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摘要：利用 SiC复合镀层代替硬铬电镀来改善材料的耐磨性能，可有效解决电镀硬铬所带来的严重污染问

题。有关 SiC复合电沉积机理研究，国内外学者提出了不同的观点。综述了最具有代表性的几种固体颗粒

与金属的共沉积机理。Guglielmi模型应用最为广泛，但是该模型未考虑电吸附和电动力学方面，存在严重

局限性。Celis的模型更为完整，但模型建立的过程中采用了许多限制性的前提条件。Valdes模型存在与

Guglielmi模型类似的弊端，很难做出定量分析。运动轨迹模型则适用范围较窄。虽然每种机理都有其合

理性和局限性，尽管颗粒的表面电荷和电解质对于复合电沉积非常重要，但实际表征手段的发展非常缓

慢，导致对复合电沉积机理的理解相对缓慢，希望未来关于复合电沉积的机制发展可以综合考虑不同类型

的速率控制、流动条件、颗粒特性和不同的操作变量。
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耐磨性硬铬电镀镀层具有硬度高、膜基结合力

强及摩擦系数低等优点而被广泛应用于机械零部件

表面上，但是在硬铬电镀过程中产生的废水会对环

境造成严重污染，因此复合电沉积工艺有望代替硬

铬工艺而逐步受到重视。Metzger等［1］设计了Wan⁃
kel发动机，并将 SiC/Ni复合涂层成功地用于汽车

工业中的易损件上。SiC/Ni复合涂层为非金属夹

杂物和金属相复合沉积而形成的涂层，所形成的涂

层的物理及机械性能得到很大提高，并且涂层与基

体之间的结合力良好。常用陶瓷颗粒［2-12］来提高涂

层 的 硬 度 ，如 Al2O3、SiC、Cr2O3、TiO2、TiN、AlN、

MoS2和WC等。超细 SiC/Ni与粗 SiC/Ni复合涂层

相比，具有更光滑的表面及更好的结合强度［13］。当

SiC颗粒直径大于 0. 1 μm时，在 SiC表面会形成一

层 SiO2，SiO2会降低 SiC与 Ni基体的结合力，并且

使涂层产生孔隙和裂纹。相比之下，超细 SiC的界

面更完整，并且无缺陷。

根据 Zener方程，同样的体积颗粒含量，超细颗

粒数量较多时可抑制基体晶粒的生长温度，但颗粒

尺寸的减小也会减少共沉积涂层中粒子的含量。

Maurin［14］的研究结果表明：在硫酸镍溶液中，当 SiC
粒径为 0. 1 μm时，SiC涂层中的 SiC质量分数小于

0. 7%，接近于检测 EDX分析的阈值；当粒径为 0. 8
μm时，涂层中 SiC质量分数可达 2%；粒径为 2. 85
μm时，涂层中 SiC质量分数可达 5%。所以，共沉积

机理对涂层的硬质颗粒的含量以及指导涂层工艺是

十分重要的，有必要进行研究。

固体颗粒如何进入基质金属中，以及基质金属
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与固体增强颗粒共沉积机理的问题一直争论不断。

