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Ni灢TiO2 基纳米复合电刷镀层微观结构及腐蚀电化学行为

王芹芹,沈承金,朱振,周仕勇

(中国矿业大学 材料科学与工程学院,徐州221008)

暋暋[摘暋要]暋研究了用电刷镀在 Q235钢上制备出 Ni灢TiO2 纳米复合镀层复合镀液中,纳米颗粒的加入量及

不同的表面活性剂对镀层性能的影响。采用SEM 对复合镀层的表面形貌进行分析,用极化曲线研究了纳米复合

镀层在 NaCl溶液中的腐蚀电化学行为,结果表明:与纯 Ni镀层相比,Ni灢TiO2 纳米复合镀层晶粒更加细小,空隙

率更低,阳离子表面活性剂分散镀液所得镀层效果最为显著;复合镀液中纳米 TiO2 质量浓度为10g/L时,复合镀层

的耐腐蚀性能最优;纳米颗粒含量相等的情况下,阳离子表面活性剂分散镀液所得镀层具有最好的耐腐蚀性能。
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MicrostructureandCorrosionElectrochemicalBehaviorof
Ni灢TiO2NanocompositeCoatingPreparedbyElectro灢brushPlating
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[Abstract]暋ItmainlyinvestigatedtheimpactofvariouscontentsofTiO2nanoparticlesanddifferentsurfactantsin

nanocompositeplatingbathontheperformanceofNi灢TiO2 nanocompositecoating,whichwerepreparedonQ235low
carbonsteelbyelectro灢brushplating.ThesurfacemicrostructureofcompositecoatingswasstudiedbySEM.Thecorro灢
sionelectrochemicalbehaviorofNi灢TiO2nanocompositecoatinginNaClsolutionwasstudiedbypolarizationcurve.The
resultsshowthatNi灢TiO2nanocompositecoatingshavesmallergrainandlowerporositycomparedtopureNicoating.
Thebestcoatingwasmadebycationicsurfactanttodispersebath.WhileTiO2nanoparticlecontentwas10g/Linplating
bath,thecoatinghadthebestcorrosionresistance.Andthecoatinghadthebestcorrosionresistancebycationicsurfac灢
tanttodispersebathwhileplatingbathhavethesameTiO2nanoparticlecontent.
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暋暋近年来,随着纳米技术的发展,越来越多的纳米颗

粒被用来与电刷镀技术相结合,制备有良好耐磨、耐腐

蚀性能的纳米复合镀层[1-2]。纳米颗粒对复合镀层性

能的提高起着关键的作用[3],尤其是 Al2O3,ZrO2,

SiC,TiO2 等纳米陶瓷颗粒可显著提高纳米复合镀层

的硬度及耐磨、耐腐蚀性能[4-7]。纳米电刷镀防腐蚀

耐磨涂层技术作为装备腐蚀再制造的重要技术手段之

一,为解决飞机、舰船、重载车辆等腐蚀、磨损装备的再

制造提供了关键性支撑,有效地延长了装备的服役寿

命[8],取得了重大的军事效益和经济效益。
由于纳米颗粒的小尺寸效应和表面效应,在镀液

中容易发生团聚[9],而制备性能优异的纳米复合镀层

所必须的前提条件就是制备出均匀稳定的纳米复合镀

液,因此需要对纳米颗粒的分散方法、纳米颗粒分散机

理进行研究。另外,对纳米镀层的沉积行为和纳米颗

粒强化机理有待进一步探索。笔者对不同表面活性剂

及不同纳米 TiO2 加入量所制备的纳米复合镀层的结

构与成分进行了研究,利用极化曲线法系统研究了其

在3.5%(质量分数,后同)NaCl溶液中的耐蚀性,并
探讨了纳米 TiO2 与 Ni的共沉积行为。

1暋实验

1.1暋实验材料及仪器

试样采用 Q235钢;纳米 TiO2 粒径20~30nm,
上海海泰纳米材料有限公司。主要实验仪器有电刷镀
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KSD灢200A电刷镀专用电源(石墨作为阳极,工件为阴

