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摘要 : 研究了装饰性镀铑液的电镀工艺及配方。考察了酸量对镀液的影响 ; 温度和电流密度对镀液电流效率的影响 ; 添加剂和

铑含量对镀液电流效率及镀件白度的影响以及时间对镀件耐腐蚀的影响。最后得到了较好的电镀工艺及配方。
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Study of the Rhodium - Plating Solution Used for Decoration
SHEN Jie - fa , ZHAN G Yue , YAN Sheng - hu , L IU Jian - wu

( Institute of Design and Research , J iangsu Polytechnic University , Changzhou 213164 , China)

Abstract : In this paper , the electroplating technology and craft of Rhodium - plating solution used for decora2
tion were studied in detail. The effect of acidity on the solution was tested. The influence factors on the current

efficiency were investigated , such as temperature and electric current density. The effects of the additives and

contents of Rhodium on the current efficiency and brighteness of the plating articles were also studied. The ef2
fect of time on the corrosion resistance of the plating articles was described , the optimal conditions and craft

were achieved in this paper.
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　　铑是铂系金属中最贵重的一种银白色的贵金

属。它的熔点 1 966 ℃, 密度 12142 g/ cm3。它具

有极高的化学稳定性 , 在室温下不溶于强酸、强

碱 , 也不溶于王水 ; 在大气中不受硫化物、二氧化

碳等有害气体侵蚀 , 抗蚀性能非常强。镀铑层呈显

光亮银白色 , 其色调明亮。镀铑层具有很高的硬

度 , 可达 800～1 000 HV , 非常耐磨 , 耐热 , 接触

电阻小 , 导电性能良好 , 光反射率高 , 反射系数为

0172～0185。由于以上特点 , 镀铑层常被用作耐磨

导电镀层 , 电触点镀层 , 插拔元件镀层 , 反光镀层

等等。电镀铑在电子电气工业、光学工业应用也相

当广泛。尤其在防银变色及其色调明亮方面有突出

表现 , 并且近年来仿白金镀铑饰品在西方及港澳地

区需求量很大。内地也渐渐流行起来 , 单在广东地

区就有近千家镀铑厂。故其在装饰性镀铑方面应用

更为广泛。而镀铑液主要依懒进口 , 国内有少量镀

铑液质量与国外比还有点差距 , 主要表现在镀件的

白度上 , 也就是光亮剂的应用上还有区别 , 故对镀

铑液的研究有着十分重要的意义[1～3 ]。

1　实验部分

111　主要设备

直流稳压器 (30 A , 30 V) , 镀铂钛网 , 铜戒 ,
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GS12 - B电子恒速搅拌器 , SHZ - D ( Ⅲ) 循环水

真空泵 , 沙芯漏斗 - 4 型 , D/ MAX2500VX - 射线

衍射仪 (日本理学) , 电子显微镜 J SM - 6360LA

(日本电子) 。

112　主要原料

铑纯度为 99195 %以上 (常熟贵金属有限公

司) , 化学试剂硫酸氢钾、硫酸、磷酸、氨水、稳

定剂、光亮剂等均是优级纯。

113　镀层性能测试

镀层外观 : 通过电镜扫描金相显微镜来观察镀

层外观。采用黄铜作为基材 , 经处理后镀铑 , 镀层

外观细致、平整、光亮、呈银白色。经电子显微镜

测定与进口样相比较 , 镀层外观是基本相同的。

镀层结构 : 经 D/ MAX2500VX - 射线衍射仪

测试 , 镀件表面只有铑一种物相 , 图谱结果见图

1。

图 1　镀件表面 X射线衍射图

Fig11　X - ray diffraction analysis with the surface of the plating

articles

　　镀层的结合力 : 本工艺采用 1 mm厚紫铜板上

镀一层铑 , 然后将试样反复折直 , 直到基体断裂而

镀层未脱落 , 说明镀层结合力好。上述试样放在马

沸炉中加热到 300 ℃保持 2 h , 取出后投入室温冷

水中急冷 , 镀层无起泡、起皮 , 说明镀层结合力

好[4 ]。

镀层的耐蚀性 : 用饱和的硫化钾溶液浸泡

2 min试验。从电镀时间与抗腐蚀结果中看出 , 当

电镀时间大于 40 s后 , 抗腐蚀性好 , 镀层抗腐蚀

性已经达到厂家使用要求。

镀层的厚度 :

