
电镀基本概念 

    电镀是一种用电解方法沉积具有所需形态的镀层的过程。其目的一般是改变表面的特

性，以提供改善外观、耐介质腐蚀、抗磨损以及其它特殊性能，或这些性能的综合，但有时

电镀也仅用来改变零件的尺寸。电镀过程是一个复杂过程，为了达到上述性能要求，电镀工

作者往往需要综合运用各门学科的知识才能妥善地解决电镀领域中的理论与工艺难题，故电

镀是各学科之间相互渗透的边缘学科。 

    由于本书的性质不可能详尽无遗地介绍一切有关基础理论，只能将与电镀最直接有关的

化学、电化学、金属腐蚀及电镀等有关基础与理论作扼要阐述，其它方面的知识，读者可参

阅有关资料及文献。 

第一章    化学基础 

    自然界是由物质构成的。研究自然界物质变化规律的科学统称为自然科学。不同的物质

具有不同的性质。物质在发生物理变化时表现出来的性质称物理性质。物质变化时，只发生

物理性质的变化，没有生成新的物质，这种变化称物理变化。研究物质物理变化的科学称物

理学。物质在发生化学变化时表现出来的性质称化学性质，物质变化时伴随着有新物质生成

的变化称化学变化。研究化学变化规律的科学称化学。一般而言，物质在发生物理变化时， 

不一定发生化学变化，但发生化学变化时，一定同时有物理变化的发生。 

第一节氧化还原反应 

    在化学反应中有电子得失与转移，其反应物和生成物在反应前后的化合价发生了变化，

这一类反应叫做氧化还原反应。例如金属锌在硫酸铜溶液中所发生的置换反应就是氧化还原

反应： 

 

其离子方程式为： 

 

    在这个反应中锌原子的化合价从 0 升高到+2，Zn 发生了氧化反应，失去了 2 个电子变

成 Zn
2+
离子；而铜的化合价从+2 降低列 0，Cu

2+
发生了还原反应，得到 2个电子变成铜原子。

在氧化还原中，失去电子的物质叫做还原剂，在反应中被氧化，表现为化合价升高；得到电

子的物质叫做氧化剂，在反应中被还原，表现为化合价降低。例如锌与硫酸铜在溶液中的反

应． 

 

    对于给定的氧化还原反应，氧化和还原必然同时发生，如果没百还原剂，氧化剂就无从

得到电子；如果没有氧化剂，还原剂也不犯失去电子。因此氧化和还原是共存于一个氧化还

原反应中。 

第二节物质的溶解度 

    凡是能溶解其它物质的液体叫做溶剂。凡是能溶解在溶剂中勺物质叫做溶质。溶质

溶解在溶剂中得到均匀的澄清透明的液体做溶液。 

    在一定条件下，某物质能溶解于溶剂中的最大量，称为该物质的溶解度。溶解度常用在

一定温度下，每 lO0g 溶剂中最多能溶解(达到饱和状态)的溶质的克数来表示。例如：在 0



℃，lO0g 中最多只能溶解 29．79 氯化铵，所以氯化铵在 0℃的溶解度为 29．7g 

    各种物质在水中的溶解度是不同的(见附录)，这是由溶质的性质决定的。一般把在室温

时(20℃)溶解度在 1g 上的，叫做可溶物质；其中 l0g 上的，叫做易溶物质；溶解度在 1g

下的，叫做微溶物质；其中小于 0．01g，叫做难溶物质。 

    固体物质的溶解度还与温度有关，一般是随着温度升高而增大，表 l-1-l 所列为氯化铵

在水中的溶解度随温度的变化而增大的情况。 

表 1—1—1  温度对氯化铵溶解度的影响 

 

第三节溶液的浓度 

    在一定量的溶液或溶剂中所含溶质的量叫做溶液的浓度。浓度较大的溶液叫做浓溶液。

浓度较小的溶液叫做稀溶液。在电镀溶液中有以下几种常用的溶液浓度表示方法。 

一、体积比浓度 

    用两种液体配制溶液，有时用两种液体的体积比来表示其浓度。例如：除去黑色金属的

表面氧化膜有时就采用 l：2 的盐酸溶液，该溶液就是由 l 体积的浓盐酸和 2 体积的水配制

而成的。 

二、克／升浓度(g／L) 

