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Ni鄄Zn鄄P合金镀层在人工模拟海水中腐蚀行为的研究

赵丹, 徐旭仲, 徐博
(华北理工大学, 河北 唐山 063009)

摘摇 要: 目的摇 提高金属材料在海洋环境中的耐腐蚀性和使用寿命。 方法摇 采用碱式化学镀方法在 Q235
碳钢表面施镀 Ni鄄P镀层和 Ni鄄Zn鄄P合金镀层,镀液配方 NiSO4·6H2O 20 ~ 25 g / L,C6H5O7Na3·2H2O 50 ~
70 g / L,NH4Cl 25 ~ 30 g / L,NaH2PO2·H2O 15 ~ 25 g / L。 制备 Ni鄄Zn鄄P 合金镀层时,在以上配方中加入
0. 4 ~ 0. 8 g / L ZnSO4·7H2O。 采用金相显微镜和扫描电子显微镜(SEM)观察镀层在人工模拟海水中腐
蚀前后的组织形貌,用能谱分析仪(EDS)分析镀层腐蚀前后表面成分。 结果摇 Ni鄄P镀层和 Ni鄄Zn鄄P合金
镀层中的 P质量分数分别为 11. 26%和 9. 97% 。 从 P含量和镀层组织形貌,可以确定得到的两种镀层是
连续致密的非晶镀层。 Ni鄄Zn鄄P合金镀层比 Ni鄄P镀层的胞状组织更加均匀平滑,胞与胞的边界结合更加
连续致密。 在人工模拟海水中腐蚀 144 h后,Ni鄄P镀层出现明显的点蚀坑,Ni鄄Zn鄄P合金镀层仍然连续完
整。 Ni鄄Zn鄄P合金镀层腐蚀后,Zn 含量明显下降,并出现少量的 Fe 和 O,表明合金镀层腐蚀过程是 Zn 优
先被腐蚀,然后镀层逐渐被腐蚀破坏,最后基体发生腐蚀。 Ni鄄Zn鄄P 合金镀层的腐蚀速率明显低于 Ni鄄P
镀层的。 结论摇 Ni鄄Zn鄄P合金镀层的胞状组织比 Ni鄄P镀层的更加均匀平滑,胞与胞的边界结合更加连续
致密,Ni鄄Zn鄄P合金镀层腐蚀速率明显低于 Ni鄄P镀层。
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Corrosion Behavior of Ni鄄Zn鄄P Alloy Coating in Artificial Seawater

ZHAO Dan, XU Xu鄄zhong, XU Bo
(North China University of Science and Technology, Tangshan 063009, China)

ABSTRACT: Objective To improve the service life and corrosion resistance of metal materials in the marine environment.
Methods The Ni鄄P coating and Ni鄄Zn鄄P alloy coatings were prepared on Q235 steel by alkaline electroless plating technique. The
bath formula was: NiSO4·6H2O 20 ~25 g / L,C6H5O7Na3·2H2O 50 ~70 g / L, NH4Cl 25 ~30 g / L, NaH2PO2·H2O 15 ~25 g / L.
Ni鄄Zn鄄P alloy coating was prepared by adding 0. 4 ~ 0. 8 g / L of ZnSO4·7H2O into the above formula. The surface morphology of
coatings before and after corrosion in artificial simulated seawater was observed by optical microscope and SEM. The surface com鄄
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position of coatings before and after corrosion was analyzed by EDS. Results The P contents of Ni鄄P plating and Ni鄄Zn鄄P alloy coat鄄
ing were 11. 26 wt% and 9. 97 wt% , respectively. From the P content and coating microstructure, it ccould be determined that the
two coatings obtained were continuous dense amorphous coatings. The Ni鄄Zn鄄P alloy coating was more uniform and smooth than the
Ni鄄P coating, and the cell boundary was more continuous and denser. After 144 h corrosion in artificial simulated seawater, Ni鄄P
coating showed obvious pitting, while the Ni鄄Zn鄄P alloy coating was still intact without damage and localized corrosion. After corro鄄
sion, the content of Zn decreased obviously and a small amount of Fe and O appeared in the Ni鄄Zn鄄P alloy coating, indicating that
Zn was first corroded in the corrosion process of the alloy coating, then the coating was gradually corroded, and finally, the sub鄄
strate was corroded. The corrosion rate of Ni鄄Zn鄄P alloy coating was significantly lower than that of Ni鄄P coating. Conclusion The
Ni鄄Zn鄄P alloy coating was more uniform and smooth than the Ni鄄P coating, and the cell boundary was more continuous and denser.
The corrosion rate of Ni鄄Zn鄄P alloy coating was significantly lower than that of Ni鄄P coating.
KEY WORDS: electroless plating; Ni鄄Zn鄄P alloy coating; Ni鄄P coating; corrosion resistance

