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镁合金表面制备了微弧氧化%氧化石墨

烯%硬脂酸&
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'复合涂层"通过
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对复合涂层的微观组织结构进行了分析!利用电化学阻抗谱#极化曲线测试了复合
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镁合金具有低密度!电磁屏蔽性#阻尼性能良好及

优良的环保性能和良好的经济效益等特点!受到广泛关

注)
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"目前!镁及镁合金不仅在传统行业如冶金#化学

化工#汽车工业等中应用!并且在航天航空#

'/

#军工#

医学等领域得到重视)
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"然而!由于镁合金在许多介

质中易受到腐蚀!在工程应用上受限!需采取措施提高

镁合金的耐腐蚀能力!以促进镁合金在工业领域中的应

用)

X

*

"镁合金表面防腐技术方法有化学转化#微弧氧

化#阳极氧化#电沉积和自组装膜等)
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"

微弧氧化技术&

]16

'是以阳极氧化为基础发展而

来)
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"经过微弧氧化工艺处理后的膜层致密#分布均

匀#结合力良好#耐蚀耐磨性能优异"微弧氧化膜层在

一定程度上改善了金属基体的耐腐蚀能力!但膜层上会

有许多微孔与微裂纹!在腐蚀介质环境下仍易受到侵

蚀)

+*

*

"然而!这些微孔产生的机械锁定点增强了
]16

涂层和外涂层之间的附着力"因此!开发镁合金
]16

复合涂层被认为是有前景的防腐蚀方法"

氧化石墨烯具有含氧基团!使氧化石墨烯具有良好

的分散性#亲水性及与聚合物的兼容性等)
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"此外!氧

化石墨烯具有突出的纵横比和对腐蚀介质强的阻隔性

能!使其对金属基体的耐腐蚀能力得到显著提高)
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表面使用电化学沉积法制备
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氧化石墨烯膜层!并进行电化学性能的测试!证明了氧

化石墨烯膜层良好的耐蚀性!对
!V7I\

表面形成了防

护作用"
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*通过旋转喷涂技术制备

了一种新型聚&
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纳米复合材料!作为
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镁合金在氯化物溶液中的保护涂层"
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数据显

示!使用聚&
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纳米复合材料具有优异的

保护效率!涂层合金在腐蚀介质中浸泡
'&V

后仍获得

有效保护"
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*在
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镁合金基体上合

成了&
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氨基丙基'
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三乙氧基硅烷
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改性氧化石墨烯
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'复合薄膜"电化学测量和浸没试验表明!由于层

状
46

的良好阻隔性能!硅烷
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涂层为
1a?+>

镁合

金基体提供了有效保护"自组装是一种操作简单的表

面处理方法!经常被用来防止腐蚀#保护钢和镁合金!在

镁合金上制备自组装膜具有成本低#膜层均匀的特

点)
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本研究采用对镁合金表面进行微弧氧化&
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'技

术处理!然后进行电沉积氧化石墨烯&
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'膜层!对微弧

氧化膜的微孔和微裂痕进行密封!最后进行硬脂酸

&
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'的自组装工艺"通过优化工艺条件!在镁合金
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表面制备了微弧氧化%氧化石墨烯%硬脂酸
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'复合涂层"对复合涂层进行了表面结

构形貌和疏水性#耐蚀性分析!旨在为其应用提供参考"
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试验方法与材料
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型微弧氧化电源!利用脉

冲电压进行微弧氧化膜层的制备"将前处理后的
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镁合金基体作为阳极!不锈钢板作为阴极!两极

片正对放置"设置脉冲频率为
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!占空比为
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弧氧化后!用蒸馏水冲洗试样并在
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采用改进的
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法合成氧化石墨烯&
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"所用试剂纯度均为分析纯"试验中使用

的
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电解液是由少量的
46

在乙醇中通过超声分散

=&H;J

形成的"在室温下!阴极是
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处理过的镁

合 金!阳 极 是 纯
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镁 合 金 基 体!在
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'溶液中!采用不同的沉积电压下&
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和
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'电沉积
@H;J

!考察不同沉积电压对复合涂层形

貌和耐蚀性的影响"

最后!在室温下进行自组装!自组装液由硬脂酸#无

水乙醇和蒸馏水组成"在最佳电沉积条件下!探索不同

醇水比&无水#
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'对复合涂层形貌

和耐蚀性的影响"工艺流程见图
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"

图
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!

