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暋暋[摘暋要]暋采用单因素实验方法探讨了电流密度、温度、pH 值、搅拌速度对电沉积 Cr灢Al2O3 纳米复合镀的

影响;并用L9(34)正交实验方法,确定了主络合剂、辅助络合剂、分散剂、AlCl3·6H2O 对纳米复合镀层外观、厚

度以及纳米氧化铝含量的影响,确定了最佳镀液配方,并利用扫描电镜、能谱仪和硬度测试仪测试了所得镀层的

形貌和性能。结果表明:在最佳工艺条件下,以主络合剂18.9g/L,辅助络合剂3.85g/L,分散剂质量分数2%,
结晶氯化铝12g/L所得的镀层厚度可达到13.93毺m,纳米氧化铝的质量分数平均可达到10.90%,镀层的显微

硬度可达到867.9HV。
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[Abstract]暋Throughsingle灢factorexperiment,effectsofcurrentdensity,pHvalue,temperatrue,stirringspeedon

Cr灢Al2O3coatingswerestudiedtoobtianasuitablescopes.OrthogonalexperimentL9(34)wasdesignedtoascertainthe
influenceofmaincomplexingagent,auxiliarycomplexingagent,dispersantandAlCl3·6H2Oonthethickness,appear灢
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暋暋纳米复合镀就是通过金属电沉积的方法,将一种

或数种不溶性的纳米固体颗粒与欲沉积的金属离子在

阴极表面实现共沉积,使得纳米粒子均匀地夹杂到金

属镀层中,并形成具有某些特殊功能镀层的电镀工

艺[1-4]。该类镀层具有比普通复合镀层更优异的性

能,可大大提高镀层的硬度、耐磨性等[5]。纳米氧化铝

具有特殊的机械和化学特性,如高化学稳定性、高硬

度、高温耐磨性和耐蚀性等,可作为金属复合物增强的

第二相粒子[5]。作者采用复合电镀技术向三价铬电镀

液中加入了纳米 Al2O3 粒子,用单因素试验方法探讨

了电流密度、pH 值、温 度、搅 拌 速 度 对 电 沉 积 Cr灢
Al2O3 纳米复合镀的影响;采用正交试验方法对 Cr灢
Al2O3 复合镀的镀液配方进行了优化,得到具有较高

纳米氧化铝含量和显微硬度的复合镀层,对实际应用

有一定的意义。

1暋试验

试验材料:阳极采用大面积的 DSA 片[6],阴极采

用2cm暳2cm 黄铜片,采用单面镀覆(另一面用紫外

固化胶密封),第二相颗粒为纳米氧化铝,粒径为100
~200nm。

施镀工艺流程:打磨曻除油曻水洗曻酸洗曻水洗

曻复合电镀曽超声处理曽复合镀液。
单因素试验:讨论单因素对复合镀层性能的影响

时,只改变所考察的因素值;操作工艺为J=10A/
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dm2,pH=2.5,t=25曟,搅拌速率V=300r/min。
正交试验:根据实验目标和对镀层的要求,确定了

3个指标:镀层的厚度、外观及镀层中纳米氧化铝的质

量分数(以铝的质量分数表征)。选用四因素三水平正

交表L9(34)进行正交试验,研究主络合剂(A)、辅助络

合剂(B)、AlCl3·6H2O(D)、分散剂(C)对3个指标的

影响,各因素水平安排见表1。
表1暋电沉积Cr灢Al2O3 复合镀的因素水平表

Tab.1Factorsandlevelsofelctrodeposition
ofCr灢Al2O3compositecoatings

水平

因素

主络合剂

/(g·L-1)
辅助络合剂

/(g·L-1)
分散剂(质
量分数)/%

AlCl3·6H2O
/(g·L-1)

