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葡萄糖对镁合金阳极氧化膜性能的影响 
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摘 要：研究由 NaOH、Na2SiO3、Na2B4O7 组成的电解液体系中不同葡萄糖浓度对 AZ31B 镁合金阳极氧化膜性 

能的影响。通过电压—时间曲线、Cass 盐雾试验、SEM、EDS、XRD、EIS  和动电位极化曲线等考察阳极氧化 

膜的性能和表面形貌。结果表明：葡萄糖可以有效地抑制火花放电，使氧化膜致密，微孔分布均匀及孔径变小； 

与未添加葡萄糖所形成的氧化膜相比，添加葡萄糖所形成的氧化膜的自腐蚀电位正移，自腐蚀电流密度降低；当 

葡萄糖浓度为  10  g/L 时所制备氧化膜的耐蚀性能最优，其自腐蚀电位和自腐蚀电流密度分别为−1.265  V  和 
1.55×10 −8 A/cm 2 。 
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Abstract:  The  effect  of  glucose  concentration  on  the  properties  of  anodizing  film  on  AZ31B  magnesium  alloy  was 
investigated in the electrolyte composed of NaOH, Na2SiO3 and Na2B4O7. The properties and surface morphologies of the 
anodizing films were studied by voltage—time curves, Cass salt spray test, scanning electron microscopy(SEM), energy 
dispersion  spectrometry(EDS),  X­ray  diffractometry  (XRD),  electrochemical  impedance  spectroscopy(EIS)  and 
potentiodynamic polarization, respectively. The results show that the glucose can effectively suppress spark discharge. In 
the  presence  of  glucose,  a  uniform  and  compact  anodizing  film with  small  aperture  is  obtained.  Compared  with  the 
anodizing film formed in  the electrolyte without glucose, the self­corrosion potential shifts to the positive direction and 
self­corrosion current density is reduced for the anodizing film formed in the electrolyte with the addition of glucose. The 
anodizing  film  formed in  the electrolyte with 10 g/L glucose has the excellent corrosion resistance with self­corrosion 
potential of −1.265 V and self­corrosion current density of 1.55×10 −8 A/cm 2 , respectively. 
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镁合金具有密度低、比强度和比刚度高、减震性 

好、电磁屏蔽和抗辐射能力强等优点，已成为世界各 

国新材料研究与使用的热点 [1] 。然而，镁合金的耐蚀 

性在常用金属结构材料中是最差的，易发生电偶腐蚀 
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而加速溶解腐蚀 [2] ，从而制约了镁合金的广泛应用。 

