
第２８卷第１期
２０１５年２月

四川理工学院学报（自然科学版）

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ）
Ｖｏｌ２８　Ｎｏ１

Ｆｅｂ２０１５

收稿日期：２０１４０８２１
基金项目：腐蚀与防护四川省重点实验室开放项目（２０１３ＣＬ１４；２０１４ＣＬ０７）
作者简介：熊中平（１９７６），女，重庆梁平人，讲师，硕士，主要从事金属腐蚀与防护方面的研究，（Ｅｍａｉｌ）ｘｉｏｎｇｚｈｏｎｇｐ＠１６３．ｃｏｍ

文章编号：１６７３１５４９（２０１５）０１０００５０４ ＤＯＩ：１０．１１８６３／ｊ．ｓｕｓｅ．２０１５．０１．０２

电流密度对 ＡＺ３１镁合金阳极氧化膜的影响

熊中平１，司玉军１，２，李敏娇１
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　　摘　要：在碱性硅硼电解液体系中对ＡＺ３１镁合金进行电化学阳极氧化成膜处理，用扫描电镜观察

氧化膜微观形貌，用电化学交流阻抗和 Ｔａｆｅｌ极化曲线测试表征阳极氧化膜的耐腐蚀性能。结果表明，

在较小的电流密度下所得阳极氧化膜颗粒细密，但是短时间内氧化膜对镁合金基底覆盖不完整；在过高

的电流密度下所得氧化膜会出现较多的孔洞。这两种结构形态均不利于提高阳极氧化膜的耐蚀性能。

在２０ｍＡ／ｃｍ２下处理１０ｍｉｎ所得的氧化膜具有完整的形态和最好的耐蚀性能。
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引 言

镁及其合金具有密度小、屈服强度大、弹性模量高、

比强度大和电磁屏蔽作用好等优良的机械力学性能。

这些性质使得镁合金在交通工具、通讯器材、航空航天

等具有轻量化需求的领域有着广泛的应用潜力和发展

空间［１２］。但是镁合金的耐磨性和耐蚀性较差，特别是

易腐蚀的性质特点，影响其结构性能和安全性，从而阻

碍了镁合金的实际应用［３４］。

改善镁合金耐蚀性的常见途径有合金化处理、去除

有害杂质元素、在镁合金表面形成致密转化膜等。其中

电化学阳极氧化成膜就是一种有效的表面处理技

术［５８］。当前最成熟的镁合金阳极氧化工艺为 ＨＡＥ工

艺［９］和ＤＯＷ１７工艺［１０］，这两种工艺的缺点是电解液中

含有铬、氟等对环境有害的元素，开发绿色环保的镁合

金阳极氧化工艺对镁合金的应用具有重要意义。近年

来的研究提出了一系列环境友好的阳极氧化工艺体系，

其中碱性硅硼电解液体系具有较好的应用前景［１１１３］。

本文即是在含氢氧化钠、硅酸钠和硼酸钠的电解液体系

中，对ＡＺ３１镁合金进行阳极氧化处理，考察阳极氧化基

本工艺参数———电流密度对氧化膜结构和耐蚀性能的

影响，以期为镁合金电化学阳极氧化研究提供基本的借

鉴。

１ 实 验

实验选取标准商用 ＡＺ３１镁合金为阳极氧化材料。

试样制作方法：将直径为２０ｍｍ的镁合金棒切割成厚度

为１０ｍｍ的小圆片。圆片经砂纸打磨后在其一侧接上

铜导线，用环氧树脂封装，留出另一面作为工作面。工

作面经ＳｉＣ水砂纸逐级打磨到１０００目、纯水清洗后进行

阳极氧化处理。阳极氧化电解液为 ５０ｇ／ＬＮａＯＨ＋

４０ｇ／ＬＮａ２Ｂ４Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ＋６０ｇ／ＬＮａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ体系，