极);95灢2定时控温磁力搅拌器;PS灢40超声波震荡器

(240W,40kHz);IM灢2002电子天平;HH灢2数显恒温

水浴锅;IM6ex电化学工作站;S灢3000N 型扫描电镜

等。

1.2暋电刷镀Ni灢TiO2 纳米复合镀层的制备
在快速镍刷镀液的基础上配制纳米 TiO2 的复合

镀液体系,选用不同的表面活性剂进行分散,在工件表

面进行电刷镀 Ni灢TiO2 纳米复合镀层。纳米复合镀液

中,纳米微粒的分散度是直接影响复合镀层最终性能

的重要指标之一[10]。本实验将 TiO2 微粒按5,10,15
g/L分别加入到快速镍刷镀液中,再加入微量的表面

活性剂,其对纳米微粒起到分散作用。配制好的复合

镀液先恒温磁力搅拌 30 min,再用超声波振荡 30
min,并在使用过程中一直搅拌,以保证镀液的配比浓

度在整个刷镀过程中尽量保持一致。电刷镀工艺流程

为:电净曻活化曻打底层曻镀工作层,其中特殊镍作为

打底层,电刷镀工作电压均为12V。
基础镀液主要成分:NiSO4·7H2O253.0g/L,

NH3·H2O105.0g/L,(NH4)3C6H5O756.0g/L,
(NH4)2C2O4·H2O0.1g/L,CH3COONH423.0g/L。

利用扫描电子显微镜(SEM)对所得镀层进行表

面形貌分析,利用IM6ex电化学工作站对镀层的腐蚀

特性进行分析。在3.5%NaCl溶液中,采用三电极体

系,通过德国ZAHNER公司的IM6ex电化学工作站,
对基体和镀层电极的动电位极化特性进行研究。铂电

极作为对电极,饱和甘汞电极(SCE)为参比电极,工作

电极为尺寸10mm暳10mm暳10mm 的Q235钢试样

(试样裸露1.0cm2 的表面,其余面均用环氧树脂密

封)。测极化曲线时,将工作电极浸入3.5%NaCl溶

液中稳定1h后再开始测试,扫描速率为0.33mV/s,
扫描范围为开路电位暲50mV。

2暋结果与讨论

2.1暋Ni灢TiO2 纳米复合镀层表面形貌

图1 是纯镍镀层和 Ni灢TiO2 纳 米 复 合 镀 层 的

SEM 表面形貌。复合镀层和纯镍镀层的表面形貌特

征形态主要为多晶颗粒单元。由图1可明显看出,纳
米复合镀层的微观结构比纯镍镀层细小致密,表面更

均匀平整。这表明在 Ni灢TiO2 纳米复合镀层中,TiO2

纳米颗粒均匀分布于镍基体中,并起到细化晶粒的作

用。电刷镀沉积过程中,晶体竟相成核和长大。纳米

复合电刷镀过程中纳米颗粒可提高成核率[11],而且纳

米粒子团阻碍镍基生长,从而形成晶粒尺寸细小的镀

层。镍基晶粒在钢基体上生长,由于尖端核电效应形

成类似于菜花头状形貌,纳米 TiO2 颗粒在沉积过程

中相当于固体粒子的嵌入堆积,被生长着的镍晶粒夹

持嵌埋,分布于镍基间隙中。

图1暋微观形貌

Fig.1Surfacemicrographs

纳米颗粒均匀分散在镀液中是获得表面平整、性
能优异的镀层的前提条件。表面活性剂的加入,可有

效降低纳米颗粒团聚,在沉积过程中提供了更多的形

核点,改变镍形核长大过程,细化晶粒。表面活性剂主

要分为阳离子型、阴离子型和非离子型。本实验选用

阳离子表面活性剂 CTAB、阴离子表面活性剂SDBS
和非离子表面活性剂PEG进行分散,并对所制备的复

合镀层的表面形貌和电化学特性进行对比分析。
由图2可以看出,阳离子表面活性剂CTAB分散

的 Ni灢TiO2 纳米复合镀层的微观结构与非离子 PEG
分散的相比,晶粒更加细小,组织更致密,表面均匀平

整性更好。

图2暋加入不同表面活性剂的镀层表面形貌

Fig.2SurfacemorphologyofNi灢TiO2nanocomposite

coatingswithdifferentsurfactants

分析认为,CTAB带正电的亲水基部分吸附在带

负电的 TiO2 纳米颗粒表面,可有效阻碍 TiO2 纳米颗

粒团聚,其正电性还可促进镀层金属与阴极的吸附。
而PEG是通过包裹 TiO2 纳米颗粒,降低其表面能,
利用空间位阻作用分散纳米颗粒,其效果不如前者显

著。

2.2暋Ni灢TiO2 复合镀层的电化学腐蚀特性
纯镍镀层与 Ni灢TiO2 纳米复合镀层在3.5%NaCl

溶液中浸泡1h后,所测得动电位极化曲线如图3所

示。



暋第41卷暋暋第1期暋暋2012年2月 表面技术
暋暋暋Vol.41暋No.1暋Feb.2012 SURFACETECHNOLOGY 15暋暋暋

图3暋纯 Ni镀层和 Ni灢TiO2 纳米复合镀层的极化曲线

Fig.3PolarizationcurvesforpureNicoatingand
Ni灢TiO2nanocompositecoating

表1是由IM6ex电化学工作站自带拟合软件,拟
合所得镀层的腐蚀电位和腐蚀电流密度。
表1暋纯Ni镀层和Ni灢TiO2 纳米复合镀层的电化学腐蚀参数

Tab.1Corrosioncharacteristicobtainedfrompotentiodynamic

polarizationmeasurementforpureNicoating
andNi灢TiO2nanocompositecoating

纳米 Ni灢TiO2/(g·L-1) E/mV J/(A·cm-2)

