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石墨烯添加剂与电流密度对铝锂合金阳极氧化膜层

耐蚀性能的影响
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摘要： 本文以 Al-Li-Cu-Mg 合金为研究对象，在混酸电解液体系下进行阳极氧化处理，制备不同电流密度以及石墨

烯掺入后的氧化膜。通过 SEM、XRD、EDS 等分析测试手段分析了各参数下膜层的表面与截面形貌、元素、物相组

成等，并通过电化学工作站等仪器分别分析了膜层的耐蚀等性能。研究不同电流大小与石墨烯掺入后对膜层性能

的影响机制。结果表明：电流密度的增加会使得材料膜层的厚度先增后减、缺陷增加，耐蚀性能先增后减，阳极氧化

膜耐蚀性能最佳电流密度为 15 A/dm2。同时石墨烯的掺入会降低膜层耐蚀性，阳极氧化膜腐蚀电流密度

为 4.898×10-7 A·cm-2。
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Effect of graphene additive and current density on corrosion resistance of 
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Abstract： Al-Li-Cu-Mg alloy was anodized in mixed acid electrolyte system to prepare oxide films 

with different current densities and graphene infiltration. The surface and cross-sectional morphology， 

elemental composition ， and phase composition of the film layer under various parameters were 

analyzed using SEM， XRD， EDS and other analysis and testing methods. The corrosion resistance and 

other properties of the film layer were also analyzed using electrochemical workstations and other instru‐

ments. The influence mechanism of different current and graphene penetration on the film properties 

was studied. The experimental results show that an increase in current density will first increase and 

then decrease the thickness of the material film layer， increase defects， and increase and then decrease 

the corrosion resistance. The optimal current density for corrosion resistance of anodic oxide film is 

15 A/dm2. At the same time， the inclusion of graphene will reduce the corrosion resistance of the film， 
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and the corrosion current density of the anodized film is 4.898×10-7 A·cm-2.

