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凹凸棒土鄄CeO2 对舰船高温排烟管表面复合镀层
组织和抗氧化性能的影响

沈雁

1, 王红星2

(1.江苏海事职业技术学院 船舶与海洋工程学院, 南京 211170;
2.南京工程学院 材料工程学院, 南京 211167)

摘摇 要: 目的摇 提高舰船高温排烟管表面的抗氧化性能。 方法摇 采用电沉积和化学镀技术,在舰船高温
排烟管用 16Mn表面制备纳米复合镀层。 通过抗高温氧化性试验,研究凹凸棒土、稀土氧化物 CeO2 对复
合镀层抗氧化性能的影响,并通过扫描电子显微镜和光学显微镜对复合镀层的微观形貌、组织结构进行
分析。 结果摇 当镀液中纳米凹凸棒土颗粒的质量浓度小于 1. 5 g / L 时,随凹凸棒土浓度的增加,复合镀
层晶粒细化,镀层致密,且随着镀液中纳米 CeO2 颗粒浓度的增加,镀层表面平整、致密;当镀液中凹凸棒
土的质量浓度为 0. 5 g / L时,氧化增重最小,复合镀层的抗氧化性最好;复合镀层的氧化增重随镀液中的
CeO2 浓度先降低后增加,当镀液中 CeO2 的质量浓度为 1. 5 g / L时,复合镀层的抗氧化性最好。 结论摇 镀
液中添加凹凸棒土和纳米 CeO2 对复合镀层氧化物形貌和抗氧化性产生了明显的影响。
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Effect of Attapulgite鄄CeO2 on the Microstructure and Oxidation Resistance of
the Composite Coating on the Surface of Exhaust Pipe of Ship

SHEN Yan1, WANG Hong鄄xing2
(1. School of Shipping and Port Engineering, Jiangsu Maritime Institute, Nanjing 211170, China;
2. School of Materials Engineering, Nanjing Institute of Technology, Nanjing 211167, China)

ABSTRACT: Objective To improve the oxidation resistance of exhaust pipe of ship. Methods In this paper, the nano composite
coating was obtained on the surface of exhaust pipe of ship by electro / electroless deposition techniques. The effect of CeO2 on the
oxidation resistance of the composite coating was studied by high temperature oxidation test, and the micro鄄morphology and micro鄄
structure of nano composite coating were analyzed by scanning electron microscope and optical microscope. Results When the con鄄
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centration of nano attapulgite particles in the plating liquid was lower than 1. 5 g / L, the grains of composite coating became refiner
and more compact with the increase of the attapulgite concentration; and the coating surface became smoother and denser with the
increasing concentration of nano鄄CeO2 particles. When the attapulgite clay concentration in the plating liquid was 0. 5 g / L, the oxi鄄
dation weight gain of composite coating was the minimum and the oxidation resistance was the best. The oxidation weight gain of
composite coatings increased firstly and then decreased with the increasing concentration of nano鄄CeO2 particles. When the CeO2 con鄄
centration was 1. 5 g / L, the composite coating had the highest antioxidant activity. Conclusion The addition of nano attapulgite and
nano CeO2 in the plating solution had a significant effect on the morphology and antioxidation performance of the composite coatings.
KEY WORDS: composite coating; exhaust pipe of ship; attapulgite; rare earth oxides; microstructure; corrosion resistance

摇 摇 舰船是海洋环境中的特殊海上平台。 大型水面
舰艇航行时,大功率发动机出口处排出的废气温度高
达 500 益左右,排烟管材料会发生明显的高温氧化,
即发生金属与氧形成氧化物的反应而造成金属材料

损耗。 舰船高温排烟管由于长期受到高温氧化腐蚀,
导致严重腐蚀和失效,从而影响舰船的安全使用。 因
此,提高舰船高温排烟管抗氧化性可以有效保证和延
长其使用寿命。 针对舰船高温排烟管受高温氧化而
腐蚀的问题,常用的技术方法主要有:表面镀铬、氮
化、淬火以及等离子喷涂多元合金等措施[1—2],但效
果尚不理想。

复合镀层是通过将不溶性的固体颗粒添加到镀

液中,使基质金属与固体颗粒发生共沉积,形成复合
镀层的一种表面改性技术

[3—4]。 凹凸棒土是以凹凸
棒石为主要成分的一种黏土矿物,具有特殊的纤维结
构、独特的分散、耐温、耐盐碱等良好的胶体性质和较
高的吸附脱色能力,并具有一定的可塑性和粘结
力

[5]。 稀土元素能显著提高功能复合材料中固体微
粒的含量、硬度、耐磨性以及抗高温氧化性等性能,目
前已在镀铬、化学热处理、转化膜等一系列表面处理
技术中得到应用

