
书书书

第２６卷 第３期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２６ Ｎｏ．３

２０１３年６月 ＣＨＩＮＡＳＵＲＦＡＣＥＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ Ｊｕｎｅ ２０１３

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７９２８９．２０１３．０３．００７

镁合金表面微弧氧化 溶胶凝胶复合膜层的结构
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摘　要：采用微弧氧化和溶胶凝胶技术在镁合金表面制备复合涂层，该涂层过渡层为微弧氧化膜层，外层为

ＳｉＯ２ 溶胶凝胶层。通过傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）等分析技术对复合涂

层成分、组织结构以及微观形貌进行了表征，并采用电化学测试方法综合分析了该复合涂层的耐蚀性能。研

究表明，该复合涂层与基体结合较好，具有良好的高温稳定性，在质量分数为３．５％的 ＮａＣｌ溶液中腐蚀电位

明显正移，腐蚀电流密度显著降低，表现出良好的耐蚀性。
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０　引　言

　　镁合金因具有密度低，比强度高、可回收性

好、能量衰减系数大等独特优点，在航空航天、汽

车工业、光学仪器、计算机制造、家电、通讯以及医

疗器材等领域有着广泛应用［１２］。据估算，全世

界仅汽车对镁合金的需求量每年将递增２０％
［１］。

然而镁及其合金在大多数介质中都不稳定，尤其

在潮湿的环境中极易受到的腐蚀破坏［３５］，严重影

响其在一些关键场合长期使用。因此镁合金要大

规模应用于工业，必须通过选用合适的工艺或开
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发适当的材料对其进行表面改性处理。

