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金属表面 Ni鄄P 化学镀层研究现状

张冠军, 来维亚, 尹成先, 徐秀清

(石油管材及装备材料服役行为与结构安全国家重点实验室, 西安 710077)

摘摇 要: 从力学和耐蚀性能方面,综述了 Ni鄄P 二元化学镀层、三元化学镀层和化学复合镀层的研究现状。
对于不同基材上的二元镀层,表面钝化剂、络合剂和热处理影响碳钢二元镀层的力学与耐蚀性能;表面阳

极化、激光表面合金化和热处理影响铝合金二元镀层的附着力、耐蚀性与硬度;表面阳极活化和热处理影

响不锈钢二元镀层的结合力与硬度。 对于三元镀层,热处理和激光晶化影响 Ni鄄W鄄P 三元镀层的耐磨性

与耐蚀性;含 Mo 元素的 Ni鄄Mo鄄P 三元镀层在不同温度下热处理后,均表现出良好的耐蚀性;稀土金属氧

化物可改变三元化学镀层的镀速、表面质量、晶体结构与耐蚀性能。 对于复合镀层,由于添加了 SiC,
SiO2,WC 和 PTFE 等不溶性粒子,因此硬度、耐磨性、耐蚀性和自润滑性得到提高。 三元化学镀层与化学

复合镀层的力学和耐蚀性能明显优于二元化学镀层,是 Ni鄄P 化学镀研究和发展的方向。
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Research Status of Ni鄄P Electroless Plating on Metal Surface

ZHANG Guan鄄jun, LAI Wei鄄ya, YIN Cheng鄄xian, XU Xiu鄄qing

(State Key Laboratory of Performance and Structural Safety for Petroleum Tubular Goods
and Equipment Materials, Xi忆an 710077, China)

ABSTRACT: This paper reviewed the current research status of Ni鄄P binary electroless plating, ternary electroless plating and
electroless composite plating from the aspects of mechanical property and corrosion resistance. Surface passivation agent, comple鄄
xing agent and heat treatment affect the mechanical property and corrosion resistance of binary plating on different substrates. Sur鄄
face anodizing, laser surface alloying and heat treatment influence the adhesion, hardness and corrosion resistance of aluminum al鄄
loy binary plating. Anode activation and heat treatment affect the adhesion and hardness of stainless steel binary plating. Heat
treatment and laser crystallization affect the wear resistance and corrosion resistance of Ni鄄W鄄P ternary plating. Ni鄄Mo鄄P ternary
plating shows good corrosion resistance after heat treatment at different temperature. Rare earth metal can change the plating speed,
surface quality, crystal structure and corrosion resistance of ternary electroless plating. SiC, SiO2, WC and PTFE insoluble parti鄄
cles can improve the hardness, wear resistance, corrosion resistance and self鄄lubrication of electroless composite plating. The me鄄
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chanical property and corrosion resistance of ternary electroless plating and composite plating are obviously better than those of Ni鄄P
binary electroless plating. The study of ternary electroless plating and composite plating is the direction of the research and develop鄄
ment.
KEY WORDS: Ni鄄P electroless plating; ternary electroless plating; electroless composite plating; corrosion resistance; wear re鄄
sistance

