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碳纤维表面镍镀层的 XPS 分析 
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摘  要：采用电镀法制备镀镍碳纤维，应用 X 射线光电子能谱(XPS)分析技术研究涂层化学成分、元素化学状态

及其随镀层深度的变化。结果表明：镀层表面的镍被氧化成 NiO；中间镀层由单质镍组成，同时吸附少量 O2；在

镀层与碳纤维的界面处形成 Ni—C—O 键，此化学键为镀层与纤维之间提供了强大的界面结合力。基于对镀层的

XPS 分析，探讨镍在纤维表面的沉积过程。 
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Abstract: Nickel coated carbon fibers were prepared by electroplating method. The chemical ingredients, chemical states 

of various elements and their variation with the depth of the coating were studied by using X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS). The results indicate that the nickel on the surface of the layers is oxidized into NiO. The 

intermediate layers are composed of pure nickel, meanwhile absorbing a spot of O2. At the interface between the coatings 

and carbon fibers, the nickel-carbon-oxygen bonds form, which provides the powerful binding force between nickel 

layers and carbon fibers. Based on the XPS analysis of the nickel layers, the deposition process of nickel on carbon fibers 

was discussed. 
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碳纤维的高比强度、高比模量、耐疲劳、耐腐蚀

和耐烧蚀等一系列优良性能使其成为理想的增强材 
料[1−4]。表面金属化的碳纤维在军事、小型大容量电容

器、磁性薄膜、电子设备的电磁屏蔽膜以及制造各种

功能性元器件等方面都具有广泛的用途[5]。由于镍具

有较高的熔点，碳纤维表面镀镍后能有效地防止其在

高温环境中的氧化，此外，还可以改善纤维与基体材

料的润湿性[6]。镀镍的方法主要有电镀法、化学镀法、

离子溅射法和真空蒸镀法等。其中电镀法具有操作温

度低、设备简单、成本低和可连续生产等特点，是一

种有应用前景的方法。 

X 射线光电子能谱(XPS)是通过测量原子内层的

电子结合能来推知样品中所含元素的种类,并通过分

析结合能的化学位移,找到元素的价态变化或与电负

性不同原子结合的证据，因此，可通过对内层电子结

合能变化的分析，获得元素化学状态的变化情况。与

其他的检测手段相比，XPS 更适用于涂层和镀层的表

征[7−12]。采用 XPS 对镀镍碳纤维进行分析，不仅能给

出镀层表面及镀层内所存在的化学元素与结构特征，

还能反映出镀层与碳纤维界面间的结合情况，有利于

深入了解镍在碳纤维表面的沉积过程。因此，本文作者

采用电镀法制备镀镍碳纤维，并对其进行 XPS 分析。 
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1  实验 
 
1.1  镀镍碳纤维的制备 

为保证镀液的稳定性和提高镀层与纤维的结合

力，碳纤维需做镀前预处理。处理方法如下：先将碳

纤维放入马弗炉内煅烧 40 min(温度 400 ℃)，然后将

碳纤维于体积分数为 40%的硝酸溶液中煮沸 40 min，
取出后用蒸馏水冲洗至中性，置于干燥箱中烘干。 

实验中将长度一定的一束碳纤维平行置于两块镍

板之间，碳纤维两端与直流电源的负极相连，两镍板

与电源的正极相连，轻轻搅动镀液待纤维充分分散后，

通电进行电镀。实验采用瓦特型镀镍电解液，其组成

如下：NiSO4·6H2O 250 g/L，NiCl2·6H2O 60 g/L，H3BO3 
40 g/L，CH3(CH2)11·SO4Na 0.1 g/L，C7H5NO3S 1.0 g/L，
C4H6O2 0.5 g/L。实验发现，碳纤维镀镍的最佳工艺条

