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摘　 要:电镀镉技术以溶液中是否存在氰化物分为氰化镀镉和无氰镀镉ꎮ 重点综述无氰镀镉

技术的研究现状ꎬ探讨在镀镉中还未被广泛应用的络合剂的应用前景ꎬ分析添加剂与工艺参数

对镉镀层质量的影响以及机械沉积和等离子体沉积等非传统电镀方法的应用ꎬ综述无氰镀镉－
钛技术及其低氢脆性的特点ꎮ
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０　 引言

腐蚀与疲劳是造成飞机结构破坏的两大重要因素ꎬ腐
蚀问题不仅直接影响到了飞行安全ꎬ也造成了维修工作与

维修成本的负担ꎮ 我国长江流域、东部沿海地区以及南海

海域空气湿度大且含盐量高ꎬ北方冬季在机场上使用的除

冰剂等盐类亦会形成易腐蚀的环境ꎮ 这造成了飞机在使

用过程中不可避免地面临着高湿度与高盐分大气的腐蚀ꎬ
因腐蚀造成的飞行事故频频发生ꎮ 飞机上一般采用合金

结构钢作为受力较大的结构件和紧固件材料ꎬ其耐腐蚀性

能较差ꎬ特别是机翼、起落架、起落架舱以及进气道等部位

的结构与螺钉、螺栓这些紧固件均为腐蚀多发区ꎬ需要进

行保护ꎮ 海洋性的大气环境下ꎬ腐蚀电位差较大的异种材

料间容易形成腐蚀原电池从而加速材料的腐蚀ꎬ因此ꎬ一
般的耐蚀性镀层不适用于这种条件下的腐蚀防护ꎮ 镉镀

层不仅可以隔绝钢铁和外在的易腐蚀的环境ꎬ由于其腐蚀

电位在海洋性大气条件下略低于铁ꎬ镉会成为阳极性镀

层ꎬ而且铁与镉电偶序接近ꎬ不易形成腐蚀原电池[１－４] ꎮ
此外ꎬ镉具有自润滑的性质ꎬ特别适合于螺纹等连接零件

的腐蚀防护ꎮ 镉是飞机部件和钢制紧固件的首选防护性

镀层ꎬ能与机身中使用的铝合金材料兼容[５] ꎮ 电镀镉不

能从简单的含镉盐溶液中进行ꎬ必须添加一定的络合剂ꎬ
按照添加的络合剂是否含有氰化物可以将电镀镉分为氰

化镀镉和无氰镀镉ꎮ 氰化物能够与镉形成稳定的络离子ꎬ
不易受溶液中的其他杂质影响ꎬ电镀层质量稳定[６－９] ꎮ 但

是ꎬ氰化物有剧毒ꎬ在生产与废水处理环节带来了很多隐

患[１０－１１] ꎮ 根据 ２０１９年的«产业结构调整目录»ꎬ氰化物在

镀镉中的使用被列入淘汰类[１２] ꎮ 无氰镀镉采用其他络合

剂替代氰化物ꎬ并经过不断改进已获得各方面不弱于氰化

镀镉的性能[１３] ꎮ
现有的工业生产中ꎬ无氰镀镉根据其采用的络合剂可

以主要分为氨羧配位化合物镀镉[１４－１８]和无机镉盐(氟硼

酸和硫酸盐等)镀镉[１９－２３] ꎮ 其中ꎬ由于羧基形成配合物的

ｐＨ区间为 ４~１０ꎬ氨羧配位化合物镀镉主要在弱酸性与中

性溶液中ꎻ无机镉盐镀镉中含有一定量的游离酸ꎬ溶液一

般为强酸性ꎮ 近年来ꎬ研究者在电镀溶液中尝试使用了一

些新型的镀镉络合剂ꎬ如乙内酰脲[２４] 和 ＧＳ － １００ 络合

剂[２５]等ꎮ 络合剂对阴极极化的促进作用能够获得结合力

与表面质量良好的镉镀层ꎬ但是极化作用太强会导致电镀

电流的允许范围小ꎬ且阴极电流效率会随之降低ꎬ氢气的

大量析出往往伴随着零件的氢脆性能差ꎬ不适合用于高强
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度钢材上ꎮ 无机镉盐镀镉有一定的低氢脆性ꎬ但溶液极化

