
第棿椄卷第椂期
棽棸棸椄年棻棻月

大 连 理 工 大 学 学 报

斒旓旛旘旑斸旍旓旀斈斸旍旈斸旑斦旑旈旜斿旘旙旈旚旟旓旀斣斿斻旇旑旓旍旓旂旟
斨旓旍棶棿椄棳 斘旓棶椂
斘旓旜棶棽棸棸椄

文章编号椇棻棸棸棸灢椄椂棸椄棬棽棸棸椄棭棸椂灢棸椄棸棸灢棸棿

电位法测定亚磷酸镍溶度积常数探讨
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摘要椇用电位法测定了亚磷酸镍的溶度积常数旍旓旂 棸棶首先设计了一个原电池棳由半电池铂
金灢饱和甘汞电极和半电池镍灢亚磷酸镍暏亚磷酸根组成棳测出了不同亚磷酸根离子活度和不
同温度下的原电池电动势棳扣除了不同温度下饱和甘汞的电极电势棳即得到镍灢亚磷酸镍暏亚
磷酸根的电极电势 棶用 值通过斘斿旘旑旙旚方程式计算出亚磷酸镍的溶解暍沉淀过程的活度平
衡常数旍旓旂 斸棳再用斈斿斺旟斿灢斎湽斻旊斿旍方程式将旍旓旂 斸与离子强度联系起来棳计算出旍旓旂 斾棳用
旍旓旂 斾灢 作图棳外推 趋近于零棳求得了不同温度下的一组旍旓旂 棸 值棳当棽椆椄斔棬棽椀曟棭时棳
旍旓旂 棸椊棴棿棶棾棾棶再用旍旓旂 棸与热力学温度的倒数棬棻棷 棭作图棳求得了亚磷酸镍溶解暍沉淀过
程的殼 熯和殼 熯棳分别为棴椃椆棶椃棾棿旊斒暏旐旓旍棴棻和棻椄棿棶椂椀椀斒暏旐旓旍棴棻暏斔棴棻棶
关键词椇化学镀椈镍灢磷合金椈亚磷酸镍椈溶度积常数
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棸 引  言
化学镀镍灢磷工艺已成为工程材料表面处理

的有效技术之一椲棻暍棽椵棶
化学镀镍灢磷工艺使用次磷酸钠为还原剂棳在

工艺过程中棳次磷酸根参与下列棾个化学反应棳均
有亚磷酸根生成椇
斎棽斝斚棴棽 棲斘旈棽棲棲斎棽斚偂偂偣偢斘旈棬旙棭棲斎棽斝斚棴棾 棲棽斎棲

棬棻棭
 棾斎棽斝斚棴棽 棲棽斎棲偂偂偣偢棽斝棬旙棭棲斎棽斝斚棴棾 棲棾斎棽斚

棬棽棭
 斎棽斝斚棴棽 棲斎棽斚偂偂偣偢斎棽斝斚棴棾 棲斎棽棬旂棭 棬棾棭

式棬棻棭为镀液中镍盐 斘旈棽棲还原成金属镍镀
层椈式棬棽棭为次磷酸根歧化反应棳生成磷进入镀层
中成为斘旈灢斝合金椈式棬棾棭为副反应棶上述棾个化学
反应的 殼 熯 分别 为 棴椂棿棶椄椀椀暍棴椀棿棶棽棿棿 和
棴棻棸椆棶棸棻棿旊斒暏旐旓旍棴棻椲棾椵棶式棬棾棭的 殼 熯 如此之

负棳这正是次磷酸钠利用率不高的原因棳一般利用
效率在棾棸棩以下棶由于反应棬棻棭暙棬棾棭的存在棳亚
磷酸根的浓度随镀液循环使用而逐渐积累棳达到

一定浓度时会有亚磷酸镍沉淀生成棳引起镀液浑
浊棳使镀层内部结构暍表观质量下降棳最后使镀液
失效棶因此亚磷酸镍溶度积常数是一个重要数据棶
但此数据至今未见文献报道棶本文试图通过电位
法测定此数据棶
棻 电位法测定亚磷酸镍溶度积常数
原理

