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摘要：本文主要从复合电镀理论发展、复合电镀参数影响、复合电镀研究应用现状三个方面对复合电镀技术进行
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Abstract：In this paper, the development of composite electroplating theory, the influence of composite 

electroplating parameters and the present situation of composite electroplating research and application were 

summarized. The development gap of composite electroplating technology at home and abroad was also briefly 

introduced.
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0 引言

相比于粉末冶金技术、喷涂技术、气相沉积

技术等多元涂层制备技术，复合电镀技术具有简

易、便利、非视线镀覆等特点 [1,2]，因此近几十年

来受到越来越高的关注度，并得到了广泛的发展

与应用。

复合电镀技术发展至今已有近百年历史，最

早可追溯至 20世纪 20年代末美国科学家开展的

铜 -石墨复合电镀技术研究 [3]，该技术主要应用

于汽车轴承以提高其机械性能。20世纪 60至 70

年代，复合电镀技术发展取得了显著的进步。尤

其在欧洲，出于对复合镀层可塑性、多样性等特

点的兴趣，复合电镀技术得以迅速发展 [4]。第二

相颗粒共沉积机理以及耐磨复合镀层复合电镀工

艺在这一时期得到了广泛的研究，以满足航空工

业与汽车工业日益增长的耐磨涂层技术需求。

上世纪 70年代后，复合电镀的研究范围得到

了进一步的拓展，发展了以金属镍为基体的 Ni-

Al2O3
[5]、Ni-石墨 [6]、Ni-PTFE[7]等减摩、耐蚀复

合镀层。80年代后，美、英等国又开始研究发展

耐高温涂层的复合电镀制备技术 [8]，以MCrAlY

为代表的复合电镀涂层制备技术此后被广泛应用

于汽车、地面燃机与航空工业。本世纪初，随着
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纳米材料科学的发展，纳米颗粒因其小尺寸效应

