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摘  要：通过理论计算和电镀实验研究镀液核心组分存在形式及其对铬电镀的影响规律。结果表明：络合剂脲或

甲酸 98%以上是以分子形式与 Cr(Ⅲ)离子形成三价铬活性络合物。根据三价铬络合物平衡构象图发现：相比于

CrL3+，Cr(OH)L2+更高的电化学活性归因于较大的水分子−中心铬离子距离。通过增加三价铬活性络合物浓度，能

显著提高铬电镀速率，可高达 1.2 μm /min；缓冲剂硼酸主要以 B(OH)3 的形式存在，最佳 pH 缓冲范围为 8~10，

而 Al3+最佳的 pH 缓冲范围为 3~3.5。加入 0.6 mol/L Al3+使铬镀层边缘和中心厚度之比(hcorner/hcenter)从 11 降低至 2；

而加入 1 mol/L 硼酸仅使 hcorner/hcenter 从 5 降低至 3，Al3+改善镀层均匀性的作用更为明显。 
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六价铬电镀因环保问题受到限制，三价铬绿色电

镀技术备受关注。1854 年，人们最早从三价铬溶液中

电沉积金属铬的研究[1]。然而，由于六价电镀技术的

快速发展，直到 1974 年，才开发出真正实用化的

Alecra-3 氯化物三价铬电镀工艺[2]。1981 年，英国研

究者开发了硫酸盐三价铬电镀工艺[3]。至20世纪后期，

三价铬电镀工艺得到迅速发展。2003 年，MacDermid
公司推出了硫酸盐三价铬电镀液 MacDermidⅢ，使电

镀速率得到明显提高，满足了三价铬电镀装饰性镀层

的基本要求[4]，电镀光亮铬已经逐步开始工业化应用。

三价铬体系电镀厚铬和铬基合金以改善镀层的物理化

学性能也受到越来越广泛的关注[5−6]。 
一般认为在简单三价铬电镀液中，Cr(Ⅲ)以正八

面体配位化合物 Cr(H2O)6
3+形式存在，这种化合物十

分稳定，难以直接电化学还原为金属铬。同时，析氢

副反应极为剧烈，使阴极界面 OH−大量聚集，与

Cr(H2O)6
3+反应生成稳定的羟桥化合物，阻止了 Cr(Ⅲ)

的还原[7]。为了实现三价铬的电化学还原，通常需要

在三价铬镀液中引入一定量的有机弱酸、酰胺或胺等

有机配位体。POLUKAROV 等[8]认为有机分子可取代

Cr(H2O)6
3+中的水分子，生成活性铬络合物。而

E1-SHARIF 等[9]则认为有机酸可以阻碍羟桥化合物的

形成，从而促进 Cr(Ⅲ)的电还原。ZENG 等[10]证实在

简单的三价铬溶液中，三价铬离子以 Cr(H2O)6
3+形式

存在，通过与配位剂的络合反应生成具有电化学活性

的 Cr(H2O)5L3+。HE 等[11]在离子液体体系研究了三价

铬的电化学还原行为。 
三价铬镀液主要由主盐、络合剂、缓冲剂、导电

盐和添加剂等组成，其中络合剂和添加剂主要为各种

有机小分子化合物，导致镀液成分和性质复杂[11−12]。

镀液组分及其存在形态显著影响铬活性络合物生成、

三价铬电镀工艺和镀层质量[13−16]。然而，目前尚没有

对电镀条件下三价铬镀液核心组分的存在形式进行深

入的认识。本文作者系统分析镀液核心组分如主盐、

络合剂、缓冲剂等在镀液中的存在形式，并研究镀液

组分对三价铬电镀的影响规律。 
 

1  实验 
 

三价铬镀液成分见表 1。除 Cr2(SO4)3·6H2O 为化

学纯外，其余试剂均为分析纯。镀液用去离子水配制。 
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镀液配制方法：先称取 392 g 溶质质量分数为 40%的

硫酸铬溶液，加入去离子水，缓慢加入 48 g 脲，混合

均匀后，补充去离子水至 500 mL，放入 90 ℃振荡器

中加热 3 h；待上述溶液冷却到室温后，依次加入甲酸、

硫酸铝、硼酸、硫酸钠，加入去离子水混合均匀，然

后调节 pH，定容至 1 L。电镀前，镀液 pH 调节到 1.5。 
 
表 1  三价铬镀液成分 

Table 1  Compositions of Cr(III) baths 

Component Concentration/(mol·L−1) 

