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镁锂合金由于密度小$比强度高等特点%在需要轻

量结构化的现代工业领域中展现出广阔的应用前景%但

是耐蚀性差%制约了其工业应用%因此需要对其进行表

面处理)

-Z%

*

&微弧氧化!
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#利用表面弧光放电的瞬
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间高温烧结%使金属与电解质反应%在表面形成一层拥

有耐蚀性的绝缘陶瓷层)
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&向微弧氧化电解液中加入

添加剂%可以改善
I38

膜层的耐蚀性%而石墨烯在改

善
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*发现石墨烯可以降低孔径和表面粗糙
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膜层的粗
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含量%
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膜层更加均匀$致密%粗糙度显著降低%膜

层孔径减小$厚度增加%耐蚀性增加%腐蚀速率从
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膜层表面制

备了一层有机硅环氧树脂%使得自腐蚀电流密度下降了
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膜层及两种类型复合膜层的微观组织

形貌和耐蚀性进行分析%探讨导电石墨烯膜层和防腐石
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环氧树脂 聚乙烯 丙烯酸 石墨烯 锌粉

>& '& -> + -

图
%

!

I38

膜层及其复合膜层制备图

9L

O

$%

!

/K"

V

JKJFL)MNLJ

O

KJT)=I38=L*T*J

P

"KJMNLF@

#)T

V

)@LF"=L*T*J

P

"K

!!

采用
18::50.5'>&̂

电化学工作站测试试样

电化学性能%采用传统三电极体系%其中工作电极为

4\C-

镁锂合金!

I38

膜层或者复合膜层#%对电极为

/F

电极%参比电极为饱和甘汞电极&开路电位稳定后

再进行测试%先进行电化学阻抗谱!

02.

#测定%扫描频

率范围为
-&

a%

#

-&

>

Ĝ

%外加的扰动电压幅值为

-&T(

&通过对电化学阻抗数据进行拟合分析%然后进

行动电位极化曲线测试%扫描电位为!相对开路电位#

a&$'

#

&$'(

%扫描频率为
-T(

"

@

%通过拟合获得腐蚀

电位$腐蚀电流密度以及阴阳极塔菲尔曲线&

采用
5H"KT).#"L"MFL=L#3

V

K")%.

高分辨率场发射

扫描电镜表征
I38

膜层截面形貌&采用带有
0!.

功

能的
5H"KT).#L"MFL=L#3

V

K")%>

高分辨场发射扫描电

镜表征膜层截面形貌%给出膜层截面化学元素含量的线

扫描分析结果&采用
BIZ+b1.

金相显微镜对试样的

厚度进行观察&采用
V

H)F)@H)

V

软件在膜层截面形貌

图上选取
>

个不同位置厚度%取其平均值作为膜层厚度

值&利用霍尔效应测量微弧氧化层"导电石墨烯双层复

合膜层的电导率%测量厚度为
%&

"

T

%计算
%

层膜层数

据平均值%作为电导率&

%

!

结果与讨论

FDC

!

4#%

膜层及复合膜层截面形貌

)

&

试样截面形貌和线扫描结果见图
'

&可以看

出%

)

&

试样
I38

膜层较薄%通过线扫描判断此处膜层

厚度为
%%

"

T

&在线扫描结果
+

"

T

位置有一个较深的

裂纹%

I38

膜层中存在互相连接的孔洞%孔洞占比大%

这些孔洞和裂纹使得
)

&

试样的疏松层对基体保护效

果差&

!

J

#

)

&

横截面形貌 !

R

#线扫描结果

图
'

!

)

&

横截面形貌及线扫描结果

9L

O

$'

!

1K)@@@"#FL)MT)K

V

H)*)

OP

JMN*LM"@#JMMLM

O

K"@S*F@)=)

&

!!

