
摘 要

微弧氧化是一种可以在阀金属表面原位生长出陶瓷氧化膜的表面处理技术。微弧氧

化处理使镁合金的耐蚀性、耐磨性及综合性能有较大提高，而且处理工艺简单、易操作、

处理效率高，在航天、航空、汽车、电子和机械等行业中具有巨大的推广潜力和应用前

景。然而，镁合金基体耐蚀性差的先天不足、膜层的腐蚀机理复杂、镁合金专用微弧氧

化处理溶液体系较少、溶液寿命短及处理工件的稳定性较差等问题，都是镁合金微弧氧

化技术走向成熟及扩大镁合金应用有待解决的课题。

本文研究了AZ91D压铸镁合金微弧氧化处理工艺及膜层的生长规律；分析了膜层

在不同介质中的腐蚀行为及膜层的抗蚀机理。主要得出以下结论：

研制出稳定性好、寿命长的锆盐(MZ)体系溶液。锆盐体系溶液微弧氧化处理后

试样MZ400在不同腐蚀介质中的耐蚀性均优于硅酸盐(MS)体系和铝酸盐(MA)体

系溶液制备的试样，MZ400试样可耐盐雾腐蚀达384h。锆盐体系溶液制备试样的耐蚀

性随膜层厚度的增加而增加；

交流阻抗图谱及等效电路拟合建立的腐蚀模型表明，MZ体系溶液制备试样的膜层

腐蚀反应电阻＆较大，腐蚀反应阻力大，难以发生腐蚀。腐蚀介质是均匀地渗入膜层，

在腐蚀介质与膜层间界面发生均匀腐蚀。MS体系和MA体系溶液制备的试样腐蚀模式

为点腐蚀；

SEM分析表明，MS体系和MZ体系溶液制备的试样膜层具有网一孔状形貌特征，

这种网状形貌是由相互间连接形成的网和微弧氧化反应形成的反应通道孔构成的；MA

体系溶液制备的试样膜层是通过颗粒相互堆积而形成的，具有颗粒状形貌特征；MT_．A00

试样的膜层厚度约为309m，其膜层比较致密，随着膜层生长的进行及其厚度的增加，

初始形成的反应通道孔被覆盖填充，几乎观察不到垂直于表面的反应通道的残留现象；

XRD分析表明，MZ体系溶液制备微弧氧化膜层主要由Zr02相组成，这说明溶液

中添加的Zr元素通过微弧氧化的复杂反应已经进入膜层中。该膜层显微硬度高于其它

膜层，这主要源于膜层中的Zr02具有的优异性能。
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A bstract

Micro—arc oxidation(MAO)is a l(ind of surface processing technique by which a

ceramic film call be prepared in-situ on the light metals and its alloys surface．After treated by

the technique，the corrosion resistance，wear resistance，and integrated property of the

magnesium alloy canbe improved significantly．Especially,due to its simple processing，easy

and efficient operation,MAO has been widely applied in the field of airspace，automobile，

electron，mechanical，and SO on．However,some deficiencies ofthis technique，including poor

corrosion resistance of magnesium alloy substrate，complicated corrosion mechanism of the

films，few MAO solutions for magnesium allog short solutions lifetime and instability of the

solutions，limit its further applications．
’

In this paper,bot}l the MAO processing for AZ91 D die—casting magnesium alloy and the

growth mechanism of the films were investigated．On the other hand,both the corrosion

behavior and the anti-corrosion mechanism of the magnesium alloy were analyzed．Through

detail investigation,some results Can be obtained as follows：

A steady and long lifetime zirconium-salt(MZ)solution Was developed successfully．The

corrosion resistance of the film MZ400 prepared in MZ solution is superior to that prepared in

silicate(MS)and aluminate(MA)solutions．The lifetime of the specimens under salt spray

condition reached maximum 384h．The corrosion resistance of the films prepared in MZ

solution enhanced、^，im the increasing of films thickness．

The electrochemical impedance spectrometry(EIS)and corrosion models fitted by

equivalent circuit indicate that the corrosion reaction resistance Rt for the specimens produced

in MZ solution is the highest．During testing，the uniform corrosion reactions occur at the

interfaces between the medium and the films because the corrosion medium penetrates into

the films uniformly．The pit corrosion occurs in the films produced in MS and MA solutions．

The surface of the films produced in MS and MZ solutions exhibits a net-pore shaped

morphology,which is comprised of nets linked each other and pores acting as the channels of

MAO reaction．The surface ofthe films produced in MA solution exhibits agrain-piled shape．

¨



The MZ400 film，埘tll 301．tm thickness，exhibits a dense structure．The pores formed

previously ale filled with increasing of the film thickness．Therefore，no obvious pores

retained in the film are observed．

XRD results show that Zr02 is the main phase in the films produced in MZ solmion．This

indicates that the zirconium added in the solution has diffused into the films through complex

MAO reactions．The existence of Zr02 phase results in the high hardness of the films．

Keywords：magnesium alloy；micro-arc oxidation；corrosion behavior；corrosion mechanism；

electrochemistry；equivalent circuit
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第一章绪论

近年来，全球经济快速增长，人类对能源的需求也与日俱增。一方面需要开发新能

源，另一方面要节能降耗，而构件的轻量化是实现后者的一个重要途径。镁及其合金由

于密度小，比刚度、比强度高，具备了目前结构材料发展大趋势所必备的特点，因此受

到世界范围的广泛关注，而且应用领域也在不断扩大。但是阻碍镁合金应用的主要问题

包括两个方面，一是强度低，二是耐蚀性差。世界范围内的关于镁合金的研究和开发都

主要集中在这两个方面，也取得了很多令人鼓舞的进展【l弓】。

1．1镁的用途

一般情况下，镁是以合金的形式出现。镁合金的主要特点是密度低、比刚度和比强

度高16】，镁合金的主要应用领域有：航空航天领域【7。81、军事领域、汽车工业领域、电子

产品领域【91、生物医用材料领域【1∞51、电极材料领域【们、冶金工业领域网及能源工业领

域[91。镁合金在主要应用领域的用途如表1．1所示。

表1．1镁合金在主要应用领域的用途

应用领域 用 途

航空航天领域

原子能产业

地面运输

物流设备

机械工具

纺织机

印刷

办公用品机器

光学仪器

消费用品

飞机：机身、发动机导弹：火箭、发射台、卫星、发动机：

仪器：陀螺仪、罩、雷达零件及波导管、电气装置、地面控制；

外壳密封装置、辅助设备：

汽车、卡车：变速箱体、曲轴箱、传动箱、油盘、缸盖、轮毂、转向盘、刹车中

踏板支架、车锁壳体：

自行车、摩托车：链条罩、制动片、前导流罩、发动机零件、传动箱盖：

大型敏捷用具、台车；

爪卡盘及传动装置；链锯及钻机、工艺装备板、水平仪、医疗器械：

高速经轴、控制杆；

底版、滚筒、印刷板；

打字机零件、电传印表机盖、电脑、笔记本电脑：

照相机壳、磁带卷轴、摄像机、电视、投影机；

梯子、吸尘器零件、椅子、大型旅行箱架、眼镜、助听器、车椅、拐杖。
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1．2我国镁合金应用开发与产业化

1．2．1丰富的镁资源

中国是世界上镁矿资源最丰富的国家之一，总储量居世界第一【3】，不仅矿储量大，

而且品位极高。因此，我国镁工业的发展具有巨大的潜力和前景。

1．2．2我国镁产业发展状况

中国镁工业已经历了50多年的发展历程。近年来，中国镁工业的发展，得到了政

府相关部门的高度重视和大力支持。与镁合金有关的国家十五攻关计划、863计划、火

炬计划、国家发改委产业化项目、省市科技攻关重大项目的资金投入雄厚，使我国镁合

金的开发与利用生机勃勃。

“十五”期间，中国镁工业的发展十分迅速，世界最大的镁合金产业基地在重庆建成。

从组装出世界第一辆镁合金概念摩托车，到实现摩托车单车用镁合金达到3．5kg，创造

了镁合金摩托车发动机装车达到70余万辆的世界第一，长安之星汽车单车用镁量达到

8．06kg的中国第一，只用了短短3年多的时间。在生产方面，重庆镁业科技股份公司、

西南铝集团、青海民和镁厂、青海民镁科技股份公司、湖北二汽集团、北京有色金属研

究总院、山西广灵精华镁业科技有限公司等高新技术公司已形成了镁冶炼、镁压铸、镁

挤压、镁机加工、镁表面处理、镁应用、镁回收利用等自主创新体系和完整的镁合金产

业链，产品远销美国、意大利、日本、德国、加拿大。在研究开发方面，清华大学创建

的镁合金产业化成套设备及关键技术示范及孵化基地、宁夏建成的国家高品质镁合金生

产基地和示范区、重庆大学的重庆镁合金工程技术中心开展了镁合金的组织与性能的研

究、结构再设计技术、压铸工艺技术、变形加工工艺技术、表面防腐处理工艺技术、机

加工工艺技术等。上海交通大学、北京科技大学、太原理工大学、中南大学、中科院金

属研究所等一大批大专院校和科研院所都已加入镁合金及其应用研发之中。摩托车和轻

型汽车用镁合金及其零部件：“3C"产品电子类产品用镁合金制品；高纯镁特种镁合金；

铸造和挤压镁牺牲阳极；镁合金铸造设备及其工艺技术；运用半固态加工技术联合开发

镁合金的汽车零部件；新型镁合金及精密成型技术等一系列项目的开发、产业化、商业

化使我国的镁工业正朝着世界前列的方向迈进。
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1．3镁的腐蚀特点

正常情况下，随着外加电位或电流的变正，一般腐蚀电极上的阴极反应速度变小而

阳极反应速度增大。将腐蚀电位下的自然析氢速度io，与其在一定的外加阳极电流IappI

下测到的析氢反应速度IH之差，定义为△，可由式(1．1)表示。

A=l，ol一⋯ (1．1)

△即为差数效应【261，它是阴极反应速度在不同的极化条件下的差异。当A>0时，为

正差数效应，而当A<0时则为负差数效应。

对于大多数金属而言，如在酸性介质中，极化电位正移将导致阴极析氢速度减少，

即△>0。因此对于一般金属而言，都具有正差数效应。 然而对于金属镁，析氢行为却

与这些普通金属不同，随着极化电位的正移或阳极电流的增加，析氢反而加速，最Pa<0，

为负差数效应。几乎所有的镁或镁合金在腐蚀时都有这种负差数效应。

镁在许多水溶液中都出现了析氢随极化电位或电流变正而增大的现象。可以说，负

差数效应是镁腐蚀的一种普遍效应。关于析氢速度随极化电位的正移而增大这一负差数

效应的特征，在实验中有时也被称为“阳极析氢"，因为这种析氢在表现上与阳极极化

紧密相关。实际上，这种“阳极析氢"行为是由镁的阳极溶解引起的，它只发生于镁表

面的腐蚀溶解处。因此从本质上说，“阳极析氢"或负差数效应都是与镁的腐蚀破坏紧

密相关的[27-3们。

镁合金同样存在“阳极析氢”与负差数效应。如a相、p相，压铸的AZ91D合金等都

能发生负差数效应。镁合金的负差数效应或“阳极析氢”都与其腐蚀行为紧密相关。当

MEZu与MEZr被阴极极化到．1．8 V·s-1(仍是阴极电位)时，较少的晶粒内部与晶界上

都出现了阴极析氢(CHE)。当阴极极化电位正移到．1．7 V·S-1(仍是阴极电位)时，较

少的晶粒内部与晶界出现阴极析氢(CHE)，且析氢的速度也较小了。到此，尚未观察

到“阳极析氢"(AHE)。当极化电位变成阳极电位为．1．4 V·S-1时，原来所观察到的阴极

析氢几乎完全停止。同时在合金表面的其他一些位置出现了镁合金激烈阳极溶解，并在

腐蚀溶解处可观察到激烈的“阳极析氢"(AHE)。电极电位越正，该处的镁合金的腐蚀

3
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溶解也越激烈，对应的“阳极析氢"(√6皿)也就越强烈。当极化电位再次变成阴极电
位时，镁合金表面上的阴极析氢(CHE)又再次变强，同时“阳极析氢"(AHE)则变

弱。直到极化电位变得很负，达到．2V·s-1时，原来的阳极腐蚀溶解停止，相对应的发生

于腐蚀处的“阳极析氢"(AHE)也就完全停止。

阴极析氢主要是发生于合金未被腐蚀的区域，而“阳极析氢"则与镁合金中基相的

阳极腐蚀溶解紧密相关。阴极析氢随电极电位的变正而减弱，随电极电位的负移而增强、

“阳极析氢"则刚好相反，与基相的溶解一起随电极电位的变正变得更为激烈，随电极

电位的负移而减弱甚至停止。这种“阳极析氢"决定于电位的行为只能用镁腐蚀综合机

理加以解释。

实验观察结果也证明了“阳极析氢"或负差数效应与镁合金腐蚀之间的内在关系。

负差数效应越小的镁合金其耐蚀性也就越好。另外，以上所描述的镁合金腐蚀与析氢过

程与纯镁腐蚀中的析氢行为完全一致。这再次证明了镁腐蚀的综合机理的合理性。它也

说明了镁合金腐蚀与析氢是相似的机理，这与纯镁也是相似的。

镁合金的腐蚀总是从基相开始，且表现为点腐蚀。即使是单相镁合金，在外加极化

时，也主要发生局部腐蚀。这些主要与镁合金表面膜的不完整性有关，很大程度上是因

为镁合金本身的不均匀性造成膜的不完整性。一般镁合金在中性或碱性盐溶液中易发生

点腐蚀。重金属污染物能加快点腐蚀过程。

从电化学的角度看，镁合金的点腐蚀有其必然性。如在NaCl溶液中AZ镁合金的

局部腐蚀电位常常负于其自腐蚀电位，因此AZ镁合金必然自发地发生局部腐蚀破坏，

而不是均匀腐蚀。但也应该提出，镁及其合金的点蚀与普通意义的点蚀不大相同，与我

们常说的其他一些金属材料的点蚀在机理上有较大的不同。其他金属的点蚀，是闭塞孔

内由于介质的酸化而使腐蚀被催化加速。而镁合金腐蚀处(如蚀孔内)介质的pH值会

因腐蚀而大大升高，这对孔内的腐蚀有一定的抑制作用。推动点蚀发展的主要动力是蚀

孔处因无膜而析氢与溶解都比较容易。所以从机理上讲，镁及其合金的点蚀并非真正意

义上的点蚀。当然，有些含铝的镁合金有时出现的蚀孔很深，这不一定是孔蚀的作用，

而可能是合金中的13相对a相的电偶效应所致191。
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1．4镁合金的表面处理技术

防止腐蚀的一个最有效的方法就是对基体进行涂覆。涂覆可以在金属和环境之间提

供一个屏障来保护基体，或者在基体上形成一个抗化学腐蚀的膜。因此涂覆层必须均匀、

结合力好、无孔隙，使用过程中出现物理破坏时能够自愈合。目前有许多方法可用于镁

的涂覆，包括电镀、化学镀、转化膜涂层、阳极氧化、有机物涂层和气相处理等【31l。

1．4．1电化学镀

为了改善工件的表面性能，如耐蚀性、耐磨性、可焊性、导电性和表面装饰性等，

常可通过在金属表面获得一种具有某种或某几种性能的涂层来实现。其中最有效的和最

简单的在基体上获得薄膜的方法是电化学镀。电化学镀可分为电镀和化学镀。在这两种

情况下，处于溶液状态的一种金属盐被转变为它的金属形式附着于工件表面。在电镀中，

分解电子由外部提供，在化学镀中，缓释电子由溶液中的化学缓释剂来提供，或者是在

浸入的情况下，由衬底本身提供。

镁的电镀可用于很多场合，例如Cu-Ni．Cr镀层在大气环境条件下都具有较好的耐

蚀性【32】。但是，电镀的方法获得的涂层在海水或盐渍条件下不能使用，因而限制了其在

汽车、航空和航海等方面的应用。化学镀镍涂层被证明在计算机和电子工业中应用时，

耐蚀性和耐磨性较好，并有较好的可焊性和稳定的电子接触性能Ni．Cu涂层也被应用于

许多的空间领域，改善构件的导电性和光学反射咄33】。

Gu等I蚓研究表明在对AZ91D镁合金上直接化学镀镍时，通过直流电沉积镍纳米镀

层，镀层的颗粒大小约为40rim左右，其结构细密，孔隙率小，镀层表面致密，硬度显

著高于基体。由于镍纳米镀层的抗腐蚀性和强度都很高，有望促进镁合金的应用。

朱立群等【35】利用电沉积和低温热处理的方法在AZ91D镁合金表面获得复合膜层。

将膜层镀Zn后，再进行镀Sn，得到具有好的结合力的Zn．Sn复合镀层和均匀的表面，

然后在190±10℃下进行12h的热处理。复合镀层经热处理后，由于Sn的扩散，形成

了3层结构：(1)内层，由致密的Sn和M92Sn组成；中间层，由Zn和ZnO组成；外

层，主要成分是疏松Sn。这种由3层结构组成的镀层比Zn．Sn镀层具有更高的耐蚀性。

由于镀层比镁合金基体具有更正的电位，镀层相对于镁合金是阴极，一旦发生破损，

镁合金易发生电偶腐蚀。要达到镁合金的腐蚀防护要求，要使镀层均匀、无孔并且要有
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一定厚度。纳米复合镀将是镁合金表面防护的一个崭新的方向。

1．4．2化学转化处理——化学转化膜

转化膜～般是通过化学或电化学的方法在金属表面处理后获得一种金属衬底的氧

化物或铬酸盐、磷酸盐或者其他的化合物的表面涂层[36,yr／。这种化学转化膜提供了比自

然形成保护膜更好的保护效果，更重要的是它使表面膜从碱性转变为中性，使进一步的

涂装保护变得容易。化学转化膜单独提供的保护虽然十分有限，但是对运输和贮存过程

中产生的腐蚀进行防护还是有效的，特别是对机械加工表面的长期防护【38】。转化膜保护

基体金属不被腐蚀的原因在于，它在金属表面和环境之间形成了一种低溶解性的绝缘屏

障【391，或者其中存在富有阻止腐蚀的化合物。

目前对镁合金化学转化方面的研究较多，最成熟的是铬酸盐转化，但是C，有毒，

不但危害人体健康而且污染环境。近年来，开发了一系列新型环保的转化工艺，这些转

化工艺大体上可为两类：无机盐溶液和有机化合物溶液转化处理。前者包括磷化【州21、

锡酸盐转化【431、氟化物转化m．451、磷酸盐．高锰酸盐转化【4¨引、稀土转化膜【49。511和磷酸．

碳酸锰一硝酸锰【52】转化等；后者包括植酸转化【53】、硅烷衍生物转化【54】、羧酸盐转化【55】等。

目前常用的铬酸盐化学转化处理方法中，主要以美国道屋(DOW)化学公司开发的

一系列铬酸盐钝化处理液为主。其中著名的DOW7工艺采用铬酸钠和氟化镁，在镁合

金表面生成铬盐及金属胶状物这层膜起屏障作用，减缓了腐蚀，并且具有自修复能力。

铬酸盐处理工艺成熟，性能稳定，但处理液中所含的六价铬毒性高、且易致癌，随着人

们环保意识的增强，六价铬的使用正受到严格的限制，因此急需开发低毒、无铬的化学

转化处理工艺。

日本学者在高锰酸钾体系中的无铬转化膜方面作了很多工作。梅原博行等人采用高

锰酸钾在氢氟酸存在的条件下，于AZ91D镁合金表面生成保护性转化膜。经测定，膜

中主要成分为锰的氧化物和镁的氟化物，并且膜具有非晶态结构【561。

加入稀土元素可以形成保护膜。Rudd等人研究了铈(Ce)、镧(La)和镨(Pr)的

硝酸盐在WE43镁合金上的成膜特性，发现转化膜在pH值为8．5的侵蚀性溶液中浸泡

60min后，膜的保护性能变差1571。

周婉秋等人研究发现，AZ3ID镁合金在锰盐和磷酸盐组成的体系中，在对镁有缓

蚀作用的添加剂存在的条件下，可以形成保护性好、硬度和厚度均超过铬酸盐膜的转化
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膜。该转化膜在5％氯化钠溶液中侵蚀后，具有自愈合能力【5引。

1．4．3液相沉积与溶胶凝胶涂层

利用液相沉积法(LPD)和溶胶凝胶方法可以在镁合金表面获得无机、有机及无机

．有机复合膜层的研究还处于尝试阶段，一些学者还通过这些方法在镁合金表面获得了

纳米氧化物膜层，这是镁合金表面处理的一个新方向。

(1)液相沉积

液相沉积是在金属的氟化物的水溶液中生成氧化物薄膜的方法，通过添加水、硼酸

或铝使金属氟化物缓慢水解成金属氧化物，从而沉积到基体镁合金表面。

胡俊华等【591采用LPD方法首次在AZ31镁合金表面制备锐钛矿型的Ti02薄膜，薄

膜表面由150nm～200nm的颗粒构成，薄膜的平均粒径为100nm，薄膜的厚度约79in。

研究发现，较低的水解温度和较短的沉积时间有利于提高薄膜的耐蚀性。

(2)溶胶凝胶涂层

关于溶胶凝胶方法制备有机．无机杂化材料以及无机复合材料的研究非常活跃。利

用溶胶凝胶涂层的方法可以提高金属的耐蚀性，但是在镁合金表面却很难实现，原因是

镁合金易与溶胶中的一些成分发生反应，使涂层的结合力变差。

Khramov等唧1用含磷酸酯基团的硅氧烷对硅溶胶进行改性研究，在AZ31B镁合金

表面制得备有机．无机杂化膜，膜层中的成分能与镁合金基体发生化学反应，并生成

P．O—Mg键，使膜层的结合力和耐蚀性都得到大幅度地提高。

Phani等【61】利用溶胶凝胶技术在镁合金上制备了Si02．A1203．Cc02复合膜层，将纳

米复合物朋203．Ce02弥散于Si02基体中，分别经180"(2、140"C退火处理后，膜层的硬

度和弹性模量分别达4．5GPa、98GPa，耐盐雾腐蚀时间可达96h。研究认为，Ce02的作

用主要是提高了膜层的耐蚀性，A1203则可以提高膜层的结合力和耐磨损性。将阳极氧

化和溶胶凝胶方法联合使用，利用阳极氧化膜多孔的特点能大大提高溶胶凝胶膜层的结

合力。Tan[62l等对AZ91D镁合金阳极氧化处理后，将制备的溶胶喷涂到镁合金表面，经

多次喷涂后膜层厚度可达571．Lm，镁合金的自腐蚀电位提高到．0．8V。

1．4．4自组装单分子膜

将金属或金属氧化物浸入含活性分子的稀溶液中，通过化学键吸附在基体上形成取

向规整、排列紧密的有序自组装单分子膜。其制备方法简单而且具有很高的稳定性。目
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前，已经在铁、铜、铝等金属上成功地制备出了自组装单分子膜，由于镁极易氧化，因

