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要!采用化学活化直接对
WU

陶瓷粉体进行预处理#并结合低温超声辅助化学镀制备
>37U)7[

三元合金包

覆
WU

复合粉体(通过场发射扫描电子显微镜!

RD75DV

"和能谱仪!

DM5

"研究原始
WU

粉体%化学活化预处理
WU

粉体以及包覆的复合粉体表面形貌及对应的微观区域元素分布#探讨化学活化机理以及
>37U)7[

三元合金沉积机

理(结果表明'预处理后
WU

陶瓷粉体表面新生微观缺陷的化学表面#形成
>37U)7[

三元合金沉积的活化中心#且

U)

优先在活化中心沉积形成合金镀层内表面#

>3

%

[

元素沉积则贯穿化学镀过程(

关键词!化学活化$

>37U)7[

$碳化钨粉体$化学镀

中图分类号!

8J!!!
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文献标志码!

O

(

!

引
!

言

化学镀作为一种新型表面改性工艺$因其独特

优点$发展十分迅速$其中$发展较早的化学镀镍已

广泛应用于石油(机械(化工(汽车(电子(航空航天

和计算机等领域&

%

'

%随着我国制造业的迅速崛起和

发展$通常所用
>37[

合金镀层已难以满足更高的性

能需求$于是出现了
>37R17[

$

>37V(7[

$

>37W7[

$

>37U(7[

和
>37U)7[

等三元合金镀层%与
>37[

二元

合金镀层相比$化学镀
>37U)7[

三元合金镀层具有

更高的耐蚀性(热稳定性和自润滑性能&

#7B

'

%

近年来$金属陶瓷复合粉体作为热喷涂或者激

光熔覆喂料粉体被广泛应用于制备高性能复合涂

层&

"7Y

'

%化学镀是制备金属包覆型陶瓷复合粉体的

先进方法&

I

'

$其制备的复合粉体实现了密封式的芯

核结构$颗粒分散性较好$并且粒径和金属包覆量具

有可控性%

OaH1-

等&

B

'研究了泡沫金属表面化学镀

>37U)7[

$结果表明随着
U)

质量比增加$基体耐腐

蚀性能更好%

T)

等&

!

'在发动机汽缸表面分别化学

镀
>37[

和
>37U)7[

涂层$结果表明
>37U)7[

涂层展

现出更好的耐摩擦磨损性能和耐蚀性%目前$对于

粉体化学镀
>37U)7[

的研究鲜有报道%相比于传统

的块材工件表面施镀$粉体表面化学镀要复杂和困

难得多&

&

'

%首先$粉体比表面积大$颗粒之间表面差

异性也大$化学镀过程中会存在选择性包覆)其次$

陶瓷粉体表面缺乏催化活性$需要通过传统的贵金

属活化预处理使粉体表面具有催化活性$其工艺复

杂(周期长(生产成本高)再者$粉体在溶液中极易团

聚$需要更稳定的镀液和均匀的分散技术%

本文采用一种简化的化学活化工艺预处理
WU

陶瓷粉体$并在低温超声辅助化学镀过程中诱导

>37U)7[

三元合金在其表面生长$研究其化学活化

工艺$并进一步探讨
WU

陶瓷粉体表面化学镀

>37U)7[

三元合金沉积机理$为化学活化化学镀制备

金属包覆陶瓷粉体的工艺优化(降低成本提供参考%

!

!

实验部分

%@%

!

实验材料

WU

陶瓷粉体"厦门金鹭特种合金有限公司$平

均粒径
%#

-

E

#%实验所用主要化学试剂均采购于

阿拉丁试剂有限公司$包括!氟化铵
>Q

B

R

$氢氟酸

QR

$硝酸
Q>e

!

$硫酸镍
>35e

B

+

SQ

#

e

$硫酸铜



U)5e
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#

e

$柠檬酸钠
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!

U

S

Q

"

e
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+
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#

e

$次

亚磷酸钠
>,Q

#

[e

#

+

Q

#

e

$硼酸
Q

!

Je

!

$氢氧化钠

>,eQ

等%实验所用溶剂和粉体清洗液为去离子水%

%@#

!

