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镁合金上化学 Ｎｉ－Ｐ－硬质氧化物复合镀层

刘雪华ꎬ林伟明ꎬ商川ꎬ杨斯盛

(福建工程学院 材料科学及工程学院ꎬ福建省材料制备与加工重点实验室ꎬ福建 福州 ３５０１１８)

摘要: 结合溶胶－凝胶法和化学镀方法ꎬ于镁合金基材表面成功制备了均匀的复合 Ｎｉ－Ｐ－ＳｉＯ２ / ＴｉＯ２ /
Ａｌ２Ｏ３镀层ꎬ采用扫描电镜(ＳＥＭ)、光学显微镜(ＯＭ)、摩擦磨损试验及电化学方法ꎬ对比研究了 Ｍｇ 基

材、基础 Ｎｉ－Ｐ 镀层与 ３ 种复合镀层的显微组织结构、耐磨性及耐腐蚀性ꎮ 结果表明ꎬ加入 ３ 种溶胶所

制备的复合镀层较 Ｍｇ 基材大幅度提高耐磨性和耐腐蚀性ꎻ３ 种复合镀层较 Ｎｉ－Ｐ 镀层具有更加均匀、
致密的显微形貌ꎬ减少了直接加入纳米粉末的团聚ꎬ同时耐磨和耐蚀性改善ꎮ 其中 Ｎｉ－Ｐ－ＳｉＯ２复合镀

层具有较高的显微硬度(ＨＶ５１３)和最低的摩擦系数(０.３４)ꎬ最高的腐蚀电位(－１.１８Ｖ)及较小的腐蚀

电流密度(９.５×１０－３ｍＡ􀅰 ｃｍ－２)ꎮ 综合制备最佳工艺ꎬ并考虑节能减排因素ꎬＮｉ－Ｐ－ＳｉＯ２复合镀层可作

为性能优良的 Ｍｇ 合金耐磨、耐腐蚀镀层使用ꎬ于实际工业生产大有裨益ꎮ
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　 　 在现有的镁合金表面改性方法中ꎬ化学 Ｎｉ－Ｐ
镀是一种工艺成熟的方法ꎬ有文献报道在镁合金

