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摘要：本文研究了电解液体系对镁合金微弧氧化膜层组织形态的影响．在碱性电解液(NaH,P()一／

Na2Si()1／NaAI()z：5～20 g／L．NaC)H：1～5 g／L．KF：5～8 g／L．Na3 C6 H507：0．5～2 g／L·EDTA：0。5～2

g／L)中．以AZ9l镁合金为基体制备出微弧氧化陶瓷薄膜．制备时采用恒电流控制模式·电流密度为10

～30 A／dm2；采用扫描电镜(SEM)N究了氧化薄膜的微观结构．研究结果表明．电解液体系对微弧氧化

膜层的表面形貌、微孔数量和半径都有很大的影响．在电解液中添加诸如甘油之类的有机物可改善膜层

的表面质量．在上述工艺条件下．在硅酸盐体系中形成的膜层质量较好．
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由于镁合金的表面易磨损和易腐蚀，使其应用

受到限制，因此，与之相关的各种表面防护技术得到

了广泛的研究．这些技术包括阳极氧化、表面喷涂、

化学转化膜、表面激光防护、铬化处理和微弧氧化技

术等．微弧氧化表面处理技术具有工艺简单、效率

高、无污染，处理工件能力强等优点，受到世界各国

研究人员的广泛关注【lqj．近年来，虽然微弧氧化技

术发展迅猛，但在国内外均尚未大规模地应用，继续

深入探索影响微弧氧化膜性能的工艺参数是推动该

技术实用化的一项重要工作．电解液配方是微弧氧

化技术研究的一项重要内容．刘君￡5：、刘斌¨J、秦廷

伟^、薛瑞飞【8j、梁军¨3等人都展开过这方面的研

究，他们选取不同的镁合金作为基材，并用不同的电

解液配方进行膜层的制备，所得到的氧化膜的性能

差异很大．镁合金种类繁多，电解液配方也具有多样

性，本文选取AZ91 Mg—AI—Zn合金作为基材制备微

弧氧化陶瓷膜，研究电解液对氧化膜组织结构的

影响．
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1材料和实验方法

实验材料为AZ91镁合金，其化学成分(质量分

数)为：Al：8．56％，Mn：0．82％，Zn：0．4l％，余量为

Mg．试样制备过程为：切割镁锭一钻孔一粗磨一细

磨一抛光一清洗一脱脂一微弧氧化．试样尺寸为50

mm×30 mm×4 mm．采用自行研制的MOP一60型

IGBT微弧氧化逆变电源进行微弧氧化，电源的额

定容量为42 kVA．电解溶液是用去离子水配制的

以磷酸盐(硅酸盐／铝酸盐)为主的碱性溶液：

NaH2P04／Na2SiO。／NaAl02：5～20 g／L，NaOH：l

～5 g／L，KF：5～8 g／L，Na3C6H507：0．5～2 g／L，

EDTA：0．5～2 g／L．氧化过程采用恒电流，电流密

度为10～30 A／din2，溶液温度为20～40℃，氧化时

间分别为3，30和60 min．

采用LEO 1530VP型场发射扫描电子显微镜

(SEM)观察微弧氧化膜层的组织形貌．
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2实验结果与讨论

2 1 不同电解液体系下氧化膜的表面形貌

图l为在不同的电解液中AZ91镁台金微弧氧

化膜层的形貌，它们是在20 A／din2的电流密度下，

分别处理3，30和60 rain而得到的氧化膜层．图1

(a)～(C)是在铝酸盐电解液中制备的膜层，图I(【j)