摇 摇 金属表面合金镀层是通过电镀与化学镀实现的。
化学镀的优点是能够控制微粒增强相的分散与均匀

沉积过程,而电镀不具备这样的特点。 化学镀液中的

固相金属或者非金属微粒如果能够均匀分散并沉积

在金属表面,那么金属表面就得到强化,从而具备优

异的物理化学性能[1—2]。
Ni鄄P 化学镀是一种比较成熟的技术,已解决了诸

如镀液再生、镀液稳定性、镀层性能测试、热处理对镀

层的影响等诸多方面的问题[3]。 目前,Ni鄄P 化学镀研

究主要集中在二元镀、三元镀与复合镀方面。 研究者

很早就提出通过在镀液中添加第二相固体微粒来改

善 Ni鄄P 化学镀层的力学与耐蚀性能,即三元化学镀

与复合镀[4—5]。 为了增加硬度,第二相常选用 SiC,
SiO2 等微粒;为了降低摩擦系数,第二相分散微粒常

选用 PTFE 等;为了提高耐蚀性,第二相常选用 W,
WC,Mo 等[6—7]。 除了三元镀与复合镀外,还有双层

复合镀,例如不锈钢表面 Ni鄄P鄄ZrO2 / Ni鄄P 双层化学镀

层[8—9]。
Ni鄄P 化学镀基材根据工业用途的不同,常有碳

钢、低合金钢、不锈钢、铝合金等。 因金属材料在役环

境的作用,机电工件表面极易遭受各种形式的损伤,
因此大部分工件都要求具有高的耐磨性和耐蚀性。
为了延长工件寿命,降低材料成本,金属 Ni鄄P 化学镀

在机电行业得到了普遍应用[10—12]。

1摇 Ni鄄P 二元化学镀层

1. 1摇 碳钢表面 Ni鄄P 二元化学镀层

摇 摇 Ni鄄P 二元化学镀层具有耐腐蚀、耐磨损、摩擦系

数低和对环境友好等优良特性,碳钢非晶体和纳米晶

体 Ni鄄P 合金镀层广泛应用于各个工业领域。 过去几

十年,许多学者致力于 Ni鄄P 合金镀层在酸性和中性

电解质中的腐蚀机理研究,其中对碳钢 Ni鄄P 二元化

学镀层在稀盐酸中的腐蚀状况研究较多。 结果发现,
纯 Ni 在稀盐酸中易遭受点蚀,而 Ni鄄P 二元化学镀层

在同样条件下却没有因 Cl-的存在而发生点蚀。 XPS
分析表明[13—17],在 Ni鄄P 二元化学镀层表面富集的 P

元素和次磷酸盐阴离子,是防止 Cl-侵蚀的主要屏障。
碳钢 Ni鄄P 化学镀层的耐磨性主要取决于镀层硬度,
未经过热处理的镀层硬度约为 400 ~ 500HV,若经

400 益 热处理,镀层硬度可达 900HV[14]。 碳钢 Ni鄄P
晶体与非晶体镀层在酸性溶液中的耐蚀性有较大差

别:晶体镀层表面 P 元素含量降低,同时晶体缺陷会

加速镀层溶解,并且晶体中的 Ni 元素优先溶解加速

了可溶性磷酸盐阴离子的生成;而非晶体镀层表面不

存在晶体缺陷,在酸性溶液中的腐蚀速率低[18—19]。
碳钢 Ni鄄P 二元镀层经过铬酸盐钝化后,耐蚀性

会明显提高。 图 1 是铬酸盐钝化后的二元镀层与未

钝化镀层在 3. 5% (质量分数,后同)NaCl 溶液中的极

化曲线[20],对比可见,钝化镀层的腐蚀电流明显低于

未钝化镀层,自腐蚀电位比未钝化镀层负移 200 mV。
通过计算,未钝化镀层和钝化镀层的腐蚀电流密度分

别为 5. 89,0. 22 mA / cm2,极化电阻分别为 1. 02伊104,
30. 81伊104 赘·cm2。 钝化镀层的极化电阻是未钝化

镀层的 30 倍,腐蚀速率显著降低。 图 2 是两种镀层

在 3. 5%NaCl 溶液中,于开路电位下测得的阻抗 Bode
图[20]。 钝化镀层的阻抗曲线在未钝化镀层之上,说
明其具有较高的阻抗,耐蚀性更好。 未钝化镀层的相

角曲线有 1 个峰值,而钝化镀层的相角曲线有 2 个拐

点,说明未钝化镀层只有 1 个时间常数,而钝化镀层

有 2 个时间常数。 XPS 分析表明,钝化膜中含有 Cr,
Ni,O 元素,没有检测到 P 元素。 未测到 P 元素可能

有两个原因:一是 P 元素没有参与钝化反应;二是 P

图 1摇 3. 5%NaCl 溶液中的极化曲线

Fig. 1 Polarization curves in 3. 5%NaCl
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图 2摇 3. 5%NaCl 溶液中的阻抗 Bode 图