而在镁及其合金上制各自组装膜比较困难，国内仍有学者对其进行了尝试性研究。

Liu等【63】使用羧酸盐的乙醇溶液在AZ91D镁合金制备了定向排立的致密自组装单

分子膜，保护效率值高达98．5％。研究表明，烷基链越长，组装时间越长，自组装膜的

耐蚀性越好。

1．4．5阳极氧化处理

阳极氧化处理是一个电解过程，目的是在金属或者合金表面上产生一个厚的、稳定

的氧化物薄膜。这些薄膜可以用于改善喷漆与基体金属的粘合性，作为染色的关键步骤，

或者是作为一种钝化处理。工艺过程包括：(1)机械预处理；(2)除油、清洗和酸浸；

(3)发亮处理或者抛光；(4)使用直流电或者交流电阳极化处理；(5)着色或者后处

理；(6)封装。这种氧化物薄膜在金属一涂层界面形成一个薄的阻隔层和一个网状层。

每一个单元都包含有孔隙，其尺寸依电解质的类型及浓度、温度、电流密度和使用的电

压而变化。所有单元的尺寸和密度决定了阳极氧化薄膜的封装质量和范围。阳极氧化薄

膜的颜色可以在阳极氧化后通过吸收有机染色剂或者无机的颜料进入薄膜，然后通过无

机金属氧化物和氢氧化物电解沉积于薄膜的孔隙中，或者通过整体着色阳极氧化的工艺

来处理。整体是通过给阳极氧化电解质中添加有机组元，在工艺过程中使之分解，形成

微粒，从而在生长程中沉积于簿膜中【641。着色也可以通过干涉着色的工艺来控制。这种

工艺通过控制孔隙结构，利用从孔的顶部和底部反射的光的干涉效应产生颜色，但这个

工艺在生产上控制是非常困难的。

为了获得一个耐磨和耐腐蚀的薄膜，阳极氧化薄膜的封装是必要的。多孔的氧化物

薄膜要通过孔隙内部氢化物基金属的析出来密封，可以通过在热水中煮沸、蒸汽处理、

二铬化物处理封装或者瓷漆封装来完成嗍。这些薄膜如果作为最终唯一的表面处理是不

合适的，但是它们提供了腐蚀保护体系和优良的漆基性能。

阳极氧化薄膜的硬度和耐磨性可以通过在较低的电解温度和较高的电流密度下得

以改善，这个工艺被称为硬质阳极氧化，可以通过结合固体薄膜润滑剂‘651(例如，聚四

氟乙烯或者二硫化钼)来进一步改善硬质阳极氧化涂层的性能。

在镁合金上得到结合性能好的、耐腐蚀的阳极氧化薄膜的主要问题之一是合金中相

分解而产生的电化学不均匀性，以及来自机械预处理所引起的缺陷、孔隙率和夹杂都会
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导致沉积层的不均匀。更为困难的是形状复杂，特别是有深凹槽、狭窄的孔洞和尖锐拐

角的工件上得到完全均匀的薄膜；如果涂层有缺陷，可能会加速腐蚀【鲫。这个技术的另

一个缺点是在处理的过程中，表面的局部加热能会影响基体金属的疲劳强度，特别是在

薄膜较厚的部位1671。还有一个缺点是产生的涂层是一种脆性的陶瓷材料，它的力学性能

较差。

美国Evangelides开发的HAE工艺和DOW化学公司研制的DOWl7工艺【68】是镁合

金阳极氧化的典型工艺。早期的阳极氧化处理主要是使用含铬的有毒化合物，目前发展

了可溶性硅酸盐、氢氧化物和偏铝酸盐的阳极氧化工艺。在镁合金阳极氧化溶液的成分

显著地影响阳极氧化膜的结构和组成，不同的溶液可以得到不同性能的阳极氧化膜。

曹发和等【叫对不同溶液得到的阳极氧化膜的微观结构及其耐蚀性进行了研究，认为

溶液成分和阳极氧化处理电压对膜层的微观结构及性能有重要的影响。在含有NaAl02

和Na2Si03的碱性溶液中，协同作用下，得到的氧化制备的膜层耐蚀性优异，腐蚀电流

密度达到1．87x10。7A·cm。2，未进行封孔的膜层耐中性盐雾腐蚀时间超过500h。周玲伶

等‘701研究了一种新型环保阳极氧化工艺，膜层的显微硬度值高达558．4HV，膜层的耐蚀

性明显优于传统含Cr的DOWl7工艺所制备膜层的。

1．4．6喷涂

(1)热喷涂涂层 w

涂层材料可选择金属、陶瓷、金属陶瓷或者聚合物，输送到喷枪中，并加热到高于

或者接近其熔化温度，形成的液滴在气流的加速作用下喷向基体，液滴形成薄的片状的

微粒并且粘合到基体上形成涂层【711。这种涂层技术还可分为火焰喷涂、金属丝喷涂、爆

炸枪沉积、等离子体喷涂和高速氧乙炔喷涂。

这种技术的优点是几乎能够形成所有金属的涂层，涂层材料熔化但不分解，因此沉

积过程中减少了衬底的加热。同时破损的和毁坏的涂层可剥去、重新涂覆而不改变部件

的性能和尺寸【72】。这种工艺的主要缺点是直线性的，一些小的深孔，特别是如果孔的表

面处于平行于喷涂的方向是很难涂覆的。出于涂层本身具有孔隙，还要经过机加工以获

得表面光洁度，所以这些涂层也要求封装处理。另一个缺点是处理过程存在的轻微的辐

射以及灰尘、烟气和噪声所带来的健康和安全方面的问题。

对于大多数表面处理，为了保证结合性能，基体必须进行预处理；同样在热喷涂之
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前基体必须进行清洗和粗糙化处理。

这种工艺可用来涂覆用作卫星部件的镁合型731。在热喷涂之前，基体要经过清洗和

通过喷砂粗糙化，然后通过热喷涂喷铝，再用铬转化膜密封，这样处理的涂层不仅耐腐

蚀，并具有较好的导电性能。

Chiu等174】在AZ31镁合金表面电弧喷涂铝，形成的舢涂层再经热处理和阳极氧化

又生成了一层A1203，大大提高了耐蚀性。利用超音速火焰喷涂(HVOF)技术在镁合金上

沉积致密的WC．12Co涂层【751，WC．Co高的动能会产生自粗糙效应，跟基体有良好的结

合力，但未经密封处理的WC．Co涂层不能对基体起到防护作用，反而会加速腐蚀，如

果预先喷涂一层砧，双涂层结构就会大大提高镁合金的耐蚀性。另外在喷涂WC．Co后

再用有机涂料密封也是一种有效的防腐蚀方法。

(2)冷喷涂

冷喷涂技术是近年来出现的新型喷涂工艺，它是利用电能把高压气流(N2、He等保

护性气体)加热到一定的温度，该气流再经拉瓦尔管加速产生超音速的束流，用该束流

加速粉末粒子，以超音速撞击到基体的表面，通过固体的塑性变形形成涂层。冷喷涂层

是形变组织，经特殊条件下的处理后，可得到纳米结构的组织。

对镁合金表面进行冷喷涂，可以防止喷涂过程中镁合金表面的氧化。国内学者【76】

首次研究了在AK63镁合金表面冷喷涂快凝Zn．舢合金粉末，得到致密的涂层，喷涂层

与基体结合界面无烧结、熔化现象，涂层与镁合金基体结合力强，并且大大提高了镁合

金的硬度。

1．4．7气相沉积

(1)物理气相沉积(PVD)

物理气相沉积是指金属原子从气相中沉积凝聚在镁合金表面的过程。根据不同的防

护要求采用物理气相沉积工艺在镁合金表面沉积金属氮化物膜研究的较多【77。791，最初是

为了提高镁合金的强度和耐磨性，目前主要作为防护性膜层的应用。

用真空气相沉积的方法可在镁合金表面沉积一层表面膜，如在AZ91D表面得到Cr

与CrN表面层，该表面层与基体镁合金具有良好的结合力，其表面层又具有较高的耐磨

性。

真空物理气相沉积技术的主要缺点是沉积温度需要控制在镁的稳定温度180℃以
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F。

(2)化学气相沉积(CVD)

化学气相沉积(CVD)是通过气相化学反应在加热的表面沉积一层固体物质。这个

技术的优点是耐火材料能够在其熔点以下沉积，可以获得接近理论密度的涂层，控制晶

粒尺寸和位向，在大气压下加工并具有好的结合性斛80】；这个工艺并不像其他大多数的

物理气相沉积工艺那样是直线性的，所以深的凹槽、大的方向比的孔洞和复杂的形状都

可以涂覆；由于这种工艺有较高的沉积速率，所以可以获得厚的沉积层。但是，这个工

艺的反应温度不低子600。C，所以要求在这个温度下，基体具有热稳定性，这样使工艺

的应用受到限制。人们正在努力降低温度的要求，采用等离子体和有机金属CVD T艺

可能会解决这个问题。这个工艺的另一个缺点是化学前驱体有毒，要求使用封闭的体系，

反应后也可能产生有毒的固体副产物，带来产物处理的高成本。这个工艺由于需要高的

沉积温度并且有时效率较低，因此能源成本较高‘8¨。

(3)等离子体增强化学气相沉积(PECVD)

PECVD是依靠冷等离子体中电子的动能去激活气相的化学反应，具有沉积温度低

和沉积速率高等优点，特别适用于镁合金。Voulgaris等【82】采用射频(RF)PECVD从四乙

基原硅酸盐(TEOS)中在镁合金表面沉积SiOxCvHz薄膜，膜层覆盖率好、光滑和耐蚀性

有所提高。利用PECVD制备类金刚石(DLC)膜，可显著提高镁合金的硬度和耐磨性，

有效降低摩擦系数，并能改善耐腐蚀性能【昭451。

1．4．8激光表面处理

激光表面处理可在镁合金表面形成亚稳态的固溶体。处理过程中被激光快速熔化的

镁合金局部表面，冷确速度高达1010℃·s～。可以在镁合金表面形成一层逐渐过渡非平

衡相，与基体相有极好的结合力。对AZ61镁合金进行激光表面处理后，发现表面的晶

粒被细化，B相呈弥散分布，微观组织变得均匀细致。

激光表面处理时，还可以在表面加入其他合金化元素，从而使镁合金表面的成分得

到改变，或者在表面生成一层不同于基体成分的表面层，以提高镁合金的耐蚀性、耐磨

性等性能。
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1．5镁合金微弧氧化处理

1．5．1 微弧氧化技术的研究现状

镁合金的表面处理方法很多，但目前还不能达到理想的处理效果。膜层与基体的结

合强度、膜层的孔隙率是影响膜层防腐性能的重要因素。微弧氧化(Micro-arc Oxidation，

简称MAO)技术，又被称等离子体氧化技术，是一种可以在金属表面制备陶瓷氧化膜

的新兴表面处理技术。利用该技术可以在铝、镁、钛、铌、锆等金属表面原位生长一层

陶瓷膜‘86～oo]。通过对微弧氧化处理溶液和工艺参数进行控制，可以提高膜层的耐磨性、

耐蚀性、硬度和绝缘电阻。与其它表面处理技术相比，膜层的综合性能有较大地提高，

而且工艺简单、易操作、处理效率高，因此在航空、航天、汽车、机械和电子等行业中

具有巨大的推广潜力和应用前景【101】。

目前，在世界范围内，各种电源模式同时并存，各研究单位也各具特色。他们在微

弧氧化的机理、过程、参数控制、彩色膜层及微弧氧化膜的结构、性能、应用等方面都

做了大量的研究和探讨。但无论国外还是国内，都没有进入大规模的工业应用阶段。

20世纪30年代初，Gn和Betz[102】首次报道了将施加高压电场的金属浸入在一定的

溶液中，在金属表面会发生火花放电现象，而且火花对金属表面形成的氧化膜具有破坏

作用。随后的研究发现，通过控制处理参数和调整处理溶液，可以利用这种金属表面火

花放电的现象在金属表面制备出一层氧化膜，此技术首先应用于镁合金防腐方面【l吲。

目前，镁合金的微弧氧化技术仍处在研发阶段。

20世纪70年代开始，德国、美国和前苏联都相继开始了微弧氧化方面的研究，其

中比较著名的有德国的卡尔马克思工业大学，美国的伊利诺大学和前苏联的无机化学研

究所【104]。俄罗斯在研究规模和水平上处于世界领先地位。早期对微弧氧化技术方面地

研究工作各自独立，各国的命名也不尽相同，该技术分别被称为阳极火花沉积(anodic

spark deposition)、火花放电阳极氧化(anodische oxidation unter funkenentladung)和微

弧氧化(micro．arc oxidation)，但现在都趋向于称为微弧氧化或微等离子体氧化。20世

纪80年代，德国学者Kurze利用火花放电在纯铝表面获得含Q．A1203的硬质膜层，微弧

氧化技术在处理设备、溶液体系、处理工艺等方面取得了很大进展。进入90年代以来，

美、德、俄、日等国都加快了这方面的研究工作，发表的学术论文数量不断攀升，但总

数也只有约300篇。
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我国科研工作者对微弧氧化技术的研究是从90年代开始的，在引进吸收俄罗斯技

术的基础上，现在也开始逐渐走向实用阶段。国内从事微弧氧化技术研究的单位主要有，

北京师范大学低能核物理研究所、北京有色金属研究总院、北京航空材料研究院、西安

理工大学、长安大学、燕山大学、哈尔滨工业大学、西北有色金属研究院等。其中，以

北京师范大学低能核物理研究所在这方面的工作较为系统，他们最早对铝合金微弧氧化

的制备过程、工艺条件、膜层的形貌结构及微弧氧化机理进行了研究。

国内对微弧氧化的研究大多集中在铸铝及硬铝合金上，对镁合金的微弧氧化则研究

较少。研究内容大多是关于膜层性能，如厚度、耐磨性、硬度等：成膜因素分析；复合

膜层，如减磨膜层的制备；微弧氧化理论介绍及探索性文纠1051。目前国内外，微弧氧

化技术都没有进入大规模的工业应用阶段，要掌握这项技术，并进一步扩大其应用领域，

还需要进行大量的理论研究和实践工作。

1．5．2微弧氧化技术的基本原理

微弧氧化技术在较高的电压下进行，完全超出了阳极氧化的电压范围，将处理电压

由Faraday区引入到高压放电区域。微弧氧化反应包括化学氧化、电化学氧化和等离子

氧化反应，陶瓷氧化膜的形成过程非常复杂，所以研究难度较大，至今还没有形成一个

全面合理的模型。

20世纪70年代初，Vi曲11删研究了火花放电产生的原因，提出tc电子雪崩’’模型，并

对放电过程中的析氧反应进行解释。Van等【1041研究了火花放电的整个过程，指出“电子

雪崩”总是在氧化膜最薄弱的区域首先进行，产生“电子雪崩”的主要动力是放电时的巨

大热应力。1977年，Ikonopisov[1071首次用定量的理论模型来解释微弧放电的机理，他还

首先提出膜的击穿电位VB的概念，并建立了VB与溶液参数之间的关系。1984年，Albella

等【108】又提出放电的高能电子是来源于进入氧化膜的溶液，他还进一步完善了Ikonopisov

的定量理论模型，指出VB不仅与溶液有关，还与膜层厚度和所加电压之间存在一定关

系。同年，Dittrich等【1叫提出了MAO的工作电压和膜层关系模型。Krysmann等【1 101和

Nikolaev等【llI】贝0分别提出了火花沉积模型和微弧放电模型。

微弧氧化处理时将铝，镁，钛等阀金属浸在一定的溶液中，以阀金属为阳极，以镍

板或不锈钢板为阴极，在阴阳极之间施加较高的处理电压和适当的电流【11 21。接通电源

后，在金属表面立即生成一层很薄的初始氧化膜，这是进行微弧氧化处理的必要条件。

13



第一章绪论

随着电压的升高，超过临界值后，最初形成的氧化膜被击穿，发生微区弧光放电现象，

微弧瞬间形成超高温区域【1131，可以使氧化物和基体金属被熔融甚至气化。当熔融物与

溶液接触后，由于激冷而形成陶瓷膜层。由于微弧总是在氧化膜相对薄弱的部位发生，

当氧化膜被击穿后，该部位又会形成新的氧化膜，微弧则转移到其它相对薄弱的区域，

所以微弧氧化膜层是均匀的。

微弧氧化处理时，在试样表面出现无数个游动的弧点和火花。弧点存在的时间很短，

没有固定位置，并在材料表面形成大量等离子体微区。这些微区的瞬间温度可达103～

104 K，压力可达102～103M1)a111羽。高的能量作用为引发各种化学反应创造了有利条件。

微弧氧化过程通常可以分为4个阶段：阳极氧化阶段、火花放电阶段、微弧氧化阶

段和弧光放电阶段【114,115】。

(1)阳极氧化阶段

试样放入微弧氧化溶液，通电后，工件(阳极)表面和阴极表面出现细小均匀的白

色气泡。气泡尺寸随电压增加而逐渐变大，气泡的生成量也不断增加。这一阶段与传统

的阳极氧化相似，处理电流较大，电压较低(尚未达到击穿电压)，被称为阳极氧化阶

段。在此阶段，电压迅速上升，电流迅速下降。工件表面形成一层很薄的初始表面膜(钝

化膜)。

(2)火花放电阶段

当处理电压达到击穿电压时，在工件表面出现细小的银白色微区弧光放电的弧点。

这些弧点的密度较小，但分布较为均匀，微弧形成时伴随的反应声。这一阶段属于火花

放电阶段。进入此阶段后，工件表面开始形成微弧氧化膜，但由于电压较低，金属发生

微弧氧化反应成膜的速度较低，膜层生长速度缓慢。

(3)微弧氧化阶段
’

进入火花放电阶段后，随着电压继续增加，微区弧光放电的弧点逐渐变大变亮，密

度增加。弧点在工件的表面还不断地进行游动，直至覆盖工件的整个表面。随电流密度

的增加，弧点会由银白色变为橙黄色，并伴有强烈的爆鸣声。这时进入微弧氧化阶段，

在此阶段单个弧点具有很高的能量，微弧氧化膜层生长速度较快。

在微弧氧化阶段，随时间的延长，电压的升高，工件表面的弧点逐渐发生聚集，形

成大而稀疏的弧斑。此时，电压增加缓慢，电流不断下降并趋近于零。
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在微弧氧化过程中，当工件表面的弧点均匀分布时，对氧化膜的生长最有利，膜层

的生长大部分在此阶段进行；当弧点聚集成为弧斑时，对膜层的生长作用不大，但可以

提高氧化膜的致密性并降低表面粗糙度。微弧氧化阶段是成膜的主要阶段，对膜层的厚

度、表面粗糙度和综合性能都起到决定性作用。

(4)弧光放电阶段

在微弧氧化阶段末期，当电压达到一定值，膜层的生长将出现两种现象：一种是弧

点越来越少，最终消失，微弧氧化反应的爆鸣声停止，微弧氧化过程也随之结束。这一

阶段称为熄弧阶段。另一种是工件表面的整体弧点几乎完全消失，但在个别部位突然出

现较大的弧斑，形成连续的击穿放电。这些较大的弧斑能量极高，并且长时间持续不动，

产生大量气体，反应爆鸣声增强。该阶段称为弧光放电阶段。

试样表面发生弧光放电时，氧化膜会遭到破坏，基体也会出现烧蚀现象。因此弧光

放电阶段对于氧化膜的形成尤为不利，在实际操作中应尽量避免该现象的发生。 一

1．5．3微弧氧化膜层的性能
'

将微弧氧化与阳极氧化工艺及所得膜层的性能对比，可以得出，微弧氧化工艺克服

了阳极氧化的缺点，极大的提高了膜层的综合性能，综合起来，由以下特点惭】：
蓦

1)孔隙率低，从而提高了膜层的耐腐蚀能力；

2)含高温转变相，使膜层硬度高、耐磨性好；

3)膜层具有高韧性；

4)陶瓷层从基体生长，因此与基体结合紧密，不易脱落；

5)通过改变工艺条件和在溶液中添加胶体颗粒，可以很方便地调整膜层的微观结

构、特征和获得新的微观结构，从而可实现膜层的功能设计：

6)能在内外表面生成均匀膜层，扩大了微弧氧化的适用范围；

7)陶瓷层厚度易于控制，最大厚度可达200"--'300Ⅳn，提高了微弧氧化的可操作性；

8)处理效率高：一般阳极氧化获得50岬左右的膜层需l"-'2h，而微弧氧化只需

1 0"-'30min；

9)操作简单，不需真空或低温条件，前处理工序少，性能价格比高，适宜于自动

化生产；

10)对材料的适应性宽，除铝、镁合金外，还能在币、Zr、Ta、Nb等金属及其合
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金表面生长陶瓷层。

