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AZ31 镁合金微弧氧化与有机镀膜的 

复合表面改性及功能特性 
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(华南理工大学 机械与汽车工程学院 国家金属材料近净成形工程技术研究中心，广州  510640) 

摘 要：采用微弧氧化与有机镀膜技术对 AZ31 镁合金进行复合表面改性，分别对微弧氧化膜的形成过程及表面 

特征、微弧氧化膜表面有机镀膜过程、微弧氧化膜与复合膜的润湿性及耐腐蚀性进行研究。结果表明：镁合金经 

微弧氧化改性后，由于表面具有微纳多孔粗糙结构，同时具有较高的表面自由能和极性分量，与蒸馏水接触时存 

在较强的范德华力和毛细管吸附力，且对强极性水分子具有很强的相溶性，使其蒸馏水的静态接触角接近 0°，表 

现为超亲水特性；而微弧氧化膜表面再经有机镀膜复合改性后，具有较低的表面自由能，对强极性水分子具有一 

定的排斥作用，使其静态接触角达到 113.7°，表现为疏水特性；微弧氧化膜经有机镀膜表面改性后，耐腐蚀性能 

明显改善，疏水复合膜层在 0.1 mol/L NaCl溶液中，与基体相比，其动电位极化腐蚀电流密度减小 3个数量级， 

而电化学阻抗提高 3个数量级，表现为类似纯电容行为。 
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Duplex surface modification combined with micro­arc oxidation and 
polymer plating on AZ31 magnesium alloy and their functional properties 
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(National Engineering Research Center of Near­net­shape Forming for Metallic Materials, 

School of Mechanical and Automotive Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510640, China) 

Abstract: A  duplex  surface modification method  combined with micro­arc  oxidation  (MAO)  and developed polymer 
plating  was  applied  to  AZ31  magnesium  alloy.  The  growth  and  surface  morphology  of  MAO­modified  film, 
electrochemical  reaction  process  during  polymer  plating  on  MAO­modified  film  surface,  wettability  and  corrosion 
behaviors of MAO­modified  film and duplex­modified  film were researched. The results show  that a superhydrophilic 
surface is  fabricated after MAO modification and its contact angle (CA) of distilled water is almost 0, because Van der 
Waals  force  and  capillary  suction  effect  are  relatively  strong  contacted  with  the  distilled  water when MAO­modified 
surface  formed  with  micro­  and  nano­porous  rough  structures,  moreover, MAO­modified  film  with  high  surface  free 
energy  and  high  polar  component  have  very  strong  intermiscibility  to  strong­polar  water  molecules.  However,  the 
alteration from superhydrophilic to hydrophobic surface with contact angle of 113.7° is realized by duplex modification 
of polymer plating on MAO­modified film surface due to repelling interaction between the strong­polar water molecules 
and duplex­modified surface with low surface free energy. The corrosion resistance has been greatly improved by duplex 
modification of polymer plating on the MAO­modified film surface. Compared with bare magnesium alloy, the corrosion 
current  density  of  hydrophobic  duplex­modified  film  from  potentiodynamic  polarization  decreases  by  three  orders  of 
magnitude, while the electrochemical impedance from electrochemical impedance spectroscopy increases by three orders 
of magnitude as the duplex­modified film presents similar to pure capacitance behavior in 0.1 mol/L NaCl solution. 
Key  words:  magnesium  alloy;  micro­arc  oxidation;  polymer  plating;  duplex  surface  modification;  superhydrophilic; 
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镁合金具有密度低、比强度高、良好的导热性和 