    以 1L 溶液中所含溶质的 g 数来表示的浓度，叫做克／升浓度，用符号 g／L 表示。例如：

250g／L 的硫酸镍溶液，是指在 1L 溶液中含有硫酸镍 250g。这种浓度表示方法在电镀工艺

中用得较多。 

三、质量百分比浓度(％) 

    用溶质的质量占全部溶液质量的百分比来表示溶液的浓度，叫做质量百分比浓度(简称

百分浓度)，以 2％表示，即 

 

    例如：铝阳极氧化处理的溶液是 20％的硫酸溶液，也就是 100g 的水溶液中，含有 20g

的硫酸。 

四、体积摩尔浓度(mol／L) 

    以 1L 溶液中所含溶质的摩尔数来表示的浓度，叫做体积摩尔浓度(简称摩尔浓度)，以

mol／L 来表示 

 

    例如：浓度为 0．2mol／L 的氢氧化钠溶液，是指在 1L 溶液中，含有 0．2 摩尔数的氢

氧化钠，即含有 0．2X40=8g 的氢氧化钠。 

五、波美度(
。
Be`) 

    在工厂中常用波美度表示溶液的浓度。波美度是由波美比重计测出的，所以它与密度联

系着。测出了某溶液的波美度，并不能知道溶液中含有多少溶质，还必须从表 1—1—2 中查

出相应的密度值，并从另外的表中查出溶液的百分浓度(或每 L 溶液中所含溶质的 g 数)。 



    对于比水重的溶液，波美度是这样定的：0
0
Be`相当于比重计浸在纯水中的深度，即纯

水的波美度是 0
0
Be`。10％的氯化钠是 10

0
Be`，98％的硫酸(密度 l．84)是 66

0
Be`。波美度

与密度间的关系可表示为(重于水的液体)：  

 

式中 c——常数，为 l44．3； 

        d——密度。 

    根据上式的关系，可得出表 l—1—2 所列值。 

表 1—l—2 波美度和密度值的对照表 

 

    波美度的优点就是在工厂中运用方便。如 66
0
Be`的硫酸就是指密度 1．84 的 98％的浓

硫酸。波美度读起来方便，都是整数，其缺点是不够精确，因此，一般化学计算中不用。 

六、ppm 浓度 

    用溶质质量占全部溶液质量的百万分比来表示的浓度叫 ppm 浓度。当溶液浓度极稀时，

用 ppm 浓度来表示比较方便。如某溶液 l×10
6
g 中含有 1g 溶质，或 lkg 溶液中含有 lmg 溶

质，就可用 lppm 表示。 

第四节电解质溶液 

    在溶解或熔化状态下能导电的物质叫做电解质，而在溶解或熔化状态下都不能导电的

物质叫做非电解质。酸类、碱类、盐类等都是电解质，蔗糖、葡萄糖、酒精及甘油等都是非

电解质。电解质溶解于水或受热熔化而离解成为能自由移动的离子的过程叫做电离。形成的

溶液，叫做电解质溶液。在水溶液中几乎全部发生电离的电解质叫做强电解质，电镀生产中

常用的盐酸、硝酸、硫酸、氢氧化钠、氯化钠等都是强电解质；醋酸、氢氧化铵、硼酸等都

是弱电解质。 

一、水化作用 

    当离子化合物加入水中后，由于水分子是极性分子，它的一端显正电性，会吸引离子化

合物中的阴离子，它的另一端显负电性，会吸引离子化合物中的阳离子。作用的结果使阴、

阳离子从固体表面溶入水中，并且使溶入水中的阴、阳离子周围吸引着数目不等的水分子，

这个过程叫做水化过程(或称溶剂化作用)，发生水化作用的离子，叫做水化离子，见图 1—

1—1。 



 

