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不同纳米氧化铝含量 Ni­P­Al2O3 化学镀层的高温磨损性能 

郑晓华 1 ，刘 辉 1 ，章 荣 1 ，杨芳儿 1 ，陈 琍 2 ，周 军 2 

(1. 浙江工业大学 材料科学与工程学院，杭州  310032； 

2. 浙江工业大学 机械工程学院，杭州  310032) 

摘 要：采用化学镀技术制备不同纳米氧化铝含量的 Ni­P­Al2O3  复合镀层，并利用扫描电子显微镜(SEM)、X射 

线能谱仪(EDS)和 X射线衍射仪(XRD)对镀层的表面形貌、化学成分及微观结构进行表征，考察镀层在 600 ℃下 

的高温氧化性能，并采用高温摩擦磨损试验机对镀层在 200℃和 600℃下的摩擦磨损性能进行测试，分析其磨损 

机理。结果表明：纳米氧化铝的加入可有效提高镀层的高温耐磨性能和抗高温氧化性能。随着镀液中纳米  Al2O3 

用量的增加，镀层的氧化质量增加，摩擦因数先减少后增加，镀层的磨损机理发生变化。镀液中纳米 Al2O3 用量 

为 3  g/L时，镀层具有优异的抗高温氧化性能、较低的摩擦因数和较低的磨损率。复合镀层在较高温度磨损过程 

中呈现出较高的磨损率和较低的摩擦因数。 
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High­temperature wear properties of electroless Ni­P­Al2O3 composite 
coatings with various contents of nano­Al2O3 
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Abstract:  Ni­P­Al2O3  composite  coatings  with  various  contents  of  nano­Al2O3  particles  were  prepared  by  using 
electroless  plating  technique.  The  morphology,  microstructure  and  chemical  composition  of  the  coatings  were 
characterized  by  scanning  electron  microscopy  (SEM),  energy  disperse  spectrum  (EDS)  and  X­ray  diffraction  (XRD) 
techniques.  The  high­temperature  oxidizing  behavior  of  the  coatings  at  600  ℃  was  investigated,  the  tribological 
properties  of  the  coatings  at  200 ℃  and  600 ℃  were  evaluated  by  high­temperature  wear  instrument,  and  the  wear 
mechanism was also discussed. The results show that the addition of nano­Al2O3 particles in electroless plating bath can 
effectively improve the high­temperature wear resistance and the high­temperature oxidation resistance of the composite 
coatings. With the increase of nano­Al2O3 concentration in bath, the oxidation mass increment and the friction coefficient 
of  the  coatings decrease at  first, and  then  increase, and the wear mechanism of  the  coatings  is  altered. The  composite 
coating prepared by a nano­Al2O3  concentration of 3 g/L in bath exhibits a good high­temperature oxidation resistance, 
low friction coefficient and low wear rate. Compared those of the coatings tested at lower temperature, a higher wear rate 
and a lower friction coefficient of the coatings are obtained under higher test temperature. 
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化学镀 Ni­P合金镀层由于具有厚度均匀、 耐腐蚀 

性好、耐磨性较高、镀覆工艺简便等优点，在化工设 

备、电子、航空、汽车工业等方面得到了广泛应用 [1] 。 

然而， 传统化学镀 Ni­P合金已经完全不能满足日益苛 
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刻的性能要求。近二十年来，人们陆续开展化学镀液 

