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摘要：[目的]研究碱性羟基乙叉二膦酸(HEDP)镀镉体系中镉的电沉积行为，为无氰镀镉工艺开发及优化提供参考。[方法]

采用 HEDP 作为配位剂进行电镀镉，通过计时电位曲线、阴极极化曲线、计时电流曲线测试分析了碱性 HEDP 镀镉体系中

镉的阴极还原过程、成核及生长机制。[结果] HEDP 体系镀镉液的 pH 为 11.0 ~ 13.0 时，镉配离子主要以 CdL2−(L 为羟基乙

叉二膦酸根离子)形式存在，且电沉积过程中不存在前置反应，CdL2−直接在阴极表面放电还原成 Cd；该过程为不可逆电极

反应，并受到扩散过程和电化学过程联合控制；镉的电结晶前期遵循三维连续成核方式，之后逐渐变为三维瞬时成核方式。

[结论]碱性 HEDP 镀镉体系中镉电沉积属于无前置转化反应及由扩散过程和电化学过程共同控制的不可逆电极过程。 
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Abstract: [Objective] The electrochemical deposition behavior of cadmium in an alkaline hydroxyethylidene 

diphosphonic acid (HEDP) bath was studied, aiming to provide a reference for the development and optimization of 

cyanide-free cadmium electroplating technology. [Method] Cadmium electroplating was performed using HEDP as the 

complexing agent. The cathodic reduction process, nucleation, and growth mechanism of cadmium in the alkaline HEDP 

bath were analyzed through chronopotentiometry, cathodic polarization curves measurement, and chronoamperometry. 

[Result] The predominant species of cadmium complex in the HEDP bath with a pH of 11.0-13.0 were CdL2− (where L 

represented the HEDP anion). No preceding chemical reaction occurred during electrodeposition, and CdL2− was directly 

discharged and reduced to Cd on cathode surface. The electrodeposition of cadmium in this bath was controlled by both 

diffusion and electrochemical steps. The electrocrystallization of cadmium initially followed a three-dimensional 

progressive nucleation mode, and then transformed to a three-dimensional instantaneous nucleation mode. [Conclusion] 

The cadmium electrodeposition in the alkaline HEDP bath is an irreversible electrode process without pre-treatment 

conversion and controlled by both diffusion and electrochemical steps. 

Keywords: cyanide-free cadmium electroplating; hydroxyethylidene diphosphonic acid; nucleation mechanism; 

electrochemistry 

镀镉是湿热环境中防护钢铁的有效手段之一，被广泛应用于航空航天高强钢部件的防护[1-2]。氰化物镀

镉体系因镀液稳定、镀层综合性能较好而应用广泛。然而，随着国家对环保的重视，氰化物镀镉的应用逐

渐被限制，无氰镀镉体系开发日益受到重视。近年来，国内外学者陆续提出了以羟基乙叉二膦酸(HEDP)[3]、

乙二胺四乙酸(EDTA)[4-5]、氯化铵[6-7]、乙内酰脲(DMH)[8-9]、氨三乙酸(NTA)[10]等为主配位剂的无氰镀镉

工艺。其中，羟基乙叉二膦酸因其较好的稳定性，在高 pH 和高温条件下不易分解，而被广泛用作电沉积

配位剂，在镀铜[11-13]、仿金电镀[14-15]、锌镍合金[16]、镀镍[17]等方面均有应用[18]。方景礼[19]也提出 HEDP 
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可直接用于镀镉，所得镀层细致均匀、耐蚀性良好，但仍存在电流效率低、镀液不稳定等问题，尚不能满

