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摘 要:
 

在KI体系中采用电刷镀方法在铜基体上制备了银/银-石墨烯复合镀层,研究了镀液中石墨

稀含量对所制备复合镀层附着力、接触电阻、物相、耐蚀性和耐磨性的影响。结果表明:纯银镀层和

复合镀层的附着力都达到标准要求;在NaCl和H2SO4 腐蚀介质中,复合镀层的腐蚀速率均小于纯

银镀层,在NaOH腐蚀介质中则相反;复合镀层的平均摩擦因数和磨损率最低,分别为0.274和

5.68×10-6
 

mg/(m·N),远小于纯银镀层,接触电阻与纯银镀层相差不大。
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  户外高压隔离开关广泛应用于电力系统[1],其
工作的户外环境会遇到恶劣的气候条件,所以高压

隔离开关经常出现触头发热[2]、瓷瓶断裂、运动卡

滞、分合闸不到位等问题[3-4]。金属腐蚀也会直接或

间接引起导电回路过热、瓷瓶断裂、操作失灵,因此

锈蚀也是一个不可忽略的问题[5]。高压隔离开关常

采用无氰镀银方式进行保护。在无氰镀银体系中添

加石墨烯,可提高镀层的耐磨性,降低接触电阻,且
制备工艺环保,符合发展需求。

张增广[6]在Na2S、NaCl、H2SO4 和NaOH四

种腐蚀介质中研究了镀层的耐蚀性能,结果表明:银
镀层、银-石墨复合镀层和银-石墨烯复合镀层三种

银基镀层均优于纯铜,其中银-石墨烯复合镀层的抗

Na2S和NaCl腐蚀能力最强,银镀层、银-石墨复合

镀层抗 H2SO4 和NaOH腐蚀能力最佳。吕旺燕

等[7]在3.5%(质量分数)NaCl溶液中研究了银镀层

和银-石墨烯复合镀层的耐蚀性,结果表明,在银镀

层中添加石墨烯可以提高镀层的耐蚀性。普通的电

镀方式难以处理复杂的零部件,往往需要拆卸零件,
导致成本升高。电刷镀技术可以实现复杂形状供电

设备的现场维修,且具有操作方便灵活的特点[8-12],
弥补了传统电镀[13]在这方面的缺点。

作者在KI体系下采用电刷镀法在纯铜基体上制

备了不同石墨烯含量的银/银-石墨烯复合镀层,研究

了复合镀层的结合力、接触电阻、耐蚀性和耐磨性。

1 试 验

1.1 镀层制备

  阳极材料为石墨镀笔
 

(纯度99.99%);阴极材

料也是基体材料,为纯铜(纯度99.9%);石墨烯

(<10层碳原子)的颗粒尺寸为2~16
 

μm。
电刷镀前对铜基体进行打磨、电净、强化等前期

处理。具体步骤如下:将打磨水洗后的铜基体材料

用电极夹固定,在10
 

V电压、0.1~1.5
 

A/dm2 电流

密度下电净处理10
 

s,用蒸馏水冲洗;将电净之后的

铜基体用电极夹固定,在10
 

V电压、
 

0.1~1.5
 

A/dm2

电流密度下强化处理10
 

s,用蒸馏水冲洗。
在2

 

V电压、0.1~1.5
 

A/dm2 电流密度下,在
固定强化后的铜基体上匀速刷镀纯银镀液120

 

s得

到纯银镀层,用蒸馏水冲洗;在1
 

V电压、0.1~
1.5

 

A/dm2电流密度下,匀速刷镀复合镀液200
 

s,
经蒸馏水冲洗和干燥处理得到银/银-石墨稀复合镀

层(以下称复合镀层)。
纯银镀液中含硝酸银30

 

g/L、碘化钾400
 

g/L。
复合镀液是在纯银镀液的基础上添加碳酸钾、石
墨烯和石墨烯分散剂。其中碳酸钾质量浓度为

30
 

g/L,石墨烯质量浓度分别为0.5、1.0、1.5、2.0、
5.0

 

