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交流电压对 AZ91D镁合金阳极氧化膜层的影响 
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摘  要：在含有硅酸钠和硅溶胶的氧化溶液体系中，利用工频交流电源对 AZ91D 镁合金材料表面进行阳极氧化

处理，同时探讨氧化电压对膜层表面形貌、生长速率和耐腐蚀性能等的影响规律。结果表明：氧化过程存在一个

明显的临界电压值(170 V)，在电压大于 170 V阳极氧化反应剧烈、氧化电流增大、试样表面出现弧光放电。当电

压小于 170 V时，镁合金表面则以均匀的桔黄色火花放电，获得的氧化膜层表面光滑、均匀、致密，而且膜层的

生长速率和耐腐蚀性随着电压的增加而增大；当电压超过这个临界电压值时，获得的氧化膜层表面变得粗糙，其

生长速率大幅提高，但膜层的耐腐蚀性能下降。 
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Effect of AC voltage on anodic film of AZ91D magnesium alloy 
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Abstract: The anodic films on AZ91D magnesium alloy were prepared in the electrolyte of Na2SiO3 and silica sol by AC 

sources. The effect of anodic voltage on the surface morphologies, growth rate and corrosion resistance of anodic films 

was investigated. The results show that the anodic reaction is rapid and the current increases quickly and the specimen’s 

surface is bestrewed with arc discharge when the anodic voltage exceeds 170 V. When the anodic voltage is less than 170 

V, bisque sparks appear on the surface of magnesium alloy uniformly. The anodic films are smooth, uniformity and 

compact. Moreover, the growth rate and corrosion resistance of the anodic films is improved with increasing anodic 

voltage. When the anodic voltage is more than 170 V, the anodic films become coarse and their corrosion resistance is 

worse though their growth rate is extremely increased. 
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镁合金密度小，比强度和比刚度高，导电、导热

性优良，易于回收，铸造、减振性能优良，在汽车、

航空航天、电子、计算机等领域的应用越来越广泛[1−2]。

但是镁合金的化学活性高，使用中镁合金器件表面极

易受到腐蚀。因此，使用前必须对其表面进行防护处

理，以提高镁合金表面的耐蚀性[3−4]。 
在众多镁合金表面处理方法中[5]，阳极氧化成膜

技术具有一次成膜面积大、膜层与基体结合力好、膜

层硬度高、膜层厚度易于控制、工艺操作简单，前处

理工序少，性能价格比高，适宜于自动化生产等优点，

因而成为镁合金工业化应用最广的表面处理方法[6−8]。 
在镁合金的阳极氧化过程中，电参数也从某种程

度上对氧化过程和膜层性能起着决定性的作用。因此，

电参数也成为镁合金表面阳极氧化过程研究的热点之

一[9−11]。目前，镁合金的阳极氧化研究多采用恒定电

流密度。在电参数方面研究较多也是电流密度对膜层

性能方面的影响[12]；同时对频率、占空比的影响方面

也有一些相关研究[13]。但是这些研究大多是采用微弧

氧化特种电源，这种电源虽然具有电压电流值高、可

稳压稳流、频率和占空比可调等优点，但是其价格昂 
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贵、电源自身技术要求高、用于工业生产后成本高以

及能量消耗高；而一般的工频交流电源，其本身电源

技术要求较低、价格便宜、能耗低、用于工业生产成

本低，适合于工业生产。因此，研究工频交流电源下

镁合金阳极氧化的电参数具有一定的实际应用价值。 
本文作者在碱性环保阳极氧化溶液的开发方面，

进行了大量的研究[14−17]；研制的硅酸钠+硅溶胶电解
液体系，既环保膜层性能又好，有望用于工业生产。

但是，前期主要采用直流电源、恒定电流密度的方式，

研究了硅溶胶、硅酸钠对氧化成膜过程及氧化膜层性

能的影响。从节约成本、降低能耗的角度，有必要研

究工频交流电源下电参数对镁合金阳极氧化膜层性能

的影响。因此，本文作者采用前期研究优选出的硅酸

钠+硅溶胶电解液，采用工频交流电源对镁合金表面
进行 100~200 V电压范围内的阳极氧化处理，考察氧
化过程中电压对氧化膜层性能的影响，为今后的工业

应用打下基础。 
 

1  实验 
 
1.1  实验材料及设备 
实验材料选用AZ91D镁合金，其化学成分为(质量

分 数 ) ： Al 8.5%~9.5% ， Zn 0.5%~0.9% ， Mn 
0.17%~0.27%，Cu＜0.01%，Ni＜0.001%，Si＜0.02%，
Fe＜0.004%，余量为镁。试样尺寸为 20 mm×20 mm
×5 mm，试样用铝导线连接，暴露的工作面积为 20 
mm×20 mm，其余部分及试样与铝导线的连接处均用
氯丁橡胶密封。氧化前，试样均经 180~800#水磨砂纸