微弧氧化（ＭＡＯ）是一种在阳极氧化基础上

发展起来的一种新技术，所得的微弧氧化陶瓷膜

层具有良好的耐蚀、耐磨和耐高温性能，但其膜层

仍是多孔结构，易造成基体内部的缓慢腐蚀，大大

降低涂层的寿命和防腐作用。因此，必须对微弧

氧化膜进行二次处理［６１０］。采用ＳｉＯ２ 溶胶凝胶

法对镁合金微弧氧化膜层进行二次处理，可通过

增加新的屏障对基体进行充分的保护，从而改善

膜层的性能并延长使用寿命［１１１３］。目前，Ａ．Ｊ．

Ｌｏｐｅｚ、葛延峰
［１２１４］等人通过微弧氧化联合溶胶凝

胶技术，分别将腐蚀电位提高至 １．４５Ｖ 和

１．３６３Ｖ，改善后的自腐蚀电位仍有较大提升空

间，主要是由于在溶胶凝胶过程中，不可避免的产

生裂纹，导致耐蚀性能没有得到很大程度提高。

文中通过提高微弧氧化过渡层的平整度和所产生

微孔的均匀度，同时调整以正硅酸乙酯为原料制

备溶胶凝胶的干燥和热处理方法，获得抗腐蚀性

能良好的复合涂层，并进一步研究了该复合膜层

的成分、组织结构、微观形貌及其耐蚀性能。

１　试验方法

１．１　基体预处理

试验材料为ＡＺ３１镁合金板材，采用线切割加

工为３０ｍｍ×１０ｍｍ×７ｍｍ的试样，用１２００号

砂纸进行打磨，然后除油、清洗、吹干备用。

１．２　镁合金复合膜层的制备

采用微弧氧化电源制备过渡层，控制电压为

４１０～４３０Ｖ，脉冲频率为４００Ｈｚ，占空比为３％。

所用电解液为３～６ｇ／Ｌ硅酸钠，６～９ｇ／Ｌ氟化

钾，９～１２ｇ／Ｌ氢氧化钾。

采用溶胶凝胶技术制备硅凝胶膜层，控制正硅

酸乙酯、Ｃ２Ｈ５ＯＨ 和 Ｈ２Ｏ以４∶３∶（１．２～１．３）进行

混合，加入少量催化剂后搅拌２ｈ，即得 ＳｉＯ２ 溶

胶。将微弧氧化试样浸入ＳｉＯ２溶胶中２０～３０ｓ，

然后匀速提起，经低温充分干燥后，放入马弗炉中

以以２℃／ｍｉｎ速率，从２０℃梯度升温到３００℃，

并保温３０ｍｉｎ后随炉冷却至室温，制得ＳｉＯ２ 溶

胶凝胶外层。

１．３　测试方法

采用ＮＩＣＯＬＥＴ５７００型傅里叶红外光谱仪

（ＦＴＩＲ）和 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ）分析溶胶凝胶法所得产物的结构和成分；

采用日立Ｓ ４８００型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析

镁合金微弧氧化膜层和溶胶凝胶膜层的表面和截

面微观形貌。

采用 ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３电化学综合测试系

统，测试该复合涂层的耐蚀性。测试过程中，采用

标准三电极体系，参比电极为饱和甘汞电极，辅助

电极为大面积铂片，工作电极为２ｃｍ２ 镁合金样

品。腐蚀介质为３．５％的ＮａＣｌ溶液，测试前在开

路电压下稳定３０ｍｉｎ，以保证测试体系处于稳定状

态。极化曲线扫描电位范围是 ２～ １Ｖ，扫描速

度１０ｍＶ／ｓ。电化学阻抗测试频率范围为０．０１～

１００ｋＨｚ，频率震荡范围为５．０ｍＶ。

２　结果与讨论

２．１　溶胶产物和结构分析

为了分析溶胶的产物和高温稳定性，将ＳｉＯ２

溶胶干燥后得到的干凝胶粉末分别在１００、２００、

３００、４００℃进行加热处理后进行ＦＴＩＲ分析，测

试结果如图１所示。对比官能团的吸收峰可知，

在波数１２２０、１０８０、８００ｃｍ１附近存在Ｓｉ Ｏ Ｓｉ

键的弯曲振动吸收峰，说明ＳｉＯ２ 溶胶中含有ＳｉＯ２

微粒存在［１４１７］。随着温度由１００℃ 提高到４００

℃，ＳｉＯ Ｓｉ键强度几乎没有变化，所得溶胶的红

外光谱图的基本相同，这说明ＳｉＯ２ 溶胶具有良好

的耐高温性和热稳定性［１８］。

图１不同热处理温度下ＳｉＯ２ 凝胶红外图谱

Ｆｉｇ．１ＦＴ ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｉＯ２ｓｏｌａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图２为ＳｉＯ２ 溶胶分别经不同温度热处理后

得到干凝胶粉末的Ｘ射线衍射图谱。由图可知，

衍射锋宽，强度较弱，表明溶胶材料是长程无序的

１４
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非晶体。最强衍射峰在２θ＝２３°左右，与熔融石英

的Ｘ射线衍射结果一致
［１８］。

图２不同热处理温度下ＳｉＯ２ 干凝胶粉末的 Ｘ射线衍

射图

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳｉＯ２ ｓｏｌａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图３（ａ）为热处理后ＳｉＯ２ 干凝胶粉末的Ｘ射

线衍射图，最强衍射锋在２θ＝２３°左右，衍射锋宽，

强度较弱，属于非晶态馒头峰，与熔融石英的 Ｘ

射线衍射结果一致。图３（ｂ）为镁合金表面微弧

氧化后Ｘ射线衍射图，如图所示，ＭＡＯ涂层主要

由 Ｍｇ、ＭｇＯ、Ｍｇ２ＳｉＯ４ 组成。图３（ｃ）为复合涂层

Ｘ射线衍射图，图中在２θ＝２３°左右，并没有出现

明显的馒头峰，这主要是因为在溶胶凝胶处理过

程中采用的是提拉浸渍的方法对 ＭＡＯ层表面进

行封孔，所得到的涂层非常薄，所以 ＸＲＤ分析

时，由于涂层较薄，溶胶凝胶层会受到 ＭＡＯ层和

镁合金基体的影响，ＳｉＯ２ 的非晶的馒头峰被镁合

金基体和微弧氧化涂层的衍射峰所干扰，观察不

到明显的ＳｉＯ２ 的峰存在。

图３镁合金表面Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｓｕｒｆａｃｅ

２．２　复合膜层表面、截面形貌及成分分析

图４（ａ）为微弧氧化过程获得的陶瓷膜，陶瓷

膜表面呈均匀蜂窝状，具有疏松多孔结构，表面的

微孔成为腐蚀性介质进入到镁合金基体的通道，

无法对镁合金表面进行良好的保护。图４（ｂ）为

溶胶凝胶二次处理后复合膜层的表面形貌图，由

于溶胶凝胶法所得涂层干燥过程中会发生溶剂和

水分的蒸发，同时伴随着体积收缩产生了拉伸应

力，导致了膜层不可避免会产生表面裂纹，所以为

提高溶胶凝胶膜层的抗腐蚀性能，需要增加产生

裂纹的均匀性，同时减少裂纹的扩展深度，其干燥

方法和热处理工艺显得十分重要，文中通过采用

低温干燥联合梯度升温的方法对复合膜层进行处

理后，虽然表面仍有裂纹存在，但膜层表面较为平

整，看不到微孔的存在，说明ＳｉＯ２ 的溶胶凝胶均

匀将微孔完全封住。

图４微弧氧化膜层和复合膜层的表面形貌

Ｆｉｇ．４ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｍｉｃｒｏ ａｒｃｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎｃｏａｔ

ｉｎｇａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ

图５为复合膜层截面图，由图５可以看到，复

合膜层的厚度约为１０～１５μｍ，ＳｉＯ２ 溶胶有效地

覆盖在微弧氧化膜层表面，将微弧氧化所生成的
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微孔全部覆盖，由于流动性较强，部分ＳｉＯ２ 溶胶