表面进行 Ｎｉ－Ｐ 化学镀层的制备后ꎬ可显著提高

镁合金的显微硬度[１]ꎮ 若在其中加入第三硬质

组元ꎬ将获得大幅度的耐腐蚀、耐磨性能的改善ꎬ
有文献报道在镁合金基材上复合 Ｎｉ－Ｐ－硬质氧化

物(Ｎｉ －Ｐ －ＨａｒｄＯｘｉｄｅꎬ简称 Ｎｉ－Ｐ －ＨＯ)中ꎬ加入

ＳｉＯ２
[２－３]、ＴｉＯ２

[４－５]及 Ａｌ２Ｏ３
[６－７]作为强化相来提高

镁合金的耐磨及耐腐蚀性ꎮ 其制备方法是在 Ｎｉ－
Ｐ 镀液中直接加入纳米氧化物粉末ꎬ所获得复合

镀层镀态表面硬度分别达到 ＨＶ５００( ＳｉＯ２１０ ｇ /
Ｌ) [８]、ＨＶ３００ 和 ＨＶ３８６.６(Ａｌ２Ｏ３１２ ｇ / Ｌ)ꎬ但尚未

广泛应用ꎬ其主要原因与纳米粉末不易在镀液中

均匀分散有关ꎬ且这种方法需要加入分散剂及其

他抗沉降等的助剂ꎬ以及需要长时间搅拌ꎬ耗时

长、耗材大ꎬ加入的纳米粉末量也较大ꎬ一般为 ５~
１５ ｇ / Ｌꎬ这就限制了 Ｎｉ－Ｐ－ＨＯ 复合镀层的实际应

用ꎮ 针对这个问题ꎬ本文在前期研究基础上ꎬ以
ＡＺ９１Ｄ 镁合金为基材ꎬ以 Ｎｉ－Ｐ 化学镀方法为基

础ꎬ在其中掺杂以溶胶－凝胶法制备的 ＳｉＯ２、ＴｉＯ２

和 Ａｌ２Ｏ３溶胶ꎬ探讨最佳的制备工艺ꎬ以原位生成

法获得性能大幅度改善的 Ｎｉ－Ｐ－ＳｉＯ２ / ＴｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３

复合镀层ꎬ并采用电化学方法、耐磨性测试、ＸＲＤ、
ＯＭ 等手段对比研究所获得的 ３ 种 Ｎｉ－Ｐ－ＨＯ 复

合镀层的组织结构和性能ꎬ为实现高效、价廉的镁

合金表面改性提供有效的方法与手段ꎮ

１　 实验

实验流程为:镁合金试样磨制至光亮→预处

理(碱洗＋酸洗活化)→Ｓｉ / Ｔｉ / Ａｌ 溶胶制备→Ｎｉ－Ｐ
基础镀液配制→Ｎｉ－Ｐ－ＨＯ 复合镀液配制→镀覆

→组织结构表征→耐磨及耐腐蚀性能测试→数据

分析ꎮ
在试样预处理过程中ꎬ主要采用氢氧化钠和

磷酸钠的复合水溶液作为碱洗液ꎬ在 ６５℃加热条

件下清洗 ＡＺ９１ 镁合金片(１５ ｍｍ× １０ ｍｍ× ２. ５
ｍｍ)的表面ꎬ以除去试样表面油污ꎬ并清洗干净ꎬ
烘干备用ꎮ 之后的酸洗活化采用氟化氢铵、硼酸

和磷酸的混合水溶液ꎬ将试样在室温下酸洗约 ８ ｓ
即可拿出清洗、烘干备用ꎮ ３ 种溶胶的制备ꎬ均采

用溶胶－凝胶法ꎬＳｉ 溶胶的原料为无水乙醇、去离

子水、硝酸和正硅酸乙酯ꎻＴｉ 溶胶原料为酞酸丁

酯、无水乙醇、去离子水和盐酸ꎻＡｌ 溶胶为异丙醇

铝、去离子水和硝酸ꎮ Ｎｉ－Ｐ 镀液基础配方采用硫

酸镍为主盐ꎬ次亚磷酸钠为还原剂ꎬ其他添加剂为

氟化氢铵和柠檬酸ꎮ 配好 Ｎｉ－Ｐ 基础镀液后ꎬ加
入一定量的溶胶ꎬ搅拌均匀后以氨水和盐酸调整

镀液 ｐＨ 值后即可施镀ꎮ ３ 种复合镀层的施镀温

度和镀覆时间有所不同ꎬ可根据需要调整镀覆时

间ꎬ工艺灵活、简便ꎮ
本实验所制备试样ꎬ采用江南 ＸＪＰ－２００ 型金

相显微镜观察金相组织ꎬ以华银 ＨＶＳ－１０００ 型显

微硬度计测试镀覆前后的表面硬度ꎬ试验力为

０.２４６ Ｎ(２５ ｇ)ꎬ加载时间 １０ ｓꎮ 以 ＳＩＧＭＡ５００ 型

扫描电子显微镜观察试样表面微观形貌ꎮ 采用

ＨＳＲ－２Ｍ 型高速往复摩擦试验机测试试样的摩

擦磨损性能ꎬ检测参数为:加载载荷 ２０ Ｎꎬ运行速

度 ２００ ｒ / ｍｉｎꎬ实验时间 ５ ｍｉｎꎬ运行长度 ５ ｍｍꎮ
耐腐蚀性能采用电化学极化曲线测试方法进行ꎬ
设备为 Ａｕｔｏｌａｂ 电化学工作站ꎬ测试体系为三电

极体系ꎬ其中试样为工作电极ꎬ对电极为钛板ꎬ参
比电极为饱和甘汞电极ꎮ 测试使用的腐蚀溶液为

３.５％的 ＮａＣｌ 溶液ꎮ 检测电位扫描范围为－２ ~ ０
Ｖꎬ扫描速度 ０.０１ Ｖ / ｓꎮ

２　 结果与分析

本次实验主要探究了 ３ 种复合镀层制备过程

中ꎬＳｉＯ２ / ＴｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３溶胶添加量、镀液 ｐＨ 值、施
镀温度及镀覆时间几种工艺参数ꎬ对 Ｎｉ－Ｐ －ＨＯ
复合镀层组织结构和显微硬度、耐磨性ꎬ以及耐腐

