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正向电压对 ZK60 镁合金微弧氧化过程及膜层的影响 
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摘 要：在自主研制的铝酸钠−磷酸钠复合电解液体系中，采用不同的正向电压(220~340  V)对 ZK60 变形镁合金 

进行微弧氧化，在镁合金表面制备陶瓷膜层。利用扫描电镜、超景深光学显微镜及能谱仪观察分析膜层组织，通 

过电流变化及放电现象分析微弧氧化过程， 并用全浸实验和电化学阻抗法测试膜层在 3.5% NaCl(质量分数)介质中 

的耐腐蚀性能。结果表明：电流平稳阶段是膜层的主要生长阶段，正向电压是微弧氧化过程的重要驱动力，电压 

过高或过低都不利于获得优质膜层。 280 V正向电压下制备的膜层组织较为均匀致密， 其腐蚀速率较低， 为 0.2054 
g/(m 2 ∙h)，此时膜层电化学阻抗模值为正向电压 340 V下膜层的 3倍。 
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Effect of positive voltage on micro­arc oxidation process and 
coating of ZK60 Mg alloy 
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Abstract: Micro­arc oxidation  (MAO) process was  conducted on ZK60 Mg alloy  in  a  self­made  aluminate­phosphate 
dual electrolyte system containing aluminate and phosphate with positive voltage from 220 to 340 V. AMAO coating was 
prepared on the surface of ZK60 Mg alloy. The microstructure characteristics of coatings were investigated by scanning 
electron  microscope  (SEM),  super  depth  of  field  microscope  and  energy  dispersive  spectrometer  (DSC).  The  process 
evolution was evaluated through current change and electric discharge phenomena. The corrosion resistance of coatings 
was  measured  in  3.5% NaCl  (mass  fraction)  solution  by immersion  test  and  electrochemical  impedance  spectroscope 
(EIS). The  results  show  that  the main  growth  of  coating  takes  place  in  stable  current  stage  and positive  voltage  is  an 
important driving  force  for  better MAO  coating. A uniform  and  compact MAO  coating  can  be  obtained  under  certain 
suitable positive voltage. The MAO coating prepared at 280 V exhibits good corrosion resistance with corrosion rate of 
0.2054 g/(m 2 ∙h), and its impedance value is as 3 times as that of coating made at 340 V. 
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微弧氧化(Micro­arc oxidation，MAO)是一种工艺 

简单、高效、环保的表面处理技术，可在铝、镁、钛 

等金属制品表面原位生长陶瓷氧化膜，膜层与基体结 

合力强，并具有良好的耐磨、耐腐蚀、耐高温冲击和 

电绝缘等特性 [1−3] 。电源是微弧氧化工艺的关键设备， 

可通过调节电源模式、控制方式及参数来控制反应过 

程中的能量输入，从而影响成膜过程及膜层质量 [4] 。 

通常采用恒流或恒压两种电源控制方式进行微弧氧 

化，即在氧化过程中维持电流(或电压)幅值不变，而 

电压(或电流)随时间变化 [5] 。一般认为，恒压法便于控 
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制膜层厚度，但后期击穿不够 [6] 。为此，研究人员试 

图探索正向电压、负向电压、频率、占空比、氧化时 

间等电参数对成膜过程的影响规律，从而提高膜层质 

量。其中，正向电压对成膜过程和膜层特性有重要影 

响。研究表明，较低正向电压下形成的 AZ31 镁合金 

的氧化膜层较薄，晶粒尺寸则随电压增加而变粗 [7] ； 

电压增幅对  AZ91D 镁合金的放电火花形态、膜层厚 

度、表面形貌和耐蚀性均有影响 [8] 。ABBASI等 [9] 采用 

恒压模式在钛合金表面制备了HAp­TiO2 微弧氧化膜， 

发现只有在合适的电压下才能制备出 Ca、P质量比接 

近 1.67的膜层。可见，在不同基体和电解液中,正向电 

压对膜层表现出不同的影响规律。 

本文作者在前期研制的新型复合电解液的基础 

上 [10] ，采用双极性脉冲微弧氧化电源，在恒压模式下 

对 ZK60 变形镁合金进行微弧氧化处理，研究不同正 

向电压对微弧氧化成膜过程及膜层微观组织和耐腐蚀 

性的影响。 

1  实验 

基体材料为 20  mm×20 mm×5  mm 的 ZK60变 

形镁合金，其化学成分 (质量分数 )如下： Zn 
4.8%~6.2%，Zr＞0.45%，杂质含量≤0.30，余量为 
Mg。试样经砂纸逐级打磨至 1200 号，用酒精浸泡并 