镁合金表面处理是目前最有效的一类防腐蚀技术，其 

主要有阳极氧化、微弧氧化、化学转化、金属镀层、 

有机涂层等 [3] ，其中，阳极氧化是镁合金应用最广泛 

的商业表面处理技术。 

影响镁合金阳极氧化膜性能的因素主要有电解液 

的配方、电解工艺参数、基体材料的组成以及阳极氧 

化预处理方法，其中，电解液的配方是影响镁合金氧 

化膜性能最重要的因素 [4−6] 。 与传统镁合金阳极氧化配 

方相比，现阶段主要研究无 Cr、P和 F等有害元素的 

环保型电解液及其工艺，如  KOH­Na2SiO3­NaAlO2、 
NaOH­Al(OH)3­Na2SiO3、 NaOH­Na2SiO3­Na2B4O7 等电 

解液体系。镁合金在由无机盐组成的环保型电解液中 

进行阳极氧化处理时易出现破坏性电火花，使得氧化 

膜表面粗糙度大，微孔分布不均且孔径较大，同时出 

现裂纹和局部烧蚀，导致耐蚀性能较差等问题。由文 

献[7]可知，三乙醇胺中氮原子的孤对电子能与镁离子 

的空轨道结合，使三乙醇胺吸附到镁表面，从而抑制 

火花放电，获得耐蚀性能较好的氧化膜。同时，GUO 
等 [8] 在氢氧化钾、硅酸钠、碳酸钠和四硼酸钠电解液 

中添加含氮有机物苯并三氮唑也得出了一致的结论， 

即苯并三氮唑中氮原子吸附到镁表面， 抑制火花放电， 

从而显著减小氧化膜的孔径和膜层孔的数量，增加致 

密度。而 LIU 等 [9] 在氢氧化钠、硼酸和四硼酸钠电解 

液中添加含氧有机物苯甲酸钠后发现阳极氧化膜的致 

密度和耐蚀性受苯甲酸钠浓度影响显著。葡萄糖是一 

种无毒、价廉易得和可再生的碳水化合物，其分子中 

具有较多含孤对电子的羟基，能有效吸附于镁合金表 

面，形成吸附层，抑制火花放电。本文作者通过在环 

保型  NaOH­Na2SiO3­Na2B4O7 基础电解液体系中添加 

葡萄糖， 研究葡萄糖浓度对镁合金阳极氧化成膜过程、 

氧化膜厚度、 微观形貌和耐蚀性能的影响及作用机理。 

1  实验 

1.1  实验材料 

实验材料选用 AZ31B 镁合金，其化学成分(质量 

分数)如下：Al(2.5%~3.5%)，Zn(0.7%~1.3%)，Mn(≥ 
0.2%)，Fe(≤0.002%)，Cu(≤0.015%)，Ni(≤0.001%)， 
Si(≤0.1%)，余量为Mg。实验所用化学试剂如下：氯 

