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酸性化学镀镍中次亚磷酸钠
阳极氧化行为的研究

①

王美媛 3 　旷亚非　许　岩
(湖南大学化学化工学院 　长沙 　410082)

摘要 　采用线性电位扫描和交流阻抗法研究了酸性化学镀镍过程中还原剂次亚磷酸钠的阳

极氧化行为. 结果表明 ,次亚磷酸钠的氧化是一个复杂的电化学过程 ,其阳极氧化行为受本身浓

度、溶液温度、阳极扫描速度以及 Ni2 + 的影响 ,在其氧化反应之前可能存在异相界面转化步骤 ,该

步骤成为整个氧化过程的控制步骤.

关键词 　化学镀镍 ,阳极氧化 ,次亚磷酸钠

化学镀镍是一个共轭电化学过程 ,它包括镍离子的阴极沉积和还原剂次亚磷酸钠的阳极

氧化 ,镍的沉积速度受次亚磷酸钠阳极氧化速度控制[1 ,2 ] ,即次亚磷酸钠的氧化是化学镀镍过

程的控制步骤. 自 60 年代以来 ,有关化学镀镍机理 ,特别是对于还原剂次亚磷酸钠氧化机理的

研究工作已有了许多报道. 一些作者认为 ,次亚磷酸钠并非真正的还原剂 ,由它分解产生的氢

原子或氢气 ,氢负离子[3 ]才是真正的还原剂. Abrantes L M[4 ]利用激光偏振光探针技术研究认

为 ,次亚磷酸钠的吸附和磷-氢键的均裂是化学镀镍中的非法拉第步骤. 近来 ,还有些作者认

为 ,次亚磷酸钠的氧化过程中有氢自由基和次亚磷酸根自由基产生[5 ,6 ] . 但这些观点尚缺乏直

接有效的实验依据 ,化学镀镍机理仍是一个具争论性的课题.

作者曾对 p H = 910 的碱性化学镀镍体系的电化学行为进行过研究[7 ] . 本文就酸性化学镀

镍过程中次亚磷酸钠在镍电极上的阳极氧化行为进行研究 ,详细讨论了次亚磷酸钠在不同浓

度、不同温度、不同扫描速度下的阳极氧化行为 ,以及次亚磷酸钠阳极氧化的交流阻抗特性.

1 　实验部分
实验采用三电极体系 ,工作电极为纯镍丝 (99199 % , d = 1128 mm) ,仔细除油后 ,非工作

部分用环氧树脂封装 ,实验前用酸性抛光液 ( H3 PO4∶H2 SO4∶H2O = 3∶1∶1 ,重量百分比) 将镍丝

电抛光 5 min ,得到面积约为 0140 cm2 的光亮表面. 大面积铂片 (4 cm2)作辅助电极 ,饱和甘汞

电极作参比电极.

研究体系 :试验用基础液组成为 : H2C4 H4O4 (柠檬酸 0120 mol·L - 1) + H3BO3 (0120 mol·
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L - 1) ,p H = 515 (用 NaOH 调节) . 在基础液中分别加入 0110～0150 mol·L - 1NaH2 PO2 或 0105

mol·L - 1NiSO4 或两者同时添加 ,构成试验用研究体系. 所用试剂均为市售分析纯试剂 ,溶液均

用二次蒸馏水配制.

电化学试验所用仪器 :M273 ( EG &G公司) ,电位扫描范围 - 11000～ + 11000 V ,扫描速

度 5 mV·s - 1～500 mV·s - 1 ,交流阻抗测试频率 0101 Hz～1. 000 Hz ,正弦波电位幅值 ±5 mV.

