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石墨烯对2A12铝合金微弧氧化膜层结构和性能的影响*
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（1. 中国航空制造技术研究院，北京 100024；
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[ 摘要 ] 为进一步提升 2A12 铝合金微弧氧化膜耐蚀性和耐磨性，在六偏磷酸钠体系的微弧氧化工艺基础上，加入

不同浓度石墨烯分散液，研究了石墨烯分散液对微弧氧化膜层的表面形貌、厚度、耐磨性、耐蚀性和硬度的影响。结

果表明，当加入 0.4 g/L 石墨烯时，微弧氧化膜层性能最佳，膜层中的微孔和微裂纹等缺陷显著减少，膜层厚度增加。

相对于未添加石墨烯分散液制备的微弧氧化膜，石墨烯掺杂的微弧氧化膜层硬度提高了 73%，磨损量减少 8.2 mg，自
腐蚀电位提高 0.294 V，自腐蚀电流密度下降 2 个数量级。
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Effect of Doping Graphene on Structure and Properties of Micro-Arc Oxidation Film on 
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[ABSTRACT]  To further enhance the wear resistance and corrosion resistance of micro-arc oxidation (MAO) film on 
2A12 aluminum alloy, MAO process based on sodium hexametaphosphate solution system was carried out. The effects 
of doping graphene on the properties (such as morphology, thickness, wear resistance, corrosion resistance and hardness) 
of MAO film were studied by adding different concentrations of graphene dispersions. The results show that  the MAO 
film with the best properties is obtained when the mass concentration of graphene is 0.4 g/L. Micro-pores and micro-
cracks in the MAO film are significantly reduced, and the thickness of film is also increased. Compared to the MAO film 
prepared without doping graphene, the hardness of the graphene-doped MAO film is increased by 73%, the wear amount is 
decreased by 8.2 mg, the self-corrosion potential is increased by 0.294 V and the self-corrosion current density is decreased 
by 2 orders of magnitude.
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2A12 铝合金具有密度小、强度高、加工性能好等特

点，是重要的高强度、轻量化结构部件材料，被广泛应用

于航空航天领域 [1]。然而，铝合金在使用过程中易发生

腐蚀，尤其在高盐高湿环境中，表面氧化膜易受到卤素

离子破坏，进而发生点蚀、电偶腐蚀、晶间腐蚀和应力腐

蚀等，严重降低了其服役寿命和安全可靠性 [2]。工业生

产中常采用各种表面处理技术来提升铝合金的耐蚀性，

包括阳极氧化、微弧氧化、电沉积和激光加工等技术 [3–6]。
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其中，微弧氧化 （MAO），又称等离子体电解氧化，是在