电磁屏蔽特性、镁合金产品易回收再利用以及对环境 

无污染等特点，被人们称之为 21世纪的“绿色工程材 

料” [1−2] ，但是镁合金具有较高的化学活性，在潮湿的 

空气、含硫气氛和海洋大气中均会遭受严重的化学腐 

蚀，极大地限制了镁合金在工程领域的广泛应用 [3] ， 

因此，各种表面处理及表面改性技术，如微弧氧化、 

化学转化、有机涂层如金属镀层等被开发应用于镁合 

金表面以提高其耐腐蚀性能 [4−9] 。 

与此同时，由于润湿性(如亲水性和疏水性等)在 

人们的日常生活及工农业生产中都起着重要的作用， 

所以国内外在润湿性方面进行了广泛的研究 [10−15] 。通 

过开发疏水化及超疏水化表面改性技术，应用于材料 

表面可以改善其表面性能，疏水表面改性应用于金属 

材料可以提高其耐腐蚀性能，也可以应用于精密模具 

的易脱模，提高产品的良品率和模具寿命 [11] ；超疏水 

表面改性可实现材料表面的自清洁、防水与防腐蚀， 

可用于微机电系统(Micro­electron­mechanical  system, 
MEMS)材料的减摩擦防粘着，微量液体无损耗运输等 
[12−15] ，拓展材料的使用范围。例如，利用开发的有机 

镀膜技术 [16−17] ，在镁合金表面制备疏水性纳米薄膜或 

超疏水纳米薄膜，可以使其耐腐蚀性能明显改善，可 

适用于镁合金产品表面的自清洁、防水与防腐蚀，具 

有广阔的应用前景。 

本文作者利用微弧氧化和有机镀膜技术对  AZ31 
镁合金进行复合表面改性，以期实现镁合金表面疏水 

化功能改性及提高其耐腐蚀性能，研究所制备微弧氧 

化膜与复合膜的润湿性能和耐腐蚀性能。 

1  实验 

1.1  实验材料 

实验所用材料为 AZ31 镁合金板材，试样尺寸为 
30 mm×50 mm×1.5 mm，依次用砂纸打磨至 1200 # ， 

打磨后试样放置于丙酮液中，以防止氧化，使用超声 

波清洗器进行清洗 10 min，以达到表面除油、除污的 

目的。微弧氧化采用  Na2CO3、Na2SiO3、四硼酸钠和 

酒石酸钠为主的混合电解液体系， 由主盐、 pH调节剂、 

抑弧剂、表面活性剂、络合剂和表面平整剂等组成，以 

蒸馏水配制。 有机镀膜溶液为含硫醇基—SH的三嗪类 

有机化合物钠盐(简称DHN，实验室自主设计合成，其 

分子式为 C3N3S2HNa—N(CH3(CH2)5)2，结构式如图 1 
所示)和支持电解质NaOH组成， 浓度分别为 5 mmol/L 
和 0.15 mol/L。所使用的试剂均为分析纯。 

图 1  三氮杂嗪类有机化合物钠盐 DHN的化学结构式 

Fig.1 Chemical structure of DHN triazine dithiol monosodium 

1.2  实验方案 

微弧氧化工艺采用恒压模式，两电极同时成膜， 

频率 50 Hz，处理电压为 180 V，处理时间为 20 min， 

反应过程不断搅拌，利用冷却系统和搅拌系统使溶液 

温度均控制在 30℃左右以制备微弧氧化膜。 然后利用 

开发的有机镀膜技术，在微弧氧化膜表面进行复合有 

机镀膜改性处理，利用 IM6ex电化学工作站(Zahner， 

德国)，以三电极方式的循环伏安法进行有机镀膜，工 

作电极为微弧氧化改性后的镁合金试样，对电极为不 

锈钢片(SUS304)，参比电极为饱和甘汞电极(SCE)，循 

环次数为 3次，试验温度为 25℃。 

1.3  表征方法 

采用QuanTA200环境扫描电子显微镜(FEI， 荷兰) 
及  VK−9700 激光共聚焦扫描显微镜(Keyence，日本) 
对微弧氧化膜及复合膜的微观形貌特征、表面粗糙度 

