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摘要：针对镁合金开发一种新的表面防护方法，即使用有机涂膜与化学镀铜的方法对合金表面进行防护。这种方法

是先将有机涂层涂覆在镁合金表面，再对镁合金进行化学镀铜处理。当进行化学镀时，铜将沉积有机涂膜表面，有

机涂膜作为中间层，使基体与铜层之间不能直接接触，避免了电偶腐蚀的发生。十字切割法表明涂膜与基体之间的

结合力符合标准要求。ＳＥＭ和Ｘ－ｒａｙ证明化学镀后，试样表面沉积了致密的镀铜层。极化曲线测试结果表明经工
艺处理过的试样的耐蚀性能优异，可对镁合金起到理想的防护作用。另外，此工艺以次磷酸钠代替甲醛为还原剂，

避免污染环境。
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　　金属镁及其合金是迄今在工程中应用的最轻的结构材

料，被誉为２１世纪的绿色工程材料。纯镁的密度为１．７３６

ｇ／ｃｍ３，普通镁合金的密度为１．３～１．９ｇ／ｃｍ３，常规镁合金比

铝合金轻３０％～５０％，比钢铁轻７０％以上，应用在工程中可

大大减小结构件质量，具有铝和钢不可替代的性能。近十几

年来，随着汽车工业和电子工业的迅速发展，大量的镁合金

零部件被用来代替塑料、铝合金，甚至钢制零件。但是，镁及

镁合金是一种非常活泼的金属，其标准电极电位比铁、铝、

锌、铜等金属的电位都低，在空气中就易被氧化，氧化后在镁

合金表面形成一种氧化膜。然而，这种氧化膜通常稀疏多

孔，不仅不能保护基体，而且将导致基体发生点蚀，加速基本

的腐蚀速率，因此镁及镁合金的抗蚀能力都较低。镁及镁合

金的耐蚀性差大大地限制了他们的应用范围。为改善镁及

镁合金的耐蚀性，必须对其进行处理。目前最简单的方法是

对镁合金表面进行处理［１－３］。目前常用的表面处理方法主

要有化学镀、阳极氧化、化学转化膜、有机涂膜处理等等。这

些表面防护的方法中，化学镀以其操作简单、镀层均匀致密、

仿形性好等优点一直受到人们的青睐［４－６］。化学镀铜工艺

具有成本低、污染小、副反应少、废水处理简单等优点，而且

镀层本身具有良好的耐蚀性、抗电磁干扰性和装饰性。但

是，由于镁及其合金的电位比铜低，因此在镁及镁合金的表

面获取镀铜层难度较大。针对这一现象，本文引入了有机涂

膜，开发出一种新的化学镀工艺，即现在合金表面涂覆一层

有机涂膜，然后再进行化学镀层。采用新工艺对 ＡＺ３１镁合

金表面进行处理后，获得了致密的铜镀层，并对表面处理后

的合金的耐蚀性能进行研究。

１　实验方法

１．１　实验材料

基体试样为 ＡＺ３１镁合金，化学成分见表１。试样尺寸

为１．２ｍｍ×３０ｍｍ×５０ｍｍ的薄板。有机涂膜为８６０４有机

硅耐热漆，该涂膜具有良好的耐水和耐热性。

表１　ＡＺ３１镁合金化学成分 ％

元素 Ａｌ Ｚｎ Ｍｎ Ｓｉ Ｃｕ Ｃａ Ｍｇ

含量 ２．９ １．３ ０．６ ０．０３ ０．０２ ０．０３ Ｂａｌ

１．２　工艺流程

表面防护方法的工艺流程为：表面处理→除油（４～１０

ｇ／ＬＮａ２ＳｉＯ３，２～７ｇ／ＬＮａＣＯ３，０．５～２ｇ／ＬＮａＯＨ，０．１～１ｇ／Ｌ

ＫＣｒＯ３，室温，１０ｍｉｎ）→水洗→酸洗中和（６０ｍＬ／ＬＨＮＯ３，室

温，３ｍｉｎ）→干燥→涂膜→干燥→粗化（４００～６００ｇ／Ｌ

ＮａＯＨ，５０℃，３０ｍｉｎ）→水洗→敏化（５～１０ｇ／ＬＳｎＣｌ２，１～１６

ｍＬ／ｌＨＣｌ，余量为去离子水）→水洗→活化（１０～１５ｇ／ＬＡｇ

ＮＯ３，１０～１５ｇ／ＬＮａＯＨ，余量为去离子水）→水洗→化学镀

铜→水洗→干燥。

化学镀铜液组成及含量：８ｇ／ＬＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ，２０ｇ／Ｌ

ＮａＨ２ＰＯ３，３２ｇ／ＬＮａ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７，０．５ｇ／ＬＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ，４５ｇ／Ｌ