普通阳极氧化基础上发展而来的一种表面处理技术，通

过产生火花放电在金属表面原位形成陶瓷膜层，可极大

地提高金属的耐蚀性和耐磨性，被广泛应用于铝、镁、

钛等阀金属及其合金表面处理技术。MAO 技术具有

生产效率高、生态友好、经济效益高、膜层与基体结合

力好等特点 [7–8]。传统 MAO 膜层表面存在疏松的多

孔层，降低了膜层对环境腐蚀介质的屏蔽效果，难以满

足航空航天领域严苛的耐蚀性要求。为获得性能更好

的 MAO 膜层，研究人员常在微弧氧化电解液中添加

具有特殊功能的添加剂 （如 ZrO2、CeO2 等纳米颗粒），

制备纳米粒子掺杂的微弧氧化膜，来进一步提高膜层

的致密性和耐磨性 [9–10]。

石墨烯具有优异的疏水性和抗渗性，是优良的抗腐

蚀材料之一 [11]。在铝合金微弧氧化工艺中添加石墨烯

分散液，有望提高 MAO 膜层性能。Kirkland 等 [12] 采用

化学气相沉积技术在 Ni、Cu 基底沉积石墨烯颗粒涂层，

该涂层在水中表现出较强的耐腐蚀性。Prasai 等 [13] 研

究发现，在 Na2SO4 溶液中，石墨烯膜涂覆的铜的腐蚀速

率仅为裸铜的 14.3%。同时，石墨烯还具有良好的导电

性 [14]，电解液中添加石墨烯可影响微弧氧化的放电行

为，促进火花放电和膜层生长。Chen 等 [15] 研究发现，

氧化石墨烯的加入能够有效促进 MAO 反应，提高氧化

膜层的厚度与耐蚀性。付肖肖 [16] 通过在电解液中掺杂

氧化石墨烯，提高了膜层致密性，并使腐蚀电位进一步

正移。由于分子间 π – π 共轭结构和范德华力的存在，

石墨烯在水性基体中溶解性很差，易团聚。若电解液中

石墨烯团聚，MAO 过程中石墨烯无法均匀参与成膜，团

聚的石墨烯沉积后会阻挡其他阴离子参与成膜反应，导

致局部膜层变薄，从而造成膜层厚度不均，降低膜层整

体耐蚀性。因此，构建均匀稳定的石墨烯分散液是制备

石墨烯掺杂 MAO 膜层的关键。

本研究中引入羧甲基纤维素钠 （CMC），配制了稳

定的石墨烯分散液，将该分散液作为添加剂引入电解

液中，通过调控石墨烯浓度来探究其对 2A12 铝合金

MAO 膜层组织与性能的影响，借助 SEM、XRD、磨损试

验机和电化学工作站等测试手段或设备分析了膜层微

观形貌、物相、厚度、硬度、耐蚀性及耐磨性的变化。

1 试验材料及方法

1.1 材料准备

（1）铝合金试样：本试验采用 2A12 铝合金 （GB/T 
3191—2010），组成成分如表 1 所示，试样为直径 10 cm
的圆盘，每次试验前需对铝合金表面抛光清洗。

（2）石墨烯分散液配制：将石墨烯固体粉末按 2 g/L

的浓度分散在去离子水中，加入质量分数 50% 的 CMC
表面活性剂，超声 1 h 获得稳定均匀的石墨烯分散液。

（3）电解液配制：基础成分为 25 g/L 六偏磷酸钠溶

液、8 g/L 偏硅酸钠溶液、 5 g/L 钨酸钠溶液和 1 g/L 氢氧

化钾溶液。向电解液中加入不同量的石墨烯分散液，使

得石墨烯质量浓度分别为 0 g/L、0.2 g/L、0.4 g/L、0.6 g/L
和 0.8 g/L，配置完成后持续搅拌 30 min。
1.2 微弧氧化工艺

本试验采用双极性 MAO 脉冲电源，型号为 T–
MAO–B50，电参数设定为终止电压 500 V、频率 400 Hz
和占空比 30%，表面处理时间 45 min。前期采用恒流模

式，正向电流密度为 5 A/dm2，负向电流密度为 2.5 A/dm2，

电压升到终止电压后采用恒压模式。MAO 装置示意图

如图 1 所示，铝合金为阳极，不锈钢板为阴极，在电解过

程中采用机械搅拌保证电解液的均匀分散，通过冷却液

使电解液温度保持在 （25±2） ℃，电解结束后用去离子

水多次冲洗试样并自然晾干。

1.3 表征及测试

本研究中采用 Zetasizer Nano ZS90 电位仪测量石

墨烯分散液 Zeta 电位值。采用 X 射线衍射仪 D/MAX–
2400（Rigaku）对 MAO 膜层进行物相分析。通过扫描

电子显微镜 （Hitachi S-4800）观察膜层微观形貌与元素

分布。通过 TABER 磨损试验机测试氧化膜的耐磨性

能，具体测试方法：在一块直径 100 mm、长度 2~4 mm、

中心孔 Φ6.5~10.8 mm 的圆形平板试样上制备 MAO 膜

层，用 1000 g 载荷，以 70 r/min 转速的 CS–17 磨轮旋转

1000 r 后测试试样磨损试验前、后的质量变化，其差值

表 1 2A12 铝合金的主要成分 ( 质量分数 )
Table 1 Main components of 2A12 aluminum alloy (mass fraction)

