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电沉积非晶态Fe-Co-Ni-P镀层的制备及性能

罗婵媛1,2，纪秀林1,2，李    泽1,2

(1. 河海大学 机电工程学院，江苏 常州 213022；2. 河海大学 疏浚技术教育部工程研究中心，江苏 常州 213022)

摘    要: 通过改变镀液中H3PO3的添加量(15~40 g/L)制备不同P含量的Fe-Co-Ni-P镀层，采用XRD衍射仪、交流阻抗谱和

超声波气蚀试验，分别研究和分析了P含量对镀层的结构以及腐蚀、气蚀性能的影响。结果表明：该四元合金镀层基

本都为非晶态。随着合金镀层中P含量增加，镀层表面的胞状组织越来越细密，其耐腐蚀性能逐渐增强。当镀液中

H3PO3添加量为40 g/L时，镀层的耐腐蚀性能最好。当镀液中H3PO3为15 g/L时，交流阻抗谱表现出Warburg阻抗的特

征，溶液状态由电荷迁移、扩散以及化学反应混合。当镀液中H3PO3为20~40 g/L时，镀层的交流阻抗谱都只有一个容

抗弧，表现出一个时间常数特征，且电极过程存在扩散受阻的现象。当镀液中H3PO3为40 g/L时，拟合的等效电路中

的镀层电荷转移电阻Rf达到最大值3 494 Ω·cm2。且当镀液中H3PO3的添加量为40 g/L时，其镀层抗气蚀性能也最好。
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Preparation and Properties of Electrodeposited Amorphous Fe-Co-Ni-P Coatings
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Abstract: Fe-Co-Ni-P alloy coatings with different P content were prepared by adjusting the amount of H3PO3(15~40 g/L) in
the bath. The influence of P content on the structure and properties of the electrodeposited Fe-Co-Ni-P alloy coating was
analyzed by XRD, AC impedance spectra and ultrasonic cavitation test. The results show that these alloyed coatings are
amorphous. Higher P content is benificial to refine the cellular structure of coatings, which helps to improve the corrosion
resistance of the coating. When the H3PO3 content in the bath is to 40 g/L, the coating has the best corrosion resistance. When
the H3PO3 content in the bath is to 15 g/L, the AC impedance spectra show the characteristic of Warburg impedance. However,
when the H3PO3 content in the bath is 20‒40 g/L, it only have a capacitive arc, which indicates ablocked diffusion in the
electrode process. When the H3PO3 content in the bath is to 40 g/L, the charge transfer resistance Rf of the equivalent circuit
coating reaches the maximum value 3 494 Ω•cm2 in all the coatings. Moreover, the coating fabricated from 40 g/L H3PO3 has
the best cavitation resistance performance.
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0    引　言

