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摘要：阐述了近年来国内外脉冲电镀锌基涂层的研究及应用现状，同时提出了脉冲电镀锌基涂层的发

展方向．
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随着科学技术的飞速发展，无论是在人们日常

生活还是在工业生产应用中，都对电子设备及材料

的性能提出了更高的要求，同时对电镀的涂层质量

要求也更高．近年来电镀技术中的脉冲电镀发展很

快，应用范围也随之更广泛，这促进了镀层质量和性

能的改进11 J．

脉冲电镀与直流电镀相比，具有很多的优点：脉

冲电镀电流密度较大，不仅能使电极表面形核率增

大，还能使极限电流密度明显增大，达到细化晶粒的

效果；调节脉冲参数可改善镀层的成分及形貌，甚至

是晶体的择优取向；在添加剂消耗极少的情况下，采

用双向电流的脉冲电镀能提高镀液的稳定性和效

率，消除由于高电流密度区的存在而产生的镀层气

孑L，起到大幅改善镀层的涂覆性能的效果．

锌及锌合金镀层具有很多优异的性能，除了具

有良好的抗氢脆性和耐腐蚀性外，还有向多层化和

纳米化方向发展的趋势．采用脉冲电镀制备的纳米

复合镀层及纳米晶镀层能提高基体的抗蠕变、耐磨、

耐腐蚀、高温抗氧化和高温强度等性能[2]，因此得到

了广泛的运用．锌合金镀层最常见的种类有锌铁、锌

镍和锌钴合金．近些年由于锌镁合金耐腐蚀性远高

于纯锌，其发展也受到了更多的关注．
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1 国内外脉冲电镀锌基涂层研究状况

由于锌钴合金的共沉积是异常共沉积，也就是

优先沉积出电位较负的锌，因此镀出钴含量高的锌

钴合金镀层相对困难．Fei Jing—yin等人[3。采用脉冲

电镀法制备钴含量高的锌钴合金镀层．通过改变脉

冲参数镀出钴含量为10％～90％的合金镀层，为提

高镀层中钴的含量，在锌的退镀过程中采用负向电

流，负向电流不但能减小内应力和改善镀层的表面

形貌，还能细化晶粒，而且改变脉冲频率可消除微裂

纹的产生．Lin Chen—chang等人[4j在氯化物盐溶液

中采用脉冲电镀法制备锌镍合金镀层．研究发现：温

度为影响镍元素沉积的主要因素；脉冲参数和电流

密度对镍含量的影响较小，但能细化组织；脉冲电镀

制备的锌镍合金镀层的防腐蚀性能更好．

R．Ramanauskas等人∞研究了电镀脉冲参数

对锌镀层表面形貌、晶粒尺寸和缺陷，以及耐蚀性的

影响．研究发现：相比于直流电镀锌镀层，脉冲电镀

锌镀层的晶粒尺寸减小至直流电镀锌镀层的1／3左

右；在NaCl+NaHCO。溶液中腐蚀电流密度减小了

大约3／4，且由于微观结构的改变，脉冲电镀锌层表

面钝化膜稳定性得到了提高．K．M．Youssef等人卟1
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研究了在含有硫脲和聚丙烯酰胺添加剂的硫酸盐溶