Ｈ３ＢＯ３，０．２ｍｇ／ｌ稳定剂，ｐＨ１０．１，温度５０℃，１００ｍｉｎ。

主要设备与仪器：电热恒温水浴锅，鼓风式干燥箱，数显

酸度剂。



１．３　分析测试

利用十字切割法观测涂膜与基体的结合情况（执行ＧＢ／

Ｔ９２８６—１９９８）。采用ＳＳ－５５０扫描电镜（ＳＥＭ）观察涂膜和

化学镀层的微观形貌。镀层的组成由随机附带的能量色散

谱（ＥＤＸ）测定。采用 Ｘ射线衍射仪（Ｘ’ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ）测定

了镀层的结构。利用ＡｕｔｏｌａｂＰＧＳＴＡＴ３０２电化学测试系统对

试样及镁合金进行了对比测试，介质为中性ＮａＣｌ溶液，测试

温度为室温，电解池采用标准三电极体系，被测样品为工作

电极，为了计算方便，试样的工作表面积为１ｃｍ２，非工作面

用硅胶密封，参比电极为饱和甘汞电极，辅助电极为铂片。

对ＡＺ３１镁合金和经表面处理的样品，在相对开路电位

－１８００～２５０ｍｖ范围内，采用动电位扫描；扫描速度为

１ｍｖ／ｓ。同时，本文还采用浸泡腐蚀考察了镀后试样的耐蚀

性，浸泡液为３．５％ＮａＣｌ溶液。

２　结果与讨论

２．１　基体表面的有机涂膜

如图１（ａ）所示，有机涂膜的厚度约为５０μｍ，图层内部

无裂纹、孔洞等缺陷。涂膜与基体的界面间无分离、剥落的

情况，这表明两者结合良好。根据十字切割法的结果，参考

ＧＢ／Ｔ９２８６—１９８８（等效采用ＩＳＯ２４０９－１９７２）中的规定，涂膜

与基体的结合达到了２级，满足常规使用要求。图２是试样

粗化前后的试样表面微观形貌。可以看出，涂膜表面是平

整、光滑的（图２（ａ）），而且此时的涂膜表面是憎水的。这对

后续的敏化、活化及化学镀过程是十分不利的，因而涂膜后

的试样表面必须被处理。粗化处理的实质是对涂膜表面进

行刻蚀，使表面形成无数凹槽、微孔，增加了表面接触面积，

易于化学镀时铜粒子沉积在涂层表面，形成“锁扣效应”，提

高镀层与涂层的结合强度。另外，对涂膜表面进行粗化处

理，也提高了涂膜对后继敏化液、活化液和化学镀液的浸润

性，使涂膜表面由憎水变为亲水，活化时形成尽量多的、分布

均匀的催化活性中心，有利于后继铜粒子的快速沉积和成

膜。经过反复试验，粗化的时间控制在３０ｍｉｎ时，粗化效果

最好。从图２（ｂ）中可以看出，与粗化前相比，涂膜表面凹凸

不平，微观粗糙度明显增加。

图１　涂覆有机涂膜后试样的剖面形貌

图２　粗化前（ａ）后（ｂ）涂膜表面的微观形貌

２．２　化学镀铜原理
本文所用化学镀铜液的基本组成为：铜盐、还原剂、络合

剂和再活化剂等。为避免对环境的污染，本次实验选用对环

境无污染的次亚磷酸钠为还原剂。因此，镀液中的主要氧化

还原反应为：铜离子还原成金属铜，次亚磷酸根离子转化为

亚磷酸根离子［５］。但是，由于有机涂膜本身无催化性能，即

它不能诱发次磷酸钠释放电子，铜离子得不到电子不能被还

原成铜粒子。因此，化学镀铜前，必须对试样表面进行敏化

和活化处理，从而诱导铜粒子的沉积。敏化时，由于涂膜粗

化后表面微观粗糙度较大，因此试样的将吸附大量的亚锡离

子。这些亚锡离子具有强还原性，很容易被氧化。随后，将

这样的试样投入到活化液中，很快，试样表面就会吸附具有

催化活性的银粒子。反应方程式为

２Ｓｎ２＋＋Ａｇ＋→Ｓｎ４＋＋Ａｇ （１）
这些银粒子在试样表面充当催化活性中心，使化学镀铜

能顺利在试样表面进行。根据电化学混合电位理论，在基体

的同一表面同时伴随着阳极和阴极的反应发生，可由２个半
电池反应描述［５－６］。因此，以次亚磷酸钠作还原剂的碱性化

学镀铜过程，２个电极反应为
阴极反应　Ｃｕ２＋＋２ｅ－＝Ｃｕ （２）
阳极反应　Ｈ２ＰＯ

２－→ＨＰＯ２－＋ＨＨＰＯ２－＋ＯＨ－→
Ｈ２ＰＯ

３－＋ｅ－Ｈ＋Ｈ→Ｈ２↑ （３）
总反应是２个半反应组成的氧化还原电池反应：
２Ｈ２ＰＯ

