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镁及其合金阳极氧化技术的进展

蒋玉 思

(广州有色金属研究院化L冶会研宄事．广东广州 510651)

摘要：介绍了镁阳极氧化的机理，并从电解液和电源模式两个^面综述了镁及其合会阳
擞氧化工艺的进展．指出采用不含过渡金属的碱性电解液阳极氧化是目前发展的方同之

一．阳极氧化的电流模式已从交流／直流发展为不对称交流
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镁是一种化学性质很活泼的金属，很容易发生电化学腐蚀，其标准电极电位较负，为

2．36 V(SCE)．镁合金表面防护较好的方法之·是阳极氧化，本文就镁及镁合金阳极氧化技

术进展子以叙述．

1阳极氧化机理

镁阳极氧化膜的结构，与氧化铝的Keller模趔相似，也分为两层．基底E生K的为数密

层，与溶液直接接触的为疏松层．疏松层具有圆柱形结构。孔的直径和阻挡层的厚度明显比铝

阳极氧化膜要小．位于疏松层的晶态物质，与溶液接触后发生化学反应，规则性的孔也逐渐消

失．随着氧化过程的进行，晶态物质的粒径逐渐长大，晶粒数量不断增加．晶态物质主要由

MgF：和NaMgF。组成，而阻挡层主要由MgFz组成．

其实，镁及其合金阳极氧化的机理，至今尚未认识清楚．1996年Sachiko⋯采用DOWl7制

备氧化膜，并根据截面观察结果和氧化膜的表面特征，首次提出镁阳极氧化机理．他指m，硝檄

氧化包括MgF：⋯MgⅢO，(oH)，在镁基底／氧化膜的生成过程和孔底物质的溶解过程-由于
F在阻挡层中的迁移速率比0。的迁移速率大，所以MgFz在非晶态的Mg，n。()。(OH·上

进行结晶．当它从阻挡层迁移至疏松层时，导致r高电场强度的削弱．随着氧化膜的生长，；容液

中的Na+也参与化学反应，最终牛成NaMgF，．在对等电极上，Cr6+还原成Cr”．罔而氧化摸膜

层中有cr20，生成．
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2阳极氧化工艺进展

采用阳极氧化的方法改善镁及其合金表面防护，早在20世纪已经应用．DOWI 7等键质

阳极氧化T-岂已有40多年的历史．嗣前．r-泛应用的是D()W17和HAE‘“．这两种工艺部可

以制备厚膜和薄膜．然而采用这阿种工艺，在会属表面得到的氧化膜带有颜色，或含有铬、钒和

锰过渡金属元素．这不利于表面染色，而且降低r膜层的耐蚀性能”1．阳极氧化的效果主要取

决于电解液的组分和电源模式．

2．1阳极氧化的电解液

阳极氧化电解液可分为酸性体系和碱性体系两类．

2 1．1酸性阳极氧化电解液

常用酸性电解液有溶液A和溶液B．溶液A由磷酸、氟化氢铵和重铬酸钠等组成．溶液B

由磷酸氢二钠、氟化氢铵和重铬酸钠等组成．采用酸性电解液的代表性工艺为DOWl7．

DOWl7方法采用的电解液为溶液A，磷酸为溶液的基本成分，氟化氢铵和重铬酸钠等为溶液

的添加物．由于添加物能促进保护膜的形成，从『面降低腐蚀速度，有利J：成膜速率的提高．所得

膜层中．上述盐的酸根对应的镁盐在酸性电解液中均相当稳定，保汪了氧化膜具有良好的耐腐

蚀性能．干正男㈨也指出，在含有磷酸的溶液中氧化膜生长速度很低，而添加重铬酸钠后，氧化

膜的生长速度明显增人．DOW]7工艺中的电解液含有cr”，显然不利于环境保护，而且增加

了废液的处理过程．

1 996年D．BanerJee和r．Kurze等发明了MAGOXlD r艺．j二艺中采用了磷酸氧氟

酸一硼酸的混台溶液，从而丰富了酸性电解液体系．同年s．It。和M 1wasaki“。发明的工艺是

以浓磷酸为电解液．据报道，上述新工艺制备的氧化膜的耐蚀、耐磨性能均优于传统的

DOWl7和HAE．

2．1．2碱性阳极氧化电解液

具代表性的阳极氧化碱性电解液及其工艺列于表1．苛性碱为这类溶液的基本组分添加

物有硼酸盐、磷酸盐、硅酸盐、碳酸盐和氟化物以及某些有机物，其作用是改善氧化膜的结构和

性能．其中以氟化物为添加物的电解液已经取得实际应用．在碱性溶液体系中，添加铝酸钠或

氢氧化铝，有利于镁及镁合金的钝化，从而有助于氧化膜的生长．

表l常用镁合金碱性阳极氧化电解液组成及其工艺

Table I Composition and process of typical alkaline electrolytes for anodic oxidation of Mg alloys

