
　　文章编号: 100123849 (2005) 0420001204 α　

盐酸介质中镍基合金镀层的电化学腐蚀行为
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摘要: 在含有硫酸镍、钨酸钠和柠檬酸三铵的电解液中获得镍2钨合金电沉积层。在分别含有二甲基

胺硼烷和二氧化锆粒子的上述电解液中, 电沉积获得N i2W 2B 合金和N i2W 2(ZrO 2)复合镀层。采用

电化学实验方法研究所获得的N i2W、N i2W 2B 和N i2W 2(ZrO 2) 镀层在盐酸介质中的腐蚀行为, 结

果表明: 所获得的镀层均有较好的耐蚀性; N i2W 和N i2W 2B 镀层比N i2W 2(ZrO 2) 镀层有较好的抗

腐蚀能力。
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Abstract: N i2W alloy w as electrodepo sited from the electro lyte so lu t ion con ta in ing sodium

tungsta te, n ickel su lfa te and ammon ium cit ra te. N i2W 2B alloy and N i2W 2(ZrO 2) compo site coat2
ing w ere electrodepo sited from the N i2W electro lyte so lu t ion con ta in ing dim ethylam ine bo rane

and zircon ia part icles respect ively. T he co rro sion behavio r of th N i2W , N i2W 2B and N i2W 2
(ZrO 2) coat ings in the m edium of hydroch lo ric acid w ere studied by the electrochem ical m ethod.

T he resu lts show ed that a ll the ob ta ined coat ings p resen ted in good co rro sion resistance. N i2W
and N i2W 2B coat ings appeared in the bet ter an t i2co rro sion ab ility compared to N i2W 2(ZrO 2) com 2
po site coat ing.
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引　言

金属的腐蚀通常包括均匀腐蚀、电偶腐蚀、缝隙

腐蚀、小孔腐蚀、晶间腐蚀、选择性腐蚀、磨损腐蚀和

应力腐蚀。金属发生钝化时, 在金属和介质之间生成

一种非常薄的、致密的、覆盖性良好的不溶产物 (钝

化膜) , 导致金属基体和腐蚀介质隔离; 或者在金属

表面形成一层吸附层, 这种吸附层改变固液界面间

的双电层结构, 使金属溶解受到电化学阻滞, 反应能

力显著降低。通常认为, 吸附是钝化的必要步骤, 成
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膜是钝化的完成步骤。

N i2W 合金电沉积层具有较高的硬度, 较好的

耐磨、耐腐蚀和热稳定性。在N i2W 镀层中引入B 形

成N i2W 2B 合金、引入 ZrO 2 形成N i2W 2(ZrO 2) 复合

镀层, 可以进一步提高镀层的硬度、耐磨等性能。本

文在含有钨酸钠、硫酸镍和柠檬酸铵的镀液中, 获得

纳米晶N i2W 合金电沉积层, 在镍2钨合金镀液中加

入二甲基胺硼烷以镀取N i2W 2B 合金, 以N i2W 为

基质并选择 ZrO 2 为分散粒子, 电沉积制备N i2W 2
( ZrO 2 ) 复合镀层, 研究 N i2W、N i2W 2B 和 N i2W 2
(ZrO 2)镀层在 4 mo löL HC l 溶液中的腐蚀行为。

1　实验方法

镀液组成和实验条件列于表 1。
表 1　镀液组成及沉积条件

镀 液 组 成 及 沉 积 条 件 N i2W N i2W 2B N i2W 2(ZrO 2)

