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纳米金刚石的加入对镁合金 Ni-P 镀层组织和 

性能的影响 

毕晓勤，韦亚琳 

（河南工业大学 材料科学与工程学院，郑州 450001） 

摘  要：目的 提高镁合金化学镀层的力学性能。方法 选择出一组优良镁合金化学镀 Ni-P 工艺参数，

在 Ni-P 镀液中加入不同的纳米金刚石浓度。通过观察所得镀层的微观组织形貌，对比镀层形貌组织；

通过对复合镀层进行热处理，分析镀层组织结构的变化；通过测定金刚石加入前后镀层的摩擦系数，

检测了复合镀层的耐磨损性能；通过查看镀层腐蚀斑点数目，检测复合镀层的耐腐蚀性能。结果 随着

纳米金刚石浓度的增加，复合镀层的形貌越好，当纳米金刚石加入量达到 6 g/L 时，所得复合镀层的微

观形貌均匀、致密。热处理使镀层结构由非晶态变为结晶态，显微硬度明显提高。金刚石的加入致

使镀层的摩擦系数降低且稳定，相比化学镀 Ni-P 镀层，加入金刚石后的复合镀层的腐蚀斑点数较少。

结论 纳米金刚石的加入大大提高了镀层的力学性能。  
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Effetcs of Addition of Nano-diamond on Structure and Properties of Ni-P 
Composite Coating of Magnesium Alloy 

BI Xiao-qin, WEI Ya-lin 

(School of Materials Science and Engineering, Henan University of Technology, Zhengzhou 450001, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve mechanical properties of magnesium alloy electroless plating. Different concentrations 

of nano-diamond were added in Ni-P plating solution by selecting reasonable Ni-P plating process parameters of magnesium al-

loy electroless plating. The coating morphology was compared by observing microstructure morphology of the obtained coating. 

Changes of coating structure were analyzed based on heat treatment of the composite coating. Wear resistance of the composite 

coating was detected by measuring friction coefficients of the coating before and after thediamond was added. Corrosion resis-

tance of the composite coating was detected by checking quantity of corrosion spots on the coating. With the increase of nano-

diamond concentration, morphology of the composite coating improved. The microstructure morphology was uniform and dense 

when 6 g/L of nano-diamond was added. Coating structure transformed from non-crystalline to crystalline and microhardness 

increased significantly as a result heat treatment. The friction coefficient of coating reduced and was stable when diamond was 

added. Compared with Ni-P coating subject to eletroless plating, less corrosion spots were present on the composite coating after 

nano-diamond was added. Mechanical properties of the coating are improved greatly since nano-diamond is added.  
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在航空航天、电子工业、汽车运输等行业中，

