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摘  要：采用微弧氧化(MAO)技术，以硅酸盐为主要电解液成分，通过加入稀土元素铈以及石墨烯添加剂，在 7050

高强铝合金表面制备微弧氧化膜层。利用扫描电镜(SEM)、体视显微镜、X 射线衍射仪(XRD)、摩擦磨损试验机

以及电化学工作站研究微弧氧化陶瓷膜层的形貌、粗糙度、相组成和元素分布以及耐磨性和耐蚀性。结果表明：

同时加入 4 g/L CeO2和 10 g/L 的石墨烯制备的复合膜层表面微孔尺寸明显降低，结构致密，耐磨性较好，粗糙度

最低(1516.03 nm)，膜层主要由 α-Al2O3和 γ-Al2O3组成。且此时的复合膜层自腐蚀电位最大，自腐蚀电流最小，

耐腐蚀性最佳。 
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7050 高强铝合金具有密度小、强度高、加工性能

好以及焊接性能好等特点，是重要的轻质高强结构材

料，已经被广泛地应用于航空工业以及民用工业等领

域[1−3]。但是，由于 7xxx 系铝合金化学性质活泼，会

发生点蚀、晶间腐蚀、应力腐蚀以及剥落腐蚀[4−7]，其

耐蚀性差极大地限制了它的进一步应用。近年来，人

们对提高铝及其铝合金的耐蚀性展开了大量的研究，

发现通过阻碍其与外界环境接触来进行表面改性是一

种很好的方法[8−9]。 

微弧氧化(Micro-arc oxidation, MAO)，又称等离子

体电解氧化，是在阳极氧化基础上发展起来的一种表

面改性技术，是通过电解液和相应的电参数相结合，

在 Al、Mg 等金属及其合金的表面依靠弧光放电所产

生的瞬时高压作用，生长出以基体金属氧化物为主的

陶瓷层[10]。微弧氧化工艺简单，生产效率高，基本无

排放，因而是一种环保型表面处理技术。 

在微弧氧化过程中，电解液尤为重要。铝合金微

弧氧化研究较多的是以硅酸钠为基础的电解液体系，

研究中发现，单一的硅酸钠体系制备的氧化膜层组成

单一，无法满足特殊环境下对铝合金结构材料耐腐蚀

性和硬度等性能的要求[11−13]。氧化铈具有较高的氧化

性，能够在铝合金表面形成具有良好的耐腐蚀性能的

氧化膜层[14]。石墨烯由于其优良的热、电性能，近十

年来在技术和工程领域引起了人们极大的兴趣，常被

用来防止腐蚀与氧化[15]。因此，本文作者通过在硅酸

钠电极液中添加氧化铈(CeO2)和石墨烯(GE)来制备复

合涂层从而提高 7050 高强铝合金微弧氧化膜层的性

能。同时借助扫描电镜、体视显微镜、X 射线衍射仪

(XRD)、摩擦磨损实验机以及电化学工作站进行表征

微弧氧化陶瓷膜层的表面形貌、粗糙度、相组成、耐

磨性和耐蚀性。 

 

1  实验 

 

1.1  微弧氧化陶瓷膜层制备 

试验采用的是 7050 高强铝合金试样，其化学成分

列于表 1 中。试验所采用的石墨烯粉末微观形貌图如

图 1 所示。石墨烯固体粉末呈薄片状，利于其在溶液

中的分散。 

通过线切割将板材加工成 15 mm×25 mm×2 

mm 的试样，分别经 500、800、1200 号砂纸打磨试样，

用无水乙醇超声清洗后用去离子水冲洗干净并干燥。

配置微弧氧化溶液 Na2SiO3为 10 g/L，KOH 为 2 g/L， 
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CeO2为 4 g/L，十二烷基苯磺酸钠为 3 g/L，石墨烯浓

度为 10 g/L。先将十二烷基苯磺酸钠加入适量去离子

水溶解，然后将固体石墨烯加入上述溶液中，采用超

声波超声分散 20 min，再依次加入 Na2SiO3、KOH、

CeO2，将配置好的溶液机械搅拌 20 min，使得石墨烯

在溶液中分散均匀。 

本试验中的微弧氧化设备主要由微弧氧化电源、

自制搅拌系统、电解槽组成，试样和不锈钢棒分别作

为阳极和阴极。氧化时间为 25 min，电流密度为 7 

A/dm2。 

 

