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镁合金微弧氧化陶瓷层表面的电泳成膜机理 
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摘 要：研究镁合金微弧氧化(PEO)陶瓷层表面的电泳成膜机理；分析工艺参数对复合膜层耐蚀性的影响。采用扫 

描电镜、 示波器和盐雾试验机等分别研究复合膜层的表面和截面形貌、 电泳过程中电流变化规律及腐蚀防护性能。 

结果表明：在电泳成膜过程中，微弧氧化陶瓷层微孔处被击穿，电泳回路产生电流，电泳漆带电粒子先在微孔处 

沉积，然后向周围移动并沉积，当电流降为 0时，电泳过程结束。随着陶瓷层厚度和粗糙度的增加，陶瓷层被击 

穿时间延长，电泳漆粒子沉积时间缩短。微弧氧化陶瓷层的腐蚀速率是微弧氧化/电泳涂装复合膜层的 6.286倍， 

说明镁合金微弧氧化陶瓷层经电泳处理后，其耐蚀性得到了显著的增强。 
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Formation mechanism of electrophoretically 
deposited organic layer on PEO film of magnesium alloy 
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Abstract: The formation mechanism of organic layer within ceramic layer by the electrophoretic deposition (EPD) was 
investigated. The influence of processing parameters on the corrosion resistance of the composite coating was analyzed. 
The  surface  and  crosssection morphologies,  variation  of  current  in  the EPD and  corrosion  protection were  evaluated 

using  scanning  electron  microscope,  oscilloscope  and  salt  spray  tester,  respectively.  The  results  indicate  that  the 
breakthrough and current appears in the EPD process. As a result, the charged particles in electrophoretic paint are firstly 

deposited within micropores  on  the  ceramic  layer,  and  then  spread  out. When  the  current of  the  EPD  becomes  0,  the 
electrophoretic deposition is completed. A long time for breakthrough and a reduction for the EPD time occur with the 

increase of the thickness and roughness of the ceramic layer. The corrosion rate of the PEO coating is 6.286 times as fast 
as that of the composite coating. This is of practical significance for magnesium alloys in the formation of organic layer 

within ceramic layer to improve corrosion resistance. 
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镁合金具有密度低、比强度和比刚度高、阻尼系 

数小及电磁屏蔽性好等特点，在汽车、电子产品、航 

空航天等领域得到了广泛应用 [1−3] 。 但表面易腐蚀的 

缺点限制了其在这些领域中的发展。 

近年来，微弧氧化(Plasma  electrolytic  oxidation, 
PEO)技术因工艺简单、处理能力强，在镁合金表面处 

理中受到广泛关注 [4−8] 。 但镁合金微弧氧化陶瓷层存在 

孔隙率高及组织疏松 [9] 等缺陷，这些缺陷极大地影响 

了基体的腐蚀防护性能，使  Cl － 
等腐蚀介质侵蚀基体 

的速度加快 [10] 。采用后处理可封闭镁合金微弧氧化陶 

瓷层表面孔隙，阻隔 Cl － 
等腐蚀介质腐蚀基体的通道。 

目前，微弧氧化陶瓷层后处理方法较多，如溶胶−凝 
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胶法 [11] 、 化学镀法 [12] 、 水热处理法 [13] 和电泳涂装法等。 

其中， 溶胶−凝胶处理工艺复杂， 且溶胶−凝胶颗粒大， 

较难进入陶瓷层孔隙；水热处理虽简单，但处理温度 

较高，能耗高，且封闭效果受水质和 pH值影响较大； 

化学镀处理后的镀层与陶瓷层结合强度较差；电泳涂 

装工艺简单、成本低廉，既可以提高腐蚀防护性能又 

可以起到外观装饰效果，是目前镁合金微弧氧化陶瓷 

层较好的后处理方法之一 [14] 。迄今为止，有关基于镁 

合 金 微 弧 氧 化 陶 瓷 层 表 面 电 泳 (Electrophoretic 
deposition, EPD)的机理及工艺参数对复合膜层性能影 

响的研究较少 [15−16] 。 

本文作者通过多功能示波器和扫描电镜等，从宏 

观和微观角度研究微弧氧化陶瓷层表面电泳涂装的机 

理及工艺参数对复合膜层腐蚀防护性能的影响。 

1  实验 

实验材料为压铸镁合金  AZ91D，其化学成分(质 

量分数)为  Al  8.3%~9.7%，Zn  0.35%~1.00%，Mn 
0.15%~0.50%，Si  0.1%，Cu  0.03%，Ni  0.002%，Fe 
0.005%，余量为Mg。试样板尺寸为 5 cm×5 cm×0.1 
cm。微弧氧化处理采用自制 10 kW微弧氧化电源，电 

