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脉冲关断时间对电刷镀 Ni/CNTs复合镀层 
组织及性能的影响* 

谭 俊，于甜甜，徐滨士，姚 琼，郭文才，杨红军  
（装备再制造技术国防科技重点实验室，北京 100072） 

 
摘  要：采用脉冲电刷镀的方法，制备了镍/碳纳米管（Ni/CNTs）复合镀层。运用扫描电子显微镜（SEM）、X射线

能谱分析仪（EDS）、透射电子显微镜（TEM）、球盘式磨损试验机、显微硬度计等分析与测试方法，研究了脉冲关

断时间对 Ni/CNT复合镀层的表面形貌、孔隙率、CNTs含量、显微硬度和耐磨性等的影响。结果表明：在直流电源下，

由于导电性和准一维性碳纳米管的共沉积，复合镀层表面粗糙，孔隙率高。采用脉冲电源后，当脉冲关断时间增加至

1 900 µs时，复合镀层的表面平整度增加、孔隙率减小为 1 %、硬度增加为 605 HV、磨损重量减小 1/3。 
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The Effect of Pulse Time-off on the Microstructure and Properties of Ni/CNTs  
Composite Coating by Brush Plating 

Tan Jun, Yu Tian-tian, Xu Bin-shi, Yao Qiong, Guo Wen-cai, Yang Hong-jun  

(National Key Laboratory for Remanufaturing, Beijing 100072 China) 

Abstract: The Ni/CNTs composite coatings were prepared by brush plating with pulse current. The SEM, EDS and TEM were 

applied to investigate the morphology, porosity and the CNTs contents of composite coating. The hardness and wear weight 

loss of the composite coating were examined on a micro hardness tester and ball on disk tribotester. The results showed that 

under direct current, the Ni/CNTs composite coating is of a coarse surface with high porosity for the codeposition of 

conductive and quasi one dimensional carbon nanotubes. Under pulse current, when the pulse off time reached to 1 900 µs, the 

composite coatings  more smooth surface, the porosity decreased to 1 %, the hardness increased to 605HV and the wear 

weight loss decreased to 1/3. 
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0  引  言 

近年来，随着纳米材料和纳米技术的发展，以
纳米技术为基础的纳米颗粒复合镀层得到了很大
发展，已经成为新材料研究的热点之一[1~5]。碳纳
米管作为新型准一维功能材料，具有高的强度、高
的杨氏模量及较大的长径比(＞1000)，被认为是制
备超高强复合材料理想的纤维增强材料。理论上
讲，用碳纳米管和金属基材制备的复合镀层，能有
效地提高镀层的强度和耐磨性。目前，采用电镀和
化学镀的方法，已制备出Ni/CNTs和Ni–P/CNTs  
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等复合镀层[6~10]。研究结果显示，碳纳米管金属镍
（镍磷）基复合镀层的耐磨性与其它微粒增强复合
镀层相比有明显的提高。 
电刷镀技术具有设备轻便、工艺灵活、镀覆速

度快、镀层种类多、结合强度高、适应范围广、对
环境污染小、省水省电等一系列优点，是机械零件
表面修复与强化的有力手段[11]。利用电刷镀技术已
制备出多种纳米颗粒复合镀层，使镀层的硬度和耐
磨性明显提高[12~15]。文中将CNTs引入电刷镀技术，
制备出Ni/CNTs复合镀层，研究了脉冲电源的关断
时间对Ni/CNTs复合镀层组织和性能的影响。 

