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镁合金化学镀中预处理氟化镁膜的特征与作用 
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(东北大学 材料与冶金学院，沈阳 110004) 

 

摘  要：对镁合金的表面前处理工艺进行研究，探讨氟化镁在化学镀层中的存在形式及作用。结果表明：酸浸使

镁合金表面形成一层氧化物膜；活化过程生成的氟化镁不具备反应活性，对镁合金基体有保护作用，使之免于受

镀液的过度腐蚀；对化学镀层断口进行 SEM 元素分布分析显示氟化镁层集中存在于镁合金基体与 Ni-P 镀层之间；

但过度活化会导致化学镀层孔隙率升高，以 3.5%NaCl 溶液为介质的动电位极化测试表明，过度活化会导致化学

镀层耐蚀性下降。 
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of magnesium alloys 
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Abstract: Pretreatment of magnesium alloy surface was studied. Effects of MgF2 in Ni-P coatings were emphatically 

discussed. The results show that a magnesium oxide layer is formed after acid etching, and the potential differences of 

different phases of magnesium alloys are reduced due to the presence of oxide layer. MgF2 layer is formed after activation 

which can protect magnesium substrate from corrosion of plating bath. The elemental distribution of cross section of Ni-P 

coating was investigated by scanning electron microscopy. The MgF2 layer exists between the magnesium alloy substrate 

and the Ni-P coating. Excessive activation can raise the porosity of Ni-P coating, and the potentiodynamic polarization 

indicates that excessive activation can lead to deterioration of corrosion resistance of the Ni-P coating. 
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镁合金由于质量轻，比强度和比刚度高，还具有

优良的薄壁成型性能和可再生性能，以及热传导性能

高、电磁屏蔽作用好、抗电磁干扰(EMI)性能高等优点，

非常适合于 3Cs 类产品及电动车、汽车零件的要求，

在电子产品发展中具有日益重要的作用。因此可以说

镁合金与现代工业紧密相连，被称为“时代金属”和

“21 世纪金属”[1−2]。 
镁合金耐蚀性差是制约其进一步推广使用的主要

原因[3]。镁合金化学镀镍是提高其耐蚀性的有效途径，

一般分为浸锌和直接化学镀镍两种方法[4−5]。浸锌法因

在浸锌后采用氰化镀铜工艺，且结合效果差，工艺复

杂，目前已较少使用[6−7]。近年来，不经过浸锌与氰化

物预镀铜而通过在化学镀液中加入氟化物和控制 pH
值的直接化学镀镍方法逐渐受到重视，这一工艺最初

是由 Dow 公司设计的[8]。据报道，Ingram & Glass 公
司运用这一工艺进行直接化学镀的研究开发，取得了

突破性进展，并已实现了规模化生产[9]。该方法因其

形成的镀层性能良好，工艺简单，日益受到广泛关 
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注[10−12]，但是其机理仍有待深入研究。本文作者以硫

酸镍为主盐进行直接化学镀镍，着重对氟元素在镀层

中的存在形式以及活化工艺对镀层性能的影响进行了

深入研究。 
 

1  实验 
 
研究所选取的镁合金型号为 AZ31 板材。试样大

小为 1.5 cm×2.5 cm。其主要成分列于表 1。 
 
表 1  AZ31 镁合金的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of AZ31 magnesium alloy 

(mass fraction, %) 

Al Zn Mn Si P S Mg

3.430 0.368 0.181 0.044 ＜0.010 ＜0.001 Bal.

 

镁合金化学镀镍工艺流程为：预磨试样→化学除

油→碱性除油→酸性浸蚀→活化→化学镀镍(各步间

水洗)[13−14]。预处理步骤及工艺参数见图1。 
错误! 