首先用电化学电位法测定反应

斘旈斎斝斚棾棬旙棭棲棽斿偂偂偣偢斘旈棬旙棭棲斎斝斚棽棴棾 棬棿棭
的电极电势 斘旈斎斝斚棾棷斘旈棶进一步计算下式

斘旈斎斝斚棾棬旙棭偂偂偣偢斘旈棽棲棲斎斝斚棽棴棾 棬椀棭
的溶解沉淀平衡常数棳即斘旈斎斝斚棾 的活度溶度积
常数棬 斸棭棶利用斘斿旘旑旙旚方程式

斘旈斎斝斚棾棷斘旈椊 熯斘旈棽棲棷斘旈棲棸棶棸椀椆棻椃棽 棬旍旓旂 斸棴
旍旓旂 棬斎斝斚棽棴棾 棭棭 棬椂棭

计算旍旓旂 斸棶式中 熯斘旈棽棲棷斘旈为镍的标准电极电势棳
为棴棸棶棽椀 斨椈 斘旈斎斝斚棾棷斘旈为 式 棬棿棭的 测 定 值椈
棬斎斝斚棽棴棾 棭为体系内亚磷酸根离子的活度棶



为了测定式棬棿棭的电极电势棳设计一个原电
池椇

棬棲棭斝旚楛斎旂棽斆旍棽棬旙棭暏斔斆旍暚斘旈斎斝斚棾棬旙棭暏
斎斝斚棽棴棾 楛斘旈棬棴棭

用高阻抗电位计测定上述原电池的电动势棶
经数据处理求得亚磷酸镍活度溶度积常数

旍旓旂 斸棶然后利用斈斿斺旟斿灢斎湽斻旊斿旍关系式椲棿椵

旍旓旂 斸棲 棸棶椀棻棻椀 棽

棻棲棸棶棾棽椆棻 椊旍旓旂 斾棴 棬椃棭
求得不同温度暍不同亚磷酸根离子活度下的
旍旓旂 斾棳进而用旍旓旂 斾灢 作图棳求得旍旓旂 棸棬当
椊棸时棳旍旓旂 斾曻旍旓旂 棸棭棶
棽 试验部分
棽棶棻 试验用仪器暍药品暍材料

试验用 斎斈斨灢椃型晶体管恒压电位器棻台暍
恒温水浴棻台暍斝斎斢灢棽型酸度计棻台暍玻璃电极暍
饱和甘汞电极暍斝旚电极暍镍电极等椈所用药品有亚
磷酸暍氢氧化钠暍硫酸镍等棳均为分析纯试剂棶
棽棶棽 溶液的配制

配制棻棶棸棸旐旓旍棷斕的亚磷酸钠溶液棶将棻棶棸棸
旐旓旍的亚磷酸用氢氧化钠中和至旔斎椊椃棶棸棳稀释
至棻斕棶密封静置棽棿旇棳再测旔斎仍使之为椃棶棸棳此
时加入极少量硫酸镍固体粉末棳摇匀有稳定的亚
磷酸镍沉淀生成棶

配制棻棶棸旐旓旍棷斕的硫酸镍溶液棻斕棶
棽棶棾 镍电极的活化及其电势的测定

将两片镍电极放在一定体积的棻棶棸旐旓旍棷斕的
硫酸镍溶液中棳用导线与稳压电源的正负极相接
并通电棳使其镍电极表面活化棳时间约为棽旇棶经
活化过的镍阳极放进前述的棻棶棸棸旐旓旍棷斕的亚磷
酸钠棳并有亚磷酸镍沉淀的溶液中做工作电极棶饱
和甘汞电极为参比电极棳斝旚为辅助电极棳用
斎斈斨灢椃型晶体管恒压电位器测定其电动势棳此值
扣除饱和甘汞电极的标准电势棬包括温度校正值
在内棭棳即为 斘旈斎斝斚棾棷斘旈棳下文中简化为 棶
棾 数据处理
棾棶棻 亚磷酸在溶液中的电离平衡

