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W、P 含量对 Ni-W-P 化学镀层硬度 

和耐磨性的影响 

刘畅，刘贯军，李勇峰，马利杰 

（河南科技学院 机电学院，河南 新乡 453003） 

摘  要：目的 使 Ni-W-P 合金镀层具有最大的硬度和耐磨性，通过试验寻找镀层中的最优 W、P 含量。

方法 通过改变化学镀液中钨酸钠的加入量（0~75 g/L）制备出不同 W、P 含量的 Ni-W-P 镀层。用扫描

电镜和能谱仪分析镀层中 W、P 的含量，用显微硬度计测试镀层的硬度，用球盘式摩擦磨损试验机测试镀

层的摩擦系数和磨损率。对比分析镀层的硬度与镀层中的 W、P 含量，研究它们之间的内在关系。通过 X

射线衍射仪对镀层进行物相分析，探索 W、P 含量与镀层中典型物相之间的关系，进而分析其与镀层硬度

和耐磨性的关系。并用同样的方法研究了时效处理条件下镀层化学成分与镀层硬度、耐磨性之间的关系。

结果 试验条件下，当 P 的质量分数低至 6%左右时，镀态镀层硬度最大，耐磨性最好。镀层经过 400 ℃×1 

h 时效处理后，当 P 的质量分数为 8.5%左右、W 的质量分数为 7.5%左右时，镀层有最大的硬度和耐磨性。

结论 镀态下，镀层的硬度主要随 P 含量的增大而减小，W 含量对其影响不大。时效态下，镀层的硬度主要

随 W 含量的增大而增大，P 含量对其影响不大。 
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Effect of W and P on Hardness and Wear Resistance of  

Ni-W-P Electroless Plating 

LIU Chang, LIU Guan-jun, LI Yong-feng, MA Li-jie 

(School of Mechanical and Electrical Engineering, Henan Institute of Science and Technology, Xinxiang 453003, China) 

ABSTRACT: The work aims to make Ni-W-P alloy plating possess the greatest hardness and wear resistance and find out the 

optimum contents of W and P in plating through test. Ni-W-P electroless plating with different W and P contents were prepared 

by changing the addition amount of sodium tungstate (0~75 g/L) in electroless plating bath. Contents of W and P were analyzed 

by SEM and EDS, hardness of plating was tested by microhardness tester and friction factor and wear rate of plating were de-
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tected by plating ball-plate friction and wear tester. Hardness of plating and contents of W and P in plating were analyzed by 

contrast to study the internal relation. X-ray diffractometer was used to analyze the phase of plating to detect the relation be-

tween contents of W and P and typical phase in plating so as to study the relation between phase and plating harness and wear 

resistance. The same method was adopted to investigate the relation between chemical compositions, hardness and wear resis-

tance of plating at aging treatment condition. At test condition, when mass fraction of P reached about 6%, the plating at plating 

condition had the greatest hardness and the best wear resistance. After aging treatment for 1 h at 400 ℃, fraction mass of P and 

W respectively reached about 8.5% and 7.5% and plating had the largest hardness and wear resistance. At plating condition, the 

hardness of plating decreases as the content of P increases, but the effect of W on the hardness is minor. At aging treatment, the 

hardness of plating can increase as the content of W improves, but the effect of P on the harness is minor.  

KEY WORDS: Ni-W-P electroless plating; structure; hardness; wear resistance 

 