Fig. 2 Bode plots in 3. 5% NaCl

元素参与了钝化反应,但其产物溶解,没有沉积在钝

化膜上[20—21]。 碳钢 Ni鄄P 二元化学镀层在酸性 NaCl
溶液中,自腐蚀电位与 316L 不锈钢相近,腐蚀电化学

测试表明其耐蚀性优于 316L 不锈钢,已成功运用于

炼油换热器管束防腐[22]。
Ni鄄P 化学镀常用络合剂有柠檬酸钠、乙酸钠和乳

酸等,络合剂对碳钢表面化学镀层的 P 元素含量、表
面形貌、组织结构与硬度均有影响。 使用柠檬酸钠络

合剂得到的镀层呈球形结节性结构,镀层表面光滑,
显微硬度高,耐蚀性好;此外,柠檬酸钠络合剂可抑制

P 元素的沉积,并增强 Ni 元素的沉积,从而降低腐蚀

速率[23]。 Ni鄄P 化学镀层与裸露碳钢比较,缓解了晶

体污物在表面的沉积,提高了碳钢换热器管束的导热

系数。 其原因是:碳钢表面晶相含量高,表面自由能

高,防污物沉积与防腐蚀性能差;而镀层呈现非晶相,
表面晶体缺陷少,表面自由能低,显现出良好的耐蚀性

能和防污物沉积作用[24]。 方信贤等[25] 研究了不锈钢

与碳钢 Ni鄄P 化学镀层在液鄄固两相流中, 不同温度与

不同流速对冲刷腐蚀行为的影响。 温度取 25, 50 益,

冲刷流速取 0. 63 ~ 1. 88 m / s,液鄄固两相流介质为

20%H2SO4+20 g / L Al2O3。 结果表明,Ni鄄P 化学镀层

的抗冲刷腐蚀性能优于 316L 不锈钢,温度升高导致

两者腐蚀速率增大,流速增加导致冲刷腐蚀速率升

高。 316L 不锈钢在 25 益液鄄固两相流中的冲刷腐蚀

速率是 Ni鄄P 化学镀层的 8 倍,在 50 益液鄄固两相流中

的冲刷腐蚀速率是 Ni鄄P 化学镀层的 80 倍。 此外,
316L 不锈钢表面冲刷腐蚀严重并有选择性腐蚀,而
Ni鄄P 化学镀层没有发生局部腐蚀,属于均匀腐蚀。

1. 2摇 铝合金表面 Ni鄄P 二元化学镀层

铝合金硬度低,耐蚀与耐磨性差,其使用范围受

到影响。 采用表面强化的方法可以改善铝合金的性

能,如加工硬化、固溶强化和化学镀强化等。 铝合金

表面 Ni鄄P 化学镀层为非晶态,成分以 Ni 为主,由直

径为 10 ~ 50 滋m 的颗粒组成,颗粒分布较均匀,界面

结合状态良好,显微硬度在 450 ~ 500HV 之间。 经热

处理后,Ni鄄P 非晶态转变为 Ni 与 Ni3P 的晶态组织,
镀层硬度可得到提高[26]。 铝合金二元镀层中的 Ni
基化合物含量随热处理温度的升高而增加,350 益下

热处理后镀层硬度最高,摩擦系数最小,耐磨损性能

最好,磨损机理属于磨料磨损[27—28]。
图 3 是铝合金、Ni鄄P 化学镀层、热处理态镀层

(350 益伊1 h)磨损试验后的表面形貌,相比之下,热
处理态镀层的耐磨性最好。 界面层对铝合金 Ni鄄P 化

学镀层结构、镀层与铝合金基体结合力有影响,例如

锌化学镀层与阳极氧化膜(AAO)两种过渡层相比,纳
米多孔阳极氧化膜界面层上的 Ni鄄P 化学镀层性能最

好,且镀层与铝合金基体的结合力也最好[29]。 图 4 是

铝合金 Ni鄄P 镀层、铝合金锌化学镀预处理后的 Ni鄄P
镀层、铝合金表面阳极氧化后的 Ni鄄P 镀层的表面形

貌,相比之下,阳极氧化后的 Ni鄄P 镀层微观结构紧密,

图 3摇 磨损试验后不同试样的表面形貌[28]

Fig. 3 SEM micrographs of different surface after the wear test: a) aluminium alloy, b) Ni鄄P coating, c) heat treated coating
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图 4摇 具有不同过渡层的 Ni鄄P 化学镀层表面形貌[29]

Fig. 4 SEM images of electroless Ni鄄P coating with different interlayers: a) without interlayer, b) zincate interlayer, c) AAO interlayer