Θ(N iSO 4·6H 2O ) ö(g·L 21) 30 30 30

Θ(N a2WO 4·2H 2O ) ö(g·L 21) 65 65 65

Θ(N H 4) 3C6H 5O 7) ö(g·L 21) 100 100 100

Θ(ZrO 2) ö(g·L 21) 　 　 40

Θ(C2H 10BN ) ö(g·L 21) 　 10 　

Ηö℃ 60 60 60

pH 710～ 715 710～ 715 710～ 715

镀液搅拌 磁力搅拌 磁力搅拌 磁力搅拌

J Kö(A ·dm 22) 810 810 810

沉积时间öm in 80 80 80

　　镀液用化学纯试剂和去离子水配制, 用氨水调

节 pH。电沉积N i2W 2B 合金镀层时, 镀液中使用的

含B 物质为二甲基胺硼烷; 电沉积N i2W 2(ZrO 2) 复

合镀层时, 为除去ZrO 2 固体微粒中所含有的对镀液

有害的杂质并提高其润湿性, 在微粒加入镀液之前,

先将微粒用清水洗涤干净, 并放入 1∶1 HC l 中浸泡

24 h, 过滤后在 1∶1 硝酸中浸泡 24 h。电沉积过程

中, 阳极为不锈钢片, 镀N i2W 和N i2W 2B 镀层时以

不锈钢片为阴极, 镀N i2W 2(ZrO 2) 复合镀层时以紫

铜片为阴极, 尺寸均为 310 cm ×215 cm。镀液用磁

力搅拌器搅拌。所获得的N i2W 和N i2W 2B 镀层经

过剥离、N i2W 2(ZrO 2) 复合镀层的铜基体经过过氯

乙烯胶绝缘后, 进行腐蚀实验。

采用美国CH In strum en t 公司的CH I660 电化

学综合测试系统研究镀层的电化学腐蚀行为 (T afel

实验)。实验在玻璃三室电解池中进行。P t 丝为辅助

电极, 以 H gûH g2SO 4 (S) , SO 22
4 (015 mo löL ) 电极为

参比电极 (文中电位数值均相对于此电极)。N i2W、

N i2W 2B 和N i2W 2(ZrO 2) 镀层为研究电极。电解液

为 4 mo löL HC l 溶液。每次实验前, 研究电极用石油

醚除油, 1∶3 硝酸和盐酸溶液刻蚀处理, 用去离子

水认真清洗。实验从开路电位2250 mV 处开始进行,

扫描速度为 1 mV ös。

2　结果与讨论

211　镀层的电沉积

在表 1 所述的镀液组成和沉积条件下, 可以获

得N i2W、N i2W 2B 和N i2W 2(ZrO 2) 镀层。镀层组成

列于表 2。
表 2　镀层组成

质量分数ö% N i2W N i2W 2B N i2W 2(ZrO 2)

w (N i) 5219 6710 4813

w (W ) 4711 3210 3713

w (B ) 　 1 　

w (ZrO 2) 　 　 1414

　　获得的镀层均具有金属光泽, 结构致密, 但呈现

张应力, 归因于晶界滑动[1 ]。在合金电沉积过程中伴

随着较激烈的析氢过程。N i2W 和N i2W 2B 合金镀层

与不锈钢基体之间不形成交界层, 因此结合力差, 易

于剥离[2 ] , 而N i2W 2(ZrO 2) 复合镀层与铜基体结合

牢固。研究结果表明,N i2W 镀层呈现更加明显的纳
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米晶结构特征[3 ] , N i2W 2B 合金镀层[4, 5 ] 和 N i2W 2
(ZrO 2)复合镀层为非晶态结构。

实验发现, 以不锈钢为基底时,N i2W 2(ZrO 2) 复

合镀层中 ZrO 2 微粒含量很低甚至难以复合共沉积。

复合电沉积机理复杂, 有多种理论解释, 如: 吸附机

理、机械俘获 (力学机理)、电泳机理[6 ]。影响复合镀

的因素有: 镀液的种类和组成、固体微粒的性质、粒

径及其在镀液中的浓度, 电流密度、pH、温度、添加

剂、搅拌方式、电流波形等。显然, 基体对复合电沉积

的影响也不可忽视。

212　镀层的电化学腐蚀行为

非晶态镀层从合金的微观结构均匀性和化学成

分特殊性而言, 减少了在腐蚀介质中的微电池腐蚀;

此外, 非晶态合金本身活性较高, 镀层在腐蚀介质中

发生氧化, 能迅速形成均匀的钝化膜, 阻止内部进一

步腐蚀, 是一种很好的耐腐蚀性材料。镍基合金镀层

比不锈钢具有更好的耐腐蚀性能。姚素薇等[7, 8 ]研究

指出, 不锈钢 SU S304 在 30℃、1 mo löL HC l 溶液

中的腐蚀速率为N i2W 非晶镀层的 40 倍; 在 30℃、

015 mo löL H 2SO 4 溶液中的腐蚀速率则为N i2W 非

晶镀层的 3 倍。

图 1 为N i2W、N i2W 2B 和N i2W 2(ZrO 2) 镀层在

4 mo löL HC l 溶液中的极化曲线。

1——N i2W ; 2——N i2W 2B; 3——N i2W 2(ZrO 2) 1
图 1　镀层在 4 mo löL HC l 中的极化曲线

从图 1 中看出较腐蚀电位正的区域为镀层的阳

极溶出及膜的形成过程, 表现为电流密度的逐渐增

大。钝化膜或吸附层形成后, 腐蚀电流密度下降, 即

镀层处于钝化状态。处于钝化态的镀层仍有一定的

反应能力, 即钝化膜的溶解和修复 (再钝化) 处于动

态平衡。当电位正移至超钝电位时, 钝化膜溶解, 电

流密度迅速上升, 在本实验的电位范围内没有出现

镀层的超钝化现象。

与N i2W 2(ZrO 2)相比,N i2W 和N i2W 2B 合金镀

层有着较正的腐蚀电位及较小的维钝电流密度。表

3 列出了N i2W、N i2W 2B 和N i2W 2(ZrO 2) 镀层在盐

酸溶液中电化学腐蚀实验结果。
表 3　镍基合金镀层在盐酸溶液中的电化学腐蚀结果

镀　层 N i2W N i2W 2B N i2W 2(ZrO 2)