实验装置

实验所用主要设备如表
%

所列%碳化钨陶瓷粉

体化学镀过程中$化学活化及金属施镀所采用装置

如图
%

所示$其中$

P_7B$$PMD

型高功率数控超声

波清洗器作为反应主要装置$不仅可控制水浴温度$

而且能够有效分散溶液中的粉体$防止团聚$尤其是

纳米粉体)电动机械搅拌器转速连续可调$可进一步

辅助超声波清洗器分散大颗粒粉体%

表
!

!

实验设备

设备名称 生产厂家

P_7B$$PMD

型高功率数

控超声波清洗器
昆山市超声仪器有限公司

电动机械搅拌器 江苏金坛市江南仪器厂

日本
O>M

双量程电子分

析天平
LQ7#$#

东生兴业有限公司

QQ

+

5#%7I75

水浴锅
上海新苗医疗器械制造有限

公司

M/R7S$"$

型真空干燥箱 宁波江南仪器厂

[Q57!U

型
A

Q

计 上海盛磁仪器有限公司

多功能摇摆粉碎机 高鑫科技有限公司

图
%

!

化学镀装置

%@!

!

化学活化工艺

化学活化液组成如表
#

%对于碳化钨陶瓷粉

体$其化学活化工艺如下!首先$将
%$$

4

碳化钨陶

瓷粉体浸入
%N

化学活化液中$室温下超声处理约

!$E3+

)待静置至粉体沉降后$分离化学活化液$再

用去离子水清洗粉体
!

次$真空干燥箱中
%#$\

下

干燥
B0

即可用于形貌观察和后续化学镀%

表
'

!

化学活化液配方

化学活化液组分 组分浓度

氟化铵"

>Q

B

R

#

!

4

*

N

氢氟酸"

QR

$浓度约
B$]

#

B$EN

*

N

硝酸"

Q>e

!

$浓度约
SI]

#

!$EN

*

N

%@B

!

化学镀
>37U)7[

三元合金

低温超声辅助化学镀
>37U)7[

三元合金镀液配

方如表
!

%在本实验中$用
>,eQ

溶液将镀液
A

Q

值调节至
%$@$

附近$镀层的厚度通过控制粉体装载

量来调节%将
WU

粉体加入
>37U)7[

镀液中$在

I$\

水浴中保温孕育
#E3+

左右$化学镀反应启动$

然后再转入低温超声波化学镀装置进行施镀%化学

镀后粉体均用去离子水清洗粉体
!

次$真空干燥箱

中
%#$\

下干燥
B0

即可用于观察粉体化学镀后形

貌以及表面元素分析%

表
$

!

化学镀
G6S<,S8

镀液配方

化学镀液组分 组分浓度*"
4

*

N

#

主盐!硫酸镍"

>35e

B

+

SQ

#

e

#

#$

主盐!硫酸铜"

U)5e

B

+

"Q

#

e

#

"

络合剂!柠檬酸钠"

>,

!

U

S

Q

"

e

Y

+

#Q

#

e

#

I$

还原剂!次亚磷酸钠"

>,Q

#

[e

#

+

Q

#

e

#

#"

稳定剂!硼酸"

Q

!

Je

!

#

#"

%@"

!

产物分析方法

采用日立
57BI$$

场发射扫描电子显微镜"

RD5DV

#$

研究化学活化和化学镀前后的粉体表面形貌和金属

包覆情况$并借助于其配有的能谱仪"

DM5

#对粉体

表面微观区域进行成分和物相组成分析%

'

!

结果与讨论

#@%

!

WU

粉体化学活化机理

图
#

为经过清洗干燥处理后的原始
WU

粉体和

化学活化
WU

粉体
RD5DV

形貌图%由图
#

"

,

#和

"

6

#可知$原始粉体与化学活化
WU

粉体颗粒的形貌

整体上没有明显差异$粉体没有尖锐的棱角$外观比

较圆润)图
#

"

a

#和"

H

#分别是原始和化学活化
WU

粉体颗粒表面放大图$由图可知$放大至
%$$g

倍

时$原始
WU

粉体颗粒表面依旧比较光滑$没有出现

图
#

!

WU

粉体
RD75DV

形貌
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任何明显的表面缺陷)而化学活化
WU

粉体颗粒表

面放大只有
!$g

倍时就可见形貌明显变化!表面粗

糙$伴有大量梯田式的沟槽$沟槽内布满纳米质点$

沟槽外散布着
%$$+E

左右半球形凸点%

?,+H1+V11*,gg1*

在化学镀过程中对氢的同

位素进行跟踪之后$提出了一种适合所有还原体系

的统一反应模式$即忽略还原剂的个性$将沉积过程

归类为一系列的阴阳极反应&

%

'

!

