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热处理对Ni-P-BN（h）镀层硬度和自润滑性能的影响

赵金国 1*，乔 勋 1，阎治安 2
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摘要：本文对 Q235 钢表面先后实施化学共沉积和热处理形成 Ni-P-BN（h）复合镀层，利用电子探针显微分析仪、X

射线衍射仪、扫描电镜和硬度计，研究了热处理和镀液中六方氮化硼 BN（h）含量对复合镀层自润滑性能和硬度的影

响。结果表明，镀液中 BN（h）颗粒浓度变化对镀层中 P 含量的影响不大；镀层经热处理后，在表面形成体心立方

Ni3P，增大了表面硬度，有利于发挥 BN（h）的润滑作用，从而有效减小镀层表面的摩擦系数；经热处理的 Ni-P-BN

（h）-7.5复合镀层属于自润滑性镀层，11500 cm磨损试验中平均摩擦系数仅为0.26，且摩擦系数波动较小。
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Effect of Heat Treatment on Hardness and Self-Lubrication of Ni-P-BN

（h）Composite Coating
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Abstract：In this paper，chemical co-precipitation and subsequent heat treatment were applied to the

surface of Q235 steel to form a Ni-P-BN（h）composite coating. The effects of heat treatment and BN

（h）content in the plating solution on the self-lubricating property and hardness of the composite coat‐

ing were studied by EPMA，XRD，SEM and hardness tester. The results show that the concentration

change of BN（h）particles in the plating solution has little effect on the P content in the coating. After

heat treatment，Ni3P is formed on the surface of the coating，which increases the surface hardness，pro‐

motes BN（h）to play a lubricating role，thereby effectively reduces the friction coefficient of the coat‐

ing surface. The heat-treated Ni-P-BN（h）-7.5 composite coating belongs to self-lubricating coating，of

which the average friction coefficient in 11500 cm wear test is only 0.26，and the friction coefficient

fluctuation is relatively small.

Keywords：chemical co-precipitation；Ni-P-BN（h）；heat treatment；composite coating；self-lubricat‐

ing

Ni-P 镀层晶格畸变较大，晶粒尺寸较小，易形

成非晶或高纳米晶组织，而非晶态或高纳米晶Ni-P

合金中由于没有晶界而具有良好的耐腐蚀和耐磨性

能［1-4］。Ni-P 化学沉积自发明以来一直是一个活跃
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的研究领域，直至现在，在易损材料的腐蚀和磨损防

