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摘 要：针对7075Al铝合金在海水中耐腐蚀性较差的问题，首先采用阴极液相等离子电解技术制备氧化铝（Al2O3）涂层，

实现对铝合金基体的整体包覆；针对Al2O3涂层存在的微裂纹和微孔洞等缺陷，通过浸渍提拉和脉冲电沉积技术继续沉积双-

［3-（三乙氧基）硅丙基］四硫化物（BTESPT）硅烷涂层和还原氧化石墨烯（rGO）涂层，进一步提高7075Al铝合金的长效

耐腐蚀性能。对沉积涂层的物相组成、表面形貌、电化学性能以及在海水中浸泡后的阻抗值和宏观表面形貌进行了分析。结

果表明，单层Al2O3涂层包覆的铝合金在海水中浸泡 25 d后阻抗值仍高达 4.6 Ω·cm2，远远高于 7075Al铝合金的 3.2 Ω·cm2，

但Al2O3涂层中的微裂纹和微孔洞等缺陷为海水中氧离子和氯离子提供了扩散通道，使铝合金表面形成了腐蚀斑点；采用脉

冲电沉积技术在0.8 V制备的Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层均匀、致密的覆盖在7075Al铝合金表面，并填充了Al2O3涂层表面

的微观孔洞和裂纹，复合涂层包覆的7075Al铝合金具有最正的腐蚀电位和最小的腐蚀电流密度，表明其腐蚀倾向和腐蚀速

率最小；在海水中浸泡105 d过程中，其阻抗值在5.44~5.71 Ω·cm2间波动，复合涂层表面仅出现了轻微的颜色变化，没有观

察到明显的腐蚀痕迹，表现出优异的长效海水耐腐蚀性能。
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1　引 言

7075Al铝合金具有轻量化、高强度、耐腐蚀等优点，

被广泛应用于海洋装备制造领域[1–3]。在一般条件下，铝

合金表面通常会生成一层氧化膜，其耐腐蚀性能较好。

但是在一些特殊的环境下，比如在沿海地区，由于环境比

较潮湿而且空气中的盐分含量较高，长时间暴露在这种

环境下，氧化膜特别容易与环境中的卤素元素发生反应，

造成氧化膜破坏，甚至发生应力腐蚀破坏，极易发生重大

事故[4–7]。

近年来，阴极液相等离子电解技术因其绿色、高效、

涂层与基体结合力好等优势被广泛应用于金属表面改

性[8–10]。阴极液相等离子电解技术是将金属作为阴极，高

场强将电极与溶液界面处的气膜击穿，从而产生放电现

象，实现涂层在基体表面的快速沉积。Yang等人[11]首次

采用阴极液相等离子电解技术在不锈钢表面沉积陶瓷涂

层。随后，国内外学者纷纷采用阴极液相等离子电解技

术在不同的金属基体表面制备氧化物陶瓷涂层，进一步

发展了该技术[12–14]。2016年，Zhang等人[15–16]通过将待处

理样品置于设计的阴极等离子弧区，实现了在纤维表面

沉积陶瓷涂层，极大地拓展了阴极液相等离子电解技术

在材料表面改性方面的应用。但由于阴极液相等离子电

解技术沉积速率快、且伴随有显著的热效应和机械冲击

效应，使得沉积涂层一直存在厚度不匀、微缺陷较多等问

题，这大大影响了涂层的性能[17]。

硅烷偶联剂是近些年来发展起来的一种环保型的金

属表面预防护剂，能够在金属基体表面形成致密的交联

网络结构[18–19]。尽管硅烷膜可以有效地保护金属基体，

并且能够在金属基体与无机物质之间构建良好的“桥

梁”，但是它们的防护效果受到诸如厚度不足、多孔特性

等因素的影响[20–21]。石墨烯为二维层片状结构，层层结

合可以形成较严密的物理屏蔽，可以起到很好的防护作

用，而且热稳定性和化学稳定性很好[22–23]。国内外已经

对硅烷/石墨烯涂层的耐腐蚀性能做了大量研究工作，采

用电泳沉积技术在钛合金表面制备了氧化石墨烯/羟基

磷灰石复合涂层，研究发现氧化石墨烯的填充增加了涂

层的附着力强度[24]。进一步研究发现，在钛基体上制备

的三元氧化石墨烯/玻尿酸/羟基磷灰石纳米复合涂层
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中，氧化石墨烯的填入提高了沉积速率，抑制了涂层中裂

