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搅拌速度对犔犃１４１镁锂合金纳米复合镀层的影响

张　奇，马　勤，江恬恬
（兰州理工大学 省部共建有色金属先进加工与再利用国家重点实验室，兰州７３００５０）

摘　要：为进一步扩大超轻ＬＡ１４１镁锂合金的应用范围，提高其表面硬度、耐蚀性和耐磨性，采用化学复合镀的方式在ＬＡ１４１镁

锂合金表面制备ＮｉＰ／ｎａｎｏＡｌ２Ｏ３复合镀层，主要研究了搅拌速度对复合镀层物相结构、微观形貌、硬度、耐蚀性和耐磨性的影

响。结果表明：随着搅拌速度的增加，复合镀层表面的纳米粒子沉积量先增加后减少，其硬度、耐蚀性和耐磨性同样呈现出先

增加后减小的趋势。当镀液搅拌速度为６００ｒ／ｍｉｎ时，复合镀层的耐蚀性最好，其腐蚀电位和腐蚀电流密度分别为－０．５０２Ｖ

和３．８５×１０－５Ａ／ｃｍ２；当镀液搅拌速度为８００ｒ／ｍｉｎ时，复合镀层的纳米粒子沉积量最多，耐磨性最好，其摩擦系数在

０．４５～０．５５，磨痕宽度约为７５０μｍ。
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　第１２期 张　奇等：搅拌速度对ＬＡ１４１镁锂合金纳米复合镀层的影响

