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ZK60 镁合金微弧氧化硅酸盐电解液的 
优化及膜层特性 

 
芦  笙 1，徐荣远 1，陈  静 2，侯志丹 1，王泽鑫 1，汤  莉 1 

 
(1. 江苏科技大学 材料科学与工程学院, 镇江 212003；2. 江苏科技大学 机械工程学院, 镇江 212003) 

 

摘  要：在硅酸钠、氢氧化钠、四硼酸钠和柠檬酸钠组成的电解液中，采用交流脉冲电源对 ZK60 镁合金进行微

弧氧化，研究电解液组分对膜层的影响规律，并优化电解液配方。利用光学显微镜、扫描电镜(SEM) 、能谱分析

(EDS)和 X 射线衍射分析(XRD)等，研究膜层厚度、表面与截面的微观组织，通过静态腐蚀质量损失法和动电位

极化曲线法测试膜层在 3.5%NaCl 介质中的耐蚀性能。结果表明：各电解液组分浓度对成膜过程的电压变化、膜

层厚度和耐蚀性能的影响规律各不相同，并在不同的合适浓度下获得厚的膜层和较高的耐蚀性能。通过单变量实

验和正交实验优化电解液配方：60 g/L NaSiO3+20 g/L NaOH+25 g/L NaB4O7+20 g/L C6H5Na3O7，制备出的膜厚高

达 164.89 μm，结构均匀、致密，腐蚀速率极低，仅为 ZK60 镁合金空白试样的 1.8%。 
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Abstract: The micro-arc oxidation process was conducted on ZK60 Mg alloy in an electrolyte composed of NaSiO3, 

NaOH, NaB4O7  and C6H5Na3O7 by AC pulse electrical source. The coating thickness and microstructural characteristics 

of coating cross-section and surface were investigated by means of OM, SEM coupled with EDS and XRD. The mass 

loss and dynamicpotential curves were measured in a 3.5%NaCl solution to evaluate the coating resistance to corrosion. 

The results reveal that different elements of the electrolyte demonstrate different effects on process voltage, coating 

thickness and corrosion resistance. For an element of the electrolyte, there is usually a suitable concentration to obtain a 

thicker coating but which does not guarantee a better corrosion resistance. By means of single variable and orthogonal 

tests, an optimized electrolyte with a composition of 60 g/L NaSiO3+20 g/L NaOH+25 g/L NaB4O7+20 g/L C6H5Na3O7 

was developed. The sample prepared with the optimized electrolyte exhibits good corrosion property with only 1.8% of 

corrosion rate of blank sample due to its thicker (164.89 μm) and denser coating. 

Key words: ZK60 magnesium alloy; micro-arc oxide; NaSiO3 electrolyte; formula; coating 
                      

 
在变形镁合金中 Mg-Zn-Zr 系应用最多，以 ZK60

为典型代表，其强度最高[1]。与其它镁合金相比，

Mg-Zn-Zr 系合金的耐蚀性较高，但其电负性也较高，

常温下具有很高的化学反应活性，必须进行表面处 
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理才能广泛应用[2−3]。微弧氧化是一项新的表面技术，