中添加不溶性微粒如 SiC、Al2O3、B4C、ZrO2、TiO2、 
PTFE、纳米碳管、钛酸钾晶须、金刚石等制备复合镀 

层的相关研究，期望获得具有较高硬度值、耐磨、耐 

蚀、自润滑性等不同物理、化学性质的功能性复合镀 

层 [2−10] 。随着粉体制备技术的进步，加入镀液中的微 

粒的尺寸已由微米量级逐渐过渡到亚微米或纳米 

量级 [11] 。 

纳米  Al2O3 颗粒因为具有较高硬度、较好化学稳 

定性且廉价易得等一系列优点而被优先复合到镀层 

中。目前，国内外关于 Ni­P­Al2O3 复合镀层的研究已 

有许多报道，但工作大都集中在镀层制备工艺改进， 

表面形貌的表征以及单一的镀层硬度和耐磨性能的测 

试等方面 [12−15] 。 虽然文献[16−17]报道了纳米颗粒的添 

加量对复合镀层的耐腐蚀性能和常温摩擦磨损性能的 

影响，但是纳米颗粒添加量对复合镀层的高温氧化性 

能及高温摩擦磨损性能的影响尚鲜有报道。高温氧化 

及高温摩擦磨损性能对服役在高速、重载滑动摩擦环 

境下的复合镀层的使用寿命起决定性作用。本文作者 

重点考察不同纳米 Al2O3 含量 Ni­P­Al2O3 复合镀层在 

高温氧化和高温摩擦磨损过程中的基本规律，为定量 

描述镀层在高温(或实际工况)条件下的摩擦学行为提 

供基础实验数据，也为优化  Ni­P­Al2O3 复合镀层的 
Al2O3 含量、拓展复合镀层的使用领域提供理论基础 

和实验依据。 

1  实验 

1.1  复合镀层的制备 

实验采用Q235钢板为基底， 其规格为 20 mm×30 
mm×2 mm，所用 Al2O3 粉末为市售商业 α­Al2O3 粉， 

平均粒径约为 30 nm，纯度＞99.9%。镀层试样的制备 

工艺流程如下：砂纸打磨→机械抛光至 Ra  0.1 µm左 

右)→除油→水洗→除锈→水洗→活化→水洗→化学 

镀。化学镀槽液配方及工艺参数如表 1所列。 

在化学镀之前，先将一定量的  Al2O3 粉末放入含 

有适量表面活性剂的镀液中(体积为  50  mL)超声波分 

散 30 min，备用。当试样镀覆 Ni­P合金 5 min之后， 

再匀速添加纳米  Al2O3 悬浊液到槽液中进行复合镀， 

时间  2  min。搅拌方式为机械搅拌，转速为  400~450 
r/min。按纳米 Al2O3 不同用量制备了 5 组试样，纳米 
Al2O3 的加入量分别为 0、1.5、3、4.5和 6 g/L。每组 

制备 8片合格试样，镀覆时长为 2~3.5 h，获得的镀层 

厚度分别为 13.3、13.2、12.7、12.3和 12.1 μm。所得 

试样依次在去离子水和无水酒精中超声波清洗  10 
min，热风干燥后备用。采用常规的贴滤纸法测得镀 

层的孔隙率分别为 1.15、0.75、0.45、0.5 和 0.6 斑点 

数每平方厘米。 

表 1  镀液配方浓度 

Table 1  Concentration of electroless plating (g∙L −1 ) 

Nickel 

sulfate 

Sodium 

hypophosphite 

Sodium 

acetate 

Sodium 

citrate 
Stabilizer 

25  30  15  17 
Appropriate 

amount 

Note: Temperature (88±2)℃；  pH 4.4~4.6. 

