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预镀镍层对一种 C-Mn-Si 高强钢 

选择性氧化行为的影响 

蒋光锐 1,2，王海全 1,2，刘广会 1,2，周建 3，滕华湘 1,2 

（1.首钢集团有限公司技术研究院，北京 100043；2.绿色可循环钢铁流程北京市重点实验室， 

北京 100043；3.首钢京唐联合钢铁有限责任公司，河北 唐山 063200） 

摘  要：目的 抑制高强钢中合金元素在表面选择性氧化。方法 在一种 C-Mn-Si 体系高强钢表面预先电镀

100 nm 厚度的镍，然后在镀锌模拟器上进行模拟退火处理。使用扫描电镜及其附属的 X 射线能谱仪观察分

析了试样表面形貌和元素构成，使用辉光放电光谱仪研究了样品退火后表面的元素深度分布，使用 X 射线

光电子能谱鉴定了样品退火后的表面化合物种类。结果 预镀镍样品退火后，表面存在一层疏松的镍层，少

量颗粒状氧化物分布在镍层表面；而未镀镍样品退火后，则在表面晶界和晶粒中均出现颗粒分布的氧化物。

延长退火时间会显著增加表面氧化物的数量，降低表面镍含量。辉光放电光谱分析表明，表面沉积的镍镀

层能够抑制合金元素在表面的选择性氧化。退火 10 s 后，Mn 元素的表面富集量减少了 52%，Si 元素的表

面富集量减少了 23%；而退火 50 s 后，Mn 元素和 Si 元素的表面富集量均减少 42%。X 射线光电子能谱分

析表明，镀镍样品表面的氧化物以不定型氧化物为主，而未镀镍样品表面的氧化物主要为晶态氧化物。   

结论 100 nm 厚度的预镀镍能够有效降低 Si 和 Mn 向外的扩散速率，抑制 Si 和 Mn 元素在表面的富集程度，

改变表面选择性氧化产物的种类，减少高强钢表面氧化物的数量。 
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Influence of Prior Nickel Plating on Selective Oxidation  
Behavior of a C-Mn-Si High Strength Steel 
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ABSTRACT: The study aims to suppress selective oxidation on the surface of an advanced high strength. A C-Mn-Si high- 

strength steel was electrodeposited with prior nickel plating with the thickness of 100 nm, and then annealed in a galvanizing 
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simulator. The surface morphology and elemental composition of the samples were studied using scanning electron microscopy 

(SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) attached, respectively. The element depth distribution in the surface 

layer of the samples was studied through a glow discharge spectrometer (GDS). X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was 

used to identify the category of the compounds on the external surface. The annealed sample with prior-nickel plating could be 

found to have a loose nickel layer on the surface and some oxides could be observed on the nickel layer. For the annealed sample 

without prior-nickel plating, oxides could be found in the boundaries and in the grains. With annealing time prolonging, more 

oxides appeared on the surface and less nickel content was detected. GDS results revealed that the nickel plating deposited on 

the surface could inhibit the selective oxidation of alloy elements on the external surface. As annealed for 10 s, enrichment of 

Mn on the surface was reduced by 52% and enrichment of Si on the surface was reduced by 23%. As annealed for 50 s, 

enrichment of Mn and Si on the surface were both reduced by 42%. X-ray photoelectron spectroscopy analysis showed that the 

oxides on the surface of the nickel-plated samples were mainly amorphous oxides, while a large amount of crystalline oxides 

appeared on the surface of the nickel-free samples. It was indicated that that prior nickel plating with 100 nm thickness can 

effectively decrease diffusion rate of Si and Mn, suppress the enrichment of Si and Mn on the external surface, change the type 

of surface selective oxidation products, and reduce the amount of surface oxides on high-strength steel. 

