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摘  要：研究硅酸盐体系中电压、频率和占空比等电参数对 AZ91D 镁合金微弧氧化膜层的厚度、表面形貌、相
组成及耐蚀性的影响，并对膜层的表面孔隙率及表面孔径进行定量分析。结果表明：电压对膜层微观结构及耐蚀

性能的影响起主导作用，频率的影响次之，占空比的影响较小；随电压升高，膜层厚度、表面孔隙率及耐蚀性均

增大；频率与占空比对膜层厚度的影响不大，但对表面孔隙率和耐蚀性有一定的影响；频率为 800 Hz、占空比为
15%时，膜层耐蚀性较好，此时所得膜层的表面孔隙率较小，分别约为 8%和 10%，膜层表面上孔径在 1~3 µm的
微孔比例都大于 60%；膜层表面孔径和孔隙率的定量评价与膜层形貌分析相结合可为膜层耐蚀性的分析提供有力
依据。 
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Abstract: The effects of electrical parameters, such as voltage, frequency and duty ratio on the thickness, surface 
morphology, phase composition and corrosion resistance of the micro-arc oxidation (MAO) coatings treated with silicate 
aqueous solution on the AZ91D magnesium alloys were studied. The surface porosity and surface pore size of the MAO 
coatings were measured. The results show that the voltage demonstrates a main influence on the microstructure and 
corrosion resistance of coatings, and the following is the frequency while the duty ratio plays a weak role. The thickness, 
surface porosity and corrosion resistance of coatings increase accordingly with enhancing voltage, but the frequency and 
duty ratio have certain influence on the surface porosity and corrosion resistance of coatings while it is not the case for 
the coating thickness. The coatings present the best corrosion resistance when the frequency is 800Hz and duty ratio is 
15%, their surface porosity are about 8% and 10%, respectively, and the percentage of pore size ranging in 1−3 µm 
reaches more than 60%. Combining the quantitative analysis of the surface porosity and pore size with the observation of 
surface morphology of coatings provide useful basis for the research of the corrosion resistance of coatings. 
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镁合金是最轻的金属结构材料，具有良好的减震

性、强电磁屏蔽性、尺寸稳定性和易于回收利用等优

点，但由于其自身的氧化膜疏松多孔而无自保护功能,
因此必须对其进行适当的表面防腐处理后才能使   
用 [1−3]。近年来，兴起的微弧氧化技术使用的电解液

无污染，所生成膜层与基体的结合力强，且陶瓷质膜

层使镁合金的耐磨损、耐腐蚀、抗热冲击及绝缘性能

都得到很大改善，在众多领域都有广泛的应用前景[4−7]。 
镁合金微弧氧化膜层的耐蚀性是倍受各研究者关

注的膜层性能之一。微弧氧化膜层的耐蚀性与膜层厚

度、成分和微观结构密切相关，其中膜层的微观结构

又包含膜层的表面形貌、孔径和孔隙率等。当膜层中

微孔的孔径尺寸较大、孔隙数目较多时，外部腐蚀介

质会更容易渗入膜层，势必导致膜层耐蚀性的下降，

即微孔细小均匀时，膜层会有相对较好的耐蚀性[8−10]。

而整个膜层中表面孔径大小和孔隙多少起决定作用，

因为腐蚀介质需先通过膜层表面后才能进入膜层内

部，故应重点考虑膜层的表面孔径和孔隙率。 
近年来，国内外学者在电参数对镁合金微弧氧化

膜层微观结构和性能的影响方面进行了较为深入的研

究，并取得一定的成果[8−14]，但对电参数变化所带来

影响的报道并非呈一致性的说法，且对微观结构的研

究多是进行表面形貌的定性分析，而关于孔径和孔隙

率的定量分析报道较少，若能将膜层的表面孔径和孔

隙率进行量化表征，可为膜层耐蚀性的分析提供更有

力的证据。因此，本文作者选择自行研制的新型微弧

氧化设备上的主要电参数，即电压、频率和占空比等

为自变量，结合微弧氧化膜层表面孔径和表面孔隙率

的定量评估，对 AZ91D 镁合金微弧氧化膜的微观结
构及耐蚀性进行综合分析和研究。 
 

1  实验 
 
实验材料为 AZ91D 镁合金，其名义化学成分(质

量分数)如下：Al 8.3%~9.7%，Zn 0.35%~1.00%，Mn 
0.15%~0.50%，Si 0.1%，Cu 0.03%，Ni 0.002%，Fe 
0.005%，其他杂质 0.02 %，余量为Mg。试样尺寸为
直径 28 mm×10 mm。实验采用自行研制的程控微弧
氧化双极性脉冲电源，微弧氧化实验在已优化的硅酸