～(f)是在磷酸盐电解液中制备的膜层，图l(g)～

(i)是在硅酸盐电解液中制备的膜层．由图l可见。

在这=种电解液中制备的膜层其表面形貌都是多孔

结构．在孔型上有两种形态：一种足六角密堆结构。

另一种是豆瓣状凸起结构．在硅酸体系中形成的膜

层表面比较光滑平整，而在锭{酸盐体系中形成的摸

层孔隙比较细小，磷酸盐体系形成的膜层质量相对

来说比较差．有大面积的龟裂．

图1 微弧氧化膜的表血形貌

(a)在铝酸盐电解液中氧化3 min；(b)在铝酸盐电解澈中氧化30 rnin；(c)在铝酸盐电解液巾轼化60 rnm；

(d)在磷酸盐电解液中氧化3 n“n；(e)在磷酸盐电解液中氧化30 min；(D在磷酸盐电解ffjc巾氧化60 min；

(g)在硅酸盐电解液中氧化3 min；(h)在硅酸盐电解液中氧化30 rain；(j)在硅欣盐电解液中氧化60 mln

Fig．1 The surface morphology of MA()coating

(a，processtag 3 nlUllltes in aluminate solution；(b)processing 30 minmes in aluminare solution；(c)processing 60 nlinures in

8l“min8r。SOlution；(d)processing 3 minuts in phosphate solution；(e)processing 30 minutes in phosphate solution；(f)Dro．

cessmg 60 minutes in phosphate solution(g)processing 3 minutes in silicate solution；(h)processing 30 rainLlrcs in silicafc so—

lutiont(i)processing 60 minutes in siIicate solution
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由图1可见，不同电解液和不同氧化处理时间

所形成的氧化膜在单位面积内的微孔数量是不同

的．可用图像处理软件Adobe photoshop7．0在图l

中各图片上画出相同大小的区域，数出该区域中微

孔的数量，进行单位换算后，得出其数量关系．可多

选几个区域进行测算，取其平均值．测算结果表明，

微弧氧化膜层中的微孔数量约为lo∞～1011个／m2．

三种电解液中微弧氧化膜层的微孔数量与氧化时间

的关系如图2所示．在微弧氧化的初期，膜层中的微

孔数量较多(图1(a)，(d)，(g))．随着氧化时间的增

：
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图2微孔数量与处理时间的关系

加，膜层最外层的微孔数量逐渐减少(图1(b)，(c)．

(e)，(f)，(h)，(i))，且开始阶段减少的速度比较快，

后期变慢．膜层中微孔的平均半径与处理时间的关

系如图3所示．由图3可见，随着氧化时间的增加，

微孔半径逐渐增大．在三种电解液中，硅酸盐和磷酸

盐溶液中形成的膜层中的微孔平均半径在前期和后

期相差较大，而在铝酸盐溶液中形成的膜层的微孔

半径则相差较小，如在硅酸盐电解液中氧化3 rain

时微孔的平均半径为0．8／zm，氧化60 min后可达

3．5 p．m．
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圄3微孔平均半径与处理时间的关系

Fig．2 Relation between the pore numbers and processing time Fig．3 Relation between the average radius and processing time