电流密度选取 １０ｍＡ／ｃｍ２、１５ｍＡ／ｃｍ２、２０ｍＡ／ｃｍ２、

２５ｍＡ／ｃｍ２和３０ｍＡ／ｃｍ２五个水平，阳极氧化处理时间

为 １０ｍｉｎ，电解液温度为 ２５℃。阳极氧化设备为

ＨＳＰＹ－３００－０１型恒流稳压电源（北京汉晟普源）。

实验所得阳极氧化膜用扫描电镜观察形貌（ＶＥＧＡ

３ＥａｓｙＰｒｏｂｅ，ＴＥＳＣＡＮ），再用电化学测试表征其在

３５ｗｔ％ ＮａＣｌ溶液中的耐腐蚀性能。电化学测试在

ＣＨＩ７６０Ｅ（上海辰华）电化学工作站进行，采用三电极体



系，以饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电极，石墨碳棒为辅

助电极，ＡＺ３１镁合金电极为工作电极。先在开路电压

下进行交流阻抗测试，电压幅值为 ５ｍＶ，测试频率为

０１Ｈｚ－０１ＭＨｚ，电极测试前浸泡１０ｍｉｎ。交流阻抗

测试后随即进行 Ｔａｆｅｌ极化曲线测试，扫描速率为

１０ｍＶ／ｓ。电化学测试温度为２５℃。

２ 结果与讨论

图 １为 ＡＺ３１镁合金在 １０ｍＡ／ｃｍ２、１５ｍＡ／ｃｍ２、

２０ｍＡ／ｃｍ２、２５ｍＡ／ｃｍ２和３０ｍＡ／ｃｍ２的电流密度下进

行阳极氧化处理过程中的电压变化图。可以看出，在

１０ｍｉｎ的氧化时间内，阳极氧化过程可以分为三个阶段。

在第一阶段，电极通电后，其电压在极短的时间内升高

到６２Ｖ左右，随后电极上有白色的电火花出现，继而有

熔融的氧化膜生成。通常把开始出现电火花的电压定

义为击穿电压。这是因为电极通电后，镁合金立即发生

普通阳极氧化反应，氧化产物聚集在电极表面，氧化膜

层结构逐渐趋于致密，膜层电阻逐渐增大。为了保持具

有恒定电流的阳极氧化过程，施加在电极上的电压就会

随着膜层电阻的增大而增加。电压达到一定数值后，将

在膜层的脆弱处发生击穿，电极反应便优先集中在膜层

的脆弱处进行，导致电极局部的电流密度过大，从而有

电火花出现。产生电火花的局部则会出现瞬时高温，使

得电极表面的氧化物发生熔融，而熔融点的电解质溶液

又对熔融体产生冷却的作用，从而得到最终的阳极熔融

氧化膜。因此，电火花的行为与阳极氧化膜结构形态之

间具有密切的联系。

图１ 阳极氧化过程电压变化曲线

由图１可以看出，在不同电流密度下进行阳极氧化反

应，达到击穿电压所需时间不同。电流密度为１０ｍＡ／ｃｍ２、

１５ｍＡ／ｃｍ２、２０ｍＡ／ｃｍ２、２５ｍＡ／ｃｍ２和３０ｍＡ／ｃｍ２时所

需时间分别为６０ｓ、４８ｓ、３０ｓ、１８ｓ和６ｓ，也即是电流密

度越大，则电压上升越快。电压达到击穿电压、电极出

现电火花后，阳极氧化过程进入第二阶段，此阶段的电

压值在６２Ｖ～９０Ｖ的范围内保持一定的时间。第二阶

段为熔融氧化膜的快速生长阶段，在此范围内，细、密、

短寿命的电火花均匀分布在电极上，电极表面逐渐被灰

白色、细致的阳极氧化膜所覆盖。在１０ｍＡ／ｃｍ２小电流

密度下进行阳极氧化，这一阶段保持时间较长；随着电

流密度加大，这一阶段保持时间逐渐缩短。当电压达到

约９０Ｖ时，阳极氧化进入第三阶段：局部熔融氧化膜生

长阶段。这一阶段的电火花具有亮度大、尺寸大、寿命

长、数量少的特点，这些少量的电火花将会在电极表面

缓慢游动，电火花所到之处，阳极氧化膜将会显著加厚。

出现这一现象的原因是阳极氧化电极经过第二阶段的

作用之后，其表面逐渐被较为致密的氧化膜层覆盖完

整，膜层电阻值进一步加大。但是在熔融氧化膜随电火

花流动的过程中，必然在一些交界位置存在少量电阻较

小的薄弱局部，少量的电火花便在这些局部区域出现，

并导致这些区域的氧化膜层变厚。

