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二次电压对 AZ91D 镁合金微弧氧化封孔的影响 
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（长安大学，西安 710064） 

摘  要：目的 提高镁合金微弧氧化膜层的耐蚀性。方法 在锆盐体系电解液中对 AZ91D 镁合金进行微弧氧

化处理，通过调节二次电压对 AZ91D 镁合金微弧氧化膜层的孔隙进行封闭，采用 XRD、SEM 和电化学测

试分别对微弧氧化膜层的物相、表面形貌和耐蚀性进行了研究。结果 二次电压对膜层的相成分没有影响，

主要相组成为 MgO、MgF2、ZrO2、Mg2Zr5O12。随着二次电压的升高，膜层表面放电微孔孔径先减小后增大，

孔隙率先降低后升高。与没有二次电压相比，施加二次电压的腐蚀电流降低 2~3 个数量级，极化电阻升高

1~2 个数量级，耐蚀性明显提高，且当二次电压为 160 V 时，膜层的极化电阻最高，耐蚀性最好。结论 二

次电压能够对 AZ91D 镁合金微弧氧化膜层的孔隙进行封闭，进而阻止腐蚀液通过微孔进入基体，提高膜层

的耐蚀性。 
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Effect of Secondary Voltage on Micro-arc Oxidation Sealing of AZ91D 

Magnesium Alloy 

CHEN Hong, HUANG Jie, CHEN Yong-nan, HAO Jian-min, ZHANG Ge 

(Chang'an University, Xi'an 710064, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve corrosion resistance of micro-arc oxide film of magnesium alloy. Micro-arc oxidiza-

tion was performed to AZ91D magnesium alloy, and holes in micro-arc oxide film of AZ91D magnesium alloy were sealed by 

adjusting secondary voltage. Phase, surface morphology and corrosion resistance of the micro-arc oxide film were investigated 

by means of XRD, SEM and electrochemical test. The film was mainly composed of MgO, MgF2, ZrO2 and Mg2Zr5O12, which 

were not affected by the secondary voltage. With the increase of secondary voltage, diameter and porosity of discharge micro-

pores on the film first decreased and then increased. Compared with that not subject to secondary voltage, corrosion current de-

creased by 2~3 orders of magnitude, polarization resistance increased by 1~2 orders of magnitude and corrosion resistance im-

proved significantly when the secondary voltage was applied. At the secondary voltage of 160 V, polarization resistance of the 

film was the highest and the corrosion resistance was the best. Secondary voltage can seal the pores in micro-arc oxide film of 

AZ91D magnesium alloy to prevent corrosive liquid from entering into the substrate through micropores and improve corrosion 

resistance of the film. 
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镁合金质轻、资源丰富、回收性好，并拥有比刚

度和比强度高、尺寸稳定性好、电磁屏蔽能力强等优

点，因此被广泛应用于航空航天、机械制造、汽车、

电子通讯等领域[1—3]。然而，镁合金因为电位低，耐

磨和耐蚀性能差，制约着它的广泛应用，需进行合适

的表面处理。 

微弧氧化作为一种能大幅度提高镁合金耐蚀

性、耐磨性的表面处理技术，目前已应用于铝、镁、

钛合金的表面处理[4—7]。它通过复杂的化学反应、电

化学反应以及等离子体化学反应，在金属及其合金

表面形成一层硬度高、耐磨性好、与基体冶金结合[8]