此外，与阳极氧化比较，微弧氧化工艺简单，对环境污染小，可满足联合国环境保

护组织提出的清洁工艺的要求。

1．5．4镁及其合金的微弧氧化

目前微弧氧化技术的研究多集中于铝合金，有关镁合金的研究相对较少。镁合金因

其密度、能量衰减系数大等优点，愈来愈受到航空航天、电子、汽车制造等领域的关注。

但由于其极活泼的化学活性，导致其耐蚀性极差。所以镁合金微弧氧化技术的研究多是

针对提高其耐蚀性而进行的。传统的化学氧化和阳极氧化存在着膜层薄、耐蚀性差、工

序复杂及环境污染严重等问题，因此镁及其合金的微弧氧化技术具有巨大的开发价值和

广阔的应用前景。

(1)镁合金微弧氧化机理

镁合金在微弧氧化处理时，在较低电压下，都会经历传统阳极氧化阶段。阳极氧化

膜的形成过程类似于钝化膜的生成过程。镁与溶液反应生成初始表面膜，在较强的阳极

电场作用下，镁离子与溶液中的阴离子进行成膜反应，同时膜层也在溶液的化学和电化

学作用之下发生溶解反应。当电压升高时，膜层的生长速度大于溶解速度，这时，膜层

不断增厚。在溶液中，镁合金初始表面膜的主要成分为Mg(OH)2，但是在较高的电压和

强电场作用下，Mg(OH)2中的质子可能会被排斥出膜层以J'l-，进而使Mg(OH)2转变为

MgO。

当处理电压足够高时，在镁合金表面会产生微区弧光放电现象，通常被称为微弧氧

化。此时，镁合金表面膜出现强烈地电荷交换和离子迁移，这种反应使镁合金表面的微

区温度大幅度升高，导致等离子反应发生。这时对应的电压被称为“起弧电压"。起弧

后，在镁合金微区火花放电处与溶液之间，产生微区弧光放电的反应通道，镁合金成为

局部的阳极，溶液成为局部阴极。等离子反应产生的气体在通道内被离子化，形成等离

子体。

微弧氧化过程实际上就是阳极表面膜层内气体放电过程。通过对微弧氧化层表面形

貌照片的分析以及已有的试验数据显示，微弧氧化层表面微孔直径约为5"--'251xrn，而最

小的放电微区的直径是100pa'rn。微弧氧化层表面微孔的大小与氧化层的厚度有关，而氧

化层的厚度在微弧氧化处理过程中电流密度和电解液不变的条件下，仅与时间有关，即
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随着时间增加厚度增大。同时，微弧氧化层表面微孔直径亦增大。

微弧氧化过程中微区弧光放电主要集中在微弧氧化膜层的表面微孔内。微弧氧化膜

层表面微孔内放电是在约束条件下进行的，因此，当微区温度升高时，放电过程向外膨

胀的力也更大，放电结束后容易形成所谓的“火山锥"状的放电痕迹；并且，观察到的

微弧氧化层表面微孔尺寸仅是微区放电后残留尺寸【¨61。微区弧光放电使镁合金表面产

生的局部高温，并将镁合金表面熔化气化和氧化，因此微弧氧化膜层一般为多孔状的陶

瓷。微区弧光放电在膜层产生局部击穿的同时，还对膜层产生烧结作用，并使膜层中微

孔烧结而封闭。

镁合金经微弧氧化处理后，陶瓷膜的结构也由疏松层和致密层组成。膜层与基体的

交界面犬牙交错，呈微区冶金结合；致密层没有气孔，缺陷较少；致密层外侧是疏松层，

层中孔洞及其它缺陷较多。膜层相组成主要为MgO，MgSi03，MgAl204和无定型相，

而且沿膜层厚度方向，各相成分存在一定的变化和起伏，其中MgO的含量随陶瓷层厚
罂

度的增加而增加，无定型相则反之。

(2)镁合金微弧氧化膜层的耐蚀性

对MB8变形镁合金微弧氧化耐蚀性的电化学分析方面的研究已经得出一些喜人的 ，

结果。通过对试样在5％NaCI溶液的电化学阻抗分析表明，镁合金经过微弧氧化处理后

的电化学阻抗比未经处理原始的电化学阻抗高3个数量级。在镁合金表面进行的微弧氧 ：。
’r

化处理，使镁合金的电化学阻抗大幅提高。同时，对于不同厚度的微弧氧化试样，其电

化学阻抗也表现出一定的差异：微弧氧化膜层厚度为10ltm时，在l～30kHz频率范围内

的电化学阻抗值最高，在30k～100k频率范围内的电化学阻抗值略低于膜层厚度为20ttm

的。膜层厚度为5tim的电化学阻抗值在l～100kHz频率范围内是最低的。这说明，厚度

为5ttrn试样的耐蚀性较厚度为201xm和101．u'n试样的耐蚀性差。

镁合金在中性NaCI溶液中发生的阴极和阳极反应分别为式(1．2)和(1．3)所示。

阳极反应： M92+·2e‘一M92++2e一 (1．2)

阴极反应： 2H++2e‘专H：个 (1．3)

在阳极上进行的是金属Mg失去电子的活性溶解，在阴极上进行的析氢反应。试样

的I／E曲线表明，在阳极上发生了活化极化——金属离子(M92+)进入溶液里的速度小

于电子从阳极迁移到阴极的速度，阳极上有过多的带正电荷金属离子(M92+)的积累，

17
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由此引起电极双电层上负电荷的减少，于是阳极电位就向正方向移动。

在5％NaCl溶液中的极化曲线测试表明，试样的腐蚀电流Icorr分别为：

IcorrsIIll．=81．1uA，[corrlo岬_39山～，Icorr20mn=51．7uA，腐蚀电流强度间的关系为：Icorrl0¨m<

IcoIT20I|：m<Icorrs岬，试样的腐蚀电流的大小是试样腐蚀速度的反应，因此得出不同厚度

试样腐蚀速度Vcorr的关系为：VcorrlOlun<Vcorr201un<VcorrsIlIn。故厚度为lO岬试样的

耐蚀性最好，腐蚀速度最小；厚度为51un试样的耐蚀性最差，腐蚀速度最大；厚度为

201工m试样的耐蚀性居中。由试样厚度与耐蚀性之间的关系不难发现，试样的耐蚀性与

厚度之间并非简单的线性关系，相反在微弧氧化处理过程中存在一个最佳厚度，当达到

这个最佳厚度时，试样的耐蚀性是最好的【1171。

在相同条件下，对微弧氧化膜和传统的经铬化处理后得到的膜进行耐蚀性实验，通

过比较发现：微弧氧化膜的耐蚀性大大优于经铬化处理的试样。而且膜中的MgO以晶

态和非晶态两种形式存在，随膜厚度的增加，层内晶态氧化镁比例增加，非晶态比例下

降，而非晶态的耐蚀性优于晶态氧化镁陶瓷层。

(3)镁合金微弧氧化影响因素

镁合金微弧氧化处理电压对膜层的生长起重要作用。当起始微弧氧化处理电压相等

时，膜层的厚度随微弧氧化处理的终止电压的升高而显著增加，膜层的表面粗糙度也随

微弧氧化处理的终止电压的升高而增加；由陶瓷层微观组织结构分析，镁合金微弧氧化

膜层表面是由一个个微小的、类似于“火山锥"状的物质相互结合所构成的。每个小“火

山锥”中心都有一个小孔，这个小孔是溶液与基体反应的通道，同时也是微区击穿产生

微弧时，熔融态的氧化物喷发出的通道。在微区弧光放电作用下，陶瓷层是以小孔为中

心，通过生成的氧化物不断熔化、迅速凝固并相互结合而增厚的。而且随着微弧氧化时

间的延长，表面已经形成许多大块颗粒，覆盖原有的微小的“火山锥"【113】。随着陶瓷

层的生长，形成微弧的击穿变得困难，所需的击穿电压也越高，生成的颗粒尺寸变大。

因此终止电压越高陶瓷层厚度越厚，同时表面也越粗糙。

当终止电压相等时，陶瓷层厚度随起始电压的升高而增加。由于起始电压的高低决

定陶瓷层生长初期的能量大小，起始电压越高，则能量较高，故陶瓷层的厚度增长较快。

终止电压相等说明，在微弧氧化处理终止时，击穿电压相等，因此生成陶瓷层的表面粗

糙度相近。通过试验表明陶瓷层的表面粗糙度与起始电压的关系不明显。
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需要指出，在试验过程中是研究陶瓷层在生长的最初15min内电压、时间、厚度以

及表面粗糙度之间的关系。实际上，随着微弧氧化处理时间的延长，陶瓷层的厚度还将

逐渐增加。上述的试验中表明，陶瓷层的厚度随微弧氧化处理的终止电压的升高而增加；

试样的表面粗糙度也随微弧氧化处理的终止电压的升高而增加。因此为了提高陶瓷层表

面质量，降低表面粗糙度，应选择较低的。然而，终止电压的降低又会导致陶瓷层厚度

的降低。为了解决陶瓷层表面粗糙度与厚度之间的矛盾，可以通过延长微弧氧化处理的

时间以获得一定厚度的陶瓷层，同时降低微弧氧化处理的电压以降低表面粗糙度，这样

就可以获得表面质量好并具有一定厚度的陶瓷层U19]。

微弧氧化溶液的成分和浓度直接影响到镁合金微弧氧化过程和膜层的性能。AZ91D

在碱性微弧氧化溶液中生成的膜层主要为MgO。当溶液中含有铝酸盐时，础可以进入

膜层并与MgO反应生成MgAl204；当溶液中含有硅酸盐时，膜层中就含有MgSi03；当

溶液中含有氟化物时，则可在膜层中生成MgF2；当溶液中添加钨酸盐时，膜层中就含

有钨。

有报道认为溶液中的F一离子能使镁合金更加溶液钝化成膜，减少微弧氧化前的阳

极氧化阶段，并可以改变膜层的质地和色泽，但不影响膜层的厚度；磷酸盐能使膜层更

加均匀；硼酸盐对膜层的厚度有作用，同时可以降低起弧电压；柠檬酸盐可以使微弧氧

化变得更加均匀细密，并可以减少局部的击穿放电的破坏作用。陈同环等【挖ol在以KMn04

为主着色盐的电解液中进行微弧氧化反应，试样在不同浓度的溶液中反应后，颜色由淡

黄色-◆深黄色叶咖啡色变化。经检测后发现显色的物相是Mn203。郭宏飞【12ll等研究了

表面催化剂—_十二烷基硫酸钠，二苯胺四磺基酸钠及十二烷基的苯基钠磺酸盐对镁合

金微弧氧化陶瓷层表面形态的影响。研究表明，表面催化剂的加入对微弧氧化过程中陶

瓷层的电子行为的作用可以忽略，并且不会改变陶瓷层的缺陷的自然形态，但是可以很

大程度上降低气孔率。很明显，在电解液中加入表面催化剂会使镁合金在微弧氧化过程

中生成一层低气孔率的陶瓷层。在以后的研究中，很有可能会把表面催化剂作为一个有

用的辅助成分，以使在镁合金表面形成低气孔率的陶瓷层，提高表层的性能。

镁合金基体的成分会影响微弧氧化膜层的分成，部分镁合金中的合金元素可以氧化

物、氢氧化物的形式进入膜层。镁合金基体对微弧氧化膜层的性能也产生影响，不同牌

号的镁合金经相同的微弧氧化工艺处理，其耐蚀性存在明显差异。镁合金的热处理对微
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第一章绪论

弧氧化膜层也会产生影响，T6处理后再进行微弧氧化处理的AZ91D比未经热处理的要

耐蚀。镁合金基体的相结构能影响膜层的生长，基体中的B相的分布决定了膜层的均匀

性。但B相分布均匀，相间距小于微区弧光放电点的尺寸时，膜层则是均匀分布的。

此外，有学者发现超声波能促进微弧氧化膜层的生长，并对膜层结构产生调节作用，

使膜层生长更加均匀。电源的输出模式对膜层生长和致密性也产生影响。Fan等对

AZ91D镁合金采用的两种电源输出模式——直流模式和二元脉冲模式，微弧氧化处理

进行了研究和比较。结果表明两种模式得到的膜层的主要成分都是MgO。镁合金经过

微弧氧化处理后相对于未处理的镁合金来说，显微硬度提高同时磨损率下降。这种增强

效果在二元脉冲模式中更明显。除了更大的氧化作用率之外，二元脉冲模式得到的试样

比直流模式得到的试样的致密度更好，并且具有更高的显微硬度和更低的摩擦系数。二

元脉冲模式生成的试样的优越性能可以归因于其更高的电流脉冲频率，这种脉冲频率可

以产生更短暂并且更有能量的微弧放电现象。

(4)镁合金微弧氧化的应用

由于微弧氧化处理可以提高镁合金的耐蚀性和耐磨性，因此被较为广泛的应用于镁

合金产品的表面处理。早期比较成功的应用实例有WE43镁合金的直升机齿轮箱。近期

的应用有，Keronite应用于汽车的齿轮箱，计算机、手机和电子产品的机壳，运动器械

上：Magoxid被应用于汽车工业、办公室电子产品等；Tagnite被用于航空航天与动力工

具行业中。

(5)镁合金微弧氧化技术存在的问题

目前，针对镁合金微弧氧化处理的完整电解液体系、其中各成分在微弧氧化处理过

程中所起的作用，电参数对微弧氧化膜层结构、性能影响的研究报道较少。镁合金微弧

氧化膜层耐蚀性还不是很理想，对膜层腐蚀行为的研究还没有形成完整体系，膜层抗蚀

机理方面的研究更是没有形成统一的理论。因此，使镁合金微弧氧化技术走向产业化应

用，对这些方面的研究仍需要进行更多的工作。

1．6研究内容与方法

对铝、镁、钛等金属及其合金进行表面陶瓷化的微弧氧化技术，是上世纪四五十年

代在进行高压阳极氧化时被发现的。上世纪90年代我国的科研工作者开始此项技术的
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研究，至今已经有十几年的研究历程了。在许多方面取得了重大突破，尤其是微弧氧化

处理装备的研制与开发方面，已经处于国际领先水平。随着铝合金的微弧氧化处理工艺

的日趋成熟，铝合金微弧氧化处理开始向产业化迈进，同时也推动力与其他技术的联系，

进而使其应用领域不断扩展。由于我国在镁资源方面的优势以及国家在科研方面的投入

与扶持，使镁合金微弧氧化方面的研究成为热点之一。然而，镁合金基体耐蚀性差的先

天不足：镁合金经过微弧氧化后的腐蚀过程机理复杂；加之，镁合金专用微弧氧化处理

溶液体系较少，并且溶液寿命问题对工件性能的稳定性影响显著；这些都是镁合金微弧

氧化技术走向成熟及镁合金扩大应用有待解决的课题。

1．6．1研究目的

镁合金的腐蚀与防护——微弧氧化技术研究，对于镁合金及其相关的应用来说，具

有至关重要的意义。

首先，镁合金的腐蚀与防护是镁合金发展的必然。目前镁合金应用最主要的限制是

它的力学性能与耐腐蚀性。历史上镁合金的研究开发与应用的几次兴起与衰落，也都与

未能很好地解决其腐蚀问题有很大的关系。国际上最近一轮镁合金研究开发与应用的热

潮始于20世纪90年代，从事镁合金开发以应用的科研人员与工业界人士已越来越多地

意识到，要大力发展镁合金的应用，关键在于解决镁合金的腐蚀问题。

若按“水桶理论"，耐腐蚀性则已经是镁合金诸多性能中的最短的一根“木条"。要

使镁合金得以顺利快速的发展，必须在镁合金研究中首先解决其腐蚀问题。这是镁合金

发展的必然。

其次，镁合金的腐蚀与防护是我国的国情所需。我国有十分丰富和优质的镁矿资源，

在镁合金相关的应用工业上，有一定的资源优势。我国的镁业在国际上占有重要的地位。

目前我国的镁合金与及其相关的应用工业，虽然相对于国外发达国家起步稍晚，但落后

于国际的水平并不大。我国于本世纪初始就加入到镁合金的这次热潮中来了，而且在镁

合金的研究方面，我国投入科研经费的相对水平甚至远高于国外。如我国的“863计划"

与“973计划"都对镁合金专门立项研究。而且这些专项研究都是较为长期的。因此从

总体的科研战略看，我国已具有了在镁合金研究开发与应用等方面领先于国际水平的重

要基础。目前关键在于，如何在具体的研究中抓住主要的核心问题，进行重点研究突破

与解决。显然镁合金的腐蚀与防护是这一核心问题。
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第三，镁合金的腐蚀与防护是扩大镁合金应用的关键。镁合金具有许多优异的性能。

这也是镁合金得以广泛应用的根本前提。但是，镁合金在各种环境的应用，必然产生腐

蚀问题，因为镁的化学活性决定了镁合金的耐蚀性不会太理想，在各种应用环境中有可

能因腐蚀而影响到其应用的效果或寿命。这就会大大提高镁合金的应用成本。当应用成

本过高时，镁合金的应用就会失去动力。可以说腐蚀问题是制约镁合金在各领域应用的

关键因素之一。只有较好的解决镁合金的腐蚀问题，才能消除镁合金及其相关产业的发

展的阻力，并使镁合金应用于原来的不大可能的领域中。

第四，微弧氧化处理是镁合金解决腐蚀与防护问题重要途径。镁合金微弧氧化处理

技术具有许多其他处理方法不可比拟优点：(1)镁合金微弧氧化陶瓷膜具有优异的耐磨、

耐蚀和绝缘性能；(2)通过对工艺过程进行控制，可以使生成的厚度、表面粗糙度、硬

度可控的高质量膜层；(3)通过调整微弧氧化溶液配方，可获得各种改性的陶瓷膜层；

(4)与其它同类技术相比，膜层的综合性能有较大提高；(5)处理工艺简单，易操作，

处理效率高，在航天、航空、汽车、电子和机械等行业中具有巨大的推广潜力和应用前

景。

第五，镁合金微弧氧化处理技术的应用存在急待解决的瓶颈。镁合金微弧氧化膜层

的性能主要决定于处理工艺和处理溶液。其中微弧氧化溶液的稳定性和溶液中添加有效

的改性元素是保证膜层性能的关键。目前，镁合金比较常用的微弧氧化溶液是硅酸盐体

系和铝酸盐体系，这两种溶液都存在溶液寿命短和膜层耐蚀性不理想的问题，因此探索

镁合金微弧氧化处理的新型溶液体系，提高溶液寿命和膜层耐蚀性是镁合金微弧氧化技

术走向产业化的出路。

本文的主要研究目的是提高镁合金微弧氧化膜层的耐蚀性。尝试在微弧氧化溶液中

添加抗腐蚀物质，以期提高膜层性能，同时延长溶液寿命；探究镁合金微弧氧化膜在酸

性、碱性及盐类介质中的腐蚀过程，建立镁合金腐蚀的物理模型，分析腐蚀机理。

1．6．2研究方法与内容

(1)镁合金微弧氧化溶液研究：比较溶液对AZ91D压铸镁合金微弧氧化膜层生长

及表面状态的影响；通过在微弧氧化溶液中添加抗蚀物质，提高微弧氧化处理膜层性能，

同时提高微弧氧化溶液的稳定性，探索长寿命的镁合金微弧氧化溶液；

(2)镁合金微弧氧化电参数工艺研究：探索电参数——脉冲频率、占空比及电压、
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电流范围等对膜层生长及表面状态的影响；

(3)镁合金微弧氧化膜层腐蚀试验：设计镁合金微弧氧化膜层在腐蚀介质中的浸

泡试验；按国标进行微弧氧化膜层的NaCI中性盐雾腐蚀试验；利用电化学工作站在中

性盐类、酸性及碱性介质中进行电化学腐蚀，测试膜层在各种介质中的极化曲线，研究

微弧氧化膜层的腐蚀现象、腐蚀行为，并通过极化曲线的Tafel斜率分析，对比膜层在

各种介质中的腐蚀电流Icon．、腐蚀电位Econ"，评价膜层的耐蚀性；

(4)膜层腐蚀模型建立及拟合：测试膜层在腐蚀介质中的电化学交流阻抗图谱；

建立膜层腐蚀模型等效电路并对其进行拟合，分析膜层腐蚀破坏过程及抗蚀原理；

(5)膜层物相及微观分析：对膜层进行显微硬度测试、膜层表面形貌的AFM分析、

膜层表面及截面形貌的SEM分析；膜层表面及截面元素的能谱分析：膜层物相组成的

XRD分析，由此探索膜层的生长过程特征、物相组成等对膜层耐蚀性的影响；

(6)膜层腐蚀机理分析：结合膜层各项腐蚀试验结果、膜层物相及微观分析结果，

探讨膜层腐蚀过程、腐蚀机理。

研究工作的技术路线如图1．1所示。
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图1．1研究技术路线
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第二章微弧氧化工艺

镁合金在溶液介质中进行微弧氧化处理时，发生复杂的物理、化学及电化学反应，

利用改变工艺条件和在溶液中加入改性添加剂，可以调整膜层的微观结构、特征，从而

实现膜层的功能设计。因此，控制微弧氧化处理的工艺参数和探索适合微弧氧化处理的

耐蚀添加剂是获得高质量镁合金微弧氧化膜层的关键。本章主要研究AZ91D压铸镁合

金微弧氧化处理溶液体系；分析微弧氧化处理电参数及溶液体系对膜层生长和表面状态

的影响。

2．1镁合金试样的制备与微弧氧化处理

镁合金成型主要通过铸造和塑性变形两种方式。镁合金铸造方法有：砂型铸造、金

属型铸造、熔模铸造、挤压铸造、低压铸造和高压铸造。其中高压铸造，即通常所说的

压铸方法，特别适于镁合金铸造。现在90％左右的镁合金工程结构件都是通过压铸方法

制造的【1221。压铸生产中常由于在模壁上存在尖角，或润滑剂过量导致金属液飞溅或湍

流造成压铸件表面形成流痕等表面缺陷，如图2．1。镁合金压铸件的表面流痕对其耐腐

蚀性产生影响【123,124]

图2．1 AZ91D压铸镁合金的典型表面缺陷
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第二章微弧氧化工艺

2．1．1镁合金试样

试验采用AZ91D压铸镁合金，其化学成分见表2．1。试样尺寸为25minX 25mmX

3mm。为了研究镁合金压铸表面缺陷对微弧氧化膜层的影响，对一部分试样表面进行了

打磨、抛光的前处理(简称为打磨样)；另一部分，则保留其表面流痕的原始状态(简

称为原始裸样)。对试样的编号采用：前两位英文字母代表微弧氧化处理的溶液体系；

之后的3位数字代表微弧氧化处理工艺；最后一位的幻"代表试样未经过打磨、抛光

的前处理，最后一位没有“’"的代表试样经过打磨、抛光的前处理。

表2．1 AZ91D镁合金化学成分阳％)