　　２１世纪进入新能源时代，轻量化材料逐步为各

领域所青睐，尤其是航空航天、汽车、３Ｃ等领域对结

构件减重逐步重视，而结构件的减重直接影响能源

的消耗，因此轻量化材料对于推动能源的利用以及

经济发展具有重要作用［１３］。镁锂合金由 Ｍｇ元素

和Ｌｉ元素组成，是世界上最轻的合金材料，被称为

新世纪绿色环保工程材料，在各领域发展中具有独

特的地位［４６］。ＬＡ１４１作为典型商用镁锂合金，Ｌｉ

元素含量达到１４％，因此相比于其他低Ｌｉ含量的

镁锂合金，其密度低、比强度和比刚度高，是各领域

所青睐的合金材料［７８］。但ＬＡ１４１镁锂合金硬度

低，耐蚀性和耐磨性差，因此提高ＬＡ１４１镁锂合金

表面性能对于其进一步发展具有重要意义。

目前镁锂合金表面防护的方法主要有化学镀与

电镀、化学转化、阳极氧化、微弧氧化、有机无机杂

化、热喷涂等［９１１］，其中化学镀具有镀层外观质量

好、工艺相对简单的特点，在其基础上发展起来的化

学复合镀相比于传统单一的化学镀，镀层的硬度、耐

蚀性和耐磨性均有所提高［１２１３］，因此将其应用于

ＬＡ１４１镁锂合金表面防护，提高ＬＡ１４１表面硬度，

改善其表面耐蚀性和耐磨性，对于推动ＬＡ１４１镁锂

合金进一步实际工程应用具有重要意义。

１　实验材料及方法

１１　表面预处理

基体材料为ＬＡ１４１镁锂合金挤压材，由郑州轻

研究所提供，其基本化学组分为：Ｌｉ１４．５％，Ａｌ１％，

Ｍｎ０．１５％，Ｃｕ０．０１％，Ｎｉ０．００５％，Ｍｇ余量，实验所

用镁锂合金均切割成２０ｍｍ×４０ｍｍ×３ｍｍ的尺

寸。将切割好的镁锂合金试样片分别用３２０＃、

４００＃、６００＃、８００＃、１０００＃水性砂纸打磨，并在无水

乙醇里超声清洗１０ｍｉｎ，然后将其置于真空干燥箱

中干燥待用。

碱洗除油：将镁锂合金试样放入含有 ＮａＯＨ

２５ｇ／Ｌ，Ｎａ３ＰＯ４２０ｇ／Ｌ，Ｎａ２ＳｉＯ３１０ｇ／Ｌ的碱洗液

中，在６０℃水浴温度条件下超声清洗１０ｍｉｎ，并用

蒸馏水对其表面多次冲洗。酸洗：将碱洗后的镁锂

合金试样放入含有ＣｒＯ３１８０ｇ／Ｌ，Ｆｅ（ＮＯ３）３４０ｇ／Ｌ，

ＮａＦ４ｇ／Ｌ的酸洗液中，在室温下酸洗１ｍｉｎ，酸洗之

后的镁锂合金须立刻用蒸馏水冲洗。活化：将酸洗

后的镁锂合金试样放入含有ＮＨ４ＨＦ２ ９０ｇ／Ｌ，

ＮａＦ４ｇ／Ｌ的活化液中，在室温下超声活化３ｍｉｎ，

活化后的镁锂合金表面呈暗灰色。

１２　化学复合镀工艺设计

经过实验对比，确定 ＬＡ１４１镁锂合金化学镀

ＮｉＰ镀液成分为：主盐 ＮｉＳＯ４２５ｇ／Ｌ、还原剂

ＮａＨ２ＰＯ２２０ｇ／Ｌ、络合剂Ｃ６Ｈ５Ｎａ３Ｏ７９ｇ／Ｌ、缓冲

剂ＮＨ４ＨＦ２１０ｇ／Ｌ、ＨＦ１２ｍＬ／Ｌ、稳定剂ＣＨ４Ｎ２Ｓ

２ｍｇ／Ｌ、氨水少量。

由于纳米粒子容易团聚，因此须在镀液中加入

表面活性剂和分散剂。首先称取一定量的聚乙二醇

（８０ｍｇ／Ｌ）和十二烷基苯磺酸钠（８０ｍｇ／Ｌ）以及

Ａｌ２Ｏ３纳米粒子（６ｇ／Ｌ５０ｎｍ），再加入少量蒸馏水

配制成纳米粒子分散液，将其超声分散３０ｍｉｎ。然

后将少量配制好的化学镀液加入到纳米粒子分散液

中，再次超声震荡３０ｍｉｎ，最后将所有镀液加入到

含有纳米粒子的溶液中，并在数显磁力搅拌器上搅

拌２ｈ。将化学复合镀液置于恒温磁力搅拌器中，

调节镀液温度为８５℃、ｐＨ＝６．４，控制镀液搅拌速

度２００～１０００ｒ／ｍｉｎ。

１３　复合镀层表征

１）物相形貌分析。采用Ｄ／ｍａｘ２４００型Ｘ射线

衍射 仪对复 合镀层表 面进 行物相 分 析，采 用

Ｑｕａｎｔａ４５０ＦＥＧ场发射扫描电子显微镜对复合镀层