进入到微孔内部，可以明显看到截面没有贯穿的

裂纹，说明表面形成的只是浅表裂纹，并不会因此

而降低镁合金表面耐蚀性能。

图５复合膜层截面形貌图

Ｆｉｇ．５ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎａｌｖｉｅｗｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓ

２．３　复合膜层耐蚀性分析

图６为镁合金基体、微弧氧化和复合涂层的

镁合金试样在３．５％ ＮａＣｌ溶液中的极化曲线，由

图６可得知，镁合金基体的腐蚀电位为 １．５１Ｖ，

微弧氧化膜层的腐蚀电位为 １．２２Ｖ，镁合金复

合膜层的腐蚀电位为 ０．３５Ｖ，复合膜层腐蚀电

位相对于镁合金基体和微弧氧化膜层分别正移了

１．１６Ｖ和０．８７Ｖ，可见复合膜层的腐蚀电位有

了很大程度的提升，能有效的降低镁合金表面活

性，提高其耐蚀性能。同时与上述ＳＥＭ 照片（图

４（ｂ），图５）研究相符合，进一步证明虽然复合膜

层表面仍然存在裂纹，但通过特殊的干燥和热处

理工艺，ＳｉＯ２ 溶胶膜层能有效的将过渡层微孔封

住，使表面裂纹均匀存在，且并未向内部扩展，最

终隔离了基体与腐蚀介质接触，强化了镁合金表

面的耐蚀性能。

图７为镁合金试样经不同表面后处理后的电

化学交流阻抗谱（Ｂｏｄｅ图）。由图７可知，镁合金

基体表现出最差的耐蚀性，在低频区，其基体的阻

抗随频率的下降而下降，裸露在空气中的自然氧

化膜阻抗仅有几十欧姆，没有对基体形成保护。

微弧氧化过渡层和ＳｉＯ２ 溶胶凝胶涂层在低频区

的阻抗值均随着频率的下降而增加，在同一频率

范围内，其膜层阻抗的绝对值分别达到４．３２×

１０４Ω和５．０９×１０
６
Ω，可见微弧氧化膜层阻抗比

自然氧化膜高了３个数量级，复合膜层的阻抗在

微弧氧化膜层的基础上又提高了２个数量级，由

此可以进一步增大离子和电子流动的难度，有效

阻止腐蚀介质的进入，从而提高镁合金基体的耐

腐蚀性，对基体真正起到保护作用。

图６镁合金基体、微弧氧化膜层及复合膜层的极化曲线

Ｆｉｇ．６Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅ，ｄｉｒｅｃｔｍｉｃｒｏ ａｒｃ

ｏｘｉｄｉｚｅｄａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

图７镁合金基体、微弧氧化膜层及复合膜层电化学交流

阻抗谱

Ｆｉｇ．７Ｂｏｄｅｐｌｏｔｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅ，ｄｉｒｅｃｔｍｉｃｒｏ ａｒｃｏｘｉｄｉｚｅｄ

ａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

３　结　论

（１）采用微弧氧化技术在镁合金表面制得平

整均匀的陶瓷过渡层，过渡层呈蜂窝状疏松多孔

结构。

（２）采用溶胶凝胶技术在镁合金微弧氧化膜

层表面制得ＳｉＯ２ 溶胶凝胶膜层，该膜层具有良好

的高温热稳定性，呈现出长程无序的非晶体结构。

３４
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（３）采用微弧氧化联合溶胶凝胶技术制得的

复合膜层的腐蚀电位明显发生正移，其阻抗在微

弧氧化过渡层的基础上又提高了２个数量级，表

现出良好的耐蚀性。
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本刊理事单位介绍

上海出入境检验检疫局工业品与原材料检测技术中心

上海出入境检验检疫局工业品与原材料检测技术中心（简称“原材料中心”）由原上海进出口商品检

验局化矿金、纺织和纸包等实验室组成，经事业单位法人登记，能独立承担第三方公正检验，对外开展业

务活动。２００２年８月原材料中心获得国家认证认可监督管理委员会及中国合格评定国家认可委员会

联合认可，２００９年获中国质量认证中心质量管理体系认证证书。

原材料中心内设２个中心和１２个科室，接受上海检验检疫局的委托，承担进出口石油及石化产品、

有机化学品、无机化学品、矿产品、金属材料及其制品、工程材料、纺织材料、纺织品、轻工产品、食品接触

材料、一次性卫生用品、纸张纸浆、包装等的实验室检测和检验工作，承担危险品分类鉴定与评估工作，

以及与上述检测、检验、鉴定和评估相关的其他技术工作。与此同时，中心提供有关商品的检验服务及

相关的技术咨询服务，并承担国家质量监督检验检疫总局指定的有关复验和仲裁检验任务。
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