图 1—1—l 氯化钠在水中的电离过程 

例如，固体 NaCl 在水中的电离水化过程可表达为： 

 
图 1—l—l所示为氯化钠在水中的电离过程。 

二、电离度 

    弱电解质溶解在水中以后，一方面它的分子电离成离子，另一方面电离后生成的离子会

重新结合成分子，当这正反两个过程的速度相等时，这时未电离的分子和已电离生成的离子

的浓度保持不变，分子和离子间建立了一种平衡，这种平衡叫做电离平衡。电离度是当电离

达到平衡时，已电离的溶质分子数和溶质分子总数之百分比，用符号 a 表示 

 

  一些酸、碱、盐的电离度，如表 l—1—3 所列。必须注意，电离表 1—l—3  18℃时一些

酸、碱、盐在 0．1mol 溶液中的电离度 

 

度的大小与许多因素有关，它首先取决于电解质和溶剂的本性，此外，与溶液的浓度、温度

等也有关系。根据电离度数值的大小，可以衡量各种弱电解质的电离程度。强电解质在水中

是全部电离的，不存在电离平衡。它们的电离度似乎应当等于 100％，但事实并不如此，由

实验测得的强电解质的电离度小于 l00％，这是因为离子是带电荷的粒子，它们受着互相牵

制的作用，也就是说溶液中的离子并不是完全自由的，所以由实验测得的强电解质的电离度，

或多或少反映在溶液中离子之间牵制作用的程度。为了区别于真正的电离度，由实验测得的

强电解质的电离度叫做表观电离度。 



三、电离平衡常数 

    因为弱电解质的电离是可逆的，所以弱电解质在水溶液中的电离，最后必然达到平衡

状态。弱电解质溶于水中达到电离平衡时，已电离的离子浓度的乘积与未电离的分子浓度的

比值，叫做电离平衡常数，用符号 K 表示。以醋酸为例，当其达到电离平衡时，反应式如下： 

 

其电离平衡常数为： 

 

式中[CH3C00
-
]、[H

+
]表示 CH3C00

-
和 H

+
离子的浓度，(CH3C00H3表示醋酸分子的浓度。由上式

可知，K 值越大，离子的浓度越大，也就是电解质电离得越多。强电解质在水中是完全电离

的，不存在电离平衡，所以没有电离平衡常数。 

第五节同离子效应 

    在弱电解质溶液中，加入与弱电解质具有相同离子的强电解质，使弱电解质的电离度

降低的现象，叫做同离子效应。例如，在弱电解质醋酸溶液中，加入一些强电解质(醋酸钠，

CH3COONa)，醋 

酸的电离平衡为 

 

因 CH3C00
-
离子浓度的增加，上述电离平衡即被破坏，而向生成 CH3COOH 分子的方向移动，即

反应向反应方程式的左方进行 

 

直到重新建立新的平衡为止，其结果使醋酸的电离度降低。 

    利用同离子效应可以使电离平衡向所需要的方向进行，在电镀中广泛应用这一原理来控

制某些离子的浓度，例如在镀镍溶液中为了维持一定的 pH 值，可在溶液中加入硼酸来控制

H
+
离子的浓度。同离子效应在电镀溶液分析方面也得到广泛应用，缓冲溶液的制备就是具体

例子。 

第六节溶度积 

做溶度积常数(见附录)，用符号

L 表示。例如：在 BaS04的饱和溶液中，达到溶解平衡时

    强电解质的固体与其饱和溶液间的平衡，称为多相平衡(或不均匀系平衡)。如果把固态

BaS04投入水中，束缚在固体中的 Ba
2+
和 SO4

2-
会不断地从固相表面溶入水中，而溶解下来的

Ba
2+
及 SO4

2-
也会不断地从液相中固体表面而结晶析出。当溶解及结晶速度相等时，溶液便成

为 BaS04的饱和溶液。在一定湿度下，难溶物质的溶液达到饱和状态时，各离子浓度的乘积，

叫做该物质在该温度时的溶度积，此乘积是一个常数，又叫

 

 

 
式中  

程式中各离子的系数不等于 1，则在溶度积的式子中，应该把系数作为离

指数。 

例如： 

[Ba
2+
]——溶液中 Ba

2+
离子的浓度(mol(离子)／L)； 

[SO4
2-
]——溶液中 SO4

2-
离子的浓度(mol(离子)／L)。 

如果上述方

子浓度的

 