KEY WORDS: prior nickel plating; galvanizing; high strength steel; selective oxidation; diffusion 

降低车身质量可减少燃油和电力的消耗，故汽车

企业普遍采用先进高强钢来制造汽车车身。为了获得

强度和塑性的组合，先进高强钢通常需要含有较多合

金元素，如碳、锰、硅。然而，在传统的连续退火生

产线上，先进高强钢中的硅和锰元素倾向于优先与气

氛中的氧反应，在表面形成氧化物[1-2]。这种表面氧

化物难与锌液反应，降低了高强钢在连续热浸镀时

与锌液的浸润性[3-4]，阻碍了 Fe-Al 抑制层的形成[5]，

造成先进高强钢可镀性降低，形成镀层表面漏镀等

缺陷。 

目前，改善先进高强钢可镀性的方法有四种。第

一种是采用“加热阶段氧化-均热阶段还原”的退火

技术[6-7]，在加热阶段形成铁的氧化物，阻碍其他合

金元素发生表面选择性氧化，然后在均热阶段将铁的

氧化物还原为海绵铁。这种技术要求对铁的氧化物厚

度做到精确控制，确保还原阶段能够将铁的氧化物完

全还原。第二种方法是提高露点温度[8-9]，将表面选

择性氧化转化为次表层选择性氧化，但这种方法并不

适用于所有钢种[10]。第三种方法是在先进高强钢中添

加微量表面偏聚元素，如 Sn[11]、Sb[12]、Bi[13]等，改

变表面合金元素氧化物的形态，提高高强钢的可镀

性。但是，添加微量元素可能对先进高强钢力学性能

产生影响，有一定局限性。第四种方法是退火前在先

进高强钢表面预先镀上一层金属，如 Cu[14-15]、Fe[14,16]、

Ni[17-18]等，抑制退火过程中合金元素在表面选择性氧

化。Kim 等[17]在一种孪晶诱发塑性钢（TWIP 钢）表

面预镀了一层 50 nm 厚的 Ni，然后进行常规退火，

发现预镀镍层能够减小表面氧化层的厚度，提高其在

锌液中的浸润性。但是，该研究使用的镀镍方法为电

子束蒸镀，难以在连续退火生产线上实现，并且钢中

含有 17%Mn，与常见的 C-Mn-Si 先进高强钢的成分

体系差异较大。Zhong 等[18]使用电镀工艺在 0.11%C- 

1.9%Mn-0.27%Si 高强钢表面预镀一层 Ni，研究了镀

镍样品在－20 ℃露点温度下退火后的表面选择性氧

化行为，认为镀镍层能够显著抑制该钢种的选择性氧

化。但是该研究使用的镀镍层厚度为 5~12 μm，没有

研究极薄镀镍层的影响规律。 

本研究以 0.15%C-1.1%Mn-0.4%Si 成分的先进高

强钢为研究对象。在退火前，采用电沉积方法在材料

表面沉积一层镍镀层，镍层厚度大约为 100 nm，然

后进行退火模拟。研究了退火后材料表面氧化物形貌

及深度分布，并与未镀镍样品进行比较。 

1  试验材料和方法 

选择化学成分为 0.15%C-1.1%Mn-0.4%Si 的先进

高强钢为试验对象，经过熔炼、热轧和冷轧，获得厚

度为 0.8 mm 的冷硬板。将冷硬板切割为 200 mm×  

120 mm 尺寸的试验样品，用乙醇和丙酮除去油污，

然后用砂纸将表面抛光，使得表面粗糙度 Ra 达到

0.15±0.1 μm。退火前，在样品表面预先电镀一层镍。

电镀镍所用的阳极为镍板，满足 GB/T 5235 要求，纯

度不小于 99.98%。电镀所用的镀液组成为：200 g/L

六水硫酸镍，10 g/L 氯化钠，35 g/L 硼酸，60 g/L 无

水硫酸钠，0.1 g/L 十二烷基硫酸钠。电镀试验时，用

硫酸将镀液的 pH 值控制在 5.0~5.5 之间，镀液温度

为 20~25 ℃，电流密度为 0.4 A/dm2，通过控制电镀

时间，获得厚度约为 100 nm 的电镀层。作为对比，

部分样品表面不镀镍。 

在一台镀锌模拟器中进行模拟退火处理，退火的

保温温度为 800 ℃，此时，该钢种中的铁素体和奥

氏体的体积分数相等。将试验样品放入镀锌模拟器

中，以 5 K/s 的速度加热到 800 ℃，保温 10 s 和 50 s，

然后在氮气中快速冷却到室温，冷却速度为 10 K/s。
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在加热和保温过程中，样品处于氢气和氮气混合气体

