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摘  要：在硅酸盐体系中分别添加 V2O5 和 NaVO3，在 AZ91D 镁合金上制备微弧氧化膜，对比研究钒含量相同的

V2O5和 NaVO3 对膜层耐蚀性的影响。通过 TT260 数字式涂层测厚仪、SEM 和 XRD 分别检测膜层厚度、膜层微

观形貌和相组成。采用点滴和电化学实验研究膜层耐蚀性能。结果表明：电解液中加入 V2O5 和 NaVO3后，膜层

厚度均稍有减小，点滴耐蚀性因总厚度较薄也都有所降低，但电化学测试的耐蚀性均提高，当 V2O5和 NaVO3 的

添加量分别为 0.20 g/L 和 0.35 g/L 时，膜层的耐蚀性最佳。加入 0.35 g/L NaVO3所得膜层耐蚀性比加入钒含量相

同 V2O5的提高 3 倍，比无添加剂时的高出 15 倍，比基体高约 3 个数量级，故加入 NaVO3的性价比更高。同时，

加入 V2O5和 NaVO3均可制得棕色的氧化膜，起显色作用的物质是 MgV2O4。该物相具有尖晶石结构，有助于提

高膜层的耐蚀性。 
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微弧氧化是近年来在传统阳极氧化基础上发展起

来的一种新型有色金属表面处理技术，其原理是对电

解液中的阀金属(Mg、Al、Ti 等)施加几百伏的高电压

使金属表面发生等离子体火花放电，并通过复杂的电

化学、热化学及等离子体化学反应和高温烧结作用，

在金属表面原位生成一层具有一定厚度的陶瓷质氧化

膜。这种氧化膜与传统的阳极氧化膜相比，具有硬度

高、结合力强，防腐性能优越等优点，在航空航天、

电子、汽车等领域有广阔的应用前景[1−6]。然而，在微

弧氧化过程中，由于持续的击穿放电和气泡溢出，使

膜层呈现出多孔结构，这种多孔结构为腐蚀介质穿透

膜层腐蚀基体提供了通道，降低了膜层的耐蚀性能。 

通常，结构致密且含有化学性质稳定物相的膜层

具有较高的耐蚀性能，而电解液组成和浓度是影响微

弧氧化膜层微观结构和物相组成的重要因素之一[6−9]。

因此，多数研究者采用调整电解液组成和浓度的方法

以期达到提高膜层耐蚀性能的目的。SHIN 等[10]和 

LIM 等[11]分别向电解液中添加了 ZrO2和 CeO2颗粒，

发现这些颗粒填充于膜层微孔，阻挡了腐蚀介质穿透

膜层腐蚀基体，提高了膜层的耐蚀性能。WANG 等[12]

和 LIU 等[13]在添有 KF 和 K2ZrF6 的电解液中制备含

MgF2、ZrO2等耐蚀物相的膜层，结果表明该膜层呈现

了较高的耐蚀性能。由此可知，通过向电解液中加入

添加剂是增强膜层耐蚀性能的有效途径之一。目前，

关于添加剂的研究主要集中于氧化物 [10−11]、无机    

盐[12−13]、有机物[13−16]和溶胶凝胶[17−18]等对膜层微观结

构和耐蚀性能影响，对于氧化物及其相应的盐作为添

加剂对微弧氧化膜层耐蚀性的影响进行对比研究的报

道鲜少。 

本文作者在硅酸盐体系电解液中分别添加 V2O5

及其相应盐 NaVO3来制备微弧氧化膜层，对比研究钒

含量相同的 V2O5及 NaVO3对膜层耐蚀性的影响，以

期得到性价比较高的电解液添加剂配方，为工业化应

用提供参考。 

 

1  实验 

 

1.1  制备 

实验所用的基体材料为 AZ91D 镁合金，其名义

成分(质量分数)为 Al 8.3%~9.7%、Zn 0.35%~1.0%、

Mn 0.17%~0.27%、Si≤0.05%、Cu≤0.025%、Ni≤ 
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0.001%、Fe≤0.004%，其余的为 Mg。AZ91D 镁合金

