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电解液浓度对镁合金AZ9 1 D

阳极氧化表面改性影响的研究*

张永君1，廖景娱1，段红萍2，严川伟2

(1．华南理J：大学【业装备与控制工程学院腐蚀防护与表面工程研究所，J、‘东广州510640；

2．中国科学院金属研究所腐蚀与防护国家重点实验室，辽宁沈阳 1 10016)

摘要：固定电解液组分及影响镁阳极氧化成膜过程和膜层性能的其它因素，利用恒电流阳极氧化成膜技

术以及电化!学动电位极化测试技术，考察电解液浓度对镁合金AZ91D阳极氧化成膜效果的影响．结果表

明，电解液浓度对镁阳极氧化有着十分重要的影响．电解液浓度不同，镁阳极氧化时火花放电现象、槽电压

行为不问，膜层平均生长速率及其所表现出的腐蚀防护性能也不同．电解液浓度对镁合金阳极氧化的影

响，可以归因于其对阳极氧化膜层结构及厚度的影响．
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镁在地球上储量丰富，且镁具有低密度、高比强

度等优异性能，作为结构材料广泛应用于汽车、航空

航天、计算机、电子、通讯、军事、核能等领域11．2 J．但

镁具有化学活性高，对杂质特别是Fe，Ni，Cu和co

高度敏感，以及在pH<11的条件下钝化膜不稳定

等缺点，一直制约着镁发挥其结构性能及资源优

势⋯1 31．因此，进行适当的表面处理以增强镁及其合

金的耐蚀性，对于推动镁作为结构材料的应用有着

重要的现实意义．增强镁耐蚀性的途径有很多，如开

发高纯合金或新合金、快速凝固处理、物理表面改性

及施加防护层等．电化学阳极氧化是防护层技术中

最有效最常用的一种方法，可在基体金属表面形成

兼具防护性、装饰性和功能性的氧化物膜层u'2'4'5 J．

影响镁阳极氧化成膜过程及膜层性能的因素很多，

如电解液组分及其浓度，电参数(电压、电流)及其控

制方式，溶液温度以及处理时间等．其中电解液的选

择及其浓度直接关系到镁阳极氧化的成败，对镁阳

极氧化成膜效果影响很大．本文研究了在其它因素

固定的条件下，电解液浓度对成膜过程以及所得膜
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层结构和性能的影响

1试验方法

试验材料为压铸镁合金AZ91D，其化学组成如

]：(w／％)：A1 8．5～9．5，Zn 0．50～0．90，Mn 0．17～

0．27，Cu≤0．010，Ni≤0．001，Si≤0．02，Fe≤0．004，余

量Mg．制备试样时，先将试样留出1 cm2工作面，再

用环氧树脂密封其余面．用150—1000号水磨砂纸

由粗到细依次打磨工作面，再用自来水漂洗、丙酮擦

洗，最后将制好的试样置于干燥器中待用．阳极氧化

电源为国产直流电源．为便于考察电解液浓度对阳

极氧化成膜效果的影响，阳极氧化时，电解液组分及

其它工艺条件相同．即控制电解液组分为A，B和E，

电流密度为20 mA／cm2，溶液温度为(60±1)oC，处

理时间为30 min．阳极氧化电解槽示意图如图1所

不．

动电位极化测试采用三电极体系，即试样为工

作电极，铂片为辅助电极，饱和甘汞电极(SCC)为参
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比电极，并用由M352腐蚀电化学测试软件控制的

M273恒电位仪进行极化测试．极化测试时，初始延

迟300 s，扫描速率2．5 mV／s，扫描区间由～250 mV

(相对于开路电位)至阳极极化电流密度急剧增大；

测试介质为pH=7，W(NaCl)=3．5％的溶液；溶液温

度控制为(30±1)℃．

Cathodc

hoop

Anode Stirrer

图1 阳极氧化电解槽示意图

Fig．1 Sketch of electrolytic cell for anodizing

采用国产DWH—A2无损涡流测厚仪测量阳极

氧化膜层厚度．先用相同材料的基体金属试片对测

厚仪调零，再用已知厚度的标准膜片对测厚仪进行

校准，最后进行膜厚测量．测量时先采集15组数据，

舍弃最大和最小值后对余下数据求平均，将所得的

平均值作为膜厚测量值．采集数据时，必须确保数据

采集点在试样表面的分布具有一定的代表性．

所用电解质均为分析纯试剂，以蒸馏水配制电

解液．以稀盐酸或稀氢氧化钠溶液调节NaCl溶液的

pH，以pHS一25型pH计测定溶液的pH．

2结果与讨论

电解液组分及其浓度列于表1．这9种电解液

中电解质的组分相同，但每种电解液中各电解质的

浓度不同．镁合金AZ91D在这9种电解质组分相同

而浓度不同的电解液中进行阳极氧化时的成膜现

象、膜层外观及膜层的平均厚度列于表2．由表2可

见，在其它因素相同的条件下，当电解液浓度发生变

化时，火花放电的程度不同，恒流条件下的槽电压行

为不同，所得膜层的均匀性、致密度以及粗糙度也不

同；电解液浓度不同，在相同处理时间(30 rnin)内所

得阳极氧化膜厚度不同，即阳极氧化膜的平均生长

速率不同．

表1阳极氧化电解液的组分及其浓度

Table 1 Constituents of anodizing electrolytes and

their concentrations

电解液
组分及其浓度／(tool·I。。1)