相比其他金属或其合金材料，镁及其合金因具有低

密度、高强度、良好的阻尼特性和高热导电性等优

点而非常具有竞争力 [1—2]。然而在空气和水环境

中，较高的腐蚀性和较差的耐磨性限制了它们的应

用[3—4]。为了提高镁合金的耐磨、耐蚀性能，化学

镀可以作为一种有效的途径[5]。  

大量实验研究表明，用化学镀自催化的方法在

金属及其合金表面获得稳定的 Ni-P 合金镀层，不

仅需要的装置设备较少、成本较低，同时也会像其

他沉积（例如电沉积）一样在镀件上形成稳定良好

的镀层。近年来，随着纳米技术的日益成熟，纳

米化学复合镀得到了国内外研究者的广泛关注。

纳米金刚石不仅具备纳米材料独特的物理、化学

性能[6—7]，同时兼具金刚石的高硬度、强耐磨等特

性。若能将纳米金刚石均匀沉积在镀层中，将极大

影响化学镀层的表面特性和物理性能，拓展镁合金

的应用范围。本文研究了纳米金刚石的加入对镀层

组织性能的影响及热处理对复合镀层结构的影响。 

1  实验 

1.1  试样材料及镀液组成 

选用 AZ91D 镁合金为基体（10 mm×10 mm× 

10 mm），纳米金刚石粒度为 50 nm，配置成不同浓

度的悬浮液以备使用。镀液成分为[8—9]：碱式碳酸

镍 10 g/L，次磷酸钠 15~25 g/L，柠檬酸钠 6.5 g/L，

氢氟酸 10 mL/L，氨水 35 mL/L，硫脲 2 mg/L，适

量加速剂丁二酸，适量光亮剂糖精。在配制镀液时，

当镀液温度将要升到设定温度(85±2) ℃时，再将作

为还原剂的次磷酸钠加入到镀液中，施镀过程用体

积比为 2:10的硫酸和体积比为 1:3的氨水调制镀液

pH 值稳定为 6，施镀过程用 DW-3 数显无极恒速搅

拌器以 300 r/min 的搅拌速度不停搅拌。 

1.2  方法 

1.2.1  试样的预处理 

基体试样施镀前必须先对其进行预处理：基体

打磨→称量→碱洗→酸洗→活化，各步间需用蒸馏

水冲洗。使用由粗（400、600、800 目）到细的（1000、

1200、1500 目）砂纸依次打磨基体，使基体各面

均光亮、无杂质后称量。镁合金作为难镀基体[10]，

施镀前需对其进行碱性、酸洗和活化处理。其中，

碱洗配方及工艺为：60 g/L 氢氧化钠，15 g/L 磷酸

三钠，在 65 ℃下清洗 10 min；酸洗配方及工艺为：

质量分数为 85%的磷酸溶液，室温下清洗 30 s；活

化配方及工艺为：40%氢氟酸溶液，室温下清洗 

15 min[11]。 

纳米金刚石因其表面效应使其极易团聚[12]，加

入纳米颗粒后的镀液因纳米粒子较大的比表面积

和较高的表面活性而变得极不稳定，因此化学复合

镀前必须对纳米金刚石进行解团聚分散处理。取 4、

6、8 g 处理过的金刚石粉分别与十二烷基苯磺酸钠

（20、30、40 mg）、聚乙二醇（20、30、40 mg）

和少量蒸馏水混合，超声波分散 30 min，然后加入

少量镀液超声振荡 30 min，再加入余下的镀液磁力

搅拌 1 h[13]。 

1.2.2  试验方法 

预处理后，将 AZ91D 镁合金基体放入配好的

复合镀液中进行 1 h 的 Ni-P-纳米金刚石复合镀。

施镀过程中，温度保持在(85±2) ℃之间，镀液 pH

值维持在 6。而后在 350 ℃的高温下热处理 1 h。

加入纳米金刚石的质量浓度分别为 4、6、8 g/L。 

1）镀层形貌观察。用光学显微镜观察镀层形

貌，在 500X 显微镜下观察镀层形貌特征，分析镀

层沉积状况。 

2）镀层显微硬度测试。对所得镀层进行表面

抛光，用 FM-700 型显微硬度计测镀层显微维氏硬

度，每个试样测 3 次，取平均值。维氏硬度计算公

式如下： 

2 2

136
2 sin 1.85442HV

p p

d d
       (1) 

式中：p 为压力；d 为压痕对角线长的平均值。  

3）镀层 X 射线衍射测试。采用德国 Bruker

公司生产的 D8 Advance X 射线衍射仪测镀层的相

结构，分析镀层结构状态。测试参数为：管电压
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40 kV，管电流 100 mA，Cu 靶，Kα 射线，扫描范

