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对 )*+方法制备的碳纳米管进行表面改性处理，然后在液相中分散，利用化学共沉积方法形成碳纳米管镍磷
基复合镀层，研究了碳纳米管表面改性后的红外谱、碳纳米管复合镀层的表面形貌、硬度及摩擦学行为 ,结果表明：
碳纳米管的加入明显地提高镍磷复合镀层的硬度和改善了镍磷复合镀层的摩擦性能 ,硬度达到 -"(.*，&$/载荷时
摩擦系数为 $01，增至 %$/时降为 $0(；相同条件下与传统耐磨材料 23)增强的镍磷基复合镀层相比，具有更低的摩
擦系数和磨损量 ,
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# 0 引 言

自从碳纳米管（)/EC）发现以来［#］，由于其新颖
的结构和优异的力学、电磁学、热学和物理化学性

能，迅速成为化学、物理及材料科学等领域的研究热

点［&—(］,理论上，碳纳米管的杨氏模量为 #0% F #$#&

4;，强度约为钢的 #$$倍，密度为钢的 # G (，弯曲强度
为 #"0&H4;［&］，它的长径比达到 #$$—#$$$，是典型的
一维纳米材料，并且其管壁独特的六边形结构赋于

它优异的自润滑性能［1］，因此利用碳纳米管制备具

有优异力学性能的碳纳米管复合材料，已经引起人

们极大兴趣 ,目前研究较多的是聚合物基碳纳米管
复合材料［%—#$］，并取得了较大进展 ,相对而言，对碳
纳米管增强金属基复合材料研究不多 , I=J=:;K3
等［##］用热压法制备的碳纳米管 G铝基复合材料退火
后碳纳米管仍保持原状，界面处没有发生反应，虽然

提高了材料的热稳定性，但力学性能提高并不理想 ,
其原因主要是很难将碳纳米管均匀分散在金属基体

中，并与金属基体形成牢固结合 ,本文采用化学共沉
积方法，将改性处理过的碳纳米管与镍磷合金共沉

积在金属基体上，形成了碳纳米管均匀分布的镍磷

基复合镀层 ,研究了它的表面形貌和显微硬度及其
在干摩擦条件下的摩擦磨损行为，并分析了它的耐

磨机理 ,

& 0 实 验

$%&% 碳纳米管的制备及改性

实验用碳纳米管是用催化热分解法制备碳纳米

管，由溶胶9凝胶法制备镍催化剂，采用乙炔作为碳
源，1$$L下在催化剂上生长出碳纳米管 , 先经
’:D<MN硝酸加热至沸腾，回流 &A，清洗后用 &:D<MN盐
酸加热至沸腾，回流 &A，再用去离子水冲洗，使滤液
O.值至中性后，烘干碳纳米管，然后研磨待用 ,

$%$% 复合镀层的制备

样品采用圆柱形 "5 P 钢柱，规格为!Q ’"::，!
Q #$::,采用的镀液配方主要成分为 /32R"·(.&R

&%S G N，/;.&4R& · .&R &(S G N，/;)&.’R& #%S G N，

/;’)(.5R1·&.&R #5SMN添加剂，硫脲，表面活性剂 ,
用 /.’·.&R调 O.值至 "05左右，温度 %( T ’L，碳
纳米管含量 $05SMN,为了作比较，在相同条件下制备
了 /394和 /394923)复合镀层，碳化硅含量为105S G N，
粒度为 $0%!:,
施镀前圆柱形 "5 P 钢柱经过打磨、除油、除锈、

酸洗活化，然后用去离子水冲洗干净 ,热处理在有氮
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气保护的箱式炉中进行，温度为 !""#，保温 $%&

!"#" 性能测试

利用 ’’() 卧式金相显微镜进行样品硬度测
试，载荷为 *+,，每个样品都进行三点测试，取平均
值 &用 -.*""型扫描电镜观察碳纳米管复合镀层的
形貌 &
红外谱测试是将表面改性的碳纳米管与 /01混