锭经线切割加工成 d 28 mm×11.8 mm 的圆饼。微弧

氧化处理前，对所有试样进行打磨、水洗、吹干等预

处理以备用。采用自制的双极性脉冲电源在 380 V 的

恒压模式下进行微弧氧化处理，处理时间为 30 min。

以 Na2SiO3 和 KF 组成的电解液为基础电解液，分别

添加钒含量相同的 V2O5及其相应盐 NaVO3ꞏ2H2O，具

体含量见表 1。 
 
表 1  钒含量相同的 V2O5 和 NaVO3ꞏ2H2O 质量浓度对应表 

Table 1  Mass concentration comparison of V2O5 and 

NaVO3ꞏ2H2O with same content of V element 

Additive Mass concentration/(g∙L−1) 

V2O5 0.20 0.50 0.80 

NaVO3ꞏ2H2O 0.35 0.87 1.39 

 
1.2  表征 

用 TT260 数字式涡流测厚仪测量微弧氧化膜层

厚度，具体操作：取 6 个试样，在每个试样正反表面

不同位置各测 5 次，然后计算膜厚的平均值和标准差。

选用 JSM−6700F型扫描电子显微镜(SEM)研究膜层的

表面形貌，用场发射扫描电镜(SEM)观察膜层的截面

及腐蚀形貌。采用日本理学(Rigaku)D/Max−2400 型 X

射线衍射(XRD)仪检测膜层物相组成，其中 X 射线衍

射仪阳极选用铜靶，扫描角度为 20°~80°，扫描步长

为 0.02°。 

基于标准HB5061−77进行HNO3点滴实验以评价

膜层的耐蚀性能，但将其中 HNO3 的用量加至 2.5   

倍[19]，具体为选取 2 个试样，在每个试样的 3 个不同

位置用滴定管滴下两滴紫红色 HNO3 腐蚀液，记录腐

蚀液完全变白的时间，后求其平均值，并计算标准差。

利用 CHI660C 型电化学工作站测试试样的动电位极

化曲线以评估膜层的耐蚀性能：将 3 个试样表面各裸

露出面积为 1 cm2 大小的区域，分别浸入 3.5% NaCl 

(质量分数)溶液中，浸泡 24 h 后进行测试，扫描范围

为−2.0~0 V，扫描速率为 0.01 V/s，测试后取其平均值。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  膜层宏观形貌 

在电解液中分别添加钒含量相同的 V2O5 及

NaVO3后制备得到的微弧氧化膜层宏观照片如图 1 所

示。从图 1 中可以看出，在含有 V2O5或 NaVO3的电

解液中，镁合金基体经微弧氧化处理后，表面均获得

了棕色的氧化膜。随着钒含量的增加，膜层颜色逐渐

加深，当 V2O5浓度为 0.8 g/L 时，膜层表面出现了颜

色不均匀现象(见图 1(a4))。钒含量相同的 V2O5 及

NaVO3在浓度为 0.2 g/L(0.35 g/L)、0.5 g/L(0.87 g/L)

时所得膜层颜色无明显差异，说明无论是向电解液中

添加钒含量相同的微量 V2O5 还是 NaVO3，均可对微

弧氧化膜进行着色，且着色效果相近。 

 

 

图 1  不同浓度电解液中微弧氧化试样宏观照片 

Fig. 1  Macroscopy photographs of samples treated by MAO in silicate electrolyte with different concentration additives:       

(a1) Without V2O5; (a2) 0.2 g/L V2O5; (a3) 0.5 g/L V2O5; (a4) 0.8 g/L V2O5; (b1) Without NaVO3; (b2) 0.35 g/L NaVO3; (b3) 0.87 

g/L NaVO3; (b4) 1.39 g/L NaVO3 
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2.2  膜层厚度 

图 2 所示为 V2O5及 NaVO3加入量对膜层厚度的

影响。从图 2 中可以看出，电解液中没有添加 V2O5

或 NaVO3时，所得膜层厚度为 14.2 μm，较薄。添加

V2O5 和 NaVO3 后膜层厚度均略有减小，且相比没有

添加时，最大相差仅为 4.3 μm。随着钒含量的增加，

膜层厚度逐渐降低，但降幅不大。与钒含量相同的

V2O5 相比，含 NaVO3 的电解液制备的膜层整体上稍

微厚一点，这主要是因为 V2O5是两性氧化物，添加在

水溶性硅酸盐电解液中时，电解液呈弱酸性，在一定

程度上会溶解膜层，降低膜层的成膜效率。 
 

 