通过在金属表面原位生长以基体金属氧化物为主的陶

瓷层，显著改善金属材料的耐蚀与耐磨性能。目前，

该项技术的研究和应用主要以铝、钛、镁合金为主[4−7]，

对镁合金的研究较少，且多集中在 AZ(Mg-Al-Zn)和
AM(Mg-Al-Mn)系镁合金[8−9]，普遍使用碱性电解液、

脉冲交流电源、高电压、大电流工艺 [10] 。其中，磷

酸盐、铝酸盐和硅酸盐电解液使用最多，但磷酸盐电

解液污染环境。相对铝酸盐，硅酸盐体系更易成膜，

制备的膜层耐蚀性也较好[11]。迄今为止，有关 ZK60
镁合金微弧氧化研究鲜见报道。SU 等[12−13]探索磷酸

盐电解液中阴极电流密度对 ZK60 合金交流脉冲双极

微弧氧化膜层组织和腐蚀性能的影响规律，并初步研

究膜层显微硬度和摩擦特性。 
在此，本文作者以微弧氧化膜层厚度和耐腐蚀性

能为主要考察指标，对 ZK60 镁合金进行硅酸盐系电

解液配方的优化研究。在固定的电参数下改变电解液

成分，先通过单变量法对膜层性能进行综合评价，确

定各组分的最佳浓度范围，掌握 ZK60 镁合金微弧氧

化工艺的基本规律。在此基础上通过正交实验优化电

解液配方，并比较优化前、后微弧氧化膜的显微组织

和腐蚀性能，从而建立以硅酸钠为主成膜剂的环保型

电解液体系，可在 ZK60 表面形成具有均匀、致密结

构和优异耐蚀性能的微弧氧化陶瓷层。 
 

1  实验 
 

实验所用材料为 ZK60 变形镁合金，其化学成分

(质量分数)为：5.2% Zn，0.47% Zr，杂质不大于 0.30%，

余量为 Mg。 将 ZK60 线切割加工成 25 mm×25 mm×  
5 mm 的试样，用水砂纸逐级打磨至 800#，获得光滑

表面，再超声波碱洗 5 min，蒸馏水清洗、冷风吹干

后作微弧氧化处理。 
实验使用 WHD−20 脉冲微弧氧化装置，以不锈钢

槽为阴极，ZK60 试样为阳极，通过循环水冷保持电

解液温度在 30～40 ℃。以硅酸钠为主成膜剂，配制基

准电解液：硅酸钠 70 g/L+氢氧化钠 10 g/L+四硼酸钠

10 g/L+柠檬酸钠 10 g/L。在单变量实验中，电解液的

变动范围为：硅酸钠 30~110 g/L，氢氧化钠 5~35 g/L，
四硼酸钠 10~40 g/L，柠檬酸钠 10~40 g/L。选用恒流

方式：电流密度 30 A/dm2，频率 600 Hz，占空比 50%，

微弧氧化处理时间 15 min。 
采用 KEYENCE 公司的 VHE−900 超景深光学显

微镜观察微弧氧化膜层的截面形貌，用 CMI233 膜层

测厚仪测 5 点平均值作为膜层厚度。借助 JSM−6480
扫描电镜观察膜层表面形貌，并用所附能谱仪分析微

区成分；利用岛津 XRD−6000X 射线衍射仪分析膜层

物相。 
用静态质量损失法评价试样的腐蚀性能：将试样

全浸到 3.5%NaCl 介质，浸泡 120 h 后取出；再浸于铬

酸溶液 5 min，去除表面腐蚀产物后清水洗净；试样

干燥后用精度为±0.1 mg 的电子天平称量，计算试样

平均腐蚀速率。 
利用 EGM283 恒电位仪测试试样在 3.5%NaCl 溶

液中的动电位极化曲线，饱和甘汞电极为参比电极，

铂电极为辅助电极，试样为工作电极，在自腐蚀电位

上、下 400 mV 左右进行扫描，扫描速率为 5 mV/s。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  单变量实验 
2.1.1  硅酸钠对膜层的影响及分析 

图 1(a)、(b)、(c)分别显示主成膜剂硅酸钠浓度对

ZK60 微弧氧化膜层形成过程的电压—时间曲线、膜

层厚度和耐蚀性能的影响规律。其中，微弧氧化电压

的变化规律能反映基体材料表面反应的状态[14]。由图

1 可看出：随着硅酸钠浓度从 30 g/L 提高到 110 g/L，
终电压从 321 V 下降到 224 V，表明微弧氧化电压随

硅酸钠浓度的增加而显著减低，但仍出现尖端放电现

象；膜层厚度呈先增后减的趋势，浓度为 90 g/L 时，

厚度最大(153.41 μm)；膜层腐蚀速率则呈先降后升的

趋势，浓度为 70 g/L 时腐蚀速率最低(0.206 g/(m2·h))。
有研究[15]表明，在恒电流条件下，随着硅酸钠(SiO3

2−)
浓度的增加，溶液电导率提高，使得微弧氧化过程电

压下降。从单个电压—时间曲线来看，在微弧氧化初

期，致密层厚度随时间的延长而增加，电压也呈线性

增加；而在后期，膜层结构出现疏松的非致密层，故

膜层电压随时间的延长而缓慢增加, 这与其它研究[16]

工作的结果一致。膜层厚度与耐蚀性并未出现对应的

关系，说明微弧氧化膜层的耐蚀性不仅取决于膜层厚

度，还与膜层结构相关。 
2.1.2  氢氧化钠对膜层的影响及分析 

氢氧化钠主要用于调节溶液 pH 值，促进成膜。

图 2所示为氢氧化钠浓度对ZK60微弧氧化膜的影响。

从图2可见，随着氢氧化钠浓度由5 g/L增加到35 g/L，
终电压从 268 V 降为 177 V，微弧氧化电压呈显著下

降的趋势，浓度高于 15 g/L 后，还能显著拟制尖端放

电；膜层厚度和腐蚀速率大体都呈先增后减的趋势， 
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图 1  硅酸钠浓度对 ZK60 微弧氧化膜的影响 

