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温度对 Ni−金刚石复合电沉积电化学行为的影响 
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摘 要：在测定 Ni−金刚石复合电沉积体系阴极极化曲线、电化学阻抗谱及微分电容曲线等基础上，分析了温度 

对界面双电层的影响规律，推断出金刚石微粒复合量随温度升高的变化趋势，以此探讨温度在 Ni−金刚石复合电 

沉积中的电化学行为。结果表明：随镀液温度沿 30℃→40℃→60℃升高，Ni−金刚石复合体系的阴极极化减小， 

法拉第电阻沿 17.3 Ω→5.2 Ω→3.0 Ω降低，双电层电容沿 40.8 µF→141.2 µF→175.6 µF增加，同时，阴极表面在 

析出电位附近的负电荷密度逐渐增加。电化学测试结果表明：金刚石微粒复合量将随温度的升高而降低，且工艺 

实验与电化学测试结果也映证这一点。 
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Effect of temperature on electrochemical behaviors during 
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Abstract:  Based  on  the  study  about  cathodic  potentiodynamic  diagrams,  electrochemical  impedance  diagrams  and 
differential  capacitance curves,  the  effect of  temperature on diffuse double  layer was  analyzed,  and  then  the  change of 
particle  content  in  the  deposits  along with  temperature was  judged. And  the  electrochemical  action  of  temperature  in 
Nidiamond composite electrodeposition was discussed. The results show that, with temperature increasing from 30 ℃, 
40 ℃  to  60 ℃,  the  cathodic  potentiodynamic  of  composite  system  decreases.  At  the  same  time,  Faraday  resistance 
decreases from17.3 Ω, 5.2 Ω to 3.0 Ω, the electric double layer capacitance increases from 40.8 µF, 141.2 µF to 175.6 µF. 
The  negative  charge  density  on  cathodic  surface  increases  near  deposition  potential.  The  electrochemistry  testing 
experiment  data  indicate  that  the  content  of  particles  in  the  deposits  decreases with  the  increase  of  temperature.  The 
technics experiment confirms it well. 
Key  words:  Nidiamond;  composite  electrodeposition;  electrochemical  behavior;  cathodic  potentiodynamic  diagram; 
electrochemical impedance diagram 

复合电沉积是通过电沉积方法使金属与固体微粒 

共沉积以形成特殊镀层的过程 [1] ，它可根据设计要求 

改变和调节材料的物理、化学和力学性能 [2] 。自 1920 
年，德国科学家获得第一个复合镀层以来，由于对特 

定性能先进材料的需求及对电沉积过程综合模型的需 

要 [3] ，复合电沉积技术引起了人们极大的研究热 

情 [4−12] ，已广泛应用于航空、电子、化工、冶金与核 

能等工程技术领域。 
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镀层性能通过微粒复合量调整，温度则对复合量 