图 2  不同浓度电解液中微弧氧化膜层厚度 

Fig. 2  Thickness of MAO coatings formed in silicate 

electrolyte with different additives concentrations 

 

2.3  膜层相组成 

图 3 所示为电解液中有无添加剂时所得微弧氧化

膜层的 XRD 谱。从图 3 中可知，微弧氧化膜层主要 
 

 
图 3  不同添加剂时微弧氧化膜层 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of MAO coatings prepared in silicate 

electrolyte with different additives: (a) Without additives;    

(b) Adding V2O5; (c) Adding NaVO3 

由 MgO、Mg2SiO4、Al2O3、MgAl2O4和 MgF2等物相

组成。在电解液中添加 V2O5 或 NaVO3后，膜层中有

新物相 MgV2O4生成，使膜层呈现出了一定的棕色。 

V2O5在水溶性电解液中会发生如下反应： 
 
V2O5+H2O→2HVO3                                       (1) 
 
HVO3→H++VO3

−                            (2) 
 

在微弧氧化过程中，由于强电场的存在，电解液

中经式(1)、(2)生成的 VO3
−和来自于 NaVO3中的 VO3

−

被强烈地吸附到试样表面或进入放电通道，与来自基

体的 Mg2+发生复杂的化学反应，生成 MgV2O4物相，

该物相具有尖晶石结构，有助于提高膜层耐蚀性能。 

 

2.4  膜层微观形貌 

图 4 所示为钒含量相同的 V2O5和 NaVO3对微弧

氧化膜层表面形貌的影响。从图 4 中可以看出，微弧

氧化膜层表面呈现出典型的多孔结构，系微弧氧化膜

层固有属性，由微弧氧化机理决定。在电解液中添加

含量为 0.2 g/L 的 V2O5 或钒含量相同的 NaVO3(0.35 

g/L)，所得膜层表面的整体平整度增加，膜层表面微

孔整体较细小，且分布较均匀。随着钒含量的增加，

膜层表面出现了局部生长不平整现象，添加 V2O5的电

解液中这种现象更为明显，当 V2O5含量为 0.8 g/L 时，

这种不平整程度最为突出。 

将这些不平整区进一步放大(见图 5)，可以看到那

里分布着大颗粒熔融物、较大凹坑和微裂纹，这些较

大凹坑和微裂纹为腐蚀介质穿透膜层腐蚀基体提供了

通道，可能降低膜层的耐蚀性能。 

在硅酸钠和氟化钾组成的基础电解液中，添加

V2O5后，电解液呈弱酸性，且随着 V2O5浓度的增加，

电解液的酸性增强，对基体和微弧氧化膜层的溶解作

用增强。微弧氧化过程中，当膜层表面某一微区溶解

速率过快时，会导致该微区较长时间处于薄弱状态，

使得微弧击穿放电在该微区反反复复发生，放电过程

中产生的高温和高能量得以集中，造成喷射产生的熔

融物颗粒增大，放电微孔周边的孔壁熔断，甚至导致

膜层的崩落，出现凹坑现象。同时由于热应力的集中，

致使微裂纹生成。 

图 6 所示为钒含量相同的 V2O5及 NaVO3对微弧

氧化膜层截面形貌的影响。从图 6 中可以看出，膜层

与基体结合良好，呈微冶金式结合。微弧氧化膜层中

无明显的微裂纹，但存在一些微孔，这些微孔没有彼

此相连，或直通整个膜层。与无添加剂时所得膜层相

比，在电解液中添加 V2O5或 NaVO3后，膜层微孔减

少，膜层致密性增加，且无论是 V2O5还是 NaVO3均 
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图 4  不同浓度电解液中微弧氧化膜表面形貌 

Fig. 4  Surface morphologies of MAO coatings formed in silicate electrolyte with different concentration additives: (a1) Without 

V2O5; (a2) 0.2 g/L V2O5; (a3) 0.5 g/L V2O5; (a4) 0.8 g/L V2O5; (b1) Without NaVO3; (b2) 0.35 g/L NaVO3; (b3) 0.87 g/L NaVO3; 