镁合金微弧氧化&氧化石墨烯&硬脂酸复合涂层的

制备工艺流程图
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测试方法
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扫描电镜观察
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复合涂层的表面形貌"采用静态接

触角仪&

Z4W/1]

'进行水接触角&
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'测试!在表面

至少测试
'

个点!取平均值"采用
/Q0X=&

工作站测试

镁合金的极化曲线和电化学阻抗谱&
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'!使用传统的

三电极体系!铂电极作为对电极!饱和甘汞电极作为参

比电极!镁合金试样作为工作电极!每个试样的有效暴

露面积为
+DH
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!电解液采用质量分数为
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的
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溶液"在开路电位&
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'下测试样的
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!其频率范围

为
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!正弦电压幅度为
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"在开路电

位
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的电位范围和
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的扫描速率下获得

极化曲线"
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试验结果与讨论
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复合涂层的微观形貌

图
%

为不同沉积电压下镁合金试样的扫描电镜图"

从图
%N

可以看出!

1a?+>

镁合金基体表面呈紧密的条

纹线状排布!这是镁合金在预处理阶段用水磨砂纸打磨

后的结果"从图
%R

可以看出!微弧氧化后镁合金表面

有许多微孔!且表面不平整!这是由于微弧氧化的过程

伴随着许多电火花放电现象!电火花击穿膜层使得气泡
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在膜层与溶液之间转移!从而导致表面微孔的形成)
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经过
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电沉积后!
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膜层表面的微孔被完全覆

盖!呈典型的层状褶皱结构!
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平铺在
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膜层上!

见图
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"

图
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"相对来说!沉积电压为
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表

面的褶皱结构分布比较均匀且突出!更有利于
46

涂层

延长腐蚀介质的传输路径!从而提高涂层对于
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复合涂层 复合涂层 复合涂层 复合涂层

图
%

!

不同沉积电压下制备的镁合金试样的表面微观形貌图
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镁合金基体的腐蚀保护性能"
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复合涂层的接触角测试

图
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为不同沉积电压下不同镁合金试样的接触角

测试图"图
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为
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镁合金基体!显示出亲水表

面!接触角为
X+$'%h

"图
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为
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层!显示出亲水表

面!接触角为
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"这主要归因于
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膜层表面上

存在的微孔结构!导致接触角较低"由图
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可知!从
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镁合金基体到
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涂层#
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复合涂

层!接触角先降低后提高"氧化石墨烯提高了
]16

涂

层的接触角!但是提升幅度不大!总体上仍处于亲水性!

这可能是因为氧化石墨烯表面存在大量含氧官能团的

缘故"
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V

#

*(

'

]16

&

46

复合涂层

!

I

#

<(

'

]16

&

46

复合涂层 !

F

#

=(

'

]16

&

46

复合涂层 !

K

#不同镁合金试样表面的接触角

图
'

!

不同镁合金试样表面的静态接触角测试图

7;

K

$'

!

,BNB;DD"JBNDBNJ

K

)IBIOBDENLB"FV;FFILIJBHN

K

JIO;GHN))"

P

ONH

S

)IOGLFNDIO

CAI

!

<#%

(

R%

复合涂层的耐蚀性能研究

图
*

为不同沉积电压下制备的
]16

%

46

复合涂

层在质量分数为
'$<4

的
!N/)

溶液中的极化曲线图"

通常用腐蚀电位&

$

D"LL

'和腐蚀电流密度&

R

D"LL

'来评估

膜层的耐腐蚀性能"使用外推法从
3NFI)

曲线的斜率

和截距中算出
$

D"LL

和
R

D"LL

的值"可以看出!

