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摘  要：采用化学镀技术在碳钢表面制备 Ni-P 和 Ni-Cu-P 镀层，通过电化学方法评定 Ni-P 和 Ni-Cu-P 镀层在人

造海水中的耐蚀性。结果表明：非晶 Ni-P 和 Ni-Cu-P、纳米晶 Ni-Cu-P 镀层的腐蚀电流密度均随着人造海水温度

升高而增大，而阻抗值则减小；共沉积 Cu 有利于改善非晶 Ni-P 镀层的耐蚀性，但改善效果随着人造海水温度的

升高而减小；400 ℃热处理可显著改善Ni-Cu-P镀层在人造海水中的耐蚀性，在80 ℃的人造海水中，热处理Ni-Cu-P

镀层的腐蚀电流密度较镀态 Ni-Cu-P 镀层的低一个数量级。 
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在石油钻井平台、海水淡化装置、沿海码头机械

设备、远洋船舶等中的金属构件，均服役于较复杂的

海洋环境之中，由于面临严峻的海水腐蚀或腐蚀磨损

等，这类金属构件常因耐蚀性不足导致其服役寿命过

短。碳钢[1−3]、不锈钢[4−6]、铜合金[7]和钛合金[8]等是制

造这些金属构件常用金属材料，其中碳钢构件的耐蚀

性尤其薄弱，表面改性是提高其耐蚀性常采用的技术

手段。 
据报道，碳钢构件表面涂覆铝合金涂层[9−10]、化

学镀层[11−12]和超疏水性膜[13]等均可改善其在海水中

的耐蚀性。对于化学镀层，LEÓN 等[11]研究表明，化

学镀 Ni-P 和 Ni-P-Al2O3镀层可显著降低碳钢在 pH 值

为 5.0 和 8.1 的人造海水中的腐蚀电流密度，增大其阻

抗值；赵丹等[12]研究发现，Ni-P 镀层中共沉积 Zn 可

降低镀层在人造海水中的腐蚀速率；TIAN 等[14]对在

杀菌和未杀菌天然海水中浸泡不同时间的 Ni-P 和

Ni-P-PTFE 镀层的电化学行为研究表明，浸泡 7 d 以

内，镀层能对基体形成有效的保护。目前，有关海水

温度对化学镀层腐蚀行为影响鲜见报道，而由于夏日

受海水飞溅的金属构件及海水淡化装置等中的一些金

属构件常服役于较高温度的海水环境；此外，在 Ni-P
中共沉积 Cu 有益于改善其在碱性[15]和酸性[16−17]环境

中镀层的耐蚀性，但在海水中共沉积 Cu 是否同样可

改善 Ni-P 镀层的耐蚀性尚缺乏有效的研究。针对上述

情况，本文作者以非晶 Ni-P 镀层作为对比镀层，采用

电化学测试方法，系统研究了海水温度对非晶和纳米

晶 Ni-Cu-P镀层及其对比非晶 Ni-P镀层在人造海水环

境中耐蚀性的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  非晶和纳米晶镀层制备 

基体试样是直径 25.4 mm、厚度 2.0 mm 的 65Mn
冷轧钢板圆片试样，采用自行研制的高温酸性化学镀

Ni-P 镀液和高温碱性化学镀 Ni-Cu-P 镀液制备非晶

Ni-P 和 Ni-Cu-P 镀层，采用 HHS−1 恒温水浴锅控制

Ni-P 和 Ni-Cu-P 镀液的温度在(82±1) ℃，化学镀时间

均为 2 h。将镀覆非晶 Ni-Cu-P 镀层的试样放入已升温

至 400 ℃的箱式电阻炉内保温 2 h，获得纳米晶

Ni-Cu-P 镀层试样。 
 
1.2  耐蚀性实验 

采用电化学方法评定Ni-P和 Ni-Cu-P镀层在不同

温度人造海水中耐蚀性，用 PARSTAT2273 电化学工

作站测试镀覆 Ni-P和Ni-Cu-P 镀层试样的极化曲线和 
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交流阻抗谱(EIS)，测试介质为人造海水，其成分如表