 

图 1  镁合金的预处理工艺 

Fig.1  Pretreatment process and parameters of magnesium 

alloys 

 

预处理完毕后的试样迅速放入化学镀镍溶液中，

化学镀溶液成分及操作参数见表2。 

用附带能谱仪(EDS)的扫描电子显微镜(日本岛津

公司，SSX−550)观察试样的表面以及冲击断口形貌和

元素成分的分布。用Princeton PARSTAT 2273电化学测

试系统检测镀层耐腐蚀性能，腐蚀介质为3.5%NaCl

溶液，测试温度为室温，采用标准三电极系统，参比

电极为饱和甘汞电极，辅助电极为铂电极，工作电极

为样品。用样品做工作电极时，仅留出工作面，其它

表面以石蜡封固。 
为证实 MgF2是否具有反应活性，以丙酮为溶剂

分散 MgF2(分析纯)粉末成糊状，涂覆在未经活化的塑

料片上，固化后在上述镀液及操作条件下施镀。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  前处理各步骤对镁合金的影响 
2.1.1  酸浸 

AZ系列镁合金由不同的金属相组成，主体为α
相，金属间化合物β相(Mg17Al12)沿晶界呈网状分布，

腐蚀电位分别接近−1.73和−1.0 V(0.1 mol/L Calomel 
electrode)。样品因表面电位不等形成微电池是镁合金

难于施镀的主要原因[15]。 
酸浸后试样表面形貌见图2。经酸浸处理的镁合

金表面呈疏松结构，由能谱分析可知其表面成分(质量

分数，下同)为Mg 87.974%，O 7.054%，Al 3.728%，

Cr 1.244%。与未经酸浸时相比，新增了Cr元素和O元

素。这表明酸浸过程中，在强氧化性酸HNO3和CrO3

作用下，镁合金表面被氧化，形成一层均匀的氧化膜，

该膜在酸性镀液中会逐渐溶解，因此单独的氧化膜不

能保护镁合金不被镀液过度腐蚀。酸浸可洗去基体上

松散附着的污垢和金属屑，另外可使基体表面形成一

弱浸蚀层，增加基体的表面粗糙度，有利于镀层的机

械楔入效果[11]。 
2.1.2  活化 

活化后试样表面形貌见图3。经活化处理的镁合金

表面呈疏松结构，由能谱分析可知其表面成分(质量分

数，以下同)为Mg 73.266%，O 5.536%，F 16.668%， 
 

表 2  镁合金化学镀镍工艺 

Table 2  Compositions of bath and operating conditions of nickel deposition 

Nickel sulfate, 
NiSO4·6H2O 

Sodium 
hypophosphite, 
NaH2PO2·H2O 

Hydrofluoric 
acid, HF(40%)

Ammonium 
bifluoride, NH4HF2

Citric acid, 
C6H8O7·H2O

Thiourea 
Ammonia 
solution 
(25%) 

Temperature 
and time 

18 g/L 22 g/L 10 mL/L 20 g/L 5 g/L 1 mg/L pH 6.5 
(80±2) ℃, 

60 min 
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图 2  AZ31 镁合金酸浸处理后的表面形貌 