纹的产生以及扩展，有效地提高了钛基体的抗腐蚀性

能[25–26]。Dun等人[27]在2024Al铝合金表面上构建了杂化

硅烷-石墨烯薄膜，其较高的交联度和较少的界面促进了

薄膜对侵蚀性离子的阻隔，从而提高了其在氯化钠

（NaCl）溶液中的耐腐蚀性能。因此，针对单一涂层存在

的厚度不均、微缺陷较多等问题，在涂层表面继续沉积硅

烷/石墨烯涂层在能够增加涂层厚度的同时、可有效填充

涂层表面的裂纹、空洞等缺陷；另外，致密的硅烷/石墨烯

涂层因其独特的交联网络二维结构，具有优异的物理隔

绝作用，能够极大提升涂层的耐蚀性能。

本实验首先采用阴极液相等离子电解技术在

7075Al铝合金表面沉积氧化铝（Al2O3）涂层，实现对铝合

金基体的快速包覆；针对Al2O3涂层沉积过程中产生的微

裂纹和微孔洞等缺陷，继续采用浸渍提拉法和脉冲电沉

积技术沉积双-［3-（三乙氧基）硅丙基］四硫化物

（BTESPT）硅烷涂层和还原氧化石墨烯（rGO）涂层，

分析BTESPT/rGO复合涂层对Al2O3涂层微裂纹和微孔

洞等缺陷的填充作用，研究 7075Al 铝合金表面沉积

Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层的长效耐腐蚀性能，并揭示

其耐腐蚀机理。

2　实 验

基体材料选用 7075Al铝合金，样品尺寸为 10 mm×

25 mm×3 mm。为保证样品表面的平整性和清洁度，用

2000#砂纸将样品表面打磨平整，去除所有的尖端；使用

抛光机对样品表面进行抛光，消除表面划痕；实验前使用

乙醇和丙酮有机溶剂对样品进行超声清洗。

Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层的制备研究：分 3步在

7075Al 铝合金表面制备 Al2O3/BTESPT/rGO 复合涂层。

首先采用阴极液相等离子电解技术制备Al2O3涂层，硝酸

铝电解液浓度 60 g/L、沉积电压 160 V、沉积时间 3 min；

其次采用浸渍提拉法在Al2O3涂层表面制备硅烷涂层，浸

渍溶液为2wt% BTESPT，浸渍时间4 min，浸渍结束后置

于 100 ℃干燥箱中固化 40 min得到硅烷涂层；最后采用

脉冲沉积技术制备石墨烯涂层，氧化石墨烯溶液浓度为

1.0 mg/mL，沉积温度为 40 ℃，脉冲频率为 1 Hz，沉积时

间为 150 s, 在不同沉积电压（0.4、0.6、0.8、1.0 V）下制备

石墨烯涂层，随后，将复合涂层置于 60 ℃的干燥箱中进

行 40 min 的固化处理。通过以上 3 个步骤制备得到

Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层，制备过程如图1所示。

采用日本岛津 SHIMADZU-6000 型 X 射线衍射仪

（XRD）（Cu Kα射线，工作电压 40 kV，电流 30 mA，测试

范围 10°~80°，扫描速度 4 ℃/min）分析复合涂层的物相

组成；采用 JEOL JSM-7610F 型扫描电子显微镜（SEM）

对涂层的表面、截面形貌和结构进行分析，观察样品表面

与截面形貌、元素分布和物相组成；利用接触角测量仪测

试复合涂层的疏水性能。

取中国烟台市黄海浅表层海水作为电解液，采用上

海辰华仪器有限公司制造的CHI660E型工作站进行测

试。测试之前，样品需在海水中预先浸泡30 min，确保整

个测试体系的稳定性；随后进行电化学阻抗测试（EIS），

测试的结果能够有效地反映出电极材料的等效电阻变

化，进而分析出电极材料在实际工作过程中表面发生的

反应。整个测试在海水中进行，测试体系的参比电极为

甘汞电极，提供固定电位；工作电极为待测样品，测试电

性能；对电极为铂片，提供电流通路；工作面积为 1 cm2。

记录样品电化学性能随海水中浸泡时间的变化，并拍照

记录其表面形貌变化。

3　结果与分析

3.1　单层Al2O3涂层耐腐蚀性能研究

采用阴极液相等离子电解技术在 7075Al铝合金表

面沉积Al2O3涂层，以实现对铝合金基体的快速包覆。该

部分将对单层Al2O3涂层包覆的7075Al铝合金的涂层形

貌、物相组成和耐腐蚀性能进行分析。

3.1.1　单层Al2O3涂层物相分析

图2为单层Al2O3涂层包覆的7075Al铝合金的XRD

图谱和形貌照片。如图 2a所示，将样品衍射峰与XRD

标准卡片对比分析，除基体 Al 的特征峰外，在 37.6°、

图1  Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层沉积过程示意图

Fig.1  Preparation process of Al2O3/BTESPT/rGO composite coatings
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39.5°、45.8°、66.7°处的衍射峰对应Al2O3的特征峰，由此

