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镁合金表面Ni-P/Cu-Zn超疏水复合涂层制备及耐蚀性研究

宋政伟*，丁莉峰，王沛霖，刘永强
（太原工业学院 化学与化工系，山西 太原 030008）

摘要：本文主要研究了镁合金表面 Ni-P/Cu-Zn超疏水复合涂层的制备和耐蚀性。复合涂层通过化学镀镍磷、电镀

铜锌合金、阳极氧化、表面修饰后获得，化学镀Ni-P层为内层，电镀Cu-Zn层为中间层，超疏水层为外层。对复合涂

层的结构和性能进行了表征。实验结果表明，复合涂层与基底结合力强，无鼓泡脱落现象，涂层厚度约为 34 μm。

Ni-P/Cu-Zn 涂层氧化后表面形成微纳米结构，用十八烷基硫醇修饰后的涂层具有优良的超疏水性，水的表面接触

角约为 155°，涂层的自腐蚀电流密度相对于未修饰涂层和基底下降 1~2 个数量级，阻抗大幅提升，说明涂层具有很

好的耐蚀性，能够为镁合金提供较好的保护。
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Preparation and Corrosion Resistance of Ni-P/Cu-Zn Super-Hydrophobic

Composite Coating on the Surface of Mg Alloy
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Abstract：The preparation and corrosion resistance of Ni-P/Cu-Zn super-hydrophobic composite coat‐

ing on the surface of magnesium alloy was studied in this paper，the composite coating was obtained

via electroless Ni-P plating，Cu-Zn alloys plating，anodic oxidation，and surface modification process‐

es，electroless Ni-P as inner layer，electroplating Cu-Zn alloys as interlayer and super-hydrophobic

coating as outer layer. The structure and properties of composite coating were characterized. The test re‐

sults shown that the obtained composite coating has strong binding force with the substrate，no bub‐

bling and falling off phenomenon was detected，the thickness of coating was about 34 μm. Micro/nano

structure was formed on the surface of Ni-P/Cu-Zn coating after anodic oxidation treatment. The coat‐

ing modified by octadecanethiol showed excellent super-hydrophobicity with a water contact angle of

about 155°，the corrosion current density（icorr）of the modified coating decreases by 1-2 orders of mag‐

nitude relative to the unmodified coating and substrate，and the impedance was greatly improved，

which indicates that the coating has good corrosion resistance which can provide better protection for

magnesium alloys.
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镁合金具有质轻、较高比强度、良好的阻尼减振