逐次打磨、自来水冲洗、蒸馏水冲洗、热风吹干等处

理。镁合金试样阳极氧化的示意图如图 1所示。 
 

 
图 1  阳极氧化装置示意图 

Fig.1 Schematic diagram of anodic oxidation equipment: 

1−Magnesium sample; 2−Electrolyte; 3−AC power apply 

 
1.2  氧化膜层的制备 

氧化膜制备工艺流程如下：前处理→阳极氧化→

冷水漂洗→热风吹干。阳极氧化溶液为 1 mol/L的硅
酸钠+10%硅溶胶组成，溶液中不含铬、氟、磷及其它
重金属离子等，属于环保型溶液。硅溶胶的制备参见

文献[16]。采用由调压器控制电压的工频交流电源对
镁合金表面进行恒电压氧化，阳、阴极均为 AZ91D
镁合金试样，温度为室温。接通电源后，缓慢升高电

压，当电压升到 100 V开始计时，继续缓慢升高电压
大约至 120 V左右时，试样表面出现密集均匀的白色
细小火花放电现象，并有细微的爆破声。保持该电压

几秒钟，待火花稀疏时，再缓慢升高电压直至表面重

新出现密集均匀的放电火花。重复上述过程，当电压

增加至设定置时，停止增大电压，直至规定的氧化时

间，氧化时间为 10 min。一般开始计时后，在 2~3 min
内可将电压加至设定值。 
 
1.3  膜层测试 

阳极氧化前后试样的质量采用分析天平(Sartorius，
精度 0.1 mg)称量 3次取平均值；氧化膜层的厚度采用
西德 FISCHER公司生产的 E110B涡流测厚仪，每个
试样测量 10次，去掉最大值和最小值后取平均值作为
膜层的最终厚度；采用日立 S−530型扫描电镜和配置
的 Link ISIS 能谱仪观察膜层的表面形貌和分析膜层
表面成分。 

利用CHI 600 A电化学工作站，通过测试氧化膜
层在 5%NaCl溶液中的交流阻抗和动电位极化曲线来
评价膜层的耐腐蚀性能。电化学测试采用三电极体系，

工作电极为经电化学氧化后的AZ91D镁合金试样及
AZ91D基材，其有效暴露面积为 1 cm2，辅助电极为

铂片，参比电极为饱和甘汞电极。交流阻抗测试频率

范围为 1×105~0.01 Hz，所用正弦激励信号幅值为 10 
mV，测试电位为工作电极的开路电位。动电位极化曲
线测试的扫描速度为 2 mV/s。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  电压对氧化膜层表面形貌和成分的影响 
图 2 所示为 AZ91D 镁合金经不同电压氧化处理

后膜层的表面形貌。氧化膜层表面是由一个个微小的、

类似于“火山锥”状的物质相互结合所构成的。每个

小“火山锥”中心都有一个小孔，这些小孔是溶液与

基体反应的通道，同时也是火花放电产生时，熔融态

的氧化物喷发出的通道。在微区火花放电作用下，膜

层以小孔为中心，通过生成的氧化物不断熔化，迅速

凝固并相互结合而增厚。 
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图 2  不同电压制备的氧化膜层表面 SEM形貌 

Fig.2  SEM morphologies of anodic films on AZ91D magnesium alloys prepared at different voltages: (a) 130 V; (b) 150 V; (c) 170 
V; (d) 178 V 
 

由图 2可知，处理电压为 130、150、170 V时，
氧化膜层的表面形貌与电压为 178 V的氧化膜层表面
形貌差异较大，178 V 电压对应的膜层表面粗糙、氧
化物块要大、孔洞直径变大且出现一些微裂纹。其膜

