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摘  要：通过电镀法制备 Ni-Co-Mn三元合金并进行工艺优化，同时制备 Ni-Co-Mn-金刚石复合镀层，采用硬度、

纳米划痕、SEM、EDS、摩擦磨损等分析镀层性能。结果表明：Ni-Co-Mn三元合金电镀最佳主盐配方为 NiSO4 280 

g/L、CoSO4 11 g/L、MnSO4 1 g/L；镀液温度低于 50 ℃时镀层易“烧焦”，高于 60 ℃时，镀层硬度及结合力下降；

当电流密度增大至 3 A/dm2时，有利于形成平整致密的镀层；当电流密度超过 5 A/dm2时，镀层表面易出现析氢、

积瘤等缺陷；最佳电镀工艺条件下的镀层硬度达 520.7 HV，膜基结合力达 25.52 N；Mn含量越高，镀层硬度越大；

Co含量越高，镀层与基体结合越好；Ni-Co-Mn-金刚石复合镀层的硬度达 890.2 HV，摩擦因数为 0.72，体积磨损

率仅为 5.46×10−6 mm3/(N·m)，金刚石与胎体 Ni-Co-Mn合金结合牢固，复合镀层的磨削性好，耐磨性强。 
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Abstract: The Ni-Co-Mn ternary alloy samples were made by electroplating, and the process was optimized. While, the 
Ni-Co-Mn-diamond composite electroplating was prepared. The plating properties were detected by Vickers, scratch 
tester, SEM, EDS and friction wear testing machine. The results show that the optimum formula of main salt for 
Ni-Co-Mn alloy electroplating is NiSO4 of 280 g/L, CoSO4 of 11 g/L, MnSO4 of 1 g/L. The alloy coating is easily burnt 
when the temperature is below 50 ℃, then hardness and binding force will decrease when it is over 60 ℃. An increase of 
current density to 3 A/dm2 can make the coating smooth and dense, the hydrogen evolution, deposition nodules and other 
defects will be produced when current density is over 5 A/dm2. The hardness of the optimized coating alloy reaches 520.7 
HV, and the binding force is 25.52 N. The higher content of manganese element, the greater hardness of the coating. The 
higher content of cobalt element, the stronger binding force of the coating. The hardness of Ni-Co-Mn-diamond 
composite electroplating is 890.2 HV, its friction coefficient is 0.72, and its volume wear rate is only 5.46×10−6 
mm3/(N·m). The holding force of diamonds in Ni-Co-Mn matrix alloy is high, the grind ability and abrasion performance 
of composite electroplating are also good. 
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金刚石以其高耐磨耐腐、高硬度特性被广泛用于

砂轮、磨头、切割、修整、钻探等工具的制造，利用

复合电镀法可将金刚石微粒镶嵌在工具表面并结合牢

固[1−3]。复合镀层中金刚石微粒弥散分布于金属镀层

中，这一金属层称作胎体，胎体作为结合剂将金刚石

微粒与基体固结。良好的胎体性能对提高金刚石工具

复合镀层的硬度、平整性以及金刚石微粒与胎体的结

合力发挥着重要作用，同时胎体也决定着复合镀层与

工具表面的结合性能，关系到复合电镀金刚石工具的

可靠性及使用寿命[4−6]。因此，胎体合金性能具有十分

重要的研究意义。 
常采用强度大、韧性高、与金刚石润湿性能好的

金属镍作为胎体层，但单一镍层硬度较低、耐磨性较

差[7]，相关研究在镍胎体金属层中引入其他元素，如

Co、P、Mn 和 Fe 等，这些元素的加入可进一步提高
镍层的综合性能[8]。研究显示[9−13]，Ni-Co和 Ni-Fe合
金能提高胎体的强度和韧性，但硬度不足；Ni-Mn 和
Ni-P合金能提高胎体硬度，但脆性较高，易开裂；而
Ni-Co-Mn三元合金镀层综合了上述合金的优点，硬度
比 Ni-Co、Ni-Fe的高，脆性比 Ni-Mn、Ni-P的低，具
有较好的综合性能，满足复合电镀金刚石对胎体的性