摇 摇 随着人类步入海洋开发的新时代,世界各国对
海洋工业的发展越来越重视。 碳钢材料在海洋领域
得到了广泛的应用,例如船舶的螺旋桨、外壳、海港
码头的各种设施、海中电缆、海上输油管道和采油平
台等。 海水具有很强的腐蚀性,大多数金属和合金
在海水中会遭到不同程度的腐蚀

[1—3] 。 此外,海水
中存在大量的海洋微生物,它们会附着在浸泡于海
水中的金属表面,对其表面产生严重的污损[4—5] 。
海水对金属材料的腐蚀会缩短材料的使用寿命,大
大增加了产品设施的维护成本,存在安全隐患,甚至
造成严重的工程事故。 为了更好地利用海洋资源,
开发先进的防腐耐污材料和技术,提高金属材料在
海洋环境中的使用寿命已经成为材料科学领域研究

方向之一。
化学镀方法是常用的材料保护技术,其中 Ni鄄P

镀层研究最多且应用最广

[6—11] ,该镀层具有硬度
高、耐蚀性、耐磨性、可焊性和深镀能力强等诸多优
异性能,但 Ni鄄P 镀层属于阴极型镀层,当镀层应用
于容器内表面的防腐时,一般不允许出现孔隙,否则
就会加速容器局部腐蚀,造成穿孔,而化学镀本身难
以彻底消除孔隙的产生。 Ni鄄Zn鄄P 镀层属于阳极型
镀层,在孔隙存在的情况下,不会对镀层整体防腐性
能产生明显的影响。 Ni鄄Zn鄄P镀层耐蚀性强、延展性
好,而且低氢脆、内应力小,可以有效地解决容器的
内表面防腐问题

[12] 。 因此,Ni鄄Zn鄄P 合金镀层具有
广阔的应用前景,国内外研究者[13—17]

关于 Ni鄄Zn鄄P
镀层的工艺参数、组织结构、冲蚀特性和热处理条件
进行了研究。 本文采用碱式化学镀方法在低碳钢
Q235 表面施镀 Ni鄄P镀层和 Ni鄄Zn鄄P 合金镀层,对比
Ni鄄P镀层和 Ni鄄Zn鄄P合金镀层的耐蚀性,研究 Ni鄄Zn鄄P
合金镀层在人工模拟海水中的腐蚀过程。

1摇 试验方法

1. 1摇 基材处理
摇 摇 采用尺寸为 20 mm伊25 mm伊0. 9 mm 的 Q235 低
碳钢试样进行化学镀,其化学成分(以质量分数计)
为: C 0. 16% , Si 0. 19% ,Mn 0. 62% , P 0. 03% , S
0. 014% ,Cr 0. 031% ,Ni 0. 012% 。 试样一端打孔,按
国标(GB / T 5776—2005)的规定进行表面处理。
1) 打磨。 主要是去除表面的铁锈,使表面平整

光滑,便于清晰地观察表面形貌。 分别使用 800#、
1000#、1200#砂纸进行打磨,最后一道工序砂纸的选
择要合适,打磨过程中注意均匀打磨,防止划痕的出
现。
2) 碱洗。 主要目的是为了除去钢铁表面在运输

