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摘　要：在 316L 不锈钢表面化学镀预镀 Ni-P，然后在不同温度下对表面电

镀 Ni-Cu 镀层，研究电镀温度对镀层表面形貌和结构的影响，以及镀层在模

拟燃料电池电解液环境下的耐蚀性。利用扫描电子显微镜（SEM）对镀层形

貌进行研究，利用 X 射线衍射仪（XRD）对镀层晶体结构进行分析，运用电

化学工作站对含镀层的 316L 不锈钢进行耐蚀性及稳定性研究。研究结果表

明：60 ℃时获得的镀层致密，Ni-Cu 合金嵌入到镀层当中，自腐蚀电流最小，

其值为 1.67×10-5 A/cm2，涂层耐蚀性及稳定性最佳。
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1 研究背景

质子交换膜燃料电池，也称为聚合物燃料电池

（polymer electrolyte membrane fuel cells，PEMFCs），

该电池具有高效、节能、安全及环保等优点。单电池

由质子交换膜、电极和导电双极板构成。其中作为电

子传递的双极板占电池成本的 40% 以上，每个电池

元件由一块双极板和一层催化剂镀膜组成，构成阴、

阳电极。双极板负责把燃料和空气分配到两个电极表

面及电池堆散热 [1]。

金属双极板，如钛和不锈钢适合大量制造，易加

工成形，成品率高，在燃料电池电解液的复杂环境中

稳定性好。其中不锈钢和钛的抗腐蚀性能归因于表面

形成的钝化层或金属氧化物，金属钝化层降低了金属

双极板作为集流体的导电性。因此，为了去除金属表

面的钝化膜，同时增加金属表面的导电性，在金属表

面形成一层导电性好，又耐腐蚀的膜层成为一种必要

的选择。

D. P. Davies 等 [2] 研究对比了石墨、钛、316L 不

锈 钢、310L 不 锈 钢 和 904L 不 锈 钢， 其 中 316L 和

904L 不锈钢钝化层成份显著不同。316L 和 310L 不

锈钢可以作为燃料电池双极板，在高电势下，310L
不锈钢表现出更好的功率输出性能，这是因为在

310L 不锈钢表面形成的钝化膜较薄。D. P. Davies 等 [3]

继续研究了 310L、316L 和 904L 不锈钢在模拟燃料

电池电解液中的腐蚀机理，结果表明钝化膜层厚度随
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着合金元素含量的下降而下降，变化范围为 3~5 nm。

许多研究人员利用各种各样的涂层以及不同的处理

手段来改善材料表面的抗腐蚀性能、增强导电性，其

涂层有：导电聚合物 [4]、Cr 及 CrN 涂层 [5]，类金刚

石 [6]，Au-Ni[7]，石墨箔 [8]，ITO（Indium Tin oxide）[9]，

Ni 和 Nb[10]，Ag[11]，Ti-Pt[12] 及 TiN[13] 等。 金 属 表 面

上形成的这些涂层具有很好的导电性，也具有很好

的抗腐蚀性能，其中含 Cr 涂层产生的 Cr3+ 离子对

隔膜具有毒化作用。所以针对不锈钢材料腐蚀过程

中释放出来的金属离子以及钛表面生成的绝缘体

TiO2 氧化层，对金属进行表面改性变得非常必要，

目前主要的表面改性方法如下：

1） 含 氮 金 属 涂 层。Lee S. H. 等 [14] 研 究 了 在

316L 不锈钢表面 CrN 和 TiN 涂层的腐蚀和电化学性

能，结果表明，有涂层的金属双极板表现出更低的界

面接触电阻，但是 TiN 涂层能够在模拟的燃料电池

环境中溶解；含 CrN 涂层的不锈钢可以作为金属双

极板使用。Wang L. 等 [15] 研究了 TiN、TiAlN 和 CrN
三种氮化涂层，同样得出了 CrN 作为涂层的 316L SS
不锈钢表现出更优异的性能，如较小的点蚀、较低的

界面接触电阻以及对基体金属良好的保护，而含 TiN
涂层的双极板耐蚀性较差。

2）含铬金属涂层。该类涂层以 CrN[16] 和 CrC[17]

