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从三价铬溶液电沉积非晶Cr-C镀层及其性能研究

范文俊，崔红兵，王 萌，王新东
（北京科技大学 物理化学系，北京 100083）

摘要：以316L不锈钢为基体，在不同沉积电流密度下制备了非晶Cr-C镀层，研究了沉积电流密

度对镀层表面形貌、化学组成、耐腐蚀性以及表面疏水性的影响。结果表明，随着电流密度增大，

镀层C含量减少，表面缺陷增多，耐腐蚀性下降，疏水性降低。在20 A/dm2电流密度下制备的Cr-

C镀层表面平整无缺陷，含碳量最高，耐腐蚀性最强，对应腐蚀电流密度为5×10-9 A/dm2，表面疏

水性也最强。
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Preparation and Performance Study of Amorphous Cr-C
Coating Electrodeposited from Trivalent Chromium Solution

FAN Wenjun，CUI Hongbing，WANG Meng，WANG Xindong
（Department of Physical Chemistry，University of Science and Technology Beijing，

Beijing 100083，China）
Abstract：The amorphous Cr-C coatings were prepared under different deposition current densities on
the substrate of 316L stainless steel，and the effects of deposition current density on the surface morphol⁃
ogy，chemical composition，corrosion resistance and surface hydrophobicity of the coating were studied.
The results showed that the C content of the coating decreased as the current density increased，as well
as the surface defects increased，the corrosion resistance decreased，and the hydrophobicity decreased.
The Cr-C coating prepared at a current density of 20 A/dm2 showed a smooth surface without defects，
the highest carbon content，the best corrosion resistance with the corrosion current density of 5×10-9

A/dm2，and the strongest surface hydrophobicity.
Keywords：electroplating；trivalent chromiun solution；Cr-C coating；corrosion resistance

电镀铬层由于其良好的机械性能，在精密机械

零件领域得到了普遍应用，如模具、医用手术器械

等。同时，铬镀层还具有优异的耐磨性、高硬度、耐

腐蚀性和光泽外观，使其不仅用作装饰涂层，还用

作许多功能性涂层［1-4］。因此，电镀铬已成为电镀工

业中应用最广泛的技术之一。传统的电镀铬工艺

虽然具有工艺简单、生产成本低的优点，但其使用

的六价铬镀液会对自然环境以及人体健康产生较

大的危害。尤其是在镀铬过程中，六价铬镀液会产

生有毒的致癌雾，这会给生产者带来严重的健康风

险［5-6］。2003年，欧盟通过了“有害物质限制令”

（RoHS），对六价铬的使用已有了专门的限制性规
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定。开发能替代六价铬电镀工艺的电镀铬方法，同

