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Al 基体表面熔盐化学法镀 Pb工艺 

蒋良兴，郝科涛，吕晓军，赖延清，洪 波，李 渊，李 劼，刘业翔 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：采用熔盐化学法在 Al基体表面直接镀制 Pb及其合金，并对其工艺条件进行优化。结果表明：熔体过热 

度对镀层与基体结合力的影响程度较基体浸入时间的大。随着过热度的升高，结合强度先迅速增大，在  60 ℃之 

后变化不明显。在熔盐过热度为 60 ℃，基体浸入时间 2.5 min时，镀层与基体具有较好的结合强度(0.76 MPa)。 

往熔盐中加入适量的辅盐 SnCl2 可以促进 Pb­Al­Sn三元合金的形成，并将镀层与基体的结合强度提高到 2.1  MPa 

以上。在化学镀之后增加金属浴工序，可修补镀层在化学镀工序中形成的孔洞，在  Al 表面获得致密无孔、成分 

可调的 Pb基合金镀层。 
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Electroless Pb plating on Al substrate in molten salt 

JIANG Liang­xing, HAO Ke­tao, LÜ Xiao­jun, LAI Yan­qing, HONG Bo, LI Yuan, LI Jie, LIU Ye­xiang 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: Pb and its alloy film were prepared on the Al substrate in molten salt by electroless plating directly, and the 

procedure was improved. The results show that the superheat of molten salt has greater effect on the combination strength 

between  the  film  and  substrate  than  dipping  time  of  substrate. With  the  increase  of  the  superheat,  the  combination 

strength increases fast firstly. While the superheat is higher than 60 ℃, the superheat has little effect on it. The film and 

substrate  combined well when  the  superheat  of molten  salt  and  the  dipping  time  of  substrate  are  60 ℃  and  2.5 min, 

respectively. The addition of auxiliary salt SnCl2  in molten salt can promote the interdiffusion of Al, Pb and Sn on the 

interface, and the combination strength can exceed 2.1 MPa. The metal bath procedure after electroless plating can mend 

the holes of the film, and a compact and composition adjustable Pb alloy film can be obtained on Al substrate. 

Key words: molten salt; electroless plating; Al substrate; Pb film; combination strength; metal bath 

金属  Pb 及其合金由于其在硫酸体系中优良的耐 

蚀性能而广泛的应用于有色金属电解提取和铅酸电池 

工业。但  Pb 及其合金也存在密度大、强度低、导电 

性差等缺点，这给其在实际应用中带来很多的不 

便 [1−4] 。如在有色金属电解提取工业中，其较低的强度 

和易蠕变性能，使电极发生变形、挠曲而引起阴阳极 

短接。在铅酸电池中，Pb板栅的质量占到电池总质量 

的 20%~30%，是电池能量密度较低(30~40 W·h/kg)的 

主要原因之一 [5] 。 

为了能够在发挥  Pb 及其合金良好耐腐蚀性能的 

同时，提高电极的机械强度和导电率，并减轻电极质 

量，人们力图开发出轻质基体表层复合 Pb或 Pb合金 

的新型电极材料。金属 Al 的密度仅为 Pb 的 1/4，导 

电率是 Pb的 8倍(仅次于 Ag和 Cu)，抗拉强度是 Pb 
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的 5倍以上，且非极化条件下，金属 Al在硫酸溶液中 

可形成致密的保护膜。基于此，在金属  Al 表面复合 
Pb及其合金，可望制备出 Al基轻质复合电极。但是， 

金属 Al­Pb体系是典型的难混溶体系 [6] ，且金属 Al具 

有很强的亲氧性，其表面能在较短的时间内形成一层 
1 ~100 nm厚的氧化膜 [7] ， 严重阻碍 Pb镀层与 Al基体 

的有效结合。为此，必须选择一种合适的方法在  Al 
基体表面预先镀制一层致密、无孔、结合力良好的 Pb 
及其合金镀层。目前，Al(或 Al 合金)表面电镀 Pb(或 
Pb合金)一般需要采用特殊的前处理方法 [8−13] ， 包括二 