围为 15°～90°，扫描速度为 8 (°)/min，步长为 0.01°。 

4）磨损实验。采用 MMW-1 立式万能摩擦磨损

试验机检测镀层的摩擦系数，试验力 100 N，加载速

度 5 N/min，下试样转速 200 r/min，加载时间 1000 s。 

2  结果与分析 

2.1  加入不同纳米金刚石浓度对镀层形貌

组织的影响  

在镀液中加入质量浓度分别为 4、6、8 g/L 的

纳米金刚石所表现出的镀层表面形貌如图 1 所示。

当加入的纳米金刚石的质量浓度为 4 g/L 时，如图

1a 所示，镀层表面的沉积致密性较差，较少的纳

米金刚石在镀层中沉积，有明显基体层裸露，镀层

平整性、光洁度均较差。当加入的纳米金刚石质量

浓度为 6 g/L 时，如图 1b 所示，所得镀层的微观

组织结构致密，晶胞颗粒分布均匀、无较大间隙，

纳米金刚石颗粒较均匀地分布在镀层中，镀层表面

平整、光洁，无明显孔洞、毛刺等缺陷，显微硬度

计测得显微硬度可达到 850HV。当加入的纳米金

刚石质量浓度为 8 g/L 时，如图 1c 所示，当镀液中

含有较高的纳米金刚石浓度时，在镀层沉积过程

中，纳米金刚石会因纳米颗粒的表面效应为极易发

生团聚，形成自催化活化中心，吸引颗粒聚集，阻

碍纳米金刚石与 Ni-P 合金的共沉积，致使镀层结

构不均匀。纳米颗粒较少，在搅拌速度为 300 r/min

的施镀过程中，纳米颗粒会不断地粘附在器皿壁或

搅拌棒上，只有少量的纳米颗粒沉积在基体表面。

纳米颗粒较多，因纳米粒子聚集在自催化反应发生

的镀件表面，减少了 Ni-P 的反应界面，降低了 Ni-P

的沉积速率，同时因纳米粒子的小尺寸效应、高活

化性和大比表面积等 [12]原因使纳米金刚石颗粒在

镀液中团聚，致使在镀层中沉积呈堆积状，纳米颗

粒无法均匀分散开，导致镀层不均匀。 

                           

    

         a 纳米金刚石 4 g/L                       b 纳米金刚石 6 g/L                      c 纳米金刚石 8 g/L 

图 1  加入不同的金刚石浓度所表现出的镀层表面形貌(500) 

Fig.1 Appearance of the composite coating after adding different diamond concentrations (500)             

2.2  加入不同纳米金刚石浓度对镀层显微

硬度的影响 

对不同工艺参数所得 Ni-P 镀层试样进行显微

硬度测试，可知在 pH=6，温度为 85 ℃，还原剂质

量浓度为 20 g/L 时，Ni-P 合金镀层的硬度最高，

为 650.5 HV。在化学镀 Ni-P 镀液中加入不同纳米

金刚石浓度，分别为 4、6、8 g/L，镀后在 350 ℃

的高温下热处理 1 h，对所得复合镀层试样进行显

微硬度测试，实验结果如表 1 所示。 

由表 1 所示，Ni-P-纳米金刚石复合镀层的显

微硬度较 Ni-P 合金的显著提高，因金刚石作为硬

质材料具有较高的硬度，同时纳米金刚石作为增强 

表 1  不同纳米金刚石浓度镀层经热处理前后镀层显微硬

度变化 

Tab.1 The different nano-diamond concentration of coat-
ing microhardness change before and after heat treatment          

纳米金刚石浓度

/(gL1) 

未经热处理镀层显微

硬度(HV) 

热处理后镀层显微

硬度(HV) 

4 791 976 

6 850 1026 

8 815 981 

相弥散分布在镀层中，降低了镀层的孔隙率，使复合

镀层的显微硬度显著增高。热处理后的镀层硬度较未

经热处理的镀层高，热处理使镀层结构由非晶态转变

为结晶态，镀层硬度显著提高。随着纳米金刚石浓度
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的增加，复合镀层的硬度先增加后减小，较少的纳米