作用小ꎬ镀层表面质量较差ꎮ 镉－钛合金镀层是在电镀镉

基础上发展起来的ꎬ具有镉镀层类似的耐腐蚀特性和比镉

镀层更优异的低氢脆性ꎮ 传统的电镀镉－钛合金镀层的

方式是在氰化镀镉的工艺中添加钛膏ꎮ 现在采用的无氰

镀镉－钛工艺排除了氰化物ꎬ在氨羧配位化合物电镀溶液

配方中添加氯氧钛得到无氰镀镉－钛溶液[２６] ꎮ

１　 无氰镀镉技术

１.１　 氨羧配位化合物镀镉

氨羧配位化合物主要包括乙二胺四乙酸(ＥＤＴＡ)和
氨三乙酸(ＮＴＡ)ꎮ ＥＤＴＡ 与 ＮＴＡ 与镉能够形成稳定的络

合物ꎬ其络合物的稳定常数分别为 １６.４６ 和 ９.８ꎮ 不同于

氰化物ꎬＥＤＴＡ与 ＮＴＡ均属于低毒试剂ꎮ ＥＤＴＡ 的毒理学

报告显示其无致癌与致畸作用ꎬ其二钠盐可以作为食品添

加剂ꎻＮＴＡ可以在自然环境中分解和生物降解ꎬ在洗涤剂

中常作为一种除垢剂[２７] ꎮ 近年的一些研究通过在溶液中

使用添加剂来增强电镀溶液的各方面性能ꎮ 适量光亮添

加剂的添加可以增强阴极极化作用[１４] ꎬ从而使镀层结晶

细致均匀ꎬ常用的光亮剂有硫酸镍和一些有机醇类物质ꎮ
表面活性剂也是一类重要的添加剂ꎬ可以起到充分润湿待

镀件表面ꎬ提高均镀能力的作用ꎮ 李博[１７]使用 Ｎｏｖａｌｙｔｅ
３７０－Ａ(光亮剂)获得了致密无空隙的镉镀层ꎬ电流效率

ηｋ为 ９８.７４％ꎮ 十二烷基硫酸钠是一类常见的表面活性

剂ꎬ十二烷基硫酸钠和硫脲的添加可以改善以 ＥＤＴＡ为络

合剂的溶液性能ꎬ得到均镀能力接近于氰化镀镉的

工艺[１５] ꎮ
高强度钢对氢脆更敏感ꎬ因此对镀镉工艺的要求也

更高ꎮ 在不考虑添加剂的作用下ꎬ电流密度对镀层的氢

脆性有较大影响ꎮ 图 １为改变电流密度情况下镀层的表

面微观形貌[６] ꎬ电流密度为 ２ Ａ / ｄｍ２时的镀层表面是分

布最均匀ꎬ排列也是最为致密ꎻ将对应的镀件进行氢脆拉

伸测试ꎬ结果如表 １ 所示[６] ꎮ 随着电流密度的增大ꎬ试
样断裂的时间缩短ꎬ氢脆性变差ꎮ 这可能是较大的电流

密度下阴极电流效率降低ꎬ析出了更多的氢气导致

的[１６] ꎮ 郭崇武[１８]开发的 ＮＣＣ－６１７ 酸性无氰镀镉工艺

采用 ＮＣＣ－６１７ 系列专利络合剂ꎬ其主要成分为氨三乙

酸[２８] ꎮ 在霍尔槽中的试验中以 ３０ ℃、ｐＨ＝ ６.５的条件进

行了试电镀ꎬ得到的电流效率为 ７３％ꎬ并且在试片上得

到的均镀和深镀能力良好ꎮ 试棒经过 ２４ ｈ 的除氢后ꎬ经
２００ ｈ的 ７５％抗拉强度的拉伸未发生断裂ꎬ证明其氢脆

性满足要求ꎮ

(a) 1 A/dm2 (b) 2 A/dm2 (c) 3 A/dm2

图 １　 电流密度对应的镉镀层的 ＳＥＭ 图

表 １　 不同电流密度氢脆性慢拉伸试验结果

试样 拉伸强度 / ＭＰａ 断裂时间 / ｓ 断裂强度 / ＭＰａ

空白试样 １ ５９０.９８ ６９６.７８ ９６３.９６

１ Ａ / ｄｍ２ １ ５９３.７２ ６９５.５６ ９５０.４５

２ Ａ / ｄｍ２ １ ５８８.４１ ６８４.６０ ９２５.０８

