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几种添加剂作用的微弧氧化膜表面结构及防腐性能

崔学军，平    静，窦宝捷，附青山，林修洲
(四川理工学院 材料科学与工程学院，四川 自贡 643000)

摘    要: 为定性比较添加剂对涂层防腐性能的作用，通过恒压微弧氧化 (MAO) 方法在 AZ31B 镁合金表面制备氧化陶

瓷膜，采用扫描电子显微技术 (SEM)、中性盐雾试验 (NSS) 等手段，考察了 KOH 及添加剂 Na2B4O7、C6H5Na3O7 和

EDTA-2Na 浓度 (质量浓度) 对 MAO 膜表面形貌、防腐性能、粗糙度和厚度的影响。结果表明：单一组分 Na2SiO3 电解

液因较高起弧电压而未能在 260 V 恒压条件下获得具有“火山口”形貌特征的 MAO 膜，其防腐性能较差。适量 KOH 因

较低微弧等离子体诱发电压和 OH−较快的放电作用，提高了涂层的防腐性能。在优化的 Na2SiO3-KOH 体系中引入

10~15 g/L Na2B4O7，因其特殊的形成过程及其“火山喷射状”的微结构，且获得的 MAO 膜具有自封孔结构，提高了其

对镁合金的点腐蚀防护性能。C6H5Na3O7 和 EDTA-2Na 具有抑弧效应，获得的 MAO 膜表面微孔分布均匀，但降低了

MAO膜的厚度、粗糙度以及防腐性能。
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Surface Morphology and Anti-corrosion of Micro-arc Oxidation Coatings with
Different Additives

CUI Xue-Jun, PING Jing, DOU Bao-Jie, FU Qing-Shan, LIN Xiu-Zhou
(School of Materials Science and Engineering, Sichuan University of Science and Engineering, Zigong 643000, Sichuan)

Abstract: To compare the effects of additives on the anti-corrosion of coatings, micro-arc oxidation (MAO) coatings were
developed on AZ31B magnesium alloy via constant voltage method. The effects of the concentration of potassium hydroxide
(KOH) and the additives such as borax (Na2B4O7), sodium citrate (C6H5Na3O7), and ethylenediamine tetraacetic acid disodium
(EDTA-2Na) on surface morphology, anti-corrosion, thickness, and roughness of the MAO coated samples were evaluated by
scanning electron microscopy (SEM), neutral salt spray test (NSS), thickness gauge, and roughometer, respectively. The
results show that the MAO coating with a crater shape is not observed under constant voltage of 260 V in single component
Na2SiO3 because of its high arc voltage, showing poor anti-corrosion of Mg alloy. The corrosion resistance of MAO coatings
is improved when KOH is added in Na2SiO3 solution, which can be attributed to the low arc voltage and fast discharge role of
OH–. The self-sealing MAO coated samples prepared in the electrolyte solution containing borax of 10−15 g/L appear pitting
corrosion resistance due to its morphological characteristics of volcano eject and formation process. Inversely, these samples
produced in the electrolyte solution containing C6H5Na3O7 and EDTA-2Na show lower thickness and roughness, as well as
poor corrosion resistance though exhibiting smaller micro porous with uniform distribution.
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0    引　言

微弧氧化 (MAO) 技术，因其涂层结构可控及

优异的耐蚀耐磨性，已成为镁合金表面防护的重

要手段之一 [ 1 - 3 ]。这种技术所形成的涂层 (简称

MAO 膜) 主要由 MgO 及 Mg 盐 (如 Mg2SiO4、

Mg3(PO4)2、MgAl2O4 等) 组成。电解液组成及其

浓度是影响MAO膜成分、结构和性能的关键因素。

常见的微弧氧化电解液有硅酸盐、磷酸盐和

铝酸盐体系。但磷酸盐电解液污染环境，而铝酸

盐、硅酸盐体系更易成膜，制备的膜层防腐性能

较好。Gha s em i 等 [ 3 ]详细地研究了 KOH 与

Na2SiO3、Na3PO4 和 NaAlO2 中任意单一组合电解

液中阴离子对膜层结构及性能的影响，结果表明

阴离子影响膜层的厚度和形貌，而 Na2SiO3 电解

液中得到的膜层具有最小的孔密度和最佳的耐蚀

性能。郭洁等[4]通过研究硅酸盐 (Na2SiO3-KOH)、
磷酸盐 (Na3PO4-KOH)、铝酸盐 (NaAlO2-Na3PO4-
KOH) 3 种基础电解液中 AM60B 镁合金氧化膜在