)

-

试样截面形貌和线扫描结果见图
+

&可以看

出%

)

-

试样
I38

膜层更厚%根据膜层线扫描结果%可

以判断出膜层线扫描位置厚度约为
'D

"

T

&在图
+J

可

以观察到
I38

膜层的一些孔洞中存在大块
1

颗粒%在

线扫描
'&

"

T

处%找到对应高
1

位置%在图
+R

图中可以

观察到
I38

膜层中
1

含量与
I

O

含量呈反比&石墨

烯在微弧氧化过程中主要进入到
I38

膜层孔洞和裂

纹中%在孔洞中大量聚集%在阳极附近局部高温$高压下

形成
1

颗粒%这些
1

颗粒会堵塞孔洞%造成
I38

膜层

中孔洞尺寸减小%

I38

膜层疏松层致密度提高)

-C

*

&

!

J

#

)

-

横截面形貌 !

R

#线扫描结果

图
+

!

)

-

横截面形貌及线扫描结果

9L

O

$+

!

1K)@@@"#FL)MT)K

V

H)*)

OP

JMN*LM"@#JMMLM

O

K"@S*F@)=)

-

!!

)

%

膜层截面形貌见图
>

&膜层平均厚度为
'A

#

+%

"

T

%可以观察到孔洞尺寸减小%孔洞数量增多%致密层

出现大的孔洞%这是由于加入大量石墨烯后%电解液的

导电能力大幅提高%稳定性降低)

%&

*

&此时
I38

膜层

出现更多的孔洞%致密层处出现大的孔洞&

!!

图
A

为不同石墨烯含量时的
I38

膜层%图
]

为

I38

膜层平均厚度与石墨烯含量的关系&可以看出%

AJGC

4\C-

合金板材微弧氧化复合膜层的腐蚀行为
!

王
!

润
!

等



图
>

!

)

%

试样
I38

膜层截面形貌

9L

O

$>

!

1K)@@@"#FL)MT)K

V

H)*)

OP

)=I38=L*T)M)

%

@JT

V

*"

)

&

$

)

-

$

)

%

$

)

+

和
)

A

膜层的平均厚度分别为
-C$]

$

'+$A

$

+&$&

$

+%$-

和
+'$A

"

T

&膜层厚度随着石墨烯添加

量的增加而增加%这归因于加入石墨烯后%电解液电导

率概率增加%相同电压条件下试样表面火花增大%相同

时间内击穿发生增加%从而促进了膜层生长)

%-

*

&通过

模拟分析%膜层厚度
.

!

"

T

#与石墨烯添加量
&

!

O

"

4

#的

关系拟合式为(

*M

.%

'0D+

/

&0+%

"!

&0+C

#

&

# !

-

#

!!

可以看出%厚度与石墨烯添加量呈指数关系%当电

解液中石墨烯添加量继续增加%石墨烯含量对膜层生长

的影响越来越小&石墨烯加入电解液中会促进
I38

膜层厚度增加%同时也会提高微弧氧化过程中
I38

膜

层的溶解速度&当石墨烯含量较高时%提高微弧氧化过

程中
I38

膜层的溶解速度会更加明显%逐渐抵消了石

墨烯促进
I38

膜层厚度增加的效果&

!

J

#

)

&

!

R

#

)

-

!

#

#

)

%

!

N

#

)

+

!

"

#

)

A

图
A

!

不同石墨烯含量膜层形貌
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!
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图
]

!

I38

膜层平均厚度与石墨烯含量的关系

9L

O
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!

:"*JFL)M@HL
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图
D

为
I38

"

16

双层导电膜层截面形貌和
0!.

线扫描结果&可以看出%膜层具有明显的双层结构%外

层为导电石墨烯膜层%内层为
I38

膜层&由于导电石

墨烯涂料中
5L

为特有成分%可以根据
5L

含量判断出

I38

"

16

双层导电膜层总体厚度为
>D

"

T

%导电石墨

烯膜层厚度为
'>

"

T

%根据
8

元素分布判断
>>

"

T

处

为
I38

层与导电石墨烯膜层分界线%

I38

层厚度为

%'

"

T

&在此区间观察不到
I38

膜层的特征%是由于

导电石墨烯膜层通过
I38

膜层表面的孔洞%进入到

I38

膜层疏松层中%填补了这些孔洞与裂纹%阻止了

腐蚀介质与基体进行物质交流&导电石墨烯膜层与

I38

膜层疏松层互相交连%形成机械互锁效应%具有

极高的稳定性)

%%

*

&根据
8

含量可以判断出
I38

膜层

的致密层厚度为
A

"

T

%由于致密层的完整性%导电石墨

烯无法渗透进致密层位置%

I38

膜层的致密层隔绝了

导电石墨烯与基体接触%阻止导电石墨烯与基体的电子

交流&

!