 



    在一定温度下，溶度积常数值的大小，表示在该温度下某难溶物质溶解度的大小。L 大，

溶解度也大。 

    根据溶度积判断、沉积的生成和溶解的规则，叫做溶度积规则。其规则是，在难溶电解

质 MA 的溶液中 

 

[M][A
-
]>LMA 时，溶液达到饱和状态，有固体沉积出来； 

[M
+
][A

-
]= LMA时，溶液达到饱和状态； 

[M
+
][A

-
]< LMA 时"，溶液尚未饱和。 

    在镀铬溶液中加入BaC03，使过多的S04
2-
离子和Ba

2+
离子的浓度乘积超过LBaso4，生成BaS04

沉淀出来，就是利用了这个溶度积规则。 

    在 MA 的饱和溶液中，加入一种易溶的含有相同离子 M
+
或 A

-
的电解质时，则 M

+
与 A

-
两离

子浓度的乘积必大于 LMA这样，MA 就会从溶液中沉淀出来。也就是说，MA 的溶解度由于 M
+

或 A
-
的加入而变小了，这也叫做同离子效应。此原理在电镀溶液的化学分析中也获得广泛应

用。 

第七节 pH 值与缓冲溶液 

一、pH 值 

    根据平衡常数的概念，在温度一定时，任何水溶液中，不论 H
+
和 OH

-
浓度怎样改变，二

者的乘积必为常数，即等于 K 水值 

 
    当[H

+
]=(OH

-
]=10

-7
M 时，称为中性溶液； 

当[H
+
]>10

-7
M 或[OH

-
]<10

-7
M 时，称为酸性溶液； 

当[H
+
]<10

-7
M 或[OH

-
]>10

-7
M 时，称为碱性溶液。 

显然，无论在酸性或碱性溶液中必然同时存在H
+
和OH

-
。酸性或碱性不过是指[H

+
]和[OH

-
]

相对大小不同而已。用氢离子的 

表 1—1--4 pH 值和酸、碱性之间的关系 

 

实际浓度表示溶液的酸、碱性极不方便，通常用氢离子浓度的负对数来表示。这个负对数叫

做 pH 值：     

 

    pH 值和溶液的酸、碱性之间的关系如表 l—1—4 所列。pH 值与酸和碱的浓度关系，如

表 1—1—5所列。 

表 1—1--5 pH 值与酸和碱的浓度关系 



 

    在电镀生产过程中，对电镀液的控制以及溶液化学分析等方面需经常测定其 pH 值。测

定 pH 值的方法很多，这些方法将在第六篇中加以阐述。 

二、缓冲溶液 

    在弱酸中加入它的盐以后，不仅降低了弱酸的电离度和溶液中 H+的浓度，同时这种混

合溶液还具有抵抗 H
+
浓度改变的能力使溶液的 pH 基本保持不变。弱碱和它的盐的混合溶液

也有同样情况。这种溶液叫做缓冲溶液。例如硼酸和硼酸钠、柠檬酸和柠檬酸钠、醋酸和醋

酸钠或氢氧化铵和氯化铵溶液都是缓冲溶液。     

    现通过醋酸及醋酸钠混合溶液为例来说明缓冲液的[H
+
]和(OH

-
]为什么较为稳定的原因。

在醋酸和醋酸钠的混合液中存在下列平衡： 

 

 

达到平衡后，溶液中含有大量的未电离的醋酸分子和 COOH
-
(主要来自醋酸钠)。当这种溶液

中加入少量强酸时，上述平衡会向左移动，故溶液中几乎没有增加 H
+
，即不会使溶液的 pH

值急剧变小。当加入少量碱时，0H
-
与溶液中的 H

+
结合成 H20 分子。H

+
的减少会从醋酸分子的

继续电离而获得补充，故溶液中 H
+
几乎没有减少，即不会使溶液的 pH 值变大。当加入少量

水稀释这种混合液时，H
+
浓度一方面在降低，但另一方面由于醋酸钠浓度的降低而增加了其

电离度，从而增加了 H
+
浓度，因此溶液的[H

+
]几乎没有改变。 

    像这样一类能起缓冲作用的物质叫做缓冲剂。缓冲剂在电镀工业中得到广泛的应用，如

酸性镀镍溶液中加入硼酸就是典型的例子。 

    任何缓冲溶液的缓冲作用都有一定的限度，如加入的酸和碱的量超过一定范围时，缓冲

作用就会消失。 

    25℃时各种不同 pH 的缓冲溶液，如表 l—1—6 所列。 

表 1—1—6 25℃时各种不同 pH 值的缓冲溶液 



 