件为：pH4.0~4.5，温度 50 ℃，阴极电流密度 0.38 
A/dm2，电镀时间 6 min。如图 1 所示，在此条件下获

得的镍镀层光滑平整，厚度均匀，且与纤维结合紧密。 
 
1.2  XPS 检测 

用美国 Thermo VG 公司生产的 ESCALAB250 多 
 

 
图 1  镀镍碳纤维及其截面的 SEM 像 

Fig.1  SEM images of nickel-coated carbon fibers (a) and 

their cross-sections (b) 

功能表面分析系统测量镍镀层的 XPS 谱。XPS 测试

时，仪器条件如下：Al Kα 激发源，靶电压和靶电流

分别为 15 kV 和 10 mA，真空室气压小于 2×10−6 Pa，
分析器传输能量为 50 eV，测量步长为 0.1 eV，溅射

速度为 0.2 nm/s，溅射面积为 2 mm×2 mm。用

XPSPEAK4.1 软件分析处理测试结果，所需 XPS 标准

谱线数据引自 XPS 手册。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  预处理的影响 

碳纤维出厂时表面一般涂有一层有机胶，与水溶

液的润湿性差，很难在镀液中均匀分散，给电镀造成

困难。因此，必须对碳纤维进行预处理，以提高碳纤

维的表面活性，增强亲水性。碳纤维经预处理后表面

纹理加深，比表面积增加，表面活性得到了提高。并

且，粗糙的表面有利于增强镀层与碳纤维间的结合力。

经处理后，碳纤维在镀液中能充分分散。图 2 所示为

预处理后碳纤维的 XPS 谱，对 C1s 峰进行分峰处理(见
图 3)，分析结果(见表 1)表明，经氧化除胶和硝酸粗化

氧化后碳纤维表面含有丰富的氧，存在大量含氧官能

团(其含量为 a/%)，这些亲水性的含氧基团可以有效改

善碳纤维与水溶液的润湿性，使碳纤维能够在镀液内

充分分散[13]，为获得均匀镀层创造必要条件。 
 

 

图 2  碳纤维经预处理后的 XPS 谱 

Fig.2  XPS spectrum of carbon fibers after pretreatment 

 
2.2  镀层的 XPS 全谱分析 

利用 XPS 对镀层进行 Ar+离子溅射测定其元素组

成。图 4 所示为溅射 2 000 s 时镀层的 XPS 全谱。结果

表明：镀层中除 Ni、C 和 O 元素外，还存在少量 Mn、
Fe 和 Co 等污染元素，这些元素来源于镀液。主盐 
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图 3  碳纤维经预处理后的 C1s 谱 

Fig.3  C1s spectra of carbon fibers after pretreatment 

 

表 1  XPS 分析预处理后碳纤维表面官能团含量 

Table 1 Functional group analysis of carbon fibers after 

pretreatment with XPS 

C⎯H  C⎯OH  C=O  COOH 

Eb a/%  Eb a/%  Eb a/%  Eb a/%

284.52 54.73  285.95 23.75  287.44 7.32  288.63 14.20

 

 

图 4  碳纤维表面镀层的 XPS 全谱 

Fig.4  Survey XPS spectrum of layers on carbon fibers 

 
NiSO4·6H2O 和阳极活化剂 NiCl2·6H2O 中都含有少量

的 Mn、Fe 和 Co 的盐类杂质，这些杂质在电解过程

中也参与阴极反应而沉积到镀层中。 
 
2.3  镀层中组成元素的深度分布 

图 5 所示为碳纤维表面镀层组成元素的深度分布

图。从图 5 中可以看出：随着溅射时间的延长，Ni 含
量(摩尔分数)快速升高后基本稳定在 85%左右，然后

逐渐降低；C 含量则呈现与 Ni 含量相反的变化趋势； 

 

 

图 5  镀层组成元素的含量随溅射时间的变化曲线 

Fig.5  Change curves of element contents in layers with 

sputtering time obtained by XPS 

 