３ Ａ / ｄｍ２ １ ５４７.１２ ６５８.６５ ９０２.８８

１.２　 酸性无机盐镀镉

传统的无机盐镀镉包括硫酸盐和氟硼酸盐镀镉ꎮ 由

于溶液中没有强络合剂ꎬ溶液阴极极化作用小且均镀能力

差ꎻ但是无机盐镀镉的电流效率高ꎬ在电镀一些形状简单

的零部件时可以充分利用这一优势降低零部件的氢脆风

险ꎮ 为了降低溶液中镉盐的水解ꎬ在溶液中分别会添加一

定量的硫酸和氟硼酸铵ꎮ 研究发现溶液中的游离酸浓度

从 ０上升到 １００ ｇ / Ｌ 的过程中电流效率呈现先增大后减

小的趋势ꎬ这可能是游离酸能够促进阴极反应ꎬ但是在含

量过高时造成 ｐＨ过低导致析氢ꎮ 此外ꎬ溶液中的镉离子

浓度过低会使电流效率降低ꎬ过高的浓度会导致结晶粗

糙ꎮ 温度从 ２５ ℃上升到 ４０ ℃时ꎬ电流效率提高明显ꎻ在
５０ ℃以上时温度上升会降低电流效率[１９] ꎮ 近来ꎬ研究者

们在酸性硫酸盐溶液中添加一些有机物增强溶液的阴极

极化ꎬ乙内酰脲[２９－３１]在无氰镀金、银、铜等贵金属上已有

诸多研究证实其可行性ꎮ 黄勇等[２４]在酸性硫酸盐溶液中

添加乙内酰脲获得了与氰化镀镉相近的均镀能力ꎬ并且其

电流效率 ７９.６％ꎬ高于氰化镀镉的 ６６.５％ꎬ结合力满足要

求ꎮ ＳＫＩＢＩＮＡ Ｌ Ｍ等[２０]在酸性硫酸盐溶液中添加 Ｎ－甲
基吡咯烷酮(Ｎ－ＭＰ)ꎬＮ－ＭＰ 能够与镉离子形成稳定的络

合物ꎮ 图 ２为电镀溶液中添加不同浓度的 Ｎ－ＭＰ 后阴极

过电位的值[２０] ꎮ 高浓度的 Ｎ－ＭＰ 的溶液过电位更大ꎬ证
明 Ｎ－ＭＰ 的添加可以加强阴极极化作用ꎮ
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图 ２　 添加不同浓度的 Ｎ－ＭＰ 时溶液的阴极过电位

添加一定量絮凝剂、硫脲、３－甲基嘧啶、苯甲醇和季

铵离子等可以改善酸性硫酸盐镀镉的性能ꎮ 电镀溶液中

絮凝剂的添加量从 ５ ｍｇ / ｄｍ３提高到 ４０ ｍｇ / ｄｍ３时ꎬ阴极电

流效率 ８４.３％上升到 ９７％ꎬ同时降低能耗 １３３ ｋＷｈ / ｔ[２１] ꎮ
从图 ３[２２]可以看出ꎬ在硫脲、３－甲基嘧啶和苯甲醇同时存

在的情况下ꎬ镉的沉积主要表现为瞬时成核和三维生长机

理ꎮ 在此条件下ꎬ镉还原电位向更高的电位偏移ꎬ扩散限
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制电流增大ꎬ表明镉还原速率增大ꎮ 沉积表面微观形貌显

示ꎬ沉积表面的成核点位增加ꎬ结晶从针状生长变成明显

的六边形结晶[２２] ꎮ 当添加的季铵离子的浓度大于溶液中

活性阴离子浓度时ꎬ季铵离子会对镉的电沉积过程起到促

进作用[３２] ꎮ 而在苯甲醇硫酸体系中ꎬ苯甲醇与镉形成络

合物ꎬ促进了镉离子的还原ꎮ 苯甲醇的添加可以抑制析氢

和强化镉沉积速率ꎬ从而提高电流效率[３３] ꎮ

1—No Agent
2—Thiourea
3—3-Picolin
4—Benzyl Alc.

