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镁合金表面Ni灢P/Ni镀层的制备与性能研究

许刚,张秀芝,张义帅

(太原科技大学,太原030024)

暋暋[摘暋要]暋在镁合金表面先化学镀Ni灢P层,再电镀Ni,获得高耐蚀性Ni灢P/Ni镀层,并用静态腐蚀浸泡法研

究了化学镀时间和电镀时间对所得镀层在5%NaCl溶液中的耐蚀性能的影响。结果表明,先化学镀40min,再

电镀15min所得的 Ni灢P/Ni镀层具备高耐蚀性能,电化学测试结果表明,此种镀层在酸性和碱性溶液中都具有

较好的耐蚀性能。在200曟热处理24h后,Ni灢P/Ni镀层的耐蚀性提高,同时外层 Ni层的显微硬度从 HV460增

大到 HV550。镀层侧面的SEM 照片显示,镀层均匀致密,与基体结合良好,化学镀层与电镀层之间没有明显的

界限。
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[Abstract]暋ThehighcorrosionresistanceNi灢P/Niduplexcoatingwasdepositedonthesurfaceofmagnesiumalloysby

electrolessdepositingNi灢PandfollowingelectrodepositingNi.Theeffectofelectrolessdepositionandelectrodepositiontimeon
thecorrosionresistanceoftheduplexcoatingwasinvestigatedbystaticcorrosionimmersioninthe5% NaClaqueoussolution.
theresultsindicatethatonlytheelectrolessdepositiontimenolessthen40min,theduplexcoatinggethighcorrosionresist灢
ance.Theobservationsoflinearsweeppolarizationcurveexperimentsindicatethatbothintheacidicsolutionandalkalicsolution
theduplexcoatinghasgoodcorrosionresistance.Afterheattreatmentat200曟for24hoursthecorrosionresistanceoftheNi灢
P/NiduplexcoatingincreasesandthemicrohardnessoftheeletrodepositionexteriorNilayerincreasesfromHV460toHV550.
TheSEMobservationofthecrosssectionoftheduplexcoatingindicatesthatthecoatingisconnectedwelltothemagnesium
substrateandthereisn暞tobviouslyinterfacebetweentheNi灢PlayerandNilayer.
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暋暋在地壳含有的金属中,镁的储量仅次于铁和铝,位
于第3位[1]。镁合金具有比强度和比刚度高、屏蔽电

磁干扰性能好等优异的性能,被广泛应用于军工、汽
车、摩托车、飞机、手机、电脑等工业领域[2-4]。然而镁

合金也具有非常高的电化学活性[5-6],这使其在各种

应用环境中非常容易被氧化腐蚀,因此,镁合金表面的

腐蚀与防护就成为镁合金应用研究的首要课题。
化学镀镍是研究得较多的镁合金防腐蚀方法之

一,但是它存在工艺稳定性不强,抗干扰能力差,镀速

较慢等缺点;而且镁合金表面的保护层都属于阴极保

护层,要有效地保护镁基体,表面镀层必须致密无孔

隙。有研究[7]表明,要使镁合金表面的化学镀层有较

好的防护性能,化学镀的时间必须达到2h以上,而且

镀层孔隙率难以稳定控制,这使得生产的成本高、效率

低。为了在一定程度上解决这些问题,本文研究了在

镁合金表面先用化学镀方法制备一层 Ni灢P层作为保

护层,再电镀 Ni,制备高耐蚀性 Ni灢P/Ni双镀层的工

艺。与单一化学镀层相比,该工艺节省了时间,并且镀

层具有更加优异的耐蚀性能。

1暋试暋验

1.1暋试验材料
基体材料为 AZ91D镁合金,试样经线切割后尺寸
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为15mm暳15mm暳5mm,其化学成分(质量分数)
为:8.5%~9.5%Al,0.45%~0.90%Zn,0.17%~
0.40%Mn,Si<0.05%,Fe<0.004%,Ni<0.001%,