足工程化应用的要求。因此，有必要对 HEDP 镀镉体系电沉积原理进行系统分析，以便为 HEDP 镀镉工艺

的优化和广泛应用提供理论支撑。 

目前，国内外学者已围绕不同配位体系中镉的电沉积行为开展了相关研究。赵凯元等[20]研究了 Cd2+在

聚苯胺修饰的碳纤维超微电极上的吸附特性和电沉积行为，发现 Cd2+先与聚苯胺修饰层形成表面吸附态配

合物，再还原为镉单质。Abd El-Halim 等[21-22]指出，在酸性体系中电镀镉时，镀液中的阴离子会在一定程

度上影响镉的沉积行为。Dolati 等[23]的研究表明，镉离子在硫酸盐体系中的电沉积受扩散控制，并遵循三

维瞬时成核机制。Saha 等[24]研究了 1-丁基-1-甲基吡咯烷二(三氟甲基磺酰基)酰胺(BMPTFSA)中镉的电沉

积行为，发现主盐 CdCl2 在该体系中形成镉四氯配合物[CdCl4]2−，该配合物可通过一步电子转移还原成镉

单质。柳鑫[25]的研究表明，CdO 在 DMH 体系中以 2
4Cd(DMH)  形式存在，其电沉积过程存在前置反应， 

即 2
4Cd(DMH)  先得电子生成 Cd(DMH)2，再放电还原为镉单质。然而，目前针对 HEDP 体系电镀镉的研究 

则相对匮乏。 

本文通过计时电位法、阴极极化法、计时电流法等电化学手段，研究了碱性 HEDP 镀镉体系中镉的存

在形式、电化学还原过程、成核及生长机制，以期为该体系镀镉工艺的开发及性能提升提供理论参考。 

1 实验 

1. 1 镀液配方 

采用无氰碱性 HEDP 体系镀镉液，具体配方为：CdCl2ꞏ2.5H2O 60 g/L，HEDP(60%水溶液)240 mL/L，

EDTA 1 g/L。采用 50% KOH 水溶液调节镀液 pH 至 11.5 ~ 12.5。 

1. 2 电化学测试 

利用上海辰华仪器有限公司的 CHI 604D 电化学工作站，在无氰镀镉溶液中进行电化学测试。采用三

电极体系，铂片作为辅助电极，饱和甘汞电极(SCE)作为参比电极，直径 4 mm 的玻碳电极为工作电极。

电化学测试前对工作电极预处理如下：先依次用粒径为 0.3 μm 和 0.05 μm 的 Al2O3 粉抛光，接着用二次蒸

馏水超声清洗。 

计时电位曲线测试的电流密度为 0.9、1.0、1.1 和 1.2 A/dm2，扫描时间为 20 ~ 35 s。阴极极化曲线的

扫描电位范围为−0.6 ~ −2.0 V(相对于 SCE)，扫描速率分别为 5、10、20、50 和 100 mV/s，温度分别为 20、

30、40、50 和 60 ℃。计时电流曲线的测试电位分别为−1.10、−1.15 和−1.20 V，扫描时间为 0 ~ 2 s。 

2 结果与讨论 

2. 1 碱性 HEDP 体系中镉配离子的形态分析 

Deluchat 等[26]的研究证实，Cd2+与 HEDP 配位的主要形式为 CdL2−(L 指 HEDP 酸根离子 4
2 4 2 7C H P O  )、

CdHL−和 CdH2L，各自的稳定常数 β分别为 8.7 ± 0.3、7.8 ± 0.2 和 7.3 ± 0.3。根据化学平衡原理，存在以下

反应： 

2 4 2Cd L CdL            
2
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 (3) 

在忽略游离 Cd2+离子的情况下，根据质量守恒原理，可得到式(4)。 
2

Cd 2CdL CdHL CdH LC                 (4) 

将式(1)、(2)和(3)代入式(4)，得到式(5)。 
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22 4 2 4 2 4
Cd 1 2 3Cd L Cd L H Cd L HC                                            (5) 

根据配合物分布分数的定义可以得到 CdL2−、CdHL−和 CdH2L 三种配位形式的分布分数公式为式(6)−(8)，

进一步简化得到式(9)−(11)。 

2
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将 β1、β2 和 β3 代入式(9)−(11)中，可得到不同 pH 条件下 HEDP 与 Cd(Ⅱ)的配合物分布曲线。如图 1