高温油润滑条件下的摩擦学性能，结果证实硅酸

盐膜具有最好的摩擦学性能。

SiO2−
3

此外，由于 MAO 膜对处理液中的阴离子吸

附具有选择性，吸附性最强的是 ，而且

MAO 电解液以碱性居多，因此硅酸盐体系成为最

常用的基础电解液。D Sreekanth 等 [5 ]以 10 g/L
Na2SiO3·9H2O+4 g/L KOH 为基础电解液体系，分

别研究了 2 g/L 的 NaAlO2、Na2B4O7·10H2O、

K2TiF6、Na3PO4·12H2O 以及 CH4N2O 对镁合金

AZ31 表面 MAO 膜形貌及腐蚀行为的影响，结果

表明阴离子参与成膜过程，并影响膜层的化学组

成、形貌及耐蚀性能，且硼酸根离子参与的膜层

具有良好的防腐性能。Chen 等 [ 6 ]也以 10 g /L
Na2SiO3+1 g/L NaOH 为基础电解液体系，详细考

察了 F−和 PO43−对 MAO 结构和耐蚀性的影响，结

果表明 F−提高了 MAO 膜的致密性以及耐蚀性能。

除了在基础电解液中添加无机添加剂促进成

膜外，还可以添加有机添加剂有效地抑制火花放

电，使镁合金阳极氧化时的外电压达到很高而不

产生火花，如硅烷偶联剂[7]、丙三醇[8]、有机胺[9]、

苯二甲酸[10]等物质。这些有机或无机添加剂中，

如氢氧化物[3, 11-12]以及硼酸[5, 13-14]、柠檬酸[9, 13, 15]、

EDTA[8, 16-17]或它们的盐，都能对MAO膜的形成过

程起到有效的作用，但是否能增强 MAO 膜对镁

合金的腐蚀防护能力，却缺乏定性的比较。并

且，电解液的浓度影响膜层的结构和性能。姚等[18]

研究表明电解液浓度影响MAO膜的厚度、表面结

构及性能，在硅酸盐电解液体系中引入 5 g/L
(NaPO3)6 时在镁合金表面获得的膜层耐蚀性最

佳。Simchen 等[19]证明 MAO 的起弧电压取决于电

解液中阴离子的类型及浓度。Ono 等[20]也进一步

证实相同电参数条件下，MAO 膜的厚度和耐蚀性

取决于电解液浓度，而与电流密度无关。此外，

一些研究中常常复合多种电解质物质或与能提高

MAO膜耐蚀性但对人体有害的含氟化合物混合[8-9, 11]，

其对MAO膜的耐蚀性作用机理及贡献不清楚。

因此，在追求绿色环保 MAO 膜制备技术的

同时，电解液组成及其浓度 (质量浓度 ) 对

MAO 膜防腐性能的贡献至关重要。文中选取硅酸

盐电解液体系，考察 KOH、Na2B4O7、C6H5Na3O7

以及 EDTA-2Na 对 MAO 膜结构及防腐性能的影

响，为优化环保高防腐 MAO 膜的电解液提供理

论依据和试验支撑。

1    材料与方法

1.1    试样制备

基体为 AZ31B 镁合金 (连铸连轧板)，试样尺

寸为 30 mm×25 mm×2 mm，其化学成分 (质量分

数) 为：2.94% Al，0.9% Zn，0.23% Mn，0.01%
Si，0.01% Cu，0.000 53% Ni，0.003% Fe，Mg 余

量。依次对试样进行如下处理：碱洗除油→水洗

→冷风吹干→打磨 (200~1 200 号 SiC 砂纸)→丙酮

超声→水洗→冷风吹干，待用。

采用 QX-30 型 MAO 成套设备对镁合金样品

进行 MAO 处理，镁合金样品用铝线连接，作为

阳极；不锈钢筒 (Φ 150 mm×300 mm) 为阴极。采

用恒压控制模式，设定电压 260 V，频率为 300 Hz，
占空比为 30%；同时开启搅拌和水冷却系统，电

解液温度控制在 40 ℃ 以内，氧化时间为 10 min。
开始以 15 g/L Na2SiO3·9H2O(除特殊说明外，所使

用的硅酸钠均含有结晶水) 为电解液，分别添加

5、10、15、20 g/L KOH，优化 KOH 用量对

MAO 结构及性能的影响。以涂层样品的耐蚀性为

考核指标，最终确定电解液组成为 15 g/L Na2SiO3+
15 g/L KOH。之后，以此试验所得的溶液组成为

基础电解液，分别添加 2、5、10、15 g/L 四硼酸
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钠 (Na2B4O7·5H2O)，0.5、3.5、7、10 g/L 柠檬酸