目前HAE工艺虽已经得到实际应用，但HAE薄膜为浅黑色，厚膜为深淙色．这洋的氧化

膜，显然不制j染色，同时氧化膜中的锰元素又降低了耐蚀性．1989年Schmeling和

Edith．L：”等开发出一种新的阳极氧化工艺，试【#I解决难于染色的困难．工艺中电解液的基本
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组分是氢氧化钾，添加物是硼酸等．由于添加物不舍重金属离子，使最终得到的氧化膜为无色，

后续的染色处理过程也就变得十分容易，而且氧化膜具有良好的耐蚀性能．

2．2电源模式

镁及其合金的普通阳极氧化的电源形式可以采用AC、DC或AC—DC叠加方法．这些方法

的工作区域为低电压、小电流的法拉第区域．实际上多数采用AC或AC—DC叠加方法”o，采用

50 Hz的交流电源时，只需足够功率的自耦变压器或感应变压器供电．采用交流电源制得的氧

化膜的表面比直流电源更平整，但阳极氧化所需时间为使用直流电的两倍．

I世纪80年代，P．Kurze E83将普通阳极氧化发展成等离子体微弧阳极氧化(简称微弧氧

化)，阳极氧化的电源模式发生了根本性的变化，即将工作区域从普通阳极氧化的法拉第区域

发展到火花放电区域，电流形式也从交流／直流发展到不对称交流．

镁合金微弧氧化是一种高新技术，俄、美、德、日和中国都在加紧深入研究它的机理及其生

产工艺．镁合金微弧氧化，可以简单地描述为：高电压作用，引起电子雪崩，镁合金表面的阻挡

层局部被击穿，产生的气体在溶液中放电，形成等离子气氛；火花放电，使氧化膜局部熔化，熔

融物遇到溶液时激冷，进而发生相变，最终形成陶瓷质的致密氧化膜．

1994年，Alexj和ZolulinE”等以氟化钾、硅酸钾等为电解质，在340 V电压下．对AZ9 LD

和ZE41D镁合金分别进行微弧氧化．按ASTMl654标准对氧化膜进行28天中性盐雾试验测

试，测得合金耐蚀性为10级，而采用DOWl 7和HAE工艺的阳极氧化膜，盐雾试验1 4天，耐

蚀性测试结果最多为5级．

薛文彬o”等在10 g／L铝酸钠溶液中，用30 kW的微弧氧化电源对镁合金进行『-试验．将

阳极氧化的镁合金置于0．5 mol／L硫酸中浸泡4 h后，氧化膜的表面才开始出现黑色腐蚀现

象．

笔者-u3于1999年采用微弧氧化技术，对铝镁阀门合金进行试验，同样得到耐蚀、耐磨性

能较好的膜层．对氧化膜进行XRD分析，膜中有大量立方结构的氧化镁和尖晶石相的铝酸

镁，而普通阳极氧化制备的氧化膜则含有大量的非晶态相，氧化膜的致密层也较普通阳极氧化

膜厚，孔隙率明显比普通阳极氧化膜的孔隙率要小．

2000年，Ilse Coat Lirnjted[123利用等离子体电化学方法，在金属镁表面制备出Keronire陶

瓷膜．由于工艺中采用了特殊的调制AC-不对称AC，结果得到10～80 pm的氧化膜．室外检

测表明，表面处理过的金属镁暴露数月都没有发生腐蚀，

3结 语

镁及其合金阳极氧化技术在普通阳极氧化的基础上已经有了实质性发展．不舍过渡金属

的碱性电解液，因对环境无污染，又利于后续的染色处理，所以成为阳极氧化技术发展方向之

一．电源模式亦有重大进展，即工作区域从低电压、小电流区域发展到高电压、大电流区域，电

流形式也从交流／直流发展到占优势的不对称交流．
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Development of anodic oxidation

for magnesium and its alloys

JIANG Yu si
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Abstract：In this paper，the mechanism of anodic oxidation for magnesium and ItS 8iJoY5 w85

Dresented，thc devel．opment of anodic oxidation process for magnesmln and ItS alloy8 wa8 re

viewed in twu aspects：eleetrolyte model and power supply modeI． It was pointed OUt tha‘

the use of alkaline electrolytes without transition metals was a current t。。“d and the anodlZ

ing current model had been developed from AC／DC tO asynlrnetrio AC·
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 万方数据万方数据


