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摘　要：为进一步提高纯镁表面微弧氧化陶瓷层的摩擦磨损性能，在硅酸盐体系的电解液中加入不同质量浓度的石墨

烯添加剂，对纯镁试样进行微弧氧化处理。利用扫描电子显微镜、电子探针、显微硬度仪和原子力显微镜等分析镁微弧

氧化陶瓷层的表面和截面形貌、陶瓷层成分、显微硬度和表面粗糙度，并用 ＭＳ Ｔ３０００球 盘磨损实验机对微弧氧化陶

瓷层的摩擦学性能进行研究，台阶仪计算比磨损量。结果表明：在微弧氧化电解液中加入少量石墨烯添加剂后制备的

陶瓷层中含有一定量的碳元素，含碳的微弧氧化陶瓷层在干摩擦小滑动距离下的摩擦因数显著减小，最低至０．０９５，较

原始镁试样的０．４５减小近５０倍，含碳微弧氧化陶瓷层比磨损量是原始试样的１／５。纯镁表面含碳微弧氧化陶瓷层有

效提高了纯镁表面的减摩和耐磨性。
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０　引　言

　　微弧氧化技术是近年在阳极氧化基础上发

展起来的一种新兴有色金属表面处理技术［１］，又

称微等离子体氧化或阳极火花沉积，具有工艺简

单、高效等优点，被认为是表面处理过程中最有

前景的一种方法［２］。它是通过变化电解液和电

参数，在Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ等金属及其合金表面通过电

化学作用，利用表面弧光放电产生的高温高压作

用，生成陶瓷层的新技术［３］。

经微弧氧化处理后，制约镁及其合金应用的

耐蚀性能和耐磨性能得到明显改善，所得陶瓷层

与基体结合力强，从而可广泛应用于航空、航天、

机械、电子和汽车等领域［４５］。

许多学者相继对电解液的组成、电参数和氧

化时间等因素的影响做了大量研究，并得出了一

些有价值的结果［６７］。然而，仅通过调整工艺参数

对提高耐磨和耐蚀性能有限。目前，有研究者尝

试在电解液中加入添加剂来进一步改善陶瓷层

性能，如杨志成［８］等人对ＺＭ５镁合金通过在硅酸

盐体系中添加适量的纳米石墨颗粒制备了含有Ｃ

相的微弧氧化陶瓷层，结果表明纳米石墨的加入

明显降低了膜层的摩擦因数，石墨起到了减摩的

作用；穆明［９］等人在电解液中添加石墨，对钛合

金进行微弧氧化过程中成功制备了含有石墨

（ＸＲＤ中２θ为２６．５°、４４°）的微弧氧化复合涂层，

降低了陶瓷层的摩擦因数，且陶瓷层的耐磨性能

显著提高。

文中在前人对石墨烯摩擦性能［１０］研究的基

础上，在纯镁表面制备微弧氧化陶瓷层，以期改

善其耐磨性，并对制备的微弧氧化陶瓷层形貌、

成分、耐磨性能进行检测分析，为今后的实际应

用奠定基础。

１　材料及方法

１．１　材料

将纯镁棒切割成Φ３３ｍｍ×３ｍｍ的圆片，

在镁边缘处钻孔，其大小与所用悬挂铝丝匹配，

用４００、６００、８００、１０００、１２００和１５００号砂纸将

试样表面由粗到细依次打磨至表面划痕方向一

致后进行抛光，并在显微镜下观看直至表面光滑

无明显划痕，在无水乙醇中超声清洗，吹干备用。

１．２　方法

采用自行研制的３０ｋＷ 脉冲微弧氧化装置

进行表面处理，包括脉冲离子电源、电解槽、搅拌

系统、冷却系统，其中试样作为阳极，电解槽作为

阴极。用去离子水配置 ＫＯＨ Ｎａ２ＳｉＯ３ ＮａＦ电

解液，ＫＯＨ、Ｎａ２ＳｉＯ３ 和 ＮａＦ均为１０ｇ／Ｌ，并在

电解液中添加不同质量浓度（０、０．００５、０．０１和

０．０３ｇ／Ｌ）的石墨烯，电解液中添加的固态石墨

烯粒径为３．０μｍ（５００目）。之后进行微弧氧化

处理，具体工艺参数见表１。反应结束后，取出样

品，用清水冲洗掉试样表面残留的电解液，并

吹干。

表１　微弧氧化处理工艺

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅｓ

Ｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ １８０２２０

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２０３０

ｐＨ １３

Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ １０

１．３　表征与分析