1a?+>

镁

合金基体以及不同沉积电压下得到的
]16

%

46

复合

涂层的
$

D"LL

接近"当沉积电压为
*(

时!

]16

%

46

复

合涂层的
R

D"LL

最低!为
'$@@`+&

^X

1

%

DH

%

!比
1a?+>

镁合金&

+$?X̀ +&

^<

1

%

DH

%

'低两个数量级!比
]16

涂

层&

%$?= +̀&

^=

1

%

DH

%

'低
+

个数量级"说明沉积电压

为
*(

时!

]16

%

46

复合涂层具有更优异的腐蚀保护

性能"

!!

图
<

为镁合金和不同沉积电压下制备的
]16

%

46

IQK@

不同工艺下镁合金
]16

%

46

%

,1

复合涂层的耐蚀性
!

王
!

东
!

等



!

N

#极化曲线 !

R

#电位与腐蚀电流密度

图
*

!

不同沉积电压下制备的
]16

&

46

复合涂层的极化曲线图

7;

K

$*

!

-")NL;CNB;"JDGL#IO"F]16

&

46D"NB;J

KS

LI

S

NLIV

NBV;FFILIJBVI

S

"O;B;"J#")BN

K

IO

复合涂层在
'$<4

的
!N/)

溶液中测得的电化学阻抗谱

和等效电路图"从图
<N

可以看出!

1a?+>

镁合金基体

的特征是在中高频区域的容抗弧和低频区域出现的感

抗弧!低频区的感抗弧说明试样表面发生了腐蚀!出现

了腐蚀点或者产生了腐蚀产物"中高频区的容抗弧半

径越大!说明涂层的阻抗越大!耐腐蚀性越好)

%'

*

"复合

涂层的容抗弧直径比
1a?+>

镁合金基体要大得多"当

沉积电压为
*(

时!制备得到的
]16

%

46

复合涂层的

阻抗
'

P

'

&$&+QC

值最大"这也表明
]16

%

46

复合涂层

的最佳沉积电压为
*(

!此时
1a?+>

镁合金基体能够

!

N

#

]16

&

46

涂层不同电压下
!

Pe

G;OB

图 !

R

#镁合金的等效电路图 !

D

#

]16

涂层的等效电路图 !

V

#

]16

&

46

涂层的等效电路图

图
<

!

不同沉积电压下制备的
]16

&

46

复合涂层的电化学阻抗谱及等效电路图

7;

K

$<

!

.)IDBL"DEIH;DN);H

S

IVNJDIO

S

IDBLNNJVI

e

G;#N)IJBD;LDG;BV;N

K

LNHO"F]16

&

46D"NB;J

KS

LI

S

NLIV

NBV;FFILIJBVI

S

"O;B;"J#")BN

K

IO

被该复合涂层较好的保护!有效地延长了腐蚀介质对基

体的破坏"

!!

对
.0,

数据进行了等效电路拟合&见图
<R

"

图
<V

'"拟合电路中!

K

2

为感抗!

K

O

为溶液电阻!

Q

D

为

涂层电容!

K

D

为涂层电阻!

Q

V)

为界面双电层电容!

K

DB

为

电荷转移电阻"在等效电路图中!由于弥散效应的影

响!采用常相位角元件
Q

取代双层电容
<

)

%*

*

"相关的

拟合参数见表
+

"

表
@

!

D'&

的拟合数据

!*7A@

!

P"))"-

2

.*)*.30"J3.501;D'&

试样
K

O

%

&

3

-

DH

%

'

Q

D

%

&

A

-

DH

^%

'

"

D

K

D

%

&

3

-

DH

%

'

Q

V)

%

&

A

-

DH

^%

'

"

V)

K

DB

%

&

3

-

DH

%

'

镁合金
+@$<' W W W

+$%<̀ +&

^=

&$?**?

