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摘  要：预处理工艺的选择直接影响化学镀 Ni-P 镀层质量的高低。采用磷化法对 Zr-8.8Al 合金进行了化学镀前的预处

理，研究了 Zr-8.8Al 合金在不同磷化工艺下获得的磷化膜以及化学镀 Ni-P 镀层的显微结构、显微硬度、抗蚀性等。结

果表明，45 ℃/2 min 预处理获得的磷化膜均匀致密；在此工艺下进行化学镀获得的 Ni-P 镀层为非晶、胞状结构，厚度

达 25 μm。与裸材相比，Ni-P 镀层显微硬度提高了 60%，在质量分数为 3.5%的 NaCl 溶液中自腐蚀电位发生正移，极

化腐蚀后镀层胞状较完整，对 Zr-8.8Al 合金起到了较好的保护作用。 
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锆具有优异的抗腐蚀，抗辐照性能，膨胀系数小，

结构与尺寸稳定，储量丰富，有望代替不锈钢、GCr15

应用于空间活动结构部件，承受空间辐照、原子氧、低

温及交变温度的作用[1,2]。然而纯锆的抗拉强度只有 300 

MPa，作为结构件不能满足使用要求[3]。进行合金化，

加入 Al 制备锆铝合金，在锆基体中形成强化相可显著

地提高合金的室温和高温强度，从而满足空间结构件的

性能要求。然而 Al 的加入会形成不同相，如 Zr5Al3，

Zr2Al 和 Zr3Al，各相间的电化学腐蚀会造成抗腐蚀性

能的降低，从而对其在水和蒸汽中的腐蚀带来灾难性后

果。Zr-8.8Al 是以有序化 Zr3Al 为基的合金，其室温下

组织近似含 65%Zr3Al、12%α-Zr 和 23%Zr2Al
[3]，凝固

条件不同，各相含量有所差异。本研究以 Zr-8.8Al 合金

为例，采用化学镀方法提高合金的抗蚀性能。 

化学镀适用性广，表面光亮致密，与基体结合牢固，

尤其适合于形状复杂零件的强化处理[4-8]，可用于碳钢、

镁合金、铝合金、钛合金、玻璃纤维以及粉末颗粒表面

的镀覆[9-12]，获得耐蚀抗磨性能及吸波磁性能。采用化

学镀的方法在 Zr-Al 合金表面镀一层均匀致密的 Ni-P

合金镀层，可显著提高其抗磨耐蚀性[13-15]。然而化学镀

预处理不当会造成镀层薄甚至镀不上，从而影响镀层的

性能。本研究拟在锆铝合金化学镀前采用磷化预处理，

研究不同磷化工艺处理获得的磷化膜以及随后化学镀

Ni-P 镀层的性能，探求最佳的磷化预处理工艺。 

1  实  验 

实验采用 Al 含量（质量分数）为 8.8%的锆铝合

金。Zr-Al 合金试样由非自耗式电极熔炼炉反复熔炼 3

次，线切割成 12 mm×5 mm×3 mm 方形试样，依次经

23，18，9 μm 的砂纸由粗及细打磨后，在丙酮中超声

波清洗 5 min，经 NaOH 溶液 50 ℃碱性除油 10 min，

而后经 HF:HNO3:H2O（体积比为 5:35:60）酸洗粗化

10 s 后进行磷化预处理。磷化液的配方和工艺如表 1，

2 所示。为保证试样不被污染，在每道工序间用蒸馏

水彻底清洗。将处理后的试样进行化学镀，镀液配方

如表 3 示，pH 值为 5.5~6，温度为 90 ℃，时间为 1 h。 

将化学镀 Ni-P 后试样的表面形貌采用原子力显

微镜进行观察。表面及截面形貌采用金相显微镜及

SEM 进行观察。镀层的物相经 XRD 进行测试。采用

HX-100 型显微硬度仪进行显微硬度测试，载荷为 0.98 

N，保持 15 s，每种镀层测量 3 次，取平均值。采用

PS-268A 型电化学分析仪对电镀前和电镀后试样进行

电化学极化曲线稳态测试（试样在溶液中静置 5 min）。 

 

表 1  磷化液配方 

Table 1  Formula of phosphating solution 

Ingredient H3PO4 ZnSO4 NaF CN2H4S 

Content/g·L
-1

 1.5 3 1.5 0.15 
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表 2  磷化处理工艺 

Table 2  Process of phosphating pretreatment 

Temperature /℃ 40 45 50 55 60 

Time/min 2 1, 2, 3 2 2 2 

 

表 3  化学镀液配方 

Table 3  Prescription of electroless plating solution 

Ingredient 
NiSO4/ 

g·L
-1

 