加工过程中的工业用油、抛光油等油脂或者污物。 根
据镀件表面存在的油污情况可用不同的方式进行除

油,本实验采用碱洗。 试样在 60 ~ 80 益的除油液中
清洗 10 分钟,然后用 70 益的热水冲洗,最后用冷水
冲洗。
3) 超声清洗。 目的是为了除去试样表面晶粒间

的油污。 将碱洗后的试样放入装有去离子水的烧杯
中,放入超声清洗器中清洗 10 分钟左右,分别使用冷
水和热水冲洗。
4) 酸洗。 主要使试样表面的物质与酸发生反

应,除去试件表层没有被砂纸磨掉的氧化铁皮、氧化
膜、锈蚀产物。 本实验采用化学酸洗方式,在室温下
将试样浸没于质量分数为 10%的盐酸中 3 分钟左右。
5) 活化。 主要目的是剥离工件表面在酸洗过程

中产生的一些氧化膜,使试样表面产生无数活化点,
活化点能量较高,利于催化反应的发生。 这个工序对
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镀层和基材金属的结合起着十分重要的作用,工件经
过活化后,应立即清洗并进行下一步的化学镀。 活化
配方及工艺:在室温下,试样在 3% (质量分数)的盐
酸中活化,直到试样的表面充满均匀的气泡为止,时
间为 20 ~ 30 秒。
1. 2 摇 化学镀 Ni鄄Zn鄄P 合金镀层和 Ni鄄P 镀层

的制备

摇 摇 采用化学镀设备在 Q235 试样表面施镀 Ni鄄P镀层
和 Ni鄄Zn鄄P合金镀层,镀液配方为:NiSO4·6H2O 20 ~ 25
g / L,C6H5O7Na3·2H2O 50 ~ 70 g / L,NH4Cl 25 ~ 30 g /
L,NaH2PO2·H2O 15 ~ 25 g / L。 制备 Ni鄄Zn鄄P 合金镀
层时,在以上配方中加入 0. 4 ~0. 8 g / L ZnSO4·7H2O。
用 NaOH调节镀液 pH 为 10. 5,施镀温度为 85 益,搅
拌转速为 400 r / min,连续搅拌。 将上述预处理好的
基材试样放入镀液中施镀 90 分钟制备 Ni鄄Zn鄄P 合金
镀层。 施镀结束后取出试样,用清水清洗 1 ~ 2 min,
然后使用无水酒精在超声清洗仪中清洗 1 ~ 3 分钟,
取出吹干,将试样放入干燥器中备用。
1. 3摇 耐蚀性实验

采用静态挂片方法在 HH鄄S 2S 数显恒温水浴锅
中进行耐蚀性实验。 实验温度控制在(25依1) 益,腐
蚀介质是人工模拟海水(质量分数为 3. 5%的 NaCl
水溶液),溶液用量应保证每 1 cm2 试样表面积不少
于 20 mL。

将以上制备得到的 Ni鄄Zn鄄P合金镀层试样和 Ni鄄P
镀层试样竖直放入腐蚀介质中,保持试样距离液面
20 mm,实验周期 1、6、12、24、48、72、96、120、144、
168、192、216、240 h,每个周期需要取出三个平行样
进行测试。 根据国标 GB / T 16545—1996 方法除锈、
清洗、干燥,在干燥器中干燥 24 h后称量。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 Ni鄄Zn鄄P 合金镀层和 Ni鄄P 镀层组织形
貌和成分分析

摇 摇 图 1 为 Ni鄄P 镀层和 Ni鄄Zn鄄P 合金镀层的 SEM
图,两种镀层都连续致密,胞状组织清晰可见。 比较
发现 Ni鄄Zn鄄P合金镀层的胞状组织比 Ni鄄P 镀层的更
加均匀平滑,胞与胞的边界结合更加致密,这是由于
Zn的加入使镀液更加稳定,镀速降低,形核率增加,

