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化学镀镍-磷-碳-氧体系的热力学与宏观动力学 

刘少友，  文正康，  蒋天智，  杨红芸 

(凯里学院应用化学研究所，贵州 凯里 556000) 

摘  要：采用 TU-1900 型紫外−可见分光光度计和高效液相色谱仪研究了化学镀 Ni−P−C−O 基础镀液中镍离子与 1,4-
丁炔二醇(BOZ)浓度的变化，得到了化学镀 Ni−P−C−O 合金的热力学函数∆GT

φ, ∆H, ∆S 及反应动力学规律，探讨了镍

离子与 BOZ 在施镀过程中的作用机理. 结果表明，镀液中 BOZ 浓度的变化是准一级反应，镍离子的浓度变化与 BOZ
的浓度有关，属多级反应，其反应速率方程为 dC/dt=−8.585×10−4+1.188×10−4t−4.62×10−6t2+5.8×10−8t3−2.3×10−11t4，反

应体系的活化能 Ea随温度的升高而减少，随 BOZ 浓度的变化而变化：当 BOZ 浓度在 64∼123 mg/L 时，Ea线性减少；

在 123∼240 mg/L 时 Ea线性增加. ∆ST 随温度的升高而增加，当温度达到 80℃时∆ST 值最大，反应速度最大；当温度超

过 80℃, BOZ 浓度大于 160 mg/L 时，∆ST 的值逐渐减少，反应速度降低.  
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1  前 言 

化学镀表面处理技术已经研究了半个世纪，但单纯

的 Ni−P 合金及其复合镀层仍满足不了各种工业部门对

镀层硬度、耐磨性、耐蚀性、自润滑性、导电性等多方

面的要求，国内外学者和工程技术人员对化学镀的研究

方兴未艾[1−3]. 对化学镀主成分的检测多采用国标法，但

检测时间长，检测成本较高. 现阶段用离子色谱检测镀

液中的次磷酸根和亚磷酸根[4,5]，用光谱法检测化学镀层

中的镍和磷[6]，以及对化学镀镍磷及其复合镀的动力学

问题的研究[7−9]均有报道，但用光谱法在线检测镍离子

的浓度变化未见报道. 本研究基于化学镀 Ni−P−C−O 的

基本方法[10]，用紫外−可见分光光度计和高效液相色谱

分别检测镀液中镍离子浓度及 1,4-丁炔二醇含量的变

化，着意探讨化学镀 Ni−P−C−O 体系的热力学及动力学

参数变化规律，为该镀液配方尽快工业化提供理论数据

和快速在线分析方法.  

2  实 验 

2.1 仪器与材料 

KYKY-1000B 扫描电子显微镜，NORAN System 
SIX X 射线能谱仪(美国)，TU-1900 型紫外−可见分光光

度计(岛津公司)，Shimadzu 高效液相色谱仪(日本)，
CS-501 型超级恒温器；pHS-25 型精密酸度计，FC204
电子天平(精度 0.1 mg)，WMZK-01 温度指示控制仪.  

色谱纯 1,4-丁炔二醇(东北制药总厂)；次磷酸钠、

硫酸镍、醋酸铵、柠檬酸三钠(成都金山化学试剂有限

公司)、氟化钠(长沙安泰精细化工实业有限公司)均为分

析纯. 铜片作为基体材料,尺寸统一为 3.5 cm×1.4 cm× 
0.1 cm.  
2.2 镍−磷−碳−氧镀层的制备 

2.2.1 工艺流程 

将打磨抛光的铜片先用混合溶液[(g/L): NaOH 12, 
Na2CO3 50, Na2SiO3 5, Na3PO4 50]在 80∼90℃进行碱性

除油，然后用蒸馏水洗涤；其次用 150 g/L (NH4)2SO4

溶液室温酸洗除锈，再用蒸馏水漂洗；洗净之后用 5%∼ 
10%盐酸活化 40∼60 s，再用去离子水清洗；清洗完毕后

进行化学镀，化学镀完成后马上用蒸馏水洗，再用热水

洗，最后将镀层烘干，得到所需的镀层.  