Fig.1  Effects of Na2SiO3 concentration on MAO coating of 

ZK60: (a) Curves of time vs potential at different Na2SiO3 

concentrations; (b) Curve of Na2SiO3 concentration vs coating 

thickness; (c) Curve of Na2SiO3 concentration vs corrosion rate 

 
膜层厚度与耐腐蚀性也未出现对应关系，浓度为 10 
g/L 时，厚度最大(145.25 μm)，耐腐蚀性能却最差；

而腐蚀速率最低值(0.0394 g/(m2·h))出现在浓度为 15 
g/L 时。 
2.1.3  四硼酸钠对膜层的影响及分析 

添加适量的四硼酸钠有助于改善微弧氧化膜层的 

 

 

图 2  氢氧化钠浓度对 ZK60 微弧氧化膜的影响 

Fig.2  Effects of NaOH concentration on MAO coating of 

ZK60: (a) Curves of time vs potential at different NaOH 

concentrations; (b) Curve of NaOH concentration vs coating 

thickness; (c) Curve of NaOH concentration vs corrosion rate 

 
结构，从而提高耐腐蚀性能(见图 3)。由图 3 可看出，

当四硼酸钠的浓度由 10 g/L 提高到 40 g/L 时，终电压

从 254 V 降到 218 V，成膜电压略有下降，也不能抑

制尖端放电；膜厚单调下降，膜层腐蚀速率则先减慢

后加快，四硼酸钠的浓度为 20 g/L 时，腐蚀速率最慢

(0.048 4 g/(m2·h))。 
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图 3  四硼酸钠浓度对 ZK60 微弧氧化膜的影响 

Fig.3  Effects of NaB4O7 concentration on MAO coating of 

ZK60: (a) Curves of time vs potential at different NaB4O7 

concentration; (b) Curve of NaB4O7 concentration vs coating 

thickness; (c) Curve of NaB4O7 concentration vs corrosion rate 

 
2.1.4  柠檬酸钠对膜层的影响及分析 

在硅酸钠体系中，添加柠檬酸钠有利于改善微弧

氧化膜层的结构，提高膜层生长的稳定性及耐蚀性(见
图 4)。由图 4 可看出，随着柠檬酸钠的浓度由 10 g/L
增加到 30 g/L，终电压从 254 V 提高到 291 V，成膜 

 

 
图 4  柠檬酸钠浓度对 ZK60 微弧氧化膜的影响 

Fig.4  Effects of C6H5Na3O7 concentration on MAO coating 

of ZK60: (a) Curves of time vs potential at different 

C6H5Na3O7 concentrations; (b) Curve of C6H5Na3O7 

concentration vs coating thickness; (c) Curve of C6H5Na3O7 

concentration vs corrosion rate 

 

电压稍有增加，当柠檬酸钠的浓度高于 10 g/L 后，尖

端放电消失；膜层厚度随浓度的增加而下降，腐蚀速

率则呈先减后增的趋势，浓度为 15 g/L 时，膜层腐蚀

速率最慢(0.0603 g/(m2·h))。 
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2.2  正交实验 
2.2.1 正交实验结果 

