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负向电压对LA91镁锂合金微弧氧化膜耐蚀性的影响
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摘要：采用双极性脉冲电源控制变量法，分别得到不同负向电压和负向脉冲宽度下 LA91 镁锂合金的微弧氧化膜。

通过扫描电镜和电化学方法比较不同工艺参数下合金微弧氧化膜的耐蚀性差异。结果表明：负向脉宽及负向电压

大小均对微弧氧化膜耐蚀性影响较大，随着负向脉宽增大，膜层表面孔洞数量减少但孔径尺寸略有增大；当负向脉

宽为 65% 时，微弧氧化陶瓷膜的质量较好，耐蚀性最佳；此外，过高或过低的负向电压均不利于微弧氧化膜的生长，

负向电压为50 V时较为合适。
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Abstract：The micro-arc oxide film of LA91 magnesium-lithium alloy under different negative voltage

and negative pulse width was obtained by the control variable method of bipolar pulse power supply.

The corrosion resistance of alloy micro-arc oxide films under different process parameters was com‐

pared by scanning electron microscope and electrochemical methods. The results showed that the nega‐

tive pulse width and the negative voltage have a great influence on the corrosion resistance of the micro-

arc oxide film. As the negative pulse width increased，the number of pores on the surface of the film de‐

creased but the pore size became larger. When the negative pulse width was 65%，the quality of the mi‐

cro-arc oxidation ceramic film was better and the corrosion resistance was also the best. In addition，too

high or too low negative voltage was not conducive to the growth of the micro-arc oxidation film. It is

more suitable when the negative voltage was 50 V.
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镁锂合金材料由于低密度、高比强度以及良好

