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摘 要：为解决电镀铬工艺严重污染环境的问题，制备低污染且具有良好外观的 Ni­Co­B合金代硬铬镀层。采用 

单因素实验分别讨论电镀液组成及工艺条件对镀层硬度、外观、沉积速度及阴极电流效率等的影响，确定较优的 

镀液组成及工艺条件，考察优化条件下所得镀层经不同温度热处理后的镀层硬度，分析镀液的极化情况和 200 ℃ 

热处理 1 h前后镀层的表面形貌、晶体结构及耐蚀性。结果表明：优化条件下得到的合金镀层为纳米晶结构，宏 

观上均匀光亮，微观上平整、无孔隙，经 200 ℃热处理 1 h后晶体颗粒进行重结晶，晶粒尺寸略有增大，镀层表 

面更加致密，硬度达 10.875 GPa，高于硬铬镀层的，且耐蚀性与硬铬镀层的相当。该电镀工艺有望取代电镀硬铬 

工艺而获得广泛应用。 
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Abstract: To solve the problem of serious environmental pollution from electroplating chromium process, electroplating 

Ni­Co­B alloy coatings, which are environment­friendly and with good appearance, were prepared to substitute the hard 

chromium  coating.  The  effects  of  electrolyte  solution  composition  and  process  conditions  on  the  microhardness, 

appearance,  deposition  rate  of  the  coatings  and  current  efficiency  of  the  cathode  were  discussed  by  single  factor 

experiments. Relatively better compositions of the electrolyte and process conditions were gained. The effects of different 

heat treatment temperatures on the microhardness of the coatings prepared under the optimized condition were measured. 

The  polarization  of  electrolyte was  analyzed.  The  surface  morphology,  microstructure  and  corrosion  resistance  of  the 

coatings  before  and  after  heat  treatment  at  200 ℃  for  1  h  were  characterized.  The  results  show  that  alloy  coatings 

prepared under  the  optimized  condition  are nanocrystalline  structure, bright  and  uniform in macrography,  smooth  and 

seamless in micrography. After heat  treatment, the grain sizes of coatings slightly  increase because of recrystallization, 

the surfaces become more compact, and the microhardness can be up to 10.875 GPa, which is higher  than that of hard 

chromium coating. Also,  the  corrosion resistance of  alloy coatings after heat  treatment  is  roughly equivalent  to  that of 

hard chromium coating. So, this electroplating process is expected to replace the hard chromium plating technology and 

be widely applied. 
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硬铬镀层(也称耐磨铬镀层)具有光亮、坚硬(HV， 
6.512~10.170  GPa)、抗变色、耐热和耐磨等特点 [1] ， 

在大气条件下，镀层能长久地保持原来的光泽，在酸 

和碱中都具有很高的化学稳定性 [2] ，因而成为在摩擦 

环境下使用的工件表面上常见的镀覆层。 但长期以来， 

电镀硬铬采用的是铬酸镀液，电镀工艺排出的废水、 

废气严重污染环境，对人体健康造成很大的危害 [3] 。 

随着科学技术的进步和工业的发展，人们的环保意识 

也逐步增强，曾经为社会发展作出重大贡献的电镀铬 

工艺正在逐步被取代。因此，寻找新型、高质量的代 

硬铬镀层已成为金属和合金电沉积研究领域迫切需要 

解决的问题之一。 

关于代硬铬镀层，目前研究较多、最具应用前景 

的是镍基合金镀层 [4] ， 其中，Ni­Co合金以其良好的外 

观、耐蚀性、耐磨性及优异的磁性能等，在装饰性、 

防护性镀层以及磁性材料等方面都有广泛的应用。LI 
等 [5] 通过脉冲电镀得到结构平整、硬度较高的  Ni­Co 
合金镀层，并研究了镀液中糖精含量及钴盐含量对镀 