[6]。 因此,为了提高舰船高温排烟管
的抗氧化性,本研究以舰船高温排烟管试样为基材,
在试样表面制备纳米复合镀层。 本试验通过添加凹
凸棒土、稀土氧化物 CeO2,研究凹凸棒土鄄CeO2 对舰
船高温排烟管表面复合镀层组织和抗氧化性能的影

响

[7—8],以期获得双脉冲电源下制备具有优异性能的
纳米复合沉积层。

1摇 试验与分析方法

1. 1摇 试验原材料与方法
摇 摇 阴极为舰船高温排烟管常用的材料 16Mn,阳极
为纯度 99. 99%的镍板。 以双脉冲电源代替传统直流
电源,在排烟管表面沉积 Ni鄄Al2O3 纳米复合镀层。 硫

酸镍(NiSO4·6H2O)为电镀液主盐,主要附加盐为氯
化镍(NiC12·6H2O)和硼酸(H3BO3),表面活性剂选
用十二烷基硫酸钠(CH3(CH2) 11OSO3Na) [9]。 通过
水浴控制镀液温度为 30 益,电镀时间为 10 h。
1. 2摇 电镀液的配制及纳米颗粒前处理

电镀液以蒸馏水进行配制。 硼酸加入到 60 益的
蒸馏水中,待其完全溶解。 当电镀液温度在 50 益左
右时放入硫酸镍和氯化镍,加入润湿剂,并采用磁力
搅拌器搅拌均匀。 纳米颗粒前处理是将纳米颗粒加
入到电镀液中,以搅拌速度为 800 r / min、同时 80 kHz
超声波辅助震荡 30 min 后,使纳米颗粒充分湿润和
分散

[10]。
1. 3摇 电镀纳米复合沉积层的分析与测试方法

采用 JSM鄄5610LV 型扫描电子显微镜( SEM)对
镀层表面形貌进行观察。
1. 4摇 抗氧化性测试

试样采用 KSS鄄1700 型马弗炉进行抗高温氧化性
能测试

[11]。 氧化温度为 900 益,氧化时间分别为 20、
40、60、80和 100 h。 试样的增重速率(即氧化速率)采
用增重法。 氧化速率用 淄y表示,单位为 g / (m2·h)。

淄y = (m1-m0) / (S伊t) (1)
式中:m0 和 m1 分别为试样氧化前、后的质量,g;

S为试样的表面积,m2;t是氧化时间,h。

2摇 结果与分析

2. 1摇 凹凸棒土鄄CeO2 对复合镀层组织结构的
影响

2. 1. 1摇 凹凸棒土对复合镀层微观形貌和组织结构的
影响

图 1 为镀液中添加不同质量浓度的凹凸棒土颗
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粒时 Al2O3 / Ni 复合镀层的微观形貌。 实验条件为:
电镀液中纳米 Al2O3 颗粒的质量浓度为 20 g / L,阴极
正向脉冲电流密度为 2 A / dm2,反向脉冲电流密度为
0. 2 A / dm2,脉冲频率为 1 kHz,占空比为 50%,镀液搅
拌速度为 200 r / min,镀液中凹凸棒土颗粒质量浓度为
0. 5 ~5. 0 g / L。

由图 1可见,镀液中纳米凹凸棒土颗粒的质量浓
度对复合镀层的微观形貌产生了一定的影响。 当镀液

中纳米凹凸棒土颗粒的质量浓度小于 1. 5 g / L时,随质
量浓度的增加,Al2O3 / Ni复合镀层晶粒细化,晶粒呈纺
锤形,镀层致密;凹凸棒土颗粒的质量浓度为 2. 5 g / L
时,晶粒呈多边形,晶粒尺寸差异增加;质量浓度为 5. 0
g / L时,晶粒尺寸有增大的趋势,尺寸均匀。
2. 1. 2摇 纳米 CeO2 对 Ni / Al2O3 复合镀层微观形貌

和组织结构的影响

图 2 为镀液中 Al2O3 质量浓度为 20 g / L、凹凸棒

图 1摇 镀液中不同凹凸棒土质量浓度的镀层形貌
Fig. 1 Effect of attapulgite concentration in the plating liquid on the morphology of coating