NaH2PO2/ 

g·L
-1

 

NaAc/ 

g·L
-1

 

(NH4)2SO4/ 

g·L
-1

 

Pb(Ac)2/ 

mg·L
-1 

Value 20 40 40 40 1 

 

电解液采用 3.5%的 NaCl 溶液，辅助电极采用石墨电

极，参比电极采用饱和甘汞电极。 

2  结果及分析 

2.1  磷化膜表面形貌分析 

磷化表面质量与磷化工艺有很大的关系（图 1）。

在磷化时间为 2 min 条件下，40 ℃磷化的试样表面磷

化膜分布均匀，但磷化层较薄，衬度不明显（图 1a）；

45 ℃磷化的试样表面出现一层显著的磷化膜，局部磷

化层不均匀（图 1c）；经 50 ℃磷化的试样表面质量较

差，磷化层不均匀，存在磷化膜聚集和剥落现象（图

1e）。温度相同，磷化时间不同获得的磷化膜有所差异。

在磷化温度为 45 ℃条件下，1 min 磷化试样表面磷化

膜较薄，在晶界处磷化膜增厚（图 1b）；2 min 磷化层

均匀，表面质量较好（图 1c）；3 min 磷化的表面膜最

厚，均匀性最差，磷化效果不好（图 1d）。温度较高

时，磷化反应速率较快，而且磷化液不稳定，造成处

理后磷化膜质量较差；而磷化时间较长会造成磷化膜

增厚，从而影响其附着性，因此磷化膜不均匀。如果

不考虑磷化温度与时间的交互作用，45 ℃磷化 2 min

工艺下获得 的磷化膜质量最佳。该工艺条件下的磷化

膜 SEM 表面形貌（图 1f）颗粒大小均匀，表面质量

好，为后续化学镀 Ni-P 提供了均匀的活性表面，有利

于化学镀的进行。 

2.2  磷化工艺对镀层沉积速率的影响 

磷化温度和时间对 Zr-8.8Al 合金化学镀 Ni-P 镀层

过程沉积速率有很大影响（图 2）。磷化时间为 2 min

条件下，随磷化温度的升高，镀层沉积速率先上升后

下降，在 45 ℃磷化时镀层沉积速率达最大值 11.69×

10
-5

 g/mm
2
·h（图 2a）。将 45 ℃下不同磷化时间后进

行化学镀的沉积速率进行对比，可以发现，磷化时间

对镀层沉积速率的影响较磷化温度小，磷化时间为 2 

min 时，化学镀沉积效率最大，磷化处理时间较短和

较长时沉积速率较低。因此 45 ℃/2 min 条件下磷化处

理后化学镀 Ni-P 沉积速率最高。 

2.3  镀层显微形貌和 XRD 物相分析 

经不同磷化工艺处理后进行化学镀 Ni-P，镀层表

面形貌存在很大差异（图 3）。在较低温度（40 ℃）

下进行磷化处理后再进行化学镀获得的镀层晶胞十分

细小，但晶胞上分布着异常长大的晶胞，是细小晶胞

尺寸的数十倍（图 3a）。经 45 ℃磷化处理后的化学镀

层表面晶胞大小均匀，十分细小，沿表面划痕方向生长

（图 3c）；较高温度（50 ℃）磷化处理后获得的化学 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同磷化工艺下磷化膜显微形貌  

Fig.1  Surface morphologies of phosphating films on Zr-8.8Al alloy: (a) 40 ℃/2 min, (b) 45 ℃/1 min, (c) 45 ℃/2 min, 

(d) 45 ℃/3 min, (e) 50 ℃/2 min, and (f) 45 ℃/2 min, SEM morphology 

a b c 

d e f 

100 μm 100 μm 100 μm 

100 μm 100 μm 50 μm 
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图 2  磷化温度及时间对 Zr-8.8Al 合金化学镀 Ni-P 镀层 

沉积速率的影响 

Fig.2  Effect of phosphating temperature (a) and time (b) on the 

deposition rate of electroless Ni-P plating on Zr-8.8Al alloy 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  经不同磷化温度处理的镀层的表面形貌 

Fig.3  Surface morphologies of electroless Ni-P plating on Zr- 

8.8Al after phosphating pretreatment: (a) 40 ℃/2 min, 

(b) 45 ℃/1 min, (c) 45 ℃/2min, and (d) 50 ℃/2 min 

 