Cr2(SO4)3·6H2O 0.40 

CO(NH2)2 0.80 

HCOOH 0.40 

Al2(SO4)3·18H2O 0.15 

H3BO3 0.50 

Na2SO4 0.50 

 
采用单槽电镀，阳极采用 3 cm×3 cm 的铱钽涂层

电极，阴极采用 4 cm×4 cm 的抛光铜片。铜基底首先

除蜡，用去离子水清洗，打磨抛光，然后电化学抛光，

水洗，干燥后备用。在电镀前，铜基底须先用 10%(质
量分数)盐酸浸泡 5 min。采用恒流电镀，镀液 pH 为

1.5，电流密度为 20 A/dm2，温度为 30 ℃。 
铬镀层点厚度测量采用 ET−2 型微电脑多功能电

解测厚仪测量，根据法拉第定律，当电流与电解面积

一定时，镀层厚度由电解时间决定。铬镀层平均厚度

用称取质量法测量，称取质量法[17]是先将沉积有镀层

的镀件用去离子水清洗干净后，干燥后称取质量；再

用 30%(质量分数)盐酸将镀件浸泡 10 min，使铬镀层

溶解，用去离子水清洗干净，干燥后称量，两者之差

为镀层质量 m(g)。铬的平均沉积速率按下式计算： 
 

At
mv
ρ

=                                     (1) 
 
式中：ν为铬镀层沉积速率，cm/min；ρ为铬密度，7.19 
g/cm3；A为基底面积，cm2；t为通电时间，min。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  铬离子的存在形式 

在单纯硫酸铬溶液中，Cr(Ⅲ)以多种络离子的形

式存在，并呈现紫色和绿色两种颜色。Cr(H2O)3+呈紫

色，当有硫酸根离子进入 Cr(H2O)3+內界时，溶液转变

为绿色，且硫酸根取代数越多绿色越深[18]。本研究中

所 使 用 的 硫 酸 铬 是 绿 色 的 ， 应 有 一 定 量 的

Crm(SO4)n(3m−2n)存在。VINOKUROV 等[19]总结了硫酸

铬水溶液中可能存在的三价铬络合离子及相应的稳定

常数，硫酸铬溶液中存在多种铬络合物，且其组成与

溶液 pH 有关。在 pH 一定时，利用铬元素守恒(式(2))
和硫元素(式(3))可计算出各组分的平衡组成。 
 

∑ −−+=
pnm

pnmiKc
,,

2
4

3
Cr ]SO[]OH[]Cr[2             (2) 

 
∑ −−+=
qpo

qpoiKc
,,

2
4

3
S ]SO[]OH[]Cr[3                     (3) 

式中：cCr和 cS分别为溶液中 Cr 元素和 S 元素的浓度，

mol/L；m、n、l、o、p、q 为与各离子计量数相关的

常数；Ki为稳定常数。 
 

 
图 1  0.8 mol/L 硫酸铬水溶液中 pH 对三价铬单核络合物存

在形式的影响 

Fig. 1  Effects pH on form of trivalent chromium 

mononuclear complexes in 0.8 mol/L Cr2(SO4)3 aqueous 

solution 

 
当硫酸铬浓度为 0.8 mol/L 时，计算出溶液中主要

的单核铬络合物及总单核铬络合物浓度，如图 1 所示。

本研究中所使用的硫酸铬为绿色溶液，即 pH 大于 1.5
时，Cr(SO4)+、Cr(SO4)2

−、Cr(SO4)3
3−的浓度都大于

Cr(H2O)6
3+的浓度，这与上面所说的硫酸根离子进入了

Cr(H2O)6
3+內界溶液变为绿色相符合。随着 pH 增加，

Cr(H2O)6
3+和 Cr(SO4)+浓度减少，Cr(SO4)3

3−浓度增加，

而 Cr(SO4)2
−先增加再减少，但总单核铬络合物浓度降

低。值得注意的是，Cr(H2O)6
3+的浓度随着溶液 pH 升

高而降低，当 pH 值为 1.5 时，其浓度仅为 0.1 mol/L。
该结论与 ZENG 等[10]分析活性络合物组成时，所假设

的溶液中铬离子全部以 Cr(H2O)6
3+形式存在明显不同。 

 
2.2  络合剂的存在形式 

甲酸是三价铬镀液最常用的一种羧酸类络合剂。
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甲酸可分解为 HCOO−与 H+，其在水溶液中酸度系数

