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摘　要：为提高镁合金的耐腐蚀性能，采用无机熔盐电镀技术在镁合金表面电镀铝锰合金，其后在草酸溶

液中对铝锰合金镀层进行阳极氧化处理，以制备耐蚀性优良的阳极氧化膜。采用扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍

射（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）等对阳极氧化膜的微结构进行表征，采用电化学测试方法对阳极氧化膜

的耐腐蚀性能进行评价。结果表明，Ａｌ Ｍｎ合金镀层在草酸溶液中形成的阳极氧化膜主要由稳态的

α Ａｌ２Ｏ３和亚稳态的γ Ａｌ２Ｏ３ 所组成，并含有少量的 ＭｎＯ２ 及Ａｌ（ＭｎＯ４）３，该阳极氧化膜具有很强的绝缘特

性，其腐蚀电流密度较Ａｌ Ｍｎ合金镀层下降了约３个数量级，较基体镁合金下降了约６个数量级，极大地提

高了镁合金的耐腐蚀性。
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０　引　言

　　镁合金具有密度小、比强度高、电磁屏蔽性

能好等优点，被誉为２１世纪绿色工程材料，在汽

车工业、宇航工业及电子工业中具有广泛的应用
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价值，然而镁的高化学活性及易腐蚀的特点，极