在单变量实验的基础上，根据各电解质组元对膜

层的影响规律，按腐蚀性能为主兼顾膜层厚度的原则，

并考虑工艺的方便性和可行性，选定电解液的最佳组

分筛选范围：A 因素(硅酸钠)60~80 g/L，B 因素(氢氧

化钠)10~20 g/L，C 因素(四硼酸钠)15~25 g/L，D 因素

(柠檬酸钠)15~25 g/L，进行四因素三水平 L9 (34 )正交

实验，优化电解液配方。实验方案和结果如表 1 所列，

并将 ZK60 空白试样的腐蚀数据列入以进行比较。 
对表 1 作直观分析，试样的耐腐蚀性能均优于

ZK60 空白样的(0.532 2 g/(m2·h))，试样 6 的腐蚀速率

最慢(0.010 2 g/(m2·h))，仅为空白试样的 1.9%，膜厚

也最小(75.59 μm)；相反，膜层最厚试样 4(150.948 μm)
的腐蚀速率也最快(0.246 1 g/(m2·h))，为空白样的

46%。这进一步证明：微弧氧化膜层的耐腐蚀性能与

膜层厚度有一定关系，但更主要地取决于膜层显微组

织和致密性等微观结构特点。 
2.2.2  极差分析与优化 

表 2 所列为极差分析结果，hj表示第 j 个水平对

应的实验结果均值，R 为极差。对表 2 分析可知，各

因素对膜层腐蚀速率影响的主次顺序为 BACD，最佳

组合为 A1B3C1D2；而对膜层厚度影响的主次顺序为

BCDA，最佳组合为 A1B1C3D3。显然，无论是对耐

腐蚀性能还是膜层厚度，B 因素(氢氧化钠)都是最主

要的影响因子，但最佳水平不同；而其它 3 个因素对

耐腐蚀性和膜层厚度的影响程度并不一致，如 A 因素

(硅酸钠)在影响腐蚀性能方面排序为第 2，但对膜层厚

度的影响程度却最小。 
依据耐腐蚀性为主兼顾膜层厚度的优化原则，进 

 
表 1  正交实验方案及结果 

Table 1  Design and results of orthogonal experiments 

Factor Result Sample 

No. A B C D Corrosion rate /(g·m−2·h−1) Coating thickness /μm 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

Blank 

60(1) 

60(1) 

60(1) 

70(2) 

70(2) 

70(2) 

80(3) 

80(3) 

80(3) 

/ 

10(1) 

15(2) 

20(3) 

10(1) 

15(2) 

20(3) 

10(1) 

15(2) 

20(3) 

/ 

15(1) 

20(2) 

25(3) 

20(2) 

25(3) 

15(1) 

25(3) 

15(1) 

20(2) 

/ 

15(1) 

20(2) 

25(3) 

25(3) 

15(1) 

20(2) 

20(2) 

25(3) 

15(1) 

/ 

0.035 4 

0.046 3 

0.036 2 

0.246 1 

0.172 7 

0.010 2 

0.206 7 

0.115 7 

0.092 8 

0.532 2 

142.472 

102.284 

132.326 

150.948 

129.510 

75.590 

143.120 

103.070 

99.480 

0 

 
表 2  极差分析 

Table 2  Variation analysis of orthogonal experiments 

 

Prosperity Factor h1 h2 h3 R Sequence on importance Optimum composition

A 0.039 3 0.143 0 0.138 4 0.103 7

B 0.162 7 0.111 6 0.046 4 0.116 3

C 0.053 8 0.128 4 0.138 5 0.084 5

Corrosion rate/ 

(g·m−2·h−1) 

D 0.100 3 0.087 7 0.132 7 0.045 0

B＞A＞C＞D A1B3C1D2 

A 125.694 118.683 115.223 10.471

B 145.513 111.621 102.465 43.048

C 107.044 117.571 134.985 27.941

Coating thickness/ 

μm 

D 123.821 106.998 128.781 21.783

B＞C＞D>A A1B1C3D3 
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行综合评价和优化筛选。因素 A (硅酸钠)作为主成膜

剂，取 A1 水平时，膜层厚度最大且腐蚀速率最低；

因素 B (氢氧化钠)调节 pH 值，并能有效拟制膜层尖

端放电，促进成膜，因此，成为影响膜层厚度和腐蚀

速率的最主要因素，取 B3 水平时，腐蚀速率最低；

因素 C (四硼酸钠) 有助于改善膜层结构，并降低成膜

电压，取 C1 水平时，耐腐蚀性最好；因素 D (柠檬酸

钠)也能有效拟制膜层尖端放电，促进膜层稳定生长，

以耐腐蚀性为优选前提可取 D2 水平。据此，得出优

化配方：A1B3C1D2，并进而研究优化膜层的腐蚀性

能和显微组织特点。 
 
2.3  优化实验结果与分析 
2.3.1  膜层耐腐蚀性能 

采用上述优化电解液(A1B3C1D2)制备的微弧氧

化试样膜的厚度达 164.89 μm，高于正交实验所有试

样膜的厚度；同时，腐蚀速率也最低(9.6 mg/(m2·h))，
为空白试样的 1.8%，表明优化电解液制备的微弧氧化

膜层兼具膜层厚、耐腐蚀性能优的优点。 
图 5 所示为优化试样与 ZK60 空白试样的极化曲

线，拟合结果如表 3 所列。显然，优化配方处理的试

样的自腐蚀电位提高，腐蚀电流比空白试样低 3 个数 
 

 

图 5  ZK60 空白样及优化处理试样的超电位极化曲线 

Fig.5  Polarization curves of ZK60 blank and optimized 

samples 

 