蚀性的影响ꎮ
２.１　 最佳工艺条件

经大量系统实验ꎬ获得 ３ 种复合镀层的最佳

工艺条件如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ采用加入溶

胶的原位法制备的复合镀层ꎬ所需硬质氧化物

(ＨＯ)浓度较文献报道的直接加入粉末质量浓度

(５~１５ ｇ / Ｌ)显著降低ꎬ故此法可节省大量原材

料ꎬ不需要分散剂和抗沉降助剂ꎬ且不需长时间搅

拌ꎬ节能减排ꎮ ３ 种复合镀液的 ｐＨ 值相差不大ꎬ
均为酸性复合镀ꎬ可采用氨水调节 ｐＨ 值ꎮ ３ 种镀

层中施镀温度最低的是 Ｎｉ－Ｐ－Ａｌ２Ｏ３复合镀层ꎬ但
其制备的镀覆时间远超其他两种复合镀层ꎮ 考虑

时间和能耗ꎬ加入 Ｓｉ 溶胶和 Ｔｉ 溶胶的复合镀层

更具生产的潜在价值ꎮ
２.２　 显微形貌

为研究所制备复合镀层的构效机理ꎬ首先对

２４２
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表 １　 ＡＺ９１ 镁合金 Ｎｉ－Ｐ－硬质氧化物复合镀层的

最佳制备工艺

Ｔａｂ.１　 Ｏｐｔｉｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｃｏａｔｉｎｇｓ ｗｉｔｈ Ｎｉ－Ｐ－ｈａｒｄ ｏｘｉｄｅｓ

复合镀层

最佳溶胶

添加量 /
(ｇ􀅰Ｌ－１)

镀液

ｐＨ 值

最佳施

镀温度 /
℃

最佳施

镀时间 /
ｍｉｎ

Ｎｉ－Ｐ / ４.５ ５０ ６０
Ｎｉ－Ｐ－ＳｉＯ２ ２.４ ５.５~６.０ ７０ ７０
Ｎｉ－Ｐ－ＴｉＯ２ ３.０ ４.５ ８０ ６０
Ｎｉ－Ｐ－Ａｌ２Ｏ３ ５.０ ４.５~５.０ ５０ １２０

其金相组织进行直接观察ꎮ 图 １ 所示为采用最佳

施镀工艺制备试样的金相组织照片ꎮ
由图 １(ａ)可知ꎬ本文制备的复合 Ｎｉ－Ｐ 镀层

为典型的胞状形貌ꎬ形成的“胞”大小均匀ꎬ对基

体的遮盖较好ꎬ与文献报道一致[９]ꎮ 加入 ＳｉＯ２溶

胶后ꎬ形成的“胞”尺寸显著减小ꎬ镀层更加致密ꎬ
说明 ＳｉＯ２溶胶加入可以细化组织ꎬ有利于提高镀

层性能ꎬ其机理与第二相阻碍晶粒长大有关ꎮ 加

入 ＴｉＯ２溶胶时ꎬ因为添加剂十二烷基苯磺酸钠的作

用ꎬ“胞”尺寸有所增大ꎬ相互之间有胶状连接ꎬ与
试样镀覆后未进行彻底清洁有关ꎻ添加 Ａｌ２Ｏ３溶胶

获得的镀层“胞”尺寸较大ꎬ覆盖度仍然较好ꎮ 为

更清晰地研究镀层显微形貌特征ꎬ对所制备试样进

行了 ＳＥＭ 测试ꎬ所获显微组织照片如图 ２ 所示ꎮ

图 １　 Ｎｉ－Ｐ－ＨＯ 复合镀层的金相组织(４００Ｘ)
Ｆｉｇ.１　 Ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｗｉｔｈ Ｎｉ－Ｐ－ｈａｒｄ ｏｘｉｄｅｓ(４００Ｘ)

图 ２　 Ｎｉ－Ｐ－ＨＯ 复合镀层的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｗｉｔｈ Ｎｉ－Ｐ－ｈａｒｄ ｏｘｉｄｅｓ

