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搅拌速率对电沉积 Ni-Sn /TiO2 复合

镀层耐蚀性的影响

崔鹏飞，张凯奕，周宗熠，李运刚，杨海丽

( 华北理工大学冶金与能源学院，现代冶金技术教育部重点实验室，河北 唐山 063210)

摘 要:通过电沉积法制备了 Ni-Sn /TiO2 复合镀层，采用扫描电镜、能谱仪、Tafel曲线和电化学阻抗谱研究了搅拌
速率对 Ni-Sn /TiO2 复合镀层的表面形貌、成分和耐蚀性的影响。结果表明: 随着搅拌速率的增加，镀层中 TiO2 含

量先增加后减小。当搅拌速率为 40 r /min时，TiO2 含量最大，此时，镀层表面无裂纹，晶粒细小且分布均匀。通过
Tafel曲线和电化学阻抗谱分析可知，随着搅拌速率的增大，镀层的耐蚀性先增强后减弱。当搅拌速率为 40 r /min
时，镀层具有最正的腐蚀电位，最低的腐蚀电流密度和最大的电荷转移电阻，耐蚀性最好。
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Effect of Stirring Rate on Corrosion Resistance of Ni-Sn /TiO2

Composite Coating Prepared by Electrodeposition
Cui Pengfei，Zhang Kaiyi，Zhou Zongyi，Li Yungang，Yang Haili

( College of Metallurgy and Energy，North China University of Science and Technology，Key Laboratory of the Ministry of Ed-
ucation for Modern Metallurgy Technology，Tangshan 063210，Hebei，China )

Abstract: The Ni-Sn /TiO2 composite coatings were prepared by electrodeposition．The effects of stirring
rate on surface morphology，composition and corrosion resistance of Ni-Sn /TiO2 composite coatings were
studied by scanning electron microscopy，energy dispersive spectroscopy，Tafel curve and electrochemical
impedance spectroscopy．The results show that with the increase of stirring rate，TiO2 content in the coating
first increases and then decreases．When the stirring rate is 40 r /min，the maximum content of TiO2 is ob-
tained．Meanwhile，there is no crack on the surface of the coating，and the grains are fine and evenly dis-
tributed．According to Tafel curve and electrochemical impedance spectroscopy analysis，with the increase
of stirring rate，the corrosion resistance of the coating is improved first and then weakened．When the stir-
ring rate is 40 r /min，the coating possess the most positive corrosion potential，the lowest corrosion current
density，the largest charge transfer resistance，and the best corrosion resistance．
Key words: Ni-Sn /TiO2 composite coating，electrodeposition，stirring rate，corrosion resistance

0 引言
Ni-Sn合金镀层因具有美观的金属光泽和良好

的耐蚀性，广泛应用于钢铁材料的装饰和防腐［1－2］。
然而在腐蚀性较强的海洋环境下，Ni-Sn 合金镀层的
耐蚀性仍有待进一步提高［3］。研究表明，把不溶性
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固体颗粒镶嵌在合金镀层中制备成复合镀层能大大

提高镀层的耐蚀性［4－7］。复合镀层的制备方法主要
有化学沉积法［8］、电沉积法［9］、激光熔覆法［10］等，其
中电沉积法因操作简便、成本低以及制造周期短等优
点，获得了越来越广泛的应用［11－12］。TiO2 具有良好

的化学稳定性，是一种优异的耐腐蚀颗粒［13］。齐海
东等［14］采用电沉积法在 Ni-Fe 合金镀层中引入 TiO2

颗粒制备出耐蚀性优于 Ni-Fe 合金镀层的 Ni-Fe /
TiO2 复合镀层。在电沉积法制备复合镀层的过程中，
以一定的速率搅拌镀液使之流动，可以使镀液中的固

体颗粒均匀地悬浮在镀液中并从镀液深处向阴极表

面迁移，从而影响复合镀层中固体颗粒的含量和分

布，因此搅拌速率是影响复合镀层性能的重要因素。
陈艳芳等［15］研究了搅拌速度对铝合金表面电镀 Ni-
SiC的影响，陈川等［16］研究了搅拌速率对银－石墨复
合镀层的影响。结果均表明，搅拌速率对复合镀层性
能影响很大且存在最佳的搅拌速率。目前有关搅拌
速率对 Ni-Sn /TiO2 复合镀层影响的研究还鲜有报

道。笔者通过电沉积法制备 Ni-Sn /TiO2 复合镀层，

采用扫描电镜、能谱仪、Tafel 曲线和电化学阻抗谱等
对不同搅拌速率下的 Ni-Sn /TiO2 复合镀层的表面形

貌、成分和耐蚀性进行了表征和研究。

1 试验材料与方法
1．1 基体预处理
基体是尺寸为 20 mm×18 mm×1 mm 的 Q235

钢，预处理过程为打磨( 依次用 400#、500#、800#、
1 000#、1 200#和 1 500#的砂纸打磨至无明显划痕)