(b4) 1.39 g/L NaVO3 

 

 
图 5  微弧氧化膜局部放大表面形貌 

Fig. 5  Surface morphologies of magnified regions A (a), B(b) and C(c) of coating surfaces shown in Fig.4 

 

在添加量为最低处所制备的膜层致密层最佳。相比 0.2 

g/L 的 V2O5，添加钒含量相同的 NaVO3(0.35 g/L)所得

膜层更为致密。 

 

2.5  膜层耐蚀性能和腐蚀形貌 

图 7 所示为钒含量相同的 V2O5及 NaVO3在不同

浓度下所得膜层点滴实验耐蚀性测试结果，从结果中

可以看出，随着钒含量的增加，膜层耐蚀性逐渐降低，

但降幅较小。钒含量相同的 V2O5和 NaVO3相比，在

0.2 g/L(0.35 g/L)时，含 NaVO3电解液中所得膜层耐蚀

性更优。 

其原因可能由于在点滴腐蚀液中，HNO3 会与膜

层中的物质发生化学反应，消耗膜层，从而进一步腐

蚀基体，所以是一种以消耗特征为主的腐蚀模式。可

能的反应如下： 
 
MgO+2HNO3→Mg(NO3)2+H2O                (3) 
 
3Mg+8HNO3→3Mg(NO3)2+2 NO(↑)+4H2O       (4) 
 
2NO+2KMnO4→K2MnO4+MnO2+2NO2         (5) 
 

因此，膜层的厚度将对膜层耐蚀性起主要作用，

膜层越厚，被硝酸消耗所用的时间越长，保护基体免

受侵蚀的时间越长，膜层耐蚀性能越好。但本实验条

件下所得膜层总厚度较薄，即使在电解液中添加钒含

量相同的 V2O5及 NaVO3后，所得膜层的点滴耐蚀性 
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图 6  不同浓度电解液中微弧氧化膜截面形貌 

Fig. 6  Cross-sectional morphologies of MAO coatings formed in silicate electrolyte with different concentration additives:     

(a1) Without V2O5; (a2) 0.2 g/L V2O5; (a3) 0.5 g/L V2O5; (a4) 0.8 g/L V2O5; (b1) Without NaVO3; (b2) 0.35 g/L NaVO3; (b3) 0.87 

g/L NaVO3; (b4) 1.39 g/L NaVO3 

 

 

图 7  V2O5 及 NaVO3浓度对膜层点滴实验耐蚀性的影响 

Fig. 7  Effects of V2O5 and NaVO3 concentrations on 

corrosion resistance corresponding to spot test  

 

并没有增加，而是略有降低。与含量为 0.2 g/L 的 V2O5

相比，添加钒含量相同的 NaVO3(0.35 g/L)所制得膜层

稍厚一点，致使其耐蚀性能更强一点。 

图 8 所示为 AZ91D 镁合金基体及电解液中有无

添加剂时所制备的膜层的动电位极化曲线，表 2 为通

过极化曲线拟合得到的腐蚀电位 φcorr，腐蚀电流密度

Jcorr和线性极化电阻 Rp的结果。结合图 8 和表 2 的结

果可以看出，微弧氧化处理可以显著提高 AZ91D 镁

合金的耐蚀性能。与基体和无添加剂时所得膜层相比，

电解液中添加不同浓度的 V2O5或 NaVO3后，Jcorr均降

低，RP 均增加。当 V2O5 和 NaVO3 浓度为 0.2 g/L 和

0.35 g/L 时，所得膜层 Jcorr最低，比 AZ91D 镁合金基

体低 2 和 3 个数量级，比无 V2O5 和 NaVO3 时低 4.4

倍和 16 倍；所得膜层 RP最高，比 AZ91D 镁合金基体

高 2 个数量级，比无 V2O5和 NaVO3时高 4.7 倍和 11 

 

 

图 8  基体及微弧氧化膜层的动电位极化曲线 

Fig. 8  Potentiodynamic polarization curves of substrate and 

MAO coatings processed in solution with different V2O5 and 

NaVO3 concentrations 
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表 2  图 8 中动电位极化曲线拟合结果 