亚磷酸为二元弱酸棳其电离平衡常数旔 棻椊

棻棶椃椆椂棳旔 棽椊椂棶棻棻椆椲椀椵棶亚磷酸溶液中各成分的平
衡活度与亚磷酸总活度和旔斎 有关棶表棻暍棽选录
了一部分计算结果棶

表棻 不同亚磷酸总活度棬对应离子强
度 棭溶液中各成分的平衡活度
棬棽椆椄斔棳旔斎椊椃棶棸棭

斣斸斺棶棻 斣旇斿斸旑旈旓旑旙曚斸斻旚旈旜旈旚旈斿旙旛旑斾斿旘旚旇斿斻旓旑斾旈旚旈旓旑
旓旀斾旈旀旀斿旘斿旑旚旔旇旓旙旔旇旈旚斿斸斻旚旈旜旈旚旈斿旙 棬旈旓旑旈斻
旙旚旘斿旑旂旚旇 棭棬棽椆椄斔棳旔斎椊椃棶棸棭

棷棬旐旓旍暏斕棴棻棭
亚磷酸 斎棾斝斚棾 斎棽斝斚棴棾 斎斝斚棽棴棾
棸棶棸椂棽椀 棸 棸棶棸棸椃棾椃 棸棶棸椀椀棽 棸棶棻椃棾
棸棶棻棽椀棸 棸 棸棶棸棻棿椀棸 棸棶棻棻棸椀 棸棶棾棿椂
棸棶棽椀棸棸 棸 棸棶棸棽椆棻棸 棸棶棽棽棸椆 棸棶椂椆棽
棸棶椀棸棸棸 棸 棸棶棸椀椄棻棸 棸棶棿棿棻椆 棻棶棾椄棿
棻棶棸棸棸棸 棸 棸棶棻棻椂棽棸 棸棶椄椄棾椄 棽棶椃椂椄

表棽 棽椆椄斔棳不同旔斎棳亚磷酸总活度棻棶棸棸
旐旓旍棷斕的溶液中亚磷酸根离子活度

斣斸斺棶棽  棬斎斝斚棽棴棾 棭旈旑 旚旇斿 旙旓旍旛旚旈旓旑 旓旀旚旓旚斸旍
旔旇旓旙旔旇旈旚斿斸斻旚旈旜旈旚旟旈旙棻棶棸棸旐旓旍棷斕旛旑斾斿旘
斾旈旀旀斿旘斿旑旚旔斎 棬棽椆椄斔棭

旔斎 棬斎斝斚棽棴棾 棭棷棬旐旓旍暏斕棴棻棭旔斎 棬斎斝斚棽棴棾 棭棷棬旐旓旍暏斕棴棻棭
棾棶棸 棸棶棸棸棸椃棽 椂棶棸 棸棶棿棾棻椄棸
棿棶棸 棸棶棸棸椃椀棸 椃棶棸 棸棶椄椄棾椄棸
椀棶棸 棸棶棸椃棻棸棸 椄棶棸 棸棶椆椄椃棸棸

棾棶棽 测定的电极电势 与旍旓旂 斸的计算

在旔斎椊椃棶棸时棳测定不同亚磷酸根离子活度
棬对应离子强度 棭暍不同温度下反应式棬棿棭的电极
电势 棳利用式棬椂棭计算旍旓旂 斸棳列于表棾中棶
棾棶棾 亚磷酸镍溶度积常数旍旓旂 棸

利用式棬椂棭计算不同温度暍不同亚磷酸根离子
活度下的旍旓旂 斸与对应的 棳代入斈斿斺旟斿灢斎湽斻旊斿旍
公式中进行计算棶式中 棽椊棿棳对应化学反应
式棬棿棭椈暍为参数棳其值分别为棻棶棾棸棽暍棸棶棻棽棸棶经
计算的旍旓旂 斾列于表棾中棳对旍旓旂 斾灢 作图棳外
推当 梺梺曻棸时棳求得不同温度下的旍旓旂 棸 也列于