→蒸馏水清洗→碱洗除油［10% ( 质量分数，下同)
NaOH溶液］→蒸馏水清洗→溶液酸洗活化( 10%
H2SO4 溶液) →蒸馏水清洗→干燥备用。
1．2 镀液组成及工艺参数
采用 SMD－30P 型脉冲电镀电源施镀，以 Q235

钢片作阴极，镍板作阳极。镀液组分: SnCl2·2H2O
5．4 g /L，NiSO4·6H2O 29．5 g /L，柠檬酸钠 136 g /L，
抗坏血酸 2．4 g /L，糖精 2 g /L，硼酸 32 g /L，十二烷
基硫酸钠 0．7 g /L，TiO2 5 g /L。
工艺参数: 脉冲周期 1 ms，占空比 0．2，镀液温

度 30 ℃，pH值 5．0，电镀时间 30 min，电流密度 4 A /
dm2。采用 DF－101S集热式恒温加热磁力搅拌器搅
拌，搅拌速率为 20、30、40、50 r /min。
1．3 测试方法
采用日本日立公司 S－4800 型场发射扫描电镜

观察镀层表面形貌，附带的能谱仪检测镀层的元素

含量; 采用德国 ZAHNER公司 IM6eX型电化学工作
站检测 Ni-Sn /TiO2 复合镀层的耐蚀性能，腐蚀环境

为 3．5%NaCl溶液，采用三电极体系，Ni-Sn /TiO2 复

合镀层为工作电极，铂片电极为辅助电极，饱和甘汞

电极为参比电极。Tafel曲线扫描速率为 5 mV /s，电
位扫描范围－0．6～0 V; 电化学阻抗谱的扰动信号幅
值为 5 mV，测试频率范围为 10 mHz～100 kHz。

2 试验结果及讨论
2．1 搅拌速率对 Ni-Sn /TiO2 复合镀层成分的影响

表 1是搅拌速率对 Ni-Sn /TiO2 复合镀层成分

的影响。由表 1可知，随着搅拌速率的增加，镀层中
TiO2 含量先增加后减小。当搅拌速率为 40 r /min
时，TiO2 含量最大。这是因为随着搅拌速率的增
加，镀液流动加剧，搅拌强度提高，单位时间内输送

到阴极表面的 TiO2 增多，使镀层中 TiO2 含量增高;

但当搅拌速率过大时，搅拌强度过高，镀液对电极表

面的冲击力也越大，使 TiO2 颗粒不易粘附在电极

上，导致镀层中 TiO2 含量减少
［15］。镀层中 Ni与 Sn

含量并未随搅拌速率发生明显变化，说明搅拌速率

对电沉积反应影响不大。

表 1 搅拌速率对 Ni-Sn /TiO2 复合镀层成分的影响
Table 1 Effect of stirring rates on composition of

Ni-Sn /TiO2 composite coatings

搅拌速率 / ( r·min－1 ) wNi /% wSn /% wTiO2
/%

20 56．61 41．98 1．41
30 55．48 42．90 1．62
40 55．57 42．15 2．28
50 57．13 41．54 1．33

2．2 搅拌速率对 Ni-Sn /TiO2 复合镀层表面形貌的

影响

图 1为不同搅拌速率下 Ni-Sn /TiO2 复合镀层

的表面形貌。由图 1 可知，当搅拌速率小于 40 r /
min时，镀层表面有明显裂纹，晶粒团聚严重; 当搅
拌速率增加到 40 r /min，镀层表面无裂纹，晶粒细小
且分布均匀。这是由于随着搅拌速率的增加，镀液
中的 TiO2 均匀分散和悬浮，使得镀层中的 TiO2 分

布更为均匀，降低了沉积过程中产生的内应力，使镀

层表面裂纹消失，同时 TiO2 吸附于阴极表面且占据

晶核生长位置的几率升高，对阴极表面的屏蔽作用

增强，致使有效沉积面积减小，阴极极化作用增强，

使得晶核的生成速率加快而长大速率减缓，复合镀
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层的晶粒细化，组织均匀性得以改善［17］。当搅拌速
率大于 40 r /min 时，镀层表面出现小孔，晶粒变大。
这是因为搅拌速率过大，TiO2 从镀层表面脱落而留

下小孔，TiO2 共沉积量降低会导致基质金属形核位

点减少，晶粒在长大过程中受到的抑制作用减弱，使

晶粒变大。

（a）20 r/min；（b）30 r/min；（c）40 r/min；（d）50 r/min

（a） （b）

（c） （d）
S-4800 20.0 kV 7.9 mm x5.00 k SE(M) 10.0 um S-4800 15.0 kV 15.1 mm x5.00 k SE(M) 10.0 um

S-4800 20.0 kV 7.9 mm x5.00 k SE(M) 10.0 um S-4800 20.0 kV 7.8 mm x5.00 k SE(M) 10.0 um

图 1 不同搅拌速率下 Ni-Sn /TiO2 复合镀层的表面形貌

Fig．1 Surface morphologies of Ni-Sn /TiO2 composite coatings at different stirring rates