J

#

I38

$

16

双层导电膜层 !

R

#

0!.

线扫描

图
D

!

I38

$

16

双层导电膜层和
0!.

线扫描结果

9L

O

$D

!

I38

$

16N)SR*"*J

P
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图
C

为
I38

"

16

"

36

三层防腐膜层的形貌和

0!.

线扫结果&可见膜层具有明显的
'

层结构%从左

GJGC

特种铸造及有色合金
!

%&%'

年第
+'

卷第
-%

期



到右依次为防腐石墨烯膜层$导电石墨烯膜层和
I38

膜层&由于防腐石墨烯涂料中
\M

为特有成分%可以根

据
\M

含量判断出
I38

"

16

"

36

三层防腐膜层中防腐

石墨烯膜层厚度为
'+

"

T

%导电石墨烯膜层厚度为

%A

"

T

%防腐石墨烯膜层在扫描电镜下呈现放电现象%

这层防腐石墨烯具有绝缘性&在
I38

"

16

双层导电

膜层上制备出防腐石墨烯膜层%膜层厚度增加%防腐石

墨烯膜层致密均匀%具有绝缘性%隔断腐蚀介质与内部

进行物质和电子交流&

!

J

#防腐膜层的形貌 !

R

#

0!.

线扫描

图
C

!

I38

$

16

$

36

三层防腐膜层的形貌和
0!.

线扫结果

9L
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)=I38
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$
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FDF

!

4#%

膜层及复合膜层导电性分析

表
+

为霍尔效应电导率测试数据&可以看出%

4\C-

合金基体的电导率为
'$-Ah-&

+

.

"

#T

%

I38

膜

层电导率为
A$&Dh-&

a'

.

"

#T

%

I38

"

16

双层导电膜

层的电导率为
]$DC.

"

#T

%导电石墨烯膜层表现出良好

的导电能力%石墨烯为该层膜层中主要导电成分&

I38

"

16

"

36

三层防腐膜层的电导率为
+$DCh-&

a+

.

"

#T

%防腐石墨烯膜层具有比
I38

膜层更低的导电

性%对电子传输有更高的阻挡效应%为整个体系提供了

一层保护性的绝缘膜层&

表
S

!

霍尔效应电导率测试数据

E3;DS

!

(3,3."?3$$*""*+,+.076+,/U/,

=

,*-,

试样 霍尔效应电导率"!

.

"

#T

#

4\C-

'$-Ah-&

+

I38

A$'+h-&

a'

I38

"

16 ]$DC

I38

"

16

"

36

+$DCh-&

a+

FDH

!

4#%

膜层及复合膜层耐蚀性分析

4\C-

镁锂合金微弧氧化膜层在体积分数为
'$>!

的
,J1*

溶液中的极化曲线见图
-&

&用
5J="*

外推法

得到试样的自腐蚀电位!

7

#)KK

#和自腐蚀电流密度

!

F

#)KK

#%根据下式计算极化电阻
1

V

)

%'

*

&

1

V

%

#

J

#

#

%0'

!

#

J

#

#

#

#

F

#)KK

!

%

#

式中%

#

J

和
#

#

为塔菲尔斜率'极化曲线拟合数据见表

>

&

从图
-&

和表
>

可知%与
)

&

试样相比%

)

-

试样的自

腐蚀电流密度
F

#)KK

大幅降低%极化电阻
1

V

也明显增大&

随着石墨烯含量增加%

I38

膜层的自腐蚀电流密度先

降低后升高&当石墨烯浓度为
-$&

O

"

4

时%试样的自腐

蚀电流密度最低%相比
)

&

的
F

#)KK

相比下降了约
>&!