表棾棶
棾棶棿 亚磷酸镍沉淀溶解过程中的殼 熯 暍殼 熯

依据旍旓旂 棸椊 棴殼 熯
棽棶棾棸棾 棳殼 熯 椊殼 熯 棴
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殼 熯关系式将棾棶棾中求得的不同温度下的
旍旓旂 棸棳对棻作图得一直线棳由斜率求得殼 熯棳由

截距求得殼 熯棳其值分别为棴椃椆棶椃棾棿旊斒暏旐旓旍棴棻暍
棻椄棿棶椂椀椀斒暏旐旓旍棴棻暏斔棴棻棶

表棾 旔斎椊椃棶棸棳不同温度暍不同亚磷酸根离子活度棬对应离子强度 棭的有关数据
斣斸斺棶棾 斣旇斿旔斸旘斸旐斿旚斿旘旙旓旀斾旈旀旀斿旘斿旑旚旔旇旓旙旔旇旈旚斿斸斻旚旈旜旈旚旟棬旈旓旑旈斻旙旚旘斿旑旂旚旇 棭斸旚斾旈旀旀斿旘斿旑旚旚斿旐旔斿旘斸旚旛旘斿棬旔斎椊椃棶棸棭

棷斔 棬斎斝斚棽棴棾 棭椊棸棶棸椀椀棽棾棬椊棸棶棻椃棾棭
棷斨 旍旓旂 斸 旍旓旂 斾

棬斎斝斚棽棴棾 棭椊棸棶棻棻棸椀棸棬椊棸棶棾棿椂棭
棷斨 旍旓旂 斸 旍旓旂 斾

棬斎斝斚棽棴棾 棭椊棸棶棽棽棸椆棸棬椊棸棶椂椆棽棭
棷斨 旍旓旂 斸 旍旓旂 斾

棽椆椄 棴棸棶棾椂椄 棴椀棶棽椀棸 棴棿棶椀棽棻 棴棸棶棿棸棸 棴椂棶棸椆棿 棴椀棶棸椆棻 棴棸棶棿棾椀 棴椂棶椆棻棸 棴椀棶椀椃棽
棾棸椄 棴棸棶棾椄椄 棴椀棶椆棽棽 棴椀棶棻椃椆 棴棸棶棿棽棽 棴椂棶椃椃棸 棴椀棶椃椂椃 棴棸棶棿椀椂 棴椃棶椂棻椆 棴椂棶棽椄棻
棾棻椄 棴棸棶棿棻棸 棴椂棶椂椂椂 棴椀棶椆棽棾 棴棸棶棿棿椀 棴椃棶椀棿椄 棴椂棶椀棿椀 棴棸棶棿椃椄 棴椄棶棾椂棽 棴椃棶棸棽棿
棾棽椄 棴棸棶棿棾棽 棴椃棶棿棻棸 棴椂棶椂椂椃 棴棸棶棿椂椀 棴椄棶棽椀椄 棴椃棶棽椀椀 棴棸棶椀棸棸 棴椆棶棻棻棸 棴椃棶椃椃棽
棾棾棾 棴棸棶棿棿棾 棴椃棶椃椄棻 棴椃棶棸棾椄 棴棸棶棿椃椂 棴椄棶椂椀棽 棴椃棶椀椀椆 棴棸棶椀棻棽 棴椆棶棿棿棿 棴椄棶棻棸椂
棷斔 棬斎斝斚棽棴棾 棭椊棸棶棿棿棻椆棸棬椊棻棶棾椄棿棭