镀层晶胞明显较为粗大，且大小不均匀（图 3d）。因

此在中等温度下进行磷化处理获得的镀层较好。在磷

化温度为 45 ℃下，磷化 1 min 后进行化学镀获得的镀

层晶胞较细小，但在局部存在异常长大的晶胞的富集

区（图 3b）；磷化 2 min 后进行化学镀获得的镀层表面

均匀，无异常大颗粒沉积，晶粒细小，质量较好。  

图 4 为 Zr-8.8Al 合金 45℃磷化处理 2 min 后化学

镀 Ni-P 镀层表面及截面的 SEM 形貌。45 ℃磷化处理

后镀层表面为典型的胞状结构，细小均匀，晶胞直径

在 3~8 μm，镀层厚度均匀，约 25 μm，镀层整体质量

较好。图 5 为 Zr-8.8Al 合金 45 ℃磷化处理 2 min 后

化学镀 Ni-P 镀层的 AFM 形貌。磷化处理后化学镀层

晶胞排列整齐，大小一致，晶胞沿打磨痕迹生长，晶

胞凸起为 0.3 μm，说明镀层晶胞较平整，表面质量好。 

从 Zr-8.8Al 合金化学镀 Ni-P 镀层的 XRD 物相分

析（图 6）发现，镀层成分为 Ni3P，峰宽明显宽化。

说明采用该工艺制备的 Ni-P 镀层晶粒十分细小，介于

非晶与晶体之间，除了 Ni3P 的峰，还有基体峰分别为

AlZr2、hcp-Zr。 

2.4  镀层显微硬度分析 

图 7 为 Zr-8.8Al 合金经不同磷化工艺处理后化学

镀 Ni-P 镀层的显微硬度分析。与未化学镀试样相比，

在不同磷化处理后，化学镀 Ni-P 镀层的显微硬度均有

所提高。磷化时间 2 min 条件下，随磷化温度升高，

镀层硬度先升高后降低，50 ℃后随温度升高，显微硬

度平缓下降。其中 45 ℃磷化处理后进行化学镀得到

的镀层显微硬度 HV 达到最大值，为 7.25 GPa，与裸

材 4.52 GPa 相比，提高了 60.4%（图 7a）。在磷化温

度为 45 ℃下，磷化时间为 2 min 处理后化学镀 Ni-P

镀层的显微硬度最高，磷化时间为 1 和 3 min 条件下

获得的镀层显微硬度略低，分别为 6.07 MPa 和 6.13 

MPa，分别比裸材提高了 34.3%和 35.6%（图 7b）。在

轻微磨损条件下，硬度越高，材料的耐磨性越好，因

此在磷化温度为 45 ℃，时间为 2 min 条件下进行磷化

处理，然后进行化学镀获得的镀层耐磨性更优。这是 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Zr-8.8Al 合金 45 ℃磷化处理 2 min 后化学镀 Ni-P 镀层 

的 SEM 表面及截面形貌 

Fig.4  SEM surface (a) and cross-section (b) morphologies of 

electroless Ni-P plating on Zr-8.8Al after phosphating at 

45 ℃ for 2 min 
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图 5  Zr-8.8Al 合金 45 ℃磷化处理 2 min 后化学镀 Ni-P 

镀层 AFM 形貌 

Fig.5  AFM surface morphology of electroless Ni-P plating after 

phosphating at 45 ℃ for 2 min 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  Zr-8.8Al 合金 45 ℃磷化处理 2 min 后化学镀 Ni-P 镀层 

的 XRD 图谱 

Fig.6  XRD pattern of electroless Ni-P plating on Zr-8.8Al alloy 

after phosphating at 45 ℃ for 2 min 

 

因为在此工艺条件下进行磷化处理获得的磷化膜质量

较好，更有利于化学镀 Ni-P 镀层形核，镀层致密，因

此显微硬度较高。 

2.5  极化曲线分析 

Zr-8.8Al 合金经磷化处理后再进行化学镀 Ni-P 镀

层，在 3.5%NaCl 溶液中抗蚀性均有显著提高（图 8）。

其中磷化时间对最终化学镀 Ni-P 镀层的耐蚀性影响

更为显著。表 4 为经塔菲尔外推法计算结果。未经化

学镀的 Zr-8.8Al 合金自腐蚀电位为–499 mV，经 40、

45、50 ℃磷化处理 2 min 后获得的化学镀镀层的自腐

蚀电位均发生正移，分别为–334、–331 和–333 mV。

其中 45 ℃磷化 2 min 处理后进行化学镀镀层的自腐

蚀电位最正。与 45 ℃磷化处理相比，40 ℃磷化 2 min

处理后化学镀 Ni-P 镀层的自腐蚀电流为 1.92×10
-4 

mA/cm
2，而且随电位的提高，腐蚀电流增加较为缓慢，

且存在钝化区，腐蚀电流总体较小，因此在 40~45 ℃

磷化处理效果较好。 

比较 45 ℃磷化不同时间后再进行化学镀 Ni-P 镀 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同磷化工艺下化学镀 Ni-P 镀层显微硬度比较 