层表面形貌的差异可由氧化过程中火花放电的现象来

解释。 
当最终的氧化电压在 170 V及以下时，按 1.2节

的方式，当电压升高到设定值后，继续反应直到规定

时间，这一过程中试样表面的火花数量随着反应的进

行逐渐减少；氧化处理的后期，试样表面只有少数几

处地方有火花放电现象，这时膜层生长变得很缓慢，

膜层的单位面积增重及厚度也基本不再变化(见 2.2节
中图 3所示的氧化前后试样质量增量—时间曲线和图
4所示的厚度—时间曲线)。而最终电压在 170 V以上
时，当按 1.2节逐步升高电压到设定值(如 178 V，180 
V)后，刚开始的 2 min内其氧化过程及火花现象与 170 

V时没有太大的区别，而继续反应 2~3 min后，试样
表面的反应突然变得非常剧烈、整个试样表面布满火

花且持续放电(称为弧光放电)、回路中电流急骤增大，
从而会导致溶液沸腾。通过肉眼观察不同电压下氧化

膜层的表面形貌可知：在氧化过程中没有发生弧光放

电的试样表面膜层比产生弧光放电的膜层要光滑、均

匀、致密些。而且图 2不同电压下获得的膜层表面微
观形貌也与宏观形貌对应。因此，说明在 1 mol/L的
硅酸钠+10%硅溶胶溶液中，当氧化电压超过 170 V
后，在镁合金表面产生的这种弧光放电对氧化膜层的

表面形貌有一定的破坏作用。 
根据氧化过程中，试样表面火花放电及电流急骤

增大的现象，可以说存在一个临界电压，当处理电压

超过此临界电压值时，反应进行一段时间后会产生弧

光放电，导致电流急骤增大、反应加剧、膜层表面粗

糙度和均匀度变差。 
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表 1 所列为经不同电压阳极氧化后 AZ91D 镁合

金试样表面的能谱分析结果。结果显示：阳极氧化膜

层主要由含镁、硅的氧化物组成。阳极氧化膜层中测

到的 Na 元素，可能是由于多孔结构的阳极氧化膜孔

隙中吸附了阳极氧化溶液中的钠离子所引起的。由表

1 还可知：随着处理电压的升高，氧化膜层表面氧和

硅元素的含量基本上不变；而 Na和Mg元素的含量，

则当电压在 130~170 V范围内时基本不变，当电压为

178 V 时 Na 元素的含量增加而 Mg 的含量则相对减

少。这也说明临界电压的存在，且超过临界电压后的

弧光放电对膜层表面成分也有一定的影响，即膜层表

面粗糙化后，导致膜层孔隙中吸附的钠离子增多，而

对镁合金有保护作用的含镁化合物的量减少。 
 
表 1  阳极氧化膜层表面的化学成分 

Tabel 1  Chemical composition of surface of anodic films 

O  Na  Mg  Si 
Voltage/V 

w/% x/%  w/% x/%  w/% x/%  w/% x/%

130 30.32 41.77  3.83 3.67  23.55 21.35  42.30 33.20

150 32.00 43.92  4.07 3.88  18.38 16.60  45.55 35.60

160 32.71 44.67  2.77 2.63  20.71 18.61  43.82 34.09

170 32.89 44.88  3.26 3.10  19.79 17.77  44.06 34.25

178 31.05 42.63  10.35 9.89  13.67 12.35  44.92 35.13

 
2.2  电压对氧化膜层生长速率的影响 
图 3和图 4所示为阳极氧化处理 10 min后，氧化

膜层单位面积质量增量、氧化膜层厚度与处理电压的

关系。可以看出，随着阳极氧化电压的增加，氧化膜

单位面积质量增量和厚度基本上呈增加趋势，也即氧 
 

 
图 3  氧化膜层单位面积质量增量与电压的关系 

Fig.3  Relationship between mass gain and voltage for anodic 

films 

 

 
图 4  氧化膜层厚度与电压的关系 
Fig.4  Relationship between thickness and voltage for anodic 
films 
 
化膜的生长速率与电压成正比。而且，也证实了 2.1
节中所分析的确实存在着一个电压临界值，使得氧化

膜层的单位面积质量增量和膜层厚度不是呈单一线性

增加的。在临界电压以下时(如 130 V到 170 V)，氧化
膜层的单位面积质量增量的增加量和厚度随着电压升

高而小幅度增加。而一旦电压超过临界电压值(如 170 
V)后，氧化膜层的单位面积质量增量的增加量和厚度
则大幅度提高。即存在一临界电压 170 V，使得氧化
膜层的生长速率迅速增加。 
不同电压处理后的 AZ91D 镁合金表面氧化膜的

