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摘 要：介绍了用氢氧化钠代替氰化钠进行无氰镀锌的工艺方法、工艺过程和工艺规范，

研究了添加剂浓度、氧化锌浓度、NaOH／ZnO比率和电流密度对锌镀层的沉积速率、外观、抗

腐蚀性、氢脆性的影响，得到了无氰镀锌电镀液最佳配方和无氰镀锌的工艺规范。采用该规

范电镀的产品通过了200 h的氢脆拉伸试验。
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Research on alkaline non--cyanide zinc plating process
GAO Xian—zhi

(Xi’an Space Engine Factory，Xi’an 710100，China) ．

Abstract：The method，procedure and specifications of non—cyanide zinc plating process are in—

troduced，in which NaOH is used instead of NaCN．The influence of additive concentration，ZnO con—

centration，NaOH／ZnO ratio and current density on the deposition rate，appearance，corrosion resis—

tance and hydrogen brittleness of zinc coating was investigated．Optimal electroplating solution com-

position and process specifications for non—cyanide zinc plating were obtained．The products electro—

plated with the specifications were verified by 200 h tensile testing for hydrogen brittleness．

Keywords：alkaline non—cyanide zinc plating；electroplate liquid formula；process study

0引言

锌镀层一直是钢铁制件的主要防护层，该防

护层具有优良的抗蚀性能，良好的涂装性和焊接

加工性，在航空、航天、汽车、石化等领域得到

了广泛应用。氰化镀锌作为电镀行业的一项典型

工艺方法，在生产过程中大量应用。氰化镀锌溶

液采用含有剧毒氰化物的配方，使得电镀过程中

排放的含氰废水和含氰废气，易对周围环境产生

严重污染。而碱性无氰镀锌工艺【11则采用氢氧

化钠取代氰化钠，再加入添加剂等化学试剂制成
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的电镀液进行镀锌，可取得与氰化镀锌一样的效

果。

1碱性无氰镀锌理论分析

1．1碱性无氰镀锌原理

电镀锌又称电沉积锌，是在零件表面获得锌

镀层的方法。电镀过程是在直流电场的作用下，

在镀液中由阴极和阳极构成回路，使溶液中的金

属离子沉积到阴极镀件表面上的一个过程，电镀

过程原理示意图见图1。

阴极

阳极

锌极板

图1电镀过程示意图

Fig．1 Schematic diagram of electroplating process

碱性无氰镀锌是以锌酸盐为主的无氰镀锌工

艺，基本成分是氢氧化钠和氧化锌，而主要起作

用的是电镀添加剂[2】。碱性锌酸盐镀锌镀层结晶

细致、光泽度好，镀液对设备腐蚀性小，废液处

理简单。碱性锌酸盐镀锌的电镀作用机理为：镀

锌液中氧化锌与氢氧化钠生成络合物四羟合锌配

离子的钠盐，其化学反应式为：

zn0+2Na0H+H20---*Na2[Zn(OH)g]