g/L,石墨烯分散剂添加量为石墨烯质量的

30%。
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1.2 性能测试

1.2.1 附着力和物相测试

参考GB/T
 

5270-2005《金属基体上的金属覆

盖层
 

电沉积和化学沉积层
 

附着强度试验方法评

述》中的划格法测试复合镀层的附着力;使用

D8ADVANCE-A25型X射线衍射仪(XRD)对复合

镀层的物相结构进行分析;采用Dxr2xi型共聚焦拉

曼光谱仪测复合镀层中石墨烯的拉曼光谱,判断石

墨烯的层数(激光波长532
 

nm);应用ONH-3000
型红外碳硫仪对复合镀层中碳含量进行定量分析。
1.2.2 耐蚀性测试

使用Parstat
 

2273电化学测试系统和三电极体系

测复合镀层的极化曲线。其中饱和甘汞电极为参比电

极,20
 

mm×20
 

mm×2
 

mm的镀层试样为工作电极,Pt
片为辅助电极。测量温度为25

 

℃,腐蚀介质分别为

3.5%
 

NaCl、1
 

mol/L
 

H2SO4和1
 

mol/L
 

NaOH。
1.2.3 耐磨性测试

采用WTE-2E型摩擦磨损机进行摩擦磨损试

验,分析复合镀层的耐磨性。试样尺寸为20
 

mm×
20

 

mm×2
 

mm,磨球为ϕ4
 

mm的GCr
 

15钢球,载
荷为280

 

g,转速为300
 

r/min,摩擦直径为6
 

mm,
试验时间为30

 

min。根据摩擦因数随时间变化曲

线和式(1)计算磨损率。

w= Δm
2πRtnμN

(1)

式中:w 为磨损率,mg/(m·N);Δm 为摩擦磨损试

验前后样品的质量损失量,g;R 为摩擦半径,m;t
为滑动时间,s;n为主轴转速,m/s;μ为平均摩擦因

数;N 为转向载荷,N。
1.2.4 接触电阻测试

采用DMR-4接触电阻测试仪测量复合镀层的

接触电阻。夹具与试样采用面接触形式,单个夹子

的接触面积为1.0
 

cm×0.5
 

cm。选择合适阻值量

程,将仪器预热5
 

min后再进行测试(测试精度为

0.01
 

μΩ),每种镀层分别进行5次测量,其平均值即

为镀层接触电阻。

2 结果与讨论

2.1 附着力

  观察含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层划格

后的外观形貌,如图1所示。由图1可见,所有镀层

均未发生脱落,达到GB/T
 

5270-2005标准要求。
这表明采用电刷镀制备的无氰纯银镀层(0

 

g/L)和
银/银-石墨烯复合镀层均拥有优异的附着力。

图1 含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层的附着力测试结果

Fig.1 Adhesion
 

test
 

results
 

of
 

composite
 

coatings
 

prepared
 

with
 

plating
 

solutions
 

containing
 

different
 

graphene
 

content

2.2 物相特性

  图2是含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层

的XRD谱。由图2可以看到,在纯银镀层和复合

镀层XRD谱2θ为38.1°,
 

44.3°,
 

64.4°,
 

77.4°处,
均出现了银在晶面(111),

 

(200),
 

(220),
 

(311)
的特征峰。在复合镀层XRD谱中,26.6°处未发现

碳的衍射峰,这主要是因为镀液中石墨烯含量较

少,进入镀层的碳含量偏低;而50.4°处发现铜的

衍射峰,这主要是因为镀层较薄,检测到了铜基

体。另外,
 

XRD谱中并无其他杂峰,表明制备的

镀层并无其他杂相。
图3是含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层的
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图2 含不同石墨烯量镀液制备的复合镀层的XRD谱