化钠、硼砂、氢氧化钠、硅酸钠以及添加剂葡萄糖均 

为分析纯，溶剂为蒸馏水。镁合金试样为 30 mm×20 
mm×2 mm的试片，依次用 240 # 、360 # 、600 # 、1000 # 

金相砂纸进行逐级打磨，然后用去离子水漂洗，丙酮 

超声波清洗，最后水洗吹干，放入干燥器中待用。 

1.2  阳极氧化膜的制备 

阳极氧化电解液配方如下：45 g/L NaOH、60 g/L 
Na2SiO3、90 g/L Na2B4O7 和 0~15 g/L C6H12O6。 以镁合 

金为阳极，不锈钢片为阴极，电极间距为 5 cm。阳极 

氧化工艺参数如下： 电流密度 1.5 A/dm 2 ， 频率 200 Hz， 

占空比 10 %，氧化时间 15 min，温度(25±2)℃；采用 
MAO−50 微弧氧化实验装置(成都普斯特电气有限责 

任公司生产)进行脉冲恒流阳极氧化。 

1.3  测试方法 

采用 HITACHI  S−4800型扫描电子显微镜及其自 

带能谱仪 HORIABA  EX−250 分别观察膜层表面形貌 

和元素组成；采用 Rigaku D/max−2400型 X射线衍射 

仪对膜层的相组织进行分析；氧化膜膜厚和粗糙度分 

别采用 MP20E−S 涂层测厚仪(菲希尔测试仪器有限公 

司生产)和 TR200 粗糙度仪(北京时代之峰科技有限公 

司生产)测试；膜层的耐蚀性能由  Cass 盐雾试验、动 

电位极化曲线和电化学阻抗进行评价；采用  ZYQ025 
盐雾腐蚀实验箱(上海增达环境实验设备有限公司生 

产)进行 Cass 盐雾试验，每次试验平行 3 个试样，工 

作条件如下： 饱和器温度 58.5℃、实验箱温度 49.5℃； 

采用CHI842b电化学工作站对不同葡萄糖浓度形成的 

阳极氧化膜进行电化学腐蚀性比较，其中，试样为工 

作电极、铂片为辅助电极、 饱和甘汞电极为参比电极， 

工作电极面积为 1  cm 2 的成膜试样；采用动电位扫描 

方法，扫描速率为 1 mV/s；电化学阻抗测试频率范围 

为 10 5 ~10 −2  Hz，交流信号幅值为 5 mV，动电位极化 

曲线和电化学阻抗均在质量分数为 3.5%的 NaCl 溶液 

中进行，温度为 25℃。 

2  结果与讨论 

2.1  葡萄糖对阳极氧化过程的影响 

图 1 所示为不同葡萄糖浓度下阳极氧化过程中的 

电压—时间关系。由图  1 可知，阳极氧化过程的电 

压—时间曲线上出现 3 个拐点，根据这 3 个拐点可将 

电压—时间曲线分为 4 个部分，分别对应阳极氧化过 

程的 4 个阶段，如图 1(b)所示。在第一阶段，镁合金 

试样表面无电火花出现，生成的氧化膜比较致密，使 

镁合金的表面电阻显著增大 [10] ，从而使电压在短时间 

内迅速增大。当试样表面出现电火花时，电压达到击 

穿电压，氧化膜被击穿，进入第二阶段。在该阶段中，
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葡萄糖浓度越高，击穿电压越高，这是由于葡萄糖能 

吸附到镁合金表面，形成吸附层，使电解液与镁合金 

之间的电阻增加 [9] ，葡萄糖浓度越高，电阻越大。当 

试样表面电火花变小时，进入第三阶段。在该阶段， 

葡萄糖的抑弧作用表现得尤为突出，葡萄糖浓度越 

高，抑弧越明显，获得的氧化膜越致密，氧化膜电阻 

越大 [9] ，电压在该阶段上升越快。第四阶段为放电阶 

段，当未添加葡萄糖时，电火花变大，电压剧烈波动， 

形成的氧化膜表面有凹坑， 对膜层耐蚀性能极为不利； 

添加葡萄糖能有效地抑制火花放电，使电压缓慢、稳 

定地上升，说明葡萄糖能够稳定阳极氧化过程。 

图  1  不同葡萄糖浓度下阳极氧化过程中电压—时间的 

关系 
Fig. 1  Relationship between voltage and time  in electrolytes 
containing  different  glucose  concentrations  during  anodizing 
process:  (a)  Total  voltage—time  curves;  (b)  Four  stages  of 
anodizing process 

2.2  葡萄糖浓度对氧化膜性能的影响 

葡萄糖的加入对氧化膜厚度、粗糙度和耐蚀性具 

有显著影响，氧化膜厚度、粗糙度和耐蚀性与葡萄糖 

浓度的关系如表 1所列。 其中， 耐蚀性以氧化膜经 Cass 
盐雾出现第一个腐蚀点的时间作为评价指标。由表  1 

可知， 葡萄糖的加入能增加氧化膜厚度和提高耐蚀性， 

随着葡萄糖浓度的增加，氧化膜厚度和耐蚀性增加； 

当葡萄糖浓度为 10 g/L时，获得的氧化膜厚度最大、 

耐蚀性能最佳；随着葡萄糖浓度的进一步增加，氧化 

膜厚度减小，耐蚀性降低。膜厚度的减小可能是因为 

葡萄糖吸附层达到饱和，而葡萄糖分子在镁表面吸附 

过量容易影响溶液中参加成膜反应的离子与镁离子之 

间的传递，从而影响氧化膜的成膜反应。进一步的研 

究发现葡萄糖的加入能有效地降低氧化膜的粗糙度， 

随着葡萄糖浓度的增加，氧化膜的粗糙度逐渐减小， 

说明葡萄糖浓度越高，在阳极氧化过程中抑制火花的 

能力越强， 然而过高的葡萄糖浓度会降低氧化膜厚度， 

导致耐蚀性下降， 因此， 葡萄糖浓度为 10 g/L 时最佳。 

表 1  葡萄糖浓度对氧化膜性能的影响 

Table  1  Effect  of  glucose  concentration  on  properties  of 

anodizing films 

Concentration of 
glucose /(g∙L −1 ) 