进行分析；利用  OCA35  视频自动接触角测量仪 
(Dataphysics，德国)分别对微弧氧化膜及复合膜的蒸 

馏水静态接触角和表面自由能进行测定；通过 IM6ex 
电化学工作站进行 0.1 mol/L NaCl水溶液的动电位极 

化和电化学阻抗测试及 3.5%  NaCl水溶液的 120  h 浸 

泡腐蚀实验分别对微弧氧化膜及复合膜的耐蚀性能进 

行分析；动电位极化曲线测试采用三电极体系，其中 

参比电极为饱和甘汞电极(SCE)，辅助电极为铂电极 
(Pt)，工作电极为用聚酰亚胺封装的待测试样， 暴露面 

积为 1  cm 2 ，扫描速率为 1  mV/s；电化学阻抗测试频 

率范围为 100 mHz~30 kHz，交流信号振幅为 5 mV； 

最后对比研究复合改性前、后材料的润湿性能及耐腐 

蚀性能。 

2  结果与讨论 

2.1  微弧氧化膜的形成过程及表面特征 

为了更好地分析微弧氧化膜的微观结构对其表面 

润湿性能的影响，以及进一步理解后续复合表面改性
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图 2  微弧等离子放电及微弧氧化膜的表面形貌特征 

Fig.2  Macro and micro morphologies of MAO­modified film: (a) Micro­arc discharge image; (b) Macro morphology; (c) SEM image 

有机镀膜过程，首先对微弧氧化膜的形成过程、微观 

形貌特征和化学组成进行了研究。 

图 2 所示为微弧氧化过程中 AZ31 镁合金试样微 

弧氧化膜的表面形貌。由图  2(a)可知：当电压升至 
120 V(起弧电压)时，试样表面出现密集而细碎的微弧 

等离子放电；快速增加电压至 180  V，此时，放电火 

花布满整个试样表面，并有大量气泡析出。由于微弧 

等离子放电的产生总发生在膜层最薄弱的位置，使这 

些放电火花总是处于不断的运动之中，试样很快变成 

一个白亮的发光体 [5] 。且随着处理时间的延长，放电 

火花数量逐渐减少， 颜色也由白色逐渐转变为橘黄色。 

微弧等离子放电的出现总是伴随着电流的波动，同时 

可以听见细小的嗡鸣声。反应一段时间后，由于反应 

过程电解液的温度有所上升， 溶液电导率增大， 11 min 
时(见图  2(b))，试样与电解液的交界处开始出现灼烧 

现象，进一步导致溶液电导率增大，电流和功率上升， 

溶液温度开始呈上升的趋势， 慢慢又趋于稳定。 20 min 
实验结束后，试样表面被一层微弧氧化膜所覆盖。 

经微弧氧化改性后(见图  2(b))，微弧氧化膜呈米 

黄色，其平均厚度为 5.6 μm。由如图 2(c)可以看出， 

微弧氧化膜表现为类似蜂窝状的陶瓷膜，表面存在较 

为密集的微孔，微孔直径大小多数在 50~800 nm之间 
(由  SEM 测得)。由表  1 可知，与基体镁合金相比(Ra 
为 0.131 μm)，微弧氧化膜在微观尺度上粗糙不平，其 

表面粗糙度为 0.417 μm。陶瓷膜的这种微观结构与其 

形成机制有关 [5−6] ， 由于微弧等离子放电的产生总是发 

生在膜层最薄弱的位置， 微区已有膜层发生放电击穿， 

导致局部电流密度高度集中，氧化物在此优先快速生 

长，而且生成的氧化物相互重叠，由此造成微观尺度 

的局部不均匀及粗糙不平；而微弧等离子放电时膜层 

不断被击穿，以及熔融物冷凝时未能及时将放电通道 

完全愈合，因而，产生大量微孔。 

图 3所示为AZ31镁合金表面微弧氧化膜的XRD 
谱。由图 3 可知，表面存在 MgO、Mg 及 Mg2SiO4 这 
3 个相的衍射峰，说明微弧氧化膜主要由高温烧结相 
MgO、Mg 及 Mg2SiO4 组成。由于测试采用 X 射线薄 

