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镁合金微弧氧化技术的研究进展
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摘摇 要: 结合国内外微弧氧化技术的研究成果,综述了成膜过程火花放电机理及陶瓷层的生长过程,总
结了电解液组成、电源类型、工作模式、电参数以及基体材料等对微弧氧化膜性能的影响。 根据近年来微

弧氧化技术用于镁合金表面处理的发展状况,介绍并分析了几种封孔处理的优化方法,重点介绍了工艺

更为简单的原位封孔技术。 同时也对镁合金微弧氧化技术的发展趋势和应用前景进行了展望。
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Research Progress of Micro鄄arc Oxidation Technology on Magnesium Alloys

DONG Kai鄄hui1,2, SONG Ying鄄wei1, SHAN Da鄄yong1, SUN Shuo2, HAN En鄄hou1

(1. National Engineering Center for Corrosion Control,Institute of Metal Research,
Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, China;

2. College of Science, Shenyang University of Technology, Shenyang 110870, China)

ABSTRACT: Combined with the research results of micro鄄arc oxidation (MAO) at home and abroad,the spark discharge mecha鄄
nism and the growth process of the ceramic coatings were summarized, and the effects of electrolyte solution composition,power
types,operating modes,electrical parameters and substrate materials on the performance of the MAO coatings were introduced. Ac鄄
cording to the recent development status of application of the MAO technology in surface treatment of magnesium alloys,the optimi鄄
zation methods by pore sealing techniques were introduced and analyzed. Especially,the in鄄situ pore sealing technique was empha鄄
sized for its simpler process. In the meantime,the development trend and application prospect of MAO technology on magnesium al鄄
loys were presented.
KEY WORDS: micro鄄arc oxidation; magnesium alloy; corrosion resistance; oxidation technology; film formation mechanism; in鄄
situ pore sealing
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摇 摇 微弧氧化(MAO)又称等离子体氧化(PEO),它
突破了传统阳极氧化技术的限制,将工作电压引入到