1 所列，人造海水温度用 HHS−1 恒温水浴锅控制。电

化学测试采用标准三电极系统，参比电极为饱和甘汞

电极(SCE)，辅助电极为 Pt 电极，工作电极为待测试

样；用待测试样做工作电极时，其裸露的工作面尺寸

为 10 mm×10 mm，其它表面用环氧树脂封固；极化

曲线测试动电位扫描速率为 2 mV/s，根据强极化区外

加电流与电极极化的关系，用 Tafel 直线外推法得到

腐蚀电流密度 Jcorr；EIS 测试采用开路电位法，频率范

围为 100 mHz~100 kHz，以 Bode 图中低频阻抗模值评

定镀层耐蚀性。 
 
表 1  人造海水的成分 

Table 1  Composition of artificial seawater (g/L) 

NaCl MgCl2 Na2SO4 CaCl2 KCl 

24.530 5.200 4.090 1.160 0.695 

NaHCO3 KBr H3BO3 SrCl2 NaF 

0.201 0.101 0.027 0.025 0.003 

 
1.3  组织及结构分析 

用 JSM6360LVX 型扫描电镜(SEM)观察镀层表面

形貌，用 GENESIS2000XMS60 型能谱仪(EDS)分析镀

层成分，用 UltmaⅣ型 X 射线衍射仪(XRD)分析 Ni-P
和 Ni-Cu-P 镀层结构。 
 

2  结果和讨论 
 
2.1  Ni-P 和 Ni-Cu-P 镀层组织结构 

化学镀Ni-P和Ni-Cu-P镀层表面形貌如图1所示，

这两种镀层均具有典型的胞状结构特征，EDS 分析表

明，Ni-P 镀层中 Ni 和 P 含量分别为 87.80%和 12.20% 
(质量分数)，Ni-Cu-P 镀层中 Ni、Cu 和 P 含量分别为

70.89%、17.21%和 11.90%(质量分数)。XRD 分析表明：

镀态 Ni-P 和 Ni-Cu-P 合金均为非晶合金，400℃热处

理的 Ni-Cu-P 合金为纳米晶合金，且热处理后 Ni-Cu-P
镀层表面形成了 NiO 膜(如图 2 所示)。 
 
2.2  非晶 Ni-P 镀层在人造海水中的电化学行为 

图 3 所示为在不同温度人造海水中测试的非晶

Ni-P 镀层的极化曲线和阻抗谱，表 2 所列为根据极化

曲线拟合和 Tafel 外推法得到的非晶 Ni-P 镀层的腐蚀

电位和腐蚀电流密度。由图 3(a)可见，在不同温度的

人造海水中，非晶 Ni-P 的极化曲线相似，在阳极区均

没有出现钝化现象，这与常温下 LEÓN 等[11]的电化学 

 

 

图 1  Ni-P 和 Ni-Cu-P 镀层的表面形貌 

Fig. 1  Surface morphologies of Ni-P(a) and Ni-Cu-P(b) 

coatings 

 

 
图 2  Ni-P 和 Ni-Cu-P 镀层的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of Ni-P and Ni-Cu-P coatings 

 
测试结果一致。由表 2 可见，非晶 Ni-P 镀层的腐蚀电

流密度随人造海水温度升高单调增大，与 20 ℃时镀层

的腐蚀电流密度相比，80 ℃时的腐蚀电流密度提高了

一个数量级；非晶 Ni-P 镀层在 20~60 ℃的人造海水中

的腐蚀电位差异较小，但在 80 ℃的人造海水中，其腐

蚀电位发生了显著负移(比 20 ℃镀层的腐蚀电位负移

了 73.6 mV)，上述结果表明，随着人造海水温度的升

高，非晶 Ni-P 镀层的耐蚀性下降。 
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图 3  非晶 Ni-P 镀层的极化曲线和阻抗谱 