2．3 Ni-Sn /TiO2 复合镀层的耐蚀性能

2．3．1 Tafel曲线分析
图 2为不同搅拌速率下 Ni-Sn /TiO2 复合镀层在

3．5%NaCl溶液中的 Tafel曲线，表 2为不同搅拌速率
下 Ni-Sn /TiO2 复合镀层的腐蚀参数。自腐蚀电位
Ecorr越正，自腐蚀电流密度 icorr越小，镀层的耐蚀性越
好［18］。由图 2和表 2可知，搅拌速率为 40 r /min时，
所得镀层具有最正的 Ecorr( －0．265 V) 和最小的 icorr( 7．
144 ×10－9 A·cm－2) ，此时镀层耐蚀性最好。
当搅拌速率小于 40 r /min时，镀层表面存在明显

的裂纹;搅拌速率大于 40 r /min 时，镀层表面存在小
孔。在 3．5%NaCl溶液中，Ni-Sn /TiO2 复合镀层可充分

保护基体金属，但裂纹、小孔等缺陷会导致腐蚀位点增
加［19］，并且这些缺陷内部会与镀层外表面的内部构成

大阴极—小阳极腐蚀电池，因缺陷内部面积狭小，造成
阳极区腐蚀电流密度大，使镀层耐蚀性降低［20］。当搅
拌速率为 40 r /min时，由于表面均匀致密，几乎没有缺
陷，难以形成有效的腐蚀电池，因此耐蚀性最好。
2．3．2 电化学阻抗谱分析
图 3是不同搅拌速率下 Ni-Sn /TiO2 复合镀层

在 3．5% NaCl溶液中的电化学阻抗谱。
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图 2 不同搅拌速率下 Ni-Sn /TiO2 复合镀层的 Tafel曲线
Fig．2 Tafel curves of Ni-Sn /TiO2 composite

coatings at different stirring rates

表 2 不同搅拌速率下 Ni-Sn /TiO2 复合镀层的腐蚀参数
Table 2 Corrosion parameters of Ni-Sn /TiO2 composite

coatings at different stirring rates

搅拌速率 / ( r·min－1 ) Ecorr /V icorr / ( A·cm－2 )

20 －0．352 4．459E－8
30 －0．280 3．471E－8
40 －0．265 7．144E－9
50 －0．375 7．062E－8
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图 3 不同搅拌速率下 Ni-Sn/TiO2 复合镀层的电化学阻抗谱

Fig．3 Electrochemical impedance spectra of Ni-Sn /TiO2

composite coatings at different stirring rates

由图 3 可见，不同搅拌速率下制备的 Ni-Sn /
TiO2 复合镀层的阻抗谱均为位于第一象限的容抗

弧，该容抗弧通常是被认为由双电层电容和传荷电

阻造成，传荷电阻的大小约为阻抗谱图中容抗弧的

直径［21］，直径越大，则镀层的耐蚀性越好。相应的
等效电路如图 4 所示，用 Zsimpwin 软件对 EIS 图谱
进行拟合分析。表 3是拟合电路中相应的电化学元
件参数，其中 Rs 为溶液电阻，Rct为腐蚀反应传荷电

阻; 因阻抗谱容抗弧偏离标准半圆弧，故用常相位元

件 Qdl代替双电层电容 Cdl，n 为其弥散系数
［22］。由

表 3可知，随着搅拌速率增大，容抗弧直径( 传荷电
阻) 先增大后减小，搅拌速率为 40 r /min 时，容抗弧
直径达到最大值 5．274×105 Ω·cm2，说明此时复合

镀层耐蚀性最好。这与 Tafel曲线分析的结果一致。

Rs

Rct

Qdl

图 4 电化学阻抗谱等效电路
Fig．4 Equivalent circuit diagram for electrochemical

impedance spectroscopy

表 3 等效电路元件拟合参数
Table 3 Fitted parameters of equivalent circuit elements

搅拌速率 /
( r·min－1 )

Rs /

( Ω·cm2 )

Qdl /

( Ω－1·sn·cm－2)
n

Rct /

( Ω·cm2 )
20 275．8 1．043 4E－4 0．927 2 7．612E4
30 269．2 7．341E－5 0．937 2 1．226E5
40 289．4 3．238E－5 0．909 3 5．274E5
50 280．7 3．576E－5 0．816 1 6．23E4

3 结论
1) 随着搅拌速率增大，镀层中 TiO2 含量先升高

后降低。当搅拌速率为 40 r /min，TiO2 含量达到最

大值。
2) 当搅拌速率为 40 r /min，镀层表面无裂纹，晶

粒细小且分布均匀。
3) 随着搅拌速率增大，镀层的耐蚀性先增强后

减弱。当搅拌速率为 40 r /min，镀层具有最正的腐
蚀电位，最低的腐蚀电流密度和最大的电荷转移电

阻，耐蚀性最好。
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