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卤离子对化学沉积镍的影响
①

韩克平　　方景礼3

(南京大学化学系　应用化学研究所, 南京　210093)

摘要　用重量法测定了卤离子对化学沉积镍速度的影响. 并借助电化学方法研究了卤离子对

镍的化学沉积过程的极化曲线和稳定电位的影响. 探讨了卤离子加速和稳定化学沉积镍的机理.
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化学沉积镍磷合金层具有优良的耐蚀性, 耐磨性和硬度, 已被广泛用于机械、电子、化工、

食品和印刷等部门. 镍的化学沉积过程往往存在沉积速度低和沉积液稳定性差等缺点. 为此,

人们不断寻找有效的加速剂和稳定剂并试图弄清其作用机理. 硫脲对化学沉积镍加速作用的

放射化学研究已见报道[ 1 ] , 但至今尚无关于卤离子加速和稳定化学沉积镍过程的电化学研究.

本文主要借助电化学手段研究卤离子对化学沉积镍过程电化学行为的影响, 并对实验结果做

出了一定的理论解释.

　　图 1　卤离子对化学沉积镍速度
的影响

　　F ig. 1　Effect of halide ions on
electro less n ickel depo si2
t ion rate

1　实验方法
　　5 cm ×2 cm 的A 3 钢片, 经除油、除锈、稀酸活化和水

洗后, 直接浸入化学沉积镍溶液中, 在 pH 8, 温度 90±1 ℃

的条件下进行镍的化学沉积. 溶液的基本组成为: N iSO 4·

7H 2O 35 göL , N aH 2PO 2·H 2O 25 göL , 丁二酸 15 göL , 醋

酸铅 1. 5 m göL. 在化学沉积镍溶液中分别引入不同浓度的

N aF, KC l, KB r 和 K I来考察 F - , C l- ,B r- 和 I- 对镍沉积过

程的影响.

沉积速度测定方法参见文献[ 2 ]. 电化学测定采用[美 ]

EG&G 公司的M 273 型电化学参数综合测试仪. 工作电极

为 2 cm 2 的沉积镍的铁电极[ 3 ] , 对电极为 4 cm 2 的铂片, 参

比电极为饱和甘汞电极. 采用线性扫描法测定极化曲线, 扫

描速度 1 mV ös.

2　实验结果
卤离子对化学沉积镍速度的影响　图 1 为卤离子对镍
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的沉积速度的影响曲线. 由图 1 可见, 镍的沉积速度随N aF 浓度的增大缓慢上升, 表明 F - 的

引入加速了镍的沉积. 与此相反, 随着 K I 浓度的增大, 镍的沉积速度陡然下降, 当 K I 浓度为

12 göL 时, 沉积速度已从开始的 16. 2 Λm öh 降至 3. 1 Λm öh, 这表明 I- 对镍的沉积过程有明显

的抑制作用. 但C l- 和B r- 对沉积速度影响不大, 其中C l- 表现为微弱的加速作用, 而B r- 则表

现为微弱的抑制作用.

卤离子对化学沉积镍阴极和阳极过程的影响　金属的化学沉积过程可看做是还原剂的阳

极氧化和金属离子的阴极还原两个独立过程的叠加. 因此, H aruyam a 等[ 4 ]曾利用分极极化曲

　图 2　氟离子对化学沉积镍阳极极化曲线的影

响 (图中数字表示氟化钠的浓度, göL

　F ig. 2　Effect of fluo ride ion on anodic po lar2
izat ion cu rve of electro less n ickel de2
po sit ion

线法测定了化学沉积钴的速度. H ung 等[ 5 ]也用同

样的方法研究了铜离子和 还原剂浓度的变化对

铜的化学沉积过程的影响.

众所周知, 化学沉积镍过程由还原剂次磷酸

根的氧化和镍离子、氢离子及次磷酸根的还原两

个过程组成.

阳极过程: H 2PO -
2 + H 2O →H 2PO -

3 + H + H + + e

(1)

阴极过程: N i2+ + 2e→N i (2)

2H + + 2e→H 2 (3)

H 2PO -
2 + 2H + + e→P+ 2H 2O (4)

为确定卤离子是影响化学沉积镍的阴极过程

还是阳极过程, 我们分别测定了不含次磷酸根或

镍离子, 而其它成份均保持不变的化学沉积镍溶

液中阴极和阳极极化曲线. 结果发现, 不同浓度的

卤离子对应的阴极极化曲线均相同 (图略) , 表明

　图 3　碘离子对化学沉积镍阳极极化曲线的影
响 (图中数字表示碘化钾的浓度, göL

　F ig. 3　Effect of iodide ion on anodic po lariza2
t ion cu rve of electro less n ickel depo si2
t ion

卤离子对化学沉积镍的阴极过程无直接影响. 图

2 和 3 分别表示 F - 和 I- 对化学沉积镍阳极极化

曲线的影响. 由图 2 可见, 随N aF 浓度的增加, 次

磷酸根的氧化电流逐渐增大, 表明 F - 是一种阳极

去极化剂, 它可促进次磷酸根的氧化. 由图 3 可

见, 随 K I 浓度的增加, 次磷酸根的氧化电流逐渐

减小, 表明 I- 是一种阳极极化剂, 可抑制次磷酸

根的氧化. 而次磷酸根的氧化电流随 KC l 和 KB r

浓度的增加仅有微弱的增大或减小 (图略) , 表明

C l- 和B r- 对次磷酸根的氧化的促进和抑制作用

并不明显.