棷斨 旍旓旂 斸 旍旓旂 斾

棬斎斝斚棽棴棾 棭椊棸棶椄椄棾椄棸棬椊棽棶椃椂椄棭
棷斨 旍旓旂 斸 旍旓旂 斾

曻棸
旍旓旂 棸

棽椆椄 棴棸棶棿椂椂 棴椃棶椂棾棸 棴椀棶椄椆棸 棴棸棶棿椄棽 棴椄棶棸棸棸 棴椀棶椂椄棸 棴棿棶棾棾
棾棸椄 棴棸棶棿椄椄 棴椄棶棿棸棸 棴椂棶椂棾棾 棴棸棶椀棸椀 棴椄棶椂椃棾 棴椂棶棾椀棾 棴棿棶椃椀
棾棻椄 棴棸棶椀棻棸 棴椆棶棻棿棾 棴椃棶棿椄棻 棴棸棶椀棽椂 棴椆棶棾椄棾 棴椃棶棸椂棾 棴椀棶棻椄
棾棽椄 棴棸棶椀棾棽 棴椆棶椄椄椃 棴椄棶棻棿椀 棴棸棶椀棿椂 棴棻棸棶棸椀椆 棴椃棶椃椆棾 棴椀棶椀椂
棾棾棾 棴棸棶椀棿棽 棴棻棸棶棽棽椀 棴椄棶棿椄棾 棴棸棶椀椂棸 棴棻棸棶椀棾棻 棴椄棶棽棻棻 棴椀棶椄棸

棿 结果讨论
棬棻棭用电位法测定所设计的原电池在不同亚

磷酸根离子活度暍不同温度下的电动势棳求得反应
棬棿棭的电极电势棳经式棬椂棭处理得旍旓旂 斸棶再经式
棬椃棭处理棳即不同亚磷酸根离子活度对应的离子强
度棳求得旍旓旂 斾棳用旍旓旂 斾灢 作图棳并外推 梺梺曻棸
时求得旍旓旂 棸 在棽椆椄暍棾棸椄暍棾棻椄暍棾棽椄暍棾棾棾斔 的
旍旓旂 棸值分别为棴棿棶棾棾暍棴棿棶椃椀暍棴椀棶棻椄暍棴椀棶椀椂暍
棴椀棶椄棸棶说明温度升高溶度积减小棶

棬棽棭用不同温度时的旍旓旂 棸 对热力学温度

棬 棭的倒数即旍旓旂 棸 棻作图棳得一直线棳由斜率
求得亚磷酸镍溶解过程的 殼 熯棳由截距求得
殼 熯棳其 数 值 分 别 为 棴椃椆棶椃棾棿旊斒暏 旐旓旍棴棻暍
棻椄棿棶椂椀椀斒暏旐旓旍棴棻暏斔棴棻棶从数据看出棳亚磷酸镍
溶解过程是放热过程棳其溶解度随温度升高而减
小棳这与前述结论是一致的棶

棬棾棭在化学镀镍灢磷合金工艺中棳提高镀液的
旔斎棳能增大亚磷酸根的离子浓度棬见表棽棭棳有利
于亚磷酸镍沉淀的生成棶这时生产工艺棳如采用沉
淀法除去因循环使用镀液积累在镀液中的亚磷酸

根离子具有指导意义棶在稍高的温度棬应小于椂棸
曟棭下暍稍高的旔斎棬如椂棶棸棭棳使镀液中的亚磷酸根
离子充分沉淀棳趁热过滤棳随后将滤液调回到工艺
要求的旔斎范围内棳再行施镀棶用此法也可回收镍
盐棶
椀 结  论

本文用电位法测定了所设计的原电池在不同

亚磷酸根离子活度和不同温度下的电动势棳求得
了镍灢亚磷酸镍暏亚磷酸根电极棳即反应棬棿棭的电
极电势 棳这些 值是该电极的基本理论数据棶
用反应棬棿棭的电极电势 经相关计算求得了亚磷

酸镍在不同温度下的一组溶度积常数旍旓旂 棸和亚

磷酸镍溶解暍沉淀过程的殼 熯暍殼 熯棶不同温度下
的旍旓旂 棸和殼 熯暍殼 熯是亚磷酸镍溶解暍沉淀过
程的基本理论数据棶上述数据对实际操作化学镀
镍灢磷工艺具有一定的指导意义棶
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