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Ni/Al2O3 复合镀层中 Al2O3 微粒尺寸及 

热处理对镀层性能的影响 

刘鹏，陈登福，何文杰，龙木军，段华美，谭锴 

（重庆大学 材料科学与工程学院，重庆 400030） 

摘  要：目的 强化 Ni 基镀层并确定 Al2O3 尺寸对复合镀层性能的影响。方法 在以硬度为评价标准的最佳

工艺条件下，制备了三种尺寸的 Al2O3（微米级、50 nm、30 nm）复合镀层，研究分析了不同尺寸 Al2O3 复

合镀层的表面形貌、显微硬度、耐磨、耐蚀等性能。结果 纳米复合镀层的表面形貌比微米复合镀层更光滑、

平整、致密，晶粒更细小。Al2O3 微粒尺寸越小，镀层越致密。纳米复合镀层的显微硬度、耐磨性能、耐蚀

性能、抗高温氧化等性能均优于微米复合镀层及纯 Ni 镀层。热处理后的纳米复合镀层表面更加平整致密，

热处理能显著提高镀层的显微硬度。50 nm 复合镀层在保温温度为 400 ℃时达显微硬度最大值 461HV，30 nm

复合镀层在保温温度为 500 ℃时达显微硬度最大值 496HV。热处理对纳米复合镀层的耐磨性能改善不明显。

结论 Al2O3 的尺寸越小，复合镀层的性能越好。 
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Effects of Al2O3 Microparticle Size and Heat Treatment on Plating 

 Performance in Ni/Al2O3 Composite Plating 

LIU Peng, CHEN Deng-fu, HE Wen-jie, LONG Mu-jun, DUAN Hua-mei, TAN Kai 

(School of Materials Science and Engineering, Chongqing University, Chongqing 400030, China) 

ABSTRACT: The work aims to strengthen the Ni-based plating and determine the effects of Al2O3 size on properties of the 

composite plating. Al2O3 composite platings in three sizes (micron, 50 nm and 30 nm) were prepared under optimum processing 

conditions taking hardness as evaluation criteria. Surface morphology, microhardness, wear resistance and corrosion resistance 

of the Al2O3 composite platings in three sizes were studied and analyzed. Surface morphology of the nanocomposite coating was 

smoother, denser and finer than that of the micron composite plating. The smaller the nanoparticles were, the denser the plating 

was. Microhardness, wear resistance, corrosion resistance and high temperature oxidation resistance of the nanocomposite plat-

ing were better than those of the micron composite plating and pure Ni plating. The surface of the nanocomposite plating was 

smoother and denser after heat treatment. The microhardness of the plating could be remarkably improved by heat treatment. 

膜层材料与技术 
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The 50 nm and 30 nm composite plating exhibited the maximum microhardness of 461HV and 496HV at 400 ℃ and 500 ℃, 

respectively. Wear resistance of the nanocomposite plating was not obviously improved by heat treatment. The smaller the Al2O3 

particles are, the better the performance of composite platings will be.  

KEY WORDS: Ni/Al2O3 composite plating; microhardness; wear resistance; surface morphology; Al2O3 size; heat treatment 

 