金刚石浓度在镀层中分散不均，较多的纳米金刚石浓

度导致团聚，复合镀层硬度都有所下降。当纳米金刚

石的质量浓度为 6 g/L 时，复合镀层的致密性和均匀性

都较好，显微硬度最高，达到 1026HV。 

2.3  复合镀层热处理前后微观组织结构的

变化 

加入纳米金刚石所得复合镀层未经热处理

XRD 图谱如图 2 所示，XRD 图谱可作为研究晶体

物质和某些非晶态物质微观结构的重要依据[14]。由

图 2 可以看出，未经过热处理的复合镀层主要由

Ni 和金刚石相组成，复合镀层结构主要呈现非晶

态。研究发现，化学镀 Ni-P 合金镀层中主要由 Ni

相组成，镀层结构也以非晶态为主，这表明加入纳

米金刚石并不会改变镀层的微观组织结构。 

 
图 2  复合镀层未经过热处理条件下 XRD 图谱 

Fig.2 XRD patterns of composite coating without heat treat-
ment 

为增强复合镀层的物理性能，将试样放到箱式

电阻炉中，在 400 ℃的环境下热处理 1 h，结果如

图 3 所示。在高温条件下，P 离子和 Ni 离子发生

反应生成了 Ni3P，复合镀层的结构状态由非晶结构

转变为结晶状态，在持续高温过程中，从过饱和固

溶体中不断析出长大强化相 Ni3P，第一相粒子 Ni

作为稳固相在镀层中依旧均匀分布，同时作为第二

相粒子的纳米金刚石均匀分布在镀层中，阻碍了晶

体之间的位错运动，从而影响其塑性变形性能[15]。

用显微硬度计测试镀层的硬度，热处理后镀层的硬

度得到了提高，可达到 1026HV。 

2.4  纳米金刚石加入前后镀层摩擦系数的

变化 

因金刚石自身特性和纳米粒子的特有性质，当 

纳米金刚石均匀分布在镀层中时，镀层因纳米金刚

石的自身硬度、强度使镀层的物理性能得到提高，

如图 4 所示，Ni-P 镀层的摩擦系数较高且变化幅度

较大，因为 Ni-P 镀层的承载能力较差，摩擦中产

生的热量和应力可导致镀层脆性断裂[16]。Ni-P-纳

米金刚石复合镀层的摩擦系数整体保持在较小范

围内，且变化幅度较小，摩擦系数稳定。试验表明，

纳米金刚石的加入使镀层的摩擦系数减小，抗变塑

性增强，复合镀层的磨损率较低。 

 
图 3  复合镀层经过热处理后所测 XRD 图谱 

Fig.3 XRD patterns of composite coatings with heat treatment 

   

图 4  纳米金刚石对复合镀层摩擦系数的影响 

Fig.4 Nano-diamond influences composite coating friction 
coefficient 

2.5  纳米金刚石的加入对镀层耐腐蚀性能

的影响 

裸露的 Mg 及其合金在空气和水中极易氧化腐

蚀，试验采用盐水浸泡法测试镀层的耐腐蚀性能[17]，

通过检验单位面积镀层的腐蚀点数检测镀层的耐

蚀性能。将试样浸泡在 3.5%NaCl 溶液中 2 h，观

察腐蚀斑点数，以此判断镀层的耐蚀性。 

由表 2 可知，Ni-P-纳米金刚石复合镀层的腐

蚀斑点密度低于 Ni-P 镀层，实验表明，镀层厚度

的增加比纳米金刚石的加入对镀层孔隙率的影响更 
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表 2  镀层腐蚀斑点数目 

Tab.2 Number of plating corrosion spots 

厚度/µm 
腐蚀斑点数/cm2 

Ni-P Ni-P-纳米金刚石

12±1 5.0 2.9 

15±1 3.5 1.7 

18±1 1.2 0.7 

大。随着镀层厚度的增加，腐蚀斑点的密度减小，

镀层的空隙率较低，致密性较好，镀层的耐腐蚀性

能越好。而纳米金刚石的加入更易使镀层厚度增

加，纳米金刚石紧密分布在 Ni-P 镀层中形成复合

镀层，从而大大降低了镀层的孔隙率，提高了镀层

的耐腐蚀性能。 

3  结语 

当纳米金刚石的质量浓度达到 6 g/L 时，表面胞状

组织更致密、均匀，硬度达到 850HV，继续增加浓度，

纳米金刚石团聚基体表面，覆盖催化活性中心，致使

复合镀层致密下降，镀层力学性能变差。 

热处理后的复合镀层组织结构由晶态转变为非晶

体，因镀层内部应力作用，镀层硬度可达到 1026HV。 

Ni-P-纳米金刚石复合镀层的摩擦系数比 Ni-P

镀层的摩擦系数低且稳定在较小范围内，复合镀层

的耐磨性较强。 

镀层孔隙率因纳米金刚石的加入大大降低，且

复合镀层越厚，镀层耐磨性越好。 
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