镀层的厚度 (μm) =
镀膜的质量 (mg)

112×镀件的表面积 (cm2)
镀膜的质量 (mg) = 312×电流强度 (A) ×

电镀的时间 (min)

镀层的白度 : 在强光下 , 通过比色卡来测定。

电流效率 : 电流效率是在相同时间内所镀的镀

层厚度与理论厚度之比的百分数。

114　硫酸铑的制备

在石英坩锅中加入铑粉 , 再加入一定量硫酸氢

钾混合均匀 , 加热到 450 ℃反应 1 h , 再升温至

600 ℃反应 3 h , 然后冷却至室温。将烧结物移入

烧杯内 , 加适量蒸馏水 , 加热至 60～70 ℃, 搅拌

助溶 , 得到粗制硫酸铑溶液。将此溶液用氨水中

和 , 得氢氧化铑沉定 , 用沙芯漏斗抽虑洗涤得黄色

氢氧化铑。滤饼移入烧杯中 , 加水湿润 , 向溶液中

加入硫酸 (1∶1) 至沉定物全部溶解。即得硫酸铑

溶液。根据配方将其它材料各自溶解后逐一加入 ,

然后将此镀液加热至 100 ℃, 搅拌 1 h后 , 冷却静

止 4 h后即可使用[4 ,5 ]。

115　电镀铑工艺规范

对镀件前处理 (机抛光) →上挂具→超声波清

洗→流动水清洗 →在 20 %氢氧化钠电解清洗 →流

动水清洗→去离子水漂洗 →5 %硫酸溶液活化 →带

电下槽镀铑→蒸馏水浸洗 →1 %碳酸钠溶液浸洗 →

去离子水漂洗→下挂具吹干→检验包装[6 ]。

2　结果与讨论

211　酸度对镀件的影响

硫酸、磷酸对镀件的影响分别如表 1、表 2 所

示 (以下电镀时间不作说明均为 30 s) 。
表 1　镀液中硫酸对镀件的影响

Table 1 　Effect of the sulfuric acid amount in the electrolyte on the

plating articles

硫酸的量/ g 电镀后对镀件的评价

1～10 镀件镀不上铑

10～18 镀件有较多地方镀不上铑

18～20 镀件有较少地方没有镀上铑

20～24 镀件有极小地方没有镀上铑

24～32 镀件全部能镀上铑

32～110 镀件全部能镀上铑 , 随硫酸量增加汽泡逐渐增多

110～160 硫酸量增加镀件逐渐发乌 , 汽泡量大 , 条件恶劣

160以上 随硫酸量增加逐渐变黑 , 直到镀不上

　　说明 : 铑含量为 210 g/ L。

　　从表 1、表 2可知 , 硫酸的含量低于 18 g/ L 时
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基本镀不上铑 , 随着硫酸量的增加 , 镀层色泽变得