1.2  性能测试及组织观察 

1) 采用 JSM−6510扫描电子显微镜微弧氧化膜的

表面组织进行观察，采用体视显微镜研究膜层表面轮

廓形貌，并在每个测试试样的表面随机测试 5 个点，

取平均值作为膜层表面粗糙度的值。 

2) 采用 X 射线粉末衍射仪测定膜层相组成，其

中扫描角度为 2θ，电压为 40 kV，电流为 100 mA。 

3) 采用 CFT−1 型材料表面性能综合测试仪进行

摩擦磨损试验，对磨材料为 Si3N4，加载载荷为 1.96 N，

电机转速为 500 r/min，采用往复滑动模式，磨痕半径

为 3 mm，运行时间为 20 min，磨损介质为空气，磨

损完后对磨损试样进行观察分析。 

4) 采用 CS350 电化学工作站测试试样的耐腐蚀

性，其中所用的辅助电极为铂电极(Pt)，饱和甘汞电极

(SCE)为参比电极，测试的样品为工作电极，腐蚀介质 

 

表 1  7050 铝合金基体的化学成分 

Table 1  Chemical composition in weight percent of 7050 

aluminum alloy substrate (mass fraction, %) 

Zn Mg Cu Zr Ti 

6.42 2.25 2.02 0.13 0.03 

Mn Cr Fe Si Al 

0.10 0.04 0.11 0.07 Bal. 
 

 

 
图 1  石墨烯固体粉末的微观形貌图 

Fig. 1  Morphology of solid powders of graphene 

 

为 3.5%(质量分数)的 NaCl 溶液。交流阻抗的扫描范

围为 1×10−1~1×105 Hz，所取得振幅为 10 mV，每种

情况下重复试验 3~5 次，保证其可靠性和可重复性。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  微弧氧化膜层宏观形貌与显微组织 

图2所示为不同电解液添加剂条件下7050高强铝

合金为微弧氧化膜层的宏观形貌图。从图 2 中可以看

出，当添加 4 g/L 的 CeO2时，试样的表面呈现银色(见

图 2(a))。当在电解液中添加 10 g/L 的石墨烯时，试样

表面呈现明亮的银灰色，且表面出现黑色颗粒物(见图

2(b))。当在电解液中同时添加 10 g/L 的石墨烯和 4 g/L

的 CeO2 制备复合涂层，此时试样表面呈现暗灰色(见

图 2(c))。 

图3所示为不同电解液添加剂条件下7050高强铝

合金 MAO 膜层的微观形貌像。从图 3 中可以看出，

微弧氧化膜层表面是由许多类似于“火山堆”状的物

质堆积而成，这是由于放电通道中反应所生成的气体

压力和放电压力被升高，导致部分熔融氧化铝从放电

通道“喷射”而出，经电解液的激冷作用，快速凝固 

 

 

图 2  不同电解液添加剂条件下 7050 高强铝合金 MAO 膜层的宏观形貌图 

Fig. 2  Morphologies of MAO coatings under different electrolyte additives: (a) Without additive; (b) CeO2: 4 g/L; (c) GE: 10 g/L; 

(d) CeO2: 4 g/L, GE: 10 g/L 
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图 3  不同电解液添加剂条件下 7050 高强铝合金 MAO 膜层的微观形貌 

Fig. 3  Micro-morphologies of MAO coatings under different electrolyte additives: (a) Without additive; (b) CeO2:4 g/L; (c) GE:10 

g/L; (d) CeO2:4 g/L, GE:10 g/L 

 