护领域，仍有许多研究人员在关注并推动着这一技

术的发展。Ni-P 沉积镀层目前已被成功应用于航

空航天、汽车、石化、纺织和电子等行业中，降低了由

于腐蚀和磨损引起的较高的设备运行和维护成本，

也证明了 Ni-P 沉积镀层在许多商业应用中的优越

性［5-6］。但 Ni-P 合金热处理后会形成裂纹缺陷、晶

界、晶阶、位错等，降低其耐腐蚀性能［7-8］，且大多数

工程零件都具有复杂的表面特征和相应的显微组织

不均匀性，这也会对腐蚀的防护产生不利影响。因

此，对涂层进行改性是保证其在恶劣环境下工作的

重要途径。

为提高Ni-P镀层的力学性能和耐蚀性能，研究

人员提出了Ni-P与金属、陶瓷或聚合物等共沉积的

方案。铜与 Ni-P 共沉积可提高镀层的沉积速率和

耐腐蚀性能［9］。TiC、SiC、TiO2、Al2O3、ZrO2、CeO2、

WO3、Si3N4等陶瓷颗粒或 PTFE 聚合物是金属基复

合体系中常用的增强体［6，10］。这些增强体通过电镀

或化学沉积技术共沉积到Ni-P涂层基体中，可提高

镀层力学性能或电化学耐腐蚀性能或两者兼有［11］。

Chen等人［12］采用溶胶-凝胶和化学镀相结合的方法

沉积 TiO2，证明了该方法可有效提高涂层的硬度和

耐磨性。在化学镀 Ni-P 复合镀层中，采用 BN（h）、

MoS2或WS2等自润滑陶瓷作为添加剂，可降低镀层

表面摩擦系数。Ni-P基体中添加TiO2
［13-14］和WO3

［15］

等氧化物陶瓷颗粒增强体，可使复合涂层的耐腐蚀

性能得到提高。同样，SiC或 TiC与 Ni-P共沉积，形

成 的 复 合 镀 层 的 耐 蚀 性 和 耐 磨 性 也 会 得 到

改善［16-18］。

BN（h）是层状六方结构，由于层间靠范德华力

连接，易产生滑动，因此具有良好的自润滑作用，而

且还具有优异导热性、高温热稳定性、绝缘性和化学

稳定性，预计添加到复合镀层会有意想不到的效

果［19］。因此，本研究利用化学共沉积在Q235钢表面

镀一层Ni-P-BN（h）复合镀层，并对镀层实施了热处

理，分析了镀液中 BN（h）含量及热处理对 Ni-P-BN

（h）复合镀层硬度和摩擦系数的影响。

1 试样制备与实验方法

1.1 基材预处理

基材为 50 mm×32.5 mm×0.6 mm的Q235钢，先

用 1 mol/L的HCl浸泡 2 min，除去表面的氧化物，再

用 1 mol/L的NaOH浸泡 2 min，增加表面的浸润性，

最后用去离子水清洗并用 1 mol/LHCl 冲洗 1 min，

最后用去离子水冲洗并用无水乙醇擦拭后自然

风干。

1.2 复合化学镀Ni–P-BN（h）

复合镀液的组成为：NiSO4·6H2O 200 g/L、NiCl2·

6H2O 20 g/L、NaH2PO2·H2O 35 g/L、H3BO3 30 g/L、

C6H8O7 60 g/L、C12H25SO4Na 0.1 g/L 以 及 CH4N2S

0.01 g/L，表面活性剂 CO-890 为 35 mg/L，粒径尺寸

为（1 ± 0.2）μm 的 BN（h）颗粒浓度为 2.5 ~ 7.5 g/L。

采用氨水或质量分数 20% 的硫酸调整镀液 pH 为

4.5 ~ 4.7。镀液温度为70 ℃，化学镀时间为2 h。

1.3 热处理

将试样放入充满氩气的管式炉的加热管内，以

10 ℃/min加热至 400 ℃后保温 1 h，最后随炉冷却

至室温，所用管式炉为南京博蕴通仪器厂生产的

TL1500-MIN型管式炉。

1.4 性能检测

采用布鲁克 AXS公司生产的 D2 PHASER型 X

射线衍射仪（XRD）测量镀层物相构成，扫描速率为

0.1 °/s，扫描范围为 20 °~80 °，Cu 靶，30 kV/10 mA。

将镀层试样划分为 6方块，利用 FMP40型镀层测厚

仪分别对不同方块表面进行测量，记录 6 次测量结

果并求平均值，试验温度和湿度分别为 20 ℃和

60%。采用SJ-210表面粗糙度检测仪测量镀层粗糙

度，测量前先用浓度 99.9% 的无水乙醇擦拭待测表

面，再对同一镀层不同位置进行 6 次表面粗糙度测

量并取平均值。在自制的往复式磨损试验机上进行

干摩擦试验，对磨体为碳化钨球，载荷 10 N，最大滑

动速度 32 mm/s，总摩擦距离为 11500 cm。采用

JXA-8200 型电子探针显微分析仪（EPMA）测量镀

层中 P 的含量变化。利用上海光学仪器厂生产的

HSX-1000A型维氏硬度仪测量镀层表面硬度，载荷

为 100 g、下压时间 10 s，每种试样测试 10组硬度数

据后取平均值，硬度测试点在试样上呈环形分布且

间隔 4 mm。采用日本 JEOL 公司生产的 JSM-5600

型扫描电镜观察磨损的镀层表面显微形貌。

2 结果与讨论

2.1 复合镀层P元素含量

P 含量会直接影响合金热处理后的硬度，因此

对磷含量稳定性进行测试。图1为Ni-P-BN（h）镀层
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中 P 含量的三维曲面，可见随着镀液中 BN（h）颗粒