目前，连铸是钢坯生产最常用的方法[1]。结晶器

是连铸生产最重要的设备，被称为连铸的“心脏”，因

此，结晶器铜板性能的好坏直接影响连铸坯的质量和

连铸生产效率[2-3]。磨损、腐蚀等是连铸结晶器在服

役过程中最常见的失效行为，且主要发生在结晶器铜

板内表面。为延长结晶器服役寿命，需要对结晶器铜

板表面进行表面强化处理，而电镀层因制造过程简

单、工艺条件易于控制、生产成本低等特点[4-6]，成

为结晶器铜板表面处理最主要的方式。 

近年来，复合电镀技术因具有增强相颗粒与基质

金属材料的协同优势，耐磨减摩、耐腐蚀、抗高温氧

化等性能优良，引起了人们的广泛关注[7]。早在 1967

年，V. P. Greco 等人[8]就选用最小粒径仅为 15.4 nm

的 TiO2 和 30.8 nm 的 Al2O3 作为分散相，制备了电沉

积纳米复合材料。国内谭澄宇等人又以镀层中纳米粉

体的含量为评价标准，对 Ni/Al2O3 纳米复合电镀工艺

进行了初步的研究[9]。 

硬度是镀层的一个重要性能指标。本文在以硬度

为评价标准的最佳工艺参数下，制备了三种不同尺寸

Al2O3 微粒复合镀层，分析研究微粒尺寸及热处理对

镀层性能的影响。 

1  实验 

1.1  Ni/Al2O3复合镀层的制备 

实验采用尺寸为 15 mm×15 mm 2×mm 的铜块

作为阴极基体，阳极为专用电解镍块，瓦特镀液为基础

镀液，其主要成分为：硫酸镍 250 g/L，氯化镍 30 g/L，

硼酸 30 g/L，Al2O3 30 g/L，适量十二烷基磺酸钠。 

试样表面处理过程：粗磨→精磨→抛光→除油→

水洗→酸洗→水洗→干燥。以硬度为评价标准得出的

最佳工艺参数为：微粒添加量 30 g/L，阴极电流密度

4 A/dm2，镀液温度 50 ℃，镀液 pH=4。将不同粒径

的 Al2O3 加入到瓦特镀液中并配入分散剂，预超声处

理 3 h，施镀 3 h。电镀过程中，机械搅拌与超声分散

同时进行。粒径规格见表 1。 

表 1  Al2O3 微粒的规格 
Tab.1 Specifications of Al2O3 particles 

Al2O3 材料的序号 A B C

粒径 微米级 50 nm 30 nm

1.2  性能检测 

采用 HX-1000 显微硬度计（上海泰明光学仪器有

限公司）对镀层进行显微硬度测定，载荷为 0.49 N，加

载时间为 10 s。对每个试样取 9 个点，计算其平均值。 

采用型号为 MFT-3000 的美国 RTEC 摩擦磨损实

验机，对镀层进行摩擦磨损性能的测试实验。实验过

程为采用不锈钢球加载 2 N 的载荷，以 2 Hz 的频率

在镀层表面以 5 mm 的行程做往返摩擦运动，时间为

150 s。通过分析摩擦过程中摩擦系数的变化以及磨损

量，来判断镀层的耐磨性能。 

采用浸泡腐蚀失重法评价镀层的耐腐蚀性能。将

试样浸泡在 3.5%NaCl 溶液中，连续浸泡一周，每天

在同一时间取出试样，用去离子水洗净吹干，称量。 

1.3  热处理 

在管式加热炉中，在不同温度（200、300、400、

500、600 ℃）下对试样保温 1 h，然后随炉冷却，使

用电子天平测定镀层的氧化增重。 

2  结果及分析 

2.1  Al2O3微粒尺寸对镀层性能的影响 

2.1.1  微粒尺寸对镀层微观形貌的影响 

图 1 是在相同的工艺条件下（微粒添加量 30 g/L，

阴极电流密度 4 A/dm2，镀液温度 50 ℃，镀液 pH=4），

选用三种不同尺寸的微粒制得的镀层的扫描电镜照片，

每个镀层表面分别放大 1000 倍和 10 000 倍。图中白色

斑点为 Al2O3相。从放大 1000 倍的照片看，微米级 Al2O3

相均匀地分散在基体表面，表面形貌较平整。Al2O3 尺

寸为 50 nm 时，Al2O3 相分散较均匀，但微粒尺寸相对

细小。Al2O3 尺寸为 30 nm 时，1000 倍下，Al2O3相与

基体相已无法区别，此时得到的镀层表面更光滑、致密，

晶粒更细小。从放大 10000 倍的照片中可以清晰地看出

Al2O3 相在基体中的情况。从图 1d 可以看出，微米级

Al2O3 相在基体相中发生明显的团聚现象，Al2O3 相的尺

寸较大，Ni 基体晶粒较大。对比图 1d、1e、1f 三张照

片，可以清晰看到 50 nm Al2O3 相在基体中的分散明显

优于微米级，Ni 基体的晶粒得到细化。50 nm 相比于

30 nm 的分散相，有轻微的团聚现象。30 nm 镀层 Al2O3

分散，晶粒细化最好。 



·232· 表  面  技  术 2017 年 11 月 

 