膜衍射法 [18] ，可以有效地避免衬底基体镁合金相衍射 

峰的干扰，可以认为仅获得了微弧氧化膜的表面衍射 

信息。所以，微弧氧化膜的 XRD谱中出现Mg相，这 

表 1  激光共聚焦扫描显微镜所测膜层的粗糙度 
Table  1  Surface  roughness  detected  by  laser  confocal 
scanning microscopy (LCSM) 

Sample  Surface roughness, Ra/μm 

Bare  0.131 

MAO­modified film  0.417 

Duplex­modified film  0.333 

图 3  AZ31镁合金表面微弧氧化膜的 XRD谱 
Fig.3  XRD pattern of MAO­modified  film  formed on AZ31 
magnesium alloy surface
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是由于微弧氧化过程中部分熔化的镁合金基体 Mg 相 

被冷凝的熔融物包覆在一起成为微弧氧化膜的一部 

分，而Mg2SiO4 的形成是由于电解液中 SiO3 
2− 离子进 

入等离子放电通道，与镁合金基体 Mg 相发生反应所 

生成的。综上可知，微弧氧化膜具有微纳粗糙多孔结 

构，主要由 MgO、Mg 及 Mg2SiO4 组成，这些特征将 

对微弧氧化膜表面润湿性能的解释和后续复合改性电 

化学反应过程的分析起重要作用。 

2.2  复合改性电化学反应过程分析 

通过对电化学反应体系中电流和电位的测定，可 

以反映该电化学反应的速度及表征电极表面进行反应 

的难易程度。为此，通过分析在微弧氧化膜表面进行 

有机镀膜所获得的循环伏安特性曲线，可以很好地反 

映出有机镀膜过程的电化学反应特征，从而推断出膜 

层的生长情况。 

图  4(a)所示为微弧氧化膜在不含  DHN  的  0.15 
mol/L  NaOH 水溶液中获得的循环伏安特性曲线及相 

关特征峰所对应的电位和电流密度，如表 2 所列。如 

第 1个循环所示，在电位−0.216 V(vs SCE)时，出现了 

第一个氧化峰 A，此时电流密度为 48.7 μA/cm 2 ，电流 

增长较快，说明此时电位可以提供足够大的电化学驱 

动力使微弧氧化膜中的  Mg  相发生氧化反应，生成 
Mg 2+ 产生了大量的电子转移；随后电流增长速度减 

慢，由于微弧氧化膜中的 Mg 相在施加电压的作用下 

发生了氧化反应，同时微弧氧化膜中的  MgO 相在电 

流的作用下也会与水发生缓慢反应，生成Mg(OH)2， 

故当电压增至 2.013  V 时，出现第二个氧化峰 B，电 

流密度为 66.1 μA/cm 2 ；最后由于MgO或Mg(OH)2 的 

快速形成使电子转移明显减少，但随着电压的升高， 

水发生了电解反应，导致第三个电流峰 C的出现，电 

流密度为 71.1 μA/cm 2 ； 当反应进行到第 2个和第 3个 

循环时，电流密度明显降低，除在较高电压下水发生 

电解反应导致的氧化峰，无其它明显的氧化峰，说明 

此时整个反应过程已基本结束。 

图  4(b)所示为微弧氧化膜在含  5  mol/L  DHN 和 
0.15  mol/L  NaOH的溶液中进行有机镀膜所获得的循 

环伏安特性曲线。如第 1个循环所示，整个曲线具有 

与图  4(a)类似的反应过程，但可以发现所对应氧化峰 
A1、B1、C1 的电位均有所正移，电流密度明显降低； 

在电位为−0.177  V 时，出现第一个氧化峰  A1，与图 
4(a)中  A 峰相比，电流密度下降到  30.7  μA/cm 2 ；在 
2.064  V 时，出现第二个氧化峰 B1，与图 4(a)中 B峰 