堆积，在陶瓷层内部的熔融氧化物从放电微孔喷射—

凝固[16]，如图圆圈所示。且从图 3(a)中可以看出，MAO

膜层的微孔直径较大，在 3.05~8.91 μm 之间，孔径尺

寸变化大，表面比较粗糙，为 2444.89 nm，这是由于

MAO 膜层表面薄弱区域的连续击穿放电导致了微孔

尺寸的增大和扩展。当在电解液中添加 4 g/L 的 CeO2

时，如图 3(b)所示，微弧氧化膜层表面由喷射物沉积

形成的颗粒的量逐渐减少，而形成的微孔逐渐增多，

孔径直径变化尺寸在 1.32~5.07 μm 之间，粗糙度为

2106.74 nm，较无添加 MAO 膜层的粗糙度减小。这

是由于微弧氧化通道是由单次或几次放电形成的，微

弧氧化膜层表面放电的通道越密，通道的孔径越小，

反映了微弧氧化过程中放电的程度越弱。而 CeO2 的

加入，能有效地降低微弧氧化过程中放电的剧烈程度，

提高微弧氧化过程中放电的频次[17]。当在电解液中加

入 10 g/L 的石墨烯时，孔径尺寸变化在 0.25~1.56 μm

之间，且此时的粗糙度为 1857.69 nm。这是由于石墨

烯浓度的加入，使得电解液的电导率升高，在电源恒

流的工作模式下，加载到膜层两端的电压升高，但由

于放点火花数量的急剧增加，导致单火花放电的持续

时间变短和自身体积变小。因此单火花放电所产生的

热能仅能熔融部分在膜层与基体界面处形成新的氧化

物，导致在陶瓷层表面形成的微颗粒和微孔尺寸变小，

进而使得陶瓷层表面粗糙度降低[18]。当在电解液中同

时加入 4 g/L 的 CeO2和 10 g/L 的石墨烯时，如图 3(d)

所示，表面微孔更加浓密细小，微孔尺寸达到最低，

在 0.78~1.75 μm 之间，此时粗糙度为 1516.03 nm。由

此可知，稀土元素铈和石墨烯的结合能有效地减小微

孔的尺寸以及降低表面粗糙度，从而制备出较光滑致

密的复合涂层。 

图 4 所示为不同电解液添加剂时 MAO 膜层截面

形貌。图 5 所示为不同电解液添加剂时由涡流涂层测

厚仪测得的 MAO 膜层的厚度图。从图 4 中可以看出，

微弧氧化膜层是由内部致密层和外部疏松层所组成，

且膜层与基体界面并无断裂现象。当在电解液中添加

4 g/L 的 CeO2时，此时的膜层厚度明显比没有添加剂

时厚度增加，与添加 10 g/L 的石墨烯的厚度没有明显

差异。当在电解液中同时加入 4 g/L 的 CeO2和 10 g/L

的 GE 制备复合涂层时，此时的膜层厚度达到最高，

对提高耐腐蚀性有显著的改善作用。 
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图 4  不同电解液添加剂条件下 7050 高强铝合金 MAO 膜层的截面形貌 

Fig. 4  Cross-section morphologies of MAO coatings under different electrolyte additives: (a) Without additive; (b) CeO2: 4 g/L;  

(c) GE: 10 g/L; (d) CeO2: 4 g/L, GE: 10 g/L 

 

 

图 5  不同电解液添加剂条件下 7050高强铝合金MAO膜层

的膜厚 

Fig. 5  Thickness of MAO coatings under different electrolyte 

additives 

 

2.2  微弧氧化膜层元素分布及相组成 

图 6 所示为不同电解液添加剂时 MAO 膜层的

XRD 谱。从图 6 中可以看出，微弧氧化膜层主要是由

α-Al2O3 和 γ-Al2O3 组成。微弧氧化膜层形成过程可用

下列反应式[19]表示： 
 
Al→Al3++3e                                (1) 
 
Al3++3O2→Al2O3                            (2) 
 
Al2O3(熔融非晶态)→γ-Al2O3→α-Al2O3         (3) 
 

