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镁合金微弧氧化膜陶瓷层性能的研究
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摘要：用微弧氧化法可在AZglD镁合金基体上获得黄色的氧化膜陶瓷层．在以NazSiOa为主盐，以

KMnO。为着色盐的电解体系中对AZ91D镁合金进行微弧氧化着色，生成的黄色氧化膜陶瓷层表面光

滑、致密且绝缘；随着反应时间的延长，氧化膜层内锰元素含量增加，氧化膜层的颜色加深；经过微弧氧

化处理的样品有很高的硬度以及优越的耐腐蚀性能．
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镁合金是结构材料中最轻的有色金属，具有很

高的比强度、比刚度和良好的稳定性、散热性、耐冲

击性(是塑料的20倍)及可屏蔽电磁波的特殊功能

等优点，是通信电子产品及汽车工业等行业非常重

要的金属材料，被誉为21世纪最具开发潜力的循环

型、超轻型的绿色环保材料[1]．但镁是极活泼的金

属，标准电极电位较负(一2．36V SCE)，耐蚀性极

差，即使在室温下，也会与空气发生反应被氧化．自

然状态下生成的氧化膜虽具有一定的保护作用，但

在大多数腐蚀性环境中作用不大．其表面呈碱性，

pH约为10．5[2]，不利于涂装，并且镁合金的耐磨性

差和颜色单一也制约了镁合金的广泛应用．对镁合

金进行表面改性是镁合金使用时必须进行的工序之

一．目前，用于改善镁合金表面颜色的技术主要有化

学转化、电镀，膜层转化有阳极氧化等方法．本试验

是采用微弧氧化技术对镁合金表面进行着色处理，

这种技术是直接在有色金属表面原位生长陶瓷层的

新技术，可同时改善镁合金的外观和表面结构、性

能[”“．

微弧氧化技术是对阀金属进行表面处理常用的

方法，将A1，Mg，Ti等阀金属或其合金置于电解质
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的水溶液中，利用电化学方法，在材料表面的微孔中

产生电火花放电斑点，在热化学、等离子体化学和电

化学的作用下，生成陶瓷膜层．镁合金微弧氧化着色

膜的硬度高、耐磨、颜色均匀、色彩多样∞-6]．本文从

结构性能方面对镁合金经过微弧氧化后得到的氧化

膜陶瓷层进行研究和探讨．

1 试 验

1．1 仪器

本试验是在微弧氧化着色仪上进行的．该设备

主要由高压电源、电解槽、搅拌系统和冷却系统等部

分组成．其中高压电源为自制的MOP一60型IGBT

逆变电源，额定功率42 kVA，输出电压有300V和

600V两档，输出电流和频率分别为3～60A和60～

250 Hz．

1．2 制 样

将AZ91D压铸镁合金锭切割成40 mm×20

mm×5 mm的小方块试样，经钻孑L一粗磨一细磨一

抛光一清洗一脱脂处理后，放入干燥器中待用．
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1．3 电解液

用去离子水配制电解液，电解液的主盐是20

g／L的Na：SiO。，着色盐是一定浓度的KMnO。，

EDTA(乙二胺四乙酸二钠)和Na。C。H。O，(柠檬酸

钠)分别为稳定剂和络合物．

1．4工艺条件

微弧氧化是在恒电流的条件下进行的．电流密

度10 A／dm2，溶液温度20～40。C，氧化时间15～40

min．将1．2节制得的试样在1．3节的电解液中进行

微弧氧化约30 min后，即可制得颜色均匀、表面光

滑、致密且绝缘的淡黄色氧化膜陶瓷层．

2试验结果与讨论

用扫描电镜、电子探针、显微硬度计和分光光度

计等仪器，对经微弧氧化制得的氧化膜陶瓷层进行

表面及截面形貌特征、膜层成分、硬度、耐腐蚀性以

及氧化膜层的颜色等进行分析及研究．

2．1结构与形貌

图1为所制得的氧化膜陶瓷层的扫描电镜图

像．从图1可见，该氧化膜陶瓷层的厚度约5肛m，是

由一定厚度的致密层和较薄的疏松层组成的，膜与

基体结合良好．

图1 经微弧氧化后AZ91D镁合金的形貌

(a)横截面；(b)表面

Fig．1 Cross—section and surface morphologies of micro—arc oxidation ceramic coatings

