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Ni．P基化学复合镀的研究与应用 

王柏春 朱永伟 许向阳 翟海军 

(长沙矿冶研究院，长沙 410012) 

摘要 综述了Ni—P基化学复合镀的研究概况，包括微米和纳米化学复合镀、镀层形成机理、工艺因素对镀层形 

成的影响、镀后热处理和镀层的组织结构性能，介绍了Ni—P基化学复合镀的应用情况，并对其发展进行了展望。 
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A Review on Studies and Applications of Electroless Ni-P Composite Plating 
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(Changsha Research Institute of Mining and Metallurgy，Changsha 41001 2) 

Abstract Studies on electroless Ni—P composite plating are reviewed，including microscale and nanoscale composite 

plating，mechanism of coating formation，the effects of plating parameters on coating form ation，heat treatment'after plating， 

structure and properties of electroless composite coating．The application and study trends of electroless Ni—P composite plating 

are forcasted． 
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U 刖 舌 

自1966年 W．Metzger实验成功制备出 Ni—P—AI，0 化学复 

合镀层以来，以在化学镀液中加入微米粒子 SiC、AI，0 、金刚石 

等形成的耐磨复合镀层和加入 MoS，、PTFE等形成的自润滑复 

合镀层的研究进行得广泛而深入。化学复合镀在20世纪 70年 

代初美、日、德等国开始发展，在丁业中得到广泛应用已有 20多 

年的历史。仅Ni—P—PTFE从80年代末出现以来，每年以30％的 

速度增长，化学复合镀已成为化学镀镍的主要发展方向。 

化学复合镀有化学镀均镀、深镀能力好，镀层致密，施镀简 

单，便于在各种新型材料上应用等优点；通过加入不同种类的颗 

粒，又可以获得不同性能的复合镀层，如高硬耐磨、自润滑、电接 

触或磁性能。化学复合镀层在要求高速高温低磨损、低摩擦系 

数、高温抗氧化等零部件表面的应用表明，其性能远优于化学镀 

层。 

随着纳米技术的发展，利用纳米粉体特殊的力、电、光、磁等 

性能形成多功能的纳米复合镀层．能够显著改善材料的组织结 

构、赋予材料新的性能。纳米化学复合镀的研究表明，镀层显示 