层硬度的影响。但是，其所得到的 Ni­Co合金镀层的 

硬度仅为 4.5~6.2 GPa，仍无法达到取代硬铬镀层的要 

求。近年来，国内外又出现了很多关于化学镀或电镀 
Ni­B合金的研究报道， BEKISH等 [6] 以 Na2B10H10 为硼 

源电沉积得到了非晶态 Ni­B合金镀层，该镀层 表现 

出了良好的耐磨性、耐蚀性和较高的硬度，但表观上 

不如硬铬镀层色泽光亮。DAS 和 SAHOO [7] 以 NaBH4 

为还原剂采用化学镀法也得到了耐磨性很好的  Ni­B 
合金镀层，但与电沉积方法相比，该工艺具有所需温 

度高、镀液稳定性不好、沉积速度慢等缺点。此外， 

目前被广泛研究的还有电镀  Ni­W 合金 [8] 及其三(多) 
元合金 [9−10] 、 电镀Ni­P [11] 及Ni­Mo [12] 合金、 化学镀Ni­P 
合金 [13] 和复合镀层 [14−16] 等，但这些镀层中任何一种单 

一镀层都不能兼具硬铬镀层的所有优点，因此，至今 

尚没有一种代硬铬电镀工艺被广泛应用。 

本文作者综合 Ni­Co 合金与 Ni­B 合金的优点， 

通过电沉积方法制备主要性能可与硬铬镀层相近的 
Ni­Co­B 合金镀层。目前，国内外关于此三元合金的 

研究鲜见报道。本研究结果有望取代传统镀铬工艺， 

从真正意义上解决六价铬重污染的问题。 

1  实验 

1.1  实验材料 

实验使用的阴极基体为 30 mm×25 mm×0.8 mm 
的冷轧钢片， 阳极为镍片， 阴阳极面积比为 1:(1.5~2.0)。 

实验所用药品中硫酸镍、硫酸钴、氯化镍、硼酸和含 

硼化合物均为分析纯， 自制复配添加剂为电镀特定级。 

1.2  镀液基本组成及配制方法 

镀液基本组成及初步确定的工艺条件如下：硫酸 

镍 60~300 g/L，硫酸镍与硫酸钴的质量比(5~40):1，氯 

化镍 0~60 g/L，硼酸 0~60 g/L，含硼化合物 0~10 g/L， 

自制复配添加剂 5 mL/L，电流密度 1~11 A/dm 2 ，温度 
25~90 ℃，pH=2.0~6.0，时间 30 min，搅拌方式为阴 

极移动。在研究每个条件的影响时，只改变该条件， 

固定其他条件不变。 

镀液配制方法： 将定量的硼酸溶于 50~70 ℃的水 

中，待完全溶解后依次加入计算量的硫酸镍、 硫酸钴、 

氯化镍和含硼化合物，每加入一种物质均充分搅拌， 

溶解后再加入定量的自制复配添加剂，并用稀 H2SO4 

溶液或 NaOH溶液调节镀液的 pH值。 

1.3  测试方法 
1) 采用目测法对镀层外观进行评价。 评价标准见 

表 1。 

表 1  镀层外观评价标准 

Table 1  Evaluation criterion of coatings appearance 

Score  Macrocosm  Appearance 

＜50  Grey  Peeling 

50−59  Grey  Pinholed 

60−69  Grey  Nonuniform 

70−79  Grey  Uniform 

80−89  Half­bright  Uniform 

90−100  Bright  Uniform 

2) 镀层硬度采用  HV−1000A 显微硬度仪进行测 

量，测试条件为在 0.5  N负荷下保持 15  s，进行 7次 

平行测试，取其平均值。 
3) 采用称重法计算阴极电流效率和沉积速度。 计 

算公式分别见式(1)和(2)。 

It 
e nN 
M 
m m 

A 

1 2 
600 3 
− 

= η ×100%  (1) 

式中：η为阴极电流效率，%；m1 和 m2 分别为试片电 

镀前后的质量，g；M 为合金的摩尔质量，由于镀层 

镍含量较高，且镍、钴的相对原子质量相近，为计算 

方便，这里近似取镍的相对原子质量M=58.69 g/mol； 
n 为镍离子还原时所得电子数，n=2；NA 为阿伏伽德 

罗常数，NA=6.02×10 23  mol −1 ；e 为电子电量，e=1.6
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×10 −19 C；I为电流，A；t为电镀时间，h。 