Table 2  Fitting results of potentiodynamic polarization curves 

shown in Fig. 8 

Additive φcorr/V Jcorr/(Aꞏcm−2) RP/(Ωꞏcm2) 

Without adding −1.189 9.211×10−7 4.234×104 

V2O5 

0.2 g/L −1.492 2.129×10−7 1.989×105 

0.5 g/L −1.590 7.386×10−7 6.187×104 

0.8 g/L −1.559 7.967×10−7 5.592×104 

NaVO3 

0.35 g/L −1.488 6.336×10−8 4.486×105 

0.87 g/L −1.530 3.019×10−7 1.445×105 

1.39 g/L −1.524 8.027×10−7 5.155×104 

AZ91D substrate −1.541 3.091×10−5 7.093×102 

 

倍。这说明在电解液中添加微量的 V2O5或 NaVO3可

显著改善膜层的耐蚀性能，且添加钒含量相同的

NaVO3所得膜层耐蚀性更优。 

图 9 所示为电化学测试后微弧氧化膜层的表面腐

蚀形貌。从图 9 中可以看出，在不同电解液中所制备

得到的膜层，经电化学腐蚀后呈现出了不同的形貌特

征。在无添加剂的电解液中所制备的膜层，表面出现

了大量的腐蚀坑，表明膜层遭受了严重的腐蚀。在电

解液中添加 V2O5或 NaVO3后，膜层腐蚀程度降低。

其中添加 0.35 g/L NaVO3时所得膜层腐蚀程度最轻，

表面几乎未遭到明显的腐蚀破坏。这与图 8 和表 2 的

结果一致。 

图 10 所示为电化学测试后微弧氧化膜层的截面

腐蚀形貌。从图 10 中可以看出，不同电解液中所获得

的膜层经电化学腐蚀后受破坏程度差别明显。在无添

加剂的电解液中所得膜层破坏程度最大：靠近膜基面

的基体中出现了大片的腐蚀区，膜层中产生了直通的

宽裂纹，该裂纹向基体内部扩展，成为腐蚀介质流经

膜层腐蚀基体的通道。这说明腐蚀介质通过膜层缺陷

渗透膜层腐蚀了基体，且腐蚀反应主要发生在镁合金

基体上。添加 V2O5或 NaVO3后，膜层破坏程度降低，

裂纹宽度及腐蚀破坏区减小。当 V2O5和 NaVO3添加

量均为最低(0.2 g/L 和 0.35 g/L)时，膜层的破坏程度最

轻，无明显的腐蚀破坏现象，仅在添加 V2O5的情况下，

在膜基面处出现了较宽的裂纹。因此，相比钒含量相

同的 V2O5，添加 0.35 g/L NaVO3所得膜层遭受破坏的

程度更轻。 

结合膜层腐蚀之后的微观形貌可知，在电化学测

试的氯化钠腐蚀液中，膜层呈现出腐蚀介质以渗透特

征为主而逐渐进入膜层的腐蚀模式。特别是当膜层表

面有较大的微孔或微裂纹等缺陷时，渗透效应更强烈，

致使腐蚀介质穿透膜层，腐蚀基体。可能的反应如下： 
 
Mg+2H2O→Mg(OH)2(↓)+H2(↑)                (6) 
 
Mg(OH)2+2Cl−→MgCl2+2OH−                 (7) 

 
因此，膜层的微孔孔径及表面缺陷等将对膜层耐

蚀性起主要作用。相比无添加剂时所得膜层，在 

 

 

图 9  不同浓度电解液中微弧氧化膜腐蚀之后的表面形貌 

Fig. 9  Surface morphologies of MAO coatings formed in silicate electrolyte with different concentration additives after 

electrochemical test: (a1) Without V2O5; (a2) 0.2 g/L V2O5; (a3) 0.5 g/L V2O5; (a4) 0.8 g/L V2O5; (b1) Without NaVO3; (b2) 0.35 g/L 

NaVO3; (b3) 0.87 g/L NaVO3; (b4) 1.39 g/L NaVO3 
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图 10  不同浓度电解液中微弧氧化膜腐蚀之后的截面形貌 

