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糖精钠对Co-Ni合金镀层组织和性能的影响

唐 振，谭 俊*，叶 雄，张 庆
（陆军装甲兵学院再制造技术重点实验室，北京 100072）

摘要：通过喷射电沉积的方法制备了高钴含量的钴镍合金镀层，并研究了添加剂糖精钠对镀层表

面形貌、组织成分、微观结构、硬度及摩擦磨损性能的影响。结果表明，糖精钠的添加并不影响镀

层的成分及结构，但其可以使Co-Ni合金镀层的组织得到细化，进而增强镀层性能。当糖精钠添

加量为1 g/L可以使镀层力学性能得到显著增强，此时镀层硬度达565 HV，耐磨性最好。
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Effect of Sodium Saccharin on Microstructure and Properties
of Co-Ni Alloy Coating

TANG Zhen，TAN Jun*，YE Xiong，ZHANG Qing
（Key Laboratory on Remanufacturing，Army Academy of Armored Forces，Beijing 100072，China）

Abstract：The cobalt-nickel alloy coating with high cobalt content was prepared by spray electrodeposi‐
tion. The effects of sodium saccharin on the surface morphology，composition，microstructure，hardness
and friction and wear properties of the coating were investigated. The results show that the addition of so‐
dium saccharin does not affect the composition and structure of the coating，but it can refine the micro‐
structure of the Co-Ni alloy coating and enhance the coating performance. When the amount of sodium
saccharin is 1 g/L，the mechanical properties of the coating can be significantly enhanced. At this time，
the hardness of the coating is 565 HV and the wear resistance is the best.
Keywords：cobalt-nickel alloy coating；spray electrodeposition；sodium saccharin；microstructure；
microhardness；wear resistance

在电镀过程中，为提高镀层质量，通常向镀液

中添加多种化学物质，即电镀添加剂。这些添加剂

绝大多数为有机化合物，其在电镀中的用量一般都

不多，只需要很少一点便可以起到改善镀层的效

果。另一方面，它的加入不会明显的改变镀液的成

分，但可以使金属沉积层的性能得到增强。近年来

国内外专家对电镀添加剂的研究取得了一定成

果［1-3］，多种新型添加剂、复合添加剂不断涌现，从但

某种意义上讲，仍然代替不了糖精（邻磺酰苯酰胺）

的作用。糖精及糖精钠作为一种常见的电镀添加

剂，已广泛应用于不同金属镀层的制备中，特别是

在 Ni基合金镀层之中［4-11］。糖精分子式中含有－

C－SO2－基团，研究表明，糖精可以作为电镀光亮

剂和整平剂［6-8］，其在沉积的过程中，能够有效地增
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大阴极的过电位，进而提高形核速率，使镀层的质

量得到加强［9］。糖精的加入还可以降低镀层的内

应力，减小晶粒尺寸，增强镀层的光亮度［10-11］。

关于糖精对Co-Ni合金镀层的影响研究目前已

取得初步进展［11-16］。Altamirano-Garcia L［11］的研究

表明，在Co-Ni合金电镀中，由于吸附作用，当溶液

中加入糖精时，它会吸附在电极上它也可以在沉积

过程中起到抑制析氢反应（副反应）的作用，从而促

进金属沉积。同时糖精的存在倾向于降低Ni含量，

并且在相对较小的程度上促进异常共沉积的进行。

Lokhande A C［12］的研究表明，添加糖精，会使 Co-Ni
合金镀层的显微硬度和耐腐蚀性显著增强。糖精

的添加使 Ni-Co合金表现出减小的晶粒尺寸（12
nm）和疏水表面（113°），与其他结果相比具有最高

的耐腐蚀性和耐磨性。屈新鑫［13］等的研究也表明，

糖精会使Co-Ni合金的晶粒尺寸得到细化，镀层的

屈服应力会增加，同时耐蚀性增强。Hassani S［13-14］

等人的研究也进一步说明了这一点。然而，到目前

为止，关于 Co-Ni合金镀层的研究均为Ni基镀层，

合金中Co含量都很少，关于富钴含量的Co-Ni合金

的研究尚未见报道。糖精及糖精钠这种添加剂对

钴基合金镀层的沉积机理的影响研究有待进一步

拓展。本文通过改变溶液配比，制备出了钴含量在

90%以上的合金镀层，并研究了糖精钠添加量对

Co-Ni合金镀层组织结构的影响，以研究糖精钠添

加量对基质金属的改善作用，并确定了最佳的添

加量。

1 实验部分

1.1 电沉积工艺

本实验所用沉积装置为课题组自行设计的喷

射电沉积装置，装置结构如图 1所示。阳极是内径

为 6 mm的圆形不锈钢喷嘴，采用高精度三维移动

控制平台与喷嘴相连，可控制其按预定轨迹移动；

阴极采用圆形H62黄铜片，直径为 24 mm。用 PS-

3005D型直流电源与阴、阳极直接相连，为沉积过

程提供电能。采用回收槽回收镀液，磁力循环泵用

来驱动镀液的循环流动。

实验前对阴极材料黄铜片进行预处理工作，首

先依次采用 200、400和 800目的砂纸打磨，以除去

样品表面的杂质、不规则凸起、残留物等，使样品表

面更加光滑、平整。第二步对基体表面进行电净除

油：用电刷镀设备进行电净除油，电净液由 40 g/L
NaOH，160 g/L Na3PO4，40 g/L NaCO3和 5 g/L NaCl组
成，零件正接，电压 8~12 V，镀笔运动速率为 60~
100 mm/s，持续时间 30 s。第三步，对基体表面进行