　 　 由图 ２ 可知ꎬＭｇ 基材的表面呈现磨制后的条

纹状形貌ꎬ进行基础 Ｎｉ－Ｐ 镀后ꎬ镀层的胞状组织

呈现较松散的结构ꎬ“胞”尺寸大小不一ꎬ有择优

生长现象存在ꎬ故其耐蚀性能有限ꎮ 加入 ＳｉＯ２溶

胶后ꎬ镀层的胞状结构呈现致密、紧实的球状组

织ꎬ层叠分布ꎬ致密度显著增加ꎬ颗粒团聚与文献

报道中的传统粉末添加法(图 ３(ａ))相比显著降

低ꎮ 加入 ＴｉＯ２溶胶后形成的复合镀层如图 ２(ｄ)
所示ꎬ其显微组织较粉末添加法(图 ３(ｂ))均匀

许多ꎬ没有肉眼可见的孔洞ꎬ故其耐腐蚀性能应有

改善ꎮ 与加入 ＳｉＯ２溶胶的图 ２(ａ)相比ꎬ加入 ＴｉＯ２

溶胶后形成的复合镀层组织形貌更加粗大ꎬ其耐

腐性应较前者有所下降ꎬ与后续电化学测试结果

一致ꎮ 加入 Ａｌ２Ｏ３溶胶后形成的复合镀层ꎬ形貌

有所变化ꎬ呈现堆叠菜花状ꎬ与文献报道(图 ３
(ｃ))相比ꎬ无显著颗粒团聚ꎬ但在 ２ ０００ 倍下可观

察到气孔存在ꎬ对复合镀层的性能提高不利ꎬ后续

性能测试证实了这一判断ꎮ
由上述分析ꎬ采用溶胶法加入 ＨＯ 颗粒所制

备的复合镀层ꎬ可有效降低颗粒团聚ꎬ镀层致密ꎬ
对基底遮盖好ꎮ 其中加入 ＳｉＯ２ 溶胶后形成的复

合镀层形貌最为细小致密ꎬ且“胞”状组织均匀分

３４２
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图 ３　 传统粉末添加法制备 Ｎｉ－Ｐ－硬质

氧化物复合镀层的显微组织

Ｆｉｇ.３　 Ｍｏｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｗｉｔｈ Ｎｉ－Ｐ－ｈａｒｄ
ｏｘｉｄｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｐｏｗｄｅｒ ａｄｄｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ

布ꎬ最有利于提高材料的耐磨和耐腐蚀性能ꎮ
２.３　 显微硬度及耐磨性

样品制备完成后ꎬ使用数显显微硬度计测量

其硬度值ꎬ同时采用常规摩擦磨损实验测试镀层

的摩擦系数ꎬ测试条件如前述ꎮ 样品测试结果如

表 ２ 所示ꎮ
由表 ２ 可知ꎬ与 Ｍｇ 基材相比ꎬＮｉ－Ｐ 镀层的

显微硬度有显著提高ꎬ数值增加 ６ 倍之多ꎮ 加入

第三组元的硬质氧化物后ꎬ由于第二相强化作用ꎬ
带来更加显著的硬度提高ꎬ其中 Ｎｉ－Ｐ－ＴｉＯ２镀层

具有最高的显微硬度ꎬ较镁合金基材提高 １４ 倍

多ꎬ较基础 Ｎｉ－Ｐ 提升 ２ 倍多ꎬ同时其摩擦系数剧

烈下降 ０.２ꎬ这与制备过程中添加十二烷基苯磺酸

钠使得镀层表面更加均匀致密有关ꎬ同时也说明

加入 ＴｉＯ２溶胶后ꎬ复合镀层的耐磨性能提高显

著ꎬ且较另外两种复合镀层更佳ꎮ 另外ꎬＮｉ －Ｐ －
Ａｌ２Ｏ３镀层的显微硬度较另外两种 ＨＯ 复合镀层

不具有优势ꎬ但与镁合金基材的耐磨性相比ꎬ仍有

不少提升ꎮ 最后ꎬ虽然 Ｎｉ－Ｐ－ＳｉＯ２镀层的显微硬

度较 Ｎｉ－Ｐ－ＴｉＯ２镀层有所降低ꎬ但其显微硬度仍

较 Ｍｇ 基材提高 １０ 倍之多ꎬ较基础 Ｎｉ－Ｐ 也有大

幅度提升ꎬ其摩擦系数与前者相同ꎬ也达到 ０.３４
的最低值ꎬ故综合考虑其他性能ꎬ以及制备工艺的

成本、时间和能耗ꎬ仍可作为优质备选ꎮ

表 ２　 不同溶胶添加制备复合镀样品的硬度值

(２５ ｇꎬ１０ ｓ)与摩擦系数

Ｔａｂ.２　 Ｈａｒｄｎｅｓｓ ａｎｄ ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌ ａｄｄｉｔｉｏｎ (２５ ｇꎬ１０ ｓ)