愈发白亮 , 但析氢也逐渐加剧 , 电流效率下降 , 镀

层应力增加 , 硫酸量大于 110 g/ L 以上时尤为明

显。磷酸的加入量在 0～12 g/ L 时 , 随着磷酸量逐

渐增多 , 镀件光亮度逐渐增加 , 硬度也有所增加。

在 12～140 g/ L 时 , 镀件基本不变。所以硫酸 , 磷

酸的量分别为 24 g/ L , 12 g/ L 比较合适。
表 2　镀液中磷酸对故件的影响

Table 2　Effect of the phosphoric acid amount in the electrolyte on the

plating articles

磷酸的量/ mL 电镀后对镀件的评价

0～12 随磷酸量增多镀件光亮度逐渐增加

12～140 随磷酸量增多镀件光亮度基本不变 , 汽泡逐渐增多

140～200 镀件有白雾 , 且逐渐变成灰白 , 发乌

200以上 随磷酸量增加镀件逐渐变黑 , 直到镀不上

　　说明 : 硫酸量为 24 g/ L ; 铑含量为 210 g/ L。

212　温度对电流效率的影响

镀液以 1 L 为开缸液 , 铑为 210 g , 硫酸为

24 g , 磷酸为 12 g , 电流密度为 110 A/ dm2 的条件

下 , 在不同的温度 10、20、30、40、50、60、70、

80 ℃下与电流效率的关系如图 2所示。

图 2　温度对电流效率的影响

Fig12　Influence of temperature on the current eff iciency

　　从上图可看出 , 温度低于 20 ℃时 , 电流效率

很低 , 镀层应力大。随着温度的升高 , 允许电流密

度值随之增大 , 电流效率也提高 , 镀层应力减小。

但温度太高 , 溶液蒸发量大 , 且夹带大量的硫酸雾

汽 , 恶化操作条件 ; 温度太低电流效率大大降低 ,

镀层不亮。一般采用在 40 ℃左右电镀。

213　电流密度对电流效率的影响

镀液以 1 L 为开缸液 , 铑为 2 g , 硫酸为 24 g ,

磷酸为 12 g , 温度为 40 ℃的条件下 , 在不同电流

密度 012、015、110、115、210、215 A/ dm2 下与

电流效率的关系如图 3所示。

　　从图 3 可看出 , 电流密度在 110 A/ dm2 时 ,

电流效率有 1个最大值。从镀件上看 , 电流密度太

小 , 镀层不亮 , 当电流密度大于 012 A/ dm2 后 ,

镀层色泽逐渐增强至白亮。当电流密度在 015～

115 A/ dm2时 , 电流效率较高 , 阴极析氢少 , 镀层

白亮悦目。电流密度大于 115 A/ dm2 后 , 析氢严

重 , 电流效率急剧下降 , 且镀层脆性增大 , 镀层与

基体结合力下降 , 这是浓差极化增大所致。因此把

电流密度设为 110 A/ dm2。

图 3　电流密度对电流效率的影响

Fig13　Influence of current density on the current eff iciency

214　添加剂量对电流效率及镀件白度影响

光亮剂的种类很多 , 主要有无机盐 , 如硝酸

铅、硫酸铜、硫酸铊、硫酸铋、硫酸镉等 , 还有有

机类 , 如酚磺酸、羟基萘磺酸、吡啶磺酸、桥连二

苯磺酸、水溶性硅油等。由于无机盐添加剂毒性

大 , 一般不采用。我们的光亮添加剂是自制无毒的

有机物[5 ]。

镀液以 1 L 为开缸液 , 铑为 2 g , 硫酸为 24 g ,

磷酸为 12 g , 电流密度为 110 A/ dm2 , 温度为

40 ℃的条件下 , 在不同添加剂量 0、2、4、6、8、

10 mg时与度件白度和电流效率的关系如图 4 所

示。

图 4　添加剂量对电流效率及镀件白度的影响

Fig14　Influence of the additive dosage on the current eff iciency

and brighteness of the plating articles

　　从上图可看出 , 添加剂对镀液有很大的影响 ,

特别是对镀件的白度影响较大 , 其次是对镀层的内

应力也有影响。当添加剂用量为 6 mg/ L 时 , 镀件

白度和电流效率都达到最大值 , 其白度与进口镀件

的白度相当。而在不加添加剂的镀液电镀 , 其镀件

白度极差 , 且即使采用 012 A/ dm2 小电流密度镀

015μm厚的镀层 , 它的内应力也比较大。因此 ,

镀液中加添加剂能大大降低镀层的内应力。在本工

艺中 , 即使用 210 A/ dm2 的电流密度 , 镀层厚

2μm也没有发现裂纹 , 且通过结合力的试验。最
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后把添加剂量定为 6 mg/ L。