钠 (C6H5Na3O7·2H2O)，0.5、1、1.5、2 g/L EDTA-
2Na，考察MAO膜结构与腐蚀防护性能。

1.2    表征与测试

利用 Starter 2C型 pH计和 DDS-309+电导率仪

于室温条件下，分别检测电解液的 pH 值和电导

率。添加剂用量及电解液 pH值和电导率，见表 1。
利用照相机拍照 MAO 膜样品的宏观形貌。

采用扫描电子显微镜 (SEM，VEGA 3 SBU) 表征

膜层的表面形貌，加速电压为 15 kV。采用非磁性

测厚仪 (MiniTest4100，德国 EPK/Elektroph-
ysik) 和表面粗糙度仪 (FTR200，飞泰仪器) 分别

检测 MAO 膜的厚度、粗糙度。各样品取 12 个点

测量，去掉最大值和最小值后取平均值作为膜层

的最终厚度和粗糙度，并计算标准误差。

采用 Q-Lab 循环腐蚀试验机 (Q-FOG/CCT

1100)，按标准 GB/T 10125-2012/ISO 9227:2006(人

造气氛腐蚀试验、盐雾试验) 的中性盐雾试验方法

考察空白基体和 MAO 样品的耐蚀性。试验条

件： NaCl 浓度 (50±5) g/L，pH 6.5~7.2，温度

(35±2) ℃，连续喷雾。腐蚀前，每 2 h 观察一次；

腐蚀后每 8 h 观察一次，并用相机拍照。选取 6、
16、148 h 腐蚀样品进行分析。盐雾试验结束后采

用 200 g/L CrO3+10 g/L AgNO3 溶液浸泡 5~
10 min，去除样品表面的腐蚀产物，并用去离子

水清洗试样，冷风吹干后观察表面形貌。

2    结果与讨论

2.1    MAO 膜的表面形貌

图 1 是不同 KOH 浓度 (以下浓度均指质量浓

度) 所得 MAO 膜的表面微观形貌。由图可见，未

添加 KOH 时，镁合金表面没有出现 MAO 膜典型

的“火山口”形貌特征[21]。由表 1 可见，此时溶液

的 pH 值满足 MAO 处理的条件，但溶液的电导率

较低，仅为 13.6 ms/cm，预示 260 V 的恒压条件

下可能未起弧，并未发生 MAO 过程。对于

MAO 这样一个闭环体系，溶液和 MAO 膜可看作

是串联在该电路系统中的两个负载。由于溶液电

导率与电阻呈反比，所以电导率越小，电阻越

大，在恒压条件下作用在溶液中的电流越大，能

耗增加，而作用在样品上的有效能量低，若要发

生火花放电，必须增大控制电压。所以较低的电

导率导致在 260 V 的恒压条件下起弧困难。随

KOH 浓度的增加，溶液电导率逐渐增大，MAO
膜表面微孔数量增多，尤其是图 1 ( c ) ( d )的
MAO 膜“火山口”形貌特征更加明显，此时的溶液

电导率分别为 42.5 ms/cm 和 56.8 ms/cm。这与文

献[22]的结果相一致。但溶质离子种类才是诱发微

弧等离子体和促进陶瓷层生长的最主要因素，

pH 值和电导率并不是本质因素[21]。根据 Stern 双

电层模型[23]，溶液中 OH−浓度增大，将导致靠近

阳极表面的紧密层平衡 OH−密度增大，较小的电

势差即可满足相同数量的 OH−离子向氧化膜内迁

移，即阴离子迁移势垒随 OH−浓度的增大而减

小，最终导致微弧等离子体诱发电压逐渐降低。

而 OH−“放电”形成活性氧与镁离子化合，也将会

促进膜层的快速生长。当 KOH 浓度达到 20 g/L
时，MAO 膜表面出现了明显的微裂纹和连通的大

孔 (图 1(e) 箭头所示)，此时的 MAO 过程对膜层

的成长和致密性是一个破坏的过程，将降低膜层

的防腐耐磨性能。

图 2 是在 Na 2SiO3 -KOH 体系中引入不同

Na2B4O7 浓度所得 MAO 膜的表面微观形貌。随

 