解液主要成分为硅酸钠及氢氧化钠。电泳涂装处理采 

用自制电源，槽液为环氧 HED−5000型红色阴极电泳 

漆(电导率为 1 544 μS/cm，pH值为 5.9)，微弧氧化处 

理后的试样接电泳电源阴极，不锈钢接阳极，两极间 

距为  7  cm，电泳涂装完用高压水枪洗去试样表面浮 

漆，放入红外加热烘箱烘干固化 20~30 min。 

采用盐雾试验测定膜层的耐蚀性。 试验条件如下： 

向质量浓度为(50±5)  g/L 的 NaCl 溶液中加入  0.26  g 
CuCl2∙H2O 晶体，精度在 0.02  g 以内，并加入冰乙酸 

调节溶液的 pH值在 3.0~3.1之间，温度为(50±2)℃， 

腐蚀时间为 320 h，采用质量损失法评价腐蚀结果，即 
∆m= m 1−m 0， m 0 为原始试样质量，m 1 为腐蚀试样的 

质量，∆ m为质量损失试验方法如下：定期检查试样， 

每次检查试样需经去离子水清洗，用滤纸吸干水珠， 

用 FA1604型电子分析天平称量试样质量。 

采用多功能示波器分析电泳时试样的电流变化曲 

线； 采用 TT260型厚度测量仪及 TR200手持粗糙度仪 

分析微弧氧化陶瓷层的厚度及粗糙度；采用 
JSM−6360IA  型扫描电镜(SEM)观察膜层的表面和截 

面形貌，结合宏观现象分析陶瓷层表面的电泳成膜过 

程及机理。 

2  结果与分析 

2.1  镁合金微弧氧化陶瓷层表面电泳涂装前、后的形 

貌分析 

图 1 所示为镁合金微弧氧化陶瓷层表面电泳涂装 

前、后的 SEM像。由图 1(a)可以看出，电泳涂装前， 
AZ91D  镁合金微弧氧化陶瓷层表面密布着直径为 
0.5~3 μm的微孔，微孔形状为圆状或椭圆状。在腐蚀 

环境中，这些微孔处是 Cl － 
与M n＋ (陶瓷层或基体中金 

图 1  镁合金微弧氧化陶瓷层表面电泳涂装前后的 SEM像 

Fig.1  SEM  images  of  coatings:  (a)  Surface  morphology  of 

PEO  film;  (b)  Surface  morphology  of  composite  coating;  (c) 

Crosssection morphology of composite coating
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属阳离子)等介质结合产生腐蚀微电池的诱发点。图 
1(b)所示为陶瓷层表面电泳涂装后的表面形貌。由图 
1(b)可以看出，电泳漆覆盖了陶瓷层表面所有微孔； 

结合图 1(c)中的 A、B 和 C 点可以看出，电泳有机层 

很好地嵌入陶瓷层孔隙中，烘干固化后的有机层与微 

弧氧化陶瓷层嵌合较好，阻隔腐蚀介质进入镁合金基 

体的通道，避免了微孔处诱发腐蚀的发生。 

2.2  微弧氧化陶瓷层膜厚及粗糙度对电泳涂装的 

影响 

图 2 所示为恒定电泳电压下陶瓷层厚度与沉积电 

泳层厚度的关系及微弧氧化陶瓷层表面粗糙度与电泳 

电压的关系。从图  2(a)可以看出，随着陶瓷层厚度的 

增加，在 240 V电泳电压和 90 s时间的条件下，电泳 

层厚度逐渐下降，当膜厚大于 34.8  μm后，电泳漆附 

着困难，陶瓷层表面未见电泳层。这是因为环氧 
HED−5000  型红色阴极电泳漆的工作电压范围为 
100~240 V，当陶瓷层厚度大于 34.8 μm后，陶瓷层阻 