Brandes等［15］认为，固体颗粒由电解液内部向阴极运

动时，颗粒受到搅拌及电场力的共同作用，从而移动

到阴极表面。也有人提出［16-17］提高颗粒表面吸附金

属离子的量，可以提高颗粒向阴极表面的移动和吸

附。总之，不同的研究者提出几种不同的观点，虽然

每个机理都可合理地解释一些现象，但是也都存在

片面性，不能解释所有复合电沉积现象。

1 微粒在镀液中的行为

不同种类的固体颗粒添加到镀液中，固体颗粒

的粒度、导电性质和润湿性等因素都会影响镀层的

质量。固体颗粒被浸润的过程，实际上就是液体与

气体争夺固体表面的过程，这与固体颗粒的性质及

表面能相关，其结果取决于固体颗粒及分散液体的

极性差异。固体颗粒在液体中，可能出现固体颗粒

分散或团聚两种状况。固体颗粒在镀液中聚集状态

取决于颗粒间的相互作用及颗粒所处溶液中物理场

和流体力学等因素，一般认为颗粒间的相互作用力

包括分子间作用力、双电层静电作用力、溶剂化膜作

用力以及吸附层的空间效应等［18］。

分子间作用力是颗粒在溶液中互相团聚的主要

原因，对于同质颗粒，它们在镀液中的分子作用力总

是表现为吸引力。静电作用力是由于镀层表面双电

层所引起的，在镀液中颗粒表面选择溶解或选择性

吸附而带电荷，相反电性的离子由于静电吸引而在

颗粒周围的液体中扩散分布构成固体颗粒表面的双

电层，这就是在液体中的颗粒周围出现双电层的原

因。微粒在溶液中运动时，除双电层中的紧密双电

层的电荷随着微粒一起运动外，微粒还将携带分散

双层的部分电荷运动。对于同质颗粒，双电层静电

作用力表现为排斥力，不同的颗粒表面电位往往不

同值，如果是电荷异号的颗粒则表现为吸引力。溶

剂化膜作用力，是由于粉体颗粒表面附近溶剂分子

的重新排列所引起的。颗粒在液体中引起其周围液

体分子结构的变化，称为结构化。当颗粒表面吸附

有无机或有机聚合物时，聚合物吸附层将在颗粒接

近时产生一种附加的作用，称为空间效应。当吸附

层牢固而且相当致密，有良好的溶剂化胜质时，吸附

层表现出很强的排斥力，称为空间排斥力，它对抵抗

颗粒接近及团聚，此种力只有当固体颗粒间距达到

双方吸附层距离接触时才出现［19］。

实际情况远比上述理论所描述的复杂。首先颗

粒的相互作用与颗粒的表向性质，特别是润湿性有

密切关系。其次，颗粒表面覆盖的吸附层的成分、覆

盖率、吸附强度、层厚等也与颗粒之间的相互作用有

密切联系。对于异质颗粒还可能出现分子作用力成

为排斥力，而静电作用力成为吸引力的情况。并且，

分子间作用力、静电力等表面作用力还与固体颗粒

的粒径有关，与颗粒粒度的一次方成正比。随粒度

的减小，其作用力也逐渐减小。对于几十微米以下

的微细颗粒而言，各种表面力以及与表面有关的物

理力都有可能起着主导作用。此外，由于固体颗粒

处在重力场中，颗粒在镀液中还受到重力的作用。

尽管重力对固体颗粒的团聚没有很大影响，但是对

较为粗大的颗粒，例如毫米级的固体颗粒在镀液的

悬浮和分散仍有重要的影响。当颗粒粒度小于毫米

级时，随粒度的减小，重力作用下降很快，表面力则

占据上风起支配作用。

在电沉积过程中，电极附近的溶液会存在浓度

梯度，在特定条件下微粒会受到渗透力的作用，同时

微粒还可能会受到憎水力的影响。这些作用力综合

起来决定了固体颗粒在镀液中的行为变化。从复合

电镀工艺角度看，希望固体颗粒在镀液中是完全均

匀分散的稳定体系。通过选择合适的固体颗粒，可

以很大程度上调控固体颗粒在溶液中的行为。此

外，采用适量分散剂，并利用其与颗粒表面发生的相

互作用，也能阻止固体颗粒在镀液中的团聚。事实

上，无论哪种方法都很难做到让固体颗粒在镀液中

真正的、完全的、均匀的分散。因此，在复合电沉积

工艺中，常常采用搅拌方式来维持粉体颗粒在镀液

中悬浮。

2 复合电沉积机理研究概况

众所周知，复合电沉积技术是通过电化学方法

将一种或数种不溶性的小尺寸固体颗粒、惰性颗粒

与金属离子发生共沉积，将颗粒包裹在基质金属中。

金属离子在电极上还原为金属粒子。阴极反应的大

致步骤包括液相中的物质传递、金属离子还原成金

属原子及金属原子排列成一定构型的金属晶体。在

镀液中加入固体颗粒后，电沉积过程变得非常复杂，

如细小的固体颗粒对镀液中某些离子具有吸附作

用，粉体颗粒之间以及固体与阴极表面之间也存在

着相互作用。此外，溶液的流动也会对电沉积过程

构成不同程度的影响。

自 20世纪 70年代，人们就先后提出了多种机

理以试图揭示复合电沉积过程中作用机制，具有代

表性的有以下三种机理。（1）吸附机理：该机理认为
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微粒只有在阴极上发生吸附时共沉积才能发生，微