 %

Mg Cu Mn Zn Ti Fe Si Al

1.40 4.40 0.60 0.048 0.022 0.180 0.076 余量

图 1 MAO 装置示意图

Fig.1 Diagram of MAO device

不锈钢阴极

微弧氧化
电源

机械搅拌装置

+ - 电解池

电解液循环
冷却装置

2A12铝合金
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为磨耗损失量。采用数字式显微硬度仪 HVS–1000TM/
LCD 测试膜层的维氏硬度，载荷为 100 N，每个试样采

集 20 个数据。通过电化学工作站测量膜层极化曲线，

电压扫描范围为 –1.4 ~ 0 V。

2 结果与讨论

2.1 CMC 对石墨烯分散性的影响

为了获得均匀稳定的石墨烯分散液，在超声分散石

墨烯时加入一定量的 CMC，配置不同 CMC 质量分数的

石墨烯分散液，并进行静置试验，结果如图 2（a）所示。

静置前，不同 CMC 浓度的石墨烯分散液均呈现均匀的

黑色悬浊液。静置 4 h 后，未添加 CMC 的石墨烯分散

液出现明显沉淀，添加 CMC 质量分数为 50% 的石墨烯

分散液仍然保持黑色悬浊液形态，没有出现沉淀分层现

象，表明该浓度下石墨烯能够稳定、均匀地分散。

Zeta 电位是评估石墨烯分散液稳定性的重要参数

之一，石墨烯分散液中的 CMC 的含量对分散液的 Zeta
的影响如图 2（b）所示。随着 CMC 浓度的提升，Zeta
电位呈现先下降后增加的趋势。当 CMC 质量分数为

50% 时，Zeta 电位最小，达到 – 43.83 mV，超过了胶体稳

定性的理论值 – 30 mV，表明该分散体系最稳定，后续按

照该比例配制石墨烯分散液。

2.2 石墨烯对铝合金 MAO 膜层相组成影响

通过在电解液中掺杂不同含量的石墨烯，在 2A12

铝合金表面制备得到石墨烯改性的 MAO 膜层，其 XRD
图谱如图 3 所示。通过比较各相组成峰值的大小和位

置可以看出，在不同石墨烯浓度下，所获得膜层主要

由 α-Al2O3 和 γ-Al2O3 组成，而 Al 晶体衍射峰代表膜层

底下的铝合金基材。微弧氧化过程中，铝合金在微区

放电产生的瞬间高温高压下发生微区熔融，Al 原子通

过放电通道进行扩散，同时在电解液的“激冷”作用下

与吸附在铝合金表面的 O 原子迅速结合，生成氧化铝

（α-Al2O3 和 γ-Al2O3）并沉积，其中具有高硬度的 α-Al2O3

的峰强随着石墨烯的掺入有所提高，表明石墨烯的掺

入有利于 α-Al2O3 的形成，提高 MAO 膜层的硬度。在

XRD 图谱中未发现 C 物相的峰，可能是基体的衍射峰

太强，而膜层中石墨烯含量较少，衍射峰强度过低而无

法分辨 [15，17]，也有学者认为石墨烯的衍射峰的出现很

容易受到氧化物的干扰，微弧氧化过程中 γ-Al2O3 的形

成会影响石墨烯相的检测 [15，18]。膜层表面能谱分析表

明 （表 2），膜层的主要组成元素为 C、O、Al 以及微量的

Si，Al 元素主要来自基体的氧化，O 元素主要来自电解

液中 OH– 和 SiO3
2– 以及反应所生成的 O2，C 元素主要

表 2 MAO 膜层表面的元素含量 
Table 2 Element content of MAO film surface

石墨烯质量浓度 C O Al Si

0 g/L 0 0.670 0.316 0.014

0.2 g/L 0.061 0.576 0.336 0.027

0.4g/L 0.067 0.609 0.286 0.038

0.6 g/L 0.099 0.586 0.273 0.042

0.8 g/L 0.122 0.582 0.253 0.043

图 2 不同质量分数的 CMC 改性的石墨烯分散液静置前后

照片及 Zeta 电位值

Fig.2 Photos and Zeta potential values of modified graphene 
dispersions with different CMC mass fraction before and after standing

