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Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ合金镀层在燃气冷凝换热器上的应用

阳利军
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（1．大连理工大学化工学院�辽宁 大连 116012；　2．北京建筑工程学院城建系�北京 100044）

摘要：　研究硫酸铜镀液中浓度对Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ合金镀层的成分、组织结构及耐腐蚀性能的影响．ＥＰＭＡ、ＸＲＤ和
极化曲线镀层测试表明�以浓度为0．5ｇ·Ｌ－1的硫酸铜作镀液镀层的耐蚀性能最优．在天然气冷凝液中考察
了Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ、Ｎｉ-Ｐ合金镀层和铜基体的电化学耐腐蚀性能�Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ合金镀层的自腐蚀电位低�自腐蚀电流密
度小�交流阻抗值最大．因此该镀层可作为铜质燃气冷凝换热器的耐蚀阻挡层和牺牲阳极保护镀层�防止铜管
腐蚀穿孔�有效地延长铜质冷凝换热器的使用寿命．
关键词：　冷凝换热器；化学镀；Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ；耐腐蚀性；交流阻抗
中图分类号：　ＴＧ174．4 文献标识码：　Ａ

　　普通燃气设备为了避免冷凝液腐蚀�排烟温度
一般都很高 （燃气锅炉温度150～250℃�燃气空
调170℃以上�户用热水器／炉100℃以上 ）�造成
能源浪费和环境污染．但如在燃气设备的尾部增设
冷凝换热器�则可将排烟温度降到烟气露点以下�
从而充分回收排烟的显热及水蒸气凝结的大量潜

热�使热能利用率提高10％ ～20％�同时冷凝液
还能吸收烟气中部分ＣＯＸ�ＮＯＸ�ＳＯＸ等有害气体�
减少排烟对环境的污染 ［1-3］．然而�目前的冷凝式燃
气换热设备�其换热表面会因部分有害气体的溶解
生成酸性冷凝水而产生严重的腐蚀 ［4］�以致影响
使用寿命．冷凝换热器的防腐�目前国外是采用铝
合金、镍合金及聚四氟乙烯等材料作为换热面 ［5］�
但国内尚未有相关产品 ［6］．从热水器结构紧凑性
的角度看�使用导热性能低的防腐材料并不可取．
由于铜的传热性能、耐腐蚀性较好�当是冷凝换热
器的优选基材．如于其表面镀上 Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ合金镀
层�不仅具有较高的耐蚀性和耐磨性�还具有良好
的导热性．本文研究了铜基体化学镀Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ合金
镀层在天然气设备的冷凝液中的耐蚀性能．该合金
镀层有着优异的物理和化学性能 ［7-8］�密度高�孔隙
率低�抗腐蚀性能强�导热性能良好�兼有理想的性
价比 ［4］�是一种非常理想的表面防护材料．

1　实验方法
以制造换热器的紫铜片作化学镀基材．工艺流

程为：紫铜试件打磨抛光→弱酸浸泡→水洗→碱洗
除油→水洗→弱酸活化→水洗→预镀镍→水洗→
化学镀→水洗→吹干．镀液配方及施镀工艺参数如
表1．
表1　化学镀Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ合金镀层镀液配方
Ｔａｂ．1　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓＮｉ-Ｃｕ-Ｐｐｌａｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

（Ｐｌａｔｉｎｇｔｅｃｈｎｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ：ｐＨ：6�～90℃�1ｈ）
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／ｇ·Ｌ－1

Ｎｉｃｋｅｌｓｕｌｆａｔｅ 35
Ｓｏｄｉｕｍｈｙｐｏｐｈｏｓｐｈｉｔｅ 35
Ｓｏｄｉｕｍｃｉｔｒａｔｅ 40
Ｃｏｐｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ 0．5
Ｓｏｄｉｕｍａｃｅｔａｔｅ 20
Ｓｏｄｉｕｍｍｏｌｙｂｄａｔｅ 0．001

施镀过程使用 ＤＺＫＷ型电子恒温水浴锅控

温�ＰＨＳ-3Ｃ精密 ｐＨ计测定镀液 ｐＨ值�ＥＰＭＡ-
1600型电子探针 （日本岛津公司 ）和Ｄ／ＭＡＸ-2400
型Ｘ射线衍射仪 （日本理学株式会社 ）分析镀层成
分和结构．极化曲线测试使用 ＣＳ300电化学测试
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系统 （华中科技大学 ）�辅助电极和参比电极分别
为铂电极和饱和甘汞电极�扫描电位区间：－0．6～
0．4Ｖ�扫描速率为1ｍＶ／ｓ．交流阻抗谱测试联用
Ｐｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔ／ＧａｌｖａｎｏｓｔａｔＭｏｄｅｌ273恒电位仪和5280
Ｔｗｏｐｈａｓｅｌｏｃｋ-ｉｎＡｎａｌｙｚｅｒ锁相放大器 （ＥＧ＆Ｇ
ＰｒｉｎｃｅｔｉｏｎＡｐｐｌｉｅｄＲｅｓｅａｒｃｈ公司 ）�频率范围为：
100ｋＨｚ～100ｍＨｚ．

