．O一与镀层中的Ni发生化学吸附而使得镀

层附近的液层中H+浓度上升，进而使反应(4)所示的

平衡向右移动，0H一浓度下降，原来稳定的

Cr(OH)。一开始生成Cr(OH)。并沉积到Ni-P镀

层上．

由上述分析可知，Cr(0H)。的沉积是由苯酚离

子(N02 C6 H。O一)的吸附而引起的，即依赖于

N()2 C6H．o一的吸附行为，要先有N02C6H；0一的吸

附才会导致Cr(OH)。的沉积，而一旦N()2 C6H。0一开

始吸附，此带有苯环的大分子将占据较大的镀层面，

因此Cr(()H)。仅能在吸附的硝基苯酚的空隙间沉

积，这可能也是导致膜层中cr含量很低的原因之一．

3 结 论

通过化学镀镍层的三价铬钝化处理，可得到厚

度约为2～5 Flm的钝化膜．钝化膜的存在使得试片

在3．5％NaCl溶液中的腐蚀电流下降了一个数量

级，提高了镀层的耐腐蚀性能．钝化膜由C，o，Ni，

P，Cr，N等元素组成，膜中cr元素化合价为三价，

无六价铬形式存在．拟合显示，Cr元素主要以

Cr：0。和Cr(OH)。的化合态形式存在，其原子分数

分别占Cr元素的21．4％与78．6％．钝化膜的成膜

可能由硝基酚离子的吸附而引发，并随着吸附进行

镀层附近OH一浓度降低，导致Cr(OH)t一生成

Cr(0H)。并沉积到Ni-P镀层上形成钝化膜．
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