时保持镀铬层各方面优异特性成为了重要的研究

方向［7-9］。

目前已有许多从三价铬镀液中电沉积 Cr－C
镀层的报道［10-16］。这种纳米晶体的铬碳化物涂层表

现出良好的机械性能，并且其耐腐蚀性甚至比六价

铬镀铬层更好，通过热处理后，其硬度也高于硬

铬［17］。本文采用三价铬镀液，以 316L不锈钢为基

体在不同电流密度下沉积Cr－C镀层，对镀层进行

表征并测试其耐腐蚀性能。

1 实验部分

1.1 实验材料及样品制备

电镀基体为 316L不锈钢，基体切割成尺寸为

10 × 10 × 1 mm的试片。电镀前，不锈钢表面依次

用 800、1200、1500目的金相砂纸逐级抛光，并用抛

光布抛光至镜面，然后在乙醇中超声清洗 2 min，再
用 3%的 NaOH溶液浸渍 30 s除油，再用 10%的盐

酸活化2.5 min，最后用去离子水洗净，备用。

三价铬镀液组成如表 1所示。其中，CrCl3·
6H2O为Cr3+源，HCOOH和CO（NH2）2为复合配位剂，

（NH4）2SO4为导电盐，H3BO为缓冲剂，KBr为抗氧化

剂防止Cr6+的生成，甲醇为镀液稳定剂，十二烷基硫

酸钠为表面活化剂。电镀过程采用三电极体系，其

中对电极为石墨电极，不锈钢试样为工作电极。电

镀时镀液温度为室温，镀液 pH值控制在 2~3，调整

沉积电流密度制备出不同试样。电镀完成后，将样

品用去离子水冲洗干净，并放入干燥箱烘干保存。

1.2 微观结构和成分分析

采用 X射线衍射仪（XRD）表征镀层的晶体结

构；采用X射线光电子能谱（XPS）对样品分析研究

镀层相组成；使用扫描电子显微镜（SEM）观察镀层

微观结构和形貌，并结合能谱仪分析镀层化学

组成。

1.3 电化学性能测试

采用三电极体系在电化学工作站上进行镀层

的电化学性能测试，其中对电极为 Pt电极，参比电

极为饱和甘汞电极，本文所述电位均为相对饱和甘

汞电极。工作电极为镀Cr－C的 316L不锈钢试样，

样品封装留出 1 cm2的区域供测试。测试溶液为

0.5 mol/L H2SO4 + 5 ppm F-溶液，以模拟燃料电池工

作环境。动电位极化曲线测试的起始电压为相对

开路电压－0.1 V、终止电压为1 V、电位扫描速率为

0.5 mV/s，恒电位极化的测试电压为 0.6 V。在每次

测试前均用去离子水冲洗样品，并使用新的电解液

作为测试环境。

1.4 接触角测试

通过接触角测量仪测量样品在室温下与水的

接触角以研究表面能，同时测量未经处理的 316L
不锈钢与水的接触角以进行比较。

2 结果与讨论

2.1 镀层结构与相组成

沉积电流密度为 20 A/dm2时制备的Cr－C镀层

的XRD谱图如图 1所示。可以看出，镀层在 43°出
现明显的宽化“馒头峰”，可以判断镀层为非晶态结

构。使用 EDS测定不同沉积电流密度下制备的镀

层组成，结果如表 2。由表 2可知，镀层除了含 Cr
外，还含有一定量的 C，三种工艺条件下制备的镀

层均含有一定量的O。三价铬在溶液中水解后以

［Cr（H2O）6］3+形式存在，［Cr（H2O）6］3+具有稳定的正

八面体，在没有络合的情况下，结构中心的Cr3+很难

参与反应还原为Cr。络合物能与［Cr（H2O）6］3+发生

取代反应，破坏其结构的稳定性，如甲酸根离子能

与［Cr（H2O）6］
3+生成不稳定的［Cr（H2O）4CHOO］2+，

结构由规则八面体转变为不对称八面体，从而使

Cr3+在阴极的放电更加容易［15］。除了甲酸，尿素在

反应过程中也可能在阴极得电子发生还原反应生

成C，反应式如下：

表1 三价铬镀液的组成

Table 1 Composition of trivalent chromium plating

solution

镀液成分

CrCl3·6H2O
HCOOH
CO（NH2）2

（NH4）2·SO4
H3BO
KBr
CH3OH

十二烷基硫酸钠

浓度/（mol·L-1）
0.3
1
1
0.7
0.5
0.05

50 mL·L-1

0.05~0.1 g·L-1
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CO（NH2）2+6H++4e-→C0+2NH4
++H2O

被还原出的C可能掺杂至Cr镀层中，而C在镀层中

的掺杂则影响了 Cr原子的扩散与排布，阻碍了 Cr
晶粒的长大，这可能是镀层呈非晶态的原因，同时

也是镀层中C的来源。

采用XPS分析了镀层表面Cr、C、O元素的相组

成，结果如图 2所示。图 2（a）表明 Cr2p3/2存在 3个
明显的特征峰，573.7 eV峰对应金属Cr，574.7 eV峰

对应 Cr3C2，577 eV峰可能对应 Cr2O3以及 Cr（OH）3。
图 2（b）表明C1s存在 4个明显的特征峰，其中 280.5
eV、284.9 eV特征峰分别对应Cr3C2和C单质，286.2
eV峰对应的可能是含氧烃，288.8 eV峰则可能来自

含有酰胺和羧基的有机化合物［18］。图 2（c）所示为

O1s特征峰，其中 532 eV峰对应的可能是含有酰胺

基团的有机化合物，534 eV峰可能来自镀层表面的

有机配合物中的 C＝O和 O＝C－O-键［19］，529.9 eV
峰则对应的是 Cr2O3。综上所述，镀层主要由金属

Cr、单质C、Cr3C2以及Cr的氧化物组成，且镀层表面

存在残留的有机化合物。Cr氧化物的产生可能是

镀液中含氧以及镀层暴露在空气中被氧化所致。

2.2 镀层表面形貌

图 3为不同沉积电流密度条件下制备的Cr－C
镀层的表面形貌。可以看出，当电流密度较小为

20 A/dm2时，镀层表面光滑、平整，表面没有裂纹或

针孔等缺陷。电流密度增大到 30 A/dm2，镀层表面

开始出现裂纹，可能的原因是电流密度增大，Cr－C

图1 Cr-C镀层的XRD衍射谱图

Fig.1 XRD pattern of the Cr-C coating

表2 Cr-C镀层的成分组成

Table 2 Composition of Cr-C coatings

电流密度/
（A·dm-2）

20
30
50

原子百分含量/%
Cr
60.83
57.57
60.23

C
25.48
21.59
19.73

O
13.38
20.24
20.04

图2 Cr-C镀层的XPS谱图

Fig.2 XPS patterns of the Cr-C coating
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镀层的生长速度加快，可能产生内应力，当内应力