超声清洗，冷风吹干后备用。采用WHD−20双极性交 

流脉冲微弧氧化装置，以不锈钢槽为阴极，镁合金试 

样为阳极，以铝酸钠、磷酸钠为主成膜剂配制复合电 

解液 [10] ，微弧氧过程中，通过循环水冷却控制电解液 

温度不超过 40℃。在恒压控制模式下，固定其他电参 

数不变(见表 1)， 研究不同正向电压对微弧氧化成膜过 

程及膜层性能的影响。微弧氧化过程中，自动采集电 

流−时间变化曲线。 

表 1  微弧氧化电参数 

Table 1  Electrical parameters of micro­arc oxidation 

Negative 

voltage/V 

Positive 

duty cycle/% 

Negative 

duty cycle/% 

Frequency/ 

Hz 

Oxidation 

time/s 

20  20  80  600  900 

采用 JSM−6480 扫描电镜及所附 INCA 能谱仪观 

察分析膜层形貌及微区成分，通过  VHX−900 超景深 

光学显微镜测量膜层厚度。采用全浸实验评价试样耐 

腐蚀性：将试样全浸到浓度为  3.5%NaCl 介质中，浸 

泡 168 h 后取出，放入蒸馏水中超声清洗 10 min 去除 

表面腐蚀产物，冷风吹干后用精度为±0.1 mg的电子 

天平称量，计算试样的平均腐蚀速率  v。采用  M283 
恒电位仪和M1025锁相放大器， 测试膜层在3.5%NaCl 
溶液中的电化学阻抗谱。测量体系为三电极系统，试 

样为工作电极，参比电极为饱和甘汞电极，辅助电极 

为铂片，盐桥为介质/饱和 KCl 溶液，采用  ZSimWin 
软件对阻抗数据进行分析。同时，为研究膜层的生长 

动力学，将不同阶段获得的微弧氧化膜层进行分析， 

测量其膜厚， 各阶段膜层生长速率 v的计算公式如下： 

v=Δh/Δt  (1) 