电解液体系对膜层结构的影响是比较复杂的．

首先，电解液不同，所提供的成膜元素就不同，氧化

膜层中的相结构以及各种物相的分布也不同，而相

结构的不同势必造成膜层自身物理化学性能上的差

异，如耐磨、耐蚀、抗热冲击等．磷酸盐体系中形成的

膜层出现龟裂，应该就是由于这种膜层的抗热冲击

和热腐蚀性能比较差造成的．第二，电解液是一种成

膜介质，除了提供成膜的物质外，它自身的物理化学

性能，如电导率、热导率、酸碱度、电解液中离子在电

场中的迁移情况等也会对成膜产生很大的影响．如

电导率会影响电解液中电荷的移动及电场的分布；

而热导率会影响热量的传递和散发．微弧氧化过程

中会产生大量的热，如果热导率太低，体系中的热量

不能及时地被传导，热量积累太多就会造成电解液

的温度过高，使氧化膜的溶解增加．这样不但不利于

氧化膜的增厚，还会增加氧化膜的粗糙度，使膜层的

表面质量变差．酸碱度对电解液中的溶解平衡影响

较大．通常情况下，pH值越高，膜层被腐蚀的速率

越快，由于酸碱度也会影响电解液的电导率，因此，

在微弧氧化过程中电解液的酸碱度要适当，不同的

电解液体系要求的pH值可能会不同．第三，电解液

应与基体相匹配，即电解液中的元素或颗粒在基体

表面上的吸附和这些元素在基体中的渗透、扩散速

度的匹配；基体中的合金元素在电解液中的溶解、扩

散速度等的匹配．由图1可见，在铝酸盐体系中形成

的膜层其表面较粗糙，这是由于膜层在形成的过程

中，氧化物中的元素向电解液体系中溶解的速度太

快和不均匀所造成的．文献Ei03的研究结果表明，氧

化物中的各合金元素向电解液中的溶解速度的不一

致是造成膜层表面凹凸不平的一个重要原因．

2．2 有机物添加剂对膜层表面形貌的影响

图4是在电解液体中添加甘油对膜层表面形貌

的影响．电解液体系为硅酸盐体系，电流密度20 A／

dm2，处理时间60 rain，甘油的用量为10 ml⋯／i由
图4(a)可见，在未添加甘油的情况下，膜层的表面

弥散分布着很多大小不一的微小颗粒；添加了甘油

后，在膜层表面基本上看不到这种微小的颗粒，形成
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一———————————————————————————————————————一的膜层表面非常光洁(图4(b))．加入的甘油或有机

物，起到了表面活性剂的作用．它们在溶液中会在电

极／溶液界面发生特性吸附Ll¨，从而降低电极与溶

液间的界面张力．这些物质的分子中均包括不能水

化的碳氢链和能水化的极性基团．碳氢链倾向于脱

离溶液内部，极性基团则倾向予保持在溶液中．当把

这些有机物加入到电解液中后，它们优先吸附在电

3 结 论

极表面上，并依浓度的大小均布在电极的表面，降低

界面能，使体系的能量降低．然后由能水化的极性基

团吸引溶液中的颗粒并与之结合，这些颗粒再在电

场等因素的作用下参与成膜．经过甘油等表面活性

剂的中介后，各种颗粒在膜层表面的吸附较均匀，所

形成的膜层的表面质量比较高．

图4 甘油对膜层表面形貌的影响

Ca)未添加甘油；(b)添加甘油

Fig．4 Effect of glycerine 0n MA()surface morphology

(a)without glycerine；(b)with glycerine

(1)不同的电解液体系对镁合金微弧氧化膜层

表面形貌的影响较大，在所选取的三种电解液体系

中，硅酸盐体系制备出的膜层表面质量较好．

(2)在不同的电解液体系和不同的氧化处理时

间作用下，制备的氧化膜孔隙率相差较大，在处理时

间相同的条件下，在硅酸盐体系中制备的膜层有较

低的孑L隙率和较大的微孔平均半径．

(3)添加少量甘油可以改善膜层的表面质量．
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一一————————————————————————————————————————————————————————一

Effects of the electrolytic solution on micro-arc oxidation coating of magnesium alloys

CH EN Xian—ming

(De由￡．of Elec￡rD”ic n行d lnformation&Mechanicdl EnginPFri，?g·Zhaoqi行g University·Zhaoqing
526061-Chin口)

Abstract：The effects of electrolytic solution on ceramic coating formed on AZ9 1 magnesium alloy substrate

bv micro—arc oxidation(MAO)was investigated．The coating was prepared in an alkaline electrolytic
solu—

tion composed of 5-20 g／L of Nail2 P04／Na2 Si03／NaAl02，1-5 g／L of NaOH，5-8 g／I—of KF，0·5-2 g／L

。f Na．j C6 H 5 07，and 0．5-2 g／L of EI)TA，employing a constant—current controlled by
AC power supply

with a current densitY of 10—30A／dm2；and the microstructure of the coatings was characterized using
scan—

ning electron microscopy(SEM)．It was found that different electrolytic solutions had different
effects on

lhe morph0109y，pore number and pore radius of MAO coating．The coating formed
in the electrolytic SO—

lution of silicate had a betier quality than that formed in other two electrolytic solution．Moreover
the elec—

frolytic solutions with addition of some organic additive substance，such as glycerine，carl．improve
the sur—

face quality of the coatings．

Key words：magnesium alloy；micro—arc oxidation；electrolytic solution；coating；addition

万方数据