215　铑含量对电流效率及镀件白度的影响

镀液以 1 L 为开缸液 , 硫酸为 24 g , 磷酸为

12 g , 添加剂量为 6 mg , 电流密度为 : 110 A/

dm2 , 温度为 40℃的条件下 , 在不同铑含量 015、

018、110、115、210、215、310、315 g 时与度件

白度和电流效率的关系如图 5所示。

图 5　铑含量对电流效率及镀件白度的影响

Fig15 　The content of Rhodium on the current eff iciency and

brighteness of the plating articles

　　从上图可看出 , 铑含量低于 110 g/ L 时 , 镀层

颜色发红 , 没有光泽 , 应许的电流密度低 , 电流效

率也很低 , 所以镀件脆性大 , 有的镀层发生龟裂 ,

因此生产时经常要加入高浓度硫酸铑液。随着铑含

量的增多 , 镀层的白度逐渐增加 , 电流效率也随着

增高。铑含量高于 115 g/ L 时 , 白度变化不大 , 当

铑含量大于 310 g/ L 时 , 镀件有发白现象 , 且电镀

速度太快 , 镀层不均匀 , 与基体金属结合力不好。

电镀时铑含量一般控制在 110～215 g/ L。

216　稳定剂对镀液的影响

在镀铑时 , 随着镀铑时间增加 , 镀液颜色由亮

黄色变成暗棕色 , 使镀液不稳定。主要是因为阳极

发生析氧反应 , 而氧气氧化能力较强 , 使镀液变

质。加了少量稳定剂 , 就使镀液稳定了 , 即使在较

高的硫酸浓度及较高的温度 70～80 ℃时 , 镀液仍

很稳定。

217　时间对耐腐蚀的影响

镀液以 1 L 为开缸液 , 硫酸为 24 g , 磷酸为

12 g , 添加剂量为 6 mg/ L , 电流密度为 110 A/

dm2 , 温度为 40 ℃的条件下 , 铑含量为 210 g , 取

不同时间镀的镀件在饱和的硫化钾溶液中浸泡

2 min钟做耐腐蚀试验 , 结果如表 3所示。
表 3　镀件电镀时间对耐腐蚀的影响

Table 3　Effect of electroplating time on the corrosion resistance prop2

erty of the plating artocles

电镀时间 10 s 20 s 30 s 40 s

腐蚀情况 30 s开始 50 s开始 90 s开始 120 s未见

218　杂质对镀液的影响

在电镀时 , 挂具要经常清洗 , 停镀时镀槽要加

盖 , 防止掉入灰尘等 , 以免带入无机和有机杂质污

染镀液。而杂质对镀液的影响很大 , 特别是对氯离

子、金属阳离子和有机杂质的污染很敏感。一般杂

质含量在 1×10 - 6以上就对镀液产生影响。

3　结　论
(1) 根据实验研究结果得到较好的镀铑液配方

及工艺 : 在 1 L 溶液中 , 铑 2 g , 硫酸 24 g , 磷酸

12 g , 添加剂量 6 mg , 电流密度 110 A/ dm2 , 电镀

温度 40 ℃。次工艺镀出的镀件外观白亮 , 反光率

高 , 色调柔和 , 抗腐蚀性强 , 镀层耐摩性好 , 尤其

适用于装饰性电镀。

(2) 该镀铑液已经有几家厂家应用 , 主要用于

首饰行业 , 眼镜行业。铑粉已经反应了几千克 , 生

产的镀铑液质量稳定 , 性能好 , 得到用户好评。
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