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稀土铈对 Ni-Mo-P-PTFE 镀层组织结构 
与防垢性能的影响研究 

杨梓健 a，付传起 b，王宙 a，高越 a，项永矿 a 

（大连大学 a.物理科学与技术学院 b.机械工程学院，辽宁 大连 116622） 

摘  要：目的 在化学镀 Ni-Mo-P-PTFE 的工艺基础上向镀液中加入稀土铈，确定当 Ni-Mo-P-PTFE 镀层的

沉积速率达到最大、组织结构最优、PTFE 含量最高和防垢性能最好时稀土铈的浓度。方法 制备 Ni-Mo- 
P-PTFE 复合镀层，在镀液中分别添加不同含量的稀土铈。通过金相显微镜、X 射线能谱仪、X 射线衍射仪、

电子显微镜、电子天平等对复合镀层成分和结构进行表征，确定稀土铈诱导共沉积 Ni-Mo-P-PTFE 复合镀层

的最佳工艺。结果 随着镀液中稀土铈浓度的添加，复合镀层的沉积速率呈现先增后减的趋势，同时促进了

镀层由晶态向非晶态结构的转变。PTFE 的含量在加入稀土铈后有明显的提高，呈现先增后减的趋势。镀层

的结垢率也随硫酸铈的加入而降低，在硫酸铈为 0.04 g/L 时达到最低值 0.656 g/m2，此质量浓度镀层的防垢

性能最佳。结论 当硫酸铈质量浓度为 0.04 g/L 时，PTFE 粒子沉积速率达到最大，为 28.214 μm/h，PTFE 粒

子体积分数达到 40.43%，同时具有最好的阻垢性能。综合考虑，制备 Ni-Mo-P-PTFE 复合镀层时，最佳的

稀土铈质量浓度为 0.04 g/L。 
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Effect of Cerium on Microstructure and Scale Inhibition  
Performance of Ni-Mo-P-PTFE Coating 

YANG Zi-jiana, FU Chuan-qib, WANG Zhoua, GAO Yuea, XIANG Yong-kuanga 

(a.School of Physical Science and Technology, b.School of Mechanical Engineering, Dalian University, Dalian 116622, China) 

ABSTRACT: The work aims to determine the concentration of rare earth cerium by adding rare earth cerium into the bath on 
the basis of electroless Ni-Mo-P-PTFE plating process when the deposition rate of Ni-Mo-P-PTFE coating is the maximum, the 
microstructure is optimal, the PTFE content is the highest and the scale resistance is the best. Ni-Mo-P-PTFE composite coating 
was prepared, and different contents of rare earth cerium were added to the bath. The composition and structure of 
Ni-Mo-P-PTFE composite coating were characterized by metallographic microscope, energy dispersive X-ray spectrometer, 
X-ray diffraction, electron microscope and electronic balance. The optimum process of rare earth cerium-induced co-deposition 
of Ni-Mo-P-PTFE composite coating was determined. The deposition rate of the composite coating increased first and then de-
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creased with the addition of rare earth cerium concentration in the bath, and promoted the transformation of the coating from 
crystalline state to amorphous state. The content of PTFE increased obviously after rare earth cerium was added and increased 
first and then decreased. The fouling rate of the coating also decreased with the addition of cerium sulfate and then reached the 
lowest value of 0.656 g/m2 at 0.04 g/L, and the anti-fouling performance of the coating was the best. When the concentration of 
cerium sulfate is 0.04 g/L, the deposition rate reaches the maximum value of 28.214 μm/h, the volume fraction of PTFE particles 
reaches 40.43% and the best anti-fouling performance is obtained. For overall consideration, the best cerium concentration to 
prepare Ni-Mo-P-PTFE composite coating is 0.04 g/L. 
KEY WORDS: PTFE particles; rare earth cerium; cerium sulfate; Ni-Mo-P-PTFE composite coating; microstructure; scale in-
hibition performance 

化学镀 Ni-Mo-P 非晶镀层具有优异的耐蚀性能，
但其防垢性能不佳。根据多元复合镀层制备原理，在
Ni-Mo-P 非晶镀层中添加一定量的低表面能、摩擦系
数小和自润滑性能的 PTFE，可以大大提高镀层的防
垢性能，所以如何提高 PTFE 在镀层中的含量是防垢
的关键因素。稀土元素铈是唯一可以稳定的四价元
素，具有独特的氧化性，能够催化很多反应[1]。并且，
稀土离子具有较大的离子半径，能容纳高配位数，并
具有特殊的电子结构，拥有与众不同的化学性质，利于
稀土铈自催化反应，可以提高镀层中 PTFE 的含量[2]。 