表  1    添加剂用量及电解液 pH 值和电导率

Table 1    Content of additives, pH value, and conductivity of the electro-
lyte solution

Additives Content / (g·L−1) pH Conductivity / ms

KOH

0 12.88 13.6

5 13.08 27.6

10 13.20 42.5

15 13.32 56.8

20 13.42 71.1

Na2B4O7·5H2O

2 12.68 55.3

5 12.45 54

10 12.08 50.5

15 12.04 46.3

C6H5Na3O7·2H2O

0.5 13.33 52.2

3.5 13.33 54.5

7 13.28 56.0

10 13.25 56.3

EDTA-2Na

0.5 13.35 54.7

1 13.31 54.6

1.5 13.34 55.5

2 13.31 55.1
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图 1   不同 KOH浓度 (质量浓度)所得MAO膜的表面微观形貌

Fig.1   Surface morphologies of MAO coated AZ31B Mg alloy in different content of KOH solution
 

 

 
图 2   不同 Na2B4O7 浓度 (质量浓度)所得MAO膜的表面微观形貌

Fig.2   Surface morphologies of MAO coated AZ31B Mg alloy in different content of Na2B4O7 solution
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Na2B4O7 含量的增加，MAO 膜表面的微结构出现

3 个明显的特征：微孔数量减少；微孔周围熔融

物增多；部分微孔被密封。根据 MAO 膜的生长

机理[24]：微孔数量减少，说明单位面积上满足击

穿电压的薄弱区域，即形成微孔区域数量少；这

样，在恒压条件下作用在单个微孔区域的能量就

高，一旦发生击穿，在浓度梯度和电场的作用

下，瞬间形成的高温高压等离子体造成微区氧化

物熔融，通过放电通道向外“喷射”，大量的熔融

物在电解液的“液脆”作用下迅速凝固，从而形成

明显的“火山喷射状”组织特征 (图 2(b)(c)(d))。
微弧氧化起弧瞬间，Na2B4O7 会发生分解并

在阳极表面沉积高阻抗的偏硼酸镁颗粒，且颗粒

物随 Na2B4O7 含量的增加逐渐增多[25-26]。这种高

阻抗特性将提高微弧放电电压，进而增强了单脉

冲的放电强度，使微弧放电发生后输出至样品表

面的总能量增加，更多的能量产生较多的熔融

物，从而会导致这种明显的“火山喷射状”特征微

结构。较大的能量，较多的熔融物，应产生较大

尺寸的微孔，而从图 2(b)(c)(d)) 可见，与引入

Na2B4O7 前相比，微孔尺寸不但减小了，而且部

分微孔被密封，与文献[25]的结果不同。可能是由

于 Na2B4O7 在加热至 400~500 ℃ 可脱水生成无水

Na2B4O7，在 878 ℃ 时熔化为玻璃状物，这种玻

璃状物在MAO瞬间高温 (>1 600 K[27])环境下具有

良好的流动性，封闭部分微孔和微裂纹，又快速

冷却成为非晶态 [ 11 ,   1 3 ,   2 6 ]。这种低孔隙自密封的

MAO膜结构应该表现出良好的防腐蚀性能。

图 3 是在 Na 2SiO3 -KOH 体系中引入不同

C6H5Na3O7 浓度所得 MAO 膜的表面微观形貌。

与图 1(d) 相比较，可见随 C6H5Na3O7 含量的增

加，MAO 膜表面的微孔数量增多，分布更均匀

(图 3(a)(b))，这是 C6H5Na3O7 抑制火花放电的结

果[13]。当 C6H5Na3O7 含量较高时 (≥7 g/L)，MAO
膜表面出现了相互连接的微孔 (图 3(c)(d))，破坏

了微孔分布的均匀性。孔隙容易为腐蚀介质离子

提供通道，加速镁合金基体的腐蚀。因此，增大

孔隙率降低了MAO膜的腐蚀防护能力。

 

 
图 3   不同 C6H5Na3O7 浓度 (质量浓度)所得MAO膜的表面微观形貌

Fig.3   Surface morphologies of MAO coated AZ31B Mg alloy in different content of C6H5Na3O7 solution
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图 4 是在 Na2SiO3 -KOH 体系中引入不同