1  试验条件 

试验所用镀液为快速镍＋CNTs（5 g/L）复合
镀液。多壁 CNTs的管径为 10~30 nm, 长度为 5~15 
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µm。采用机械化学法对 CNTs在镀液中进行分散。
快速镍镀液的成分为:硫酸镍 254 g/L、羧酸铵盐 56 
g/L 、醋酸铵 23 g/L、氨水 105 mL/L、草酸铵 0.1 g/L。 
试样基材采用 45 钢，尺寸为 25.4 mm×6.0 

mm。Ni/CNTs复合镀层的厚度为 0.18 mm左右。刷
镀试验所用的设备为DSD–75型刷镀电源和ZB–100
型脉冲转换器。复合镀试验的脉冲电流参数为电压
12 V，导通时间 600 µs，关断时间toff=400~ 1 900 µs。 
镀层的表面形貌、成分及微观组织分析分别在

Quenta200型扫描电子显微镜、GENESIS型 X射线
能谱仪和 H800 透射电子显微镜上进行。镀层的摩
擦磨损性能试验在 T–11 球盘摩擦磨损试验机上完
成。试验条件为：载荷 15 N，线速 0.2 m/s，滑动
行程 500 m，室温无润滑。采用称重法来评价镀层
的耐磨性。镀层显微硬度在ПMT–3 显微硬度计上
测试，测试载荷 50 g，加载时间 25 s，测试部位为
试样抛光后的表面。镀层的孔隙率在 AS–1 型图像
处理仪上完成。 

2  结果与讨论 

2.1  碳纳米管在镀液中的分散 
由于碳纳米管的比重小，在镀液中分散较为困

难，试验采用了化学与机械的方法（即在镀液中添

加表面活性剂和球磨的方法）对碳纳米管在快速镍
镀液中进行了分散。图 1(a)为化学法分散后碳纳米
管的透射电镜照片。可以看出, 碳纳米管具有中空
管状结构, 其管径大约在 10～30 nm之间。碳纳米
管呈纤维状，具有较大长径比的碳纳米管仍然缠绕
在一起。图 1 (b)为化学与机械复合法处理后碳纳米
管的透射电镜照片。可见经化学与机械复合法处理
后的碳纳米管的缠绕程度大大降低。部分碳纳米管
部分还出现了折断变短，这种短的碳纳米管将有利
于在镀液中的分散。 

2.2  镀层的表面形貌 
图 2为不同工艺参数下镀层的表面形貌。从图

2(a)可以看出，连续直流电源(DC)下 Ni/CNTs复合
镀层表面呈典型的菜花状，每一个“菜花”是由许
多细小的晶粒组成的一个晶粒团。镀层表面较为粗
糙。碳纳米管的加入，使复合镀液中镍离子在被还
原的同时，将不溶性碳纳米管夹杂到金属镀层中。
在随后共沉积的过程中，碳纳米管的表面为镍原子
的沉积提供了新的形核核心。由于碳纳米管具有导
电性高、长径比大的特性，因此 Ni/CNTs复合刷镀
层外延生长时更容易出现树枝生长，而在树枝晶之
间，镍的生长相对较慢，从而使复合镀层表面显得 
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(a) 化学分散                     (b) 化学加机械分散 

图 1  碳纳米管在 TEM下的形貌 
Fig.1  TEM morphology of carbon nanotubes (a)dispersed by chemical method and (b)dispersed by chemical and mechanical method 

100nm 

(a) 直流               (b) toff＝400 µs             (c) toff＝1070 µs              (d) toff＝1900 µs 

图 2  不同脉冲关断时间下Ni/CNTS镀层的表面形貌 

Fig.2  Surface morphology of the coatings prepared under different pulse shut off time 
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较为粗糙和疏松，图 2 (b)~(d)为脉冲电源下刷镀的
Ni/CNTs复合镀层的表面形貌。可以看出脉冲电源
下刷镀的 Ni/CNTs 复合镀层表面比直流 Ni/CNTs
复合镀层表面的晶粒团更为致密。这说明在采用脉
冲电源刷镀时，由于脉冲导通时间较短，晶粒长大
时间较短，而在脉冲关断时间内，晶粒停止生长。
在下一个脉冲时，又可能形成了新的晶核，从而促
进了晶粒的细化和镀层致密程度的增加。 
还可以看出，关断时间是 400 µs和 1 070 µs时，