X$=X̀ +&

'

]16

涂层
%'$*& W W W

X$=*̀ +&

^X

&$?**=

+$'<̀ +&

*

'(

!

]16

%

46 %<$X*

%$@<̀ +&

^?

&$X+

X$&%̀ +&

%

%$*&̀ +&

^?

&$=?&&

+$&'̀ +&

<

*(

!

]16

%

46 +*%$@

X$+'̀ +&

^+&

&$@X

'$<@̀ +&

<

?$*<̀ +&

^+=

&$<&&&

*$*+̀ +&

<

<(

!

]16

%

46 *'$+&

X$+<̀ +&

^+&

&$XX

+$X=̀ +&

<

?$=&̀ +&

^?

&$?=&&

+$<+̀ +&

<

=(

!

]16

%

46 %?$<'

X$'?̀ +&

^?

&$@%

=$=&̀ +&

%

*$%&̀ +&

^@

&$??&&

+$X*̀ +&

<

!!

可见随着电压增大!

]16

%

46

复合涂层的
K

DB

值

先增大后减小"当沉积电压为
*(

时!

]16

%

46

复合

涂层的
K

DB

值达到了
*$*+`+&

<

3

-

DH

%

!比
1a?+>

镁

合金基体高了两个数量级!比
]16

涂层提高了一个数

量级"结合
,.]

推断!

*(

下的氧化石墨烯涂层不仅

能够很好地覆盖
]16

层的微孔和微裂纹!而且此时表

面的褶皱结构均匀且突出排列!延长了腐蚀介质到达基

体的路径"

CAB

!

<#%

(

R%

(

&#

复合涂层的微观形貌

在优化电压
*(

下制得
]16

%

46

复合涂层!然后

在
&$&<H")

%

2

硬脂酸溶液中于不同醇水比下自组装

+E

制备
]16

%

46

%

,1

复合涂层"图
=

为不同醇水比

下制备的
]16

%

46

%

,1

复合涂层的
,.]

图"当无水

时!硬脂酸以尺寸明显大的片状结合在
]16

%

46

涂层

表面上!见图
=N

"当醇水比为
?c+

时!硬脂酸以尺寸

明显缩小的片状杂乱结合在
]16

%

46

涂层表面上!见

图
=R

"当醇水比为
@c%

时!硬脂酸仍以片状结合在

]16

%

46

涂层表面上!但是片状结构尺寸一致且比较

均匀地排列在外表面上!见图
=D

"当醇水比为
Xc'

时!硬脂酸以球形颗粒比较均匀地结合在
]16

%

46

涂

层表面上!见图
=V

"生长的涂层比较规整!并且能够形

成连续的致密涂层"当醇水比为
=c*

时!硬脂酸以尺

寸明显缩小的球形颗粒结合在
]16

%

46

涂层表面上!

BQK@

特种铸造及有色合金
!

%&%'

年第
*'

卷第
++

期



见图
=I

"同时!表面上的球形颗粒出现碎裂!并且分布

也不均匀"总体来说!以微观形貌来看!醇水比为
@c%

时得到的片状结构和醇水比为
Xc'

时得到的球形颗粒

在涂层表面上分布均匀!形成的复合涂层比较致密"

!

N

#无水 !

R

#

?c+

!

D

#

@c%

!

V

#

Xc'

!

I

#

=c*

图
=

!

不同醇水比下制备的
]16

&

46

&

,1

复合涂层的表面微观形貌图

7;

K

$=

!

,GLFNDIH"L

S

E")"

K

;IO"F]16

&

46

&

,1D"NB;J

KS

LI

S

NLIVNBV;FFILIJBN)D"E")B"TNBILLNB;"O

CAK

!