Fig. 3  Polarization curves(a) and  impedance spectra(b) of 

amorphous Ni-P coatings 

 
表 2  非晶 Ni-P 镀层的腐蚀电流密度和腐蚀电位 

Table 2  Jcorr and φcorr of amorphous Ni-P coatings 

Temperature/℃ Jcorr/(A·cm−2) φ (vs SCE)/mV 

20 2.777×10−6 −310.9 

40 4.582×10−6 −294.4 

60 7.943×10−6 −317.7 

80 1.966×10−5 −384.5 

 
由图 3(b)可见，非晶 Ni-P 镀层在不同温度的人造

海水中的阻抗谱曲线均为半圆形容抗弧，其容抗弧半

径和阻抗值均随着人造海水温度提高单调减小，与

20 ℃时镀层阻抗值 7165.7 Ω·cm2相比，80 ℃时仅为

1917.6 Ω，这些结果也表明，提高人造海水温度将导

致非晶 Ni-P 镀层的耐蚀性下降。 
 
2.3  非晶 Ni-Cu-P 镀层在人造海水中的电化学行为 

图 4 所示为非晶 Ni-Cu-P 镀层在不同温度人造海

水中测量的极化曲线和阻抗谱曲线，表 3 所列为不同

温度人造海水中非晶 Ni-Cu-P 镀层的腐蚀电位和腐蚀

电流密度。由图 4(a)可见，不同温度人造海水中非晶

Ni-Cu-P 镀层的极化曲线类似，但在阳极区，与 Ni-P
镀层的极化曲线不同，非晶 Ni-Cu-P 镀层在阳极区存

在钝化现象，随着人造海水温度的升高，不仅阳极钝

化变得明显，而且阳极钝化的电位区间存在负移现象

(如图 4(a)箭头所示)。 

由表 3 可见，非晶 Ni-Cu-P 镀层在人造海水中的

腐蚀电位随着海水温度的提高单调负移，80 ℃时镀层

的腐蚀电位较 20 ℃时的负移了 93.1 mV，镀层的腐蚀

电流密度随着人造海水的温度提高单调增大，80 ℃时

镀层的腐蚀电流密度较 20 ℃时的提高了 1 个数量级，

上述结果表明，非晶 Ni-Cu-P 镀层的耐蚀性随着人造

海水温度的升高而下降。 
对比表 2 和表 3 的数据可见，在 20、40、60 和

80 ℃时，非晶 Ni-P 镀层的腐蚀电流密度依次为非晶

Ni-Cu-P 镀层的 2.75、1.35、1.16 和 1.01 倍，人造海

水温度越高，非晶 Ni-Cu-P 镀层的腐蚀电流密度与非

晶 Ni-P 镀层的越接近，上述结果表明：在 Ni-P 镀层

中共沉积 Cu 可改善其在人造海水中的抗腐蚀性能，

人造海水温度越低，改善耐蚀性效果越显著。 
 

 
图 4  非晶 Ni-Cu-P 镀层的极化曲线和阻抗谱 

Fig. 4  Polarization curves(a) and impedance spectra(b) of 

amorphous Ni-Cu-P coatings 
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表 3  非晶 Ni-Cu-P 镀层的腐蚀电流密度和腐蚀电位 

Table 3  Jcorr and φcorr of amorphous Ni-Cu-P coatings 

Temperature/℃ Jcorr/(A·cm−2) φcorr (vs SCE)/mV

20 1.010×10−6 −277.9 

40 3.392×10−6 −306.6 

60 6.854×10−6 −326.3 

80 1.949×10−5 −371.0 

 

