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摘  要：采用四因素三水平正交实验，系统研究硅酸钠(Na2SiO3)、植酸(C6H18O24P6)、碳酸钠(Na2CO3)和硼酸钠

(Na2B4O7)对 AZ91HP 镁合金氧化膜性能的影响。结果表明，电解液组成和用量对氧化过程和氧化膜性能影响很大。

影响氧化最终电压、氧化膜厚度和耐蚀性的因素从大到小依次分别为：C6H18O24P6＞Na2B4O7＞Na2SiO3＞Na2CO3、

Na2B4O7＞Na2SiO3 = Na2CO3＞C6H18O24P6 和 C6H18O24P6＞Na2B4O7＞Na2SiO3＞Na2CO3。最佳耐蚀性时的环保型工

艺配方为：Na2SiO3 8 g/L，C6H18O24P6 5 g/L，Na2CO3 25 g/L，Na2B4O7 10 g/L，并且氧化膜层耐蚀性与厚度之间不

存在简单的相关性。 
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Abstract: The effects of four factors (Na2SiO3, C6H18O24P6, Na2CO3 and Na2B4O7) with three levels on the coating 

properties of micro arc oxidation formed on AZ91HP magnesium alloys were systematically studied by orthogonal 

experiment. The results show that the compositions and concentrations of electrolytes considerably affect the coating 

properties. The orders of affecting final voltage, coating thickness and corrosion resistance are separately ranked as 

C6H18O24P6＞Na2B4O7＞Na2SiO3＞Na2CO3, Na2B4O7＞Na2SiO3 = Na2CO3＞C6H18O24P6 and C6H18O24P6＞Na2B4O7＞

Na2SiO3＞Na2CO3. The environmentally friendly process with the best corrosion resistance is Na2SiO3 8 g/L, C6H18O24P6 

5 g/L, Na2CO3 25 g/L, Na2B4O7 10 g/L. There is not simple pertinence between the coating corrosion resistance and 

coating thickness. 
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阳极氧化以及在此基础上发展起来的微弧氧化具

有一次成膜面积大、氧化膜与基体结合力强、耐磨损、

耐腐蚀等优点，广泛用于提高镁合金的耐蚀性[1−2]。  
阳极氧化过程中使用的电解液种类和含量是决定氧化 
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膜性能的重要参数[3]。由于镁的活性高，因此有的阳

极氧化电解液中使用了对环境和人身有害的镁的钝化

剂，如铬酸盐、氟化物或磷酸盐等。铬酸盐的致命缺

点是毒性高且致癌，随着人类环保意识增强，Cr6+的

使用越来越受到限制。氟化物或磷酸(盐)不像 Cr6+对

人类和环境危害那么严重，但也会对人身和水资源有

影响。在环境保护越来越重要的今天，为了顺应时代

发展要求，开发对环境没有污染的氧化工艺非常有必

要。本文作者在前期工作中，已经研究发现环保型电

解质硅酸钠 (Na2SiO3)、碳酸钠 (Na2CO3)、硼酸钠

(Na2B4O7)和植酸(C6H18O24P6)可改善氧化膜性能[4−5]。

表面形貌表明，Na2SiO3 可改善氧化膜孔的均匀性，

Na2CO3 和 Na2B4O7 尽管使氧化膜均匀性变差，但减

少了单位面积孔的数量[4]。C6H18O24P6 可使氧化膜表

面单位面积孔的数量减少，但只能稍微增加其厚度[5]。 
目前，在镁合金阳极氧化电解质中，Na2SiO3

[1−3]