<#%

(

R%

(

&#

复合涂层的接触角测试

图
X

为不同醇水比下制备的
]16

%

46

%

,1

复合

涂层表面上接触角情况"由图
XV

知!当醇水比为
Xc'

时!复合涂层显示出超疏水表面!接触角为
+<X$'@h

"这

可归因于硬脂酸以球形颗粒均匀地分布在
]16

%

46

涂层表面上"对于疏水性表面!接触角会随着表面粗糙

度增大而增大)

%<

*

"此种形貌粗糙度较大!从而使得复

合涂层达到超疏水"从图
XD

可以看出!当醇水比为

@c%

时!复合涂层显示出疏水表面!接触角为
+*@$<@h

!

接近超疏水表面"可能是因为硬脂酸以片状比较均匀

地结合在
]16

%

46

涂层表面上导致的"图
XN

#图
XR

#

图
XI

表明!此时复合涂层均属于疏水表面!但接触角都

小于图
XD

和图
XV

!这与复合涂层的微观形貌有关"此

时硬脂酸或以片状或以球状颗粒杂乱地分布在

]16

%

46

涂层表面上!微观形貌对涂层表面润湿性影

响较大"在电压为
*(

时制得的
]16

%

46

复合涂层接

触角为
<%$<+h

$在最佳醇水比为
Xc'

时!

]16

%

46

%

,1

复合涂层接触角为
+<X$'@h

!显示出超疏水表面"

!

N

#无水 !

R

#

?c+

!

D

#

@c%

!

V

#

Xc'

!

I

#

=c*

!

F

#不同醇水比下镁合金试样的接触角

图
X

!

不同醇水比下制备的
]16

&

46

&

,1

复合涂层的静态接触角测试图

7;

K

$X

!

,BNB;DD"JBNDBNJ

K

)IBIOB"F]16

&

46

&

,1D"NB;J

KS

LI

S

NLIVNBV;FFILIJBN)D"E")B"TNBILLNB;"O

CAE

!

<#%

(

R%

(

&#

复合涂层的耐蚀性能研究

图
@

为不同醇水比下制备的
]16

%

46

%

,1

复合

涂层的极化曲线图"可以看出!当醇水比为
Xc'

时!

]16

%

46

%

,1

复合涂层腐蚀电流密度最小!为
'$&%`

+&

^@

1

%

DH

%

$醇水比为
@c%

时!

]16

%

46

%

,1

涂层腐

蚀电流密度变大!为
X$&@̀ +&

^@

1

%

DH

%

!其他醇水比下

的试样
R

D"LL

值升高到
+&

^X级"表明当醇水比为
Xc'

时制备的
]16

%

46

%

,1

复合涂层具有较好的耐蚀性

能!能有效阻挡腐蚀性离子的入侵"电压为
*(

时制得

的
]16

%

46

复合涂层腐蚀电流密度为
'$@@`+&

^X

KQK@

不同工艺下镁合金
]16

%

46

%

,1

复合涂层的耐蚀性
!

王
!

东
!

等



1

%

DH

%

!而在最佳醇水比
Xc'

时!

]16

%

46

%

,1

复合

涂层腐蚀电流密度为
'$&%̀ +&

@̂

1

%

DH

%

!相比
]16

%

46

复合涂层腐蚀电流密度降低了一个数量级"

!

N

#极化曲线 !

R

#相应的
$

D"LL

和
R

D"LL

图
@

!

不同醇水比下制备的
]16

&

46

&

,1

复合涂层的

极化曲线图

7;

K

$@

!

-")NL;CNB;"JDGL#IO"F]16

&

46

&

,1D"NB;J

K

S

LI

S

NLIVNBV;FFILIJBN)D"E")B"TNBILLNB;"O

!!

图
?