且粒度分布均匀。
此外,铝合金 Ni鄄P 二元镀层经激光表面合金化

后,会形成 Ni鄄Al 金属间化合物,表面更加均匀,无表

层裂纹,表面硬度也得到提高。 试验表明,激光表面

合金化的 Ni鄄P 二元镀层在 3. 5% NaCl 溶液中的耐蚀

性明显优于未进行合金化处理的镀层[30]。

1. 3摇 不锈钢表面 Ni鄄P 二元化学镀层

不锈钢具有很多优异性能,在许多工业领域得到

应用,尤其是在石油化工行业中的应用显得非常重

要。 不锈钢在大气环境和其他酸碱腐蚀介质中都具

有很好的化学稳定性,但硬度较低,耐磨性差,在磨蚀

环境下易发生损伤与局部腐蚀现象。 目前不锈钢

Ni鄄P化学镀层的研究主要集中在通过改变预处理工

艺、调整镀液成分和采取热处理,来实现 Ni鄄P 化学镀

层的耐磨、耐蚀性。 以 304 不锈钢为例,Ni鄄P 二元镀

层随着热处理温度的升高,硬度增加,磨损量减小,在
400 益热处理后硬度达到最大值,耐磨性最好;热处

理温度进一步升高,硬度开始下降,磨损量增大[31]。
预处理工艺对不锈钢 Ni鄄P 二元镀层的结合力有

影响。 不锈钢表面阳极活化后,镀层结合力优良;而
化学活化处理后,镀层结合力不佳,原因是化学活化

处理会使不锈钢表面形成腐蚀产物,基体和化学镀层

间的催化作用变差。 在 NaCl 溶液中的耐蚀性试验表

明,Ni鄄P 化学镀层的耐蚀性能优于不锈钢[32—33]。
不锈钢高磷镀层厚度可达 66 滋m 左右,P 质量分

数可达 10. 3% ,镀层与不锈钢基体结合紧密。 经热处

理后,镀层从非晶体向晶体转变,在 270 益时析出亚

稳相 Ni5P2 和 Ni12P5,360 益时亚稳相向 Ni3P 和 Ni 相
转变,热处理相变存在两个阶段———晶化与相析出过

程[34]。 图 5a 是不锈钢化学镀层硬度与热处理温度

的关系曲线,可见:镀层在 200 益热处理后的显微硬

度与化学镀态接近;400 益热处理后,由于磷元素的

扩散聚集而析出 Ni3P 相,Ni3P 相具有弥散强化作用,
提高了化学镀层的硬度;500 益热处理后晶化过程结

束,Ni3P 相完全析出,起到了沉淀强化的作用,此时硬

度达到最大值;热处理温度超过 500 益后,Ni3P 相开

始聚集,弥散度降低,镀层硬度降低。 图 5b 为镀层的

磨损量与热处理温度的关系曲线,热处理温度为 500

图 5摇 镀层显微硬度、磨损量与热处理温度的关系[34]

Fig. 5 The relation curves of microhardness and wear extent with
heat treatment temperature: a) microhardness, b) wear
extent

益时,镀层磨损量为最小值,耐磨性最好,与镀层硬度
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变化曲线基本吻合。

