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Abstract 
This research describes the priority of thermal spray technology, with no pollution, which has re-
placed electroplating, with a poor performance, a high cost and a complicated production process. 
At the end, the author pointed out that combining thermal spray technology with nano and rare 
earth modification technique, thermal spray coatings, with a much more superior performance 
than electroplating could be prepared in the near future. 
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摘  要 

本文从电镀污染的危害和电镀污染治理谈起，通过与电镀硬铬层的性能、生产工艺和成本对比，简要说

明了替代电镀的绿色无污染的热喷涂技术的优越性。最后，作者根据新近的研究结果，指出材料纳米或

稀土改性技术与纳米热喷涂技术相结合，一定会造就出各方面性能都大大超越电镀硬铬层的纳米热喷涂

涂层。 
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1. 电镀污染及其治理 

电镀是一种相对古老的表面技术，在传统装备制造业中得到了广泛的应用。但镀铬工艺使用的铬酸

溶液会产生含铬酸雾和废水，严重污染环境，危害人类健康[1]。由镀铬工艺产生的有害于环境的废物(如
六价铬)，会促成空气、水和固体废物污染。六价铬是稳定的，它可长期在自然和人体、生物体内积蓄，

是强致癌物。目前，各国对电镀工艺的限制已越来越严。如美国早已将六价铬的空气排放标准从 0.1 mg/m3

降低到 0.0050~0.0005 mg/m3。欧盟已发布相关条令，2007 年，欧洲亦开始禁止使用六价铬及其制品。我

国早在 1998 年至 2000 年全国开展的“环保双达标”活动中，就将小型电镀企业列入了污染严重的“十

五小”行列，受到严令取缔[2]。随着政府对环境保护的关注，对镀铬工艺的限制措施(如对镀铬废物的处

理)会越来越多，促使人们努力寻求效果及效益更好的工艺来取而代之。 
电镀污染问题一直困扰着许多省市，各级政府想尽了办法却收效甚微。如新材料产业比较发达的宁

波市，城市中就有一个“电镀城”令政府头痛，据说当地政府已经下了决心让其搬出宁波。曾报道说，

哈尔滨市每天有至少 1000 吨电镀废水不经任何处理直接排入地下。为此，哈尔滨市学习广东经验，于是

2011 年，总投资 10.08 亿元的哈尔滨表面处理生态工业园开工建设，据称该项目将在国内首创日处理万

吨电镀工业废水及回用系统，可实现 80%中水回用[3]。无疑，这种集中处理电镀工业废水的办法，可以

有效减少电镀对环境的危害。但这一如此高投入的举措并不能从根本上彻底解决电镀工业废水污染问题。

而开发使用替代电镀的绿色无污染的表面处理技术才是能做到标本兼治。 

2. 替代电镀的热喷涂技术 

随着人们对镀铬威胁健康和环境的意识明显增强，开发新的环境友好型涂层技术以替代传统的电镀

硬铬成为必然趋势。其实，电镀硬铬镀层的硬度和耐磨性远不及一些陶瓷或金属陶瓷好，其工作温度也

只能低于 427℃，难以适应现代机械高温、高速下的工作要求。再者，电镀内层还容易产生穿透性裂纹，

而导致基体腐蚀，甚至镀层剥落。而现有的热喷涂技术比电镀硬铬更加高效、清洁，且其成本基本与之

相当，并呈不断降低趋势，具有巨大的开发与应用前景。其中，超音速火焰喷涂(HVOF)技术喷涂效率高，

而且其喷涂的涂层结合强度高(大于 70 MPa)、孔隙率低(小于 1%)，成为最主要的替代电镀硬铬技术[4]。 
文献[5]作者总结了不同涂层技术工艺，包括物理气相沉积、化学气相沉积、激光涂敷、热喷涂技术