Thickness/ 
μm 

Roughness/ 
μm 

Corrosion 
resistance/h 

0  14.7  1.418  7 

5  16.5  0.942  9 

10  18.7  0.672  13 

15  15.8  0.581  11 

2.3  氧化膜的组成和微观结构 

利用 EDS分析镁合金阳极氧化膜元素组成，表 2 
所列为阳极氧化膜中各元素的质量分数。由表  2  可 

知，阳极氧化膜主要由 O、Mg和 Si元素组成，其中， 
O 和 Si 元素来自电解液，Mg 元素来自镁合金基体。 

此外，氧化膜上还有少量的 Na元素，Na元素可能是 

由多孔膜的孔隙中吸附了电解液中的  Na + 离子，且膜 

层孔径越大，越有利于  Na + 离子的吸附 [11] 。当基础电 

解液中添加葡萄糖后，氧化膜上的  Na 元素含量明显 

降低，这是由于葡萄糖的抑弧作用使得氧化膜孔径减 

小，不利于 Na +  离子的吸附，从而使氧化膜上 Na 元 

素含量降低。氧化膜上少量的  Al  元素来自镁合金 

基体。 

表 2  阳极氧化膜的元素组成 

Table 2  Element compositions of anodizing film 

Mass fraction/% 
Anodizing film 

O  Mg  Si  Na  Al 

Without glucose  55.7  28.3  9.1  6.2  0.7 

With 10 g/L glucose  54.6  32.5  8.7  3.4  0.8
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对不同葡萄糖浓度下所获得的氧化膜的组成进行 
XRD分析，结果如图 2所示。由图 2发现，氧化膜主 

要由 MgSiO3 和 Mg2SiO4 组成。添加葡萄糖后，氧化 

膜组成没有明显变化。氧化膜中无葡萄糖特征元素 C 
的化合物，这可能是葡萄糖在参与阳极氧化的成膜过 

程，并未参与阳极氧化的成膜反应。图 2 中镁合金基 

体的衍射峰强度很高，且强度明显高于氧化膜的衍射 

峰强度。镁合金基体的衍射峰强度很高的原因主要是 

膜层较薄以及氧化膜是多孔结构，因此，X 射线能较 

容易地穿透氧化膜。 

图  3  所示为不同葡萄糖浓度下获得的氧化膜的 
SEM像。由图 3可知，阳极氧化膜表面分布着许多细 

小的微孔，这是阳极氧化过程中出现火花放电和气体 

的释放所致 [12] 。图 3(a)所示为未添加葡萄糖时获得的 

氧化膜的 SEM像。由图 3(a)可知，氧化膜表面微孔分 

布不均匀， 且孔径较大。 图 3(b)~(d)所示分别为添加 5、 
10和 15 g/L 葡萄糖后获得的氧化膜的 SEM像。由图 
3(b)~(d)可知，镁合金表面微孔分布均匀，且孔径明显 

减小；此外，随着葡萄糖浓度的增加，氧化膜微孔分 

布更均匀，孔径更小。 

对于葡萄糖的加入对镁合金表面阳极氧化膜的致 

密性机制，作者认为是多元醇对镁有一定的络合作 

用。如文献[9−10]报道氧原子上的孤对电子能与Mg 2+ 

的空轨道结合，并化学吸附到镁表面，从而起到良好 

的抑弧效果。本文作者研究葡萄糖和丙三醇对镁合金 

阳极氧化过程的影响，发现丙三醇的添加使阳极氧化 

过程后期不稳定，导致氧化膜最终耐蚀性能较差。因 

图 2  不同葡萄糖浓度下氧化膜的 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of    anodizing films in electrolytes with 

different concentrations of glucose: (a) 0 g/L; (b) 5 g/L; (c) 10 

g/L; (d) 15 g/L 

图 3  不同葡萄糖浓度下阳极氧化膜的 SEM像 

Fig. 3  SEM  images of  anodizing films  in electrolytes with different  concentrations of glucose: (a) 0 g/L;  (b) 5 g/L;  (c) 10 g/L; 

(d) 15 g/L
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图 4  镁合金表面的葡萄糖吸附模型 