几百伏的高压放电区,能在材料表面原位生长一层陶

瓷结构的氧化膜。 与普通阳极氧化及化学转化等表

面处理技术相比,微弧氧化技术在诸多方面具有明显

的优势,采用该技术制得的膜层具有厚度可控性,同
时耐蚀性和耐磨性也更加优异,被公认为最有前途的

镁合金表面处理技术。 微弧氧化膜制备需要大功率

电源,能源消耗量较大,成本略高,在处理面积较大、
结构复杂的工件上存在一定的局限性。 目前,微弧氧

化技术在航天、航空、机械及电子等领域具有广泛的

应用前景。
早在 19 世纪 80 年代,前苏联科学家 Sluginov 就

记录了高电压条件下,浸在溶液中的金属表面发生的

火花放电现象,但这一现象并没有引起学术界和工业

界的广泛关注[1]。 20 世纪 30 年代,德国科学家

Guntherschulze 首次对这一现象进行了研究,但他们

认为这种火花对膜层具有一定的破坏作用,在阳极氧

化过程中,应严格控制外加电压的大小,以避免此现

象的发生[2—3]。 直到 20 世纪中后期,随着科学水平

的进一步提高,学者们对这种火花放电现象有了新的

认识,他们发现可以利用这种现象制得性能较好的陶

瓷膜层,并先后应用到镁、铝、钛合金上[4—6]。 前苏联

科学家 Markov 在 20 世纪 70 年代把这种通过微电弧

氧化获得陶瓷膜层的过程命名为微弧氧化[7]。 进入

20 世纪 80 年代后,微弧氧化技术已经成为美、德、俄
等国家研究的热点[8—10]。 我国对该技术的研究起步

相对较晚,直到 20 世纪 90 年代,镁、铝合金微弧氧化

的相关研究才逐步开始展开[11—12]。 随着工业的快速

发展,我国在微弧氧化技术领域已经具备一定实力,
现阶段开展该技术研究的单位和机构已经有 50 多

家[13]。 随着微弧氧化技术的日趋成熟,该技术所涉

及的工业领域范围一定会越来越广。

1摇 微弧氧化技术

1. 1摇 微弧氧化机理

摇 摇 火花放电是微弧氧化所特有的现象,当氧化电压

达到击穿电压以上时,金属表面就会形成不同形态的

微弧。 很多学者针对这一现象提出了多种假设和模

型,其中最为人们所接受的是 1967 年 Wood 等人提出

的“雪崩击穿冶模型[14]。 这个模型认为:在较高电场

的影响下,溶液中的电子或阴离子进入氧化膜,与膜

层中其他原子发生碰撞后,电离产生新的电子,膜层

中电子电流密度随之不断增加并引起火花放电。 20
世纪 70 年代初,这一理论也得到 Vijh 等人的支

持[15]。 随后不久,Ikonopisov 提出了电子“Schottky 隧

道冶模型,推测了电子被注入到氧化膜导电带中的过

程,以及引起火花放电的原因,从而解释引起“雪崩冶
电子的来源。 同时,他首次引入了击穿电压的概念,
指出了影响击穿电压的主要原因,并建立了击穿电压

与金属种类、溶液组成和电导率之间的函数关系[16]。
20 世纪 80 年代中期,Albella 对“Schottky 隧道冶模型

进行了进一步完善,提出了击穿电压与电解质浓度,
膜层厚度与电压之间的关系[17]。 以上的模型理论一

直延续至今,近期的不少学者也都以这一理论作为依

据而进行补充。 王燕华通过实验的手段证明了升压

方式及电流密度的变化对击穿电压影响不大[18]。
Veys鄄Renaux 等人提出氧化过程中初始形成钝化膜的

成分不同,就会改变界面层的阻抗值,进而影响了击

穿电压[19]。 WANG 等认为击穿电压越低,微弧氧化

越容易在基体上进行,同时膜层的厚度与击穿放电的

电压范围有关,范围越大,膜层越厚[20]。
微弧氧化膜的生长是一个“成膜—击穿—熔化—

烧结—再成膜冶的多次循环过程[21]。 当前的研究指

出,随着氧化电压的升高,膜层的生长是向基体内部

和外部同时进行的,不同时期内外方向的生长速率不

同[22]。 氧化初期,基体表面形成一层较薄的阳极氧

化膜,此时的成膜速度较慢。 当电压达到击穿电压

时,膜层击穿过程产生大量气体,气体溢出过程中造

成放电通道不能及时冷却、完全愈合,从而造成表面

呈现多孔的状态,该阶段膜层的增长速率较快,厚度

明显增加。 氧化的最后阶段,火花放电将以深层导电

通道放电为主,放电弧斑更大、更少,并伴随较大比例

的重熔。 同时膜层厚度的增加导致基体与膜层间阻

抗值增加,向外生长的成膜效率开始降低,此阶段膜

层主要向基体内部生长[23—25]。 最终形成的膜层主要

分为过渡层、致密层、疏松层等 3 层。

1. 2摇 电解液的影响

微弧氧化电解液体系的种类对成膜过程有重要

的影响。 目前镁合金微弧氧化较为常见的有硅酸盐、
磷酸盐、偏铝酸盐、硼酸盐、复合电解液等多种溶液体

系[26—27]。 这些传统体系下所制得的膜层主要成分为

Pilling鄄Bedworth 系数小于 1 的 MgO,因此膜层均呈现
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多孔结构[28—30]。 近期氟锆酸盐成为比较热门的电解