能要求。同时，引入少量 Mn 元素也可减少合金中昂
贵金属 Co 的用量，大幅降低生产制造成本[14]。由于

电镀工艺参数复杂繁多，工艺参数及配方成分精度要

求较高，目前，国内外对 Ni基合金的研究主要集中在
辅助加工、添加元素对镀层性能的影响及其加工工艺

应用等方面[15−18]，Ni-Co-Mn 合金的研究甚少，其工
艺优化及性能影响均未系统研究，因此，进一步开展

Ni-Co-Mn合金电镀制备工艺优化研究十分必要。 
本文作者优化了 Ni-Co-Mn 三元合金电镀工艺，

采用纳米划痕法测试了镀层与基材的结合力，研究不

同温度及电流密度对镀层合金性能的影响，并对镀层

进行显微组织与能谱分析，探究合金元素含量对镀层

硬度及膜基结合力的影响，为进一步提高 Ni-Co-Mn
三元合金性能提供了优化方案。同时，进行 Ni-Co-Mn-
金刚石复合电镀试样的制备，研究复合镀层的摩擦磨

损性能，为金刚石复合电镀技术提供指导依据。 
 

1  实验 
 
1.1  实验材料 
基体为 20号钢片，尺寸 20 mm×20 mm×2 mm，

中心开 d 5 mm 圆孔；阳极采用四号镍，其纯度达
99.9%(质量分数)，试验前用稀硫酸将镍板活化，去除

表层氧化膜。试验采用的电镀电源为 LPS−305型直流
电源，镀槽采用 500 mL 烧杯，自制简易镀架，利用
85−2A型数显恒温磁力搅拌器对镀液进行实时搅拌，
电镀试验装置如图 1所示。 

 

 

图 1  电镀试验装置示意图 
Fig. 1  Diagram of electroplating experimental equipment 
 
镀液采用一定浓度的 NiSO4、NiCl2、CoSO4、

MnSO4、H3BO3、1-4-丁炔二醇、糖精、十二烷基硫酸
钠溶液，以 NiSO4、NiCl2、CoSO4、MnSO4为镀液主

盐；以 H3BO3作为缓冲剂补充镀液中的 H+，调节镀液

pH，适宜的 pH为 4.4~4.6；以 1-4-丁炔二醇、糖精为
光亮剂，可细化镀层晶粒，使镀层平整、光亮；以十

二烷基硫酸钠作润湿剂，能较好地润湿电极，减少基

材对镀液中气泡的吸附，降低镀层孔隙的生成。电镀

试验前先进行基材预处理，首先将基材放入热碱性溶

液中(pH约为 12，温度为 75 ℃)，利用超声清洗器进
行除油处理，处理时间约为 40 min；然后用去离子水
冲洗基材，并迅速将其放入 20%(质量分数)的硫酸溶
液中进行活化处理，活化液温度为 50 ℃，处理时间约
为 1 min，以去除基材表面的氧化膜层；最后用去离
子水反复冲洗基材，即可进行电镀试验。 
 
1.2  实验方案 
一定量的 Cl−可提高镀液的导电性能，但过多的

Cl−会使镀层内应力增大，造成镀层粗糙有毛刺，所以
主盐中 NiCl2 不纳入因素分析。试验选取主盐成分

(NiSO4、CoSO4、MnSO4)及温度 t 为正交因素，选用
L9(34)正交表进行正交试验分析，因素水平表如表 1
所示(A、B、C分别代指 NiSO4、CoSO4、MnSO4浓度)。 
镀液中其他组分含量如下：NiCl2 30 g/L，H3BO3 

45 g/L(pH为 4.5)，1-4-丁炔二醇 0.2 g/L，糖精 0.4 g/L，
十二烷基硫酸钠 0.1 g/L。电镀工艺参数如下：电流密
度(JK)为 3 A/dm2、电镀时间为 10 min、搅拌器转速为
500 r/min。 
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表 1  因素水平表 