可见，采用阴极液相等离子电解技术在7075Al铝合金表

面制备的涂层为Al2O3陶瓷涂层。图 2b为单层Al2O3涂

层的表面形貌，可以看到铝合金表面沉积有一层Al2O3涂

层。此外，涂层表面还存在大量的微裂纹；部分区域的涂

层颗粒尺寸较大，表明涂层沉积速率过快，生成了大量的

微孔洞。图 2c为单层Al2O3涂层的截面形貌，中间曲线

框内为Al2O3涂层，从图中可以看到涂层与基体的结合较

为紧密，涂层的厚度并不均匀，呈现高低起伏状；此外还

可以发现若干条贯穿涂层的微裂纹，这与图 2b中Al2O3

涂层表面观察到的微裂纹相一致，这些裂纹将为海水中

的氧离子和氯离子提供扩散通道，不利于涂层耐腐蚀性

能的提高[15, 17]。

3.1.2　单层Al2O3涂层电化学性能分析

对单层Al2O3涂层包覆的7075Al铝合金的耐腐蚀性

能进行测试，结果如图3所示。图3a为7075Al铝合金和

单层 Al2O3涂层包覆的 7075Al 铝合金的动电位极化曲

线，可以看到，相较于 7075Al铝合金，Al2O3涂层包覆的

7075Al铝合金的腐蚀电位明显正移，表明其腐蚀倾向明

显减小；腐蚀电流密度明显减小，表明其腐蚀速率更小，

说明采用阴极液相等离子电解技术沉积的Al2O3涂层对

7075Al合金有较好的保护作用。

为了考察单层Al2O3涂层对7075Al铝合金的长效防

护性能（耐腐蚀性能），分别将 7075Al 铝合金和单层

Al2O3涂层包覆的7075Al铝合金在中国烟台市黄海浅表

层海水中浸泡25 d，定期观察其表面宏观形貌，并采用电

化学工作站测试其电化学阻抗，结果如图3b所示。在海

水浸泡过程中，7075Al铝合金的电化学阻抗值先上升后

下降，其阻抗值从开始的 3.8 Ω·cm2先升高至 4.8 Ω·cm2

而后下降，在浸泡25 d后，其阻抗值下降至3.2 Ω·cm2，并

呈现逐渐下降的趋势。在浸入海水初期，铝合金的电化

学阻抗有所增长，主要是由于在海水中铝合金表面生成

了一层氧化铝钝化膜。

而Al2O3涂层包覆的7075Al铝合金的阻抗值在浸泡

25 d后仍高达 4.6 Ω·cm2，表现出较好的抗腐蚀性能，这

与图2b和图3a的分析一致。但值得注意的是，随着浸泡

时间的延长，其阻抗值同样呈现缓慢降低的趋势，这主要

是由于Al2O3涂层存在的微裂纹和微孔洞为海水中的氧

离子和氯离子提供了扩散通道，使得部分区域发生了

腐蚀[15,17]。

3.1.3　单层Al2O3涂层耐腐蚀性能分析

图 4展示了 7075Al铝合金和单层Al2O3涂层包覆的

7075Al铝合金在浸泡中的表面形貌变化。7075Al铝合

金在浸泡初期表面保持光亮，但随着时间的推移，表面逐

图3  7075Al铝合金和Al2O3涂层的动电位极化曲线和浸泡过程中的电化学阻抗曲线

Fig.3  Corrosion resistance of 7075Al and Al2O3 coatings: (a) potentiodynamic polarization curves and (b) electrochemical impedance curves of 

the Al2O3 coatings in soaking period

2θ/(°)

Al2O3 Micro-holes

Microcracks

30 μm
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Microcracks
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b c

图2  单层Al2O3涂层的XRD图谱和形貌

Fig.2  XRD patterns (a) and morphologies (b‒c) of the Al2O3 coatings: (b) surface morphology and (c) sectional morphology
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渐出现灰色和麻点，尤其是在浸泡至11 d后，铝合金表面