所示，当 pH 在 11.0 ~ 13.0 范围内时，Cd(Ⅱ)配合物的分布分数约为 1，因此在本体系工艺范围内 Cd(Ⅱ)与

HEDP 配位的主要形式为 CdL2−。 

 
图 1  HEDP 体系中 Cd(Ⅱ)配合物的分布分数 

Figure 1  Distribution fractions of Cd(II) complexes in HEDP bath 

2. 2 碱性 HEDP 体系中镉电沉积的前置反应分析 

为研究镉在该体系中的电沉积是否发生前置反应，在不同电流密度(0.9 ~ 1.2 A/dm2)下进行恒电流阶

跃测试，结果如图 2a 所示。一般认为，当一个体系无前置反应时，电流 i 与过渡时间 τ可用式(12)所示的

Sand 方程表示。因此，可根据 Sand 方程，基于图 2a 绘制 iτ1/2 与 i 之间的关系曲线，若该曲线为平行于横

坐标轴的直线，则表明该体系不存在前置反应；反之，则说明该体系镉电沉积存在前置反应[27]。从图 2b 可

知，iτ1/2−i 曲线与横坐标平行，说明在该体系中镉的电沉积过程无前置反应。 
1 2

1 2 0
01 2π
*nFAD

i C   (12) 

式中：n 为电子转移数；D0 为反应物的扩散系数； 0
*C 为反应物的初始浓度。 
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(a) 计时电位曲线                                               (b) iτ1/2−i 关系曲线 

(a) Chronopotentiometric curves                                       (b) iτ1/2–i relationship curve 

图 2  碱性 HEDP 体系中镉电沉积的计时电位曲线及 iτ1/2−i 关系曲线 
Figure 2  Chronopotentiometric curves and iτ1/2−i relationship curve for cadmium electrodeposition in alkaline HEDP bath 

2. 3 碱性 HEDP 体系镀镉的阴极极化曲线分析 

在常温条件下，以不同扫描速率 v 对碱性 HEDP 镀镉体系进行阴极极化曲线测试，以判断镉电沉积反

应是否可逆，以及电极表面是否存在吸附行为，结果见图 3。表 1 列出了相应的还原峰电位 φpc、还原峰电

流 ipc和还原峰电流密度 jpc。 

 
图 3  不同扫描速率时碱性 HEDP 体系中镉电沉积的阴极极化曲线 

Figure 3  Cathodic polarization curves of cadmium electrodeposition in alkaline HEDP bath at different scan rates 

表 1  不同扫描速率下还原峰的相关参数 
Table 1  Relevant parameters of reduction peaks at different scan rates 

v / (Vꞏs−1) v1/2 / (V1/2ꞏs−1/2) lg[v / (Vꞏs−1)] φpc / V ipc / mA jpc / (Aꞏcm−2) 