为主，也包括它们的复合涂层。吴博等 [18] 研究了 Cr/
CrN/Cr 三明治结构的薄膜涂层对基体材料的保护性

能，其接触电阻下降了一个数量级，电化学耐腐蚀性

能也显著提高，这归因于薄膜表面平整、致密且结合

力强。

3）贵金属及其它金属涂层。贵金属涂层主要包

括金、铂以及铂基合金。A. Kumar 等 [19] 研究了不锈

钢表面金涂层对其耐蚀性影响，当压力为 60 N/cm2

时，界面接触电阻仅为 6.3 mΩ·cm2，腐蚀电流密度

小于 1 A/cm2（0.8 V，NHE 恒电位下 24 h）。在不

锈钢或 Ti 表面电镀 Ni-W-P[20] 或 Ni-Cu-P[21] 合金，

可以制备一层致密的基体材料保护膜，Ni-Cu 电镀

层的热稳定性、导电性以及耐腐蚀性均要优于 TiN
镀层 [22]。

本文研究在 316L 不锈钢金属表面电镀 Ni-Cu 合

金，比较不同电镀温度对镀层形貌及结构的影响。在

脉冲电镀过程中，探讨不同温度对 Ni2+、Cu2+ 的还原

和 Ni-Cu 合金形成的影响机制，以及 Ni-Cu 合金涂层

在模拟溶液中的腐蚀机理。以期用简单的电镀方法来

制备耐腐蚀层以提高合金的耐蚀性。

2 实验

2.1 实验主要材料与仪器

1）材料。五水合硫酸铜（CuSO4·5H2O）、1, 4-
丁 炔 二 醇（C4H6O2）、 无 水 乙 醇（C2H5OH）、 氯

化 钠（NaCl）、 次 亚 磷 酸 钠（NaH2PO2· H2O）、

十 二 烷 基 硫 酸 钠（NaC12H25SO4）、 柠 檬 酸 三 钠

（C6H5O7Na3·2H2O）、硼酸（H3BO3）、氢氧化钠

（NaOH）、氟化钠（NaF）、六水合硫酸镍（NiSO4·6H2O）、

氯化钯（PbCl2）、硫酸（H2SO4）、盐酸（HCl），

均由上海捷润化学试剂有限公司生产。

2） 仪 器。 扫 描 电 子 显 微 镜（scanning electron 
microscope，SEM），JSM-6480，日本电子株式会社；

X 射 线 衍 射 仪（X-ray diffractomer，XRD），XRD-

6000，日本岛津制作所；电化学工作站，CS350，

武汉科斯特仪器股份有限公司；脉冲电源 SOYI-

500300DM，上海索宜电子科技有限公司。

2.2 材料预处理    
实验中用 4 块 2 cm×3 cm×0.2 cm 的 316L 不锈

钢（316L SS）作为基体材料。将 316L 不锈钢表面

用 #400、#800、#1 200 的砂纸依次打磨， 然后抛光。

打磨抛光除去氧化层后清水冲洗，再进行表面的清

洗和活化。预处理的大致工艺流程是：预磨试样、化

学除油、水洗、酸洗，最后用氯化钯与盐酸的混合

溶液活化 60 s。电镀中阳极材料为工业电解镍块，通

过预磨机将镍块表面的氧化层打磨至表面光滑平整、

有镍金属光泽即可，最后用酒精除油、清水洗净并烘

干待用。

 2.3 化学预镀

材料预处理后采用化学镀预镀。化学镀镀液为

NiSO4·6H2O、C6H5O7Na3·2H2O 以 及 NaH2PO2·H2O 的

混合溶液，其质量浓度分别为 30, 30, 20 g/L。将装镀

液的烧杯放入 80 ℃的恒温水浴锅预热约 3 min，然

后将预处理后的 316L 不锈钢基体试样放入烧杯中施

镀，施镀时间为 30 min。施镀完成后将试样用清水

冲洗干净并风干备用。

2.4 脉冲电镀

将预镀后的试样再进行脉冲电镀，电镀液配方

如表 1 所示，电镀参数设置如表 2 所示。将 4 个预

镀后的试样分别在 55, 60, 65, 70 ℃的恒温水浴锅中

燃料电池双极板 316L 不锈钢表面电镀 Ni-Cu 合金面耐蚀机理研究

欧阳春，等04
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电镀，电镀完成后用清水将试样冲洗干净并烘干密

