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摘要:镁合金微弧氧化陶瓷膜具有较好的耐蚀性和机械性能。综述了镁合金微弧氧化膜耐蚀性 、硬

度 、摩擦磨损和拉伸性能等的最新研究进展 ,归纳了电解液成分和工艺参数对陶瓷膜耐蚀性和机械

性能的影响 。概括了镁合金微弧氧化处理技术的不足之处。
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Abstract:Microarcoxidationceramiccoatingsonmagnesiumalloyareofhighcorrosionresistanceand

goodmechanicalproperties.Recentadvanceontheresearchoftheceramiccoatingproperties, suchas

corrosionresistance, hardness, friction, wearandtensilepropertieswerereviewedinthisarticle.The

effectsofelectrolytecompositionsandprocessparametersontheanticorrosionandmechanicalproperties

ofthecoatingsweresummarized.Thedisadvantagesofmicroarcoxidationtechniqueformagnesiumalloy

werepointedout.
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引　言

众所周知 ,镁合金是实际应用中最轻的结构材

料 ,具有高比强度 、高比刚度和高比弹性模量 ,且镁

资源储量丰富 ,镁合金产品可回收再利用 ,其应用范

围日渐广泛 。但是 ,由于镁合金的耐蚀性和机械性

能均较差 ,在一定程度上限制了镁合金的应用 。改

进镁合金性能的最有效途径就是对其进行表面处

理 ,包括电镀 、化学转化膜或阳极氧化等 。

近年来 ,人们又开发了一种基于传统阳极氧化

的新表面处理技术 ———微弧氧化 ,将镁合金置于特

殊的电解液中 ,利用电化学方法 ,使其表面产生微小

火花放电斑点 ,在热化学 、等离子体和电化学的共同

作用下 ,在材料表面原位生长一层陶瓷质的氧化膜。

由于微弧氧化技术能显著提高镁合金的耐蚀性 ,并

且赋予镁合金较高的硬度 、抗摩擦磨损和拉伸性能 ,
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这就拓展了镁合金的应用范围 ,因而极大的吸引了