对铝合金微弧氧化膜层的相分析表明，最初形成

的 Al2O3是非晶态的，但在高温下会发生如下变化： 

从图中还能发现，当电解液添加剂为 CeO2:4 g/L、

GE:10 g/L 时，α-Al2O3、γ-Al2O3的峰增大。此图中并

未发现 C 物相和稀土元素 Ce 的峰，这可能是由于膜

层中石墨烯和稀土元素 Ce 含量很少的缘故。图 7 所

示为不同电解液添加剂时 MAO 膜层的线扫描分析。

从图 7 中可以看出， Al、O 元素是微弧氧化膜层主要

元素，发生了氧化反应。基体中的 Mg 元素含量基本

保持不变。另外，观察到 C、Ce、Na、K 等元素的变

化，这些元素均来自电解液添加剂，说明添加剂元素

已进入到了膜层的微孔中。 
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图 6  不同电解液添加剂条件下 7050高强铝合金MAO膜层

的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of MAO coatings under different 

electrolyte additives 

 

2.3  微弧氧化膜层的耐磨性 

图 8 所示为不同电解液添加剂条件下 MAO 膜层

摩擦因数随时间的变化。图 9 所示为磨痕的低倍以及

高倍微观形貌图。从图 8 中可以看出，在摩擦磨损的

初始阶段，摩擦因数很快增大，这是由于疏松层很快

被破坏。当膜层的外层被磨穿后，含有坚硬相的内层

与对磨材料相接触，摩擦因数发生变化。微弧氧化膜

层的致密层及其坚硬的相产生的影响较大。从图 9 中

可以看出，当未加入任何添加剂时，此时的摩擦因数

变化幅度较大，在 0.7~1.0 之间，结合图 9(a)分析，由

于此时的膜厚较低，结构疏松，当用 Si3N4 陶瓷球滑

动时，膜层很容易被打破，膜层表面出现大量磨屑。

当在电解液中加入添加剂时，摩擦因数明显减小，膜

层的表面受损程度降低，磨屑量减少。当同时加入

CeO2和 GE 制备复合涂层，此时摩擦因数达到最低，

稳定在 0.2 左右，结合图 9(d)观察，膜层表面较为光

滑，几乎无磨屑产生，这是由于 CeO2和 GE 的同时加

入，膜层的微孔直径明显减小，膜层结构更加致密，

膜厚较大，α-Al2O3、γ-Al2O3坚硬相的含量增加，从而

使得耐磨性较好。 

2.3.1  浸泡实验 

图 10所示为不同电解液添加剂条件下MAO膜层

在 3.5%NaCl(质量分数)溶液中浸泡 552 h 腐蚀测试后

的微观和截面形貌。从图 10(a1)~(d1)中可以看出，试

样表面大部分已被腐蚀产物覆盖，这是由于此时 NaCl

溶液通过疏松层通道侵入膜层内部，大量的疏松层以

及少量的致密层溶解到腐蚀液中形成腐蚀产物，且随

着浸泡时间的增长，腐蚀产物疏松，一部分堆积在疏

松层孔洞的一些腐蚀产物被膜层致密层的腐蚀产物挤 

 

 

图 7  在电解液中添加 4 g/L 的 CeO2、10 g/L 的 GE 时膜层的形貌及 EDS 谱 

Fig. 7  Morphology and EDS spectra of coating with adding 4 g/L CeO2 and 10 g/L GE into electrolyte: (a) Morphology of coating; 

(b) Line scan map corresponding to coating; (c) Elements colors in line scanning; (d) EDS analysis of coating 
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图 8  MAO 膜层摩擦因数随时间的变化 

Fig. 8  Changes of friction coefficient of MAO coating with 

time 

 