而产生的特殊性能引起了复合电镀研究人员的关

注，越来越多的研究者开始从事纳米颗粒复合电

镀技术研究，纳米复合镀层在硬度、耐磨、耐蚀

等性能上有着显著的提升 [9, 10]。

本文主要围绕 M-X型复合电镀技术进行论

述，其中 M为金属基镀层，X是在 M金属基镀

层生长过程中共沉积的第二相颗粒物，X可以是

金属颗粒、有机物颗粒以及无机陶瓷颗粒。

1 复合电镀机理

复合电镀机理的研究兴起于 19世纪 70-80年

代，在此期间，以 Jannsen[11]和 Celis[12]为代表的

欧洲各大高校研究团队都针对复合电镀机理开展

了大量工作。复合镀层中第二相颗粒的尺寸涵盖

了从数十纳米到数百微米的粒径范围，将第二相

颗粒复合到金属镀层中的方法很多，例如，让第

二相颗粒向阴极表面对流，在金属镀层的生长过

程中不断将第二相颗粒包覆进入镀层中；亦可通

过电吸附将第二相颗粒转移至阴极表面并复合进

入生长的镀层中。

第二相颗粒是否能够顺利复合进入生长的镀

层中取决于颗粒自身特性（浓度、表面电性质、

形状、尺寸等），镀液参数（添加剂、温度、pH

值等），电流类型（恒定直流电、各种波形脉冲

电流等），电流密度，镀液内的流动环境（层流、

湍流等），容器和阳极的形状等诸多因素。例如，

进行纳米 SiC颗粒 Ni-SiC复合镀时，如不添加表

面活性剂使纳米 SiC颗粒之间相互分散，复合电

镀过程完成后，SiC颗粒易以团聚的形式在镀层

中出现 [13]，从而造成镀层中 SiC颗粒不均匀分布；

而在进行 1~3μm大小 Ni-SiC颗粒复合镀时则可

在不加入添加剂的条件下获得 SiC颗粒均匀分散

的复合镀层（如图 1所示）；而当 SiC颗粒尺寸

增长至数十或数百微米时，则难以通过搅拌的方

式使 SiC颗粒在镀层中均匀复合，此时，依靠金

属 Ni层的生长已难以捕获如此大颗粒的运动 SiC

颗粒。

图 1 Ni-SiC复合镀层显微组织

Fig.1 Microstructure of Ni-SiC composite electroplating 

coating

事实表明，建立合理的数学模型，对镀层成分、

电镀条件等电镀参数的指导以及对镀层中颗粒均

匀分散程度、镀层第二相复合量等镀层质量的预

测都有非常积极的意义。

1964 年，Williams 和 Martin[14] 提 出， 在 镀

槽的搅动下，颗粒通过对流的方式向阴极迁移。

Bazzard和 Boden[15]提出粒子与阴极表面发生碰

撞，需要一定的停留时间才能被镀层捕获。1967

年，Brandes和 Goldthorpe[16]认为，完全机械地捕

获粒子是不可能的，一定有一种引力使粒子停留

在镀层表面，例如静电引力。Guglielmi提出了一

种复合电镀两步协同模型 [17]：(1)粒子靠近阴极并

微弱地吸附在阴极表面；(2)粒子失去离子云并变

成强吸附。该模型包括粒子电泳、电荷转移电极

动力学和粒子的朗缪尔吸附。尽管这一理论存在

诸多缺陷，但这一成功的早期模型已广泛用于近

似描述许多复合镀体系，并仍在近年来的论文中

被频频引用。1987年，Celis等人 [18]将这一两步

模型完善至五步模型，模型中细化了离子云对粒

子的作用及变化过程。同年，Valdes[19]提出了“完

美水槽”模型，该模型考虑了粒子的扩散与对流，

并提出了阴极表面临界距离的概念。此后，新的

理论模型仍不断被提出 [20,21]用以解释复合电镀过

程中的参数影响机理，经典复合电镀机理不断得

到补充与完善。

2 复合电镀中的参数影响
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同单金属电镀工艺一样，复合电镀工艺中最