众多研究者的注意力 。

镁合金微弧氧化膜的性能主要受电解液组分 、

电参数及氧化时间等影响 ,其中电解液组成及其浓

度直接关系到微弧氧化膜的形成和陶瓷膜的性能 ,

工艺参数也对陶瓷膜的耐蚀性和机械性能有显著影

响 。本文综述了镁合金微弧氧化陶瓷膜的耐蚀性和

机械性能 ,扼要分析了电解液组分和工艺参数对陶

瓷膜耐蚀性和机械性能的影响 ,概括了镁合金微弧

氧化处理技术的不足之处 。

1　膜层耐蚀性研究进展

镁合金微弧氧化陶瓷膜由内侧紧密层和外部疏

松层构成。由于疏松层存在大量微孔和微裂纹 ,当

陶瓷膜置于腐蚀介质中时 ,侵蚀性液体会很快进入

小孔 ,进而与紧密层相接触 ,并发生腐蚀。所以陶瓷

膜的耐蚀性主要取决于紧密层的厚度和相组成 。

郭洪飞等
[ 1]
利用 AZ31B镁合金在硅酸盐体系

中制备了微弧氧化陶瓷膜 ,并对其进行了电化学阻

抗谱(EIS)测试 ,测试前在开路电压下浸泡 60 min,

以保证测试过程稳定 。经不同浸泡时间后的电化学

阻抗如图 1所示 。

图 1　不同 t浸泡氧化陶瓷膜的 EIS

在腐蚀初期 ,电解液从疏松层小孔中渗入 ,紧密

层优先发生腐蚀 ,阻抗谱仅出现高频容抗弧。接着 ,

电解液完全渗透 ,多孔层与紧密层同时发生腐蚀 ,谱

图中高频容抗弧对应紧密层发生腐蚀 ,低频容抗弧

对应疏松层的腐蚀 。最后 ,在紧密层与多孔层交界

处(孔底)有部分 Mg(OH)2析出 ,由于 Mg(OH)2分

子较大 ,使氧化膜的表面出现裂纹 ,最终导致镁合金

表面产生严重点腐蚀和丝状腐蚀 ,疏松层被彻底破

坏 ,此时 ,低频容抗弧消失 ,低频感抗弧出现。另外 ,

该研究小组还给出了与各腐蚀阶段相对应的等效

电路
[ 1]
。

X.P.Zhang等
[ 2]
委托中科院上海微系统和信息

研究所制备了 AZ91D的微弧氧化膜 ,在 Hanks溶液

中 21 d的浸泡试验表明 ,未经氧化的 AZ91D样品

的质量损失是氧化处理后的 15倍 ,微弧氧化使 φCorr

从-1.578 6V正移到-0.430 2V, JCorr从 287A/m
2
降

至 0.002 05A/m
2
,极化电阻则从 127.53mΨ/m

2
增

大到 9 088.6Ψ/m
2
。

WeiyiMu等
[ 3]
在氟锆酸体系中制备了镁合金

微弧氧化陶瓷膜 ,并采用动电位极化曲线测试了该

膜层的耐蚀性 。经微弧氧化处理后 ,氧化电压越高 ,

试样在 3.5%NaCl溶液中的 φCorr越正 , JCorr越小。与

纯镁相比 ,经 550V微弧氧化后陶瓷膜的 JCorr降低了

约两个数量级 。进行阳极极化(-1.9～-1.0 V)测试

后 ,纯镁表面出现了明显的腐蚀坑 ,而经微弧氧化处

理的样品表面则基本完好。 120 h的盐雾试验表

明 , 经 550V氧化后的样品腐蚀速率低于 10

mg/m
2
h。

工艺参数和电解液的化学成分对微弧氧化陶瓷

膜的耐蚀性有很大的影响。徐桂东等
[ 4]
认为直流

脉冲电源下频率越高 ,连续氧化的时间越短 ,膜层的

生长速率较慢 ,放电对膜层的破坏更小 ,所以直流脉

冲电源下氧化膜的耐蚀性好于直流电源下的 ,高频

电压氧化得到的耐蚀性好于低频的。郭洪飞等
[ 5]

认为随着电流密度的增加 ,耐蚀性随着电流密度的

增加先增强后降低。 Guo-HuaLv等
[ 6]
通过对比不

同电流频率下得到的膜层形貌和耐蚀性后发现高频

下膜层较平滑 ,孔径较小 ,耐蚀性较高 。Guo-HuaLv

等
[ 7]
的研究表明太长和太短的氧化时间都不能得

到耐蚀性好的陶瓷膜 ,只有采用最优的氧化时间才

能得到高耐蚀性膜层。

HaiheLuo等
[ 8]
在碱性硅酸盐体系中制备微弧

氧化膜 ,并研究了(NaPO3)6浓度对陶瓷膜耐蚀性的

影响 ,结果显示(NaPO3)6的加入能显著提高膜层耐

蚀性 ,随着(NaPO3)6浓度的升高 ,膜层耐蚀性先增

大后减小 。H.F.Guo等
[ 9]
通过在基础成膜液中添

加氟化钾来提高膜层耐蚀性 , LiWang等
[ 10]
的研究

表明陶瓷膜耐蚀性随氟化钾浓度的升高而增大。在

原基础电解液体系中添加适量的添加剂 , 如有机

胺
[ 11]
、Al复合化合物

[ 12]
及稀土钕盐等

[ 13]
也能提高

微弧氧化陶瓷膜的耐蚀性。

2　膜层机械性能研究进展

镁合金微弧氧化陶瓷膜在形成过程中 ,膜层较
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薄弱的部位优先发生火花放电而被击穿并产生大量