封留存。

2.5 镀层性能测试   
采用 XRD 对镀层进行物相分析，扫描角度为

10°~80°，扫描速率为 5°/min。采用 SEM 和 X 射线

能谱分析技术（energy dispersive spectrometer，EDS)
来观察镀层形貌并对镀层进行元素分析。先用质量

分 数 为 2% 的 H2SO4 溶 液 和 质 量 分 数 为 0.01‰ 的

NaF 混合溶液对样品进行电化学阻抗谱测试、动电

位极化曲线测试、恒电位极化曲线测试；再用电化

学工作站对涂层耐蚀性进行测试，其中三电极体系

是：铂片电极作为对电极，饱和甘汞电极作为参比

电极，镀有 Ni-Cu 合金的 316L 不锈钢试样作为工作

电极。

3 实验结果与分析

3.1 镀层成份分析

电镀温度是影响化学反应的一个重要因素，其直

接影响基体表面在电能作用下形成的是单质还是合

金镀层。

利用 X 射线衍射仪对镀层晶体结构进行分析，

图 1 中 a、b、c、d 分别为 55, 60, 65, 70 ℃下电镀后

的样品表面 XRD 分析图谱。从图中可以看出，电镀

温度不同对镀层的成分影响不大，镀层的主要成分是

Ni(111) 以及 Ni-Cu 合金。

3.2 镀层形貌分析

采用扫描电子显微镜对不同电镀温度下镀层的

表面形貌进行分析，结果如图 2 所示。对比各个温

度下镀层表面微观形貌可以看出，在 60 ℃电镀下，

制备的镀层形貌致密，且合金相作为增强相存在于

表面镀 Ni 层中，合金不仅提供形核位点，而且改善

镀层表面形貌和力学性能；而在 55, 65, 70 ℃电镀下，

镀层表面晶粒较粗大，粗大的晶粒弱化了镀层的力

学性能，镀层与基体的结合力也减弱，镀层的致密

性较差。

表 1 脉冲电镀镀液成分

Table 1 The components of pulse plating solution

材  料

硫酸镍（NiSO4·6H2O）

硫酸铜（CuSO4·5H2O）

柠檬酸三钠（C6H5O7Na3·2H2O）

硼酸（H3BO3）

十二烷基硫酸钠（NaC12H25SO4）

1, 4- 丁炔二醇（C4H6O2）

质量浓度 /(g·L-1)
180
6.28
88
15
0.5
0.5

作用

主盐

主盐

络合剂

缓冲剂

润湿剂

光亮剂

表 2 脉冲电镀参数

Table 2 the parameters of pulse electroplating

参  数

脉冲频率 /Hz
平均电流密度 /(A·dm-2)

占空比 /%
溶液 pH

电镀时间 /min
电镀温度 /℃

取值

500
7.5 
 40
5
30

55, 60, 65, 70

图 1 不同电镀温度下镀层的 XRD 图谱

Fig. 1 XRD pattern of coating with different 
temperatures of electroplating

      a）55 ℃下（500 倍）             b）55 ℃下（1 000 倍）

        c）60 ℃下（500 倍）          d）60 ℃下（1 000 倍）

2020 年 第 12 卷 第 4 期 Vol.12 No.4 July 2020
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采用面扫描对镀层进行 EDS 能谱分析，可获得

