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纳米石墨改性犣犕５镁合金微弧氧化陶瓷层
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摘　要：添加纳米石墨颗粒的硅酸盐溶液中制备ＺＭ５合金微弧氧化陶瓷层，利用ＳＥＭ、ＥＤＳ和ＸＲＤ分析

了涂层的微观形貌、成分及物相组成，用球 盘干磨损试验对涂层的室温摩擦磨损行为进行研究。结果表明，

纳米石墨改性微弧氧化陶瓷层主要由 Ｍｇ２ＳｉＯ４、少量的 ＭｇＯ、Ｍｇ和Ｃ相组成，石墨以机械形式分散于陶瓷

层中并起到减摩作用。４．９Ｎ载荷下体积磨损率为９．１９×１０－５ ｍｍ３／Ｎｍ，是无石墨微弧氧化陶瓷层的１／３，

ＺＭ５基体的１／１４；９．８Ｎ载荷下体积磨损率为１．４４×１０－４ ｍｍ３／Ｎｍ，是无石墨微弧氧化陶瓷层的２／５，ＺＭ５

基体的１／８，与无石墨微弧氧化陶瓷层相比显著提高了镁合金基体的耐磨性，且其室温干摩擦磨损机理为疲

劳磨损，磨痕呈疲劳剥落形貌。
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０　引　言

　　由于重量轻、比强度高及其他优异性能
［１］，镁

合金在航空、航天、电子和汽车等工业领域有着广

阔的前景，然而耐蚀性和耐磨性能较差却成为制

约其发挥性能优势的主要因素［２］。微弧氧化是在

阳极氧化的基础上，在金属表面原位生长陶瓷层

的一种新型表面处理技术［３］。其具有工艺简单、

无污染等优点。镁合金微弧氧化技术可以有效地

提高镁合金的抗腐蚀，耐磨损等性能，在航空航

天、汽车、电子［４］等领域均具有广阔的应用前景。

目前国内在微弧氧化技术方面的研究从基础理论

研究逐步向膜层性能［５］、复合处理［６］等方面发展。

尽管镁合金微弧氧化陶瓷层与基体相比耐磨

性能有显著提升，但是微弧氧化陶瓷层表面存在

大量火山锥状突起，使其凹凸不平，在干摩擦条件

下具有较大粗糙度和摩擦因数，减磨性能不佳［７］，

从而限制了其在干摩擦条件下的应用。

为改善镁合金微弧氧化陶瓷层的耐磨性能，

文中在前期研究的基础上［８］，在硅酸盐体系中加

入纳米石墨微粒，对ＺＭ５合金进行微弧氧化处

理，研究纳米石墨对氧化层的组织结构和摩擦磨

损行为的影响，分析纳米石墨改性微弧氧化陶瓷

层的室温磨损机理，为工程应用提供重要的参考

依据。

１　试验材料与方法

１．１　试样材料

基体材料为ＺＭ５合金，其各元素的化学成分

（质量分数／％）为８．６Ａｌ，０．７５Ｚｎ，０．２８Ｍｎ，

０．００６７Ｓｉ，０．０００８Ｎｉ，０．００２１Ｆｅ，余量为Ｍｇ。微

弧氧化前试样依次用２４０～１０００号水砂纸打磨，

丙酮超声波清洗，待用。

１．２　电解液配制

在蒸馏水中加入２０ｇ／ＬＮａ２ＳｉＯ３，５ｇ／ＬＮａＦ，

配制出硅酸钠体系电解液，称为基础电解液；再向

其中加入纳米石墨１０ｇ／Ｌ，配制出含石墨的硅酸

钠体系电解液。因石墨为片层结构，其厚度方向

的尺寸小于１００ｎｍ，且石墨憎水性强，纳米颗粒

易团聚，故采用化学分散与物理分散的方法［９］，在

电解液中加入０．５ｇ／Ｌ润湿剂ｏｐ１０和０．５ｇ／Ｌ

分散剂羧甲基纤维素钠，加入纳米石墨颗粒，再进

行超声分散２ｈ，使之均匀地分散于电解液中，形

成稳定的悬浮液。

１．３　微弧氧化陶瓷层制备

利用ＭＡＯ ２０Ｃ型微弧氧化设备在ＺＭ５合金

表面制备微弧氧化陶瓷层，电流密度２．６Ａ／ｄｍ２，

占空比１０％，脉冲频率１０００Ｈｚ，微弧氧化时间

４０ｍｉｎ，在微弧氧化过程中，保持较强搅拌以防止

纳米石墨沉淀。