EDTA-2Na 浓度所得 MAO 膜的表面微观形貌。

与图 1(d) 相比较，可见引入 EDTA-2Na 所得

MAO 膜表面的微孔呈椭圆形，数量增多且分布均

匀 (图 4(a)~(d))，未见微裂纹。EDTA-2Na 结构中

含有 2 个氨基和 4 个羧基，可以提供 6 个配位原

子与金属镁离子形成立体螯合物吸附于镁合金基

体表面[17]。这种立体螯合物的空间位阻较大，对

表面有较大的屏蔽作用，减少试样表面的尖端放

电；同时，也能够减缓镁与氧的反应速率，使氧

化膜得以稳定缓慢生长，从而使膜层孔隙分布更

加均匀。

2.2    MAO 膜的厚度

图 5 是添加剂种类及浓度与 MAO 膜厚度关

系。随 KOH 浓度的增加，MAO 膜的厚度逐渐增

大，表明在恒压条件下，增大 OH−离子的浓度，

依靠电解液中的 OH−“放电”形成活性氧与镁离子

化合，促进了 MAO 膜生长[12, 21]。当引入添加剂

B4O2
7

Na2B4O7、C6H5Na3O7 和 EDTA-2Na 时，MAO 膜

的厚度都比添加前减小了。这说明这 3 种添加剂

在 MAO 过程中都增加了能耗，起到了抑弧的作

用[13, 17, 26]。进一步比较，MAO膜的厚度随 Na2B4O7

用量先降低后明显增大，是由于 Mg 离子与 −

 

 
图 4   不同 EDTA-2Na浓度 (质量浓度)所得MAO膜的表面微观形貌

Fig.4   Surface morphologies of MAO coated AZ31B Mg alloy in different content of EDTA-2Na solution
 

 

 
图 5   添加剂种类及浓度 (质量浓度)对MAO膜厚度的影响

Fig.5   Effects of additive and content in electrolyte solution on the
thickness of MAO coating
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C6H5O3
7