次浸锌、预镀镍、预镀铜、包覆导电层等，虽然可以 

提高镀层结合力，但前处理过程步骤繁琐，产品质量 

不易控制，生产成本较高，且预镀层易溶于硫酸对电 

化学系统造成不利影响。张红安和陈刚报道 [14] 利用 

固−液复合法铸造双金属复合材料，可以获得质量良 

好的复合界面。 YOLSHINA等 [15−16] 和TIMMONS等 [17] 

将 Al基体浸入含 Pb的氯化物熔盐中进行化学镀 Pb， 

获得结合力良好的  Pb 镀层。该方法工序简单，不需 

对 Al基体表面进行任何预处理。但是， 所用熔盐中含 

有 LiCl和 KCl，而 LiCl价格较贵，KCl吸水严重，这 

增加制备成本和难度。再加上该熔盐体系只能镀制纯 
Pb镀层，且镀层中存在孔洞，这严重影响复合电极材 

料的应用。 

为此，本文作者对  Al 基体表面直接熔盐化学镀 
Pb 工艺进行研究，并对熔盐成分和化学镀 Pb 工艺进 

行了改进，使之能够镀制致密无孔、成分可调的  Pb 
合金镀层。 

1  实验 

1.1  试样制备 

实验选用的试剂均为分析纯， 包括氯化钠(NaCl)、 

氯化钙(CaCl2)、氯化铅(PbCl2)和氯化亚锡(SnCl2)，所 

用 Al片为原铝，纯度大于 99.7%。 
Al基体表面熔盐化学镀Pb的过程包括以下步骤： 

1) 熔盐准备：按要求称量一定量的干燥的氯化物，搅 

拌均匀， 并在马弗炉中加热至设定的温度后， 保温 3 h； 
2)  Al 片预处理：Al 片经过 200 # 和 400 # 砂纸打磨后， 

水洗、烘干待用；3) 化学镀 Pb：将处理好的 Al片预 

热至一定温度，浸入熔盐中一定时间后取出，冷却后 

用自来水将熔盐冲洗干净，获得 Pb镀层。 

1.2  测试方法 

利用扫描电子显微镜(PHILIPS XL30 ESEM)观察 

铅镀层的表面形貌和结合界面，并利用能谱分析仪 
(EDX)测定镀层成分。 

镀层与基体的结合强度通过万能材料试验机 
(CSS−44100)测试镀层的剥离力来评价。 试样的制备过 

程为：将表面镀有  Pb  或其合金的  Al  片切割成 
10 mm×10 mm大小， 用环氧树脂将样品与拉杆粘接， 

制成如图 1所示拉伸试样。结合强度与剥离力之间的 

关系如式(1)所示， 

S 
F 

= σ  (1) 

式中：σ为界面结合强度，Pa；S为样品面积，m 2 ；F 
为拉伸过程中镀层从基体分离时的最大力， 即剥离力， 
N。 

图 1  结合强度测试试样 

Fig.1  Sample for combination strength tests 

2  结果与讨论 

2.1  熔盐成份的选择 

已报道的熔盐化学镀铅工艺所用熔盐为  PbCl2、 
LiCl和 KCl的混合物。本研究对化学镀的熔盐成分进 

行改进， 改用价格低廉、 易得的 NaCl和 CaCl2 与 PbCl2 
混合，进行 Al 基体表面化学镀 Pb。前期的探索实验 

发现，该熔盐成分加热后可得澄清的熔融盐，并可在 
Al基体表面制得平整的 Pb镀层。 

在 PbCl2­CaCl2­NaCl 三元体系中，各二元体系除 
NaCl­CaCl2 外，均为简单共晶体系。其中，PbCl2­NaCl 
二元体系的共晶点在 PbCl2 的摩尔分数为 70%附近， 

共晶温度约为 410℃，PbCl2­CaCl2 二元体系的共晶点 

在  PbCl2 的摩尔分数为  82%附近，共晶温度约为  480 
℃。 而NaCl­CaCl2 二元体系在NaCl摩尔分数为 47.9% 
和  79.7%时，分别存在一个共晶点和一个包晶点，其 

中 共 晶 温 度 为  504  ℃ 。 因 此 ， 可 以 推 断 
PbCl2­CaCl2­NaCl 三元体系应为含一个包晶点的共晶 

体系，且共晶温度低于 410 ℃。熔盐化学镀的本质就 

是利用金属 Al比 Pb活泼， Pb 2+ 在金属 Al表面发生置
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换反应生成金属 Pb，并附着在新鲜的 Al表面。因此， 