气氛中，氮气和氢气的纯度均为 99.99%，氢气体积

分数为 3%，混合气体的露点温度为–50 ℃。 

使用场发射扫描电镜（JSM7001F）观察样品表

面形貌，加速电压为 15 kV，通过其附带的 X 射线能

谱仪分析样品表面化学元素。进一步使用辉光放电光

谱（LECO GDS850A）分析样品表层的合金元素深度

分布。 

使用 X 射线光电子能谱仪（ESCALAB 250Xi）

分析样品表面合金元素的结合能，使用单色 Al K 射

线源，样品倾斜角度为 45°，分析斑点直径为 650 μm。

元素结合能的宽谱采用 1 eV 步长扫描，再采用 0.1 eV

步长扫描获得每个元素的结合能。所有元素结合能均

使用 284.6 eV 的 C 1s 峰进行校正，然后用 Shirley 近

似去除背景信息。 

2  结果与讨论 

镀镍与未镀镍样品退火保温 10 s 后的表面形貌

如图 1 所示。镀镍样品表面覆盖一层疏松的镀镍层，

在镀镍层表面有零散分布的颗粒状氧化物，而未镀镍

样品表面散布着大量氧化物颗粒。氧化物呈不规则的

圆形或长圆形，分布在基板的晶粒中和晶界上，尺寸

不超过 5 μm。退火保温 50 s 后，未镀镍和镀镍样品

表面氧化物数量都明显增加，如图 2 所示。镀镍与未

镀镍样品表面的 X 射线能谱分析结果如表 1 所示。

从能谱分析结果也可以发现，未镀镍样品表面的 O、

Si、Mn 元素均比镀镍样品多。保温时间延长，会略

微增加表面合金元素 Si 和 Mn 的含量，同时显著降

低预镀镍样品表面的镍含量，这可能是由于更多的镍

扩散到样品内部。 
 

 
 

图 1  样品退火保温 10 s 后的表面形貌（箭头所指为氧化物） 
Fig.1 Surface morphology of the annealed sample soaking for 10 s (oxides are pointed by arrows): a) with prior Ni plating; b) 
without prior Ni plating 

 

 
 

图 2  样品退火保温 50 s 后的表面形貌（箭头所指为氧化物） 
Fig.2 Surface morphology of the annealed sample soaking for 50 s (oxides are pointed by arrows): a) with prior Ni plating; b) 
without prior Ni plating 

 
表 1  样品表面 X 射线能谱法分析结果 

 Tab.1 EDS results on the surface  wt.% 

Samples Soaking time/s O Si Mn Ni Fe 

With Ni 10 1.80 0.52 1.34 19.1 Bal. 

With Ni 50 1.52 0.41 1.44 7.96 Bal. 

Without Ni 10 2.23 0.63 1.78 — Bal. 

Without Ni 50 2.03 0.68 1.92 — Bal. 
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预镀镍和未预镀镍样品退火保温 10 s 后的表层

元素深度分布如图 3 所示。未预镀镍样品表面存在明

显的 Si、Mn 富集峰，其深度均为 30 nm，Mn 的富集

峰值约为 12.1%，而 Si 的富集峰值约为 3.9%。预镀

镍样品表面层不存在明显的 Si、Mn 富集峰，表面的

Mn 和 Si 含量分别为 5.8%和 3.0%，均小于未镀镍样

品。与未镀镍样品相比，预镀镍样品表面 Mn 含量（以

质量分数计）大约减少了 52%，Si 大约减少了 23%。 

保温时间延长至 50 s 后，两种样品的表层元素深

度分布如图 4 所示。未预镀镍样品表面 Si、Mn 的富

集峰深度增加到约 50 nm，Si 的富集峰值增加到

4.8%，Mn 的富集峰值增加到 15.1%。而预镀镍样品

表面出现 Si 和 Mn 的富集峰，富集峰深度约为 36 nm，

Mn 和 Si 的富集峰值分别为 8.8%和 2.8%。与未预镀

镍样品相比，预镀镍样品表面 Si 和 Mn 的富集量均

降低 42%。 
 

 
 