大限制了镁合金应用［１］。

电镀铝是一种在金属表面制备高质量铝涂

层的简易方法，涂层的厚度及质量可由电镀时

间、电流密度及电解液成分加以控制和优化。采

用较低共晶温度的氯化物熔盐体系，在镁合金表

面电镀铝锰合金镀层，所获得的铝锰合金镀层表

现出了优异的耐蚀性及装饰性［２］。而对铝锰合

金镀层进行电化学阳极氧化后可形成化学稳定

性更好的氧化膜层，可大大提高材料表面的耐磨

性与耐蚀性［３５］。

铝的阳极氧化工艺存在硫酸阳极氧化［６］、草

酸阳极氧化［７８］、铬酸阳极氧化［９］等类型，其中草

酸电解液与硫酸电解液相比对铝及氧化膜的溶

解性小，而与铬酸溶液相比则显得更为环保。此

外草酸阳极氧化膜具有孔隙率低，膜层耐蚀性、耐

磨性和电绝缘好等特性。文中基于镁合金表面电

镀铝锰合金的工作基础，采用草酸溶液对Ａｌ Ｍｎ

合金镀层进行阳极氧化处理，研究镀层的氧化成

膜机理及后续阳极化处理对材料防护性能的

影响．

１　试验方法及过程

１．１　基材及预处理

试验采用变形镁合金ＡＺ３１Ｂ（２．５％～３．５％

Ａｌ，０．６％～１．４％Ｚｎ，０．２％～１．０％ Ｍｎ，余量

Ｍｇ），切割成１５ｍｍ×１５ｍｍ×７ｍｍ试片，经过

切割、打磨和除油后备用。为提高镀层与基体的

结合力，首先对ＡＺ３１Ｂ镁合金进行预镀锌处理。

１．２　电镀铝锰合金

在熔融盐体系中对镁合金进行电镀铝锰合金

镀层［１０］，其中熔盐电解液配比为 ＡｌＣｌ３∶ＮａＣｌ∶

ＫＣｌ∶ＭｎＣｌ２＝７７∶１１∶１１∶１（重量比），阴极电

流密度为４０ｍＡ／ｃｍ２，电镀时间为３０ｍｉｎ。制备

的ＡｌＭｎ合金镀层厚约２０μｍ，锰的质量分数约

为２２％。

１．３　分析测试

以ＸＬ ３０ＦＥＧ（ＰＨＩＬＩＰＳ）扫描电子显微镜

及ＥＤＡＸ能谱分析仪对镀层的表面形貌、截面形

貌及元素成分进行分析，以ＢｒｕｋｅｒＡＸＳＤ８Ｘ射

线衍射仪对镀层的相成分进行分析。采用了 Ｘ

射线光电子能谱表面分析方法（ＸＰＳ，ＥＳＣＡＬＡＢ

２５０，ＶＧ公司）对试样处理过程中表面元素的成

分及化学状态进行分析。选用质量分数为３．５％

ＮａＣｌ溶液为腐蚀介质，采用三电极体系，以铂片

为辅助电极，饱和甘汞电极为参比电极，测试样

品为工作电极，对试样进行动电位极化曲线测

量，扫描速率为０．５ｍＶ／ｓ。

２　结果与讨论

２．１　氧化成膜过程

图１显示了在草酸溶液中分别对纯铝片及

铝锰合金镀层进行阳极氧化处理时阳极电压随

时间的变化关系。对于纯铝的氧化过程，阳极电

压首先经历了一个迅速上升的过程，这通常对应

于阳极氧化膜致密层的形成过程，而当电压上升

到氧化膜的击穿电压时，阳极电压出现下降现

象，此时阳极氧化膜开始发生局部击穿现象，其

外层开始出现多孔状膜层的生长，而阳极电流为

氧化膜的漏电电流，最后阳极电压维持在一个稳

定值（３９Ｖ）而不再发生变化，此时氧化膜致密内

层的生长与多孔外层的溶解相互达到平衡，其致

密内层厚度基本保持不变，而多孔外层厚度不断

增加［１１］。铝锰合金镀层在阳极氧化时，开始阶段

也出现了电压的迅速上升，出现了致密内层的快

速生长，随后阳极电压逐渐下降，出现了膜层的

击穿与漏电现象，多孔状外层膜开始形成。值得

注意的是，Ａｌ Ｍｎ合金镀层阳极氧化时的阳极电

压大约在８９Ｖ左右，远大于相同条件下纯铝的

阳极电压３９Ｖ，说明Ａｌ Ｍｎ合金镀层阳极氧化

膜比纯铝阳极氧化膜的绝缘性更强。

图１氧化过程中阳极电压随时间的变化关系

Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆａｎｏｄｅｖｏｌｔａｇｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅ

ｄｕｒｉｎｇｔｈｅａｎｏｄｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔ

３６
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２．２　表面形貌

纯铝在草酸溶液中氧化后表面呈无色透明

状，而Ａｌ Ｍｎ合金镀层氧化后表面呈紫红色，具

有一定的装饰性。

图２（ａ）为Ａｌ Ｍｎ合金镀层阳极氧化膜的截

面形貌。可以看出氧化膜完整的覆盖在Ａｌ Ｍｎ

合金表面，但是厚度不均匀，一般镀层表面凸起

部分氧化膜厚一些，凹下部分氧化膜薄一些，这

可能是由于突起部分电流密度过于集中，氧化膜

快速生长所致。在草酸溶液中氧化１０ｍｉｎ后，氧

化膜的厚度为２～４μｍ。图２（ｂ）的表面形貌可

以看出，氧化膜呈多孔状，孔径大小约为０．１μｍ，

氧化孔分布均匀。

图２阳极氧化膜微观形貌

Ｆｉｇ．２Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｉｌｍ

２．３　成分及结构分析

为进一步表征氧化膜中各元素的含量及化

学状态，采用ＸＰＳ对氧化膜进行分析。图３的结

合能图谱显示，氧化膜中出现了Ｏ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｃａ、Ｃ

等元素，其中Ｏ、Ａｌ和 Ｍｎ元素是氧化膜的组成

元素，Ｃａ元素可能是由于草酸试剂不纯而出现的

杂质元素，Ｃ元素可能是氧化膜中存在少量草酸

盐化合物。定量分析表明，氧化膜中Ａｌ、Ｍｎ和Ｏ

元素的原子百分比分别为 ３８．８％、１．６％ 和

５４．９％。

图３Ａｌ Ｍｎ合金镀层氧化膜的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．３ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｉｌｍ

图４为 Ａｌ、Ｍｎ和 Ｏ元素的电子结合能图

谱，并采用了计算机软件（ＸＰＳＰＥＡＫ）对其进行

分峰处理。图４（ａ）显示，阳极氧化膜中 Ａｌ２ｐ３／２

的特征峰结合能位于７４．８ｅＶ，对应于 Ａｌ２Ｏ３ 或

Ａｌ（ＯＨ）３ 中Ａｌ Ｏ键的结合能，没有出现单质铝

的特征峰，说明阳极氧化处理后镀层表面铝元素

已完全转变为 Ａｌ２Ｏ３ 或 Ａｌ（ＯＨ）３ 的化合态形

式［１２］。锰元素的结合能图谱经分峰处理后在

６４２．１ｅＶ和６４６．８ｅＶ处出现特征峰（图４（ｂ）），

分别对应于 ＭｎＯ２ 和 ＭｎＯ４ 中锰元素的价态形

式，其中 ＭｎＯ２ 的峰面积比 ＭｎＯ４ 大一些。据此

可以推断，阳极氧化处理使Ａｌ Ｍｎ合金镀层中

的 Ｍｎ元素氧化为 ＭｎＯ２，而部分 ＭｎＯ２ 又可能

进一步被氧化为价态更高的ＭｎＯ４。图４（ｃ）中Ｏ

的结合能经分峰处理后在５３２．２ｅＶ、５３１．３ｅＶ

和５２９．５ｅＶ 出现特征峰，分别对应于 Ａｌ２Ｏ３、

Ａｌ（ＯＨ）３和 ＭｎＯ２ 中氧元素的结合能状态，进一

步证实了 Ａｌ被氧化成 Ａｌ２Ｏ３ 或 Ａｌ（ＯＨ）３，而

Ｍｎ被氧化成 ＭｎＯ２。

图５为阳极氧化膜的ＸＲＤ衍射图谱。由于

Ｘ射线穿透深度大，图谱中有来自基体镁和底层

锌的强衍射峰。除此之外主要出现了α Ａｌ２Ｏ３

和γ Ａｌ２Ｏ３ 的衍射峰
［１３］。其中γ Ａｌ２Ｏ３ 为亚稳

态结构，可能由Ａｌ（ＯＨ）３ 脱水而得；而α Ａｌ２Ｏ３

（刚玉）可能是在阳极氧化过程中直接形成的，它

是具有高硬度和高耐蚀特征的稳态相。
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图４组成元素在阳极氧化膜中的结合能谱

Ｆｉｇ．４Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒａｏｆｖａｒｉｏｕｓｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｏｘｉ

ｄａｔｉｏｎｆｉｌｍ

铝在酸性溶液中进行阳极氧化时，金属铝同

时存在氧化成膜和氧化膜的溶解过程，它们之间

是相互对立而又密切关联的。铝阳极同时发生

形成氧化铝膜和氧化铝溶解两个反应，过程

如下［１４］：

２Ａｌ＋３Ｈ２Ｏ→Ａｌ２Ｏ３＋６Ｈ
＋＋６ｅ－ （１）

Ａｌ２Ｏ３＋６Ｈ
＋
→２Ａｌ

３＋＋３Ｈ２Ｏ （２）

　　其中，（１）为成膜过程，（２）为膜溶解过程。

Ａｌ Ｍｎ合金镀层中锰质量分数为２２％左

右，Ｍｎ元素以固溶态形式或金属玻璃的方式存

在于镀层当中，Ｍｎ元素在氧化过程将直接转换

为氧化物 ＭｎＯ２：

Ｍｎ＋２Ｈ２Ｏ→ＭｎＯ２＋４Ｈ
＋＋４ｅ－ （３）

　　由于阳极氧化中电极表面具有强氧化性，部

分 ＭｎＯ２ 可被进一步氧化成价态更高的 ＭｎＯ４：

ＭｎＯ２＋４ＯＨ →ＭｎＯ
－
４ ＋２Ｈ２Ｏ＋３ｅ

－ （４）

　　ＭｎＯ４ 与阳离子Ａｌ
３＋结合后形成沉淀物Ａｌ

（ＭｎＯ４）３：

Ａｌ３＋＋３ＭｎＯ－４ ＝ Ａｌ（ＭｎＯ４）３ （５）

　　Ａｌ（ＭｎＯ４）３ 为深紫色固态，而Ａｌ Ｍｎ合金

氧化膜呈紫红色，据此可以判断阳极氧化膜的外

观颜色是由于氧化膜中存在少量 Ａｌ（ＭｎＯ４）３

所致。

图５阳极氧化膜的ＸＲＤ衍射图谱

Ｆｉｇ．５ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｏｘｉｄｅｆｉｌｍ

２．４　耐蚀性

采用动电位极化曲线对Ａｌ Ｍｎ合金镀层草

酸阳极氧化后的腐蚀行为进行测试，结果如图６

所示。可见Ａｌ Ｍｎ合金镀层经阳极氧化后自腐

蚀电位由 ０．７６犞ＳＣＥ升高到了 ０．４３犞ＳＣＥ，提高了

约３３０ｍＶ。ＡｌＭｎ合金镀层经阳极氧化后腐蚀

电流密度明显下降，由１．５×１０８Ａ／ｃｍ２ 下降到

２．９×１０１１Ａ／ｃｍ２，下降了约３个数量级，而较基

体镁合金相比则下降了约６个多数量级，大幅度

提高了材料表面的耐蚀性能。此外阳极氧化膜

在阳极极化时表现出了钝化行为，与 Ａｌ Ｍｎ合

金表面自发钝化膜相比，阳极氧化膜在极化过程

中一直处于钝化状态，没有出现膜层的击穿现

象，说明 Ａｌ Ｍｎ合金镀层的阳极氧化膜比自身

表面形成的钝化膜具有更高的绝缘特性，表现出

５６
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了更加优异的耐蚀能力。

阳极氧化膜的绝缘性和耐蚀性还可从电化学

阻抗谱中反应出来，如图７所示。从 Ｎｙｑｕｉｓｔ图

（图７（ａ））中可以看出，镁合金ＡＺ３１Ｂ的阻抗谱由

一半径较大的高频容抗弧和一半径较小的低频

容抗弧所组成，其中低频端容抗弧半径小，容抗

图６动电位极化曲线

Ｆｉｇ．６Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｃｕｒｖｅｓ

图７电化学阻抗谱结果

Ｆｉｇ．７Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃ

ｔｒｏｓｃａｐｙ

特征不明显，反映了镁合金表面自发形成的氧化

膜不致密、稳定性差。Ｎｙｑｕｉｓｔ图中Ａｌ Ｍｎ合金

镀层同样由两个容抗弧组成，低频端容抗弧不

全，但半径很大。分析可知，低频容抗弧的出现

反映了Ａｌ Ｍｎ合金表面处于自发钝化膜的形成

过程。阳极氧化膜的Ｎｙｑｕｉｓｔ只表现为单一容抗

弧，其容抗弧半径远大于Ａｌ Ｍｎ合金钝化膜的容

抗弧半径，同时在Ｂｏｄｅ图中（图７（ｂ））阳极氧化膜

在所有测试频率范围的阻抗模值均大于ＡｌＭｎ合

金镀层的阻抗模值，其中｜Ｚ｜→０为６×１０
７
Ω·ｃｍ

２，

比Ａｌ Ｍｎ合金高出约２个数量级，而比镁合金

ＡＺ３１Ｂ高出约４个数量级。综上，阳极氧化膜具

有很强的绝缘特征，比 Ａｌ Ｍｎ合金表面钝化膜

具有更低的电导率，电极表面的电化学溶解过程

受到极大抑制，表现出非常优异的耐蚀性能。

３　结　论

（１）采用草酸溶液对Ａｌ Ｍｎ合金镀层实施阳

极氧化后，在其表面制备了阳极氧化膜，阳极氧化

膜主要由稳态的α Ａｌ２Ｏ３和亚稳态的γ Ａｌ２Ｏ３ 所

组成，并含有少量的ＭｎＯ２ 及Ａｌ（ＭｎＯ４）３。

（２）Ａｌ Ｍｎ合金镀层阳极氧化膜具有很强

的绝缘特性，其腐蚀电流密度较Ａｌ Ｍｎ合金镀

层下降了约３个数量级，较基体镁合金下降了约

６个数量级，极大地提高了镁合金的耐腐性。
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