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软装设计用铜合金的表面Ni-W-P镀层与性能研究

杨凱智 1*，宗 彦 1，吴克凡 2

（1. 长春建筑学院，吉林 长春 130604； 2. 吉林大学，吉林 长春 130012）

摘要： 针对软装设计用铜合金复杂服役环境的使用需求，为解决铜合金表面硬度低、耐腐蚀性能差等问题，采用化

学镀的方法在软装设计用铜合金表面制备了 Ni-W-P镀层。研究了 Na2WO4浓度对化学镀层沉积速率、表面形貌、物

相组成、硬度和耐腐蚀性能的影响。结果表明：随着 Na2WO4浓度从 15 g/L 增加至 65 g/L，铜合金表面镀层的沉积速

率先增后减，在 Na2WO4浓度为 35 g/L 时取得最大值。镀层中 P 元素含量逐渐减小，W 元素含量先增加后减小。不

同Na2WO4浓度的镀层中都可见Ni和Ni5P4衍射峰，镀层硬度高于未添加Na2WO4的镀层。且随着Na2WO4浓度增加，

镀层硬度先增后减，在 Na2WO4浓度为 35 g/L 时取得最大值。随着 Na2WO4浓度从 15 g/L 上升至 65 g/L，铜合金表面

镀层的腐蚀电位先正向移动后负向移动，腐蚀电流密度先减小后增大。在 Na2WO4浓度为 35 g/L 时，取得腐蚀电流

密度最小值和电荷转移电阻最大值。电化学阻抗谱与极化曲线测试结果相吻合，Na2WO4浓度为 35 g/L时具有最佳

的耐腐蚀性能。
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Study on surface Ni-W-P coating and properties of copper alloy for soft 

decoration design
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Abstract： In response to the complex service environment requirements of copper alloys used in soft 

decoration design， in order to solve the problems of low surface hardness and poor corrosion resistance 

of copper alloys， a Ni-W-P coating was prepared on the surface of copper alloy for soft decoration de‐

sign using chemical plating method. The effects of Na2WO4 concentration on the deposition rate， sur‐

face morphology， phase composition， hardness， and corrosion resistance of the chemical coating were 

studied. The results show that as the concentration of Na2WO4 increases from 15 g/L to 65 g/L， the de‐

position rate of the copper alloy surface coating first increases and then decreases， the maximum value 

is achieved at a Na2WO4 concentration of 35 g/L. The P element content in the coating gradually decreas‐

es， while the W element content first increases and then decreases. Ni and Ni5P4 diffraction peaks can be 

observed in coatings with different concentrations of Na2WO4. The hardness of the coating is higher than 

that of the coating without Na2WO4 added. As the concentration of Na2WO4 increases， the hardness of 

the coating first increases and then decreases， reaching its maximum value at a Na2WO4 concentration 

of 35 g/L. As the concentration of Na2WO4 increases from 15g /L to 65 g/L， the corrosion potential of 

doi： 10.3969/j.issn.1001-3849.2024.05.009

     收稿日期： 2023-09-16      修回日期： 2023-12-11

     通信作者： 杨凱智（1987—），女，硕士，副教授，email：showutheway@126.com

     基金项目： 吉林省自然科学基金（20170101252JC）；2023年度吉林省高教科研课题（JGJX2023D725）

··65



Vol. 46 No. 5 Serial No. 374Plating and FinishingMay 2024

the copper alloy surface coating first moves forward and then moves negative， and the corrosion current 

density first decreases and then increases.When the concentration of Na2WO4 is 35 g/L， the minimum 

corrosion current density and the maximum charge transfer resistance are obtained. The electrochemical 

impedance spectrum and polarization curve test results are consistent， indicating that Na2WO4 has the 

best corrosion resistance when the concentration is 35 g/L.

Keywords： copper alloy； Na2WO4 concentration； Ni-W-P coating； microscopic morphology；               