出更好的高温耐磨、耐蚀及其他特殊的功能，并有望取代环境污 

染问题镀层如镀铬等。 

1 化学复合镀层的形成机理 

大量研究表明，惰性粒子的加入并不影响基质金属的沉积 

机理，化学复合镀镍的沉积如 Cutzeit C的催化理论，即在催化 

表面发生如下反应，形成 Ni—P合金。 

[HzPO2]一十 0— [卯 D3] 一十 +2H 

+2[日]一州 +2H 

f H，PO，]一+日— H，0+f OH1一+P 

化学复合镀中颗粒共沉积机理的研究建立在复合电沉积机 

理的基础上，复合电沉积机理主要有：(1)机械截留机理一即粒 

子依靠机械作用力悬浮于镀液并与镀件表面接触，部分实现强 

吸附而形成的共沉积；(2)电化学机理一即粒子依靠吸附正离 

子，在界面和外加电场的作用下移向阴极表面发生的共沉积。 

化学复合镀不存在外加电场，其沉积机理更多地认为以机械截 

留为主。与复合电沉积一样 ，化学复合镀粒子的沉积同样存在 

3个步骤：即颗粒向镀件表面迁移、粘附在镀件表面并部分实现 

强吸附和被基质金属包覆。松村宗顺⋯认为化学复合镀中颗 

粒沉积同样符合 Guglielmi的两步吸附模型 。由于处于弱吸 

附阶段的颗粒并不涉及界面作用力，因此处于一种动平衡状态， 

满足 Langmuir吸附等温方程，而弱吸附转化为强吸附需要越过 
一 个能垒，能量来源于搅拌的机械能以及界面电场与颗粒间的 

静电作用能，一些研究 由此推得颗粒共析度 a与镀液中颗粒 

浓度 c存在着(1一a)c／a与 c的线性关系，并为实验所证实。 

但对许多体系，两步吸附模型仍存在较大的偏差，这与共沉积的 

颗粒必须在镀件表面强吸附保持一定时间有关，该时间涉及搅 

拌速度、颗粒大小和形状以及金属沉积速度。 

化学复合镀时，镀件表面对沉积金属具有均匀的催化活性， 

镀层以叠层方式生长，基质金属以面沉积方式同时俘获大量颗 

粒，而非复合电镀中只有靠近金属沉积点附近的粒子才能被镶 

人镀层，因此化学复合镀中基质金属在短时间内可以完成对大 

量颗粒的俘获，延长施镀时间并不能改变复合粒子的共析度。 

2 工艺及其对镀层性能的影响 

2．1 施镀工艺参数对镀速、镀层微粒共析量的影响 

影响化学镀的工艺因素以同样的规律影响复合镀基质金属 

的沉积，粒子的加入虽然不会从根本上改变基质金属的沉积机 
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理，但粒子通过对镀件表面的机械作用或吸附镀液中的离子影 

响镀液的成分，从而影响镀速和镀层成分。随着镀液中粒子浓 

度的增加，粒子对镀件表面的冲刷刮磨作用使镀件表面的催化 

活性点增多，反应速度加快；而当粒子过多时，部分催化活性中 

心被粒子所屏蔽，失去活性，且粒子过多加快对镀层的冲刷刮磨 

而降低镀速，因此粒子的加入量对镀速存在一个峰值，这一规律 

同样适合于纳米化学复合镀。相比较，粒子的加入对镀速的影 

响不大．而不同粒子对镀速影响要大些，李淑苓等 研究不同 

微粒复合镀层厚度得到的结果如表 l所示。徐立冲 的研究还 

表明，复合粒子的加入影响镀层镍含量，而对磷含量影响不大。 

表 1 不同分散粒子复合镀层的厚度(t,／h) 