的陶瓷膜层 [9—10]。但传统的微弧氧化所获得的陶瓷

膜层有很多微孔，腐蚀性介质很容易沿着微孔穿透

膜层进入基体 [11]，结果导致膜层的耐蚀性降低。因

此，需要对其进行封孔处理。Kim 等人[12]采用 H2O、

NaOH 溶液、NaOH-Al(OH)3 溶液对 AZ91 镁合金表

面制备的氧化膜进行水合封孔处理，结果表明，水

合生成的 Mg(OH)2 对提高膜层的耐蚀性影响显著。

董凯辉等 [13]在新型氟钛酸盐体系电解液（多聚磷酸

钠 5~15 g/L、氟钛酸钾 5~15 g/L、氟化钠 2~10 g/L、

六次甲基四胺 20~40 g/L 和氢氧化钠 2~5 g/L）中对

AM60 镁合金进行微弧氧化处理，发现氧化膜表面的

微孔在成膜过程中有原位封闭现象，这一发现可以

有效地解决微弧氧化膜表面疏松多孔的问题。作者

前期研究中发现，除了优化电解液来封孔以外，电

压、时间等参数对膜层结构及性能的影响较大。而

在电场的作用下，胶体粒子因“电泳”作用向工件表面

移动，从而有可能被吸附到工件表面并进入陶瓷膜

微孔中，胶体粒子聚集成较大颗粒形成沉淀并沉积

在微孔中[14]。可通过电场和微弧氧化相结合的方式，

来实现对微弧氧化微孔进行封闭，进而减少腐蚀通

道，改善膜层的耐蚀性。 

本文采用直流脉冲微弧氧化电源，在 AZ91D 镁

合金表面制备自封闭的陶瓷膜层，结合微弧氧化膜层

表面孔径和表面孔隙率的定量评估，对 AZ91D 镁合

金微弧氧化膜的微观结构及耐蚀性进行综合分析和

研究。通过改变电压进一步研究二次电压对封孔的影

响。研究结果可以为镁合金在腐蚀方面的应用提供实

验支持和理论依据。 

1  实验 

1.1  材料及工艺 

采用 20 mm×20 mm×5 mm 铸态 AZ91D 镁合金

（化学成分如表 1 所示）试样，经 400#、800#、1200#、

2000#水砂纸打磨并超声波清洗除污后，作为工作阳

极，不锈钢片作为阴极进行微弧氧化处理。 

表 1  AZ91D 镁合金的成分 
Tab.1 Composition of AZ91D magnesium alloy 

 wt% 

Al Zn Mn Si Cu Ni Fe Mg

8.5~9.5 0.5~0.9 0.17~0.4 0.1 0.03 0.002 0.005 Bal

 

实验过程中，依次将电压升高到 360 V，作用时

间 18 min，然后再把电压分别降为 120、140、160、

180、200 V 处理 5 min。实验采用锆盐体系电解液，

其主要成分为：磷酸盐 10 g/L，氟化物 24 g/L，EDTA- 

2Na 1.5 g/L，锆盐 6 g/L。调节 pH 值为 8~9，采用自

主研制的 MAO-150D 型 150 kW 全自动触摸式微弧氧

化电源和冷却恒温装置控制系统，调节微弧氧化电源

频率 500 Hz，占空比 15%，体系温度 25 ℃。 

1.2  膜层结构的表征 

采用扫描电子显微镜（Scanning Electron Mi-

croscope，SEM，S4800 型）观察分析膜层的微观形

貌，利用 Image J 软件对膜层表面微孔的大小及孔隙

率进行统计分析，每次测量 10 个微孔尺寸，取平均

值作为微孔孔径。利用 Photoshop 软件将 SEM 图片

转换为黑白图片，即有孔的区域转换成黑色，无孔区

域转换成白色，然后利用 Image J 软件计算黑色区域

所占的比例，即为膜层孔隙率。陶瓷膜的相组成采用

X-衍射仪（X-ray diffraction，XRD）分析，扫描角度

为 20°~80°，扫描步长为 0.02 (°)/s，扫描速度为 1 

(°)/min，检测时采用铜靶。 

1.3  耐蚀性的测试 

电化学测试选用德国 IM6e 型电化学工作站，采

用三电极体系进行检测，其中试样为工作电极，测试

面积为 1 cm2，饱和甘汞电极为参比电极，铂片为辅

助电极。腐蚀介质为 3.5%NaCl 水溶液，其温度为

25 ℃，将试样浸泡在腐蚀介质中 0.5 h 使开路电位稳

定，扫描速度为 10 mV/s，扫描区间为2.5～0 V。每

组试样重复测量 3~5 次，以保证实验的可靠性。 

2  结果与讨论 

2.1  膜层的相成分和形貌特征 

图 1 为不同二次电压下微弧氧化膜层的 X-射线
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衍射图谱，由图 1 可知，二次电压对微弧氧化膜层的

相组成没有影响，膜层主要由 MgO、MgF2、ZrO2、

Mg2Zr5O12 相组成。对于镁合金而言，微弧氧化过程

中微区弧光放电释放出巨大的能量，使镁合金中的

Mg 原子在瞬间的高温高压下发生微区熔融，并通过

放电通道进行扩散，同时在电解液的“冷淬”作用下与

吸附在合金表面的 O 原子迅速结合，生成 MgO 并沉

积[10]。MgF2 则是 Mg2+到达氧化物/溶液界面，在高温

作用下与溶液中的 F反应生成 MgF2 并沉积的结果。

同时，胶体中的 Zr(OH)4 在高温下分解得到 ZrO2
[15]，

与 MgO 在 1680 ℃[16]下烧结并在一定温度下冷却得

到 Mg2Zr5O12。 

 

图 1 不同二次电压下微弧氧化膜的 X-射线衍射图谱 
Fig.1 The XRD patterns of the MAO coatings treated for dif-