基本也最重要的是对电镀时电流密度的控制。一

般来说，不论何种电镀都有一个合适的电流密度

范围。适当地增加电流密度可以增加粒子在镀层

中的复合量，但当电流密度超过一定值时，第二

相颗粒的复合量可能不再增加，甚至会出现降低

的现象。第二相颗粒的粒径范围同样会对颗粒的

复合量产生显著影响 [22]，在同一组参数条件下，

要使镀层具有更高的颗粒复合量，往往需要对颗

粒的粒径分布进行选择与优化。在最近的研究中

发现，脉冲电流在复合电镀过程中能起到比直流

电流更好的作用 [23]，合理控制脉冲电流可以使第

二相颗粒在镀层中分布更加均匀并可提高镀层的

物理性能。

镀液电解质的组成是影响复合电镀共沉积过

程的重要因素。电解质、镀液添加剂、表面活性

剂的类型和浓度都对复合电镀过程有着重要影响
[23]。目前，关于镀层组成对复合镀层的影响研究

较少，研究者与工厂一般采用成熟的镀液体系作

为复合电镀的基础镀液，研究精力主要集中在对

第二相颗粒类型、尺寸和形状的选择。越来越多

的研究表明，采用更小尺寸的粒子进行复合电镀

可以提高复合镀层的多种性能。例如，采用纳米

尺寸的 SiC颗粒进行 Ni-SiC复合电镀相比于采用

微米、毫米尺寸的 SiC颗粒可以明显提升镀层显

微硬度，改善复合镀层显微组织 [24]。为了避免镀

液添加剂对复合镀层的复杂影响，研究人员常选

择无添加剂的镀液进行复合镀层制备或对复合电

镀工艺参数进行研究。

复合电镀过程中，电极的几何形状和镀液的

搅拌类型对镀层的生长和粒子在镀层中的复合都

有显著的影响。实验室研究中通常采用磁力搅拌，

圆盘电极或圆柱电极作为阳极。镀液搅拌运动时，

其运动方向一般平行于电极。在工厂的复合电镀

生产过程中，一般采用开口的容器，在阴极上方

利用叶片进行机械搅拌，或采用搅拌板块在镀槽

中做往复柱塞运动，或采用循环泵使镀液进行流

动循环的方式进行搅拌。实验室中的搅拌条件下，

镀液流动一般以层流为主，但在工厂的多种搅拌

方式下，镀液很可能呈湍流状运动。对于微米级

大小粒子，层流镀液对粒子在镀层中的复合影响

不明显；但在湍流条件下，随着流速增大，粒子

会变得难以在镀层中复合并造成镀层中第二相颗

粒复合量的下降 [25~27]。

尽管阴极镀件与镀液的相对运动对复合电镀

过程及结果影响显著，大多数针对复合电镀的试

验研究仍建立在液体运动状态、环境不稳定的基

础上。实验室常用的磁力搅拌方式，从磁子转速

控制、搅拌位置到磁子带动溶液运动的各个环节

都缺乏稳定性和可重复性。镀液流动状态的影响

是复杂且重要的，它在复合电镀中对镀层的质量

影响往往占据最主要的地位，在当前对此缺乏系

统研究的背景下，研究者应该特别关注并加以控

制。

3 复合电镀应用现状

当前，复合电镀涂层的种类多，工业应用范

围广。除了常见的耐磨、切削涂层的复合电镀生

产与应用外，具有磁性、光学、电学等特殊性质

与应用的复合镀层及相关复合电镀技术也不断涌

现与发展。

3.1 硬质陶瓷颗粒复合镀

陶瓷材料在金属基体上的应用一直是一项技

术难题，复合电镀技术很好地将陶瓷颗粒与金属

基体相结合并赋予了金属基体特殊的性能，主要

以耐磨和切削性能为主。金属 -硬质陶瓷复合电

镀技术最早且成功的一项应用就是高性能汽车、

摩托车燃气机气缸套表面 Ni-SiC复合镀层的使用
[28]。除此之外，Co-WC等耐磨复合镀层也逐渐应

用到精密磨具表面并替代真空镀膜技术。近年来，

公开的金属 -陶瓷复合电镀研究报道主要集中在

以 SiC为颗粒构成的复合镀层上。如 Surviliene等

人对 Cr-SiC复合电镀技术及涂层耐蚀性能进行了

研究 [29]，实验结果显示，复合了 SiC陶瓷颗粒的

Cr镀层的耐蚀性得到了极大的提高。

3.2 聚合物颗粒复合镀

金属—聚合物复合镀层主要用于自润滑、耐

腐蚀以及其他特殊用途（如燃料电池的质子交换

膜中）。由于聚四氟乙烯 (PTFE)等聚合物颗粒具

有化学惰性和疏水特性，因此，在复合电镀过程中，



·    4   · 热  喷  涂  技  术 11卷

粒子尺寸、表面活性剂等参数的制定都非常重要，

以确保聚合物粒子在镀液中的稳定悬浮分散。

早在上世纪 70至 80年代国外就有学者开

始进行聚合物的复合电镀工艺研究 [3]。目前，以

PTFE颗粒为复合相的自润滑涂层的复合电镀工艺

技术已得到广泛研究。比较常见的有 Ni-PTFE复

合镀层、Ni-P-PTFE复合镀层、Cu-Ni-Sn-PTFE复

合镀层等 [30, 31]。聚合物复合镀技术还被用于钢板

表面镀 Zn防护层中，用以提高镀层的耐蚀性能。

常见镀 Zn复合的聚合物粒子有聚苯乙烯、聚酯、

聚氨酯等材质。例如，Zn—聚烯烃氧化物和 Zn—