2.2.2 镀液基础配方及操作条件 
镀液组成为 (g/L)：NiSO4⋅6H2O 34, NH4Ac 33, 

Na3C6H5O7⋅2H2O 21, NaF 6.3, NaH2PO2⋅H2O 38, BOZ(丁
炔二醇)0.14；pH=7.5，施镀温度 76℃，施镀负载 1 L/L.  

2.3 镀层沉积速率的测定 

沉积速率按GB/T13913-92中的公式 u=(w1−w0)/(At) 
[mg/(cm2⋅h)]计算，w0, w1分别为试样施镀前、后质量，

A 为铜片的表面积，t 为施镀时间. 实验中镀层的密度ρ
取 7.8 g/cm3. 
2.4 BOZ 与镍离子浓度的检测 

采用 Shimadzu 高效液相色谱仪，以甲醇−水(95:5, ϕ)
为流动相，在流速 1.0 mL/min、进样量 10 µL、柱温 45
℃、检测波长 265 nm 的条件下，作出 200 mg/L BOZ−
甲醇−水混合溶液的工作曲线，然后在线跟踪检测不同

操作条件下镀液中 BOZ 的含量；用 TU-1900 型紫外−
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可见分光光度计测定温度为 20℃时镀液的吸收峰，以

吸收峰波长为 389 nm 处的吸光强度来确定镍离子的浓

度.  

3  结果与讨论 

3.1 反应体系的热力学表征 

化学镀镀层的沉积过程与水溶液中微粒吸附在金

属表面上的过程相似，因此仿效有机物在金属表面吸附

的吉布斯自由能∆Gφ方程式[11] 

∆Gφ=−RTln{55.4θ [θ+n(1−θ)]n−1/[CAnn(1−θ)n]},     (1) 

可求得反应过程的热力学函数. 式中 CA 为溶液中有机

物A 的摩尔浓度，θ为有机物A 在金属表面上吸附的量，

n 为 1 mol 有机物吸附在金属上排斥掉吸附在金属上的

水的摩尔数. 由于化学镀 Ni−P−C−O 过程是自催化氧化

还原，镀层的沉积速率主要与氧化剂镍盐、BOZ 和还原

剂次磷酸钠有关，因此 CA 为溶液中参与氧化还原反应

各物质的摩尔浓度之和，即 

CA=CNiSO4⋅6H2O+CNaH2PO2⋅H2O+CBOZ 

=34/263+38/106+0.14/86=0.4894 (mol/L).      (2) 

用上述基础镀液施镀，经电镜扫描及能谱测定得镀层含

Ni 75.3%, P 11.32%, C 9.04%, O 4.35%. 将单位镀层的

质量百分比换算得到镀层混合分子量 Mr=1/(0.753/59+ 
0.1132/31+0.0904/12+0.0435/16)=37.5，则 

n=37.5/(7.8×18)=0.267.              (3) 

令镀液基础配方的相对浓度为 1，配制 2 倍相对浓度的

镀液，以此稀释，得到 5 种相对浓度的镀液，施镀 1 h，
用紫外−可见分光光度计测定 389 nm 处镍离子的吸光

度的变化，得到图 1. 根据朗伯比耳定律，得到相应的

镍离子浓度. 实验结果表明，沉积速率随镀液浓度的变

化存在一个极大值 110.7 mg/(cm2⋅h), 因而可求得不同

条件下的相对沉积量θ： 

θ=沉积速率/极限沉积速率.            (4) 

结果见表 1. 相对浓度为 1 时，即 CA=0.4894 mol/L，在

温度为 357~341 K 范围内施镀 1 h，将 n=0.267 代入上述

方程可得到∆Gφ： 

∆GT
φ=−RTln{161.085θ[θ+0.267(1−θ)]−0.733/(1−θ)0.267}.  (5) 

由于温度对∆H 和∆S 影响较小，当温度变化不太大时，

常可近似地把它们看作不随温度而变的常数[12]，则有

Gibbs−Helmholtz 近似方程: 

∆H=∆GT
φ＋T∆S,                (6) 

∆ST=−d∆GT
φ/dT,                (7) 