活化处理，其目的是使阴极试片具有活性，便于沉

积的进行。活化液由 140 g/L C6H8O7·H2O，90 g/L
C6H5Na3O7·2H2O和 3 g/L NiCl2组成。零件反接，电

压 18~20 V，镀笔相对运动速率 100~130 mm/s，持续

时间20 s。活化完毕，立即用去离子水冲洗30 s。
预处理完毕后即开始喷射电沉积工作。通过

三维平台及相关控制软件使阳极喷嘴以 1.25 mm/s
的速率在 x轴作往复运动，以实现沉积区域的选择

性，喷嘴距离样品表面为 10 mm。电沉积时所用镀

液 配 方 为 ：200 g/L CoSO4·7H2O，100 g/L NiSO4·
6H2O，30 g/L H3BO3以及 20 g/L NaCl，通过流量计控

制流过喷嘴的镀液流量为 2.5 L/min，pH 3~4，电镀

在室温（25 ℃）下进行，电流密度恒定为 40 A/dm2，

沉积时间 30 min，此时镀层的沉积厚度均可达到 50
μm。改变镀液中添加剂糖精钠的用量，探讨不同

其镀层形貌结构及组织性能的变化及影响规律。

1.2 测试分析

采用 Nova Nano 450 型场发射扫描电镜观察

Co-Ni合金镀层的表面形貌，利用电镜附带的 EDS
能谱仪测定镀层成分。利用 DX-2700型 X射线衍

射仪（XRD）分析镀层的相结构，采用Cu靶，扫描范

围 20~100°，扫描速度 2.4 °/min，步长 0.02。采用

Buehler OmniMet MHT型自动显微硬度仪测量镀层

的显微硬度，采用金刚石压头，载荷 50 g，保压 15 s，
每个试样测 5个不同点并取平均值。采用 MFT-

R4000 型高速往复式摩擦磨损试验仪对镀层进行

图1 喷射电沉积装置系统
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干摩擦磨损试验，摩擦副为GCr15钢球，直径 4 mm，
磨痕长度 5 mm，频率 5 Hz，时间 10 min。采用