共聚氧化物复合镀层在 5 wt% NaCl溶液中的线性

电位扫描极化结果显示，与不含聚合物的 Zn镀层

相比，复合镀层的耐蚀性有明显的提升 [32]。

3.3 其他颗粒复合镀

除常见的金属 -硬质陶瓷颗粒、金属 -聚合

物颗粒复合镀外，越来越多的粉体材料被用于复

合镀以满足涂层多样化的性能需求。例如，随着

石墨烯材料的问世，研究人员发现将石墨烯粉体

复合在金属镀层中不仅可以改善镀层的摩擦、耐

蚀、导热等性能 [33~35]，还可以用在电池电极的双

极板和流场板中。又如，研究者发现将 TiO2颗粒

复合在 Ni镀层中可以显著提升 NdFeB永磁材料

的耐蚀性能 [36]。再如，将 TiO2颗粒复合在 Ag镀

层中可以用作专业电子材料 [37]。Cr、CrAl等粉体

材料复合在 Ni或 NiCo镀层中，热处理后可获得

极好的耐高温涂层材料，在国外已广泛应用于航

空工业中 [38]。

当前，单金属电镀技术已发展得非常全面且

大多已非常成熟，复合电镀技术因其可将单种或

多种不同性质的颗粒与单金属镀层相结合，往往

会使得单金属镀层衍生出很多优异的性能，近几

十年来在国内外均受到了研究人员极大的关注与

兴趣。美国及欧洲等国在复合电镀技术研究上起

步较早，除在传统的刀具、磨具等行业的复合电

镀技术发展精湛外，在汽车工业、航空工业等领

域也针对涂层耐磨、减磨、耐高温等性能需求分

别发展了多类型复合电镀体系与技术，并开发了

一系列涂层产品，如 Praxair、Tricom、Parker等

公司的复合电镀涂层产品。国内针对复合电镀技

术的研究起步较晚，目前仅在切削、耐磨、耐蚀

涂层制备等少量方向有相关应用。近年来，国内

研究机构大多把重点放在了各种新型复合镀层的

研发上，部分国外成熟的复合电镀涂层技术、产

品未能得到足够重视。

4 复合电镀技术未来发展趋势

随着现代科学技术的不断发展，对涂层材

料的性能需求不断提高。复合电镀技术也逐渐

由二元复合镀向三元或多元复合镀技术发展，

以满足对涂层多种性能的要求。例如，传统的

Ni-Cr二元复合镀层抗氧化温度极限约在 800℃，

Ni-CrAlY多元复合镀不仅抗氧化温度可提升至

1000℃以上 [39]，同时还具有良好的抗熔盐热腐蚀

性能 [40]。又如，传统的 Ni-SiC二元复合镀层耐蚀

性能一般，而 Ni-Cr-SiC三元复合镀层则可兼具

良好的耐磨与耐蚀性能 [41]。

正如前文所述，纳米复合电镀技术是未来复

合电镀的另一发展方向。由于纳米颗粒较小，不

仅在磁学、光学、电学、催化等性能上可能产生

重大变化，在扩散动力学等方面也往往表现出与

宏观材料的极大不同。例如，采用微米级大小的

金属 Cr颗粒制备的 Ni-Cr复合镀层需要在数百摄

氏度的真空环境下进行热处理以使得金属 Cr充

分扩散均匀，这一热处理工艺可能对基体组织、

性能造成不利影响。而采用纳米 Cr颗粒制备的

Ni-Cr复合镀层则不需进行额外热处理，在服役工

况中纳米 Cr颗粒即可迅速扩散均匀并使复合镀层

获得良好的抗氧化性能 [42]。

5 总结

复合电镀工艺过程中参数变量多，不仅需要

考虑第二相颗粒的在镀液中的悬浮与均匀分散，

在很多情况下还要考虑第二相颗粒在镀液中的稳

定性以及镀液自身的稳定性，要考虑颗粒对镀层

生长以及镀层结构的影响，复合电镀工艺参数的

多变性也是复合电镀理论至今未能发展完善的原

因之一。由此可见，发展一项稳定且具有应用价

值的复合电镀技术具有相当的难度。此外，复合

电镀技术相比于喷涂技术有涂层沉积速度慢，涂
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层厚度小等不足，这些缺点也限制了复合电镀技

术在某些涂层制备领域的应用。但瑕不掩瑜，复

合电镀技术不仅具备高精度、可控性强、“非视

线”[22]等传统电镀技术的优点，还因其复合了第

二相物质而集多种性能与一身，在很多应用方向

上具有不可替代性。

复合电镀往往以 Ni、Co、Cu、Zn等成熟的

金属电镀体系为基础，这可能是导致部分人错误

认识复合电镀技术难度的一方面原因；另一方面，

复合电镀镀层往往作为一种性能、功能强化型涂

层而存在，在过去大力发展基础结构材料的大环

境下也难以得到关注。近年来，通过调节元素种

类、组成来提升金属结构材料各项性能的空间已

变得十分有限，包括热喷涂、冷喷涂、激光熔覆、

气相沉积、复合电镀等在内的涂层制备技术正得

到不断发展与关注 [22,43~45]。相信在未来，我国复

合电镀技术会得到更广泛的发展与应用，为材料

表面防护、改性贡献更多的力量。
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