Fig. 10  Cross-sectional morphologies of MAO coatings prepared in silicate electrolyte with different concentration additives after 

electrochemical test: (a1) Without V2O5; (a2) 0.2 g/L V2O5; (a3) 0.5 g/L V2O5; (a4) 0.8 g/L V2O5; (b1) Without NaVO3; (b2) 0.35 g/L 

NaVO3; (b3) 0.87 g/L NaVO3; (b4) 1.39 g/L NaVO3 

 

V2O5(NaVO3)质量浓度为 0.2 g/L(0.35 g/L)时，膜层表

面微孔较细小，分布较均匀，同时，膜层表面平整度

和膜层致密性的增加，以及 MgV2O4优质物相的生成，

均有助于提高膜层的耐蚀性能，使得膜层厚度虽略有

降低，膜层耐蚀性却明显高于无添加剂时所得膜层的

耐蚀性能。随着钒含量的增加，膜层表面出现了凹坑、

微裂纹等缺陷，导致膜层耐蚀性降低，近乎与无添加

剂时所得膜层耐蚀性能相当。基于相同的钒含量前提

下，也是添加少量 NaVO3后所得膜层表面缺陷更少，

膜层更致密，促使其耐蚀性能更强。 

 

3  结论 

 

1) 电解液中加入钒含量相同的 V2O5 和 NaVO3

后，膜层厚度均稍有减小。膜层的点滴耐蚀性也都有

所降低，但这主要归咎于此处理条件下膜层总厚度较

薄。 

2) 加入添加剂 V2O5和 NaVO3后，膜层的致密性

增加，膜层在电化学测试中的耐蚀性均呈现出提高的

状态，即膜层的腐蚀电流密度和腐蚀破坏程度降低。

但过多添加剂的加入会导致膜层表面出现凹坑、微裂

纹等微观缺陷，二者均在最小量处使膜层获得最好的

耐蚀性。 

3) 在钒含量的最低处，当 NaVO3浓度为 0.35 g/L

时，所得膜层耐蚀性比加入钒含量相同 V2O5的提高 3

倍，比无添加剂时的高出 15 倍，比基体高约 3 个数量

级。故加入 NaVO3的性价比更高。 

4) 添加剂 V2O5和 NaVO3的加入，均可在 AZ91D

镁合金表面制得棕色的膜层，起显色作用的物质是

MgV2O4。该物相具有尖晶石结构，有利于提高膜层的

耐蚀性。 
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Comparison of effects of V2O5 and NaVO3 on corrosion resistance of 
micro-arc oxidation coatings on magnesium alloys 

 

AN Ling-yun, MA Ying, LIU Yun-po,WANG Yu-shun, WANG Sheng, WANG Zhan-ying 
 

(State Key Laboratory of Advanced Processing and Recycling of Non-ferrous Metals,  

Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China) 

 

Abstract: The micro-arc oxidation coatings were prepared on AZ91D magnesium alloys in silicate-containing electrolyte 

with different V2O5 and NaVO3 concentrations, respectively. The effects of adding V2O5 and NaVO3 with same calculated 

content of V element on corrosion resistance of the coatings were studied. The thicknesses, morphologies and phase 

composition of the coatings were examined by using TT260 digital coating thickness gauge, SEM and XRD, respectively. 

The corrosion resistances of coatings were evaluated by spot test and electrochemical test. The results show that, after 

adding V2O5 and NaVO3 into the electrolyte, the coating thicknesses decrease slightly and the corrosion resistance of 

coating corresponding to the spot test reduces due to the thinner overall thicknesses, while the corrosion resistance in the 

electrochemical test increases. And the coatings best performance to anti-corrosion is exhibited when adding the least 

content of V2O5 and NaVO3 in the electrolyte. The corrosion resistance of coatings prepared in the electrolyte with 0.35 

g/L NaVO3 is three times higher than that with the element V content of V2O5, improved by 15 times compared to that 

without additives, and is approximately three orders of magnitude higher than that of the substrate. Meanwhile, the brown 

color coatings are obtained in the electrolyte containing V2O5 or NaVO3 owing to the formation of MgV2O4 with the 

spinal structure, which is also helpful to improve the corrosion resistance of the coatings. 

Key words: magnesium alloys; V2O5; NaVO3; micro arc oxidation coloring; microstructure; corrosion resistance 
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