Fig. 4  Glucose adsorption model on surface of magnesium alloy 

此， 本文作者认为丙三醇中 3个羟基与Mg 2+ 空轨道虽 

有结合，但尚没有达到螯合程度，这可能是丙三醇络 

合点较少造成的，因此，在较高电压下，丙三醇与 
Mg 2+ 形成的吸附层容易被破坏。而葡萄糖分子的吸附 

模型如图 4所示。一个葡萄糖分子中含有 5 个羟基， 

处于同一侧的 2 号位、4 号位羟基及另一葡萄糖分子 
3号位、6号位的羟基与Mg 2+ 进行有序的络合。因此， 

葡萄糖分子能与Mg 2+ 形成稳定的吸附层， 使得镁合金 

阳极氧化能稳定地进行。由图 4可知，葡萄糖分子能 

有效吸附于镁合金表面，从而使得镁合金表面形成吸 

附层薄膜，起到屏蔽作用。因此，葡萄糖添加到电解 

液中能有效地抑制镁合金在阳极氧化过程中火花放 

电，使得火花变得细小且分布均匀，阳极氧化过程中 

放热量明显减少，致使氧化膜微孔分布更加均匀，且 

孔径明显减小。随着葡萄糖浓度的提高，镁合金表面 

吸附的葡萄糖分子更多，因此屏蔽作用更加明显，从 

而导致阳极氧化过程中抑弧效果提高。 

2.4  氧化膜的耐蚀性 

图  5  所示为不同葡萄糖浓度下获得的氧化膜在 
3.5% NaCl 水溶液中的动电位极化曲线。动电位极化 

曲线拟合结果如表 3 所列。其中：φcorr 代表自腐蚀电 

位；Jcorr 代表自腐蚀电流密度；ba 和 bc 分别为图 5 中 

极化曲线的阳极和阴极 Tafel 斜率；腐蚀阻抗 Rρ 由式 
(1)计算得到： 

) ( 303 . 2  c a corr 

c a 

b b J 
b b 

R 
+ 

= ρ  (1) 

由图 5 可知，与未添加葡萄糖所形成的氧化膜相 

比，添加葡萄糖所形成的氧化膜的自腐蚀电位明显正 

移，自腐蚀电流密度降低。自腐蚀电位越正，试样越 

不容易发生腐蚀，自腐蚀电流密度越低，试样表面抗
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表 3  阳极氧化膜的电化学参数 

Table 3  Electrochemical parameters of anodizing films 

Concentration of glucose/(g∙L −1 )  φcorr/V  ba/mV  bc/mV  Rρ/(MΩ∙cm 2 )  Jcorr/(A∙cm −2 ) 

