
电镀非晶态镍磷合金在织物上的应用

陆邵闻
a
　王　炜

a＊
　孙　宾

b
　朱美芳

b

(a东华大学化学与化工学院 , 生态纺织教育部重点实验室　上海 201620;
b东华大学材料科学与工程学院 , 纤维改性国家重点实验室　上海)

摘　要　制备了一种镍磷非晶态合金电磁屏蔽材料 ,并对制备工艺及其性能进行了初步的研究与探讨 , 选择

了一条较为成功的工艺流程。选用已化学镀铜导电涤纶织物 , 经过电镀处理 ,得到稳定 、光亮的非晶态镍磷镀

层。利用正交试验方法 ,研究了镀液组成 、温度 、时间 、pH值等对镀层的 K/S值与电阻值的影响 , 优选出了最

高 K/S值和最低电阻值的工艺条件 ,分析了各因素对电沉积过程的影响。得出工艺条件:硫酸镍 250 g/L、氯

化镍 55 g/L、次亚磷酸钠 70g/L、硼酸 45g/L、时间 10min、温度 65℃、pH=2.0。实验表明 , 此电镀镍磷非晶

态合金柔性电磁屏蔽材料具有良好的导电性能及耐磨擦 、耐腐蚀性能。
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Ni-P合金作为防护工程的一种标准镀层已用于工业各部门 ,其在织物上的应用主要体现在化学镀

的方法上
[ 1]
,人们对于电沉积 Ni-P合金的研究还不多

[ 2]
,与化学沉积相比 ,电沉积具有沉积速度快 、工

作温度低 、镀液稳定性高 、反应时间短 、镀层较厚 、镀层磷含量高等优点
[ 3, 4]
。一般来说 , Ni-P非晶态合金

中 P元素的质量分数 >8%时 ,镀层为非晶结构
[ 5]
。这种结构没有晶界和位错等晶体缺陷 ,具有优良的

耐蚀 、耐磨性 。Ni-P非晶态合金具有优异的机械性能(强度 、韧性兼优 ,硬度高 ,耐磨性好)、物理特性

(很高的电阻率 、负的电阻温度系数及超导特性)、磁质特性(极高的透磁率 、低损耗磁芯)、化学特性(化

学稳定性高 、耐蚀性好
[ 6〗
)以及优良的电化学特性及催化活性

[ 7, 8]
。因此 Ni-P非晶态合金成为了一种技

术潜力很大的材料。非晶态合金 ,特别是以电镀方式沉积在织物上还有待开发
[ 9]
。为解决电磁波污染

这一难题 ,现主要有 2种方法:一是距离保护;二是屏蔽保护。本文讨论的电磁波屏蔽织物就属于后者 ,

即是利用吸波材料的屏蔽作用对人体进行防护
[ 10]
。本文在已化学镀铜后的涤纶织物表面电镀镍磷合

金 ,以生成高磷非晶态化合物 ,使其表面具有高耐蚀性及优异的磁学 、力学 、电学特性 。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

化学镀铜后涤纶平纹织物 230T(57根 /cm＊33根 /cm)(浙江三元科技有限公司),布面呈现均匀的

桔红色 ,泛有金属光泽 ,表面阻值约为 55×10
-3
Ψ/cm

2
;硫酸镍 、硼酸 、次亚磷酸钠 、氯化镍 ,均为分析纯

试剂 ,所用水为去离子水。

哈式槽 、整流器(上海凯悦电子科技有限公司)用于在已化学镀铜后的织物上进行电镀非晶态镍磷

合金实验;R235DMR-1C型方阻仪(南京达明仪器有限公司)用于测量织物的表面电阻;Datacolor650

型电脑测色配色仪(美国 Datacolor公司)用于测量织物表面得色深度(K/S值 ,数值越大说明颜色越

深);JSM-5600LV型扫描电子显微镜(JEOL日本电子株式会社)用于观察织物表面的形态结构;DMAX/

γβX型光衍射仪(日本理学电机株式会社)用于检验金属在织物上结晶 。Prodigy型电感耦合等离子发

射光谱仪(美国 Leeman公司)用于检验样品组成 。
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1.2　实验流程