Table 1  Orthogonal experimental factors 

Level No. A/(g·L−1) B/(g·L−1) C/(g·L−1) t/℃ 

1 280 7 1 40 

2 300 9 1.5 50 

3 320 11 2 60 

 

在最优工艺条件下的镀液中添加 5 g/L 粒径为   
1 μm的金刚石粉体，进行 Ni-Co-Mn-金刚石复合镀层
的制备。 
 
1.3  性能测试 
采用 MHV−1000 型数显显微维氏硬度计对各镀

层硬度进行测量，载荷大小 1.96 N，保载时间 15 s，
各镀层测 8组数据取平均值，布点呈“十”字状。 
采用瑞士 CSM 公司生产的 Table Top(TTX)纳米

划痕仪进行镀层结合力的测试，划痕载荷为步进载荷，

步长为 0.3 N，初始划痕载荷为 0.3 N，结束划痕载荷
为 28 N，加载速率为 55.4 N/min，划痕速率为 6 
mm/min，划痕长度为 3 mm。 
采用日本日立公司生产的 S−4800 场发射扫描电

镜观察镀层表面形貌；采用X射线能量色散谱仪(EDS)
进行合金元素的定性与定量分析。 
采用球盘摩擦试验机进行摩擦磨损试验，对磨件

为 d 8 mm的硬质合金球，旋转半径为 6 mm，转速为
150 r/min，载荷为 4 N，磨损时间 90 min。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  纳米划痕镀层结合力的测定 
一般硬质膜层采用纳米划痕法测定膜基结合力是

通过声频发射检测的，当压痕载荷足够大时，硬质膜

层碎裂，微细膜层碎片崩裂产生不同声频，由此判断

膜层是否失效，此时的临界载荷即为膜基结合力。然

而，本测试样品 Ni-Co-Mn 合金为非硬质膜层，该合
金具有一定的延展性，压针划过时合金并不碎裂崩溅，

所以不能通过声频检测。图 2 所示为正交实验试样 1
的纳米压痕载荷曲线及压痕金相形貌。由图 2可以发
现，划痕两侧不存在镀层碎裂迹象，当压针划至 2.56 
mm处时，膜层开裂失效，此时压痕载荷为 24.03 N。
通过持续增大划痕载荷，迫使镀层合金受压变形，当

载荷大至一定程度时，镀层开裂并与基材分离，对应

的载荷即可表示为膜基结合力。 

 

 
图 2  纳米划痕深度−载荷曲线及划痕金相照片 
Fig. 2  Scratch depth−load curves and metallographs of 
nano-scratch 
 
2.2  镀液主盐含量确定 
试验选取表面硬度(Hv)和镀层结合力(Lc)作为

Ni-Co-Mn合金的评价指标，测量结果及极差分析如表
2和 3所示。由表 2和 3可以看出，对表面硬度影响 
 
表 2  电镀正交试验中各试样的硬度及结合力 

Table 2  Hardness and binding force of each sample in 

orthogonal plating experiment 

Sample
No. 

A/ 
(g·L−1)

B/ 
(g·L−1)

C/ 
(g·L−1) 

t/℃ 
Hardness, 

HV 
Lc/N

1 280 7 1 40 501.7 24.03

2 280 9 1.5 50 525.4 11.12

3 280 11 2 60 502.5 21.46

4 300 7 1.5 60 494.8 14.37

5 300 9 2 40 490.8 11.71

6 300 11 1 50 517.7 25.89

7 320 7 2 50 515.1 15.66

8 320 9 1 60 505.4 21.76

9 320 11 1.5 40 502.8 14.57

 
表 3  表面硬度及结合力极差分析 

Table 3  Variance analysis of surface hardness and binding 

force 

Property Parameter k1 k2 k3 R 

Hv 

A 509.87 501.10 507.77 8.77 

B 503.87 507.20 507.67 3.80 

C 508.27 507.67 502.80 5.47 

t 498.43 519.40 500.90 20.97 

Lc 

A 18.87 17.32 17.33 1.55 

B 18.02 14.86 20.64 5.78 

C 23.89 13.35 16.28 10.54 

t 16.77 17.56 19.20 2.43 
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的主次因素为 t、A、C、B，硬度越高，合金耐磨性越
好，所以优化方案为 A1B3C1t2；对结合力影响的主次

