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摘  要：为改善 Ti-5Al-1V-1Sn-1Zr-0.8Mo 合金微弧氧化膜的耐磨和耐腐蚀性，向电解液中添加 0~1.00 g/L 的氧化石墨烯制备

微弧氧化膜。对微弧氧化膜的厚度、粗糙度、微观形貌及组成进行了表征，并对膜层的耐磨性及耐腐蚀性进行了测试分析。

结果表明，随着氧化石墨烯加入量增加，氧化膜厚度从 102.3 μm增加为 115.3 μm，粗糙度从 56.7 μm减小为 32.9 μm；未加

入氧化石墨烯时，膜层表面的微孔直径为 10~60 μm，且有大量微裂纹，随着氧化石墨烯的加入，微孔直径减小，在加入量为

0.75 和 1.00 g/L 时，微孔直径稳定于 10~20 μm；XRD 结果显示，加入氧化石墨烯后，膜层中的金红石相 TiO2含量略有增加，

磨损过程中膜层质量损失较未加入时有了显著的降低；加入 0.75 g/L 的氧化石墨烯后，膜层与基体合金的结合力最大，达到

53.3 N，较未加入氧化石墨烯的膜层增加了 6.2 N；经盐雾腐蚀 480 h 后，氧化石墨烯加入量为 0.75 和 1.00 g/L 的膜层具有更

好的耐腐蚀性能。 
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钛合金因具有强度高、耐热性好等特点，被广泛

应用于航空航天、船舶等领域[1-3]。由于钛合金服役过

程中受到复杂工况环境的影响，其表面磨损和腐蚀问

题突出，使用安全性和服役寿命受到不同程度的影响。

作为金属表面处理技术之一，微弧氧化技术具有绿色

环保、操作简单、易于实现膜层性能调控的优点，且

由于微弧氧化是在基体合金原位反应生成，与其它表

面处理方法相比，微弧氧化膜层与基体间结合强度更

高，且耐磨、耐腐蚀和耐疲劳性能更加优异，被广泛

地应用于 Al、Mg、Ti 及 Zr 合金表面处理[4-8]。 

微弧氧化膜（MAO）层性能调控的相关研究中，

改变电解液组成成分是较为主要的一个研究方向[8-11]。

近年来，采用石墨烯和氧化石墨烯作为添加剂来实现

对微弧氧化膜层改性的研究开展较多，丰富了微纳米

级添加剂复合制备微弧氧化膜层的工艺，促进了微弧

氧化技术在金属表面处理防护中的推广应用[12-17]。氧

化石墨烯是石墨粉末经化学氧化及剥离后的产物，具

有聚合物、胶体、薄膜，以及两性分子的特性。它的

网状结构中所存在的含氧官能团，使得其在水剂溶液

中具有良好的分散性，即氧化石墨烯添加到电解液中

后，能够有效地参与氧化膜层的生成过程而不发生沉

降，还能吸附溶液中的阴离子而显负电性，这有利于

排斥阴离子腐蚀介质，如海洋环境中的 Cl
-，从而提升

复合材料的耐蚀性能[18]。 

基于此，本实验针对氧化石墨烯加入到微弧氧化

电解液中对所制备的钛合金微弧氧化膜的性能进行研

究，以期获得提升钛合金微弧氧化膜耐磨和耐蚀性的

新工艺，并对其改性机理进行探讨，进一步丰富钛合

金微弧氧化技术工艺与理论。 

1  实  验 

微弧氧化处理材料选用 Ti-5Al-1V-1Sn-1Zr-0.8Mo

合金，线切割成尺寸为 30 mm×20 mm×5 mm 片状试

样，顶端开 Φ3.2 mm 圆孔用于悬挂。使用 80#、400#、

1000#、2000#金相砂纸进行逐级打磨后进行超声清洗，

去除油污。制备好的试样悬挂于容量为 16 L 的电解槽

中，通过电解槽中空夹层的冷却水，使反应温度控制

在 20~60 ℃。电解液组成为：Na2SiO3(16 g/L)+Na2HPO4 

(10.0 g/L)+Na2EDTA(2.0 g/L)+氧化石墨烯（0~1.00 g/L），

为保证电解液中各组分分散均匀，不发生沉降，配制

https://baike.baidu.com/item/%E8%81%9A%E5%90%88%E7%89%A9/6252844
https://baike.baidu.com/item/%E8%83%B6%E4%BD%93/440593
https://baike.baidu.com/item/%E8%96%84%E8%86%9C/1018135
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好的电解液底部用对流搅拌装置持续搅拌。微弧氧化