出，掉落到腐蚀溶液中，另一部分逐渐堆积到膜层表

面。并且从图中可以看出，当未在电解液中加入任何

添加剂时，膜层孔洞开阔，腐蚀严重，如图 10(a1)，

而在电解液中同时加入 CeO2和 GE 后，膜层表面孔洞

明显减小，如图 10(d1)。从图 10(a2)~(d2)中可以看出，  

膜层截面孔洞逐渐延伸向铝合金基体，同时，裂纹的

出现为 NaCl 进入到基体表面提供了通道。进一步观

察可以发现，图 10(a2)中基体有局部腐蚀现象，且膜

层表面裂纹众多，说明膜层有剥落的现象，膜厚也明

显降低。而在电解液中加入添加剂并经过相同时间腐

蚀后，此时的膜厚相对较高，如图 10(b2)、(c2)所示，

当在电解液中同时加入 CeO2和 GE 后，经过相同时间

的腐蚀膜层厚度依旧最高，且截面裂纹明显减少。可

以看出，稀土 Ce 掺杂石墨烯所制备的复合涂层可以

有效地提高耐腐蚀性。 

2.3.2  动电位极化测试 

图 11所示为不同电解液添加剂条件下MAO 膜层

在 3.5%NaCl(质量分数)溶液中浸泡 552 h 的动电位极

化曲线。一般来说，较高的自腐蚀电位(φcorr)和较小的

自腐蚀电流(Jcorr)对应于较低的腐蚀速率和较好的耐

腐蚀性。由图 11 可以看出，经过相同时间的腐蚀，复

合涂层的自腐蚀电位最高，相对于未加入添加剂时的

自腐蚀电位提高了约 30 mV，自腐蚀电流也减小了一

个数量级。这是由于复合涂层的致密性相对较好，膜

层较厚，从而阻挡 NaCl 腐蚀的性能较好。LIM 等[20]  

 

 

图 9  MAO 膜层的磨痕的微观形貌 

Fig. 9  Micro graphs of wear marks of MAO coatings: (a) Without additive; (b) CeO2: 4 g/L; (c) GE: 10 g/L; (d) CeO2: 4 g/L, GE: 

10 g/L 
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图 10  不同电解液添加剂条件下 MAO 膜层在 3.5%NaCl 溶液中浸泡 552 h 的表面和截面微观形貌 

Fig. 10  Surface morphologies((a1)−(d1)) and cross-section morphologies((a2)−(d2)) of MAO coating immersed in 3.5% NaCl 

solution for 552 h under different electrolyte additives: (a1), (a2) Without additive; (b1), (b2) CeO2: 4 g/L; (c1), (c2) GE: 10 g/L;  

(d1), (d2) CeO2: 4 g/L, GE: 10 g/L 
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图 11  不同电解液添加剂条件下 MAO 膜层在 3.5%NaCl 溶

液中浸泡 552 h 的动电位极化曲线 

Fig. 11  Dynamic potential polarization curves of MAO 

coating immersed in 3.5% NaCl solution for 552 h under 

different electrolyte additives 

 

研究了在硅酸盐电解液中添加 CeO2所制备的 PEO 涂

层的腐蚀性能，研究发现，CeO2具备较高的化学稳定

性以及耐腐蚀性能。而石墨烯可降低表面微孔的孔径

尺寸并部分封堵放电通道，使得腐蚀性离子沿放电通

道渗入陶瓷层的机会降低；另一方面，由于含碳陶瓷

层的厚度增加，腐蚀性离子在陶瓷层内部渗透的阻力

增加，因此，石墨烯的加入可以提高膜层的耐腐蚀   

性[21]。 

2.3.3  阻抗谱分析 

为了进一步评价耐腐蚀性，对不同电解液添加剂

条件下经过 3.5%NaCl(质量分数)溶液中浸泡 552 h 的

MAO 膜层进行了阻抗谱分析，拟合电路如图 12 所示。

表2所列为相应的等效电路数据。从图12中可以看出，

中高频范围内出现了容抗弧，这是由于电荷发生了转

移，当同时添加 CeO2和 GE 时，容抗弧的半径最大，

说明此时的膜层拥有很高的耐腐蚀性。当未加入任何

添加剂时，低频范围内出现了感抗弧，这表明此时的

铝合金基体发生了点蚀现象[22]。从表 2 中可以发现，

疏松层的电阻(Rp)要小于致密层的电阻(Rb)，说明膜层 

 

 

图 12  不同电解液添加剂条件下 MAO 膜层在 3.5%NaCl 溶

液中浸泡 552 h 的 Nyquist 图和 Bode 图 

Fig. 12  Nyquist and Bode diagrams of MAO coatings 

immersed in 3.5% NaCl solution for 552 h under different 

electrolyte additives: (a) Nyquist; (b) Bode 

 

表 2  不同电解液添加剂条件下 7050 高强铝合金 MAO 膜层在 3.5%NaCl 溶液中浸泡 552 h 的等效电路参数 

Table 2  EIS fitting parameters of MAO coatings immersed in 3.5% NaCl solution for 552 h under different electrolyte additives 