Cu<0.0025%,余量为 Mg。

1.2暋镀层制备
工艺流程为:打磨曻碱洗曻酸洗曻活化曻化学镀

Ni灢P曻电镀 Ni,各步骤间用蒸馏水冲洗。

1)碱洗。碱洗液配方为:45g/L NaOH,5g/L
NaH2PO4·H2O。碱洗在60曟下进行,时间为10min
左右。

2)酸洗。酸洗液配方为:125g/dm3 CrO3,100
cm3/dm3 HNO3(65%)。酸洗在室温下进行,时间为

0.5~1min。

3)活化。活化液配方为:350mL/L HF(40%)。
活化处理在室温条件下进行,时间为15min。

4)化学镀 Ni灢P。镀液组成为:20g/L NiSO4·

6H2O,20g/LNaH2PO2·H2O,5g/LC6H8O7·H2O,

8g/LNH4HF2,10mL/LCH3CHOHCOOH,10mL/L
HF(40%),1mg/LNCSNH2,50mL/LNH4OH。固定

pH 值6.2暲0.5、温度(80暲2)曟,分别选择化学镀镍

时间15,25,30,35,40min进行试验。

5)电镀 Ni层。镀液组成如下:300g/LNiSO4·

6H2O,40g/LNiCl2·6H2O,40g/LH3BO3,0.6g/L
C7H5O3NS。固定pH 值4.0暲0.5、温度30曟、电流

密度3A/dm2,分别选择电镀时间0,15,30,45min进

行试验。

1.3暋镀层热处理
在200曟恒温电热炉中保温48h。

1.4暋性能测试

1)静态腐蚀浸泡测试。将试样边角用绝缘漆涂

封,使镀层中心表面露出1cm2 的暴露面,用5%NaCl
浸泡镀层,观察表面形貌,记录表面出现第1个腐蚀孔

的时间。

2)电化学测试。以待测试样为工作电极(镀层中

心表面暴露面积为1cm2,其余部分用绝缘漆涂封),
饱和甘汞电极为参比电极,Pt电极为辅助电极进行动

电位极化曲线扫描。扫描速率为0.166mV/s,电位扫

描范围为-1.00V~+0.50V。

3)用金相显微镜观察试样的表面形貌,用SEM
观察镀层的截面形貌。

4)用 HXS灢1000型显微硬度仪进行硬度测试。

2暋结果分析与讨论

2.1暋化学镀时间和电镀时间对镀层耐蚀性能

的影响
选择不同的化学镀时间和电镀时间进行组合,制

备了17种双镀层试样,并记录了这些试样从开始浸入

5%NaCl溶液到镀层表面首次出现腐蚀点的时间,见
表1。由表1可知,当化学镀时间为15min时,双镀层

不能为基体提供良好的保护,即使电镀时间延长,试样

耐蚀性能的增加也很有限。这是由于镁合金的化学性

质非常活泼,若化学镀时间太短,厚度不均的化学镀层

在电镀时不能对镁合金基体形成有效保护,没有被化

学镀层有效覆盖的地方在电镀液中会发生氧化溶解反

应,溶解析氢使得镀层产生通孔,导致镀层疏松,因此

双镀层的结合力、耐蚀性能差。当化学镀时间达到20
min时,化学镀层在电镀时已经能给予镁基体较有效

的保护,但此时的化学镀层依然不完整,表面仍有较小

的孔隙,电镀 Ni虽然能将较小的孔隙覆盖,但仍不足

以给予基体良好的保护。当化学镀时间达到40min
时,只需电镀15min,双镀层就已经具有良好的耐蚀

性能了;而当电镀时间达到30min时,双镀层具有优

异的耐蚀性能。所以制备双镀层时,化学镀和电镀时

间分别为40min,30min较佳。

表1暋试样的静态腐蚀浸泡结果

Tab.1Staticimmersionresultsofsamples

试样编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
化学镀时间/min 15 15 15 25 25 25 30 30 30 35 35 35 40 40 40 40 120
电镀时间/min 15 30 45 15 30 45 15 30 45 15 30 45 15 30 45 0 0

第1次出现腐蚀点的时间/h 0 0.5 1 2 3.5 4 5 9 10 15 22 24 32 曒48 曒48 0.8 42

暋暋化学镀40min所得的单一镀层经静态腐蚀浸泡

测试后,首次出现点蚀的平均时间只有0.8h,表明镀

层表面存在孔隙。但是先化学镀40min,再电镀30
min所得的双镀层却有非常好的耐蚀性,说明后续的

电镀层对化学镀层的空隙有很好的填埋作用,大大改

善了镀层的耐蚀性;而施镀时间2h所得的单一化学

镀层也不具备这样的耐蚀性能。

2.2暋电化学测试结果与分析
测试施镀40min后剥离的 Ni灢P化学镀层和先化

学镀 40 min 再 电 镀 30 min 的 双 镀 层 试 样 在 5%
NaOH 和5%HCl溶液中的动电位极化曲线,见图1、
图2。由图1可知,在酸性溶液中,电镀 Ni层的腐蚀
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电位高于化学镀 Ni灢P层的腐蚀电位,而且具有范围较