正/负向电压为 420 V/80 V，频率 100 Hz，占空比 50%，

处理时间 20 min。 

使用 WS-2005 型涂层附着力自动划痕仪进行膜

层结合力的测试，运行方式为动载荷单向划痕，加载

速率为 40 N/m，试验载荷 40 N，划痕长度为 3 mm。

采用 DZ-322TABER 耐磨试验机对膜层耐磨性进行测

试，压力载荷为 500 g，转速为 60 r/min，测试 1000 r，

通过摩擦前后膜层磨损损失量来表征膜层耐磨性。用

YWS-250 盐雾箱进行盐雾腐蚀实验（GB-T 10587- 

2006），盐雾喷射液为 5%的 NaCl 溶液，pH 值 6.8~7.2，

盐雾仓温度(35±2)℃，循环时间 480 h，每隔 12 h 拍照

记录观察表面点蚀程度。 

用 CMI 233 型磁感/涡流双用测厚仪测量微弧氧

化陶瓷膜层厚度；采用 LSM700 激光扫描共聚焦显微

镜对微弧氧化膜层粗糙度进行测量，显微镜扫描区域

为 1.3 mm×1.3 mm，在显微镜扫描区域内的横纵坐标

分别等距各取 3 处进行线扫描得到 6 组粗糙度数据，

对测得数据取平均值作为膜层粗糙度的最终测量值。  

使用日本理学 D\max-2500PC 型 X 射线衍射仪对

制得微弧氧化膜层的物相组成进行测量分析（Cu 靶，

扫描角度 20°~80°，扫描速率 2°/min）。使用 S-3400N II

型扫描电子显微镜对制得微弧氧化膜层表面和截面进

行微观形貌观察；用型号为 EMAX 能谱仪进行膜层的

元素测量。 

2  结果与讨论 

2.1  氧化膜厚度及粗糙度 

图 1 为氧化石墨烯加入量对微弧氧化膜厚度和粗

糙度的影响。由图可见，随着氧化石墨烯加入量的增

加，氧化膜厚度从 102.3 μm 增加到 115.3 μm。同时，

粗糙度则从 56.7 μm 减小为 32.9 μm。微弧氧化反应过

程中氧化石墨烯发挥了优异的导电性和吸附性，提高

了电子迁移率和离子扩散率，增加了电火花放电几率，

改善了单脉冲火花放电通道能量分布，促进了金属表

面形核沉积效率，使得膜层的厚度增加。而其填充在

微孔和微裂纹结构内则改善了氧化膜的致密性，使得

粗糙度降低。从氧化膜的 3D 形貌也可以发现，如图 2  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 氧化石墨烯加入量对膜层厚度和粗糙度的影响  

Fig.1  Influence of the graphene oxide content on thickness and 

roughness of MAO coatings 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同氧化石墨烯加入量微弧氧化膜的 3D 形貌 

Fig.2  3D morphologies of MAO coatings with different graphene oxide contents: (a) 0 g/L, (b) 0.25 g/L, (c) 0.50 g/L, (d) 0.75 g/L, 

and (e) 1.00 g/L 
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所示，未加入氧化石墨烯时，膜层表面的高低起伏情

况更加严重，高度差达到 1600 μm，而加入 0.25~1.00 g/L

的氧化石墨烯后，高度差从 1000 μm 降至 550 μm，这

表明膜层的粗糙度显著降低。 

2.2  氧化膜的微观形貌 

图 3 为不同氧化石墨烯加入量所获膜层的表面形

貌。由图可见，膜层表面分布着大量熔融放电击穿遗

留的微孔。其中，未加入氧化石墨烯时，膜层表面的

微孔直径大小不一，为 10~60 μm，分布有微裂纹。随

着氧化石墨烯加入量增加，微孔直径逐渐减小，在加入

量为 0.75 和 1.00 g/L 时，微孔直径稳定于 10~20 μm。

这一点由氧化膜的截面形貌也可证明，见图 4。由图

可见，随着氧化石墨烯含量的增加，膜层内部的孔洞

尺寸逐渐减小。在未加入氧化石墨烯的电解液中所制

备的氧化膜中，如图 4a 所示，与孔洞相连通的位置有

贯穿膜层的放电通道。由于氧化石墨烯的亲水性，其

在电解液中可以均匀地分散，氧化石墨烯分散在电解

液体系中，改变了溶液的粘度和电导率等物理化学性

质[19]，并在电场和搅拌作用下，运动吸附到阳极合金

基体试样表面，以镶嵌包裹的方式进入到膜层中，促

进了基体合金熔融氧化后在膜层中的形核，提高了膜

层的生长沉积速率 [12,13]。此外，形核质点的增加， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同氧化石墨烯加入量微弧氧化膜的表面形貌 

Fig.3  Surface morphologies of MAO coatings with different graphene oxide contents: (a) 0 g/L, (b) 0.25 g/L, (c) 0.50 g/L, (d) 0.75 g/L, 

and (e) 1.00 g/L 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同氧化石墨烯加入量微弧氧化膜的截面形貌 