1—No Agent
2—Thiourea
3—3-Picolin
4—Benzyl Alc.
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图 ３　 电镀镉溶液的循环伏安曲线(ν＝１００ ｍＶ / ｓ)

酸性氟硼酸盐镀镉具有电流效率高的优点ꎬ一些工艺

甚至几乎没有析氢副反应发生ꎮ 采用正负双向脉冲的方

法可以进一步提高酸性氟硼酸盐镀镉的电流效率ꎬ析氢电

流从 ０.８ μＡ / ｃｍ２降低到 ０.４ μＡ / ｃｍ２ꎬ同时ꎬ采用强制对流

的手段加强阴极表面的对流传质作用ꎬ降低阴极的极化过

电位ꎬ获得了结合力强、表面结晶细致的镀层[３４] ꎮ

１.３　 其他镀镉

学者们在研究中尝试了一些在镀镉领域中未被广泛应

用的络合剂ꎮ 羟基乙叉二磷酸(ＨＥＤＰ)和 ＧＳ－１００镀镉均

为碱性镀镉工艺ꎬＨＥＤＰ 是一种五元酸ꎬ在无氰镀铜中已经

有许多研究[３５－３６]ꎮ ＨＥＤＰ 主要应用在 ｐＨ>１２ 的碱性环境

中ꎬ这是因为随着 ｐＨ的增大ꎬＨＥＤＰ 的氢离子解离更充分ꎬ
络合能力也就越强ꎮ ＨＥＤＰ 镀镉具有不逊于氰化镀镉的均

镀和深镀能力ꎬ但是电流效率低于氰化镀镉[２７]ꎮ 郭崇

武[２５]开发的 ＧＳ－１００系列无氰镀镉工艺溶液为弱碱性ꎬ电
流效率为 ７０.３％ꎬ电镀速率约为０.３５ μｍ/ ｍｉｎꎮ

从硼酸、碘化物和溴化物的酸性盐溶液均能获得镉镀

层ꎮ ＡＢＤ ＥＬ ＨＡＬＩＭ Ａ Ｍ等[３７]在硼酸溶液体系中添加了

一定量游离的乙酸和乙酸钠ꎬ添加剂为明胶和甲苯－４－磺
酸ꎬ获得了光亮的镉镀层ꎮ 试验中在直流电源上叠加了交

流脉冲ꎬ通过对镀层表面微观形貌的比较ꎬ认为通过脉冲

电流电镀能够得到更致密的镀层ꎬ同时观察到了电流效率

略有降低ꎬ添加剂的添加对阴极极化有促进作用ꎮ 在碘化

物电解质溶液中ꎬＫＵＺＮＥＴＳＯＶ Ｖ Ｖ等[３８]认为苯甲酰肼结

构中的取代基 Ｒ亲电与亲核的性质可以增加镉离子与苯

甲酰肼结构的络合作用ꎬ从而使阴极边界层更具渗透性ꎮ
ＡＢＤ ＥＬ ＨＡＬＩＭ Ａ Ｍ[３９]在溴化物电解液中添加明胶和三

聚氰胺ꎬ增加了阴极极化并降低了电流效率ꎮ 此外ꎬ研究

中还发现随着电镀时间的增长ꎬ阴极电流效率有所增加ꎮ
这可能是由于阳极电流效率为 １００％ꎬ高于阴极电流效

率ꎬ这一差异使溶液中的镉离子浓度上升导致的ꎮ
除了基于电解池原理的电镀技术ꎬ现在也已经有一些

其他的沉积镉镀层的方法ꎮ 侯云波[４０]利用机械沉积技术

在 Ｑ２３５钢基体上成功制备了镉镀层ꎬ镉镀层的密度达到

了镉密度的 ８５％左右ꎬ结合力达到了防腐型镀层的要求ꎮ

ＯＬＩＶＥＩＲＡ Ｒ Ｍ 等[４１] 采用基于等离子体的沉积方法在

Ｈ１３钢基材表面沉积了镉镀层ꎬ这种方式可以完全避免基

于电解槽原理电镀带来的氢脆风险ꎮ