进行形貌观测。

２）硬度分析。采用 ＨＶ１０００Ｂ数显显微硬度

计对复合镀层表面进行硬度测量，每个试样测量７

次，取其平均值作为最后的硬度值，实验加载载荷为

２００ｇ，保压时间为１０ｓ。

３）耐蚀性分析。采用上海辰华公司生产的

ＣＨＩ６００Ｅ型电化学工作站，在２５℃条件下对复合

镀层进行塔菲尔极化曲线和交流阻抗测试，电化学

测量为三电极体系，腐蚀介质为３．５％的 ＮａＣｌ溶

液。测 量 塔 菲 尔 极 化 曲 线 时，初 始 电 位 选 择

－２．４Ｖ，结束电位为０．５Ｖ，扫描速度为５ｍＶ／ｓ；

测量交流阻抗时，频率选择范围为１０－１～１０
５Ｈｚ，从

高频向低频扫描。

４）耐磨性分析。采用中科院兰州化学物理研究

所的ＵＭＴ３摩擦磨损试验机对复合镀层进行摩擦

磨损性能测试，测试方式为往复式摩擦磨损，加载载

荷为５Ｎ，频率为５Ｈｚ，往复行程为５ｍｍ，往复时

间为１５ｍｉｎ，对磨副为直径５ｍｍ 的 ＧＣｒ轴承

钢球。

２　结果与讨论

２１　搅拌速度对复合镀层物相的影响

图１为ＬＡ１４１镁锂合金纳米化学复合镀层

９４
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的ＸＲＤ图谱。结果表明，复合镀层 ＸＲＤ图谱均

在２θ＝４５°附近处开始出现了散射峰，这是因为

在化学镀过程中镀液中的 Ｈ２ＰＯ
－
２ 在一定条件下

水解放出 Ｈ，随后 Ｎｉ２＋与水解出的 Ｈ 原子交换

电子还原成 Ｎｉ并沉积在基体的表面，通常 Ｎｉ２＋

被还原的同时，Ｈ２ＰＯ
－
２ 也会在加热的条件下被

Ｈ还原出Ｐ，Ｐ原子随后固溶到面心立方结构的

Ｎｉ晶格中，导致晶格畸变增大，并随着 ＮｉＰ镀层

中的Ｐ含量增加，晶化程度越来越低，而非晶化

程度越来越大。

图１　纳米复合镀层犡犚犇图谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狀犪狀狅犮狅犿狆狅狊犻狋犲犮狅犪狋犻狀犵

此外，从图谱中可知，除了散射峰外还包括其他

晶型峰，该晶型峰为Ａｌ２Ｏ３粒子的衍射峰，且当镀液

搅拌速度为２００ｒ／ｍｉｎ和１０００ｒ／ｍｉｎ时，Ａｌ２Ｏ３粒

子的相对衍射强度较低，衍射峰的数量相对较少，当

搅拌速度在二者之间时，Ａｌ２Ｏ３粒子的衍射强度较

高。这主要是因为搅拌速度较低时，化学镀液中的

纳米Ａｌ２Ｏ３粒子容易团聚，不利于沉积，搅拌速度较

高时，试样表面的纳米 Ａｌ２Ｏ３粒子在镀液的快速冲

刷下不容易附着在其表面，因此随 Ｎｉ、Ｐ沉积在表

面的纳米粒子相对较少，从而造成其纳米粒子的相

对衍射强度较低。

２２　搅拌速度对复合镀层形貌的影响

图２为ＬＡ１４１镁锂合金表面纳米复合镀层形

貌，从图２中可知，不同搅拌速度下的复合镀层结构

主要为非晶态的ＮｉＰ胞状结构，且纳米粒子弥散在

其表面。当搅拌速度为２００ｒ／ｍｉｎ时，复合镀层附

着部分白色颗粒，此白色颗粒为团聚的纳米Ａｌ２Ｏ３

粒子，且复合镀层表面的纳米粒子沉积量较少，这可

能是因为当搅拌速度较低时，镀液中的纳米粒子团

聚量较大，从而出现了复合镀层中纳米粒子沉积量

少的情况。

图２　纳米复合镀层形貌

犉犻犵２　犕狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳狀犪狀狅犮狅犿狆狅狊犻狋犲犮狅犪狋犻狀犵
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　　当搅拌速度为４００ｒ／ｍｉｎ时，复合镀层表面的