２－＋Ｃｕ２＋＋２ＯＨ－→Ｃｕ＋２Ｈ２ＰＯ
３－＋Ｈ２↑ （４）

将表面活化后的试样放入化学镀铜溶液中，铜离子被次

亚磷酸钠还原为单质 Ｃｕ，随着单质 Ｃｕ的不断沉积，涂层表
面逐渐被沉积的铜镀层覆盖。次磷酸钠为还原剂时，其金属

的催化活性顺序为

Ａｕ＞Ｎｉ＞Ｐｄ＞Ｃｏ＞Ｐｔ＞Ｃｕ
根据以上金属催化活性顺序，Ｃｕ对次磷酸钠还原催化

活性小，由于反应不能被沉积的铜催化，当催化表面被铜完

全覆盖时反应便停止。为了保证化学镀反应的顺利进行，通

常镀液中要添加再活化剂。在镀液中加入少量的Ｎｉ２＋，Ｎｉ２＋

能被还原成催化活性很高的金属镍，使自催化反应继续进

行。化学镀约１００ｍｉｎ后，对试样进行分析，分析结果如图３
所示。ＥＤＸ能谱分析表明，镀层的化学组成元素为铜和磷
（图３（ｃ））。其中，镀层中磷含量为０．３１９％，这是说明化学
反应过程中少量磷被还原，从而与铜共沉积在试样表面。但

是ＥＤＸ中并没有Ｎｉ的存在，这可能是生成的金属镍在催化
次亚磷酸钠的氧化反应时，与溶液中的铜离子反应
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Ｎｉ＋Ｃｕ２＋→Ｎｉ２＋＋Ｃｕ （５）
反应（５）说明金属镍又进入了溶液中，这就保证了反应

（３）的存在，从而促使整个化学镀过程持续进行。
２．３　镀层的表面形貌

ＥＤＸ的分析结果说明此时试样表面已经沉积了铜镀层。
图３（ａ）、（ｂ）和（ｄ）是试样表面化学镀铜１００ｍｉｎ后，镀层表
面和截面的微观形貌。由图３（ａ）可以看出，铜镀层致密，无
裂纹、孔洞等缺陷。在高倍显微镜下（图３（ｂ））可以看出，镀
层表面的铜颗粒呈近球形，且大小均匀，排列紧密。图３（ｄ）
是试样的截面图，从图中可以看出，镀铜层厚度均匀，有７～８
μｍ厚，沿着基底表面分布。同时镀层与涂膜结合良好，未见
镀层出现开裂和剥落。

图３　化学镀铜层表面微观形貌（ａ）、（ｂ）；
（ｃ）镀铜层的ＥＤＸ能谱；（ｄ）试样截面的微观形貌

２．４　镀层的结构
图４为化学镀前后试样的Ｘ射线衍射图。图４中谱线ａ

是涂膜试样的衍射峰，这些衍射峰来源于基体和涂膜。而图

４（ｂ）是化学镀后试样的衍射图谱。从图中可以看到，由于镀
层的存在，对应图４ａ位置的衍射峰强度大大降低了，甚至强
度小的衍射峰完全消失了，而铜的特征峰增强，分别对应于

铜的（１１１）、（２００）和（２２０）晶面。其中，铜的（１１１）晶面衍射
峰最强，具有择优取向。但是，此图谱中并没有出现磷的衍

射峰，这可能是由于磷在镀层中的含量非常小。

图４　涂膜后试样与化学镀后试样的Ｘｒａｙ衍射

２．５　镀层的耐蚀性能
实验测定了试样在 ３．５％ＮａＣｌ中性水溶液极化曲线。

结果表明，表面处理后的试样与基体的自腐蚀电位分别为－
１．３６８ｖ和 －１．５６９ｖ，表面处理后的试样自腐蚀电位与基体
相比正移大约２００ｍｖ。而且表面处理后的试样的自腐蚀电
流也比基体降低了约有两个数量级。上述实验表明，经化学

镀铜处理的试样具有较好的耐蚀性能，镀层为基体提供了良

好的保护。

３　结论

１）有机涂膜将基体与镀层完全隔开，避免电偶腐蚀的
发生。镁合金表面涂膜后，必须经粗化、敏化和活化处理。

涂膜最佳粗化工艺条件为：ＮａＯＨ溶液浸泡３０ｍｉｎ，此时涂膜
表面微观粗糙度提高；

２）实验所获镀层比较致密，厚度均匀，与基体结合良
好。除含微量的磷外，其余全部为铜，这说明镀层纯度高。

而且镀覆后的试样的自腐蚀电位高于基体合金，耐蚀性能

好，对镁合金起到了理想的保护作用。

３）本工艺除了可以在镁及其合金表面进行化学镀铜以
外，还可以在其表面镀覆其它多种材料，如镀银、镍及其合金

等。另外，这种工艺除了可以对镁及其合金表面进行处理

外，还适用于其他活性较高的材料，如钛及其合金，铝及其合

金，锌及其合金等。
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