式中：Δh 为各阶段膜层增厚值(μm)；Δt 为各阶段时 

间(min)。 

2  结果与分析 

2.1  正向电压的选择 

对于一定条件下的微弧氧化过程都存在两个特征 

电压：起弧电压和大弧电压。电源电压小于起弧电压 

时，阳极表面只发生阳极氧化；大于起弧电压时，开 

始发生微弧氧化；超过大弧电压时，阳极表面出现固 

定位置的持续放电电弧，即大弧放电 [8] 。实际施加电 

压与起弧电压的差值即为过电压，起弧电压越低、大 

弧电压越高，则微弧氧化过程越稳定。由本文作者所 

在课题组前期恒流模式的研究结果可知 [10] ，ZK60 镁 

合金在复合电解液中的起弧电压约为 210  V，最高工 

作电压约为 340  V。因此，本文作者将正向电压研究 

范围确定为 220~340 V，选定实验电压值为 220、240、 
260、280、300、320和 340 V。根据实验现象和膜层 

特征，将其分 2 组进行研究：一组为低电压，电压范 

围为  220~260  V；另一组为高电压，电压范围为 
280~340 V。 

2.2  低电压下的微弧氧化过程及膜层特征 
2.2.1  低电压制备的膜层特征 

研究发现，当正向电压在低值范围时(220~260 
V)，即过电压较小时，膜层表面存在大量裂纹，低电 

压 220 V下尤其显著(见图 1(a))；随电压升高，表面裂 

纹有所减少(见图  1(c)和(d))。低电压下获得的膜层极 

不均匀，整体较薄而局部很厚(见图  1(b)和(d))。电压 

增至 260  V，膜厚不均匀现象有所改善。显然，表面 

裂纹及膜厚不均匀都易导致膜层薄弱区受腐蚀介质侵 

蚀，从而影响整个MAO膜层的质量。 

图 2所示为正向电压为 220 V下制备的膜层的截 

面形貌及元素分布。表面化所列为膜层不同位置处的



中国有色金属学报  2014 年 5 月 1120 

图 1  低电压下制备的膜层表面及截面形貌 

Fig. 1  Surface ((a), (c), (e)) and cross­section ((b), (d), (f)) morphologies of coatings at low voltages: (a), (b) 220 V; (c), (d) 240 V; 

(e), (f) 260 V 

能谱分析结果。从成分看无论厚薄，该陶瓷膜的组成 

物主要是 MgO 和 MgAl2O4 
[11] ，但薄膜层处 Al、P 元 

素含量较高，这主要是因为所使用的复合电解液以铝 

酸钠、磷酸钠为主成膜剂，微弧氧化过程中电解液中 

的 Al、P元素易通过扩散、电迁移等形式沉积于膜层 

图 2  220 V电压下制备的膜层 SEM像及元素分布曲线 

Fig.  2  SEM  image  and  element  distribution  of  coating 

fabricated at voltage of 220 V 

表 2  220 V电压下制备的膜层的 EDS能谱分析结果 

Table 2  EDS results of coating fabricated at voltage of 220 V 

x/% 
Zone 

O  Mg  Al  P  Zr 

Thin coating  38.06  37.57  13.31  11.05  − 

Thick coating  26.20  71.49  1.00  −  1.31 

表面，这也被图 2中 Al、P在厚膜处的能谱线扫描结 

果所证实。同时可见，厚膜层处  Mg 含量高，而  Al 
含量较低，并含有 1.31%Zr(摩尔分数)。可以认为，因 

受电解液扩散和电迁移的影响较小，远离表面的陶瓷 

膜更接近于镁合金基材的成分，以  MgO 为主，而其 

中MgAl2O4 含量大幅减少。 
2.2.2  低电压下微弧氧化过程分析 

图 3 所示为低电压下的电流—时间变化曲线。其 

峰值电流较小(5~8 A)，膜层生长的不均匀过程也得到 

体现。3 组曲线都经历了电流快速上升、快速下降、
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图 3  正向电压 220~260 V下 ZK60镁合金微弧氧化过程的 

电流—时间曲线 

Fig. 3  Current−time curves of ZK60 Mg alloy during MAO 

at voltages from 220 to 260 V 

平稳变化以及剧烈波动的 4 个阶段。随正向电压的升 

高，峰值电流增加，电流平稳阶段延长、平稳电流值 

减小， 电流波动阶段缩短、 波动程度减小。 结合图 1(e)， 
(f)可知， 当电压为 260 V时， 其膜层质量较 220和 240 
V 的好，所对应的平稳电流阶段持续时间最长，平稳 