粒吸附在阴极表面后会被生长的金属带动嵌入基体

中。（2）力学机理：该机理认为颗粒会被搅拌引起的

力学运动所裹覆，流体动力因素和金属沉积速率会

影响复合电沉积过程。搅拌引起的镀液运动，会增

加微粒与电极间的碰撞频率，微粒被金属俘获的几

率也随之增大。液流对电极的冲击作用，也会使原

已停留在电极表面上的微粒脱离电极，重新进入溶

液中。（3）电化学机理：该机理认为电极与溶液界面

间场强和微粒表面所带电荷是复合电镀的关键因

素，颗粒在镀液中的电泳迁移速率、颗粒穿越电极表

面的分散层的速率、颗粒与电极表面形成的静电吸

附强度，以及颗粒部分穿越电极表面的紧密层与吸

附在颗粒表面的水化金属离子阴极还原，这些因素

都会使颗粒表面直接与沉积金属接触而形成颗粒 -

金属。对于以上理论，人们很难形成一个统一的认

识，这些理论只能对于某些体系或实验现象给予解

释。如利用力学机理可以解释微观分散能力对复合

电沉积的影响，以及不带电甚至是负电荷颗粒的复

合共沉积，而电化学机理在这些现象中则显得无能

为力。另外，对于搅拌因素对复合电沉积的影响，也

只能用力学机理来分析。对于 pH值和温度等因素

对复合电沉积的影响，用力学机理解释便行不通，而

电化学机理可以给出合理的解释。在已有的复合电

沉积机理的研究成果中，就当前有关复合电沉积过

程主要有以下几种模型。

2. 1 Guglielmi模型

Guglielmi［2］认为，悬浮在液相中的非导电颗粒

想要实现在阴极表面的共沉积，主要通过两个连续

的吸附步骤：颗粒被带电离子及溶剂所包覆，在电极

的紧密层外侧形成弱吸附，这一吸附实质为物理吸

附且可逆，一般情况下发生弱吸附的微粒与悬浮于

镀液中的微粒处于平衡状态；在界面电场的影响下，

处于弱吸附状态的颗粒脱去表面所吸附的离子和溶

剂化膜，颗粒的一部分进入紧密层内与电极直接接

触，形成不可逆的电化学吸附，这一过程为强吸附，

发生强吸附的颗粒被生长的金属所埋入而形成复合

镀层。

通过理论推导，可用 Guglielmi模型表述颗粒在

阴极表面的共沉积。

( 1- αv )Cv

αv
= Wi0
nFρm v0

⋅ e( A- B ) η ⋅[ 1
K
+ Cv ] （1）

其中：ɑv为颗粒复合量，Cv是颗粒在镀液中的浓度；

W、ρm、n及 F分别为共沉积金属的原子量、密度、电

子数和法拉第常数，i0为交换电流密度，A为与金属

沉积有关的常数；V0、B是与颗粒共沉积相关的常

数，K是工艺操作相关的常数，η是阴极的过电位。

该模型将颗粒共沉积量、电极的电场力及悬浮于液

相的颗粒浓度有机地结合起来，从电化学原理的角

度来探讨微粒与金属共沉积的条件，提出了无机颗

粒与金属共沉积的两步吸附理论。同时，该模型还

反映了电极与溶液界面间电场的作用，将固相复合

粒子浓度、液相悬浮粒子浓度及电极过电位有机地

联系起来。模型的合理性己被多种复合电沉积体系

所证实［20-22］，如果对该模型所提出的一些参量进行

更深入的研究，有可能掌握住控制复合镀层形成的

关键因素，这对复合沉积的理论发展显然有着重要

意义。但是，Guglielmi模型也存在一些问题。（1）假

说不够全面、合理，其只考虑电场因素而没有考虑搅

拌的力学因素。该模型认为弱吸附一旦变为强吸

附，便被生长的金属嵌入，没考虑在共沉积过程中由

于镀液搅拌会导致还未被金属埋牢固的强吸附颗粒

的脱落，以及电沉积电流的大小、颗粒的尺寸与形状

对颗粒共沉积的影响。（2）颗粒从弱吸附到强吸附

需要一定的能量进而被生长的金属埋入，这些能量

从何处来，强吸附颗粒又受到什么力，对这两个问题

两步吸附理论无能为力。（3）不同粒径的微粒与金属

共沉积时，即使微粒在镀液中的浓度相同，其沉积量

也有相当大的差别。所以，这个理论无法揭示不同

粒径的微粒在复合共沉积时存在的本质区别。

2. 2 Celis（MTM）模型

J. P. Celis［23］等人在Guglielmi模型的基础上，对

颗粒与金属共沉积的机理又进行了更深入的研究，

提出了 Celis模型，又称 MTM模型。在这一模型

中，提出悬浮在镀液中的固体颗粒能够被阴极沉积

金属俘获的基本条件，即吸附在固体颗粒表面上的

阳离子能够在阴极表面被脱去，只有一部分颗粒能

在阴极上被还原。该模型认为复合电沉积过程有五

个步骤，即颗粒表面在镀液中形成离子吸附层、颗粒

通过流体对流作用运动到流动边界层、颗粒通过扩

散穿越边界层、颗粒在电极表面吸附、一定数量的吸
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附在颗粒上的离子还原导致颗粒被生长金属俘获。