1 25.2 7.70 4 12

2 12.6 11.55 3 14

3 18.9 3.85 2 10

暋暋利用S灢3400N型扫描电镜观察镀层的表面形貌,
并对镀层做全元素分析。镀层的厚度用称量法进行测

定。采用 HX灢1000型显微硬度计测定镀层的硬度,每
个试样测5个点,取平均值,载荷为50g,加载时间为

15s。

2暋结果与讨论

2.1暋复合电沉积的单因素实验

2.1.1暋电流密度的影响

保持其它工艺条件不变,研究电流密度对 Cr灢
Al2O3 复合镀层厚度和外观的影响(分为10级,10级

最好),结果见图1。

图1暋电流密度对镀层厚度和外观的影响

Fig.1Effectofcurrentdensity
onthicknessandappearanceofcoating

从图1可知,随着电流密度的增加,镀层不断增

厚,外观评级呈现先增后减的趋势。当电流密度为10
A/dm2 时,镀层的厚度为5.85毺m,外观达到最佳,继
续升高电流密度,镀层增厚减缓,镀层边缘有烧焦现

象。这主要是随着电流密度的升高,由于大量析氢,加

剧了铬的羟桥基反应,使铬的电沉积受阻,电流效率降

低;同时,所形成的羟桥基化合物夹杂在镀层中,影响

了镀层外观。故而考虑到其对镀层表面质量的影响,
电流密度控制在10A/dm2。

2.1.2暋pH值的影响

由于 H+ 或 OH- 能够改变微粒的电荷性质,并且

阴极析出的氢气对微粒在阴极表面的吸附有影响,因
此镀液的pH 值对镀层的性能有非常大的影响。结果

如图2所示。

图2暋pH 值对镀层厚度和外观的影响

Fig.2EffectofpHonthicknessandappearanceofcoating

从图2可知,随着pH 的升高,纳米复合镀层的厚

度和外观评级均呈现出先增后减的趋势。在pH 达到

2时,外观最佳,继续增大pH 值到2.5时,厚度达到最

大值8.04毺m,但外观较差。这主要是因为在镀液pH
值较低时,镀液中氢离子浓度较高,难于形成金属离子

的配合物,而铬的简单盐离子难于在阴极沉积出来,使
得镀液中的还原反应以氢离子放电为主,导致镀层不

厚。随着镀液pH 值增大,镀液中的 H+ 浓度减小,有
利于铬离子形成金属离子配合物,并成为主要的放电

离子,电流效率提高,镀层增厚,外观改善。但继续增

大镀液的pH值,容易使镀液产生不溶性的氢氧化铬而

沉淀,甚至水解产生铬的羟桥化物,使金属离子难于在

阴极表面沉积[7]。因此应控制镀液的pH值在2左右。

2.1.3暋温度的影响

保持电流密度、pH 值、搅拌速度等工艺条件不

变,研究了镀液温度的变化对镀层厚度和外观的影响,
结果如图3所示。

从图3可以看出,随着温度的变化,镀层的厚度和

外观评级变化基本呈现一致的规律:先增后减,其最高

值出现在25曟,厚度8.3毺m 左右,同时镀层表面达

到最佳。分析原因为:温度低于25曟时,粒子运动速

率缓慢,镀层结晶细致,但色泽较暗。随着温度的升

高,粒子运动的速率加快,阴极表面的催化活性增多,
促进金属离子和 Al2O3 粒子的沉积,镀层增厚,同时

阴极极化增大,有利于生成光亮的镀层。但继续升高

温度,粒子运动速率进一步加快,缩短了粒子在阴极表

面的停留时间,不利于铬离子与纳米 Al2O3 粒子的共
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图3暋温度对镀层厚度和外观的影响