Fig.2 XRD
 

patterns
 

of
 

composite
 

coatings
 

prepared
 

with
 

plating
solutions

 

containing
 

different
 

graphene
 

content

拉曼光谱。由图3可知:当镀液中含2.0
 

g/L石墨

烯时,在对应复合镀层的拉曼光谱中可以明显观察

到石墨烯的两个特征峰D峰和G峰,说明此时与银

共沉积的石墨烯量较多;而当镀液中含0.5~1.5
 

g/
L石墨烯时,石墨烯的两个特征峰均较弱,说明此时

只有少量石墨烯与银共沉积。另外,复合镀层的拉

曼光谱中均有2D峰,且2D峰比较尖锐,说明复合

镀层中的石墨烯没有发生团聚。

图3 含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层的拉曼光谱

Fig.3 Raman
 

spectra
 

of
 

composite
 

coatings
 

prepared
 

with
 

plating
solutions

 

containing
 

different
 

graphene
 

content

用红外碳硫仪分析含不同量石墨烯镀液制备的

复合镀层中的碳含量,结果如表1所示。从表1中可

以看出,随着镀液中石墨烯含量的增加,复合镀层中

碳含量先增大后减小,当石墨烯质量浓度为2.0
 

g/L
时,对应复合镀层中碳含量达到最大。这是因为当

表1 含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层的碳含量

Tab.1 Carbon
 

content
 

in
 

composite
 

coatings
 

prepared
 

with

plating
 

solutions
 

containing
 

different
 

graphene
 

content

石墨稀质量浓度/(g·L-1) 碳质量分数/% 碳原子分数/%

0.5 0.42 3.65

1.0 0.41 3.57

1.5 0.47 4.07

2.0 0.70 5.96

5.0 0.33 1.48

镀液中石墨烯质量浓度大于2.0
 

g/L时,镀笔的摩

擦挤压和刷镀放热作用使石墨烯片层在电刷镀过程

中发生团聚,团聚的石墨烯片超过临界尺寸后,会在

自身重力以及外力作用下从镀层上脱落[6],所以复

合镀层中石墨烯含量减少。
2.3 耐蚀性

  图4是含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层在

3.5%
 

NaCl溶液中的极化曲线,对其进行拟合得到

复合镀层的自腐蚀电位与腐蚀电流密度,如表2所

示。从表2中可以看到,纯银镀层的自腐蚀电位是

-0.261
 

6
 

V。当镀液中石墨烯质量浓度分别为

1.0、
 

2.0、5.0
 

g/L时,对应复合镀层的自腐蚀电位相

对于纯银镀层的自腐蚀电位分别正移了0.023
 

5、
 

0.015
 

7、0.007
 

4
 

V,其中石墨烯质量浓度为1.0
 

g/L
时对应复合镀层的自腐蚀电位最大。随着镀液中石

墨烯含量的增加,腐蚀电流密度没有呈现出特定的规

律,纯银镀层的腐蚀电流密度为3.60×10-6
 

A/cm2,
复合镀层的腐蚀电流密度均小于纯银镀层的;其中,

图4 含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层在

3.5%
 

NaCl溶液中的极化曲线

Fig.4 Polarization
 

curves
 

of
 

composite
 

coatings
 

prepared
 

with
 

plating
 

solutions
 

containing
 

different
 

graphene
 

content
 

in
 

       3.5%
 

NaCl
 

solution

表2 含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层在3.5%
 

NaCl
溶液中的自腐蚀电位和腐蚀电流密度

Tab.2 Free
 

corrosion
 

potentials
 

and
 

current
 

densities
 

of
 

composite
 

coatings
 

prepared
 

with
 

plating
 

solutions
 

containing
 

different
 

graphene
 

content
 

in
 

3.5%
 

       NaCl
 

solution

石墨稀质量浓度/

(g·L-1)
Ecorr

(vs.
 

SCE)/V
 

Jcorr/

(A·cm-2)

0 -0.261
 

6 3.60×10-6

0.5 -0.272
 

8 1.65×10-6

1.0 -0.238
 

1 3.41×10-6

1.5 -0.301
 

1 1.15×10-6

2.0 -0.245
 

9 6.97×10-7

5.0 -0.254
 

2 3.27×10-6
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石墨烯质量浓度为2.0
 

g/L时对应复合镀层的腐蚀

电流密度最小,其值为6.97×10-7
 

A/cm2。腐蚀电

流密度与腐蚀速率成正比,因此在3.5%
 

NaCl溶液

中复合镀层的腐蚀速率均小于纯银镀层的。在与银

共沉积过程中,石墨稀均匀分布于晶粒与晶界处,并
镶嵌到镀层的孔隙中[14],这增加了复合镀层的致密

性;另外,石墨烯具有非常稳定的物理化学性能,覆盖

在镀层表面的石墨烯可以使腐蚀介质与晶粒隔离,阻
止复合镀层发生腐蚀,从而使镀层的耐蚀性提高[4]。
  图5是含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层在