AZ91是含铝的镁合金的代表。其纯度对其腐蚀性有至关重要的影响，提高它的纯

度，其耐蚀性能就能大大地提高。高纯的镁合金AZ91E的耐盐水腐蚀能力比普通纯度

的镁合金要高出10"-'100倍，相当于或好于低碳钢和380压铸铝合金。AZ91E比AZ91C

的平均腐蚀孔深要小。AZ91有较好强度、压铸性与耐腐蚀性等综合性能，它还有短期

耐高温蠕变的能力，但长期在高于100。C的温度下，它的抗蠕变性能会较差。压铸AZ91

合金抗盐雾的腐蚀能力很好。例如AZ91D压铸件在5％NaCI(质量百分比)溶液中腐

蚀2h后的形貌，可以看出压铸件表面主要是局部的、不均匀的腐蚀【9】。

2．1．2镁合金微弧氧化处理

(1)微弧氧化处理设备

镁合金微弧氧r化处理采用的主要设备为自行研制的MAO．100D型全自动触摸式微

弧氧化电源，其主要技术参数为：电压输出范围0"-'750V，电流输出范围0""'150A，频

率调节范围100-,2000Hz，占空比调节范围5,---95％：电源采用脉冲式方波输出波形，如

图2．2。辅助设备氧化处理槽，溶液冷却及循环搅拌系统。图2．3为微弧氧化处理设备原

理图。
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图2．2徽弧氧化电源输出波形

阴极板

图2．3徽弧氧化处理设备原理

(2)镁合金微弧氧化处理工艺 ·

镁合金微弧氧化处理工艺流程为：除油_清洗_微弧氧化一清洗一烘干。首先需要

除去在试样制备过程中可能产生表面的油污；再用去离子水漂洗；然后将试样置于溶液

中进行微弧氧化处理；处理完毕后，要将试样立即取出并用去离子水漂洗干净，最后烘

干。

(3)微弧氧化现象

将镁合金试样置于溶液中通电后，随着处理电压的升高，试样在处理过程中将经历

三个阶段：首先，当微弧氧化电源电压由0逐渐升高时，在试样表面产生大量气泡，同

时，试样表面的金属光泽逐渐消失，取而代之是表面形成一层很薄的钝化膜，如图2．4

(a)所示。图中可以观察到，此时试样表面还未形成完整的钝化膜。试样表面存在一
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些划痕和缺陷，在这些部位附近聚集着大量的细小气泡，表明使该区域钝化的反应正在

进行。这一阶段，由于微弧氧化处理电压较低，在试样表面不产生微区弧光放电现象，

通常被称为“阳极氧化”阶段。

随着试样表面在阳极氧化阶段形成的钝化膜的扩展和增厚，膜层生长所需的处理电

压的不断升高，膜层生长时的反应能量也不断增加。当处理电压达到一定的门槛值，在

试样表面就可以观测到微区弧光放电现象，简称微弧现象，如图2．4(b)所示，这时对

应的电压值即为起弧电压Ua。微区弧光放电首先在钝化膜完整的区域出现，在钝化膜

不完整的区域仍然进行着钝化反应。可见，微弧氧化起弧以前，在试样表面必须具备击

穿电压达到起弧电压的钝化膜。通常，镁合金的起弧电压因镁合金材料及微弧氧化溶液

体系的不同而异。

当处理电压大于起弧电压，并不断增加，试样表面产生的微弧将变得非常密集，布

满整个表面，这时进入稳定微弧氧化阶段。稳定微弧氧化初期，如图2．4(c)所示，微

弧开始为银白色，随着处理电压的升高，微弧逐渐由银白色变为黄色、橙色、桔黄以及

桔红色，同时微弧也由非常细小的弧点逐渐增大为弧斑，当形成弧斑后，微弧密度降低，

这时，微弧氧化进入稳定微弧氧化末期(如图2．4(d))。

微弧的颜色越深表明弧光区反应的能量越大，这表明随着微弧氧化处理的进行，膜

层不断增厚所需的能量不断增大。当微弧氧化处理电压大于一定值时，在试样表面局部

的弧斑将出现连续放电，使膜层表面出现烧蚀现象，此时进入击穿放电阶段。这一阶段

是微弧氧化处理中应该避免的阶段。通常对于镁合金，处理电压不宜超过450V。
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Ca)阳极氧化阶段 (b)微弧氧化起弧时

(c)稳定微弧氧化阶段 (d)稳定徽弧氧化末期

图2．4徽弧氧化现象

2．2微弧氧化溶液体系

2．2．1硅酸盐溶液体系

表2．2硅酸盐溶液体系(Ms)的主要成分

硅酸盐溶液对于镁合金来说，是最容易起弧成膜的溶液体系，无论是变形镁合金还

是压铸镁合金都是容易钝化成膜的溶液。在本试验中，对AZ91D压铸镁合金微弧氧化

处理时，采用较成熟的硅酸盐溶液体系，其主要成分见表2．2。在硅酸盐溶液中微弧氧

化处理的试样编号均冠以字母“MS”。
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2．2．2铝酸盐溶液体系‘

选择较为成熟的镁合金微弧氧化处理的铝酸盐溶液，对AZ91D压铸镁合金进行微

弧氧化处理，其主要成分见表2．3。在铝酸盐溶液中微弧氧化处理的试样编号均冠以字

母“MA"。

表2．3铝酸盐溶液体系(MA)主要成分

2．2．3锆盐溶液体系

由于镁合金及其氧化膜在耐腐蚀性方面存在的潜在问题，因此尝试在溶液中加入锆

盐作为抗蚀添加剂，以期锆元素在微弧氧化处理中进入膜层，从而改善镁合金微弧氧化

膜层的性能。

将锆盐作为抗蚀添加剂，主要依据以下两方面的考虑：

首先，锆最值得注意的性质之一是抗腐蚀性，特别是能耐盐酸和硫酸腐蚀，而且不

溶于氢氟酸和王水。在这方面，锆甚至超过铌和钛这些抗腐蚀性很强的金属。如果把不

锈钢浸在5％的盐酸中浸泡一年，它的厚度损失为2．6mm：在同样条件下钛的损失约为

lmm；而锆的损失仅为0．001mm。锆的耐碱性能更是出类拔萃，在这方面它超过了钽。

由于锆有惊人的抗腐蚀性能，它在神经外科这个极其敏感的医学领域中已获得了用武之

地。锆合金是良好的手术器械材料，有时在进行脑外科手术中用锆丝进行缝合。此外，

锆还经常被用作耐腐蚀的容器和管道。

其次，微弧氧化膜层的物相组成大部分是金属氧化物。氧化锆具有高硬度，高强度，

高韧性，极高的耐磨性及耐化学腐蚀性等等优良的物化性能，氧化锆已经在陶瓷、耐火

材料、机械、电子、光学、航空航天、生物、化学等等各种领域获得广泛的应用。以此

可以推断，一旦锆元素通过微弧氧化反应进入膜层，将很可能以其氧化物的形式存在于

膜层中，并将提高膜层的性能。

在探索锆盐溶液体系过程中，主要存在两个障碍：第一，大部分的锆盐不溶解于水。

不溶解于水，就不能形成锆盐的水溶液，在微弧氧化处理时锆元素就无法进入膜层。第

二，如果能够形成锆盐的水溶液，该溶液是否能够使镁合金表面形成钝化膜，以保证微

弧氧化顺利起弧。
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锆盐：20：

助溶剂：2
锆笆曼乡之煎矍：，溶液 不起弧 试样1'-1=表面“长毛，’①刀、iF凸与m 1矗．】V。lⅢ一1‘(：于二’。

有白色沉淀。 ⋯一 一⋯⋯。一

注-①_长毛一为微弧氧化时，试样表面腐蚀，形成类似绒絮的腐蚀产物．

@_击穿放电一为徽弧氧化时．试样局部在较高电压下出现的连续火花放电烧蚀的现象，

_击穿放电一后膜层形成疏松凸起的氧化产物，会破坏膜层的完整性．
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针对上述的两个障碍，采取了添加助溶剂和钝化剂的方法开发出锆盐微弧氧化溶

液。添加助溶剂的目的是为了解决第一个障碍，使锆盐能完全溶解于水中。具体方法是

将一定量的锆盐置于水中，逐步加入可以与锆盐发生化学反应并生成水溶液的助溶剂，

直至锆盐溶液全部溶解。单纯添加助溶剂虽然能使锆盐溶解于水，但是在该溶液中镁合

金无法正常起弧，在施加处理电压后，镁合金表面形成絮状腐蚀产物，将腐蚀产物去除

后，发现镁合金表面已经发生明显腐蚀，局部还形成较深的蚀坑。这说明此时的溶液不

能在处理过程中使镁合金表面形成钝化，因此还需要添加合适的钝化剂以解决第二个障

碍。添加一种钝化剂的效果并不明显，因而选择了两种钝化剂。试验中还调整了添加剂

与锆盐的浓度配比，添加剂的选择及试验现象见表2．4。按照ll号配方可制备表面质量

良好的微弧氧化膜层。锆盐溶液成分为1l号配方，即锆盐：15 g·L～；助溶剂：4 g·L～；

钝化剂(I)：8 g·L一；钝化剂(II)：6 g·L一，在锆盐溶液中微弧氧化处理的试样编号

均冠以字母“MZ"。

2．3溶液的老化失效分析

硅酸盐体系溶液是镁合金微弧氧化溶液中最佳的体系之一。由于在该溶液中起弧容

易(对工件的前处理要求不高)、处理过程中弧光均匀、形成的微弧氧化膜层表面光滑

细腻，该溶液通常作为镁合金微弧氧化处理的经典溶液配方。但是该溶液也存在显著的

缺陷——溶液寿命短。通常状况下，该溶液的寿命在7天左右，常用的铝酸盐体系溶液

的寿命也不过10天左右，通过添加补充溶剂或电化学活化等方法对其进行再生，其使

用寿命也不超过1个月。当溶液失效后，处理时常常出现不能起弧、试样表面“长毛"

或出现蚀坑、处理电流剧增等现象。因此，这些溶液在规模化生产时会出现产品质量稳

定性及失效溶液排放等问题。在对锆盐溶液的试验中，发现此溶液在使用6个多月后，

制备的镁合金微弧氧化试样与配制初始时制备的试样并无明显差异。

为了分析溶液的老化失效，采用电化学方法测量镁合金打磨样在新配制溶液和失效

后溶液的极化曲线，如图2．5所示。将镁合金打磨样暴露出lcm2面积的区域，在硅酸盐

体系、铝酸盐体系以及锆盐体系的新配制溶液和经过试样微弧氧化处理或已经失效的溶

液中测量极化曲线。电化学测量采用三电极体系：将镁合金打磨样作为研究电极，铂片

作为对电极，饱和甘汞电极作为参比电极。用开路方式测量，测量参数为：交流信号振
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幅，5mV；频率，1000Hz；扫描速率V=2mV·S-1；交流信号振幅10mV。
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l一表示各种新配制的溶液，2一表示已失效或经过长时间使用的溶液

图2．5试样在不同溶液中的极化曲线

试验表明镁合金打磨样在这三种新配制的溶液中，从阴极曲线部分到阳极曲线部

分，从较负的电位向较正的电位整个电位范围内，镁合金和铂片上没有明显反应发生，

测量完毕后观察镁合金表面均未出现点蚀现象，并且光亮如初。而且阳极极化率大于阴

极极化率，在阳极区出现强烈的钝化现象。试样在硅酸盐体系溶液中的极化曲线，其阳

极曲线最低，阳极电流小于10衅。

对使用失效后的硅酸盐体系溶液、铝酸盐体系溶液以及在使用6个月后的锆盐体系

溶液进行电化学测量后，试验表明：对前两者已经失效的溶液，与在新配制溶液中测得

的极化曲线相比，其极化曲线发生了显著地变化——腐蚀电位向负方向移动；腐蚀电流

以及阴极曲线区和阳极曲线区的电流明显增大。尤其将试样置于失效的铝酸盐溶液中，

在试样和铂片表面立即产生大量细小气泡，试样表面还有气体析出，试样在测量过程中

由光亮的金属色泽变为乌黑色。这说明镁合金在这种失效的溶液中发生腐蚀。相反，在

使用6个月后的锆盐体系溶液中，极化曲线未发现显著变化，而且没有出现点蚀现象。

从溶液的实际使用情况和电化学测量结果均表明该溶液仍处于良好状态。
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失效的溶液对于镁合金而言已成为腐蚀介质，当通电进行微弧氧化时，失效的溶液

不仅没有起到对镁合金进行钝化成膜的作用，相反还在加速镁合金表面的腐蚀。因此，

在失效溶液中进行微弧氧化时会出现处理电流增大、试样表面腐蚀以及不起弧等现象。

2．4膜层生长及表面状态的影响因素

2．4．1电压与电流

0 2 4 6 8

微弧氧化处理时间t／min

图2．6三种恒电压微弧氧化处理工艺

10

0 2 4 6 8 10

微弧氧化时间(t／min)

图2．7恒电压条件下电流随时间的变化规律

由于压铸镁合金的表面状态，如压铸表面的各种缺陷(氧化皮、流痕、斑点)、表
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面粗糙度等对微弧氧化处理电流产生较大的干扰。在试验研究中，需要考察AZ91D压

铸镁合金表面状态对其微弧氧化膜层的影响，因此在制备镁合金微弧氧化试样时，采取

恒定电压的控制方式，减少处理电流的影响。将微弧氧化处理电压值分别设定为300V、

350V以及400V，按照图2．6工艺参数进行微弧氧化处理。(-V艺编号采用“恒定电压值"

+‘‘#"表示，若在工艺编号末再加“’"则表示试样微弧氧化前未经打磨。)在压铸镁

合金微弧氧化工艺中，为了防止电压骤升时膜层局部产生连续击穿放电，三种恒电压工

艺中，电压的升高均采用阶梯升压方式。微弧氧化处理时间为10rain。

在恒电压微弧氧化过程中，试样在锆盐体系溶液的处理电流随时间变化规律如图

2．7所示。由图可见，每次处理电压升高，都对应电流的增大。电流的变化出现“尖峰"，

电流急剧升高后，经过一段时间又出现下降。在三种恒电压工艺中，电压越高，对应的

电流“尖峰”越高。对于一条工艺，除了通电后首次施加电压外，随着电压值的逐渐阶

梯式的增加，对应的电流“尖峰”越高，说明电压越高升高电压时对应的电流增大越显

著，而且电流增大后降低所需的时间越长。这是由于在电压增加前，试样表面已经生长

出一定厚度的膜层，要在一定膜厚的镁合金表面创造微区弧光放电的条件，必须对其施

加更高的电压和能量，这导致电流逐级增加。

2．4．2溶液对膜层的影响

(1)溶液对膜层生长的影响

图2．8为不同溶液中膜层厚度与处理电压的关系。镁合金原始裸样按照图2．6所示

的恒电压处理工艺进行微弧氧化，可得到如图2．8(a)所示的膜层厚度与处理电压的关

系。其中电源脉冲频率为600Hz，占空比为15％。对于硅酸盐体系、铝酸盐体系以及锆

盐体系三种溶液处理的镁合金微弧氧化膜层，其厚度都随着处理电压的升高而增加。在

相同的处理电压下，铝酸盐体系(MA)溶液处理的膜层厚度相对较薄，硅酸盐体系(MS)

溶液处理的膜层厚度较硅酸盐体系的膜层略厚，锆盐体系(MZ)溶液处理的膜层厚度

相对较厚。这种膜层厚度上的差异，随着处理电压的增加越来越显著。在恒压400V时，

10min内锆盐体系处理膜层的平均生长速率可达4pm·min"1，这对于微弧氧化处理的膜层

来说，生长速率是比较快的。

镁合金打磨样按照图2．6所示的恒电压工艺进行微弧氧化处理，可得到如图2．8(b)

所示的膜层厚度与处理电压的关系。该图的变化规律与图2．8(a)相似，但总体上每个
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试样的厚度都较图2．8(a)试样的有所减少。此现象说明镁合金压铸表面的原始氧化皮、

压铸流痕、斑点等缺陷对微弧氧化膜层的生长有影响。原始的缺陷夹杂到膜层中可能导

致膜层疏松，在膜层厚度测量时，使测量厚度值较大。对比图2．8 Ca)与(b)，其中

MA溶液制备的试样对这一现象最敏感，当试样表面打磨后，在各电压下制备的膜层厚

度都有所减少。
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(a)原始裸样
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(b)打磨样

图2．8不同溶液中膜层厚度与处理电压的关系

(2)溶液对膜层表面色泽及粗糙度的影响

按照恒电压400#工艺，在不同溶液中制备的试样表面色泽存在明显区别。在硅酸

盐体系溶液中制备膜层色泽呈米色，其表面分布较量灰黑色的压铸流痕：在铝酸盐体系

溶液中制备膜层色泽呈灰色，表面存在较多灰黑色压铸流痕。在锆盐体系溶液中制备膜
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层色泽呈亮白色，表面压铸流痕不明显。

图2．9为不同溶液中膜层的表面粗糙度与处理电压的关系。由于微弧氧化膜层的表

面粗糙度与基体材料表面的原始粗糙度有关，为了减少压铸镁合金表面原始粗糙度对测

量结果的影响，在试验中采用的试样均为打磨样。在三种溶液中制备膜层的表面粗糙度

均随处理电压的升高而增加，硅酸盐体系溶液制备膜层的粗糙度最小，锆盐体系溶液制

备膜层的居中，铝酸盐体系溶液制备膜层的最大。可见MS系列试样较同等条件下MZ

系列试样的膜层厚度略薄，但膜层表面粗糙度小，外表光滑；同等条件下MA系列试样，

膜层最薄且表面较粗糙，这种溶液制备的试样在膜层生长速度和表面质量方面都不理

想。

250 300 350 400

电压／V

图2．9不同溶液中膜层的表面粗糙度与处理电压的关系

2．4．3脉冲频率对膜层的影响

从总体上，电源的脉冲频率对膜层生长影响不明显。在MS、MA及MZ体系溶液

中，以恒定电压400V和电流密度基本相同的条件下，通过调整微弧氧化处理时间，用

四种不同频率获得膜层厚度为309m左右的试样，测得的膜层表面粗糙度值(1h)如图

2．10所示。

由于频率越小，脉冲宽度越大。脉冲能量与脉冲宽度、峰值电流近似成正比关系，

峰值电流或脉冲宽度增加，放电点脉冲能量输入增加，使放电凹坑相应增大，同时熔融

氧化物和表面重熔点的面积增大，随着脉冲放电周期地进行，熔融氧化物、放电凹坑与

重熔点相互叠加，使表面粗糙度增加。所以，高频下膜层孔径小且分布均匀，整个表面
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第二章微弧氧化工艺

比较平整致密；低频下微孔孔隙大而深，表面粗糙度大。在制备试样过程中发现，脉冲

频率越高，获得相同厚度的膜层时所需的处理时间越长，故脉冲频率选为600Hz。

目

j

＼
憾
耀
襄
暄
僻
噬
餐

2．0

1．6

900 1200 1500 1800 2100

脉冲频率／Hz

图2．10不同溶液中膜层表面粗糙度随脉冲频率的变化(400#I艺)

2．4．4占空比对膜层的影响

微弧氧化采用400#工艺处理，电源脉冲频率为600I-Iz时，随着占空比的增大，三

种溶液制备的膜层厚度随占空比的变化如图2．1l所示。膜层厚度随占空比的增加，呈先

增大后减小的趋势。MA系列膜层当占空比有15％增加25％到时，其膜层厚度的增幅

明显。

占空比是在一个脉冲周期内，电流的导通时间与整个周期长度的比值。在电流导通

期间，施加于试样的高压击穿膜层产生微区弧光放电，并在弧光放电处生成熔融的氧化

物；在电流关断期间，熔融的氧化物凝固，覆盖弧光放电区。改变占空比的大小，即改

变了一个脉冲周期内，电源的导通时间与关断时间的比例。占空比越小，表明了在一个

脉冲周期内导通时间越短，相反占空比越大，表明在一个脉冲周期内导通时间越长。

按400#恒压工艺及其他条件不变的前提下处理试样，当占空比较小时，导通时间

就短，膜层被击穿产生微区弧光放电的区域较少，生成熔融的氧化物也较少，所以膜层

增厚较慢。随着占空比的增大，电源导通时间也变长，弧光放电区域增加，生成熔融的

氧化物增多，所以生成的膜层较厚。但当占空比过大时，膜层微区弧光放电时间较长，

容易在该区域形成连续击穿放电。由于连续的击穿放电时作用于膜层微区能量很大，生
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成微区的熔融氧化物还未凝固、覆盖于膜层表面，就连续被击穿，形成疏松的氧化物甚

至从膜层表面脱离，这对膜层的生长极为不利，所以生成膜层厚度会降低。

对不同占空比下膜层表面粗糙度测量，得出占空比与膜层表面粗糙度关系曲线如图

2．12所示。随着占空比的增大，膜层表面粗糙度呈上升趋势。尤其当占空比为25％和

35％时，膜层表面粗糙度大幅增加，降低膜层表面质量。这与占空比过大时，膜层微区

形成连续击穿放电有关。膜层连续被击穿生成疏松的氧化物，在膜层表面易形成较大的

颗粒堆积，所以导致膜层粗糙度大。当占空比过大时进行微弧氧化处理，用肉眼即可观

察到在试样局部区域发生强烈的连续弧光放电，使表面出现膜层脱落及烧损现象。

因此，为了使膜层以一定生长速度增厚，又保证膜层具有较好的表面质量，占空比

不易设定过大，一般150．,40较为适宜。 ．
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∞
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图2．1l不同溶液中膜层厚度随占空比的变化(400#I艺)
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2．5本章小结

本章主要研究了镁合金微弧氧化处理的锆盐体系溶液配方，对硅酸盐体系、铝酸盐

体系及锆盐体系的老化失效及衰变进行了分析，得出锆盐体系溶液为使用寿命较长的溶

液。比较了相同电参数条件下三种溶液制备膜层生长厚度、表面粗糙度，以及电源脉冲

频率、占空比对三种溶液制备膜层生长厚度、表面粗糙度的影响。
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第三章腐蚀试验与分析

镁及其合金的化学性质活泼，容易发生腐蚀，在许多介质中都具有很负的自腐蚀电

位Ecorr。在腐蚀过程中常常以析氢去极化为主要的阴极反应，阳极反应时阳极溶解过

程会出现“阳极析氢”。要使镁合金能够广泛应用，腐蚀始终是一个关键问题。本章主

要通过浸泡腐蚀试验、盐雾腐蚀试验以及电化学极化曲线测试及交流阻抗图谱测试对

AZ91D压铸镁合金微弧氧化后的耐蚀性进行测试、评价，并对其交流阻抗图谱进行等

效电路拟合，建立腐蚀物理模型，探索其腐蚀机理。

3．1铜离子浸泡腐蚀试验

3．1．1铜离子浸泡腐蚀试验条件

为了对镁合金微弧氧化试样的耐蚀性进行快速评价，试验采用ASTM

B368—1997(2003)铜加速的醋酸腐蚀喷雾试验(CASS试验)标准中的腐蚀溶液，进行铜

离子加速浸泡腐蚀试验。试验采用去离子水配制铜离子溶液，在室温条件下对试样全浸

浸泡。

表3．1铜膏子加速浸泡腐蚀48h后试样表面宏观照片

工艺编号 MS溶液 MA溶液 MZ溶液
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表3．1铜离子加速浸泡腐蚀48h后试样表皿宏观照片(续表)