化学镀 Ni-P 合金镀层因其优良的物理、化学和

力学性能而被广泛应用。但随着科学技术的发展，其

在某些方面应用时已经不能满足更高硬度和耐磨性

等要求。在 Ni-P 二元合金中分别引入 W、Cu、Co、

Sn、Zn 等元素得到三元合金镀层，拓展了化学镀层

的应用范围[1-2]，特别是高硬度、高熔点和低线膨胀

系数的 W 元素的引入，使得 Ni-W-P 三元合金镀层具

有比 Ni-P 镀层更高的硬度和耐磨性能，倍受关注[3-7]。 

刘宏等[8]研究发现通过改变镀层中 P 的含量，可

以控制镀层晶粒尺寸、结构及孔隙率，此外还发现热

处理温度小于 400 ℃时，P 含量少的镀层硬度均高于

P 含量多的镀层；热处理温度大于 400 ℃时，镀层硬

度随着 P 含量的增加而增大。胡永俊等[9]研究了 W 对

Ni-W-P 三元镀层硬度和耐磨性的积极影响，但由于

样本数较少，且没有涉及到含 P 量不同所产生的影

响，不能完整地反映出 W 含量对 Ni-W-P 镀层硬度和

耐磨性的影响规律。F J HE 等[10]研究了不同退火温度

对 Ni-W-P 镀层结构和硬度的影响规律，并肯定了 W

所起的强化作用，但对 W 含量变化对镀层结构和硬

度的影响方面没有涉及。J N Balaraju 等[11-12]比较详

细地研究了不同 W、P 含量对 Ni-W-P 三元镀层结构

和硬度的影响规律。 

本文也用相似的方法对该类问题进行了更加详

细的研究，可能由于镀层制备条件（镀液化学组分等）

不一样，所获得的镀层结构有所不同，因而具体镀层

的硬度值也不一样。尽管如此，关于镀液中钨酸钠的

添加量对镀层中 W、P 含量的影响规律，本文与 J N 

Balaraju 等人的研究仍得出了相似的结论。在此基础

上，本文还进一步研究了 W、P 含量对 Ni-W-P 三元

合金镀层耐磨性的影响规律。 

1  实验 

化学镀所用基体材料为 Q235，试样尺寸为 40 

mm×25 mm×1 mm。实验在碱性化学镀液（pH 值为

8.0～8.5，镀液温度为(90±2) ℃）中进行，施镀时间

为 2 h。镀液主要成分为：硫酸镍 20 g/L，次亚磷酸

钠 25 g/L，柠檬酸钠 35 g/L，无水醋酸钠 20 g/L，钨

酸钠(0~75 g/L)，十二烷基硫酸钠 0.02 g/L，适量添加

剂。根据钨酸钠添加量的不同，分别得到 16 种不同

W、P 含量的 Ni-W-P 三元合金镀层备用。 

镀层形貌观察和镀层中 W、 P 含量检测在

Quanta200 扫描电子显微镜（配能谱仪）上进行。镀

层硬度用 VMH-002V 型显微硬度计测量，所加载荷

为 100 g，保压时间 15 s，每个试样测量 5 次，去掉

最大值和最小值，取其余 3 个测量值的平均数作为镀

层的硬度值。镀层的晶体结构分析在 Philips X’pert 

MPD Pro 型 X 射线衍射仪（Cu Kα 靶，λ＝0.154056 

nm）上进行。摩擦磨损性能测试在 MS-T3000 型球盘

式摩擦磨损试验机上进行，摩擦副为φ4 mm 的 Al2O3

磨球，试验载荷 400 g，滑动速度 20 m/min（折算旋

转半径为 6 mm，转速约 530 r/min），共旋转滑动 5000

圈（折算摩擦时间约 9.43 min）。采用失重法对镀层

进行磨损率计算，并用 LEICA DMi8 M 型金相显微镜

对磨痕进行辅助观察和测量。 

2  实验结果与讨论 

2.1  镀层形貌及化学成分 

图 1 所示为镀液中钨酸钠加入量分别为 35、75 

g/L 时所得化学镀层的形貌。比较两图可以看出，两

种镀层表面都光滑平整且颗粒比较均匀，由此可知，

镀液中钨酸钠的添加量对镀层表面形貌的影响较小。 

图 2 为镀液中钨酸钠用量从 0 g/L 逐渐增加到 75 

g/L 时镀层中 W 和 P 含量的变化情况。可以看到，镀

层中 P 含量随着镀液中钨酸钠加入量的增加而逐渐

减少，其质量分数从 12.39%逐渐减少到 4.9%。之所

以这样，J N Balaraju[11]认为是钨酸钠的加入抑制了

H2PO2
−的反应，进而减少了镀层中 P 的含量。此外他
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还认为复合物的形成也会减少 P 的析出。但是镀层中

W 含量的变化趋势却存在一个峰值，即当镀液中钨酸

钠加入量由 0 g/L 逐渐增加到 35 g/L 时，镀层中 W 含

量达到最高（质量分数为 7.32%），此后，随着钨酸

钠加入量的增加，镀层中的 W 含量逐渐减少。这与

文献[11]的研究结果是基本一致的，所不同的是，文

献[11]中镀层含 W 量最高时所对应的镀液中钨酸钠

加入量为 20 g/L。之所以这样，可能与镀液组分、pH

值及施镀温度不同有关。 

 
a  35 g/L 

 
b  75 g/L 

图 1  镀液中钨酸钠加入量不同时所得 Ni-W-P 

化学镀层的形貌 
Fig.1 Morphology of Ni-W-P electroless plating under  

different amounts of sodium tungstate in the bath 

 