２　 无氰镀镉－钛

镉－钛镀层指的是镉镀层中含有 ０.１％ ~ ０.７％含量的

钛的一种合金镀层ꎬ传统的电镀镉－钛工艺是在氰化镀镉

的溶液里添加钛膏ꎬ由于含氰化物的工艺将被淘汰ꎬ现在

国内的无氰镀镉－钛溶液主要采用氨羧配位化合物作为

络合剂ꎮ
镉－钛镀层具有耐腐蚀性能好ꎬ且具有低氢脆性的优

点[４２－４４] ꎮ 经过镀镉－钛工艺的试棒与原始镀件在进行氢

脆慢拉伸试验时ꎬ两者在断裂时间与断口形貌上均相似ꎬ
这说明无氰镀镉－钛工艺未对基体的性能产生不利的影

响ꎬ可以认为无氰镀镉－钛的低氢脆性能较好[４５] ꎮ 镉－钛
镀层的氢脆性优于镉镀层ꎬ这是因为钛在电镀还原过程中

会消耗大量的氢离子ꎬ这使得在电镀过程的沉积表面不会

析出大量氢气ꎻ此外ꎬ在热处理除氢过程中ꎬ镉－钛镀层的

微裂纹结构使氢得以从微裂缝中析出ꎻ钛对于氢的吸附作

用也使镀件中游离状态的氢减少[４２ꎬ４４ꎬ４６－４８] ꎮ
无氰镀镉－钛的缺点在于工艺稳定性较差ꎬ体现在结

合力、表面质量以及镀层中的钛含量等方面ꎮ 其中一个主

要的原因就是无氰镀镉－钛中添加的氯氧钛不稳定ꎬ容易

发生水解生成沉淀ꎮ 有研究表明 ｐＨ 是影响无氰镀镉－钛
溶液生成沉淀的主要影响因素ꎬ分析结果显示 ｐＨ 为 ５.９９
时沉淀主要为 ＴｉＯ２ꎬ而 ｐＨ>７时沉淀主要为 Ｔｉ(ＯＨ) ４ꎮ 在

电镀过程中ꎬ镀层中的钛含量也可能有波动ꎬ这是因为溶

液中的 Ｔｉ４＋会被还原成 Ｔｉ３＋ꎬ这从溶液颜色黄绿色变成青

绿色可以明显看出ꎬ此时需要等待或添加氧化剂使 Ｔｉ３＋被
氧化成 Ｔｉ４＋才能再次进行电镀ꎮ 图 ４ 为同一配方的溶液

分别为黄绿色和青绿色时镀层的表面质量ꎬ可以明显看出

黄绿色溶液中的镀层质量较差ꎮ 当青绿色溶液重新被氧

化成黄绿色后ꎬ镀层质量又重新变好[４６ꎬ４９] (本刊黑白印

刷ꎬ相关疑问请咨询作者)ꎮ

 (a) �
��� (b) �
���

50 μm 50 μm

图 ４　 不同溶液条件下镉－钛镀层的微观形貌

电流密度对无氰镀镉－钛的性能影响很大ꎬ在电流密

度为 １ Ａ / ｄｍ２时ꎬ镀层表面有很多微小的针孔ꎻ而电流密

度为 ２.５ Ａ / ｄｍ２和 ３ Ａ / ｄｍ２时ꎬ镀层表面有面积较大的缺

陷ꎻ而 ２ Ａ / ｄｍ２ 的表面结晶比较致密ꎬ镀层相对均匀

(图 ５)ꎮ电化学测试表明在 ２ Ａ / ｄｍ２的电流密度下得到的

镉镀层在 ３.５％氯化钠溶液中的腐蚀电位比其他 ３ 组更

正ꎬ且其自腐蚀电流更小ꎬ表明图 ５ (ｂ) 对应镀层的耐腐

蚀性能更好[５０] ꎮ
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��1 A/dm2 �b��
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�c��

��2.5 A/dm2 �d��

��3 A/dm2

图 ５　 无氰镀镉－钛镀层的微观形貌

　 　 生产中会遇到无氰镀镉－钛层存在的表面结合力不

好的问题ꎬ待镀件的表面状态直接影响着电镀的效果ꎮ 彭

东强等[５１]在镀前表面处理阶段的浸蚀工艺中分别采用低

浓度的盐酸溶液和硫酸溶液用来处理试件表面的氧化皮ꎬ
结果显示低浓度的酸溶液难以去除待镀件表面的氧化皮ꎬ
而浓度最高的一组则造成了比较剧烈的析氢ꎮ 所有经过

浸蚀的试样上镀层与基材结合面比未经浸蚀的更光滑ꎬ并
且盐酸浸蚀的效果要好于硫酸ꎮ

３　 镀层性能与失效

３.１　 氢脆性能

氢脆性是镀镉工艺关注的核心问题之一ꎬ低氢脆性决

定了镀件的可靠性ꎬ特别是镀镉件经常用于一些十分重要

的特种领域ꎬ而高强度钢又对氢脆极其敏感ꎬ零件一旦发

生脆断失效ꎬ后果将十分严重[５２－５３] ꎮ 因此有必要关注氢

脆性能的研究ꎬ并对发生的失效案例进行分析等[５４－５７] ꎮ
传统的持续载荷拉伸方法可以检验镀件是否满足氢

脆性要求ꎬ但这种手段对于待测件是破坏性的ꎬ且长达

２００ ｈ 的 加 载 时 间 在 应 用 中 带 来 了 很 大 的 限 制ꎮ
ＢＥＬＬＥＭＡＲＥ Ｊ等[５８]在研究中利用热脱附谱(ＴＤＳ)分析

镉镀层氢脆性与镉镀层密度之间的关系ꎬ根据实验数据ꎬ
发现产生脆化所需的真实临界氢浓度阈值在 ０.６ ｐｐｍ 原

子(质量为 ０.０１ ｐｐｍ)的范围内ꎬ远低于先前文献中报告

的阈值ꎮ 在另一篇文章中ꎬＢＥＬＬＥＭＡＲＥ Ｊ 等[５９]对这个问

题做了进一步的阐释ꎮ 在 ４３４０钢试棒上获得了 ５种不同

密度的镉镀层ꎬ结合 ２００ ｈ的持续负载测试和热脱附谱结

合评估ꎬ认为镀层密度与钢的氢脆性之间存在负相关性ꎮ
镀层密度会影响后续热处理除氢的效果ꎬ对密度大的镉镀

层ꎬ常规的 １９０℃加热 ２３ ｈ无法有效降低镀层中的氢原子

含量ꎮ 对热脱附谱的结果进行进一步的分析可以区分氢

原子来自钢还是镀层中ꎬ这可以用来预测镀件的氢脆性以

及后续热处理的效果ꎮ
镉镀层经常用于各种紧固件的防护上ꎬＮＡＶＩＬＬＥ Ｗ

等[６０]对 Ｍ４２螺钉的断裂失效过程展开研究ꎮ 对螺钉表

面微观形貌进行观察ꎬ发现油漆有缺陷的地方镉镀层被优

先腐蚀ꎬ腐蚀产物主要由铁、镍、镉和氧组成ꎻ氢脆裂纹的

氢以局部方式进入ꎬ故认为氢并不是在电镀过程中引入

的ꎮ 在酸性条件下ꎬ局部镉镀层与钢基体之间形成电偶ꎬ
镉作为阳极发生腐蚀ꎬ腐蚀产物中氢的渗入造成了钢基体

的氢脆ꎮ 镉作为一种性能优秀的镀层在于其表面的均匀

腐蚀ꎬ故不应在镉镀层的表面再涂覆油漆ꎮ 此外ꎬ在酸性

条件下ꎬ也有其他比镉更适合的镀层作为钢的镀覆材料ꎮ

３.２　 腐蚀性能

镉 /镉－钛镀层最主要的作用就是保护钢铁基材ꎬ避
免其腐蚀失效ꎬ主要应用在各种高湿度和高盐分的环境

中ꎮ 因此ꎬ了解不同工作条件下镀镉 /镉－钛层的腐蚀特

性是研究的重点[６１－６３] ꎮ 飞机起落架上的镀镉件在冬季不

可避免要接触到较高浓度的机场除冰剂ꎬ这些盐使飞机面

临严峻的腐蚀条件ꎮ ＨＵＴＴＵＮＥＮ－ＳＡＡＲＩＶＩＲＴＡ Ｅ 等[６４]