为 pKa=3.75。因此，可计算出水溶液中 pH 对甲酸的

存在形式的影响。如图 2 所示，在镀液配制和电镀时

(pH 为 1.5)，甲酸在溶液中主要以 HCOOH 分子的形

式存在，占总甲酸的 98%以上。 
脲在水溶液中的酸度系数为 pKa=0.18[20]。据此可

计算出，水溶液中 pH 对脲的存在形式的影响。如图 3
所示，在镀液配制和电镀时(pH=1.5)，脲在溶液中主

要以 CO(NH2)2分子的形式存在，占总脲的 98%以上。 
 

 

图 2  pH 对甲酸存在形式的影响 

Fig. 2  Effect of pH on form of formic 

 

 
图 3  pH 对脲存在形式的影响 

Fig. 3  Effect of pH on form of urea 

 
根据图 1 的结果，在硫酸铬溶液里，三价铬正离

子能够与负电性的硫酸根离子或水分子形成络合物，

但这种络合物没有电化学活性，难以电化学还原为金

属铬。根据 IBRAHIM 等[21]的研究，活性络合物通常

具有 CrLn3+的形式。图 2 和 3 的结果已经证实，甲酸

和脲作为络合剂，在镀液配制和电镀条件下，主要是

以分子的形式存在，呈电中性，要实现其与铬离子络

合生成铬活性络合物，必须实现络合剂分子与硫酸根

离子或水分子间的取代反应。从电性和 Cr(H2O)6
3+的

结构角度，取代反应的动力学驱动力较弱，因此，三

价铬活性络合物的生成速率较低。本文作者的前期研

究发现[22]，通过提高镀液配制温度来加速三价铬离子

与有机配体间的络合反应，可提高三价铬活性络合物

的生成速率，这与 ZENG 等[10]的结论相同。因此，在

三价铬镀液配制过程中，往往需要较高的温度和较长

的时间。 
 
2.3  缓冲剂的存在形式 

三价铬电镀过程由于阴极析氢严重，阴极−溶液

界面 pH 可达到 8 以上，导致三价铬离子在阴极附近

发生羟桥化反应，生成稳定的三价铬离子多聚物，Cr3+

难以从聚合物中脱离而在阴极还原。为了防止羟桥化

反应消耗三价铬活性络合物和，并保持镀液 pH 稳定，

镀液中通常需要加入缓冲剂。在电镀领域中，硼酸是

常见的缓冲剂，其为一元酸，在水中发生如下反应： 
 
B(OH)3+OH− [B(OH)4]−                    (4) 
 

该反应 pKa=9.24。如图 4(a)所示，在镀液配制范 
 

 

图 4  pH 对硼酸的存在形式和硼酸缓冲能力的影响 

Fig. 4  Effect of pH on form of boric acid (a) and buffer 

capacity of boric acid (b) 
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围内(＜2)，硼酸主要以 B(OH)3的形式存在。当 pH 值

增加时， B(OH)3 可与溶液中的 OH−反应生成

[B(OH)4]−，起到缓冲的效果，其最佳缓冲范围为 8~10

之间(见图 4(b))。 

硫酸铝是另外一种常用的缓冲剂。由文献[23]可

知，Al3+在水溶液中将发生水解反应，生成各种形式

的铝氧水合离子。在镀液操作条件下，Al3+在不同 pH

下的浓度如图 5(a)所示。由图 5(a)可知，当 pH 从 3

增加到 3.5 时，Al3+浓度从 0.28 mol/L 急剧降至 0.01 

mol/L，这说明在该 pH 条件下，Al3+与镀液中的 OH−

发生反应，消耗掉因析氢副反应而生成的 OH−，可有

效抑制三价铬活性络合物与 OH−反应生成三价铬离子

多聚物。由图 5(b)所示，Al3+最佳缓冲范围在 3~3.5 间，

与图 5(a)的结果相一致。 
 

 
图 5  溶液 pH 对铝离子浓度的影响和铝离子的缓冲能力 

Fig. 5  Effect of pH on Al3+concentration (a) and buffer 

capacity of aluminum ion (b) 

