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电解质对镁合金微弧氧化表面膜组织与腐蚀性能的影响 
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摘  要：采用SEM、TEM、EDX、XRD、AUTOLAB电化学工作站分析比较两种电解质(硅酸盐体系和有机胺体

系)直流微弧氧化处理AZ91D合金表面涂层的成分、组织结构和涂层的动电位极化曲线。虽然两种电解质体系涂

层元素成分和组成相相同，均为金属相、MgO相和Mg2SiO3相，但有机胺电解质体系的涂层中非金属相(MgO、

Mg2SiO4)相对含量高于硅酸盐处理体系，有机胺体系获得的涂层表面均匀致密性也优于硅酸盐体系。有机胺体系

获得的涂层在3.5% NaCl中性介质中的腐蚀电流密度、腐蚀电压分别为0.29 μA/cm2 和522 mV，与硅酸盐体系处理

涂层相比，前者的抗腐蚀能力有很大幅度的提高。 
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Abstract: By means of SEM, TEM, EDX, XRD and AUTOLAB, the composition, constituent phase, microstructure and 

corrosion resistance of two micro-arc coatings were investigated, which were treated in two electrolytes: organic amine 

system and silicate solution. The results show that the constituent phases in coatings from two electrolyte are the same, 

i.e., α/β-Mg, MgO and Mg2SiO4; the relative fraction of ceramic phases in the coating from organic amine is higher, and 

the coating surface morphology looks finer and denser than those from silicate solution. According to the 

potential-dynamic polarization curves in 3.5% NaCl solution, the corrosion current density and corrosion voltage from 

organic amine treated coating are 0.29 μA/cm2 and 522 mV respectively. The corrosion resistance of organic amine 

treated coating is improved significantly. 
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在金属结构材料中，镁合金具有低密度、高比强

度，高比刚度，电磁屏蔽性好，减震性好，同时具有

良好的切削加工性能和抛光性能。因此镁合金在航空

工业，汽车工业和电子通讯工业中的开发应用受到广

泛关注，尤其在节能、环保要求越来越突出的汽车工

业领域，镁合金更是存在巨大的应用空间[1]。但是镁

的化学稳定性很低，电极电位很低，耐蚀性较差。镁

及镁合金在大多数介质中都不稳定，不耐蚀。因此必

须进行表面处理才能适应工程应用的需求[2−3]。 
在铝、镁、钛等金属表面进行微弧氧化处理可以

得到一层陶瓷膜，对基体材料具有良好的腐蚀保护作

用[4−8]，为此人们开发了种类繁多的微弧氧化处理用电

解液和相关的处理工艺。这些工艺表明微弧氧化涂层

的耐腐蚀性能同涂层的成分和结构密切相关[4−13]。镁

合金阳极氧化处理时添加有机胺能起到抑弧作用，获

得致密的涂层表面[14−15]。微弧氧化与传统阳极氧化不 
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同，需要系统研究电解质中添加有机胺对微弧氧化涂

层的影响。本文作者采用添加有机胺与不添加有机胺

的两种硅酸盐电解质体系，分析比较了两种处理涂层

的成分、结构和电化学行为，就有机胺处理体系提高

合金抗腐蚀的机理作初步探讨。 
 

1  实验 
 
  实验所用材料为铸造镁合金AZ91D，其化学成分

( 质 量 分 数 ) 为 ： Al(8.5%) ， Zn(0.45%~0.90%) ，
Mn(0.17%~0.40%)，Si＜0.05%，Cu＜0.025%，Ni＜
0.001，Fe＜0.004，杂质＜0.01，其余为镁。 

实验采用自行研制的微弧氧化装置，整个装置由

电源、电解槽、搅拌系统和冷却系统等部分组成。将

镁合金试样和不锈钢板分别作为阳极和阴极，选用每

个试样的工作面积为0.5 dm2左右。微弧氧化溶液成分

为NaSiO3及复合添加剂：1) 硅酸盐体系—NaOH 20 
g/L，Na2SiO3 25g/L；2) 有机胺体系—有机胺(A1)30 
g/L、Na2SiO3 10 g/L，Al2(CO3)3(碳酸铝)2 g/L。采用直

流输出，电流密度为10~20 mA/cm2，氧化时间为    
30 min。 

样品表面形貌观察及能谱分析在LEO 1530V上

进行；透射电镜样品采用机械减薄和离子刻蚀制备，

在JOEl−2000上观察；薄膜结构采用Philips Xpert MPD
分析；利用AUTOLAB电化学工作站的电极体系(试样

为工作电极，铂片为辅助电极，饱和甘汞电极为参比

电极)，在pH为7的3.5%NaCl溶液介质中测试动电位极

化曲线，评价微弧氧化膜层的耐腐蚀性能。测试设置

的平衡缓冲时间为300 s，扫描速度为5 mV/s，扫描电

位区间为−0.3~6 V。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1 电解质对处理表面膜组织结构的影响 

