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暋暋[摘暋要]暋在45# 钢表面先电镀高硫镍,再化学镀 Ni灢P合金镀层获得电镀/化学镀双层镍,并制备了单一化

学镀 Ni灢P合金层进行对比。采用中性盐水、酸性盐水和浓盐酸浸泡实验考查了镀层的耐蚀性能,采用热震实验

和锉刀实验考查了镀层的结合强度,并分析了镀层的表面形貌和硬度。结果表明:电镀/化学镀双层镍在较薄时

就具有与单层 Ni灢P合金镀镍层相当的耐蚀性能,且与钢基体结合良好。
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[Abstract]暋Theelectroplating/electrolessplating'stwolayersnickelonthe45# steelsurfacewasobtainedbyelec灢

trolessNi灢Pplatingafterelectroplatinghighsulphurnickel.ItwascomparedwiththesingleelectrolessNi灢Pplating.
Twolayernickel'scorrosionresistancewasinvestigatedwiththeexperimentsofneutralbrine,theaciditybrineandthick
hydrochloricsoaks.Twolayernickel'scombinestrengthwasstudiedwiththeexperimentsofhotvibrationtestandfile
test,andit'ssurfacemorphologyandhardnesswereanalyzed.Theexperimentalresultsshowthatthethinnertwolayersnickelis
asthecorrosionresistanceaselectrolessNi灢Pplating.itisgoodthatthetwolayersnickelcombinewiththesteel.
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暋暋随着化学镀镍关键技术的突破,化学镀非晶态Ni灢
P合金在国内外许多行业普遍使用,特别是在石油与