2 　结果与讨论

图 1 　基础液 + 0105 mol·L - 1 NiSO4 + 0110 mol·L - 1

NaH2 PO2 体系的阳极扫描曲线

Fig. 1 　Anodic sweep curve in nickel electrode

p H = 5. 5 ,353 K ,υ= 5 mV/ s. Bath composition :

0. 05 mol·L - 1 NiSO4 + 0110 mol·L - 1 NaH2 PO2 +

0120 mol·L - 1 H2C4 H4O4 + 0120 mol·L - 1 H3BO3

211 　不同体系的阳极极化行为分析

对 0120 mol·L - 1 H2C4 H4O4 + 0120 mol

·L - 1 H3BO3 体系 (以下简称为基础液) 在

- 11000～ + 11000 V 电位范围进行阳极扫

描 ,电位在 - 01200 V 时出现一阳极氧化峰

(峰 A) ; 向基础液中添加 0105 mol·L - 1

NiSO4 ,仍只检测到峰 A ,峰 A 即为镍的阳

极钝化峰. 若向基础液中添加 0110 mol·

L - 1NaH2 PO2 ,阳极扫描曲线除峰 A 外 ,还

在 - 01640 V 处出现一阳极氧化峰 (峰 B) ,

即峰 B 为 H3 PO2 或 H2 PO -
2 在镍表面的阳

极氧化峰. 向基础液中同时添加 0105 mol·

L - 1NiSO4 和 0110 mol·L - 1NaH2 PO2 ,阳极

极化曲线除峰 A、峰 B 外 ,在电位为 01300

V 处出现另一阳极氧化峰 (峰 C) ,同时峰 B

NaH2 PO2 的氧化电流峰值较体系中无

NiSO4 存在时大得多 ,结果见图 1. 为验证

峰 C ,作基础液 + 0105 mol·L - 1 NiSO4 +

0110 mol·L - 1 H3 PO3 体系的阳极极化曲

线 ,得峰 A 与峰 C , 由此可知 , 峰 C 为

H3 PO3 或 H2 PO -
3 的阳极氧化峰. 基础液

+ 0105 mol·L - 1 NiSO4 + 0110 mol·L - 1 NaH2 PO2 体系之所以在 01300 V 出现 H3 PO3 或

H2 PO -
3 的阳极氧化峰 ,是由于除 H3 PO2 或 H2 PO -

2 在镍电极表面因阳极极化氧化为 H3 PO3 或

H2 PO -
3 外 ,同时还因 Ni2 + 与 H3 PO2 或 H2 PO -

2 共存 , 电极界面将发生共轭反应 (化学镀镍) 而

产生 H3 PO3 或 H2 PO -
3 ,聚积在电极表面并进一步再氧化. 但对于基础液 + 0110 mol·L - 1

NaH2 PO2 体系 ,虽然 NaH2 PO2 也会因阳极极化被氧化为 H3 PO3 或 H2 PO -
3 ,但其表面浓度较

低且向本体溶液扩散 ,故在较慢的扫描速度下 ,难以检测到 H3 PO3 或 H2 PO -
3 的阳极氧化电

流.
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212 　体系参数对次亚磷酸钠阳极氧化行为的影响

　图 2 　NaH2 PO2 氧化峰电流 ip 与其浓度 c 关
系

　Fig. 2 　The relation between NaH2 PO2 oxidizing

peak current density ip and its concentra2
tions c

Bath composition : 0. 05 mol·L - 1 NiSO4

+ NaH2 PO2 (varied) + 0120 mol·L - 1

H2C4 H4O4 + 0120 mol·L - 1 H3BO3 ,p H

= 5. 5 ,353 K ,υ= 5 mV/ s

1)次亚磷酸钠浓度的影响

在基础液 + 0105 mol·L - 1NiSO4 溶液中添加

不同浓度的 NaH2 PO2 ,作阳极极化扫描 ,由结果

得知 ,NaH2 PO2 的阳极氧化峰电位 Ep 不随其浓

度变化 ,氧化峰电流 ip 在浓度小于 0130 mol·L - 1

前 , ip 随浓度增加而线性增加 ,而当 NaH2 PO2 浓

度大于 0130 mol·L - 1后 ,峰电流增加幅度变得很

小 ,不呈线性关系 ,见图 2. 根据线性扫描原理[8 ] ,

对于给定体系 ,不管电极反应可逆与否 ,当电位扫

描速度一定时 ,峰电位为定值 ,与浓度无关 ;峰电

流与浓度成正比 ,即 ip∝ c. 由此可见 , NaH2 PO2

的阳极氧化并非受电化学步骤或传质步骤控制 ,

在 NaH2 PO2 的液相传质与电化学反应步骤之间 ,

可能存在表面转化步骤 ,并成为 NaH2 PO2 的控制

步骤.