由图 4(b)阻抗谱可见，非晶 Ni-Cu-P 镀层在 20~  
80 ℃的人造海水中的阻抗谱均为半圆形的容抗弧，其

容抗弧半径和阻抗值随人造海水温度升高单调减小，

表明人造海水温度升高将降低该镀层的耐蚀性，这与

极化曲线的分析结果一致。 
与非晶 Ni-P 镀层相比，在介质及其温度相同时，

非晶 Ni-Cu-P 镀层的阻抗值明显高于非晶 Ni-P 镀层

的，20 ℃时镀层的阻抗值为 15932.6 Ω，约为 Ni-P 镀

层的 2.2 倍，80 ℃时的阻抗值为 3280.4 Ω，约为 Ni-P
镀层的 1.7 倍，表明在所测试的人造海水温度范围内，

非晶 Ni-Cu-P 镀层的耐蚀性优于非晶 Ni-P 镀层的。 
在人造海水中，Ni-Cu-P 镀层具有较 Ni-P 镀层更

优异的耐蚀性，主要与 Ni-Cu-P 镀层在人造海水中存

在钝化现象有关。LEÓN 等[11]研究表明，Ni-P 镀层在

海水中没有钝化现象，这与本实验结果一致(如图 3 所

示)，而由图 4 可见，Ni-Cu-P 镀层在阳极区存在钝化

现象，由于本研究中测试的 Ni-P 和 Ni-Cu-P 镀层中 P
含量(分别为 12.20%和 11.90%，质量分数)接近，表明

Ni-Cu-P 镀层阳极反应过程中的钝化行为是由镀层中

Cu 引起的，因此，Ni-P 镀层中共沉积 Cu 有利于改善

其在人造海水中的耐蚀性。此外，Ni-Cu-P 镀层的胞状

组织比 Ni-P 镀层更细小致密(如图 1 所示)，这种细小

的胞状组织具有较 Ni-P 镀层更低的孔隙率；这也是造

成 Ni-Cu-P 镀层的耐蚀性优于 Ni-P 镀层的原因之一。 
 
2.4  纳米晶 Ni-Cu-P 镀层在人造海水中的电化学行为 

图 5 所示为纳米晶 Ni-Cu-P 镀层在不同温度人造

海水中测量的极化曲线和阻抗谱，表 4 所列为不同温

度人造海水中纳米晶 Ni-Cu-P 镀层的腐蚀电位和腐蚀

电流密度。由图 5(a)可见，纳米晶 Ni-Cu-P 镀层在人

造海水中的极化曲线在阳极区存在类钝化现象，人造

海水温度越低，类钝化现象越明显，出现类钝化的电

位与人造海水温度无关(如图 5(a)中箭头所示)。 
纳米晶 Ni-Cu-P 镀层的腐蚀电位随海水温度提高

单调负移，其中 80 ℃时镀层的腐蚀电位较 20 ℃时的

负移了 80.4 mV，镀层的腐蚀电流密度随人造海水温

度升高单调增大，表明随着人造海水温度的提高，纳

米晶 Ni-Cu-P 镀层的耐蚀性下降。 
与非晶 Ni-Cu-P 镀层相比，纳米晶 Ni-Cu-P 镀层

的腐蚀电位明显正移，而腐蚀电流密度则明显低于非

晶 Ni-Cu-P 镀层的，尤其是在 80 ℃的高温人造海水 
中，纳米晶 Ni-Cu-P 镀层的腐蚀电位较非晶 Ni-Cu-P
镀层的正移了 184.0 mV，其腐蚀电流密度仅约为非晶