0  −1.446  −6.184  1.570  2.330  2.29×10 −7 

5  −1.378  −4.728  3.011  19.25  5.01×10 −8 

10  −1.265  −3.971  1.473  65.60  1.55×10 −8 

15  −1.316  −3.854  1.370  23.73  3.89×10 −8 

图 5  镁合金氧化膜在 3.5%NaCl溶液中的动电位极化曲线 

Fig.  5  Potentialdynamic  polarization  curves  of  anodizing 

films  of magnesium  alloy  obtained  at  different  concentrations 

of glucose in 3.5% NaCl solution 

腐蚀能力越强 [13] 。由表 3可以看出，电解液中未添加 

葡萄糖获得的氧化膜自腐蚀电位为−1.446  V，自腐蚀 

电流密度为 2.29×10 −7 A/cm 2 ； 添加葡糖后获得的氧化 

膜的自腐蚀电位正移，自腐蚀电流密度降低，当葡萄 

糖浓度为 10 g/L 时， 所获得的氧化膜的自腐蚀电位最 

高，自腐蚀电流密度最低，分别为−1.265  V  和 
1.55×10 −8 A/cm 2 。由此可知，电解液中添加葡萄糖能 

有效提高氧化膜的耐蚀性， 当葡萄糖浓度为 10 g/L时， 

所获得的氧化膜耐蚀性能最佳， 这与 Cass盐雾试验结 

果一致。 

为了进一步说明氧化膜的耐蚀性，测试其电化学 

阻抗。基础电解液中添加不同浓度葡萄糖所获得氧化 

膜在 3.5%  NaCl 中电化学阻抗谱如图 6 所示。由图 6 
可知，未加入葡萄糖获得的氧化膜  Nyquist 曲线呈现 

出一个高频区容抗弧和一个低频区容抗弧，分别代表 

氧化膜多孔层和阻挡层的容抗弧，这与文献[14]的阳 

极氧化膜在 3.5% NaCl 溶液中的阻抗谱相似。添加葡 

萄糖后获得氧化膜的  Nyquist 曲线为一个不完整的大 

直径容抗弧，说明在 EIS 测试过程中，腐蚀介质未能 

渗透膜层进入镁合金基体。 

考虑实际的腐蚀体系特点，采用图 7 所示的等效 

电路对不同葡萄糖浓度下获得的氧化膜的电化学阻抗 

谱进行拟合，拟合参数结果如表 4所列。其中：Rs 为 

图 6  不同葡萄糖浓度下获得的氧化膜在 3.5%NaCl 溶液中 

的阻抗谱 
Fig. 6  Nyquist plots  of  anodizing  films obtained at different 
concentrations of glucose in 3.5% NaCl solution 

图  7  基础电解液中加入葡萄糖后所获得的氧化膜阻抗谱 

的等效电路 
Fig. 7  Equivalent circuits for modeling behavior of anodizing 
films  formed  in  electrolyte  without(a)  and  with  5−15  g/L 
glucose(b)
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表 4  不同葡萄糖浓度下阳极氧化膜的阻抗拟合数据 

Table 4  EIS parameters of anodizing films formed in electrolytes with different concentrations of glucose 

Concentration of 
glucose/(g∙L −1 ) 

Rs/ 
(Ω∙cm 2 ) 

Rp/ 
(Ω∙cm 2 ) 

CPE1/ 
(F∙cm −2 )  CPE1­n 

Rct/ 
(MΩ∙cm 2 ) 

C/ 
(F∙cm −2 ) 

CPE2/ 
(F∙cm −2 )  CPE2­n 

0  91.57  2 485  5.54×10 −7  0.91  1.29  −  3.34×10 −7  0.93 

5  75.17  8 288  −  −  10.5  2.27×10 −8  8.93×10 −8  0.72 

10  111.5  8 290  −  −  16.5  8.31×10 −9  9.23×10 −8  0.68 

15  140.6  11 910  −  −  13.0  1.48×10 −8  9.71×10 −8  0.73 

被测体系的溶液电阻；C 为氧化膜与溶液界面的双电 

容层；Rp 为多孔层电阻；CPE1 为多孔层表面与溶液界 

面的常相位角元件，CPE1­n 为弥散效应指数，阻挡层表 

面与溶液界面的常相位角元件为 CPE2、弥散效应指数 

为 CPE2­n；Rct 为电荷传导电阻。Rct 和 C是评价材料耐 

蚀性的重要参数，Rct  越大，C越小，氧化膜耐蚀性越 

强 [15] 。由表 4可知，与基础电解液获得的氧化膜的 Rct 
相比，添加葡萄糖后获得的氧化膜的  Rct 提高了一个 

数量级；随着葡萄糖浓度的增加，Rct 先增加后减小， 
C先减小后增加； 当葡萄糖浓度为 10 g/L 时， Rct 最大， 

其值为  16.5  MΩ∙cm 2 ，C  最小，其值为  8.31×10 −9 

F/cm 2 ， 说明葡萄糖浓度为 10 g/L时，所获得的氧化膜 

耐蚀性最佳。 这与 Cass盐雾试验和极化曲线测试结果 

一致。 

3  结论 

1) 在阳极氧化过程中， 葡萄糖的加入能有效抑制 

火花放电，使氧化膜层均匀、致密、微孔孔径明显减 

小，其抑弧能力随着葡萄糖浓度的增加而增强。氧化 

膜含有  O、Mg、Si 和少量的  Na、Al 元素，膜层主 

要由MgSiO3  和Mg2SiO4  组成。 

2)  葡萄糖的加入能增加膜层厚度、降低其粗糙 

度、提高其耐蚀性。当葡萄糖浓度为 10 g/L时，所获 

得的氧化膜的耐蚀性能最佳，其自腐蚀电位和自腐蚀 

电流密度分别为−1.265 V和 1.55×10 −8 A/cm 2 ， 电化学 

阻抗为 16.5 MΩ∙cm 2 。 
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