Fig.4  Section morphologies of MAO coatings with different graphene oxide contents: (a) 0 g/L, (b) 0.25 g/L, (c) 0.50 g/L, (d) 0.75 g/L, 

and (e) 1.00 g/L 
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导致单个放电火花的能量降低，进而在膜层生长的过

程中，使得氧化膜内部及表面微孔尺寸减小，裂纹减

少，提高了膜层的致密性。 

2.3  氧化膜的组成 

图 5 为不同氧化石墨烯含量所获膜层的 XRD 图

谱。从图中可以看出，所有膜层中的主要相组成均为

锐钛矿相 TiO2 和金红石相 TiO2 组成。通过对金红石

相 TiO2 的衍射峰强度对比发现，电解液中加入氧化石

墨烯后，膜层中的金红石相 TiO2 的衍射峰略有增加，

其中加入量为 0.25 g/L 时增强最为显著。这是因为氧

化石墨烯导致单个火花放电能量增加，膜层致密，微

弧氧化反应更加均匀，有利于稳定态的金红石相 TiO2

生成。 

图 6 为电解液含 0.75 g/L 氧化石墨烯时所制备氧

化膜的截面 EDS 线扫描。由图可见，膜层中的主要元

素有 O、Si、C、Ti 及 Zr，其中 Ti 及 Zr 是基体合金

的主要成分，而 O、Si 及 C 是电解液中添加的成分，

因此在自左向右的扫描路径上，上述元素在膜层和基

体合金上的分布也有明显的强度区别。此外，由于电

解液中氧化石墨烯的加入，导致 C 元素在膜层中被检

测到，表明氧化石墨烯参与了氧化膜的成膜过程。氧

化石墨烯进入膜层的方式主要有两种：一是由于其吸

附了电解液中的阴离子而带负电[20]，在电场作用下运

动至阳极试样处，参与膜层的氧化反应过程；二是氧

化石墨烯在溶液中有较好的分散性，在电解液搅拌作

用下，其在微弧放电击穿时进入到了膜层中。  

2.4  氧化膜的耐磨性 

图 7 为加入氧化石墨烯前后所获膜层的划痕形

貌。由图可见，膜层磨损时呈现出典型的犁削现象，

表面无明显的塑形变形区域。对比氧化石墨烯加入前

后发现，图 7a 中氧化膜划痕两边存在着数量更多的破

损膜层堆积物，且划痕不规则，有剥落现象。电解液

中加入 0.75 g/L 的氧化石墨烯后，划痕的宽度变小， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同氧化石墨烯加入量微弧氧化膜的 XRD 图谱 

Fig.5  XRD patterns of MAO coatings with different graphene 

oxide contents 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  含 0.75 g/L 氧化石墨烯膜层截面的 EDS 分析 

Fig.6  EDS analysis of MAO coating section with graphene 

oxide content of 0.75 g/L 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  氧化膜表面的划痕形貌 

Fig.7  Scratch morphologies of MAO coating with graphene 

oxide content of 0 g/L (a) and 0.75 g/L (b) 

 

堆积物减少，并且划痕更加光滑。结合膜层附着力测试

结果，如图 8a 所示，氧化石墨烯加入到电解液中后，膜

层与基体的结合力均有所提升，其中加入量为 0.75 g/L

时，结合力达到 53.3 N，较未加入氧化石墨烯的膜层

增加了 6.2 N。而图 8b 中，加入氧化石墨烯后，经过

同样条件的磨损后，膜层质量损失较未加入时有了显

著的降低，表明膜层的耐磨性得到提升。 

由于氧化膜是在激冷条件下形成的，其脆性大，

且在膜层内部形成了很多裂纹和微孔，破坏了膜层的

整体连续性。所以微弧氧化膜在经受磨损时，无论是

滑动磨损，还是转动对磨，都易于剥落。氧化石墨烯

的加入主要从 2 个方面提升了膜层的耐磨性：一是形

成的孔洞直径更小，裂纹更少，在承受摩擦载荷时，

能够体现出更好的耐磨性；二是氧化石墨烯在膜层放

电烧结的过程中移动到了熔融物区域，并以镶嵌包裹

的方式沉积进入到氧化膜中[12,13]，增加了膜层的韧性，

膜层在承载时不宜剥落，从而磨损质量损失少，表现

为更好的耐磨性。 

2.5  氧化膜的耐蚀性 

图 9 为微弧氧化膜经 120~480 h 盐雾腐蚀后的表

面形貌。图 9a 中顶端悬挂试样位置由于基体表面未生

成微弧氧化膜，在腐蚀 120 h 时即出现了明显的黑色腐 
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图 8  氧化石墨烯加入量对膜层结合力与磨损量的影响 