形成高阻抗的偏硼酸镁，增强了单脉冲的放电强

度，使微弧放电发生后输出至样品表面的总能量

增加，更多的能量产生较多的熔融物，从而会增

加 MAO 膜的厚度。而 C6H5Na3O7 和 EDTA-
2Na 的添加，显著降低了 MAO 膜的厚度。比较

图 2~4，可见 Na2B4O7 明显降低了MAO膜表面微

孔的数量，而 C6H5Na3O7 和 EDTA-2Na 增加了

MAO 膜表面微孔的数量，减小了微孔的尺寸，

使其分布更加均匀。这说明了 Na 2B 4O 7 与

C6H5Na3O7 和 EDTA-2Na 增加能耗或抑弧的机理

存在差异。 −和 EDTA2−是络合离子，在

MAO 过程中能形成具有空间位阻的镁络合物，尤

其是已发生放电微孔的区域，使阳极表面的空间

位阻分布均匀，从而获得了微孔均匀分布的

MAO 膜。EDTA 及其盐在碱性环境下对金属的螯

合能力强于柠檬酸及其盐，从而导致抑弧的作用

更加明显，这可以由图 3 与图 4 MAO 膜表面形貌

及图 5 MAO膜厚比较得到证实。

2.3    MAO 膜的表面粗糙度

MAO 膜层表面粗糙度受基体材料表面粗糙度

和膜层表面微观结构共同影响。由于基体材料表

面粗糙度较小，故膜层表面粗糙度主要由膜层表

面微观结构决定。图 6 是添加剂种类及浓度与

MAO 膜粗糙度关系。粗糙度随 KOH 和 Na2B4O7

浓度的增加，呈现出单调递增的趋势。KOH 浓度

增加，电解液的电导率增大，降低了 MAO 膜的

起弧电压，增大了 MAO 膜的生长速率，导致表

面微孔尺寸增大，从而增大了 MAO 膜的表面粗

糙度 [ 2 0 ,   2 2 ]，这与图 1 的表面形貌结果一致。相

反，Na2B4O7 增强了单脉冲的放电强度，使微弧

放电发生后输出至样品表面的总能量增加，微孔

数量减少，但产生较多的熔融物“液脆”凝固在微

孔的周围，从而增大了MAO膜的表面粗糙度[25-26]。

两种螯合剂 C6H5Na3O7 和 EDTA-2Na 在 MAO 过

程中起到抑弧作用，增加了微孔的数量，在恒压

条件下降低了单个微孔的能量，获得了微孔尺寸

较小、周围熔融物较少的形貌特征 (图 3~4)，这种

形貌特征必然会降低MAO膜的表面粗糙度。

2.4    MAO 膜的防腐性能

表 2 是不同 KOH 浓度所得 MAO 膜经中性盐

雾腐蚀前后的表面形貌。空白镁合金 AZ31B 的耐

蚀性非常差，6 h 盐雾试验的样品表面可见明显的

腐蚀凹坑 (实际上，2 h 的盐雾试验已严重腐蚀)。
未添加 KOH 的硅酸钠溶液所得 MAO 膜，经 6 h
的盐雾试验出现了明显的较大孔蚀坑；而引入

5~10 g/L KOH，仅出现了少量的较小的孔蚀坑，

当引入 15~20 g/L KOH 时，未见孔蚀坑。这表明

引入适量 KOH 可提高 MAO 样品的耐蚀性。盐雾

增加至 148 h 时，引入 15 g/L KOH 所得 MAO 膜

表面的腐蚀程度低于其它 MAO 样品，这与

图 1 的表面形貌结果相一致。芦笙等 [ 1 3 ]研究表

明，NaOH 可以降低 MAO 的终止电压，显著抑制

尖端放电。因此，在电解液中引入 KOH，通过调

节电解液的 pH 值和电导率，促进成膜，利于

MAO过程平稳进行。

表 3 是不同 Na2B4O7 浓度所得 MAO 膜经中

性盐雾腐蚀前后的表面形貌。经盐雾试验 16 h，
可见到未引入 Na2B4O7 的 MAO 膜表面出现孔蚀

坑，而引入 Na2B4O7 的MAO膜未出现孔蚀坑。表

明 Na2B4O7 可以提高 MAO 膜的耐点腐蚀性能[28]，

这应该与自密封孔作用 (图 2(c) 箭头所示) 相关。

盐雾时间增加至 148 h 时，未引入 Na2B4O7 的

MAO 膜表面孔蚀坑数量增多，这与图 2 的表面微

观形貌结果一致。引入 2~5 g/L Na2B4O7 所得的

MAO 膜表面出现了少量的孔蚀坑，10~20 g/L
Na2B4O7 所得的 MAO 未见腐蚀坑，但已出现明显

腐蚀。研究[5, 13]表明，适量的 Na2B4O7 可以降低孔

隙率，并在多孔层下面形成致密的阻挡层，从而

提高膜层的防腐蚀性能。但添加过量的 Na2B4O7，

将增加 MAO 膜中的微孔数量和微孔尺寸 (图 2(d)

 

 
图 6   添加剂种类及浓度 (质量浓度)对MAO膜粗糙度的影响

Fig.6   Effects of additive and content in electrolyte solution on the
roughness of MAO coating
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箭头所示)，降低了膜层的腐蚀防护性能[14]。