出现了黑点状的腐蚀坑，这与图 3b中 7075Al铝合金在

11 d时的阻抗值下降变化相吻合。随着浸泡时间的增

加，腐蚀坑不断向四周扩展，腐蚀坑的深度不断增加，如

图4a所示。

图4b为单层Al2O3涂层包覆的7075Al铝合金在海水

浸泡中的表面形貌变化，红色虚线框内为涂层涂覆区和

海水浸泡区。由图4b可见，中部区域（图4b中区域B）的

涂层较为致密，外观较为平整，而底部区域（图4b中区域

A）较为粗糙。主要原因如下：一是在阴极液相等离子电

解过程中，受样品尖端影响，样品越靠近边缘或者处于尖

端位置，等离子放电越剧烈，会产生明显的尖端放电效

应，进而生成的微纳米涂层结构越粗糙；相反，越靠近样

品中间区域，由于样品较为平整，在阴极液相等离子电解

过程中，受尖端放电效应影响较小，涂层较致密，宏观形

貌较为平整。相较之下，在长达25 d的海水浸泡过程中，

除表面颜色发生了明显的变化外，在第25 d还观察到表

面腐蚀斑点的形成，这主要是由于阴极液相等离子电解

技术沉积速率快、且伴随有显著的热效应和机械冲击效

应，导致Al2O3涂层沉积过程中产生了较多的微裂纹和微

孔洞，在长时间的浸泡后这些孔洞为海水中的氧离子和

氯离子的扩散提供了通道，在涂层表面形成了腐蚀坑，随

着浸泡时间的延长，表面的腐蚀将更加严重[15,17]。

3.2　Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层的耐腐蚀性能

上述研究表明，通过阴极液相等离子电解技术能够

在 7075Al铝合金表面快速沉积一层Al2O3涂层，从而实

现对基体的整体包覆，阻止铝合金基体与海水的直接接

触，极大提高其短期防腐蚀能力。但Al2O3涂层中存在的

微裂纹和微孔洞使其阻抗值随着腐蚀时间的增加而缓慢

降低，表明其长效耐腐蚀性能逐渐下降。因此，为进一步

提高7075Al铝合金耐腐蚀性能的持久性，本部分将尝试

利用脉冲沉积技术继续在Al2O3涂层表面沉积石墨烯涂

层，并通过在Al2O3涂层和石墨烯涂层间引入硅烷偶联剂

以增加两者间的结合力，制备Al2O3/BTESPT/rGO复合涂

层，并探究沉积电压对复合材料形貌、结构和耐腐蚀性能

的影响，揭示其抗腐蚀机制。

3.2.1　Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层物相分析

图 5 为不同沉积电压下制备的 Al2O3/BTESPT/rGO

复合涂层包覆的7075Al铝合金的XRD图谱。不同条件

下制备的复合涂层样品呈现出相近的衍射峰型，经过与

XRD标准卡片的细致比对，发现位于38.5°、44.7°、65.1°、

78.2°的衍射峰与基体Al的标准特征峰相吻合，而37.6°、

39.5°、45.8°、60.9°、67.2°处的衍射峰则与Al2O3的特征峰

相匹配。XRD图谱中没有检测到BTESPT硅烷涂层和

rGO石墨烯涂层的特征衍射峰，这主要是由于BTESPT

硅烷涂层和 rGO石墨烯涂层的厚度较薄、含量较低，导致

衍射峰强度太低而无法通过XRD分析检测到。

图 6 为不同沉积条件下制备的 Al2O3/BTESPT/rGO

复合涂层形貌。图6a为单层Al2O3涂层包覆的铝合金的

表面形貌，图6b~6e为沉积电压分别为0.4、0.6、0.8、1.0 V

制备的Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层包覆的7075Al铝合

金的表面形貌。如图 6a所示，单层Al2O3涂层存在大量

的疏松结构层，部分区域存在微裂纹和微孔洞，如图 2b

所示。如图6b所示，当沉积电压为0.4 V时，石墨烯优先

在疏松的Al2O3涂层处沉积，但由于沉积电压较低，石墨

烯未完全覆盖Al2O3涂层；随着沉积电压的增加，片层状

的石墨烯涂层开始在致密的Al2O3涂层处沉积，如图 6c

所示，但大部分Al2O3涂层仍裸露在外，可以看到致密的

Al2O3涂层处存在有大量的微孔洞和微裂纹，表明沉积电

压过低，沉积的石墨烯涂层并不能很好的填补涂覆有

Al2O3的铝合金所存在的孔洞和裂纹。随着沉积电压继

续增加至 0.8 V，片层状的石墨烯涂层均匀、致密的包覆

在Al2O3涂层表面，表面存在的微观孔洞和裂纹已经消

失，整体呈现出较为致密的复合涂层形貌，仅有少量的
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图4  7075Al铝合金和单层Al2O3涂层包覆的7075Al铝合金在海水