液中，脉冲电镀参数对晶粒尺寸及电沉积锌镀层表

面形貌的影响．结果发现：在脉冲电流密度和恒定的

电流导通时间下，延长电流关断时间会导致晶粒长

大；当在恒定的电流关断时间和脉冲电流密度下，随

着电流导通时间的延长，晶粒尺寸会不断减小；当导

通时间和关断时间恒定时，伴随着脉冲电流密度的

提高，晶粒尺寸不断减小；当关断时间为9 ms、导通

时间为7 ms、电流密度为1200 mA／cm2时，得到平

均晶粒尺寸38 nm的纳米锌镀层．Soroor Ghaziof

等人[7j采用脉冲和直流两种方法电镀锌镍一氧化铝

复合镀层和锌镍合金镀层，研究发现：当采用脉冲电

镀时，镀层中的镍含量增加，镀层的显微硬度得到了

提高；脉冲电镀层与直流电镀层的相结构都是单一

的7相(Ni5Zn21)，脉冲频率对镀层的机械性能没

明显影响；负向电流能去除氢气，从而使镀层的内应

力减小，镀层的表面更平滑均匀且结瘤尺寸更小；与

脉冲电镀锌镍一氧化铝复合镀层的耐蚀性相比，锌

镍合金镀层的耐蚀性不明显．

在双向脉冲电镀过程中正向电流密度相同时，

由于在负向电流密度的时间内存在锌选择性溶液，

双向脉冲电镀中钴的含量比单向脉冲电镀的更

高强j．锌镍合金在脉冲电流的作用下，形成单一的紧

密结构的y相(NiSZn21)[9]．在电流密度为0．02

A／dm2、频率为0．0l～0．05 kHz和占空比为25％

～50％条件下，脉冲电镀的锌锰合金镀层(甜(Zn)一

25％～50％)中出现单相的￡结构n⋯．

M．S．ChandrasekarLlu采用脉冲电沉积法，在加入

一级和二级添加剂的碱性无氰电解液中制备出纳米

晶锌(NC)．结果表明：在丁。，。恒定条件下，随f，增大

获得的锌镀层的耐蚀性增强；在恒定的ToFF和Ir

下，／corr增加，T。。和R。T降低；在电解液中加入一级

和二级添加剂及电流密度为5 A／dm2条件下，所制

备的锌镀层显示出增强的保护性能，其中J。。为16

“A／cm2及RcT为481．8 f2／cm2；由于高负电位细化

了晶粒，平面E002]方向的粗糙度降低，较高边界的

耐腐蚀性能增强．

2 国内外脉冲电镀锌基涂层应用状况

K．Sabeh等人m3采用脉冲电镀法，在200

A／din2的电流密度下制备出纳米锌镀层，脉冲电镀

在提高锌镀层耐蚀性方面的效果较好．Youssef等

人L1列在有添加剂的情况下，制备出厚56 nm的纯锌

镀层，该镀层具有较高的硬度，腐蚀速率减小

了60％．

为了在印制板高密度互连通孑L酸性镀铜上制造

纳米晶、纳米多层膜，范光龙等人u41利用250 mL

的赫尔槽，待镀试样为铜片，所用阴极为100 mm×

70 mm的铜片，阳极为63 mmx 70 mm的镍板，实

验电流为1 A，碱性锌酸盐镀锌镍合金体系为基础

镀液，在丁一25℃、占空比7—20％、电流密度D。一

6 A／dm2及f一20 min的最佳电镀条件下，得到最好

的镀层，其中影响因素依次为占空比)，>时间￡>温

度T>电流密度Dk．

海洋船舶、汽车及电子等行业对Q235钢耐蚀

性要求较高，在Q235钢表面电镀锌镍合金镀层是

提高其耐蚀性能的最有效方法，添加锰元素能够提

高不同合金体系镀层的耐蚀性，实现少镍或无镍，减

少伤害．王心悦等人u51利用邯郸市大舜电镀设备厂

生产SMD-30P型智能多组换向脉冲电镀电源，在

Q235钢表面脉冲电镀Zn—Ni—Mn合金镀层，其中镀

液组成为176．5 g／L的Na。C。Hj O，·2H2 o，

43．1 g／L的ZnSO。·7H2 O，59．2 g／L的MnSO。·

Hz O，26．3 g／L的NiSO。·6Hz O，30 g／L的

NH。C1，30 g／L的H。BO。和0．1 g／L的十二烷基硫

酸钠(SDS)．在温度为30℃、平均电流密度为30

mA／cm2、脉冲占空比为20％、脉冲周期为1 ms、时

间为20 rain的电镀参数条件下，用5％的稀硫酸和

20％的氨水调节镀液pH值分别为4．5，5．0，5．5和

6．0．研究发现：随镀液pH值增大，沉积速率降低，

镀层中锰含量升高，锌、镍含量降低，镀层的耐蚀性

先增强后减弱；与Zn—Ni合金镀层(Ni质量分数为

12．88％)相比，Zn—Ni—Mn合金镀层的腐蚀电位正移

了85 mV，腐蚀电流密度低了约2个数量级，镀层的

耐蚀性更优．刘海鹏等人[161利用SMD-30P型智能

多组换向脉冲电镀电源，在Q235钢表面脉冲电镀

Zn—Ni—Mn合金镀层．镀液的基本组成为硼酸H。BO。

(20 g／i。)4-硫酸锌ZnSO。·7H：O(100 g／i。)，晶粒

细化剂为高分子量的酰胺基化合物(1 g／L)．电镀参

数为施镀时间20 min，电流密度3 A／din2，工作电压

1．87 V，周期1 ms，占空比20％，电刷镀镀液温度分

别为40，35，30和25℃，镀液pH值为5．0．研究发

现：随着镀液温度升高，Zn—Ni—Mn合金镀层中锰的

质量分数降低而镍和锌的质量分数提高，沉积速率
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增大；镀液温度为30℃时，制备的Zn—Ni-Mn合金