颗粒进入镀层依靠基质金属包裹，影响基质金属沉积速度 

的各因素同样影响镀层颗粒含量。一般，温度、pH值与镀层微 

粒含量存在一个峰值关系。温度升高，微粒与镀件表面接触几 

率增加，同时基质金属沉积速度加快，当微粒在镀件表面吸附速 

率与基质金属沉积速率达到平衡后，镀层中微粒含量趋于稳定 

并达到最大；继续升温，离子运动加剧，微粒吸附正离子能力降 

低 ，阴极对微粒的吸附能力随镀液黏度下降也降低。同样 ，随 

pH值升高，镀液 H 浓度降低，微粒表面荷正电程度降低，不利 

于微粒在镀件表面的吸附和沉积；另一方面，pH值升高，基质金 

属沉积速度加快，粒子脱离镀件表面的几率降低。温度 、pH值 

对镀层颗粒含量的影响相对较小，且温度、pH值过高镀液易发 

生分解。 

搅拌对镀层颗粒含量有较大的影响，搅拌速度低，粒子不能 

充分悬浮，有效利用的粒子数少，且不利于传质，反应速度慢；搅 

拌速度加大，微粒与镀件接触频率提高。而另一方面，搅拌增大 

液流对镀件的冲刷作用，因此，搅拌速度与镀层粒子含量也存在 
一 个峰值。对于固体润滑颗粒和纳米颗粒来说，搅拌方式尤为 

重要，它影响着基质金属的沉积速度，更影响着镀液中微粒的均 

匀分散和镀层微粒的分布和含量。Moonir—Vaghefi研究 Ni—P— 

MoS 的结果表明：空气搅拌对沉积速度影响最小，镀层 MoS，含 

量最高，颗粒分布均匀；磁力搅拌沉积速度最大，但易导致镀液 

不稳定，颗粒易团聚。Nishira的研究结果表明超声搅拌对镀液 

中 P丁FE分散比机械搅拌更有效；Yu jing—ku的研究结果表明不 

同搅拌方式镀层微粒含量也不同。黄新民 研究分散方法对 

纳米颗粒化学复合镀的影响，结果表明超声分散可以获得团聚 

粒径最小、均匀分布的复合镀层，空气搅拌分散效果虽好，但团 

聚尺寸相差最大，而机械搅拌镀层中纳米粒子基本上是团聚状 

态。相英伟 研究 Ni—P一纳米金刚石认为，充气或机械搅拌很难 

将纳米金刚石复合到镀层中，采用紊流搅拌可以提高镀层纳米 

金刚石含量。 

微粒的复合与其在镀液中的浓度、粒径、类型密切相关。如 

前所述，颗粒共析度 a与镀液中颗粒浓度 c存在着 (t—a)c／a 

与 C的线性关系，随着粒子浓度增加，微粒进入镀层的几率提 

高，且微粒对镀件表面冲刷刮磨作用的增强使镀件表面活性点 

增多，加快基质金属的沉积，缩短微粒的掩埋时间，镀层颗粒含 

量增多。然而，一方面微粒在镀件表面实现强吸附的几率有限， 

另一方面微粒浓度增加将降低镀液稳定性，因此镀液中微粒浓 

度必须适当，这一浓度与颗粒的种类、粒径有关。迟毅 研究 

Ni—P—SiC表明，同样的浓度，添加5 m的 SiC颗粒镀 4h以上镀 

液稳定，而采用 t m的 SiC颗粒镀 40min后镀液分解。对于纳 

米复合镀来说，由于纳米粒子大的比表面积对镀液稳定性影响 

更大，因此纳米化学复合镀对镀液要求更稳定，镀液中粒子浓度 

更低。微粒的类型也影响其共沉积行为，Celis 研究 Cu—AI O 

共沉积时采用 ŷ—AI O 的析出量比仅一AI O 要小得多。 

表面活性剂是化学复合镀研究的一个重点，尤其是 自润滑 

颗粒和纳米颗粒的化学复合镀。表面活性剂改变镀液中颗粒的 

荷电性能，对颗粒起润湿、乳化和分散作用；表面活性剂的种类、 

含量影响镀层中颗粒含量及其分散程度。刘贵吕 “ 的研究表 

明阳离子表面活性剂 DL一2能够促进 PTFE的复合，DL一2量低时 

镀层 PTFE含量低，出现大的聚集颗粒，DL-2量达到 0．4ml／L 

时，镀层颗粒分散均匀并达到饱和。王红艳 ⋯研究 Ni—P一纳米 

SiO 采用非离子表面活性剂，加入 OP一2t镀层 SiO 粒子比加入 

OP—t0时高得多。闫康平 的表明研究，阳离子表面活性剂显 

著降低镀速，浊点较高的非离子表面活性剂及其与阳离子的适 

量组合对镀速无不 良影响，并可有效防止颗粒团聚。表面活性 

剂的组合可以提高使用效果，离子型表面活性剂在颗粒表面形 

成界面双电层，颗粒因电荷作用相互排斥；非离子表面活性剂使 

颗粒之间形成空间位阻而防止团聚。于光 采用阳离子与非 