的热 ,这使得该处膜层和少量的镁合金基体被熔化 ,

接着生成的熔融物又在膜层外侧电解液的冷却作用

下突然凝固 ,形成陶瓷质氧化膜。这层陶瓷膜赋予

镁合金较高的硬度 ,以及良好的耐摩擦磨损和拉伸

性能。

2.1　膜层硬度

WeiyiMu等
[ 3]
利用氟锆体系在工业纯镁表面

制备了微弧氧化陶瓷膜 ,经过微弧氧化后 ,膜层与基

体的结合力及膜层表面的显微硬度有了很大程度的

提高 ,且随着氧化电压的升高而增加 ,当氧化电压为

550V时 ,膜层表面的显微硬度为 403HV,约为纯镁

基体(45HV)的 9倍。膜层的显微硬度在膜层界面

方向上存在一定的梯度 ,随着氧化电压的升高 ,膜层

截面最大硬度所在的位置逐渐远离膜层与基体界

面 ,这与不同氧化电压下膜层截面的微观组织和相

组成的变化有关。当氧化电压为 550V时 ,生成

的陶瓷层约 51μm, 膜层截面的最大显微硬度为

490HV,最大显微硬度位于膜层与基体界面约

40μm处。

电流密度增大 ,膜层中的微弧氧化放电通道逐

渐减少 ,膜层的致密度增加 ,因此膜层的硬度也变

大
[ 14]
,而采用直流或是脉冲电流对陶瓷膜硬度的影

响不大
[ 5]
。FeiChen等

[ 15]
在 10 g/L硅酸钠溶液中 ,

以 Na2WO4· 2H2O、KOH和 Na2 EDTA为添加剂 ,制

得了 AZ31的微弧氧化膜。采用 300 V约 100

A/dm
2
的电流密度氧化 40 min,得到的膜层厚度约

20μm,膜层的显微硬度与氧化时间不成正比关系 ,

随氧化时间的增加 ,膜层显微硬度先急剧增大后缓

慢减小 。电解液电导率增大 ,膜层硬度最初增加较

快 ,当增大到某一值后 ,增加速度变缓 ,随后膜层硬

度趋于平稳
[ 16]
。在碱性硅酸钠溶液中加入氟化钾

能降低氧化过程中的工作电压 ,使膜层的组织结构

更加致密 ,从而得到显微硬度更高的陶瓷膜
[ 17]
。随

着电解液中 Na2WO4· 2H2O浓度的升高 ,微弧氧化

膜的显微硬度也逐渐增加
[ 18]
。

2.2　膜层摩擦磨损性能

微弧氧化陶瓷膜能显著提高镁合金的摩擦系数

和抗磨损性能 ,这可能与火花放电过程中局部高温

使得基体表面硅酸盐和氧化物发生熔融有关
[ 19]
。

黄伟九等
[ 20]
在硅酸盐体系中制备了镁合金陶

瓷涂层 ,并测试了涂层显微硬度和摩擦磨损性能 。

不同厚度的涂层摩擦系数差异不大 ,但均显著大于

基体的摩擦系数 ,这主要是由于基体较软 ,相对运动

时剪切强度较小 ,而涂层硬度增加也导致剪切强度

增大 ,进而使摩擦系数增加。涂层的磨损率均显著

低于基体的磨损率 ,说明微弧氧化涂层能显著提高

基体的抗磨性能;但涂层的抗磨性能并不与涂层厚

度呈线性关系 ,而在涂层 δ为 50μm时出现峰值 。

这可能是涂层较薄时 ,硬度相对较低 ,磨损率增大 。

当涂层较厚时 ,在外力作用下疏松层容易剥落并形

成硬质磨粒 ,使涂层的磨损率增大 。

P.BalaSrinivasan等
[ 21]
详细研究了 AZ91D镁

合金表面微弧氧化陶瓷膜的干滑动磨损行为 。结果

显示 ,镁合金基体的摩擦系数在 0.24～ 0.40之间波

动 ,平均摩擦系数随载荷的增大而减小 ,磨损率随载

荷的增大而增加 ,然而覆有较厚陶瓷膜的试样的摩

擦系数较为稳定 ,且与载荷无关。另外 ,对于采用较

长氧化时间得到的陶瓷膜 ,在较大载荷下的摩擦系

数更为稳定 ,当载荷为 5N和 10N时 ,膜层较厚试样

的摩擦损失要比膜层较薄试样小 10倍 ,这在一定程

度上与黄伟九的研究结果相吻合 。FanyaJin等
[ 22]

