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柠檬酸铵浓度对脉冲电镀 Ni-Cr-Mo 合金镀层的 

影响 

刘海鹏，张志桐，王心悦，孟庆波，李运刚，杨海丽 

（华北理工大学 现代冶金技术教育部重点实验室，河北 唐山 063009） 

摘  要：目的 揭示柠檬酸铵浓度对脉冲电镀 Ni-Cr-Mo 合金镀层元素含量、沉积速率、表面形貌和耐

蚀性的影响规律。方法 采用脉冲电镀法在 Q235 钢表面制备 Ni-Cr-Mo 合金镀层，利用辉光放电光谱仪、

扫描电镜、Tafel 曲线和电化学阻抗谱考察柠檬酸铵浓度对镀层元素含量、沉积速率、表面形貌和耐蚀

性的影响。结果 随柠檬酸铵浓度的增大，镀层镍含量减小，铬、钼含量增大，镀层沉积速率减小，镀

层表面颗粒的尺寸减小，镀层在 3.5%NaCl 溶液中的耐蚀性先增强后减弱。结论 柠檬酸铵质量浓度为

196 g/L 时，镀层具有最大的自腐蚀电位（0.537 V）、最小的腐蚀电流密度（0.313 μA/cm2）和最大的

电荷转移电阻（2075 Ω·cm2），耐蚀性最好。 

关键词：脉冲电镀；Ni-Cr-Mo 合金镀层；柠檬酸铵浓度；耐蚀性 

中图分类号：TG174.441    文献标识码：A    文章编号：1001-3660(2016)11-0081-06 

DOI：10.16490/j.cnki.issn.1001-3660.2016.11.012 

Effect of Ammonium Citrate Concentration on Ni-Cr-Mo Alloy Coating 
Prepared by Pulse Electroplating 

LIU Hai-peng, ZHANG Zhi-tong, WANG Xin-yue, MENG Qing-bo, LI Yun-gang, YANG Hai-li 

(Key Laboratory of the Ministry of Education for Modern Metallurgy Technology, North China University of Science and 

Technology, Tangshan 063009, China) 

ABSTRACT: The work aims to reveal the influencing law of ammonium citrate concentration on element content, deposition 

rate, surface morphology and corrosion resistance of Ni-Cr-Mo alloy coating prepared by pulse electroplating. Ni-Cr-Mo alloy 

coatings were prepared on the surface of Q235 steel by pulse electroplating. The effects of ammonium citrate concentration on 

coating element content, deposition rate, surface morphology and corrosion resistance were inspected by glow discharge spec-

troscopy (GDS), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), Tafel curve and electrochemical impedance 

spectroscopy (EIS). As ammonium citrate concentration increased, Cr content and Mo content increased; Ni content, deposition 

rate and the size of particles on coating surface decreased; corrosion resistance of coatings in 3.5% NaCl solution first increased 
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and then decreased. Coating prepared in 196 g/L ammonium citrate bath had the highest corrosion potential(0.537 V), the low-

est corrosion current density (0.313 μA/cm2) and the highest charge transfer resistance (2075 Ω·cm2), exhibiting the best cor-

rosion resistance.  

KEY WORDS: pulse electroplating; Ni-Cr-Mo alloy coating; ammonium citrate concentration; corrosion resistance 

 