图 ２为 ＡＺ３１镁合金在 １０ｍＡ／ｃｍ２、１５ｍＡ／ｃｍ２、

２０ｍＡ／ｃｍ２、２５ｍＡ／ｃｍ２和３０ｍＡ／ｃｍ２电流密度下阳极

氧化处理１０ｍｉｎ所得阳极膜的扫描电镜图。可以看出，

在较小的１０ｍＡ／ｃｍ２电流密度下得到的阳极氧化膜，其

表面形貌具有颗粒细致、均匀分布的特点，但是在１０ｍｉｎ

的反应时间内所得氧化膜对镁合金基底的覆盖较不完

整。这是因为在小电流密度下，电化学反应进行较慢，

产生电火花后电压升高也较慢，阳极氧化过程较长时间

内处于第二阶段，所得的膜层较为均匀、细致；但是由于

氧化膜的生成速率较小，导致短时间内生成的氧化膜不

能完整的覆盖镁合金基底。随着电流密度的加大，阳极

氧化第二阶段维持时间缩短，基底表面在短时间之内即

被熔融氧化膜覆盖，膜层电阻增大、电压升高，阳极氧化在

第三阶段保持的时间逐渐增长，所得膜层的形貌也更为粗

糙，表面电火花集中的局部区域熔融氧化膜冷却后结瘤颗

粒更大，同时在膜层中也有一定数量的微孔产生。

图３为ＡＺ３１镁合金在不同电流密度下所得阳极氧

化膜在３５％ＮａＣｌ溶液中的交流阻抗图谱。图谱为较

为规则的半圆弧形，圆弧直径的大小可以反映膜层电子

传递电阻大小，数值越大则膜层的耐蚀性能越好。图４

为传递电阻与电流密度关系图，可以看出，电流密度小

于２０ｍＡ／ｃｍ２时，增大电流密度可以提高氧化膜的耐蚀

性能，这是因为在相同是处理时间内，较大的电流密度

下所得阳极氧化膜可以较好覆盖镁合金基底表面而增

强对镁合金的保护能力。但是电流密度大于 ２０ｍＡ／

ｃｍ２时，所得的氧化膜耐蚀性反而下降，结合扫描电镜结

果可知，耐蚀性的下降是由于氧化膜中的微孔造成。
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图２ 阳极氧化膜微观表面形貌

图３ 阳极氧化膜交流阻抗图谱

图４ 传递电阻与阳极氧化电流的关系

图５为不同电流密度下所得阳极氧化膜的 Ｔａｆｅｌ极

化曲线，图６为 Ｔａｆｅｌ极化曲线测试所得的腐蚀电位和

腐蚀电流。可以看出，在较小的阳极氧化电流密度范围

内，增加电流密度可以使得阳极氧化膜的腐蚀电位正

移、腐蚀电流减小，表明阳极氧化膜的耐蚀性能逐渐增

强。电流密度达到２０ｍＡ／ｃｍ２时，所得氧化膜的耐蚀性

能最好，这一结果与交流阻抗测试结果一致，表明阳极

氧化膜的耐蚀性受到膜的厚度和结构的影响。在更大

的电流密度下，阳极氧化过程在火花细、密的第二阶段

保持时间较短，不利于在阳极氧化膜和镁合金基底之间

形成细密的内部结构，从而降低了膜的耐蚀性能。

图５ 阳极氧化膜Ｔａｆｅｌ极化曲线

图６ 腐蚀电位和腐蚀电流密度与

阳极氧化电流的关系

３ 结束语

根据电压的变化规律，可将 ＡＺ３１镁合金在碱性硅

酸钠、硼酸钠电解液体系中电化学阳极氧化过程分为三

个阶段。镁合金电极通电后，其电压将会在短时间内升

高到６２Ｖ左右的击穿电压，电极表面有电火花出现，继

而有熔融氧化膜生成。细密的氧化膜覆盖完镁合金基

底之后，电压值将会升高到９０Ｖ以上，此时氧化膜将主

要在局部区域集中生长。在较小的１０ｍＡ／ｃｍ２电流密

度下阳极氧化１０ｍｉｎ，所得氧化膜不能完整的覆盖镁合

金基底，氧化膜耐蚀型较差。随着氧化电流密度的加

大，氧化膜表面逐渐变为粗糙，并伴有微孔结构出现，氧

化膜的耐蚀性能也会受到影响。在２０ｍＡ／ｃｍ２下处理

１０ｍｉｎ所得氧化膜形貌完整较好的耐蚀性能。
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