E co rröV , vs H gûH g2SO 4 20173 20171 20179

J co rrö(mA ·cm 22) 011 01044 0112

E 致钝öV , vs H gûH g2SO 4 0156 0163 20139

J 致钝ö(mA ·cm 22) 250 240 330

J 维钝ö(mA ·cm 22) 0132 0139 31

　　由表 3 可以看出, 在 4 mo löL HC l 溶液中N i2W
和 N i2W 2B 镀层的腐蚀电位相近, N i2W 2(ZrO 2 ) 复

合镀层腐蚀电位较负。实验结果表明N i2W 和N i2
W 2B 镀层比N i2W 2(ZrO 2) 镀层有更好的抗腐蚀能

力。

尽管N i2W 2(ZrO 2)复合镀层在盐酸介质中的致

钝电位较负, 但在钝化电位区间仍出现膜的溶解现

象, 且维钝电流密度较大。观察N i2W 和N i2W 2B 合

金镀层的极化曲线, 实验结果进一步表明, 在含有活

性阴离子 (氯离子) 的腐蚀介质中, 钝化膜的成膜2溶
解平衡受到破坏, 表现为溶解占优势。其原因是: 氯

离子优先选择性地吸附在钝化膜上, 挤掉氧原子并

和钝化膜中的阳离子结合形成可溶性氯化物, 结果

使得腐蚀电位至致钝电位范围宽广, 并且在腐蚀电

位和致钝电位区间出现反复的电流增大和减小的现

象即多次发生成膜2溶解2成膜的现象。值得注意的

是: 尽管氯离子有利于钝化膜的溶解, 但在20156 V

(N i2W 合金)和20163 V (N i2W 2B 合金) 较正的电位

区域仍然出现强烈的钝化现象, 钝化膜稳定存在使

得维钝电流密度迅速降低, 且维钝电流密度不随电

位的正移而发生明显的变化。

参考文献[ 7～ 9 ]的结果表明, 在本实验条件下,

镍基合金在盐酸介质中的阳极过程可能表现为: N i

溶解,W 被氧化, 与OH 2和H 2O 迅速成膜, 膜致密均

匀且相互支连, 形成牢固的整体, 钝化膜可能由含结

合水的镍的氢氧化物、氧化物和钨的氧化物构成。

镍基合金镀层中, 在一定条件下硼元素的加入

可以消除裂纹, 达到提高镀层防护性的目的[10 ]。钨

是固溶强化元素, 它可以提高镍在酸中的耐蚀能

力[11 ]。因此, 对于N i2W 2B 合金镀层, 硼元素引入的

同时, 镀层钨的含量降低了, 结果其在盐酸中的耐蚀
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性与N i2W 合金相近, 腐蚀电位仅正移了约 20 mV ,

对于N i2W 2(ZrO 2) 复合镀层, 由于 ZrO 2 微粒与N i2
W 合金基质仅通过机械咬合, 两者间必然产生缝

隙, 增加了镀层的不均匀性, 相界成为腐蚀介质容易

侵入的活性区, 因而, 它有最弱的耐腐蚀性能, 在盐

酸基质中腐蚀电位最负。T afel 实验后,N i2W 和N i2
W 2B 非晶态镀膜表面仍然光泽, 呈微黄色; 而N i2
W 2(ZrO 2)表层呈蓝黑色, 说明了该复合镀层在盐酸

介质中较弱的耐蚀性。

3　结　论

电沉积获得的N i2W、N i2W 2B 和N i2W 2(ZrO 2)

镀层结构致密, 表面光亮, 呈现张应力。它们在盐酸

介质中均有较好的耐蚀性; N i2W 2(ZrO 2) 复合镀层

因为 ZrO 2 微粒与N i2W 的相界成为腐蚀介质容易

侵入的活性区, 因而在酸性介质中,N i2W 和N i2W 2
B 镀层比N i2W 2(ZrO 2)镀层有较好的抗腐蚀能力。
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天津市电镀工程学会科技周活动报道
天津市电镀工程学会在第十九届科技周活动中, 于 2005 年 5 月 16 日在天津大学科技图书馆一楼会议

厅举办科学技术讲座和新产品推广会。本会会员及有关人士 80 余人参加了会议。

会议由赵达均秘书长主持, 学会理事长唐致远教授就科技周活动主题“珍惜资源——建设节约型社会”

做了讲话。由乐思化学 (深圳)公司刘迪博士作《锡须现象探讨及相应改善方案》的学术报告。报告理论联系

实际, 得到听众的热烈欢迎。最后由天津市大东微滤膜科技有限公司和北京艾肯机械电子设备研究所分别介

绍了他们的过滤机产品和超声波清洗设备, 并与有关人士进行了洽谈。会议中还散发了有关的资料。

　消　息　 　　长沙军工民用产品研究所　脱水防锈油荣获长沙市政府颁发的 2004 年

科学技术进步奖 (编号 2004018)。该脱水防锈油是一项发明专利, 2004 年 4 月 7 日由国家知识产权局授予了
发明专利证书 (证书号 第 150416 号)。

产品编号为HH 932 脱水防锈油比市售一般产品在油品保质期、防锈性能、渗透性及脱水性方面都有较
大的突破, 解决了多家机械产品出口防锈难题, 为机械工业出口创汇作出了一定的贡献。
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