图 1为微粒共沉积的五个阶段。

在 Celis（MTM）模型中，为计算颗粒在镀层中

的质量百分含量W t，建立了数学公式。

Wt= WpNp P
∆Wm+WpNp P

（2）

式（2）中，Wp为单个颗粒的质量（kg），i为阴极

电流密度，Np在电流密度 i（s −1·m−2）下每单位时

间和表面积在工作电极处穿过扩散层的粒子数量，

P为在电流密度 i 处结合一个粒子的概率，ΔWm在

电流密度 i（kg·m−2·s−1）下每单位时间和表面积沉

积的金属基体的质量。

Celis模型具有积极的意义，其同时考虑了流体

动力学因素和界面电场因素的影响，并且引入至数

学模型中。同样，Celis模型也存在一些缺点和错

误，如：（1）该模型的五个步骤中没有阐明颗粒在阴

极表面吸附作用的实际意义；（2）计算 NP和 P时，曾

假设自由离子和被颗粒吸附的离子运动和能量状态

等同及颗粒与离子在扩散层传递速率相同，这些假

说都是非常理想甚至是错误的，没有理论根据；（3）
模型虽然考虑了流体动力学因素的影响，但数学处

理过于简单；（4）在模型建立的过程中采用了许多限

制性的前提条件，因此数学表达式中的参数 P很难

定量计算。鉴于以上问题，该模型没有太大的实用

价值。

2. 3 Valdes模型

Valdes［24］引进了“完全沉降”模型。该模型假定

颗粒在到达电极表面一定距离内便被生长金属不可

逆地俘获，在旋转圆盘电极上复合电沉积时颗粒在

电解液中传质遵守质量平衡原则，在原来提出的对

于颗粒数目浓度的连续性方程的基础上改进并提出

该模型，以及导出了颗粒沉积的电化学速率表达式。

rp= k 0Cs

ì
í
îïï
exp (-αZFRT

ηa)-
exp ( - ( )1- α ZF

RT
ηa)üýþïï （3）

式（3）中，Cs是吸附在颗粒表面上电活性离子的浓

度，k0为依赖于 Cs的标准电化学反应速率常数（类似

于交换电流密度），其他参数与电化学极化控制时极

化公式中的相应参数的物理意义相同。

实际上这一模型建立的基础与 Guglielmi模型

本质上等同的，因此存在 Guglielmi模型类似的弊

端，而且 Cs在理论上概念模糊，很难做出定量分析。

2. 4 运动轨迹模型

运动轨迹模型［25］建立的出发点是考虑电极附

近流体流动状况及颗粒在电极上所受各种力的作

用。对于非布朗型颗粒，不考虑扩散影响，通过建立

颗粒的运动方程，便可决定其轨迹方程。在旋转圆

盘电极上，通过极限轨迹分析方法，便求得单位时间

内碰撞到工作电极表面上的颗粒体积流量。该模型

提出了滞留系数的概念，碰撞到电极表面上的某个

颗粒被电极吸附并停留其上，其值大小依赖于作用

在其上的粘附力和切向力之比。

运动轨迹模型精细地考察了电极表面颗粒所受

各种作用力及流体场因素的影响，进一步深化了对

于复合电沉积机理的认识。但运动轨迹模型也存在

一些不足之处。（1）没有很好地分析界面电场的影

响。（2）模型中只考虑了大微粒微米的复合共沉积

过程，对更小的微粒不能给出其轨迹方程，也无法求

出其向电极表面的传递速率。（3）该模型只能适用于

层流场中复合电沉积微粒传质过程的分析，对于复

合电沉积工艺通常的湍流场，微粒的传质便不可能

得出定量解。

2. 5 其他共沉积模型

Hwang［26］共沉积模型，该模型是对理论的改

进，考虑了液相传质对反应机理的影响，以及吸附在

颗粒表面的多种离子在速度决定步骤中的作用，这

在复合电沉积模型中并不多见，但与其他模型一样，

没有考虑非活性惰性颗粒与吸附态金属离子电化学

还原之间的效率问题。该模型以酸性环境中复合电

沉积为对象，研究了不同电流密度范围内的颗粒沉

积速度，该模型能较好地解释了共析量与电流密度

的关系曲线中出现两个峰值的现象，但尚未有其它

图 1 微粒共沉积的五个阶段

Figure 1 Five stages of particle co-desposion
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适合体系报道。

Yeh模型［27］等在研究复合电沉积时发现，沉积

量的体积分数与电流密度关系曲线有一峰值。研究

者认为，小电流密度时颗粒的复合沉积符合了两步

转化模型，而在大电流密度时颗粒没有足够的时间

在电极表面完成弱吸附过程就被包覆，因此速度控

制不再是随后的强吸附过程而是颗粒向电极的传输

步骤。由于颗粒的嵌入速度很快，所以假定电极表

面附近镀液层中的颗粒均被不可逆包覆，此假设与

模型的假设有相似之处。

以上几种研究机理的研究角度不同，它们各有

侧重。因此，某种理论只能对共沉积过程中的某些

现象给予较好的解释。到目前为止，还没有可以普

遍适用于各种复合体系的共沉积理论，人们对复合

电沉积过程以及共沉积理论尚需要进一步深入和广

泛地研究。

3 结论

金属、陶瓷或聚合物复合颗粒的电沉积已经从

成为一种不断发展和多样化的成熟技术，但沉积技

术变量、沉积物质组成等都会相互影响，最终影响沉

积涂层的质量。尽管这些年研究者们不断对复合电

沉积涂层的质量和性能做了很多的研究，但颗粒到