1
 

mol/L
 

H2SO4溶液中的极化曲线,对其进行拟合

得到复合镀层的自腐蚀电位与腐蚀电流密度,如表

3所示。从表3可以看到,纯银镀层的自腐蚀电位

是-0.046
 

0
 

V。当镀液中石墨烯质量浓度分别为

0.5、1.0、
 

2.0、5.0
 

g/L时,对应复合镀层的自腐蚀电位

相对于纯银镀层的自腐蚀电位分别正移了0.059
 

0、
0.042

 

0、0.021
 

0、0.033
 

0
 

V,随着镀液中石墨烯含量

图5 含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层在1
 

mol/L
H2SO4溶液中的极化曲线

Fig.5 Polarization
 

curves
 

of
 

composite
 

coatings
 

prepared
 

with
 

plating
 

solutions
 

containing
 

different
 

graphene
 

content
 

in
 

     
 

1
 

mol/L
 

H2SO4 solution

表3 含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层在1
 

mol/L
H2SO4溶液中的自腐蚀电位和腐蚀电流密度

Tab.3 Free
 

corrosion
 

potentials
 

and
 

current
 

densities
 

of
 

composite
 

coatings
 

prepared
 

with
 

plating
 

solutions
 

containing
 

different
 

graphene
 

content
 

in
 

1
 

mol/L
 

        H2SO4 solution

石墨稀质量浓度/

(g·L-1)
Ecorr

(vs.
 

SCE)/V
 

Jcorr/

(A·cm-2)

0 -0.046
 

0 8.70×10-6

0.5  0.013
 

0 5.79×10-6

1.0 -0.004
 

0 3.33×10-6

1.5 -0.052
 

0 7.39×10-6

2.0 -0.025
 

0 5.60×10-7

5.0 -0.013
 

0 2.72×10-6

的增加,自腐蚀电位的变化不大且没有线性相关性。
纯银镀层的腐蚀电流密度为8.70×10-6

 

A/cm2,复
合镀层的腐蚀电流密度均小于纯银镀层的,这主要

是因为随着镀层中石墨烯含量的增加,暴露在表面

的银层减少,硫酸溶液并未接触到银层,避免了腐蚀

的发生。当石墨烯质量浓度为2.0
 

g/L时,对应复

合镀层的 腐 蚀 电 流 密 度 最 小,其 值 为5.60×
10-7

 

A/cm2,这说明此时进入到镀层中的石墨烯量

最多,镀层致密、孔隙率小,镀层耐蚀性好。继续增

加镀液中石墨烯的含量,复合镀层的腐蚀电流密度

又增大。主要原因是,石墨烯极易团聚导致其在刷

镀过程中从镀层表面滑落,进入镀层中的石墨烯量

慢慢减小,镀层致密性降低,硫酸溶液进入空隙内,
增加了反应面积,导致腐蚀电流密度增大,复合镀层

的耐蚀性下降。
  图6为含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层在

1
 

mol/L
 

NaOH溶液中的极化曲线,对其进行拟合得

到复合镀层的自腐蚀电位与腐蚀电流密度,如表4所

图6 含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层在1
 

mol/L
NaOH溶液中的极化曲线

Fig.6 Polarization
 

curves
 

of
 

composite
 

coatings
 

prepared
 

with
 

plating
 

solutions
 

containing
 

different
 

graphene
 

content
 

in
 

      1
 

mol/L
 

NaOH
 

solution

表4 含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层在1
 

mol/L
NaOH溶液中的自腐蚀电位和腐蚀电流密度

Tab.4 Free
 

corrosion
 

potentials
 

and
 

current
 

densities
 

of
 

composite
 

coatings
 

prepared
 

with
 

plating
 

solutions
 

containing
 

different
 

graphene
 

content
 

in
 

1
 

mol/L
 

       NaOH
 

solution
石墨稀质量浓度/

(g·L-1)
Ecorr

(vs.
 