相比，电流密度下降到 39.9 μA/cm 2 ，体系中的电流缓 

慢增加，说明微弧氧化膜层已经和 DHN 单体发生反 

图 4  微弧氧化膜的循环伏安曲线 

Fig.4  Cyclic  voltammetry  curves  on  surface  of  MAO­ 

modified  film  in  different  solutions:  (a)  0.15  mol/L  NaOH 

aqueous  solution;  (b)  0.15  mol/L  NaOH  aqueous  solution 

containing 5 mmol/L DHN 

表  2  图  4 中循环伏安曲线各特征峰所对应的电位和电流 

密度 

Table  2  Potential  and  current  density  of  feature  peaks  as 

shown in Fig.4 

Feature peak  φ/V  J/(μA∙cm −2 ) 

A  −0.216  48.7 

B  2.013  66.1 

C  3.000  71.1 

A1  −0.177  30.7 

B1  2.064  39.9 

C1  3.000  45.9 

应，表面生成了一层具有一定绝缘性的有机膜，要继 

续反应则需提供足够大的电化学驱动力，故整个反应
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过程电位均有所正移，电流密度明显降低；当第 1 个 

循环临近结束时，出现第三个氧化峰 C，通过对溶液 

体系的观察，发现工作电极(微弧氧化膜)上布满了气 

泡， 这是由于水在 3 V的电位条件下发生了电解所致， 

此时的电流为水解过程中的氧化电流。由于第 1 个循 

环过程中微弧氧化膜表面已发生了反应，表面形成的 

一层有机膜具有一定绝缘性，阻止了微弧氧化膜表面 

进一步发生氧化反应，导致随后第 2 个和第 3个循环 

的电流逐渐降低。因此，可以认为经过 3 个循环有机 

镀膜后，微弧氧化膜表面已经生长了一层有机薄膜。 

2.3  微弧氧化膜与复合膜的表面润湿特性 

通过对 AZ31 镁合金复合表面改性前后接触角和 

表面自由能的变化进行分析，研究了微弧氧化膜和复 

合膜的润湿特性。图  5(a)所示为蒸馏水液滴在基体 
AZ31 镁合金表面上的形貌图，其接触角为 67.6°，表 

面自由能为 41.12 mJ/m 2 ，表现为亲水性能。然而镁合 

图 5  蒸馏水在镁合金表面的接触角和表面自由能 

Fig.5  Contact angle and surface free energy of distilled water 

droplets  on  different  magnesium  alloy  surfaces:  (a)  Bare; 

(b) MAO­modified film; (c) Duplex­modified film 

金经微弧氧化改性后，蒸馏水液滴在微弧氧膜表面如 

图 5(b)所示，液滴完全铺展，静态接触角减小至接近 
0°，表现为超亲水特性，微弧氧化膜这种完全润湿的 

超亲水特性具有如下 3个方面的原因： 1) 由于微弧氧 

化膜表面微观粗糙不平，粗糙度 Ra 为 0.417 μm，与蒸 

馏水接触时存在较强的范德华力 [19] ； 2) 由于微弧氧化 

膜表面具有的微纳多孔结构，表面存在较为密集的微 

孔，微孔直径大小多数在 50~800 nm之间，产生了较 

强的毛细吸附力，导致其表面与蒸馏水的作用加强， 

使蒸馏水在其表面铺展 [20] ； 3) 由于微弧氧化膜具有较 

高的表面自由能，根据相似相溶原理 [21] ，具有较高的 

表面自由能(76.05  mJ/m 2 )和高极性分量(37.87  mJ/m 2 ) 
的微弧氧化膜对强极性水分子(表面自由能为  72.80 
mJ/m 2 ，极性分量为 51.00 mJ/m 2 )具有很强的相溶性， 