不同电解质体系微弧氧化处理的AZ91D合金表

面膜宏观均匀性和致密性有差异。图1(a)~(b)所示为有

机胺处理体系表面膜的SEM像，图1(c)~(d)所示为硅酸

盐处理体系表面膜的SEM像。可以看出，有机胺处理

体系得到的表面膜优于硅酸盐处理体系，有机胺体系

的表面组织更加细密，微弧氧化工艺残留的电火花击

穿空洞尺寸也更加均匀。 
从微弧氧化处理膜的X射线结果来看，两种不同 

 

 

图 1  不同处理电介质体系微弧膜表面SEM像 

Fig.1  SEM images of micro-arc surface under different electrolytes: (a), (b) Organic system; (c), (d) Silicate solution 



                                           中国有色金属学报                                             2007 年 11 月 1
 
862

处理体系的膜均由Mg(α或β相(Mg17Al12))、Mg2SiO4和

MgO三相组成(图2(a)~(b))。α或β-Mg相均可能一部分

来源于基体的衍射，另一部分则来自熔于涂层的基体

金属。微弧氧化表面膜的成分能谱分析表明，两种体

系中成膜的化学成分组成一致，均为：Mg、Si、O、

Al四种元素，间或有Na元素存在，如图3所示。在很

厚(约180 μm)的铝合金微弧氧化涂层的X射线衍射中

存在明显的金属相[16]，即使是剥离出来的镁合金微弧

氧化涂层中也有相当含量的Al2Mg相。因此由于微弧

氧化过程中局部高温，基体金属融入陶瓷涂层在所  
难免。涂层表面的EDS成分分析(表1)表明两种不同的

电解质体系涂层的元素摩尔比分别为：1) 有机胺体 
系 n(O)׃n(Mg)׃n(Si)=56.719.8׃20.8׃； 2) 硅酸盐体系

n(O) ׃n(Mg) ׃n(Si)=54.68.3׃ 34.2׃。由于两种涂层的组成

成分、组成相一致，其中Mg与O元素的摩尔比越高，

则金属相的相对含量也越高，因为镁元素来源于金属

相与非金属相，而O仅来源于非金属相。 
由于微弧氧化过程中复杂的化学反应、电化学反

应，甚至冶金熔化—激冷过程，有机胺体系制备的涂

层样品TEM像如图4所示，其中结构较复杂。图中右

上角的衍射花样来自于涂层区域，其中斑点花样可标

定为正交相Mg2SiO4，隐约可见立方相MgO的衍射  

 

 

图 2  不同电解质体系微弧氧化膜层 X 射线衍射谱 

Fig.2  XRD patterns of micro-arc coating under different 

electrolytes: (a) Silicate solution; (b) Organic system 

 

 
图 3  有机电解质体系微弧氧化表面成分能谱分析 
Fig.3  EDS elemental distribution of MAO coating under 
organic system electrolyte 
 
表 1  微弧氧化涂层的成分 
Table 1  Composition of coatings obtained from different 
electrolytes 

Organic system Silicate system 

Element Mass 
fraction/%

Mole 
fraction/% 

Element 
Mass 

fraction/%
Mole 

fraction/%

O 44.58 56.71 O 43.31 54.59 

Na 1.71 1.51 Na 1.58 1.43 

Mg 24.89 20.84 Mg 41.31 34.19 

Al 1.95 1.47 Al 1.99 1.46 

Si 26.87 19.47 Si 11.81 8.33 

 

 
图 4  微弧氧化膜层截面透射电镜像 

Fig.4  TEM image of MAO coating cross section 
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环。右下角的衍射花样来自于 α-Mg 晶粒与涂层的界

面区域，MgO 的衍射环非常明显，规则斑点为六方

α-Mg 相。衍射结果表明涂层中的相结构组成与 X 射

线分析结果一致。 
 
2.2  不同电解质对涂层耐蚀性能的影响 

图5所示为不同电解质微弧氧化处理获得的涂层

在3.5% NaCl中性介质中的动电位极化曲线。表2列出

了相关的极化参数。表2中∆E=Eb−Ecorr (Eb为孔蚀破裂

电位，Ecorr为自腐蚀电位)，∆E表征膜层的耐点蚀能力，

∆E越大，膜层的耐点蚀能力越好，反之越差[15]。从图

5和表2的测试结果来看，有机胺电解质处理获得的陶

瓷化涂层比硅酸盐处理电解质得到的涂层具有更好的

抗蚀能力：有机胺体系微弧氧化处理的陶瓷表面膜极

化曲线斜率远远高于硅酸盐处理的；腐蚀电流密度从

1.87 μA/cm2降至0.29 µA/cm2，降低了近1个数量级；

而腐蚀电压则从20 mV提升到522 mV，几乎提高了2
个数量级。两种电解质体系微弧氧化处理后，涂层抗

蚀能力均比AZ91D镁合金基体有大幅度提高。 
 

 