本文利用稀土铈的催化作用，在 Ni-Mo-P 镀层中
共沉积 PTFE 粒子，研究了稀土铈含量对 Ni-Mo- 
P-PTFE 复合镀层的表面形貌、组织结构、沉积速率、
PTFE 含量和防垢性能的影响规律，最终确定了最佳
制备工艺。 

1  实验 

实验所需药品及材料包括：乙酸钠（99.999%）、
硫酸铈、硫酸镍（分析纯）、次亚磷酸钠（分析纯）、
柠檬酸（99.5%）、氯化镁、Q235 碳钢管、氯化钙、
碳酸氢钠、硼酸、钼酸铵、60%的 PTFE 乳液、浓盐
酸、氯化钠、氢氧化钠、钼酸钠、活性剂 FC-134 等。 

化学镀工艺流程如图 1 所示。先用 200#至 800#

号砂纸打磨，再加抛光膏进行抛光除去表面氧化物，
超声清洗 10 min 除去杂质，然后将工件先放入洗洁
精溶液中，除去油污，再用清水清理后放入 10%的氢
氧化钠溶液中进一步除油，过清水，再浸酸活化，过
清水，最后放入镀液中开始化学镀。 

 

 
 

图 1  工艺流程图 
Fig.1 Process flow chart 

通过 X 射线衍射仪（XRD）、X 射线能谱仪

（EDS）、扫描电子显微镜（SEM）等对复合镀层进

行相应的表征，深入研究稀土铈对化学镀 Ni-Mo- 
P-PTFE 复合镀层组织结构和阻垢性能的影响。 

采用正交试验方法对试验工艺参数进行优化设

计，用多因素法讨论乙酸钠、钼酸铵、柠檬酸、PTFE、

活性剂含量 5 个因素对于化学镀 Ni-P/Ni-Mo-P-PTFE
镀层的组织结构和沉积速率的影响。最后综合得出优

化工艺为：乙酸钠 14 g/L，钼酸铵 1.2 g/L，柠檬酸

3 g/L，PTFE 含量 8 mL/L，活性剂 0.1 g/L。而后进行

硫酸铈对化学镀 Ni-P/Ni-Mo-P-PTFE 镀层的组织结

构和沉积速率的影响探究，硫酸铈质量浓度分别采用

0、0.02、0.04、0.06、0.08 g/L。 

2  结果与讨论 

2.1  镀层的表面形貌 

图 2 为不同硫酸铈含量下化学 Ni-Mo-P-PTFE 复

合镀层的表面形貌（2000×）。可以看出，复合镀层表

面均有胞状物彼此相连分布，此即 Ni-P、Ni-Mo-P 晶

胞。未添加硫酸铈时，复合镀层表面的 Ni-P 晶胞粒

径较大，平均粒径约为 4 μm，并有少量的小径晶胞

分布于大胞边界处。加入硫酸铈后，随着铈含量的增

加，镀层表面的粒子逐渐细化，小径晶胞数量增加，

大径晶胞数量逐渐减少，胞状粒排布也更趋均匀平

整。当硫酸铈质量浓度为 0.02 g/L 时，复合镀层的表

面质量相对最好，表面晶胞粒径约为 5 μm。稀土元

素特殊的化学性质使其能够在化学沉积的过程中作

为弥散质点而有助于阻碍晶粒的长大，因而随着铈浓

度的增加，镀层表面的晶粒逐渐细小，而镀层表面也

更加致密[3]。 

2.2  镀层的结构分析 

镍为面心立方结构，配位数为 12，Ni-P 合金镀

层的结构主要取决于镀层中的磷含量。当镀层中 P 的

质量分数≤3%时，镀层组织结构为晶态结构；当镀

层中 P 的质量分数为 3%~8%时，镀层组织结构为混

晶态结构；当镀层中 P 的质量分数≥8%时，镀层组 
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图 2  不同硫酸铈含量下复合镀层的表面形貌 
Fig.2 SEM morphologies of composite coating with different Ce contents 