诱导蒸馏水在其表面完全铺展。 

微弧氧化膜经有机镀膜复合改性后，接触角明显 

增大，蒸馏水液滴在复合膜表面如图  5(c)所示，其接 

触角为  113.7°，表现为疏水特性，进一步证明微弧氧 

化膜表面已经生长了一层有机薄膜。由于材料表面的 

润湿性能由表面的化学组成和微观几何结构共同决 

定，所以为了更好地理解复合膜的疏水特性，对复合 

膜的微观结构进行了分析，结果如图 6(b)所示，与微 

弧氧化膜相比(图 6(a))， 微弧氧化膜经有机镀膜复合改 

图 6  微弧氧化膜与复合膜的激光共聚焦扫描显微形貌 

Fig.6  LCSM  morphologies  of  MAO­modified  film  and 

duplex­modified film: (a) MAO­modified; (b) Duplex­modified
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性后，表面较为致密，但并没有改变微弧氧化膜的微 

观结构，有机镀膜后复合膜仍具有微纳多孔结构。且 

复合膜层的表面粗糙度 Ra 为 0.333  μm(见表 1)，微弧 

氧化膜表面覆盖了一层有机薄膜后表面粗糙度有所降 

低，但与基体镁合金相比，仍较为粗糙。因此，微弧 

氧化膜经有机镀膜复合改性后，复合膜能够实现微弧 

氧化膜到复合膜亲疏水转变的主要原因是由于有机镀 

膜降低了其表面自由能，具有低表面自由能(20.59 
mJ/m 2 )的复合膜对强极性水分子具有一定的排斥作 

用，排斥作用极大地减小了由于微纳多孔粗糙结构引 

起的范德华力和毛细吸附力，从而使蒸馏水没有足够 

大的驱动力在复合膜表面铺展，最终实现了微弧氧化 

膜超亲水到疏水的表面改性，获得了具有疏水特性的 

复合膜。 

2.4  微弧氧化膜与复合膜的耐腐蚀行为 

通过 0.1 mol/L NaCl溶液中的动电位极化实验、 

电化学阻抗谱(EIS)及 3.5% NaCl溶液中浸泡实验，对 

微弧氧化膜及复合膜的耐腐蚀行为和电化学稳定性进 

行了研究。 

图  7  所示为复合改性前、后  AZ31  镁合金在 
0.1  mol/L  NaCl 溶液中的动电位极化曲线。通过回归 

后  φ—lgJ曲线的 Tafel斜率分析，得出了各试样的腐 

蚀电流密度 Jcorr、腐蚀电位 Ecorr、Tafel 常数(βa 和 βc) 
如表 3所列，而腐蚀阻抗 Rp  由以下式(1) [5] 计算得到。 

微弧氧化膜和复合膜在 0.1 mol/L NaCl溶液中对基体 

镁合金的保护效率 Ep 由式(2) [17] 计算得到，其中，Jcorr 
为各试样的腐蚀电流密度，J0 为基体镁合金的腐蚀电 

流密度。 

) ( 3 . 2  c a corr 

c a 
p β β 

β β 
+ 

= 
J 

R  (1) 

% 100 ) ( 
0 

corr 0 
p × 

− 
= 

J 
J J E  (2) 

由表 3 可知，相比于基体 AZ31 镁合金腐蚀电流 

密度 Jcorr 为 2.12×10 −5 A/cm 2 ， 经微弧氧化改性后的镁 

合金腐蚀电流密度减小了  2  个数量级为  2.64×10 −7 

A/cm 2 ，微弧氧化膜对基体镁合金的保护效率  Ep 达 
98.7%，而在微弧氧化膜表面经有机镀膜复合改性后 

的镁合金腐蚀电流密度减小了  3  个数量级，为 
3.03×10 −8  A/cm 2 ，复合膜对基体镁合金的保护效率 
Ep 进一步提高为 99.8%，腐蚀阻抗 Rp 均提高了 3个数 