具有重要影响。温度对微粒共沉积的影响虽已有诸多 

报道，但其影响规律却较为复杂，从而制约其作用机 

理的研究。HE等 [13] 在研究 NiHAP时发现，温度升高 

使吸附原子团 HAP∙[Ni 2+ ]n 的 n值降低， 导致阴极过电 

位降低和 HAP∙[Ni 2+ ]n 量的减少，从而使 HAP 复合量 

降低；Watts镀镍液中共沉积 Ni−金刚石时，镀液温度 

由 30 ℃升至 60 ℃，其复合量降为原来的 1/2 [14] 。但 

是，ABDEL等 [15] 研究 Ni聚乙烯体系时发现，随着温 

度的升高，复合量先升后降，YAO等 [8] 利用复合电沉 

积技术制备PbO2ZrO2 纳米复合电极时也发现ZrO2 复 

合量随温度升高呈现相似的变化规律。 

在目前复合电沉积的研究中，电化学手段多用于 

测试复合镀层的性能， 如耐蚀性 [5, 7, 10, 16] 及析氢电催化 

性能 [4,  17] 等，用于共沉积过程研究并不多见，更缺少 

针对温度参数进行的电化学机理研究。复合电沉积过 

程一般经历复合粒子在电极表面吸附而后被生长金属 

捕获，这势必改变电极表面状态及附近镀液的对流情 

况，而极化曲线可直观反映此时电极反应速度与电极 

电势的关系 [18] ，电化学阻抗测试技术可通过等效电路 

对界面双电层进行量化分析，微分电容曲线也可获得 

“电极/溶液”界面的许多重要性质，如表面剩余电荷 

等 [19] 。因此，利用电化学手段研究复合电沉积过程具 

先进性及可行性 [20−21] 。 

已有研究表明 [16, 22] ，作为增强相的金刚石微粒不 

仅可提高镀层耐磨性，也使镀层在  5%NaOH(质量分 

数)、NaCl 及 H2SO4 溶液中的耐蚀性均有所提高。本 

文作者利用三电极体系测定了复合体系不同温度下的 

阴极极化曲线、电化学阻抗谱及微分电容曲线，旨在 

从机理上探讨温度在  Nidiamond 复合电沉积中的电 

化学行为，并与工艺试验相互映证。 

1  实验 

1.1  实验材料及方法 

工艺试验时， 阴极材料用 45 # 钢， 阳极材料为 Ni2 
电解镍，试验用金刚石微粒粒径为 30  µm，使用前经 

稀盐酸浸泡数小时至数十小时，以除去表面的金属杂 

质，然后用活性剂清洗数遍，使微粒完全被润湿，再 

经清水清洗后用蒸馏水清洗；为除去基础镀液中的杂 

质离子如铁离子等，所配镀镍液经 0.1 A/dm 2 处理 5 h 
后使用。通过调速电动搅拌器使微粒悬浮，试验在恒 

温水浴槽中进行。 

镀液组成及工艺条件如表  1 所列(药品均为分析 

纯)。 

表 1  复合镀液组成及其操作参数 

Table  1  Component  of  compositions  electrolyte  and  its 

technic parameters 

Component  Value  Component  Value 

NiSO4∙6H2O  300 g/L  Diamond Particles  150 g/L 

NiCl2∙6H2O  20 g/L  Stirring Rate  440 r/min 

H3BO3  35 g/L  Current Density  5 A/dm 2 

Bromogeramine  0.02 g/L  Temperature  30−60℃ 

通过三电极体系进行电化学测试，其中研究电极 

使用 45 # 钢， 导电面积为 1 cm 2 ， 辅助电极使用铂电极， 

参比电极使用饱和甘汞电极，试验仪器采用荷兰 
Autolab电化学工作站， 电化学阻抗谱及微分电容曲线 

的测试均在频率响应分析仪 (Frequency  response 
analyzer, FRA)模块中进行， 所加正弦波电位幅值为 10 
mV，频率范围为 10 kHz~1 Hz，鉴于频率低时测试时 

间较长，镀液组成可能发生变化，故采用 1 Hz的最低 

测试频率，待测试体系稳定后开始测量；通过调速电 

动搅拌器使微粒悬浮，搅拌速度为 440 r/min，试验在 

恒温水浴槽中进行； 电化学测试装置简图如图 1所示。 

图 1  电化学实验装置简图 

Fig. 1  Schematic figure of electrochemical experiment setup: 

1—Water  bath;  2—Auxiliary  electrode  (Pt  electrode);  3— 

Stirrer;  4—Reference  electrode  (saturated  calomel  electrode); 

5 —  Working  electrode;  6 —  Computer;  7 —  Autolab 

electrochemical workstation 

1.2  复合量的测定 [23] 

剥离部分镀层，称量镀层质量(mNi+mdia)，在体积 

比为  1:1  HNO3 水溶液中加热使复合镀层中的镍完全 

溶解，待金刚石微粒完全沉淀后分离、烘干，称量镀 

层中金刚石微粒质量(mdia)，由此计算复合量 = w 

% 100 
dia Ni 

dia × 
+ m m 
m  (质量分数)。称量在德国  Sartorius 

公司的 BS210S电子天平上进行，误差为±0.2 mg。
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2  结果与分析 