 

图 1  不同 Al2O3 粒径复合镀层的扫描电镜照片 

Fig.1 SEM images of composite platings with different Al2O3 particle sizes: (a) micron size (1000), (b) 50 nm(1000), 
 (c) 30 nm(1000), (d) micron size (10 000), (e) 50 nm(10 000), (f) 30 nm(10 000) 

2.1.2  微粒尺寸对镀层硬度的影响 

表 2 是三种 Al2O3 复合镀层的显微硬度值。由表

2 可知，三种镀层的显微硬度均比纯镍镀层的硬度

（214HV）高。纳米复合镀层的显微硬度比微米复合

镀层的高，但 50 nm 的复合镀层与微米复合镀层的硬

度相差不大，这主要是由于在微米复合镀层中，Al2O3

相的团聚比较严重，在测定显微硬度时，金刚石压头

具有很大概率打在较硬的 Al2O3 上，使硬度平均值较

大。对于纳米复合镀层，纳米微粒的尺寸越小，其显

微硬度越高。这与较细的第二相粒子在金属相中的强

化机制密不可分。微米级 Al2O3 加入到基体 Ni 金属

中，硬质的超细 Al2O3 微粒分布在 Ni 基体以及其晶

界处，阻碍位错的运动，产生弥散强化效果，从而提

高了镀层的硬度。但是微米级 Al2O3 由于自身尺寸的

特点，只能起到弥散强化的作用，而无法为 Ni 基体

金属的还原析出提供成核核心，也就起不到细晶强化

的作用。纳米级 Al2O3 颗粒在镀层中，不仅能够起到

弥散强化、细晶强化的作用，而且对晶粒具有钉扎作

用，极细的 Al2O3 粒子分散于 Ni 晶界处，阻碍 Ni 晶

粒的正常长大，造成了晶格扭曲、晶微畸变，从而使

得复合镀层的硬度提高 [10]。在复合镀层的形成过程

中，纳米复合镀层的强化机制相比于微米复合镀层更

加全面、多样。因此，纳米复合镀层比微米复合镀层

具有更高的硬度。 

表 2  三种 Ni/Al2O3 复合镀层的硬度 
Tab.2 Hardness of three Ni/Al2O3 composite platings 

Ni/Al2O3 复合镀层 微米 50 nm 30 nm 

显微硬度（HV） 362 376 397 

2.1.3  微粒尺寸对镀层摩擦磨损性能的影响 

表 3 为四种镀层的平均摩擦系数和摩擦过程中

镀层的磨损量。由表 3 可以看出，同样的摩擦磨损实

验条件下，纯 Ni 镀层的磨损量最大，微米镀层次之，

纳米镀层的磨损量明显减少，且随着纳米微粒尺寸的

减小，纳米镀层的摩擦系数和磨损量均减小。由此可

知，纳米复合镀层的耐磨性能比纯 Ni 和微米级 Al2O3

复合镀层的好，且随着微粒尺寸的减小，镀层的耐磨

性能增强。 

分析原因，对于复合镀层中均匀分散的微米以及

纳米硬质颗粒，由于其会阻碍 Ni 金属晶界和位错的

移动，从而起到弥散强化的作用，同时纳米级颗粒起

到细晶强化和钉扎效应[11]。这不仅提高了镀层硬度，

而且还显著提高了镀层的耐磨性能。微纳米复合镀层

中的硬质颗粒在摩擦磨损过程中能够起到一定的支

撑作用，从而减少镀层基质金属 Ni 的直接磨损概率，

且 Al2O3 硬度高、耐磨性好。而纯 Ni 镀层在摩擦过

程中，Ni 基质金属直接承受磨损，因此相较于纯 Ni

镀层，添加超细第二相 Al2O3 的复合镀层的耐磨性能
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更好。由于纳米微粒的强化作用更强，所以纳米镀层