Keywords： aluminium-lithium alloys； anodizing； graphene； corrosion resistance

在当下传统能源枯竭的大时代背景之下，为解

决能源枯竭问题，有两种解决方案。其一为寻找新

能源，另一种就是开发轻量化材料，减少能源的损

耗。铝锂合金便在这一研究背景之下应运而出［1-3］。

但铝锂合金经过热加工工艺后，由于析出了相应的

强化相，造成金属化学成分的不均匀性，这些强化相

与金属基体造成了许多微小、电位高低不等的区域，

产生了不同的微观腐蚀电池［4］。尤其Li的性质较为

活泼，铝锂合金中含锂的第二相组织与金属基体的

电位差较大，导致铝锂合金容易产生局部腐蚀［5］，对

材料的服役寿命造成了影响。因此，为了适应长期

恶劣严苛的服役环境以及拓宽铝锂合金的应用领

域，在不影响铝锂合金基体材料本身性能的前提下，

表面改性是获得铝锂合金高强度、高耐腐蚀性、高耐

磨性的常用方法。阳极氧化，又称金属或合金的电

化学氧化，铝及其合金在相应的电解液和特定的工

艺条件下，在外加电流的作用下，在铝制品（阳极）上

形成一层氧化膜的过程，是目前应用最广且最成功

的表面处理技术［6-10］。

铝锂合金在阳极氧化过程中，阴极为析氢反应

产生氢气，阳极反应较为复杂，一般认为先形成阻挡

层氧化膜，后形成疏松层氧化膜，疏松层氧化膜分布

着纳米级孔洞，这些孔洞将会为后续材料在服役过

程中发生点蚀等局部腐蚀提供充分条件，使得氧化

膜的使用寿命大大降低。孔洞的形成机理主要以

“酸性场致溶解理论”为主，认为酸性以及氧气是产

生孔洞的必要条件，图 1 为阳极氧化基本原理示

意图。

其阴阳两极发生的主要反应如下：

阳 极 ： 2Al+6OH-=Al2O3+3H2O+6e- （阻 挡 层

形成）

4OH-+4e-=2H2O+O2 ↑
（疏松层孔洞形成）

3Al2O3+6H+=2Al3++3H2O

（Al2O3 两性氧化物，还有 OH-离子溶解，孔洞

生长）

阴极： H++e-=H2 ↑
李文等［11］研究发现，有机酸或弱酸易吸附在氧

化膜表面，形成抑制 H+浓度变化的缓冲层，有效减

缓膜层溶解，阻止局部缺陷扩大，从而保留氧化膜结

构的完整性。并发现在相应混酸体系条件下

（140.0 g/L 硫酸+20.0 g/L 草酸+50.0 g/L 酒石酸钾

钠+1.5 g/L添加剂），阳极氧化膜的厚度可达 15 μm。

耐中性盐雾时间依次为 870 h，远超铝锂合金的 8 h，

大幅度提高了材料的耐蚀性能。凌付平［12］对草酸氧

化膜、沸水封孔氧化膜和镍盐封孔氧化膜分别进行

了研究，草酸氧化膜的厚度最厚，约为 11.2 μm，虽然

沸水封孔氧化膜和镍盐封孔氧化膜都增厚，但是只

增加了 0.4 μm 和 0.5 μm，草酸氧化膜成膜质量较

好。刘湘伟等［13］研究发现，2195铝锂合金阳极氧化

膜层厚度随着氧化时间的延长逐渐增加，并且认为

在氧化时间 60 min 后，由于电解液加入草酸等弱

酸，形成了抑制 H+变化的缓冲层，进而降低膜的溶

解速率。但是随着氧化时间的增加，膜中缺陷也会

增多，反而使得材料的耐蚀性下降，时间延长至

90 min时，材料的耐蚀性下降。

石墨烯是一种新型材料，C原子之间为 sp2型杂

化，由碳碳共价键相连，形成稳定的二维平面结构，

具有优良的导电性［14］、导热性［15］与自润滑［16-17］等性

能，向电解液之中掺入石墨烯可以降低膜层与电解

液之间的电阻，减少膜层溶解与缺陷的生成，得到形

貌较好、缺陷较少的膜层。但是目前，铝合金阳极氧

化复合石墨烯膜层主要是采用电泳沉积的方法，在

铝合金氧化铝薄膜上得到复合膜层［18］，以及偏向于

铝合金微弧氧化制备复合石墨烯膜层。石墨烯掺入

制备阳极氧化复合石墨烯膜层由于受到石墨烯分散图1　阳极氧化基本原理

Fig.1　Basic principle of anodizing
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性、实验条件等影响，因此这方面研究不够深入，所