2 1 m m 
v 

St ρ 
− 

= ×10 4  (2) 

式中：v 为沉积速度，μm/h；ρ 为镀层密度，ρ≈8.9 
g/cm 3 ；S为镀层面积，cm 2 。 

4)  利用场发射环境扫描电子显微镜(SEM)观察 

镀层的微观形貌，仪器型号为 Quanta  200FEG，由美 

国 FEI公司生产。 
5) 通过旋转阳极  X 射线衍射仪分析确定镀层晶 

体结构。旋转阳极 X射线衍射仪型号为 D/max­rB， 由 

日本理学株式会社生产。测试中以  Cu 靶作阳极，各 

参数分别如下：管电压 45 kV，管电流 35 mA，扫描 

速度  0.02  (º)/min，扫描范围  2θ 为  20º~100º。根据 
Scherrer公式可以计算出晶粒的平均尺寸。Scherrer公 

式见式(3)： 

L=Kλ/(βcos θ)  (3) 

式中：K 为 Scherrer 常数，一般取 0.89；λ 为入射 X 
射线的波长，λ=0.154 nm；β为衍射峰的半峰宽，rad； 
θ为 Bragg角，(°)。 

6) 通过 Tafel曲线比较镀层的耐蚀性。Tafel曲线 

测试采用三电极体系，研究试样为工作电极，铂片为 

辅助电极， 饱和甘汞电极(SCE)为参比电极， 测试面积 

为 1  cm 2 ，测试用介质为质量分数为 3.5 %的 NaCl溶 

液(室温，pH值为 7)，以稀 HCl或稀 NaOH水溶液调 

节  pH 值。使用上海辰华仪器有限公司生产的  CHI 
630A 型电化学工作站测试  Tafel 曲线，扫描速率为 
1 mV/s。测试后用计算机软件拟合，求出自腐蚀电位 
(φcorr)和自腐蚀电流密度(Jcorr)等电化学参数。 

7)  采用线性电势扫描法测试镀液的阴极极化过 

程。测试从平衡电势开始以  1  mV/s 的扫描速度负向 

扫描。测试仪器为 CHI630A电化学工作站，采用三电 

极体系，工作电极为直径 3  mm的玻碳电极，辅助电 

极为铂片， 参比电极为饱和甘汞电极(SCE)， 测试温度 

为 50 ℃。 

2  结果与讨论 

2.1  电镀液组成的影响 
2.1.1  硫酸镍与硫酸钴质量比的影响 

Ni­Co 合金的共沉积表现为异常共沉积行为，标 

准电极电势较负的金属钴反而优先沉积 [17] 。研究镀液 

中硫酸镍与硫酸钴质量比(5:1，8:1，10:1，20:1，30:1， 
40:1)对镀层及镀液性能的影响。其他实验条件如下： 

硫酸镍 120 g/L、氯化镍 30 g/L、硼酸 30 g/L、含硼化 

合物  6  g/L、自制复配添加剂  5  ml/L、电流密度  3.5 
A/dm 2 、温度 45 ℃、pH=4.0、时间 30 min，结果见图 
1。由图 1可知， 当硫酸镍与硫酸钴质量比增大到 10:1 
时，镀层的外观、硬度、沉积速度及阴极电流效率均 

达到峰值，质量比继续增大后，镀层的硬度、沉积速 

度、电流效率又有所下降。可能的原因是，当镍盐与 

钴盐质量比较小时，镀层中钴含量过高，镀层的内应 

力和孔隙率较大 [18] ，并且钴离子吸附在新鲜的镍沉积 

层上，降低了析氢超电势，有助于氢气的析出，导致 

阴极电流效率较低，镀层的沉积速度也较小 [19] ；当镍 

盐与钴盐质量比大于一定数值时，镀层的晶粒尺寸随 

着钴含量的降低而增大，镀层的力学性能也随之变 

差 [20] ；当镍盐与钴盐质量比为 10:1时，合金为镍钴的 

固溶体结构，镀层硬度较高。由此可知：硫酸镍与硫 

酸钴质量比为 10:1时最为适宜的质量比。 

图 1  硫酸镍与硫酸钴质量比对镀层及镀液性能的影响 

Fig.  1  Influence  of  mass  ratio  of  NiSO4  to  CoSO4  on 

performance  of  coatings  and  electroplating  solutions: 