和 Na2B4O7
[6−7]使用得较多，Na2CO3

[8]较少，C6H18O24P6

非常少。因此，本文作者采用正交实验系统比较了以

上 4 种电解质对氧化最终电压、氧化膜厚度和耐蚀性

影响的大小。 
 

1  实验 

 
选择 AZ91HP 镁合金作为实验材料，首先线切割

并用硅胶密封留出试样面积 50 mm×60 mm，再用

180#~1 000#的水砂纸由粗到细依次打磨，然后在蒸馏

水中清洗，最后用丙酮擦洗并用热风吹干。选择

Na2SiO3、C6H18O24P6、Na2CO3和 Na2B4O7四因素和它

们浓度的三水平进行正交实验。每组实验均加入 KOH
或 NaOH，调节溶液 pH 值为 12.6，电解液体积为 4 L，
置入不锈钢桶中(兼作阴极)，反应过程中通过冷却装

置使溶液温度保持在 40 ℃以下。正交实验因素水平

见表 1。 
采用国产微弧氧化电源，它具有频率、占空比和

电流密度连续可调特点。使用单脉冲恒流氧化，电参 
 
表 1  正交实验的各因素和水平 

Table 1  Factors and levels of orthogonal experiments 

Level 
A 

(Na2SiO3)/ 
(g·L−1) 

B 
(C6H18O24P6)/ 

(g·L−1) 

C 
(Na2CO3)/ 

(g·L−1) 

D 
(Na2B4O7)/

(g·L−1) 

1 8 5 5 10 

2 18 10 15 20 

3 28 15 25 30 

数固定为：频率 600 Hz，占空比 15%，电流密度 20 
mA/cm2，氧化时间 10 min。氧化结束时，记录电源上

显示的终电压值。使用香港生产的 6000−FN1 涡流测

厚仪测量氧化膜厚度，氧化样品耐蚀性判据为 5% 
NaCl 中性盐雾实验。 

 

2  结果与讨论 

 
选择 L9(34)正交实验表，将各个因素依次放在正

交表头的适当位置上[9]。9 个样品氧化后，先对它们的

外观进行评价。大部分样品为白色至灰色，样品 6 为

浅黑色，而样品 2、样品 3 和样品 9 颜色稍微深一些。

这说明随着 C6H18O24P6用量增加，氧化膜的颜色逐渐

变深，植酸是 4 种电解质中对氧化膜颜色影响最大的

因素。当 C6H18O24P6用量为 5 g/L 时，氧化膜颜色为

白色，但当其含量增至 15 g/L 时，氧化膜就变为浅黑色。 
将氧化后的 9 个样品同时放入盐雾箱中，盐雾 24 

h 后取出洗净，仔细计算每个样品表面的腐蚀点个数，

作为评价氧化膜耐蚀性的判据。正交实验表以及实验

结果见表 2。 
 
表 2  耐蚀性正交实验结果 

Table.2  Results of orthogonal experiment about corrosion 

resistance 

L9 A B C D Corrosion pits

1 1 1 1 1 2 

2 1 2 2 2 17 

3 1 3 3 3 10 

4 2 1 2 3 10 

5 2 2 3 1 7 

6 2 3 1 2 15 

7 3 1 3 2 9 

8 3 2 1 3 35 

9 3 3 2 1 12 

K1 29 21 52 21  

K2 32 59 39 41  

K3 56 37 26 55  

k1 9.7 7 17.3 7  

k2 10.7 19.7 13 13.7  

k3 18.7 12.3 8.7 18.3  

R 9.0 12.7 8.6 11.3  
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正交实验数据分析使用直观分析法，表 2 中 K1、

K2、K3分别为各因素第一水平、第二水平和第三水平

的腐蚀点个数的加和值。k1、k2、k3分别为各因素相应

水平的平均值，即将 K1、K2、K3的值除以 3。极差(R)
为各因素相应水平的平均值 k1、k2和 k3中最大值与最

小值之差，其大小反应了实验中各因素作用的大小，

极差大表明这个因素对指标的影响大，通常为重要因

素。从表 2 的实验结果可见，影响氧化膜耐蚀性的因素

从大到小依次为：C6H18O24P6＞Na2B4O7＞Na2SiO3＞

Na2CO3。 
以各因素的水平作横坐标，指标的加和值为纵坐

标，可画出因素与指标关系图，如图 1 所示。 
 

 
图 1  各因素对氧化膜耐蚀性的影响 

Fig.1  Effects of factors on corrosion resistance of anodic 

coatings: (a) Na2SiO3; (b) C6H18O24P6; (c) Na2CO3; (d) 