1.2  性能测试和表征方法 

镀层的高温氧化实验在箱式电阻炉中进行。从刚 

镀覆好的试样(镀态试样)中每组各取 4片， 在 ESJ80−5 
型电子分析天平(精度  0.01  mg)上称量并获得初始质 

量； 然后将其等间距悬挂在预先准备好的挂架上(可以 

确保试样之间不发生覆盖或遮挡)， 随后将挂架平稳放 

入 600 ℃的电阻炉中进行保温，当炉温再次升到 600 
℃时开始计时，温度控制精度为±10℃。每隔 1 h取 

出一片试样，自然冷却到室温后再进行称量，得到试 

样氧化后的质量。试样氧化后与氧化前的质量之差即 

为试样的质量增加。每片试样总共称量 10次，然后取 

平均值。 

镀层的摩擦学特性测试在 HT−500 高温摩擦磨损 

试验机上进行。先将镀态试样置于真空热处理炉中进 

行真空退火(背底气压 5 mPa)， 温度 400 ℃， 保温  1 h； 

然后将退火试样分别在 200℃和 600℃的温度条件下 

进行摩擦磨损测试。退火试样作为摩擦盘，对磨件为 

表面抛光的  Si3N4 陶瓷球(直径  5  mm)，法向载荷 为 
200 g，干滑移速度为 0.176 m/s，测试时间为 15 min， 

摩擦因数极限值 fmax=2。采用 Dektak  3型台阶仪对试 

样的表面粗糙度和磨损体积进行测定。磨损体积测定 

方法：先测出试样表面磨痕的横截面轮廓，然后通过 

计算每个试样的磨痕截面面积和磨损体积。在每个试 

样的摩擦圆上随机选取 10~12个位置进行测量，试样 

的最终磨损体积为前几次测量计算的平均值。依据滑 

行距离、法向载荷和试样磨损体积，最终计算出镀层 

的磨损率。镀层在镀态和 400 ℃经 1 h 真空退火后的 

硬度采用 HVM−IT维氏硬度计测量，载荷 0.98 N，保 

持时间 15 s，取 20次的平均值，其结果如表 2所列。 

镀层在镀态及高温氧化后的微观结构采用 
Thermo  ARL 型 X 射线衍射仪(XRD)进行分析，衍射 

角扫描范围为  20°~80°，Cu 靶，Kα 射线(λ=0.154056
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nm)，X射线管电流为 40 mA，电压为 40 kV，步长为 
0.033  (°)/s。采用 Hitachi−S4700型场发射扫描电子显 

微镜(FESEM)观察镀层磨损前后的表面形貌，加速电 

压为 15  kV。镀态镀层的化学成分采用电子显微镜自 

带的能谱装置(EDS)进行分析，采样时间为 100 s。 

表 2  热处理前后镀层的硬度 

Table 2  Hardness of coatings before and after heat treatment 

Hardness, HV0.1 
Alumina concentration 

in bath/(g∙L −1 )  As­plated 
Annealed at 

400℃ for 1 h 

0  512  894 

1.5  561  921 

3  599  976 

4.5  637  1033 

6  701  1137 

2  结果与讨论 

2.1  复合镀层的成分与形貌 

表 3所列为镀态镀层的化学成分。主要包含 Ni、 
P、Al和 O元素。由于能谱法仅能获得元素的含量， 

表中 Al2O3 的含量是根据 Al元素的含量和 Al2O3 的化 

学计量比计算得到的。因为试样表面存在少量的吸附 
O，所以实测的氧含量比化学计量比要高一些。由表 3 
可知，随着镀液中纳米  Al2O3 用量的增加，镀层中纳 

米  Al2O3 的质量分数增加，且通过进一步的计算可知 

镀层中 Ni 元素和 P 元素的质量分数之比波动较小， 

说明纳米Al2O3 的加入对Ni­P基体镀层的 P含量影响 

较小。

镀态镀层的表面形貌如图 1所示。 通过对比可知， 

图 1(a)中Ni­P镀层所呈现的胞状结构形状各异且大小 

不一，而图 1(b)中复合镀层的胞状结构形状逐渐趋于 

表 3  镀层的化学成分 

Table 3  Composition of Ni­P­nano Al2O3 coating 

Mass fraction/% Nano­Al2O3 concentration 

in plating bath/(g∙L −1 )  Ni  P  Al  O  Al2O3 
1) 

0  90.18  9.67  0  0.15  0 

1.5  89.46  9.45  0.49  0.60  0.93 

3  88.97  9.39  0.77  0.87  1.46 

4.5  88.67  9.11  1.09  1.13  2.06 

6  87.45  9.29  1.62  1.64  3.06 

1) Calculated value of Al2O3. 

规则且尺寸相近。这是因为  Al2O3 颗粒弥散分布在镀 

层中改变了  Ni 胞状结构生长环境的结果，且镀层中 
Al2O3 含量越高，这种现象越明显，如图 1(c)所示。图 
1(c)中胞状结构表面出现的大量小黑点代表了表面层 
Al2O3 团聚体所在的位置，且胞状结构之间的边界也 

较为清晰。镀层的表面粗糙度测量结果表明，随着镀 

液中 Al2O3 用量的增加，镀层的粗糙度从 0.43 µm 升 

高至 0.67 µm。 

图 1  不同氧化铝用量的化学镀层在镀态时的表面形貌 

Fig. 1  Surface morphologies of as­plated electroless coatings 

with  various  alumina  concentrations  in  bath:  (a)  Ni­P；(b) 