2．2氧化膜层的元素以及各相结构的组成

图2是样品氧化膜的X射线图．由图2可见，

AZ91D镁合金微弧氧化膜主要由MgO，MgSi0。和

MgeMnOs组成．由于M90和MgSi0。所组成的混

合物呈灰白色，因此生成的黄色氧化膜的颜色与

Mgs MnOs的含量有关，即Mg。MnO。在氧化膜中的

含量越多，氧化膜层的颜色就越深．

用电子探针分析不同处理时间的样品的氧化膜

成分(图3)．从锰元素的变化曲线来看，随着反应时

间的延长，氧化膜层内的锰元素含量增加．

在只有以NazSiO。溶液作为镁合金微弧氧化反

应的电解液中进行反应，得到的氧化膜陶瓷层呈灰

白色[7]，也就是MgO和MgSiO。混合物的颜色，加

入着色盐KMnO。后，氧化膜呈黄色．

2．3硬 度

镁合金微弧氧化后得到的氧化膜层是时一定厚

度的致密层和较薄的疏松层组成的，在测量硬度前

必须去掉多孔的疏松层．处理方法是把有氧化膜层

的试样用1000号金相砂纸轻轻打磨，除去表面的疏

松层，然后再经自来水清洗和压缩空气吹干．用HV

一1000显微硬度计测量氧化膜陶瓷层的硬度．结果

表明，其显微硬度达到450Hv，而未经微弧氧化处理

的镁合金的显微硬度只有70Hv左右．经微弧氧化

处理后，镁合金的显微硬度提高了6倍以上．

2．4耐腐蚀性

本试验从两方面对氧化膜陶瓷层的耐腐蚀性能

进行检验，一是宏观方面，用强酸对氧化膜表面进行

腐蚀；二是微观方面，采用电化学测试．
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图2 AZ91D镁合金微弧氧化膜的x射线衍射图谱

Fig．2 The X—ray diffraction diagram of oxide coating

formed by micro-arc oxidation on AZ91 D mag—

nesium alloys
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图3 氧化膜层成分与氧化时间的关系

Fig．3 Dependences of the weight rate of Mn，Si，Mg

and O of MAO coating on the treated time

2．4．1强酸对氧化膜的腐蚀

对样品进行强酸腐蚀试验前，先对它进行切割、

镶嵌、打磨、抛光及清洗．本试验采用的强酸腐蚀液

为王水，在已处理好的样品表面小心地滴加两三滴

王水，过5 rain后，清洗样品表面的残余酸及腐蚀物

后用电风筒吹干．用扫描电镜观察其截面(图4)．从

图4中可以看到，镁合金基体已被王水腐蚀，氧化膜

陶瓷层和镶嵌料仍保持不变，即没有被王水腐蚀．这

说明镁合金微弧氧化着色后得到的氧化膜陶瓷层具

有很强的耐腐蚀性．

2．4．2电化学测试

采用AUTOLAB PGATAT30电化学测量系统

对AZ91D镁合金空白试样及经过微弧氧化处理的

样品进行极化曲线测试．

图4经过腐蚀处理后氧化膜层的截面形貌图

Fig．4 Cross—section morphology of MAO yellow ceram’

ic coatings by eroding treatment

在进行电化学测试时，样品暴露在电解液中的

表面积为1 crn2，电解液为质量分数3．5％NaCl溶

液．所用的电解池为三电极体系：饱和甘汞电极

(SCE)为参比电极，铂片作为辅助电极，试样用导线

连接作为工作电极．试验在室温下进行，初始延迟

300 S，电极两端的扫描区间一2．5～2．5 V，扫描速

率2．5 mV／s．空白试样及经过微弧氧化处理的样品

的电化学极化曲线如图5所示．从图5中可以看到，

经微弧氧化处理后得到的黄色氧化膜陶瓷层的腐蚀

电流密度为3．4×10．11 A／cm2，AZ91D镁合金空白

试样的腐蚀电流密度为6．3×10_A／crn2．腐蚀电

流密度越小，表明材料的耐腐蚀性越好，反之则越

差．由此可见，经过微弧氧化处理后，镁合金的耐腐

蚀性有很大程度的改善．

电流密度ff(A—cm 2)

图5镁合金及其经过微弧氧化后的极化曲线

Fig．5 Polarization curve for samples with and without

MAO treatment
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2．5表面颜色

用日本产Spectrophotometer CM2600d型分光

光度计测量氧化膜陶瓷层CIE的Lab(L一黑白，a

一黄蓝，b一红绿)值分别为：*L一59．12，*口一

4．64，*6—22．88．由此可见，试样表面的*b为正

值，表示呈现黄色，*“为远小于*6的正值，所以略

带有红色，同时*L值相对而言也较大，因此表面较

光亮．

3 结 论

(1)AZ91D镁合金在以Na：SiO。为主盐，以

KMnOa为着色盐的电解体系中进行微弧氧化着色

反应，生成的黄色氧化膜陶瓷层表面光滑、致密性较

好且绝缘．

(2)随着反应时间的延长，氧化膜层内锰元素含

量增加，氧化膜层的颜色加深．

(3)经过微弧氧化反应的样品有很高的硬度以

及优越的耐腐蚀性能．
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Properties of micr01。structures of yellow ceramic coating by micro--arc oxidation
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Abstract：Based on the electrolyte with the basic component Na2 Si03，even and compact yellow ceramic

coating was obtained by micro—arc oxidation on the substrate of AZ91D magnesium alloys．The results

show that the longer the time of response is，the higher the concentration of manganese and the more

yellow the color shows on the surface of coating；the coating has a good hardness and corrosion resistance．

Key words：magnesium alloys；micro—arc oxidation；coloring
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