为不同醇水比条件下制备的
]16

%

46

%

,1

复合涂层在
'$<4

的
!N/)

溶液中测得的电化学阻抗谱

和等效电路图"高频区容抗弧的出现表明体系中的电

化学反应是一个电荷转移控制的过程!从而证明了反应

发生在涂层和电解液的界面处)

%=

*

"一般来说!容抗弧

半径越大代表着涂层具有更优异的耐腐蚀性"当醇水

比为
Xc'

时!制备得到的
]16

%

46

%

,1

复合涂层的

阻抗
'

P

'

&$&+QC

值最大!表明此时
]16

%

46

%

,1

复合涂

层的耐蚀性最大!此时该复合涂层具有超疏水性!也证

实了超疏水复合涂层具有良好的耐腐蚀性"电压为

*(

时制得的
]16

%

46

复合涂层的
K

DB

值为
*$*+̀ +&

<

3

-

DH

%

$在最佳醇水比
Xc'

时!

]16

%

46

%

,1

复合涂

层的
K

DB

值为
'$&X̀ +&

=

3

-

DH

%

!相比
]16

%

46

复合

!

N

#

]16

&

46

&

,1

复合涂层不同不同醇水比下
!

Pe

G;OB

图

!

R

#

]16

&

46

&

,1

复合涂层等效电路图

图
?

!

不同醇水比下制备的
]16

&

46

&

,1

复合涂层的

电化学阻抗谱及等效电路图

7;

K

$?

!

.)IDBL"DEIH;DN);H

S

IVNJDIO

S

IDBLNNJVI

e

G;#N)IJB

D;LDG;BV;N

K

LNHO"F]16

&

46

&

,1D"NB;J

KS

LI

S

NLIVNB

V;FFILIJBN)D"E")B"TNBILLNB;"O

涂层腐蚀电流密度提高了一个数量级"

!!

为便于分析电化学阻抗谱!对
.0,

数据进行了等

效电路拟合&见图
?R

'"相应的拟合参数见表
%

"随着

醇水比的减小!

]16

%

46

%

,1

复合涂层的
K

DB

值先增

大后减小"当醇水比为
Xc'

时!

]16

%

46

%

,1

复合涂

层的
K

DB

值达到了
'$&X`+&

=

3

-

DH

%

!比
1a?+>

镁合

金基体高了
'

个数量级"这可能是因为当醇水比为

Xc'

时!

]16

%

46

%

,1

复合涂层具有超疏水性!使得

腐蚀性离子难以穿透此涂层"结合
,.]

观察!醇水比

为
Xc'

下制备的复合涂层表面规整且致密!能够有效地

阻挡腐蚀介质!达到隔绝腐蚀介质与基体直接接触的效

果"

表
C

!

D'&

的拟合数据

!*7AC

!

P"))"-

2

.*)*.30"J3.501;D'&

醇水

比

K

O

%&

3

-

DH

%

'

Q

D

%&

7

-

DH

%̂

'

"

D

K

D

%&

3

-

DH

%

'

Q

V)

%&

7

-

DH

%̂

'

"

V)

K

DB

%

&

3

-

DH

%

'

无水
<$?=

%$=*̀ +&

?̂

&$@?

+$%<̀ +&

<

X$=X̀ +&

+̂&

&$<'

+$+'̀ +&

<

?c+ *@$%'

%$&%̀ +&

?̂

&$XX

+$%@̀ +&

*

+$%'̀ +&

@̂

&$?+

%$'&̀ +&

<

@c% +?$@=

+$*%̀ +&

?̂

&$@?

?$?&̀ +&

'

+$*%̀ +&

+̂&

&$@@

+$&X̀ +&

=

Xc' %%$%X

<$'&̀ +&

?̂

&$?*

+$+%̀ +&

<

+$'@̀ +&

?̂

&$?@

'$&X̀ +&

=

=c* '%$X?

X$'=̀ +&

?̂

&$@@

<$'%̀ +&

'

'$*%̀ +&

?̂

&$?@

+$@%̀ +&

<

'

!

结
!

论

&

+

'采用微弧氧化#电沉积#自组装相结合方法!在

镁合金
1a?+>

表面成功制备了
]16

%

46

%

,1

超疏水

复合涂层!优化了电沉积电压和自组装溶液的醇水比等

工艺参数"优化的工艺参数(电沉积电压为
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