O 含量先有较快的下降，然后缓慢降至一很小值。 
在镀层的表面，由于表层的 Ni 被氧化成 NiO，且

吸附了一层 O2，因此 O 含量较高，O 与 Ni 的摩尔比

大于 1；在镀层的中间部分，Ni、C 和 O 的含量基本

都维持在某一稳定值，Ni 含量很高，而 C 和 O 的含

量则较低，这表明此时的镀层主要由单质镍组成；当

O 与 Ni 的摩尔比达到 1 时，表明已溅射到镀层与碳纤

维的界面处，继续溅射则进入碳纤维基体，C 含量继

续上升而 Ni 含量下降。 
 
2.4  镀层的元素分析 

为了确定镀层中 Ni 的存在形态随镀层深度的变

化，分别取溅射时间为 10 s、30 min 和 90 min(对应镀

层的外层、中间部分和界面处)，着重对镀层 XPS 谱

的 C 峰、O 峰和 Ni 峰进行展开分析。 
图 6 所示为镀层外层的 C1s 峰、O1s 峰和 Ni2p

峰。由图 6 可见，位于 285.4 eV 处的 C 是 C=O 键或

CO 中的 C，且多存在于 Ni 上，而在结合能 531.7 eV
处的 O 与 Ni(OH)2中的 O 对应。Ni2p 峰有 2p3/2 和

2p1/2 两个峰，且每个主峰附近还有对应的卫星峰，或

称作伴峰。位于 852.9 eV 的 2p3/2 峰和 870.1 eV 的

2p1/2 峰分别为 Ni 单质和 CoNi 合金，它们的伴峰则

表明镀层中存在 Ni2+。这说明在镀层的外层，Ni 主要

以单质和 NiO 的形式存在，镀层表面的 Ni 在空气中

已被氧化，同时镀层中还含有 Ni(OH)2和 Co。Ni(OH)2

可能是镀液中的 Ni2+水解产生的[14]。 
镀层中间部分的 C1s 峰、O1s 峰和 Ni2p 峰如图 7

所示。由图 7 可见，C1s 峰位于 284.3eV，这可能是单 
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图 6  镀层外层的 C1s 峰、O1s 峰和 Ni2p 峰 

Fig.6  Peaks of C1s(a), O1s(b) and Ni2p(c) of outer layers 

 
质碳，也可能是以 C—H 键存在的碳。参考 XPS 手册，

吸附在 Cr18Ni82 合金上的 O2的 O1s 峰位于 530.8eV，

由此可以断定此处的 O 应该是 0 价的 O2。结合图 5
可知，此时镀层中 O 含量很低。电解过程中阳极上产

生的 O2，有少量吸附在阴极上，导致制得的镀镍碳纤

维的镀层中含有少量 O2。从 Ni 的峰位可以判断，镀

层中间的 Ni 主要为 0 价。这说明镀层中间的 Ni 比较

纯净，基本是单质形态的 Ni。 

 

 

图 7  镀层中间部分的 C1s 峰、O1s 峰和 Ni2p 峰 

Fig.7  Peaks of C1s(a), O1s(b) and Ni2p(c) of intermediate 

layers 

 
镀层与纤维界面处的 C1s 峰、O1s 峰和 Ni2p 峰如

图 8 所示。由图 8 可见，C1s 峰位于 284.6 eV 处，这

是类似石墨结构的单质碳和 C—O 键的象征[15]，而此

时的 O1s 峰位于 532.1eV，标志着此处的 O 是以 C=O
键或 C—O 键形式存在的，这与碳纤维表面的官能团

分析结果(见表 1)一致。同时，Ni2p3/2 主峰的结合能

为 853.3 eV，对照 XPS 标准谱线可知，这与 Ni—C 键 
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图 8  界面处的 C1s 峰、O1s 峰和 Ni2p 峰 