图 5  不同电解质微弧氧化涂层在 3.5% NaCl 中性介质中的

动电位极化曲线 

Fig.5  Potentiodynamic polarization curves of coatings treated 

by different electrolytes in 3.5% NaCl solution 

 
2.3  讨论 

反映电流密度—电位关系的动电位极化曲线同实

验电极的表面成分、组织形貌密切相关。微弧氧化涂

层的表面成分、组织结构，甚至基体金属的成分等通

过对实验电极电池反应的(极化等)过程影响动电位曲

线。与裸样相比，由于微弧氧化陶瓷涂层的阻挡作用，

介质难以同基体金属接触。这是耐蚀能力提高的主要

因素。 
从涂层成分分析的结果来看，两种电解质体系处

理获得的涂层的组成元素均为Mg、Si、Al、O，组成

相均为金属相(α、β-Mg)、陶瓷相(MgO、Mg2SiO4)。
但X射线的结果表明在有机胺体系中，陶瓷相(MgO和

Mg2SiO4)所占的比例更高。因此，有机胺微弧氧化涂

层的电阻高，有利于减小腐蚀电流。陶瓷表面面扫描

及截面线扫描的结果表明，有机胺体系处理的涂层中

Al含量高于硅酸铝处理的涂层中的Al含量，其中一部

分Al来源于有机胺体系中添加的碳酸铝(2 g/L)。在

AM60合金的微弧氧化过程中发现，处理液中Al3+浓度

越高，则陶瓷中Al元素含量越高[11]。结合X射线和TEM
衍射分析，没有发现MgAl2O4相，Al元素在涂层中的

存在形式需要进一步探讨。 
 
表 2  不同电解质处理膜层的动电位极化参数 

Table 2  Parameters of potential dynamic polarization of 

coatings for different electrolytes 

Electrolyte Jcorr/(µA·cm−2) ∆E/mV 

Organic system 0.290 9 522 

Silicate system 1.872 0 20 

No 38.360 0 − 

∆E =Eb−Ecorr 

 

碱性硅酸盐处理体系中微弧氧化陶瓷相Mg2SiO4

的形成机理[4]分为2个步骤：1) →SiO2；2) 高
温下，SiO2+MgO→Mg2SiO4。Khaselev等[12]的计算表

明，起弧中心区温度超过2 000 ℃，满足熔合条件。

通过涂层截面线扫描(图4(b)))和基体—涂层结合界面

的TEM电子衍射分析发现，即使在致密层内部也存在

Mg2SiO4。采用上述形成机理难以解释该处的Mg2SiO4

相，因为表面生成的SiO2往膜层内传输困难。该处可

能以Si扩散形式同MgO结合生成Mg2SiO4，其形成机

理尚需深入研究。 

−4
4SiO

TEM电子衍射结果表明，界面处MgO以极细晶粒

形式存在，其晶粒尺寸估计在数十纳米范围内。在 
(0.5 mol/L Na2SiO3+1 mol/L KF)电解质中处理AZ91D
合金时，起弧电压低(130 V)，涂层成分中有大量Si存
在，但未发现有含Si化合物晶体[7]，Si应当以非晶形式

存在。对铝合金的硅酸盐微弧氧化处理涂层−基体界

面处的TEM分析发现有50~300 nm厚的非晶层，然后

才是晶化涂层 [13]。本文中多晶衍射环及明锐的

Mg2SiO4相斑点表明结合界面的区域不存在非晶过渡

层，这也可能是非晶晶化后的结果。基体−涂层结合

界面的微观组织结构将直接影响涂层同基体的结合强

度，良好的结合可以有效低降低腐蚀介质的渗透。 
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有机胺电解质体系一方面提高了涂层中陶瓷相的

相对含量，另一方面改善了涂层表面的微观形貌(如图

1所示)。有机胺在传统的阳极氧化处理中具有抑弧作

用[14]。有机胺体系的起弧电压超过300 V，通常比硅

酸盐处理液的高40~50 V。起弧时功率密度的增加提高

了电弧区域温度，有利于涂层形成元素的相互扩散。

同其它电解沉积过程一样，有机胺在金属表面的均匀

吸附可使初级阶段阳极氧化薄膜更加均匀平整，有利

于微弧氧化起弧密度均匀，电弧击穿“火山堆”孔径

也趋于均匀，从而获得光滑均匀的涂层表面。细密均

匀的涂层表面有利于提高电极极化电位、阻挡腐蚀介

质渗透。 
 

3  结论 
 

1) 有机胺体系和硅酸盐体系中涂层的化学成分

一致，涂层由金属相(α、β-Mg)、陶瓷相(MgO、Mg2SiO4)
组成。同硅酸盐体系微弧氧化涂层相比，有机胺体系

微弧氧化涂层中陶瓷相 (MgO、Mg2SiO4)相对含量   
较高。 

2) 有机胺电解质体系的微弧氧化涂层的腐蚀性

能相对于硅酸盐体系的有大幅度提高，其原因在于有

机胺在微弧氧化过程中的抑弧作用可以提高起弧电

压，从而获得均匀致密的涂层表面形貌，同时提高涂

层中的陶瓷相含量。 
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