工艺编号 MS溶液 MA溶液 MZ溶液
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浸泡试验条件为：

(1)溶液浓度：CuCl2·2H20：lg·L一；NaCl．5％(质量百分比)；

(2)环境温度：室温；

(3)试样表面积与溶液体积比：7：1(din2／L)；

(4)腐蚀过程溶液静置。

3．1．2铜离子浸泡腐蚀试验结果

试样表面除电极连接处进行涂胶封闭外，其他部分全部浸入溶液。经48h试验后，

各种条件下制备的试样表面宏观照片如表3．1所示。

从试验后试样的宏观照片上可以观察到，在硅酸盐体系(MS)、铝酸盐体系(m)
和锆盐体系(MZ)三中微弧氧化溶液中处理的试样，经铜离子溶液浸泡后，其表面发

生了不同程度的腐蚀。在试样表面可以用肉眼观察到点蚀、剥蚀等腐蚀现象。随着微弧

氧化处理电压由300V提高到350V以及400V，微弧氧化膜层厚度增加，对腐蚀介质的

阻挡能力逐渐增强，腐蚀程度有所缓解。尤其对于锆盐体系溶液(MZ)，在400V处理

的试样较300V处理的试样，腐蚀的表面状况有明显改善。按照400#工艺处理的试样

浸泡后，表面几乎观察不到腐蚀现象。

对三种溶液及各处理工艺进行比较，可以发现在微弧氧化处理前是否对试样进行打

磨对其耐蚀性有明显的影响。试样浸泡后的宏观照片上，都反映出微弧氧化前对试样打

磨抛光，对其处理后的耐蚀性有明显提高。这与压铸镁合金表面的原始氧化皮及缺陷有

关，在微弧氧化处理前如果不将其清除，在微弧氧化处理时很有可能会掺杂或残留到微

弧氧化膜层中，从而降低膜层的耐蚀性。

这种现象在原始样中也可以观察到，将原始裸样打磨后进行浸泡，其表面的腐蚀也

较未打磨的有所缓解。由此可见，压铸镁合金的原始表面的存在对其耐蚀性是不利的。

比较在三种溶液中制备的试样经过浸泡后，铝酸盐体系(MA)溶液制备的试样表

面腐蚀严重。微弧氧化电压为300V处理的试样，表面出现大面积的剥蚀，及大量的腐

蚀产物堆积现象。硅酸盐体系和锆盐体系溶液制备的试样浸泡后，腐蚀以局部的点蚀为

主，并随微弧氧化处理电压的提高，试样表面的蚀点也随之减少。
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3．2 NaCI中性盐雾腐蚀

3．2．1 NaCl中性盐雾试验条件

NaCl中性盐雾试验依照国家标准GB／T 10125．1997《人造气氛腐蚀试验盐雾试验》

进行。试验所用试剂采用化学纯的试剂。将NaCl溶于电导率小于201．tS．cm-1的去离子水

中，其浓度为50 g·L．1。在25"C1]；J-，溶液密度为1．03 g·cm．3。喷雾溶液的pH值调至6．8。

盐雾试验采用YWX／Q型盐雾试验箱进行。盐雾箱工作室尺寸为

550mmx900mmx600mm(DxWxH)，盐雾箱的容积大于0．2In3，达到国标标准要求。盐雾

装置包括喷雾气源、喷雾室和盐水存贮槽。箱内放置有两个盐雾收集器，一个靠近喷嘴，

另一个远离喷嘴。收集器用玻璃等惰性材料制成漏斗形状，直径为10cm，收集面积为

80cm2。

AZ91D压铸镁合金微弧氧化处理试样尺寸为25mmX25minX3mm，试样标记处用

环氧树脂封闭。试样放置在盐雾箱内且被试面朝上，让盐雾自由沉降在试样表面，试样

表面不受到盐雾的直接喷射。在盐雾箱中试样表面与垂直方向成20。。试样放置在箱内

的不同水平面上，既不接触箱体，也不互相接触。试样之间的距离不影响盐雾自由降落

试样表面上，试样上的液滴也不落在其它试样上。试样支架为PVC塑料。

盐雾试验条件为：

(1)盐雾箱内温度：35±2"C；

(2)盐雾沉降速度：2ml／80cm2．h；

(3)氯化钠溶液浓度：50 g·L-1；

(4)喷雾方式：周期式，喷雾30”，停喷10”。

3．2．2 NaCl中性盐雾试验结果

在盐雾试验箱中盐雾均匀的沉降在试样表面，经NaCI中性盐雾腐蚀后试样的表面

宏观照片见表3．2。经过216h试验后，在300#工艺和350#工艺处理的大部分试样表

面出现黑色的蚀点，随着腐蚀时间的延长，腐蚀点数逐渐增多，腐蚀点的尺寸也逐渐变

大，同时在其周围有浅灰色的腐蚀产物形成许多个大小不等的突起。当除去这些试样表

面的腐蚀产物，会发现已经有较深的腐蚀坑。而且腐蚀产物的尺寸越大，腐蚀坑越深。

在400#工艺处理的试样中，在MA体系溶液中制备的试样，经过264h盐雾腐蚀后表
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面出现大量黑色蚀点；在MS体系溶液中制备的试样，经过264h盐雾腐蚀后表面出现

黑色蚀点；在MZ体系溶液中制备的试样，经过384h盐雾腐蚀后表面出现灰色斑点，

无点蚀，表明MZ400试样可耐盐雾腐蚀达384h。

MZ体系制备试样的盐雾腐蚀后照片中，MZ300’、MZ300、MZ350’、MZ350试样

表面有明显的点蚀现象，而MZA00’和MZ400试样则在更长的腐蚀时间内没有出现点蚀，

只有灰色斑点。由此可以推断，这些试样随着微弧氧化处理电压的提高，膜层厚度增加，

试样在盐雾中的腐蚀由局部腐蚀(点蚀)转变为均匀腐蚀。这种腐蚀行为的转变应该与

膜层的结构、性能有关。

表3．2经NaCI中性盐雾腐蚀后试样的表面宏观照片

工艺编号 MS体系溶液 MA体系溶液 MZ体系溶液

盐雾腐蚀216h 盐雾腐蚀216h 盐雾腐蚀216h
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表3．2经NaCI中性盐雾腐蚀后试样的表面宏观照片(续表)

工艺编号 MS体系溶液 MA体系溶液 MZ体系溶液
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图3．1徽弧氧化试样经盐雾腐蚀9611后的表面1125I

腐蚀结果的评定采用失重法。失重腐蚀速度计算公式为(3．1)。

V一：—Wo-—W, (3．1)
S·t

式中：Wo：试样初始重量，g；

Wl：去除腐蚀产物后的试样重量，g；

S：试样的表面积，m2；

t：腐蚀的时间，h

每24小时称量一次试样重量的变化。称量前将试样从盐雾箱中取出，用清水清洗，

再用铬酸溶液浸泡lmin去除表面腐蚀产物，用清水清洗后再放入去离子水中浸泡3min，

自然干燥后用天平称量。天平采用德国赛多利斯股份公司生产的BP221S型，精度为

O．1mg电子天平。

从腐蚀速度与腐蚀时间关系图3．2中可以看出，随腐蚀时间的延长各组试样的腐蚀

量变化不一致，有的呈增重趋势(如MZ400试样)，有的呈减重趋势(如MA400试样)，

有的则忽增忽减(如MS400和)。由于在试样每次称重前都进行了去除表面腐蚀产物的

处理，因此对于腐蚀增重是腐蚀产物粘附在膜层内造成的；对于腐蚀减重是膜层或镁合

金基体遭受腐蚀，随着产物的去除而造成的，对于腐蚀量忽增忽减则是腐蚀产物在膜层

内大量堆积而后又脱落造成的。
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图3．2试样腐蚀速度与腐蚀时间的关系

由表3．2和图3．2可以得出，试样耐NaCI中性盐雾腐蚀性能的关系为：

MZ400>MS400>MA400。

通过NaCI中性盐雾腐蚀试验和CuCl2加速浸泡腐蚀试验，可以得出打磨后微弧氧

化试样的耐蚀性均好于未经打磨试样的，可见镁合金表面的压铸缺陷对耐蚀性不利。造

成这种现象的原因主要为：

(1)压铸过程中形成氧化皮是比较疏松的，主要为MgO。由于MgO的PBR<I，

MgO的体积小于生成MgO所消耗的Mg的体积，MgO膜不能完整覆盖于基体表面，因

此，MgO膜对基体不具备保护性。

(2)氧化皮的缺陷保留在微弧氧化膜层与基体的界面处使膜层与基体的结合性能

下降，对基体的保护作用降低。氧化皮中的脱模剂等夹杂物也会降低膜层的性能。

(3)氧化皮的缺陷被微弧氧化膜继承，微弧氧化膜层的生成受到缺陷夹杂的干扰，

使膜层致密性下降。

在观察试样进行微弧氧化处理的过程中，发现原始裸样在处理时出现成膜较困难的

现象。例如，在MZ体系溶液的筛选优化过程中，当钝化剂含量不足时，对于原始样放

入溶液中后，在低于200V的较低电压下微弧氧化，试样表面容易出现灰黑色的腐蚀产

物(长毛现象)，去除该产物后，镁合金基体表面出现蚀坑，说明在该溶液中，镁合金

没有形成完好的钝化膜。在试验中对于这种“长毛"现象可以用以下方法缓解或消除：

方法一，去除镁合金原始裸样表面的氧化皮，利用机械打磨抛光露出镁合金基体，此方
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法消除了表面氧化皮对微弧氧化成膜的干扰；方法二，在原始样放入溶液后立即通电微

弧氧化，并快速升高处理电压，越过易出现“长毛”的电压范围，在较高的电压下加速

微弧氧化膜层的生产，为微弧氧化膜的生产创造条件，使其快速起弧：方法三，在该溶

液中添加钝化剂，促进初始氧化膜的生成，以避免镁合金的腐蚀。通过上述三种方法可

以制备出表面状态较好的微弧氧化膜层，这三种改善方法都反映出压铸镁合金表面原始

氧化皮的存在对微弧氧化处理是不利的。

3．3电化学腐蚀

试验采用德国“ZAHNER"公司生产的IM6e型电化学工作站进行测试，如图3．3

所示。该电化学工作站具有交流阻抗测量(EIS)、稳态电流／电位测量(Steady State FE

Recording)、循环伏安测量(Cyclic Voltammetry)、阻抗数据分析与评价(SIM)、文本

文件编及与管理(UTIL)以及时间控制测量(PVI)等功能。

3．3．1 电化学测试方法

电化学测量前要先选择测量体系以及测量方式。图3．4为电化学池测量系统。在电

化学池中采用三电极体系，将经过微弧氧化的试样作为工作电极(W)，铂片作为对电

极(O)，饱和甘汞电极(Hg·H92C12饱和KCI溶液)作为参比电极(R)。

由于试样放入电化学池中会发生腐蚀，系统的直流参数会发生变化，但变化不显著，

故采用开路电位测量方式。开路电位方式是一种特殊恒电位仪的应用，目的是在无直流

电流的情况下进行测量。用开路方式测量，测量参数为：交流信号振幅，5mV：频率，

1000Hz：扫描速率V=2mV·8一；交流信号振幅10mV。
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图3．3 IM6e型电化学工作站 图3．4电化学反应池及三电极测量系统

图3．5电化学腐蚀试样

试样用铜导线连接，在试样单面裸露l cm2面积用于电化学分析，试样其余表面及

导线连接处用环氧树脂封闭，如图3．5。

3．3．2在3．5％NaCl溶液中的极化曲线

(1)打磨样极化曲线测量

镁合金打磨样极化曲线测量结果如图3．6所示。在3．5％NaCI溶液腐蚀介质中，镁

合金的阴极极化曲线的斜率大于阳极极化曲线的，阳极极化曲线几乎是垂直于坐标轴，

表明阳极反应几乎没有受到任何的阻滞或极化，极小的阳极过电位就会造成很高的阳极

电流，如图3．6(a)。这是镁合金在腐蚀介质中极化曲线的典型特征。

对图3．6(a)中的I区曲线局部放大，如图3．6(b)。可以观察到，在阴极曲线上

存在极化曲线斜率的变化的拐点，该点对应的是点蚀电位Ept。可见，点蚀电位Ept<腐
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蚀电位Ecorr，说明点蚀开始出现在阴极曲线部分。说明在测量电位尚未达到腐蚀电位

Ecorr前，试样已经发生点蚀。这种现象是因为镁合金表面膜在该腐蚀介质中不具有保

护性，在自腐蚀电位Ecorr下，甚至在低于自腐蚀电位Ecorr时，就已经发生腐蚀破坏

了。因此，在测量极化曲线时，阳极极化对阳极电流几乎没有阻滞作用。

Current lA Current|A

Potential，V-◆

(a)镁合金打磨样

PorenUaI，V哼

(b)I区曲线的局部放大

图3．6镁合金打磨样在3．5％NaCI溶液中的极化曲线 ：；

(2)微弧氧化试样极化曲线测量

在三种溶液按照400#工艺处理的试样及镁合金打磨样，在3．5％NaCI溶液中的极

化曲线如图3．6所示。对各极化曲线进行Tafel斜率分析，如图3．7。各极化曲线进行Tafel

斜率分析结果，如表3．3。

Current，A

图3．7徽弧氧化试样及打磨样在3．5％NaCI溶液中的极化曲线
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PoterltiaI／V—争

(a)15400

PotentiaI，V哼

(b)-队400

PotentiaI，V号

(c)MZ400

Potential，V峥
(d)打磨样

图3．8试样在3．5％NaC!溶液中的极化曲线Tafel分析

表3．3试样在3．5％NaCI溶液中的极化曲线Tafel分析结果

从各条极化曲线及其Tafel斜率分析，可以总结出其中的规律和区别有以下几点：

第一，三种溶液制备的微弧氧化处理试样的腐蚀电流Icorr相近，打磨样的腐蚀电

流Icorr明显大于微弧氧化处理试样的，其数值高出3个数量级。经过微弧氧化处理的

试样其阳极极化曲线具有较高的极化率，这与打磨样的阳极极化曲线呈几乎垂直状态显

然不同。
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第二，硅酸盐体系溶液和铝酸盐体系溶液微弧氧化处理的MS400和MA400试样，

在其阳极极化曲线上可以观察到点蚀电位Ept，说明当电位大于点蚀电位Ept的值后，

这两种膜层在浓度为3．5％NaCI溶液腐蚀介质中将发生点腐蚀；锆盐体系溶液制备的

MZ400试样，在其阴极极化曲线和阳极极化曲线上都没有观察到点蚀电位Ept，这表明

该试样在腐蚀介质中不发生点蚀；打磨样在阴极曲线上出现点蚀电位Ept，点蚀电位Ept<

腐蚀电位Ecorr，说明在测量电位尚未达到腐蚀电位Ecorr前，试样已经发生点蚀。试样

的点蚀电位之间的关系为Ept打·样<EptMA400<EptMs400，可见通过微弧氧化处理可使试样

的点蚀电位向正方向移动，即使点蚀更加难以发生。尤其是经过锆盐体系溶液处理的

MZ400试样，在整个电位扫描的范围内都没有出现点蚀，说明其膜层的耐蚀性最好。

第三，测试结束后在试样表面可以看到如所示的现象。MS400试样表面有明显的蚀

点，MA400试样表面有大而深的蚀坑，MZA00试样表面无明显点蚀现象，这与其阳极

极化曲线观察不到明显的点蚀电位Ept的测量结果是一致的。打磨样测量中观察到在阴

极极化曲线扫描时，样品表面不断析出细小气泡，随着电位向正方向移动，试样表面析

出直径约为巾2mm的气泡；进入阳极曲线，试样表面出现黑色小蚀坑，测量结束表面

全部变黑，如图3．9(d)。

综上所述，试样耐3．5％NaCl中耐蚀性能的关系为：MZ400>MS400>MA400>>打磨

样。

(d)

Ca)MS400试样 (b)MA400试样 (c)MZ400试样 (d)打磨样

图3．9试样在3．5％NaCl涪液中经梗化曲线舅试后的表面宏观照片

(3)MZ溶液体系中制备不同膜层厚度试样极化曲线测量

镁合金试样表面经过打磨抛光后，在锆盐体系溶液中按照400#7"艺进行微弧氧化处

理，通过控制微弧氧化处理时间，获得厚度为10pro，30pm，609m以及90pm的试样。

不同厚度试样在3．5％NaCl中的极化曲线如图3．10所示。这四条极化曲线具有以下特点：

第一，各极化曲线的腐蚀电流Icorr基本接近，且数值较小处于nA数量级。腐蚀电

流主要反映腐蚀速度的大小，当lcorr接近并且较小时，说明试样发生腐蚀的速度接近
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第三章腐蚀试验与分析

并且非常缓慢。

第二，腐蚀电位Ecorr存在差异，即EcorrlOwn<Eco仃30岬≈Ecorr6帅I<Ecorr90¨m。这

表明四种试样在腐蚀发生的可能性方面，存在的趋势是试样10tun>试样301an≈试样60岬>

试样901ara。厚度为30ttm和60ttra试样的极化曲线相似，并且其阴极极化曲线几乎重合。

厚度为10ttm的试样，其阳极曲线上可以观察到点蚀电位Ept，说明当电位大于其腐蚀

电位后试样表面将发生腐蚀，而其他三条曲线上没有明显的Ept。测试过程中观察到试

验现象也证实了这一推断，测量后厚度为101．tin的试样表面出现点蚀，其他试样表面无

明显变化。

Current，A

图3．10锆盐体系溶液制备不同厚度试样在3．5％NaCi中的极化曲线

由此可见，在3．5％NaCl溶液中，锆盐体系溶液制备微弧氧化膜层厚度达到301xm

以上，就可以对镁合金基体起到进行有效地防护。

3．3．3在盐酸中的极化曲线

(1)不同溶液体系制备试样在O．01 mol·L．1HCI中的极化曲线
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Current，A

图3．II试样在0．01 tool·L-1 HC!中的极化曲线

表3．4试样在0．01 mol·L．1HCI中的极化曲线Tafel斜率分析数据

测量三种溶液制备试样及打磨样在O．01 mol‘L‘1HCI中的极化曲线，如图3．1l。其腐

蚀行为表现出明显不同。试验过程中观察到，将镁合金打磨样置于盛有0．01tool·L以HCI

溶液的电化学反应池中，表面立刻有气泡析出(未通电)，在镁合金表面发生式(3．2)

的化学反应。在铂片表面吸附大量细小气泡，表明镁合金表面的化学反应在不断进行。

Mg+2HCI=MgCl2+H2个 (3．2)

镁合金打磨样在极化曲线测量过程中，随着测量电位逐渐升高(向正方向)，在铂

片及镁合金表面不断析出气泡，随着电位的正移气泡产生量不断增加。测量结束后，镁

合金打磨样表面失去原有的金属光泽，并且在测量区表面出现整体变黑的均匀腐蚀现

象。

MA400试样放入0．01tool·L-1HCI中无明显变化，在测试阳极极化曲线时，试样表面

有少量气泡析出，测试结束后试样表面有微小蚀点。MS400和MZ400试样在测试前后

表面均无明显变化，试样置于O．01 tool·L-lHCI溶液中，在试样和铂片表面观察不到腐蚀

反应。在测量过程中，表面也观察不到气泡吸附或析出大量细小气泡。测量结束后，试
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样表面无腐蚀痕迹。

从极化曲线图3．11可见，打磨样的阴极、阳极极化曲线对应的电流均大于其他试样

的。MT_A00试样阴极、阳极极化曲线对应的电流均小于其他试样的。在MA400试样的

阳极极化曲线部分可以观察到点蚀电位Ept，当电位大于其点蚀电位以后，试样发生点

腐蚀，因此测试后在其表面能观察到微小蚀点。MZ400、MS400试样在该腐蚀介质中腐

蚀电流较小，具有较好的耐蚀性；而打磨样在开始接触该腐蚀介质时就发生强烈的腐蚀

反应，表面呈均匀腐蚀，因此MZA00、MS400试样及打磨样的极化曲线上观察不到明

显的点蚀电位。

Current／A

PotentiaI，V—'

(a)MS400

PotentiaI IV—争

(c)MZ400

PotentiaI IV—争

(b)MA400

Potential／V—争

(d)打磨样

图3．12试样在0．01．tel·L．1HCl中的极化曲线Tafel斜率分析

试样极化曲线的Tafel斜率分析结果如图3．12和表3．4所示。各试样的腐蚀电流Icorr
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大小关系为：Icorr<～亿．400)<Icorr(Ms400)<Icorr(MA400)<Icorr(nnn)，腐蚀电位Ecorr值相差不大。

M7_A00试样除了腐蚀电流最低，其阴极和阳极极化曲线的极化率也最大，说明该膜层在

HCI腐蚀介质中对基体的保护性最好，使其耐蚀性较打磨样提高了近4个数量级。

(2)MZ溶液体系中制备不同膜层厚度试样的极化曲线

(a)试样在0．01 mol·L以HCI中的极化曲线

CI Jrrent，A

图3．13 Mz溶液中制备的膜层在0．01 mol·L．1HCI中的极化曲线

图3．13是MZ溶液中制备的膜层在0．01 tool·L．1HCI中的极化曲线。不同厚度的膜

层在0．01 mol·L以HCI中表现出的腐蚀行为有以下特点：

第一，膜层厚度为101上m试样的阴、阳极曲线均位于其他试样曲线的上方，表明腐

蚀过程的电流大，而且阴、阳极曲线的极化程度低，腐蚀电位Ecorr最负，在阳极极化

曲线上，可以观察到当电位高于．1．432V后点蚀发生，点蚀电位Ept为．1．432V。

第二，膜层厚度为30pro、60岬以及90pro试样的阴极极化曲线在电位较负时基本

重合，说明膜层对阴极过程的阻止程度基本相同，在腐蚀电流Icorr方面这三种厚度的

试样也表现的相近，其主要区别表现在腐蚀电位Ecorr方面，即ECOITl0Iltm<Ecorr30岫

<Ecorr60¨m<Ecorr90pm。说明在O．01 mol‘L以HCI腐蚀介质中，当MZ溶液微弧氧化处理膜

层厚度大于309m以上，能够对基体进行有效的保护，其防护效果相近。

(b)试样在0．25 mol·LdHCI中的极化曲线

为了进一步分析锆盐体系溶液(MZ)中制备不同厚度试样在HCI溶液中的腐蚀行
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为，测试了试样在O．25 mol·L。1HCI中的极化曲线，如图3．14。当HCl溶液浓度增加后，