１．４　膜层性能评价

利用 ＪＳＭ ６３６０ＬＶ 型 扫描电镜 （ＳＥＭ／

ＥＤＳ）观察分析微弧氧化陶瓷层的微观形貌和组

织，用Ｄ／ｍａｘ ＲＢ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析

微弧氧化陶瓷层的物相组成，衍射条件为：铜靶

Ｋα射线，扫描角度１０°～１００°。

采用ＨＴ １０００型高温摩擦磨损试验机在室

温条件下进行球 盘干磨损试验，球固定，盘转

动。摩擦副为Φ４．７６ｍｍ 的Ｓｉ３Ｎ４ 球，考虑到

Ｓｉ３Ｎ４ 球的硬度远高于微弧氧化陶瓷层，则选择

较小载荷４．９Ｎ及较大载荷９．８Ｎ来进行对比，

转速２２４ｒ／ｍｉｎ，摩擦半径５ｍｍ，时间１０ｍｉｎ。

磨损后用ＴＲ３００型轮廓仪和ＪＳＭ ６３６０ＬＶ型扫

描电镜分析磨痕轮廓和磨损表面形貌，计算试样

的磨损体积。

２　结果与讨论

２．１　微观形貌及组织结构

图１为ＺＭ５合金基体、基础电解液微弧氧化

陶瓷层及添加石墨后制备微弧氧化陶瓷层表面宏

观形貌，可以看出，基础电解液制备的微弧氧化陶

瓷层呈白色，添加石墨后制备的微弧氧化陶瓷层

转变为浅灰色。两种微弧氧化陶瓷层的表面质量

无明显差异，膜层表面光滑、致密。

图２为基础电解液和添加石墨后所制备的微

弧氧化陶瓷层的表面微观形貌。陶瓷层表面为火

山锥状形貌，存在大量细小微孔，且分布均匀，陶

瓷层表面较为平整（图２（ａ）（ｂ））。图３为基础电

解液和添加石墨后所制备的微弧氧化陶瓷层的截

面形貌，由图可见膜层结构分为内致密层和外疏

松层两层［８］，致密层厚度约为１０～１５μｍ，疏松层

厚度约为３５～４０μｍ，其中疏松层存在较多微孔，

在微弧氧化过程中充当放电通道。可以看出，添

加石墨对微弧氧化陶瓷层的表面和截面形貌均没

有明显影响（见图３（ｂ））。
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图１ＺＭ５合金基体和不同涂层的宏观表面形貌

Ｆｉｇ．１ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＺＭ５ａｌｌｏｙｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｓ

图２微弧氧化陶瓷层的表面微观形貌

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＭＡＯｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇ

图３微弧氧化陶瓷层的截面形貌

Ｆｉｇ．３ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＭＡＯｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇ

　　表１是微弧氧化陶瓷层截面不同位置（见图

３）元素分布的ＥＤＳ结果，可以看出添加石墨微弧

氧化陶瓷层中有碳元素，说明电解液中添加的石

墨以单质或化合物的形式进入微弧氧化陶瓷层。

图４是微弧氧化陶瓷层的 Ｘ射线衍射图。

基础电解液微弧氧化陶瓷层主要由 Ｍｇ２ＳｉＯ４、少

量ＭｇＯ和Ｍｇ组成。加入纳米石墨颗粒后，微弧

氧化陶瓷层还含有一定量的Ｃ相，由此说明纳米石

墨颗粒在微弧氧化过程中仅以单质碳的形式机械

存在于微弧氧化陶瓷层中，并没有参与氧化反应。
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表１微弧氧化陶瓷层截面不同位置的犈犇犛分析（犪／％）