图 2  镀液中钨酸钠添加量对镀层中 W 和 P 含量的影响 
Fig.2 Effect of sodium tungstate added in the bath on the 

content of W and P in the plating 

2.2  镀层结构 

镀液中钨酸钠加入量不同时所获得的 16 种

Ni-W-P 镀层在镀态下的 XRD 衍射图谱如图 3 所示。

由图可知，镀态下 Ni-W-P 镀层的衍射峰均为典型的

“馒头峰”，两侧比较平滑，衍射强度较晶态结构弱了

很多，只有在 44°出现唯一的衍射峰 Ni（111），P 和

W 相关的衍射峰都没有出现，这说明 P、W 原子无规

律地排列在 Ni 间隙中[13-14]。从图 3 还可以看出，随

着镀液中钨酸钠加入量的增多，衍射峰变得越来越尖

锐，衍射强度也越来越大，这说明镀层的晶化程度越

来越高。图 2 显示，随着镀液中钨酸钠加入量由 0 g/L

逐渐增加到 75 g/L，镀层中 P 的质量分数由 12.59%

逐渐减少到 5.70%。由此可以看出，镀层中 P 含量的

多少对镀态下的镀层结构有直接影响，即 P 含量越

少，镀层的晶化程度越高，这与文献[15]研究结果是一

致的。文献[15]研究表明，当镀层中 P 的质量分数大于

8%时，镀层呈现非晶状态；镀层 P 质量分数为 5%~7%

时，镀层为非晶和纳米晶混合状态；当 P 的质量分数小

于 4%时，镀层为微晶结构。但是，研究仅是针对 Ni-P

镀层，未涉及 W 含量的变化对镀层结构有何影响。 

 

图 3  镀态 Ni-W-P 镀层的衍射图 
Fig.3 XRD pattern of Ni-W-P plating as-plated 

图 4 所示为镀液中钨酸钠加入量不同时所获得

的 16 种 Ni-W-P 镀层经过 400 ×1 h℃ 时效处理后的

XRD 衍射图谱。图 4 显示，所有镀层中均有明显的

Ni、Ni3P 相，即经过时效处理后，镀层结构由镀态下

的非晶态和纳米晶相转化为晶态。镀液中钨酸钠加入

量小于 30 g/L（即镀层中 P 的质量分数高于 9.00%）

时，镀层结构出现亚稳相（Ni5P4、Ni5P2），这主要

与 P 含量有关。当 P 含量较高时，镀层非晶化程度高，

400 ×1 h℃ 时效处理后镀层还未完全晶化。此外，图
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4 中钨酸钠添加量为 0 g/L 的衍射图并没有亚稳相的出

现，对比分析认为是 W 的存在阻碍了 Ni3P 的析出[16]。

当 P 含量相对少时（钨酸钠加入量大于 30 g/L 时），镀

层镀态下晶化程度较高，400 ×1 h℃ 时效处理后，镀层

中的亚稳相转化为稳定相（Ni3P、Ni）。由图 4 还可以看

到，镀液中钨酸钠加入量越少，镀层组织中的 Ni3P 相数

量越多，结合图 2 可知，此时镀层中的 P 含量就越高。 

 

图 4  经 400 ℃×1 h 时效处理后 Ni-W-P 镀层的 XRD 衍射图 
Fig.4 XRD pattern of Ni-W-P plating after  

400 ℃×1 h aging treatment 

2.3  镀层硬度 

图 5 为镀液中钨酸钠加入量不同时所得 16 种

Ni-W-P 合金镀层的硬度。由图可知，无论是镀态，

还是时效态，Ni-W-P 合金镀层的硬度均随着镀液中

钨酸钠加入量的增大而增大。还可以看到，与 Ni-P

二元合金镀层相比，W 的引入整体上提高了 Ni-W-P

合金镀层的硬度，这是 W 产生固溶强化的结果。图 5

还显示，镀液中钨酸钠加入量为 75 g/L（Ni-W-P 合

金镀层的 P、W 质量分数分别为 5.70%和 1.78%）时，

其镀态镀层的硬度是同条件下 Ni-P 合金镀层（P 的

质量分数为 12.39%）镀态硬度的 1.4 倍。 

结合图 2 分析可知，当镀液中钨酸钠加入量为

35 g/L 时，镀层中 W 含量最高（W 的质量分数为

7.32%，P 的质量分数为 8.17%），但其硬度却不是最

大的，而硬度最大的镀层 W 的质量分数仅为 1.78%

（P 的质量分数为 5.70%，所用镀液中钨酸钠的加入

量为 75 g/L）。这主要与 P 的含量有关，P 含量越高，

镀层非晶化程度也越高，镀层的硬度反而会越小；相

反，镀层 P 含量越低，镀层晶化程度越高，抵抗塑性

变形的能力越强，从而硬度越高[17]。在这里，尽管 W

作为异质原子有固溶强化的作用，但在非晶和纳米晶

条件下与 P 一样效果甚微，而在微晶条件下虽有强化

作用，但 W 含量相对 P 含量来说又少了很多。由此

可以认为，是 P 含量的多少导致了镀层结构的改变，

并进而影响到镀层的力学性能。至于 W 对镀层结构

（晶化程度）的影响效果有待进一步研究。 

 