以对此方面探究很有必要。

图 2为铝锂合金点蚀腐蚀机制示意图。当合金

进行电化学腐蚀实验时，虽然合金表层有膜层保护，

但膜层中孔洞型缺陷仍会诱发膜层产生局部腐蚀现

象，形成“大阴极（孔外）-小阳极（孔内）”腐蚀电池。

具体原理如下：

金属发生溶解，即Al→Al3++3e-。电化学实验的

腐蚀介质为中性 NaCl 溶液，其阴极反应为吸氧腐

蚀，腐蚀孔内外则构成“氧浓度差电池”。

金属产生溶解后，其金属离子向膜层外进行跃

迁，为保证电中性，Cl-向孔内进行迁移，并进行

富集。

金属离子迁移至膜层外部，产生水解，即 2Al3++

6H2O→2Al（OH）3+6H+。孔内 pH下降，H+富集，产生

严重酸化，膜层溶解。整个体系以自催化形式发展

下去。

因此膜层在电化学测试过程中，膜层中孔洞缺

陷的数量、分布以及膜层厚度等因素都会影响膜层

的电化学腐蚀性能。

本文以 Al-Li-Cu-Mg 合金为研究对象，采用阳

极氧化技术制备了不同电流密度下以及石墨烯掺入

后的阳极氧化膜，并利用SEM、EDS、XRD等分析测

试手段分别对比分析了膜层的微观结构、元素组成、

物相组成等，利用电化学工作站、测厚仪等研究了膜

层的耐蚀性及厚度，为铝锂合金在航空等领域的广

泛应用提供理论及应用指导。

1　材料与方法

1.1　材 料

实验所选取的材料为 Al-Li-Cu-Mg 合金，该材

料成分列于表1。

1.2　阳极氧化涂层制备

电源设置为直流恒流模式，原始样为 25 mm×

10 mm 大小，采用 600、800、1000、1200、1500、2000

目的砂纸依次打磨试样，之后采用 Al2O3抛光剂于

MP-2型抛光机进行抛光处理，转速为 70 r/min。并

配制 10 g/L氢氧化钠碱洗液，依次进行无水乙醇除

油、碱洗（1 min）、水洗（2 min）、无水乙醇清洗

超声处理（2 min），并用电吹风吹干。

采用 6083 铝合金对实验电流密度进行探索实

验，选定较为合适的三组电流密度参数。

选取 13 A/dm2、15 A/dm2、17 A/dm2电流密度进

行三组恒流实验，试样工作面积 0.0278 dm2，采用

DCL5000-1005 型直流电源，氧化时间 30 min，阴极

材料为 304不锈钢，电解液配方为 140 g/L的H2SO4+

10 g/L的C6H8O7+10 g/L的H2C2O4+1 g/L的NaAlO2。

选取耐蚀性能最佳的一组实验作为掺入石墨烯

组的实验参数，石墨烯浓度为 1.2 g/L，利用 KQ-

100DB 数控超声波清洗设备对电解液进行超声分

散3 h，阳极氧化过程与上述同理。

1.3　检测方法

阳极氧化膜层微观表面与截面形貌采用扫描电

子显微镜（型号为MX2600FE）来进行观察分析。膜

层中元素成分与含量采用扫描电镜自带的能谱仪

（EDS）进行测量分析。采用扫描电子显微镜所带标

尺进行厚度测量。利用CS350电化学工作站测试阳

极氧化与原始件的电化学腐蚀性。测试介质为 pH=

7、质量分数 3.5 %的 NaCl 溶液。辅助电极为 Pt，参

比电极为饱和甘汞电极。首先将工件静置 30 min，

测试其开路电位。测量工件的极化曲线时，扫描速

度为1 mV/s，测试时间4000 s。

2　结果与讨论

2.1　阳极氧化膜层截面形貌与厚度分析

各组实验的阳极氧化件膜层表面形貌如图 3所

示。由图 3 中可以看出，15 A/dm2电流密度下所制

备的膜层与基体结合较好，相界面较为平整。从相

界面向外延伸，膜层由致密层和疏松层组成，疏松层

图2　铝锂合金膜层点蚀腐蚀机制

Fig.2　Pitting corrosion mechanism of aluminium-

lithium alloys film

表1　Al-Li-Cu-Mg合金成分

Tab.1　Composition of Al-Li-Cu-Mg Alloy

元素

质量分数/（wt.%）

Li

2.79

Cu

0.97

Mg

3.25

Zr

0.16

Al

bal

Cu/

Mg

0.30
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主要存在纳米柱状孔洞类缺陷，随着电流密度的增

加，膜层中缺陷增加，17 A/dm2电流密度下制备的阳

极氧化膜致密层较薄，疏松层分布较多孔洞状缺

陷。石墨烯掺入制备的膜层与基体之间的相界面较

为陡峭，石墨烯掺杂制备膜层与 15 A/dm2膜层相比，

膜层与基体之间的相界面较为陡峭，膜层与基体结

合较差；膜层疏松层占比较高，含有较多孔洞状与微

裂纹缺陷。

各组试样膜厚如表 2所示。随着电流密度的增

加，膜厚先增后减，电流密度为 15 A/dm2时，膜层厚

度最大。这是因为实验电流密度的增加能够增加单

位时间内通过两极材料的电荷数，使得两极极化反

应缓和，阳极反应更为充分，但膜层生长与溶解同时

进行，随着电流密度增加，膜层溶解增加。

石墨烯掺杂后所制备的阳极氧化膜的厚度为

106 μm，大于 13 A/dm2与 17 A/dm2的膜层厚度。但

与15 A/dm2组相比，膜层厚度略有下降。

2.2　阳极氧化膜层表面元素含量分析

表 3 为各组实验制备膜层的面扫描元素成分

表。从表 3中可见，膜层的主要元素组成为 Al和 O

以及少量 S元素，其中Al与O元素来自于阳极氧化

过程中所产生的氧化膜，而 S 元素来源于电解液。

从表 3中还可以看出，随着电流密度的增大，膜层中

S 元素的含量也随之增多，同时石墨烯掺入后膜层

内的 S含量降低，可能是因为随着电流密度的增加

会导致膜层中缺陷的增多，电解液中占比最大的浓

硫酸会进入这些缺陷中，并且残留于膜层之中，同时

电解液会跟阳极材料发生反应而生成Al2（SO4）3，这

也间接说明材料膜层溶解随之加剧，石墨烯的掺入

会减少材料膜层中缺陷的产生，同时减少电解液的

电阻与反应过程中产生的热量，降低膜层的反应速

率。材料占比成分较大的Li与Mg元素以及其他少

量元素没有被检测出来，这是由于 Li以及 Mg 的氧

化物与化合物的活泼性质所导致的，其他元素由于

含量过少因此没有参与成膜反应。

2.3　阳极氧化膜层表面形貌分析

各组阳极氧化件膜层表面形貌如图 4所示。随

着电流密度的增加，材料表面的微裂纹以及纳米孔

洞状缺陷增多，同时孔洞直径也随之增大，17 A/dm2

电流密度下的膜层较为疏松，这些缺陷都会导致膜

层的腐蚀加剧［19-20］。这可能是因为电流密度的增加

（a）　13 A/dm2 （b）　15 A/dm2 （c）　17 A/dm2 （d）　15 A/dm2（石墨烯）

图3　各组实验的阳极氧化件膜层截面形貌特征

Fig.3　Cross section morphology characteristics of anodized film layers in each group of experiments