钢铁构件广泛应用于海洋环境，如海上钻井平

台、钢铸码头、跨海大桥桥墩、船舶的船体和压载

水舱，但海洋环境会对钢铁构件造成腐蚀破坏，腐

蚀到一定程度会引发海洋事故[1—5]。在钢材表面制

备耐蚀涂层是防腐的一种有效手段，Ni-Cr-Mo 合

金因其在海洋环境中具有优良的耐蚀性而被用来

制备耐蚀涂层[6]。目前，制备 Ni-Cr-Mo 合金涂层

主要采用热喷涂和激光熔覆技术，然而热喷涂技术

的热效率低、材料利用率低、浪费大且涂层与基材

的结合强度低；激光熔覆层脆性高、裂纹倾向大、

质量不稳定[7—10]。文献[11]指出，脉冲电镀技术具

有电流效率高、环保性能好、制备的镀层平整致密、

附 着 性 好 等 优 点 。 当 前 有 关 脉 冲 电 镀 制 备

Ni-Cr-Mo 合金镀层的研究鲜有报道。本文利用脉

冲电镀技术在 Q235 钢表面制备 Ni-Cr-Mo 合金镀

层，研究柠檬酸铵浓度对镀层元素含量、沉积速率、

表面形貌和耐蚀性的影响。 

1  试验 

1.1  镀层制备 

表 1 为不同柠檬酸铵浓度的镀液组成。以 

20 mm×18 mm×1 mm Q235 钢为阴极，镍板为阳极，

采用 SMD-30P 型智能多组换向脉冲电镀电源，对

经打磨（依次采用 320#、500#、800#和 1000#砂纸

打磨至无明显划痕）→蒸馏水洗→除油（10%（质

量分数，下同）NaOH 浸泡 10 min）→蒸馏水洗→

酸洗（15%盐酸浸泡 30 s）→蒸馏水洗的试样施镀。

电镀工艺参数为：电流密度 9 A/dm2，pH 值 3.5，

施镀温度 30 ℃，施镀时间 60 min，占空比 20%，

频率 1000 Hz。 

1.2  性能测试 

采 用 德 国 斯 派 克 分 析 仪 器 公 司 Spectruma 

GDA750 型辉光放电光谱仪检测镀层元素含量及

厚度，厚度除以时间得沉积速率（μm/h）。采用日

本日立公司 S-4800 型扫描电镜观察镀层的表面形

貌。使用德国 ZAHNER 公司 IM6eX 型电化学工作

站，采用三电极体系，以密封试样（有效面积为

10 mm×10 mm）作工作电极，铂片作辅助电极，饱

和甘汞电极作参比电极，检测镀层在 3.5%NaCl 溶

液中的耐蚀性，其中 Tafel 曲线扫描速率为 2 mV/s，

电化学阻抗谱扰动信号幅值为 5 mV，测试频率范

围为 10 mHz~100 kHz，所得数据由 ZSimpwin 软件

拟合分析。 

表 1  镀液组成 
                                        Tab.1 Bath composition                                g/L 

编号 C6H5O7(NH4)3 NiSO4·6H2O CrCl3·6H2O Na3MoO4 C6H8O6 H3BO3 NH4Br C12H25SO4Na

1 98 131.4 13.3 12.1 8.8 14 10 0.1 

2 147 131.4 13.3 12.1 8.8 14 10 0.1 

3 196 131.4 13.3 12.1 8.8 14 10 0.1 

4 245 131.4 13.3 12.1 8.8 14 10 0.1 

 

2  结果及分析 

2.1  柠檬酸铵浓度对镀层元素含量的影响 

图 1 为柠檬酸铵浓度对镀层元素含量的影响。由

图 1 可知，随柠檬酸铵浓度的增大，镀层镍含量减小，

铬、钼含量增大。随柠檬酸铵浓度的增大，阴极极化

增大，不利于镍的沉积，有利于铬的沉积；阴极极化

越大，阴极析氢越剧烈，吸附于镍上原子态的氢增多，

有利于钼的低价氧化物还原，有利于钼的诱导共沉

积[12]。因此镀层镍含量减小，铬、钼含量增大。 
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图 1  柠檬酸铵浓度对镀层元素含量的影响 

Fig.1 Effect of ammonium citrate concentration on coating element content 

2.2  柠檬酸铵浓度对镀层沉积速率的影响 

图 2 为柠檬酸铵浓度对镀层沉积速率的影响。由

图 2 可知，随着柠檬酸铵浓度的增大，镀层沉积速率

减小。随柠檬酸铵浓度的增大，金属离子络合程度提

高，络离子稳定性提高，在阴极表面转化成直接放电

的络离子愈困难，导致阴极极化增大，阴极析氢加剧，

用于金属电沉积的电能减少，沉积速率减小[13]。 

2.3  柠檬酸铵浓度对镀层表面形貌的影响 

图 3 为不同柠檬酸铵浓度下镀层的表面形貌。 

 

图 2  柠檬酸铵浓度对沉积速率的影响 

Fig.2 Effect of ammonium citrate concentration on deposition 
rate 

 

图 3  柠檬酸铵浓度对镀层表面形貌的影响 

Fig.3 Effect of ammonium citrate concentration on coating surface morphology 



·84· 表  面  技  术 2016 年 11 月 

 