纳米粒子沉积量相对增加，且均匀地分散在其表面，

同时也可以看出复合镀层表面结构发生变化，这是

因为，一方面化学复合镀的共沉积使其表面镶嵌了

部分纳米颗粒，另一方面搅拌作用开始影响ＮｉＰ的

结核状态和化学沉积过程。

当搅拌速度达到６００ｒ／ｍｉｎ时，复合镀层形貌

出现较大变化，纳米粒子更加均匀地分散在其表面

且纳米粒子沉积量变多，这是因为搅拌速度的提高

有利于化学镀液中的纳米粒子更好地分散在镀液

里，并随Ｎｉ、Ｐ一起共沉积到试样表面，同时可以清

楚地看到纳米粒子是以镶嵌的方式沉积在镀层中，

镀层表面分布着不同团聚态的纳米粒子，但在其表

面出现部分纳米粒子脱落的现象，因此可以看到镀

层出现微孔。

当搅拌速度为８００ｒ／ｍｉｎ时，复合镀层表面的

纳米粒子沉积量进一步增加，其表面形貌结构与图

２（ｃ）相似，但表面微孔数量也较多，这说明当镀液搅

拌速度增加到一定程度时，共沉积到ＮｉＰ镀层中的

纳米粒子被镀液快速冲刷下去，造成表面缺陷。

当搅拌速度达到１０００ｒ／ｍｉｎ时，复合镀层表面

的纳米粒子沉积量开始减少，纳米粒子的均匀分散

性相对较差，这是因为搅拌速度过大，镀液中的纳米

粒子虽团聚效果减弱，但实际沉积到复合镀层表面

的纳米粒子减少，且沉积到表面的纳米粒子在镀液

的快速冲刷下脱离镀层表面。

２３　搅拌速度对复合镀层硬度的影响

图３为ＬＡ１４１镁锂合金纳米复合镀层硬度，镀

液搅拌速度在２００、４００、６００、８００和１０００ｒ／ｍｉｎ下

所对应的硬度值分别为６７０．２、７３１．５、７８０．４、８５０．７

和６８０．８ＨＶ０．２。

从图３可见纳米复合镀层的硬度值普遍偏高，

这是因为，一方面在ＮｉＰ沉积的过程中纳米粒子与

其一起沉积到试样表面，对ＮｉＰ镀层起到弥散强化

作用，另一方面搅拌作用使镀层的胞状结构更加

致密。

２４　搅拌速度对复合镀层耐蚀性的影响

２．４．１　塔菲尔极化曲线

图４为ＬＡ１４１镁锂合金表面纳米复合镀层的

塔菲尔极化曲线。从图４中可知，当镀液搅拌速

度在６００ｒ／ｍｉｎ时，复合镀层腐蚀电位最接近正

图３　纳米复合镀层硬度

犉犻犵３　犎犪狉犱狀犲狊狊狅犳狀犪狀狅犮狅犿狆狅狊犻狋犲犮狅犪狋犻狀犵

值，腐蚀电流密度最小，搅拌速度为２００ｒ／ｍｉｎ时，

其腐蚀电位最低，腐蚀电流密度最大，根据电化学

原理可知腐蚀电位越接近于０，其腐蚀倾向越小，

腐蚀电流密度越大，其耐蚀性越差，因此当镀液搅

拌速度在６００ｒ／ｍｉｎ时，复合镀层耐蚀性最好。造

成耐蚀性差别的主要原因是镀层的微观结构不

同，结合图２可知，当镀液搅拌速度在６００ｒ／ｍｉｎ

时，复合镀层表面纳米粒子相对弥散性以及结构

致密性较好，同时其表面微孔较少，因此降低了腐

蚀介质对复合镀层的腐蚀速率。搅拌速度为

８００ｒ／ｍｉｎ时，虽然复合镀层表面的纳米粒子沉积

量最多，但沉积量多的纳米粒子容易形成团聚，加

剧了复合镀层表面电偶腐蚀，且从图２可知该条

件下的复合镀层表面微孔较多，容易形成腐蚀通

道。表１为不同搅拌速度下ＬＡ１４１镁锂合金表面

纳米复合镀层的极化曲线参数。

图４　纳米复合镀层塔菲尔极化曲线

犉犻犵４　犜犪犳犲犾狆狅犾犪狉犻狕犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲狅犳狀犪狀狅犮狅犿狆狅狊犻狋犲犮狅犪狋犻狀犵
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表１　纳米复合镀层塔菲尔曲线电化学参数

犜犪犫犾犲１　犜犪犳犲犾犮狌狉狏犲犲犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狀犪狀狅犮狅犿狆狅狊犻狋犲犮狅犪狋犻狀犵

Ｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｓ／（ｒ·ｍｉｎ－１） Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌ／Ｖ Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ／（Ａ·ｃｍ－２）