等，认为热喷涂技术成本与电镀硬铬相当，且热喷涂成本不断降低，电镀硬铬成本不断上升。图 1 给出

了有关涂镀层与成本的关系，说明要求相对厚的层，热喷涂越具有明显的优势。 
该文[6]作者综述了大量有关研究，充分说明 HVOF 制备的热喷涂涂层的性能，不论其硬度、结合力、 
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Figure 1. Cost of thermal spray and electroplating [5] 
图 1. 热喷涂与电镀硬铬成本对比[5] 

 
耐磨性、耐蚀性、还是其抗疲劳性能，都明显优于电镀硬铬层。如表 1 所示，文献[6]作者的研究结果表

明，电镀铬层的平均硬度为 808 HV300，喷涂 WC-CoCr 涂层的硬度为 1123 HV300；电镀铬层的结合强度

为 68 MPa，喷涂 WC-CoCr 涂层的结合强度为 78.4 MPa。电镀铬层的基体在中性盐雾试验 10 h 时就发生

腐蚀，喷涂 WC-CoCr 涂层的样品在中性盐雾试验 336 h 后还没有出现腐蚀迹象。图 2 和图 3 给出了两个

典型的试验结果。 
1999 年，由美国国防部、加拿大国防部、加拿大工业部等共同启动开展了“确认 HVOF 喷涂 WC-Co 

和 WC-Co-Cr 替代飞机起落架上的镀硬铬层”的联合攻关项目。经过联合攻关，如今波音飞机的起落架

早已使用 HVOF 喷涂层替代了原用的硬铬镀层，随后欧洲空中客车也采用了 HVOF 喷涂层替代原用的硬

铬镀层。随着研究的深入，热喷涂成功应用领域也不断扩大，如用于喷涂各种闸门阀的密封面、发动机

叶片、喷气发动机轴承及其壳体、采矿及开采石油的钻头等零部件。广泛的性能试验及成功应用的例子

表明，HVOF 喷涂在耐磨性、耐蚀性、耐疲劳性能方面有明显的优势，而且生产时间短，成本低，环境

好，在许多应用领域完全可以替代镀硬铬镀层[7]。 

3. 革命性的纳米热喷涂技术 

热喷涂纳米涂层技术是指用纳米结构粉末(或其他形式)材料，采用热喷涂工艺技术，在基体表面制备

纳米结构涂层或纳米结构复合涂层，以达到强化、改性，或者赋予基体表面具有纳米材料性能的技术。

与其它技术相比，热喷涂技术制备纳米结构涂层具有工艺简单、涂层和基体的选择范围广、涂层厚度变

化范围大、沉积效率高以及容易形成高性能复合涂层等优点。因而热喷涂制备纳米结构涂层在工业上有

着广阔的应用前景，纳米热喷涂领域也成为近年来研究的热点领域之一。如今，纳米热喷涂技术已成为

热喷涂技术新的发展方向。根据 BCC 公司一项新的技术市场研究报告，北美高性能陶瓷涂层市场至 2012
年将高达 19 亿美元，其中热喷涂约占 65%以上的市场份额。因此可以看到热喷涂涂层的市场发展前景非

常大。据保守估计，2012 年世界纳米涂层市场高达 20 亿美元，到 2020 年至少达到 68 亿美元，2025 年

达到 97 亿美元。 
上个世纪末两位美国人研究出了纳米粉末的再造粒方法，使具有纳米结构的粉末材料能够用于传统

的热喷涂喷枪上，从而使制备出纳米结构热喷涂涂层成为可能。随着纳米粉体制备工艺的不断成熟，纳

米结构涂层的研究表现出极大的生命力，是未来高性能涂层的主要发展方向。上世纪末，哈工大王铀教 
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Table 1. Process features of HVOF and electroplating [5] 
表 1. HVOF 与电镀硬铬工艺特点对比[5] 

项目 HVOF 硬铬 

设备费用 低 高 

工作空间要求 小 大 

涂层厚度 均匀，可以很厚 不均匀，有限制 

化学溶液控制 不需要 严格 

废物处理问题 不需要 必须 

工艺步骤 3 6~8 

沉积速率 非常快 非常低 

工件尺寸限制 无 有 

机动性 好 差 

现场修复能力 强 差 

 