图 3  未镀镍和镀镍样品退火保温 10 s 后的表层元素深度分布 
Fig.3 Depth distribution of surface elements of the annealed samples with or without prior Ni plating soaking for 10 s 

 

 
 

图 4  未镀镍和镀镍样品退火保温 50 s 后的表层元素深度分布 
Fig.4 Depth distribution of surface elements of the annealed samples with or without prior Ni plating soaking for 50 s 

 
以合金元素富集峰包围的面积近似作为合金元

素在表层的富集量，计算结果如图 5 所示。可以发现，

增加保温时间和未预镀镍，都会增加表层 Si、Mn 的

富集量。同时，未镀镍样品表面的 Mn 元素富集量大

约是预镀镍样品的 1.7 倍，与保温温度关系不明显，

而未镀镍样品表面的 Si 元素富集量大约是预镀镍样

品表面的 1.2~1.5 倍，保温时间越长，差异越明显。 

图 6 是退火保温时间对预镀镍样品表面镍元素

分布的影响。可以发现，退火后，样品表面的镍元素

峰深度几乎没有太大变化，都是 0.1~0.11 μm，但是

峰值含量明显降低。退火前，表面几乎为一层纯镍层，

镍含量（以质量分数计）达到 95%；而退火保温 10 s

后，由峰值下降至 39%；退火保温 50 s 后，进一步 

 
 

图 5  表面合金元素的富集程度 
Fig.5 Alloying element enrichment on the external surface 
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降低到 20%。这表明镍发生了向内扩散，退火 10 s

后，大部分镍已经扩散到铁基体中。该结果与 X 射

线能谱分析结果吻合。 
 

 
 

图 6  保温时间对预镀镍样品表面镍深度分布的影响 
Fig.6 Influence of soaking time on surface depth profile of Ni 
of the prior plating samples 
 

样品表面合金元素的结合能及化合物种类如表 2

所示，其中化合物种类根据 NIST 光电子能谱结合能

的数据库[19-20]确定。可以发现，预镀镍样品表面的金

属元素结合能较低，化合物以无定型的硅氧化物以及

低价态锰的氧化物为主，当保温时间为 10 s 时，表面

甚至能检测到金属锰。而未镀镍样品表面的金属结合

能普遍高一点，当保温时间达到 50 s 时，出现了锰的

高价态氧化物（MnO2）以及晶态的 SiO2。 

根据 Ellingham 图[21]可知，与 Si、Mn、Fe 相比，

Ni 与 O 的化学亲和性更低，在试验中几乎不会发生

明显的氧化。氧在镍中的扩散系数显著低于氧在铁素

体中的扩散系数，与氧在奥氏体中的扩散系数相近，

如图 7 所示。当温度为 800 ℃时，氧在镍中的扩散

系数为 1.76×10–8 cm2/s，根据 Fick 第二定律计算可知，

氧扩散通过 100 nm 的镍层只需要 0.006 s，远小于试

验的保温时间。因此，预镀镍层不能阻碍氧通过镍层

向材料内部充分扩散。 

表 2  样品表面的元素结合能及对应的化合物种类 
Tab.2 Binding energy of alloying elements and the corresponding compounds on the external surface 

Binding energy/eV 
Samples Soaking time/s

Mn 2p3/2 Mn 2p1/2 Si 2p 
Compound 

With Ni 10 641.0 652.8 101.6 Mn/MnOx, SiOx 

With Ni 50 641.1 653.1 101.7 MnO, SiOx 

Without Ni 10 640.5, 641.9 652.5, 653.8 101.6, 102.6 Mn/MnOx, MnO, SiOx, SiO1.19 

Without Ni 50 641.2, 642.9 652.6, 654.0 101.9, 103.4 MnO, MnO2, SiOx, SiO2 

 