将机场除冰剂溶液分为 ４ 组ꎬ成分分别为纯乙酸钾、纯甲

酸钾、商业乙酸钾和商业甲酸钾ꎮ 分别测量了镉镀层在 ４
种不同成分中的电化学阻抗谱和极化曲线等ꎮ 将镀镉试

样浸没在这几种溶液中ꎬ经过 １６８ ｈ 后ꎬ试样的质量变化

等信息如表 ２ 所示[６４] ꎮ 可以看出ꎬ镉镀层在甲酸钾中腐

蚀速率更高ꎬ这可能是甲酸钾溶液的导电能力更强的原因ꎻ此
外ꎬ在等质量百分比计的溶液中ꎬ甲酸钾的含量会更高一些ꎬ
且甲酸钾溶液的 ｐＨ要低于乙酸钾溶液的 ｐＨꎬ这在商业乙酸

钾和商业甲酸钾的腐蚀速率的相似上也得到了证明ꎮ

表 ２　 不同溶液中镉镀层腐蚀试验的对比

试剂 ｐＨ 腐蚀速率 / (μｍ / ａ) 腐蚀质量变化 / ｍｇ

纯乙酸钾 ９.８ ２.７ × １０－６ ＋０.２

商业乙酸钾 １０.７ ３.８ × １０－６ －４.２

纯甲酸钾 ７.５ ９.０ × １０－５ －７.０

商业甲酸钾 １０.４ １.２ × １０－６ －４.１

　 　 ＫＯＲＰＩＮＩＥＭＩ Ｈ 等[６５]在 ＨＵＴＴＵＮＥＮ－ＳＡＡＲＩＶＩＲＴＡ Ｅ
等的基础上继续研究了甲酸钾和乙酸钾在对镉镀层造成腐

蚀上的差异ꎬ表 ３为研究中采用的 ４种不同镀层[６５]ꎮ 研究

中发现ꎬ浓度相同的甲酸钾和乙酸钾在表面比较光滑的 Ａ
与 Ｂ的腐蚀速率接近ꎬ而在表面较粗糙的 Ｃ和 Ｄ的腐蚀速

率存在差异ꎬ这可能是由于甲酸钾溶液和乙酸钾溶液对镉

镀层表面的润湿效果不同所导致的ꎮ 此外ꎬ具有最致密光

滑表面镀层质量的 Ｂ 和最厚镀层厚度的 Ｄ 耐腐蚀性能较

好ꎬ厚度中等和孔隙率较大的 Ａ 和 Ｃ 耐腐蚀性能较差ꎬ孔
隙处存在镀层腐蚀导致钢基材暴露的风险ꎬ这将导致表面

形成电偶加速腐蚀[６６]ꎮ 某型号喷气式教练机的由于表面

镉镀层的失效导致异常故障率的上升[６７]ꎬ对腐蚀失效处进

行分析发现了大量的硫化物ꎬ并且发现了镉镀层表面没有

铬酸盐钝化膜ꎬ这使得镉镀层的耐腐蚀性能不足ꎬ这证明了

钝化处理对于提高镀层的耐腐蚀性能的重要性ꎮ

表 ３　 ４ 种镀层的表面质量对比

镀层 表面 截面 Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ / μｍ

Ａ 有一些小孔ꎬ相对均匀 闭合孔 １６.８±０.５

Ｂ 致密光滑 无孔隙 ９.８±０.７

Ｃ 结晶粗大ꎬ分布均匀 基底附近有闭合孔 １４.７±１.５

Ｄ 有划痕和几微米的开孔 随机孔 ２７.２±０.８
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　 　 海洋性大气环境是镉 －钛镀层主要的应用领域ꎬ
ＺＨＡＯ Ｑ Ｙ等在 ３００ Ｍ钢表面构造一个由阳极氧化 ７０５０
铝合金和低氢脆 Ｃｄ－Ｔｉ合金镀层的电偶ꎬ在青岛大气环境