腐蚀介质为高浓度H+、Cl_的还原性酸， MZ微弧氧化膜层厚度为109m和30p．m的试

样，其极化曲线的电流值大幅度增加，而601．tm和909m试样的电流值仅有少量增加。

这说明在0．25mol·LJHCI溶液中，膜层厚度是影响腐蚀速度的主要因素，只有当膜层具

有足够的厚度才能对基体进行有效地防护。

这种膜层厚度对腐蚀过程的阻滞作用来源于两方面：一方面，在比较强的腐蚀介质

(H+、C1一浓度较高的还原性酸)中，具有氧化膜的金属倾向于发生点蚀。如膜层厚度

为100m的试样，当测量电位高于其点蚀电位Ept后，膜层发生点蚀，并贯穿膜层到达

基体。当膜层厚度大于609m，微弧氧化膜层腐蚀介质的阻挡作用增强，即使在膜层表

面的局部区域发生点蚀，蚀点无法快速贯穿较厚的膜层到达基体：另一方面，随着膜层

厚度的增加，膜层致密性、均匀性增加，膜层在腐蚀介质中发生均匀腐蚀，在均匀腐蚀

中，厚度是耐腐蚀程度的关键因素。

Current，A

图3．14 Mz溶液中制备的膜层在0．25 tool·L．1 itCi中的极化曲线

3．3．4在硫酸中的极化曲线

(1)不同溶液体系制备试样在O．5mol·L1H2S04中的极化曲线

在0．5mol·L．1H2S04溶液中，H+浓度进一步增加，镁合金打磨样置于其中，表面立

即产生大量气泡，溶液呈沸腾状态，表明在此腐蚀介质中发生剧烈的腐蚀。表面发生式
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(3．3)的化学反应。由于镁合金打磨样与腐蚀介质的反应过于剧烈，无法进行微电流的

电化学测试，所以没有对打磨样进行极化曲线测量。但试验现象已经表明镁合金打磨样

在0．5mol·L～H2S04溶液中不耐腐蚀。

Mg+H2S04--MgS04+H2个 (3．3)

MS400及MA400试样置于0．5mol·L～H2S04溶液中，测试表面也立即产生气泡，但

是其反应较镁合金打磨样有明显的减弱。在极化曲线测量过程中，表面产生的气泡不断

增加，反应也不断加剧，测量结束后观察到试样表面的微弧氧化膜层已经完全溶解、从

基体表面脱落，并裸露出被H2S04溶液腐蚀呈黑色的镁合金基体。

MZ400试样置于0．5mol·L-1H2S04溶液中，测试表面无明显的反应迹象，在极化曲

线测量过程中，表面没有观察到气泡产生，测量结束后观察到试样表面的微弧氧化膜层

完好，无明显腐蚀迹象。

三种体系溶液中制备的试样在0．5mol·L～H2S04溶液中的极化曲线如图3．15所示。

由图可知，MS400和MA400试样测得的极化曲线相似，其极化曲线的阴极和阳极电流

都较大。膜层在这种腐蚀介质中对基体几乎没有保护作用，腐蚀介质迅速穿透膜层到达

基体，并与基体镁合金发生剧烈地腐蚀反应，使膜层从试样表面剥离。三条曲线对应的

腐蚀电位比较接近，而阴极曲线和阳极曲线对应的电流却差异悬殊。MZ400试样的阴阳

极电流较其他两种试样的低约3个数量级，说明其膜层不与腐蚀介质发生反应或者发生

非常缓慢的腐蚀反应，该膜层耐硫酸腐蚀性最好。
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图3．15试样在0．5mol·L-1 H2S04中的极化曲线

(2)MZ溶液体系中制备不同厚度试样的极化曲线

Current，A

图3．16 MZ系列不同厚度试弹在0．5mol·L．1H2S04中的极化曲线

锆盐体系溶液(Mz)中制备不同厚度试样在O．5 mol·L～H2S04溶液中的极化曲线，

如图3．16。各条曲线的腐蚀电位非常接近，而阴极曲线和阳极曲线对应的电流却差异悬

殊。与试样在O．25 mol·L．1HCI中的结果相似，膜层厚度为10pm和30pm的试样，其极

化曲线的电流值较大，而厚度为909m试样的腐蚀电流值仅为luA左右。

测量后观察试样表面，厚度为10ttm试样表面微弧氧化膜层与镁合金基体完全脱层，
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镁合金基体发生腐蚀变为黑色：厚度为30pm试样表面微弧氧化膜层与镁合金基体部分

脱层，镁合金基体发生腐蚀变为黑色；厚度为60pro试样表面微弧氧化膜层局部呈灰黑

色，膜层完整附着于镁合金表面，未见脱层现象；厚度为90pm试样膜层则观察不到明

显腐蚀现象。可见膜层的厚度越厚，其耐蚀性越好。这表明在H+浓度高达1 tool。L．1的

强酸性腐蚀介质中，防腐膜层具有足够的阻挡厚度是十分重要的。

3．3．5在强碱中的极化曲线

AZ91D压铸镁合金经微弧氧化处理后，在0．5mol·L。1 NaOH溶液中仍然表现出较镁

合金打磨样更好的耐蚀性。图3．17为不同溶液制备试样及打磨样在0．5mol·L。1NaOH中

的极化曲线，每条极化曲线的阳极部分极化率都较阴极部分高，打磨样的电流最大，

MZ400试样的电流最低，说明MZ400试样耐强碱腐蚀性能最好。

图3．18为MZ体系溶液制备不同厚度试样在O．5 mol·L．1NaOH中的极化曲线，不同

厚度试样极化曲线趋势相近，只是在腐蚀电位Ecorr方面有明显区别：Ecorrloum<Ecorr30IInI

≈Ecorr60肛m<Ecorr90pm。这表明ME系列不同厚度试样在O．5 mol。L以NaOH中，发生腐蚀

的倾向性不同，腐蚀电位越正发生腐蚀的倾向越小，反之则越大；而腐蚀发生时其腐蚀

速度相当。

Current，A

Potential，V—◆

圈3．17不同溶液制各试样及打磨样在0．5 tool·L．1 NaOH中的极化曲线
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Current，A

图3．18 MZ体系溶液制备不同厚度试样在0．5 mol·L-1 NaOH中的极化曲线

3．3．6交流阻抗测试

(1)交流阻抗测量的原理

电化学阻抗谱：当一个电极系统的电位或流经电极系统的电流变化时，对应的流过

电极系统的电流或电极系统的电位也相应地变化，这种情况正如一个电路受到电压或电

流扰动信号作用时有相应的电流或电压响应一样。当用一个角频率为∞的振幅足够小的

正弦波电流信号对一个稳定的电极系统进行扰动时，相应的电极电位就做出角频率为∞

的正弦波响应，从被测电极与参比电极之间输出一个角频率是CO的电压信号，此时电极

系统的频响函数，就是电化学阻抗。在一系列不同角频率下测得的一组这种频响函数值

就是电极系统的电化学阻抗谱(Electrochemical Impedance Spectrometry,简称EIS)【1251。

电化学阻抗谱是基于交流阻抗原理的电化学阻抗测量方法。可用于表面工程、腐蚀、

电化学电源、催化等电化学的基本研究。从原理上来说，阻抗测量可应用于任何物理材

料、任何体系，只要该体系具有双电极，并在该双电极上对交流电压具有瞬时的交流电

流响应特性即可。电化学体系中的阻抗是指电极阻抗或电化学池阻抗。电极阻抗是指当

金属导体被周围的导电性溶液所包围，电极与溶液之间的阻抗。电化学池阻抗是指溶液

中两个导体电极之间的阻抗。电阻、电容、电感是典型的阻抗元件，在电化学领域中主

要阻抗元件是法拉第阻抗，但其不具有直接等效的电路。通常在双电极的电化学体系阻

抗测量时，很少发现有单一特性的阻抗元件，大多数情况下，发现几个阻抗元件组合成
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一个阻抗网络。在不太复杂的阻抗网络中，阻抗元件与并联和串联方式连接，而且电阻、

电容和电感元件经常是一起出现(忽略了超导现象的零电阻)，大多数的原因的测量体

系的特定几何形状所致。

一个电极反应的动力学过程，一般由两类变量控制，其中一类是描述电极系统状态

的变量，如电极电位、电极表面上吸附层或表面膜的覆盖率、电极表面上成膜相的厚度、

紧靠电极表面的溶液层中与电极反应有关的物质的浓度等等，它们被称为状态变量。另

一类是控制变量，如反应速度、塔菲尔(nLfel)常数、扩散系数等等。在阻抗的测量过

程中，由于是在恒温下进行测量，控制参量一般可保持不变，而状态变量则会发生变化

[1261。这部分也是进行电化学阻抗谱测量的研究电极系统的核心。

测量原理：一个未知内部结构的物理系统M就像一个黑箱，其内部结构是未知的。

从黑箱的输入端施加一个激励信号(扰动信号)，在其输出端得到一个响应信号。如果

黑箱的内部结构是线性的稳定结构，输出的响应信号就是扰动信号的线性函数。用来描

述对物理系统的扰动与物理系统的响应之间的关系的函数，被称为传输函数。一个系统

的传输函数是由系统内部结构所决定的。通过对传输函数的研究，可以研究物理系统的

性质，获得关于这个系统内部结构的有用信息。

如果扰动信号X是一个小幅度的正弦波电信号，那么响应信号Y通常也是一个同

频率的正弦波电信号。此时，传输函数oCm)被称为频率响应函数或简称为频响函数。Y

和X之间的关系可用式(3．4)描述。

Y=G(∞)X (3．4)

其中CCco)为角频率CO的函数，反映了系统M的频响特征，由M的内部结构所决定。

可以从GCm)随角频率的变化情况获得系统M内部结构的有用信息。

如果扰动信号X为正弦波电信号，而响应信号Y为正弦波电势信号，则称G(∞)为

系统M的阻抗(impedance)，用Z表示；如果扰动信号X为正弦波电势信号，而响应

信号Y为正弦波电信号，则称G(∞)为系统M的导纳(admittance)，用Y表示。有时也

把阻抗和导纳总称为阻纳(immittance)。要保证响应信号Y是扰动信号X同频率的正

弦波，从而保证所测量的频响函数+C00)有意义，必须保证二者之间具备因果性条件、

线性条件以及稳定性条件。

研究涂层与涂层的破坏：随着阻抗测量仪器的发展及交流阻抗方法在电化学研究中
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的应用，在20世纪80年代，国际上开始用交流阻抗方法来研究涂层与涂层的破坏过程

[127-130】。由于用交流阻抗方法可以在很宽的频率范围对涂层体系机械测量，因而可以在

不同频率段分别得到涂层电容、微孔电阻以及涂层下基底腐蚀反应电阻、双电层电容等

与涂层性能及涂层破坏过程有关的信息。同时，由于交流阻抗方法采用小振幅的正弦波

扰动信号，对涂层体系进行测量时，不会使涂层体系在测量中发生大的改变，故可以对

其进行反复多次的测量，适于研究涂层破坏的动力学过程。电化学阻抗谱方法也因此成

为研究涂层性能与涂层破坏过程的一种主要的电化学方法，并在80年代末90年代初成

为国际腐蚀电化学界的一个热点。1992年在美国加州召开的第二界EIS国际学术会议

上，有三分之一的论文与用EIS研究涂层有关。在美国，用EIS方法评价涂层已有ASTM

标准。

(2)交流阻抗图谱测试

交流阻抗图谱测试采用德国IM6e型电化学工作站，测试电极系统、参数条件与极

化曲线测试条件相同，测试电位均设定为各试样的自腐蚀电位Ecorr，即在开路电位下

测试。测试结果以Bode图谱和Nyquist图谱显示。

(a)试样在3．5％NaCl溶液中的的交流阻抗图谱(EIS)

Impedance／Q

Frequency／Hz哼
(_)Bode图谱

Imaginary Part／MQ

ReaI Pan，MQ—争

(b)Nyquist图谱

图3．19试样在3．5％NaCI溶液中的交流阻抗图谱

图3．19为试样在3．5％NaCl溶液中的交流阻抗的测量图谱。这一组阻抗图谱的特征，

表明镁合金微弧氧化膜层对3．5％NaCl溶液起到阻隔作用。镁合金表面的微弧氧化膜层
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可以通过阻止或延缓溶液渗入到基体镁合金与膜层的界面来达到防护基体镁合金免受

腐蚀的目的。虽然水溶液总能通过膜层中的孔隙向膜层内渗透，但只要水分没有到达膜

层／镁合金基体界面，膜层就还是一个隔绝层，起到隔离水溶液与基体镁合金接触的作用。

水分还未渗透到达膜层／基体镁合金界面的阶段被称为浸泡初期。镁合金表面的微弧氧化

膜层相当于一个电阻值很大，电容值很小的阻隔层。Bode图谱中低频阶段的阻抗值对

应膜层的电阻值。

在图3．19(a)Bode图谱中，可以看出，MA400、MS400和MZ400三种试样的阻

抗值随频率由高向低呈近似线形递增规律，在低频阶段增加逐渐平缓；频率为100mHz

时，三种试样的阻抗值均大于1Mfl。MS400为1．477MQ，MA400为1．859 MQ，MZA00

为2．379 MQ。MS400与MZA00试样的阻抗值在高频阶段非常接近，并有部分重合，在

低频阶段MS400试样的阻抗值低于MT_A00试样的；MA400试样的阻抗值在高频阶段

低于MS400和MZ400试样的，在低频阶段MA400试样的阻抗值处于MS400和MZA00

试样的阻抗值之间。在图3．19(b)Nyquist图谱中，三条曲线在阻抗复平面图上是第一

现象上的半圆弧。该半圆弧对应镁合金表面微弧氧化膜层的容抗弧。容抗弧对应的半圆

弧越大，表明膜层对对3．5％NaCI溶液起到阻隔作用越强，反之，越弱。可见MZA00

试样膜层的阻隔作用最强，MA400试样膜层的阻隔作用最弱。

(b)试样在0．25 mol·L1 HCI溶液中的的交流阻抗图谱

Impedance，Q Imaginary Part I KQ

Frequetlcyl№· Real PI^，m呻
(a)Bode图谱 (b)Nyquist图谱

图3．20试样在0．25 tool·L．1 HC!溶液中的交流阻抗图谱

试样在O．25 mol·L。1 HCI溶液中的交流阻抗图谱呈现出不同的规律，如图3．20所示。
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图3．20(a)Bode图谱中，MS400和MZ400试样的阻抗值随频率由高向低呈线形递增

规律，在低频阶段出现平台；整个频谱内，MZ400试样的阻抗值均大于MS400试样。

MA400试样的阻抗值则非常小，在10fl范围内，说明膜层对腐蚀介质毫无阻挡作用。

MS400和MA400试样的Nyquist图谱中都出现两个容抗弧和一个感抗弧，感抗弧的出

现说明腐蚀介质已经渗入膜层与基体镁合金的界面，并发生腐蚀反应。而MZ400试样

的Nyquist图谱中只出现两个容抗弧，未出现感抗弧，说明基体镁合金尚未发生腐蚀。

3．3．7腐蚀物理模型建立——等效电路与拟合

目前，等效电路方法是电化学阻抗谱的主要分析方法。这种用等效电路来联系电化

学阻抗谱与电极过程动力学模型的方法比较具体直观，尤其是在一些简单的电化学阻抗

谱的分析中，可以用一个电阻参数心表示从参比电极的鲁金毛细管口到被研究电极之

间的溶液电阻，用一个电容参数Cdl代表电极与电解质两相之间的电双层电容，用一个

电阻参数R代表电极过程中电荷转移所遇到的阻力(电荷转移在很多情况下是电极过程

的速度决定的步骤)。这时，这些等效元件的物理意义是很明确的。通过元件之间的串

并联，可以得到各种复合元件。通过各元件的取值不同，也可以得到形形色色的频响曲

线【1261。

将具有涂层的金属浸泡在试验溶液中，对其进行电化学阻抗EIS图谱测量时，可以

获得涂层的一些变化信息。这些变化信息中有的来自于涂层性质的变化，可以用同一个

物理模型中参数值的变化来描述；有的则来自于涂层的结构、涂层与金属界面的结构的

变化，需要用不同的物理模型来描述。由于具有涂层的金属电极系统在阻抗测量时，非

法拉第阻抗中除了有电双层电容的贡献外，还有涂层电容的贡献，故涂层体系的电化学

阻抗谱以等效电路作为物理模型为好。用电化学阻抗EIS方法来研究涂层性能的目的，

首先是要根据测得的EIS图谱建立其对应的物理模型，从而推测涂层体系的结构与性能

变化；其次是用建立的物理模型对测得的阻抗图谱进行解析，求得一些相关的参数值，

对涂层性能进行定量的评价【1261。镁合金微弧氧化膜层在腐蚀介质中的EIS图谱，也可

建立其相应的物理模型，从而对膜层的性能及腐蚀机理进行分析。

(1)试样在3．5％NaCI溶液中的EIS图谱的物理模型建立

根据图3．19不同溶液制备试样在3．5％NaCI溶液中的的交流阻抗图谱特征，可以建

立如图3．2l的阻抗图谱等效电路。其中＆为溶液电阻，Cc为膜层电容，＆为膜层电阻，



长安大学博士学位论文

Q为“弥散效应”引起的等效元件，R为腐蚀反应线性极化电阻，W为Warburg阻抗。

电极与溶液之间界面的电双层，一般等效于一个电容器，称为电双层电容。但实验

中，固体电极的电双层电容的频响特征与“纯电容"并不一致，而有或大或小的偏离，

这种现象一般称为“弥散效应"。在测量固体介电质的介电常数时，也有类似现象。这

种“弥散效应”的原因，目前还没有完全搞清楚。由此而形成的一个常相位角等效元件

(CPE)，用Q表示，其阻抗为【125】：

zQ=i1‘cM一，z’口=等c。s呼，，z．．口=等s；nc等加<丹<· c3剐

其导纳为：

YQ=K．(。iw)”， =K．∞”cos洋)，】，’．Q=．CO”sin(等)，o<nY'O ro CO <l (3．6)YQ=K‘(。 ”， =K’∞”cosF})，】，．IQ= ·”n(等)，o<<l (3．6)

等效元件Q有两个参数：一个参数为Yo，其量纲为Q一·cm‘2·sm或S．cm-2·S-n，由于

Q是用来描述电容C的参数发生偏离时的物理量，故与C一样，Yo总取正值；另一个

参数为n，无量纲的指数。参数n的取值范围定为O<n<l，由式(3．5)和式(3．6)可见，

当n--O时，Q还原为R；当n=l时，Q变为C。

在不可逆的电极过程中，往往由于电流密度比交换电流密度大得多，电极表面附近

的反应物的浓度与溶液本体中的浓度会有明显的差别，因此在溶液中就有一个反应物从

溶液本体向电极表面扩散的过程【1251，该过程在EIS图谱(图3．19(a))中表现出低频

端呈w抽urg阻抗特征。在EIS测量时，试样浸泡在腐蚀介质中，随着浸泡时间的延长，

试样与腐蚀介质逐渐发生反应。由于膜层对基体镁合金的阻挡作用，腐蚀介质占据膜层

的孔隙处，弯弯曲曲地向膜层内渗入，反应粒子的传质过程的方向也并不与浓度梯度的

方向平行。故在阻抗Bode图谱的低频端出现Warburg阻抗。

圈3．21试样在3．5％NaCI溶液中的EIS图谱的等效电路
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按照图3．21所示等效电路对图3．19的EIS图谱进行拟合可得出表3．5所示拟合图谱。

Bode图谱和Nyquist图谱拟合结果表明等效电路能够有效的描述膜层在介质中腐蚀物理

模型，尤其是Bode图谱中的阻抗曲线几乎与测量曲线重合。MA400试样的相位角曲线

拟合结果偏差较大，这是腐蚀介质渗入膜层导致膜层破坏，造成拟合对象的不断变化，

从而影响结果。

表3．5试样在3．SMNaCI溶液中的EIS拟合图谱

薹萼 Bode图谱拟合结果
编号

⋯⋯”⋯” Nyquist图谱拟合结果

MS

400

Ⅳ魄

400

M【Z

4∞

阿订百]

I：蹴‰I
l：!坚丝I

同r葡]
|-鬣‰I
I：!堕兰I

匝订丽]

l：黼dl
l：!竖丝I

图3．19的EIS图谱进行拟合结果得出等效电路中各等效元件的参数值如表3．6所示。

从等效元件参数值中可见，三种试样的膜层电容Cc值较小，膜层电阻＆值较大，数值

比较接近；试样与腐蚀介质发生腐蚀反应线性极化电阻＆代表腐蚀反应中电荷转移所遇

到的阻力，由于电荷转移在很多情况下是腐蚀反应速度决定的步骤，因此R是试样是否

耐腐蚀的重要指标。三种试样在3．5％NaCI溶液中的R数值较大，并有心M硼)>＆。MS400，

>＆。MA400，；等效元件Warburg阻抗W值也较小。以上结果说明镁合金表面进行微弧氧

化处理获得的膜层是电阻值很大，电容值很小的阻隔层，在3．5％NaCI溶液中能对基体
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镁合金进行有效地防护。

衰3．6试样在3．SO％NaC!溶液中的EIS图谱的等效电路元件参数值

(2)试样在0．25 mol·L。1 HCI溶液中的EIS图谱的物理模型建立

由于0．25 mol·L-1 HCI溶液是H+、C1-浓度较高的还原性酸，试样在其中的腐蚀与

在3．5％NaCI溶液中的腐蚀存在显著区别。三种试样在O．25 mol·L-1 HCl溶液中的EIS图

谱也呈现出不同的规律。根据三种试样的EIS图谱，可建立如图3．22所示的等效电路。

其中MS400和MA400试样可建立相同的模型，如图3．22(a)，MZ400试样可建立如图

3．22(b)的模型。各试样的等效电路拟合图谱如表3．7所示，各等效元件参数值如表3．8

所示。

表面具有钝化膜的金属在由Cl一等能引起小孔腐蚀的溶液中，钝化膜的一些表面区

域吸附Cl_以后，这些区域的钝化膜的溶解速度变得非常大，＆变得远小于成膜过程的

法拉第电阻Rf，整个金属电极的阻抗图谱特征反映了有Cl一吸附的表面区域的阻抗谱特

征，即阻抗谱的低频部分出现感抗弧。在孔蚀的这一阶段，在有Cl-吸附的表面区域钝
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化膜的溶解速度大于成膜速度，这些表面区域的钝化膜不断减薄，这导致这些区域阳极