的塑性变形能力［1］，在航空航天结构件、国防交通等

领域中得到广泛应用，被称为“超轻合金”［2］。但镁

和锂等均为活泼性金属，其自身耐腐蚀性较差，在服

役环境中极易在两相界面中发生腐蚀，因而严重限

制了镁锂合金的发展应用［3，4］。表面改性是抑制镁

锂合金腐蚀的良好措施，常见的表面改性有电化学

沉积、喷涂、化学转化膜以及微弧氧化处理等

方式［5，6］。

微弧氧化技术（MAO）也称等离子体电解氧化

技术，是一类特殊的阳极氧化技术［7］。其工艺简单

且污染较少。它是在普通阳极氧化基础上，利用电

解液处的等离子体放电并激活阳极反应，使合金金

属表面原位生成与基体紧密结合的优质陶瓷层

膜［8，9］。制得的陶瓷层膜通常具有耐高温、耐腐蚀、

电绝缘等特性［10］，电参数、电解液组成以及基体等诸

多因素均能影响陶瓷层膜的形成和性能［11］。其中电

压模式是关键的电参数因素，改变电压大小以及占

空比等均对膜层影响较大［12］。本文采用双极性脉冲

模式，正向电压施加大小和时间相同，但改变负向脉

宽和负向电压大小，在其 LA91 镁锂合金表面制备

不同参数下的微弧氧化膜。通过电化学阻抗、极化

曲线以及扫描电镜等方法，探究不同负向电压参数

对镁锂合金微弧氧化膜的致密性和耐蚀性影响，从

而为镁锂合金微弧氧化技术提供相关依据。

1 实验材料及方法

采用 LA91 镁锂合金作为基体材料，用线切割

方式将合金板材加工为 50 mm×50 mm×2 mm 板状

试样，经 1000#SiC 砂纸打磨光滑后，用稀盐酸洗去

除其表面自然氧化膜，然后依次放入丙酮、乙醇、蒸

馏水中超声清洗 5 min，并烘干试样。微弧氧化处理

采用自主研发的加工设备，主要包括自制双极性脉

冲电源、搅拌系统以及冷却系统。镁锂合金试样为

电解阳极，不锈钢电解槽的环形内衬作为阴极。在

微弧氧化过程，通过循环水冷却和电磁搅拌系统装

置，控制其电解液温度保持在 30 ℃左右。MAO 电

解液成分为 0.018 mol/L NaOH、0.16 mol/L Na2SiO3

和 0.19 mol/L NaF。电参数过程施加为双极性脉冲

方式，持续5 min，脉冲频率设置为500 Hz，正向电压

大小为 300 V恒定，改变负向电压周期时间，其中负

向脉宽占空比分别为 0.85、0.65、0.45，负向电压大小

分 别 为 30 V、50 V、100 V。 所 得 样 品 参 数 列

于表1。

图 1是 4号样品的微弧氧化电压波形图。先施

加一个 300 V 周期时间 0.7 ms 的正向电压，再施加

100 V周期时间1.3 ms的负向电压。

微弧氧化后试样分别进行显微结构分析与电化

学测试分析。本实验采用Philips FEG XL30型扫描

电镜观察 MAO 膜截面、表面形貌。电化学实验采

用 Princeton P4000 恒电位仪进行测试，测试体系采

用三电极体系：参比电极采用饱和甘汞电极（SCE），

辅助电极为铂片，LA91 镁锂合金样品作为工作电

极，测试溶液为质量分数 3.5% NaCl 溶液。本文电

化学测试包括：动电位极化曲线（PDP）测试、线性极

化电阻测试与阻抗测试。所有测试前，试样在溶液

中至少浸泡 30 min，保证开路电位（OCP）达到稳定。

极化曲线测试扫描范围为-0.5~0.5 V（vs. OCP），扫

描速率为 1 mv/s。线性极化电阻测试范围为-0.02~

0.02 V（vs. OCP），扫描频率为 0.167 mv/s。阻抗测

试频率范围为 104~0.1 Hz，扰动信号振幅为 10 mv，

阻抗结果采用 ZsimpWin软件进行解析。为防止噪

表1 MAO膜处理工艺参数

Tab.1 Treatment parameters in the MAO process

样品编号

负向脉宽

负向电压/V

1

0.85

30

2

0.65

30

3

0.65

50

4

0.65

100

5

0.45

30

图1 脉冲电压波形图

Fig1 Diagram of pulse voltage waveform
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声干扰，电化学测试均在屏蔽箱内进行，且每组实验

采用4个平行试样以保证实验结果的可靠性。

2 结果与讨论

2.1 负向脉宽的影响

2.1.1 极化曲线分析

不同负向脉宽下的合金样品做极化处理得到的

极化曲线如图 2所示，对其进行Tafel线性拟合得到

各MAO膜在溶液中的腐蚀电位（Ecorr）与腐蚀电流密

度（icorr），所得数据列于表 2。由表中数据可知，各样

品在NaCl溶液中的腐蚀电流密度均为 10-6 A/cm2级

别，说明所制备的MAO膜对LA91合金具有较好的

保护性。对比不同负向脉宽的合金试样，可以看出，

当负向电压为 30 V 时，阴极极化曲线斜率近似相

同，而负向脉宽 65%的试样腐蚀电位相对负向脉宽

45%的正移，腐蚀电流密度较低；对比各极化曲线拟

合数据，负向脉宽 65%所拟合的极化曲线腐蚀电流

密度也低于负向脉宽 85% 的电流密度。因此合理

控制负向脉冲宽度是影响镁锂合金微弧氧化膜防护

性能的关键因素，较高或较低的脉冲宽度均不利于

陶瓷膜生长，负向脉宽65%时最为合适。

2.1.2 电化学阻抗分析

图 3 是不同负向脉宽下的阻抗结果，两组结果

均表现出明显的容抗弧特征，容抗弧的半径与试样

的腐蚀速率有关。负向脉宽为 65%时半径越大，对

样品耐蚀性保护更好。采用图 4 所示的 Rs（Qf（Rf

（QdlRt）））等效电路进行拟合分析，以定量表征MAO

膜层的致密性，拟合结果见表 3。其中，Rs为溶液电

阻，Qf、Rf分别为MAO膜的等效电容与等效电阻，Qdl

为双电层电容，Rt为电荷转移电阻。Qf值越小、Rf值

越高，则 MAO 膜越致密，对基体金属的保护性越

好。当负向电压同为 30 V时，负向脉宽为 85%阻抗

值低，45%次之，负向脉宽为65%时阻抗值最高。

2.1.3 扫描电镜分析

LA91镁锂合金微弧氧化膜的表面及截面如图

5所示。可以发现，当负向电压在 30 V时，随着负向

脉宽由 45%增大到 85%，微弧氧化膜微孔数量明显

降低，负向脉宽在 65% 和 85% 的 MAO 膜的致密性

均较好，表面更加平滑，但微孔孔径略微增大。但是

在负向脉宽为 85% 时，陶瓷膜形成了类似圆圈的

“火山喷发状”的组织形貌，微弧氧化过程中在高压

作用下陶瓷膜发生熔融现象，此时表面微孔孔径降

低，并且因为生成放电通道的缘故形成了很多的微

孔，裂纹较大，稳定性低从而不利于镁锂合金的长久

耐蚀；观察其截面形貌，负向脉宽为 85%时，电源提

图2 电压30 V，不同负向脉宽下的极化曲线

Fig. 2 Polarization curves at voltages of 30 V with

different negative pulse widths

表2 各组MAO膜极化曲线拟合数据

Tab. 2 Fitting results of the polarization curves

样品/号

Ecorr/V

icorr/（μA·cm-2）

1

-1.487

1.613

2

-1.447

0.912

3

-1.527

0.865

4

-1.506

1.245

5

-1.523

0.971

图3 电压30 V，不同负向脉宽下的EIS

Fig. 3 EIS at voltages of 30 V with different negative

pulse widths

图4 EIS拟合等效电路

Fig. 4 EIS fitting equivalent circuit
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供能量过大，有烧蚀，膜层分层，并且其截面出现明