2)温度的影响

分别对基础液 + 0110 mol·L - 1 NaH2 PO2 和

基础液 + 0110 mol·L - 1 NaH2 PO2 + 0105 mol·L - 1

NiSO4 体系作不同温度下的阳极扫描曲线 (p H =

515 ,υ= 5 mV/ s) ,得两体系在不同温度下的次亚磷酸钠氧化峰值电流密度与温度的关系曲

线 ,见图 3. 由图知 ,次亚磷酸钠氧化峰电流密度的对数与绝对温度倒数均呈直线关系 ,根据反

应活化能的计算公式[9 ] :

　 dln i

d ( l
T

)
= -

Ea

R
(1)

式中 T 为绝对温度 , i 为反应的电流密度 , R 为气体常数 , Ea 为反应表观活化能 ,分别算得 :

对添加 Ni2 + 和不添加 Ni2 + 的体系 ,其次亚磷酸钠在电极表面的阳极氧化反应活化能分别为

59127 kJ·mol - 1和 61152 kJ·mol - 1 ,两者相差不大. 由此说明体系中 Ni2 + 的存在虽可显著增加

NaH2 PO2 在 Ni 电极表面的阳极氧化速度 ,但并未改变 NaH2 PO2 的反应历程 (反应活化能几

乎不变) . NaH2 PO2 阳极氧化电流值因 Ni2 + 存在而增大 ,可能是因为 Ni2 + 与 H3 PO2 或 H2 PO -
2

电极表面的共轭反应 (无电解沉积) 产生了新鲜镍表面 ,增加了 H3 PO2 或 H2 PO -
2 发生阳极氧

化的反应活性点 ,从而使阳极氧化电流明显增大 ,而反应活化点的增加并不改变 NaH2 PO2 阳

极氧化的反应历程.

3)阳极扫描速度的影响

作基础液 + 0105 mol·L - 1NiSO4 + 0110 mol·L - 1NaH2 PO2 体系在不同扫描速度下的阳极

极化曲线得知 ,随扫描速度增加 ,次亚磷酸钠氧化峰电流逐渐增加 ,峰电位略向阴极方向移动.
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图 3 　NaH2 PO2 氧化峰电流对数 ln ip 与 1/ T 关系

Fig. 3 　The relation between logarithm of NaH2 PO2

oxidizing peak current ln ip and 1/ T

1) 0110 mol·L - 1 NaH2 PO2 + 0120 mol·L - 1

H2C4 H4O4 + 0120 mol·L - 1 H3BO3 ;

2) 0. 05 mol·L - 1 NiSO4 + 0110 mol·L - 1

NaH2 PO2 + 0120 mol·L - 1 H2C4 H4O4 + 0120

mol·L - 1 H3BO3 ,p H = 5. 5 ,υ= 5 mV/ s

图 4 　NaH2 PO2 氧化峰电流 ip 与υ∀−

Fig. 4 　The relation between NaH2 PO2 oxidizing peak

current ip andυ∀−

Bath composiin : 0. 05 mol·L - 1 NiSO4 + 0110

mol·L - 1NaH2 PO2 + 0120 mol·L - 1 H2C4 H4O4

+ 0120 mol·L - 1 H3BO3 ,

p H = 5. 5 ,353 K

由峰电位与电位扫描速度的关系 ,NaH2 PO2 的阳极氧化并非受电化学步骤控制 ,而可能受扩

散控制或异相转化步骤控制. 作该体系的循环伏安曲线 ,并未获得与次亚磷酸钠氧化反应相对

应的还原峰. 说明次亚磷酸钠的氧化是不可逆的. 这与 Abrantes[10 ]得到的结论相同. 由此说明

液相传质过程也非电极过程的控制步骤 ,而异相转化步骤则可能是 NaH2 PO2 氧化过程的控制

步骤. 利用阳极氧化峰值电流密度 ip 与扫描速度平方根υ∀− 之间的关系 ,可分析电极过程中是

否存在前置吸附过程[11 ] ,NaH2 PO2 氧化电流密度 ip 与扫描速度平方根υ∀− 的关系如图 4 所

示 ,该曲线为一条向上弯曲的递增抛物线 ,显示出反应的电活性物质自动吸附于电极表面的特

点. 由此可知 ,次亚磷酸钠在发生氧化反应前均先吸附于镍电极表面. 但并不能据此认为吸附

过程为 NaH2 PO2 氧化过程的控制步骤 ,很可能还存在其它的异相前置转化过程.