性能、电磁屏蔽性能、优良的延展性、较强的抗辐射

性能等优点［1］，被誉为 21 世纪的绿色工程材料［2］。

但是，由于镁的活性较高，镁合金极易被氧化，且自

然条件下产生的氧化膜多孔，有较强的吸水性，不能

对镁合金起到腐蚀防护作用。因此，提高镁合金的

耐蚀性能进一步拓展镁合金的应用范围［3，4］。

镁合金的腐蚀多发生在水性电解质中，隔断镁

合金基底与电解质的接触能够有效降低镁合金的腐

蚀速率。这类防护方法很多，如化学转化膜［5］、阳极

氧化［6］、金属镀层［7］、超疏水层［8］等，诸多方法各有优

劣。其中，超疏水层能够在镁合金和水交界处形成

空气垫，具有更好的阻隔效率。

本文旨在在镁合金表面制备一层 Ni-P/Cu-Zn

超疏水复合涂层，以化学镀 Ni-P层为内层，化学镀

Ni-P 层硬度高，镀层致密，当镀层厚度高于 18 μm

时，镀层的孔隙率接近于 0，能够为基底提供较好的

防护［9］；电镀Cu-Zn层为中间层，通过阳极氧化使得

Cu-Zn 层表面脱 Zn，获得微纳米粗糙结构；用十八

烷基硫醇修饰后表面能降低，形成的超疏水层作为

最外层，能够有效阻隔腐蚀溶液的进入，内外层协同

作用为镁合金提供更好的保护。并对复合涂层的结

构和耐蚀性进行了研究。

1 实验部分

1.1 复合涂层制备流程

镁合金→打磨→碱洗→酸洗→一次活化→二次

活化→化学镀镍→电镀铜锌→阳极氧化→表面

修饰。

1.2 复合涂层制备

1.2.1 化学镀镍层的制备

实验采用镁合金 AZ31B，其成分主要为 Mg、

Al、Zn，镁合金片尺寸为 3 cm×2 cm×0.3 cm。依次

用 600#、1000#、1200#的金相砂纸打磨表面，去除表

面脏污及氧化层，水冲洗备用。

化学镀镍的步骤为：碱洗→酸洗→一次活化→
二次活化→化学镀镍。各个步骤之间用蒸馏水进行

冲洗。化学镀镍液组成为 NiSO4·6H2O 20 g/L，

NaH2PO2·H2O 20 g/L，HF 12 g/L，NH4HF2 10 g/L，

C6H8O7·H2O 5 g/L，CH4N2S 1 mg/L。用氨水将镀液

pH 值调至约 5.3，施镀温度 85 ℃，施镀时间为 90

min。

1.2.2 电镀铜锌镀层

以化学镀镍试样为阴极，以黄铜板为阳极，阴阳

极间距 3 cm，采用恒电流方式电镀铜锌合金。镀液

的组成为 CuSO4·5H2O 12 g/L，ZnSO4·7H2O 30 g/L，

NaKC4O6H4 90 g/L， Na3C6H5O7·2H2O 20 g/L，

Na2SO4 20 g/L。用氢氧化钠溶液调节溶液 pH 至约

13，施镀温度 35 ℃，电流密度 1 A/dm2，施镀时间 30

min。

1.2.3 阳极氧化

为了构建疏水层，需要表面具有微纳米粗糙结

构。采用氧化的方式，将表面部分易腐蚀元素溶解，

获得粗糙表面结构。将电镀后的试样作为阳极，铜

作为阴极，电解液为 4 mol/L氢氧化钠水溶液，进行

0.1 A/dm2恒电流氧化30 min后烘干。

1.2.4 表面修饰

氧化后的试样放入 0.01 mol/L的十八烷基硫醇

的乙醇溶液中，常温浸泡24 h后取出，烘干。

1.3 复合涂层的表征

1.3.1 固液接触角

接触角的测量采用 JC2000D3（上海中晨数字技

术设备有限公司），所用水为去离子水，每次滴落的

水滴等量，大约为5 μL，测量静态固液接触角。

1.3.2 微观形貌及成分

微观形貌和成分分别采用 JSM 7200F（日本电

子）扫描电镜和其附件能量散射谱仪（EDS，赛默飞

世尔科技有限公司，美国）进行表征。

1.3.3 耐蚀性测定

试样的耐蚀性采用电化学工作站（PARSTAT

MC1000，普林斯顿）进行测定，分别测量试样在

3.5% 氯化钠溶液中的极化曲线和交流阻抗。交流

阻抗在开路电位下测定，频率范围 0.01~100000 Hz。

极化曲线测定以开路为基准，浮动±400 mV，扫描速

率1 mV/s。
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2 结果与讨论

2.1 涂层形貌及成分

图1为镁合金AZ31B上复合涂层阳极氧化前后

的表面形貌。图 1（a）为 Ni-P/Cu-Zn 的表面形貌，

从图 1（a）看出，镀层表面平滑，有化学镀镍花椰菜

型的晶胞结构，无明显裂痕和孔洞，说明电镀层较

薄，没有起到整平的效果，镀层显示的还是化学镀镍

层的形貌。图 1（b）为Ni-P/Cu-Zn涂层氧化后表面

形貌，表面粗糙，形成明显的微纳米结构，为疏水涂

层的形成打下基础。图 1（c）为镀层表面成分，从成

分表中可以看出，电镀铜锌的主要成分为铜和锌，有

少量氧存在，说明表面部分被空气中的氧所氧化。

图 1（d）为氧化处理后的表面成分，外层镀铜层主要

成分为 Cu，氧含量相对于氧化前有所提高，说明氧

化后 Zn脱离镀层进入溶液，剩余的主要是铜，有部

分氧存在，存在轻微氧化。氧化后形成图 1（b）中的

粗糙结构，且铜与十八烷基硫醇更容易产生反应，接

枝上长链烷基，降低镀层的表面能，获得疏水涂层。

图 2 为复合涂层截面的形貌及元素面扫分布

图。从图 2（a）可以看出，复合镀层厚度约为 34 μm，

镀层厚度均一，且与基底有明显分界线，Ni-P和基

底及 Ni-P 与 Cu-Zn 镀层之间均无明显间隙，说明

镀层之间及镀层与基底结合较为紧密，无明显的孔

洞，具有较好的防护作用。从图 2（b）和 2（c）可以看

出，内层主要成分为磷和镍，镀层中镍和磷分布均