图 2摇 镀液中不同纳米 CeO2 颗粒质量浓度的镀层形貌
Fig. 2 Effect of nano鄄CeO2 concentration in the plating liquid on the morphology of coating
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土质量浓度为 6 g / L的条件下,纳米 CeO2 颗粒质量
浓度为 0. 5 ~ 6. 0 g / L 的 Ni / Al2O3 复合镀层表面形
貌。 由图 2 可见,镀液中添加纳米 CeO2 颗粒后,对
Ni / Al2O3 复合镀层表面形貌产生了显著的变化。 当
镀液中纳米 CeO2 颗粒质量浓度为 0. 5 g / L 时,复合
镀层表面出现空洞且镍晶粒尺寸分布不均匀;当镀
液中纳米 CeO2 颗粒质量浓度增加到 1. 5 g / L 时,镍
晶粒尺寸分布均匀,同时镀层表面平整、致密;纳米
CeO2 颗粒质量浓度为 3. 0 g / L 时,与 0. 5 g / L 时的
镀层表面相比较,镀层表面空洞的数量和尺寸都增
加;继续增加镀液中纳米 CeO2 颗粒质量浓度到 6. 0
g / L时,镀层表面镍晶粒尺寸差异增加,空洞数量明
显减少。
2. 2摇 凹凸棒土鄄CeO2 对复合镀层组织抗氧化

性能的影响

2. 2. 1摇 凹凸棒土对复合镀层抗氧化性能的影响
图 3 为镀液中添加不同质量浓度的凹凸棒土时,

复合镀层经 900 益、氧化 100 h 后的氧化增重曲线。
由图 3 看出,复合镀层的氧化增重曲线基本是随镀液
中的凹凸棒土质量浓度先降低后增加的趋势

[12]。 当
镀液中凹凸棒土的质量浓度为 0. 5 g / L 时,氧化增重
最小,900 益、氧化 100 h后的氧化增重为 0. 95 g / m2,

图 3摇 镀液中纳米凹凸棒土质量浓度对 Ni / Al2O3 复合镀层
氧化增重的影响

Fig. 3 Effect of nano鄄attapulgite concentration in the plating liq鄄
uid on the oxidation weight gain of coating

复合镀层的抗氧化性最好。
图 4 为镀液中添加不同质量浓度的凹凸棒土时,

复合镀层经 900 益、氧化 100 h 后的氧化物形貌。 由
图 4 看出,当镀液中凹凸棒土质量浓度为 0. 5 g / L时,
氧化物形貌不同于其他质量浓度下的形貌,晶界处出
现了许多小孔,氧化物表面平整。
2. 2. 2摇 纳米 CeO2 对复合镀层抗氧化性能的影响

图 5 为镀液中添加不同浓度的 CeO2 时, 复合镀

图 4摇 镀液中不同凹凸棒土质量浓度的镀层氧化物形貌
Fig. 4 Effect of nano鄄attapulgite concentration in plating liquid on the oxide morphology of coating
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图 5摇 镀液中纳米 CeO2 质量浓度对 Ni / Al2O3 复合镀层氧化
增重的影响

Fig. 5 Effect of nano鄄CeO2 concentration in plating liquid on the
oxidation weight gain of Ni / Al2O3 composite coating

层经 900 益、 氧化 100 h 后的氧化增重曲线。 由图 5
看出,复合镀层的氧化增重曲线基本是随镀液中
CeO2 的质量浓度先降低后增加的趋势[13]。 当镀液中
CeO2 质量浓度为 1. 5 g / L时,氧化增重最小,900 益、
氧化 100 h后的氧化增重为 1. 215 g / m2,复合镀层的
抗氧化性最好。

图 6 为镀液中添加不同质量浓度的 CeO2 时,复
合镀层经 900 益、氧化 100 h 后的氧化物形貌。 由
图 6 看出,CeO2 对复合镀层氧化物形貌产生了明显
的影响。 当镀液中凹凸棒土质量浓度为 1. 5 g / L
时,复合镀层氧化物的形貌不同于其他质量浓度时
的氧化物。

图 6摇 镀液中不同纳米 CeO2 颗粒质量浓度的镀层氧化物形貌
Fig. 6 Effect of nano鄄CeO2 concentration in plating liquid on the oxide morphology of coating

3摇 结论

选用双脉冲电源,在舰船高温排烟管试样表面沉
积了 Ni鄄Al2O3 纳米复合镀层。 通过改变凹凸棒土质
量浓度和 CeO2 质量浓度,分析了其对复合镀层组织
和抗氧化性能的影响。
1) 当镀液中纳米凹凸棒土颗粒的质量浓度小于

1. 5 g / L时,随凹凸棒土质量浓度的增加,复合镀层晶
粒细化,镀层致密,且随着镀液中纳米 CeO2 颗粒质量

浓度的增加,镀层表面平整、致密。
2) 当镀液中凹凸棒土质量浓度为 0. 5 g / L时,氧

化增重最小,900 益、氧化 100 h后的氧化增重为 0. 95
g / m2,复合镀层的抗氧化性最好。
3) 复合镀层的氧化增重曲线基本是随镀液中的

CeO2 的质量浓度先降低后增加的趋势。 当镀液中
CeO2 质量浓度为 1. 5 g / L时,氧化增重最小,900 益、
氧化 100 h后的氧化增重为 1. 215 g / m2,复合镀层的
抗氧化性最好。
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