因素为 C、B、t、A，优化方案 A1B3C1t3。可以确定电

镀主盐最佳方案为 NiSO4 280 g/L、CoSO4 11 g/L、
MnSO4 1 g/L。 

表 4  不同温度条件下的镀层硬度及结合力 

Table 4  Hardness and binding force of each electroplating 

coating under different temperature 

Temperature/℃ Hardness, HV Lc/N 

40 485.3 21.26 

45 509.2 22.97 

50 518.2 24.13 

55 520.7 25.52 

60 500.1 22.09 

 
2.3  温度对镀层合金性能的影响 
为进一步分析温度对镀层性能的影响，研究最佳

方案条件下在 40、45、50、55和 60 ℃时的镀层性能。
表 4 所列为不同温度下的镀层硬度及结合力，由表 4
可以看出，45、50和 55 ℃条件下的镀层性能相当，
而 40和 60 ℃条件下的镀层硬度及结合力有所降低。
图 3所示为不同温度下的镀层表面状况。由图 3可知，
当电镀温度在 40、45和 50 ℃时，镀层表面均出现“烧
焦”迹象(见图 3 中的黑色及黯淡区域部分)，且随着
温度的降低，“烧焦”面积增大。温度过低时，镀液中

主盐离子的扩散迁移速度下降，高电流密度处的主盐

金属离子放电消耗后来不及传质补充，形成较大的浓

差极化，氢离子放电导致镀层烧焦。综上所述，55 ℃
时为最佳电镀温度。 

 
的颗粒物，平整性较差，这是由于 JK过大后，阴极(即
镀件)表面析氢加剧，镀液浓差极化增加，导致镀层表
面粗糙不平；电镀的过程伴随着氢的产生，并由镀层

内部向外表面扩散，在镀层表面产生张应力，使得镀

层表面粗糙不平，如图 4(c)所示；当 JK达到 7 A/dm2

时，这种现象更为严重，镀层表面出现较多的积瘤物

(见图 4(d))。这些积瘤物为镍聚集物，而镍的强度小
于合金强度，这将影响镀层表面的均匀性和致密性。

图 5所示为不同 JK条件下制备的合金镀层硬度曲线。

由图 5可知，JK为 3 A/dm2时，镀层硬度最大，达 520.7 
HV，比 1 A/dm2条件下的制备的镀层硬度(488.2 HV)
略大；JK为 5 A/dm2时，镀层硬度急剧下降至 345.2 
HV；当 JK增至 7 A/dm2时，镀层硬度仅为 322.9 HV。
结合图 4 可知，3 A/dm2条件下的镀层表面致密性最

好，且表面光整，无析氢和积瘤等缺陷，因而硬度较 

 
2.4  电流密度 JK对镀层合金性能的影响 
图 4所示为不同电流密度 JK条件下制备的合金镀

层表面形貌。由图 4可以发现，JK由 1 A/dm2增大至

3 A/dm2时，镀层表面逐渐变得平整光滑，镀层致密性

得到提高；当 JK增至 5 A/dm2时，镀层表面出现较多 
 

 

图 3  不同温度下的镀层表面

状态 

Fig. 3  Plating surface state at 

different temperatures: (a) 40 ℃; 

(b) 45 ℃; (c) 50 ℃; (d) 55 ℃; 

(e) 60 ℃ 
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图 4  不同电流密度下制备镀层表面的 SEM像 

Fig. 4  Surface SEM images of coatings prepared under different current densities: (a) 1A/dm2; (b) 3A/dm2; (c) 5A/dm2; (d) 7A/dm2 

 

 

图 5  不同电流密度下制备的镀层硬度 

Fig. 5  Hardness of coatings prepared under different current 

densities 

 
大；JK过大后，镀层表面出现氢脆且易形成积瘤，镀

层致密度较差，硬度下降。综上所述，3 A/dm2为最佳

电流密度。 
 
2.5  Mn、Co含量对试样性能的影响 
表 5所列为正交试验的 9组试样的性能及其 Ni、

Co 和 Mn 元素的质量分数。由表 5 可知，合金中 Ni
的含量最大，Co含量次之，Mn含量最少。图 6所示
为Mn含量对镀层硬度的影响。由图 6可知，Mn的渗 

表 5  镀层的性能及元素含量 

Table 5  Properties and element content of samples 

Sample
No. 