Fig.2  Etched surface morphology of AZ31 magnesium alloy 

 
Al 3.525%，Cr 1.005%，与酸浸后相比，Mg、O、Al、
Cr 4种元素含量均有不同程度的下降，其中Cr对于化

学镀来说是一种有害物质，微量的Cr可能会造成漏镀

等镀层缺陷，因此Cr在活化后含量大幅下降有利于后

续的化学镀过程[16]。而新增了一定量的F元素，主要

形成了MgF2，这是由于在酸性镀液中，MgO膜发生溶

解，形成Mg2+，溶液中的F−与之发生如下反应 

↓→+ +−
2

2 MgFMg2F                        (1) 

生成物的MgF2为极难溶的物质，通过原位生成作

用沉积于基体表面，这对减缓化学镀液对Mg基体的腐

蚀起到一定的作用。 
 

 
图 3  AZ31 镁合金活化处理后的表面形貌 

Fig.3  Activation surface morphology of AZ31 magnesium 

alloy 

 
2.1.3  F 元素在镀层中的存在形式 

对镁合金化学镀镍初始沉积机制进行研究发  
现[17]，直接进行化学镀时，由于 MgO 在酸性溶液中

会溶解，裸露的 Mg 基体与溶液中的 Ni2+发生置换反

应。Ni 的初始沉积是在活化中形成的 MgF2膜下面。

这样，随着镀层的不断生长，势必将 MgF2 膜顶破，

即随着化学镀的进行，MgF2就不能作为整体存在，而

会呈弥散状存在于镀层之中。 
邵忠财等[18]认为在施镀过程中，MgF2 膜不会消

失，而是仍作为一个整体夹杂在镀层与基体之间。但

是 MgF2 膜性质稳定，不参与氧化还原反应，也不与

镀镍层发生化学键合作用，因此 MgF2 层的存在对镀

层性能有一定的影响。 

图 4 所示为对化学镀层断口做面扫描分析得到的

各元素分布。图 4(a)所示为断口组织形貌。由左至右

分别为镁合金基体(A)，MgF2层(B)，Ni-P 镀层(C)；图

4(b)、(c)、(d)、(e)依次为图 4(a)中 Mg、F、Ni、P 4
种元素的分布，即图中深色部分代表该元素在该区域

的分布。从各元素分布位置可以看到 F 元素在 Mg 元

素与 Ni 和 P 元素(化学镀层)之间集中分布，证明 MgF2

膜并未在化学镀过程中被破坏，而始终存在于镁合金

基体与镀层之间。 
 
2.2  MgF2是否具有反应活性 

活化后试样表面存在一定含量的 O，说明活化

后形成的 MgF2 膜是不完整的、疏松的，加上试样在

活化取出后与空气接触形成 MgO，同时由能谱分析可

知，活化后镁合金表面基本是由MgO和MgF2组成的。

以下列实验验证 MgF2是否具有反应活性。 
涂覆在塑料片上的 MgF2 膜在化学镀操作条件下

进行施镀，结果无反应发生，证实了 MgF2 本身是不

具有反应活性的。 
 
2.3  MgF2膜所占面积比例对化学镀的影响 

活化液中[F−]越高，形成的MgF2膜占总面积的比

例越大，对试样在镀液中的保护作用就越强。在试样

放入镀液初期，MgO在酸性镀液作用下发生溶解，裸

露在镀液中的Mg与Ni2+发生置换反应，即 

NiMgNiMg 22 +→+ ++                       (2) 

有了置换出的 Ni 为催化中心，镀液中 Ni2+快速催

化还原，化学镀过程开始。镁合金前处理工艺的活化

步骤形成的 MgF2 在镀液条件下溶解度极小，一定面

积的 MgF2 膜可起到保护镁合金免于被酸性镀液过度

腐蚀的作用。 
为了进一步研究 MgF2 对化学镀过程的影响，分

析比较了两种活化工艺(见表 3)。由能谱分析可知，活

化工艺Ⅰ与工艺Ⅱ相比，前者使 Mg、O、Al、Cr 4 种

元素含量均有不同程度的下降，而 F 元素含量增加，

表示 MgF2膜面积所占比例较后者有所增加。 
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图 4  镁合金化学镀层断口的元素分布 

Fig.4  SEM micrographs and elements distributions of cross section of Ni-P coating on magnesium alloy: (a) Cross section of Ni-P 

coating; (b) Distribution of Mg; (c) Distribution of F; (d) Distribution of Ni; (e) Distribution of P 
 
表 3  活化工艺及能谱分析结果 

Table 3  Chemical compositions of samples after activation  

(mass fraction, %) 

