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摘要 : 研究了不 同还原剂与六价铬的还原反应和各种反应条件对还原率的影响
,

讨论了反应历

程
,

确定了最佳反应条件
.

这种还原产物可以做为无毒性电镀铬的铭源
.

使用这种三价铬化合物

进行了电镀试验
,

获得了厚度超过 l田 娜n 的镀层
.

关镇词 : 电铰铬
,

氧化还原反应
.

工艺 / 三价铬
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传统的六价铬镀铬工艺会造成严重的环境污染
,

从而使以无毒性三价铬盐为铬源的各种镀

铬新工艺获得了迅速发展 l ’
,

2 ]
。

目前虽已有多种三价铬 电镀工艺问世
,

但尚存在许多 问题
,

如镀层 色泽 较暗
,

电效 不高
,

特别是镀层不 能任意增 厚等
、

严重影响 了该工 艺 的广泛 应

用
。

其主要原因之一是所使用的铭离子源选择不合理
。

已有研究表明
,

使用由C r
( VI )还原得到

曲 Cr ( m ) 化合物 比使用普遍铬盐效果更 为理想
,

并且可以获得 目前常规三价铬电镀工艺 尚

无法得到的硬铬镀层 [ ’ ]
。

为此
,

本文研究 了不同还原剂与六价铬的还原反应和各种反应条件

对还原率的影响
,

确定了最佳反应条件
,

并利用还原产物做为铬源进行了电镀试验
,

探讨了

新的镀铬工艺
。
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6 李惠东等 : 用六价铬还原产物电镀铬

1 实验内容与方法

由于全部还原反应产物直接用于配制镀液
,

还原剂的氧化产物和相关副反应产物及反应

残留物应 不对电镀过程和所得镀层质量产生不 良影 响
,

考虑到工艺的实 用性
,

本文选用 甲

醇
、

乙醇和亚铁盐做为六价铬 (铬醉 ) 的还原剂
,

测定了包括温度
、

反应时间
、

各反应物浓

度等在内的各种主要反应条件对还原率的影响
。

还原率的测定是根据反应前后 Cr
“ +

与 Cr
3 +

比的变化计算得到的
。

Cr
6 + 的浓度用硫酸亚铁钱氧化还原滴定法测定 ; C r 3十

则先用过硫酸钱

氧化成六价铬后
,

再测定其浓度
。

电镀试验是在下述两种镀液 中进行的
:

( l) 装饰铬镀液 (mo l/ 1) :

Cr +3 ( 由 C r O 3还原得到 ) 一 .0 4
,

H C O O一 .0 6
,

C H 3C O O一 .0 2
,

Br 一 -0 2
,

N H .CI + K CI 一 3
.

5
,

H尹0 3一 0
.

8
,

p H 一 2
.

8 一 3
.

6
,

D
、 一 2 一 ZO A /d时

。

( 2) 硬铬镀液 (noI l/ 1 ) :

e r , +

(由 e OI
3还原得到 ) 一 1

.

2
、

H
十 一 l

、

K
+ + N H绍+ 一 l

、

。 一 5
.

6 (氯化物体系 )或

5 042 一 2
.

8 ( 硫酸盐体系 )
,

p H 一 0
.

1 一 1
.

0
,

从 一 2 5 一 I 2 5 A / d耐
。

2 实验结果与讨论

2
.

1 六价铬还原反应研究

图 1至图 3 分别是反应时间
、

反应温度和各反应物初始浓 度对甲醇还原 C Or 、 还原率的

影响
。

甲醇与铬醉之间的反应按以下 3 个步 骤进行 (铬配在酸性溶液 中以铬酸的形式存在 ) :
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图 1 反应时间对还原率的影响
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Z C OI 犷
一
+ 3 C Hp H + IO H

+

一
Z rC

, + + 3 H C H O + S H户 ( l )

Z C到3犷
一
+ 3 H C H O + 10 H

+

一一 2 C r , + + 3 H C O O H + S H户 ( 2 )

Z C Or 犷
一
+ 3 H C O O H + I OH

+

一
2 C r , + + 3 C o :

个 + S H户 ( 3 )

由实验结果分析可知
,

铬配还原反应将主要进行到 C H户H被氧化成 C O : 的步骤
。

上述反

应中
,

反应 ( l) 和 ( 2) 是快反应
,

反应 ( 3) 是慢反应
。

在适 当的反应条件下
,

可 以使整
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图 2 反应沮度和酸度对还原率的影晌 圈 3 铭研和甲醉浓度对还原率的影晌
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个反应进行到 C H p H 被完全氧化的程度
。

这一结果对后续进行 的三价铬电镀是非常有利

的
,

因为在酸性条件下
,

氧化终产物 C O :
将儿乎全部从溶液 中逸 出

,

而不会引起 反应 副产

物及残留物对电镀过程产生不良影响
。

这样
,

还原反应的总反应式可以写为
:

2 c OI
3+ C H户H + 6 H

+

—
2 C r , + + C O : 个 + S H户 ( 4 )

以此为依据
,

确定 以 C H户 H 为还原剂制备 电镀用三 价铬化合物的工艺条件为
: C心

:
初始

浓度 : 100 一 15 0 9 / l ; H
+

( HCI 或 H Zs O
4

) 初始浓度
:
等于反应 ( 4 ) 的化学计量 ; C H户H

用量 : 等于反应 ( 4) 化学计量的 120 % ; 反应温度 : ) 40 ℃ ; 反应时间
: ) 10 .h

类似地
,

用乙 醇还原六价铬时
,

也可以得到 与甲醇做为还原剂时相 似 的结 果
。

但 是
,

由

于 C月p H 分子 中出现了 C 一 C 键
,

C (r W ) 的氧化能力不足以将其打断
,

因此
,

它与铬酥的

反应只能进行到氧化产物为 C H厂0 0 H 的步骤
,

在实验结果中表现 为还原率几乎不受时间因

素的影响
。

其整个反应过程可表示为 :