的耐磨性能优于微米镀层，且随着微粒尺寸的减小而

增强。 

表 3  Ni 基镀层的平均摩擦系数及磨损量 
Tab.3 Average friction coefficient and abrasion loss of 

Ni-based plating 

Ni 基镀层 平均摩擦系数 磨损量/mg

纯 Ni 镀层 0.74 11.89 

Ni/Al2O3 微米复合镀层 0.56 8.17 

Ni/Al2O3 纳米复合镀层（50 nm） 0.41 5.69 

Ni/Al2O3 纳米复合镀层（30 nm） 0.32 4.01 

2.1.4 微粒尺寸对镀层耐蚀性能的影响 

图 2 是三种 Ni/Al2O3 复合镀层在 3.5%NaCl 溶液

中的浸泡腐蚀失重与时间的关系曲线。由图 2 可知，

纳米 Al2O3 复合镀层的腐蚀失重明显小于微米 Al2O3

镀层，且 30 nm Al2O3 复合镀层失重略小于 50 nm 复

合镀层 Al2O3。这说明纳米级 Al2O3 复合镀层的耐蚀

性能优于微米级 Al2O3 复合镀层。 

 

图 2  Al2O3 微粒尺寸对 Ni 基复合镀层耐腐蚀性能的影响 
Fig.2 Effects of Al2O3 particle size on corrosion resistance of 

Ni-based composite plating 

在 NaCl 溶液中，Cl半径小，穿透力强，很容易

渗透进镀层中的微空隙以及晶界间隙，从而与基质金

属发生反应，腐蚀镀层。微米 Al2O3 相因尺寸较大且

分散不均匀而发生团聚现象，导致镀层的不均匀性增

大。其沉积在基质金属晶界处产生微空隙，成为腐蚀

介质容易侵入的活跃区，从而产生严重的腐蚀点[12]。

因此，微米级复合镀层表现出不好的耐腐蚀性能。而

共沉积的纳米颗粒，不仅细化了晶粒，使基质金属由

柱状晶转变为等轴晶，从而减少了晶间空隙，而且尺

寸细小的纳米颗粒在共沉积过程中能够很好地填充

到这些空隙中，阻断了腐蚀通道，提高了镀层的耐腐

蚀性能。此外，镀层共沉积了大量的惰性 Al2O3 颗粒，

减少了基质金属的暴露面积，改变了镀层的微观结

构，改善了镀层的耐腐蚀性能。当腐蚀介质沿通道侵

入时，遇到惰性 Al2O3 颗粒，腐蚀过程即被终止，随

后腐蚀介质不得不重新寻找新的空隙，因此腐蚀结果

为腐蚀点，而不会出现腐蚀裂纹等[13]。 

2.2  热处理对镀层性能的影响 

2.2.1  热处理对镀层表面形貌的影响 

为了研究热处理对纳米复合镀层表面形貌的影

响，将 Ni/Al2O3 纳米（50 nm）复合镀层在 300 ℃进

行热处理实验（保温 1 h）。图 3 为 Ni/Al2O3 纳米复合

镀层在热处理前后表面形貌的 SEM 图，可以看到热

处理后的镀层表面明显更加平整，表面组织更加均

匀，且晶粒出现明显的长大，复合第二相 Al2O3（白

点）变得不明显。这是因为在热处理过程中，晶粒的

长大以及纳米颗粒自身的扩散与渗透，与 Ni 基体形

成固溶体，这一系列过程与变化促使镀层更加致密，

晶粒分布更加均匀。 

 