为了模拟冷凝换热器的实际应用环境�试样的
电化学耐蚀性能测试即以天然气冷凝液 （由北京
建筑工程学院暖通实验室提供 ）作电解液．其水样
成分由北京市环境保护科学院检测 （见表2）．由于
烟气中含有一氧化碳、二氧化碳、水蒸气、氮气及氮
的氧化物、硫化合物、未被氧化的或部分被氧化的
碳氢化合物以及其他有机物�因而�该冷凝液中通
常含有硫酸盐、亚硝酸盐、硝酸盐、碳酸氢盐以及硫
酸和硝酸等�致使它对接触的材料具有较强的腐蚀
作用 ［9］．
2　结果与讨论
2．1　硫酸铜浓度对镀层成分、结构及

耐腐性的影响

　　图1示出化学镀 Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ合金镀层成分随镀
液中ＣｕＳ04浓度的变化．如图�随着硫酸铜浓度的
增加�镀层的铜含量增加�而镍、磷含量下降．这是
由于铜不能直接从镀液电沉积�而必须与镍发生共
沉积�而且铜对沉积反应有抑制作用�ＣｕＳ04抑制
了镍、磷的还原�导致镍、磷含量下降．又从图2可
以看出�随着硫酸铜浓度的增加�镀层的ＸＲＤ图谱
出现了由包峰变成尖锐的峰�且当硫酸铜浓度为
1．5ｇ·Ｌ－1时�合金镀层显示出尖锐的Ｎｉ-Ｃｕ（111）
衍射峰�以及Ｎｉ-Ｃｕ（200）和 （220）晶面衍射峰�说
明该镀层已由非晶态转变为晶态．这是因为硫酸铜
浓度增加�导致了磷含量下降�使镀层结构由非晶
态向晶态转变．图3示明镀层的阴极极化曲线随同
硫酸铜浓度变化差别不大�但阳极极化电流密度随
硫酸铜浓度的增加而增大�可见非晶态镀层的耐蚀
性比晶态的更好．另外如果镀层的磷含量高�则在
腐蚀介质中易于表面形成稳定的玻璃质的表面保

护膜�也对基材起保护作用 ［10］．实验表明耐蚀性最
佳时的Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ合金镀层含量为84．7％ （ｂｙｍａｓｓ）
Ｎｉ；6．23％Ｃｕ；和8．6％Ｐ�而与此对应的施镀镀液
的硫酸铜浓度为0．5ｇ·Ｌ－1．

表2　天然气冷凝液水样检测结果
Ｔａｂ．2　Ｔｈｅａｎａｌｙｚｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆｇａｓｃｏｎｄｅｎｓａｔｅｓａｍｐｌｅ

ｐＨ ＣＣｌ－ ＣＳＯ42－ ＣＮＯ3－Ｎ ＣＮＯ2－Ｎ
3．12 ＜10ｍｇ·Ｌ－1 20ｍｇ·Ｌ－1 4．07ｍｇ·Ｌ－12．98ｍｇ·Ｌ－1
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2．2　极化曲线的测试
冷凝换热器的工作温度一般在50℃左右�图

4分别给出Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ化学镀层在常温 （ａ）及不同温
度 （ｂ～ｄ）下的天然气冷凝液中的极化曲线�并与
Ｎｉ-Ｐ化学镀层和裸铜基体作对比．由图可见 Ｎｉ-
Ｃｕ-Ｐ化学镀层的自腐蚀电位最低�Ｎｉ-Ｐ镀层次之�
裸铜基体的自腐蚀电位最高．既然镀层的自腐蚀电
位都比铜基体低�因而就有可能以 Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ镀层
或Ｎｉ-Ｐ镀层作为裸紫铜基体的牺牲阳极保护层．
尽管化学镀层不可避免会有些孔隙�但由于自腐蚀
电位低就会形成小阴极大阳极的腐蚀电池�所以这
对铜的腐蚀影响不会很大．因为优先腐蚀的是镀
层�当镀层足够厚时就能有效地避免冷凝换热器铜

管腐蚀穿孔�起到保护作用．
表3列出由极化曲线推出的 Ｃｕ�Ｎｉ-Ｐ和 Ｎｉ-

Ｃｕ-Ｐ合金镀层试样在不同温度冷凝液中的自腐蚀
电位及自腐蚀电流密度．随着冷凝液温度升高�3
种试样的自腐蚀电位均有不同程度的正移�但自腐
蚀电流则均增大�这是由于试样表面形成了腐蚀产
物膜�在一定程度上对腐蚀起了阻碍作用．温度升
高既加快了腐蚀反应的速率�也加快了腐蚀产物的
溶解．总之�在测试的温度范围内�Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ合金镀
层的自腐蚀电流密度远小于 Ｎｉ-Ｐ镀层和紫铜基
体�能够有效延长冷凝换热器的使用寿命�即其耐
蚀性要好于Ｎｉ-Ｐ镀层．