浓度增加，镀层中P含量略有减少，镀层中P含量随

着镀液中表面活性剂浓度增加而先增大后减少。镀

层 P 含量变化范围为 10.54 wt.%~11.08 wt.%，总体

上 P 的含量变化不大，表明此镀液较为稳定。Hou

等人［20］在文献中也得到了相同结果，镀层中 P 含量

不会因镀液中微粒及表面活性剂浓度的变化而大幅

改变。镀液中 BN（h）含量为 2.5 g/L、CO890 为 15.5

mg/L时，镀层中P含量达到最高值11.08 wt.%。

2.2 复合镀层成分分析

由图 2可知，镀态 Ni-P-BN（h）复合镀层为非晶

态结构，在 2θ为 26.8°和 42.0°处有明显的 BN（h）的

特征峰，表明BN（h）颗粒已成功沉积到镀层中。经

400℃热处理后，Ni-P-BN（h）复合镀层转变为晶态

结构，分别在 2θ为 36.3°、41.7°、42.8°、43.6°、45.2°、

46.6°、50.6°、52°、52.7°和 75.3°处出现了 Ni3P 特征

峰。另外在 26.8 °处仍存在BN（h）的特征峰。表明

热处理后的镀层中存在BN（h）相和Ni3P相。可见，

400 ℃热处理使非晶态的 Ni-P消失，析出了晶态的

Ni3P。

2.3 镀层粗糙度及硬度

图 3 为镀层粗糙度及平均摩擦系数曲线，可见

未经热处理的镀层和经热处理的镀层表面粗糙度均

随镀层中BN（h）微粒含量增大而增大，镀层表面由

于 BN（h）微粒的添加而导致表面出现颗粒状凸起

从而增大了粗糙度，其中 Ni-P-BN（h）-7.5镀层的粗

糙度最大，达到 0.847 μm。热处理可减小表面粗糙

度数值，是由于热处理引起镀层相变所致。

由图 3 的平均摩擦系数可见，随着 BN（h）微粒

含量增大，未经热处理的镀层表面平均摩擦系数先

增大后减小，增大的原因应是表面凸起引起摩擦系

数增大，而BN（h）微粒含量太小不足以达到减小摩

擦系数作用，当BN（h）微粒含量提高到 7.5 g/L后足

够使得镀层表面平均摩擦系数减小。经热处理的复

合镀层平均摩擦系数随着 BN（h）微粒含量增大而

减小，是由于热处理后生成的体心立方Ni3P引起了

摩擦系数增大，使摩擦系数高于未热处理镀层，但随

着BN（h）含量增大，镀层摩擦系数减小，BN（h）微粒

的添加与热处理的综合作用起到了明显的润滑作

用。摩擦实验过程中，BN（h）微粒在剪切力和挤压

力共同作用下沿滑移轨道铺开，填平了热处理后的

高硬度镀层表面的凹坑，从而减小了摩擦系数。Ni-

P-BN（h）-2.5、Ni-P-BN（h）-5.0 及 Ni-P-BN（h）-7.5 镀

层的镀层厚度分别为 19.551、20.524 和 21.245 μm，

由于粗糙度变化引起了镀层厚度的微小变化。

由图 4 可见，镀液中 BN（h）颗粒浓度增大导致

镀层整体硬度下降。应是六方结构的 BN（h）颗粒

受力容易发生塑性变形，进而引起硬度下降，并且颗

粒含量越多，硬度降低越大［19］。另外在镀层中析出

了硬度较大的体心立方的Ni3P相，使热处理后的镀

层硬度提高较大。

2.4 镀层表面摩擦系数

图 5 为 Ni-P-BN（h）-7.5 镀层摩擦系数曲线，可

 
图1 复合镀层中P含量三维曲面

Fig.1 3D surface of P content in composite coating
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图2 BN（h）颗粒与Ni-P-BN（h）的XRD图谱

Fig.2 XRD patterns of BN（h）particles and Ni-P-BN（h）

coating
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见摩擦系数整体上先增大后减小且上下浮动较大，