SCE)/V
 

Jcorr/

(A·cm-2)

0 -0.352
 

0 1.38×10-5

0.5 -0.342
 

0 1.13×10-5

1.0 -0.334
 

0 1.52×10-6

1.5 -0.353
 

0 8.20×10-6

2.0 -0.355
 

0 4.46×10-6

5.0 -0.555
 

0 1.36×10-5
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示。从表4可以看到,纯银镀层的自腐蚀电位是

-0.352
 

0
 

V。随着镀液中石墨烯含量的增加,复合镀

层的自腐蚀电位先增大后减小,当镀液中石墨烯质量

浓度为1.0
 

g/L时,对应复合镀层的自腐蚀电位最大。
纯银镀层的腐蚀电流密度为1.38×10-5

 

A/cm2,复合

镀层的腐蚀电流密度均小于纯银镀层的,这说明复

合镀层的腐蚀速率均小于纯银镀层的。当石墨烯质

量浓度为1.0
 

g/L时,对应复合镀层的腐蚀电流密

度出现最小值,为1.52×10-6
 

A/cm2。由于石墨烯

覆盖在镀层表面,优先被腐蚀,石墨烯性质又比较稳

定,所以镀层的耐蚀性提高[15]。
2.4 耐磨性

  由图7(a)可知,纯银镀层和复合镀层都经历了

磨合和稳定两个阶段。纯银镀层的磨合阶段大约为

11
 

min,磨合期间摩擦因数随时间的延长先增大后

趋于稳定。复合镀层的磨合阶段均为6
 

min左右。
当镀液中石墨烯质量浓度为0.5

 

g/L和1.0
 

g/L时,

对应复合镀层的摩擦因数随时间延长先减小后增

大,最后上升到一个稳定值;当石墨烯质量浓度为

5.0
 

g/L时,对应复合镀层的摩擦因数随时间延长

先增大后减小,最后趋于一个稳定数值;当石墨烯质

量浓度为1.5
 

g/L和2.0
 

g/L时,对应复合镀层的摩

擦因数经过了磨合阶段后都逐渐趋于稳定。
由图7(b)可知,纯银镀层的平均摩擦因数为

0.577,远远大于复合镀层的平均摩擦因数;随镀液

中石墨稀含量的增加,复合镀层的平均摩擦因数先

减小后增大,当石墨稀质量浓度为2.0
 

g/L时,复合

镀层的平均摩擦因数出现最低值,为0.274。
由图7(c)和(d)可知,镀层的磨损率和平均磨

痕宽度并没有出现明显规律。当石墨稀质量浓度

为2.0
 

g/L时,对应复合镀层的磨损率出现最低

值,为5.68×10-6
 

mg/(m·N);而当石墨稀质量浓

度为1.0
 

g/L时,平均磨痕宽度出现最低值,为
0.296

 

mm。

图7 含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层的耐磨性

Fig 7 Abrasion
 

resistance
 

of
 

composite
 

coatings
 

prepared
 

with
 

plating
 

solutions
 

containing
 

different
 

graphene
 

content 
 a 

 

friction
 

factor
 

curves 
 

 b 
 

average
 

friction
 

factor 
 

 c 
 

wear
 

rate 
 

 d 
 

average
 

abrasion
 

width

  图8为摩擦磨损后镀层的形貌。由图8可见,
纯银镀层出现大量的剥落坑以及磨粒,说明其发生

了黏着磨损、磨粒磨损和疲劳磨损,部分区域铜基体

裸露。当石墨烯质量浓度为0.5
 

g/L时,在磨球的

挤压下对应复合镀层出现了大量平行于磨球运行方

向的犁沟和少量疲劳裂纹以及疲劳剥落现象,摩擦

表面较为平整,剥落现象较纯银镀层有所缓减。随

着镀层中石墨烯含量的增加,复合镀层的摩擦表面

变得完整,剥落现象逐渐改善。可见,当石墨烯质量

浓度为1.5
 

g/L时,对应复合镀层的摩擦表面仍然

有少量裂纹。但当石墨烯质量浓度为2.0
 

g/L时,
对应复合镀层的摩擦表面已平整,犁沟较浅。当石
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图8 含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层的摩擦磨损形貌