２００ －１．０７９ ９．４９５×１０－５

４００ －０．９８１ ９．０８１×１０－５

６００ －０．５０２ ３．８５０×１０－５

８０ －０．５３５ ４．４５０×１０－５

１０００ －０．９４９ ８．７７８×１０－５

２．４．２　交流阻抗

图５为ＬＡ１４１镁锂合金表面纳米复合镀层的

交流阻抗谱。由图５可见，图谱在高频区和低频区

分别出现一个容抗弧，但高频区的容抗弧半径明显

都小于低频区的。此外从图５中可知，当镀液搅拌

速度在６００ｒ／ｍｉｎ时，复合镀层在低频区的容抗弧

半径最大且明显大于其他条件下的容抗弧半径，而

当搅拌速度在２００ｒ／ｍｉｎ时，其低频区容抗弧半径

最小，当搅拌速度为４００、８００及１０００ｒ／ｍｉｎ时，容

抗弧半径间于此二者之间。结合图２可知，镀液搅

拌速度为６００ｒ／ｍｉｎ时，复合镀层表面的纳米粒子

沉积量较多且弥散分布性较好，胞粒之间结合紧密，

同时纳米粒子减少了腐蚀通道，因此可以推断出当

镀液搅拌速度在６００ｒ／ｍｉｎ时，复合镀层表面的电

子转移能力最低，电子转移电阻最大，表明镀层不容

易失去电子，即该条件下复合镀层的耐蚀性最好。

图５　纳米复合镀层交流阻抗谱

犉犻犵５　犈犐犛狅犳狀犪狀狅犮狅犿狆狅狊犻狋犲犮狅犪狋犻狀犵

图６为ＬＡ１４１镁锂合金表面纳米复合镀层的

交流阻抗谱所对应的等效电路图，其中犚ｓ表示溶液

电阻，犚ｐｏ和犚ｃｔ分别表示涂层表面电阻和电荷转移电

阻，犙１和犙２表示理想电容元件。通过ＺｓｉｍｐＷｉｎ拟

合发现，当镀液搅拌速度为６００ｒ／ｍｉｎ时，复合镀层

电荷转移电阻犚ｃｔ值最大，为４０３．６Ω·ｃｍ
２，涂层表

面电阻犚ｐｏ为１５．６Ω·ｃｍ
２。

图６　交流阻抗谱对应下的等效电路

犉犻犵６　犜犺犲犲狇狌犻狏犪犾犲狀狋犮犻狉犮狌犻狋狊狋狅狀犪狀狅犮狅犿狆狅狊犻狋犲犮狅犪狋犻狀犵

２５　搅拌速度对复合镀层耐磨性的影响

图７为ＬＡ１４１镁锂合金表面纳米复合镀层的

摩擦系数随时间变化曲线。从图７中可知，当镀液

搅拌速度为２００ｒ／ｍｉｎ时，复合镀层摩擦系数最大，

稳定在０．６～０．７；搅拌速度在４００和１０００ｒ／ｍｉｎ

时，复合镀层摩擦系数在０．４５～０．６；搅拌速度为

６００和８００ｒ／ｍｉｎ时，复合镀层的摩擦系数相对较

低，其值在０．４～０．５５波动。因此可以判断出镀层

在搅拌速度为６００和８００ｒ／ｍｉｎ时其摩擦系数最

低，结合图２可知，这是因为该条件下复合镀层表面

的纳米粒子沉积量较多、相对弥散性较好，复合镀层

的内应力较大，硬度值高，且在摩擦磨损的过程中纳

米粒子可以起到润滑和承载相的作用。

图７　纳米复合镀层摩擦系数

犉犻犵７　犉狉犻犮狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狅犳狀犪狀狅犮狅犿狆狅狊犻狋犲犮狅犪狋犻狀犵

图８为ＬＡ１４１镁锂合金纳米复合镀层在不同搅拌

速度下的摩擦磨损形貌。从图８中可知，当搅拌速度

为２００、４００和１０００ｒ／ｍｉｎ时，镀层表面磨损情况相对
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较为严重，出现较多的凹坑和剥落痕迹，属于粘着磨损