 

第八节胶体溶液 

一、悬浊液和乳浊液 

    如果把一种不溶于水的细粉末(例如粘土)放在水中并加以搅拌，较大的粒子会很快地沉

下来，但水中还会悬浮着许多较小的粒子，得到浑浊的液体，这种悬浮着固体粒子的混浊液

体叫做悬浊液。 

    有时悬浮着的是与水互不溶解的微小液滴，这种小液滴是由大量的分子集合而成。因此

这种分散着不溶于水的小液滴的液体叫做乳浊液。牛奶就是典型的乳浊液。 

    悬浊液与乳浊液统称为浊液。浊液和溶液都是分散系。在浊液中物质被分散成较大的粒

子，各由很多分子聚集而成；溶液中则溶质被分散成单个分子或离子，远小于浊液中的粒子。 

二、胶体溶液 

    胶体溶液是由溶质和溶剂组成的均匀单相的体系。在胶体溶液中，溶质叫做胶粒(或叫

做分散相)，溶剂叫做分散介质。由直径为 1～l00μm 的胶粒和分散介质(即溶剂)组成的体

系叫做胶体溶液。由于胶粒的直径较大，溶剂和胶粒之间存在相的界面，因此胶体溶液是属

于多相体系。以液体为分散介质组成的胶体溶液又叫做液溶胶，分散介质为水的液溶胶叫做



水溶胶。 

    在电镀溶液中，加入胶体物质，如骨胶、牛皮胶、阿拉伯树胶、明胶、糊精、蛋白胨、

桃胶以及一些高分子量的有机添加剂(如聚乙：醇)等，均可构成胶体溶液。这些不同的胶体

物质已广泛用作添加辩来提高电镀溶液的工艺性能和镀层质量。 

    有关溶液、溶胶和浊液的某些特点的比较，列于表 1-1-7 

表 1—1—7 溶液、溶胶和浊液的比较 

 

第九节络合物 

    符合化合价理论的化合物，一般称为简单化合物。如 HCl、H2O、NH3、S02等都是简单化

合物。可以单独存在的简单化合物的分子，依一定比率结合而成的化合物，总称为分子间化

合物或称加成化合物。例如 NH4Cl、H2S04等，它们是由简单化合物的分子结合而成： 

 

 

分子化合物的范围很广，在水中能全部离解成简单离子的分子化合物叫做“复盐”，例如明

矾 K2S04·Al2(S04)3·24H2O、光卤石 KCl·MgCl2·6H2O 等。还有一类很重要的分子化合物，

例如亚铁氰化钾 K4(Fe(CN)6]。它溶解在水中，只有极少的 Fe
2+
和 CN

-
离子电离出来，而大量

的是以络离子的(Fe(CN)6]
4-
形式存在。又如，[Cu(NH3)4]S04溶解在水中，仅离解为 SO4

2-
和络

离子[Cu(NH3)4]
2+
。由一个简单正离子(如 Fe

2+
)和几个它种离子(如 CN

-
)或中性分子结合而成

的复杂离子，叫做络离子或络合离子。在任何状态中，凡是由络离子或络合离子所组成的化

合物叫做络合物。 

    在电镀生产中所用的[Zn(CN)4]
2-
、[Ag(CN)2]

-
、[Cu(P207)2]

6-
等，都是络离子。含这些离

子的化合物都是络合物。它们共同的特点，是在水溶液中有很高的稳定性仅能部分离解或基

本不离解出简单的金属正离子。 

    以 Na2[Zn(CN)4]为例，络合物各组成部分可表示如下： 

 