电沉积镍合金不仅能够发挥镀镍层的性能优

势，还能通过加入其他元素，使镀层具有更好的

性能。工业生产对材料的耐磨损、耐腐蚀、硬度等

性能要求越来越大。在镍镀层中添加铁元素能提

高镀层的韧性、耐磨性，部分镍被廉价的铁取代，

成本降低。镍镀层中添加钴元素，使合金镀层获

得优良的耐磨性、耐蚀性，以及较高的硬度。当镀

层中的磷含量达到某一范围时，可获得非晶态镀

层[1]。非晶物质没有明显的晶格缺陷，也不会有偏

析现象的出现，物质均匀等同，具有优良的力学、

耐磨及耐蚀性能。镍磷合金性能优异，已有许多

学者对二元、三元镍磷合金进行过研究。文中通过

制备不同P含量下的Fe-Co-Ni-P四元合金镀层来研

究其抗腐蚀、抗气蚀性能。

1    试样制备

1.1    试验材料的准备

镀层基体材料为4 mm×40 mm×50 mm的低碳

钢，所需的电镀溶液药品配方见表1，配制镀液

200 mL。电镀试验通过调节镀液中H3PO3的含量

来改变合金镀层中P含量，H3PO3添加量(体积分

数)分别为15、20、25、30、35、40 g/L。

1.2    合金镀层制备

样品在电镀之前需进行预处理：喷砂→80 ℃
热碱清洗→去离子水冲洗干净→常温下酸洗→去

离子水冲洗干净。接着采用电镀整流器进行电镀

试验，电流密度为2 A/dm2，电镀温度保持60 ℃，

电镀时间为2 h，电镀结束后对样品进行洗净吹干

处理。制备得到光亮平整美观的合金镀层，表面

无毛刺无剥落。对电镀后的样品进行切割，切割

后用超声波清洗仪清洗之后吹干。

2    试验方法

2.1    镀层结构及表面形貌表征

通过XRD(PANalytical, X’Pert PRO多晶粉末

X射线衍射仪)分析对镀层进行结构研究，测定条

件为：X射线管电压40 KV，电流30 mA，Cu靶
Kα辐射，测定范围20°~80°，扫描1°/min；采用

Quanta200环境扫描电子显微镜进行表面形貌和能

谱分析；采用HXD-1000TMC显微硬度计对合金镀

层表面和基体内部分别进行显微硬度测试，载荷

为200 g，加载时间为15 s。

2.2    孔隙率测定

采用贴滤纸法测定镀层孔隙率[2]。用去离子水

配制腐蚀液，腐蚀液成分为10 g/L铁氰化钾，20 g/L
氯化钠，用该腐蚀液浸泡滤纸使其完全湿润，将

滤纸紧贴在待测合金镀层表面，保持滤纸湿润，

10 min后取下滤纸，冲洗印有有色斑点的滤纸，

然后将滤纸放置在干净的玻璃片上进行干燥处

理，待其干燥后计算滤纸上的斑点数目，用每平

方厘米出现的斑点数来表示孔隙率。

2.3    电化学测定

采用CHI660C电化学工作站测定极化曲线和

交流阻抗谱来对镀层进行电化学分析。试验采用

三电极系统，分别为甘汞电极，铂电极和工作电

极，合金镀层除了待测面其余都用环氧树脂将其

封装，腐蚀液为质量分数为3.5%氯化钠溶液。

2.4    抗气蚀性能测定

采用SLQS-1000超声波气蚀试验机测定镀层

的抗气蚀性能，试验中模拟了近海海域环境的气

蚀状态。模拟海水采用质量分数为2 .7%NaCl
配制，用48 μm(300目)过筛的细沙模拟海水中悬

沙，沙浓度取0.544 kg/m3，试验温度为31 ℃，模

拟近海海域夏季水温 [ 3 ]。试验使用的变幅杆是

Φ15，试验时变幅杆伸入液面16 mm，变幅杆探头

与试样间隔1 mm，功率为总功率1 000 W的50%，

超声时间为1.5 s，间隙时间为0.5 s，气蚀时间为8 h。

3    镀层组织结构与性能分析

3.1    镀层组织结构分析

图1为镀层X射线衍射图。所有Fe-Co-Ni-P合
金镀层都在2θ约为45°左右具有一个较宽的漫射

 

表  1    Fe-Co-Ni-P合金镀层的镀液配方

Table 1    Bath formula of Fe-Co-Ni-P alloy coatings

Reagent Content / (g·L−1)

NiSO4·6H2O 120

NiCl2·6H2O 40

FeSO4·7H2O 20

CoCl2·6H2O 10

H3PO3 15−40

H3BO3 30

C6H5Na3O7·2H2O 40

CH3(CH2)11SO4Na 0.08

C6H8O6 10
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峰。因此，合金镀层基本均为非晶态结构。通过

添加P元素，用这种电沉积工艺可以制备出非晶

Fe-Co-Ni-P合金镀层。通过图2中的镀层表面形貌

可以发现镀层表面形貌表现出多颗胞状组织聚

集，呈菌落状分布的特点，且随着镀液中H3PO3含

量的增加胞状组织越细。表2为能谱分析得出的镀

层中各元素质量比，当镀液中添加的H3PO3质量分

数从25 g/L变化到35 g/L时，镀层中P的质量比由

11.06%增加到了11.59%。通过显微硬度测试，合

金镀层表面硬度约为600~700 HV0.2，比基体金属

的硬度高出约500 HV0.2。

3.2    镀层电化学性能分析

图3为合金镀层的极化曲线，通过塔菲尔直线

外推法[4]测得不同H3PO3含量下的合金镀层的腐蚀

电流和腐蚀电位见表3，当镀液中H3PO3含量越来

越多时，Fe-Co-Ni-P合金镀层的腐蚀电流越来越

小，且在镀液中添加40 g/L H3PO3时达到最小值

4.071 μA。随着镀液中H3PO3体积分数增加(从
15~40 g/L)，合金镀层耐蚀性能逐渐增强。原因可

 

 
图 1   镀液中不同H3PO3含量下Fe-Co-Ni-P合金镀层的XRD图谱

Fig.1   XRD patterns of Fe-Co-Ni-P alloy coating with different
H3PO3 content in the bath
 

 

 
图 2   H3PO3添加量对Fe-Co-Ni-P合金镀层表面形貌的影响

Fig.2   Effects of H3PO3 additions on the surface morphologies of Fe-Co-Ni-P alloy coatings
 

 