阳极脱氢
!

"**

KQ K

,H

hQ

,H

!

"

KQ

表示还原

剂$脱氢需在催化表面进行#

氧化
!

K

,H

heQ

"**

C

KeQh1

再结合
!

Q

,H

hQ

"**

,H

Q

#

氧化
!

Q

,H

heQ

"**

C

Q

#

eh1

阴极金属析出
!

V

+h

"**

h+1 V

!

"

V

+h表示

化学镀金属离子#

析氢
!

#Q

#

"**

eh#1 Q

#

h#eQ

C

析磷
!

Q

#

[e

C

#

"**

h1 [h#eQ

C

该机理第一步$也是最核心的一步$即阳极还原

剂脱氢$揭示了化学镀过程的催化本质!某基体表面

若能催化还原剂的键解离$也就说明该基体表面对

此镀液体系具有催化活性%阴极过程则主要是金属

离子的还原沉积和析氢反应$其关键还是还原剂脱

氢释放的自由电子%此外$在以次亚磷酸盐为还原

剂时$阴极还会析出磷%

对于缺乏催化活性的陶瓷粉体$传统化学镀前

需先采用贵金属活化预处理$使不具备催化活性的

陶瓷粉体表面附着
[H

元素等贵金属微粒$从而作

为形核中心催化还原剂脱氢$使化学镀反应在陶瓷

粉体表面有选择性地沉积%本文所采用化学活化预

处理$不仅去除陶瓷粉体上的油污(氧化物及其他粘

附物$使其露出新鲜的表面组织$而且使陶瓷颗粒表

面新生大量台阶(纳米颗粒等微观缺陷$粉体表面由

机械表面向具有催化活性的化学表面转变$该活性

表面能够催化还原剂脱氢"不同于附着的贵金属微

粒容易脱落而污染镀液#$将自身缺陷表面作为活性

中心$为化学镀提供了稳定的形核生长催化中心%

#@#

!

化学镀
>37U)7[

三元合金及沉积机理

图
!

是化学活化
WU

粉体颗粒以及包覆后复合

粉体颗粒表面形貌%由图
!

可知$与化学活化
WU

粉体颗粒表面相比$不同装载量下$包覆后的复合粉

体颗粒表面形貌均有变化$但不尽相同$说明化学活

化低温超声化学镀成功诱导
WU

粉体表面沉积

>37U)7[

三元合金$随着粉体装载量的减小$表面趋

于光滑%表
B

中区域
%C!

的元素原子比依次对应

图
!

"

a

#

C

"

H

#复合粉体颗粒表面元素原子比%表
B

显示$

WU

粉体表面成功包覆了
>37U)7[

三元合金%

由表
B

还可知$随着粉体装载量的减小$即包覆层越

来越厚$复合粉体颗粒表面
U)

元素分布在降低$

>3

(

[

元素则相应升高%在其他条件完全相同的情

况下$化学镀
>37U)7[

三元合金元素原子比应该是

相对固定的%由此说明$

>37U)7[

三元合金化学镀

沉积是有规律的$即
U)

优先沉积$

>3

(

[

沉积则贯

穿整个化学镀过程%

图
!

!

活化及包覆后粉体
RD75DV

表面形貌

表
E

!

复合粉体颗粒表面元素的原子比

元素
原子比*

]

区域
%

区域
#

区域
!

U BB@&% #&@YB !%@S%

e Y@%Y %$@I% %B@!B

[ S@## %%@#& %#@Y&

>3 %Y@"" !"@!& B%@#S

U) #%@IS %%@&Y $

W #@#& $@I$ $

合计
%$$@$$ %$$@$$ %$$@$$

!!