抗较大，电泳回路中未能形成电流，没有电场力驱动 

图 2  陶瓷层厚度和粗糙度对电泳涂装的影响 

Fig.2  Influence  of  thickness  (a)  and  roughness  (b)  of  PEO 

film during electrophoretic deposition 

电泳漆粒子泳向陶瓷层，从而使电泳漆粒子无法沉积 

在陶瓷层表面。从图 2(b)可以看出，随着粗糙度的增 

加，电泳涂装所需的击穿电压升高，可能是由于微弧 

氧化的时间延长后，陶瓷层表面微孔凝固后的口径增 

大，但孔隙数量减少，陶瓷层表面致密性增加，陶瓷 

层阻抗增大，所以电泳电压升高。 

2.3  微弧氧化/电泳涂装复合膜层的耐蚀性 

图3所示为微弧氧化陶瓷层和微弧氧化/电泳涂装 

复合膜层经 320  h 盐雾腐蚀后的表面形貌。从图 3(a) 
可以看出，陶瓷层表面存在大量腐蚀孔洞，箭头所指 

处为大而深的腐蚀孔(孔深大于孔径)。 结合图 1(a)的 

显微形貌可知，这些腐蚀孔洞是镁合金微弧氧化反应 

放电的通道，显微照片中直径较大的黑点为大而深的 

腐蚀孔。由图 3(b)可以看到，膜层表面几乎没有腐蚀 

的痕迹，腐蚀孔极少，仅有的腐蚀部位为试样边角及 

挂钩处，这是由于电泳漆覆盖了陶瓷层表面微孔，如 

图 1(b)中显微结构所示。 

图 3  经 320 h盐雾腐蚀后样品的表面形貌 

Fig.3  Surface morphologies of different samples  after 320 h 

salt spray corrosion: (a) PEO film; (b) Composite coating
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图4所示为微弧氧化陶瓷层与微弧氧化/电泳涂装 

复合膜层在加速盐雾腐蚀试验中的质量损失对比。在 
320 h的腐蚀时间里， 微弧氧化陶瓷层(厚度为46.3 μm) 
单位面积腐蚀质量损失速率为  27.5  mg/h，微弧氧化/ 
电泳涂装复合膜层(总厚度为 44.7 μm，其中陶瓷层为 
28.4 μm，电泳层为 16.3 μm)单位面积腐蚀质量损失速 

率为 4.375 mg/h，微弧氧化/电泳涂装复合膜层的质量 

损失速率仅为微弧氧化陶瓷层的 1/6.286。这是因为镁 

合金微弧氧化陶瓷层由致密层和疏松层组成，致密层 

孔隙少而小，疏松层孔隙大而多，孔隙的存在为  Cl － 

等离子提供腐蚀通道。Cl － 
等腐蚀离子的半径较小，易 

吸附在陶瓷层孔隙中，可与 M n＋ 
结合产生强烈的感应 

离子导电， 使孔隙处离子杂乱移动，形成腐蚀微电池。 

当微电池的电场强度达到某一临界值时即发生点蚀。 

随着腐蚀的不断进行，腐蚀孔处溶液的  pH 值逐渐下 

降，酸性的增加造成腐蚀孔的扩大和加深。陶瓷层表 

面电泳涂装后，电泳漆粒子和颜料沉积于陶瓷层微孔 

内及表面，烘干时发生交联固化反应，反应后的电泳 

层较好地铺盖于陶瓷层，封闭微弧氧化陶瓷层上的点 

蚀源——微孔，阻断  Cl － 
等腐蚀性离子进入镁合金基 

体通道，防止腐蚀微电池的形成，从而降低镁合金的 

腐蚀速率。微弧氧化/电泳涂装复合膜层质量的减少是 

由于挂钩处的铁丝与陶瓷层紧密接触和边角处的应力 

集中导致这两处漆层较薄，电泳层未完全覆盖挂钩和 

尖角处的陶瓷层，导致电泳涂装挂钩和边角处的腐蚀 

质量损失。 

2.4  镁合金微弧氧化陶瓷层表面电泳成膜过程及机 

理分析 
2.4.1 陶瓷层表面电泳成膜过程 

陶瓷层表面电泳成膜的必要条件是电场的形成， 

在电场的驱动下，电泳漆粒子才可以泳向陶瓷层。陶 

瓷层表面电泳成膜的电流波形图及电泳成膜过程分别 

如图 5 和 6 所示。从图 5可以看出，微弧氧化陶瓷层 

表面电泳成膜初期 0~4 s为陶瓷层击穿阶段；4~5 s出 

现峰值电流阶段；5~23.5  s 为电泳漆粒子附着阶段， 

即电沉积阶段；23.5 s后，为电泳层中水的渗析阶段。 

在 0~4 s陶瓷层击穿阶段，电流几乎保持为 0，电 

泳漆中水发生电解、树脂发生溶解反应，即 

) ( H 2OH 2e O 2H  2 2  阴极 ↑ + → + −  (1) 
− + + −   →  + −  PCOO NH R RCOOH N R  O H 2  (2) 