(镀铜后的涤纶平纹织物)浸酸粗化※水洗※电镀镍磷合金※水洗※烘干。

1.2.1　浸酸粗化　将镀铜后的导电布浸在含 20 g/L氧化铬酸性溶液中 4s左右 ,以清除布面上的油脂

等赃物 ,粗化布面 ,使镍磷更容易通过电镀的方式沉积在织物上 。洗去表面酸液后 ,即可进行下一步操

作 。

1.2.2　电镀镍磷合金　采用硫酸镍为主盐 ,硼酸为缓冲剂 ,氯化镍为导电盐 ,次亚磷酸钠作为磷化剂 ,

主要的工艺参数为
[ 11]
:NiSO4· 6H2O240 ～ 260 g/L, NiCl2 · 6H2O35 ～ 55 g/L, NaH2PO2 50 ～ 70 g/L,

H3BO3 25 ～ 45g/L,温度 45 ～ 65 ℃, pH值为 2.0 ～ 3.0,电流密度 1.11 A/dm
2
;电镀时间 5 ～ 15 min。

1.2.3　电镀镍　采用硫酸盐为主盐 ,硼酸为缓冲剂 ,氯化镍为导电盐 ,其主要的工艺参数为
[ 12]
:NiSO4

· 6H2O260g/L, NiCL2· 6H2O40g/L, H3BO3 45g/L,温度 45 ～ 60 ℃, pH=4.5,电流密度 1.11A/dm
2
;