中浸泡的宏观形貌变化

Fig.4  Surface topographies of the 7075Al (a) and Al2O3 coatings (b) 

after immersion in seawater for 0, 7, 11, 19 and 25 d
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图5  Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层包覆的7075Al铝合金XRD图谱

Fig.5  XRD patterns of Al2O3/BTESPT/rGO composite coatings
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Al2O3涂层未覆盖区，并仍能在Al2O3涂层区域发现少量

的微裂纹，如图 6d 所示；当沉积电压由 0.8 V 增加至    

1.0 V 时，石墨烯涂层形貌发生了明显变化，石墨烯发生

了显著的团簇行为，石墨烯生长不均匀，如图 6e箭头所

指。石墨烯不均匀沉积使得越来越多的Al2O3涂层裸露

在外。综上所述，沉积电压对石墨烯在Al2O3涂层表面的

沉积行为有显著的影响，当沉积电压为 0.8 V时，片层状

的石墨烯能够均匀、致密的包覆在Al2O3涂层表面，填补

表面的裂缝和空洞，起到物理隔绝的作用，抑制腐蚀介质

对涂层的浸润与渗透进而提高涂层的耐腐蚀性能。图6f

为Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层的截面形貌，中间曲线框

内为复合涂层区域，与单层 Al2O3涂层的截面形貌（图

2c）相比，复合涂层的分布较为均匀且厚度明显增加，进

一步观察同样可以发现复合涂层区域内分布有多条细小

的微裂纹，如图 6f箭头所指。但不同的是，绝大多数微

裂纹终止于复合涂层内部，与外界不直接接触，仅有少量

的裂纹贯穿整个复合涂层，这避免了海水中的氧离子和

氯离子通过微裂纹进入材料内部 ，提高了 Al2O3/

BTESPT/rGO复合涂层的耐腐蚀性。

3.2.2　Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层疏水性能

对涂覆Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层的 7075Al铝合

金与水的接触角大小进行分析，结果如图 7所示。接触

角随沉积电压的增加先增大后减小，沉积电压0.4 V时接

触角仅为 78°，呈现典型的亲水性表面，如图 7a所示；但

随着沉积电压的增加，接触角略微增加，在沉积电压为

0.6 V时接触角达到90°，如图7b所示。接触角在沉积电

压为 0.8 V 时达到最大，达到 135° ，这是由于 Al2O3/

BTESPT/rGO复合涂层中的硅烷偶联剂和石墨烯在铝合

金表面构筑了一层低表面能分子层，影响了液滴与铝合

金的实际接触状态，从而增大了试样的静态接触角；而当

沉积电压为1.0 V 时，接触角减小至108°。

因此 ，当沉积电压为 0.8 V 时 ，制备的 Al2O3/

BTESPT/rGO复合涂层包覆的铝合金的接触角最大，疏

水性最佳，材料具有良好的疏水性，可以防止液体或气体

在其表面停留与吸附，从而在一定程度上降低对铝合金

表面的侵蚀。

3.2.3　Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层的电化学性能

通过电化学性能分析研究沉积电压对 Al2O3/

BTESPT/rGO 复合涂层包覆的 7075Al 铝合金的耐腐蚀

性能的影响。图8为7075Al铝合金、单层Al2O3涂层和不

同沉积电压条件下制备的Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层

包覆的7075Al铝合金的电化学性能曲线。

图 8a 为不同材料的电化学性能波特图，提供了不  

同材料的阻抗模量等相关信息。由图所知，在 7075Al  

铝合金表面制备耐腐蚀涂层均能大幅度提高其低频阻 

抗 模 值 ；而 不 同 沉 积 电 压 条 件 下 制 备 的 Al2O3/    

BTESPT/rGO 复合涂层的低频阻抗模值又均高于单层

Al2O3 涂层，表明 Al2O3/BTESPT/rGO 复合涂层对电解   

质溶液的渗入具有最高的阻挡作用。进一步分析发现，

不同沉积电压下制备的复合涂层的低频阻抗模值大小比

较为：0.8 V＞1.0 V＞0.6 V＞0.4 V，这与 3.2.1 部分分析

相一致。

a

Dense Al2O3 coating

Loose Al2O3 coating

Al2O3 coated with rGo rGo coating

rGo coating

Dense Al2O3 coating

Microcracks

rGo coating

rGo coating

Al2O3/BTESPT/rGo