金属离子的沉积需要基体和沉积层的催化来进

行$如果沉积出来的金属不具有催化还原剂氧化反

应$当基体完全被金属镀层覆盖时反应即停止%而

U)

表面不具备催化还原剂次亚磷酸盐脱氢反应的

能力$

>3

表面的催化活性则较好&

%$

'

%结合以上观

察分析得出结论$以次亚磷酸钠为还原剂体系下的

化学活化低温超声辅助化学镀
>37U)7[

三元合金沉

积机理为!化学活化预处理使
WU

粉体表面产生微

观缺陷的化学表面$催化次亚磷酸盐脱氢释放出自

由电子$镀液中的金属离子和次亚磷酸离子互相竞

Y!S

第
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争得到电子$而
[

*

Q

#

[e

C

#

(

>3

*

>3

#h

(

U)

*

U)

#h的标

准电极电位依次升高"分别为
C%@I#

(

C$@#"

(

h$@!B?

#$标准电极电位越高得到电子能力越强$

因此$

U)

$

>3

$

[

按照优先顺序沿着微观缺陷共沉积在

WU

粉体活性表面%其中$沉积的金属
>3

表面能够

催化还原剂次亚磷酸盐脱氢$成为新的化学镀催化中

心$使
>37U)7[

三元合金沉积以空间三维的方式形核

并生长$而不是仅仅沿着化学活化平面延伸$最终

WU

粉体活化表面被合金镀层完全覆盖$之后$只有

金属
>3

表面继续发挥催化作用%镀液组分浓度中$

>3

#h浓度大约是
U)

#h的
B

倍$次亚磷酸钠是过量的$

而
U)

则优先沉积在催化表面$所以镀液中
U)

#h首先

消耗殆尽$

>3

$

[

沉积将继续进行$直至反应结束%

$

!

结
!

论

采用化学活化预处理低温超声辅助化学镀$成

功在
WU

陶瓷粉体表面包覆均匀
>37U)7[

三元合金

镀层)化学活化预处理在
WU

粉体表面新生的台

阶(纳米突起等微观缺陷化学表面成为化学镀的活

化中心$以此为形核中心
U)

$

>3

$

[

共沉积在
WU

粉

体表面$并以空间三维的方式形核生长$最终形成芯

核结构的包覆型复合粉体%

参考文献!

&

%

'姜晓霞$沈
!

伟
@

化学镀理论及实践&

V

'

@

北京!国防

工业出版社$

#$$%

!

B@

&

#

'肖
!

鑫$秦
!

灏$郭贤烙$等
@

化学镀镍
7

铜
7

磷三元合金

工艺的研究&

'

'

@

电镀与涂饰$

#$$!

$

##

"

%

#!

%"7%I@

&

!

'

T)XR

$

/01+

4

T'

$

Q)TL

$

1<,-@[*1

A

,*,<3(+(.<01

1-16<*(-1;;>37[,+H>37U)7[6(,<3+

4

;(+1+

4

3+16

=

-3+H1*

,+H<013*<*3a(-(

4

36,-a10,:3(*;)+H1*a3(7(3--)a*36,<1H

6(+H3<3(+;

&

'

'

@5)*.,61m U(,<3+

4

;8160+(-(

4=

$

#$%B

$

#"I

!

Y&$7Y&S@

&

B

'

OaH1-OO

$

5010,<,OV@D-16<*(-1;;>37U)7[

A

-,<3+

4

(+<((

A

1+61--;<,3+-1;;;<11-.(,E

&

'

'

@O

AA

-31H5)*.,61

5631+61

$

#$$&

$

#""

!

SS"#7SS""@

&

"

'

R,*G3+L

$

5(013-L

$

Q,;;,+O[@5<*)6<)*,-,+H(F3H,<3(+

a10,:3(*(.,<E(;

A

01*3601,<<*1,<1H

A

-,;E,;

A

*,

=

1H

WU7U(6(,<3+

4

;

&

'

'

@?,6))E

$

#$%!

$

&B

!

SB7SI@

&

S

'

D;

A

,--,*

4

,;>

$

J1*

4

1<'

$

L)3-1E,+

=

'V

$

1<,-@U*

!

U

#

7

>3U*,+HWU7>3<01*E,-;

A

*,

=

6(,<3+

4

;,;,-<1*+,<3:1;

<(0,*H60*(E3)E.(*1*(;3(+76(**(;3(+*1;3;<,+61

&

'

'

@

5)*.,61mU(,<3+

4

;8160+(-(

4=

$

#$$I

$

#$#

!

%B$"7%B%Y@

&

Y

'

b;03g,̀,X

$

P)*(H,5

$

P,̀,g3<,'

$

1<,-@5-3H3+

4

1̀,*

A

*(

A

1*<31;(. Q?eR;

A

*,

=

1H WU7#$]U*

!