表 4 列出了不同 C6H5Na3O7 浓度所得 MAO

膜中性盐雾腐蚀前后的表面形貌。经 16 h 的盐雾

试验，引入 C6H5Na3O7 前后的 MAO 膜表面都出

现了孔蚀坑，且随其含量的增加，孔蚀坑增多，

腐蚀面积增大。盐雾时间增加至 148 h 时，引入

C6H5Na3O7 的 MAO 膜腐蚀现象更加明显，且腐

蚀较未引入的 MAO 膜严重。表明 C6H5Na3O7 未

显著提高 MAO 膜的耐蚀性能。C6H5Na3O7 含有

吸电子基团，常常用作添加剂改善溶液稳定性和

抑制火花放电，提高 MAO 膜的耐蚀性能。但文

中试验结果与文献[13]和[15]报道结果不相符合，

这可能源于不同的电解液组成。

表 5 是不同 EDTA-2Na 浓度所得 MAO 膜中

性盐雾腐蚀前后的表面形貌。经 16 h 的盐雾试

验，引入 0.5~1 g/L 的 EDTA-2Na 的 MAO 膜仅在

SiO2−
3

试样的边缘出现了腐蚀迹象，而在中间的大面积

区域未见坑蚀；而引入 1 .5~2  g /L 的 EDTA-

2Na 的 MAO 膜表面出现了大量的腐蚀凹坑。盐

雾时间增加至 148  h 时，引入 EDTA-2Na 的

MAO 膜腐蚀现象更加明显，且腐蚀较未引入的

MAO 膜严重。随 EDTA - 2Na 含量的增加，

MAO 膜表面的孔蚀数量增多，腐蚀严重。这是由

于 EDTA 浓度过高时，饱和的吸附层阻碍 离

子向阳极表面的传质，较难形成阳极氧化膜以及

已生成的氧化膜溶解速度增大所致 [ 1 7 ]。文献

[17]在 Na2SiO3 体系中引入了 9 g/L 的 EDTA 时获

得的 MAO 膜耐蚀性最佳；而文献[28]在 Na2SiO3-

Na3PO4 体系中引入 0.5 g/L 的 EDTA，提高了

MAO 膜的耐均匀腐蚀能力。可见，电解液配方的

差异，会影响 EDTA-2Na 含量及其对 MAO 膜的

耐蚀性。但试验研究表明 EDTA-2Na 并未显著提

 

表 2    不同 KOH 浓度 (质量浓度) 所得 MAO 膜中性盐雾腐蚀前后的表面形貌

Table 2    Surface morphologies of bare and coated samples in different content of KOH solution before and after NSS test

Sample 0 h 6 h
(with corrosion product)

148 h
(with corrosion product)

148 h
(without corrosion product)

Bare substrate

0 g/L

5 g/L

10 g/L

15 g/L

20 g/L
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表 3    不同 Na2B4O7 浓度 (质量浓度) 所得 MAO 膜中性盐雾腐蚀前后的表面形貌

Table 3    Surface morphologies of coated samples in different content of Na2B4O7 solution before and after NSS test

Sample 0 h 16 h
(with corrosion product)

148 h
(with corrosion product)

148 h
(without corrosion product)

0 g/L

2 g/L

5 g/L

10 g/L

15 g/L

 

 

表 4    不同 C6H5Na3O7 浓度 (质量浓度) 所得 MAO 膜中性盐雾腐蚀前后的表面形貌

Table 4    Surface morpholgoies of coated samples in different content of C6H5Na3O7 solution before and after NSS test

Sample 0 h 16 h
(with corrosion product)

148 h
(with corrosion product)

148 h
(without corrosion product)

0 g/L

0.5 g/L

3.5 g/L

7 g/L

10 g/L
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高MAO镁合金的耐蚀性能。

由此可见，单一组分 Na2SiO3 电解液所获得

的 MAO 膜防腐性能较差，若引入 5~20  g /L

KOH(优选 15 g/L)，便可显著提高 MAO 膜对镁合

金的防腐性能。此外，文献报道在电解液中引入

Na2B4O7[5, 28]、C6H5Na3O7 [13, 15]和 EDTA-2Na[17]，都

能提高 MAO 膜的防腐性能。然而，依据中性盐

雾试验，证实添加 10~15 g/L Na2B4O7 能提高

MAO 防腐性能；但引入 0.5~10 g/L C6H5Na3O7 或

0.5~2 g/L EDTA-2Na，虽通过抑弧作用获得了微

孔分布均匀的 MAO 膜，但并未提高 MAO 膜对镁

合金的腐蚀防护能力。

3    结　论

(1) 15 g/L 的单一组分 Na2SiO3 电解液起弧电

压高，电导率低，无法在 260 V 的恒压条件下获

得具有“火山口”形貌特征的 MAO 膜，其防腐性

能较差。添加 15 g/L 的 KOH 有效降低了起弧电

压，提高了电导率，促进 MAO 过程及膜层生

长，获得了防腐性较好的MAO膜。

(2) 在 Na2SiO3-KOH 体系中引入 10~15 g/L

Na2B4O7，获得 MAO 膜具有自封孔结构，提高了

MAO 镁合金的耐点腐蚀性能；而引入 0.5~10 g/L

C6H5Na3O7 或 0.5~2 g/L EDTA-2Na 获得了微孔分

布均匀的 MAO 膜，但降低了膜层的防腐性。

(3) KOH 能提高 MAO 膜的厚度和粗糙度；

C6H5Na3O7 和 EDTA-2Na 降低了 MAO 膜的厚度

和粗糙度；Na2B4O7 因其形成过程及“火山喷射

状”微结构特征，降低了膜层的厚度但提高了表面

粗糙度。
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