(a)  Microhardness  and  appearance;  (b)  Deposition  rate  and 

current efficiency
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2.1.2  硫酸镍含量的影响 

研究硫酸镍浓度为 60、120、180、240和 300 g/L 
时镀层的硬度、外观、沉积速度和阴极电流效率。其 

他实验条件如下：硫酸镍与硫酸钴质量比为 10:1、氯 

化镍 30 g/L、硼酸 30 g/L、含硼化合物 6 g/L、自制复 

配添加剂 5 mL/L、电流密度 3.5 A/dm 2 、温度 45 ℃、 
pH=4.0、 时间  30 min， 结果如图 2所示。 由图 2可知， 

当硫酸镍浓度低于 120  g/L 时，镀层的沉积速度和阴 

极电流效率较低，这是由于镀液中主盐浓度过低，镀 

液的导电性较差，允许的阴极电流密度上限较低，沉 

积速度较慢，且易形成海绵状沉积层，不利于镀层硬 

度的增大；当硫酸镍浓度高于 240  g/L 时，镀液中所 

含钝化剂(杂质)可能过多，镀液稳定性降低，镀液分 

散能力、覆盖能力也随之变差；当硫酸镍浓度为  120 
g/L 时，镀层外观、硬度、沉积速度及阴极电流效率 

均达到峰值，因此，确定硫酸镍的适宜浓度为  120 
g/L。 

图 2  硫酸镍浓度对镀层及镀液性能的影响 

Fig.  2  Influence  of  NiSO4  concentration  on  performance  of 

coatings  and  electroplating  solutions:  (a)  Microhardness  and 

appearance; (b) Deposition rate and current efficiency 

2.1.3  含硼化合物含量的影响 

镀液中含硼化合物的加入不仅可以实现镍、钴和 

硼的共沉积，同时它是一种化学镀还原剂。正是因为 

它有良好的化学还原作用，因此，电镀过程中除电沉 

积作用外，还发生着化学镀过程，从而加快了镍和钴 

的沉积速率，电流效率也显著提高，甚至高于 100%。 

实验研究了含硼化合物浓度为  0、1、3、6 和  10  g/L 
时的镀层硬度、外观、沉积速度和阴极电流效率。其 

他实验条件如下：硫酸镍 120 g/L、硫酸钴 12 g/L、氯 

化镍 30 g/L、硼酸 30 g/L、自制复配添加剂 5 mL/L、 

电流密度 3.5 A/dm 2 、 温度 45 ℃、 pH=4.0、 时间 30 min， 

结果如图 3 所示。由图 3可知，含硼化合物含量对镀 

层及镀液性能的影响较大。随着含硼化合物的加入， 

镀层的硬度有较大的提高，外观从无硼时的灰暗变得 

均匀光亮，这是由于硼含量的增加使镀层结构由晶态 

逐渐向非晶态转变。由于非晶态镀层中不存在晶态结 

构的晶界、亚晶界、相界和位错等结构不完整性，具 

图 3  含硼化合物含量对镀层及镀液性能的影响 

Fig.  3  Influence  of  concentration  of  compounds  containing 

boron on performance of coatings and electroplating solutions: 

(a)  Microhardness  and  appearance;  (b)  Deposition  rate  and 

current efficiency
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有组织结构的均一性，所以表现出较高的硬度和较优 