成立，经式(5), (6)计算得到如下结果(表 2).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1 不同浓度下镍离子的紫外−可见吸收光谱图  
Fig.1 UV−Vis absorption spectra of plating solution at  

different Ni2+ concentrations 

表 1 不同浓度下的沉积速率与相对沉积量 

Table 1  Deposition rate and relative deposition mass at 
different concentrations 

表 2 不同温度下的沉积速率、相对沉积量与热力学函数 

Table 2  Deposition rate, relative deposition mass and thermodynamic functions at different temperatures 

Temperature, T (K) 
Deposition rate, u 

[mg/(cm2⋅h)] 
Relative deposition 

mass, θ 
Gibbs free energy, ∆GT

φ 
(kJ/moL) 

Mean entropy, ∆S 
[J/(mol⋅K)] 

Mean enthalpy, ∆H 
(kJ/moL) 

357 14.02 0.987 9 −18.56 
353 13.62 0.959 7 −17.37 
349 10.07 0.709 6 −15.22 
345 7.73 0.544 7 −14.29 
341 6.54 0.460 9 −13.72 

302 90.18 

 
从热力学 3 个函数的值可知，该反应体系的

∆GT
φ<0，并随温度升高而减少，自发反应越容易；∆H>0，

说明体系是吸热反应；在 349~353 K 的温度范围内，∆S

的平均值为 302 J/(mol⋅K). 根据式(7)可知，∆S353 K= 
(17.37−15.22)×103/(353−349)=537.5 J/(mol⋅K)为极大值. 
说明该反应条件下粒子之间混乱度最大，分子间发生有

Relative concentration,
CA (mol/L) 

Deposition rate,  
u [mg/(cm2⋅h)] 

Relative deposition mass, θ

0.5 38.79 0.350 4 
 0.75 43.70 0.394 8 
1.0 106.25 0.959 8 
1.5 83.56 0.754 8 
2.0 91.31 0.824 8 
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效碰撞的可能性最大，因而镀层的沉积速率最快. 经动

力学实验验证，当温度为 353 K 时，Ni−P−C−O 合金的

沉积速率 u=13.62 mg/(cm2⋅h)，其沉积量θ=0.9597；温度

超过 353 K，镀液中会放出 NH3，传输电子载体的 NH4
+

减少，改变了反应体系中各物质间的相互作用关系，虽

然相对沉积量θ增大，但得到的镀层主要是镍−磷非晶态

合金，而非 Ni−P−C−O 合金，因而使∆S357 K值反而减少.  
3.2 反应体系的动力学表征 

3.2.1 化学镀 Ni−P−C−O 沉积反应表观活化能 Ea的测定 
测定不同温度下 Ni−P−C−O 合金的沉积速率 u，列

于表 3，以表中数据作 lgu−T−1图(图 2)，得到一条直线： 

lgu=8.946−2774.59T −1,             (8) 

其线性相关系数 r=0.984. 因此，可得化学镀 Ni−P−C−O
沉积反应表观活化能 Ea=53.1 kJ/mol. 

表3 不同温度下Ni−P−C−O合金的沉积速率 

Table 3  Deposition rate of Ni−P−C−O alloy at different temperatures 
T (K) u [mg/(cm2⋅h)] lgu 
357 14.02 1.147 
353 13.62 1.134 
349 10.07 1.003 
345  7.73 0.888 
341  6.54 0.816 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 lgu 与 T −1的关系 
Fig.2 lgu vs. T −1 

3.2.2 化学镀 Ni−P−C−O 体系镍离子的反应动力学方程 
取 100 mL 基础镀液，其中 BOZ 为 12.3 mg, T=80

℃，每施镀 20 min 取样 2 mL，加蒸馏水 4 mL 稀释，

再用紫外−可见分光光度计在 389 nm 处检测，得到各自

的吸光度值. 根据朗伯比耳定律可知镍离子所对应的浓

度，将所得的数据各乘以 3，得到镀液中镍离子的真实

浓度 C(图 3)，作 C−t 图(图 4)，对曲线进行多项式拟合，

得 

C=0.1295−8.585×10−4t+5.94×10−5t2− 

1.54×10−6t3+1.45×10−8t4−4.61×10−11t5,     (9) 