利用ＥＰＭＡ １６００型电子探针（ＥＰＭＡ）分

析陶瓷层元素成分；利用ＳＳＸ ５５０型扫描电子显

微镜分析纯镁经微弧氧化后表面显微结构；利用

ＳＰＭ９５００Ｊ３型原子力显微镜（ＡＦＭ）测陶瓷层

表面粗糙度；利用 ＭＦＴ Ｒ４０００多功能材料表面

性能试验仪，计算比磨损率；利用 ＭＳ Ｔ３０００摩

擦磨损试验机进行旋转摩擦试验分析，其中磨损

实验配副：试验所用压头为ＧＣｒ１５钢球，硬度为

６２ＨＲＣ，环境温度为室温，相对湿度为３５％，载

荷为２００ｇ，摩擦试验时间为２０ｍｉｎ，样品台旋转

速度为５００ｒ／ｍ，磨痕半径为３ｍｍ。

２　结果与分析

２．１　微弧氧化陶瓷层的电子探针元素分析

表２为添加０．０１ｇ／Ｌ石墨烯粉末前后制备

的陶瓷层其电子探针分析结果。从表中可以看

出，陶瓷层中含有Ｏ、Ｆ和Ｓｉ元素，而基体中并无

这些元素，且这也与该试样微弧氧化处理配方中

的溶液成分相符，说明了溶液中的 Ｏ、Ｆ以及Ｓｉ

元素参与了反应；同理，表中可以看出在电解液

中加入石墨烯后，陶瓷层中多了Ｃ元素，说明在

放电过程中，石墨烯也参与了反应。

５８
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表２　添加石墨烯前后陶瓷层电子探针结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｐｒｏｂｅａｎａｌｙｓｅｄｔｈｅｃｅ

ｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｏｕｔａｎｄｗｉｔｈｇｒａｐｈｅｎｅａｄｄｉｔｉｖｅ

Ｅｌｅｍｅｎｔ
Ｗｉｔｈｏｕｔｇｒａｐｈｅｎｅａｄｄｉｔｉｖｅｓ

狑／％ 犪／％

Ｗｉｔｈｇｒａｐｈｅｎｅａｄｄｉｔｉｖｅｓ

狑／％ 犪／％

Ｍｇ ３７．０４０ ２９．６２３ ４６．９８１ ３８．１３４

Ｆ ２１．６１２ ２２．１１３ １５．４４３ １６．０３６

Ｏ ３７．５７７ ４５．６５４ ３０．７５１ ３７．９１８

Ｓｉ ３．７７１ ２．６１０ ３．５０７ ２．４６４

Ｃ ３．３１７ ５．４４９

２．２　微弧氧化陶瓷层的表面形貌及成分

图１和图２分别为添加不同浓度石墨烯的电

解液微弧氧化处理１０ｍｉｎ后陶瓷层的表面和截

面形貌。其表面有大量圆形的堆积物，具有明显

的烧结熔融痕迹，上面残留许多直径小于１μｍ

的类似火山口的小孔，这些小孔的位置就是成膜

过程中能量密度的集中区［１１］。图２可看出，未加

入石墨烯陶瓷层平均厚度为６μｍ（图２（ａ）），加

入不同浓度石墨烯陶瓷层的厚度没有明显区别，

平均为８μｍ（图２（ｂ））。从图１可以看出，陶瓷

层的组织较均匀，加入石墨烯的表面孔半径变

小，分布仍均匀，加入不同浓度石墨烯的陶瓷层

表面形貌有明显区别，与其他石墨烯添加量相

比，添加量为０．０１ｇ／Ｌ表面较致密（图１（ｃ））。

这是因为在微弧氧化过程中，产生的瞬时高

温高压将弥散分布的石墨烯不断熔化并参与反

应，和基体产生的熔融物结合在一起，使单位时

间内产生的熔融物增多，沿放电通道向外喷出，

到达表面与电解液接触后迅速凝结，覆盖于陶瓷

层表面，随氧化时间延长，放电通道减少且变小，

最终使膜层表面的微孔变少，直径减小［１２１３］。

石墨烯是导电物质，在控制相同参数条件

下，随石墨烯的不断加入，溶液电导率变大，作用

在样品上的电压相对变大，发生击穿瞬间的能量

变大，使得放电通道冷却凝固后留下的微孔孔径

变大，微孔数量逐渐减少。当加入０．０３ｇ／Ｌ石墨

烯，溶液电导率显著增大，所以陶瓷层内缺陷数

量逐渐增多，致密性和平整性下降［１４］。

图１　电解液中添加不同质量浓度石墨烯制备的陶瓷层表面形貌

Ｆｉｇ．１　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｉｎｅｌｅｃｔｒｏ

ｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
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图２　电解液中未添加与添加石墨烯制备的陶瓷层截面形貌

Ｆｉｇ．２　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｏｕｔａｎｄｗｉｔｈｇｒａｐｈｅｎｅａｄｄｉｔｉｖｅｓ