Composite coating

7075Al
Resin

30 μm 30 μm 30 μm

30 μm 30 μm 20 μm

b c

d e f

图6  单层Al2O3涂层包覆的7075Al铝合金表面形貌；0.4，0.6，0.8，1.0 V沉积电压下制备的Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层形貌；0.8 V沉积电

压下制备的复合涂层截面形貌

Fig.6  Surface morphologies of Al2O3 coatings (a) and Al2O3/BTESPT/rGO coatings deposited at voltage of 0.4 V (b), 0.6 V (c), 0.8 V (d), 1.0 V (e);  

sectional morphology of the Al2O3/BTESPT/rGO coating deposited at voltage of 0.8 V (f)
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不同沉积电压制备的复合涂层均具有一个容抗弧，

这些涂层唯一不同的是容抗弧的大小不同，这与腐蚀过

程中的电荷转移有关，而容抗弧的半径越大，表明耐腐蚀

性能越好。由图8b可知，在7075Al铝合金表面沉积单层

Al2O3涂层和Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层均能大幅度提

高其容抗弧半径，而且Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层的容

抗弧半径均高于单层Al2O3涂层，表明在Al2O3涂层上继

续沉积石墨烯涂层能进一步提高涂层的抗腐蚀性能。进

一步分析发现，不同沉积电压下制备的复合涂层的容抗

弧半径大小比较为：0.8 V＞1.0 V＞0.6 V＞0.4 V，与波特

图结果相吻合（如图8a）。

图 8c为 7075Al铝合金、Al2O3涂层和不同沉积电压

制备的Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层包覆的7075Al铝合

金动电位极化曲线。如3.1.2部分和图3a分析可知，单层

Al2O3涂层的腐蚀电位明显正移，腐蚀电流也明显减小，

说明单层Al2O3涂层对7075Al合金起到了较好的保护作

用。在单层Al2O3涂层继续沉积石墨烯涂层后，涂层的动

电位极化曲线又发生了显著的变化，如图8c所示。当沉

积电压为 0.4和 0.6 V时，复合涂层的动电位极化曲线基

本重合，表明其抗腐蚀性能变化不大。结合图 6复合涂

层的形貌分析可知，当沉积电压过低时，石墨烯的沉积量

较少且不均匀，沉积的石墨烯涂层并不能很好的填补涂

覆单层Al2O3涂层中的孔洞和裂纹，使得复合涂层的抗腐

蚀性能较单层Al2O3涂层变化不大。当沉积电压为0.8 V

时，片层状的石墨烯涂层均匀、致密的包覆在Al2O3涂层

表面，表面所存在的微观孔洞和裂纹已经消失，整体呈现

出较为致密的复合涂层形貌，复合涂层具有最正的腐蚀

电位，表明其腐蚀倾向最小；其腐蚀电流密度也最小，说

明其腐蚀速率最小，说明沉积电压为 0.8 V 时制备的

Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层对 7075Al合金有最好的保

护作用。然而，当沉积电压继续增加至 1.0 V时，相较于

沉积电压为0.8 V 时，复合涂层的腐蚀电位负移，腐蚀电

流变大，表明其抗腐蚀性能变差，这主要是由于沉积电压

过大，使得石墨烯片层结构发生了团簇化现象，生长不均

匀，对Al2O3涂层的覆盖面积减小，使得部分带有微裂纹

和微孔洞的Al2O3涂层裸露在外，给海水中的氯离子和氧

离子提供了通道，不利于Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层对

铝合金基体的抗腐蚀防护。

3.2.4　Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层的耐腐蚀性能

为了考察Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层对 7075Al铝

合金基体的长效防护性能（耐腐蚀性能），将0.8 V沉积电

压制备的Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层包覆的7075Al铝

a b c d

图7  不同沉积电压制备的Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层的接触角

Fig.7  Contact angle of the Al2O3/BTESPT/rGO composite coatings prepared at different deposition voltages: (a) 0.4 V, (b) 0.6 V, (c) 0.8 V, and  