（a）石墨烯分散液静置前后照片
（从左到右比例依次为0、0.25、0.5、1）

（b）石墨烯分散液的Zeta电位值
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图 3 不同浓度石墨烯的电解液中所制得试样的 XRD 图谱和

局部放大图

Fig.3 XRD pattern and local amplification diagram of samples 
prepared in electrolyte with different concentrations of graphene
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来自于石墨烯，Si 元素主要来自于电解液中的 Na2SiO3。

随着石墨烯浓度提高，膜层中 C、Si 含量明显提高，表明

石墨烯已进入 MAO 膜层且石墨烯的加入使膜层在微

弧氧化处理过程中更充分地与电解液反应，即电解液更

好地参与到膜层的生长。

2.3 石墨烯浓度对铝合金 MAO 膜层微观形貌的影响

在不同浓度石墨烯电解液中制得的 MAO 膜层形

貌及能谱面扫结果如图 4 所示。未添加石墨烯的试样，

膜层表面存在不规则的“结节”状组织以及较多的微孔

和微裂纹 （图 4（a））。结节状组织一般分布在薄饼状

结构的周围，微孔结构多为火山口状的“圆状孔”结构，

一般处于薄饼结构的中间，以上形态均为硅酸盐电解液

中形成 MAO 陶瓷膜层的典型形态。熔融氧化物和气泡

在火花放电产生的压力下被迫喷出，接触到电解液快速

冷却，最终形成微孔结构，而微裂纹的形成主要归因于频

繁放电产生的热冲击或者膜层自身热应力的释放 [17]。

在电解液中添加石墨烯后，试样表面仍呈现典型的

结节状组织及微孔结构 （图 4（b）~（e））。但是相对

于未添加石墨烯的试样，膜层表面所形成的“圆状孔”

数量相对减少，尺寸减小，结节状组织变得更细小，强介

电击穿时引起的微裂纹明显减少。这说明石墨烯的加

入能够有效缩小膜层表面的微孔尺寸，减少微裂纹，提

高膜层致密性，这有利于提高膜层的耐蚀性 [17]。对比

不同石墨烯浓度的试样，可以发现，当石墨烯质量浓度

为 0.4 g/L 时，膜层微孔和结节状组织最小，膜层均匀性

最好 （图 4（c）），C、Al、O 元素在该膜层表面均匀分散 
（图 4（f）~（h））。当石墨烯浓度进一步提高时，膜层表

面的微孔孔径增大，表明石墨烯浓度应该在一个合理的

范围内。过高浓度的石墨烯可能会导致石墨烯分散不

均匀或过量沉积，大量的石墨烯颗粒经 CMC 吸附后带

负电荷，在电场作用下向阳极移动，使得阳极附近负离

子浓度增加，阳极反应更加剧烈，生成气体增多，氧化层

的薄弱部位容易被击穿 [19]。

不同石墨烯浓度下制备的 MAO 膜层截面微观形

貌如图 5 所示。总体上，膜层内部均存在分布不均匀的

微孔，但加入石墨烯的试样膜层微孔数量和尺寸相对更

图 4 不同石墨烯浓度制得 MAO 膜层的表面微观形貌及 0.4 g/L 石墨烯制备得到的试样表面形貌及元素分布

Fig.4 Surface morphology of MAO film obtained by different concentrations of graphene and surface element distribution of 0.4 g/L graphene 
treated specimens