电解时，锌酸钠离解，锌沉积出来，同时伴

有氢气析出。

阴极化学反应过程：

Na2[Zn(OH)4]--*2Na++[Zn(0H)4]2。

[Zn(OH)4]2。+2e--+Zn+40H一
2H++2e—}H 2 T

阳极反应过程：

Zn+40H_．-+Zn(0H)42_+2e

40H一一2e—÷02 T+2H20

锌酸盐镀锌以氢氧化钠作为锌离子配位剂，

氢氧化钠能起到导电和活化阳极的作用。锌离子

在溶液中以一种锌酸钠的单配合物的形式存在，

但是四羟合锌配离子的稳定性较弱，在碱性溶液

中有利于增强锌酸盐四羟合锌配离子的稳定性，

也能提高镀液的阴极极化作用，使镀层结晶细

致。通过改变氧化锌与氢氧化钠的比值可控制四

羟合锌配离子的量。

与氰化钠比较，氢氧化钠络合锌的能力差了

一个数量级，对异金属杂质则无络合能力，因

此，槽液对异金属杂质比氰化物镀锌液敏感。另

外，氰化钠对阴极表面有活化能力，氢氧化钠却

没有，为了确保镀件表面质量，必须对被镀件进

行碱预浸处理，以减少金属杂质对镀液的影响。

为了改善镀液性能，提高镀层结晶细致度，必须

在镀液中加入一定量的添加剂，从而可得到结晶

细致光亮、分散能力好和覆盖能力好的锌镀层[31。

1．2镀液各成分对镀锌速率的影响分析

1．2．1氧化锌加入量对镀锌速率的影响

在氢氧化钠含量120舡，添加剂含量15 mlL，

电流密度2．5 A／din2下，研究了氧化锌含量对沉积

速率的影响，根据试验结果制作了折线图(见图

2)。
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图2氧化锌含量对镀锌速率的影响

Fig．2 Influence ofZnO content on zinc plating rate

结果分析：由折线图可以看出，随着锌含量

的增加，沉积速率呈线状缓慢增加。其原因为氧

化锌是提供锌离子的主盐，随着氧化锌加入量的

增加，溶液中含有的锌离子的浓度值增加，沉积

效率提升，引起沉积速率增加。

1．2．2电流密度大小对镀锌速率的影响

在氧化锌11 g／L，氢氧化钠含量120 g几，添

加剂含量15 mI几条件下，研究了氧化锌含量对

沉积速率的影响情况，根据试验结果制作了折线
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图(图3)。
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图3电流密度对沉积速率的影响

Fig．3 Influence of current density on deposition rate

结果分析：阴极电流大小对沉积速率影响非

常有限，电流密度在O．4～6 A／din2之间大范围变化

时，沉积速率在较小范围内浮动，但电流密度和

沉积速率之间的曲线呈“钟”形，电流密度在2～

2．5 Mdm2时，沉积速率为峰值。

1．2．3 NaOH／ZnO比对镀锌速率的影响

在添加剂含量15 m饥、电流密度2．5 A／din2

下，研究了NaOH／ZnO比对沉积速率的影响情况，

根据试验结果制作了折线图(图4)。
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图4 NaOH／ZnO对镀锌速率的影响

Fig．4 Influence of NaOH／ZnO ratio on zinc plating rate

随着NaOH／ZnO比的增加，镀锌速度呈现下

降趋势。其原因是由于随着氢氧化钠含量的增

加，析氢变得越来越严重，添加剂的消耗量会增

多，电流效率有所减小；与此同时，析出的锌减

少，从而使锌沉积速率减小[4]。

1．2．4添加剂对于镀锌速率的影响

在氢氧化钠为120 g／L，氧化锌为11 g／L，电

流密度2．5 A／din2条件下，研究了添加剂含量对

沉积速率的影响情况，根据试验结果制作了折线

图(图5)。
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图5添加剂对锌沉积速率的影响

Fig．5 Influence of additive concentration on

zinc deposition rate

结果分析：随着添加剂加入量增大，沉积速

率逐步提升，但在增加到15 m饥时达到峰值，
超过15 mI儿后又逐步降低。其原因是有机添加

剂的含量达到一定浓度后，镀液中的有机添加剂

或添加剂的分解产物会夹杂在镀层中沉积，且添

加剂附着在金属表面，增大了阴极金属的极化

度，阻碍了放电速率，所以镀层的沉积速率呈现

下降趋势[51。
‘

碱性无氰镀锌工艺中，必须依靠添加剂控制

镀层结晶的整平度，防止出现海绵状镀层。添加

剂加入量越大，表面活性强，光亮效果越好，但

镀层会出现光亮度降低、脆性变大的趋势。本论

文研究了添加剂的加入方法和最佳加入量，获得

了最佳的比例范围，得到了光亮的镀层同。

2工件镀锌层设计要求

1)外观：锌镀层为具有一定光泽的彩虹色，

结晶细致连续，不允许起泡、剥落、烧焦、麻

点、结瘤等。

2)厚度：一般为7～12汕m。

3)结合力：与基体结合牢固，经结合力试

验后，不应起泡、剥落。

4)耐蚀性：经铬酸盐钝化的产品，在室温

下放置24 h后，经96 h中性盐雾试验应无白色

腐蚀产物。

5)氢脆性：镀锌试样经载荷相当材料极限

抗拉强度的75％的加载后，至少保持200 h以上
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持久拉伸，试样不断裂，氢脆性能试验必须合