(d) 1.0 V

图8  7075Al铝合金、Al2O3涂层和Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层的波特图、Nyquist图谱及动电位极化曲线

Fig.8  Electrochemical spectra of 7075 aluminum alloy, Al2O3 coating, and Al2O3/BTESPT/rGO composite coatings prepared at different 

deposition voltages: (a) Bode pattern, (b) Nyquist pattern, and (c) dynamic potential polarization curves
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合金在中国烟台黄海浅表层海水中浸泡105 d，定期将样

品取出，观察其表面宏观形貌并采用电化学工作站测试

其电化学阻抗值，结果如图9所示。图9a和图9b分别为

Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层包覆的 7075Al铝合金阻抗

图谱和低频阻抗值对比图，在浸泡过程中，其阻抗值保 

持相对稳定，从开始的5.21 Ω·cm2增加至5.71 Ω·cm2后，

在随后的浸泡期间内阻抗值一直在 5.44~5.71 Ω·cm2     

范围内波动，在海水浸泡 105 d 后，其阻抗值仍保持在

5.45 Ω·cm2。由此可见，Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层对

7075Al铝合金基体有较好的长效耐腐蚀防护效果。图

9c为Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层包覆的7075Al铝合金

在浸泡不同时间后的表面宏观形貌，虚线框内为海水浸

泡区域。Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层的中部区域和底

部区域呈现较大差异，这与图 4b中形成的原因是相同

的。图10为图9c中不同区域的表面形貌，可以看到中间

区域片层状的石墨烯涂层均匀、致密的包覆在Al2O3涂层

表面，表面存在的微观孔洞和裂纹已经消失，整体呈现出

较为致密的复合涂层形貌，仅有少量的Al2O3涂层未覆盖

区。而在试样底部，由于尖端放电效应较为明显，形成的

Al2O3涂层结构较为粗糙，后续沉积的BTESPT/rGO复合

涂层厚度不足以填充其表面的微纳米沟壑结构，略粗糙

的涂层形貌，由于衬度不同，拍摄过程中显现出不同的颜

色。与7075Al铝合金（图4a）和单层Al2O3涂层（图4b）包

覆的 7075Al 铝合金相比，Al2O3/BTESPT/rGO 复合涂层

包覆的 7075Al铝合金在长达 105 d的浸泡时间中，铝合

金涂层表面仅出现了轻微的颜色变化，没有观察到腐蚀

坑。综上分析，通过脉冲电沉积技术在单层Al2O3涂层沉

积均匀、致密的石墨烯能够填充单层Al2O3涂层表面所存

在的微观孔洞和裂纹，从而使7075Al铝合金具有了长效

的耐腐蚀性能。

3.2.5　Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层耐腐蚀机理

在BTESPT层的制备过程中，BTESPT发生水解，与

硅相连的3个Si-X基水解成Si-OH，Si-OH间脱水缩合成

含Si-OH的低聚硅氧烷，Si-OH与石墨烯层表面的OH-反

应形成氢键，加热固化过程发生脱水缩合反应，如图 11

所示，与石墨烯层产生共价键，形成牢固的结合；同时，在

电沉积过程中，氧化石墨烯的二维片层结构在涂层中又

层层叠加，形成了致密的物理隔绝层，小分子腐蚀介质很

难通过这层致密的隔绝层，氧化石墨烯起到了突出的物

理隔绝作用；石墨烯的层层相接的结构能有效填充单层

Al2O3涂层的孔洞，同时起到支撑的作用，极大地提升耐

蚀性能[28]。

c

A

B

0 d          3 d          7 d         11 d        19 d        25 d        45 d        75 d       105 d

图9  Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层包覆的7075Al铝合金浸泡过程中的电化学阻抗曲线，低频阻抗值对比及在海水中浸泡105 d的表面宏观

形貌

Fig.9  Impedance spectra (a), comparison of low frequency impedance values (b) and macro-morphologies (c) of 7075 aluminum alloy coated by 