 
织结构为非晶态结构。也就是说，随着磷含量的增加，

镀层的结构由晶态向非晶态转变[4]。 
从图 3 中可以看出，镀层在 2θ 为 41.25°左右出

现了衍射峰，此峰为 Ni(111)的 XRD 特征峰，相比于

化学镀 Ni-P合金镀层，Ni(111)出峰位置（2θ为 44.25°）
向左偏移，说明镀层中有 Ni-Mo-P 晶胞的形成。同时，

硫酸铈浓度增加的过程中，衍射峰越来越扁平化，宽

度下降，说明硫酸铈具有加强衍射峰馒头状出现的作

用。衍射峰在微晶态和晶态之间的一种状态，具有一

定的高度半宽。在一定范围内，随着硫酸铈浓度的增

加，峰宽出现微宽化[5]；其次复合镀层在 2θ为 17.235°
附近出现了一个明显的尖峰，是元素 F 的特征峰，表

明镀层中有 PTFE 粒子的共沉积。 
 

 
 

图 3  不同硫酸铈含量下复合镀层的 XRD 谱图 
Fig.3 XRD pattern of the composite coatings  

with different cerium contents 
 

图 4 为硫酸铈质量浓度为 0.01 g/L 时复合镀层的

能谱图。元素 Ni、P、Mo、F 的特征峰明显，表明复

合镀层含有 Ni-P、Ni-Mo-P 的晶胞以及 PTFE 粒子团。

少量铈元素在化学沉积过程中有可能参与反应，起到

细化镀层表面的作用[6]。 
 

 
 

图 4  稀土质量浓度为 0.02 g/L 的镀层能谱图 
Fig.4 EDS pattern of the coating with 0.02 g/L cerium 

 

2.3  镀液中稀土铈含量对镀层沉积速率的

影响 

图 5 为在镀液中添加不同浓度硫酸铈的条件下，

复合镀层沉积速率的变化曲线。由图可知，随着镀液

中硫酸铈浓度的增加，复合镀层的沉积速率呈现先增

加后减小的趋势。当铈质量浓度低于 0.04 g/L 时，镀

层的沉积速率逐渐增加；铈质量浓度为 0.04 g/L 时，

镀层沉积速率由未加稀土时的 19.85 μm/h 增加到最

大值 28.214 μm/h；当铈浓度继续增加时，镀层沉积

速率则开始逐渐降低。 
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图 5  硫酸铈浓度对镀层沉积速率的影响 
Fig.5 Effect of cerium concentration on  

deposition rates of the coatings 
 

2.4  镀液中硫酸铈浓度对镀层中 PTFE 含

量的影响 

图 6 为硫酸铈浓度对化学镀 Ni-Mo-P-PTFE 复合

镀层中 PTFE 含量的影响曲线。由图可知，在加入稀

土铈后，PTFE 的含量明显有所升高，呈现先增后减

的趋势。当铈质量浓度低于 0.04 g/L 时，镀层中的

PTFE 含量逐渐增加；铈质量浓度为 0.04 g/L 时，PTFE
含量达到最大值，体积分数为 40.43%；而当铈质量

浓度超过 0.04 g/L 时，镀层中 PTFE 的含量开始逐渐

降低。可以看出，复合镀层的沉积速率越大，则镀层

中 PTFE 的含量也越高[7]。这是因为，四价铈具有独

特的氧化性，能够催化很多反应；另外，稀土离子具

有较大的离子半径，能容纳高配位数，并具有特殊的

电子结构，拥有与众不同的化学性质，利于自催化反

应，可以提高镀层中 PTFE 的含量[8]。 
 

 
 