Ni­P­Al2O3, 3 g/L；(c) Ni­P­Al2O3, 6 g/L 

2.2  复合镀层的结构 

图 2(a)所示为镀液中纳米Al2O3 用量为 3 g/L的镀 

层(Al2O3 质量分数为 1.46 %)在镀态时的 XRD谱，在 

在 2θ为 45°左右出现一个极度宽化的散射峰，对应于 

镍磷合金的无定形或微晶结构，而结晶相的衍射峰对 

应于镀层中的  Al2O3 颗粒。众所周知，化学镀镍磷合
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金在磷含量为 7%~8%时，常呈现出无定形结构，本研 

究中试样的磷含量约为 9.4%，较好地验证了该结论。 

其他  Al2O3 用量下的复合镀层在镀态时的衍射图谱与 

此十分相似，镍磷合金基体均为无定形或微晶状态。 

镀态镀层经过 600 ℃氧化 4  h 后的 XRD 谱如图 
2(b)~(d)所示。在图 2(b)中，镍磷合金镀层出现了 Ni、 
Ni3P和 NiO相。 这说明镀层在 600℃条件下发生了晶 

化反应， 非晶合金分解为晶态的 Ni和 Ni3P相， 而 NiO 
相来自于镀层的氧化。事实上，镍磷非晶合金在  400 
℃左右就能发生较为完整的晶化 [18−19] 。当镀液中 
Al2O3 用量分别为 3和 6 g/L时，从镀层的 XRD谱(见 

图 2(c)和(d))中均能观察到 Al2O3、Ni、Ni3P、NiO 相 

的衍射峰。Al2O3 颗粒因为性质稳定，在氧化过程中 

未发生明显分解或结构转变。另外，所有镀层经过高 

温氧化后出现了一定量的  Fe2O3 相，原因是镀层厚度 

较薄并存在一定数量的孔隙，经过较长时间氧化后， 

氧化反应进入了样品基体。 

图 2  不同氧化铝用量的化学镀层的 XRD谱 

Fig.  2  XRD  patterns  of  electroless  coatings  with  various 

alumina concentrations  in bath: (a) 3 g/L, as­plated; (b) 0 g/L, 

after  oxidation;  (c)  3  g/L,  after  oxidation;  (d)  6  g/L,  after 

oxidation 

2.3  复合镀层的高温氧化性能 

图 3所示为镀层试样经过 600 ℃高温氧化后的质 

量增加随氧化时间和Al2O3 用量的变化情况。 由图 3(a) 
可知，在试样发生氧化的第一个小时内，各组试样的 

质量增加均最多， 随后各组试样的质量增加缓慢增加。 

这是由于镀层中非晶态的 Ni转化成晶态的 Ni和 Ni3P 
的同时，镀层表面包裹着一层较为致密的 NiO，减缓 

镀层内部被进一步氧化的结果。事实上，图  3(a)中试 

样的质量增加随氧化时间的变化近似遵循氧化过程的 

经典抛物线关系模型 [20] 。图 3(b)中，在各种氧化时间 

下，随着镀液中纳米  Al2O3 用量的增加，试样的质量 

增加均呈现出先减小后变大的趋势，且复合镀层的质 

量增加始终比 Ni­P镀层的要小。这说明纳米 Al2O3 的 

加入可以有效地提高镀层的抗高温氧化性能，且纳米 
Al2O3 用量为 3 g/L时，试样的抗高温氧化能力达到最 

强。这种现象可归结为纳米  Al2O3 自身优异的抗高温 

氧化性能以及对镀层的机械屏蔽作用。当镀层中不含 

纳米 Al2O3 或者含量很低时，暴露的 Ni­P合金基体面 

积相对较大，致使镀层的氧化质量增加迅速增加而表 

现出较差的抗高温氧化性能。当镀层中的纳米  Al2O3 

逐渐增多且均匀弥散分布于复合镀层中时，Al2O3 的 

机械屏蔽作用， 使得复合镀层中 Ni­P合金基体暴露的 

面积减少，从而使得试样的质量增加减小。另外，纳 

米  Al2O3 颗粒可以作为氧化膜的形核质点，促进氧化 

膜的形核与长大，使复合镀层的表面形成一层致密且 

有良好稳定性的氧化膜， 减轻了镀层内部的氧化作用， 

所以复合镀层的氧化质量增加较少，表现出较好的抗 

高温氧化性能 [21] 。此外，镀层孔隙率的降低也有利于 

图 3  600℃高温氧化后试样的质量增加与氧化时间和氧化 

铝用量的关系 

Fig.  3  Relationships  among mass  increment  of  samples  and 

oxidation  time (a)  and alumina  concentration in bath  (b) after 

high­temperature oxidation at 600℃
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减轻镀层的氧化。然而，当镀层中的纳米  Al2O3 含量 