镀层的元素及成分分布。图 3 是不同电镀温度下制

得的镀层表面的能谱图，表 3 是不同电镀温度下制

得的镀层表面的元素及成分分布情况。在电镀之前，

316L 不锈钢已进行了化学镀 Ni-P，镀层中已含有

Ni-P 合金。由图 3 和表 2 可知，Ni 和 Cu 元素存在于

镀层当中，当电镀温度为 60℃时，Ni 含量最低但 Cu
含量最高，其质量分数分别为 78.12% 和 21.40%。较

高的 Cu 含量是因为在该温度下电镀时，Cu2+ 在基体

表面还原成 Cu 的速度较慢，在电能的作用下，形成

了大量 Ni-Cu 合金，这些 Ni-Cu 合金大量进入到 Ni
基涂层中，不仅细化了涂层晶粒，还进一步强化了涂

层的力学性能和涂层的致密性。

3.3 镀层耐蚀性分析

镀层表面形貌、相结构及成分显著影响其在模拟

燃料电池溶液中的腐蚀行为。不同温度下得到的合金

镀层的极化曲线如图 4 所示，自腐蚀电流密度和自腐

蚀电位如表 4 所示。

         g）70 ℃下（500 倍）           h）70 ℃下（1 000 倍）

图 2 不同电镀温度下镀层的 SEM 形貌

Fig. 2 SEM surface morphology of electroplated coatings 
at different temperatures

        e）65 ℃下（500 倍）           f）65 ℃下（1 000 倍）

c）65 ℃下

a）55 ℃下

b）60 ℃下

d）70 ℃下

图 3 不同电镀温度下的镀层能谱图

Fig. 3 EDS patterns of coating at different temperatures

表 3 镀层成分及含量

Table 3 the composition of coating

镀层制备温度 /℃

55
60
65
70

成分的质量分数 /%
Ni

91.51
78.12
88.79
85.08

Cu
07.74
21.40
10.93
13.91

P
0.75
0.48
0.28
1.00

燃料电池双极板 316L 不锈钢表面电镀 Ni-Cu 合金面耐蚀机理研究
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由图 4 和表 4 可知，不同温度下制备的 Ni-Cu 合

金镀层，在模拟 PEMFCs 环境中的腐蚀电流密度，

以 60 ℃下制备的最小，其值为 1.67×10-5 A/cm2。在

酸性环境中，Ni-Cu 合金镀层具有较好的耐蚀性，不

锈钢在不同温度条件下电镀后，表面被电镀层所覆

盖，从而大大地改善了其耐蚀性。其中电镀温度为

60 ℃下所得的镀层，耐蚀性最好，这是由于此时的

镀层具有致密的形貌，能有效地隔绝酸性电解液向晶

间渗透。

通过交流阻抗图谱进一步对镀层的耐蚀性进行

分析，不同温度下得到的合金镀层的交流阻抗图谱如

图 5 所示。从图 5 可以看出，所有镀层的交流阻抗图

谱只有一个时间常数。表 5 是根据一个时间常数拟合

出来的溶液电阻 Rs、电容 C 以及膜层电阻 Rp。

从阻抗图谱拟合数据可以看出，表面上 Ni 基

Ni-Cu 合金这个膜层，在 60 ℃下其电阻超出其他 3
个温度条件下的 1~2 个数量级，达到 1 281 Ω·cm2，说

明该温度下镀层达到很好的耐蚀性。在电镀过程中，

以化学镀 Ni-P 为连接层，电镀很好地在表面上形成

Ni 基涂层。同时在电能作用下形成 Ni-Cu 合金，这

些合金渗入到 Ni 基材料当中，很好地提升了涂层的

耐蚀性和力学性能，涂层整体很好地与基体不锈钢材

料紧密结合在一起。

图 6 是不同温度下制备的 316L 不锈钢 /Ni-Cu 合

金镀层，在模拟质子交换膜燃料电池环境中的恒电位

极化曲线，该曲线可以表征镀层在使用过程中的耐蚀

性和稳定性。

从图 6 可以看出，在加载电压后最初阶段电流密

度快速下降，在 50 s 后电流趋于稳定，这说明不锈

钢表面上 Ni-Cu 镀层在模拟燃料电池环境下具有良好

的稳定性，镀层表面形成的腐蚀产物为镍氧化物钝化

层，它能阻止涂层进一步腐蚀。当反应逐渐地趋于稳

图 4 不同电镀温度下 Ni-Cu 合金镀层的极化曲线

Fig. 4 Polarization curve of Ni-Cu alloy coating at 
different temperatures

表 4 不同电镀温度下的镀层的腐蚀电位与电流密度

Table 4 Corrosion potential and corrosion current 
density of the coating at different temperatures