为保证反应过程的稳定，就要求熔盐中的 Pb 2+ 含量比 

较高，或能够得到不断补充。故三元熔盐中  PbCl2 的 

含量占绝大部分，NaCl和 CaCl2 的加入起到改善熔盐 

质量和降低初晶点的作用。 

对不同组分的 PbCl2­CaCl2­NaCl三元体系的初晶 

点进行测试，获得了各组分点的初晶温度，从降低能 

耗并兼顾镀层形貌考虑，选择 PbCl2 83.2 g+NaCl 10.2 
g+CaCl2 6.6 g体系作为 Al基体表面直接化学镀 Pb的 

熔盐成分，测试得到其初晶温度约为  400 ℃。对  Al 
表面所得的镀层进行 XRD分析，其结果如图 2所示。 

从图 2 中可以看出，金属 Pb 的特征峰十分尖锐，且 

未发现其它杂质峰，这说明通过熔盐化学法可以在 Al 
基体表面获得结晶性良好的纯 Pb镀层。 

图 2  Al基体表面 Pb镀层的 XRD谱 

Fig.2  XRD pattern of Pb film on surface of Al substrate 

2.2  工艺条件优化 
2.2.1  过热度 

熔盐初晶点与实际使用温度之间的差值，称为过 

热度。一般说来，熔盐的实际使用温度都要超过其初 

晶温度，一方面可以保证熔盐始终处于熔融状态，并 

具有良好的流动性；另一方面温度对化学反应和原子 

扩散速度影响较大。在 Al 基体表面进行化学镀 Pb， 

就是利用新生态的 Pb原子能够在新鲜的铝表面扩散、 

附着，以期增加两者的结合强度。 

固定 Al片浸入熔盐时间为 3 min，在不同的过热 

度下进行 Al 基体表面熔盐化学镀 Pb，并对样品的结 

合强度进行测试，其结果如图 3 所示。从图 3中可以 

看出，随着过热度的增加，Pb 镀层与 Al 基体的结合 

强度增加， 且当过热度低于 60℃时，结合强度增加速 

度较快；当过热度高于 60℃时， 结合强度增加幅度很 

小。在过热度为 60℃时，结合强度为 0.68 MPa。 

图 3  过热度对结合强度的影响 

Fig.3  Effects of superheat on combination strength 

在化学镀之前，需要对 Al片进行预热， 但为了防 

止  Al 片表面生成过厚的氧化膜，预热温度一般小于 
100 ℃。 因此， 在 Al片浸入熔盐初期热交换不充分时， 
Al基体表面会生成一层坚硬的结壳，阻止置换反应的 

进行。只有在 Al基体的温度达到熔盐的初晶温度时， 

结壳才会开始融化、脱落。过热度越低，结壳时间就 

越长，当浸入时间一定时，真正的反应时间就越短。 

一方面从熔盐中还原出来的  Pb 量越少；另一方面， 

金属 Pb向 Al基体扩散、镶嵌的时间越短，从而影响 

镀层与基体的结合强度。 当过热度低于 60℃时，结壳 

时间相对较长、对化学镀过程的影响较大，使得镀层 

与基体的结合强度随过热度的增加而迅速增加。当温 

度继续升高时，Al结壳时间对化学反应的影响基本可 

以忽略，且当 Pb原子将 Al基体表面覆盖完全后，置 

换反应难度增大，反应温度的升高对整个反应的影响 

变小，镀层与基体的结合强度主要受 Pb向 Al基体的 

扩散情况的影响。虽然温度升高有利于扩散，但金属 
Al 和 Pb 为典型的不互溶体系，两者基本不能形成二 

元合金，从而导致 Pb向 Al基体的扩散有限，结合强 

度不能得到有效的提高。故从节能降耗的角度考虑， 

选择过热度为 60℃。 
2.2.2  浸入时间 

固定熔盐的过热度为 60 ℃，将 Al片浸入溶盐中 

不同时间制备  Pb 镀层，并对样品的结合强度进行测 

试，其结果如图 4所示。 

从图 4 中可以看出，浸入时间对基体与镀层之间 

结合强度的影响较过热度要小的多，在测试的时间范 

围内，结合强度在 0.7~0.8  MPa 的范围内变化。当浸 

入时间小于 2.5 min 时，结合强度较小；当浸入时间
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图 4  浸入时间对结合强度的影响 