ferent secondary voltages 

图 2 为 AZ91D 镁合金试样经不同二次电压处理

后得到的膜层的表面形貌。从图 2 可以看出，在没有

二次电压时（图 2a），膜层表现出典型的微弧氧化膜

结构，表层为大量近似圆形的微孔（尺寸 1~10 μm 左

右），随着微弧氧化二次电压的升高，膜层表面的微

孔孔径先减小后增大，孔隙数目也是先减少后增多。

在电压的作用下，一些带负电的 Zr(OH)4 胶体粒子会

在电场力的作用下向孔内迁移并沉积在孔壁周围，然

后在高温下脱水生成 ZrO2 沉积在微孔中。另外，阴

离子（F）也会迁移到微孔内与 Mg2+反应生成 MgF2

沉淀，并沉积在微孔内使孔径减小，孔隙率降低，该

过程导致膜上的微孔孔径减小，孔隙数目降低。当二

次电压为 160 V 时，陶瓷膜上的微孔已基本完全封

闭，孔径大小由 4.3 μm 降到 1.43 μm 左右，孔隙率也

从 11%降到 0.5%左右。 

2.2  二次电压对微弧氧化膜层表面孔径和

孔隙率的作用 

图 3 和图 4 分别为不同二次电压下膜层表面的孔

径和孔隙率，可以看出，当没有二次电压时，膜层表

面孔径为 4.32 μm 左右，孔隙率高达 11%左右，而增

加二次电压后，膜层表面的孔径和孔隙率明显降低，

当二次电压为 160 V 时，膜层表面几乎看不见微孔，

孔径只有 1.43 μm 左右，孔隙率也降低至 0.5%左右。

说明二次电压对膜层表面的微孔有一定的封闭作用，

而且当二次电压为 160 V 时，封孔效果最好。 

 

图 2  不同二次电压下处理的微弧氧化膜层表面微观形貌 
Fig.2 Surface morphologies of the MAO coatings for different secondary voltages 
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图 3  不同二次电压下膜层表面的孔径 
Fig.3 Pore size of coating for different secondary voltages 

 

图 4 不同二次电压下膜层的孔隙率 
Fig.4 Porosity of coating for different secondary voltages 

2.3  耐蚀性能 

由塔菲尔区域外推法可以从极化曲线得到不同

微弧氧化膜层的阴/阳极塔菲尔斜率（ba 和 bc）、腐蚀

电位（Ecorr）和腐蚀电流密度（Jcorr），依据这些结果，

并参考 Stern-Geary 公式[17]（式 1）计算极化电阻 Rp，

结果见表 2 所示。 

a c

p
a ccorr

×

2.303 ( + )

b bR =
J b b

 

(1) 

从材料的耐蚀性分析，Ecorr 主要由材料本身的性

质决定，材料腐蚀电位越正，腐蚀倾向越低。而 Jcorr 

的大小可以直接反映膜层耐蚀性的好坏，Jcorr 越小，

说明腐蚀速度越慢，膜层的耐蚀性越好。由图 5 可以

看出，通过腐蚀电流密度和极化电阻对比发现，与没

有二次电压相比，施加电压可以使微弧氧化膜 Jcorr

降低 2~3 个数量级，极化电阻增加 1~2 个数量级（表

2），耐蚀性明显提高。其中，当二次电压为 160 V 时，

膜层的极化电阻最高，耐蚀性最好，这与膜层微观组

织形貌和孔隙率结果一致，即孔隙率越低，膜层的耐

蚀性越好。因此在二次电压为 160 V 时，微弧氧化膜

的耐蚀性最好。说明没有二次电压时，膜层表面的孔

径较大，孔隙率较高，腐蚀介质能够相对容易地穿过

膜层而到达基体，因而膜层的耐蚀性较差。当施加电

压时，膜层的孔径减小，孔隙率降低，腐蚀介质不容

易穿透膜层而腐蚀基体，因而膜层的耐蚀性提高。 

 

图 5  不同二次电压下试样在 3.5%NaCl溶液中的极化曲线 
Fig.5 Potentiodynamic polarization curves of different sec-

ondary voltages Mg alloy in 3.5%NaCl solution 

表 2  不同二次电压下试样在 3.5%NaCl 溶液中的极化曲

线数据 
Tab.2 The analysis data of potentiodynamic polarization 

curves of different secondary voltages Mg alloy in 
3.5%NaCl solution 

Secondary 
voltage/V

ba/(mV
dec1)

bc/(mV 
dec1) 

Jcorr/ 
(A·cm2) 

Ecorr/V
Rp/ 

(Ω·cm2)

0 10.58 9.70 4.47×103 1.50 4.92×103

120 5.08 3.19 4.74×105 1.39 1.79×104

140 7.46 8.64 7.56×104 1.41 2.30×104

160 5.87 4.40 1.38×106 1.48 7.92×105

180 5.95 11.14 7.32×106 1.42 2.43×105

200 1.22 8.35 5.24×105 1.51 8.79×104

3  结论 

1）通过 XRD 物相检测分析，二次电压对微弧氧

化膜层的相组成没有影响，膜层主要由 MgF2、ZrO2、

MgO 和 Mg2Zr5O12 相组成。 

2）通过施加二次电压，使胶体颗粒进入微孔，

导致陶瓷膜的孔径减小，孔隙率降低。 

3）与没有二次电压相比，施加二次电压的膜层

腐蚀电流降低 2~3 个数量级，极化电阻升高 1~2 个数

量级，耐蚀性明显提高，且当二次电压为 160 V 时，

膜层的极化电阻最高，耐蚀性最好。 
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