液体系,因为溶液中的锆离子可以参与成膜,最终在

膜层外层形成稳定性较好的 t鄄ZrO2,有效地提高了膜

层的致密性[31—33]。
Song 等人利用电解液中金属复盐在高温时发生

分解参与成膜的原理,发展了一种新型氟钛酸盐电解

液体系。 该体系下所形成的膜层组分凝固点不同,膜
中的微孔在成膜过程被自动封闭(如图 1 所示), 无

需封孔后处理。 膜层组分除了含氧化镁外,还含有大

量化学稳定性更高的钛氧化物,耐蚀性比普通微弧氧

化膜提高 5 ~ 6 倍,表面无需涂覆有机涂层就可以为

镁基体提供良好的防护[34—35]。 对自封孔微弧氧化膜

的腐蚀过程研究发现,腐蚀介质首先从封孔处进行破

坏,封孔物质优先溶解,膜的内层和外层共同起到保

护镁基体的作用,提高了封孔物质的化学稳定性及致

密性,是进一步改善氧化膜耐蚀性的关键。

图 1摇 镁合金自封孔微弧氧化膜表面形貌

Fig. 1 Surface morphology of self鄄sealing MAO coatings on mag鄄
nesium alloy

针对不同的电解液体系,还可向其中加入一定量

的添加剂以提高膜层的性能。 在磷酸盐体系中添加

氢氧化钾可减少微孔数量,提高膜层生长速率[36];在
硼酸盐体系中添加苯甲酸钠或邻苯二甲酸氢钾所制

得的膜层更加致密、光滑,耐蚀性得到提高[37];在锆

酸盐体系中添加有机胺可有效降低膜层的微孔尺

寸[38—39]。 目前学者们更关注研究加入添加剂后成膜

机理的改变。 Li 等人发现在铝酸盐电解液中添加一

定量的 Al2O3 颗粒后,其成膜过程并不是简单的物理

沉积,而是参与了膜层表面的成膜反应,形成一定量

的 Mg,Al 共溶体,减少了膜层中 MgO 的含量,从而改

善了膜层的致密度[40]。 Wang 等在硅酸盐电解液中

添加一定含量的 SiC 纳米颗粒,发现在火化放电前,
部分半导体 SiC 被氧化成非导电的 SiO2,进而促进了

火化放电和膜层生长[20]。
除了电解液种类外,电解液的浓度、电导率、温度

对成膜都有一定影响。 在稀溶液中氧化,电流的大部

分能量以热量的形式释放出去,只有少量作用于氧化

膜的生长,因此膜层较薄,且氧化时间相同的条件下

电解液温度上升较快;反之浓溶液中的氧化效率较

高,膜层较厚[41]。 电解液的浓度也不是越高越好,应
控制在一个合适的范围内,较高的浓度会加速氧化膜

的溶解。 其次,电解液的温度是一定要严格控制的条

件。 温度过高,容易造成氧化膜裂纹加重,甚至发生

过烧现象[42],绝大多数氧化的操作温度都应控制在

40 益以下。 同时,温度对电导率的影响较大,有研究

指出,温度每升高 10 益,电解液电导率增加 12% 左

右[43]。 电导率的增加会影响膜层的起弧电压,从而

改变膜层的生长速率。 因此,电解液的浓度、电导率、
温度等三者之间具有一定的函数关系[16]。 对于电解

液的 pH 值,可以是碱性或中性,也可以为弱酸性。 在

弱酸性或中性的电解液中,需要添加缓蚀剂或钝化

剂,以保证电解液对合金具有较好的钝化性能。 另

外,所有电解液都有其使用寿命。 主成膜剂的消耗、
成膜反应后 pH 值的改变、微弧氧化过程中氧化膜以

胶体沉淀的形式溶解到电解液中、以及阴极不锈钢溶

解到电解液中生成的氢氧化铁胶体等都会一定程度

上改变电解液的状态,导致电导率变化,最终造成电

解液失效[44]。

1. 3摇 电源类型

目前微弧氧化电源的脉冲形式主要分为单极性、
双极性以及带放电回路的形式,而新型的电源多采用

后两种。 俄罗斯学者 Gnedenkov 分别采用单、双极性

两种脉冲形式对 Mg鄄Mn 系镁合金进行微弧氧化处

理,最终发现通过双极性形式所制得的膜层在显微硬

度和耐腐蚀能力上都有显著的提升[45]。 Zhang 等人

则发现带放电回路的脉冲形式能有效地消除负载电

容的影响,使氧化过程更稳定,膜层更光滑[46—47]。

1. 4摇 工作模式

恒流、恒压模式是最为普遍的操作形式,恒压模

式可以有效地解决恒流模式中电解液对基体钝化性

能差的问题,但对电源功率的要求较高,且所制得的

膜层较薄。 最近有研究指出,在恒压模式下加负相电

压可以起到强化正向电压的作用,从而有利于膜层的

增厚,同时外加负电压还有利于膜层表面低温相和表

面疏松物质的溶解,制备更致密的膜层[48—49]。 不久

前 Jiang 等人比较了恒流、恒压、恒功率等 3 种工作模
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式,提出了恒功率的条件下可以获得表面粗糙度最