电镀时间 5min。

1.2.4　摩擦实验　将试验样品固定在试验机底板上 ,使试样的长度方向与仪器的动程方向一致。将摩

擦布固定在试验机的摩擦头上 ,使摩擦布的经向与摩擦头运行方向一致。在试样的长度方向上 ,在 10s

内摩擦 10次 ,往复动程为 100 mm,垂直压力为 9 N。摩擦后 ,将试样取出 ,并测试电阻值 。

1.2.5　盐雾实验　文中用中性盐雾对镀层的耐蚀性进行表征
[ 9]
。即将电镀镍后的织物试样放于盛有

NaCl(CP), 50 g/L, pH值为 6.5 ～ 7.2的盐雾箱内。试样被试面呈 15°～ 30°,温度为(35±2)℃,盐雾沉

降(24 h)0.012 5×10
-3
～ 0.025×10

-3
L/(h· cm

2
),实验中喷雾不中断 。试验周期为 16 h以及 32 h。

烘干盐雾实验后的织物 ,对其表面阻值 、K/S值进行检测 。

2　结果与讨论

2.1　实验部分

2.1.1　正交实验方法选择　为了考察镀液组成和工艺条件对镀层性能的影响 ,进行了 7因素 3水平的

正交试验。试验的 7因素分别为:A硫酸镍浓度;B氯化镍浓度;C次亚磷酸钠浓度;D硼酸浓度;E时

间;F温度;GpH值。电镀电流密度控制在 1.11 A/dm
2
。正交试验结果见表 1。

表 1　正交试验表

Table1　Orthogonaltestdesign

Level

Factor

A B C D E F G

NiSO
4
/(g· L-1) NiCl

2
/(g· L-1) NaH

2
PO

2
/(g·L-1) H

3
BO

3
(g· L-1) Time/min t/℃ pH

1 230 35 50 25 5 45 2.0

2 240 45 60 35 10 55 2.5

3 250 55 70 45 15 65 3.0

　　为确定试剂所用的量以及哪种试剂对电镀后的效果影响较大 ,织物表面的 K/S值及电阻值作为考

量标准进行考证 。电阻值是考量布面导电性能的标准 ,也可以作为其屏蔽效能的参考依据 ,其值越小越

好 。

2.1.2　正交试验级差分析　为了解各因素对镀层性能的影响 ,对试验数据进行了极差计算 ,结果见

表 2。根据 K/S极差的大小 ,各因素对 K/S的影响为:pH值 >温度 >硫酸镍浓度 >氯化镍浓度 >硼酸

浓度 >时间 >次亚磷酸钠浓度 。对 K/S值的最佳工艺条件为:A3B3C3D2E1F3G1,即硫酸镍 250g/L、氯

化镍 55 g/L、次亚磷酸钠 70g/L、硼酸 35g/L、时间 5min、温度 65 ℃、pH=2.0,由此得到的布面 K/S值

最大;根据电阻值极差的大小 ,各因素对电阻值的影响为:pH值 >时间 >硫酸镍 >氯化镍 >次亚磷酸钠

>硼酸 >温度。电阻值的最佳工艺条件为:A2B3C2D3E3F2G3,即硫酸镍 240 g/L、氯化镍 55 g/L、次亚

磷酸钠 60g/L、硼酸 45 g/L、时间 15min、温度 55 ℃、pH=3.0,由此得到的布面的电阻值最小。
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表 2　正交试验结果

Table2　Resultsoftheorthogonaltest

Average

Factor

A B C D E F G

NiSO4 /(g· L
-1) NiCl2 /(g· L

-1)NaH2PO2 /(g· L
-1)H3BO3 /(g· L

-1) Time/min t/℃ pH

K/S K1 2.157 2.306 2.556 3.146 2.951 2.078 4.746

K2 2.634 2.405 2.848 3.178 2.897 2.722 2.050

K3 3.470 3.550 2.856 1.936 2.412 3.460 1.465

r＊ 1.313 1.244 0.300 1.242 0.539 1.382 3.281

R K
1 82.333 79.333 69.667 70.833 88.167 67.167 100.500

K2 51.000 61.167 51.167 65.000 59.667 61.833 49.833

K3 58.667 51.500 71.167 56.167 44.167 63.000 41.667

r 31.333 27.833 20.000 14.666 44.000 5.334 58.833

　　＊r:max(Ki)-min(Ki)inonefactorfordifferentlevel.

2.1.3　验证试验　为了检验由正交试验所得 2个指标的最佳工艺条件是否可靠 ,本文进行了一系列的

验证性试验 。首先 ,按照正交试验极差分析所得最佳工艺条件分别进行试验 ,结果如下:

(1)在 A3B3C3D2E1F3G1的工艺条件下所得试样镀层的 K/S值为 8.026,比正交试验中的最好结

果为(7.900)大 0.126,其电阻值为 45×10
-3
Ψ/cm

2
;(2)在 A2B3C2D3E3F2G3的工艺条件下所得试样

镀层的 K/S值为 1.523 ,其电阻值为 25×10
-3
Ψ/cm

2
,比正交试验中的最好结果(35×10

-3
Ψ/cm

2
)减

小了 10×10
-3
Ψ/cm

2
。结果可见 ,二者的 K/S值相差很大 ,表明颜色深度相差很大(二者相差 6.5左

右)。二者的表面电阻值相差近 20×10
-3
Ψ/cm

2
。织物表面颜色较深 ,说明镀层中含磷量较多 ,织物的

耐磨擦性能以及耐腐蚀性能均较为优异 ,且 45×10
-3
Ψ/cm

2
的表面电阻值也不算很高 ,工业可用。所以

本文选择 A3B3C3D2E1F3G1方案 ,即硫酸镍 250 g/L、氯化镍 55g/L、次亚磷酸钠 70 g/L、硼酸 35 g/L、

时间 5 min、温度 65℃、pH=2.0。织物表面的 K/S值可达 8.026,电阻值只有 45×10
-3
Ψ/cm

2
。

2.2　镀层的耐腐蚀性和耐磨擦性能

经过磨擦腐蚀后 ,织物的电阻值均有所提高。摩擦后升至 78 ×10
-3
Ψ/cm

2
;腐蚀后升至 75 ×

10
-3
Ψ/cm

2
,但仍能显示出其较优异的导电性能。

如图 1所示 ,磨擦及腐蚀后织物的 K/S值均有明显的减少 ,表明织物磨擦 、腐蚀后 ,表面颜色变浅。

这可能是由于经过磨擦或腐蚀后 ,镀层表面的 P含量减少 ,使得镀层的颜色变浅。

图 1　电镀黑镍后(□)、摩擦后(◆)