Fig.3Effectoftemperatureonthickness
andappearanceofcoating

沉积[8]。因此,较适宜的温度为25曟。

2.1.4暋搅拌速度的影响

采用机械搅拌的方式,保持电流密度、pH 值、镀
液温度等工艺条件不变,研究搅拌速度的变化对镀层

性能的影响,如图4所示。

图4暋搅拌速度对镀层厚度和外观的影响

Fig.4Effectofspeedofstirringonthickness
andappearanceofcoating

从图4可知,随着搅拌转速的增加,复合镀层的厚

度和外观均呈现先增后减的趋势。在转速为200r/

min时,厚度达到最高的6.3毺m,外观较佳。实验表

明,随着搅拌速度的提高,不仅加强了纳米微粒的传

输,使其撞击复合镀层的次数增多,而且还可使纳米微

粒充分悬浮,有利于纳米氧化铝和铬金属离子的共沉

积;但当搅拌速度超过250r/min后,纳米 Al2O3 微粒

难以在阴极表面上吸附,同时还会使已经粘附在阴极

表面,但尚未被基质金属嵌牢的纳米微粒在运动着的

纳米微粒和镀液切向力的冲击下,脱离阴极表面,重新

进入到镀液中,这将不利于共沉积过程的进行,影响Cr灢
Al2O3 纳米复合镀的结晶过程,结晶的不细致也必将导

致外观的下降。故控制搅拌速度在200r/min左右。

2.2暋复合电沉积的正交试验
根据以上单因素实验结果,确定了复合电沉积最

佳的工艺条件:J=10A/dm2,pH=2,t=25曟,V=
200r/min。在此工艺条件下,按照表1所设计的正交

方案进行试验。根据正交试验结果得出各指标相应的

均值结果见表2。并对正交试验结果进行主次因素的

极差分析,结果见表3。极差值R 是考虑影响因素的

主要依据,R 越大,表示相应因素对实验指标的影响越

大。
表2暋正交试验各因素的均值结果表

Tab.2Resultoflevelforeachfactoroforthogonalexperiment

项目
因素

A B C D

厚度

/毺m

K1 8.720 9.503 8.860 10.767
K2 9.110 9.933 10.240 10.037
K3 11.890 10.283 10.620 8.917

外观

K1 5.4 5.6 5.6 6.3
K2 6.2 6.6 6.0 6.3
K3 6.7 6.0 6.7 5.6

wAl

/%

K1 6.250 6.163 6.107 7.787
K2 6.710 7.910 7.860 8.447
K3 9.477 8.363 8.470 6.203

表3暋电沉积Cr灢Al2O3 复合镀层的极差及主次因素分析

Tab.3Theranganalysisandsequenceofpriorityanalysis

forelectrodepositingCr灢Al2O3compositecoatings

因素

A B C D
R厚度/毺m 3.170 0.780 1.760 1.850

R外观 1.3 0.9 1.1 0.7
RwAl

/% 3.227 2.200 2.363 2.244

厚度
主次因素

最优组合

A,D,C,B
A3B3C3D1

外观
主次因素

最优组合

A,C,B,D
A3B2C3D1

Al含量
主次因素

最优组合

A,C,D,B
A3B3C3D2

暋暋从表2及表3可知,根据极差值的大小,以厚度、
外观及 Al的含量作为镀层性能的考察指标,其各因素

对Cr灢Al2O3 复合镀层的影响均不同,对于厚度为指

标,其顺序为:主络合剂>结晶氯化铝>分散剂>辅助

络合剂,最优组合为 A3B3C3D1;对于外观来说,其顺

序为:主络合剂﹥分散剂﹥辅助络合剂﹥结晶氯化铝,
最优组合为 A3B2C3D1;就 Al的含量而言,其顺序为:
主络合剂>分散剂>结晶氯化铝>辅助络合剂,最优

组合为 A3B3C3D2。
结合实验和镀层各方面的性能进行分析,可知:增

大主络合剂的量可以增大其在阴极上的极化度,从而

可以使镀层表面致密、光滑。由正交试验结果发现,无
论厚度、外观,还是 Al含量,主络合剂对复合镀层的影

响均是最大的,而且当主络合剂为18.9g/L时,3个

考察指标均为最佳。故选定主络合剂的量为18.9g/

L。
辅助络合剂加入到三价铬的复合镀液中去,能提
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高镀液的分散能力,增大阴极电流密度值,提高阴极电