表 2    合金镀层中各元素的质量分数

Table 2    Mass fraction of each element in the alloy coating（w/%)

Element
Content of H3PO3

25 g/L 30 g/L 35 g/L

P 11.06 11.30 11.59

Fe 2.64 2.89 2.89

Co 8.73 7.86 8.89

Ni 77.57 77.95 76.64
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能是合金镀层中P含量的增加，增加了结构紊乱

度，且导致镀层组织变得更加均匀细密，表面胞

状物也越来越小；同时，P本身为非金属元素，具

有比金属元素更好的耐蚀性，从而提高了合金镀

层的抗腐蚀性能。

图4为测量频率范围为1~105 Hz下测得的交流

阻抗谱。图5为镀液中H3PO3添加量为15 g/L的交

流阻抗谱的放大图。从图中能够直观得出，镀液

中H3PO3添加量为15 g/L的合金镀层耐蚀性最差，

而镀液中H3PO3添加量为40 g/L的合金镀层容抗弧

半径最大，表明其阻抗最大，耐蚀性最好。且随

着镀液中H3PO3的添加，合金镀层耐蚀性能逐渐升

高。镀液中H3PO3为15 g/L的Fe-Co-Ni-P合金镀层

表现出两个时间常数特征，也属于典型的

Warburg阻抗。这说明在相同时间浸泡下，当镀液

中H3PO3为15 g/L时，合金镀层上电解质溶液已经

通过合金镀层的孔隙渗透到镀层与基体的界面，

基体金属已经发生腐蚀反应[5]，电解质溶液同时也

破坏着合金镀层与基体金属之间的结合，使合金

镀层局部与基体分离或者起泡。

其它5种情况下都只表现出一个时间常数特

征，说明此时电解质溶液并未到达镀层与基体金

属的界面，基体金属并未发生腐蚀反应。产生这

种现象可能的原因是镀液中H3PO3添加量为15 g/L

时的Fe-Co-Ni-P合金镀层表面孔隙率最大，约为

2.9个斑点数/cm2(如表4所示)。在相同的浸泡时间

内，当镀层中P含量增加后，镀层表面孔隙率有下

降趋势，电解质溶液渗透到镀层与基体金属的界

面就会显得更加困难，使基体金属得到了有效防

护。在镀液中H3PO3添加量15 g/L的情况下，溶液

 

 
图 3   在3.5% NaCl溶液中不同H3PO3含量下Fe-Co-Ni-P合金镀

层的极化曲线

Fig.3   Polarization curves of Fe-Co-Ni-P alloy coating with
different H3PO3 content in 3.5% NaCl solution
 

 

 
图 4   不同H3PO3含量下Fe-Co-Ni-P镀层交流阻抗图谱

Fig.4   AC impedance spectroscopy of Fe-Co-Ni-P alloy coatings
with different H3PO3 content
 

 

 
图 5   镀液中H3PO3添加量为15 g/L的交流阻抗放大图

Fig.5   Enlarged view of AC impedance spectroscopy with 15 g/L
H3PO3 content in the plating bath
 

 

表  3    不同H3PO3含量的Fe-Co-Ni-P合金镀层在3.5% NaCl溶
液中的腐蚀电流和腐蚀电位

Table 3    Corrosion current and corrosion potential of Fe-Co-Ni-P
alloy coating with different H3PO3 content in 3.5% NaCl solution

CH3PO3=(g ¢ L¡1) Corrosion current / μA Corrosion potential / V

0 16.355 −0.187

15 31.570 −0.300

20 8.638 −0.332

25 8.927 −0.408

30 7.572 −0.308

35 5.564 −0.494

40 4.071 −0.451
 

 

表 4    H3PO3添加量对合金镀层表面孔隙率的影响

Table 4    Effects of H3PO3 additions on the surface porosities of
the alloy coatings

CH3PO3=(g ¢ L¡1) 15 20 25 30 35 40

Porosity (pellet·cm−2) 2.857 1.143 0 0 1.097 0
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状态由电荷迁移、扩散以及化学反应混合，在交流