Hardness, 
HV 

Lc/N
Mass fraction/% 

Ni Co Mn 

1 501.7 24.03 86.04 13.82 0.14 

2 525.4 11.12 89.60 10.10 0.30 

3 502.5 21.46 86.16 13.70 0.14 

4 494.8 14.37 89.02 10.86 0.12 

5 490.8 11.71 89.43 10.45 0.12 

6 517.7 25.89 85.56 14.18 0.26 

7 515.1 15.66 88.99 10.75 0.26 

8 505.4 21.76 86.02 13.83 0.15 

9 502.8 14.57 89.13 10.74 0.13 

 

入对提高镀层硬度有显著效果，且 Mn 含量越高，硬
度越大；当 Mn 含量从 0.12%增大至 0.30%时，硬度
从 490.8 HV增大至 525.4 HV。Mn晶胞为体心立方结
构，每个晶胞有 2个原子，Ni晶胞为面心立方结构，
每个晶胞有 4个原子。相对而言，Ni晶胞尺寸较大，
排列时易形成位错及空穴，因此，材料致密度降低，

强度下降，硬度减小，而 Mn 晶胞尺寸相对较小，可
填补空穴，提高材料致密度，且 Mn 含量越多，被填
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补的空穴越多，致密度越高，硬度越大。图 7所示为
Co含量对镀层结合力的影响。由图 7可看出，随着合
金中 Co 含量的提高，镀层与基材的结合力呈增大趋
势，Co含量越高，镀层合金的韧性越好，越有利于镀
层与基体的结合。结合图 6和 7可以发现，Mn和 Co
含量分布处于各自分布区间的边缘位置，说明合金中

Mn 的渗入会抑制 Co 的渗入，而 Co 的渗入亦抑制
Mn的渗入，极少量Mn会使合金的延展性急剧下降，
而 Co 的增加会促使合金韧性变好，因此，合金二者
的含量是呈此消彼长趋势。 
 

 

图 6  锰含量对镀层硬度的影响 

Fig. 6  Effect of manganese content on coating hardness 

 

 
图 7  钴含量对镀层结合力的影响 

Fig. 7  Effect of cobalt content on coating binding force 

 
2.6  Ni-Co-Mn三元合金最佳电镀工艺确定 
综上分析可知，Ni-Co-Mn三元合金的最佳电镀工

艺如下：主盐 NiSO4 280 g/L、CoSO4 11 g/L、MnSO4 1 
g/L，温度 55 ℃，电流密度 3 A/dm2。图 8所示为在最
佳工艺条件下的镀层表面形貌。由图 8可知，镀层组
织结构平整致密，无明显缺陷。图 9所示为该镀层合

金的能谱图。由图 9 可知，合金中 Ni、Co 和 Mn 的
含量分别为 85.85%、13.88%和 0.27%。同时，该镀层
的表面硬度达 520.7 HV，镀层与基体结合力达   
25.52 N，综合性能较好。 

 

 

图 8  最佳条件下的镀层合金表面形貌 

Fig. 8  Surface SEM image of optimized coating alloy 

 

 

图 9  最佳工艺条件下制备的镀层合金的 EDS谱 

Fig. 9  EDS spectrum of optimized coating alloy 

 
2.7  Ni-Co-Mn-金刚石复合层综合性能 
图 10 所示为 Ni-Co-Mn-金刚石复合层的表面形

貌。由图 10可知，镀层表面金刚石分布均匀，其硬度
达 890.2 HV，显著高于 Ni-Co-Mn合金层的，说明复
合层中金刚石的高硬度性能得以体现，且胎体合金对