显的裂纹，裂纹延伸至基体，此时微弧氧化膜完全被

破坏，合金基体耐蚀性降低。负向脉宽为 65% 和

45% 时，其截面厚度相当，但负向脉宽 65% 的孔洞

数量和大小要明显更优，这可能与正向电压的作用

时间有关。可见负向脉宽对膜层的致密性影响较

大，正向电压一定时，适当的负向脉宽更有利于微弧

氧化膜的综合防腐性能。

2.2 负向电压的影响

2.2.1 极化曲线

负向脉宽 65%，不同负向电压下的极化曲线如

图 6 所示，从表 2 Tafel线性拟合的腐蚀电流值可以

看出负向电压在 50 V时最小，虽然总体上微弧氧化

膜的电流均较低，耐蚀较好，但控制负向电压也是影

响MAO膜耐蚀的重要因素，负向电压较大，放电剧

烈，局部烧蚀加剧，从而影响膜层质量让镁锂合金基

体易受腐蚀；过低的负向电压可能能量过低，膜层生

长环境苛刻，导致膜层不足以更好的耐蚀。

对该组试样进行极化电阻比较如图 7，负向脉

宽一致为 65%时，负向电压太高或太低其极化电阻

值均较低，中间值极化电阻值最高，极化电阻值越

大，腐蚀电流密度值越小，合金耐腐蚀性更好，图 7

处理结果与极化曲线分析处理结果一致。

2.2.2 电化学阻抗分析

为进一步探讨不同负向电压下对 MAO膜结构

的影响，对各样品在NaCl溶液中的EIS结果进行分

析。图 8 是三组施加不同负向电压的阻抗结果，可

以看出，三组结果均表现出明显的容抗弧特征。负

向电压为 50V的镁锂合金容抗弧半径最大，电荷转

移电阻越大，合金耐腐蚀性能更好。负向电压过小

或过大均不利于 MAO 膜的保护性。由表 3 的拟合

数据可以看出，在相同负向脉宽条件下，Rf在 50 V

的阻值最大，其耐蚀性最优异。且负向电压为 50 V

的 nf值最大，致密性也最好。当负向电压为 100 V

时，试样的致密性最差，电压很高会明显降低其膜的

致密性，因此过高或过低的负向电压均不利于膜的

致密性和耐蚀性，这与极化曲线的实验结果一致。

图5 电压30 V，不同负向脉宽下的SEM图

Fig. 5 Microscopic topography at different negative pulse

widths at 30 V

表3 EIS拟合结果

Tab. 3 EIS fitting results

样品

85%，30 V

65% ，30 V

65%，50 V

65%，100

V

45%，30 V

Qf/（F·

cm-2·s1-n）

3.13×10-6

2.32×10-6

1.99×10-6

2.97×10-6

2.70×10-6

nf

0.741

0.713

0.756

0.611

0.673

Rf/（Ω·

cm2）

7.84×103

1.42×104

2.15×104

1.17×104

1.31×104

Qdl/（F·

cm-2·s1-n）

2.00×10-6

2.61×10-6

1.71×10-6

1.09×10-6

5.26×10-6

ndl

1

0.785

0.781

0.805

1

Rt/（Ω·

cm2）

3.34×102

2.42×104

2.32×104

1.33×104

6.90×103

图6 不同电压下的极化曲线

Fig. 6 Polarization curves at different voltages

图7 负向脉宽65%不同电压下的极化电阻

Figure 7 Polarization resistance at different

voltages with a negative pulse width

of 65%
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2.2.3 扫描电镜分析

对 LA91镁锂合金微弧氧化膜的表面及截面进

行 SEM 测试，结果如图 9所示，从 SEM 表面形貌像

中可以发现，随着负向电压的升高，微弧氧化膜表面

微孔数量增多，电压幅值升高会使孔隙率升高，负向

电压为 100 V 的微孔数量最多，合金表面粗糙度增

加，可以明显看出具有较多的显微缺陷。通常在恒

定正向电压下施加负向电压，膜层上的电荷积累被

中和，以及表面低温相和表面输送物质也被溶解，从

而提高膜层的防腐性能。但负向电压过高，膜层局

部可能被击穿，缺陷增多，从而导致防腐性能失效；

从微弧氧化膜的截面可以看出，提高负向电压，一定

程度上促进膜层生长，负向电压为 30 V 时膜层最
薄，微孔数量也最少。负向电压为 100 V时，膜层生
长较好，厚度最大，但出现较大的疏松孔，孔径较大，
截面氧化膜层出现断裂，此时耐蚀性得不到根本保