匀，镀层厚度约为 23 μm，根据我们前期的研究［10］和

相关文献报道［9］，该镀层为 Ni-P 合金镀层，且含磷

量较高，为非晶镀层，无明显的晶界，腐蚀溶液更难

通过晶界缺陷处腐蚀镀层，因此具有更好的耐蚀性；

从图 2（d）和 2（e）可以看出，外层的铜锌层铜和锌的

分布均匀，无明显孔洞，镀层厚度约为11 μm。

图3为复合涂层XRD图谱，从XRD图中可以看

出，复合涂层在 42.6°和 49.6°处有明显的衍射峰，与

Cu3Zn 标准卡片（No.65-6567）衍射峰位置相符，相

对于Cu的标准衍射峰（No.04-0836）来看，这两处衍

射峰向低角度移动，说明Zn进入Cu 的晶格内，导致

晶面间距变小。在 40°~50°之间存在一个较平的馒

（a） 氧化前

（c） 氧化前EDS

（b） 氧化后

（d） 氧化后EDS

图1 氧化前后涂层的表面形貌及成分

Fig.1 Surface morphology of coatings before and after

oxidation

（a） 截面SEM

（c） P

（e） Zn

（b） Ni

（d） Cu

图2复合涂层截面形貌及元素面扫图

Fig.2 Cross section morphology and corresponding

elemental mapping of the composite coating
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头峰，该峰位化学镀 Ni-P 的衍射峰［9］，为典型的非

晶衍射峰。

2.2 固液接触角

图 4为不同试样表面固液接触角。图 4（a）为未

经表面处理的镁合金表面，接触角约为 72°，表现出

亲水性；图 4（b）为经过十八烷基硫醇修饰后的镀

层，接触角约为155°，表现出超疏水性。

超疏水涂层获得需具备两个条件，第一个条件

是在表面构建微纳米结构；第二个条件是表面材料

具有很低的表面能［11］。在镁合金上制备了 Ni-P/

Cu-Zn复合涂层，通过阳极氧化使表面具备获得超

疏水涂层的第一个条件；根据Cassie Baxter模型，表

面涂层的表面能较低，才能形成超疏水涂层。实验

采用十八烷基硫醇进行表面修饰后，十八烷基硫醇

的长链烷基接枝到铜表面，使表面能大幅降低，达成

第二个条件，复合涂层的接触角大幅增加。

2.3 涂层耐蚀性

图 5 为不同试样在 3.5% 氯化钠溶液中的极化

曲线。极化曲线的拟合结果如表 1所示。从表中可

以看出，氧化前后试样的腐蚀电位和腐蚀电流差别

不大，表面修饰后，腐蚀电位基本未变，但是腐蚀电

流密度从 9.38×10-6 A/cm2下降到 1.72×10-6 A/cm2，腐

蚀电流密度减少了近一个数量级，腐蚀速率大幅下

降。相对于基底，氧化前后试样的腐蚀电流密度降

低 1 个数量级，修饰后的试样的腐蚀电流密度降低

了两个数量级以上，因此，表面修饰后涂层对基底具

有更好的保护作用。

图 6为不同试样在氯化钠溶液中的电化学阻抗

谱图。由图可以看出，镁合金基底出现一个容抗弧

和一个感抗弧，容抗弧半径很小，说明镁合金基底在

氯化钠溶液中存在点蚀的情况，耐蚀性很差；氧化前

后的试样都有一个容抗弧，容抗弧半径相近；修饰后

试样出现一个容抗弧，低频区出现扩散特征，且容抗

弧半径远远大于未修饰的试样，说明修饰后的试样

对镁合金基底的防护效果更佳，这个结果与极化曲

线结果一致。

图3 复合涂层XRD图谱

Fig.3 XRD pattern of composite coating

（a） 镁合金 （b） 修饰后复合涂层

图4 试样的固液接触角

Fig.4 Solid-liquid contact angle of specimens

图5试样在3.5% NaCl溶液的电化学极化曲线

Fig.5 Electrochemical polarization curves of sample

in 3.5% NaCl solution

表1 极化曲线拟合结果

Tab.1 Results of potentiodynamic polarization curves

试样

镁合金

阳极氧化前

阳极氧化后

经过表面修饰

Ecorr/VvsSCE

-1.52

-0.13

-0.14

-0.14

icorr/（A·cm-2）

3.27×10-4

1.01×10-5

9.38×10-6

1.72×10-6
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3 结论

（1）镁合金前处理后，经过化学镀镍 90 min 和

电镀铜锌 30 min获得复合镀层，镀层经过阳极氧化

30 min后表获得粗糙表面，然后经过十八烷基硫醇

修饰24 h，得到超疏水复合涂层。

（2）涂层厚度约 34 μm，涂层与基底结合力良

好，水的表面接触角约为155°。

（3）镀层在氯化钠溶液中的腐蚀电流密度为

1.72×10-6 A/cm2，比基底腐蚀电流密度降低 2个数量

级，且具有更大的阻抗，能够为基底提供更好的防护

作用。
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图6 试样在3.5%氯化钠溶液中的交流阻抗

Fig.6 EIS plots of sample in 3.5% NaCl solution
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