Na2B4O7 

 

从图 1 可见，当 Na2SiO3用量为 8 g/L、C6H18O24P6

为 5 g/L、Na2CO3为 25 g/L、Na2B4O7为 10 g/L 时，氧

化膜的耐蚀性最好，即最优水平组合为 A1B1C3D1。表

2 中没有以上这种组合，因此还须按照 A1B1C3D1的条

件进行验证实验。盐雾实验 100 h，氧化膜上未出现腐

蚀孔，因此环保型微弧氧化电解液的最佳组成见表 3。 
 
表 3  环保型电解液的最佳组成 

Table 3  Optimum compositions of environmentally friendly 

electrolyte 

A B C D 
8 5 25 10 

 

Na2SiO3、C6H18O24P6、Na2CO3、Na2B4O7 4 种组

分不仅对氧化膜耐蚀性的影响不一样，而且对氧化后

所能达到的最终电压以及氧化膜厚度所起的作用也不

同。依据上面同样方法进行实验数据处理，结果见表

4(括号中的值为依据氧化膜厚度正交处理结果)。 
从表 4 可见，影响氧化终电压的因素从大到小依

次为：C6H18O24P6＞Na2B4O7＞Na2SiO3＞Na2CO3，4
种组分取低水平时终电压就高；影响氧化膜厚度的因  
素从大到小依次为：Na2B4O7＞Na2SiO3 = Na2CO3＞

C6H18O24P6。 
微弧氧化膜依靠火花放电形成，火花放电产生

的原因是施加的工作电压高于电解液的击穿电压。

击穿电压仅与基体材料 [10−11]、电解液的种类和浓   
度[11−12]以及电解液的电阻率(ρ)有关[13−14]。电阻率就是

电导率的倒数，电导率与溶液中离子数目的多少和离

子本身活动能力的大小有关[15]。击穿电压(UB)与电阻

率(ρ)的经验公式为[13] 
 
UB = aB + bBlg ρ 
 
式中  aB、bB对一定的金属和电解液组成来说为常数。 
 
表 4  终电压和氧化膜厚度正交实验结果 

Table.4  Results of orthogonal experiment for final voltage 

and coating thickness 

L9 A B C D Final 
voltage/V 

Coating 
thickness/m

1 1 1 1 1 329 12 

2 1 2 2 2 192 15 

3 1 3 3 3 128 9 

4 2 1 2 3 226 15 

5 2 2 3 1 197 12 

6 2 3 1 2 195 16 

7 3 1 3 2 197 14 

8 3 2 1 3 114 12 

9 3 3 2 1 162 12 

K1 
640
(36)

743
(41)

629
(40)

679 
(36) 

  
  

K2 
618
(43)

503
(39)

580
(42)

584 
(45) 

  
  

K3 
473
(38)

485
(37)

522
(35)

468 
(36) 

  
  

k1 
213.33

(12)
247.67
(13.7)

209.67
(13.3)

226.33 
(12) 

  
  

K2 
206

(14.3)
167.67

(13)
193.33

(14)
194.67 

(15) 
  
  

K3 
157.67
(12.7)

161.67
(12.3)

174
(11.7)

156 
(12) 

  
  

R 
55.66 86 35.67 70.33   
(2.3) (1.4) (2.3) (3.0)   
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虽然本实验的终电压不是击穿电压，但实验中使