图 1摇 Ni鄄P和 Ni鄄Zn鄄P镀层 SEM图
Fig. 1 SEM images of Ni鄄P and Ni鄄Zn鄄P alloy coatings: a) Ni鄄P

plating coating, b) Ni鄄Zn鄄P alloy coating

镀层与基体材料的结合更加致密。
采用 EDS技术,分析镀层的表面成分。 Ni鄄P 镀

层和 Ni鄄Zn鄄P合金镀层的成分见表 1,两种镀层 P 的
质量分数分别为 11. 26%和 9. 97% 。 从 P 含量和镀
层组织形貌,可以确定得到的两种镀层是连续致密的
非晶镀层。

表 1摇 Ni鄄P镀层和 Ni鄄Zn鄄P合金镀层成分
Tab. 1 Composition of Ni鄄P plating and Ni鄄Zn鄄P alloy

coating %
Element Ni鄄P Coating Ni鄄Zn鄄P Coating
Ni 79. 65 84. 37
Zn 0 4. 31
P 11. 26 9. 97

2. 2摇 镀层在人工模拟海水中腐蚀行为

2. 2. 1摇 腐蚀速率
根据国标 GB / T 5776—1986,一般以腐蚀深度表

示腐蚀速率,计算公式如下:
v=K伊驻mSt籽 (1)
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式中:v为腐蚀速率,g / (cm2·a);K 为常数,K =
8. 76伊104;驻m为腐蚀前后的质量差,g;S为试样总表面
积,cm2;t为浸泡时间,h;籽为材料密度,籽=7. 85 g / m3。

图 2 为 Ni鄄P 镀层和 Ni鄄Zn鄄P 合金镀层腐蚀速率
与时间的关系,可以看出两种镀层腐蚀速率的总体变
化趋势相同,腐蚀初期,腐蚀速率低;腐蚀中期,腐蚀速
率迅速增加到一定值,然后缓慢增加;腐蚀后期,腐蚀
速率基本在某一定值附近波动,趋于平稳。 两种镀层
呈现这种趋势是由于腐蚀初期 Ni鄄P镀层和 Ni鄄Zn鄄P合
金镀层保护基体,基体不发生腐蚀;腐蚀中期,腐蚀速
率迅速增加是由于 O元素的作用,镀层被腐蚀破坏,之

图 2摇 Ni鄄P和 Ni鄄Zn鄄P镀层腐蚀率与时间的关系
Fig. 2 Relationship between corrosion rate of Ni鄄P and Ni鄄Zn鄄P

coatings and time

后腐蚀速率缓慢增加是由于镀层腐蚀生成腐蚀产物

覆盖在点蚀坑上,O 原子无法穿过腐蚀产物层;腐蚀
后期,Cl离子半径小,能穿透腐蚀产物层而腐蚀基体,
破坏镀层,发生均匀腐蚀。 对比发现,168 h 之前,Ni鄄
Zn鄄P镀层的腐蚀速率明显低于 Ni鄄P 镀层的,这是由
于 Zn的加入使得镀层耐蚀性增加。 最终两种镀层的
腐蚀率趋于平稳,腐蚀速率基本相同,表明Ni鄄P镀层和
Ni鄄Zn鄄P合金镀层腐蚀后期均发生基体的均匀腐蚀。
2. 2. 2摇 Ni鄄Zn鄄P合金镀层和 Ni鄄P镀层腐蚀形貌

图 3 是 Ni鄄P 镀层和 Ni鄄Zn鄄P 合金镀层腐蚀后的
金相组织形貌。 图 3a 和图 3c 分别为 Ni鄄P 镀层和
Ni鄄Zn鄄P合金镀层腐蚀 24 h的微观形貌,可以看出,镀
层连续完整,没有破损,但是 Ni鄄P 镀层部分胞状组织
的边界发生腐蚀(图 3a中箭头所示)。 图 3b和 3d 分
别为 Ni鄄P 镀层和 Ni鄄Zn鄄P 合金镀层腐蚀 144 h 的微
观形貌,对比发现,Ni鄄P 镀层出现明显的点蚀坑(图
3b箭头所示),Ni鄄Zn鄄P 合金镀层仍然连续完整,没有
破损和局部腐蚀。 Ni鄄P 镀层腐蚀 144 h 出现点蚀坑
可能是由于胞状组织边缘的 P含量低于中心的,成为
腐蚀微电池阳极优先腐蚀,且这些部位不容易形成钝
化膜,所以优先腐蚀[2];而 Ni鄄Zn鄄P合金镀层存在 Zn,
Zn作为牺牲阳极优先腐蚀, 保护了镀层和基体,增加
了镀层的耐蚀性。