认为与直流氧化相比 ,双脉冲高频电流氧化得到的

陶瓷膜具有更小的摩擦系数。

JunLiang等
[ 23]
对 AM60B在 1.0g/LKOH+10

g/L硅酸盐或磷酸盐中的微弧氧化进行了对比研

究。在硅酸盐溶液中形成的陶瓷膜层显微硬度较磷

酸盐溶液中的更高 ,在干滑动摩擦下 ,硅酸盐中形成

的膜层的磨损速率大约是后者的一半 ,但硅酸盐中

形成的膜层摩擦系数更高。 DingJun等
[ 18]
发现随

着硅酸盐体系中 Na2WO4浓度的升高 ,膜层中橄榄

石状 Mg2SiO4相的含量增加 ,氧化镁的磨损率呈减

小趋势。但氟化钾的加入对硅酸盐中陶瓷膜的摩擦

系数和抗磨损性影响不大
[ 17]
。

2.3　拉伸性能

王立世等
[ 24]
研究了微弧氧化陶瓷膜对镁合金

拉伸性能的影响后指出 ,经微弧氧化处理与未经处

理的 AZ91D镁合金相比 ,随处理时间的延长 ,抗拉

强度 σb、屈服强度 σs和伸长率 δ先增加后降低;弹

性模量随氧化处理时间的延长而有所降低。可能有

两方面的原因:1)处理时间较短 ,膜层较为致密 ,其

中存在的残余压应力有助于基体力学性能的改

善
[ 25]
;2)陶瓷膜对裂纹的萌生和扩展起了重要作

用 ,膜层的存在不仅影响了裂纹产生的过程 ,而且通
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过调整断裂过程中的破裂路径而影响到裂纹的扩展

过程 ,但当处理时间增加时 ,膜层变得更加粗糙 ,膜

层中存在的缺陷(微裂纹)增多 ,导致处理的镁合金

试样的拉伸性能开始下降 。

3　结束语

镁合金微弧氧化陶瓷膜硬度高 ,孔隙率低 ,膜层

均匀 ,具有良好的耐蚀性和耐磨性 ,且工艺简单 ,对

环境污染小 ,因而具有广阔的发展应用前景。但是 ,

微弧氧化处理过程需要高压 ,这就产生了高能耗 ,而

且产生大量的热 ,这就需要电解液冷却装置 ,既浪费

了能量 ,又增加了成本 。另外 ,陶瓷膜的形成过程非

常复杂 ,陶瓷膜的形成机理 ,成膜热力学和动力学规

律还有待于开展更加深入的试验研究;有关基体成

分设计及成分对微弧氧化膜组织和性能的影响研究

还比较少;由于微弧氧化表面层耐污性较差 ,无法直

接使用 ,必须进行表面涂装 。微弧氧化膜摩擦系数

高的弱点限制了其应用 ,将微弧氧化技术与其他表

面处理技术结合起来是未来研究的重要方向
[ 26, 27]

。

尽管镁合金微弧氧化陶瓷膜的性能仍存在众多

不足之处 ,而且陶瓷膜的形成机理也有待进一步研

究和探讨 ,但是 ,微弧氧化作为一种新型的镁合金表

面处理技术 ,以及陶瓷膜所具有的其它膜层无可比

拟的优点使得镁合金微弧氧化成为近年来许多研究

者争相追捧的焦点 。因此 ,有理由相信在不远的将

来 ,经过广大科学工作者的悉心研究 ,微弧氧化技术

会变得更加成熟 ,从而为镁合金的工业化应用做出

应有的贡献 。
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4.2　镀液维护与金刚石处理

1)严防异金属离子特别是 Cu
2+
带入镀液 ,镀液

无需经常做除杂处理 ,只要按使用周期过滤 ,消除有

机添加剂的分解产物与三价铁便可。

2)定期化验主要成分并调整 ,对于目前尚不做

化验的添加剂可参照 ρ(Ni
2 +
)及 ρ(H3BO3)调整适

量补加 。

3)新购入的金刚石应作吸磁处理 ,将残留的磁

晶吸出 ,再用与该粒度接近的筛网将粗晶与细晶分

出 ,然后用碱液及酸液清洗 ,并用水冲洗干净备用 。

过滤镀液清理落入槽内的金刚石可用 H2SO4清除

粘附其表面的杂质 ,经水洗烘干吸除混在一起的镍

渣然后作筛分处理 ,分别保存在含有润湿剂的溶液

内 ,不可干态存放 。

5　结　语

经过一年多生产 ,复合电镀(Ni-Co-Mn)-金刚石

工具的耐磨性与使用寿命已达到加工硬质石材的要

求 ,得到用户认可 ,胎体内 w(Co)从 22%下降为

4.5%,节省了80%的 CoSO4 · 7H2O。镀液成分较

Ni-Co合金镀液略为复杂。光亮剂及稀土添加剂对

维持镀液整平性 ,提高对金刚石包覆能力及辅助提

高胎体硬度起着很大的作用 。实践表明:只要按正

常维护镀液方法管理 ,镀液工作是稳定的。解决胎

体因 Mn而导致的延展性变劣可加入适当添加剂改

善 ,这是实现 Ni-Co-Mn三元合金基质金属用于复合

镀的不可或缺前提。目前虽已投入正式生产 ,但还

有待时间的验证 ,以发现新问题及寻求更进一步提

高胎体延展性和使用寿命的途径 ,不断扩大使用

范围 。
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