Fig.4  Effects of dipping time on combination strength 

大于 2.5  min 后，随着时间的继续延长，镀层与基体 

的结合强度略有升高。当浸入时间为 2.5  min 时，结 

合强度为 0.76 MPa。由于过热度保持不变，Al片在浸 

入熔盐中的结壳时间恒定。随着浸入时间的延长，置 

换反应时间变长。但同样，Pb 原子向 Al 基体的扩散 

量有限，当化学镀时间大于 2.5  min 时，扩散已基本 

饱和，时间的延长对扩散影响不大，故结合强度也就 

基本保持不变。因此，选择 Al片浸入时间为 2.5 min， 

此时镀层与基体的结合强度为 0.76 MPa。 
2.2.3  辅盐 SnCl2 

从图 3和 4可以看出，受制于 Al与 Pb为不互溶 

体系，在 Al基体上直接镀制的纯 Pb镀层与基体的结 

合强度较低。对镀层与基体界面进行  Pb 和  Al 元素 
EDX 线扫描后发现(见图 5(a))，在结合界面处，金属 
Pb 和 Al 的过渡层不明显，这进一步证明 Pb向 Al 基 

体的扩散非常有限，两者无法形成有效的冶金结合。 

因此，需要向熔盐中加入一定量的辅盐，在 Al基体上 

镀制  Pb 合金以提高结合强度。所加入的辅盐需满足 

以下条件：1) 对熔盐体系影响较小；2) 能与金属 Pb 
在 Al 表面共沉积；3) 能与金属 Pb和 Al 形成三元合 

金。 

据文献[18]可知，Sn 加入 Pb­Al 合金中可缩小熔 

体的混溶间隙，且 Pb­Al­Sn 三元系存在三相共晶，其 

共晶点成分为 38.1%Pb、61.7%Sn、0.08%Al，熔点为 
183 ℃。因此，在纯 Pb镀层中加入元素 Sn 有利于镀 

层与 Al基体形成冶金结合，增加结合强度。再加上金 

属 Sn 的化学性质与 Pb相似，氧化/还原电位相近 [19] ， 

实现两者在 Al上的共沉积在理论上具有可行性。 

在过热度为 60℃，浸入时间 2.5 min 时，往熔盐 

中添加一定量的 SnCl2，并对所得镀层的 Sn 含量及与 

基体的结合强度进行测试，其结果如图 6 所示。从图 
6中可以看出，随着熔盐中 SnCl2 的质量分数从 1%增 

加到 4%， 镀层中 Sn含量呈线性增加， 这表明当 SnCl2 
的加入量少于 4%时， 熔盐中的 SnCl2 可以按比例置换 

并与 Pb形成合金。当继续增加 SnCl2 的加入量时，熔 

盐在加热过程中会产生大量烟雾，且熔融盐表面会悬 

浮一层未溶物，这说明  SnCl2 在熔盐中的溶解已经饱 

和或需要更高的溶解温度，从而导致镀层中  Sn 含量 

不再增加。 

从图 6 中还可以看出，熔盐中加入 SnCl2 能够显 

著提高镀层与基体的结合强度，强度值由不加  SnCl2 
时的低于 0.8 MPa增加到了 2.1 MPa以上。随着熔盐 

中  SnCl2 添加量的增加，结合强度也不断提高。结合 

强度的变化与镀层中 Sn 含量呈现出较好的对应关系， 

即在熔盐中 SnCl2 添加量少于 4%时， 结合强度迅速提 

高， SnCl2 添加量大于 4%之后， 结合强度变化不明显。 

这说明往熔盐中加入少量 SnCl2， 可以获得 Pb­Sn 合金 

镀层，并且有利于提高镀层与基体的结合强度。 

对所得合金镀层与基体的结合界面进行  SEM 观 

察并对 Al、Pb 和 Sn 元素进行 EDX 线扫描，其结果 

如图 5所示。从图 5 中可以看出，镀层与基体结合紧 

密，结合界面未发现任何开裂、起皮现象，且都在一 

图 5  镀层与基体结合界面的 EDX线扫描 

Fig.5  EDX linear scanning of interface between substrate and 

film: (a) Without SnCl2; (b) With SnCl2
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图 6  熔盐中 SnCl2 添加量对镀层的影响 