低、致密性最好的微弧氧化膜层,该膜层还具有最佳

的耐点蚀能力[50]。 目前关于恒功率模式的微弧氧化

还需进一步研究。

1. 5摇 电参数的影响

微弧氧化的电参数主要包括电流密度(恒流模

式)、氧化电压(恒压模式)、频率、占空比等,不同电

参数下所制备的膜层厚度、表面状态、耐蚀性能等均

有所不同[51—52]。 不同电解液类型的最佳工艺条件存

在一定差异,并没有统一的结论。 目前,电流密度参

数主要集中在 0. 2 ~ 20 A / dm2 之间,较低的电流密度

不利于成膜物质的生成,较高则容易造成膜层的破

坏。 在耐蚀性达到标准的前提下,小电流密度的氧化

工艺具有更高的工业化前景。 因为在电源功率一定

的情况下,较小的电流密度更有利于较大面积试样的

表面处理,而这种条件的实现既依赖于氧化设备的研

发,也依赖于电解液的创新[53]。 电压值的大小对膜

层的表面状态、厚度及阻抗值等都有较大的影响,可
以根据要求标准的不同,设定相应的电压值。 相比之

下,频率和占空比的变化对膜层的耐蚀性能影响较

小,而对表面状态的影响稍大[54—55]。

1. 6摇 基体材料的影响

镁合金的微弧氧化过程中,基体元素会参与成膜

反应,因此不同基体材料对膜层的组分、性能等有直

接的影响。 AZ,AM 系列的铝元素在电解液中参与反

应都可以形成镁铝尖晶石,而 AZ 系列镁合金表面涂

层的致密性、结合强度以及表面均匀性均优于 AM 系

列[41,56]。 合金元素中加入稀土 Ce 元素后,表面有新

相生成,且组织结构得到细化,微弧氧化后膜层成分

变化,结构更加均匀致密,耐蚀性提高[57]。 Zhang 等

人对纯镁、Mg鄄Li 合金及 AZ91HP 合金在相同电参数

的条件下所形成微弧氧化膜层的致密度、厚度、成分

等方面进行了比较,并通过离子传递速度的不同,以
及不同成膜物质 Pilling鄄Bedworth Ratios 的差异解释

了锂及铝元素对膜层性能的影响[58]。

1. 7摇 镁合金微弧氧化后处理

镁合金微弧氧化膜层的腐蚀过程分为 2 个阶段:
第一阶段为氧化膜层的溶解脱落,第二阶段为点蚀出

现后,膜下基体的局部腐蚀过程。 疏松多孔的外层结

构更容易导致腐蚀介质的入侵,加速膜层的腐蚀[59]。

改变电参数以及在电解液中加入添加剂等方法可以

有效地降低膜层的孔隙率,但微孔的存在无法完全避

免[60—61]。 目前较为常见的封孔手段包括沸水处理

法、空气喷涂复合膜法、电泳成膜等[62—64]。 最近 Fan
等人研究出在微弧氧化膜层的表面进行氢氟酸活化

处理,再进行化学镀镍的方法可以有效地实现微孔的

填充[65—66],膜层耐蚀性能显著提升。 Seyfoori 等人则

发现一种通过溶胶鄄凝胶纳米粉与微弧氧化合成的方

法可实现膜层的封孔[67]。 这些方法都增加了操作工

序,使得微弧氧化工艺复杂化。 前面提到 Song 等

人[34—35]采用新型氟钛酸盐电解液体系对镁合金进行

微弧氧化处理,所制备膜层中的微孔在成膜过程被自

动封闭,无需后续的封孔后处理,其耐蚀性与传统微

弧氧化膜相比有大幅提高。

2摇 展望

近期微弧氧化技术的发展较为迅速,新型氧化工

艺不断涌现[68]。 小电流密度氧化工艺的完善更有利

于微弧氧化在工业化应用领域的拓展,如何通过工艺

的改善解决膜层疏松多孔的问题是学者们研究的热

点,系统深入地研究成膜过程和腐蚀机理仍是提高微

弧氧化膜层性能的突破口。 相信这种环保,工艺简单

的表面处理技术会发展的越来越好。
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