合压片后在 2"". -3456仪器上测试 &
摩擦实验在 ’78(*"""型销盘式摩擦磨损实验

机上进行 &摩擦副为轴承钢环（外径!9 2*::，内径

!9 *"::），转速为 ! 9 2;!1 < :=>，实验温度为常温 &
实验前后样品都要经过去离子水清洗、无水乙醇超

声清洗、真空干燥 &
磨损质量的测量采用 ?@$)"!A型电子天平（精

度为 "B$:,）进行称量 &
摩擦系数"的计算为：" 9 " < # 9 $ <（# C %）

其中 " 为摩擦力；# 为试样承受的压力载荷；$ 为
摩擦力矩；% 9 "B"$2:（钢环中心的半径）&

2 B 结果与讨论

#"$" 碳纳米管改性处理

碳纳米管是典型的一维纳米材料，在化学共沉

积过程中极易团聚，影响复合镀层的质量 &要发挥碳
纳米管在复合镀层中的增强作用，就必须使碳纳米

管均匀地分散在镍磷基体中和提高碳纳米管在复合

镀层中的复合量 &根据目前公认的 DE,F=G:=提出的
化学共沉积两段吸附理论表明，碳纳米管与工件的

吸附强弱直接影响碳纳米管在复合镀层中的复合

量，只依靠碳纳米管与工件之间的物理吸附作用，镀

层中碳纳米管的复合量很小，所以必须对碳纳米管

进行改性处理，增加碳纳米管与工件的静电吸附作

用 &为此，我们首先使碳纳米管在酸中进行改性；其
次在镀液中通过添加阳离子表面活性剂，使得碳纳

米管表面形成荷电层；最后经超声波振荡可将碳纳

米管充分分散在镀液中，增加碳纳米管在镀层中的

复合量［$*］&

图 $ 碳纳米管改性前后的 H.’像和改性后碳纳米管红外谱 （3）碳纳米管改性前的 H.’像 （I）碳纳米管改性后的 H.’
像 （5）硝酸处理的碳纳米管红外谱图

图 $（3），（I）为碳纳米管处理前后的 H.’像 &从
中可以看出：经化学改性处理后，碳纳米管不但变纯

而且变细 &图 $（5）是经过硝酸处理的碳纳米管的红
外谱图 &分析其谱图发现，经硝酸处理能够使碳纳米
管表面活化，产生羧基和醛基等含氧基团，这与文献

［$2］的结果是基本一致的 &众所周知，碳纳米管主要
由呈六边形排列的碳原子构成，碳纳米管的管壁可

以看成是石墨层经过空间 2)"J卷曲而成 &表面结构
主要由稳定的六圆环组成，在管壁和顶端部位存在

极少的五圆环和七圆环，由于碳纳米管具有很大的

长径比，相对而言有这样缺陷的碳原子数很少（悬挂

键少），故反应活性较低，比较稳定 &
硝酸纯化和改性碳纳米管是利用碳纳米管比无

定形炭、超细石墨粒子、碳纳米球等杂质具有更少的

拓扑类缺陷（五圆环、七圆环），在氧化剂存在的情况

下，导致杂质首先被氧化，同时会使碳纳米管破损或

断裂 &碳纳米管破损（或断裂）一方面使其细化，另一
方面增加了碳纳米管中不饱和悬挂键（!键）的碳原
子数目，使反应活性升高 &酸分解出自由氧，与水形
成自由的—KL，与亚稳态的五边形碳环 <七边形碳
环上的大!键和其表面的悬挂键相连，形成羟基（—
KL）化学官能团 &而且，碳纳米管和非晶态的六边形
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碳环上的大!键也可以与—!" 自由基相连，形成
—!"官能团 #在碳纳米管断裂处和非晶碳的缺陷
处会有带两个不饱和键的碳原子存在，很容易与酸