2.1  温度对复合电沉积过程的影响 
2.1.1  温度对阴极极化的影响 

微粒在溶液中的电泳速度(数量级为 10~5 cm/s)比 

搅拌引起的微粒随着液流的运动速度 (数量级为 
l  cm/s)小得多，故微粒在镀液中传递时可略去电泳作 

用 [14] 。当微粒到达阴极与镀液界面的分散双电层 

后，电位差降落在以微米计的分散双电层距离内，故 

场强很高，此时微粒的电泳速度变得比电结晶速度高 

百倍。如果认为微粒在双电层内的迁移是其进入镀层 

的关键，那么复合镀层的形成必将受到两个因素的影 

响，即微粒吸附电荷的种类及大小和外电场的场 

强 [14] 。界面间紧密双层的厚度与剩余场强的乘积，在 

数值上等于过电位 [14] ，故通过研究过电位对微粒与金 

属共沉积的影响，可了解外电场的重要作用，该影响 

可通过阴极极化曲线的变化粗略反映。 

不同温度时的阴极极化曲线如图 2 所示。比较发 

现，当温度沿 30→40→60℃提高，复合体系的阴极极 

化逐渐降低，相当于过电位的减小，即电极/溶液界面 

间场强减弱； 极化降低还表明此时镍还原速度的加快。 

关于带电质点在电解液中的电泳速度计算公式如 

下 [24] ： 
η 

ζεε  E u  0 =  (式中，u 表示电泳速度，η 为镀液 

黏度，E为电场场强，ζ表示 Zeta电位，ε为相对介电 

常数，ε0=8.85×10 −12 F/m)，场强减弱使微粒的电泳速 

度减缓且与阴极表面的吸附变得脆弱；此外，温度升 

高促使镀液黏度 η升高，也加剧了微粒电泳的减缓。 

有文献报导，瓦特镀镍液中的  SiC  微粒能吸附 
Ni 2+ 使表面荷正电 [25] ，TiO2 粉末对溶液中金属离子也 

存在吸附 [18] ，复合镀液中的  SiC 微粒 [26] 与  PTFE 微 

粒 [27] 还可吸附稀土离子而使表面呈现较强的正电性。 

金刚石微粒在溶液中同样能吸附正离子(如  H + 、Ni 2+ ) 
形成荷微量正电的吸附原子团 [14] ，有利于微粒进入阴 

极，但吸附和脱附是同时存在的可逆过程，根据 
Langmuir  吸附理论， 溶液温度的逐渐升高促使可逆过 

程向脱附方向进行，导致微粒表面正电荷吸附量的 

降低。

温度的升高导致电极/溶液界面间场强的减弱、 镍 

还原速度的加快及金刚石微粒表面正电荷密度的降低 

等效果必然使微粒复合量逐渐下降。 

图 2 还显示，各曲线在−0.88  V 附近发生明显变 

化，镍离子在此电位附近还原为金属镍。 

图 2  不同温度时 Ni−金刚石复合电沉积的阴极极化曲线 
Fig.  2  Cathodic  potentiodynamic  diagrams  of  Nidiamond 
composition electrodeposition at different temperatures 

2.1.2  温度对电化学阻抗谱的影响 
Ni−金刚石复合体系在不同温度下于−0.88 V处的 

电化学阻抗谱如图 3 所示，阻抗谱呈现较好的半圆形 

容抗弧，则体系的模拟等效电路可用图 4表示。 

图 4 中，Rs 表示体系的溶液电阻，Rr 表示氧化还 

原时因电荷迁移和物质扩散而产生的法拉第电阻，Cd 

表示界面区电荷产生的双电层电容。拟合后发现，随 

图 3  不同温度时 Ni−金刚石复合电沉积的电化学阻抗谱 

Fig.  3  Impedance  diagrams  of  Nidiamond  composite 

electrodeposition performed at different temperatures 

图 4  Ni−金刚石复合电沉积电化学阻抗谱的等效电路图 

Fig. 4  Electrical  equivalent  circuit  of Nidiamond composite 

electrodeposition used for simulating impedance diagrams
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着溶液温度由 30 ℃→40℃→60℃变化，法拉第电阻 