电泳漆粒子不发生附着，如图  6(a)所示，仅边界 

处存在红色颜料粒子的沉淀吸附。这是因为红色颜料 

粒子的直径小于 1~3  μm 的陶瓷层微孔直径，由于电 

泳过程的搅拌作用和陶瓷层表面微孔的毛细管作用， 

图  4  微弧氧化陶瓷层和微弧氧化/电泳涂装复合膜层经腐 

蚀后的质量损失曲线 

Fig.4  Mass  loss curves of PEO  film and composite  coatings 

after corrosion 

图 5  微弧氧化陶瓷层表面电泳成膜电流 

Fig.5  Current of electrophoretic deposition on PEO film 

少量颜料粒子被吸附在微孔内形成沉淀吸附。 

结合图  6(b)、(e)与图  5 中  4~5  s 的峰值电流可 

知，陶瓷层被击穿的瞬间，电泳回路中产生较大的电 

流，使微弧氧化陶瓷附近产生大量 OH － 
，电泳漆中的 

颜料粒子伴随着聚合物阳离子  R－NH + (R－NH + 为环 

氧HED−5000型红色阴极电泳漆电离后产生的水溶性 

阳离子群体)在瞬间泳向陶瓷层边界处。在边界处，阳 

离子  R－NH + 与颜料粒子优先泳向微孔处，所以，微 

孔处颜色较深。这是因为镁合金微弧氧化陶瓷层边界 

处烧结缺陷多、膜层薄、阻抗较低，在相同电泳极板 

距(7  cm)下，阻抗较低的微孔处电场强度 E 较高，而 

电泳漆粒子均匀分散在漆液中， 带电量 q基本相同(见 

式(3)) [17] ： 

F=E×q  (3)
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图 6  陶瓷层表面电泳成膜过程试样表面形貌 

Fig.6  Surface morphologies of sample of electrophoretic deposition on PEO film: (a) 0−4 s; (b) 4−5 s; (c) 5−23.5 s; (d) After 23.5 s; 

(e) Partial enlargement of (b) 

式中：F 为电泳漆粒子在电场中受到的库仑力；E 为 

微弧氧化陶瓷层表面分布的电场强度；q 为电泳漆带 

电粒子的电量。 

由于陶瓷层边界微孔处受到的库仑力 F较大，所 

以，在相同极板距下电泳漆粒子先游向微孔处。在微 

孔处，阳离子 R－NH + 与阴离子 OH － 
相互作用失去亲 

水性，在陶瓷层以 R－N形式沉积，反应式如下： 

R—NH + +OH − →R—N+H2O                                      (4) 

5~23.5  s 为电泳漆粒子附着沉积阶段。电泳漆粒 

子在右边界微孔处先出现点沉积，因电泳漆附着后具 

有绝缘性，当微孔处电泳层的阻抗增加到一定值时， 

电场开始向其他阻抗较低部位移动。从图  6(c)可知， 

电泳漆粒子在陶瓷层表面完全沉积一层较薄的漆层 

后，又开始在右边界处沉积。当微弧氧化/电泳涂装复 

合膜层的阻抗较大时，电泳回路中的电场无法使电泳 

漆粒子泳向陶瓷层，电泳漆粒子不再沉积，此时，电 

泳电流接近 0，电场微弱。 

23.5  s 后，电流很弱，电泳漆粒子不再移动，但 

此时电泳层致密性较差，膜中含水分约为  2%~5%(质 

量分数)，这些水分在微弱电场下从漆膜中渗析出来， 

电泳漆粒子与陶瓷层间的水分层消失，因此，电泳层 

紧密吸附于陶瓷层 [18] 。
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2.4.2 陶瓷层表面电泳成膜机理 