电流值也最小。由此可见，过电压大小对微弧氧化过 

程有重要影响，过电压太小不利于膜层均匀生长并获 

得致密膜层。这可从以下两方面加以说明。 

一方面，如图  3(b)(氧化初期电流变化的放大图) 
所示，过电压对微弧氧化的起始时间影响不大，基本 

都在 30 s左右结束阳极氧化并开始火花放电。但正向 

电压较大时(260 V，过电压 50 V)，第一阶段持续时间 

更长，电流峰值较大，因此，获得的阳极氧化膜较厚 
[12] ，后续微弧氧化放电形成的陶瓷膜也较厚，因陶瓷 

的绝缘性导致电流迅速下降，进入第二阶段；由于膜 

层较厚且较均匀致密，进入电流稳定的第三阶段后， 

放电火花数量多且分布均匀，并维持了较长时间进行 

微弧氧化增厚(200 s左右)；后期因局部击穿导致大弧 

放电，进入电流剧烈波动的第四阶段。反之，正向电 

压较小时(220和 240 V，过电压 10和 30 V)，可较快 

地达到峰值电流，且电流峰值较小，生成的阳极氧化 

膜也较薄， 电阻值相对较小，因此经第二阶段过渡后， 

第三阶段的平稳电流值也相对较高，但仅维持很短的 

时间(40~110 s)； 较薄的氧化膜层即使在较低的过电压 

下也可轻易击穿， 使第四阶段大弧放电维持较长时间。 

另一方面，对于第一阶段形成的微弧氧化膜，当 

正向电压较低时，其过电压太小，难以击穿试样表面 

大部分区域的膜层，而微弧氧化电击穿总是发生在膜 

层的薄弱区 [13] ，因此，前期成膜缺陷处容易被再次击 

穿，并诱导该局部区域发生集中放电反应，且由于存 

在正反馈效应 [7] ，放电越剧烈，弧点与周边温度越高， 

高温使气体电离度增加进而更易放电，导致大弧放电 

反应持续集中于某局部区域，因而呈现典型的不均匀 

膜层，即大部分区域非常薄，但局部很厚。反之，随 

正向电压升高，过电压增大，能够满足膜层再生击穿 

的区域增多，电压分散在更多的击穿点，因而前期细 

小、均匀放电的时间延长，后期局部微弧放电反应相 

对减弱，膜层厚薄差异减小，更为均匀。 

综上所述，正向电压主要通过对大弧放电的控制 

来影响微弧氧化成膜过程和膜层特点。为提高成膜质 

量，必须提供足够大的正向电压，即充分的过电压， 

才能增加微弧氧化膜层的再击穿区域，使均匀放电成 

膜过程占主导地位，从而获得表面均匀、截面均厚、 

致密的膜层。结合上述试验结果，确定正向电压应大 

于 260  V。因此，选定电压分别为 280、300、320和 
340 V，进一步研究正向电压对微弧氧化过程、不同阶 

段的生长速率、膜层组织和耐腐蚀性能的影响。 

2.3  高电压下的微弧氧化过程及膜层特征 
2.3.1  高电压下微弧氧化过程分析 

图 4 所示为 280~340  V 对应的电流−时间关系曲 

线， 与图 2类似， 也经历了电流的快速上升(第一阶段)、 

快速下降(第二阶段)、 电流平稳变化(第三阶段)及电流 

后期无规律波动(第四阶段)，且随正向电压的升高， 

峰值电流增加，但其值(9~20  A)明显高于低电压时的 
(5~8 A)。与低电压组相比最明显的差异是，电流平稳 

的第三阶段大幅延长，而第四阶段缩短；且随正向电 

压由 340和 320  V分别降到 300和 280 V，第三阶段 

的电流稳定值由 5 A左右减小到低于 1 A，第四阶段 

也几乎消失。而 340和 320 V对应的第四阶段在后期 

出现了曲线翘曲现象，这与实验过程中试样底部局部 

区域强烈弧光放电相对应，检查发现试样出现了局部 

烧蚀。
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图 4  正向电压 280~340V 下 ZK60 镁合金微弧氧化过程的 

电流−时间曲线 

Fig. 4  Current−time curves of ZK60 Mg alloy during MAO 

at voltages from 280 to 340 V 

以 280 V为例，根据微弧氧化过程中电流变化情 

况，并结合实验过程中的火花放电现象，对恒压模式 

下的微弧氧化过程进行分析。图 5所示为 280 V电压 

下各阶段的膜层厚度。图 6所示为 280 V电压下不同 

阶段的火花放电照片。第一阶段(0~30 s)，即阳极氧化 

阶段，电流快速上升，合金表面析出气体并失去金属 

光泽，见图 6(a)。当电压达到 210  V击穿电压时，开 

始火花放电并发出微弱轰鸣声， 36 s时电流达到峰值， 

试样表面可见细密、均匀的银白色火花(见图  6(b))。 

随后，电流值开始迅速下降，试样表面银白色火花逐 

渐变成橘黄色，进入电流平稳的第三阶段(见图 6(c))。 

因电流迅速下降的第二阶段已进入微弧氧化过程，且 

放电现象与第三阶段相似，故将两者合并，称为均匀 

火花放电阶段。从放电特征看，第四阶段(360~900  s) 
为微小火花放电阶段，火花数量减少，火花强度有所 

减弱(见图 6(d))。如前所述，当电压更高时(320和 340 
V)， 其过程有所不同， 第四阶段的后期电流呈现翘升， 

图 5  280 V电压下各阶段的膜层厚度 

Fig.  5  Thickness  of MAO  coating  at  different  stages  under 

voltage of 280 V 

图 6  280 V电压下各阶段的火花放电照片 

Fig.  6  Spark  discharge  photos  at  different  stages  under 

voltage of 280 V: (a) 1st stage; (b) 2nd stage; (c) 3rd stage; (d) 