&

此时
I38

膜层的部分孔洞被
1

颗粒堵塞%其对腐蚀介

质的阻挡能力更强%膜层结构更加致密%膜层的耐蚀性

增加)

%+

*

&当石墨烯浓度为
%$&

O

"

4

时%自腐蚀电流密度

增加到
%$Ah-&

a>

3

"

#T

%

%此时膜层的厚度虽然增加%但

是膜层内部孔洞增多%致密层出现裂纹与孔洞%耐蚀性

低于
)

&

和
)

-

%年腐蚀速率
H

J

增加&

图
-&

!

I38

膜层的极化曲线

9L

O

$-&

!

/)*JKLGJFL)M#SKQ"@)=I38=L*T

表
A

!

4#%

膜层极化曲线的拟合数据

E3;DA

!

T/,,/0

1

73,3."

9

.$35/Z3,/.0+65U*."4#%"/$:

试样
7

#)KK

"

(

F

#)KK

"!

h-&

a>

3

+

#T

a%

#

H

J

"

!

TT

+

J

a-

#

#

J

#

#

1

V

"

$

)

&

a-$>' %$& &$%+ AC '>] -%>]&

)

-

a-$>> -$- &$-' >D %%- -]D'+

)

%

a-$>> %$A &$'& ]% %A] C']+

)

+

a-$>+ '$> &$'C D% %CA ]C>'

)

A

a-$>' '$A &$+% ]A ''D ]+'-

!!

图
--

是电解液中不同石墨烯浓度的
I38

膜层在

'$>!

的
,J1*

溶液的电化学阻抗谱%相应的等效电路见

图
-%

&溶液电阻用
1

@

表示%

I38

膜层致密膜层与基

体的电荷转移电阻用
1

%

表示%与恒相位原件
1/0

%

相平

行'

I38

膜层疏松层与溶液的电荷转移电阻用
1

-

表

图
--

!

I38

膜层阻抗谱

9L

O

$--

!

2T

V

"NJM#"@

V

"#FKST)=I38*J

P

"K

IJGC

4\C-

合金板材微弧氧化复合膜层的腐蚀行为
!

王
!

润
!

等



图
-%

!

I38

膜层等效电路

9L

O

$-%

!

0

X

SLQJ*"MF#LK#SLF)=I38*J

P

"K

表
G

!

等效电路拟合数据

E3;DG

!

)

Y

6/U3$*0,+/5+6/,"/,,/0

1

73,3

试样
1

-

"

!

$

+

#T

%

#

1

%

"

!

$

+

#T

%

#

5

%

"

!

#T

%

+

.

M

+

$

+

-&

a>

#

,

%

)

&

%'& ']AD >$> &$D-

)

-

+CA ']>C +$D &$D-

)

%

%'D %D%% >$& &$D%

)

+

%>& -]-& >$- &$D+

)

A

%>+ ->%- +$- &$DC

示%与恒相位原件
1/0

-

相平行&用恒定相位原件
1/0

代替电容
1

%抵消产生的弥散效应)

%>

*

&

1

%

为常相位角

元件&表
A

为等效电路拟合数据&可以看出
1

%

远大于

1

-

%表明
I38

膜层电化学行为主要由致密层决定&

结合图
--

和表
A

可以看出%当石墨烯浓度为
-$&

O

"

4

时%

I38

膜层的
1

-

最大%证明此时
I38

膜层的疏松

层中孔洞最小%致密性最佳&当石墨烯浓度为
%$&

O

"

4

时%

1

-

和
1

%

开始下降%

I38

膜层中孔洞数目增多%

I38

膜层耐蚀性下降&

!!

图
-'

为
I38

"

16

双层导电膜层与
I38

"

16

"

36

三层防腐膜层在体积分数为
'$>!

的
,J1*

水溶液

中的极化曲线%表
]

为对应拟合数据&从图
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