A B E

图2是在其它工艺参数完全相同的条件下，镁

合金AZ91D在组分相同、浓度不同的电解液中阳极

氧化成膜后的典型动电位极化曲线的测试结果．表

3是AZ91D在表l所列的9种电解液中阳极氧化成

膜后的动电位极化曲线的腐蚀电化学参数拟合结

果．表3中R。为极化电阻；b。，b。分别为极化曲线

的阳极和阴极Tafel斜率；i。。为腐蚀电流密度；AE

=Eb—E⋯表征膜层耐点蚀能力，其中E。为膜击穿

电位，E。。为电极开路电位或自腐蚀电位．由图2和

表3可见，由于阳极氧化的电解液浓度不同，造成成

膜试样的电化学行为不同，其耐蚀性能也出现明显
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图2镁合金AZ91D在几种电解液中阳极氧化

成膜的典型动电位极化曲线

Fig．2 Typical potentiodynamie polarization curves

for magnesium alloy AZ91 D anodized in

several electrolytes
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表2镁合金AZ91D在不同电解液中的阳极氧化情况

Table 2 Phenomena and results for m啦驴爆咖alloy AZglD anodized in different electrolytes

电解液 火花现象及电压行为 膜层外观
平均膜厚

／／．tm

表3不同电解液中阳极氯化成膜AZ91D镁合金典型的腐蚀电化学参数

Table 3 Typical corrosion electroclmmical Farameters for ma删哪alloy AZ91D anodized in different

electrolytes

综合上述试验结果可看出，电解液浓度对成膜

过程和膜层性能有着十分重要的影响，其主要原因

是电解液的浓度不同，使得膜层结构及其厚度不同，

并最终导致成膜现象、膜层外观及其腐蚀防护性能

不同．

3结 论

电解液浓度对镁阳极氧化成膜过程和膜层性能

有着重要影响．当包括电解液组分在内的影响镁阳

极氧化成膜效果的其它因素相同时，电解液浓度不

同，阳极氧化处理时火花放电现象、恒流阳极氧化时

槽电压变化规律、所得膜层的外观及其腐蚀防护性

能也不同．电解液浓度对镁阳极氧化的影响，可以归

因于其对膜层结构及其厚度的影响．
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Study on the effect of electrolyte concentrations on

anodizing for magnesium alloy AZ9 1D

ZHANG Yong—jun。，IjA0 Jing-yul，DUAN Hong-pin92，YAN Chuan—wei二
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Abstract：While all the other factors，including the constituents of electrolyteic solutions，which has effects Oil the

formation of anodic films and their properties are 6xed，the effect of electrolyte concentrations Oil anodizing for magnesium

alloy AZD 1D is investigated using the techniques of constant current density anodizing and potentiodynanfic polarization

test．As a result，it is found that electrolyte concentration has a very important effect on the courses and results of

anodizing．If different electrolyte concentrations are chosen，both spark discharge phenomena and bath voltage behaviors

are different during anodizing． Furthermore，the average growth rates of anodic filnIS and the corrosion protections

provided by them are different．7111e effect of electrolyte concentrations Oil anodizing for magnesium alloy should be

attribl】ted tn their efleet on the stnlPtures and thickness of anodic films．

Key words：magnesium alloy；anodizing；electrolyte concentration
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纳米晶稀土贮氢合金

广州有色金属研究院开发的纳米晶稀土贮氢合金材料，具有优良的性能，适合于制作高容量的普通型及

动力型的Ni／MH电池．该合金有适宜的平衡氢压，P(H2)=8．31×104 Pa；较低的磁滞lg(PiPd)=0．077；低的

平台斜率lg(P3／p15)=0．035．用该合金制备的模拟电池的0．2C放电比容量为340 mA·h／g．用该合金制备的

AAl800，AA2000电池具有高的重量比能量和体积比能量．用该纳米晶贮氢合金制备的动力型Ni／MH电池，其

0．2C放电比容量为320 mA·h／g，10C放电比容量大于230 raA·h／g，高倍率放电能力HRD为80％，其充放电

循环稳定性可与用进口贮氢合金粉制备的动力型电池相媲美．目前，已建成了纳米晶稀土贮氢合金的生产

线．
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