213 　酸性化学镀镍的交流阻抗研究

图 5 是基础液 + 0110 mol·L - 1NaH2 PO2 体系在次亚磷酸钠氧化峰电位处的交流阻抗图 ,

该图包含两个电容圈 ,高频电容圈是双电层充电和电化学转移电阻所致 ,它的电化学反应电阻

很大 ,达 315 kΩ. 低频电容圈可能是由于 H3 PO2 或 H2 PO -
2 吸附引起的. 图 6 是在该体系加入

Ni2 +后在次亚磷酸钠氧化峰电位处的交流阻抗图. 它的高频部分是一电容圈 ,这也是电化学
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图 5 　基础液 + 0110 mol·L - 1 NaH2 PO2 体系在

- 01640 V 的交流阻抗图 ,p H = 515 ,353 K

Fig. 5 　AC impedance spectra at - 0. 640 V. Bath

composition :0110 mol·L - 1NaH2 PO2 + 0120

mol·L - 1 H2C4 H4O4 + 0120 mol·L - 1 H3BO3 ,

p H = 5. 5 ,353 K

图 6 　基础液 + 0150 mol·L - 1NiSO4 + 0110 mol·L - 1

NaH2 PO2 体系在 - 01640 V 的交流阻抗图 ,

p H = 515 ,353 K

Fig. 6 　AC impedance spectra at - 0. 640 V. Bath

composition : 0105 mol ·L - 1 NiSO4 + 0110

mol·L - 1NaH2 PO2 + 0120 mol·L - 1 H3BO3 +

0120 mol·L - 1 H2C4 H4O4 ,p H = 5. 5 ,353 K

传递反应和双电层充电的贡献 ,其电化学极化电阻约 28Ω ,较不加 Ni2 +体系小得多 ,这表明加

入 Ni2 +使次亚磷酸钠氧化反应更易进行 ,与线性扫描实验所得结果一致. 低频部分为一电感

圈 ,这可能由于研究电极上有镍的氧化膜 ,膜上存在吸附性物质[12 ] ,本研究中可能是 H3 PO2

或 H2 PO -
2 吸附所引起的.

3 　结　论
1) 次亚磷酸钠在镍电极表面的阳极氧化行为受本身浓度、溶液温度、阳极扫描速度以及

Ni2 +的影响.

2)溶液中 Ni2 +对次亚磷酸钠阳极氧化的促进作用主要是由于 Ni2 + 与 H3 PO2 或 H2 PO -
2

共轭反应产生的新鲜镍沉积层 ,增加了起催化作用的活性反应点 ,但对次亚磷酸钠阳极氧化的

反应活化能影响不大.

3) Ni2 + 与 H3 PO2 或 H2 PO -
2 共轭反应产生的次亚磷酸钠的氧化产物可能为 H3 PO3 或

H2 PO -
3 .

4)次亚磷酸钠的氧化是一个复杂的电化学过程. 在其氧化反应发生前可能存在吸附等异

相界面转化步骤 ,它成为整个反应速度的控制步骤.
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Investigation of Sodium Hypophosphite Anodic Oxidizing
Behavior in the Process of Acid Electroless Nickel Deposition

Wang Meiyuan 3 　Kuang Yafei 　Xu Yan
( Coll . of Chem . and Chem . Eng. , Hunan U niv . , Changsha 　410082)

Abstract 　The anodic oxidizing behavior of sodium hypophosphite in the process of

electroless nickle deposition (p H = 5. 5) was investigated with the linear potential sweep method

and alternating current impedance. The results indicated that , the oxidation of NaH2 PO2 was a

complicated electrochemical process and affected by the concentration of NaH2 PO2 , the tempera2
ture of the bath ,the sweep rate and the existence of nickel ion. The NaH2 PO2 electrooxidation re2
action was very likely preceded by heterogeneous interface transformation process ,which might be

the control step of the whole anodic process.

Key words 　Electroless nickel deposition , Anodic oxidation , Sodium hypophosphite
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