达阴极后以何种方式粘结其上，然后又是以怎样的

模式或途径被捕获，研究者对这些关键性问题的认

识目前还不完全清楚。目前，主要的几种复合沉积

机理均有其各自的局限性。为了快速推进复合电沉

积涂层发展，应该尽快丰富实验手段，对复合电沉积

的本质过程进行观察和测试，改进多物理场计算机

建模分析，并对上述数学模型进行修正和完善。
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Electrodeposition Mechanisms of SiC Composite Coatings：A Review

CAO Lin1，LI Shuangjian1，WANG Yongzhe1，LIN Lin2，ZHANG Peng1*，WANG Qiwei1*

（1. Institute of Advanced Wear & Corrosion Resistant and Functional Materials，Guangzhou 510632，China；2. Aero
Engine Corporation of China Shenyang liming aero-engine Co.，Ltd.，Shenyang 110043，China）

Abstract：The SiC composite coating is an effective method to replace the hard chromium plating，which
could improve the wear resistance of materials and solve the problem of severe pollution caused by hard
chromium plating. Many researchers have put forward different views on the mechanisms of
electrodeposition of SiC composite coatings. The Guglielmi model is the most widely used，but this model
does not consider the aspects of electrosorption and electrodynamics and has severe limitations. Celis's model
is complete，but many restrictive preconditions are used in its construction. The Valdes model has similar
drawbacks to the Guglielmi model，and it is not easy to analyze quantitatively. The motion trajectory model
has a narrower scope of application. Each mechanism has its rationality and limitations. Although the
surface charge and electrolyte of particles are essential for composite electrodeposition，the development of
practical characterization means is very slow， which leads to a relatively slow understanding of the
mechanism of composite electrodeposition. The co-deposition mechanism of severe solid particles and metals
is reviewed in this paper，which can explain some phenomena but has a one-sidedness that cannot explain all
the phenomena of composite deposition. It is hoped that future mechanistic developments on composite
electrodeposition can comprehensively consider different types of rate controls， flow conditions， particle
properties，and different operating variables.
Keywords：composite electrodeposition；SiC composite coating；replacement of chromium electroplating；
electrodeposition mechanism
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