沿 17.3 Ω→5.2 Ω→3.0 Ω递减， 双电层电容相应沿 40.8 
µF→141.2 µF→175.6 µF递增。 

HE 等 [16] 对  Ni−金刚石复合电沉积体系的研究发 

现，微粒的添加使 Ni 2+ 的还原电位更负，意即金刚石 

微粒在电极表面的吸附与沉积对金属离子的放电具有 

一定阻碍作用。图 3 中法拉第电阻的递减，恰与图 2 
中阴极极化随温度升高而降低的趋势相吻合，表明该 

阻碍作用的减弱， 即 Ni 2+ 还原速度因温度升高而加快， 

这必将导致微粒复合量的降低。Ni 2+ 还原速度的加快 

还意味着电极表面沉积与吸附的惰性微粒减少，致使 

阴极有效表面积增大，相当于构成双电层的极板面积 

增大 [28] ，从而导致图 3中双电层电容随温度升高而递 

增。上述分析表明，法拉第电阻及双电层电容随温度 

升高的变化趋势均是微粒复合量降低的表现。 
2.1.3  温度对电极表面荷电种类及密度的影响 

Ni−金刚石复合体系于不同温度时的微分电容曲 

线如图  5 所示。由图  5 可知，随着温度沿  30 ℃→ 
40  ℃→60  ℃逐渐升高，复合体系的零电荷电位沿 
−0.844 V→−0.715 V→−0.346 V正移，零电荷电位下 

的 微 分 电 容 值 沿  3.24  µF/cm 2 →3.35  µF/cm 2 → 
3.58  µF/cm 2 渐增，由相应微分电容曲线经 Autolab电 

化学工作站自带软件拟合后发现， 电极表面均荷负电， 

且随温度升高电荷密度由 −0.046×10 −7  C/cm 2 → 
−5.610 3×10 −7 C/cm 2 →−19.227×10 −7 C/cm 2 明显增大。 

微分电容值  Cd 的变化趋势与交流阻抗谱中双电 

层电容的变化规律完全一致，同样可认为是吸附于电 

极表面的金刚石微粒减少致使有效极板面积增大造 

成的。

由极化曲线的分析已知，温度升高使电极/溶液界 

面间的场强 E减弱，表面吸附有正电荷的微粒的电泳 

及镍离子的电迁移均随之降低，可能导致阴极表面的 

电子来不及被中和，从而使电极表面在零电荷电位时 

的负电荷密度越来越高。 

2.2  温度对复合量的影响 

温度与复合量间的工艺实验结果如图 6所示，图 

中曲线直观显示，在试验温度范围内，金刚石微粒的 

复合量随溶液温度升高而降低。HE 等 [13] 在研究  Ni− 
羟基磷灰石(NiHAP)复合电沉积时同样如此；YAO 
等 [8] 认为温度升高致使微粒的吸附量减少，从而使阳 

极过电位降低， 造成微粒被基质金属捕获的几率下降。 

当然， 基质金属 Ni的沉积速度因温度升高而加快也是 

复合量降低的重要原因，工艺试验映证了电化学测试 

结果的有效性。 

图 5  不同温度时 Ni−金刚石复合电沉积的微分电容曲线 

Fig.  5  Differential  capacitance  curves  of  Nidiamond 

composite electrodeposition at different temperatures 

图  6  Ni−金刚石复合电沉积温度与金刚石微粒复合量的关 

系

Fig. 6  Relationship between temperature and mass fraction of 

Nidiamond composite electrodeposition 

3  结论 

1) 温度升高使Ni−金刚石复合体系的阴极极化减
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小。此时，电极/溶液界面间场强逐渐减弱，微粒电泳 

速度降低，不利于微粒进入镀层，同时 Ni 2+ 还原加速， 

亦不利于复合量的提高。 
2) 温度升高使复合体系的法拉第电阻递减， 双电 

层电容递增，且使阴极表面在析出电位附近的负电荷 

密度渐增。 
3) 复合量随镀液温度升高而降低， 工艺实验结果 

与电化学测试分析结果相互映证。 
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