离子表面活性剂的适当组合，得到的 Ni—P—MoS，镀层表面光洁 

度好，镀层微粒含量也较高。常利民 认为，阳离子表面活性 

剂应选择对粒子吸附性能强的，非离子表面活性剂应选择对粒 

子 Zeta电位影响尽可能小，即与阳离子表面活性剂竞争吸附能 

力较弱的，以便使粒子 Zeta电位尽可能高，粒子在施镀过程中 

受热的稳定性良好。黄新民 研究了表面活性剂在纳米化学 

复合镀中的分散效果，结果表明，相比于其他机械分散方法，表 

面活性剂分散团聚尺寸相差最小，镀层中粒度分布较均匀，粒子 

复合量最大，但镀液中粒子团聚尺寸较大，加表面活性剂的超声 

搅拌可使纳米粒子充分分散，并认为，添加非离子表面活性剂团 

聚尺寸最小，在 pH=4．5～5．5宜选用非离子和阴离子表面活 

性剂，更高 pH镀液宜选用阳离子表面活性剂。应该指出，选择 

表面活性剂应根据不同的粒子及其表面荷电性能而定。 

2．2 热处理工艺和镀层的组织结构与性能 

与化学镀一样 ，镀态下复合镀层呈非晶态，具有较好的耐蚀 

性，但硬度较低；镀件一般需经过适当的热处理，非晶才能转化 

为晶态。化学镀 Ni—P的晶化转化温度在30o℃左右，研究表明， 

复合粒子的加入使晶化起始温度降低，20o℃镀层内发生结构弛 

豫，有晶化趋势，但晶化峰值几乎不变。说明晶化过程更长、更难 

进行。郭贻诚等 认为：粒子的加入吸附大量 H ，使参与反应 

的 H 浓度降低，降低镀层磷含量，导致晶化倾向增加。而谢 

华 利用能谱分析复合镀层 Ni—P—UFD的磷含量却并不比 Ni—P 

镀层低，并认为，部分细小的颗粒可能成为晶化非均匀成核核 

心，促进晶化开始、降低晶化温度，但是其他颗粒在晶核长大时 

可能阻碍晶化微区的相连接，从而延缓晶化过程。谢华 对 

Ni—P-金刚石的等温晶化过程的研究结果表明，4oo℃下随着等 

温时间的延长，复合镀层晶化过程始终以 Ni相为主相，而 Ni．P 

镀层等温60min以前均以Ni P为主相，至 180rain时 M相开始 

维普资讯 http://www.cqvip.com 



Ni．P基化学复合镀的研究与应用／王柏春等 ·73· 

成为主相；对应每一等温时间，复合镀层相组成中 Ni相相对含 

量均高于 Ni—P镀层，而 Ni P相相对要低。微米颗粒由于尺寸 

大，对晶核长大的阻碍较小，相比较，纳米颗粒则显著阻碍镍基 

固溶体和 Ni P相的析出与长大，从而进一步延缓品化过程。 

复合粒子的存在改变了镀层的组织结构和性能，特别是镀 

层硬度、耐磨性。以硬质粒子 AI2O，、SiC、ZrO2、Cr3C2、WC、TiC、 

TiO，、ZrB，、CaF、Si N 和金刚石作为分散粒子形成的复合镀层 

具有优良的高硬耐磨性，且在中高温条件下性能良好，图 1为几 

种镀层在相同磨损条件下磨损量比较。Ni—P镀层和微米复合 

镀层经 40O℃热处理后显微硬度达 到最 高，Ni—P镀层可达 

1060HV，而微米复合镀层可达到 1200HV甚至更高。钟花香 ” 

研究 Ni—P．A1，O 得到热处理后镀层显微硬度 1．2×10 MPa，王 

正 研究 Ni—P一金刚石在 400℃、2h热处理下显微硬度甚至达 

到 1889HV。纳米化学复合镀层南于细小的纳米颗粒显著阻碍 

镍基固溶体和 Ni P相的析出 与长大，延缓 品化过程，一般在 

500~C时显微硬度才达到峰值 王正平 研究 Ni—P一纳米 si N 

显微硬度达 1265HV，在 600℃及 以上温度镀层仍能保持在 

IO00HV以上，因此纳米复合镀层在高温下较微米复合镀层有 

更好的耐磨性。黄新民 。 研究比较 Ni—P、Ni—P一微米 SiC、Ni—P一 

纳米 TiO 的摩擦特性表明：低载荷下磨损体积均随载荷变化线 

性增加；高载荷下前2种镀层磨损体积急剧增加，而纳米复合镀 

层增加值很小；研究微米和纳米 AI O 复合镀层的组织结构也 

证明了纳米复合镀层的高温耐磨性 。 
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图 1 各种镀层耐磨性比较 