项目 Ｍｇ
基材

Ｎｉ－Ｐ
镀层

Ｎｉ－Ｐ－
ＳｉＯ２

镀层

Ｎｉ－Ｐ－
ＴｉＯ２

镀层

Ｎｉ－Ｐ－
Ａｌ２Ｏ３

镀层

ＨＶ０.２５数值 ５０.２ ３３７.７ ５１３.２ ７７９.７ ４２６.３

摩擦系数 ０.５５ ０.４０ ０.３４ ０.３４ ０.４３

根据文献报道[１０]ꎬＮｉ－Ｐ 镀层在适当温度热

处理后ꎬ镀层中镍磷的脱溶分解析出了 Ｎｉ 和与之

共格的 Ｎｉ３Ｐ 相ꎬ共格相产生沉淀硬化作用ꎬ可进

一步提高镀层的硬度ꎮ 故若采用热处理工艺ꎬ３
种复合镀层的显微硬度将进一步提高ꎮ
２.４　 耐腐蚀性能

采用三电极体系在 Ａｏｔｏ ｌａｂ 电化学工作站上

进行极化曲线测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 Ｎｉ－Ｐ－硬质氧化物复合镀层的极化曲线

Ｆｉｇ.４　 Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｎｉ－Ｐ－ｈａｒｄ ｏｘｉｄｅｓ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ

由图 ４ 可知ꎬＭｇ 基材的腐蚀电位最负ꎬ且腐

蚀电流也接近较高值ꎬ故其耐腐蚀性最差ꎬＮｉ－Ｐ
镀层其次ꎮ ３ 种 Ｎｉ－Ｐ －ＨＯ 复合镀层中ꎬＮｉ －Ｐ －
ＴｉＯ２复合镀层的腐蚀电流最小ꎬＮｉ－Ｐ－Ａｌ２Ｏ３复合

镀层的腐蚀电流最大ꎬＮｉ－Ｐ －ＳｉＯ２复合镀层的腐

蚀电流居中ꎬ但其腐蚀电位最高ꎬ具体数据如表

３ꎮ 根据腐蚀电化学原理ꎬ腐蚀电位作用优先于腐

蚀电流ꎬ综合考虑所有因素ꎬＮｉ－Ｐ－ＳｉＯ２复合镀层

的耐腐蚀性能最佳ꎬＮｉ－Ｐ－ＴｉＯ２复合镀层次之ꎬ这
与其显微结构致密有直接关系ꎬ与上述显微形貌

４４２
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分析结果一致ꎬ再结合表 ２ 中耐磨性的测试数据ꎬ
并考虑成本因素及制备工艺(表 １)ꎬ选择 Ｍｇ 基

材上 Ｎｉ－Ｐ－ＳｉＯ２复合镀层ꎬ不仅可以获得优异的

表面硬度和耐磨性ꎬ更具有良好的耐腐蚀性ꎮ 这

在实际工业生产中具有重要意义ꎬ可显著提高零

部件的使用寿命ꎮ

表 ３　 不同溶胶添加制备复合镀样品的腐蚀电流与腐蚀电位

Ｔａｂ.３　 Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌ ａｄｄｉｔｉｏｎ

项目 Ｍｇ 基材 Ｎｉ－Ｐ 镀层 Ｎｉ－Ｐ－ＳｉＯ２镀层 Ｎｉ－Ｐ－ＴｉＯ２镀层 Ｎｉ－Ｐ－Ａｌ２Ｏ３镀层

腐蚀电流 / (ｍＡ􀅰 ｃｍ－２) ０.１６ ２.７×１０－２ ９.５×１０－３ １.７×１０－５ ６.０×１０－２

腐蚀电位 / Ｖ －１.５２ －１.３３ －１.１８ －１.２２ －１.２５

３　 结论

１)采用加入硬质氧化物溶胶的原位生成法ꎬ
可以得到均匀、致密的 Ｎｉ－Ｐ－ＨＯ 复合镀层ꎬ与直

接加入粉末氧化物的方法相比ꎬ原料使用量显著

降低ꎬ节省分散剂的使用ꎬ不需要长时间搅拌ꎬ节
能减排ꎮ

２)在所制备的 ３ 种复合镀层中ꎬＮｉ－Ｐ －ＳｉＯ２

复合镀层具有最高的腐蚀电位ꎬ耐腐蚀性能最佳ꎻ
其表面硬度较镁合金基材提高 １０ 倍有余ꎬ摩擦系

数降低 ０.２ꎮ 采用该复合镀层可显著提高 Ｍｇ 合

金基材的耐腐蚀性能ꎬ并有效地延长基材的使用

寿命ꎬ同时保持较高的耐磨性能ꎬ且成本低廉ꎬ制
备工艺简便ꎬ具有实际工业应用的潜力ꎮ
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