0.01 0.100 −2.000 −1.710 0.072 0.006 65 

0.02 0.141 −1.699 −1.783 0.118 0.009 39 

0.05 0.224 −1.301 −1.915 0.186 0.015 00 

0.10 0.316 −1.000 −2.010 0.259 0.021 00 

基于表 1 数据可进一步绘制得到图 4 所示的 3 条曲线。由图 4a 可知，φpc 与 lgv 呈线性关系，表明

HEDP 与镉的配合物在玻碳电极表面进行的阴极还原反应为不可逆电极过程。由图 4b 可知，ipc与 v1/2 具有

明显的线性关系，根据 Delahay 理论可知，镉在玻碳电极表面不存在吸附过程且其还原过程受扩散步骤和

电化学混合控制[28]。由图 4c 可知，jpc/v1/2−v 曲线基本呈一条水平直线，表明在碱性 HEDP 镀镉体系中，镉

配离子在玻碳电极上的还原过程中不存在前置反应，此与计时电位分析所得结果一致。 

综合上述结果可知，碱性 HEDP 镀镉体系中镉的电沉积为无前置化学转化反应的不可逆电极过程。 

2. 4 碱性 HEDP 体系中 Cd(Ⅱ)还原的电极反应控制步骤 

在不同温度下，以 5 mV/s 的扫描速率对碱性 HEDP 镀镉进行阴极极化曲线测试，结果见图 5a。随着

温度升高，Cd(Ⅱ)的初始沉积电位明显正移，并且在相同电位下的阴极还原电流密度明显增大。分析认为，

Cd(Ⅱ)的电荷能与电势能成正比，镀液温度越高，Cd(Ⅱ)的电势能就越高，电荷能随之增大，从而加速了溶

液中的电荷转移过程。 
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(a) φpc−lgv 关系曲线                             (b) ipc−v1/2                               (c) jpc−v 关系曲线 

(a) φpc−lgv relationship curve                 (b) ipc−v1/2 relationship curve                     (c) jpc−v relationship curve 

图 4  碱性 HEDP 体系中镉电沉积的 φpc−lgv 关系曲线、ipc−v1/2关系曲线及 jpc−v 的关系曲线 
Figure 4  Relationship curves of φpc−lgv, ipc−v1/2, and jpc−v for cadmium electrodeposition in an alkaline HEDP bath 

电流密度 j 与温度 T 的关系满足式(13)所示的 Arrhenius 方程，据此可得到图 5b 所示的曲线，不同 

电位下碱性 HEDP 体系中 Cd(Ⅱ)还原的表观活化能 Ea 可根据曲线的斜率−Ea/R(其中 R 为气体常数，取

8.314 J/(molꞏK))求得，见表 2。金属离子还原的表观活化能可反映电极反应的控制步骤[29]。当表观活化能

在 12 ~ 16 kJ/mol 范围内时，金属沉积的电极反应由扩散控制；当金属的表观活化能大于 40 kJ/mol 时，金

属沉积的电极反应由电化学控制[30]。由表 2 可知，随着镀液温度升高，Cd(Ⅱ)还原的表观活化能逐渐增大，

并且沉积电位在−1.20 ~ −1.65 V 之间时，Cd(Ⅱ)还原的表观活化能在 16 ~ 40 kJ/mol 之间，说明该体系中

Cd(Ⅱ)的还原由扩散过程和电化学还原过程共同控制。 

  aln
E

j Y
RT

    (13) 

式中：Y 为常数。 

        
(a) 阴极极化曲线                                                  (b) ln j−1/T 曲线 

(a) Cathodic polarization curves                                            (b) ln j−1/T curves 

图 5  不同温度下碱性 HEDP 镀液体系中镉电沉积的阴极极化曲线及 ln j−1/T 关系曲线 
Figure 5  Cathodic polarization curves for cadmium electrodeposition in alkaline HEDP bath at different temperatures 

and corresponding relationship curves of ln j−1/T 

表 2  不同沉积电位下 Cd(Ⅱ)离子还原的活化能 
Table 2  Activation energy of Cd(II) ion reduction at different deposition potentials 

φ / V −1.2 −1.3 −1.45 −1.55 −1.65 

Ea / (kJꞏmol−1) 19.190 2 18.213 9 21.619 6 23.433 2 25.548 3 

2. 5 镉电沉积的成核机理 

计时电流曲线可用于研究金属离子电沉积的电化学成核机理[7, 17, 27]。本文测试了−1.10 ~ −1.20 V 阶跃

电位下电流密度随时间变化的曲线，结果如图 6a 所示。由图 6a 可知，所有曲线都符合三维成核的特征：

初始时双电层充电导致电流密度急剧减小，紧接着电极表面成核致使电流密度快速增大至峰值，最后达到

扩散控制。 

根据 Scharifker 三维多核生长模型，以及瞬时成核和连续成核机理的无量纲方程[见式(14)和式(15)]，
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可得到( j/jm)2–t/tm曲线，见图 6b。由图 6b 可知，在电沉积初期镉的电化学成核更接近三维连续成核模型，

随着沉积的进行逐渐变为三维瞬时成核。 
2

2
m

2
m m

1 9542 1 exp 1 2564
tj t

. .
j t t

  
    