平均摩擦系数为 0.41。BN（h）颗粒的添加有利于减

小摩擦系数，但由于表面存在球状颗粒，又导致镀层

表面粗糙度增加。摩擦过程中摩擦系数先增大后减

小，应是磨损期间软质陶瓷微粒被剥离出基材所致。

图 6为经 400 ℃热处理后的 Ni-P-BN（h）-7.5镀

层摩擦系数曲线，可见摩擦系数整体上相对较稳定，

平均摩擦系数为 0.26。表明复合镀层虽经 400 ℃热

处理后硬度增大，但更有利于给BN（h）微粒提供支

撑，使复合镀层表现出更好的自润滑效果，且平均摩

擦系数较稳定。

2.5 磨损面显微形貌

图 7（a）为 Ni-P-BN（h）-2.5 镀层的磨损面显微

形貌，呈现严重的黏着磨损形貌，摩擦面呈坑洼状且

材料的剥离及磨损面积较大，磨穿较严重；图 7（b）

为Ni-P-BN（h）-5镀层磨损面显微形貌，可见镀层磨

损处有磨损过程受挤压引起的裂纹及少量镀层剥

离，导致镀层部分磨穿，但镀层表面黏着磨损不严

重；图 7（c）为 Ni-P-BN（h）-7.5 镀层磨损面显微形

貌，从宏观磨损面可见磨损面积较小，微观形貌显示

镀层表面无黏着磨损但出现了塑性变形，磨损表面

较平坦且未磨穿。

通过上述分析可知，镀层内 BN（h）微粒含量的

增大有利于提高材料表面耐磨性，由于BN（h）微粒

嵌镶于镀层的微小凹坑内及镀层表面，磨损过程中

BN（h）微粒因受到碾压而平铺于镀层表面，参与摩

擦行为，起到了保护基体不被磨损的作用。Ni-P-

BN（h）-2.5 镀层内的 BN（h）微粒含量过小，只是填
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图3 粗糙度及平均摩擦系数曲线

Fig.3 Roughness and average friction coefficient curves
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图4 镀层表面硬度曲线

Fig.4 Surface hardness curve of the coating
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图5 Ni-P-BN（h）-7.5镀层摩擦系数曲线

Fig.5 Friction coefficient curve of Ni-P-BN（h）-7.5 coat‐

ing
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图6 热处理后Ni-P-BN（h）-7.5镀层摩擦系数曲线

Fig.6 Friction coefficient curve of Ni-P-BN（h）-7.5 coat‐

ing after heat treatment
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平了表面凹坑，并无多余的部分参与表面磨损，因此

该镀层易在磨损过程被磨穿。Ni-P-BN（h）-5 镀层

内的BN（h）微粒含量相对较大，虽然起到了一定润

滑作用但厚度不够，使镀层在磨损过程中受到挤压

而产生裂纹最后导致镀层皲裂及剥落。

图 8（a）为经热处理的 Ni-P-BN（h）-2.5 镀层磨

损面形貌，可看出磨损面积较大，磨损严重，微观形

貌表明大量受碾压的碎片严重黏着于镀层表面上，

导致镀层完全磨穿。图 8（b）为经热处理的Ni-P-BN

（h）-5镀层磨损面形貌，磨损面积有所减小且磨损不

太严重，显微形貌显示表面有洼坑，镀层未磨穿。图

8（c）为经热处理的 Ni-P-BN（h）-7.5 镀层磨损面形

貌，可见磨损面积较小，磨损不严重，微观形貌显示

镀层无材料剥离，只有少量刮痕且镀层未磨穿。

通过上述分析可知，经热处理的镀层内 BN（h）

微粒含量的增大有利于提高材料表面的耐磨性。经

热处理的镀层由于基底硬度得到提高而有利于减小

磨损程度，与未经热处理的BN（h）微粒含量相同的

镀层相比，磨损量相对较小。同时因BN（h）微粒经

400 ℃热处理后仍能保持润滑效果，使得磨损面耐

磨性得到极大提高，镀层磨损性质由黏着磨损转变

为自润滑磨损，提高了材料表面的耐磨性。

3 结论

（1）镀液中BN（h）颗粒浓度在 2~8 g/L范围内变

化，对应的化学镀的镀层中 P 含量变化范围为

10.54~11.08 wt.%，表明镀液中BN（h）颗粒浓度变化

对镀层热处理后Ni3P硬化相的析出量影响不大；

（2）Ni-P-BN（h）镀层经热处理后变为自润滑性

镀层，表面同时含有 Ni3P 相和 BN（h），二者共同作

用提高了镀层硬度及润滑性能，从而有效减小镀层

表面的摩擦系数；

（3）经热处理的 Ni-P-BN（h）-7.5 镀层摩擦系数

最小，在 11500 cm磨损试验中的平均摩擦系数仅为

0.26，且摩擦系数波动小。
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