Fig.8 Friction
 

and
 

wear
 

morphology
 

of
 

composite
 

coatings
 

prepared
 

with
 

plating
 

solutions
 

containing
 

different
 

graphene
 

content

墨稀质量浓度增加到5.0
 

g/L时,对应复合镀层的

表面出现明显的鳞片状形貌和因黏着剥落出现的大

凹坑。这主要是因为石墨烯含量过高,在镀液中迅

速聚集成团聚的石墨,导致镀层表面组织不致密,孔
隙率增大。

图9 含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层的接触电阻

Fig.9 Contact
 

resistance
 

of
 

composite
 

coatings
 

prepared
 

with

plating
 

solutions
 

containing
 

different
 

graphene
 

content

2.5 接触电阻

  图9为含不同量石墨烯镀液制备的复合镀层的

接触电阻。从图9可以看到,纯银镀层的接触电阻

为52.1
 

μΩ,复合镀层的接触电阻较纯银镀层的略

微升高,但幅度不大。纯银具有优异的导电性

能[16],石墨烯的电阻率高于纯银,纯银镀层中夹杂

微量的石墨烯颗粒后,接触电阻发生小幅升高。尽

管复合镀层的导电性能比纯银镀层的略微下降,但
是其耐蚀性和耐磨性都有所提升。石墨稀的加入改

善了镀层的综合性能,对于提高户外环境中高压隔

离开关的稳定性具有重要意义。

3 结 论

  (1)
 

通过电刷镀技术制备了银/银-石墨烯复合

镀层,相较于相同工艺条件下制备的纯银镀层,复合

镀层的组织更加致密,质量更优。
(2)

 

在NaCl和H2SO4 腐蚀介质中,复合镀层

的腐蚀速率均小于纯银镀层,但在NaOH腐蚀介质

中,纯银镀层的耐蚀性能优于复合镀层。
(3)

 

当镀液中石墨烯质量浓度为2.0
 

g/L时,对
应复合镀层的平均摩擦因数达到最低(0.274),远远

低于纯银镀层的平均摩擦因数,接触电阻为55.9
 

μΩ,
与纯银镀层相差不大。石墨烯的加入改善了镀层的

综合性能,对提高户外高压隔离开关的稳定性具有

重要意义。
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Abstract:
 

The
 

silver/silver-graphene
 

composite
 

coatings
 

were
 

prepared
 

on
 

copper
 

substrate
 

in
 

KI
 

system
 

by
 

electric
 

brush
 

plating
 

technology.
 

The
 

effects
 

of
 

graphite
 

content
 

in
 

electrolytes
 

on
 

adhesion,
 

contact
 

resistance,
 

material
 

phase,
 

corrosion
 

resistance
 

and
 

wear
 

resistance
 

of
 

the
 

composite
 

coatings
 

were
 

investigated.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

adhesion
 

of
 

both
 

pure
 

silver
 

coating
 

and
 

composite
 

coating
 

met
 

the
 

standard
 

requirements.
 

The
 

corrosion
 

rates
 

of
 

the
 

composite
 

coatings
 

were
 

less
 

than
 

that
 

of
 

pure
 

silver
 

coating
 

in
 

NaCl
 

and
 

H2SO4 corrosive
 

media,
 

which
 

was
 

inverse
 

in
 

NaOH
 

corrosion
 

medium.
 

The
 

lowest
 

average
 

friction
 

factor
 

and
 

wear
 

rate
 

of
 

composite
 

coatings
 

were
 

0.274
 

and
 

5.68×10-6
 

mg/
 

(m·N),
 

respectively,
 

which
 

was
 

much
 

smaller
 

than
 

that
 

of
 

pure
 

silver
 

coating,
 

and
 

the
 

contact
 

resistance
 

of
 

composite
 

coating
 

was
 

not
 

much
 

different
 

from
 

that
 

of
 

pure
 

silver
 

coating.

Key
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high-pressure
 

isolation
 

switch;
 

graphene;
 

electric
 

brush
 

plating;
 

composite
 

coating
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