图 7(a)所示为采用 SiC 水砂纸除去电泳有机层后 

的陶瓷表面形貌， 发现大量点状电泳漆的存在。 图 7(b) 
所示为完全磨掉陶瓷层后镁板表面形貌，表面仍发现 

许多电泳漆粒子的存在。结合文献[19]所述，微孔贯 

穿于整个微弧氧化陶瓷层，但陶瓷层不同部位的孔洞 

数量和孔径不同。 可以推断，镁合金微弧氧化处理后， 

陶瓷层表面弧光熄灭，熔融产物立即冷却凝固，但致 

密层内部仍可能存在薄弱部位(微孔)，陶瓷层表面电 

泳成膜电流从这些微孔处产生，使颜料粒子伴随着电 

泳漆粒子沉积于陶瓷层表面。 

图 7  去除有机层及陶瓷层后试样的表面形貌 

Fig.7  Surface  morphologies  of  electrophoretic  panit 

infiltrating  into  PEO  film:  (a)  Surface  of  PEO  film  after 

polished  by  SiC  paper;  (b)  Naked  magnesium  alloy  after 

polished by SiC paper 

因微孔贯穿整个陶瓷层，陶瓷层的击穿可能是热 

击穿和化学击穿共同作用的结果。热击穿作用在陶瓷 

层内部， 化学击穿作用在陶瓷层外部与电泳漆接触处， 

这两种击穿作用与微孔处的电离作用使陶瓷层微孔处 

电导大大增加。 

在陶瓷层的不同厚度情况下，陶瓷层被击穿时电 

流、电压、击穿时间及电沉积时间都不相同，如图  8 
所示。从图 8(a)和(b)可以看出，随着陶瓷层厚度的增 

加，电泳时击穿电流和电压呈增大趋势。结合 
CHANG [20] 所述镁合金微弧氧化陶瓷层的生长模型可 

知，当陶瓷层较薄时，疏松层向外生长快，致密层向 

图  8 不同陶瓷层厚度下电泳击穿时的电流、电压以及导通 

时间和电沉积时间 

Fig.8  Break  down  current  (a),  voltage  (b)  and  PEO  film 

breakdown  time  and  EPD  time  on  PEO  film  (c)  at  different 

thicknesses
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内生长慢，疏松层厚度占陶瓷的层厚度的比例大于 
60%；当陶瓷层厚度逐渐增加，疏松层生长速度减缓， 

致密层生长速度加快，致密层厚度占陶瓷层厚度的比 

例大于 60%。当陶瓷层较薄时，陶瓷层被击穿的有效 

厚度为小于 40％的致密层，需要击破的能量较低，电 

泳时，陶瓷层被击穿的电流和电压低。当陶瓷层增厚 

时，致密层增厚，需要击穿的能量较高，电泳时陶瓷 

层被击穿的电流和电压随之增加。当陶瓷层厚度大于 
20.029  μm 时，陶瓷层击穿电流和电压变化较小，可 

能由于致密层有效厚度一定，电泳时陶瓷层被击穿的 

能量恒定，所以，电流和电压变化趋势减小。当陶瓷 

层厚度增加到一定值(结合图 2(a)可知为 34.8 μm)时， 

致密层所占比例较大， 且贯穿于致密层的孔隙已很小， 

在电泳漆额定工作电压为 100~240 V范围内，陶瓷层 

已不能被击穿，从而电泳漆粒子不能沉积在其表面。 

从图  8(c)中可以看出：当膜厚较薄时，陶瓷层击 

穿时间较短，电泳漆的沉积时间较长；随着陶瓷层厚 

度的增加，陶瓷层击穿时间延长，电泳漆沉积时间缩 

短。这是由于陶瓷层厚度越薄，有效击穿厚度越薄， 

击穿时间越短；当陶瓷层薄时，阻抗较低，在一定电 

泳电压和时间下，陶瓷层阻抗与可沉积的电泳层阻抗 

一定，导致电泳层沉积时间延长。 

3  结论 

1) 对微弧氧化陶瓷层进行电泳涂装， 在相同电压 

条件下，随着陶瓷层厚度的增加，电泳层厚度逐渐降 

低；随着陶瓷层表面粗糙度的增大，电泳涂装击穿电 

压升高。 
2)  320  h 的盐雾腐蚀中，微弧氧化陶瓷层单位面 

积的质量损失速率为 0.027 5 g/h，而微弧氧化/电泳涂 

装复合膜层单位面积的质量损失速率为  0.004  375 
g/h，微弧氧化陶瓷层的腐蚀速率为微弧氧化/电泳涂 

装复合膜层的腐蚀速率的 6.286倍。 
3) 陶瓷层表面电泳成膜时， 先在陶瓷层边界处的 

微孔成膜，进而向周边移动沉积。当微弧氧化/电泳涂 

装复合膜层阻抗较大时，电泳时的电场将无法使电泳 

漆粒子泳向陶瓷层，电泳过程结束。其过程分为 4 个 

阶段：0~4 s为陶瓷层击穿阶段；4~5 s为微孔处击穿 

产生电流阶段；5~23.5 s为电泳漆粒子沉积阶段；23.5 
s后为电泳漆层中的水渗析阶段。 

4)  微弧氧化陶瓷层表面电泳成膜的电流是由于 

陶瓷层微孔处击穿产生的。在电泳涂装过程中，随着 

陶瓷层厚度的增加，陶瓷层被击穿时的电流和电压升 

高，击穿时间增加，而电泳漆沉积时间缩短。 
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