量级，电位均正移，说明 AZ31 镁合金经微弧氧化改 

性后，由于表面由高温烧结相 MgO、Mg 及 Mg2SiO4 

组成且微弧氧化膜内层为致密层， 使其腐蚀倾向减小， 

耐腐蚀能力有较大的提高，微弧氧化膜经有机镀膜复 

图 7  复合改性前后 AZ31镁合金在 0.1 mol/L NaCl溶液中 

的动电位极化对比曲线 

Fig.7  Potentiodynamic  polarization  curves  of  AZ31 

magnesium  alloy  before  and  after  duplex  modification  in  0.1 

mol/L NaCl aqueous solution 

表 3  复合改性前后 AZ31镁合金在 0.1 mol/L NaCl溶液中 

的动电位极化电化学参数 

Table  3  Electrochemical  parameters  from  potentiodynamic 

polarization curves in 0.1 mol/L NaCl aqueous solution before 

and after duplex modification 

Material  φcorr/ 
V 

Jcorr/ 
(A∙cm −2 )  βa  βc  Rp 

Bare  −1.479  2.12×10 −5  0.055  0.133  7.97×10 2 

MAO­modified 
film 

−1.366  2.64×10 −7  0.097  0.164  1.01×10 5 

Duplex­modified 
film 

−0.334  3.03×10 −8  0.049  0.073  4.24×10 5 

合改性后由于所制备的复合膜具有疏水特性，进一步 

防止了镁合金由于  Cl − 、水和电子转移引起的电化学 

反应，其耐腐蚀能力得到进一步提高，复合膜对镁合 

金起到良好的保护作用。 

为了进一步说明微弧氧化膜和复合膜的耐腐蚀性 

能，进行了 EIS 和 NaCl 溶液浸泡腐蚀试验。图 8 所 

示为  0.1  mol/L  NaCl 溶液中获得的  EIS 电化学阻抗 

Nyquist图，如图所示在 30 kHz~100 mHz扫描过程中 

经不同处理的镁合金表面表现出不同的阻抗行为，低 

频扫描区域尤为明显。基体镁合金  Nyquist 图呈现较 

为完整的小直径半圆弧，在低频区出现了明显的感抗 

弧，对应于点蚀的出现，说明此时基体表面已经发生 

了腐蚀，而微弧氧化膜和复合膜在整个扫描区域均呈
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图 8  电化学阻抗测试的各膜层 Nyquist 图及其模拟等效电 