厚度分布如图 5所示。当氧化电压在 130~170 V范围
内时，氧化膜层的厚度分散度较小(即厚度最大值和最
小值相差不大)，说明膜层表面比较均匀；而当氧化电
压超过 170 V后，氧化膜层的厚度大幅增加的同时，
其厚度的分散度也明显变大，说明膜层表面变得不均

匀、粗糙。与图 2中试样的表面形貌一致。 
 

 
图 5  氧化膜层表面厚度分布与处理电压的关系 
Fig.5  Relationship between thickness distribution and voltage 
for anodic films  
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2.3  电压对氧化膜层耐腐蚀性的影响 
图 6 所示为 AZ91D 镁合金试样及其在不同电压

阳极氧化处理后的试样在 5%NaCl 中的电化学阻抗
谱。经不同电压阳极氧化处理后，膜层的容抗弧的直

径均明显增大，传递电阻提高，耐腐蚀性能得到改善。

在临界电压以下时，阳极氧化膜的容抗弧直径随着电

压的升高而增大，而当处理电压高于临界电压后，氧

化膜的容抗弧直径反而有所减小。 
 

 

图 6  AZ91D 镁合金及不同电压阳极氧化处理试样在

5%NaCl中的交流阻抗谱 

Fig.6  EIS patterns of AZ91D magnesium alloys and anodic 

films treated at different voltages in 5% NaCl solutions 
 
图 7 所示为 AZ91D 镁合金试样及其不同电压阳

极氧化处理后试样的动电位极化曲线。经不同电压阳

极氧化处理后的镁合金试样，尽管 130~170 V的氧化 
 

 
图 7  AZ91D 镁合金及不同电压阳极氧化处理试样在

5%NaCl中的动电位极化曲线 

Fig.7  Potentiodynamic polarization curves of AZ91D 

magnesium alloys and anodic films treated at different voltages 

in 5% NaCl solutions 

膜层的腐蚀电位比 AZ91D 空白试样的腐蚀电位

(−1.528 V)负，但其腐蚀电流均呈数量级降低，说明阳
极氧化膜层提高了镁合金表面的耐腐蚀性能。另外，

电压为 178 V时氧化膜层的腐蚀电流比电压为 170 V
时氧化膜层的腐蚀电流有所增加。 

结合图 4可知，氧化膜层耐腐蚀性能的提高并不
严格与氧化膜的厚度增加成正比。当电压低于 170 V
时，镁合金表面主要形成致密的微火花氧化膜层；在

此临界电压以下时，膜层厚度随着电压的增加而小幅

度增加，耐腐蚀性也随着电压的增加而相应提高。当

电压高于临界电压 170 V后，镁合金电极上的当前处
理电压超出表面生成膜层所需的击穿电压值较多，因

此，击穿放电能在整个试样表面长期进行，表现为在

镁合金表面长时间的火花放电。这种在镁合金整个表

面上的长时间放电，使得镁合金表面上的放电通道数

量大量增加而且放电通道保持的时间较长，从而导致

回路中电流迅速增长，溶液和膜层内部的温度均升高，

新形成的氧化膜层在溶液中的冷却速度降低，导致氧

化膜层变得粗糙、孔隙大且有微裂纹出现。因此，氧

化电压超过临界电压 170 V后，镁合金氧化膜层厚度
大幅增加，但氧化膜层的微观缺陷增多(见图 2中 178 
V电压处理的试样表面形貌)，因而膜层的耐腐蚀性反
而下降。另外，针对临界电压产生弧光放电这一现象，

在单独的硅酸钠溶液(不加硅溶胶)中也进行了相关的
实验研究；结果表明在硅酸钠溶液中也存在一个临界

的氧化电压值 105 V，在此临界电压时试样表面的反
应变得剧烈、电流迅速增大、在整个镁合金试样的表

面产生弧光放电，获得的氧化膜层表面比没有弧光放

电的表面要粗糙。因此，可推断出超过临界电压后出

现的弧光放电可大大增加膜层的厚度、破坏膜层的表

面的光滑、致密性、降低膜层表面的耐腐蚀性。 
 
2.4  硅溶胶对弧光放电临界电压及膜层厚度和均匀

性的影响 
在 1 mol/L硅酸钠溶液中，产生弧光放电的临界

电压值为 105 V；而在 1 mol/L硅酸钠+10%硅溶胶溶
液中，氧化时产生弧光放电的临界电压值为 170 V。
硅溶胶加入后，氧化过程中镁合金表面的火花现象也