 
在三价铬镀液中同时加入硼酸和硫酸铝，利用两

者各自的最佳缓冲范围，使镀液的缓冲能力得到提高，

可有效抑制三价铬电镀过程 pH，特别是电极/溶液界

面处 pH 的快速升高。 

2.4  三价铬活性络合物的确认 
根据前期的研究可知 [20]，二价铬活性络合物

Cr(OH)L+(L 为脲分子)是三价铬电还原为金属铬的中

间产物，由 CrL3+接受一个电子直接电还原而成。通

过镀液调配，可以直接获得比 CrL3+电化学活性更高

的 Cr(OH)L2+，避免电镀过程 CrL2+与 OH−的缓慢取代

反应，显著提高三价铬电镀速率。 
ZENG 等[24]认为在六配位的三价铬络合物中只有

当铬离子与配体的间距大于 2.04 Å 时，络合物中的水

分子才容易脱除，获得的三价铬络离子才有可能在电

极表面还原。因此，可以通过量化计算的手段确定三

价铬络合离子的分子结构，从而判断铬络合物的电化

学活性。 
采用密度泛函理论的广义梯度近似算法计算了

Cr(H2O)6
3+、CrL3+和 Cr(OH)L2+的平衡构型。图 6 中平

衡构象 1 中的 Cr3+—H2O 间距为 2.02 Å。由于脲络合

能力强于水分子，因此，Cr(H2O)6
3+中的一个水分子容

易被脲取代生成具有电活性的 Cr(H2O)5L3+，简单表示

为 CrL3+，而脲的介入会使 Cr3+—H2O 之间的距离增

大。如图 6 中平衡构象 2 所示，正对脲的水分子与中

心铬离子的距离为 2.07 Å，所以，这个水分子容易脱

离中心铬离子，此时 CrL3+在阴极界面上很容易发生

电还原。当镀液 pH 在 1.4~2 区间时，随着 pH 的增加，

溶液中 OH−随之增加。根据前期研究发现[21]，当镀液

pH 增加到 1.83 时，铬电镀的电流效率可达到 28.9%。

从平衡构象上分析，当铬活性络合物 CrL3+上插入一

个 OH−后，经计算会形成两种平衡构象 3 和 4。其中， 
 

 
图 6  典型三价铬络合物的平衡构象 

Fig. 6  Equilibrium geometric structures of typical Cr(III) 

complexes 
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平衡构象 3 中水分子与中心铬离子的间距可高达 2.15 
Å，而平衡构象 4 中水分子与中心铬离子的间距达 2.08 
Å。很显然，平衡构象 3 中的水分子要比 CrL3+中的水