Fig.8  Influence of the graphene oxide content on binding force (a) 

and wearing loss (b) of MAO coatings 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  盐雾腐蚀不同时间后的氧化膜 

Fig.9  MAO coating after time salt spray corrosion for different: 

(a) 120 h, (b) 240 h, (c) 360 h, and (d) 480 h 

 

蚀区域，表明微弧氧化膜可以提升基体合金的耐蚀性

能。经过 360 h 腐蚀后，氧化石墨烯加入量为 0~0.50 g/L

的 3组试样的膜层表面出现了直径为 1.2~3.8 mm的点腐

蚀区域，而氧化石墨烯加入量为 0.75 和 1.00 g/L 的膜层

表面则未发生明显的腐蚀，表明该加入量下，所获膜

层的耐蚀性较好，如图 9c 所示。继续延长腐蚀时间，

在经过 480 h 腐蚀后，见图 9d，试样表面膜层均出现

了不同程度的点腐蚀，其中氧化石墨烯加入量为

0~0.50 g/L 的 3 组试样的膜层腐蚀区域扩大。膜层表

面出现黑点是因为盐雾腐蚀液中 Cl
-透过膜层渗透到

基体合金表面形成微电池效应，使膜层发生点腐蚀。

此类腐蚀一般容易发生在试样的边角位置以及膜层裂

纹较多或者较为疏松的区域。  

金属表面耐蚀性决定于氧化膜厚度和致密度等结

构特征，氧化石墨烯可有效改善膜层结构和质量，通

过表面形貌显示的结果看，氧化石墨烯加入后膜层表

面的孔洞直径减小，裂纹减少。表明氧化石墨烯的加

入延长了腐蚀介质侵入膜层的通道，抑制了腐蚀介质

的与基体的接触，阻碍腐蚀介质发生扩散和渗透，产

生物理阻隔的作用；此外，氧化石墨烯所含的含氧官

能团显负电性，可以排斥并阻碍同样显负电的腐蚀阴

离子 Cl
-在膜层中的扩散和渗透，也在一定程度上抑制

了基体腐蚀的发生[20,21]。 

3  结  论 

1) 随着氧化石墨烯加入量从 0~1.00 g/L 增加，氧化

膜厚度从 102.3 μm增加为 115.3 μm；粗糙度从 56.7 μm减

小为 32.9 μm。 

2) 未加入氧化石墨烯时，膜层表面的微孔直径为

10~60 μm，且有大量微裂纹；随着氧化石墨烯加入量

的增加，微孔直径减小，在加入量为 0.75 和 1.00 g/L

时，微孔直径稳定于 10~20 μm。 

3) 膜层中的主要相组成均为锐钛矿相 TiO2 和金

红石相 TiO2，加入氧化石墨烯后，膜层中的金红石相

TiO2 含量略有增加。 

4) 加入氧化石墨烯后，磨损过程中膜层质量损失

较未加入时有了显著的降低；加入 0.75 g/L 的氧化石

墨烯后，划痕的宽度变小，堆积物减少，并且划痕更

加光滑。膜层与基体合金的结合力达到 53.3 N，较未

加入氧化石墨烯的膜层增加了 6.2 N。 

5) 经盐雾腐蚀 480 h 后，氧化石墨烯加入量为

0.75 和 1.00 g/L 的膜层具有更好的耐腐蚀性能。 
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Effect of Graphene Oxide on Wear and Corrosion Characteristics of Micro  

Arc Oxidation Coating on Titanium Alloy 
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Abstract: In order to improve the wear and corrosion resistance of micro arc oxidation (MAO) coating on Ti-5Al-1V-1Sn-1Zr-0.8Mo 

alloy, 0-1.00 g/L graphene oxide (GO) was added to the electrolyte to prepare micro arc oxidation coating. The thickness, roughness, 

micro morphology and composition of MAO coating were characterized, and the wear and corrosion resistance of the coating were tested 

and analyzed. The results show that with the increase of GO content, the thickness of coating increases from 102.3 μm to 115.3 μm. The 

roughness reduces from 56.7 μm to 32.9 μm. The diameter of micropore on the surface of the coating is about 10-60 μm without GO in 

electrolyte, and it decreases with the addition of GO. With 0.75 and 1.00 g/L GO, the diameter of micropore is stable at 10-20 μm. XRD 

results show that the content of rutile TiO2 in the coating increases slightly with GO in eletrolyte, and the mass loss of the coating during 

wearing is significantly lower than that without GO. With 0.75 g/L GO, the binding force between coatings and substrate alloy is the 

largest, reaching to 53.3 N, which is 6.2 N higher than that without GO. After salt spray corrosion for 480 h, the coatings with GO content 

of 0.75 and 1.00 g/L have better corrosion resistance. 

Key words: micro arc oxidation; graphene oxide; wear resistance; corrosion resistance 
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