极化电流密度增大，金属离子以很高的速度进入溶液，它们的水解使得紧靠金属表面的

溶液层中H+浓度升高。另一方面，很高的阳极极化电流密度所引起的电迁移作用又使

得与这些表面区域接触的溶液层中Cr的浓度升高。而H+和Cl-的浓度升高又反过来使

得这些表面区域的钝化膜的溶解速度进一步增大，形成一种“自催化效应”，使得这些

表面区域的钝化膜不断减薄。这就是小孔腐蚀的“诱导期"(小孔腐蚀过程已经开始而

尚未形成真正蚀孔的阶段)中发生的过程。因此，在钝化膜的孔蚀诱导期，金属电极的

阻抗谱有两个时间常数，且在低频部分呈现感抗弧。

(I)Ms4∞和MA枷试样 (b)MZ400试样

图3．22试样在O．25 mol·L．1 HCI溶液中EIS图谱的等效电路

MS400试样和MA400试样在0．25 tool·Ld HCI溶液中EIS图谱就具有上述特征。建

立的等效电路模型如图3．22(a)所示。其中包含的等效元件有溶液电阻＆，由“弥散

效应”引起的常相位角元件(CPE)Q，膜层孔隙处的溶液电阻凡，膜层电容C。，蚀孔

处的溶液电阻P．po，等效电感L，蚀孔内阳极反应电阻甩，电双层电容Cm，以及膜层表

面均匀腐蚀的腐蚀反应线性极化电阻＆。

MS400试样和MA400试样在0．25mol·L-1 HCI溶液中的腐蚀反应包括两部分，一是

膜层孔隙大量吸附Cl-发生小孔腐蚀的部分，这部分主要等效元件为L和RL；另一部分

是膜层表面发生均匀腐蚀的部分，这部分主要等效元件为Cm和凡。由表3．6等效电路

元件参数值中RL和民的数值可见，MA400试样的远小于MS400试样的，相差3~5个

数量级，说明在MA400表面的微弧氧化膜层对腐蚀反应的阻滞能力较差，这正是MA400

试样耐蚀性较其他试样差的原因。
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衰3．7试样在O．25 mol·L．1 HCI溶液中EIS拟合图谱

薹錾 Nyquist图谱拟合结果
编号

一州⋯‘～～”“一1、 Bode图谱拟合结果

MS

400

MA

400

M【Z

400

FF丽]
I：悬‰l
I：!：熊：!生：I

阿Fi万]

l：材‰l
I：型!：氅l

Fi田
|：鼯‰l
I!!坚竺l

在MT_A00在0．25mol·LoHCI中测量EIS图谱的等效电路是均匀涂层的金属在介质

中发生均匀腐蚀的典型电路，等效电路中出现两个时间常数，一个与膜层的电阻＆、电

容C。有关，出现在高频端；另一个与膜层的腐蚀反应电阻＆及电双层电容CdI有关，出

现在低频端。膜层腐蚀反应电阻＆阻值较大，腐蚀反应进行的阻力大，难以发生。由于

“弥散效应"，电极的电双层电容的频响特征与“纯电容"并不一致，而引起的常相位

角元件(CPE)Q，以及溶液渗入膜层孔隙内形成的孔内溶液电阻粕。腐蚀介质是均匀

地渗入膜层体系，而且在腐蚀介质与膜层界面的腐蚀电池是均匀分布的。膜层与

0．25mol·L。1HCI溶液的腐蚀反应是以均匀腐蚀的形成进行，而不是以点蚀的形式出现。

这一点可以解释在极化曲线测试时，测量结果中MZ系列膜层的腐蚀电流Icorr随着膜

层厚度逐渐而降低，在均匀腐蚀中主要的腐蚀控制因素就是防护涂层的厚度，所以MZ

系列膜层的耐蚀性随膜层厚度递增。

7l



第三章腐蚀试验与分析

表3．8试样在0．25 tool·L-1HCI溶液中的EIS图谱的等效电路元件参数值

试样编号 等效元件 初始值 终止值 误差肠

3．4本章小结

本章主要对微弧氧化试样的耐蚀性进行测试，通过CuCl2溶液全浸加速腐蚀试验，

测试了在三种溶液中不同工艺条件下制备试样的耐腐蚀性，分析了在试样微弧氧化前是

否打磨表面，对微弧氧化膜层耐蚀性的影响；测试了试样在NaCI中性盐雾中的腐蚀速

度；测试了试样在3．5％NaCI溶液、O．01 mol·L‘1HCI溶液、0．25mol·L‘1HCI溶液、0．5mol·L-1

H2S04溶液及O．5 mol·LdNaOH溶液中的极化曲线，并对其进行Tafel斜率分析；测试了

试样在3．5％NaCI溶液和0．25 mol‘L．1HCI溶液中交流阻抗图谱，对图谱进行等效电路拟
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合，建立腐蚀模型。腐蚀试验结果均表明MZ体系溶液制备试样较相同工艺条件下其他

体系溶液制备的试样有更高的耐蚀性；其交流阻抗图谱的等效电路拟合分析表明，该膜

层耐蚀性较好应归因于膜层腐蚀倾向于均匀腐蚀。
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第四章微弧氧化膜层的分析

在几种腐蚀介质中对微弧氧化膜层腐蚀行为研究时，微弧氧化膜层都表现出对基体

镁合金不同程度地防护作用。本章主要通过膜层的微观形貌，相组成等微观分析方法研

究膜层对基体产生防护作用的机理；研究微弧氧化溶液体系及微弧氧化处理电参数对膜

层硬度的影响。

4．1膜层微观形貌分析

4．1．1膜层表面形貌分析

(1)膜层生长初期表面形貌分析

镁合金表面的微弧氧化膜层是在高电压的电场作用之下，在能够使镁合金表面产生

完全钝化的溶液中，通过镁合金与溶液中离子发生高温高压的物理、化学以及电化学反

应生成的。膜层在形成之初的生长方式将对其性能产生较大的影响，因此尝试利用扫描

探针显微镜对膜层形成之初的表面形貌进行分析。扫描探针显微镜型号为：本原

CSPM5500型，测试模式采用接触模式，测试探针型号为：Budget Sensors ContAI。

镁合金微弧氧化膜层为分别在硅酸盐体系(MS)、铝酸盐体系(MA)及锆盐体系

溶液(MZ)中，以恒定电压300V(频率为600Hz，占空比为15％)条件下，处理时间

为lmin制备的试样，膜层厚度1"---2pm。试样编号分别为MS301，MA301和MZ301。

比较图4．1膜层表面形貌的扫描探针显微镜(AFM)照片，可见，MA301试样的生

长增厚延垂直表面方向，有类似“山峰状”形貌，由于膜层这样的生长方式不能对腐蚀

介质产生有效地阻滞作用，腐蚀介质溶液通过“山峰"之间的间隙到达膜层与镁合金基

体的界面，进而对镁合金基体产生腐蚀，因此对耐蚀性不利；MZ301试样的膜层没有明

显的山峰状形貌，相反，具有横向延展的纹理，在生长中可以对其他反应孔道产生覆盖

封闭作用，这种生长方式有利于对腐蚀介质产生有效地横向阻滞，对基体有更好的保护

作用，因此MZ系列膜层的耐蚀性高于其他膜层。MS301试样的膜层形貌处于上述两者

之间，既有横向的纹理，又有部分山峰状的形貌，所以在膜层的耐蚀性方面也界于其他

两种膜层之间。
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(a)MS301试样 (b)MA301试样

(c)MZ301试样

图4．1膜层表面形貌的扫描探针显徽镜(AFM)照片

由图4．1还可以观察到，三种试样按照相同工艺微弧氧化处理1min后，其膜层的

最大厚度之间的关系为MZ30l>MS301>MA301，而且MZ301试样的厚度均匀性较好，

这表明MZ301试样的生长快，而且表面质量好。

(2)不同溶液及工艺制备膜层表面形貌分析

将微弧氧化处理好的试样置于丙酮中，用超声波清洗lmin烘干后，对膜层表面进

行喷金，采用捷克Tescan公司生产的VEGA．TS5136XM型扫描电子显微镜进行分析。

图4．2为微弧氧化试样的膜层表面形貌的扫描电子显微镜照片(SEM)。对在MS

体系、MA体系以及MZ体系溶液中按照300#和400#工艺微弧氧化处理的试样SEM

分析中，可以看出，AZ91D压铸镁合金微弧氧化膜层的表面形貌具有以下结构特征：
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圈4．2膜层表面形貌的扫描电子显徽镌(SEM)照片

(a)网一孔状结构。MS体系和MZ体系溶液制备的试样膜层具有网一孔状形貌特

征。这种网状形貌是有相互间连接形成的网和微弧氧化反应形成的反应通道孔构成的。

MS体系溶液制备的试样，其MS400试样的微弧氧化反应通道孔较MS300试样的约增

77



第四章微弧氧化膜层的分析

大了一倍以上，孔径达6岬左右。而且孔径大小分布不均匀，这与微弧氧化进行时能

量分别不均有关，当微弧氧化处理电压升高时，微弧氧化反应的能量增大，膜层不断生

长增厚，继续生长增厚时微弧氧化反应所需的能量将进一步增大，这时试样在微弧氧化

处理时，可以观察到微弧逐渐集中增大并变为桔红色，微弧在反应时对在SEM照片上，

就是反应通道的孔。在较大的反应通道的孔周围还可以观察到微弧氧化反应时有反应物

从反应通道孔中喷发并凝聚在孔四周的迹象。

MZ体系溶液制备的试样，其MZ300试样的微弧氧化反应通道孑L较MS300试样的

有所增大，而MZ400试样的微弧氧化反应通道孑L较MS400试样的有所减小。MZ400

试样的反应通道孔的分布及孔径较为均匀。在相同的扫描范围内，MZ400试样中反应通

道孔的数量显著减少，孔所占的总面积较MZ300试样的有所减少，说明这时的孔之间

壁厚增大了，由此可以推断MZ试样随着处理电压的升高，膜层厚度的增加，微弧氧化

反应过程中对原有的反应通道孔有封闭作用。

(b)颗粒状结构。MA体系溶液制备的试样膜层具有颗粒状形貌特征。这种膜层

的生长是通过颗粒相互堆积而形成的。MA400试样的颗粒尺寸较MA300的有所增大。

与膜层表面形貌的扫描探针显微镜(AFM)分析的结果一致，这种膜层结构不能对腐蚀

介质产生形成完整、有效地横向阻滞作用，腐蚀介质很容易通过颗粒的间隙达到镁合金

基体，因此对耐蚀性不利。在腐蚀试验中，MA系列膜层的耐蚀性均较其他膜层差。

由图4．3为MZ试样放大3000倍的表面SEM照片中，可以观察到MT_A00试样膜

层较MZ300试样的表面更加平整，微弧氧化反应通道孔径大小更均匀，孔径还有缩小

的趋势，可见MZ膜层在生长时能够对原有的反应通道孔起到很好地封闭作用。在

MZ400试样表面，最小的反应通过孔径还不足llun。在较大的反应通道孔中还可以观

察到，内层的膜层网一孔，说明该反应通道孔非垂直于表面的通孔，而是蜿蜒曲折或被

封闭阻隔。另外，在膜层中还存在一些细微的裂纹，这是膜层在生长过程中由于微应力

而产生的。

78



长安大学博士学位论文

【J^_r+JE‘’‘^J J 二0 ut『1

(a)MZ300

Vegd T⋯d¨ }～ ，0 00 kV ‘J^f『肌一f—m’ ?0 um

(b)MZ400

图4．3 MZ试样局部放大的SEM照片

面MS400、MA400及MZ400试样经盐雾腐蚀后的表面SEM照片如图4．4所示。

图4．4(a)、(b)为MS400试样经过264h盐雾腐蚀后的膜层表面。在膜层表面存在两

类腐蚀：一类是较浅的点蚀孔(如图4．4(a))，另一类是较深的点蚀孔和大片的剥蚀共

同形成的腐蚀区域(如图4．4(b))。图4．4(c)、(d)为MA400试样经过264h盐雾腐

蚀后的膜层表面。在膜层表面存在两类腐蚀：一类是直径超过0．1mm的点蚀坑(如图

4．4(c))，另一类也是较深的点蚀孔和大片的剥蚀共同形成的腐蚀区域(如图4．4(d))。

形成点蚀孔的腐蚀很可能是由膜层表面微弧氧化时残留的反应通道孔所诱发的。当膜层

暴露于腐蚀介质中，腐蚀介质首先会通过反应通道孔逐渐渗入膜层内，在膜层内发生腐

蚀反应，进而膜层内形成蚀孔并不断扩大，当蚀孔向深处发展到达膜层与镁合金基体界

面后，蚀孔就形成了穿孔，这时膜层对镁合金基体不再具有保护作用，腐蚀将快速在基

体表面进行。图4．4(e)、(f)为MZ400试样经过384h盐雾腐蚀后的膜层表面。在膜层

上有局部的剥蚀(如图4．4(e))和表整体的均匀腐蚀(如图4．4(f))，没有观察到点蚀

现象。
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图4．4试样经盐雾腐蚀乙后的表面SEM照片

4．1．2膜层截面形貌分析

将微弧氧化处理好的试样镶嵌于环氧树脂中，对试样的横截面进行打磨抛光，再置

于丙酮中，用超声波清洗1min后，对打磨抛光表面进行喷金，然后进行SEM分析。
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图4．5试样的截面SEM照片

图4．5为试样的截面SEM照片。MS400试样膜层在靠近镁合金与膜层界面附近的

内层出现垂直于界面的柱状形态，在膜层外层则较为疏松，存在较大颗粒。MA400试

样膜层从内向外整体都比较疏松，可以观察到较多的孔隙，这应与该膜层的生长方式以

“颗粒状结构”相关。MZ400试样膜层较为致密，颗粒均匀细小。

图4．6为MZ300’试样和MZ300试样截面的SEM照片，试样的膜层厚度约为10ttm

左右，MZ300’试样的基体部分可以观察到压铸缺陷。膜层中存在大量的微弧氧化时留

下的反应通道孑L，这些孔中有许多是延垂直于试样表面方向分布的，还有由膜层表面直

至膜层与镁合金基体界面处的通孔。显然，这种孔和孔的分布对膜层的耐蚀性都是很不

利的，腐蚀介质很容易透过膜层到达基体。
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(a)Mz300’ (b)MZ300

图4．6 MZ300，试样和MZ300试样的截面SEM照片

(a)IhZ400’ (b)MZ400

图4．7 MZ400'和MZ400试样的截面SEM照片

在图4．7为MZ400’试样和MZ400试样截面的SEM照片，MZ400’试样的膜层厚度

约为381．tm，膜层由表至里面存在约50％的疏松层，基体表面缺陷越多，其对应部分的

疏松层越厚，甚至会触及界面。这表明镁合金的表面压铸缺陷不仅影响膜层与镁合金基

体的界面性能，而且会导致微弧氧化膜层的致密性下降，进而使其耐蚀性降低。

原始样经过打磨去除表面缺陷后，微弧氧化处理的MTM00试样的膜层厚度约为

301tin左右，膜层较未打磨试样的变得更加致密，与其表面SEM的形貌一致；随着膜层

生长、厚度增加，原先形成的反应通道孔被覆盖填充，几乎观察不到垂直与表面的反应

通道的残留。膜层与基体的界面清晰，结合良好。仅在膜层表面附近其致密性略低，其

余部分均匀而致密。
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圈4．8,art经盐雾腐蚀后的截面SEM照片

图4．8为试样经盐雾腐蚀后的SEM照片。经过264h盐雾腐蚀后，MS400试样出现

点蚀现象，试样上有较浅的蚀点和已经贯穿膜层的点蚀孔如图4．8(a)；MA400试样经

过264h盐雾腐蚀后，也出现贯穿的点蚀孔，这种蚀孔在膜层与基体的界面附近腐蚀严

重，蚀孔内膜层有粉化倾向如图4．8(b)；经过384h盐雾腐蚀后，MZ400在盐雾腐蚀前

后，膜层截面仍然均匀、致密无明显点蚀孔存在如图4．8(c)。说明在盐雾腐蚀过程中，

NaCl溶液可以逐渐渗入MS400和MA400试样表面的微弧氧化膜层，进而与基体镁合

金发生腐蚀，而MZ400试样表面的膜层可以有效地阻挡NaCl溶液的渗入，使基体完好

无损。
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4．2膜层物相组成分析

4．2．1膜层相成分的XRD分析
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(c)MZ400试样

图4．9膜层的x_射线衍射图谱

采用荷兰PANalytical公司生产的X7Pert PRO型X．射线衍射仪对膜层进行物相分析。

图4．9为膜层的X-射线衍射图谱。硅酸盐体系溶液中制各的膜层主要由MgSi03，Mg，

MgO及少量Mgs(Si04)xF2组成，其中MgSi03陶瓷是主要的抗腐蚀物质；铝酸盐体系溶

液中制备的膜层主要由MgAl204，MgF2，Mg组成；对于锆盐体系处理膜层，在XRD

衍射峰中存在Zr02，MgF2，以及(M92ZrsOl2)氧化锆镁相。(M92ZrsOl2)氧化锆镁相

的分子式II]](MgO)2(Zr02)s，这说明该项物质是由MgO和Zr02按照2：5比例组成的化合

物。

在锆盐体系溶液制备微弧氧化膜层主要由Zr02相组成。表明在溶液中添加的Zr元

素通过微弧氧化的复杂反应已经进入膜层中。膜层的优异性能应源于Zr02的特性：

(1)二氧化锆(Zr02)熔点比锆高，达2700"C，是自然界中耐火性能最好的材料

之一。二氧化锆的导热性能差，但导电能力很强，还具有对许多酸类、熔融石英和玻璃

的抗腐蚀性，即使加热到1900℃以上也不会与熔融的铝、铁、镍、铂等金属、硅酸盐和

酸性炉渣发生作用。所以常用它制造各种实验室设备(如坩埚、马弗炉试管等)、熔化

高熔点金属如铂(熔点1755"C)和铑(熔点1950℃)等金属的仪器，以及熔化石英、玻

璃等的仪器。

(2)二氧化锆在许多气体，如硫化氢、酸性蒸汽等的环境下非常稳定，在相应的
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第四章微弧氧化膜层的分析

情形下也直接用它作为染料【132】。

(3)搪瓷和玻璃中加入二氧化锆可以使它们增强抵抗酸、碱腐蚀的能力。用二氧

化锆衬砌的高温炉，受热后体积不会增大很多，温度变化对它影响很小，炉体不致因热

胀冷缩而产生裂缝，可以大大延长炉子的寿命。

(4)氧化锆作耐火材料，加进5％的氧化钙作稳定剂，它的耐热温度比氧化铝高

500℃，绝热能力比添加以前提高三倍。

(5)白色的二氧化锆掺进陶瓷，能使陶瓷更洁白光亮、更耐热，强度也有所增加，

用这种陶瓷制造高温绝缘瓷瓶，绝缘能力很强，膨胀系数很小。锆盐体系溶液制备膜层

中含Zr02陶瓷还使膜层表面呈现出亮白的色泽，这与在硅酸盐、铝酸盐体系溶液中制

备的膜层呈灰白色截然不同。

4．2．2膜层元素能谱分析 ．

(1)膜层表面元素分析

图4．10为膜层表面元素的能谱。MS400试样的膜层表面分布着O，F，Mg，Al，

Si元素，其中Mg，A1元素是由基体迁移至膜层，O，F，Si元素是在微弧氧化反应时

由溶液迁移至膜层的；MA400试样的膜层表面分布着O，Mg，Na，Al元素，其中Mg

元素是以基体参与微弧氧化反应时形成含Mg的化合物存在于膜层，0和Na元素是在

微弧氧化反应时由溶液迁移至膜层的，灿元素有可能是由溶液或基体迁移至膜层；

MTM00试样的膜层表面分布着O，F，Mg，Al，．Zr，P元素，其中Mg，Al元素是由基

体迁移至膜层，O，F，Zr，P元素是在微弧氧化反应时由溶液迁移至膜层的，zr元素是

试图提高膜层耐蚀性，在溶液试验设计中的主要添加元素。能谱分析结果表面Zr能够

通过微弧氧化反应存在于膜层。膜层中各元素相对含量如表4．1所示。
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图4．10膜层表面元素分析
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(2)膜层截面元素分析

图4．1l Ms4加试样膜层截面元素分析

图4．11为MS400试样膜层截面元素分析。膜层表面附近的硅元素含量较高，膜层

表面附近形成的含有MgSi03的陶瓷，可以对腐蚀介质产生较好的抗蚀作用。
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图4．12 MA400试样膜层截面元素分析

图4．12为MA400试样膜层截面元素分析。膜层与基体界面处Mg和O元素含量高

于膜层内的，表明界面附近膜层中MgO含量高，由于MgO非常疏松，耐蚀性能差，在

腐蚀介质渗入膜层还未到达基体时，界面附近的富MgO层迅速腐蚀，破坏膜层对基体

的防护作用。

膜层中的Al元素较少，甚至略少于基体中的。这说明在微弧氧化溶液中添加铝酸

盐，试图通过微弧氧化的高温、高压反应在膜层中生成氧化铝的改善膜层耐蚀性的方法，

其效果并不理想。图4．13为MZ400试样膜层截面元素分析。Zr元素均匀的分布膜层，

使膜层呈现出均匀的抗腐蚀性能。故在腐蚀试验中，出现随膜层的增厚，膜层耐蚀性提

高，并且在腐蚀介质中发生均匀腐蚀，这再次验证膜层的腐蚀物理模型是合理的。大量

zr元素存在于膜层中是膜层耐腐蚀的物质基础。
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4．3膜层硬度分析

图4．13 MZ400试样膜层截面元素分析

4．3．1微弧氧化时间的影响
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图4．14为膜层显微硬度随微弧氧化时间的变化规律。在相同处理时间下，锆盐溶液