Al2O3/BTESPT/rGO composite coatings after immersion in seawater for different time

 a b

200 μm

图10  图9c中不同区域的表面形貌

Fig.10  Surface morphologies of different regions in Fig. 9c: (a) re-

gion A and (b) region B

•• 1486



第 6 期 沈永华等：新型Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层制备及长效耐腐蚀性能研究

4　结 论

1）单层Al2O3涂层能有效提高7075Al铝合金的短期

耐腐蚀性能。单层Al2O3涂层包覆的7075Al铝合金在海

水浸泡 25 d 后其阻抗值仍高达 4.6 Ω·cm2，远远高于

7075Al铝合金基体的 3.2 Ω·cm2。但阴极等离子电解技

术沉积速率快、且伴随有显著的热效应和机械冲击效应，

导致Al2O3涂层表面形成了大量的微裂纹和微孔洞，在长

时间的浸泡中这些孔洞将为海水中的氧离子和氯离子提

供扩散通道，使得单层Al2O3涂层包覆的 7075Al铝合金

在海水浸泡25 d后表面形成了腐蚀坑。

2）采用脉冲电沉积技术在0.8 V 沉积电压下制备的

石墨烯能够完全填充单层Al2O3涂层表面所存在的微观

孔洞和裂纹，Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层均匀、致密的

覆盖在7075Al铝合金表面，使其具有了长效的耐腐蚀性

能。Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层包覆的 7075Al铝合金

具有最正的腐蚀电位，表明其腐蚀倾向最小；其腐蚀电流

密度也最小，说明其腐蚀速率最小。其在海水中浸泡

105 d后，阻抗值仍保持在 5.44 Ω·cm2，铝合金涂层表面

仅出现了轻微的颜色变化，没有观察到明显的腐蚀坑

产生。

3）在脉冲电沉积过程中，氧化石墨烯的二维片层结

构在涂层中层层叠加，形成了致密的物理隔绝层，小分子

腐蚀介质很难通过这层致密的隔绝层，氧化石墨烯起到

了突出的物理隔绝作用；同时石墨烯层层相接的结构能

有效填充单层Al2O3涂层的微裂纹和孔洞，同时起到支撑

的作用，极大地提升7075Al铝合金的长效耐腐蚀性能。
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图11  Al2O3/BTESPT/rGO复合涂层的沉积机理图

Fig.11  Schematic diagram of Al2O3/BTESPT/rGO composite 

coatings deposition mechanism
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Preparation and Long-Term Corrosion Resistance of Novel Al2O3/

BTESPT/rGO Composite Coatings

Shen Yonghua1, Zhang Kailun1, Liu Xiangyi1, Yu Dazhao1, Zhang Yuping2

(1.  School of Basic Sciences for Aviation, Naval Aviation University, Yantai 264001, China)

(2.  School of Environmental and Material Engineering, Yantai University, Yantai 264005, China)

Abstract: To improve the long-term corrosion resistance of 7075Al aluminum alloy, an alumina (Al2O3) coating was prepared first by cathodic 

liquid plasma electrolysis technology to achieve full coverage of the aluminum alloy substrate, and then a bis[3-(triethoxysilyl)propyl]tetrasulfide 

(BTESPT) silane coating and  reduced graphene oxide (rGO) coating (BTESPT/rGO composite coating) was further prepared on the surface of the 

Al2O3 coating via dip coating and pulsed electrodeposition technology to fill the micro-cracks and micro-holes in the Al2O3 coating, further 

improving the long-term corrosion resistance of 7075Al alloy. The phase composition, surface morphology, electrochemical properties, impedance 

value and macroscopic surface morphology of the deposited coatings were analyzed. The results indicate that the impedance value of 7075Al 

coated with a single Al2O3 coating is still 4.6 Ω·cm2 after immersion in seawater for 25 d, which is significantly higher than 3.2 Ω·cm2 of 7075Al 

alloy. However, several etch pits are formed on the Al2O3 coating because the oxygen and chloride ions in seawater enter the interior of 7075Al 

alloy through the micro-cracks and micro-pores in the Al2O3 coating. In contrast, the uniform and dense Al2O3/BTESPT/rGO composite coating, 

prepared by the pulsed electrodeposition technique at 0.8 V deposition voltage, fills the micro-cracks and micro-pores generated in the process of 

Al2O3 coating deposition. The 7075Al alloy coated with the composite coating exhibit the most positive corrosion potential and the lowest 

corrosion current density, indicating the lowest corrosion tendency and corrosion rate. Throughout the period of immersion in seawater for 105 d, 

the impedance value of 7075Al coated with Al2O3/BTESPT/rGO composite coating varies within the range between 5.44 Ω·cm2 and 5.71 Ω·cm2. 

Furthermore, the Al2O3/BTESPT/rGO composite coating exhibits only slight color change on its surface, demonstrating excellent long-term 

corrosion resistance in seawater.

Key words: aluminum alloy; corrosion; alumina oxide coating; reduced graphene oxide coating; electrochemical property; cathode plasma 

electrolysis
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