Ni-Cu-P 镀层的 0.3 倍，表明 400 ℃热处理可明显改善

Ni-Cu-P 镀层在人造海水中的抗腐蚀性能，尤其是在

高温海水中的耐蚀性。 
由图 5(b)可见，纳米晶 Ni-Cu-P 镀层在 20 ℃至

80 ℃的人造海水中的阻抗谱曲线均为半圆形容抗弧，

其容抗弧半径和阻抗值随人造海水温度升高单调 
 

 
图 5  纳米晶 Ni-Cu-P 镀层的极化曲线和阻抗谱 

Fig. 5  Polarization curves(a) and impedance spectra(b) of 

nanocrystalline Ni-Cu-P coatings 

 
表 4  纳米晶 Ni-Cu-P 镀层的腐蚀电流密度和腐蚀电位 

Table 4  Jcorr and φcorr of nanocrystalline Ni-Cu-P coatings 

Temperature/℃ Jcorr/(A·cm−2) φcorr (vs SCE)/mV

20 9.420×10−7 −106.6 

40 1.858×10−6 −137.0 

60 2.677×10−6 −172.7 

80 6.258×10−6 −187.0 
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减小。与 20 ℃时镀层的阻抗值 16830.1 Ω相比，80 ℃
时镀层的阻抗值仅为 3390 Ω，表明纳米晶 Ni-Cu-P 镀

层的抗腐蚀性能随人造海水温度的提高而下降。 
经 400 ℃热处理得到的纳米晶 Ni-Cu-P 镀层表面

存在氧化膜(如图 2 所示)，该氧化膜具有阻碍 Ni 的溶

解及 Ni2+的扩散作用[18]，因而 400 ℃热处理有利于提

高 Ni-Cu-P 镀层在人造海水中的耐蚀性。此外，400 ℃
热处理使 Ni-P 镀层中的孔洞减少[11]，因此，400 ℃热

处理有利于降低 Ni-Cu-P 镀层中的孔隙率，进而改善

纳米晶 Ni-Cu-P 镀层在人造海水中的耐蚀性。 
 

3  结论 
 

1) 随着人造海水温度提高，非晶和纳米晶

Ni-Cu-P 镀层的腐蚀电位负移、腐蚀电流密度增大，

阻抗值减小。 
2) 共沉积Cu可改善非晶Ni-P镀层在人造海水中

的耐蚀性，但改善效果随人造海水温度的升高而减小。 
3) 400 ℃热处理制备的纳米晶 Ni-Cu-P 镀层在

20~80 ℃的人造海水中的耐蚀性均明显优于非晶 Ni-P
和 Ni-Cu-P 镀层的。 
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Effect of artificial seawater temperature on  
electrochemical behavior of Ni-P and Ni-Cu-P alloy coatings 

 
FANG Xin-xian1, 2, DU Xiao-juan1, GAO Sheng-hui1, ZHANG Shuai1 

 
(1. School of Material Engineering, Nanjing Institute of Technology, Nanjing 211167, China; 

2. Jiangsu Key Laboratory of Advanced Structural Materials and Application Technology,  

Nanjing Institute of Technology, Nanjing 211167, China) 

 
Abstract: The Ni-P and Ni-Cu-P coatings were deposited on carbon steel surface by electroless plating technique. Their 

corrosion resistances in artificial seawater were evaluated by electrochemical test. The results show that the corrosion 

current densities of amorphous Ni-P and Ni-Cu-P coatings and nanometer crystalline Ni-Cu-P coatings increase with the 

increase of artificial seawater temperature. However, their impedance values decease. The corrosion resistance of 

amorphous Ni-P coating in artificial seawater can be improved by co-depositing Cu element. However, the difference of 

the corrosion resistance between the Ni-Cu-P and Ni-P coatings gradually decreases with the increase of the artificial 

seawater temperature. The corrosion resistance of Ni-Cu-P coating in warm artificial water can be greatly improved by 

annealing at 400 ℃. The corrosion current density of Ni-Cu-P coating annealed at 400 ℃ is an order magnitude lower 

than that of as-plated Ni-Cu-P coating in 80 ℃ artificial seawater. 

Key words: Ni-P coating; Ni-Cu-P coating; artificial seawater; corrosive current density; impedance value 
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