Ｔａｂｌｅ１ＥｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓｏｆＭＡＯｃｅ

ｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｂｙＥＤＳ（犪／％）

Ａｅｒａ Ｃ Ｏ Ｎａ Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ

１ ５１．２４ ０．７３ ２７．７３ ３．４４ １６．８６

２ ５５．９０ ２５．９５ ３．０７ １５．０７

３ ６４．３２ ２３．７４ ０．４２ ６．６８ ０．７７ ４．０７

４ ８．１４ ４５．４４ ０．４７ ２７．４０ ４．２６ １４．３０

为研究Ｃ相在微弧氧化陶瓷层中的分布情况，对

其进行剥层处理，并逐层ＸＲＤ分析，结果如图５

所示。可以看出，Ｃ相在纳米石墨改性微弧氧化

陶瓷层中分布较为均匀，在疏松层和致密层中的

含量没有明显差别。

图４微弧氧化陶瓷层的Ｘ射线衍射谱

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭＡＯｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓ

图５含石墨微弧氧化陶瓷层剥层Ｘ射线衍射谱

Ｆｉｇ．５ＤｅｌａｍｉｎａｔｉｎｇＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭＡＯｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔ

ｉｎｇｓｗｉｔｈｇｒａｐｈｉｔｅ

２．２　硬度

显微硬度测试结果表明，ＺＭ５合金的硬度为

９３．７ＨＫ０．２４５，基础电解液微弧氧化陶瓷层的硬度

为８２８．２ＨＫ０．２４５，含石墨微弧氧化陶瓷层的硬度

为８３１．９ＨＫ０．２４５。可见微弧氧化陶瓷层的硬度

远高于基体，大约是基体的８倍。含石墨微弧氧

化陶瓷层的硬度与基础电解液微弧氧化陶瓷层相

比没有明显区别。

２．３　摩擦磨损性能

ＺＭ５基体合金、含有石墨和不含有石墨的微

弧氧化陶瓷层在常温下４．９Ｎ及９．８Ｎ条件下摩

擦因数的变化如图６所示。可以看出，在两种载

荷下，ＺＭ５合金的摩擦因数最小，基础电解液制

备的膜层摩擦因数最大，在基础电解液中加入石

墨后，所制膜层的摩擦因数下降。磨损试验载荷

的增加使微弧氧化陶瓷层的摩擦因数有所增高，

而对ＺＭ５基体的摩擦因数影响不大。

（ａ）Ｕｎｄｅｒｔｈｅｌｏａｄｏｆ４．９Ｎ（ｂ）Ｕｎｄｅｒｔｈｅｌｏａｄｏｆ９．８Ｎ

图６ＺＭ５基体及微弧氧化陶瓷层的摩擦因数曲线

Ｆｉｇ．６ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＺＭ５ａｌｌｏｙｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄ

ＭＡＯｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓ

表２所示为两种载荷下ＺＭ５基体、基础电解

液微弧氧化陶瓷层及纳米石墨改性微弧氧化陶瓷

层的体积磨损率。两种载荷下，纳米石墨改性微

８４
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弧氧化陶瓷层的磨损率最小，４．９Ｎ时，体积磨损

率是基础电解液微弧氧化陶瓷层的１／３，ＺＭ５基体

的１／１４，９．８Ｎ时，体积磨损率是基础电解液微弧

氧化陶瓷层的２／５，ＺＭ５基体的１／８。

表２犣犕５基体及微弧氧化陶瓷层的体积磨损率

Ｔａｂｌｅ２ ＶｏｌｕｍｅｌｏｓｓｒａｔｅｏｆＺＭ５ａｌｌｏｙｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄ

ＭＡＯｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｖｏｌｕｍｅｌｏｓｓｒａｔｅ／（ｍ３·Ｎ－１ｍ－１）

Ｌｏａｄ４．９Ｎ Ｌｏａｄ９．８Ｎ

ＺＭ５ １．２８×１０３ １．２１×１０３

Ｗｉｔｈｏｕｔｇｒａｐｈｉｔｅ ４．４８×１０４ ４．８１×１０４

Ｗｉｔｈｇｒａｐｈｉｔｅ ９．１９×１０５ １．４４×１０４

由微弧氧化的反应机理可知［１０］，当放电通道

发生微弧放电时，邻近区域被强烈加热，进入通道

的电解液与基体金属受到热力学的激励而发生电

化学反应，并形成熔融态的氧化物，然后顺通道流

向外部表面。在此过程中，电解液中部分石墨颗

粒被吸附于电极表面，与喷射而出的熔融氧化物

一起在表面遇冷形成微观上的火山锥形状，并随

着膜层的生长逐渐包裹在膜层中。由于微弧氧化

陶瓷层分为致密层和疏松层，表层为疏松结构，在

磨损初期疏松层极易受到破坏，摩擦因数急剧增

大；但是随着磨损时间的延长，其中包含在微孔结

构中的石墨粉末便分布于试样和对摩件之间。由

于石墨是由排列成六方晶格的Ｃ原子的平行平面

组成，在摩擦过程中因平面层与层之间的结合键能

较低，在较小的作用力下Ｃ原子密度高的平面即可

发生滑移［１１］，从而起到很好的减摩作用［１２］。

图７（ａ）（ｄ）为ＺＭ５基体在两种载荷下的磨

损形貌。可见在两种载荷下，ＺＭ５基体的磨痕处

均有明显的犁沟，局部呈磨粒磨损特征。镁合金

硬度较低，在摩擦副的作用下不断被切削，产生犁

削磨损，同时产生的磨粒导致磨粒磨损，ＥＤＳ分

析显示（表３）犁沟处还具有氧元素，说明还伴随

着氧化磨损。与４．９Ｎ载荷相比，９．８Ｎ载荷下

磨痕较宽，没有其他明显差别。

图７（ｂ）（ｅ）为纳米石墨改性微弧氧化陶瓷层

在两种载荷下的磨损形貌。在两种载荷下，试样

的磨痕宽度和深度均明显低于ＺＭ５合金，局部存

在开裂剥落；这是由于微弧氧化陶瓷层的硬度很

高，在载荷与摩擦力的共同作用下，当摩擦副从微

弧氧化陶瓷层表面滑过时产生了交替作用的拉应

力和压应力，导致表面产生疲劳微裂纹（图７（ｂ）

中箭头所示）。随着交变应力的持续作用，微裂纹

（ａ）ＺＭ５ａｌｌｏｙｓｕｂｓｔｒａｔｅｕｎｄｅｒ４．９Ｎ　（ｂ）Ｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｇｒａｐｈｉｔｅｕｎｄｅｒ４．９Ｎ　（ｃ）Ｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｏｕｔｇｒａｐｈｉｔｅｕｎｄｅｒ

４．９Ｎ　（ｄ）ＺＭ５ａｌｌｏｙｓｕｂｓｔｒａｔｅｕｎｄｅｒ９．８Ｎ　（ｅ）Ｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｇｒａｐｈｉｔｅｕｎｄｅｒ９．８Ｎ（ｆ）Ｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｏｕｔｇｒａｐｈｉｔｅ

ｕｎｄｅｒ９．８Ｎ

图７ＺＭ５基体及微弧氧化陶瓷层在４．９Ｎ和９．８Ｎ载荷下的磨痕形貌

Ｆｉｇ．７ＷｅａｒｔｒａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＺＭ５ａｌｌｏｙｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄＭＡＯｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｔｈｅｌｏａｄｏｆ４．９Ｎａｎｄ９．８Ｎ