 
 

图 7  氧在镍以及铁素体和奥氏体中的扩散系数 
Fig.7 Diffusivity of oxygen in nickel, ferrite and austenite 

 
根据 Fe-Ni 二元相图[24]，当温度为 800 ℃时，

如果镍含量（以质量分数计）超过 4.5%，则铁和镍

形成固溶体 γ(Fe,Ni)。从辉光分析结果可知（图 6 所

示），预镀镍试验样品在表面以下 0.5 μm 范围内，镍

超过 5%。因而推测，在退火过程中，预镀镍样品在

表面以下 0.5 μm 范围内形成了含有 Si 和 Mn 的

γ(Fe,Ni)。比较了 800 ℃下 Si 和 Mn 在 γ-Ni、α-Fe、

γ-Fe 中的扩散系数，并计算了 Si 和 Mn 在基体中的

平均扩散系数，如表 3 所示，其中平均扩散系数为

α-Fe 和 γ-Fe 中扩散系数的加权和。可以发现，Si 在

γ-Ni 中的扩散系数明显小于在 α-Fe 和 γ-Fe 中的扩散

系数，而 Mn 在 γ-Ni 中的扩散系数小于在 α-Fe 中的

扩散系数，与在 γ-Fe 中的扩散系数基本相当。由于

该试验钢种在 800 ℃退火时铁素体与奥氏体体积分

数相等，因而 Si、Mn 在基板中的平均扩散系数显著

高于在镍中的扩散系数。这也说明，由于合金元素在

镍中的扩散系数显著低于在基体中的扩散系数，使得

合金元素难以扩散到表面并发生氧化，从而抑制了合

金元素 Si、Mn 的表面选择性氧化。 
 

表 3  800 ℃下 Si 和 Mn 在 γ-Ni、α-Fe、γ-Fe 中的扩散系

数以及在基体中的平均扩散系数 
Tab.3 Diffusivity of Si and Mn in γ-Ni, α-Fe, γ-Fe and the 
average diffusion coefficient in the matrix at 800 ℃ 

Element
Dγ-Ni/ 

(cm2·s–1)[25]
Dα-Fe/ 

(cm2·s–1)[22] 
Dγ-Fe/ 

(cm2·s–1)[22]
FeD / 

(cm2·s–1)

Si 4.5×10–14 8.0×10–12 3.2×10–13 4.1×10–12

Mn 3.5×10–14 8.9×10–12 2.5×10–14 4.5×10–12

 

3  结论 

以一种化学成分为 0.15%C-1.1%Mn-0.4%Si 的先
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进高强钢为对象，研究了 100 nm 厚度的预镀镍层对

该高强钢在退火中选择性氧化行为的影响，得出以下

结论： 

1）退火后，预镀镍样品表面依然覆盖镍层，镍

层表面出现了零星分布的氧化物，而未镀镍样品退火

后，晶粒和晶界位置都出现大量颗粒状氧化物。 

2）增加保温时间和不预镀镍，都会增加样品表

面 Si、Mn 的富集量。 

3）未镀镍样品表面 Mn 元素的富集量大约是预

镀镍样品的 1.7 倍，与保温温度关系不明显，而表面

Si 元素的富集量大约是预镀镍样品的 1.2~1.5 倍，保

温时间越长，差异越明显。 

4）预镀镍样品表面氧化物以无定型的硅氧化物

以及低价态的锰氧化物为主，甚至有金属锰。而未镀

镍样品表面出现了锰的高价态氧化物以及晶态的

SiO2。 

5）合金元素 Si 和 Mn 在 Ni 中的扩散系数显著

小于在 Fe 中的扩散系数，主要原因是预镀镍层抑制

了高强钢选择性氧化。 
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