 
Figure 2. Wear resistance of HVOF sprayed WC-CoCr and electroplating coatings [5] 
图 2. HVOF 热喷涂 WC-CoCr 涂层与电镀硬铬层的耐磨性对比[5] 

 

 
Figure 3. Salt spray corrosion of HVOF sprayed WC-CoCr and electroplating coatings [5] 
图 3. HVOF 热喷涂涂层与电镀硬铬层的盐雾腐蚀对比[5] 
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授在美国研发出了纳米结构氧化铝/氧化钛陶瓷涂层，这种涂层的晶粒尺寸在 10~40 nm 范围内，是传统

的涂层晶粒尺寸的百分之一。大量实验室和工业现场试验数据表明：所开发出的纳米结构氧化铝/氧化钛

陶瓷涂层比目前广泛使用的同类商用涂层(美科 130 涂层)有着高出 1 倍的韧性，高出 4~8 倍的耐磨性，

高出 1~2 倍的结合强度和抗热冲(热震)性能和高出约 10 倍的疲劳性能。 
这一在世界上首获实际应用的热喷涂技术被美国海军称之为一项革命性的先进技术，并已被广泛应

用于军舰、潜艇、扫雷艇和航空母舰设备上的数百种零部件上。作为一种绿色环保技术，这种纳米陶瓷

涂层不仅可以替代有污染的电镀铬层，而且可以大幅度降低能耗，大幅度提高材料表面性能及机械装备

寿命，因而用途广泛[8] [9]。 
有关研究表明，与传统结构 WC 基金属陶瓷涂层相比，纳米结构 WC 基金属陶瓷涂层的性能显著提

高。如我们过去的工作[10]表明，纳米结构 WC 基金属陶瓷涂层的硬度和耐磨性都明显优于传统结构 WC
基金属陶瓷涂层的。图 4 为两种结构的 WC-Co 涂层的磨损试验结果。 

最近，有人研究了超音速喷涂纳米 WC 复合涂层与电镀硬铬层的组织和性能，结果表明，纳米 WC
复合涂层具有远高于电镀铬层的显微硬度、耐磨损性能及结合强度等(图 5、图 6)，并且该涂层具有较高

的致密度。如涂层与基体间的结合强度测试结果为 70.37 MPa，镀铬层与基体件的结合强度测试结果为

27.26 MPa；涂层平均显微硬度值为 1353.2 HV 是电镀铬层的 1.8 倍，基体的 3.9 倍；涂层的耐磨损性能

测试为镀铬层的 80 倍，基体的 145 倍。磨损腐蚀加速试验结果显示该涂层的使用寿命高达电镀铬层的 5
倍以上[12]。 

还有人[13]对比研究了纳米结构 WC-Co 涂层与传统结构和稀土改性 WC-Co 涂层的组织和性能，结

果表明纳米结构 WC-Co 涂层的硬度、弹性模量和断裂韧性最高，而稀土改性传统结构 WC-Co 涂层的性

能与纳米结构 WC-Co 涂层的性能接近。见表 2、表 3。 

在用 HVOF 喷涂层替代电镀硬铬层研究的文献中，也有少数结果指出 HVOF 喷涂层的耐腐蚀性能有

时会略低于电镀硬铬层，这可能限制了 HVOF 喷涂层在个别单纯腐蚀环境中的应用。 
本课题组通过对纳米稀土添加 WC-Co 金属陶瓷的研究发现，纳米稀土的加入不但可以抑制硬质合金

中碳化钨晶粒的不均匀长大，使烧结后硬质合金中的晶粒度明显减小，同时还可以在一定程度上抑制缺

碳相的形成，从而大幅度提高 WC-Co 硬质合金的综合性能[14]。近年来，我们对替代镀硬铬层的 WC-Co
和 WC-Co-Cr 涂层进行了纳米改性，收到了较好的效果。研究表明，适量纳米的加入不仅可使 WC-12Co
涂层的显微硬度和结合强度显著提高，有效地抑制了 WC 颗粒的脱碳，使组织细化。当纳米改性剂含量