金刚石的包裹性较好，镀层致密，硬度大。图 11所示
为复合镀层摩擦因数随时间变化的关系曲线。由图 11
可知，曲线分两阶段，一是磨合阶段，摩擦因数随时

间增大而增大，这一阶段的金刚石粉体被合金层包裹，

耐磨性未得以发挥，且胎体合金较光滑，表面粗糙度

较低，摩擦因数较小，磨损一段时间后，金刚石从胎

体中显露，表面粗糙度变大，摩擦因数变大；二是稳

定磨损阶段，复合镀层表面经过磨合后趋于稳定平整，

摩擦因数维持在水平内波动，平均值为 0.72，摩擦因 
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图 10  Ni-Co-Mn-金刚石复合层表面形貌 

Fig. 10  Surface morphology of Ni-Co-Mn-diamond 

composite layer 

 

 

图 11  Ni-Co-Mn-金刚石复合层摩擦因数随时间变化曲线 

Fig. 11  Friction coefficient curve with time of Ni-Co-Mn- 

diamond composite layer 

 
数较大，磨削性能好。 
材料耐磨性能的评判不能仅依据摩擦因数的大

小，还需采用体积磨损率来评价[19]，其意义为消耗单

位摩擦能量材料的磨损体积损失，即 

tFv
mW

ρ
Δ

=r                                   (1) 

式中：Δm为磨损质量损失，g；ρ为材料密度，g/mm3；

t为磨损时间，s；F为施加载荷，N；v为摩擦速度，
m/s。此处，Δm为 0.9 mg，ρ为(金刚石与镍合金体积
比约 1:6，根据镀层中合金质量增加与总质量增加换算
出 ρ)8.1 mg/mm3，t为 5400 s，p为 4 N，v为(旋转半
径 6 mm，转速 150 r/min)0.942 m/s，经计算，Wr为

5.46×10−6 mm3/(N·m)，体积磨损率较小，耐磨性强。
图 12 所示为复合镀层磨损后的表面形貌。由图 12(a) 

 

 

图 12  Ni-Co-Mn-金刚石复合层磨损后的表面形貌 

Fig. 12  Surface morphologies of Ni-Co-Mn-diamond 

composite layer after wearing 

 
可知，磨痕宽度约为 700 μm，磨痕较宽无犁沟，边缘
有少量磨屑堆积，磨痕深度均匀，无磨穿迹痕；磨痕

表面分布有微细金刚石(见图 12(b))，且数量较多，说
明金刚石与 Ni-Co-Mn胎体合金的结合性较好。 
 

3  结论 
 

1) Ni-Co-Mn 三元合金电镀的最佳工艺如下：主
盐 NiSO4浓度 280 g/L、CoSO4浓度 11 g/L、MnSO4

浓度 1 g/L，温度 55 ℃，电流密度 3 A/dm2。最佳工艺

下制备的镀层合金中的 Ni、Co、Mn 含量分别为
85.85%、13.88%、0.27%，镀层表面硬度达 520.7 HV，
膜基结合力达 25.52 N。 

2) 镀液温度低于 50 ℃时，镀层易烧焦；镀液温
度高于 60 ℃时，镀层硬度及结合力下降。当电流密度
增大至 3 A/dm2，有利于形成平整致密的镀层；当电

流密度超过 5 A/dm2，镀层表面易出现析氢、积瘤等

缺陷。 
3) Mn对提高镀层硬度具有显著效果，Mn含量越
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高硬度越大；Co含量的提高可有效增大镀层与基体的
结合力，含量越高结合越好；Mn、Co 元素含量在合
金呈此消彼长趋势。 

4) Ni-Co-Mn-金刚石复合镀层的硬度高(HV 达
890.2)，摩擦因数大 (达 0.72)，体积磨损率小 (仅
5.46×10−6 mm3/(N·m))，金刚石与胎体 Ni-Co-Mn结合
牢固，复合镀层的磨削性好，耐磨性强。 
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