用相同的电参数，因此终电压的高低能反映击穿电压

的变化规律。实验中各组分对氧化终电压的影响，可

能表现为：随着组分的加入以及浓度的增加，溶液的

电导率增加即电阻率下降，从而使得终电压下降。植

酸 是 一 种 多 元 强 酸 ， 在 水 溶 液 中 电 离 为

C6H6O6(PO3)6H11
−和 C6H6O6(PO3)6H10

2− [16]，由于这些

离子分子量大，单位质量的植酸中包含的离子数少，

因而植酸对溶液电阻率以及氧化终电压影响较大。 
根据表 4 的正交实验结果，影响氧化膜厚度的因

素从大到小依次为：Na2B4O7＞Na2SiO3 = Na2CO3＞ 
C6H18O24P6，并且水平组合为 A2B1C2D2时，氧化膜厚

度最厚，而不是组分的用量越多越厚。氧化膜的厚度

与电流密度和氧化时间、电解液的成分以及浓度等有

关[17−18]。溶液中的阴离子要进入氧化膜中，必须首先

通过传质到达阳极/电解液界面。电镀时，阴离子向阳

极迁移有 3 种方式[19]：从溶液本体向电极界面的扩散、

浓差和温差等引起的溶液对流以及电迁移。类似地，

阳极氧化时，溶液中的阴离子迁移也存在以上 3 种方

式，只不过阳极氧化时电压比电镀高得多。目前关于

电解质对氧化膜厚度影响的文献并不多，研究结果表

明，在硅酸盐电解液中得到的氧化膜比在磷酸盐中获

得的氧化膜要厚[3]；硼酸盐可增加氧化膜层厚度[6]。本

实验的电流密度和氧化时间均固定，一方面电解质的

浓度越大，溶液中的阴离子浓度增加，可能增加氧化

膜的成膜速度；另一方面，电解质的浓度越大，氧化

结束时所能达到的终电压越低(见表 4)，阴离子电迁移

的作用减小，氧化膜的成膜速度降低，因此，电解质

浓度对氧化膜成膜速度的影响是两方面的。本实验中，

植酸对氧化膜厚度影响最小，可能与它的特殊结构有

关。植酸的化学名称为环己醇六磷酸酯，分子具有能

同金属配合的 24 个氧原子、12 个羟基和 6 个磷酸基，

因此植酸是一种少见的金属多齿螯合剂，可与金属离

子配合形成多个螯合环，在金属表面形成致密的单分

子保护膜[20]，使氧化膜增厚困难，因此植酸对增加氧

化膜厚度影响最小。 

样品 1 氧化膜的厚度为 12 μm，比样品 2、样品 4、
样品 6 和样品 7 氧化膜的厚度都要薄，却具有最好的

耐蚀性，这说明并不是氧化膜的厚度越厚耐蚀性就越

好。根据 9 个氧化样品盐雾实验后产生的腐蚀点数以

及它们的氧化膜厚度(见表 4)，可得出氧化样品的耐蚀

性与厚度之间的关系，如图 2 所示。 
从图 2 可见，氧化膜层的耐蚀性与厚度之间不存

在简单的相关性，数据分散性较大，这说明氧化膜的

耐蚀性并不仅仅由膜层厚度决定。 

 

 
图 2  阳极氧化膜的耐蚀性与厚度的关系 

Fig.2  Dependence of corrosion resistance on thickness of 

anodic coatings 

 
3  结论 
 

1) 正交实验表明，电解液的组成和用量对氧化

膜的性能影响很大。影响阳极氧化终电压和氧化膜

耐蚀性的因素从大到小的次序均为 C6H18O24P6＞

Na2B4O7＞Na2SiO3＞Na2CO3；而影响氧化膜厚度的

因素从大到小依次为 Na2B4O7＞Na2SiO3 = Na2CO3＞

C6H18O24P6。 
2) 采用正交实验，找出最佳耐蚀性时的环保型

工艺配方为：Na2SiO3 8 g/L，C6H18O24P6 5 g/L，
Na2CO3 25 g/L，Na2B4O7 10 g/L。 

3) 阳极氧化膜层的耐蚀性与厚度之间不存在

简单的相关性，并不是氧化膜的厚度越厚耐蚀性就

越好。 
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