2摇 三元化学镀层

当前,二元 Ni鄄P 化学镀层已不能满足某些苛刻

环境下的要求,人们需要更高耐磨性、耐蚀性和硬度

的材料。 近年来对三元化学镀层的研究表明,三元化

学镀层比二元化学镀层具有更优异和特殊的性能,应
用前景广阔。 三元化学镀层是在 Ni鄄P 二元系的基础

上引入某种新的金属元素,具有更加优良的力学、耐
磨、耐蚀等特性。

Ni鄄W鄄P 三元化学镀的镀液由钨酸钠、柠檬酸等

组成,其化学镀机理与 Ni鄄P 二元化学镀机理相似,即
被还原的三种元素吸附在基体表面形核并生长成胞

状基元,胞状基元长大,形成 Ni鄄W鄄P 三元化学镀层。
Ni鄄W鄄P 化学镀层处于热力学亚稳态,有从非晶态向

稳态转变的趋势,经过热处理的非晶态基体析出 Ni,
WO3 和 Ni3P 后形成稳定的晶态组织[35]。 元素 W 的

沉积能够阻碍 Ni3P 的析出,从而提高化学镀层晶化

温度,使得化学镀层热稳定性显著提高,硬度、结合

力、耐磨性、耐蚀性等性能明显得到改善[36]。 Ni鄄W鄄P
化学镀层中 P 质量分数约为 11. 20% ,Ni 质量分数约

为 85. 42% ,W 质量分数约为 3. 38% ,W 和 P 元素均

以固溶方式存在于 Ni 固溶体的面心立方结构中。 镀

层属于非晶态结构,不存在位错、晶界及偏析等晶态

缺陷,与 Ni鄄P 二元镀层相比较,在酸性介质中的耐蚀

性有了很大改善。 Ni鄄P 二元化学镀层在热处理温度

为 300 益时磨损失重达到最小,而 Ni鄄W鄄P 三元化学

镀层在热处理温度为 400 益时磨损失重达到最小,温
度滞后是由于 W 元素的引入增强了镀层的热稳定

性。 在相同厚度的条件下,Ni鄄W鄄P 三元化学镀层的

表面孔隙率比 Ni鄄P 二元化学镀层小,这主要是由于

Ni鄄W鄄P镀层在沉积过程中形成了固溶态 W,胞状组织

生长方式发生了很大变化,胞状组织平铺生长,使得

镀层结构相对致密,孔隙率变小[37]。 激光热处理对

Ni鄄W鄄P 镀层的耐蚀性有影响,经激光晶化的 Ni鄄W鄄P
镀层中含有 Ni 和 Ni3P 纳米晶相,其余的仍以非晶态

存在,结晶度随着激光扫描速度的加大而减小。 如图 6
所示(图中横线表示未热处理镀态镀层的腐蚀电流密

度),镀层在稀硫酸中的耐蚀性随着激光扫描速率的增

加而降低,这是因为扫描速率的降低有利于 W 氧化物

的形成。 此外,激光扫描速率为 7 mm / s 和 8 mm / s 时

的热处理镀层的腐蚀电流密度低于镀态镀层[38]。

图 6摇 激光扫描速率对化学镀层腐蚀电流密度的影响[38]

Fig. 6 Effect of laser scanning velocity on corrosion current den鄄
sities of the electroless coatings

Ni鄄Fe鄄P 三元化学镀层的孔隙率低于 Ni鄄P 二元

化学镀层,可提高油井下工具的抗 CO2 腐蚀性能。 井

下常用的 35CrMo 钢施镀前表面硬度为 360. 23HV,施
镀 Ni鄄Fe鄄P 三元镀层后,硬度提高到 570. 12HV,耐磨

性明显提高。 35CrMo 钢的腐蚀速率在低压下比较

低,在高压下有所增高;而 Ni鄄Fe鄄P 三元化学镀层的腐

蚀速率很低,而且随压力变化不大。 极化曲线测试表

明,35CrMo 钢经 Ni鄄Fe鄄P 三元化学镀处理后,自腐蚀

电位明显正移,腐蚀电流密度降低,耐 CO2 腐蚀性能

优异。 电化学阻抗测试表明,施镀后,阻抗极化电阻

明显增加,高频端出现第一个容抗弧,其对应电极表

面与腐蚀介质间的双电层电容,低频端第二个容抗弧

的出现表明了腐蚀过程中电极表面有钝化膜生成;未
施镀基体的电极阻抗谱表现为一个容抗弧,对应电极

表面与溶液之间的双电层电容,电极表面没有钝化膜

形成;由此可知,Ni鄄Fe鄄P 三元化学镀层的耐 CO2 腐蚀

性能优于 35CrMo 基体[39]。
Ni鄄Mo鄄P 三元化学镀层属于混晶结构,热处理温

度低于 400 益时,镀层中只有 Ni 相结晶;热处理温度

高于 400 益 时,镀层中有 NiP3 晶相析出,同时伴有

Ni鄄Mo 固溶体生成。 在相同热处理条件下,Ni鄄Mo鄄P
三元化学镀层的晶粒尺寸小于 Ni鄄P 二元化学镀层,
这与 Mo 的共沉积有关,可以提高镀层的耐磨性。 此