图 3  Ni/Al2O3 纳米复合镀层在热处理前后 

表面形貌的 SEM 照片 
Fig.3 SEM images of Ni/Al2O3 nanocomposite plating before 
and after heat treatment: (a) before heat treatment, (b) after 

heat treatment 

2.2.2  热处理对镀层显微硬度的影响 

为了分析热处理对镀层显微硬度的影响，对相同

条件下（微粒添加量 30 g/L，阴极电流密度 4 A/dm2，

镀液温度 50 ℃，镀液 pH=4）得到的三种不同微粒尺

寸的镀层进行热处理实验，随后测量其显微硬度，结

果见表 4。 

图 4是 Ni/Al2O3复合镀层的显微硬度随热处理温 
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表 4  不同热处理温度下 Ni/Al2O3 复合镀层的显微硬度（HV） 
Tab.4 Microhardness of Ni/Al2O3 composite platings at 

different heat treatment temperatures 

温度/℃ 
微米复合

镀层 
纳米复合镀层

（50 nm） 
纳米复合镀层

（30 nm） 

常温（25） 362 376 397 

200 386 404 426 

300 371 436 461 

400 349 461 485 

500 — 449 496 

600 — 431 481 

 
度的变化曲线。从图 4 可以看出，热处理对三种镀层

的硬度提高效果显著。低温热处理（200 ℃）时，三

种镀层的显微硬度值有所提升。其中微米复合镀层的

硬度达到最大值，随着热处理温度的提高，硬度开始

下降。纳米 Al2O3 复合镀层的硬度随热处理进行的提

升空间较大，50 nm和 30 nm的复合镀层分别在 400 ℃

和 500 ℃处达到显微硬度最大值 461HV 与 496HV。 

 

图 4  Ni/Al2O3 复合镀层的显微硬度随热 

处理温度的变化曲线 
Fig.4 Variation curve of hardness of Ni/Al2O3 composite 

plating as a function of heat treatment temperature 

纳米复合镀层的强化机制主要有三类[14-15]，即弥

散强化、细晶强化与钉扎效应。因此，影响复合镀层

硬度的因素主要有三个：一是晶粒大小，晶粒越小，

等轴晶越多，镀层的硬度越高；二是微观组织中位错

等缺陷的数量，数量越多，位错强化效果越好；三是

钉扎效应的强弱，反应在其对位错滑移和攀移的阻碍

能力上以及阻碍基质金属晶粒的正常长大。良好的钉

扎效应即使在热处理过程中，也能使晶粒的长大趋势

减弱甚至基本不长大。在低温热处理时，镀层的微观

结构并未发生明显的变化，因此对于镀层显微硬度的

提高效果有限。随着温度的提高，镀层中复合的超细

第二相 Al2O3 的扩散和穿透能力增强，并向 Ni 基质

金属晶格中扩散，也可以说是 Ni 晶格长大将第二相

粒子包裹，导致晶格畸变加剧，使硬度得到了增强[16]。

但是对于微米 Al2O3 复合镀层，由于 Al2O3 尺寸较大，

热处理过程中微粒的扩散和穿透能力不强，且钉扎效

应不明显，导致热处理温度超过 300 ℃时，Ni 基质

金属晶粒迅速长大，从而使复合镀层的硬度明显降

低。对于纳米复合镀层，极细 Al2O3 颗粒在高温下具

有很强的扩散和穿透能力，同时良好的钉扎效应使晶

粒在热处理过程中只有细微的增长，镀层更加均匀致

密，显微硬度明显提高。但随着热处理温度继续升高，

晶粒长大趋势必然超过第二相粒子的阻碍作用，从而

导致复合镀层的硬度降低。 

2.2.3  热处理对镀层摩擦磨损性能的影响 

为研究热处理对复合镀层摩擦磨损性能的影响，

对热处理前后的纯 Ni 镀层与 50 nm 复合镀层进行摩

擦磨损实验对比。实验参数及结果见表 5。结果显示，

热处理后纳米复合镀层的耐磨性依然明显优于纯 Ni

镀层，但是热处理对纳米复合镀层的耐磨性能提高不

明显。分析认为，纳米复合镀层比纯 Ni 表现出更好

的耐磨性，主要是因为复合在镀层中的硬质第二相起

到了良好的承载作用，由于热处理对其承载能力的改

善有限，且热处理对其他性能的提高又无法改善摩擦

磨损过程中发生剥落、粘着磨损与磨粒磨损等[17]，因

此热处理对纳米复合镀层耐磨性能的改善效果不明

显。对于纯 Ni 镀层，热处理可提高镀层硬度，能够

改善其发生粘着磨损。因此，热处理对纯 Ni 镀层耐

磨性能的改善效果优于纳米复合镀层。 

表 5  经不同温度热处理后的 Ni 基镀层的摩擦磨损性能 
Tab.5 Friction and wear properties of Ni-based platings 