镀层的表面形貌差别不大；当关断时间增加至1 900 
µs时，镀层的表面形貌有明显改善，晶粒团尺寸比
前三者小得多，镀层变得非常细密。这种影响可归
因于一种阻化物质的吸附作用，这种阻化物质在关
断时间内屏蔽了阴极生长中心[16]，迫使体系在每一
个新脉冲时产生新的晶核，因而关断时间较长时则
其晶粒尺寸较小。 

2.3  镀层的孔隙率 
将镀层粗糙的表面磨平并抛光后，进行镀层孔

隙率的测试。镀层的厚度控制在 0.12～0.13 mm。
孔隙率测试结果见图 3。从图 3 可以看出，在直流
电流下，碳纳米管的加入使复合镀层的孔隙率非常
高（37.9 %）。采用脉冲电流后，随着脉冲关断时间
的增加，复合镀层的孔隙率不断减少，当脉冲关断
时间增加至 1 900 µs时，复合镀层的孔隙降到 1 %
以下。结果表明，合适的脉冲关断时间能显著降低
Ni/CNTs复合镀层的孔隙率，有利于复合镀层质量
的提高。 

 
 
 
 
 
 
 

图 3  不同镀层的孔隙率 

Fig.3  The porosity of the different coatings 

2.4  镀层中 CNTs的含量及镀层的显微硬度 
由图 4 可知，脉冲电源下的Ni/CNTS镀层硬度

高于直流电源下的镀层硬度（522 HV）；脉冲关断
时间增加，镀层的硬度增加至 605 HV。 
由图 5可以看出，直流条件下，Ni/CNTs镀层

碳纳米管的共沉积量最多；脉冲电源下，关断时间
增加 Ni/CNTs复合镀层中纳米碳管的沉积量减少。 
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图 4  不同镀层的显微硬度 
Fig. 4  The miro-hardness of different coatings 
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图 5  不同复合镀层中 CNTs的含量 
Fig.5  The CNTs contents in different coatings 

 
通常纳米微粒在复合镀层中的含量将影响复

合镀层的硬度，纳米微粒含量增加，复合镀层的硬
度也增加。但在本试验条件下，碳纳米管的含量对
镀层硬度的影响不明显。 

2.5  镀层的摩擦磨损性能 
磨损试验前后，将试样放入了超声波里进行清

洗，吹干后用分析天平称重。所得试样磨损前后重
量之差即为试样的磨损重量。由图 6可看出，脉冲
电源下 Ni/CNTs 镀层的磨损量小于直流电源下的
镀层；不同脉冲电源参数下，关断时间最短（即 400 
µs）的镀层磨损量最大，关断时间最长时（即 1 900 
µs）的镀层磨损量最小，约为直流复合镀层的 1/3。 
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图 6  不同镀层磨损重量 

Fig.6  Weight loss of different coatings 

3  结  论 
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通过改变电刷镀脉冲电流参数，制备了不同工
艺参数的 Ni/CNTs复合镀层，并分析测试了镀层的
表面形貌、硬度、耐磨损性能和镀层中 CNTs的含
量，得出主要结论如下： 

(1) 化学与机械复合的方法，能有效地实现碳
纳米管在快速镍镀液中的均匀分散和稳定悬浮，为
含碳纳米管的复合镀液的制备创造了条件。 

(2) 镀层表面形貌分析表明，脉冲 Ni/CNTs复
合镀层表面形貌比直流电源下 Ni/CNTs 复合镀层
的表面细密；脉冲导通时间保持不变，随关断时间
的增加，Ni/CNTs复合镀层的孔隙率减小、镀层愈
加致密。 

(3) 镀层中碳纳米管含量对镀层硬度影响不
大，但与复合镀层的耐磨性有较好的对应关系，碳
纳米管含量的增加复合镀层的耐磨性呈下降趋势。 
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