分解出的自自氧原子结合形成 !!$ !键，然后继续
与水中的 "%，!"& 以及自由氧等结合形成羟基和

羧基，从而达到提纯和改性的目的［’(］#这些基团的
存在改善了碳纳米管在镀液中的亲水性和分散性，

并使碳纳米管表面带有负电荷 #然后在镀液中加入
季胺盐型阳离子表面活性剂，其中的氨基团能与碳

纳米管表面的官能团形成有效结合，同时使碳纳米

管表面形成净的正电荷 #这不但能使碳纳米管均匀
地分散悬浮于溶液中，而且容易被负电位的阴极基

底吸附，从而提高复合镀层中碳纳米管的复合量 #

!"#" 复合镀层硬度分析

表 ’示出复合镀层的硬度值 #从中可知，碳纳米
管增强的镍磷复合镀层的硬度（")）达到 *+,—-(.，
比 /0$增强的镍磷复合镀层高 1+,")左右，这个结
果是令人鼓舞的 #这是因为碳纳米管具有高强高韧
性和管径纳米级尺寸，而且具有很大的长径比，所

以，当均匀地复合于镍磷镀层时，起到弥散强化作

用，增强了晶格的抗畸变能力，从而提高了复合镀层

的致密性和硬度，而不影响镍磷合金的组织结构和

变化规律［’2］#

表 ’ 镀层的显微硬度（负荷 123）

镀层 显微硬度4")

50676$58/ *+,—-(.

50676/0$ .,,—.+1

5067 2*,—.’1

!"!" 复合镀层摩擦系数分析

图 1为干摩擦条件下，复合镀层的摩擦系数与
摩擦时间的关系 #从图中可以看出，随着摩擦时间的
增加，复合镀层的摩擦系数均增加，然后都趋于稳

定，表明复合镀层都处于稳态磨损 #从中还可知道，
在低载荷情况下，碳纳米管复合镀层的摩擦系数比

镍磷复合镀层、/0$复合镀层的摩擦系数要低，而比
(2 9钢的摩擦系数要高 #这是因为 (2 9钢在低载荷下

出现了明显的氧化磨损，这些氧化物在摩擦过程中

能起到润滑的作用，降低了摩擦系数 #随着载荷增
加，复合镀层与摩擦副的磨损加剧，磨损表面的铁屑

米不及氧化，不存在明显的氧化磨损，导致摩擦系数

升高 #所以，在高载荷条件下，碳纳米管复合镀层摩
擦系数最低 #这充分表明，在镍磷基体中加入碳纳米
管提高了镀层的减摩能力，尤其在高载荷下，这种优

势更为明显 #

图 1 复合镀层在不同载荷下摩擦系数与摩擦时间的关系 （:）1,5 （;）2,5 （<）*,5

!"$" 复合镀层磨损量分析

图 =（:），（;）分别为磨损量与摩擦时间、磨损量
与载荷的曲线关系 #从图中可看到，在相同条件下，
碳纳米管增强的复合镀层比镍磷镀层、/0$ 增强的
复合镀层的磨损量要小 #随着载荷增加，各种复合镀
层的磨损量均增大，这说明复合镀层都经历了轻度

磨损向严重磨损的转化 #从图 =（:）可知，1>0?前碳
纳米管镀层的磨损量随时间的变化率跟其他镀层相

差不大，之后碳纳米管复合镀层的磨损量随时间的

变化率明显低于其他镀层 #图 =（;）也可以得出，载
荷为 *,5时，碳纳米管镀层的磨损量是 /0$镀层的
*(@，而 ’,,5 时降为 +=@ #因此，碳纳米管增强了
镍磷镀层的耐磨性能，特别是在高载荷条件下，耐磨

性能更加突出 #

!"%" 复合镀层形貌分析

图 (显示了复合镀层磨损前的 /AB像 #从中可
明显知道，镍磷复合镀层表面晶粒平坦，并且晶粒之

间存在很大的间隙 # /0$复合镀层表面晶粒凸起，但
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图 ! 磨损量与载荷、摩擦时间的关系 （"）#$%载荷

（&）磨损 ’()*+各复合镀层磨损量与载荷的关系

晶粒间还是存在明显的间隙，结构显得松散 ,图 -
（.）显示的碳纳米管复合镀层表面晶粒凸起，晶粒间
间隙不明显，结构紧密 ,图 -（/）为热处理后的碳纳
米管镀层 ,从中可见，镀层表面存在许多细小纤维状