分子更容易脱除。因此，可以判断Cr(OH)L2+是比CrL3+

的电化学活性更高的络合物，即当 pH 增大时，铬电

镀的电流效率会增加。 
 
2.5  三价铬活性络合物和脲对铬电镀速率的影响 

镀液中的三价铬离子真正参与电镀的只有三价铬

活性络合物[24]。图 7(a)为配制的硫酸铬−脲溶液，稀释

到不同比例，然后再添加其他组分，这样得到的镀液

的活性络合物浓度与加入的硫酸铬−脲的浓度成正

比，故可用加入的脲的浓度来间接表示三价铬活性络

合物。图 7(b)的镀液是硫酸铬浓度为 0.4 mol/L、络合

剂脲的浓度为 0.1~0.5 mol/L 时，先配置硫酸铬和不同

浓度脲的混合溶液然后再添加其他组分。图 7(a)所示

为三价铬活性络合物浓度与铬电镀速率的关系，在图

中所示的浓度范围内，铬电镀速率随着三价铬活性络

合物浓度的升高而迅速升高，但是当三价铬活性络合 
 

 
图 7  三价铬活性络合物浓度和脲浓度与铬电镀速率的关系 

Fig. 7  Relationships between concentration of Cr(Ⅲ) active 

complexes (a) and concentration of urea (b) and deposition rate 

物的浓度增加到一定浓度时，其对铬电镀速率的影响

逐渐减弱，三价铬沉积速率高达 1.2 μm/min。 
图 7(b)所示为镀液中脲浓度与铬电镀速率的关

系。从图 7(b)中可知，在脲浓度小于 0.2 mol/L 时，铬

电镀速率随着脲浓度的增加而增加。但当脲浓度继续

增加时，铬电镀速率反而逐渐下降。实验中所用的三

价铬离子的浓度为 0.8 mol/L，但铬电镀速率达到最大

值时所用的脲浓度只有 0.2 mol/L。这说明并不是镀液

中所有的三价铬离子都参与形成活性络合物。当脲浓

度继续增加时，溶液中的脲会与三价铬活性络合物进

一步反应生成活性较低的 CrLn3+(n≥2)，从而造成铬

电镀速率的下降[10]。 
 
2.6  缓冲剂对镀层均匀性的影响 

根据缓冲剂的作用原理，添加缓冲剂是为了吸收

剧烈析氢副反应释放出的 OH−，从而避免阴极界面

Cr(OH)3 和三价铬离子多聚物的生成，以提高三价铬

离子的电沉积速率。缓冲剂不仅对三价铬活性络合物

有影响，还对镀层的均匀性有影响。为了表征镀层的

均匀性，采用电解测厚仪测取镀层中心厚度 hcenter和镀

层左下角厚度 hcorner，并计算两者比值 hcorner/hcenter，比

值越大，镀层越不均匀。由于初次电流分布等原因，

边角处的电流密度要大于中心处的电流密度，因此，

阴极−溶液界面的 pH 会呈现边缘大，中心小的特点。

在较低的 pH 值范围下，pH 升高会促进铬的沉积。而

缓冲剂的加入会抑制 pH 的增加，尤其是对边角处的

影响效果更大，因此，缓冲剂的加入会使镀层厚度分

布均匀。 
由图 8 可知，Al3+浓度从 0 增加到 0.6 mol/L 时， 

 

 
图 8  硼酸浓度、铝离子浓度分别与 hcorner/hcenter关系 

Fig. 8  Relationship between of hcorner/hcenter and concentration 

of boric acid and aluminum ion 
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hcorner/hcenter由 11 降低至 2，变化了约 5 倍，而 H3BO3

从 0 增加到 1.0 mol/L 时，hcorner/hcenter由 5 降低至 3，
只变化了约 2 倍。由此可见，Al3+对镀层均匀性的影

响更大，这是由于 Al3+的最佳缓冲范围在 3~3.5，如图

5(b)所示，较图 4(b)所示硼酸的 8~10 的范围更偏酸性，

而 Al3+的缓冲范围符合三价铬镀液的 pH 值范围。 
 

3  结论 
 

1) 通过对三价铬镀液核心组分存在形式的分析，

发现硫酸铬溶液中 Cr(Ш)主要以单核铬络合物形式存

在，络合剂甲酸或脲 98%以上是以分子形式存在，并

与 Cr(Ш)络合，生成三价铬活性络合物。 
2) Cr(OH)L2+络合物中水分子与中心铬离子的间

距明显大于 CrL3+的，因此，Cr(OH)L2+具有更高的电

化学活性。 
3) 铬电镀速率随着三价铬活性物浓度的增加而

增加，镀速最高可达 1.2 μm/min。 
4) 当镀液 pH 为 1.5 时，加入 Al3+使 hcorner/hcenter

比值降低约 5 倍，H3BO3使该比值降低约 2 倍，说明

Al3+对镀层均匀性的改善作用更明显。 
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Existing forms of key components in trivalent chromium 
plating solution and its effects on chromium plating 

 
LIU Yang, WANG Ming-yong, LI Lei, WANG Zhi 

 
(Key Laboratory of Green Process and Engineering, 

National Engineering Laboratory for Hydrometallurgical Cleaner Production Technology, 

Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China) 

 
Abstract: The components in trivalent chromium plating solution are complex. The existing forms of key components in 

trivalent chromium solution and their effect on chromium electrodeposition were studied by theoretical calculations and 

plating experiments. The results indicate that 98% of both urea and formic acid in the molecule form are combined with 

Cr(Ⅲ) to form active Cr(Ⅲ) complexes. According to the equilibrium conformation diagram of Cr(Ⅲ) complexes, higher 

electrochemical activity of Cr(OH)L2+ than CrL3+ is ascribed to the larger distance between water molecules and 

chromium ion. The electrodeposition rate of Cr is enhanced by increasing the concentration of active Cr(Ⅲ) complexes. 

The maximum rate reaches up to 1.2 μm/min. Boric acid existed in the form of B(OH)3, and the optimum pH buffer range 

is 8−10. For Al3+, the optimum pH buffer range are 3~3.5. When 0.6 mol/L Al3+ is added, the value of the hcorner/hcenter is 

decreases from 11 to 2. In the presence of 1 mol/L boric acid, the value decreases from 5 to 3. This means that the effect 

of Al3+ on the improvement of coating uniformity is greater. 

Key words: bath component; active Cr(Ⅲ) complexes; electrodeposition rate; coating uniformity 
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