   
 (瞬时成核) (14) 

2
2 2

m
2 2
m m

1 2254 1 exp 2 3367
tj t

. .
j t t

  
    

   
 (连续成核) (15) 

式中：jm为最大电流密度，tm为达到 jm的时间。 

       
(a) 电流密度−时间曲线                                     (b) ( j/jm)2–t/tm无因次曲线 

(a) Current density vs. time curves                               (b) ( j/jm)2–t/tm dimensionless plots 

图 6  不同电位下 HEDP 体系中镉电沉积的电流密度−时间曲线及其无因次曲线 
Figure 6  Current density vs. time curves for cadmium electrodeposition in HEDP bath at different potentials 

and corresponding dimensionless plots 

2. 6 碱性 HEDP 体系电镀镉工艺验证 

为了验证镉在碱性 HEDP 体系下的电沉积效果，固定电流密度为 1.0 A/dm2，在不同 pH 和不同温度下

进行电镀镉试验。 

2. 6. 1 不同 pH 下的镀镉工艺效果 

固定电流密度为 1.0 A/dm2、温度为 40 ℃，在不同 pH 下电镀镉，结果如图 7 和图 8 所示。pH 为 10.5 ~ 

13.0 时，HEDP 体系电沉积所得 Cd 镀层为均匀光亮的灰白色镀层，且沉积速率变化不大；pH 为 13.5 时，

镀层表面不均匀，试片周围镀层变灰、变粗；pH 为 12.5 时，镀层外观更佳。分析认为，随 pH 增大，镀液

中 OH−浓度增大，增强了阴极极化效应，有助于细化晶粒，进而获得致密、均匀的镀层，同时也会降低沉

积速率；pH > 12.5 时，过量 OH−会与 Cd2+形成配位离子，严重抑制镉的电沉积，从而导致镀层晶粒的生长

速率低于成核速率，晶粒堆积不均，镀层性能严重下降。 

图 9 为不同 pH 下所得 Cd 镀层在 3.5% NaCl 溶液中的动电位极化曲线，表 3 为对应的拟合结果。随

着镀液 pH 升高，Cd 镀层的腐蚀电流密度呈先减小后增大的变化趋势。pH 为 12.5 时，镀层的腐蚀电流密

度最小，为 3.73 × 10−6 A/cm2，耐蚀性最佳。这些变化与镀层的结构密切相关：图 7 显示 pH 从 10.5 增大

到 12.5 时，镀层更加白亮均匀，这有助于增大腐蚀介质在其中的迁移阻力，提升镀层耐蚀性；但 pH 达到

13.5 时，镀层均匀性明显下降，变灰变粗，耐蚀性随之降低。综合来看，碱性 HEDP 镀镉的 pH 以 11.5 ~ 

13.0 为宜。 

 
(a) 10.5         (b) 11.5          (c) 12.5          (d) 13.0           (e) 13.5 

图 7  不同 pH 下碱性 HEDP 体系所得镉镀层的外观 
Figure 7  Appearance of cadmium coating electrodeposited in alkaline HEDP bath at different pHs 
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图 8  不同 pH 下碱性 HEDP 体系中镉的沉积速率 

Figure 8  Deposition rate of cadmium in alkaline HEDP bath at different pHs 

 
图 9  不同 pH 下碱性 HEDP 体系镉镀层在 3.5% NaCl 

溶液中的动电位极化曲线 
Figure 9  Potentiodynamic polarization curves measured in 
3.5% NaCl solution for cadmium coatings electrodeposited 

in alkaline HEDP bath at different pHs

 