Additive 
Rs/ 

(Ωꞏcm2) 
Qp/ 

(Ω−1∙sn∙cm−2) 
n1 

Rp/ 

(Ωꞏcm2) 
Qb/ 

(Ω−1∙sn∙cm−2) 
n2 

Rb/ 

(Ωꞏcm2) 
L(H) 

RL/ 
(Ωꞏcm2) 

Without additive 225.0 8.68×10−5 0.54 2.84×102 6.29×10−5 0.69 2.01×105 1.75×105 5.61×106 

CeO2: 4 g/L 202.6 3.84×10−6 0.81 3.29×103 5.41×10−5 0.77 2.88×106 1.59×104 2.85×104 

GE: 10 g/L 275.4 2.38×10−7 0.79 3.04×104 4.96×10−6 0.84 3.27×106 1.99×104 3.17×104 

CeO2: 4 g/L, GE: 10 g/L 425.4 2.18×10−7 0.88 5.97×104 8.43×10−6 0.86 4.03×106 9.77×103 11.23×103 
 



                                           中国有色金属学报                                              2020 年 4 月 

 

790
 
的抗腐蚀性能主要取决于致密层的抗腐蚀性。而在电

解液中同时添加 4 g/L的 CeO2和 10 g/L石墨烯所制备

的复合涂层 Rb 数值明显高于其他膜层的 Rb 数值，且

Rp数值也明显较高，进一步说明此时复合涂层的耐腐

蚀性最好。 

 

3  结论 

 

1) 7050 高强铝合金 MAO 陶瓷膜层表面呈多孔

状，通过在电解液中加入添加剂，其孔径尺寸明显降

低，当同时加入 4 g/L 的 CeO2和 10 g/L 的石墨烯制备

复合涂层时，孔径尺寸达到最低，在 0.78~1.75 μm 之

间，此时粗糙度最低，为 1516.03 nm，致密性最好。 

2) 铝合金的微弧氧化膜主要是由 α-Al2O3、

γ-Al2O3组成。当同时加入 4 g/L 的 CeO2和 10 g/L 的

石墨烯制备复合涂层时，α-Al2O3、γ-Al2O3的峰值增大。 

3) 摩擦磨损实验表明，复合涂层的耐磨性最好，

摩擦因数最低，稳定在 0.2 左右。 

4) 浸泡腐蚀实验和电化学测试表明，经过 552 h

的 NaCl 腐蚀后，复合涂层的膜层表面孔洞最小，致

密性最高，自腐蚀电位最高为−0.570 V，自腐蚀电流

最低为 7.40×10−10 A/cm2，耐腐蚀性最佳。 
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Microstructure and properties of rare earth CeO2-doped graphene 
composite coatings prepared by MAO on AA7050 

 

ZONG Yu1, 2, SONG Ren-guo1, 2, HUA Tian-shun1, 2, CAI Si-wei1, 2 
 

(1. School of Materials Science and Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, China; 

2. Jiangsu Key Laboratory of Materials Surface Science and Technology, Changzhou University,  

Changzhou 213164, China) 

 

Abstract: The ceramic coatings were prepared on the surface of 7050 high strength aluminum alloy by micro-arc 

oxidation process in a silicate electrolyte added with rare earth element cerium or graphene. The surface morphology, 

roughness, phase composition and distribution of elements, wear resistance and corrosion resistance were analyzed by the 

scanning electron microscope (SEM), surface profilometer, X-ray diffractometer (XRD), friction-abrasion tester, 

electrochemical workstation, respectively. The results show that the micro-pore size of the composite coatings which 

mainly consists of α-Al2O3, γ-Al2O3 decreases and the compactness obviously improves with the simultaneous addition of 

4 g/L CeO2 and 10 g/L graphene to the electrolyte. In addition, the roughness is the lowest (1516.03 nm) as well as the 

wear resistance is significantly improved. The corrosion is the best that the corrosion potential of the coating is the 

maximum and the corrosion current is the minimum. 

Key words: 7050 high strength aluminum alloy; micro-arc oxidation; rare earth; graphene; composite coating 
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