图 5  镀层硬度与镀液中钨酸钠加入量的关系 
Fig.5 Relationship between the hardness of the plating and the 

amount of sodium tungstate added in the bath 

镀层经过 400 ×1 h℃ 时效处理后，此时镀层中的

Ni（W,P）固溶体与 Ni3P 的析出量将决定镀层硬度大

小[18]。图 5 显示，经过时效处理后镀层的硬度虽然整

体上比镀态镀层的硬度高很多，但就时效处理后的镀层

来说，虽然其 P 含量相差很大，但其硬度却相差不大，

只有钨酸钠加入量为 35 g/L 的镀液所制备的镀层的硬

度最高。结合图 2，该镀层有最高的 W 含量（质量分

数为 7.32%）和较高的 P 含量（质量分数为 7.86%）。

这说明，相同条件下，W 的固溶强化效果比 P 强[19]。 

2.4  镀层耐磨性 

图 6 是镀液中钨酸钠加入量分别为 0、35、75 g/L

时所得镀层在一定条件下的磨损率，表 1 为相应的摩

擦系数。可以看出，镀层在镀态下的磨损率及摩擦系

数随镀液中钨酸钠加入量的增加而不断减小。热处理后

磨损率及摩擦系数最小时均为钨酸钠加入量为 35 g/L

时，说明钨酸钠加入量 35 g/L 时的镀层耐磨性最好。 

 

图 6  镀层磨损率与镀液中钨酸钠加入量的关系 
Fig.6 Relationship between the wear rate of plating and the 

amount of sodium tungstate added in the bath 
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表 1  镀液中钨酸钠加入量不同时镀层的摩擦系数 
Tab.1 Friction factor of the plating under different 
amounts of sodium tungstate added in the bath 

The amount of  
sodium tungstate/(g·L−1) 

0 35 70 

As-plated 0.4599 0.4345 0.4110

400 ℃×1 h aging treatment 0.4549 0.4001 0.4078
 

图 7 是不同化学镀层的磨痕图。可以看到，在镀

态下，磨痕宽度最小为图 7c 中的镀层，此时钨酸钠

加入量为 75 g/L，这主要是由于钨酸钠的逐渐增多导

致了镀层中 P 含量的减少，进而使镀层晶化程度增

大，硬度随之增大，最终使磨痕宽度减小。400 ×1 ℃

h 时效处理后，此时镀层的硬度取决于镀层中的 W、

P 的总含量，更确切地说，是取决于镀层中 Ni3P 化合

物的多少以及 W、P 两元素在 Ni（W,P）固溶体中的

总固溶量[20]。由图 2 可知，当镀液中钨酸钠的加入量

为 30~35 g/L 时，镀层中的 W、P 元素质量分数之和

最大。图 5 也显示，此时的镀层硬度最大，因此，图

7b 中的镀层（钨酸钠加入量为 35 g/L）经过时效处理

后有最小的磨痕宽度。如果以摩擦系数及磨痕宽度来

衡量镀层的耐磨程度，图 7 的结果与图 6 和表 1 是吻

合的。 

       

       

a  0 g/L                              b  35 g/L                             c  75 g/L 

图 7  不同化学镀层的磨痕图 
Fig.7 Wear tracks in different test conditions for electroless plating 

综合分析图 5、图 6、表 1 和图 7，无论是镀态，

还是时效态，Ni-W-P 合金镀层的耐磨性主要由镀层

硬度和摩擦系数决定：镀层硬度越高，耐磨性越好；

摩擦系数越小，耐磨性越好。 

3  结论 

1）随着镀液中钨酸钠加入量的增加，Ni-W-P 合

金镀层中 W 含量先增后减，钨酸钠加入量为 35 g/L

时，镀层中的 W 含量达到最大（质量分数为 7.32%），

镀层中的 P 含量则线性减少。 

2）Ni-W-P 合金镀层的镀态结构主要由镀层中的

P 含量决定，W 含量对镀态镀层结构影响不大。镀层

镀态结构决定镀层硬度。 

3）400 ×1 h℃ 时效处理后，镀层硬度由 Ni3P 析

出量以及 W、P 两元素在 Ni（W,P）固溶体中的总固

溶量决定。 

4）镀层耐磨性主要由硬度和摩擦系数决定，硬

度高，摩擦系数小，耐磨性好。 
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