Fig.8  Peaks of C1s(a), O1s(b) and Ni2p(c) of layers at 

interface 

 
中 Ni 的峰位一致。综合考察以上 3 种元素，可以推断

在镀层与纤维的界面处形成了 Ni—C—O 键。 
为了进一步验证在镀层与纤维界面处有 Ni—C—

O 键存在，本研究对镀镍碳纤维进行了结合力测试。

由于纤维不同于一般的材料，不具备较大的平整平面，

因此，实验采用冷热循环法测定其结合力。先将镀镍

碳纤维置于 100 ℃沸水中煮沸 20 min，然后放入 5 ℃

冷水中 5 min 后取出。经过 6 次循环测试后，扫描电

镜下观察镀层无起泡和脱落，表明镀层与纤维间的结

合力不低于 78.5～88.3 kPa[16]。镍镀层能够牢固地结

合在纤维表面，可以证实电镀过程中产生的金属镍不

是以微弱的物理吸附方式附着在纤维上，而是通过 Ni
—C—O 键实现与纤维间结合的。 

通过以上分析，可以看出：镀层表面的 Ni 被氧化

成 NiO，这层氧化膜保护了里面的镀层，从而阻止了

Ni 的继续氧化；在镀层的中间，Ni 主要以单质形态存

在，同时吸附了少量的 O2；镍镀层以 Ni—C—O 键与

碳纤维结合在一起，从而形成具有良好结合力的镀镍

纤维。 
 

2.5  镍在碳纤维表面的沉积过程 
电镀镍时阴极上的主反应是 Ni2+还原为金属镍沉

积在碳纤维上： 
Ni2+ + 2e = Ni 

阳极上的主反应为金属镍板电化学溶解后进入镀

液: 
Ni－2e = Ni2+ 

当阳极电流密度过高、镀液中又缺乏阳极活化剂

时，将会发生阳极钝化，并有析出氧气的副反应： 
2H2O－4e = 4H++O2↑ 

通电电镀时，镀液中的 Ni2+定向移动到碳纤维上

并围绕其表面沉积，因处理后的纤维表面存在大量含

氧官能团，沉积在纤维表面的 Ni 易与这些极性基团形

成 Ni—C—O 键，从而实现 Ni 与纤维的结合；沉积在

阴极纤维上的 Ni 仍为电负性，能继续提供电子，镀液

中的 Ni2+移向其表面被还原成单质镍而沉积，表现为

随着电镀时间的延长镀层逐渐变厚。电镀过程中，阳

极上不可避免地有析出氧气的副反应发生，溶解在镀

液中的氧气有一部分吸附在镀层上，由于 Ni 的继续沉

积而没有逸出，因此镍镀层中含有少量的 O2。结合镀

层的 XPS 分析可知，Ni 在碳纤维上的沉积是层状沉

积过程，即 Ni 是围绕着纤维表面一层一层生长的。 
 

3  结论 
 

1) 碳纤维经预处理后表面形成了大量含氧官能

团，这些亲水性含氧基团有效地改善了碳纤维与水溶

液的润湿性，使碳纤维能够在镀液内充分分散，为得

到均匀镀层创造了必要条件。 
2) 随着镀层深度的增加，Ni 含量(摩尔分数)快速

升高后基本稳定在 85%左右，然后逐渐降低；C 含量
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则呈现出与 Ni 含量相反的变化趋势；O 含量先有较快

的下降，然后缓慢降至一很小值。 
3) 碳纤维表层吸附了少量 O2，Ni 被氧化成 NiO，

主要以二价的 Ni2+形态存在；在镀层的中间，Ni 主要

以单质形态存在，同时吸附了少量的 O2；在镀层与纤

维的界面处形成了 Ni—C—O 键，这种化学键为镀层

与纤维提供了强大的界面结合力。 
4) Ni 在碳纤维上的沉积是层状沉积过程，即 Ni

是围绕着纤维表面一层一层生长的。 
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