corrosion resistance

铜合金及其制品由于具有良好的成型性、工艺

性、抑菌性和环保性等特点，在现代软装设计中有着

广泛应用。日常建筑中常见的包括装饰镜、幕墙等

都可以采用铜合金制作［1］，这种铜合金在软装设计

中应用不仅可以满足强度、塑性与韧性的要求，还可

以兼具装饰性和艺术功能需求［2］。目前，铜合金及

其制品的研究大多集中在成分设计、热处理和形变

工艺优化等方面［3-4］，装饰用铜合金的合金牌号和成

形工艺等也已经较为成熟。而目前商用软装设计用

铜合金虽然在力学性能等方面能够满足使用要求，

但是在面对复杂服役环境时，通常会由于相对较差

的耐腐蚀性能而发生腐蚀［5-6］，一定程度上会影响其

工艺性和使用寿命，需要采用合适的表面改性手段

在铜合金及其制品表面制备改性层，如采用表面化

学镀的方法提升铜合金的表面性能［7］。目前关于铜

合金表面化学镀的研究主要集中在沉积速率较快的

二元镀层（Ni-P、Ni-W 等）上［8］，优化出的 Ni-P 二元

镀层的硬度为 436 HV、腐蚀电流密度为 4.63×10-6 A/

cm2。而沉积速率较慢的三元镀层有望具有相对二

元镀层更好的耐磨性和耐蚀性，而目前关于Ni-W-P

三元镀层的化学镀工艺及其耐蚀性能方面的研究鲜

有报道。本文采用化学镀的方法在软装设计用铜合

金表面制备了 Ni-W-P 镀层，研究了 Na2WO4浓度对

化学镀层沉积速率、表面形貌、物相组成、硬度和耐

腐蚀性能的影响，以期开发出适宜于软装设计用铜

合金的表面镀层，并推动其工业化应用。

1　实 验

1.1　实验基材

选取软装设计中常用的铜合金为实验基材，采

用电感耦合等离子发射光谱测得主要化学元素的质

量百分数为：31.4 %Cu，0.1 %Fe，0.02 %Pb，0.003 %

Sb，0.001 %Bi。

1.2　表面化学镀

将铜合金基材加工成 20 mm×20 mm×2 mm 片

状，依次采用 200目、400目、800目和 1200目砂纸逐

级打磨和金刚石研磨膏抛光。然后分别进行碱洗除

油（15 g/L NaOH 溶液，45 ℃，20 s）和酸蚀（145 g/L 

H2SO4 + 50 g/L H2O2 + 25 g/L CH3CH2OH + 0.15 g/L 

C6H5N3，室温，6 min）处理。为了避免预处理过程中

氧化膜的影响，在进行铜合金试片表面化学镀前，需

要将试样在室温下置于 5 %稀盐酸中浸润 2 min，去

离子水清洗和无水乙醇超声清洗后吹干备用。将经

过表面预处理的试样置于图 1所示的化学镀装置中

制备表面镀层。镀液成分为：18 g/L NiSO4、25 g/L 

Ni（H2PO2）2、18 g/L C6H5Na3O7、1.5 mL/L C3H6O3、12 

g/L NH₄Cl、9 g/L KIO3、15 g/L~65 g/LNa2WO4，水浴

温度为 58 ℃、pH值为 8.2。在化学镀过程中采用磁

力搅拌器进行搅拌，镀层制备完成后清洗吹干。

1.3　测试方法

采用 S-4800 型扫描电子显微镜观察铜合金表

面镀层的厚度和表面形貌，并根据沉积时间计算沉

积速率［9］。采用扫描电镜附带能谱仪测试镀层中W

和 P 元素含量。采用帕纳科 Empyrean 锐影 X 射线

衍射仪对镀层物相组成进行 X 射线衍射（XRD）观

察，Cu Kα辐射，扫描速率为 2 °/min。显微硬度测试

采用Wilson VH1102型显微维氏硬度计，结果取5点

平均值。采用普林斯顿 ParStat4000 型电化学工作

站进行室温电化学性能测试，标准三电极体系（铂片

为辅助电极、饱和甘汞为参比电极、镀层试样为工作

电极）［10］。工作面积为 1 cm2，腐蚀介质为 3.5 %NaCl

溶液，扫描速率 1 mV/s，电化学阻抗谱的测试频率

为0.1 Hz~100 000 Hz。
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2　结果与讨论

2.1　Na2WO4浓度对表面镀层沉积速率的影响

图 2 为不同 Na2WO4浓度下铜合金表面镀层的

沉积速率。当Na2WO4浓度为 15 g/L时，铜合金表面

镀层的沉积速率为 8.35 µm/h。随着Na2WO4浓度从

15 g/L 增加至 65 g/L，铜合金表面镀层的沉积速率

呈现先增加后减小特征，在Na2WO4浓度为 35 g/L时

取得最大值。这主要是因为在较小的 Na2WO4浓度

时，铜合金表面的沉积速率会由于 W6+浓度上升并

与 Ni2+ 产生较强的共沉积效应而增大，但是当

Na2WO4 浓度达到一定值时，过高的 W6+浓度会与

Ni2+发生竞争还原而破坏共沉积效应［11］，使得沉积