after heat treatment at different temperatures 

试样 处理方式 
镀层的摩

擦系数 

镀层的磨损

量/mg 

纯 Ni 镀层 

无热处理 0.74 11.89 

200 ℃热处理后 0.66 9.31 

400 ℃热处理后 0.59 7.72 

Ni/Al2O3 纳米

复合镀层 
(50 nm) 

无热处理 0.41 5.69 

200 ℃热处理后 0.39 5.51 

400 ℃热处理后 0.35 5.26 

2.2.4  Ni 基镀层的抗高温氧化性分析 

图 5 为热处理温度对 Ni 基镀层氧化增重的影响，

复合镀层的制作工艺同样是以硬度为评价标准的最

佳工艺。从图 5 可以看出，纯 Ni 镀层的氧化增重明

显比 Ni 基复合镀层的氧化增重多。当热处理的温度

较低时，这种差距并不大；随着热处理温度的提高，

特别是达到 500 ℃时，纯 Ni 镀层的氧化增重急剧增

加，微米复合镀层的氧化增重也有较大的增加。纳米

复合镀层的氧化增重以及随温度提高的氧化增重的

增长都明显低于纯 Ni 镀层与微米复合镀层。这表明

Ni/Al2O3 纳米复合镀层具有很好的抗高温氧化性能， 
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图 5  热处理温度对 Ni 基镀层氧化增重的影响 
Fig.5 Effect of heat treatment temperature on oxidation 

weight gain of Ni-based plating 

且纳米颗粒尺寸越小，抗高温氧化性能越好。 

高温下，基质金属 Ni 与氧气接触发生高温氧化

现象。低温时，镀层微观结构变化不明显，进而镀层

的氧化不严重。当温度继续升高时，纯 Ni 镀层的晶

粒迅速长大，导致镀层致密度下降，氧气的侵入通道

增多，进而发生严重的氧化反应。而纳米镀层由于复

合第二相粒子的细化晶粒以及钉扎作用，高温热处理

过程也不会导致晶粒迅速长大，并且镀层变得更加致

密，晶格间的孔隙率减小[18]。另外，复合第二相均匀

弥散在基质金属中，降低了基质金属与氧气的接触面

积，因此纳米复合镀层表现出了良好的抗高温氧化性

能。微米复合镀层由于复合第二相的尺寸较大，与基

质金属的结合强度远不如纳米镀层，且热处理过程中

晶粒长大，因此晶格孔隙率较大。又因弥散在镀层中

的第二相颗粒降低了基质金属与氧气的接触面积，综

合三者的共同作用，微米复合镀层的抗氧化性能介于

纯 Ni 与纳米复合镀层之间。 

3  结论 

1）纳米复合镀层的表面形貌比微米复合镀层更

加光滑平整、致密，晶粒更细小，纳米颗粒尺寸越小，

镀层越致密。纳米复合镀层的显微硬度、耐磨性能、

耐蚀性能、抗高温氧化性能均优于微米复合镀层及纯

Ni 镀层，且 Al2O3 尺寸越小，复合镀层的性能越好。 

2）热处理后的纳米复合镀层表面更加平整致密。

热处理能显著提高镀层的显微硬度，50 nm 复合镀层

在保温温度为 400 ℃时，显微硬度达到最大值

461HV；30 nm 复合镀层在保温温度为 500 ℃时，显

微硬度达到最大值 496HV。热处理对纳米复合镀层耐

磨性能的改善不明显。相比于微米复合镀层以及纯

Ni 镀层，纳米复合镀层具有良好的抗高温氧化性能。 
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