Fig.7  Microhardness of electroless Ni-P plating after different 

phosphating process: (a) at different temperatures for 2 

min and (b) at 45℃ for different time 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  Zr-8.8Al 合金经不同磷化工艺处理再化学镀 Ni-P 镀层 

在 3.5NaCl%溶液中的阳极极化曲线 

Fig.8  Anodized polarization curves of electroless Ni-P plating in 

3.5% NaCl solution: (a) phosphating at different temperatures 

for 2 min and (b) phosphating at 45 ℃ for different time 
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层，在 3.5%NaCl 溶液中的极化曲线外推计算结果（表

4）发现，磷化处理 1、2、3 min，镀层的自腐蚀电位

差别较大，分别为–345、–331 和–421 mV，从腐蚀倾

向而言，磷化处理 2 min 的镀层试样耐蚀性最好。这

说明，随时间的增加，镀层的耐腐蚀性提高，但是磷化

时间过长时，镀层的耐蚀性反而下降。这是由于磷化时

间过长时，磷化膜过厚，而且不均匀，从而造成在磷化

膜上沉积的化学镀层不均匀所致。由自腐蚀电流密度数

据知，磷化处理 1 min 镀层的自腐蚀电流最小。说明短

时间磷化处理后的镀层仍起到很好的保护作用。 

未经化学镀处理的 Zr-8.8Al 合金表面腐蚀严重，

生成了较厚的腐蚀产物（图 9a）。经 45 ℃磷化 2 min

处理的化学镀镀层极化后表面（图 9b）仍然可以看到

均匀细小的胞状结构，在胞状结构的边缘裂开。说明

溶液沿薄弱处腐蚀镀层，但整体结构完整，未出现镀

层脱落现象。镀层对于 Zr-8.8Al 合金基体起到了较好

的保护作用。 

 

表 4  塔菲尔直线外推计算结果 

Table 4  Tafel extrapolation results 

Sample 
Self-corrosion 

potential/mV 

Self-corrosion current 

density/mA·cm
-2

 

Blank sample –499 4.41×10
-3

 

40 ℃/2 min phosphating –334 1.92×10
-4

 

45 ℃/1 min phosphating –345 4.05×10
-4

 

45 ℃/2 min phosphating –331 1.95×10
-3

 

45 ℃/3 min phosphating –421 1.39×10
-3

 

50 ℃/2 min phosphating –333 1.82×10
-3

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  Zr-8.8Al 合金及磷化后镀层极化处理后表面 SEM 形貌 

Fig.9  SEM surface morphologies of Zr-Al alloy (a) and electro- 

less Ni-P plating after phosphating at 45 ℃ for 2 min    

(b) after polarization 

 

3  结  论 

1) 磷化处理工艺对后续化学镀 Ni-P 镀层的性能

有显著影响。45 ℃/2 min 磷化处理的表面磷化膜较均

匀，有利于化学镀 Ni-P 的进行。 

2) 经 45 ℃磷化处理 2 min 的 Zr-8.8Al 合金在随

后的化学镀过程中沉积速率最高，镀层为典型的胞状

结构，细小均匀，镀层厚度达 25 μm，显微硬度得到

了显著提高。 

3) 与 Zr-8.8Al 合金基体相比，45 ℃磷化 2 min

处理的镀层试样在 3.5%NaCl 溶液中的耐蚀性显著提

高，自腐蚀电位大幅正移，极化后胞状结构完整，对

Zr-8.8Al 合金起到了较好的保护作用。 
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Phosphating Preplating Process for Electroless Plating on Zr-8.8Al Alloy 
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Abstract: The quality of electroless Ni-P plating is dependent on the process of pretreatment. Phosphating pretreatment was preformed for 

electroless Ni-P plating on Zr-8.8Al alloy. The effect of phosphating process on the microstructure, microhardness and corrosion resistance 

in 3.5 wt% NaCl solution of electroless Ni-P plating was investigated. The results show that the phosphating film obtained at 45 °C for 2 

min is uniform and dense. The electroless Ni-P plating has amorphous cellular structure with about 25 μm in thickness. Compared with 

nonplated alloy, the microhardness of electroless Ni-P plating after phosphating pretreatment is improved by 60%. The corrosion potential 

of electroless Ni-P plating after phosphating pretreatment in 3.5 wt% NaCl solution shift positively. The cellular structure of the plating 

after corrosion is still complete, indicating that the corrosion resistance of electroless Ni-P plating after phosphating pretreatment is 

excellent.  

Key words: Zr-Al alloy; electroless Ni-P plating; phosphating; preplating process  
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