（a）0 g/L

50 μm

（b）0.2 g/L

50 μm
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小。这是由于石墨烯的加入使得膜层表面放电火花数

量大幅增加，但单火花能量降低。因此放电通道内部大

量熔融态氧化物凝固于通道内壁处，进而提高了膜层的

致密度。当石墨烯质量浓度为 0.4 g/L 时，膜层中微孔

数量最少。

测量 MAO 膜层厚度可以发现，膜层厚度随着石墨

烯浓度的增加先升高后趋于稳定。MAO 膜层生长过程

是击穿、熔融、凝固和再击穿的过程，即高压下试样表面

膜层被击穿，熔融的金属化合物以放电通道为中心向外

喷射，遇到较冷的电解液迅速凝固，使得膜层厚度增加。

石墨烯纳米片具有超高电导率 （106 S/m），其中的 C 原

子为 sp2 杂化，在碳环内形成大 π键，使得石墨烯纳米片

表面电子可以自由移动 [20]。石墨烯的加入显著提高了

电解液的电导率，降低了整体电路的电阻，促使阳极反

应试样表面膜层更容易被击穿，使得膜层厚度增加。随

着石墨烯的增加，在发生放电时，由于单次放电强度逐

渐减弱，对膜层增厚速度有所影响 [17]。

2.4 石墨烯浓度对铝合金 MAO 膜层耐磨性及硬度的

   影响

在火花放电的高密度能量下，铝合金表面形成熔融

区，膜层与基体结合界面处形成的微冶金结合，氧化膜

层与铝合金基体的结合力较强，使得 MAO 膜层本身具

有较好的耐磨性。另一方面，石墨烯具有的二维片状结

构，片层内机械强度高，片层之间剪切强度低，可以作为

减磨润滑材料，因此石墨烯的加入可以进一步提高膜层

耐磨性能 [21]。

对膜层进行磨削试验和硬度试验，结果如图 6 所

示。电解液中未添加石墨烯时微弧氧化处理的 2A12
铝合金试样的磨损量可以达到 30.8 mg，掺杂石墨烯后

试样的磨损量明显降低。结合试样在磨削试验后的光

学照片 （图 7）可以发现，当石墨烯质量浓度为 0.4 g/L
时，磨损量仅为 22.6 mg，10000 r 之后未露出基体，结合

SEM 图 （图 8）可以发现，此时 MAO 膜层的致密层依旧

完整无缺，但是其他样品或多或少均露出部分基体，且

出现微小坑洞，可能是致密层被磨削殆尽，露出微弧氧

化之前的基体形貌，说明适宜浓度的石墨烯掺杂可大幅

图 6 不同石墨烯浓度下铝合金 MAO 膜层耐磨性及硬度的变化

Fig.6 Changes of wear resistances and hardness of aluminum alloy 
MAO films with different graphene concentrations
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图 5 不同石墨烯浓度下制得的 MAO 膜层截面的微观形貌 
Fig.5 Cross section morphology of MAO film obtained in electrolyte 

with different concentrations of graphene
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图 7 不同石墨烯浓度下制得的 MAO 膜层磨削试验后光学照片

Fig.7 Optical photos of MAO film prepared with different graphene 
concentrations after grinding tests 

