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[摘要]六价铬对环境和人体健康有严重危害，促进了三价铬电镀研究的发展。与六价铬电镀相比，三价铬电镀具有许多优点。

然而，三价铬电镀要得到广泛应用，还需要解决一些问题，如镀液组成复杂，工艺难以维护和控制，阳极选择困难，镀层难

以增厚，镀层颜色不理想等。简要回顾了三价铬电镀的发展历程，介绍了目前三价铬电镀存在的问题，着重讨论了解决问题

的途径和未来的发展方向。 
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Abstract: Hexavalent chromium is harmful to environment and human health, which promotes development of trivalent chromium 

electroplating. Compared with hexavalent chromium plating, trivalent chromium plating has many advantages. However, some 

problems need to be solved in order to be widely used in trivalent chromium plating, such as complex bath composition, difficult 

process maintenance and control, difficult anode selection, difficult coating thickening, unsatisfactory coating color and so on. This 

paper reviews development of trivalent chromium plating, introduces existing problems of trivalent chromium plating and 

emphatically discusses ways to solve problems and development direction of future. 
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1 引言 

自 1797 年法国化学家 Vaupuel 发现了铬元素以来，在很长的一段时期内，铬被认为是一种有毒的化学元素，甚至

是致癌物质。一直到 1977 年，铬才被列入人类和生物营养中不可获取的元素，才被正式的开始研究。铬，呈白色，在

自然界中一般以铬铁化合物的形式存在，呈铁黑色或棕黑色。形状有块状、点状、豆状、条带状等。铬是世界上最硬

的金属，人们常常把铬掺进钢里，制成又硬又耐腐蚀的合金。铬的化合物在化工方面的应用十分的广泛，其中重铬酸

钾就是重要的铬化合物。在制革工业上，重铬酸钾常常被用来代替鞣酸鞣制皮革。在化学实验室里，常常把它溶解在

浓硫酸或浓硝酸中，配制成洗液，可以洗去玻璃仪器上的油迹和污斑。在分析化学上，重铬酸钾常常用来做氧化剂，

来测定铁矿中的含铁量。化学镀由于其独有的特点，所以从诞生之日起，就引起了各国研究者的广泛关注。到了十九

世纪铬、铬铁、铬盐的生产有很大的发展，但方法各有差别。以铬铁而言，最初是使用电炉,用碳还原氧化铬而得到铬

铁，后来又发展出铝热还原法，将氧化铬还原制得铬铁，此外还有其他的一些方法。解放前我国铬盐产品全部依靠进

口。解放后由于轻纺工业的发展，铬盐的需求量逐渐增大，自 1958 年起，上海、天津、济南等地用国产及越南矿石小

规模生产。初期生产落后，经过二十多年的努力，也就是八十年代初，已经发展到二十多家生产厂。与国外相比较而

言，主要是由于生产技术的落后。 

到目前为止，化学镀的研究重点一直是原化学镀镍辐射到各种金属及合金的镀制工艺和原理的研究，如铜、钴、

金、铁等。从单次亚硝酸钠到甲醛、硼氢化钠、肼、对苯二甲酸、氨基硼烷及其衍生物，开发了化学镀液还原剂。化

学镀在使用过程中由于存在杂质、固体颗粒，所以很容易自然分解和失效，为了解决这类问题，从而引起许多研究者

的兴趣，寻找和开发稳定剂。目前，有三种稳定剂:硫脲和其他含硫化合物;重金属离子;氧化盐，如钼酸盐。随着科学

技术的发展,各种新材料层出不穷,为了满足发展的需要,化学镀的基本材料已从过去的钢,不锈钢,铝和铝合金,塑料,

玻璃,陶瓷,等等,和应用的基质块形状比较规则,板材各种不规则的粒子,从而进一步扩大了化学镀的研究领域。化学镀

层的初步研究主要集中在耐磨损和耐腐蚀方面，但目前对其电磁性能的研究较多。化学镀在工业和生产规模不断扩大,

和人们的应用范围日益增长的环保、化学镀废水造成的环境污染已越来越受到人们的关注,所以新的化学镀溶液,化学

工作者探讨的方向应用,在本文中,三价铬镀铬的化学。 
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2 仪器与试剂 

1)仪器：烧杯、玻璃棒、镊子、电热套等； 

2)试剂：有机除油液；三氯化铬；EDTA 二钠盐；浓盐酸；钠（汞）；氯化亚锡；硝酸银；а，а—联吡啶；亚铁氰

化钾；硫酸；ABS 塑料制品若干;甲醛；氢氧化钠；氨水；硬酯酸；浓盐酸；三氧化铬。 

3 实验 

3.1 非金属材料基片化学镀铬的基本原理 

在经过对非金属材料基质表面，清洁、粗化、和活化预处理后，进行化学镀铬实验。得到了均匀、致密覆盖的铬

层。说明了我们的化学镀铬液的配方是基本可行的。化学镀铬本质上是一种液-固催化氧化-还原反应，其中镀铬溶液

中的三价铬离子还原为沉积在非金属材料表面的金属铬。 

还原反应为： 

Cr
3+
+3e→Cr↓                                          (1) 