卤离子对化学沉积镍稳定电位的影响　某些

金属可自发进行化学沉积镍反应, 这些金属被称
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　图 4　氟离子对化学沉积镍稳定电位

的影响

　F ig. 4　Effect of fluo ride ion on sta2
t ionary po ten tia l of electro less

n ickel depo sit ion

为“催化活性”金属. 金属在化学沉积镍溶液中的稳定电

位可作为衡量金属催化活性大小的物理量[ 6 ]. 稳定电位

越负, 表明金属表面的反应活性越高; 反之, 稳定电位越

正, 则表明金属表面的反应活性越低.

我们测定了不同浓度的卤离子对化学沉积镍过程

稳定电位的影响, 结果见图 4 和 5. 由图 4 可见, 随N aF

浓度的增加, 稳定电位缓慢负移. 而 K I的引入则使稳定

电位迅速正移 (见图 5). 但稳定电位仅随 KC l 和 KB r 浓

度的增加而发生微弱的负移或正移 (图略). 可见, F - 和

I- 对催化金属表面的反应活性起到较为明显的增强和

减弱作用, 而C l- 和B r- 的影响很小.

3　讨　论
根据D im ro th 公式[ 7 ]和混合电位理论[ 8 ] , 反应速率

常数 K 与阳极和阴极极化电位差 ∃%(即稳定电位)之间

　图 5　碘离子对化学沉积镍稳定电位的影

响

　F ig. 5　Effect of iodide ion on stat ionary

po ten tia l of electro less n ickel de2
po sit ion

有如下关系:

　ln K = a·∃%+ 常数 (a 为常数) (5) 　

　∃% = ûΥ阳- Υ阴û (6)

阴阳极极化曲线的测定结果表明, 卤离子对镍离子

的阴极过电位基本无影响, 它们只影响次磷酸根的

阳极过电位. 因此我们认为, 卤离子是通过促进和抑

制次磷酸根的阳极过电位, 使得稳定电位发生负移

(绝对值增大) 或正移 (绝对值减小) , 进而导致化学

沉积镍反应的加速或抑制.

根据化学沉积镍的原子氢理论[ 9 ] , 四面体的

H 2PO -
2 吸附在具有催化活性的金属基体表面, P2H

键指向金属表面 (催化金属有强烈的吸氢作用). 由

于氧原子具有较高的电负性, 磷原子上的电子云被

部分吸至氧原子上, 使得磷原子上带部分正电荷. 这

样在OH - 负离子的进攻下, H 2PO -
2 中的 P2H 键发生均裂并产生氢自由基, 使得化学沉积镍反

应得以进行.

与OH - 相比, F - 具有更高的电负性, 亲核能力更强, 并且它可在磷与金属基体间起桥基

作用[ 10 ] , 同时 F - 又是一个很好的导电原子. 因此, P2H 键更易受到 F - 的进攻而发生均裂, 均

裂后的电子可通过 F - 传递给金属表面, 即 F - 的引入加速了H 2PO -
2 的氧化. 随着金属表面电

子的富集, 其还原能力增强, 从而加速了金属镍的沉积. 相比之下, I- 电负性较低, 亲核能力差,

不易与H 2PO -
2 中的 P 发生作用. 另外, 根据软硬酸碱理论[ 11 ] , I- 属于软碱, 它极易吸附在属于

软酸的金属基体表面, 这样金属表面的催化活性部位将大量被 I- 所占据, 使得H 2PO -
2 在金属
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表面的吸附可能性大大降低, 从而阻碍了H 2PO -
2 的 P2H 键的均裂, 即抑制了H 2PO -

2 的氧化,

结果达到稳定化学沉积镍的作用. 而C l- 和B r- 既不如 F - 有强的亲核能力, 也不如 I- 在金属

表面强的吸附能力, 因此它们对次磷酸根的氧化影响较不明显. 其中, C l- 更倾向于 F - 而表现

微弱的加速作用, 而B r- 则偏向于 I- 而表现微弱的抑制作用.

4　结　论
电化学实验结果表明, 卤离子加速或稳定镍的沉积过程是通过影响次磷酸根的氧化实现

的. 其中, F - 可加速H 2PO -
2 中 P2H 键的断裂, 即促进 H 2PO -

2 的氧化从而起到加速作用. I- 在

催化活性金属表面的强烈吸附, 抑制了 H 2PO -
2 的氧化而达到稳定效果. C l- 和 B r- 则对

H 2PO -
2 的氧化影响不明显, 因而只能表现为微弱的加速和抑制作用.

Effect of H alide Ion s on the D epo sit ion of E lect ro less N ickel

H an Kep ing　　Fang J ing li
(Chem . D ep a rt. , A pp lied Chem . Inst. , N anj ing U n iversity , N anj ing　210093)

A bs tra c t　T he effect of ha lide ion s on the po lariza t ion cu rves and sta t ionary po ten2
t ia l of electro less n ickel p la t ing p rocess w ere stud ied w ith electrochem ica l m ethods. T he ac2
celera t ion and stab iliza t ion m echan ism of electro less n ickel depo sit ion by halide ion s a lso has
been discu ssed.
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