制备膜层的显微硬度明显高于其他溶液制备膜层的，铝酸盐溶液制备膜层的显微硬度最

低。随着微弧氧化时间的延长，在三种不同体系溶液中制备的微弧氧化膜层的显微硬度

． 都有所升高。微弧氧化处理5min、lOmin和15min相比，在5～lOmin阶段膜层硬度增

加幅度更为显著。尤其对于铝酸盐和硅酸盐溶液处理的膜层，在10"--15min阶段显微硬

度增加幅度较小。这可能与测量时镁合金基体对测量的干扰有关。随着微弧氧化时间的

延长，膜层厚度逐渐增加，显微硬度测量时，镁合金基体的干扰越弱。

4．3．2 电源脉冲频率的影响

图4．15为膜层显微硬度随脉冲频率的变化规律，与微弧氧化处理时间对膜层显微硬

度的影响规律相似，在相同频率下，锆盐溶液制备膜层的显微硬度明显高于其他溶液制

备膜层的，铝酸盐溶液制备膜层的显微硬度最低。随着频率的升高，膜层的显微硬度都

呈现出上升的趋势，锆盐溶液制备膜层的显微硬度增加幅度更为显著。随着脉冲频率的

增加，微弧氧化膜层的致密性有所增加，这使得膜层的显微硬度增加。但是，试验中频

率过高时，试样在微弧氧化处理过程中，表面容易出现局部击穿放电的烧蚀现象。因此，

频率不宜设定过高。
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图4．15膜层显微硬度随脉冲频率的变化规律
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4．4膜层腐蚀行为机理分析

对微弧氧化试样的耐蚀性评价时，进行了CuCl2溶液全浸加速腐蚀试验，NaCI中性

盐雾试验，采用电化学工作站测试了试样在3．5％NaCI溶液、0．01 mol·L‘1HCI溶液、

0．25mol·L。1HCl溶液、O．5mol·L—H2S04溶液及O．5 mol·L。1NaOH溶液中的极化曲线，以

及试样在3．5％NaCI溶液和0．25 mol·L。1HCI溶液中交流阻抗图谱。腐蚀试验结果均表明

MZ体系溶液制备试样较相同工艺条件下其他体系溶液制备的试样有更高的耐蚀性。在

对膜层微观分析中，可以寻找出膜层腐蚀行为本质和影响因素，现进行具体讨论：

1．膜层元素成分及相成分

材料的性能与材料物相组成有着本质的联系，微弧氧化膜层的耐蚀性也不例外。对

膜层相组成的X．射线衍射分析和膜层表面、截面元素能谱分析，可以得出膜层抗腐蚀

的本质。

(1)铝酸盐体系溶液中制备的膜层主要由MgAl204，MgFz，Mg组成，其中MgAl204

是膜层的主要抗蚀物质。但是在膜层元素能谱分析发现，膜层中存在Al元素，砧元素

可能是由溶液或基体迁移至膜层；膜层中的m元素含量较少，甚至略少于基体中的。

这说明舢元素主要是由基体迁移至膜层的，在微弧氧化溶液中添加铝酸盐，试图通过

微弧氧化的高温、高压反应在膜层中生成含铝的陶瓷以改善膜层耐蚀性的方法，其作用

十分有限。

膜层与基体界面处Mg和。元素含量较高，表明界面附近膜层可能存在MgO，由

于MgO非常疏松，耐蚀性能差，在腐蚀介质渗入膜层还未到达基体时，界面附近的富

MgO层迅速腐蚀，破坏膜层对基体的防护作用。例如，图4．8(b)所示MA400试样经

过264h盐雾腐蚀后的SEM照片，膜层中出现贯穿的点蚀孔，蚀孔在膜层与基体的界面

附近腐蚀严重，蚀孔内膜层有粉化倾向。这种腐蚀现象很可能与膜层与基体界面存在

MgO有关。

(2)硅酸盐体系溶液中制备的膜层主要由MgSi03，Mg，MgO及少量Mgs(Si04)2F2

组成，其中MgSi03陶瓷是主要的抗腐蚀物质。基体镁合金中的Si元素含量低，小于O．05

％，所以Si元素应该是在微弧氧化反应时由溶液迁移至膜层内的。这表明可以在溶液

中添加硅酸盐，对膜层成分改性，提高膜层的耐蚀性。

膜层截面元素分析得出，膜层表面附近的硅元素含量较高，可见硅主要是由溶液反

92



长安大学博士学位论文

应迁移膜层表面，形成的含有MgSi03的陶瓷，可以对腐蚀介质产生较好的抗蚀作用。

(3)锆盐体系处理膜层，主要由Zr02，MgF2，以及(M92ZrsOl2)氧化锆镁相组

成。在基体镁合金中的不含zr元素，因此Zr元素只通过微弧氧化反应迁移至膜层中。

膜层优异的耐腐蚀性能来源于Zr02陶瓷的特性。

膜层截面元素分析表明，主要起抗蚀作用的Zr元素均匀分布于膜层，这一方面使

膜层呈现出均匀的抗腐蚀性能；因而，在腐蚀试验中，出现随膜层的增厚，膜层耐蚀性

提高，并且在腐蚀介质中发生均匀腐蚀。另一方面，在微弧氧化溶液中添加锆盐，通过

微弧氧化反应在膜层中生成含锆的陶瓷以改善膜层耐蚀性的方法，其作用十分显著。

2．膜层结构

膜层的耐蚀性除了由膜层的物相组成决定外，还与膜层的结构有很大关系。膜层的

生长方式、膜层结构是否致密、连续等都是膜层抗蚀的重要因素。

图4．1膜层表面形貌的原子力显微镜(AFM)照片，显示在试样表面初始形成的薄

膜中MA301试样的生长增厚延垂直于表面方向，有类似“山峰状"形貌；MZ301试样

的膜层具有横向延展的纹理，在生长中可以对其他反应孔道产生覆盖封闭作用，这种生

长方式有利于对腐蚀介质产生有效地横向阻滞，对基体有更好的保护作用；MS301试样

的膜层形貌处于上述两着之间，既有横向的纹理，又有部分山峰状的形貌。

图4．2微弧氧化试样的膜层表面形貌的扫描电子显微镜(SEM)照片反映出，微弧

氧化处理10min的膜层生长的结构特征是：MS体系和MZ体系溶液制备的试样膜层具

有网一孔状形貌特征，这种网状形貌是有相互间连接形成的网和微弧氧化反应形成的反

应通道孔构成的。MS体系溶液制备的试样，其表面的微弧氧化反应通道孔随微弧氧化

处理电压升高而增大。MZ体系溶液制备的试样，其反应通道孔的孔径和数量随处理电

压升高而减小并且更加均匀。可见MZ试样随着处理电压的升高，膜层厚度的增加，微

弧氧化反应过程中对原有的反应通道孔有封闭作用。这种膜层的生长结构使其在所有的

腐蚀试验中，都表现出优异的耐蚀性。

MA体系溶液制备的试样膜层具有颗粒状形貌特征。这种膜层的生长是通过颗粒相

互堆积而形成的。膜层表面的颗粒尺寸随微弧氧化处理电压升高而增大。这种膜层结构

与其初始生成的薄膜生长状态相似，膜层生长沿垂直表面方向，这种膜层结构不能对腐

蚀介质产生形成完整、有效地横向阻滞作用，腐蚀介质很容易通过颗粒的间隙达到镁合
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金基体，因此对耐蚀性不利。在所有的腐蚀试验中，MA系列膜层的耐蚀性均较其他膜

层差。

3．膜层腐蚀模型

在浸泡腐蚀试验、盐雾腐蚀试验及多种介质的电化学腐蚀试验中，按照相同工艺参

数微弧氧化处理试样，表现出不同的腐蚀行为。总体上，铝酸盐体系溶液处理的试样，

耐蚀性较差；硅酸盐体系溶液处理的试样，耐蚀性居中；锆盐体系溶液处理的试样，耐

蚀性最好；随着试样厚度的增加，耐蚀性都有所增加。

试样具有不同的腐蚀行为源于其膜层在介质中进行腐蚀反应的机理不同。镁合金的

化学性质活泼，易发生腐蚀，当其表面覆有涂层时，在腐蚀性介质中，容易发生点腐蚀。

图4．4(a)、(b)、(c)、(d)所示MS400和MA400试样经过264h盐雾腐蚀后的照片显

示，在膜层表面存在典型的局部腐蚀现象——点蚀孔和点蚀坑，蚀孔向深处发展到达膜

层与镁合金基体界面后，蚀孔就形成了穿孔，这时膜层对镁合金基体不再具有保护作用，

腐蚀将快速在基体表面进行。图4．4(e)、(f)为MZ400试样经过384h盐雾腐蚀后的膜

层表面。在膜层上有局部的剥蚀(如图4．4(e))和表面整体的均匀腐蚀(如图4．4(f))，

没有观察到点蚀现象。

图3．9所示试样在3．5％NaCI溶液中经极化曲线测试后的表面宏观照片，可以看出，

电化学测试结束后MS400试样表面有明显的蚀点，MA400试样表面有大而深的蚀坑，

MZ400试样表面无明显点蚀现象，而MZA00试样阳极极化曲线观察不到明显的点蚀电

位Ept。说明MS400、MA400试样和MZ400试样的腐蚀机理不同。

从试样在腐蚀介质中的阻抗图谱及等效电路拟合中得出膜层抗蚀的机理。在较为缓

和的腐蚀介质3．5％NaCI溶液中测量阻抗图谱，三种膜层的抗腐蚀都比较好，没有发生

点腐蚀，只是在等效电路元件参数值方面存在区别。例如试样与腐蚀介质发生腐蚀反应

线性极化电阻＆代表腐蚀反应中电荷转移所遇到的阻力，由于电荷转移在很多情况下是

腐蚀反应速度决定的步骤，因此Rt是试样是否耐腐蚀的重要指标。三种试样在3．5％NaCI

溶液中的＆数值较大，并有心。MT_A00)>Rt。M洲)>R。MA400)。说明镁合金表面进行微弧

氧化处理获得的膜层在3．5％NaCI溶液中是电阻值很大、电容值很小的阻隔层，能对基

体镁合金进行有效地防护。

三种试样在强酸性腐蚀介质0．25mol·L。1HCI溶液中的EIS图谱则呈现出不同的规
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律。其中MS400和MA400试样可建立相同的模型，如图3．22(a)，此电路中存在等效

电感L，表明膜层开始溶解，点蚀已经发生。MZA00试样在0．25mol·L‘1HCI中测量EIS

图谱及等效电路表明膜层在介质中发生均匀腐蚀。腐蚀介质是均匀地渗入膜层体系，而

且在腐蚀介质与膜层界面的腐蚀电池是均匀分布的。膜层与0．25mol·L。1HCI溶液的腐蚀

反应是以均匀腐蚀的形成进行，而不是以点蚀的形式出现。在均匀腐蚀中主要的腐蚀控

制因素就是防护涂层的厚度，所以MZ系列膜层的耐蚀性随膜层厚度递增。

4．5本章小结

本章主要对微弧氧化膜层表面、截面形貌进行微观分析，AFM分析发现MZ系列

膜层在生长中没有明显的山峰状形貌，而具有横向延展的纹理，在生长中对其他反应孔

道有覆盖封闭作用，这种生长方式有利于对腐蚀介质产生有效地横向阻滞，对基体有更

好的保护作用；SEM分析发现MS体系和MZ体系溶液制备的试样膜层具有网一孔状形

貌特征；MA体系溶液制备的试样膜层具有颗粒状形貌特征。这种膜层的生长是通过颗

粒相互堆积成，对耐蚀性不利。X．射线衍射图谱分析表明锆盐体系溶液制备微弧氧化膜

层主要由Zr02相组成，其膜层的显微硬度明显高于其他膜层，通过增加膜层厚度及提

高微弧氧化处理的电源脉冲频率可以使膜层的显微硬度增加。
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5．1论文研究的主要结论

第五章结论与展望

针对目前常用硅酸盐、铝酸盐体系镁合金微弧氧化溶液寿命短、易老化以及制备膜

层耐蚀性不理想等问题，根据微弧氧化机理，结合镁合金微弧氧化的成膜特点，研制出

了锆盐体系溶液，利用电化学方法将硅酸盐、铝酸盐体系溶液和锆盐体系溶液的使用效

果进行比较。在不同工艺条件下对AZ91D压铸镁合金进行微弧氧化处理，研究了硅酸

盐、铝酸盐和锆盐体系溶液制备微弧氧化膜层的生长规律。对膜层进行了铜离子加速浸

泡腐蚀试验、NaCI中性盐雾腐蚀试验、电化学腐蚀试验，研究了膜层在中性、酸性及

碱性介质中的腐蚀行为。通过对腐蚀试验结果的分析，结合电化学交流阻抗测试，建立

了膜层腐蚀的等效电路模型，提出了膜层的腐蚀模型。对膜层进行了扫描探针显微镜、

扫描电子显微镜、X．射线衍射分析，从膜层的微观形貌观察和膜层的物相组成分析，提

出了膜层抗蚀机理。对膜层进行了显微硬度分析，研究了膜层显微硬度的主要影响因素。

主要研究结论如下：

(1)根据镁合金微弧氧化机理，结合镁合金微弧氧化的成膜特点，研制出锆盐体

系溶液。溶液配方为，锆盐：15 g·L．1；助溶剂：4 g·L～；钝化剂(I)：8 g·L．1；钝化

剂(II)：6 g·L．1。该溶液稳定性好、寿命长，电化学分析表明该溶液使用6个月后未

见明显变化。

(2)微弧氧化膜层厚度随着处理电压的升高而增加；在相同的处理电压下，三种

溶液制备的膜层厚度之间的关系为：铝酸盐体系溶液(MA)<硅酸盐体系溶液(MS)<

锆盐体系溶液(比)；采用400#恒压工艺处理时，在10min内锆盐体系溶液制备膜层
的平均生长速率可达4pm·rain一；三种溶液中制备膜层的表面粗糙度均随处理电压的升

高而增加，膜层表面粗糙度之间的关系为：铝酸盐体系溶液(MA)>锆盐体系溶液(MZ)

>硅酸盐体系溶液(MS)；提高电源脉冲频率可以降低膜层表面粗糙度。

(3)试样在铜离子加速浸泡腐蚀试验、NaCI中性盐雾腐蚀试验、电化学腐蚀试验

中的腐蚀行为表明，试样耐腐蚀性能的关系为：MZ400>MS400>MA400。AZ91D压铸

镁合金微弧氧化处理后试样的耐蚀性显著提高，MZ400试样可耐盐雾腐蚀达384h。

在3．5％NaCl溶液中，三种溶液制备的微弧氧化处理试样的腐蚀电流Icorr相近，打
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磨样的腐蚀电流Icorr明显大于微弧氧化处理试样的，其数值高出3个数量级。

在0．01 tool·L。1HCI溶液中，试样的腐蚀电流Icon"大小关系为：IcorrfMz4∞1<

Icorr0Ⅵs400)<IcorrfMA400)<Icorremn)，腐蚀电位Ecorr值相差不大。MZ400试样除了腐蚀

电流最低，其阴极和阳极极化曲线的极化率也最大，说明该膜层在HCl腐蚀介质中对基

体的保护性最好，其耐蚀性较打磨样提高了近4个数量级。

在0．5mol·L～H2S04溶液中，MZA00试样的阴极和阳极电流较其他两种试样的约低

3个数量级，说明其膜层不与腐蚀介质发生反应或者发生非常缓慢的腐蚀反应，该膜层

耐硫酸腐蚀性最好。

在0．5mol·L-1NaOH溶液中，每个试样的极化曲线的阳极部分极化率都较阴极部分

的高，打磨样的电流最大，MZ400试样的电流最低，说明MZ400试样耐强碱腐蚀性能

最好。

在几种腐蚀溶液中，锆盐体系溶液制备试样的耐蚀性随膜层厚度的增加而增加。

(4)分析试样在O．25 mol·Ld HCI溶液中的交流阻抗图谱，及对图谱进行等效电路

拟合表明，锆盐体系溶液制备试样较相同工艺条件下其他体系溶液制备的试样有更高的

耐蚀性，这是由于膜层等效电路中腐蚀反应电阻R阻值较大，腐蚀反应进行的阻力大，

难以发生。腐蚀介质是均匀地渗入膜层体系，而且在腐蚀介质与膜层界面的腐蚀电池是

均匀分布的，腐蚀模型为均匀腐蚀。MS和MA体系溶液制备试样的等效电路中存在电

感，腐蚀模型为点腐蚀。

(5)膜层的物相组成分析表明，硅酸盐体系溶液中制备的膜层主要由MgSi03，

Mg，MgO及少量Mgs(Si04)2F2组成，其中MgSi03陶瓷是主要的抗腐蚀物质；铝酸盐

体系溶液中制备的膜层主要由MgAl204，MgF2，Mg组成；在锆盐体系溶液制备的微弧

氧化膜层主要由Z102，MgF2，以及(M92Xr5012)氧化锆镁相组成。表明在溶液中添加

的Zr元素通过微弧氧化的复杂反应已经进入膜层中。该膜层显微硬度高于其他的膜层，

主要源于膜层中的Zr02陶瓷具有的优异性能。

(6)微观分析表明，硅酸盐和锆盐体系溶液制备的试样，其膜层是由相互间连接

形成的网和微弧氧化反应形成的反应通道孔构成，呈现“网一孔"状形貌特征，随着膜

层生长、厚度增加，初始形成的反应通道孔被覆盖填充，几乎观察不到垂直于表面的反

应通道残留。铝酸盐体系溶液制备的试样，其膜层生长是通过颗粒相互堆积而形成，
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呈现颗粒状形貌特征。MZ400试样的膜层厚度约为30I．tm，随着膜层生长、厚度增加，

膜层更加致密，原先形成的反应通道孔被覆盖填充，几乎观察不到垂直于表面的反应通

道的残留。

(7)锆盐溶液制备膜层的显微硬度可达1000Hv以上，明显高于其他溶液制备膜层

的，铝酸盐溶液制备膜层的显微硬度最低。随着微弧氧化时间的延长，在三种不同体系

溶液中制备的微弧氧化膜层的显微硬度都有所升高。膜层的显微硬度随着脉冲频率的增

加而增加。

5．2论文主要创新点

(1)研制出镁合金微弧氧化锆盐体系溶液，该溶液稳定性好、寿命长，使用6个

月后未见明显变化。

(2)AZ91D压铸镁合金微弧氧化处理后试样的耐蚀性显著提高。锆盐体系溶液制

备的MZ400试样可耐盐雾腐蚀达384h，锆盐体系溶液制备试样的耐蚀性随膜层厚度的

增加而增加。

(3)锆盐体系溶液制备试样较相同工艺条件下硅酸盐和铝酸盐体系溶液制备的试

样有更高的耐蚀性。主要是由于锆盐体系溶液制备膜层的腐蚀反应电阻＆阻值较大，减

缓了腐蚀反应的速率。锆盐体系溶液制备试样的腐蚀模型为均匀腐蚀。硅酸盐和铝酸盐

体系溶液制备试样的腐蚀模型为局部腐蚀——点腐蚀。

(4)硅酸盐体系溶液中制备的膜层主要由MgSi03、Mg、MgO及少量Mgs(Si04)2F2

相组成，其中MgSi03相是主要的抗腐蚀物质；铝酸盐体系溶液中制备的膜层主要由

MgAl204、MgF2、Mg相组成；在锆盐体系溶液制备的微弧氧化膜层主要由Zr02、MgF2、

以及氧化锆镁(M92ZrsOt2)相组成。溶液中添加的Zr元素通过微弧氧化的复杂反应已

经进入膜层中；该膜层显微硬度高于其他的膜层，主要源于膜层中的Zr02具有的优异

性能。

(5)硅酸盐和锆盐体系溶液制各的试样，其膜层是由相互间连接形成的网和微弧

氧化反应形成的反应通道孔构成，呈现“网一孔"状形貌特征，随着膜层生长、厚度增

加，初始形成的反应通道孔被覆盖填充，几乎观察不到垂直于表面的反应通道残留。铝

酸盐体系溶液制备的试样，其膜层生长是通过颗粒相互堆积而形成，呈现颗粒状形貌特
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征。

5．3进一步研究工作的展望

可从以下几个方面对镁合金微弧氧化开展进一步地研究：

(1)锆盐体系溶液的配方有待进一步优化

本文中研究的锆盐系列微弧氧化膜层仅在单一配方中制备，溶液配方的确定只是根

据膜层表观质量的判断。锆盐体系溶液成分与浓度可以通过对制备膜层腐蚀试验进行优

化。

(2)膜层最佳耐蚀性厚度的研究

本文的腐蚀试验结果表明，锆盐体系溶液制备的微弧氧化膜层其耐蚀性随厚度的增

加而提高。论文研究膜层的最大厚度为901ma，当膜层厚度大于90p,m以上，其耐蚀性

的变化规律还有待迸一步的研究。

(3)膜层封孔后处理技术的研究

本文对微弧氧化膜层的研究，都是在膜层没有进行封孔后处理的条件下进行的。由

于膜层中存微孔对其耐蚀性产生潜在的影响，如果采用适当的封孔后处理技术，膜层的

耐蚀性将会进一步提高。

Ioo
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获奖情况：

铝、镁合金微弧氧化系列设备的研究开发，陕西省科学技术一等奖，陕西省人民政府；

(第十完成人)

发明专利：

第三发明人．铝合金缸体内表面微弧氧化处理工艺，中华人民共和国国家知识产权局，

专利号：ZL200310118909．9．
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攻读博士学位期间参与的主要科研项目

1、钢铁表面液相微等离子体强化技术，长安大学青年基金，2006．2,---2008．2，主持人

2、微弧氧化设备改造，西北有色金属研究院，2008．1"'2008．3，主持人

3、钛合金微弧氧化处理，西北有色金属研究院，2009．7,-,2009．12，主持人

4、微弧等离子体阳极氧化设备，西北工业大学，2004．12-2005．12，主要参加者

5、微弧氧化系统，西北有色金属研究院，2005．12．-2006．06，主要参加者

6、镁合金微弧氧化生产线，惠亚科技苏州有限公司，2006．1-2006．6，主要参加者

7、微等离子体氧化电源，杭州意来客电器设备有限公司，2007．9-2007．12，主要参加者

8、微弧氧化系统，桂林电子科技大学，2008．12～2009．3，主要参加者

9、钛合金微弧氧化生产线，武昌船舶重工责任有限公司，2009．8-2009．10，主要参加者
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