外,Ni鄄Mo鄄P 三元化学镀层在稀硫酸中表现出良好的

耐蚀性,而 Ni鄄P 二元化学镀层只在化学镀态时表现

出良好的耐蚀性;在稀盐酸溶液中,不同温度下热处

理后的三元镀层与二元镀层均有点蚀现象,但三元镀

层在高温 600 益热处理后,耐点蚀性能有所增强[40]。
在三元化学镀液中添加稀土 Yb2O3,可改变三元

化学镀层的镀速、表面质量、晶体结构与耐蚀性能等。
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有研究表明,Yb3+在化学沉积过程中优先吸附在基体

表面并降低表面活化能,同时 Yb3+具有催化作用,会
加速 Ni,Zn,P 合金元素向碳钢表面迁移。 但镀液中

Yb2O3 含量过大时,Yb3+会覆盖碳钢基体表面并抑制

三元合金的沉积,降低镀速;镀液中 Yb2O3 含量过小

时,三元镀层局部有明显缺陷。 对于 Ni鄄Zn鄄P 三元化

学镀层,经 5% NaCl 溶液中的耐蚀性试验发现,镀液

中添加的 Yb2O3 质量浓度达到 15 mg / L 时,Yb2O3 强

化了三元化学镀层的非晶相,耐蚀性能最好;Yb2O3

质量浓度小于 15 mg / L 时,随着 Yb2O3 浓度的增加,
镀层耐蚀性能提高;Yb2O3 质量浓度大于 15 mg / L
时,随着 Yb2O3 浓度的增加,镀层耐蚀性降低,出现局