下暴露两年ꎮ 在暴露之前和暴露实验结束之后均测量了

镀层的表面开尔文电势值ꎬ结果如图 ６ 所示[６８] ꎮ 经过两

年大气环境的暴露之后ꎬ镀层的表面开尔文电势值变得更

低ꎬ但是暴露后的镀层表面电势分布更均匀ꎬ说明在暴露

过程中 Ｃｄ－Ｔｉ镀层的腐蚀以均匀腐蚀为主ꎮ
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图 ６　 Ｃｄ－Ｔｉ 镀层的表面开尔文电势值

潘峤等[６９]在循环湿热条件下对 ６组 Ａ－１００钢表面的

镉－钛镀层进行了腐蚀试验ꎮ 图 ７ 为循环湿热条件下

Ａ－１００钢材表面的 ＥＩＳ 电化学阻抗谱图[６７] ꎬ随着时间变

长ꎬ高频区其阻抗随着腐蚀时间的增长呈现先减小后增大

的趋势ꎬ这说明原始镀层的防腐蚀性能相当好ꎬ随着腐蚀

的进行ꎬ在 ３８４ ｈ和 ７６８ ｈ 后试样的电化学阻抗谱表现出

明显的 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗ꎬ表明此时的腐蚀速率受扩散过程控

制ꎬ这可能是镀层腐蚀后生成的腐蚀产物阻碍了反应物离

子的传质造成的ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ经过 １ ５３６ ｈ腐
蚀后的镀层阻抗变得很低ꎬ此时镀层已经彻底失去保护
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图 ７　 Ａ－１００ 钢表面无氰镀镉－钛层在

循环湿热试验中的电化学阻抗谱

４　 结语

本文综述了无氰镀镉技术的研究现状ꎬ不同的镀镉工

艺的根本区别在于其络离子不同ꎬ添加剂、溶液 ｐＨ 和电

流密度等亦对电镀工艺的性能有重要影响ꎮ 不同的工艺

得到的镉镀层防腐蚀性能有一定的差异ꎮ 一般来说ꎬ致
密、均匀且厚度较大的镀层防腐蚀性较好ꎮ 要获得致密均

匀的镀层一般要加大阴极极化作用ꎬ这造成了电镀电流效

率的降低ꎻ而且在热处理除氢过程中ꎬ致密的镀层会阻碍

镀层中氢的析出ꎮ 因此ꎬ光亮致密的镉镀层一般不适用于

高强度钢的腐蚀防护ꎮ 镉－钛合金镀层的低氢脆性能优

于镉镀层ꎬ缺点是其工艺稳定性还有待提升ꎮ 在未来的生

产与研究中:１)提高镉镀层的结合力ꎬ防止镀层出现破损

导致破损处腐蚀加速ꎻ２)改进电镀工艺ꎬ在电镀过程中降

低氢渗入的风险ꎻ３)开发环境友好型的电镀络合剂与添

加剂ꎬ使电镀镉废水可以更方便地处理ꎻ４)目前镉的钝化

主要采用的是铬酸盐ꎬ可以研究开发镉镀层的无铬钝化技

术ꎻ５)开发工艺稳定的多元合金镀层工艺ꎬ改善镀层
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３　 结语

铸层中的铁含量随着溶液中 Ｆｅ２ ＋浓度的增加而增

加ꎬ与电铸液中 Ｆｅ２＋浓度的关系为线性正相关ꎻ铸层电阻

率值随着溶液中 Ｆｅ２＋浓度的增加而增加ꎮ 随着铸液中糖

精浓度的增加ꎬ铸层电阻率呈增大趋势ꎮ 电流密度在

０.５ Ａ / ｄｍ２ ~２.５ Ａ / ｄｍ２范围内ꎬ随着电流密度的增加ꎬ铸层

中的铁含量呈先增加后减少的趋势ꎬ在电流密度为

１ Ａ / ｄｍ２时ꎬ铸层中的铁含量达到最大值ꎮ 铸层电阻率随

着电流密度的增加总体呈现下降趋势ꎮ 铸层的电阻率随着

电铸液温度的升高而降低ꎬ随着溶液 ｐＨ值的升高而增大ꎮ
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