宽钝化电位,因此,在酸性腐蚀环境下,电镀 Ni层具有

较高的耐蚀性。在碱性条件下,表面电镀 Ni层有较宽

的钝化电位范围和较低的钝态电流(见图2),使得镀

层在碱性条件下同样具有较高耐蚀性。

图1暋试样在5%HCl溶液中的极化曲线

Fig.1Theelectrochemicalpolarizationcurves
ofthesamplesin5% HClsolution

图2暋试样在5%NaOH 溶液中的极化曲线

Fig.2Theelectrochemicalpolarizationcurves
ofthesamplesin5% NaOHsolution

2.3暋热处理对镀层性能的影响

按1.3中的方法对化学镀40min所得镀样进行

热处理,然后在空气中自然冷却,再对试样进行静态腐

蚀浸泡测试,结果表明:与热处理前相比,镀层首次出

现点蚀的时间延长,镀层的耐蚀性进一步增加。这是

由于经过200曟低温热处理后,镀层中残余的氢逸出,
镀层在晶态结构没有发生改变的前提下发生结构弛

豫,使得镀层空隙减少,结构更加致密。图3为化学镀

40min所得镀样热处理前后的表面形貌,从图中可以

图3暋化学镀 Ni灢P层试样的表面形貌

Fig.3ThesurfaceappearanceofelectrolessNi灢Pcoating

看出,经过热处理后,镀层表面的孔隙缺陷明显减少;

此外,低温热处理还能消除镀层中的应力[8],也使得镀

层缺陷减少,进而增强其耐蚀性。
按1.3中的方法对先化学镀40min再电镀30

min所得双镀层试样进行热处理,然后进行静态腐蚀

浸泡测试,结果表明:热处理后,试样的耐蚀性较热处

理前有了进一步提高。测试未经热处理和经过热处理

的双镀层试样的显微硬度,分别为 HV460,HV550,可
见热处理使得镀层的表面硬度增大,从而增强其耐磨

性。图4为热处理试样截面的扫描电子显微镜图片,
可见镀层与基体结合良好,电镀层与化学镀层之间没

有明显的界限,镀层均匀致密。

图4暋Ni灢P/Ni镀层侧面的SEM 照片

Fig.4ThecrosssectionSEMphotographs
ofduplexNi灢P/Nicoating

3暋结暋论

1)化学镀40min后电镀30min,在镁合金表面制

备的 Ni灢P/Ni双镀层具有优异的耐蚀性能,在酸性和

碱性溶液中的耐蚀性能都较好,后续电镀层对化学镀

层的空隙有很好的填埋作用。

2)经过200曟低温热处理后,Ni灢P/Ni镀层耐蚀

性增强,镀层表面硬度增大,因此耐磨性增强。

3)镀层与基体结合良好,电镀层与化学镀层之间

间没有明显的界限,镀层均匀致密。
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还原效果明显降低,特别是 O 杂质含量降低不明显。
保持处理温度600曟、H2 流速10L/h不变,处理时间

增加为2h时,C,O杂质含量进一步降低;若延长处理

时间至4h,纤维发生烧结。此外,不同工艺条件下处

理的SiO2 包覆纤维,当纤维无烧结时,其电阻率无明

显变化,表明该条件下纤维表面SiO2 包覆层无明显破

坏;而当纤维发生烧结时,其电阻率显著降低。综上所

述,对SiO2 包覆纤维进行 H2 还原处理的最佳工艺参

数为:温度600曟、H2 流速10L/h、时间2h。
表2暋H2 还原工艺参数对SiO2 包覆纤维性能的影响

Tab.2InfluenceofH2reductionprocessparameters
onperformanceoftheSiO2coatedfiber

编

号

工艺参数

温度

/曟

时间

/h

H2 流速

/(L·h-1)

性能

C
/%

O
/%

电阻率

/(毟·cm)
是否

烧结

S2 0.86 2.09 105

H1 500 1 10 0.83 2.01 105 否

H2 550 1 10 0.65 1.90 105 否

H3 600 1 10 0.38 1.08 105 否

H4 650 1 10 0.20 1.01 10 是

H5 600 1 5 0.45 1.60 105 否

H6 600 1 15 0.38 1.07 105 否

H7 600 1 20 0.37 1.07 105 否

H8 600 2 10 0.24 1.05 105 否

H9 600 4 10 102 是

暋暋另外,试验中还发现,纤维在还原前后的电磁参数

变化不明显,可能是由于所选纤维本身杂质含量较低

(Fe纯度约为97%),还原处理对提高纤维电磁性能的

贡献不大。

3暋结暋论

超细铁纤维SiO2 包覆处理的优化工艺条件为:以

每100mL乙醇溶剂计算,纤维添加量为20g,氨水添

加量为4mL,TEOS添加量为0.7mL,氨水及 TEOS
均间隔相同时间分4次添加,反应时间4h。在优化工

艺条件下可得到薄(平均厚度约为3nm)而均匀的

SiO2 包覆层,该包覆层可使铁纤维表面达到较好的绝

缘化效果,有效降低纤维混合媒质的介电常数,显著提

高纤维的抗氧化性能,并使铁纤维吸波涂层的吸波性

能提高。
在600曟、H2 流速10L/h的条件下对SiO2 包覆

铁纤维进行 H2 还原处理2h,可有效降低其 C、O 杂

质的含量,且纤维无烧结,电阻率无明显变化。
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