虽然在400℃热处理下硬度达到最大，复合镀层的耐磨损 

情况并不完全一致。其磨损量在 400—600~2热处理时最低，低 

温处理的镀层以剥落和磨粒磨损为主；600~C以上热处理以黏着 

磨损和磨粒磨损为主，磨损均很严重，而 400—600~C热处理下 

则以梨沟磨损和磨粒磨损起作用，磨损量最小。Ni—P镀层的磨 

损机制变化过程为：磨粒磨损(低载荷)一磨粒磨损 +黏着磨损 

(中等载荷)一黏着磨损(高载荷)；微米复合镀层由于复合粒子 

在基质金属表面起到支撑作用，避免 r黏着磨损，在不同载荷下 

均以梨沟磨损和磨粒磨损为主，耐磨性提高。纳米复合镀层在 

镀态和低温热处理下，耐磨性不如微米复合镀层，但在高温热处 

理后，镀层组织结构更好，提高了镀层的抗黏着和磨粒磨损能 

力，同时纳米复合镀层良好的润滑磨损状况，也是其良好耐磨性 

的原因之一。 

微米复合镀层的抗氧化性低于 Ni—P镀层，这是由于微米粒 

子的存在提高了表面粗糙度，延缓了氧化膜形成的速度并降低 

了致密性。纳米复合镀层在高温下抗氧化性能良好，不仅由于 

晶化过程延缓，非晶体氧化膜破坏较少，同时镀层致密、孔隙率 

低，纳米粒子的存在阻碍了镍离子的迁移，使氧化速率降低。分 

散于表面的纳米颗粒不仅减少了氧化面积，还钉扎住锈皮。 

加入固体润滑颗粒如石墨、MoS 、PrrFE、(CF)n形成的镀层 

不仅有良好的白润滑性，也有较好的耐磨性 fyI1FE住聚合物中 

摩擦系数最低，减摩、润滑性良好。Ni—P一 FE镀层具有 寸精 

度高、配合公差小、微粒分布均匀、与基体结合力强等优点，研究 

得较多；研究表明镀层的润滑性 与润滑颗粒含量有着相对应的 

关系，但是 PTFE很软，超过300~C镀层中 PTFE易软化分解。所 

得复合镀层耐磨性较差，尤其是较高 PTFE含量镀层。(CF)n 

在高温、高压、高速的摩擦状况下仍能保持 良好的摩擦性能；六 

方晶系的 BN是具有优 良耐热和耐氧化性的无机固体润滑颗 

粒，研究表明复合镀层耐磨性很好，摩擦系数甚至比 Ni—P—PTFE 

还低，如表2所示。随着纳米材料的发展，纳米碳管、无机富勒 

烯 WS，纳米材料也用于自润滑镀层中，陈卫祥 的研究表 

明，Ni—P．CNTs、Ni—P一(IF—WS，)比 Ni—P一石墨镀层的摩擦 系数更 

低、400oC热处理显微硬度接近 Ni—P—SiC。专利 CN1204699 甚 

至得到 Ni—P—CNTs镀层的耐磨性是 Ni—P—SiC镀层的 l0倍以上， 

纳米复合镀层有更好的耐高温和摩擦、磨损特性。 

表2 几种复合镀层的磨擦系数和体积磨损 

腐蚀失重法和电化学法的研究均表明，微米粒子降低镀层 

的耐蚀性 ，颗粒表面与 Ni—P合金交界由于存住品界、位错，使得 

镀层各处电位不同而产生微电池，形成晶间腐蚀。热处理使镀 

层晶化，随热处理温度升高，耐蚀性明显下降。有研究表明 ， 

在复合镀中加入稀土元素，由于稀土元素特殊的4f电子结构， 

优先吸附于晶体生长的活性点上，可有效抑制晶体的生长，使镀 

层结晶细化而提高耐蚀性。纳米复合镀层由于晶化过程延缓， 

结晶致密，有较好的抗腐蚀性能。曹茂盛 。 的研究表明 Ni—P—Si 

纳米复合镀层经400oC热处理耐蚀性良好；王红艳等 研究 Ni— 

P—SiO：(纳米)的耐蚀性得到如表 3的结果，比Ni—P镀层耐蚀性 

好数倍 

表3 化学镀层耐蚀性比较 

利用化学复合镀 ，U S Patents 55 14479和 55 16591在铝合金 

上制得了荧光性镀层，该镀层在紫外线照射下发出强的荧光；熊 

忠华等H 研究制备了高性能光催化活性 Ni—P—TiO 镀层，其催 