速率反而降低。

2.2　形貌分析

图 3 为不同 Na2WO4浓度下铜合金表面镀层的

显微形貌。对比分析可知，不同 Na2WO4浓度下，铜

合金表面镀层都完全覆盖基体，但表面镀层形貌存

在明显差异。当Na2WO4浓度为 15 g/L时，镀层表面

可见尺寸不等的胞状颗粒，局部可见微孔存在。随

着 Na2WO4浓度逐渐增大，镀层表面胞状颗粒尺寸

逐渐均匀化。在Na2WO4浓度为 35 g/L时，镀层表面

胞状颗粒尺寸最为均匀且镀层较为平整。继续增加

Na2WO4浓度，表面镀层的平整度降低，且局部可见

微孔、微裂纹或者凹坑等缺陷。这主要是因为在较

小的 Na2WO4浓度下，表面镀层的沉积速率逐渐增

大，这个阶段镀层的生长速率相对形核速率较小，镀

层相对致密［12］。当 Na2WO4浓度达到 45 g/L 及以上

时，过高的 Na2WO4浓度会降低沉积速率，并在反应

过程中析出更多的氢气。表面镀层局部会产生漏镀

和通道效应［13］，造成微孔等缺陷的出现而降低致

密性。

图 4为不同Na2WO4浓度下铜合金表面镀层的P

和 W 元素含量测试结果。当 Na2WO4浓度为 15 g/L

时，铜合金表面镀层的 P、W 元素含量分别为 2.86 

wt.%和 1.97 wt.%。随着Na2WO4浓度从 15 g/L上升

至 65 g/L，铜合金表面镀层中的 P 元素含量逐渐减

小，W 元素含量先增加后减小。当 Na2WO4浓度为

45 g/L 时，镀层中 W 元素含量最高。主要原因是

Na2WO4 浓度的增加会提高单位体积内 WO4
2-的含

量，一定程度上抑制沉积过程中H2PO2
-的还原［14］，使

得镀层中 P 元素含量随着 Na2WO4浓度的增加而减

小，而W元素含量随着Na2WO4浓度的增加而增大；

图1　铜合金表面化学镀装置示意图

Fig.1　Schematic diagram of copper alloy surface chemical plating device

图2　不同Na2WO4浓度下铜合金表面镀层的沉积速率

Fig.2　Deposition rate of copper alloy surface coat‐

ings under different Na2WO4 concentrations
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但是当 Na2WO4浓度达到 45 g/L，继续增加 Na2WO4

浓度会降低沉积速率，W4+与Ni2+的共沉积效应受到

抑制［15］而降低镀层中W元素含量。

2.3　XRD分析

图 5 为不同 Na2WO4浓度下铜合金表面镀层的

XRD分析结果。在未添加Na2WO4的镀层（0 g/L）和

Na2WO4浓度为 15 g/L 的镀层中，可观察到 Ni 衍射

峰和Ni5P4衍射峰；当Na2WO4浓度增加至 25 g/L时，

除 Ni 衍射峰和 Ni5P4衍射峰外，还出现了 2θ=51.7 °

和 2θ=76.7 °位置处的非晶馒头峰以及 2θ=49.8 °位

置处新的Ni5P4衍射峰。表明Na2WO4浓度增加至一

定含量时，镀层中会出现非晶结构，而且 Na2WO4浓

度的增加会使得Ni5P4衍射峰强度增加。

2.4　硬度分析

图 6 为不同 Na2WO4浓度下铜合金表面镀层的

显微硬度测试结果。未添加 Na2WO4镀层的显微硬

图5　不同Na2WO4浓度下铜合金表面镀层的XRD图谱

Fig.5　XRD patterns of copper alloy surface coatings 

under different Na2WO4 concentrations

 

（a）　15 g/L

 

（d）　45 g/L

 

（b）　25 g/L

 

（e）　55 g/L

 

（c）　35g/L

 

（f）　65 g/L

图3　不同Na2WO4浓度下铜合金表面镀层的显微形貌

Fig.3　Microscopic morphology of copper alloy surface coatings under different Na2WO4 concentrations

图4　不同Na2WO4浓度下铜合金表面镀层P和W元素含量

Fig.4　P and W element contents of copper alloy surface 

coatings under different Na2WO4 concentrations
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度为 447 HV，而Na2WO4浓度为 15 g/L时，铜合金表