格。

3碱性无氰镀锌工艺

3。1工艺流程

选取镀锌典型材料30CrMnSiA，其工艺流程

如下：有机溶剂除油一干燥一装挂_÷电化学除油

(阳极)_弱腐蚀_÷中和斗镀锌_除氢_+弱腐蚀_

出光_÷钝化。

该碱性无氰镀锌工艺较氰化镀锌对前处理有

更高的要求：碱性无氰镀锌对除油的要求较高，

微量的油污会导致镀层结合力变差、易起泡脱落

等现象。酸洗需特别注意的是，不能发生过腐

蚀，过腐蚀会导致镀件表面产生挂灰。碱性无氰

镀锌溶液不具备除灰功能，挂灰件电镀时镀层的

完整性、外观等均会受到影响，所以酸洗必需严

格控制。可以在酸洗中加入缓释剂，以防止过腐

蚀。

3．2工艺规范

3．2．1镀液配方及工艺参数

通过对影响镀层质量的所有环节和影响因素

进行分析和试验后，确定了添加剂含量、电流密

度值和NaOH／ZnO比为影响镀层质量的最大因

素，经过大量工艺试验，得到了最佳镀液配方和

最佳工艺参数。

表1最佳镀液配方及工艺参数

Tab．1 Optimal electroplating solution composition mad process parameters

3．22镀液各主要成分及其对镀层的影响分析

3．2．2．1氧化锌

氧化锌是溶液的主盐，浓度偏高，镀液的沉

积速度将会增大，但镀液的分散能力和深镀能力

将会降低，镀液的光亮电流密度范围将会变窄，

低电流区光亮度变差，镀层易发黑；高电流密度

部位镀层粗糙、容易出现阴暗面。

氧化锌含量偏低，对镀液的分散能力和深镀

能力有好处，但沉积速度缓慢，因此，必须选择

最佳的配比量。

3．2．2．2氢氧化钠

氢氧化钠在溶液中起导电和络合作用。适当

过量的氢氧化钠是保持镀液良好性能的必要条

件。氢氧化钠过高，尽管对溶液的分散能力和深

镀能力有益，但会导致阳极化学溶解加速，锌自

然升高，造成主要成分比例失调。氢氧化钠浓度

偏低时，低电流密度镀层光亮度下降，镀液的分

散能力和深镀能力降低，阳极也容易发生钝化。

因此，必须选择最佳的配比量。

3．2．2．3极间距离及电极排布

阳极与阴极的相对位置及电极的排布，对镀

层厚度均匀性有重要影响。极间距离太近，电极

凸出部易烧焦、凹陷部易发暗。增大阴阳电极间

的距离，有利于镀层的均匀分布。为防止电力线

集中产生“边缘放电效应”，阳极的布局应该是

中间密、两边疏，如图6所示。
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阳、

镀层

基体

(b)镀层沉积效果图

图6镀层沉积示意图

Fig．6 Deposition of electroplating layer

3．2．2．4温度与电流密度之间的关系

镀液允许电流密度的上限值除与镀液中金属

离子的浓度和添加剂浓度有关之外，还与镀液温

度有关：镀液温度较低时，镀液导电性能差，添

加剂吸附作用强，此时，不易选用高电流密度

值；镀液温度较高时，添加剂的吸附作用较弱，

极化效应降低，此时，必须选用较高电流密度

值，以提高阴极极化效应，从而使镀层结晶细

化，以避免出现阴阳面镀件的情况。

4碱性无氰镀锌试件结果与质量分析

根据上述工艺流程、工艺规范和电镀液配

方，完成了30CrMnSiA工件镀锌工艺试验，现对

镀锌工艺件质量进行分析。

4．1镀层检测结果

4．1．1外观

锌镀层结晶细致、均匀；经铬酸盐钝化后为

有光泽的彩虹色。

4．1．2耐蚀性检测

镀层的耐蚀性检测试验按照锌镀层技术条件

中耐蚀性检验所要求的金属镀覆层盐雾试验方法

进行检测。具体为：

试验温度：35_+2℃

试验用盐溶液：NaCl 150 g+l g／L，35℃下溶

液的PH值为6．5～7．2

盐雾沉降量：1～2 mL／h·80 cm2

试样放置角度：15～300

试验周期：96 h

经过96 h的中性盐雾试验，镀锌试件表面

均未出现白色腐蚀产物，符合锌镀层技术条件的

要求。

4．1．3厚度检测

厚度检测依据QJ478要求进行，镀层测厚的

基本原理有磁性法、涡流法、射线法等，其中采

用射线原理的x射线荧光测厚仪具有准确性高、

重复性好等优点。本试验测量采用x射线荧光测

厚仪检测，镀后在试件表面均匀取5个点

1，2，3，4，5测厚度，取平均值。计算出镀层

沉积速率(I,zrn／min)