图 6  硫酸铈对复合镀层中 PTFE 含量的影响 
Fig.6 Effect of cerium on the PTFE content  

in the composite coatings 
 

PTFE 粒子的沉积主要依靠粒子本身的 Zeta 电

势、机械搅拌及静电吸附等的联合作用，从而被试样

表面俘获，铈的电负性较强，能吸附在 PTFE 粒子表

面。在静电吸附和机械搅拌的共同影响下，PTFE 粒

子与基体撞击的几率增大，从而促进了 PTFE 粒子在

基体表面的沉积。当铈的质量浓度为 0.04 g/L 时，

PTFE 的沉积量达到最大。而随着铈浓度的继续增加，

过多的铈吸附在基体表面，掩盖了催化活性点，从而

降低了粒子的沉积速率，使得 PTFE 含量降低[9]。 

2.5  镀层的防垢性能 

镀层的结垢率是评价镀层防垢性能的重要指

标[10]。一般来说，镀层的结垢率越小，表明镀层防垢性

能也越佳。模拟管道中污水成分，按纤维素 5.385 g/L、
硫化氢（H2S）6.971 g/L、碳酸氢钠（NaHCO3）

17.488 g/L、氯化钠（NaCl）2.5461 g/L、氯化镁（MgCl2）

0.0772 g/L 配制溶液，选取镀层良好的试样放置其中，

对试样进行阻垢实验。记录实验数据，通过公式（1）
来计算出试样的结垢率。 

J
mP
S h





         (1) 

公式（1）中：m为试样结垢前后的质量差（g），
S为试样表面积（m2），h为试样结垢所用的时间（h）。 

图 7 为不同硫酸铈含量下复合镀层的结垢率曲

线。由图可知，未添加硫酸铈的复合镀层（曲线 1），
其结垢率整体大于添加硫酸铈的镀层，经过 30 h 的

结垢实验，结垢率达到 2.275 g/m2。而相比之下，向

镀层中添加硫酸铈之后，镀层的结垢率随着硫酸铈浓

度的增加，呈现先增后降的趋势[11]。 
 

 
 

图 7  不同硫酸铈含量下复合镀层的结垢率 
Fig.7 Fouling rate of the composite coatings with  

different Ce concentrations 
 

铈质量浓度为 0.04 g/L 时（曲线 5），复合镀层结

垢率整体最低，经过 30 h 结垢实验后，其值在几种

镀层中最低，为 0.656 g/m2，说明此工艺条件下镀层

的防垢性能最好。而当铈浓度进一步增加时，镀层的

结垢率又逐渐升高，因为 PTFE 含量以及镀层表面结构

是影响镀层结垢率的主要因素。铈质量浓度为 0.04 g/L
时，镀层中 PTFE 的含量达到最高值，体积分数为

40.43%，镀层结构均匀。但是随着铈浓度的继续增加，

镀层中 PTFE 的含量开始逐渐降低，这也影响了镀层
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的防垢性能。在铈质量浓度为 0.01 g/L 和 0.02 g/L 时，

镀层中的 PTFE 略微下降，但是由于其磷含量较高，

镀层粒子粒径较小，分布均匀，因而其防垢性能亦优

于未添加硫酸铈的镀层[12]。 
同质溶液在过饱和条件下的结垢机理为：非晶碳

酸钙（ACC）瞬时沉积形成亚稳态多晶体（高温时为
文石，低温时为球霞石）和方解石（在再结晶过程形
成），其中较不稳定的多晶体分解，而较稳定的多晶体
则继续生长[13]，最后亚稳态多晶体转变为最为稳定的
方解石。研究发现，垢物在样品表面的粘附力与腐蚀
或氧化有关[14]。因为通常易被腐蚀和氧化的表面也容
易形成“转换界面”，这种界面可以作为连接基体与垢
物的“桥梁”。而这种“转换界面”实质就是腐蚀或氧化
的产物，其晶体结构与基体间存在差异，该界面的晶
格很容易与垢质的晶格匹配 [15]。而本实验中化学镀
Ni-Mo-P-PTFE 复合镀层趋于非晶态的结构，由于不易
形成这种“转换界面”，从而达到较好的防垢效果[16]。 

3  结论 

1）添加硫酸铈使 Ni-Mo-P-PTFE 复合镀层的胞
粒分布均匀细化，促进 PTFE 的共沉积，同时促进了
镀层由晶态向非晶状态结构转变。 

2）复合镀层中的 PTFE 粒子含量增加，有助于
提高镀层的防垢性能。硫酸铈的加入使得镀层的结垢
率降低，在 0.04 g/L 时达到最低（0.668 g/m2），镀层
防垢性能最佳。 

3）Ni-Mo-P-PTFE 复合镀层施镀工艺为：乙酸钠
12 g/L、钼酸铵 1.2 g/L、柠檬酸 3 g/L、PTFE 乳液
8 mL/L、活性剂 0.1 g/L、硫酸铈 0.04 g/L。 
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