镀层的晶粒大小均匀、表面平整致密，耐蚀性最好．

李庆阳等人[171利用SMD型数控脉冲电镀电

源，在低碳钢线材表面电镀制备纳米晶锌镀层．镀液

基本组成为硼酸H。BO。(20 g／L)和硫酸锌ZnSO。

·7H：O(100 g／L)，晶粒细化剂为高分子量的酰胺

基化合物(1 g／L)，镀液pH为1～2．在双向脉冲电

源的关断时间t。“与导通时间t。。分别为0．8和

0．2 ms、阴极正向平均电流密度为l～7 A／din2、反

向平均电流密度．，，为0～0．5 A／dm2、电镀时间为

30 min的条件下，在含有唯一添加剂(晶粒细化剂

1 g／L)的基础硫酸盐镀液体系中，通过对双脉冲电

镀参数的优化，得到了平均晶粒尺寸为31 rim，结晶

细密、平整、光亮的纳米晶锌镀层，该镀层的耐蚀性

能优于传统的粗晶锌镀层，且具有良好的延展性．该

研究有效地克服了传统线材高速电镀锌工艺存在的

镀层耐蚀性能差的问题，开发了一种以高分子量的

酰胺基化合物作为唯一添加剂的、适用于线材高速

电镀的硫酸盐电镀纳米锌工艺，在轮胎子午线、桥梁

钢拉索等方面具有广泛应用．

为提高钢铁的防腐性能，实现薄镀层、高耐蚀，

采用脉冲电镀工艺电镀具有高耐蚀性的锌镁合金．

黄献丽等人[181利用NF多功能电源，在冷轧低碳钢

上制备Zn—Mg合金镀层．镀液组成为350 g／L的

ZnS04·7H20，100 g／L的MgS04·7H20，3 g／L

的聚乙二醇(PEG，分子量为20000)，29／L的十八

烷基二甲基苄基氯化铵，pH值为1～2，搅拌为温度

60℃．电镀参数为保持相同负向通电时间和正向通

电时间，，P一一0．2 A／cm2，工P+一1．5 A／cm2，t一16

ms，t。=8 ms，J。，一0．65 A／cm2．研究发现：Zn—Mg

合金镀层的腐蚀电流密度比纯Zn镀层小一个数量

级，自腐蚀电位比纯Zn镀层的更负，这样对阳极能

起很好地保护作用；制备的锌镁合金镀层的镁含量

高达5．22％，比直流镀层的镁含量高出7倍多．添

加负向电流的优点是能消除气孔，改善镀层的表面

形貌，使镀层更加致密平整，但是缺点是镀层中的镁

含量降低．在不存在负向电流时，将聚乙二醇的用量

由3 g／L减少为2 g／L，镀液变得更加稳定，制备出

的Zn—Mg合金镀层平整致密．文献[19]采用正交实

验法，研究通电时间t。。、正向电流密度f+、断电时间

￡叫等脉冲电镀参数对镀层腐蚀性能的影响．研究发

现，在t。。=t。“一5 ms，I+=1．2 A／cm2的条件下电

镀，镀层腐蚀电流J。。。一2．8 t-A／cm2，比纯锌镀层

小了整整一个数量级，获得了最优的腐蚀性能．

3 结 语

脉冲电镀能制备出晶粒更细的镀层，从而改善

了合金镀层和金属的化学、物理及机械性能[2⋯．脉

冲电镀电源的发展也越来越智能化和数字化，脉冲

电镀与传统的直流电镀相比较，优点非常明显，能很

好地制备纳米金属镀层．脉冲参数如平均电流密度、

频率、占空比、电压等的变化能不同程度地影响电镀

效果．在脉冲条件下还需要进一步研究添加剂的作

用机理，特别是添加剂含量的影响作用，分析脉冲电

镀形成的镀层耐蚀性、耐磨性和硬度结构特性等相

关问题．脉冲电镀提倡减少添加剂的使用，这有利于

环保发展，同时脉冲电镀技术和产品更需要向着高

级、精密、尖端的方向去研究发展．
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SONG Jinchao

Yongcheng Vocational College，Yongcheng 476600，China

Abstract：The research and application status of

abroad in recent years are reviewed．Meanwhile，

galvanized coating is prospected．

pulse electroplating of zinc-base coatings at home and

the direction of development prospect of pulse electro

Key words：pulse electroplating；zinc-base coatings)application
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