面镀层的显微硬度为 571 HV。随着Na2WO4浓度增

加，铜合金表面镀层的硬度先增加后减少，在

Na2WO4浓度为 35 g/L时取得最大值。且Na2WO4浓

度为 55 g/L 和 65 g/L 时，表面镀层的硬度仍然高于

未添加Na2WO4的镀层。主要原因是在添加Na2WO4

的镀层中，W元素的加入会起到固溶强化和晶粒细

化的作用［16］，镀层硬度会较未添加 Na2WO4的镀层

有所提升。但是如果 Na2WO4浓度过高（≥45 g/L），

镀层中微孔等缺陷的存在会降低致密性，显微硬度

反而会减小。

2.5　电化学分析

图 7 为不同 Na2WO4浓度下铜合金表面镀层的

极化曲线。表 1中列出了腐蚀电位（E）和腐蚀电流

（j）的拟合结果。从图 7 可知，随着 Na2WO4浓度从

15 g/L 上升至 65 g/L，铜合金表面镀层的腐蚀电位

先正向移动而后负向移动。腐蚀电流密度先减小后

增大，在 Na2WO4浓度为 35 g/L 时腐蚀电流密度最

小。极化曲线中的腐蚀电位为热力学参数，其值越

正则表示腐蚀倾向越小，而腐蚀电流密度是动力学

参数，其值越小则表示腐蚀速率越小［17］。随着

Na2WO4浓度的升高，铜合金表面镀层的耐腐蚀性能

整体表现为先升后降趋势，在Na2WO4浓度为 35 g/L

时具有最佳的耐腐蚀性能。

图 8 为不同 Na2WO4浓度下铜合金表面镀层的

电化学阻抗谱。表 1 中列出了电荷转移电阻、溶液

电阻、非理想电容和电极表面弥散系数的拟合结

果。不同 Na2WO4 浓度下镀层的容抗弧都呈半圆

形，且圆弧半径从大至小顺序为：35 g/L>55 g/L>45 

g/L>25 g/L>65 g/L>15 g/L。圆弧半径大小代表电子

转移电阻和传质阻力的能力，圆弧半径越大则电荷

转移电阻越大，发生电化学反应的难易程度增大［18］，

相应耐腐蚀性能越强。此外，不同 Na2WO4浓度下，

镀层的电极表面弥散系数 n 都介于 0.839~0.902 之

间。这主要是因为镀层表面扩散程度较小的缘

故［19］。结合前述铜合金表面镀层的微观结构可知，

不同 Na2WO4浓度下铜合金表面镀层中胞状颗粒的

尺寸均匀性、致密性和晶体结构不同。在发生电化

学反应时，胞状颗粒尺寸均匀、致密性高和晶化程度

高的镀层会具有较高的耐腐蚀性能［20］。电化学阻抗

图6　不同Na2WO4浓度下铜合金表面镀层的显微硬度

Fig.6　Microhardness of copper alloy surface coatings 

under different Na2WO4 concentrations

图7　不同Na2WO4浓度铜合金表面镀层的极化曲线

Fig.7　Polarization curves of copper alloy surface coatings under different Na2WO4 concentrations
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谱与极化曲线测试结果相吻合，在 Na2WO4浓度为

35 g/L时具有最佳的耐腐蚀性能。

3　结 论

（1）随着 Na2WO4浓度从 15 g/L 增加至 65 g/L，

铜合金表面镀层的沉积速率先增后减，在 Na2WO4

浓度为 35 g/L时取得最大值。且铜合金表面镀层中

P元素含量逐渐减小，W元素含量先增加后减小。

（2）随着 Na2WO4浓度增加，铜合金表面镀层的

硬度先增后减，在Na2WO4浓度为 35 g/L时取得最大

值。且Na2WO4浓度为 55 g/L和 65 g/L时，表面镀层

的硬度仍然高于未添加Na2WO4的镀层。

（3）随着 Na2WO4浓度从 15 g/L 上升至 65 g/L，

铜合金表面镀层的腐蚀电位先正向移动而后负向移

动，腐蚀电流密度先减小后增大，在 Na2WO4浓度为

35 g/L 时腐蚀电流密度最小。不同 Na2WO4浓度下

镀层的容抗弧都呈半圆形，圆弧半径从大至小顺序

为：35 g/L>55 g/L>45 g/L>25 g/L>65 g/L>15 g/L。

电化学阻抗谱与极化曲线测试结果相吻合，Na2WO4

浓度为 35 g/L 时具有最佳的耐腐蚀性能。在

Na2WO4浓度为 35 g/L 时，相较于 Ni-P 二元镀层（硬

度 436 HV、腐蚀电流密度 4.63×10-6 A/cm2），Ni-W-P

三元镀层的硬度提高了 42.89 %，自腐蚀电流密度降

低了75.73 %。
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（a）　Nyquist图 （b）　Bode图
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