4th stage 

以局部固定区域的大弧放电为主。 

按照以上微弧氧化各阶段的划分，进一步分析膜 

层厚度变化及生长速率。因阳极氧化阶段时间很短， 

生成非常薄的钝化膜，其生长速率忽略不计，将其与 

后续的均匀火花放电阶段综合考虑，即将第一、二、 

三阶段(0~360  s)并称为均匀微弧氧化阶段(Uniform 
MAO)，而第四阶段称为局部微弧氧化阶段(Local 
MAO)。由图  5 可知，均匀微弧氧化阶段膜层生长速 

率高达 1.35 μm/min(增厚 8.126 μm)，远大于局部微弧 

氧化阶段的 0.34 μm/min(仅增厚 3.094 μm)，因此，膜 

层的主要生长都发生在均匀微弧氧化阶段，尤其是在 

电流平稳区。微弧氧化第四阶段膜层生长速率较低， 

这是因为随着陶瓷膜层的增厚，膜层的击穿电压升
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高 [14] ，施加的电压与所形成的陶瓷层的击穿电压逐渐 

相近，后期击穿力不足，因此，该阶段微小的火花放 

电反应已经满足不了膜层再生长的动力需要。可见， 

为获得较大厚度的均匀膜层，就必须提供足够高的过 

电压，但正向电压过高也容易出现大弧放电，使局部 

区域出现烧蚀或溶解，也可能局部增厚。由此可见， 

只有采用适当的过电压，才能维持微弧氧化陶瓷层不 

断产生均匀的局部微区击穿现象， 这是一个关键因素。 
2.3.2  高电压制备的膜层特征 

正向电压 280~340 V下所获得微弧氧化膜层表面 

及截面形貌如图 7所示。与低电压 220~260 V相比， 

高电压下制备的膜层表面质量较好， 孔洞及裂纹较少， 

截面也较均匀、致密；随电压增大，膜厚增加，但空 

洞、裂纹等疏松缺陷也有所增加。 

以 280、 320 V为例， 280 V的膜层表面较为致密、 

平坦，孔径较小(平均约为 1 μm)，而 340 V的膜层表 

面凸起堆积物增多，微孔数量和孔径也增大，很多孔 

径都超过  2  μm，且膜层截面贯穿性孔洞或微裂纹增 

多，同时因高电压导致大弧现象，在局部出现类似图 
1(d)所示的膜厚不均匀现象。 

这是由于微弧氧化过程是一个“成膜−击穿−熔融 
−凝固−烧结”的循环过程，氧化膜层通过膜层的不断 

击穿、再生成、烧结、排泄、堆垛等非平衡物质传输 

过程形成 [15] 。如前分析，膜层的主要生长发生在均匀 

图 7  高电压下制备的膜层表面及截面形貌 

Fig. 7  Surface and cross­section morphologies of coatings at high voltages: (a), (b) 280 V; (c), (d) 300 V; (e), (f) 320 V; (g), (h) 340 V
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微弧氧化阶段，尤其是电流平稳的第三阶段，当电压 