的耐蚀性等性能 [21] 。从图 3(b)可知：当含硼化合物浓 

度从 0 增加到 3  g/L 时，镀层沉积速度和阴极电流效 

率也逐渐增大，这是由含硼化合物的化学还原作用所 

引起的，含硼化合物浓度增高，还原作用更加显著， 

从而加快了镍和钴的沉积；当含硼化合物的浓度高于 
3 g/L时，镀层与镀液的各项性能又有所降低，这可能 

是由于含硼化合物浓度过高时分解速度加快，镀液的 

稳定性降低；当含硼化合物的浓度为 3  g/L 时，镀层 

的硬度、沉积速度和阴极电流效率均较高。因此，确 

定含硼化合物的适宜浓度为 3 g/L。 
2.1.4  硼酸含量的影响 

硼酸是光亮电镀镍及镍基合金的缓冲剂。在本研 

中， 究考察了硼酸浓度(0、 15、 25、 35、 40、 50、 60 g/L) 
对镀层及镀液性能的影响。其他实验条件如下：硫酸 

镍 120 g/L、硫酸钴 12 g/L、含硼化合物 3 g/L、氯化 

镍  30  g/L、自制复配添加剂  5  mL/L、电流密度  3.5 
A/dm 2 、温度 45 ℃、pH=4.0、时间 30min，结果如图 
4所示。 

图 4  硼酸含量对镀层及镀液性能的影响 

Fig.  4  Influence  of H3BO3  concentration  on  performance  of 

coatings  and  electroplating  solutions:  (a)  Microhardness  and 

appearance; (b) Deposition rate and current efficiency 

由图 4可知：当硼酸浓度低于 25 g/L时，缓冲作用较 

弱；当硼酸浓度升高到 35 g/L时，缓冲作用较明显， 

镀层的外观变得光亮均匀，硬度也有较大的提高；当 

硼酸浓度超过 35 g/L时， 外观质量和硬度均有所下降， 

这可能是因为硼酸溶解度小而结晶析出，悬浮于镀液 

中的细小结晶造成镀层粗糙，所以导致其硬度下降； 

当硼酸浓度为 35 g/L时，镀层性能较优，且此时阴极 

电流效率和沉积速度均达到峰值。因此，确定较适宜 

的硼酸用量为 35 g/L。 
2.1.5  氯化镍含量的影响 

氯化镍是镀液中的阳极活化剂。分别研究氯化镍 

浓度为 0、15、30、40、50和 60 g/L时镀层的硬度、 

外观、沉积速度以及阴极电流效率，其他实验条件如 

下： 硫酸镍 120 g/L、 硫酸钴 12 g/L、 含硼化合物 3 g/L、 

硼酸 35  g/L、自制复配添加剂 5  mL/L、电流密度 3.5 
A/dm 2 、温度 45 ℃、pH=4.0、时间 30 min，结果如图 
5所示。由图 5可知，氯化镍浓度对镀层及镀液性能 

图 5  氯化镍含量对镀层及镀液性能的影响 

Fig.  5  Influence  of  NiCl2  concentration  on  performance  of 

coatings  and  electroplating  solutions:  (a)  Microhardness  and 

appearance; (b) Deposition rate and current efficiency
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的影响较小，从阳极的溶解状态来看，当氯化镍浓度 