相关系数为 r=0.998，可见效果很好. 对式(9)两边对时

间 t 微分，便得到以 dC/dt 表示的反应速率与反应时间

的关系式： 

dC/dt=−8.585×10−4+1.188×10−4t− 

4.62×10−6t2+5.8×10−8t3−2.3×10−11t4.     (10) 

3.2.3 BOZ 分解的反应级数及其活化能 Ea 
按 2.4 节的方法，用高效液相色谱对镀液中的 BOZ

每隔 20 min 检测 1 次，得到 BOZ 参与氧化还原反应的

浓度变化的 4 个点. 由于化学镀 Ni−P−C−O 体系是一个

多组分复杂体系，因此研究体系的动力学问题，可先假

设它是一级反应[13]，则 BOZ 分解动力学方程为 

−dCB/dt=kCB,                (11) 

两边积分，得 

lnCB=−kt+c,                 (12) 

式中 CB为 t 时刻 BOZ 的浓度(mol/L), k 为 BOZ 分解反

应速率，c 是常数. 用最小二乘法对 lnCB∼t 作线性回归

得反应速率常数 k (min−1)，其线性相关系数均大于 0.97. 
说明 BOZ 在该反应体系中分解为碳、氧，在宏观上作

一级反应的假设是正确的. 据阿累尼乌斯积分公式： 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 镀液中不同镍离子浓度的紫外−可见吸收光谱图     图 4 镍离子浓度随反应时间变化曲线   
Fig.3 UV−Vis absorption spectra of plating solution at      Fig.4 Ni2+ concentration vs. reaction time 

different Ni2+ concentrations 
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lnk=−Ea/(RT )+lnA,              (13) 

式中 A 为表观频率因子. 对上述计算结果作 lnk~T−1 关

系曲线，得到图 5. 结果表明，在实验条件下，镀液中

BOZ 的含量为 64~123 mg/L 时，反应速率常数 k 随温度

的升高而增加，随浓度的增加而减小，其中温度的影响

为主导因素，表观活化能 Ea从 68.55 kJ/mol 减小到 53.94 
kJ/mol(与上述所得的表观活化能 Ea=53.1 kJ/mol 基本吻

合)；镀液中 BOZ 的量为 123∼240 mg/L 时，反应速率常

数 k 随温度的升高而增加缓慢，随浓度的增加而减少较

多，BOZ 浓度的影响为主导因素，表观活化能 Ea 增加

到 74.87 kJ/mol，反应趋于停止.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 不同 BOZ 浓度的 lnk 与 T −1的关系曲线  
Fig.5 lnk vs. T −1 at different BOZ concentrations 