部腐蚀现象[41]。

3摇 化学复合镀层

化学复合镀是在化学镀液中加入不溶性粒子,使
其与 Ni 和 P 元素共沉积,从而得到不同力学、化学性

质镀层的一种工艺。 化学复合镀层与 Ni鄄P 二元化学

镀层相比,其力学性能与耐蚀性能显著提高。 国内外

为了提高 Ni鄄P 化学镀层的硬度、耐磨性、耐蚀性和自

润滑性,在镀层中掺杂各种固体惰性微粒,微粒尺度

上可以达到纳米级,如纳米级化学复合镀等[42]。
Ni鄄P鄄SiC 化学复合镀层随着 SiC 含量的逐渐升

高,耐蚀性降低,但摩擦系数减小,耐磨性增强。 热处

理对碳钢表面 Ni鄄P鄄SiC 纳米复合镀层的结构和耐蚀

性能有影响。 复合镀层经 600 益热处理后,NixPy 相

析出并在碳钢基体界面形成扩散层,镀层的显微硬度

达到最大值 968. 3HV,耐磨性明显提高;3. 5% NaCl
溶液中的腐蚀电化学阻抗谱分析表明,此时极化电阻

达到最大值,腐蚀电流密度最低,复合镀层耐蚀性最

好[43]。
铝合金表面 Ni鄄P鄄SiO2 化学复合镀层中,Ni 相呈

非晶结构,SiO2 弥散在非晶结构中。 研究表明,SiO2

粒子添加量达到 10 g / L 时,镀态复合镀层硬度达到

最高值 355HV;添加量超过 10 g / L 时,复合镀层表面

均匀性下降且硬度降低。 Ni鄄P鄄SiO2 镀层在 250 益热

处理时出现微晶,随着热处理温度升高,Ni3P 相析出,
在 450 益 热处理后硬度最高,可达 953HV[44]。 TiO2

的加入不影响 Ni鄄P 镀层的微观结构与相变组织,但
Ni鄄P鄄TiO2 纳米复合镀层具有抗细菌附着性能,其抑

菌率比不锈钢提高了 75% ,比 Ni鄄P 二元化学镀层提

高了 70% [45]。

WC 是典型的硬质材料,具有特殊的物理和化学

性能,添加 WC 的 Ni鄄P鄄WC 纳米化学复合镀层除了优

良的力学性能外,也具有很好的耐蚀性能。 研究表

明,Ni鄄P鄄WC 复合镀层与 Ni鄄P 镀层一样呈非晶态组

织,WC 纳米粒子分散在 Ni鄄P 镀层基质上,并没有改

变 Ni鄄P 合金的组织结构,WC 纳米粒子的加入以及热

处理能够显著提高 Ni鄄P鄄WC 纳米化学复合镀层的显

微硬度。 电化学及腐蚀浸泡实验证明,WC 纳米粒子

的加入显著提高了 Ni鄄P 化学镀层在 NaCl 溶液中的

耐腐蚀性[46]。 图 7 是碳钢表面 Ni鄄P鄄WC 纳米化学复

合镀层的显微形貌,胞状组织表面的白色附着物是纳

米级 WC 粒子。 图 8 是化学镀层的断面示意图。 图

8a 是没有镀层的界面,腐蚀介质可以直接与碳钢基

体接触而产生腐蚀产物;图 8b 中 Ni鄄P 化学镀层存在

垂直晶界,腐蚀介质在重力作用下可沿界面渗入镀

层,一旦镀层破裂,腐蚀就会加剧;图 8c 的复合镀层

中分布了纳米级 WC 粒子,晶界呈网状结构,腐蚀介

质通道被阻塞,WC 粒子起到了阻止腐蚀通道发展的

作用,腐蚀介质不易到达碳钢基体。

图 7摇 Ni鄄P鄄WC 化学复合镀层表面微观形貌[46]

Fig. 7 Surface SEM morphology of electroless Ni鄄P鄄WC compos鄄
ite coatings: a) magnified SEM, b) higher magnified
SEM

Ni鄄P 化学镀引入聚四氟乙烯(PTFE)纳米粒子形

成的 Ni鄄P鄄PTFE 复合化学镀层具有良好的耐腐蚀性,
这主要归因于化学镀沉积过程中 PTFE 纳米粒子改变
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图 8摇 碳钢表面与基体断面腐蚀过程模型[46]

Fig. 8 Schematics of the substrate and coatings cross鄄section during the corrosion process: a) substrate, b) Ni鄄P, c) Ni鄄P鄄WC

了复合镀层的表面形态,而表面形态与 PTFE 纳米粒

子含量紧密相关[47]。 PTFE 参与 Ni鄄P 非晶相的形成,
镀液中 PTFE 乳化液添加量为 0. 2 mL / L 时,Ni鄄P 非

晶相表面纳米级毛细孔被 PTFE 粒子充分填充,因而

此时 Ni鄄P鄄PTFE 复合化学镀层耐含菌海水的腐蚀性

能最好;镀液中 PTFE 乳化液添加量大于 0. 2 mL / L
时,Ni鄄P鄄PTFE 复合化学镀层中的纳米级毛细孔密度

增加,耐蚀性能下降[48]。 表面活性剂对 PTFE 的沉积

和 Ni鄄P鄄PTFE 复合镀层的摩擦系数有影响。 例如,表
面活性剂 FC4 添加量达到 0. 3 g / L 时,复合镀层均

匀、致密,耐磨性与耐蚀性优良;同时,镀液中 PTFE
乳化液添加量达到 16 mL / L 时,复合镀层摩擦系数最

小,磨损率最低[49]。
近年来,为了获得力学与耐腐蚀性能的最佳结

合,开展了多层化学镀的研究并取得了一定的进展。
例如,在不锈钢表面 Ni鄄P 化学镀的基础上外镀 Ni鄄P鄄
ZrO2,形成双镀层,其力学与耐腐蚀性能均得到提高,
内层的高磷 Ni鄄P 化学镀层提高了材料的耐腐蚀性

能,外层的 Ni鄄P鄄ZrO2 复合化学镀层提高了材料的力

学性能[8]。 除此之外,还有在 Ni鄄P 镀层上再覆着一

层 Ni鄄B 镀层,以获得良好的耐磨性;在 Ni鄄P 内镀层外

进行 Ni鄄P鄄TiO2 化学镀,从而增强镀层的综合性能;等
等[50—51]。

4摇 结语

Ni鄄P 二元化学镀层、三元化学镀层与化学复合镀

层研究现状说明,根据材料服役的环境状况,要进一

步提高材料的力学与耐腐蚀性能,Ni鄄P 三元化学镀层

与化学复合镀层是未来研究与发展的方向。 虽然大

部分三元镀与复合镀技术还处于实验室阶段,但其工

业应用前景广阔。 在环境条件比较苛刻的石油钻采、

石油加工和化学工业领域,其机械设备的磨损腐蚀不

但直接影响正常作业与生产,而且造成巨大的经济损

失,如何将化学镀技术引入到石油、化工领域并解决

好磨损腐蚀问题,科研工作者还需要做大量的工作。
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