低于 15 g/L时，阳极溶解速度较慢，容易钝化，使电 

镀过程中硫酸镍的含量降低，镀液稳定性较差；当氯 

化镍浓度高于 40 g/L时，阳极溶解很快，产生的泥渣 

增多，进而使镀层粗糙并产生毛刺，镀层内应力增加， 

这也是镀层产生脆裂的潜在因素；相比之下，当氯化 

镍浓度为 30 g/L时，镀层外观、硬度、阴极电流效率 

和沉积速度均较合适。因此，确定氯化镍的适宜浓度 

为 30 g/L。 

2.2  工艺条件的影响 
2.2.1  电流密度的影响 

图 6所示为电流密度(1、2、3、4、5、6、7、8、 
9、10、11  A/dm 2 )对镀层硬度、外观、沉积速度和阴 

极电流效率的影响。其他实验条件如下：硫酸镍  120 
g/L、 硫酸钴 12 g/L、 含硼化合物 3 g/L、 氯化镍 30 g/L、 

硼酸 35 g/L、自制复配添加剂 5 mL/L、温度 45 ℃、 

图 6  电流密度对镀层及镀液性能的影响 

Fig.  6  Influence  of  current  density  on  performance  of 

coatings  and  electroplating  solutions:  (a)  Microhardness  and 

appearance; (b) Deposition rate and current efficiency 

pH=4.0、时间 30 min。由图 6可知，电流密度对镀层 

硬度和阴极电流效率的影响不大，但对镀层的外观和 

沉积速度的影响较大。随电流密度的增大，镀层的沉 

积速度逐渐加快；当电流密度低于 3  A/dm 2 时，超电 

势很小，晶核形成速度很慢，只有少数晶体长大，所 

以结晶粗大，镀层灰暗；当电流密度高于 8 A/dm 2 时， 

由于沉积速度过快，阴极附近放电离子贫乏，只在棱 

角和凸出部位放电，因而出现了枝状结晶甚至烧焦； 

而当电流密度为 5  A/dm 2 时，适宜的沉积速度有利于 

形成结晶细密、硬度较高的镀层。因此，确定适宜的 

电流密度为 5 A/dm 2 。 
2.2.2 温度的影响 

图 7所示为温度(25、35、45、55、65、75、85、 
90  ℃)对镀层硬度、外观、沉积速度和阴极电流效率 

的影响。其他实验条件如下：硫酸镍 120 g/L、硫酸钴 
12 g/L、 含硼化合物 3 g/L、 氯化镍 30 g/L、 硼酸 35 g/L、 

自制复配添加剂 5 mL/L、 电流密度 3.5 A/dm 2 、 pH=4.0、 

图 7  温度对镀层及镀液性能的影响 

Fig.  7  Influence  of  temperature  on  performance  of  coatings 

and electroplating solutions: (a) Microhardness and appearance; 

(b) Deposition rate and current efficiency
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时间 30  min。由图 7 可知，25 ℃时得到的镀层发黑 

且不平整，在显微硬度仪的放大镜下无法看清压痕， 

测不出准确硬度，这是因为此时温度过低，允许的阴 

极电流密度上限较低，镀层易形成枝晶或烧焦；随着 

温度的升高，镀层外观和硬度均有很大改善，沉积速 

度和电流效率也有较大提高，55 ℃时，镀层及镀液性 

均能基本达到峰值；温度继续升高到  65 ℃以上时， 

离子的扩散速度增大，浓差极化和电化学极化减 

弱 [22] ，导致镀层结晶疏松，出现起皮，硬度也逐渐下 

降，并且此时镀液水分蒸发严重，镀液的性质无法维 

持稳定，沉积速度和阴极电流效率有所下降，阳极也 

开始发生钝化。因此，确定适宜的温度为 55 ℃左右。 
2.2.3  pH值的影响 

图 8所示为 pH值(变化范围为 2.0~6.0， 用 10%的 
H2SO4 溶液和 10%的 NaOH溶液调节)对镀层外观、 硬 

度、沉积速度和阴极电流效率的影响。其他实验条件 

如下：硫酸镍 120 g/L、硫酸钴 12 g/L、含硼化合物 3 

图 8  pH值对镀层及镀液性能的影响 

Fig. 8  Influence of pH value on performance of coatings and 

electroplating  solutions:  (a)  Microhardness  and  appearance; 