A=d／t

式中：△为沉积速率，Ixrn／min；d为镀层厚度，

斗m；t为时间，min。

与现行的氰化镀锌工艺取相同的镀覆时间，

其厚度检测结果见表2。由测量结果可知：无氰

镀锌工艺中镀液的分散能力好，且所得镀层厚度

均匀性较好。

4．1．4结合强度检测

镀层的结合强度检测试验按照金属镀覆层结

合强度试验中的划格法和粘结法(即胶带剥离

法)进行。经划格法和胶带剥离法检测，镀层均

未出现剥落、起泡的现象，符合锌镀层技术条件

要求。

4．1．5氢脆性检测

30CrMnSiA材料作为一种高强钢，为了考察

镀锌氢脖l生，进行了氢脆拉伸试验，试验依据航

空工业部标准HB5067—85的要求进行。
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表2镀层厚度检测结果对照表

Tab．2 Inspection results of coating thickness

4．1．5．1氢脆延迟破坏试样的加工

检定镀覆工艺应该使用与产品相同的材料制

备，热处理至抗拉强度的上限。试样的加工按标

准规定的图样要求进行。

4．1．5。2试验方法、原理

试验按高强度钢镀前准备处理后再进行镀覆

处理。带有镀层的试样其缺口处的镀层厚度为

12～18 lxm，镀层应符合质量检验标准。镀覆后，

试样应尽快地(不超过3 h)进行除氢，除氢规

范符合零件热处理制度规定。延迟破坏试验根据

截面积计算载荷，延迟破坏试验所承受的载荷为

未镀覆试样缺口截面积乘以缺口试样抗拉强度

(Dk)的75％，加载后记录断裂时间。未镀覆试验

的缺口抗拉强度应是3—5个试样的平均值。

4．1．5-3氢脆拉伸试验结果

热处理试件经机械性能检测，其盯M分别为

l 928 MPa，1 877 MPa，1 858 MPa；延迟破坏试

验所承受载荷为75％o-曲=2 274 kg。镀锌12仙m，

进行200 oC、8 h除氢处理的试样3件，氢脆拉

伸试验结果见表3。

表3氢脆拉伸试验结果

Tab．3 Tensile testing results for hydrogen brittleness

从上述试验数据中可以看出，在氢脆延迟破

坏试验中，碱性无氰镀锌工艺与氰化镀锌工艺结

果一致，均为合格。

4．2镀液性能检测结果

4．2．1镀液的分散能力

依据试片镀锌厚度检测结果判断溶液的分散

能力。根据表2试片镀锌厚度检测结果进行数学

分析，结果见表4。从试验数据可以看出，无氰

镀锌的镀液分散能力好。

表4不同镀液分散能力试验数据

Tab．4 Test data for dispersibility of different electroplating solutions

4．2．2镀液的深镀能力

采用内孔法测量溶液的深镀能力。用内径为

多10 mm，长度分别为50 mm和100 mm的20#

钢管，采用垂直极板和平行极板两种放置方法。

钢管在常温下进行施镀后，纵向剖开，计算内孔

没有镀层的表面积与内孔总面积的比值，以此来

判断溶液的深镀能力。

无氰镀锌时，电流密度为2．5 A／dm2，时间为

20 min；氰化镀锌时，电流密度为4 A／dinz，时

间为20 min。镀锌后钝化处理。两种处理方法镀

覆3件试验件，其中100 mm长试样只做平行极

板的放置方式，结果见表5。

万方数据
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从试验数据可以看出，无氰镀锌溶液的深镀

能力好；氰化溶液镀锌时，正对极板的深镀能力

比平行极板的深镀能力好。

表5不同镀液深镀能力试验数据

Tab．5 Test data for deep plating ability of different

electroplating solutions

4．3产品无氰电镀

根据工艺试验和检测结果，其镀液及镀覆工

艺参数按照上述试验结果进行，即氢氧化钠含量

120 g／L，氧化锌为12 g／L，添加剂含量15 mL／L，

电流密度2．5 Mdm2下对型号产品中30CrMnSiA

材料的紧固件进行了样件试生产。样件采用碱性

无氰镀锌工艺镀覆后较之氰化工艺镀覆的膜层外

观艳丽、光亮。

5结论

通过研究氧化锌加人量、电流密度大小、

NaOH／ZnO比、添加剂等因素对锌镀层性能的影

响，得到的最佳配方和工艺规范为：室温条件下，

氢氧化钠浓度为120 g／L，氧化锌浓度为12 g／L，

添加剂最佳浓度为15 mL几，光亮剂1 m饥，净

化剂2 m饥，阴极电流密度为2．5 A／dmz。采用
该规范电镀的工件通过了200 h的氢脆拉伸试

验。
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