U

#

7Y] >3

61*E1<6(,<3+

4

;

&

'

'

@5)*.,61mU(,<3+

4

;8160+(-(

4=

$

#$$Y

$

#$%

!

BY%I7BY#Y@

&

I

'朱
!

流
@

金属
7

陶瓷复合粉体制备与机理及其应用研究

&

M

'

@

杭州!浙江大学$

#$$S

!

%7#@

&

&

'刘
!

君$吕
!

臖$王建民$等
@

粉体化学镀的研究及应

用进展&

'

'

@

金属功能材料$

#$$"

$

%#

"

B

#!

!"7!I@

&

%$

'李
!

宁$袁国伟$黎德育
@

化学镀镍基合金理论与技

术&

V

'

@

哈尔滨!哈尔滨工业大学出版社$

#$$$

!

#%7##@

L0O5:+6

7

3+6/0/0G6S<,S8J52032

.

C@@/

.

B

.

F/@;23H<32B6-5<?5H693@

8@3+60

7

L0-,95-B

.

<?5H693@C9+6O3+6/0

9:6?8*

%

$

#

$

(5:.*1

#

$

7&'P0*-+

S

<-

3

#

$

%:()*+Q*<2

#

$

456'P1<-

3

+T*<-

3

%

"

%@560((-(.V,<1*3,-;,+H81F<3-1;

$

/01

2

3,+

4

563781609+3:1*;3<

=

$

Q,+

4

G0()!%$$%I

$

U03+,

$

#@U(--1

4

1(.V160,+36,-D+

4

3+11*3+

4

$

8,3G0()9+3:1*;3<

=

$

8,3G0()!%I$$$

$

U03+,

#

CB:+239+

!

U01E36,-,6<3:,<3(+ ,̀;,H(

A

<1H<(H3*16<-

=A

*1<*1,<WU61*,E36

A

(̀H1*

$

,+H-(̀ <1E

A

1*,<)*1

$

)-<*,;(+36 ,̀:1,+H601E36,-

A

-,<3+

4

1̀*1,H(

A

<1H<(

A

*1

A

,*1WU6(E

A

(;3<1

A

(̀ H1*6(,<1Ha

=

>37U)7[

<1*+,*

=

,--(

=

@R31-H1E3;;3(+;6,++3+

4

1-16<*(+E36*(;6(

A=

"

RD75DV

#

,+H1+1*

4=

H3;

A

1*;3(+;

A

16<*(E1<*

=

"

DM5

#

1̀*1);1H<(1F

A

-(*1;)*.,61E(*

A

0(-(

4=

(.(*3

4

3+,-

A

(̀ H1*601E36,-,6<3:,<3(+

A

*1<*1,<E1+<(.WU

A

(̀ H1*,+H6(,<1H6(E

A

(;3<1

A

(̀ H1*,+H1-1E1+<H3;<*3a)<3(+(.6(**1;

A

(+H3+

4

E36*(6(;E36*1

4

3(+@

V1,+̀03-1

$

601E36,-,6<3:,<3(+E160,+3;E,+HH1

A

(;3<3(+E160,+3;E(.>37U)7[<1*+,*

=

,--(

=

1̀*1H3;6);;1H@

801*1;)-<;;0(̀ <0,<<01601E36,-;)*.,616*1,<1Ha

=

;

A

163.36601E36,-,6<3:,<3(+

A

*1<*1,<E1+<6,+,6<,;

,6<3:161+<*1(.>37U)7[<1*+,*

=

,--(

=

H1

A

(;3<3(+

)

U).3*;<H1

A

(;3<;,<,6<3:161+<1*,+H.(*E;3+<1*+,-

;)*.,61(.,--(

=A

-,<3+

4

-,

=

1*

)

H1

A

(;3<3(+(.>3,+H[1-1E1+<;*)+<0*()

4

0<01

A

*(61;;(.601E36,-

A

-,<3+

4

@

D5

.

>/2-:

!

601E36,-,6<3:,<3(+

)

>37U)7[

)

WU

A

(̀ H1*

)

601E36,-

A

-,<3+

4

"责任编辑!张祖尧#

I!S

!!!!!!!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报
#$%"

年
!

第
!!

卷