(b) Deposition rate and current efficiency 

g/L、氯化镍 30 g/L、硼酸 35 g/L、自制复配添加剂 5 
mL/L、 电流密度 3.5 A/dm 2 、 温度 45 ℃、 时间 30 min。 

由图 8可知，当 pH值低于 2.5或高于 5.5时，镀层的 

外观较差，硬度较低。这是由于  pH 值过低时，镀液 

中 H + 含量过高，析氢严重，镀层脆性较大；pH 值过 

高时，会出现氢氧化镍/钴或碱式碳酸镍/钴沉淀夹杂 

在镀层中，使镀层与基体结合力变差，易起皮，且孔 

隙率升高，产生麻点。当 pH值在 4.0左右时，镀层的 

硬度、沉积速度和阴极电流效率均达到峰值，各项性 

能较好。因此，确定适宜的 pH值为 4.0左右。 

2.3  热处理温度对镀层硬度的影响 

在以上优化的工艺条件下进行电镀，将镀后试片 

置于管式电阻炉加热管内，先通氩气以置换加热管中 

的空气，然后以  10 ℃/min 的速度分别升温至  200、 
250、300、350和 400 ℃，恒温 1  h 后，试片在管中 

随炉冷却，冷却至室温时取出，测试镀层的硬度，结 

果如表 2所列。 

表 2  不同热处理温度下 Ni­Co­B合金镀层的硬度 

Table 2  Microhardness of coatings at different heat treatment 

temperatures 

Temperature/℃  25  200  250 

Microhardness/GPa  7.708  10.875  10.576 

Temperature/℃  300  350  400 

Microhardness/GPa  8.507  5.404  4.463 2 

由表 2可知，当热处理温度低于 250 ℃时，镀层 

硬度较未处理之前有明显提高，这可能是由于镀层在 

热处理过程中发生晶粒粗化过程并析出细小颗粒的金 

属间化合物，导致硬度迅速提高；当热处理温度高于 
350 ℃时，镀层硬度反而较未处理前明显下降，这是 

由于沉积物粗化，并进一步产生晶界，镀层硬度反而 

降低；当热处理温度为 200 ℃时，镀层硬度最高，为 
10.875  GPa。硬铬镀层的硬度一般为  6.512~10.170 
GPa，可见，热处理后的  Ni­Co­B 合金镀层已达到了 

代硬铬镀层的要求。 

2.4  镀层的微观形貌 

图 9 所示为优化条件下得到的 Ni­Co­B合金镀层 

经 200 ℃热处理 1 h 前后的表面微观形貌。由图 9可 

见，放大 10万倍后，热处理前的镀层表面十分平整、 

均匀，不存在任何孔隙等缺陷，结晶颗粒十分细小甚 

至无法明显观察到。热处理后的镀层中，晶体颗粒经 

重结晶后表面更加致密平整。
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图 9  未经热处理和经 200 ℃热处理 1 h后Ni­Co­B合金镀 

层表面的 SEM像 

Fig. 9  SEM images of coating surface before (a) and after (b) 

heat treatment at 200 ℃  for 1 h 

2.5  镀层的晶体结构 

进一步利用X射线衍射分析镀层的晶粒大小对硬 

度的影响。图  10 所示为优化条件下得到的  Ni­Co­B 

图 10  未经热处理与经 200 ℃热处理 1  h后 Ni­Co­B 合金 

镀层的 XRD谱 

Fig.  10  XRD  patterns  of  coatings  before  and  after  heat 

treatment at 200 ℃  for 1 h 

合金镀层经 200 ℃热处理 1  h 前后的 XRD 谱。由图 
10可知，镀层主要沿(111)晶面方向生长。未经热处理 

镀层的衍射峰半峰宽较大， 平均颗粒大小约为 3.9 nm， 

为纳米晶结构。经过 200 ℃热处理 1 h 后，镀层中对 

应于(111)晶面的衍射峰急剧增强，且出现了(222)晶面 

对应的馒头峰，此时镀层的平均晶粒大小增大到  8.1 
nm。 这说明热处理过程中发生了晶体颗粒的重结晶作 

用，析出细小的金属粒子弥散，这种弥散析出相大大 

增加了镀层在塑性变形时位错运动的阻力，使镀层得 

到硬化，进而使其硬度显著提高。 

2.6  镀层的耐蚀性 

分别将热处理前后的 Ni­Co­B合金镀层和硬铬镀 

层在质量分数为 3.5 %的 NaCl溶液中浸泡 10 min，待 

测试系统稳定后进行测量。图  11 所示为  3 种试样的 
Tafel曲线； 表 3所列为 Tafel曲线的计算机拟合结果。 

硬铬镀层的制备条件如下：铬酸酐 250 g/L、硫酸 2.50 
g/L、温度 55 ℃、电流密度 20 A/dm 2 、时间 45 min。 

图 11  未经热处理与经 200 ℃热处理 1  h 后 Ni­Co­B 合金 

镀层和硬铬镀层在 3.5% NaCl溶液中的 Tafel曲线 

Fig.  11  Tafel  curves  of  Ni­Co­B  coatings  before  and  after 

heat treatment at 200 ℃  for 1 h and hard chromium plating in 

3.5% NaCl solution 

表 3  未经热处理与经 200 ℃热处理 1 h后Ni­Co­B合金镀 

层及硬铬镀层在 3.5%NaCl溶液中的腐蚀参数 

Table  3  Corrosion  parameters  of  Ni­Co­B  coatings  before 

and after heat treatment at 200 ℃  for 1 h and hard chromium 

plating in 3.5% NaCl solution 
Coating  φ corr/V  Jcorr/(A∙dm −2 ) 