流密度的上限,在一定程度上缓解了镀层边缘烧焦的

问题,使得镀层表面的外观有较大的改观。当镀液中

辅助络合剂用量为3.85g/L时,其厚度和 Al的含量

均为最高,随着辅助络合剂用量的增加,复合镀层表面

粗糙度有所增加,Al含量迅速下降。
分散剂的作用是防止纳米氧化铝的团聚,使粉末

均匀悬浮在镀液中,与金属离子达到共沉积的效果。
本实验采用的分散剂为非离子型表面活性剂,其机理

为:溶液中的纳米粒子被不带电的高分子分散剂包覆,
处于微饱和状态,颗粒间形成了空间位阻,阻隔了纳米

微粒间的团聚而达到分散目的。分散剂的用量是根据

纳米氧化铝的量来确定的,只有适当的用量比,才能达

到最佳的效果。当分散剂的浓度低时,不能完全包覆

纳米颗粒,致使大部分的颗粒自然沉降,因此镀层的厚

度和 Al含量均较低;当分散剂的浓度高时,悬浮液的

黏度增大,分散效果反而变差,镀液的稳定性也最差。
因此分散剂用量为纳米氧化铝粉末质量的2%。

结晶氯化铝的作用机制是 Al3+ 可以吸附在氧化

铝颗粒的表面,使得纳米氧化铝带上了正电,更有利于

颗粒与金属离子在阴极实现共沉积。另外,纳米氧化

铝颗粒表面均带有同种性质的电荷,当它们靠近到一

定程度时,排斥力就会明显增大,阻止了纳米粉体间的

聚集,从而使得颗粒的粒径较小,分散更均匀,有利于

镀层厚度和Al含量的增加。再继续增加结晶氯化铝的

用量时,颗粒已经达到了过饱和吸附状态,颗粒之间排

斥作用较大,阻碍了颗粒与金属离子的共沉积,镀层的

复合量下降。因此结晶氯化铝的质量浓度定为12g/L。

2.3暋平行实验
为了验证优化方案得出的镀液配方是否最佳,将

镀液配制好,并在优化的工艺条件下,进行平行实验,
结果见表4。

由表4可知,Cr灢Al2O3 复合镀层的平均厚度为

13.93毺m,外观良好,Al平均质量分数为10.90%,实
验重复性好。虽然 Al的质量分数略低于正交试验中

的最高值11.05%,但厚度和外观均优于正交实验所

得的镀层。因此可以确定优化配方为最佳镀液配方。
表4暋平行实验结果

Tab.4Resultofparallelexperiments

试样 厚度/毺m 外观 wAl/%

1 13.85 8.2 10.81

2 14.03 7.8 11.07

3 13.61 8.0 10.56

4 14.18 7.5 11.16

平均值 13.93 7.9 10.90

2.4暋镀层形貌及元素分析
由图5可知,纳米Al2O3 均匀分布在镀层中,使镀

层裂纹均匀细化[9],但有少许出现团聚的现象。在电

沉积过程中,纳米 Al2O3 被分散剂所包裹,并带上正

电荷,在适度的机械搅拌作用下,方可实现与 Cr的共

沉积,最终得到 Al2O3 均匀分布的 Cr灢Al2O3 复合镀

层[10]。

图5暋Cr灢Al2O3 复合镀层的SEM 图

Fig.5SEMofCr灢Al2O3compositecoatings

从图6可知,镀层的主要成分为 Cr,O 和 Al元

素,Al的质量分数为10.90%,表明纳米氧化铝颗粒

和金属Cr实现了共沉积。

图6暋Cr灢Al2O3 复合镀层的EDS图

Fig.6EDSofCr灢Al2O3compositecoatings

2.5暋镀层硬度分析
对于镀层性能方面,显微硬度常被作为硬性指标

来评定镀层的好坏。图7a和b分别为纯铬镀层和Cr灢
Al2O3 复合镀层经硬度检测之后相应的压痕图。

图7暋镀层压痕

Fig.7Indentationhardness

由图7可知,纯铬镀层和 Cr灢Al2O3 复合镀层的

显微硬度分别为455.7HV 和867.9HV,复合镀层显

微硬度明显较大,这主要是纳米氧化铝被包覆在Cr镀

层中,对金属镀层起到了弥散强化的作用,同时颗粒的
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作用使镀层的结构致密,镀层的硬度增大。

3暋结论

1)经过单因素实验确定了Cr灢Al2O3 复合镀层的

最佳工艺条件为:J=10A/dm2,pH=2,t=25曟,V
=200r/min。

2)在最佳工艺条件下,通过正交实验得出的最佳

镀液配方为:主络合剂的质量浓度为18.9g/L,辅助

络合剂的质量浓度为3.85g/L,分散剂用量为纳米氧

化铝粉末质量的2%,结晶氯化铝的质量浓度为12g/

L。

3)采用最佳工艺和最佳镀液配方所得的镀层与

基体结合良好,纳米氧化铝微粒均匀地分布于镀层的

表面,其厚度可达到13.93毺m,纳米氧化铝的质量分

数平均可达到10.90%,镀层的显微硬度可达到867.9
HV.
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处理的船尾膜层完好,有效保证了产品设计定型试验

按期完成。

5暋结语

铝合金船尾表面处理工艺由原来的普通阳极氧化

调整为微弧氧化后,船尾的表面硬度及耐腐蚀性有了

极大的改善,尤其是船尾与弹体的螺纹连接强度及抗

高温火药气体瞬间冲刷能力得到了有效提高。通过设

计定型试验及5000发船尾批量生产试制考核,船尾

微弧氧化处理膜层满足产品设计要求。
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