阻抗谱上，低频阶段受动力学控制，高频阶段受

传质控制[6]。而其余5种含量的合金镀层其电极过

程受扩散控制。

采用Zsimpwin软件对交流阻抗谱进行了拟

合，得到了相对应的等效电路。拟合电路图如图6

所示。图6(a)为镀液中H3PO3为15 g/L的Fe-Co-Ni-P

合金镀层拟合电路图，图6(b)为镀液中H3PO3含量

从20~40 g/L的镀层交流阻抗谱拟合电路图。电路

图中，Rs是溶液电阻；Rct是基体金属电荷转移电

阻；Rf表示镀层电荷转移电阻[7]；Q指的是常相位

角元件，一般情况下等效于电容器，又称为双电

层电容。在这里，Q1是合金镀层表面与电解质溶

液之间的双电层电容，Q2指的是基体金属与镀层

之间的双电层电容。Rf越大，说明合金镀层表面

电阻越大，要越过镀层转移电子也就越困难，阻

抗也越大，合金镀层耐蚀性能就越好。

通过等效电路拟合，得到了当镀液中H3PO3添

加量为20~40 g/L时的拟合数据，如表5所示。从表

中可以看出，当添加的P含量增加时，其镀层电荷

转移电阻Rf由290.8增加到了3 494 Ω·cm−2。这说明

镀层表面电阻随着P含量的添加逐渐增大，阻抗也

随之增加，则耐蚀性能也在镀液中H3PO3含量最大

时(40 g/L)达到最佳。

电解质溶液能透过镀层微孔渗入镀层形成微

观电通路[8]，当镀液中H3PO3添加量为35 g/L时，

合金镀层表面的孔隙率有所提高，达1.097 pellet/cm2

(见表4中数据)，所以导致电解质渗入镀层与基体

金属形成上述电通路使得基体金属的电荷转移电

阻Rct更小。

3.3    镀层抗气蚀性能分析

样品在气蚀试验后，镀层表面气蚀部分产生

了明显变化，由光亮变得暗淡。由图7可以看出在

镀液中H3PO3体积分数为25 g/L时，合金镀层气蚀

过程中失重最大，为0.042 g，说明该含量下合金

镀层的抗气蚀性能相对于其他含量最差。

图8是试样经过8 h气蚀试验后的表面形貌。

从图8(a)可以看出，H3PO3添加量为25 g/L时试样

表面基本已经没有合金镀层，并开始形成较大的

气蚀凹坑，凹坑已逐渐向试样内部深入。

由图8(b)可见，此时合金镀层表面依然存在一

些气蚀十分轻微、近似原镀层表面形态的区域，形

成的气蚀孔明显比较细小。合金镀层表面的孔隙

等缺陷在进行气蚀试验过程中，能够使空泡的成

核、长大过程加剧并进一步在其周围爆裂[9]，使镀

层表面缺陷附近的材料首先被损耗。镀液中H3PO3

添加量为15 g/L时Fe-Co-Ni-P合金镀层表面孔隙率

是最大的，所以在气蚀试验中表现出的抗气蚀性

能也不好。而镀液中H3PO3添加量为40 g/L时Fe-
Co-Ni-P合金镀层的胞状结构细小、组织致密，其

抗冲蚀性能表现很好。

 

 
图 6   Fe-Co-Ni-P镀层腐蚀等效电路

Fig.6   Equivalent circuit for the corrosion of Fe-Co-Ni-P coatings
 

 

 
图 7   气蚀8 h后Fe-Co-Ni-P镀层的失重

Fig.7   Weight loss of the samples after 8 h cavitation
 

 

表  5    Fe-Co-Ni-P合金镀层的交流阻抗谱拟合数据

Table 5    Fitting data of the AC impedance spectra for Fe-Co-Ni-P
alloy coatings

CH3PO3  /
(g·L−1)

Q1 / (10–6
μF·cm2)

Rf /
(Ω·cm2)

Q2 / (10–4
μF·cm2)

Rct /
(Ω·cm2)

20 25.25 290.8 2.281 21.44

25 6.191 1 639 2.631 23.91

30 3.767 1 910 1.592 24.51

35 2.231 2 720 3.783 15.86

40 1.741 3 494 1.230 49.18
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4    结　论

(1) 采用电沉积技术制备了Fe-Co-Ni-P多元合金

镀层，其P质量分数约为11%，且镀层结构均呈非

晶态。该非晶镀层具有硬度高、孔隙率低等优良

性能。

(2) 当镀液中H3PO3添加量从15 g/L增加到

40 g/L时，镀层表面胞状结构越来越均匀、细密，

而且腐蚀电流由31.57 μA减少至4.071 μA，耐腐蚀

性能逐渐增强。当镀液中H3PO3添加量15 g/L时，

其交流阻抗谱表现出Warburg阻抗；当镀液中

H3PO3添加量为40 g/L时，所获得的非晶镀层阻抗

最大，具有最好的耐腐蚀性能。

(3) 超声波气蚀试验表明，镀液中H3PO3添加

量为40 g/L时，所获得的非晶镀层具有最好的抗气

蚀性能。
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图 8   镀液中不同H3PO3含量的镀层气蚀后表面形貌

Fig.8   Eroded surface morphologies of the samples made from different H3PO3 content in the plating bath
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