在 1.5 wt %时，涂层的硬度提高 42%，磨损体积减少 43%，耐磨性明显提高。 
最近的研究工作表明纳米改性可以使 WC-10Co-4Cr 涂层的硬度和耐磨性得到显著提高，而且能够有

效增加涂层的耐蚀性。从 WC-10Co-4Cr 涂层在三种溶液中静态浸泡腐蚀失重与改性剂含量的关系可以看

出，在 10% HCl 溶液较 3.5% NaCl、10% NaOH 中浸泡，涂层的失重量最大。加入改性剂的涂层失重量

明显降低，在 1.5%改性剂加入时，涂层的失重量最小，几乎相当于无改性剂时的 1/5，表明改性剂的加

入可有效降低涂层的抗静态浸泡腐蚀。在 NaCl 溶液中浸泡，涂层的失重量随着改性剂含量的提高而逐渐

降低。在 NaOH 溶液中浸泡，涂层的失重量最小。计算表明，在静态 3.5% NaCl 溶液中浸泡失重降低约

65%，在静态 10% HCl 溶液中浸泡失重降低高达 83.5%，在静态 10% NaOH 溶液中浸泡失重降低 67%。

说明纳米改性可以有效提高 WC-10Co-4Cr 涂层的耐蚀性。 
由此可以推论，将材料改性(包括纳米改性和稀土改性)技术与纳米热喷涂技术相结合，一定会造就出

各方面性能都大大超越电镀硬铬层的纳米热喷涂涂层，满足不断增长的环境保护要求和日益发展的装备

制造业需求。 
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Figure 4. Wear volume of two WC-Co coatings [11] 
图 4. 两种 WC-Co 涂层的磨损体积[11] 

 

 
Figure 5. Friction coefficients of spray and electroplating 
coatings [12] 
图 5. 涂层与镀铬层的摩擦系数曲线[12] 

 

 
Figure 6. Wear mass lossing of spray and electroplating coat-
ings [12] 
图 6. 涂层与镀铬层的磨损量[12] 
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Table 2. Feedstock powder in thermal spray processing [13] 
表 2. 试验用热喷涂粉体喂料[13] 

Feedstock powder Feedstock size, μm WC grain size, μm 

Conventional WC-12Co powder 15~45 2~3 

Nanostructured WC-12Co powder 5~45 0.05~0.5 

Rare earth-doped WC-12Co powder 15~45 2~3 

 
Table 3. Properties of thermal spray coatings [13] 
表 3. 不同热喷涂涂层的性能对比[13] 

Designation Conventional WC-12Co 
coating 

Nanostructured WC-12Co 
coating 

CeO2-doped WC-12Co 
coating 

Porosity (%) 0.60 ± 0.04 0.52 ± 0.04 0.35 ± 0.03 

Micro-hardness (GPa) 10.6 ± 0.3 12.2 ± 0.4 12.2 ± 0.4 

Elastic modulus (GPa) 119.6 ± 9.3 226.9 ± 18.7 204.1 ± 17.1 

Fracture toughness (Mpa∙m1/2) 4.0 ± 0.3 5.5 ± 0.4 5.2 ± 0.4 

4. 结论 

1) 要从根本上彻底解决电镀污染问题，唯有开发并使用替代电镀的绿色无污染的表面处理技术才是

能做到标本兼治。 
2) HVOF 制备的热喷涂涂层的性能，不论是硬度、结合强度、耐磨性、耐蚀性、还是抗疲劳性能，

都明显优于电镀硬铬层的性能。 
3) 纳米结构涂层的性能远远优异于传统结构涂层的性能。 
4) 材料的纳米或稀土改性技术与纳米热喷涂技术相结合，会造就出各方面性能都大大超越于电镀硬

铬层的纳米结构热喷涂涂层。 
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