3.3 反应体系机理探讨 

从动力学角度可以看出，加入 BOZ 后，镍的沉积

不服从一级(或零级)的反应规律，与李宁[14]的研究结果

不符. 一方面，BOZ 是一种含有 2 个羟基和 1 个叁键的

强极性表面活性剂，在水溶液中易极化，容易被含有空

轨道的金属铜原子吸附，与镀液中含有空轨道的 Ni2+, 
NH4

+产生阳离子−π效应，有利于镍离子到达铜基体表

面，减少了界面传质传热阻力，降低了基体的表面能，

有助于反应速度提高；另一方面，BOZ 与一般的化学镀

光亮剂、表面活性剂不同，在化学镀体系中参与了反应

(见图 6)，反应体系中 BOZ 分子能与 Ni2+形成中间体络

合物，分子体系能量降低，使镍离子还原成镍的可能性

降低，降低了体系自催化还原的速率，因而需要加热以

维持反应继续进行. 其次，镍离子也会被柠檬酸根络合

形成配合物，与次磷酸的还原产物形成 NiHPO3. 由于

形成的这些物质分子的结构不同，在不同的条件下发生

水解或电离的程度不同，因而镍离子的浓度在热力学不

稳定状态下时刻发生改变，当这几种形式处于一种各自

能“接受”的状态时，即体系的熵∆ST 最大时，反应速

度最大. 随着体系各自浓度的变化，相互间作用力发生

变化，BOZ 被还原消耗，在基体表面吸附镍离子的几率

减少，与 BOZ 分子络合的镍离子的量也减少. 随着生成

物物质的量的增多，使离子运动的传质阻力相对增大. 
而且各种粒子之间成团、成束，扩散能力受限，获得基

体表面自由基能量的可能性减小，∆ST 减小，分子的有

效碰撞几率降低，使反应速度降低 . 同时基体镀上

Ni−P−C−O 后，BOZ 分子的亲水基团(⎯OH)与含有 d
空轨道的 Ni2+配位成键，疏水基团(碳⎯碳叁键)“裸露”

在外，减少了镍离子在镀层(晶粒)表面还原的可能性，

阻碍了晶粒的长大. 但 BOZ 疏水基团朝外，增加了阳离

子−π效应的出现，使体系能量降低，反应速度降低. 多
种因素竞争作用的结果，导致化学镀 Ni−P−C−O 体系中

镍离子反应动力学的特殊性.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6 镀层的能谱图   
Fig.6 EDX spectrum of the plating layer 

4  结 论 

(1) 化学镀 Ni−P−C−O 合金的沉积速率与体系中的

BOZ 和镍离子浓度有关，BOZ 浓度变化是准一级反应；

镍离子的浓度变化属多级反应，其反应速率方程为

dC/dt=−8.585×10−4+1.188×10−4t−4.62×10−6t2+5.8×10−8t3− 
2.3×10−11t4. 反应体系的活化能Ea随温度的升高而减小，

随BOZ浓度的变化而变化：当BOZ浓度在 64∼123 mg/L
时，Ea线性减少；BOZ 浓度在 123∼240 mg/L 时，Ea线

性增加.  
(2) 反应体系中∆ST 的值在 BOZ 的浓度 123 mg/L

时最大，为 537.5 J/(K⋅mol)，此时 Ni−P−C−O 镀层的沉

积速度最大，反应的活化能 Ea最低.  
(3) 化学镀 Ni−P−C−O 体系的镍离子浓度与 BOZ

浓度的变化受多种因素影响，相互作用物质的量的多少

直接影响反应体系的动力学方程与热力学常数的变化. 
BOZ 浓度在 64∼123 mg/L 范围内，化学镀 Ni−P−C−O
体系温度起主导作用，BOZ 浓度在 123∼240 mg/L 范围

内，BOZ 的浓度效应起主导作用，控制反应的进程.  
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Thermodynamics and Kinetics of Ni−P−C−O System for Electroless Plating 

LIU Shao-you,  WEN Zheng-kang,  JIANG Tian-zhi,  YANG Hong-yun 

(Institute of Applied Chemistry, Kaili College, Kaili, Guizhou 556000, China) 

Abstract: Changes of nickel ion and butynediols (BOZ) concentration in electroless plating Ni−P−C−O solution were determined by 
UV−Vis spectrophotometry with high performance liquid chromatography. Thermodynamic functions, such as ∆GT

φ, ∆H and ∆S, and 
kinetic parameters of the Ni−P−C−O alloy chemical plating process were obtained. The reaction mechanism between nickel ion and 
butynediols in the electroless plating process was analyzed. The results show that the change of BOZ concentration is a quasi first-order 
reaction, the change of the nickel ion concentration is related to the BOZ density, and this change belongs to a higher order reaction. The 
reaction rate equation was determined as dC/dt=−8.585×10−4+1.188×10−4t−4.62×10−6t2+5.8×10−8t3−2.3×10−11t4. The activation energy of 
this process decreases as temperature increases, and it decreases with the BOZ concentration as 64∼123 mg/L, it increases with the BOZ 
concentration as 123∼240 mg/L. The ∆ST value is positively correlated to temperature, when the temperature is 80℃, the reaction rate 
and ∆ST value are the largest; while when the temperature is above 80℃ and BOZ concentration is over 160 mg/L, ∆ST value and the 
reaction rate decrease gradually. 
Key words: electroless plating Ni−P−C−O; high performance liquid chromatography; UV−Vis spectrophotometry; thermodynamics; 

kinetics 