表2　阳极氧化各组实验膜厚值

     Tab.2　Thickness values of experimental film for each 

group of anodic oxidation

序号

1

2

3

4

电流密度/（A·dm-2）

13

15

17

15（石墨烯）

膜厚/μm

100

113

84

106

表3　各组实验制备阳极氧化膜层的EDS分析结果

Tab.3　EDS analysis results of anodic oxidation film 

prepared in each group of experiments

电流密度/

（A·dm-2）

13

15

17

15（石墨烯）

元素原子百分数/（at.%）

Al

24.15

24.84

25.82

28.25

O

71.69

70.65

69.44

68.06

S

4.16

4.51

4.74

3.69
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使得阳极氧化过程产生的热量增多以及电场助溶作

用的增加，使得材料膜层溶解以及孔洞生长速率加

快［21］，材料基体与氧化膜层之间产生的热变形较大，

加快了微裂纹的产生。

与 15 A/dm2相比，石墨烯掺杂后膜层的表面较

为疏松，膜层表面孔洞与微裂纹缺陷增多。这表明

石墨烯掺杂影响膜层表面形貌，石墨烯掺杂量应控

制在合理范围内。

2.4　阳极氧化膜层耐蚀性能分析

图 5 为各组实验制备膜层的塔菲尔极化曲线。

采用塔菲尔外推法获得自腐蚀电流密度，并作为材

料耐蚀性能表征，如表 4所示。13 A/dm2与 15 A/dm2

组在自腐蚀电流密度相差不大的情况下，15 A/dm2

组的自腐蚀电位大于 13 A/dm2，虽然 17 A/dm2组的

自腐蚀电位高于前两组，但是自腐蚀电流密度却远

大于前两组。由前述分析可知，虽然电流密度的增

加会使得膜层生长更为充分，膜厚增加，使得材料的

耐蚀性能提高。但是材料膜层的溶解速率与缺陷也

会因此增多，使得材料的耐蚀性能变差。因此，三组

实验中15 A/dm2组的材料膜层耐蚀性能最佳。

石墨烯掺杂膜层所测量的自腐蚀电流密度为

4.89×10-7 A·cm-2，自腐蚀电位为－0.25 V。其耐蚀性

高于 17 A/dm2，但低于 13 A/dm2 与 15 A/dm2。这与

之前石墨烯掺杂膜层的截面形貌和表面形貌分析一

致，石墨烯掺杂后膜层的致密层较薄但疏松层较厚，

同时膜层表面较为疏松，孔洞与裂纹状缺陷较多。

因此，在电化学腐蚀测试时，这些孔洞与裂纹状缺陷

容易诱发 Cl-等离子产生局部腐蚀，耐蚀性能下降，

这与石墨烯掺杂微弧氧化膜层表面与截面分析

一致。

3　结 论

（1）随着电流密度的增加，膜层溶解程度增大同

时孔洞裂纹状缺陷增多，与未掺入石墨烯的膜层相

比，掺入石墨烯所制备的膜层缺陷数增加。

（2）随着电流密度的增加，阳极氧化膜层厚度先

增后减，与未掺入石墨烯的膜层相比，掺入石墨烯所

（a）　13 A/dm2 （b）　15 A/dm2 （c）　17 A/dm2 （d）　15 A/dm2（石墨烯）

图4　不同电流密度与石墨烯掺入阳极氧化件膜层的表面形貌

Fig.4　Surface morphology of anodized parts film infiltrated by different current density and graphene doping

图5　阳极氧化各组实验制备的膜层的极化曲线

Fig.5　Polarization curves of the film layers prepared in 

each group of anodic oxidation experiments

表4　阳极氧化各实验膜层的自腐蚀电位与自腐蚀电流密度

 Tab.4　Self-corrosion potential and self-corrosion current 

density of each experimental film layer for 

anodization

电流密度/（A·dm-2）

13

15

17

15（石墨烯）

基体

自腐蚀电位/V

－1.06

－0.99

－0.72

－0.25

－1.06

自腐蚀电流密度/

（A·cm-2）

2.500×10-9

2.732×10-9

6.025×10-6

4.898×10-7

7.413×10-6
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制备的膜层厚度减少。

（3）电流密度的增加导致膜层耐蚀性能先增后

减，电流密度为15 A·dm2时膜层耐蚀性能最佳，掺入

石墨烯与未掺入石墨烯相比，膜层的耐蚀性能下降。
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