２．３　微弧氧化陶瓷层的硬度与表面粗糙度

在不同条件下制备的陶瓷层随机选取４个

点进行显微硬度测量，随机选取１０μｍ×１０μｍ

的范围进行表面粗糙度犚ａ测量，具体见表３所示。

无添加剂时，陶瓷层的平均硬度为１５０ＨＶ０．１；添加

石墨烯时，陶瓷层的平均硬度较未添加陶瓷层的

硬度均有所提高。

表３结果表明，在电解液中添加石墨烯后微

弧氧化陶瓷层的显微硬度和表面粗糙度都有所

改善。硬度的提高和粗糙度的改善可能归因于

陶瓷层致密性的提高。

表３　微弧氧化陶瓷层平均硬度及表面粗糙度

Ｔａｂｌｅ３　Ａｖｅｒａｇｅｈａｒｄｎｅｓｓａｎｄｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆｔｈｅ

ｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓ

ρｇｒａｐｈｅｎｅ／

（ｇ·Ｌ
－１）

Ｈａｒｄｎｅｓｓ／

ＨＶ０．１

Ｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓ，

犚ａ／ｎｍ

０ １５０ １３２．０００

０．００５ ３６０ ９８．８２８

０．０１ ４３０ ６４．２１８

０．０３ ３９０ １０８．８２８

２．４　微弧氧化陶瓷层的耐磨性能

图３为加入不同浓度石墨烯的电解液经过

表面处理后样品的摩擦因数。从摩擦因数 试验

时间关系曲线可以直观地看出，加入石墨烯的电

解液微弧氧化陶瓷层摩擦因数明显减小。

平均摩擦因数结果见表４。由表４中可知，

未加石墨烯电解液制备的陶瓷层平均摩擦因数

图３　添加不同质量浓度石墨烯电解液制备微弧氧化陶

瓷层的摩擦因数

Ｆｉｇ．３　Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｇｒａｐｈｅｎｅ

为０．２３８，加入０．０１ｇ／Ｌ石墨烯的电解液制备的

陶瓷层平均摩擦因数最低为０．０９５。图４是进行

２０ｍｉｎ摩擦磨损试验后的磨损体积，图中数据表

明添加石墨烯很好地提高了陶瓷层的耐磨性，是

由于添加石墨烯的陶瓷层与未添加时的陶瓷层

相比表面更致密更光滑，硬度也提高，从而导致

陶瓷层的摩擦因数有所减小，因此其耐磨损性也

相应提高。

比磨损率可根据公式（１）计算：

犠＝犞ｗ／（狑·犡） （１）

其中，犠 为比磨损率，ｍｍ３·Ｎ１·ｍ１；犞ｗ

是磨损体积，ｍｍ３；狑为施加的法向载荷，Ｎ；犡 为

滑动距离，ｍ。结果见表４。

图５为滑动２０ｍｉｎ后陶瓷层的表面划痕形

貌。从图中看出，未加石墨烯的微弧氧化陶瓷层
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表４　添加不同质量浓度石墨烯微弧氧化陶瓷层的平均

摩擦因数和比磨损率

Ｔａｂｌｅ４　Ａｖｅｒａｇｅｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃｗｅａｒ

ｒａｔｅｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏ ａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｇｒａｐｈｅｎｅ

ρｇｒａｐｈｅｎｅ／

（ｇ·Ｌ
－１）

Ａｖｅｒａｇｅｆｒｉｃｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ｓｐｅｃｉｆｉｃｗｅａｒｒａｔｅ／

（ｍｍ３·Ｎ１·ｍ１）

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ０．４５０ ０．１５４９

０ ０．２３８ ０．１４２８

０．００５ ０．２０１ ０．１１８８

０．０１ ０．０９５ ０．０３１８

０．０３ ０．１７２ ０．１１３１

图４　添加不同质量浓度石墨烯电解液制备微弧氧化陶

瓷层体积磨损量

Ｆｉｇ．４　Ｗｅａｒｖｏｌｕｍｅｏｆｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｇｒａｐｈｅｎｅ

图５　添加不同质量浓度石墨烯微弧氧化陶瓷层表面划痕形貌

Ｆｉｇ．５　Ｗｅａｒｓｃａｒｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｇｒａｐｈｅｎｅ

磨损表面主要是微切屑和犁沟，呈现严重的擦

伤、撕裂和塑性流动特征［１２］，且磨损表面划痕比

加入石墨烯的微弧氧化陶瓷层磨损表面划痕明

显，深度较深、宽度较宽。从图还可以看出，添加

０．０１ｇ／Ｌ石墨烯制得陶瓷层表面划痕浅且窄

（图５（ｃ）），说明耐磨损性能较好，这与摩擦试验

数据相吻合。

３　结　论

（１）在电解液中加入石墨烯后制备的微弧氧
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化陶瓷层含有碳元素且微弧氧化陶瓷层表面均

匀致密，表面粗糙度犚ａ为６４．２１８ｎｍ，表面显微

硬度显著提高达到４３０ＨＶ０．１。

（２）摩擦磨损试验表明微弧氧化陶瓷层耐磨

性能显著提高，摩擦因数最低为０．０９５，磨损体积

明显下降。
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