和腐蚀后(■)织物的 K/S值

Fig.1　K/Svaluesofthefabricwithamorphous

Ni-Palloyelectroplated(□), andthen

afterrubbing(◆)oraftercorrosion(■)

图 2　电镀光亮镍后(a), 电镀前(b)和

电镀镍磷合金后(c)的织物的 X衍射谱图

Fig.2　XRDpatternsof(a)thefabricafter

electroplatingofpureNi, (b)thefabricbefore

electroplating, and(c)thefabricafterelectroplating

ofamorphousNi-Palloy
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2.3　镀层的结构与表面形貌

2.3.1　X衍射测试及结果分析　由图 2结果可以看出 ,图中 2θ为 20°～ 25°时的峰为织物纤维的结晶

峰;一般来说
[ 13]
,单质 Cu在 2θ为 43°、50°、74°、89°左右有很强烈的衍射峰 ,而单质 Ni在 2θ为 44°、

52°、76°、92°左右有很强烈的衍射峰 ,即在图 2谱线 a中 , 2θ为 43°左右的那个最强的衍射峰是单质 Cu

的衍射峰 ,其右边则是单质 Ni的衍射峰 。然而在电镀镍磷合金前后织物的 X衍射图的峰型比较相似 ,

Cu衍射峰附近没有 Ni的特征吸收峰。结果可以表明 ,电镀镍磷合金镀层中的 Ni在布面上并不是以晶

态的形式存在 ,而是以非晶态的形式沉积在布面上 。也说明 ,经过电镀后的金属层显示为较深的颜色的

现象。非晶态合金没有晶界 ,质地均匀 ,具有一般金属不具备的特征 ,与晶态不同 ,非晶态金属原子排列

无周期性 ,具有原子长程无序的排列结构 ,无法很好地反射光线 ,而是将其完全吸收 。因此 ,布面颜色较

深 。

图 3　织物表面镀层的 SEM照片

Fig.3　SEMimageofblacknickelelectroplatedfabric

根据电感耦合元素分析数据表明 , Ni含量为

155.6mg/g, P含量为 33.0mg/g。从 Ni-P合金镀层

分析 P元素的质量分数高达 17.5%。一般来说 , Ni-

P非晶态合金中磷元素的质量分数 >8%时 ,镀层为

非晶结构
[ 12]
,这种结构没有晶界和位错等晶体缺陷

且无偏析 ,具有优良的耐蚀 、耐磨性。而其含质量分

数为 17.5%的磷属于高磷范畴 ,合金的耐蚀 、耐磨

性更加优异
[ 6]
。

2.3.2　扫描电镜图　从图 3可以看出 ,由上述工艺

制得的非晶态 Ni-P合金镀层已经均匀覆盖在织物

纤维表面 ,镀层较平滑 。图中可见 ,非晶态层粒径约

为 800nm。
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ElectroplatingofAmorphousNi-PAlloyonFabric
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Abstract　Anelectromagneticshieldingmaterialwasmadebyelectroplatingamorphousnickel-phosphorous

alloyonafabric, andthepreparationprocesswasstudied.Stablebrightamorphousnickel-phosphorousalloy

coatingwasobtainedbyelectroplatingoncopper-coatedterylene.Theeffectsofelectrolytecomposition,

temperature, time, andpHontheK/Svalueandresistanceofthedepositwerestudiedbyorthogonaltest, and

theprocessparametersforoptimumK/SvalueandResistanceweredetermined, whichwereasfollows:NiSO4

250g/L, NiCl2 55 g/L, NaHPO2 70 g/L, H3BO3 45 g/L, 10 min, 65 ℃, pH=2.0.Theexperiments

showedthatthissoftelectromagneticshieldingfabrichadafinecorrosionandabrasionresistanceproperty.

Keywords　electroplating, amorphous, nickel-phosphorousalloy, electromagneticshieldingmaterial
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