图 3摇 Ni鄄Zn鄄P合金镀层和 Ni鄄P镀层腐蚀形貌
Fig. 3 Corrosion morphology of Ni鄄Zn鄄P alloy coating and Ni鄄P plating: a) Ni鄄P plating, 24 h corrosion,

b) Ni鄄P plating, 144 h corrosion, c) Ni鄄Zn鄄P alloy coating, 24 h corrosion, d) Ni鄄Zn鄄P alloy coating, 144 h corrosion
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2. 2. 3摇 Ni鄄Zn鄄P合金镀层和 Ni鄄P镀层腐蚀后锈层成
分分析

采用 EDS分析 Ni鄄Zn鄄P 合金镀层和 Ni鄄P 镀层腐
蚀前后的成分,结果见表 2。 从表 2 可知 Ni鄄Zn鄄P 合
金镀层腐蚀前,Ni、Zn、P 三种元素的质量分数分别为
80. 37% 、4. 31%和 13. 97% 。 Ni鄄Zn鄄P 合金镀层腐蚀
144 h后含有 Ni、P、O、Fe元素,没有 Zn 元素,出现 Fe

元素,说明 Ni鄄Zn鄄P镀层中 Zn 优先被腐蚀,镀层逐渐
被破坏,最后基体发生腐蚀,整个腐蚀过程由 O主导。
Ni鄄P镀层腐蚀 144 h 后含有 Ni、P、O、Fe、Cl 元素,Ni鄄P
镀层被腐蚀,并且出现 Cl说明腐蚀是由 O与 Cl离子
共同主导,腐蚀前期,镀层被腐蚀是由于 O的作用,当
镀层表面被氧化物覆盖时,O 无法穿透锈层,Cl 离子
半径较小,可穿透镀层使基体发生腐蚀。

表 2摇 Ni鄄P、Ni鄄Zn鄄P镀层腐蚀前后成分Tab. 2 Composition of Ni鄄P and Ni鄄Zn鄄P coatings before and after corrosion%
Element Ni Zn P Fe O Cl

Ni鄄Zn鄄P coating composition before corrosion 80. 37 04. 31 13. 97 0 0 0
Ni鄄Zn鄄P coating composition after corrosion 68 0 10. 54 4. 63 6. 14 0
Ni鄄P coating composition before corrosion 79. 65 0 12. 26 0 0 0
Ni鄄P coating composition after corrosion 72. 00 0 9. 02 4. 73 4. 35 3. 01

3摇 结论

1) 获得的 Ni鄄Zn鄄P合金镀层和 Ni鄄P镀层都是连
续致密的非晶镀层。 Ni鄄Zn鄄P合金镀层的胞状组织比
Ni鄄P镀层的更加均匀平滑,胞与胞的边界结合更加连
续致密。
2) Ni鄄Zn鄄P合金镀层的腐蚀速率明显低于 Ni鄄P

镀层的。
3) 在人工模拟海水中腐蚀 144 h后,Ni鄄P镀层出

现明显的点蚀坑,Ni鄄Zn鄄P合金镀层仍然连续完整,这
是由于 Zn作为牺牲阳极优先腐蚀,保护了镀层和基
体,增加了镀层的耐蚀性。
4) Ni鄄Zn鄄P合金镀层在人工模拟海水中腐蚀 144

h后,Zn含量明显下降,出现了少量的 Fe 和 O,表明
镀层腐蚀过程是 Zn 优先被腐蚀,然后镀层逐渐被腐
蚀破坏,最后基体发生腐蚀。
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