Fig.6  Effects of addition of SnCl2 in molten salt on film 

定程度上发生了元素的相互扩散。 当熔盐中加入 SnCl2 
后，界面出现的 Pb、Al 这 2 种合金元素的浓度梯度 

较未加 SnCl2 时的更宽， 说明元素 Sn 促进了金属元素 

在界面的相互扩散，有利于形成冶金结合，这正是结 

合强度大幅度提高的原因。对镀层的成分进行  EDX 
分析发现， 当熔盐中 SnCl2 添加量为 3%(质量分数)时， 

镀层中除含 Sn 外，还含有 1.52%(质量分数)的 Al，这 

进一步验证上面的推论。 同时， 镀层中金属 Al的存在， 

有利于在镀层完全覆盖基体时置换反应的继续发生， 

以增加镀层的厚度。 
2.2.4  金属浴处理 

对在上述条件下进行化学镀所得 Pb­Sn 镀层的表 

面形貌进行  SEM 观察，其结果如图  7(a)所示。从图 
7(a)中可以看出，所得镀层并不完全致密，存在直径 

约 50 μm的孔洞，这与 YOLSHINA等 [9] 的报道一致。 

孔洞的出现，一方面作为置换反应的通道，使 Pb 2+ 能 

够与 Al基体接触，保证反应的持续进行；另一方面使 

该材料在使用过程中容易被腐蚀性介质渗入而引起基 

体的腐蚀。将样品置于 5 mol/L H2SO4 溶液中发现，经 

过约 10 h 的浸泡，部分镀层与基体脱离。同时，由化 

学镀的原理可知，通过化学镀在  Al 基体表面获得的 
Pb基合金种类有限，且组分含量分布不易控制，不利 

于镀层性能的调控。 

针对这一现象，本文作者将化学镀之后的样品在 

与熔盐等温的  Pb 基合金熔体中进行金属浴处理。对 

所得样品表面进行 SEM观察(见图 7(b))发现，即使放 

大到 5  000倍，镀层表面仍然非常致密，没有发现任 

何孔洞。同时，镀层的厚度有所增加，由金属浴之前 

的 50  μm左右增加到 100  μm左右，这有利于提高镀 

层的寿命。对镀层成分进行  EDX 元素分析可知，镀 

层成分与金属熔体的成分完全一致。将在  Pb­1.0%Sn 
(质量分数)熔体中金属浴处理之后的样品在  5  mol/L 
H2SO4 溶液中浸泡 3 个月，未发现任何起皮、脱落现 

象。这说明在化学镀之后进行金属熔体浸镀，可以对 

化学镀之后  Pb 镀层的孔洞进行有效修补，获得成分 

可控、致密无孔的 Pb基合金镀层。 

图 7  金属 Al表面 Pb镀层形貌 

Fig.7  Morphologies of Pb film on Al substrate: (a) Before dip 

plating; (b) After dip plating 

3  结论 

1) 在 PbCl2­NaCl­CaCl2 熔盐体系中进行化学镀， 

可在  Al 基体表面形成  Pb 镀层。当熔盐的过热度为 
60 ℃、Al片的浸入时间为 2.5 min 时，所得试样的 Pb 
镀层与 Al基体间结合强度最高。 

2) 辅盐  SnCl2 的加入，可促进元素  Pb、Al 在结 

合界面的相互扩散， 从而在 Al基体表面获得与基体冶 

金结合的 Pb­Al­Sn 三元合金镀层，镀层结合强度由未 

加 SnCl2 时的 0.8 MPa以下提高到 2.1 MPa以上。 
3)  在化学镀之后增加金属浴工序可有效消除镀 

层表面的孔洞，并增加镀层厚度，获得致密、无孔的 
Pb基合金镀层， 从而大大提高复合电极的耐硫酸腐蚀 

性能。同时，可对 Al基体表面的 Pb基合金镀层成分 

进行调控，扩大该类材料的应用范围。
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