由图 3 可知，随柠檬酸铵浓度的增大，镀层表面颗粒

尺寸减小，可能是因为随着柠檬酸铵浓度的增大，络

合物的体积增大，在阴极表面移动困难，由其还原的

吸附原子表面扩散距离较小，导致镀层表面颗粒的尺

寸减小。柠檬酸铵质量浓度为 245 g/L 时，由于阴极

极化较大，阴极析氢严重，镀层表面出现针孔[13]。 

2.4  柠檬酸铵浓度对镀层耐蚀性的影响 

图 4 为镀层的 Tafel 曲线，由 Tafel 曲线得到

的自腐蚀电位和腐蚀电流密度值见表 2。自腐蚀电

位值越正，腐蚀倾向越小，腐蚀电流密度值越小，

腐蚀速率越小[14—15]。由表 2 可知，当柠檬酸铵质

量浓度由 98 g/L 增大到 196 g/L 时，镀层自腐蚀电

位由0.582 V 增大到0.537 V，腐蚀电流密度由

1.014 μA/cm2 减小到 0.313 μA/cm2，腐蚀倾向和腐

蚀速率减小，耐蚀性增强。继续增大柠檬酸铵浓度，

镀层的自腐蚀电位减小，腐蚀电流密度增大，耐蚀

性减弱。柠檬酸铵质量浓度为 196 g/L 时，制备的

镀层具有最大的自腐蚀电位（0.537 V）和最小的

腐蚀电流密度（0.313 μA/cm2），由此可知，柠檬

酸 铵 质 量 浓 度 为 196 g/L 时 ， 制 备 的 镀 层 在

3.5%NaCl 溶液中的腐蚀倾向和腐蚀速率最小，耐

蚀性最好。 

图 5 为镀层的电化学阻抗谱。由图 5 可知，当 

 

图 4  不同柠檬酸铵浓度下制备的镀层 Tafel 曲线 

Fig.4 Tafel curves of coatings prepared in different ammonium 
citrate concentration bath 

表 2  自腐蚀电位与腐蚀电流密度 
Tab.2 Ecorr and Jcorr 

CC6H5O7(NH4)3
/(gL1) Ecorr/V Jcorr/(μAcm2) 

98 0.582 1.014 

147 0.557 0.459 

196 0.537 0.313 

245 0.545 0.435 

柠檬酸铵质量浓度小于 245 g/L 时，镀层阻抗谱只

有一个电容峰，即只有一个时间常数，表明镀层较

完整、致密，孔隙很少；当柠檬酸铵质量浓度为 245 

g/L 时，阻抗谱出现了明显的双峰形态，表明镀层

腐蚀过程有两个时间常数，分别对应于腐蚀液/镀层

和腐蚀液/基体两个界面，说明镀层存在孔隙[16—17]。 

 

图 5  不同柠檬酸铵浓度下制备的镀层电化学阻抗谱 

Fig.5 EIS plots of coatings prepared in different ammonium 
citrate concentration bath 

建立等效电路模型，如图 6 所示。图 6a 为柠

檬酸铵质量浓度小于 245 g/L 时镀层阻抗谱的等效

电路，其中，Rs、Cdl 和 Rct 分别表示溶液电阻、双

电层电容和电荷转移电阻。图 6b 为柠檬酸铵质量

浓度为 245 g/L 时镀层阻抗谱的等效电路，其中，

Rs、Q1、R1、Qdl 和 Rct 分别表示溶液电阻、镀层电

容、镀层微孔电阻、双电层电容和电荷转移电阻，

其中 Q 为常相位角元件，当电容的阻抗行为偏离

纯电容时用来代替电容元件，n1 和 ndl 分别为 Q1

和 Qdl 的弥散指数[18]。由 Zsimpwin 软件对阻抗谱

进行参数解析，拟合得到等效电路各参数值列于表 

 

图 6  等效电路 

Fig.6 Equivalent circuits 
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3 和表 4 中。由表 3 和表 4 可知，当柠檬酸铵质量

浓度由 98 g/L 增大到 196 g/L 时，电荷转移电阻由

880.4 Ω·cm2 增大到 2075 Ω·cm2，镀层腐蚀阻力增

大，耐蚀性增强；继续增大柠檬酸铵浓度，电荷转

移电阻减小，腐蚀阻力减小，耐蚀性减弱。柠檬酸

铵质量浓度为 196 g/L 时，镀层具有最大的电荷转

移电阻（2075 Ω·cm2)，耐蚀性最好，结果与 Tafel

曲线分析结果一致。 

表 3  等效电路 1 元件拟合参数 
Tab.3 Fitting parameters of the elements in equivalent circuit 1 

CC6H5O7(NH4)3 /(gL
1) Rs/(Ω·cm2) Cdl/(×104 Fcm2) Rct/(Ω·cm2) 

98 

146 

197 

51.37 

61.82 

60.88 

1.114 

1.345 

5.141 

880.4 

1537 

2075 

表 4 等效电路 2 元件拟合参数 
Tab.4 Fitting parameters of the elements in equivalent circuit 2 

CC6H5O7(NH4)3 /(gL
1) Rs /(Ω·cm2) Q1/(Fcm2) n1 R1/(Ω·cm2) Qdl/(Fcm2) ndl R2/(Ω·cm2) 

245 46.35 8.789×105 0.7253 170.8 7.545×104 0.6579 1824 

 

3  结语 

1）随柠檬酸铵浓度的增大，镀层镍含量减小，

铬、钼含量增大，镀层沉积速率减小，镀层表面颗

粒的尺寸减小，镀层的耐蚀性先增强后减弱。 

2）柠檬酸铵质量浓度为 196 g/L 时，镀层具

有最大的自腐蚀电位（0.537 V）、最小的腐蚀电

流密度（0.313 μA/cm2）和最大的电荷转移电阻

（2075 Ω·cm2），耐蚀性最好。 
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