镀层制备温度 /℃
55
60
65
70

电位 E/V(SCE)
-0.124
-0.453
-0.225
-0.168

电流密度 I/(A·cm-2）

9.07×10-4

1.67×10-5

7.57×10-4

5.57×10-2

图 5 不同电镀温度下的镀层电化学交流阻抗谱图

Fig. 5 Electrochemical impedance spectroscopy of 
coating at different temperatures

表 5 镀层相关参数拟合结果

Table 5 Fitting data of electrochemical impedance 
spectroscopy of coating at different temperatures

镀层制备温度 /℃
55
60
65
70

Rs/(Ω·cm2)
3.68
8.24
7.4
3.44

C/(μF·cm-2)
1.31×10-4

3.85×10-5

2.64×10-4

1.02×10-5

Rp/(Ω·cm2)
0 033.23
1 281.00
0 090.93
0 246.90

图 6 不同温度制备的 316 不锈钢 /Ni-Cu 镀层的

恒电位极化曲线

Fig. 6 Potentiostatic polarization curves of 316 stainless 
steel/Ni-Cu coatings at different temperatures
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定后，电流密度基本上达到一个恒定值。其电化学行

为与极化曲线的实验结果都能很好地证明：在 60 ℃
温度下制备的电镀涂层具有优异的耐蚀性和稳定性。

4 结论

本研究先在 316L 不锈钢表面化学镀 Ni-P，再在

预镀层表面电镀 Ni-Cu 合金，然后探讨了不同电镀温

对所制得镀层耐蚀性能的影响，可得如下结论：

1）不同温度会影响化学反应的活化能，从而

对镀层的形貌和结构产生较大的影响，进而影响了

316L 不锈钢表面镀层的耐蚀性。

2）当脉冲电镀温度为 60 ℃时，镀层的形貌致密，

镀层表面铜含量最高，质量分数达到 21.4%，其耐蚀

性能最佳。

3）当脉冲电镀温度为 60 ℃时，镀层在模拟燃

料电池电解液中的自腐蚀电流密度及电位分别是

1.67×10-5 A/cm2 和 -0.453 V，自腐蚀电流密度比其

他温度下所得到的镀层低 1~2 个数量级。

4）不同电镀温度下所得镀层的交流阻抗图谱均

显示了镀层只有一个时间常数，这表明不锈钢表面形

成了一个完整的膜层。且电镀温度为 60 ℃时所获得

的镀层膜层电阻最大，其值为 1 281 Ω·cm2，远大于

其他电镀温度下的膜层电阻。

5）在 1.2 V 恒电压下，所有镀层均表现较好的

稳定性，而在 60 ℃下电镀的镀层在恒电压下的电流

最小。

总之，不同电镀温度下，在 316L 不锈钢表面电

镀 Ni-Cu 合金镀层后，其耐蚀性能都得到明显改善，

且 60 ℃时所制得的镀层耐蚀性能最佳。
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The Study of Corrosion Resistance of the Ni-Cu Coating on 316L SS as
Bipolar of PEMFCs
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Abstract：The coating was prepared by electroless plating of Ni-P on 316L stainless steel. Then the coating 
was covered by electroplating Ni-Cu at different temperatures. The effects of temperature of electroplating on the 
morphology and structure of coating were studied, and the corrosion resistance of coating on substrate was discussed in 
the simulated environment of PEMFCs. SEM and XRD were used to characterize the morphology and crystal structure 
of coating. The electrochemical workstation was used to study the corrosion resistance and stability of coating on 316L 
stainless steel. The results showed that the surface of coating was dense at 60 ℃ , the Ni-Cu alloy was embedded in the 
coating, and the corrosion current was the smallest, with the value being 1.67×10-5 A/cm2. The coating reached the best 
corrosion resistance and stability.

Keywords：polymer electrolyte membrane fuel cell；electroplating；electroless plating；Ni-Cu alloy；  
corrosion resistance
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