ФCr3+/Cr=Ф
θ

Cr3+/Cr-RT/3Fln1/[Cr
3+
]=-0.74-RT/3Fln1/[Cr

3+
] 

氧化反应： 

Na
+
+Hg→Na（Hg）                                       (2) 

ФNa+/ Na（Hg）=Ф
θ
Na+/ Na（Hg）-RT/Fln1/[Na

+
]=-1.84-RT/Fln1/[Na

+
] 

总反应： 

Cr
3+
+ Na（Hg）=Cr+3Na

+
+（Hg）                           (3) 

E= E
0
-RT/3Fln[Na

+
]
3
/[Cr

3+
]=1.10- RT/3Fln [Na

+
]
3
/[Cr

3+
] 

实验条件为：[Cr
3+
]=0.1mol/L 

Na=9g/L[将 9g 的 Na 先制成 Na（Hg）] 

[H]
+
=6mol/L 

E=1.31V 

催化剂采用新生的银原子，当非金属材料基质表面上基本覆盖了新生的银原子后，氧化还原反应在银原子的催化

作用下只在非金属表面上进行，沉积出铬来。实验指出，新生态的金属银原子发生(3)反应，具有较强的催化作用，因

此，反应(3)是一个自动催化的反应过程，沉积出的铬形成晶核，在其自催化作用下沉积反应不断进行，晶核不断生长

扩展覆盖在非金属材料表面形成铬镀层。由于反应是一个自动催化的反应，因此可获得均匀的所需厚度的铬镀层。 

3.2 化学镀铬液的配制 

表 1 化学镀铬液的组成 

Table1 (Chromium plating solution composition) 

所需药品 数量 总体积 

三氯化铬 27g  

EDTA 二钠盐 26g  

酒石酸钠钾 22g  

浓盐酸 0.5ml 1dm
3
 

钠（汞） 9g(钠汞剂的制备很关键)  

а，а—联吡啶 20mg  

亚铁氰化钾 30mg  

3.3 塑料基片表面上镀铬处理的简明工序 

镀件除油粗化→镀件敏化→镀件活化→化学镀铬。按照以下步骤仔细操作，各步完成后都应用蒸馏水漂洗干净，

再进入下一步工序进行处理。 

3.3.1 除油渍 

取一小块塑料片(4cm×3cm)，浸入去油渍液中，浸泡 5～6 min。 
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3.3.2 粗化 

塑料表面作粗化处理目的在于使塑料表面形成微小凹坑、微孔粗糙状况，以保证金属镀层与塑料表面具有较好的

结合力
[7]
。将去油渍后的镀件用零号细砂纸打磨塑料基片表面后，浸没于粗化液中，在 45

0
C～50

0
C 下浸泡 10min。 

3.3.3 中和 

将粗化后的镀件，放入中和液中 1min。 

3.3.4 敏化 

将粗化中和后的镀件浸没于敏化液中敏化 10min。 

3.3.5 活化 

将敏化后的镀件，再浸没于活化液中 10min。 

3.3.6 除银盐 

将活化中的镀件再浸没于 10℅(m)甲醛水溶液中数秒钟。 

3.3.7 镀铬 

将处理好的镀件浸没于镀铬液中，浸泡 50～60 min 后，取出用蒸馏水洗后晾干。 

表 2 各工序处理液的组成 

Table2 (Eachstepofthetreatmentliquidcomposition) 

名称 组成及用量 

除油渍液 
硬酯酸(C17H35COOH)57g 

氢氧化钠 8g+100ml 水 

粗化液 CrO3+浓硫酸 60ml+水 40ml 

敏化液 SnCl2•2H2O 2g+浓盐酸 4ml+100ml 水+Sn 粒数颗 

活化液 0.5g AgNO3+100ml水后滴加 6mol/L氨水至溶液澄清 

中和液 10﹪(m)氢氧化钠 

由于条件的限制未对镀层厚度、拉力以及镀层与塑料基片之间的结合强度进行测试。 

4 结果与讨论 

4.1 浓度的影响 

镀铬液中适当加入 Cr
3+
浓度和钠汞剂的用量可加快镀速。但镀速过快而使得镀层显得粗糙，结合强度也明显疏松。 

4.2 温度影响 

随着温度的升高，镀液的速度明显加快，但镀液的稳定性也会急剧下降，如果温度过高，镀液会迅速分解。实验

证明，40℃～60℃的温度更适宜。但是，为了保持浴槽的稳定性，实际操作可以在室温下进行。在室温下，虽然镀速

不是很快，但镀液相对稳定，也能获得较满意的镀层。 

4.3 络合剂的影响 

在本实验中，镀液中加入了 EDTA 二钠盐和酒石酸钠钾两种络合剂。经对比验证，采用双络合剂的镀液镀出的镀层

效果明显好于单络合剂的镀液。而且双络合剂镀液的稳定性也比单络合剂镀液稳定。 

4.4 还原剂的优劣 

由于条件因素，在该方面未作对比探讨。不过还应考虑选取硼氢化钠、二甲胺甲硼烷肼等其他还原剂加以实验。 
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