天然气行业的广泛运用收到了良好的效果。化学镀

Ni灢P合金对钢铁材料只有在镀镍层绝对完好(即无空

隙)的情况下才能起到保护作用,倘若存在孔隙等缺

陷,镀镍层与缺陷中的基体就会形成腐蚀电池而使得

基体被腐蚀,此时镀镍层对基体不但没有保护作用,反
而会加速其腐蚀。基于上述原因,文献报道的化学镀

Ni灢P合金镀层一般厚为30~75毺m[1],其目的是减少

孔隙等缺陷,但无疑增加了生产成本。虽有文献报道

采用双层化学镀镍来降低厚度,但其生产成本与单层

Ni灢P镀镍层几乎没有区别[2]。
笔者提出先电镀镍层,再化学镀 Ni灢P合金层的方

法,其目的是充分利用电镀镍层和化学镀 Ni灢P合金层

的优点,获得较薄且性能好的镀镍层,以降低生产成

本。文中将从其耐蚀性、物理特性等方面进行探讨。

1暋电镀/化学镀双层镍的沉积机理

化学镀 Ni灢P合金沉积过程是一个异相自催化反

应过程,过程机理十分复杂,目前尚不清楚全部细节。
比较普遍承认的反应机理是由 G.Guzteit在前人实验

基础之上提出的氢自由基机理,可描述为:首先,还原

剂 H2PO2 在催化或加热的条件下化学吸附在Ni的表

面上,P—H 键断裂生成氢自由基;之后,Ni2+ 被还原

成 Ni,氢自由基和 H2PO2 相互作用而析出P,同时放

出氢气[3]。沉积的镍膜具有自催化性,可使反应继续

下去,即 Ni沉积在镀件表面发生自催化。
反应过程的基本步骤为:反应物(Ni2+ ,H2PO2

等)向工件表面扩散曻反应物在催化表面上吸附曻在

催化表面上发生化学反应曻副产物(H+ ,H2,H2PO3

等)从表面层脱附曻副产物扩散离开表面。
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2暋实验

2.1暋镀镍工艺
文中涉及的是电镀高硫镍/化学镀镍(高磷)。所

用基材为若干100mm暳50mm暳1mm 的45# 钢,顶
端打孔。电镀/化学镀双层镍样品的制备工艺流程为:
除油曻水洗曻酸洗曻水洗曻活化曻水洗曻电镀镍曻水

洗曻活化曻水洗曻化学镀 Ni灢P曻水洗曻干燥曻封闭。
为作比较,实验中还制备了单一化学镀 Ni灢P层。

电镀镍(高硫)配方为:硫酸镍90~110g/L,柠檬酸

90~110g/L,硼酸30~40g/L,市售添加剂5~8g/L。
电镀时,控制pH值为5.0~6.0,温度为40~55曟。

化学镀 Ni灢P合金镀液采用市售成品,由1份主盐

HA剂、1份还原剂 HB、2份蒸馏水配制而成,镀层磷

含量为7%~13%(文中的百分数均为质量分数)。化

学镀时,控制pH 值4.0~4.8,温度82~88曟。

2.2暋性能检测

1)用DMI5000电子扫描显微镜放大1000倍观

察样品的形貌。

2)用5%NaCl中性溶液、pH=3的5%NaCl酸

性溶液(用醋酸调整)和37.5%浓盐酸对样品进行浸

泡,记录开始出现锈点的时间,以分析镀层的耐蚀性。

3)参照 GB/T13913—1992,采用热震实验和锉

刀实验评价双层镍镀层的结合强度。热震实验是将试

片加热至(300暲10)曟保温1h,之后在室温下于自来

水中淬火冷却。锉刀实验中锉镀层时,锉刀与镀层呈

45曘,锉去镀层,露出基体金属/镀层的界面。

4)按 GB/T13913—1992标准评价镀层硬度。

3暋实验结果与分析

3.1暋形貌观察与分析
图1a为直接化学镀 Ni灢P合金层的形貌,镀层厚

30毺m;图1b为电镀/化学镀双层镍形貌,电镀镍层厚

5毺m,化学镀 Ni灢P合金层厚8毺m。

图1暋镀层形貌

Fig.1Surfacemorphologyofplatings

从图1可见,化学镀 Ni灢P合金层的表面形貌为典

型的“菜花状暠,表面致密且无缺陷,电镀/化学镀双层

镍则更加平整、致密。两种镀镍层都是由细小的球形

颗粒密集而成,颗粒之间存在缝隙。电镀/化学镀双层

镍的表面质量要比化学镀 Ni灢P合金层好,是因为在具

有自催化活性的 Ni表面进行化学镀 Ni灢P合金,更利

于 Ni灢P合金的形核,因此镀层更加致密、细小[4]。

3.2暋耐蚀性分析
电镀/化学镀双层镍在中性盐水、酸性盐水和浓盐

酸中浸泡的结果见表1。
表1暋浸泡实验结果

Tab.1Resultofsoakexperiment

镀镍层厚度/毺m

Ni Ni灢P

浸泡液

温度

第1个锈点出现时间/h

中性盐水 酸性盐水 浓盐酸

0

3
5

30

6
8

常温

418

412
456

246

203
293

168
(镀镍层起皮)

142
170

0

3
5

30

6
8

50曟
532

503
545

320
(镀镍层起皮)

342
421

暋暋表1数据表明,电镀/化学镀双层镍总厚度只有

10毺m 左右,约为单层Ni灢P镀层的1/3,但其耐蚀性能

与单层 Ni灢P合金层相当。这主要是因为:一方面,电
镀高硫镍层含有0.1%~0.15%的硫,且有微孔隙,化
学镀 Ni灢P有填补孔隙的作用,并且两镀镍层分界面上

的硫、磷元素形成稳定的S—P键,这种原子键有极强

的修复能力,使受到腐蚀破坏的两镀层界面得到修

复[5],从而延缓了局部腐蚀的发生;另一方面,表层的

Ni灢P合金层存在孔隙,由于电镀高硫镍层与 Ni灢P合

金层电位差别小,使得阴极电流密度小而减缓腐蚀速

度[6],所以基体点蚀被抑制,从而也有效地防止了基体

局部腐蚀的发生。

3.3暋物理性能分析
化学镀 Ni灢P合金(厚度30毺m)和电镀/化学镀双

层镍(一种电镀层5毺m,化学镀层8毺m;另一种电镀

层3毺m,化学镀层9毺m)试片经热震实验后,镀层均

未产生起泡、脱落现象;经锉刀实验后,镀层不起皮。

Ni灢P合金层镀态硬度为450~550HV,热处理后,
硬度可达850~950HV 以上[3]。一般而言,单层 Ni灢P
合金层热处理后,其耐蚀性能会降低[1]。电镀/化学镀

双层镍热处理时,其底层的硫与外层的磷元素相对析

出,在分界面有富余,形成三元合金组织,在某些温度

下,三元合金形成耐蚀性能较强的合金组织[5]。由于三

(下转第62页)



杜作娟等暋铁包覆 T灢ZnOw复合粉体的制备及其性能研究62暋暋暋

T灢ZnOw不具有磁性,但经磁性 Fe改性后的ZnO 晶

须具有了磁性,并且可通过调节ZnO 晶须表面沉积的

磁性颗粒的成分,使 Fe/T灢ZnOw 包覆复合粉体在室

温下表现出超顺磁性、铁磁性等磁学性能。

3暋结论

采用化学包覆法,以氨水为沉淀剂,在碱性体系中

制备了Fe(OH)3 包覆 T灢ZnOw 的复合粉体,并进一

步在600曟下通氢气还原获得Fe/T灢ZnOw包覆复合

粉体。用 XRD,SEM 和 EDX对粉体进行表征,复合

粉体中存在金属铁相和 T灢ZnOw 相,T灢ZnOw 四针保

持完整,表面包覆完整,铁颗粒为球形,并有部分散落

铁颗粒在 T灢ZnOw表层外。用 VSM 分析测定了复合

粉体的磁饱和强度和矫顽力,分别为32.10emu/g和

140.5Oe,T灢ZnOw表层包覆铁颗粒后赋予了复合粉

体磁性能。
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元合金组织的形成,电镀/化学镀双层镍热处理后,其
硬度略有上升。

4暋实践经验

电镀高硫层的厚度不应太厚,也不应太薄,太厚则

应力过大,易起皮,太薄起不了防腐蚀作用,一般在4
~8毺m 为宜,且应均匀。电镀过程中可适当加温和使

阴极移动。电镀镍完成后应立即化学镀 Ni灢P合金,化
学镀 Ni灢P合金时需采用特殊的洗涤、活化工艺,不然

镀件会产生漏镀、暗纹等缺陷。
由于化学镀镍溶液呈酸性,钢件基体在镀的过程中

易溶解,造成溶液污染,有电镀镍作底层,几乎不会溶解

钢铁基体,且镍离子更易于沉积,使得化学镀镍层平整

性更好、孔隙率更低,从而提高了化学镀镍层的完整性。

5暋结语

电镀/化学镀双层镍在较薄时就具有与单层 Ni灢P

合金镀层相当的耐蚀性能,且其成本降低一半以上。
根据电镀/化学镀双层镍技术性能和经济特点,它将比

单层 Ni灢P合金具有更广泛的应用前景。
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