OLS4000型 3D测量激光显微镜测量并计算镀层磨

损体积。

2 结果与讨论

2.1 糖精钠对Co-Ni合金镀层Co含量的影响

糖精钠添加量对Co含量的影响如图2所示。

从图中可以看出，加入 0.25 g/L糖精钠后，镀层

中的Co含量略微增高，基本可忽略不计，继续增加

糖精钠的添加量，Co含量基本保持不变，因此糖精

钠并不影响Co-Ni的异常共沉积。糖精钠作为添加

剂可以增加阴极极化，并且能吸附在阴极表面使阴

极表面的活化能发生改变并使其表面活性降低，抑

制阳离子在阴极活性位置的反应，Co-Ni合金的生

长速度可能因此受到抑制［17］，但是并没有改变 Co-
Ni异常共沉积的过程。

2.2 糖精钠对Co-Ni合金镀层形貌的影响

从图 3可以看出，未加糖精钠时，镀层表面主

要为团簇状颗粒，疏松而粗糙，极不均匀。加入

0.25 g糖精钠后，镀层的平整性与致密性均获得了

一定提升，部分位置晶粒细化，部分位置仍存在团

簇状结晶，分布较不均匀。添加量为 0.50 g/L时，镀

层表面细致光滑，但有较小的节瘤存在。添加量为

1 g/L时，节瘤消失，镀层平整光滑性提高。继续增

加添加量至 2 g/L以上时，镀层表面出现明显包状

结构，并且棱角分明，镀层的光亮度降低。糖精对

镀层表面有明显的细化作用，这可归结于糖精钠对

镀层晶粒细化的作用。糖精钠的对镀层的细化与

整平作用与添加量并不成正比关系。过低的添加

量细化作用较小，并且还会引起节瘤的产生，降低

表面的平整度。过高的添加量则会引起表面的包

状结构，由此会带来不良的影响，例如增大了镀层

的内应力和脆性，导致镀层的脱落与开裂现象。因

此应选择一个合适的添加量。

2.3 糖精钠对Co-Ni合金镀层相结构的影响

图 4为添加不同含量糖精钠后镀层的XRD衍

射图谱。XRD衍射分析表明，在没有添加糖精钠的

情况下，镀层为单一密排六方相（hcp）ε-Co，主要的

衍射晶面为（110）。添加糖精钠之后，镀层仍然为

hcp相，但镀层的衍射晶面发生了明显的改变。原

有的（110）衍射峰消失，主要衍射晶面变为（100）、

（002）、（101）和（112），且（002）方向对应的衍射峰

最高。糖精钠的添加量对镀层的结构没有明显影

响，但与没有添加糖精钠的相比，镀层的衍射峰出

现了明显的宽化，宽化的原因可归结于镀层中晶粒

的细化。添加的糖精钠可以吸附在阴极表面的活

化生长点上，有利于降低阴极表面活性，抑制沉积

反应，限制了晶粒的生长，使晶核增多，晶粒得到

细化。

2.4 糖精钠对Co-Ni合金镀层显微硬度的影响

图 5为镀层的显微硬度随镀液中糖精钠添加

量变化的曲线，从图中可以看出，糖精钠的加入相

对于无添加的镀层，显微硬度得到了明显提高，在

添加量为 1 g/L时，显微硬度达到了最大值 560 HV，
添加量继续增高时，显微硬度略有下降。显微硬度

的变化与糖精钠的加入有关，糖精钠可以细化镀层

的晶粒，从而增大了晶界的面积，阻碍了滑移位错

的发生，因此显微硬度得到了提高，但是过高含量

的糖精钠有可能会粗化镀层的晶粒，所以显微硬度

在糖精钠过高时出现了略微的下降。

2.5 糖精钠对Co-Ni合金镀层耐磨性的影响

图 6为不同糖精钠含量的摩擦系数曲线。可

以看出，在加入 0.25~0.50 g/L的糖精钠之后，镀层

的摩擦系数增高，这是因为在糖精钠添加量较少

时，镀层表面出现了较多的节瘤，导致了镀层表面

的凹凸不平，增加了镀层表面粗糙度。摩擦过程中

镀层表面节瘤形成的微凸表面产生的摩屑填充磨

痕，使磨坑内的凹凸不平，因此摩擦系数较未添加

糖精钠的高，并且波动较大。糖精添加量达到 1 g/L
时，镀层的摩擦系数减小，较未添加糖精镀层低，摩
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图2 镀层中的Co含量随镀液中糖精钠添

加量的变化
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擦系数曲线较为平滑，这与糖精钠的整平效果以及

细化镀层晶粒的效果有关。添加量为 2~4 g/L时，

镀层的摩擦系数进一步降低，但是摩擦系数曲线起

伏较大，原因可能与包状结构的产生有关。

图 7为镀层的磨损体积随糖精钠添加量的变

化曲线。由图可见，镀层的磨损体积随糖精钠含量

的增多先减小后升高。糖精钠的添加有利于镀层

耐磨性的提高，这是因为糖精钠的加入使镀层的晶

粒细化，镀层抵抗塑性变形及位错滑移的能力增

强。糖精的添加量在 1 g/L时磨损体积最小，过高

或过低的添加量都会导致镀层的磨损体积增大。

糖精钠添加量较低时，镀层的晶粒细化程度低，所

以磨损体积大，当含量达到 1 g/L时，晶粒的细化程

度高，此时有最小的磨损体积。继续添加过量的糖

精钠导致了镀层包状结构产生，磨损体积反而增
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图3 镀层中表面形貌随镀液中糖精钠添加量的变化

图4 不同糖精钠添加量下镀层的XRD衍射图谱
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高。糖精钠添加量为 1 g/L时所得镀层的磨损量相

比于无添加的镀层降低了19.6%。

图 8为镀液中分别添加 0 g/L和 1 g/L糖精钠时

镀层的磨坑表面形貌。从图 8可以看出，未添加糖

精钠时镀层的磨痕形貌有许多犁沟，磨损机制主要

为磨粒磨损，而添加 1 g/L的糖精钠后，犁沟明显变

浅，数量变少，表明镀层抗磨损性能得到增强。因

此添加糖精钠后，镀层的磨损体积减小。

图6 镀液中糖精钠添加量对Co-Ni镀层摩擦系

数的影响
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图7 糖精钠添加量对Co-Ni镀层摩损体积的影响
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图8 镀液中糖精钠添加量对Co-Ni镀层磨坑形貌的影响
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3 结论

（1）糖精钠的加入基本不影响镀层中的 Co含
量，但会改变镀层的衍射晶面，同时也使衍射峰半

高宽增大，镀层的组织细化。镀层表面形貌研究表

明，添加糖精钠后镀层表面开始细化，但添加过量

糖精钠会导致包状结构的产生。

（2）糖精钠加入后，Co-Ni合金镀层的组织可明

显细化，显微硬度显著提高，耐磨性能得到增强。

（3）糖精钠最佳添加量为 1 g/L，此浓度下所得

镀层表面最细，硬度最高，可达 565 HV，耐磨性

最好。
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