Activation Element 
Chemical 

composition 

Ⅰ 

HF(40%)450 mL/L, Indoor 

temperature, 10 min 

Mg 69.327 

O 4.326 

F 22.187 

Al 3.425 

Cr 0.735 

Ⅱ 

HF(40%)380 mL/L, Indoor 

temperature, 10 min 

Mg 73.266 

O 5.536 

F 16.668 

Al 3.525 

Cr 1.005 

 
MgF2面积越大，露出的 MgO 面积就越小，可以

用来与 Ni2+发生置换反应的 Mg 面积就越小，置换生

成的 Ni 就越少。图 5 中圆圈部分表示置换生成的 Ni
核，d1、d2 分别表示经过活化工艺Ⅰ、Ⅱ处理的试样

在化学镀初期所得相邻 Ni 核间的距离，箭头表示 Ni-P
镀层由 Ni 核向四周平面二维生长的过程。结合表 3
所列能谱分析结果可知，MgF2面积所占比例越大，则

单位面积内生成 Ni 核就越多，即活化工艺Ⅱ条件下得

到单位面积内 Ni 核数量多于活化工艺Ⅰ所得 Ni 核数 

 

图 5  2 种活化工艺下的化学镀初期行为示意图 

Fig.5  Sketch maps of initial behavior of electroless plating 

under different activations 

 
量。因此，d2＜d1，即工艺Ⅱ处理后相邻 Ni 核间距短，

Ni-P 镀层生长搭界所经距离短，在最终生成 Ni-P 化学

镀层中形成孔隙的概率就越低；反之则 Ni-P 化学镀层

形成孔隙的概率越高。但 MgF2膜面积所占比例过小，

则镁合金基体可能会被镀液过度腐蚀。因此，活化工

艺对于最终的化学镀层孔隙率大小有很大影响。 
图6所示为样品经活化工艺处理后进行化学镀镍

的表面形貌。可明显看到活化工艺Ⅰ较活化工艺Ⅱ存

在较多的孔隙。 
图7所示为对上述两种镀层所作的电化学极化曲

线，介质为3.5%NaCl溶液。由电化学极化曲线可知，

镁合金基体自腐蚀电位约在−1.4 V左右，进入阳极极

化以后，腐蚀电流急剧增大，样品发生溶解，肉眼可

观察到样品表面上产生大量气泡；在活化工艺Ⅰ后进 
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图 6  2种不同活化工艺下镁合金化学镀层的表面形貌 

Fig.6  Surface morphologies of Ni-P coating on different 

active formulas of AZ31 magnesium alloys 

 

 
图 7  AZ31镁合金及不同活化工艺后化学镀镍动电位极化

曲线 

Fig.7  Potentiodynamic polarization curves for bare alloy, 

specimens with different process parameters of activation 

 

行化学镀的样品的自腐蚀电位约为−0.57 V，腐蚀的倾

向大幅度降低，动电位扫描进入阳极区以后，表面Ni-P
镀层产生钝化，钝化区间约为 300 mV；而在活化工艺

Ⅱ后进行化学镀的样品的自腐蚀电位约为−0.48 V，腐

蚀的倾向较前者有所降低，动电位扫描进入阳极区以

后，表面 Ni-P 镀层产生钝化，钝化区间约为 300 mV。

总体来说，活化工艺Ⅱ得到化学镀层较在活化工艺Ⅰ

得到的化学镀层耐蚀性好一些。 
 

3  结论 
 
1) 经酸浸处理的镁合金表面形成一层氧化物膜；

活化处理可消除酸浸工序中在镁合金表面残存的大部

分 Cr 元素，为后续的化学镀做好准备。活化处理可使

镁合金表面形成一定面积的 MgF2膜，而 MgF2本身是

不具有反应活性的，可使镁合金免于被镀液过度腐蚀。 
2) MgF2膜并未在化学镀过程中被破坏，而以整体

形式存在于镁合金基体与镀层之间，而非以弥散形式

存在于镀层之中。 
3) 不同活化工艺的选择对最终的化学镀层耐蚀

性能有一定影响。 
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