进一步增多时，纳米粒子的分散不均匀、团聚现象增 

加，缺陷或孔隙率增多，镀层的致密程度下降，O 原 

子的扩散速度加快，Al2O3 的机械屏蔽作用被显著削 

弱，加之镀层的厚度有减少的趋势 [22−23] ，最终使得氧 

化作用又增强，试样的质量增加而表现出镀层的抗高 

温氧化性能下降。 

2.4  复合镀层的摩擦学性能 

图  4 所示为镀层的摩擦因数和镀液中纳米 Al2O3 

用量之间的关系。由图 4可知，在两种测试温度下， 

镀层的摩擦因数均随纳米  Al2O3 用量的增加先下降后 

上升，且 Ni­P­Al2O3 复合镀层的摩擦因数始终比 Ni­P 
合金镀层的低。这说明纳米  Al2O3 的加入能有效降低 

复合镀层的摩擦因数且纳米  Al2O3 的用量存在最佳值 
(3  g/L)。这种现象可归结为纳米 Al2O3 颗粒改变了摩 

擦副界面间的接触状态(或摩擦机理)。当镀层中纳米 
Al2O3 含量不高时，镀层比较光滑，摩擦副的实际接 

触面积较大，从而具有较高的摩擦因数；随着镀层中 

纳米 Al2O3 含量的逐渐增加，由于弥散分布的高硬度 
Al2O3 颗粒能有效降低摩擦副的实际接触面积，所以 

镀层的摩擦因数逐渐降低。当纳米  Al2O3 含量超过临 

界值之后，镀层表面的胞状结构更为明显且粗糙度增 

加(见图 1(c))， 其机械变形阻力的增加是摩擦因数升高 

的主要原因。也就是说，复合镀层的摩擦因数最优值 

与镀层中  Al2O3 质量分数的某个区间相对应，在此区 

间内，纳米  Al2O3 能有效降低镀层的摩擦因数，此结 

果与文献[15]一致。另外，从图  4 中还可以看到，镀 

层在 600 ℃下的摩擦因数比 200 ℃的低，这主要是因 

为镀层在 600 ℃下具有更低的机械强度，剪切阻力更 

小。另一个可能原因是 600 ℃时镀层表面的氧化程度 

比 200 ℃时的严重，在镀层表面形成了一层致密且较 

厚的NiO氧化膜， 而NiO膜具有良好的塑性和粘着性， 

能缓解陶瓷球和镀层的接触与焊合，起到高温润滑的 

作用 [24] 。值得注意的是，镀液中纳米 Al2O3 的用量低 

于 3  g/L 时，镀层在两种测试温度下的摩擦因数差异 

很大，而高于 3  g/L 之后则极为相近，这一现象良好 

地佐证了这一事实：高纳米  Al2O3 含量的镀层的摩擦 

磨损机理与低纳米 Al2O3 含量的镀层存在显著差异。 

图  5 所示为镀层经过  600 ℃磨损之后的表面形 

貌。通过对比可知，图 5(a)中 Ni­P合金试样表面较为 

粗糙，划痕较深且纹路清晰，其磨损主要以陶瓷球的 

犁削作用为主，试样的塑性变形、犁沟和粘着效应都 

图 4  氧化铝用量对镀层摩擦因数的影响 

Fig.  4  Effects  of  alumina  concentration  in  bath  on  friction 

coefficient of coatings 

图 5  镀层经 600℃高温磨损后的表面形貌 

Fig.  5  Surface  morphologies  of  wear  scar  of  coatings  after 

wear  testing  at  600 ℃:  (a) Ni­P；(b) Ni­P­Al2O3,  3  g/L；(c) 

Ni­P­Al2O3, 6 g/L
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比较明显；图 5(b)中试样表面相对光滑，磨痕上分布 