证，因此控制负向电压为50 V时更为适合。

3 结论

（1）负向脉宽和负向电压大小均能影响 MAO

膜层的耐蚀性，不同负向电压条件其耐腐蚀效果存

在差异，但总体上微弧氧化膜均能很好的抑制该镁

锂合金的腐蚀。

（2）随着负向脉宽增大，微孔数量下降但孔径略

微增大，负向脉宽为 85% 时，膜层分层，稳定性低；

负向脉宽为65%时，致密性较好，膜层耐蚀性最好。

（3）总体而言，提高负向电压在一定程度上促进

微弧氧化膜生长，电压越大，膜层越厚。但负向电压

100 V 时，电压过高，表面缺陷明显增多，膜层出现

断裂，负向电压为 50 V下更有利于提高镁锂合金防

腐效果。
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中国表面工程协会电镀分会教育培训基地2021 年两期（总83、84 期）

电镀技术、化验员、电镀废水治理学习班开学通知

中表协电镀分会第七次会员代表大会上为济南浩金表面技术有限责任公司颁发了《中国电镀教育培训基地》的资质证书，授予“‘中国电镀培训基地’济南基

地”。在中表协电镀分会的直接领导下，与山东省及国内相关高校联合举办电镀技术、化验员、废水治理学习班，系统地讲解基础理论、新技术、新工艺。

一、招生对象及培养目标

初中以上文化水平、具有一定生产知识的技术骨干，通过学习掌握电镀基础知识，常用工艺，电镀液及电镀废水的治理、分析方法，镀层测试技术等，提高分析

解决故障的能力，可进行电镀工艺、车间、废水处理站、化验室设计，推广清洁生产技术。

二、开设科目、学习方法、证书颁发及工作推荐

开设《电镀化学基础》、《电化学与电镀原理》、《电镀工艺学》、《电镀液及电镀废水化学分析》、《电镀测试技术》、《镀层质量标准及检测方法》、《电镀废水治理》等

7门课程。以课堂教学为主，理论联系实际，开设 30~35个实验，进行生产实习；请专家进行讲座，并组织学员赴国内先进地区参观。学习期满经考试合格者，可颁

发中国电镀协会结业证书；也可再次报名，根据考试者条件技能水平，经考核合格者，由机械工业职业技能鉴定指导中心颁发初、中、高、技师、高级技师五个等级职

业能力认定证书，作为工作上岗的资格证明，协助推荐工作及赴外研修。

三、开学具体事项

1、学习时间：第 83期 2021年 4月 20日至 5月 21日，第 84期 2021年 9月 20日至 10月 21日，每期 31天，五一节、国庆节前 10天开学；（如在生产淡季或企业

和个人需要，经协商，暑假6月至9月10日，寒假11月至次年4月10日，皆可举办学习班和个人培训，学习技术项目、时间、人数不限，费用等另行协商！）

2、学习费用：培训费（含实验费、资料费、参观费等）4800元（不含税），中途退学者不退。

3、食宿安排：食宿自理，由公司协助安排酒店，标准由各单位决定（食宿费一般每天120元左右，简易宿舍可洗澡每天20元）。

4、联系方式：联系人：济南市历城区唐冶中路2号楼4567号1508室（15层）

《济南浩金表面技术有限责任公司》石勇石磊石金生。

电话：（0531）88278889手机：18660813836；13001715085；13006594941。
5、开学时间：第 83期 2021年 4月 20日全天报到，第 84期 2021年 9月 20日全天报到，当日晚开学並补课，次日正式上课。参加学习班者请于开学前 15天电

话（或微信）通知给联系人，以便安排学习资料、食宿。来校时请带 1寸彩色免冠照片 2张，参加国家机械工业职业技能鉴定指导中心职业资格证书考试者，发给相

关文件，请在网上申请报名并带小二寸彩色免冠照片1张。

6、报到公交线路：①乘飞机 乘大巴济南长途汽车总站南站換乘 69路至清联花园站下即到；②由济南火车西站（长途汽车西站）乘K910或BRT1至三孔桥站

下，换乘 69路至清联花园站下即到；③济南长途汽车总站南站乘 69路至清联花园站下即到；④由济南火车站乘 4路长途汽车总站南站下，换乘 69路至清联花园站

下即到。

中国表面工程协会电镀分会教育培训基地

济南浩金表面技术有限责任公司
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