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镁合金阴极电泳动力学研究
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摇 摇 [摘摇 要] 摇 通过分析传统阴极电泳动力学公式,结合镁合金特点分析及理论研究,对传统公式进行修正。
采用 AZ31 镁合金进行阴极电泳动力学的研究,经试验验证,公式的推算具有合理性和正确性,并最终得出镁合金

阴极电泳动力学公式 3. 6伊1011啄2+4. 77伊105啄= t(啄 为厚度;t 为时间,且 t<3 min),为指导镁合金阴极电泳涂层的

制备提供了理论依据。
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[Abstract] 摇 The traditional cathode electrophoresis kinetic equation was revised, combined with the analysis and theoret鄄
ical studies of the characteristics of magnesium alloy. A revised kinetic equation (3. 6伊1011啄2+4. 77伊105啄= t)of a typical mag鄄
nesium alloy AZ31 was obtained by the experimental verification for their rationality and validity, which provided a theoretical
guidance for the preparation of electrodeposited coating on magnesium alloy.
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摇 摇 镁合金具有比重小、比强度高、电磁屏蔽性能优异

等特点,近年来在汽车、摩托车、电子等领域得到广泛

的应用。 然而,镁合金电极电位较低,且在潮湿环境下

易形成疏松的氧化膜,该疏松氧化膜对基体没有好的

防护作用,这严重制约了镁合金的工业应用,因此镁合

金表面需进行一定的表面处理。
阴极电泳是提高钢铁耐腐蚀性最常用的技术之

一,其工业化管理相对成熟,但该技术应用于镁合金相

对较少,其电泳动力学机理的研究鲜有报道。 文中在

传统阴极电泳动力学的基础上,根据镁合金的特点,采
用实验方法对传统动力学模型进行了修正,为镁合金

阴极电泳的工业化应用提供一定参考。

1摇 阴极电泳动力学增长机理

阴极电沉积是非常复杂的电化学过程,Begona
Ferrari[1]总结了七种沉积质量随时间变化的模型,其
中大多数模型是无机溶胶的电沉积。 早在 20 世纪 80

年代,阴极电泳沉积有机漆膜技术就得到迅速发展,相
关的动力学增长模型也建立起来。 Percy E. Pierce[2]

系统地研究了阴极电沉积过程的物理化学作用,认为

带正电荷的树脂胶粒在电场作用下向阴极泳动,同时

在阴极附近电解水产生 OH-而使其界面层 pH 升高,
当 pH 达到 12 时,树脂胶粒与 OH-结合而形成树脂涂

层[3—7],见反应式(1)和(2)。
2H2O+2e寅H2尹+2OH- (1)
R—NH3

++OH-寅R—NH2引+H2O (2)
在胶体粒子向阴极泳动的过程中,存在以下关系

式:
m=Csu淌 SEt (3)
式中:m 为胶体沉积质量,单位 g;Cs 为胶体粒子

浓度,单位 g / m3;u淌 为电泳淌度,单位 m2 / (V·s);S
为胶体沉积面积,单位 m2;E 为电解液中的电场强度,
单位 V / m;t 为沉积时间,单位 s。

Percy E. Pierce[2] 认为阴极表面产生的 OH- 需达

到一定浓度时,胶体粒子才开始发生沉积,故存在一个
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临界的 OH-浓度 c(OH-),即需通电一段时间 子(称为

诱导时间)之后,胶体粒子才开始沉积。 Acamovic N.
M. [8]研究表明,在外加恒电压 250 V 时,钢基表面电

沉积诱导时间 子 为 0. 1 ~ 0. 4 s。 但是 Song Guang鄄
ling[9—10]认为镁合金不同于其它材料,在溶液中,其表

面极易发生如(4)式所示的化学反应,从而使表面 pH
值增大,甚至可以使得胶体粒子在没有外加电流或电

压的情况下发生沉积反应。 由此可见,在恒定外压下,
胶体粒子发生沉积的诱导时间可以忽略不计[11—12]。

Mg+2H2O寅Mg2++2OH-+H2尹 (4)
在恒定外压下,膜层增长符合以下基本等式:
d啄
dt = cJ (5)

式中:啄 为膜层厚度,单位 m;d啄dt为膜层增长速率,

单位 m / s;c 为库伦效率,单位 g / C。 假设膜层电流密

度与电压符合欧姆定律,即:

J=
滓FU
啄 (6)

式中:滓F 为膜层电导率,单位 S / m 或 1 / (赘·m);
U 为外加电压,单位 V。 将(6)式代入(5)式得:

啄 d啄
dt = c滓FU (7)

由于 c,滓F 和 U 均为常数,且诱导沉积时间可以忽

略,因此得出:
啄= c滓FUt1 / 2 (8)
可见,膜层厚度与时间平方根呈线性关系。
不过,上述膜层的增长公式是在假设(5)、(6)式

成立的前提下得出的。 假设在膜层的增长过程中,其
两端电压为外加电压,通过电泳过程的等效电路示意

图(图 1)可知,膜层两端电阻相当于滑移电阻 R f,随着

电泳过程的不断进行,膜层厚度增加,R f 增加,从而膜

层两端电压 V 也逐渐变大,因此有必要对假设的(6)
式进行修正处理,分析等效电路可得膜层两端电压:

V=U-IRs (9)
式中:I 为总电流(单位 A),且 I = JS,S 为试样面

积(单位 m2);Rs 为溶液电阻,单位 赘,是一常数。 联

合(9)式可得:

J=
滓FU

啄+Rs滓FS
(10)

由于 滓F,U,Rs 和 S 均为常数,故令 a = 滓FU,b =
SRs滓F,a 和 b 也为常数。 则等式(10)可以简化为:

J= a
啄+b (11)

将(11)式代入(5)式可得:
d啄
dt =

ca
啄+b (12)

其边界条件为:t=0,啄=0。 解等式(12)可得:
啄2+b啄=act (13)
解等式(13)可得:

啄= act+b
2

4 - b
2 (14)

(14)式即为电泳过程中的膜层增长动力学公式。

图 1摇 电泳过程等效电路示意图

Fig. 1 Equivalent circuit sketch of electrophoretic process

2摇 模型分析与试验验证

为分析和验证上述阴极电泳动力学模型,采用应

用较为广泛的 AZ31 镁合金板进行阴极电泳。 将镁板

材加工成 150 mm伊70 mm伊1 mm 的试样,作为阴极电

泳的阴极,不锈钢片作为阳极,两极间距为 15 cm,电
泳前进行除油去氧化皮处理。 电泳电压为 100 ~ 120
V,槽液温度控制在 28 ~ 32 益,电泳液选用 E 型环氧

树脂改性聚酰胺树脂电泳漆,电导率为 0. 12 S / m。 记

录不同电泳时刻的电流密度、涂层厚度及涂层质量,为
确保试验数据可靠,每组试验重复 5 次,去掉最高和最

低值后取其平均值。
图 2 为电泳过程中实测的电流密度与时间的关系

曲线。 可以看出,在沉积初期,电流密度非常大,之后

急速下降,大约 150 s 后,电流密度基本保持一定。 沉

积初期,试样表面电阻值比较小,故电流密度较大。 随

后有机膜层不断沉积在镁合金基体上,试样表面电阻

值增大,电流密度下降。 当膜层厚度停止增长或增长

非常缓慢时,电流密度则变化不大,维持在大约 0. 6
mA / cm2,此时的电流密度为溶解电流密度[13—15]。 由

图 2摇 电流密度与沉积时间的关系

Fig. 2 Plot of current density and deposition time
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此可知,镁合金电泳过程通常在前 3 min 内属于有效

电泳过程,之后延长电泳时间,电泳膜层厚度基本保持

不变。
结合等式(11)和(13)可得:
a
J2 -

b
J = ct (15)

将图 2 转换坐标,并将参数的单位标准化,可得时

间与沉积电流密度倒数的关系,如图 3 所示。 采用等

式(15)拟合后,效果良好,可以得出沉积电流密度与

时间的关系式:
6540
J2 -64J = t (16)

结合等式(15)与(16),可以得出:
a / b=102. 2 (17)

图 3摇 电流密度倒数与沉积时间的关系

Fig. 3 Relationship reciprocal of current density and deposition time

采用实际试验参数计算与拟合所得的 a / b 值来验

证修正后公式的正确性。 试验中采用的外加恒定电压

U 为 120 V,电泳漆电导率(即溶液电导率)滓s = 0. 12

S / m,则 a=120滓F,b= SRs滓F = S
L
滓sS

滓F =
L滓F

滓s
(L 为极间

距,约 0. 15 m),可得 b = 1. 25滓F,因此 a / b = 96。 这与

公式拟合结果 a / b = 102. 2 非常接近,由此可见,公式

的推算具有合理性和正确性。
公式(10)可以转换为膜层厚度与电流密度倒数

的关系式:

啄=
滓FU
J -Rs滓FS (18)

可见,厚度与电流密度倒数呈线性关系,且根据线

性函数的斜率 k,可以得出膜层电导率 滓F。 图 4 为实

验所得膜层厚度与电流密度倒数的关系曲线。 由图可

见,曲线呈线性状,这与上述分析一致。 经拟合,直线

斜率为 1. 345伊10-4,即 a =1. 345伊10-4,因此 滓F = 1. 12伊
10-6 S / m,同时还可以得出 b = 1. 32 伊10-6,c = 2. 06 伊
10-8 m3 / C。

通过以上的数值可以得到镁合金涂层增长的动力

学方程:

图 4摇 膜层厚度与电流密度倒数的关系

Fig. 4 Relationship between coating thickness and
reciprocal of current density

3. 6伊1011啄2+4. 77伊105啄= t (19)
从图 2 可知,电泳至一定时间后,电流密度趋近于

某一恒定值,此时电泳已经达到平衡,电泳时间 t 无限

增长时,涂层厚度不可能无限增加,因此公式(19)的

适用范围为电泳时间 t<3 min。

3摇 结论

针对镁合金阴极电泳过程,通过理论分析对传统

电泳动力学公式进行了修正,获得了镁合金涂层增长

动力学方程,即 3. 6伊1011 啄2 +4. 77伊105啄 = t。 镁合金阴

极电泳一定时间后,电流密度趋于平衡,达到一恒定

值。 在达到恒定前,可以用该动力学方程根据电泳时

间预测涂层厚度。
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