Ni­Co­B  −0.526 8  2.085×10 −4 

Ni­Co­B after heat treatment  −0.351 2  1.686×10 −4 

Cr  −0.567 7  1.360×10 −4
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由表 3 可知：硬铬镀层的 φcorr 最负，与之相比， 
Ni­Co­B 合金镀层的 φcorr 较正，并且经 200 ℃热处理 
1 h 后， 该合金镀层的 φcorr 有较大幅度的正移，说明从 

热力学角度来看，硬铬镀层最容易发生腐蚀，热处理 

后的 Ni­Co­B合金镀层最不易发生腐蚀，未经热处理 

的  Ni­Co­B 合金镀层被腐蚀的难易程度位于二者之 

间。此外，比较三者的  Jcorr 可知，硬铬镀层的  Jcorr 最 

小，Ni­Co­B合金镀层的 Jcorr 较大，而经过热处理后， 

该合金镀层的 Jcorr 明显降低，略大于硬铬镀层的 Jcorr， 

这说明从动力学角度来看，硬铬镀层发生腐蚀的反应 

速率最慢，Ni­Co­B 合金镀层发生腐蚀的反应速率较 

快，但经热处理后该合金镀层的腐蚀速率变慢，已接 

近硬铬镀层的腐蚀速率。综合以上讨论可以看出，在 
3.5% NaCl溶液中， 经 200 ℃热处理 1 h 后的 Ni­Co­B 
合金镀层的耐蚀性与硬铬镀层的耐蚀性基本相当。 

2.7  镀液的阴极极化 

镀层的形貌与性能与电极极化密切相关， 一般地， 

凡能适当增强阴极极化的各种因素，均能提高镀层的 

细致程度、 光亮度和整平度。图 12所示为 Ni­Co合金 

镀液(无含硼化合物)与优化的  Ni­Co­B 合金镀液的阴 

极极化曲线。由图 12可见，在相同的电流密度下，优 

化的Ni­Co­B合金镀液的极化大于Ni­Co合金镀液的， 

这可能是因为在沉积过程中，含硼化合物在电极表面 

吸附，覆盖了局部电极表面，金属离子在被覆盖部分 

放电，反应速度很慢，与未覆盖部分的反应速度相比， 

可以忽略不计， 因而使阴极极化增加， 结晶颗粒变细， 

镀层的平整性得到提高。 

图 12  Ni­Co合金镀液(无含硼化合物)与优化的 Ni­Co­B合 

金镀液的阴极极化曲线 

Fig.  12  Cathode  polarization  curves  of  Ni­Co  alloy 

electrolyte  (without  compounds  containing  boron)  and 

optimized Ni­Co­B alloy electrolyte 

3  结论 

1)  通过工艺参数优化得到较优的电镀  Ni­Co­B 
合金镀层的镀液组成及工艺条件如下：硫酸镍  120 
g/L、硫酸钴 12 g/L、硼酸 35 g/L、氯化镍 30 g/L、含 

硼化合物 3 g/L、自制复配添加剂 5 mL/L、电流密度 5 
A/dm 2 、温度 55 ℃、pH值 4.0。 

2)  在优化后的工艺参数下得到的镀层及镀液性 

能如下：镀层宏观上均匀光亮，微观上平整、无孔隙， 

硬度为 7.7~8.0 GPa，阴极电流效率为 95%~110%，沉 

积速度为 60~70 μm/h。 
3)  镀层为纳米晶体结构，经  200  ℃热处理  1  h 

后，镀层表面更加平整致密，硬度提高至 10.875 GPa。 
4)  Ni­Co­B合金镀层具有与电镀硬铬镀层相近、 

甚至更优的性能，且电镀工艺高效、环保，有望取代 

电镀硬铬镀层而获得广泛应用。 
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