（a）0 g/L （b）0.2 g/L （c）0.4 g/L

（d）0.6 g/L （e）0.8 g/L



104 航空制造技术·2025年第68卷第17期

研究论文 RESEARCH

提高铝合金MAO膜层与基体的结合力及耐磨性。同时，

石墨烯的加入显著提高了膜层硬度，这是由于石墨烯具

有良好的力学性能，且在电解氧化过程中会掺入膜层空

隙中，改善膜层初始形貌，并与熔融态金属氧化物结合

以提高膜层致密度，从而促进膜层硬度增加 [22]。当石

墨烯质量浓度为 0.4 g/L 时，膜层硬度达到 1227.68HV，

相比于未掺杂石墨烯的膜层 （708.88HV）提高约 73 %。

2.5 石墨烯浓度对铝合金 MAO 膜层耐蚀性的影响

为了考察 MAO 膜层的耐蚀性，测试了试样在质

量分数为 3.5% 的氯化钠溶液中的极化曲线和交流阻

抗谱，相关数据如表 3 和图 9、10 所示。随着石墨烯浓

表 3 试样在 3.5% 氯化钠溶液中的电化学测试数据

Table 3 Electrochemical data of samples in 3.5% sodium chloride 
solution

石墨烯质量
浓度/（g/L）

平衡电位/
V

腐蚀电流密度
i/（A/cm2）

膜层电阻
R1/Ω

0 – 0.708 2.78×10–7 1.27×104

0.2 – 0.581 1.69×10–8 1.15×105

0.4 – 0.414 1.14×10 –9 3.20×105

0.6 – 0.424 9.67×10–8 2.56×105

0.8 – 0.588 2.00×10–9 9.87×104

图 8 不同石墨烯浓度下制得的 MAO 膜层磨削试验后 SEM 照片 
Fig.8 SEM photos of MAO film prepared with different graphene 

concentrations after grinding tests
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图 9 铝合金 MAO 膜层的极化曲线随石墨烯浓度的变化

Fig.9 Variations of polarization curves of aluminum alloy MAO 
films with different graphene concentrations
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图 10 铝合金 MAO 膜层的电化学阻抗谱随石墨烯浓度的变化

Fig.10 Electrochemical impedance spectra of aluminum alloy MAO 
film with different graphene concentrations
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度的提高，试样的自腐蚀电位 E 逐渐升高，当石墨烯质

量浓度为 0.4 g/L 时，自腐蚀电位 E 达到最大值 – 0.414 
V，比空白样提高了 0.294 V，自腐蚀电流密度 i 由
2.78×10–7 A/cm2 下降到 1.14×10–9 A/cm2，降低了两个

数量级。此外，结合电化学阻抗谱可以看出，当石墨烯

质量浓度为 0.4 g/L 时，MAO 膜层的阻值达到最大，为

3.20×105 Ω·cm2，阻值越大说明发生腐蚀所受的阻力

越大，腐蚀速率越低。通过极化曲线和交流阻抗谱分析

可以说明，电解液中添加石墨烯在降低起弧电压的同

时，能够降低单脉冲击穿膜层的能量，减小放电通道尺

寸，使得腐蚀液离子渗入膜层的阻力变大，进而明显提

高膜层耐蚀性；其次，放电结束之前，在熔融物从孔道喷

出之后，弥散分布于电解液中的石墨烯随电解液进入放

电通道，石墨烯填充孔道对于阻碍腐蚀液离子的渗入起

到了一定的作用 [23–24]。
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3 结论

本研究通过在 MAO 电解液中加入 CMC 改性的石

墨烯分散液，在 2A12 铝合金表面制备出石墨烯掺杂的

MAO 膜层，探讨了不同浓度石墨烯对铝合金微弧氧化

膜层质量的影响，结论如下。

（1）当 CMC 质量分数为 50% 时，Zeta 电位最负，

达到 – 43.83 mV，超过了胶体稳定性的理论值 –30 mV，

石墨烯分散体系最稳定。

（2）相比于未添加石墨烯的空白样，MAO 膜层中

的微孔和微裂纹等缺陷得到显著改善，膜层致密平整，

与基体结合紧密。

（3）随着石墨烯浓度的增加，MAO 膜层的耐磨性、

硬度和厚度得到了显著提高。当石墨烯质量浓度为 0.4 
g/L 时，膜层的磨损量仅为 22.6 mg（减少了 8.2 mg），硬
度达 1227.68HV（提高约 73%），自腐蚀电位达到 – 0.414 
V（提高了 0.294 V），自腐蚀电流密度下降 2 个数量级。
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