表 3  动电位极化曲线的拟合电化学参数 

Table 3 Fitted Electrochemical parameters from polarization 

curves 

Sample φcorr/mV Icorr/A 

ZK60 blank sample −151 2 36.14×10−6

Optimized MAO coating −120 0 53.75×10−9

量级。根据法拉第定律，腐蚀速率与腐蚀电流成正比,
这与静态腐蚀质量损失结果吻合，进一步证明优化配

方大幅度提高了 ZK60 的耐腐蚀性能。 
2.3.2  膜层截面显微特征 

微弧氧化膜层一般由内、外两层组成，外层疏松

多孔，内层结构致密且与基体结合良好。图 6(a)、(b)
和(c)分别为试样 6、7 和优化试样膜层在光学显微镜

下的横截面形貌。试样 6 的膜层最薄(75.59 μm)，但结

构致密，故腐蚀速率低(0.010 2 g/(m2·h))；虽然试样 7
的膜层更厚(143.12 μm)，但内部疏松，孔洞较多，腐

蚀速率  (0.206 7 g/(m2·h))为试样 6 的 20 倍；优化试

样的膜层最厚(164.89 μm)，膜层结构也非常致密，故

耐蚀性能最好。由此可见，虽然膜层厚度对耐蚀性能

有一定影响，但更重要的是膜层显微结构，只有在膜

层致密的前提下增加膜厚才有利于进一步提高其耐蚀

性能。 
 

 
图 6  不同试样的微弧氧化膜层的截面形貌 

Fig.6  Cross-section morphologies of MAO coatings of 

different samples: (a) Sample 6; (b) Sample 7; (c) Optimized 

sample 

 
2.3.3  膜层表面显微分析 

试样 6、7 和优化试样微弧氧化膜层的表面形貌分

别如图 7(a)、(b)和(c)所示，膜层表面由许多圆盘状火

山口组织堆叠而成，凹凸不平，圆盘中间孔洞为放电

通道，也是气体析出的通道，圆盘周围还随机分布有

细小的击穿孔。图 7(d)所示为优化试样的高倍图，在

膜层表面可见少量裂纹，这是由于熔融物在凝固成壳 
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图 7  不同试样的微弧氧化膜的表面形貌 

Fig.7  Surface morphologies of different MAO coatings: (a) Sample 6; (b) Sample 7; (c), (d) Optimized sample 

 
的过程中体积收缩产生了应力，从而形成以孔为裂纹

源的微裂纹。这些放电通道和微裂纹的存在为介质中

Cl−的渗入提供了通道，使膜层发生腐蚀。故孔洞和裂

纹数量越少、尺寸越小，越有利于阻碍 Cl−的渗入，

从而提高膜层的耐蚀性能。试样 6 和优化试样的孔径

多在 3～7 μm，最大为 22 μm，孔径较细小，表面较

为平整、光洁，故具有优异的耐腐蚀性能；而优化试

样的厚度最大，故其耐腐蚀性能最好；反之，试样 7
的孔洞较多，且表面粗糙，因而耐蚀性能较差。 

EDS 分析表明，优化试样膜层表面主要由 Mg、
Si、Na、O 元素组成，其中 Mg 为基体元素，Si、O、

Na 为电解液元素。图 8 所示为膜层表面的 XRD 谱。

综合分析可知，膜层物相主要为 MgO 和 Mg2SiO4。膜 

 

 
图 8  优化试样微弧氧化膜表面的 XRD 谱 

Fig.8  XRD pattern of oxidation coating of optimized MAO  

层形成的一般机制[17]为：在微弧的高温作用下，基体

材料表面发生溶解，使氧化膜熔融并在电解液的淬冷

作用下迅速凝固形成多孔的氧化膜层，而烧结形成的

化合物不断堆垛在基体表面形成氧化膜层。 
 

3  结论 
 

1) 在恒电流模式下固定电参数，通过单变量法研

究硅酸钠体系中各电解液组分浓度对 ZK60 镁合金微

弧氧化膜层的影响规律。随着 NaSiO3 和 NaOH 浓度

的增加，成膜电压显著降低，随着 NaB4O7 浓度的增

加，成膜电压略有降低；提高 NaOH 和 C6H5Na3O7浓

度都有利于拟制膜层尖端放电，促进膜层生长的稳定

性，使膜层更加致密、均匀。 
2) 各电解液组分的浓度对微弧氧化膜层厚度和

耐腐蚀性能的影响规律各不相同，并在不同的合适浓

度下获得大的膜层厚度和高的耐腐蚀性能，表明微弧

氧化膜层的耐腐蚀性不仅取决于膜层厚度，还与膜层

结构密切相关。 
3) 通过正交实验，按耐腐蚀性为主兼顾膜层厚度

的优化原则，筛选出优化的电解液配方：60 g/L NaSiO3+ 
20 g/L NaOH+25 g/L NaB4O7+20 g/L C6H5Na3O7，其微

弧氧化膜层厚达 164.89 μm，膜层结构致密，在

3.5%NaCl 中的腐蚀速率极低，仅为 ZK60 镁合金空白

试样的 1.8%。 
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