化功能与 TiO：粉末性能大致接近，复合镀层具有镀层厚度均 

匀、状态稳定、易于重复使用和较强的催化降解活性等优点。姚 

素薇等 将载镍型抗菌剂复合到 Ni．P镀层中，得到的纳米抗 

菌复合镀层对绿脓杆菌有 100％的杀菌能力，对大肠杆菌的杀 

菌率达90％。 
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3 化学复合镀的应用 。 
1 

化学复合镀层已在航空 、机械、石油、电子、汽车、化丁、纺织 

等领域得到广泛应用，随着纳米复合镀的发展，各种功能性镀层 d 

应用前景将更加广阔。 

耐磨性镀层如 Ni—P一金刚石已广泛用于制备各种加工用工 5 

磨具、耐磨零部件、工模具和电子零部件的表面；Ni—P—SiC广泛 

用于活塞环 、汽缸套、磨具、轴承、曲轴和轧辊等机械零件上；以 

及各种模具、高压阀、纺织机械的零部件、] 具和摩擦板上；铸造 

中用于型芯盒的耐磨有助于砂芯从型芯盒中脱模。含20％ ～ 

25％SiC的 Ni—P—SiC镀层用于玻璃、强化塑料成型用模具的表 8 

面，在316℃以下可连续使用，538℃以下可间断使用，其脱模 

性、尺寸精度及耐腐蚀性均满足要求。Ni—P—A1，O 用于精密件 

上；Ni—P—Cr3C，用于模具的表面处理；Ni—P—TiN用于承受高温下 

的磨损件；Ni—P—Si N 用于柴油机零件的活塞环上。耐磨性镀 10 

层尤其适合于精密仪器及易损件的修复。 

自润滑镀层 Ni—P一 FE特别适合既要做相对运动义要能密 1 1 

封和既要润滑又要耐一定温度的零部件表面，在橡胶和翅料模 
．  

具上可大大改善制品的脱模性能，可用于塑料成型用模具、汽车 ～ 

和机械零部件、阀门、玻璃瓶制造用铸模等，还有纸处理机、厨房 13 

用具、采矿设备、食品、纺织、制药、航空T业等领域以及叶片旋 

转压缩空气铝元件上。不同 trFFE含量的复合镀层有着不同的 14 

用途，对于纸处理机可选用含 15％trFFE的复合镀层，以得到较 

大的耐磨性，对于模具可选用有更好脱模性的trITE含量较高 ：： 
(25％)的复合镀层；Ni—P—MoS 可用于人造卫星的零部件上、磁 

带磁头、液压系统和计算机、硅橡胶模具及泵、真空、核T业系 l7 

统；Ni—P一(CF)n用于活塞和内燃机汽缸有很好的抗擦伤性能； 

Ni—P—BN应用于高温摩擦表面。 

荧光性镀层可用作彩色镀层、金属荧光板以及标识性镀层。 ． 

催化功能镀层对有机污染物有很好的降解作用，在污水处理、空 

气净化、保洁杀菌等方面有良好的应用前景。抗菌复合镀层可 20 

用于医疗器械、食品加l丁、运输、储存的金属用具、厨房用品以及 

公共场所的金属设施等。 

4 结语 22 

化学复合镀已得到了广泛的研究和应用，然而作为制备复 23 

合材料的一种新途径也是新兴材料研究的一个重要领域，仍处 

于发展之中。一些研究 将两种或两种以上不同粒子加入镀 

液进行复合，制备既有高耐磨性又有良好 自润滑性或其他功能 一 

的镀层；国内外研究者 开始关注 元或四元合金为基的化学 。 

复合镀研究，因其具有更优异的耐蚀、耐热性。纳米材料特有的 

力、电、光、声、磁等性能，预示着纳米化学复合镀发展前景更为 26 

广阔，然而许多相关的问题还需解决，包括如何制得相应性能的 

镀层、纳米颗粒在镀液和镀层中的均匀分散、纳米复合镀层的形 

成机理及纳米粒子在镀层中的作用机理等 目前的研究集中于 ，R 

镀层的耐磨、减摩 、耐蚀和抗氧化性，对镀层的电学、磁学及其他 

性能研究很少，因此加强功能性镀层的研究很有必要。 29 
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