累积到一定程度时便会出现内应力释放，从而造成

表面裂纹。当电流密度进一步增大到 50 A/dm2时，

镀层表面出现大量瘤状物，并且瘤状物存在沿表面

裂纹生长的趋势。Cr－C镀层是Cr3+络合离子与镀

液中有机物质在电极表面共沉积的结果，并且C在

镀层中的掺杂是镀层呈非晶结构的重要原因。在

电镀过程中，电极表面附近的有机物质不断被消

耗，若电流密度过大，被消耗的有机物来不及补充，

则这种共沉积的反应被抑制，C的晶粒细化作用减

弱，从而导致瘤状物的产生。

由上述表 2结果可知，随着沉积电流密度的增

大，镀层中C的含量呈下降的趋势。结合镀层表面

的 SEM图，当电流增大时，生成的组织粒径增大，可

能是由于C的掺杂作用减弱，Cr晶粒的生长变得容

易。这与传统的过电位理论有所不同，传统过电位

理论认为，在电化学极化为限制性环节时，更高的

过电位意味着更高的形核率，从而有细化晶粒的

作用。

2.3 镀层电化学性能分析

图 4为不同沉积电流密度下制备的Cr－C镀层

以及 316L不锈钢的动电位极化曲线测试结果，通

过Tafel拟合计算出试样的腐蚀电流密度 Icorr以及腐

蚀电位Ecorr，结果列于表 3。可以看出，相比未改性

的 316L不锈钢，Cr－C镀层的腐蚀电流密度至少降

低 2个数量级，更低的腐蚀电流密度意味着更少的

腐蚀反应发生。沉积电流密度为 20 A/dm2时，所得

Cr－C镀层在腐蚀环境中对应的腐蚀电流密度最

小，腐蚀电位最高，具有最优的电化学性能。在 30
A/dm2电流密度下制备的Cr-C镀层的腐蚀电流密度

比 20 A/dm2镀层高出 1个数量级左右，但其耐腐蚀

性能仍优于 316L不锈钢，可能是由于其表面裂纹

未到达基底金属。在 50 A/dm2沉积电流密度下制

备的 Cr－C镀层其腐蚀电流密度以及腐蚀电位与

  (a) 

（a）20 A/dm
2
 

40 μm 

(b) 

（b）30 A/dm
2
 

40 μm 

(c)

（c）50 A/dm
2
 

40 μm 

图3 不同沉积电流密度下制备的Cr-C镀层的表

面形貌

Fig.3 Morphology of Cr-C coatings prepared at
different deposition current densities

图4 不同样品的动电位极化曲线

Fig.4 Potential polarization curves of the different
samples
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30 A/dm2镀层样品相差不大。

在以上实验基础上，针对 20 A/dm2沉积电流密

度下制备的 Cr－C镀层在腐蚀环境中进行了恒电

位极化测试，结果如图 5所示。可以看出，该镀层

在 12 h内的腐蚀电流密度均小于 1 μA/dm2，表明镀

层稳定性也较好。

2.4 接触角分析

图 6为 316L不锈钢及不同电流密度下制备的

Cr－C镀层与水的接触角测试结果。316L不锈钢

与水的接触角为 70.9°，表现出一定的亲水性。在

20 A/dm2电流密度下制备的Cr－C镀层与水的接触

角为 92.1°，电流密度 30 A/dm2时Cr－C镀层与水接

触角为 85.4°，电流密度增大到 50 A/dm2时，制备的

Cr－C镀层与水的接触角为 82.6°，这可能与镀层表

面裂纹缺陷、瘤状物的产生以及较低的 C含量有

关。经对比，镀层表面与水的接触角由大到小的顺

序为：20 A/dm2 Cr－C镀层>30 A/dm2 Cr－C镀层>
50 A/dm2 Cr－C镀层，在 20 A/dm2条件下制备的

Cr－C镀层的疏水性能最佳。

3 结论

（1）电沉积制备的 Cr－C镀层为非晶态，主要

组成为单质C、金属Cr、Cr3C2以及Cr的氧化物。随

着电流密度增大，镀层含C量呈下降的趋势。

（2）在 20 A/dm2电流密度条件下获得的镀层表

面光滑、致密，无裂纹或针孔缺陷，随着电流密度增

大表面缺陷增多，且镀层耐腐蚀性下降。

（3）在 20 A/dm2电流密度条件下制备的镀层表

现出疏水性，随着电流密度增加镀层疏水性降低。
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