着少量深划痕和许多小黑点(对应于纳米Al2O3 颗粒团 

聚体脱落后留下的孔洞)；而图 5(c)中试样表面更加光 

滑并均匀地分布着大量小黑点(纳米Al2O3 颗粒团聚体 

的孔洞)，几乎观察不到深划痕。由此可以看出，随着 

镀层中纳米  Al2O3 含量的增加，镀层的犁沟效应明显 

减弱，而磨粒的抛光效应逐渐增强。这主要是由于加 

入的  Al2O3 颗粒作为硬质相，能显著降低摩擦副的实 

际接触面积，从而有效抑制了陶瓷球表面微凸体对镀 

层表面的犁沟作用， 且纳米 Al2O3 弥散分布在镀层中， 

使得发生粘着效应的有效接触面积减少。此外，磨损 

过程中脱落的  Al2O3 颗粒还对镀层起到机械抛光的作 

用。因此，Ni­P­纳米 Al2O3 复合镀层的磨损以磨粒磨 

损和少量的粘着磨损为主 [23,  25] 。镀层在 200℃下的磨 

损情况与600℃的类似， 只是各镀层之间的差异比600 

℃时的小，且磨损程度也比 600℃时的轻。 

图 6 所示为镀层的磨损率和镀液中纳米 Al2O3 用 

量的关系。 由图 6可知， 无论是在 200℃还是 600℃， 

镀层的磨损率均随着镀液中纳米  Al2O3 用量的增加而 

减小，这说明镀层中纳米  Al2O3 含量的增加可以有效 

提高镀层的耐磨性能。一般认为，在摩擦过程中具有 

较高硬度的  Al2O3 颗粒具有很好的耐磨性，并且作为 

硬质相在镀层表面上能对摩擦表面载荷起到一个支撑 

作用，从而缓解合金基体的磨损，进而大幅度改善镀 

层的耐磨性能。另外，弥散分布在镀层中的  Al2O3 颗 

粒在脱落时可以使摩擦形式由滑动摩擦变为滑动与滚 

动复合摩擦，从而降低了摩擦因数，有效减小了磨损 

过程中的剪切应力。再者，由于 Al2O3 颗粒具有良好 

图 6  镀层磨损率与氧化铝用量的关系 

Fig. 6  Relationship between wear rate of coating and alumina 

concentration in bath 

的抗高温特性，能对位错的滑移和晶粒的长大起到一 

定的阻碍作用，从而强化镀层，硬度上升(见表 2)，使 

镀层的耐高温摩擦性能提升。因此，镀层中  Al2O3 颗 

粒复合量越多，Ni­P­Al2O3 复合镀层的耐磨性能就越 

好 [14, 17, 26] 。 图 6中， 镀层在 200 ℃下的磨损率比 600℃ 

下的小很多，这是因为在 600℃下，复合镀层中 Ni3P 

及 Ni相聚集长大、晶粒粗化，镀层的硬度、弹性模量 

和剪切强度等性能指标降低，在相同的磨损机理和试 

验条件下，镀层的软化程度增加，塑性变形量增大， 

导致镀层的剪切变得容易，摩擦因数下降，磨损量增 

加 [27] 。此外，随着镀液中纳米 Al2O3 用量的增加，600 
℃时，镀层磨损率的下降速度(斜率)比 200℃时的大， 

这说明 600 ℃时纳米 Al2O3 颗粒对镀层的增强效应更 

为明显。 

3  结论 

1) 镀层在 600 ℃氧化过程中经历非晶态的 Ni逐 

渐转变成晶态的 Ni、Ni3P和 NiO相，而 Al2O3 颗粒保 

持原有晶态结构。 

2)  随着镀液中纳米  Al2O3 用量的增加，镀层中 

Al2O3 的含量随之增加，镀层的氧化质量增加和摩擦 

因数均呈现出先降低后升高的趋势，镀层的磨损率则 

单调下降，镀层的磨损机制由磨粒磨损和粘着磨损并 

重逐渐转变为磨粒磨损为主。 

3) 镀层在 600℃时的摩擦因数和耐磨性均比 200 

℃时的要低，但纳米  Al2O3 对镀层高温耐磨性的增强 

作用在 600 ℃时更有效。当镀液中纳米 Al2O3 用量为 

3 g/L时，镀层的抗高温氧化性能最好，摩擦因数也最 

低 (约 为  0.75) ，磨损率 为  1.1×10 −13 ~2.3×10 −13 

m 3 /(N∙m)，综合高温性能优良。 
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