0 -449.13 12.77
5 -452.25 14.75
10 -444.63 8.941
15 -440.50 9.395

暋暋比较复合镀液中纳米 TiO2 的质量浓度分别为5,

10和15g/L时极化曲线的特征,结合表1可以看出,
复合镀液中纳米TiO2 的质量浓度为5g/L时,腐蚀电

流密度最大,腐蚀电位最负;纳米 TiO2 的质量浓度为

15g/L时,腐蚀电位最正,但是腐蚀电流密度较大;纳
米TiO2 的质量浓度为10g/L时,腐蚀电流密度最小,
腐蚀电位相对较正。综上可知,随着纳米 TiO2 加入

量的增加,腐蚀电位更正,并且在纳米 TiO2 的加入量

为10g/L时,腐蚀电流密度最小。这说明在复合镀液

中加入的纳米 TiO2 有一个最佳值,随着加入纳米颗

粒量的增加,镀层形核率增加,所得镀层晶粒细小,其
耐腐蚀性能提高;但超过一定量时,由于纳米颗粒团聚

严重,对镀层结晶产生不利的影响,如镀层不均匀、孔
隙率较大等,使镀层的腐蚀电流增大。综上可以得出,
加入纳米TiO2 为10g/L时,镀层的耐腐蚀性能最佳。

利用不同的表面活性剂分散 TiO2 纳米颗粒为10
g/L的复合镀液,进行动电位极化测试,所得极化曲线

如图4所示。由图4可以看出,利用不同的表面活性

剂进行分散镀液所制得的镀层的耐腐蚀性能有很大不

同。其中利用阳离子表面活性剂 CTAB、非离子表面

活性剂PEG以及CTAB+PEG复合表面活性剂所得

复合镀层的腐蚀电流密度与阴离子表面活性剂SDBS
和SDBS+PEG复合表面活性剂所得复合镀层相差一

个数量级,而且前者腐蚀电位更正。

图4暋加入不同表面活性剂的 Ni灢TiO2 纳米

复合镀层的极化曲线

Fig.4PolarizationcurvesforNi灢TiO2nanocompositecoating
inplatingbathwithdifferentsurfactants

利用IM6ex电化学工作站自带拟合软件拟合极

化曲线,所得镀层的腐蚀电位和腐蚀电流密度如表2
所示。由表2可以看出,CTAB作为表面活性剂的复

合镀层的腐蚀电位与SDBS相差21.25mV,腐蚀电流

密度相差11.026A/cm2。这表明阳离子表面活性剂

使 TiO2 纳米颗粒在镀液中的分散稳定性更好,这是

由于 TiO2 纳米颗粒在镀液中表面带负电荷,阴离子

型表面活性剂的负电性与其有排斥作用。另外,阴离

子性表面活性剂的负电性与阴极表面产生静电斥力,
不利于 TiO2 纳米颗粒沉积。而阳离子表面活性剂刚

好起到相反的作用,一方面使 TiO2 纳米颗粒相对均

匀、稳定地分散在镀液中,并且更利于沉积。非离子表

面活性剂在溶液中不是以离子状态存在,它的稳定性

高,不易受强电解质存在的影响,也不易受酸、碱的影

响,与其它类型表面活性剂能混合使用,相容性好,在
各种溶剂中均有良好的溶解性,在固体表面上不发生

强烈吸附。因此,阳离子与非离子复合所得复合镀层

的耐腐蚀性能最优异。
表2暋不同表面活性剂下镀层的腐蚀参数

Tab.2Corrosioncharacteristicof
thecoatingwithdifferentsurfactants

表面活性剂 E/mV J/(A·cm-2)

CTAB -464.25 8.204

SDBS -485.50 19.230

CTAB+PEG -471.130 4.323

PEG -472.88 9.263

SDBS+PEG -483.88 22.510

3暋结论

1)阳离子表面活性剂 CATB分散和非离子表面

活性剂PEG分散所得 Ni灢TiO2 复合镀层与纯 Ni镀层
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相比,晶粒更加细小,孔隙率明显降低;CTAB分散所

得镀层晶粒最细小,孔隙率最低。

2)在3.5%NaCl溶液中,镀液中加入10g/L纳

米 TiO2 所得镀层的腐蚀电流密度最低,耐腐蚀性能

最好。

3)利用不同的表面活性剂分散加入10g/L纳米

TiO2 的镀液,由在3.5%NaCl溶液中所测得的极化曲

线得出,阳离子表面活性剂分散所得镀层的腐蚀电位

最正,腐蚀电流密度与非离子表面活性剂分散的复合

镀层相差不多,但明显优于阴离子表面活性剂。阳离

子与非离子复合表面活性剂所得镀层的腐蚀电流密度

最小,耐腐蚀性能最好。
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