物，这是分布在镀层中的碳纳米管 ,因为复合于镍磷
基体中的碳纳米管在镀态时深埋于镍磷基体中，被

镍磷基体所覆盖，很难看到，而经过热处理后，由于

镍磷发生晶化，析出 %*!0相，原来被镍磷基体覆盖
的碳纳米管凸起端露出，所以才能被发现 ,以上充分
说明了复合于镀层中的碳纳米管是均匀分布镍磷基

体中，而且呈网络交连状态，起弥散强化作用，提高

了复合镀层的致密性 ,
图 ( 为复合镀层磨损后磨损表面磨痕的 123

像（ 4 5(）,从中可以看出，碳纳米管复合镀层的磨痕
最窄，而 1*6 复合镀层的磨痕最宽 ,这也许是因为
1*6粒子是高硬性颗粒，当复合于镍磷基体后，提高
了镍磷基体的硬度，增强了耐磨性，但减摩性不及

%*70镀层和碳纳米管复合镀层，最外层 1*6粒子容
易发生脱落 ,从高倍的 123像（图 8 复合镀层磨损
后的 123像）可以看到，镍磷复合镀层磨损后脱落
严重，1*6复合镀层也存在明显脱落现象，但不及镍
磷复合镀层严重，说明 1*6增强了镍磷基体的抗塑
性流变能力和耐磨性能 ,图 8（.）碳纳米管磨损后
123像观察到，碳纳米管镍磷复合镀层的磨损处相
对平滑，脱落现象和塑性流变都不明显，从图 8（/）
碳纳米管镀层磨损后高倍的 123放大像中发现少
数被磨断的碳纳米管断口，证明了复合于镀层中的

碳纳米管被镍磷覆盖而不能被发现 ,可见，碳纳米管
对镀层耐磨性的增强是明显的 ,

图 - 磨损前复合镀层的 123像 4 5$$$ （"）%*70（镀态）（&）%*7071*6（镀态）（.）%*7076%91（镀

态）（/）%*7076%91（热处理后 ’:）
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图 ! 为复合镀层磨损后磨损表面磨痕的 "#$像（ % &!）（’）()*+ （,）()*+*")- （.）()*+*-(/0

通过以上分析，可以得到，碳纳米管增强镍磷基

复合镀层具有更低的摩擦系数和磨损量 1其主要原
因有两个：一是碳纳米管改善了镍磷基体的结构 1一
方面碳纳米管均匀分布在镀层中呈网络交连状态，

起弥散强化作用，提高了复合相的黏结力和复合镀

层的硬度，导致抗黏着磨损能力增加，增强了镀层的

抗流变和犁削能力，改善了复合镀层的韧性和延展

性［23］，磨损过程中镀层不易脱落，提高了复合镀层

的耐磨能力 1另一方面碳纳米管复合于镍磷基体中，
使复合镀层表面晶粒凸起，起到支承负荷作用，在摩

擦过程中减小复合镀层与摩擦副之间的实际接触面

积，从而导致摩擦阻力小，降低摩擦系数 1其二是碳
纳米管在磨损过程中起到自润滑的作用，改善摩擦

时的润滑状态 1随着复合镀层的磨损加剧，凸起的那
部分碳纳米管将会被磨断脱落，在磨损过程中这些

脱落的碳纳米管对凹凸摩擦表面起到填充作用，在

摩擦面上形成一层致密的保护模，隔断了摩擦面直

接接触，而且由于碳纳米管自身高强高韧和自润滑

性，使碳纳米管在摩擦过程中起到支承负荷的“滚珠

轴承”作用，降低了摩擦系数，同时提高了耐磨性能 1

图 3 复合镀层磨损后的 "#$像 （’）()*+（ % 455）（,）()*+*")-（ % 455）（.）()*+*-(/0（ % 455）

（6）()*+*-(/0（ % 25555）

47 结 论

27 改性处理后的碳纳米管，能够均匀地分布在
镀层中呈网络交连状态，起弥散强化作用 1

& 7 碳纳米管复合于镍磷基体中，使复合镀层组
织结构更加紧密，硬度显著提高 1

8 7 干摩擦条件下，碳纳米管复合镀层具有优良
的耐磨和减摩性能 1

!8!&期 陈传盛等：碳纳米管增强镍磷基复合镀层研究
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