表 3  不同 pH 下碱性 HEDP 体系镉镀层的 
腐蚀电流密度和腐蚀电位 

Table 3  Corrosion current densities and corrosion 
potentials of cadmium coating electrodeposited  

in alkaline HEDP bath at different pHs 

pH jcorr / (Aꞏcm−2) φcorr (vs. SCE) / V 

10.5 6.28 × 10−6 −0.441 

11.5 6.12 × 10−6 −0.439 

12.5 3.73 × 10−6 −0.461 

13.5 5.88 × 10−6 −0.485 

2. 6. 2 不同温度下的镀镉工艺效果 

固定电流密度为 1.0 A/dm2、pH 为 12.5，在不同温度下电镀镉，以研究温度对镀层外观和沉积速率的

影响，结果如图 10 和图 11 所示。温度为 30 ℃时，镀层沉积速率较低，外观呈灰色、边角效应明显；随着 

 
(a) 30 ℃        (b) 35 ℃         (c) 40 ℃        (d) 45 ℃        (e) 50 ℃ 

图 10  不同温度下碱性 HEDP 体系镉镀层的外观 
Figure 10  Appearance of cadmium coating electrodeposited in alkaline HEDP bath at different temperatures 

 
图 11  不同温度下碱性 HEDP 体系中镉的沉积速率 

Figure 11  Deposition rate of cadmium in alkaline HEDP bath at different temperatures 
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温度升高，镀层沉积速率逐渐增大，外观更加白亮、均匀；但温度超过 45 ℃之后，镀层表面起粉、品质变

差。分析可知，随着温度升高，镀液中镉配离子的扩散速率增大，有助于消除浓差极化，改善镀层品质，

并提高沉积速率；但温度过高会使镉配离子更易放电，导致镀层结晶粗大、边缘局部变黑。 

图 12 为不同温度下所得镀层在 3.5% NaCl 溶液中的动电位极化曲线，表 4 为对应的拟合参数。随着

镀液温度升高，镀层的腐蚀电流密度呈现出先减小后增大的变化规律；温度为 40 ℃时，镀层的腐蚀电流

密度最小，耐蚀性最佳。图 10 和图 11 显示温度从 30 ℃升高至 40 ℃，镀层沉积速率加快，镀层更加白亮、

均匀，更厚及更均匀的镀层可以显著提高其抵御腐蚀介质的能力，提升镀层耐蚀性；但较高温度(如 50 ℃

时)下所得镀层起粉、致密性下降，从而导致耐蚀性变差。综合来看，碱性 HEDP 镀镉体系的温度选择 

35 ~ 45 °C 较为合适。 

 
图 12  不同温度下碱性 HEDP 体系所得镉镀层 

在 3.5% NaCl 溶液中的动电位极化曲线 
Figure 12  Potentiodynamic polarization curves measured in 
3.5% NaCl solution for cadmium coatings electrodeposited 

in alkaline HEDP bath at different temperatures  

表 4  不同温度下镀层的腐蚀电流密度和腐蚀电位 
Table 4  Corrosion current densities and corrosion 

potentials of cadmium coatings electrodeposited  
at different temperatures 

θ / °C jcorr / (Aꞏcm−2) φcorr (vs. SCE) / V 

30 8.12 × 10−6 -0.491 

35 6.35 × 10−6 -0.482 

40 3.73 × 10−6 -0.467 

45 5.80 × 10−6 -0.457 

50 6.88 × 10−6 -0.474 

3 结论 

1) 在 HEDP 镀镉体系中，镉配离子的存在形式与镀液 pH 密切相关；当 pH 为 11.0 ~ 13.0 时，镉配

离子主要以 CdL2−形式存在。 

2) 碱性 HEDP 镀镉体系中 CdL2−直接在阴极表面放电，不存在前置反应；CdL2−通过一步放电得到两

个电子还原成 Cd 和 L4−，且 Cd(Ⅱ)离子在碱性 HEDP 体系中的电沉积过程为不可逆反应，该反应由电化

学和扩散联合控制。 

3) 碱性 HEDP 镀镉体系中镉在电极上的电结晶前期遵循三维连续成核方式，随着时间的进行转变为

三维瞬时成核。 

4) 碱性 HEDP 镀镉体系可以有效进行镉的电沉积，其较佳的工艺参数为：电流密度 1.0 A/dm2，pH 

11.5 ~ 13.0，温度 35 ~ 45 ℃。 
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