较低时，输入能量和电流平稳值也小，在击穿过程中 

对陶瓷膜层的破坏程度较小，从而陶瓷膜比较致密， 

孔隙率较低；而电压增大后，平稳电流值也变大，反 

应过程中的放电能量越大，瞬间产生的热量越多，氧 

气和熔融态的生成物越多，凝结越困难，因而放电气 

孔孔径加大，表面堆积的熔融覆盖物也越明显，膜层 

的致密性也越差，也容易因大弧放电导致膜层的局部 

烧蚀或过厚。因此，在制备微弧氧化膜时也并非过电 

压越高越好，为保证成膜质量，应选择适当的正向电 

压。在本实验条件下，280  V 制备的膜层总体质量更 

好。 
2.3.3  膜层耐蚀性 

图 8(a)和(b)所示分别为膜层厚度、腐蚀速率随电 

压的变化趋势。随正向电压的增加，膜层厚度逐渐增 

加，在 3.5% NaCl溶液中的腐蚀速率总体上也呈增大 

趋势，亦即膜层耐蚀性逐渐降低。这说明微弧氧化膜 

的厚度不是决定其耐蚀性的首要因素，在膜层达到一 

定厚度的前提下，耐蚀性还取决于膜层的致密性和均 

图  8  不同正向电压下微弧氧化膜层厚度和腐蚀速率变化 

曲线 

Fig. 8  Changing curves of thickness (a) and corrosion rate (b) 

of MAO coatings at different positive voltages 

匀性。当正向电压为 280 V时，微弧氧化膜层虽然最 

薄，但其致密度最高，也较均匀；如图 6 所示，其膜 

层中的孔洞、裂纹数量远少于高电压 320和 340 V下 

制得的膜层，因此，腐蚀速率最低，仅为  0.2054 
g/(m 2 ∙h)。此外，显然可见，大于 320 V时，膜层厚度 

及腐蚀速率的变化较小，这从另一个角度说明提高正 

向电压并不能有效改善膜层质量。 

不同正向电压下制备的微弧氧化膜在  3.5%NaCl 
溶液中的阻抗谱如图 9 所示。由图 9(a)可以看出，各 

正向电压下制备的微弧氧化膜的阻抗都有两个容抗 

弧，随着正向电压的升高，低频段容抗弧的圆弧半径 

逐渐变小，表明微弧氧化膜的致密层电阻随着电压的 

增加而逐渐降低，其中，280  V 正向电压下制备的微 

弧氧化膜致密层电阻值明显高于其他膜层的；同时， 

随正向电压的增加，高频段容抗弧的圆心逐渐向第四 

象限偏移，其“弥散效应”更加明显，表明微弧氧化膜 

层的外层结构越来越疏松 [16] , 这同图  7中各正向电压 

图9  ZK60镁合金微弧氧化膜试样在3.5%NaCl溶液中的电 

化学阻抗图 

Fig.  9  Electrochemical  impedance  spectroscopy  of  MAO 

coated  ZK60 Mg alloy  specimens  in  3.5% NaCl  solution: (a) 

Nyquist curves; (b) Bode plot
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下制备的微弧氧化膜的截面形貌相吻合。 

图 9(b)所示为各正向电压下制备的微弧氧化膜的 
Bode图。与图 9(a)结果相一致，随正向电压的上升， 

微弧氧化膜的阻抗模值逐渐降低，表明其耐蚀性逐渐 

降低。其中，340  V 下制备的微弧氧化膜阻抗模值最 

低，而 280 V的最高，0.1 Hz下其阻抗膜值达 2.4911 
×10 4 Ω∙cm 2 ，约为前者的 3倍。虽然交流阻抗和全浸 

实验的结果并不完全相同，但相互印证了正向电压 
280 V制备的膜层耐蚀性最好这一事实。 

3  结论 

1) 恒压模式下，ZK60 镁合金微弧氧化过程中的 

电流平稳区是膜层的主要生长阶段，该阶段持续时间 

越长，膜层的质量越好。 
2) 正向电压是微弧氧化的重要驱动力， 过电压太 

小不利于膜层均匀生长并获得致密膜层，过电压太大 

则易导致膜层后期局部烧蚀或过厚，适当的过电压可 

维持微弧氧化陶瓷层不断产生均匀的局部微区击穿， 

从而获得均匀致密的微弧氧化膜。 
3) 在自主研制的复合电解液中， 在 280 V正向电 

压下制备出 ZK60 镁合金微弧氧化陶瓷膜，其耐腐蚀 

性能优异， 在 3.5%NaCl溶液中的腐蚀速率仅为 0.2054 
g/(m 2 ∙h)，电化学阻抗模值为 340 V下的 3倍。 
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