路

Fig.8  Nyquist  and  equivalent  electrical  circuit  plots  of 

electrochemical  impedance  spectroscopy  (EIS):  (a) Equivalent 

electrical  circuit  for  bare;  (b)  Equivalent  electrical  circuit  for 

MAO­modified and duplex­modified films 

现不完整的大直径容抗弧，表现为类似纯电容行为， 

说明在整个 EIS 测试过程中，微弧氧化膜和复合膜能 

够阻止腐蚀介质渗透膜层进入基体与膜层界面，从而 

有效地避免了腐蚀的发生。 

通过 Nyquist、Bode 及相位角分析可知，基体镁 

合金测试过程中出现了 2 个时间常数，其 EIS等效电 

路如图  8(a)所示，而微弧氧化膜及复合膜测试过程中 

只出现了 1 个时间常数，其 EIS 等效电路均如图 8(b) 
所示，其中 Rs 为溶液电阻、Rsf 为腐蚀产物电阻、L为 

感抗、C为工作电极与溶液界面的双电层电容、Rct 为 

电荷传导电阻。由于腐蚀介质与材料界面之间的电荷 

传导决定了  Nyquist 图中半圆弧的出现，而电荷的传 

导又取决于材料的表面性能和化学组成，所以电荷传 

导电阻 Rct 可以很好地反映材料的本质， 是评价材料腐 

蚀性能的一个重要参数，Rct  越大，CT 越小，材料的 

电化学稳定性和耐腐蚀性能越好 [22] 。表 4所列为经拟 

合后的各电化学参数，与基体镁合金的 Rct 为 7.504× 
10 2 Ω∙cm 2 相比， 微弧氧化膜的 Rct 为 4.223×10 4 Ω∙cm 2 ， 

提高了  2  个数量级，而复合膜的  Rct 为  3.171×10 5 

Ω∙cm 2 ，提高了  3 个数量级，进一步说明微弧氧化膜 

具有良好的电化学稳定性和耐腐蚀性能，微弧氧化膜 

经有机镀膜后其性能得到进一步提高，疏水复合膜具 

有最佳的电化学稳定性和耐腐蚀性能。 
AZ31 基体镁合金、微弧氧化改性镁合金及复合 

表面改性镁合金在 3.5%  NaCl溶液中经 120  h浸泡结 

束后，宏观形貌如图 9 所示。基体镁合金表面布满了 

疏松的白色絮状产物、 有明显腐蚀深坑出现如图 9(a)； 

微弧氧化改性镁合金如图 9(b)可知，由于微弧氧化膜 

中 Mg 相的优先氧化导致其洗净后整体呈暗灰色，有 

表 4  复合改性前后 AZ31镁合金在 0.1 mol/L NaCl溶液中的电化学阻抗谱拟合参数 

Table 4  EIS fitting parameters obtained in 0.1 mol/L NaCl aqueous solution before and after duplex modification 

Material  Rs/(Ω∙cm 2 )  Rct/(Ω∙cm 2 )  CT/(F∙cm −2 )  CP(n)  Rsf/(Ω∙cm 2 )  L/(H∙cm −2 ) 

Bare  8.29  7.504×10 2  1.182×10 −5  0.960  5.929×10 2  5.989×10 2 

MAO­modified film  22.08  4.223×10 4  4.862×10 −6  0.868  −  − 

Duplex­modified film  74.19  3.171×10 5  3.085×10 −6  0.819  −  − 

图 9  经 3.5% NaCl溶液浸泡 120 h的腐蚀宏观图 

Fig.9  Macro morphologies after immersion test in 3.5% NaCl solution for 120 h: (a) Bare; (b) MAO­modified film; (c) Duplex­ 

modified film
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部分灰白色疏松产物，没有出现腐蚀深坑，其余则是 

点蚀破坏，浸泡溶液有少量白色絮状沉淀；而复合表 

面改性镁合金如图  9(c)，洗净后整体呈淡暗灰色，颜 

色明显更浅，而且只有边缘局部腐蚀，表面相对微弧 

氧化膜来说较为完整，因此，从宏观上进一步说明了 

复合表面改性后镁合金表面耐蚀能力得到了进一步提 

高，疏水复合膜具有最佳的耐腐蚀能力，结果表明与 

动电位极化和 EIS实验结果相一致。 

3  结论 

1)  AZ31 镁合金经微弧氧化改性后，表面获得了 

一层类似蜂窝状具有微纳多孔粗糙结构的氧化膜，主 

要由 MgO、Mg 及 Mg2SiO4 组成。微弧氧化膜表面经 
3 个循环有机镀膜复合改性后，其表面生长了一层有 

机薄膜，制备得到复合膜，复合膜表面较为致密但仍 

具有微纳多孔结构。 
2)  微弧氧化膜由于具有微纳多孔粗糙结构和高 

的表面自由能，导致与蒸馏水接触时产生了较强的范 

德华力和毛细吸附力，并对强极性水分子具有很强的 

相溶性，使其与蒸馏水的接触角接近 0°，表现为超亲 

水特性。而微弧氧化膜经有机镀膜复合改性后，具有 

较低的表面自由能，对强极性水分子具有一定的排斥 

作用，极大地减小了范德华力和毛细吸附力作用，使 

其与蒸馏水的接触角达到 113.7°，表现为疏水特性。 
3) 微弧氧化膜经有机镀膜复合表面改性后， 其耐 

腐蚀性能明显改善，得到的疏水复合膜由于疏水特性 

进一步防止了镁合金由于  Cl − 、氧、水和电子转移引 

起的电化学反应，使其在 0.1 mol/L NaCl溶液中，与 

基体镁合金相比，动电位极化腐蚀电流密度减小了  3 
个数量级，而电化学阻抗提高了 3 个数量级，具有良 

好的电化学稳定性和耐腐蚀能力， 疏水复合膜对AZ31 
镁合金起到了良好的保护作用。 
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