　图4　化学镀Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ镀层试样在不同温度冷凝液体系中的极化曲线
　Ｆｉｇ．4　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＮｉ-Ｃｕ-Ｐｄｅｐｏｓｉｔｓｉｎｇａｓｃｏｎｄｅｎｓａｔｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ａ）ｎｏｒｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ�ｂ） 40℃�ｃ） 50℃�ｄ） 60℃�1）Ｃｕ�2）Ｎｉ-Ｐ�3）Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ
表3　试样的自腐蚀电位和自腐蚀电流密度 （Ｅ／Ｖ�Ｉ／μＡ·ｃｍ－2）

Ｔａｂ．3　Ｓｅｌｆ-ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｓｅｌｆ-ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓ（Ｅ／Ｖ�Ｉ／μＡ·ｃｍ－2）
Ｎｏｒｍａｌｔｅｍｐｅｒｅｔｕｒｅ 40℃ 50℃ 60℃
Ｅ Ｉ Ｅ Ｉ Ｅ Ｉ Ｅ Ｉ

Ｃｕ －0．06 5．5 －0．07 6．4 －0．06 9．7 －0．05 10．1
Ｎｉ-Ｐ －0．15 2．8 －0．10 5．2 －0．09 5．3 －0．08 7．1
Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ －0．21 0．03 －0．16 0．2 －0．15 0．14 －0．15 0．2



·328　　 · 电　化　学 2008年

2．3　交流阻抗的测试
图5是 Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ镀层在不同温度的天然气冷

凝液中的交流阻抗谱 （Ｎｙｑｕｉｓｔ图 ）�并与Ｎｉ-Ｐ镀层
及Ｃｕ基体相比较．借助Ｚｓｉｍｐｗｉｎ分析软件拟合的
等效电路如图6所示．其中Ｒｓ代表溶液阻抗�Ｒｃｔ代
表电极／电解液界面的传荷电阻�Ｃｄｌ代表双电层电
容．由图可见�Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ镀层和 Ｎｉ-Ｐ镀层在冷凝液
中的阻抗仅都显示单个容抗弧�低频端没有出现
“扩散尾 ”�表明腐蚀过程受电化学控制．铜基体在
常温下也呈单容抗弧�温度升高�低频端出现了

“扩散尾 ”�表现出Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗特征�高频区出现
容抗弧是由电极表面含氧化物的膜电容和膜电阻

产生的．而在低频端出现了 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗�表明腐
蚀过程由电化学控制转变为扩散控制�也就是该腐
蚀反应乃由铜离子在氧化膜内的扩散控制．在不同
温度冷凝液中�Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ镀层的阻抗值都是最大
的�Ｎｉ-Ｐ镀层次之．与上述极化曲线测试的结果一
致�说明在天然气冷凝液体系中Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ镀层的腐
蚀速率远小于铜基体�比 Ｎｉ-Ｐ镀层的耐蚀性更好
些．

　图5　化学镀Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ镀层试样不同温度冷凝液中的Ｎｙｑｕｉｓｔ图
ａ：常温�ｂ：40℃�ｃ：50℃�ｄ：60℃

　Ｆｉｇ．5　ＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆＮｉ-Ｃｕ-Ｐｄｅｐｏｓｉｔｓｉｎｇａｓｃｏｎｄｅｎｓａｔｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ａ：ｎｏｒｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ�ｂ：40℃�ｃ：50℃�ｄ：60℃�■ ）Ｃｕ�● ）Ｎｉ-Ｐ�▲ ）Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ

图6　电化学等效电路
Ｆｉｇ．6　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

3　结　论
1）化学镀 Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ合金镀层以镀液硫酸铜的

浓度为0．5ｇ·Ｌ-1时�镀层为非晶态结构�阳极极
化电流密度最小�耐蚀性能最好．Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ镀层结
构随镀液硫酸铜浓度的升高�Ｃｕ含量增加�Ｎｉ、Ｐ
含量均下降�镀层结构由非晶态向晶态转变�镀层
的耐腐蚀性也下降．
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2）在不同温度的天然气冷凝液中�Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ镀
层的自腐蚀电位比铜基体低�自腐蚀电流密度远小
于铜基体和Ｎｉ-Ｐ镀层�阻抗值远大于铜基体和Ｎｉ-
Ｐ镀层．但温度升高�Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ镀层、Ｎｉ-Ｐ镀层和铜
基体的自腐蚀电流密度均不同程度增大�交流阻抗
值均下降�腐蚀速率加快．

3）化学镀 Ｎｉ-Ｃｕ-Ｐ合金镀层可作为铜基体的
耐蚀阻挡层和牺牲阳极保护镀层�避免铜管腐蚀穿
孔�从而有效的延长铜质冷凝换热器的使用寿命．
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