９４
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逐步扩展连接，直至剥落［１３］，因此氧化膜的磨损

机理是疲劳磨损。磨痕区域ＥＤＳ分析表明（表

３），微弧氧化陶瓷层在磨痕处的化学元素主要为

Ｍｇ、Ｏ、Ｓｉ和 Ａｌ，且磨痕剥层与已剥落处的化学

成分也没有明显差别，说明磨损１０ｍｉｎ后陶瓷层

尚未磨穿，该陶瓷层具有良好的抗摩擦磨损性能。

在９．８Ｎ载荷下，与４．９Ｎ载荷相比除磨痕较宽

外，磨痕处还较为平整，这是由于在较大载荷下陶

瓷层发生较大变形，且更多地被压碎并填充进膜

层中的细孔。

图７（ｃ）（ｆ）所示为基础电解液微弧氧化陶瓷

层在两种载荷下的磨损形貌，与纳米石墨改性微

弧氧化陶瓷层相比，其疲劳剥落层较厚且大，同时

具有较多的微裂纹，说明磨损情况相对严重，与前

面所得的体积磨损率及摩擦系数结果一致。基础

电解液微弧氧化陶瓷层在磨痕区域的化学元素组

成与纳米石墨改性微弧氧化陶瓷层没有明显差

别。在９．８Ｎ载荷下，与４．９Ｎ载荷相比，磨痕较

宽，且磨痕处相对平整。

表３犣犕５基体及微弧氧化陶瓷层磨痕处犈犇犛分析（犪／％）

Ｔａｂｌｅ３ＥｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＺＭ５ａｌｌｏｙｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄ

ＭＡＯｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓｏｎｗｅａｒｔｒａｃｅｂｙＥＤＳ（犪／％）

Ａｅｒａ Ｏ Ｎａ Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ

１ ２１．６０ ６９．９９ ８．４１

２ ５５．９０ ２５．９５ ３．０７ １５．０７

３ ５２．７５ ２６．５４ ３．５５ １７．１６

４ ４７．８９ ０．８１ ２８．４８ ２．９９ １９．８３

５ ５１．８１ ２６．４５ ２．９０ １８．８５

６ ４５．９８ １．１０ ２８．７２ ３．１６ ２１．０３

７ ２３．８７ ６６．６０ ９．５３

８ ２．５３ ８４．４５ １３．０２

９ ４７．１４ ３０．８５ ４．６７ １７．３４

１０ ４１．５５ ３２．５６ ４．７９ ２１．１１

１１ ５０．９７ ２７．１９ ４．４８ １７．３５

１２ ３２．９８ ３７．８３ ７．９９ ２１．２０

３　结　论

（１）在硅酸盐体系中添加适量的纳米石墨颗

粒，可以制备纳米石墨改性微弧氧化陶瓷层，膜层

主要由 Ｍｇ２ＳｉＯ４、少量的 ＭｇＯ、Ｍｇ和Ｃ相组成，

石墨通过机械形式分散于氧化层中。

（２）摩擦磨损试验表明，石墨起到了减摩作用。

纳米石墨改性微弧氧化陶瓷层的耐磨性明显优于基

础电解液微弧氧化陶瓷层及ＺＭ５合金基体，在

４．９Ｎ载荷下体积磨损率为９．１９×１０５ ｍｍ３／Ｎｍ，

是基础电解液微弧氧化陶瓷层的１／３，ＺＭ５基体

的１／１４，在９．８Ｎ载荷下体积磨损率为１．４４×

１０４ｍｍ３／Ｎｍ，是基础电解液微弧氧化陶瓷层的

２／５，ＺＭ５基体的１／８。

（３）ＺＭ５合金的室温磨损机理为磨粒磨损

和氧化磨损呈犁沟形貌；纳米石墨改性微弧氧化

陶瓷层的室温磨损机理为疲劳磨损，磨痕呈疲劳

剥落形貌。
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