不一样，在硅酸钠溶液中的火花为桔黄色且尺寸较大；

而在添加了硅溶胶的溶液中，表面的火花细小、颜色

偏白，比在单独硅酸钠溶液中试样表面的火花尺寸要

小的多。 

当产生弧光放电时，在硅酸钠溶液中氧化电流会

迅速升高至 1.4~1.8 A/cm2；而在添加硅溶胶的溶液中

氧化电流只在 0.4~0.7 A/cm2，但反应也同样较剧烈且
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溶液会沸腾。当电压在临界电压值以下时，硅溶胶+
硅酸钠溶液中的氧化电流值整体上要比硅酸钠溶液中

的氧化电流值低。 
图 8所示为在有无硅溶胶的溶液中产生弧光放电

条件下获得的氧化膜层厚度分布(6个平行试样、氧化
10 min)。图 9所示为在 1 mol/L硅酸钠溶液中弧光放
电条件下(氧化电压 105 V)，在镁合金表面获得的氧化
膜层的表面形貌。由图 8、9和图 2(d)可知，在硅酸钠
溶液中氧化膜层平均厚度要稍微比加硅溶胶后的氧化

膜层厚，但是硅酸钠溶液中氧化膜层表面厚度的分散

度大，氧化膜层不如加硅溶胶后的氧化膜层表面均匀、

光滑。 
硅溶胶的加入使得氧化过程中产生弧光放电的临 

 

 
图 8  有无硅溶胶时弧光放电下获得的氧化膜层的表面厚

度分布 

Fig.8  Thickness distribution of anodic films formed by 

arc-discharge in electrolytes containing sol or not 
 

 
图 9  硅酸钠溶液中弧光放电下获得的氧化膜层的表面形貌 

Fig.9  Surface morphology of anodic film formed by 

arc-discharge in 1.0 mol/L Na2SiO3

界电压值增加、氧化过程中火花变得更细小致密、膜

层表面更均匀，但膜层厚度略减小。硅溶胶加入后，

溶液的电导率减小，从而发生弧光放电的电压值增大；

这与在硅酸钠溶液中添加溶胶后，会使火花放电的击

穿电压值增加的原理相同[15−16]。在氧化过程中，硅溶

胶粒子吸附在试样表面，能有效地填充火花放电击穿

后在试样表面留下的孔洞，使得试样表面更均匀，因

而会使随后的火花击穿在试样表面更均匀地进行、火

花尺寸也较小，从而得到比在硅酸钠溶液中更均匀的

氧化膜层。在整个阳极氧化过程中，添加硅溶胶的硅

酸钠溶液中，其氧化电流比较小，膜层的生长速度可

能会变小，因而添加了硅溶胶后获得的氧化膜层厚度

较小。 
 

3  结论 
 

1) 在1 mol/L的硅酸钠+10%硅溶胶的溶液体系
中，采用工频交流电源进行镁合金表面阳极氧化时，

存在一个临界电压值，在本实验条件下为170 V。当电
压超过此临界电压时，反应加剧、回路中电流急骤增

大、试样整个表面产生弧光放电；导致膜层的表面变

得粗糙、孔洞直径变大、表面微裂纹增多。 
2) 随着电压的升高，氧化膜层单位面积增重和厚

度均增加，即氧化膜生长速率增大。尤其当两极间的

电压超过临界电压170 V时，膜层的生长速率会大幅度
提高。 

3) 经130~170 V电压处理后的镁合金表面氧化膜
层的耐蚀性均大大提高。在临界电压170 V以下时，随
着电压的增加，膜层的容抗弧直径增大、传递电阻提

高、腐蚀电流减小，耐蚀性提高；当电压高于临界电

压时，膜层的容抗弧直径反而有所减小、腐蚀电流也

小幅增加，膜层的耐蚀性下降。 
4) 在单独的硅酸钠溶液中氧化时，其产生弧光放

电的临界电压值为105 V；硅溶胶的加入会提高弧光放
电产生的临界电压值、获得更均匀的氧化膜层。 
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