和磨粒磨损特征。由此可知，当复合镀层表面纳米粒

子沉积量较少且弥散性较差时，镀层表面因纳米粒子

的强化效应较小，硬度相对较低，在摩擦副的法向作用

下，镀层开始发生塑性变形，沉积的纳米粒子与镀层微

凸起部分在剪切力的作用下不断被剥落从而产生磨

屑。随着磨损的继续进行，镀层产生的磨屑开始发生

粘着，由于镀层表面纳米粒子沉积量较少，产生的润滑

和支撑作用较小，因此磨屑在摩擦副的作用下对镀层

开始持续磨损，部分磨屑在磨损的过程中形成磨粒，对

镀层进行磨粒磨损，因此磨痕表面出现凹坑和剥落痕

迹，同时，在磨损的过程中由于复合镀层部分地方因纳

米粒子的强化效应降低，因此在磨痕表面会生成裂纹。

该条件下复合镀层的磨损机制主要为磨粒磨损。

当镀液搅拌速度达到６００和８００ｒ／ｍｉｎ时，镀

层磨损情况减轻，表面无严重的剥落和凹坑，磨痕表

面分布着大量的粘着痕迹，其磨损形式主要以粘着

磨损为主，但８００ｒ／ｍｉｎ下的复合镀层磨痕存在部

分磨粒磨损痕迹。因此可知，当镀层表面纳米粒子

沉积量较多且弥散性较好时，镀层因纳米粒子的强

化效应增强，其硬度增加，在摩擦副的法向作用下，

其塑性变形倾向变小，且由于纳米粒子的沉积量相

对增加，在磨损的过程中，纳米粒子可以更好地起到

润滑和支撑作用，因此磨痕表面主要以粘着痕迹为

主。但镀液搅拌速度在８００ｒ／ｍｉｎ下，复合镀层表

面微孔相对较多，导致镀层在磨损过程中粗糙度相

对较大，因此在其表面出现少量凹坑和剥落痕迹。

该条件下复合镀层的磨损机制主要为粘着磨损。

图８　纳米复合镀层摩擦磨损形貌

犉犻犵８　犉狉犻犮狋犻狅狀犪狀犱狑犲犪狉犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳狀犪狀狅犮狅犿狆狅狊犻狋犲犮狅犪狋犻狀犵
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　　由于ＬＡ１４１镁锂合金纳米复合镀层磨损量少

且磨痕深度浅，因此采用磨痕宽度和摩擦系数来对

比其耐磨性。根据图８可知，复合镀层的磨痕宽度

分别分８２０、８１０、７９０、７５０和８４０μｍ，结合镀层摩擦

系数可知，当镀液搅拌速度为８００ｒ／ｍｉｎ时，其复合

镀层的耐磨性最好。

３　结论

１）ＬＡ１４１镁锂合金表面纳米复合镀层主要以

非晶结构为主，镀液搅拌速度影响复合镀层表面结

构，并随着搅拌速度的增加，复合镀层表面的纳米沉

积量先增加后减少，当搅拌速度为８００ｒ／ｍｉｎ时，复

合镀层表面的纳米粒子沉积量最多、分散均匀，但表

面微孔较多。

２）镀液搅拌速度为６００ｒ／ｍｉｎ时，ＬＡ１４１镁锂

合金复合镀层的耐蚀性最好，其腐蚀电位和腐蚀电

流密度分别为－０．５０２Ｖ和３．８５×１０－５Ａ／ｃｍ２。

３）镀液搅拌速度为８００ｒ／ｍｉｎ时，ＬＡ１４１镁锂

合金复合镀层硬度最高，达到８５０．７ＨＶ０．２，其摩擦

系数 和 磨 痕 宽 度 最 小，分 别 为 ０．４～０．５５ 和

７５０μｍ，其磨损机制主要以粘着磨损为主。
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