    其中 Zn
++
为中心离子(或原子)也称为络合物的形成体，它是络合物的核心部分，位于络

离子(或分子)的中心，一般为带正电荷的阳离子。在络离子中同中心离子络合的离子(或分

子)叫做配位体，其配位原子的数目叫做该中心离子(或原子)的配位数，配位数一般为 2、4、



6、8，常见的是 4 及 6。中心离子和配位体组成络合物的内界，用方括号表示。方括号以外

的部分为外界，故在 Na2[Zn(CN)4]中 1 个 Zn
2+
和 4 个 CN

-
组成内界；2 个 Na

+
在外界，其配位

数为 4。 

    络离子在水溶液中较难离解，不同的络离子有着不同的离解能力。络离子达到平衡时的

平衡常数叫做络离子的不稳定常数，用符号“K 不稳”表示。通常可用它来表示络离子的离

解能力。 

    以 Zn(CN)4
-2
的离解为例，其离解方程式为： 

 

 
      K 不稳的数值越大，表示这种络离子越不稳定，即越容易在水溶液中离解。例如

[Zn(NH3)4]
2+
的 K 不稳=3．46×10

-10
，显然[Zn(NH3)4]

2+
络离子要比(Zn(CN)4]

2-
络离子容易离解。 

    络离子的不稳定常数(见附录)。 

    为了使用方便，可取 K 不稳的负对数来代替 K 不稳，用符号 pK 表示，即 

 

    由上式可以看出，pK 的数值越大，络离子越稳定，越不容易在水溶液中离解。 

第十节表面活性剂 

    在液体和空气的界面上，液体表面的分子受到液体分子内部的引力大于受到空气分子的

引力，由此造成液体表面上的收缩作、用叫做表面张力。 

    表面活性剂是一种在低浓度下能降低水和其它溶液体系的表面张力或界面张力的物质。

降低表面张力即是表面活性。极大部分表面活性剂是水溶性的、油溶性的只占极少数。例如

十二烷基硫酸钠、平平加、OP 乳化剂、海鸥洗涤剂等等都是水溶性的表面活性剂，它们在

金属及溶液界面上都能发生特性吸附现象。 

一、表面活性剂的基本性质和作用 

    表面活性剂分子结构中，能在水溶液中降低表面张力的那部分称为活性部分。分子在水

中离解后，活性部分呈各种离子状态或分子状态。表面活性剂的活性部分是由亲水基团与疏

水基团(油溶性活性剂中叫做疏油基和亲水基)构成。疏水基通常含 C8～C18的各种非极性碳-

氢长链基团，它具有排斥水的作用。亲水基是极性基团(如羧酸盐、硫酸酯盐、磺酸盐、磷

酸盐、有机胺盐、季铵盐、多元醇及聚氧乙烯长链等)，它具有水分子相互吸引的作用。表

面活性剂分子的亲水基与疏水基是构成界面吸附层、分子定向排列等现象，如图 1--1--2

所示。 

 

图 l—1—2 水溶性表面活性剂表面吸附示意图 

    表面活性剂能起到润湿、分散、乳化、渗透、增溶、发泡及洗涤等作用。表面活性剂在

电镀工业应用极其广泛。利用其乳化、润湿及增溶作用来提高镀件的除油效率及除油质量；

利用其在金属和溶液界面上的定向排列及吸附作用，来改善镀层的结晶组织、提高阴极极化



度从而提高镀层的分散能力；利用其润湿作用，可防止析出的氢气在镀件表面滞留，从而防

止镀层出现麻点及针 

二、表面活性剂分类 

    表面活性剂的分类，有多种方法。根据其用途可分为：润湿剂、乳化剂、发泡剂、洗涤

剂及增溶剂等等。但最常用和最方便的方法是按离子的类型分类，根据表面活性剂溶于水时，

凡能电离生成离子的叫做离子型表面活性剂，凡不能电离不生成离子的叫做非离子表面活性

剂。而离子型表面活性剂又包括阴离子型、阳离子型及两性等三种类型。表面活性剂的具体

分类如下： 

 

    目前市售的表面活性剂品种繁多，可根据使用目的及要求予以选择。 

 

 

 