4 C OI
3+ 3 C尹 p H + 12H

+

—
4 C r , + + 3 C H 3C ( X ) H + 9 H p ( 5 )

还原反应的条件与前者相似
。

亚铁离子在酸性条件下与 C r “ 十 的反应是完全的
,

氧化终产物 为 eF
’ 十 :

e 心
3
+ 3eF

, + + 6H
十

一~ C r , + + 3 F e , + + 3 H户 ( 6 )

因此
,

可以用 F扩
+

完全还原前述体系中残留的微量 C r “ + ,

以 消除 C r 6 十

对 C r , +

电镀的不

利影响
。

2
.

2 六价铬还原产物电镀铬

用 C尹
5
0 H 还原 C r ( VI )得到的还原产物 中含有大 量的 C H

」
C O O H

。

由于 C r ( 111 ) 离子

具有相 当强的正电场和空的 d 轨道
,

因此易于 与 C H 3C 0 0 H 等配位体形成相 当稳定的配位化

合物
,

并能生成桥联多核配位化合物
。

这些铬离子由于其稳定性和空间结构所造成 的困难
,

较难在阴极
_

t 放 电
。

因此
,

从以 这种还原产物配制而成 的镀液 中难 以获得令 人满意的镀铬

层
,

而且镀液的分散能力也相 当差
,

在镀硬铬的情况下尤其如此
。

全部由亚铁盐还原产物所构成的镀液
,

因有大量 的铁离子存在
,

使 C 3r
辛

的电沉积过程受
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到严重干扰
,

而且
,

由能谱分析证明
,

镀层可含有 高达 80 % 以上 的铁
,

因此
,

F e +2 离子仅可在

低用量条件下做为辅助还原剂或氧化抑制剂使用
。

然而
,

可从由 C H 3O H 还原产物配制而成 的镀 液中获得 令 人满意 的装饰铬镀层和硬铬

镀层
。

装饰铬镀层的表面形貌与常规 的三 价铬镀层一样
,

是微裂 纹结构的
。

赫尔槽试验

表明
,

这种镀液的光亮 区电流密度范围可以从常规镀液的 6一 10 A /d耐 提高到 20 A d/ 耐 以

上
,

因此它具有更高的阴极 电流效率
。

图 4 和图 5 分别是从氯化物体系和硫酸盐体系 中所得

到的硬铬镀层的表面形貌和截面电镜照片
。

该类镀 层结晶粗大
,

呈结瘤状结构
,

这是高镀速

情况下所得镀层 的典型形貌
,

其镀速甚至可达 2一 3 召m /而 n
。

镀层的厚度可超过 50 一 100 召m
,

这是 目前已知的三价铬镀层中最厚的镀层厚度之一
。

作者认为
,

C r
( m ) 镀层难 以增厚 的主

要原因乃阴极析氢引起 p H 上升
,

继而形成经络铬 ( 111 )离子
,

并进一步缩合成多核配位化合

物
,

导致铬 ( l ) 离子阴极放电困难所致
。

图 4 氯化物体系硬铬镀层的表面 (a) 与截面 (b )形貌

珑
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3结 论

( ) l在适当条件下
,

甲醇可以将六价铬还 原为三价铬
,

甲醇的氧化终产物为 C 0 2
.

乙

醇同样具有这种还原能力
,

但氧化终产物为乙酸
。

( 2) 由甲醇还原六价铬得到的三价铬化合物是 良好的电镀用 C (r l )离子源
,

可用于配

制各种三价铬电镀溶液
。

( 3) 从由还原的三价铬离子配制而成的具有适 当组成 的低 p H 值镀液中
,

可 以获得厚

度达 50 一 100 1皿 的硬铬镀层
。
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电冰箱压缩机上下壳焊接专用设备

电冰箱压缩机上下壳焊接专用设备是生产压缩机最后一道加工工序的关键设备
,

它应用

了机
、

电
、

气
、

焊一体化综合技术
。

其中 : ( l) 机械系统
,

自行设计了特殊 的集定位 与夹紧

于一体的对中夹紧装置
,

其定位精度高
,

夹紧可靠
,

能确保上 下壳间焊缝的焊接质量
。

设计

的双机械手用于准备工位
、

焊接工位和卸料工位的三个工位之间的工件搬运
。

( 2) 电气控制

系统
,

采用可编程控器控制
,

开发 了各种控制软件
,

使设备具有断气
、

断水
、

断丝等各种

报替功能
,

并研制出非接触式光电传感器
,

用于控制焊接工作台 的驱动电机的变速旋转
、

确

保焊接椭圆形焊接速度恒定
。

( 3) 焊接 电源
,

采用有标准焊和脉冲焊两种 方式 的焊接 电源
,

应用脉冲焊能确保焊接质量和使焊缝搭接段平整光滑
。

(4) 气控 系统
,

将管式阀改制成板式

连接阀
,

使气动系统管路简化
,

结构紧凑
。

, .

该机具有完整的 自动工作循环
,

生产率达 95 件 / h 以上
,

产 品合格率达 98 % 以上
。

新

型压缩机壳焊接设备投产运用
,

使该厂产量每年增产 30 万台
,

取得很好的经济效益
。