盐体系中进行[15]，电解液温度控制在 20~40 ℃。具体
的实验方案如下：1) 当氧化时间为 20 min、频率为
700 Hz和占空比为 20%时，在恒压模式下电压分别为
250、300、350和 400 V时进行微弧氧化；2) 在氧化
时间为 30 min和占空比为 20%时，频率分别为 500、

600、700、800、900和 1 000 Hz的条件下进行微弧氧
化；3) 在氧化时间为 30 min和频率为 700 Hz时、占
空比分别为 10%、15%、20%、25%和 35%的条件下
进行微弧氧化。 
参照 HB5061—77 点滴腐蚀法检测微弧氧化所得

膜层的耐蚀性，但本研究中使用的腐蚀液的硝酸含量

加倍。检测方法为在试样表面选定区域用滴定管滴下

两滴腐蚀液(如腐蚀液在 5 min之内没有变化，则再补
加一滴腐蚀液)，记录腐蚀液变色的时间(认为此时膜
层已开始腐蚀)。 
用TT260数字式覆层测厚仪测量微弧氧化膜层厚

度；JSM−6700F型场发射扫描电子显微镜观察镁合金
样品表面形貌；用日本理光 D/MAX−2400 型 X 射线
衍射仪(Cu Kα)分析试样表面的相组成，扫描速度为
0.02(˚)/s；用 Image J通用图像分析软件计算膜层的表
面孔隙率及表面孔径分布。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  电参数对微弧氧化膜层厚度的影响 
图 1 所示为微弧氧化膜膜层厚度与电参数的关

系。从图 1可以看到：在相同的微弧氧化时间下，电
压升高时微弧氧化膜层厚度呈现出较大幅度单调增加

的变化趋势，可见电压对微弧氧化过程具有极大的影

响；整体上看，微弧氧化膜层的厚度随着电压的升高

而增加，电压越高，膜层的平均生长速率越大；当电

压较低时，能量输入较小，金属表面氧化效率较低，

膜层厚度较小；同时由于氧化效率低、热析出少、温

度较低，发生不均匀的氧化，进一步影响膜层的生长；

当电压升高时，能量输入增大，使得金属表面的氧化

效率迅速提高，膜层厚度较大。 
镁合金微弧氧化膜层厚度随着频率和占空比的增

加变化不大，膜层厚度前者分布在 19~21 µm 之间，
后者分布在 20~22 µm 之间。由于在此微弧氧化过程
中，输入的能量相差不大，电场的驱动力近似相同，

膜层的生长速度也相差不大，最终膜层的厚度变化不

大，均在 21 µm附近微小波动。 
 
2.2  电参数对微弧氧化膜层表面形貌的影响 
微弧氧化膜层表面是由微小的类似于“火山堆”

状的物质相互结合而成。每个小“火山堆”中心都有

一个小孔,它是溶液与基体反应的通道,同时也是微弧
放电时熔融态氧化物喷发出的通道[10]。 
图 2所示为不同电参数下微弧氧化膜层的表面形 
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图 2  不同电参数下微弧氧化膜层的表面形貌 

Fig.2  Surface morphologies of coatings under different electrical parameters: (a) 300 V; (b) 350 V; (c) 400 V; (d) 600 Hz; (e) 800 

Hz; (f) 1 000 Hz; (g) Duty ratio of 15%; (h) Duty ratio of 25%; (i) Duty ratio of 35% 

 

 

图 1  微弧氧化膜层厚度与电参数的关系 

Fig.1  Relationship between thickness of 

MAO coatings and electrical parameters: (a) 

Curve of coating thickness vs voltage; (b) 

Curve of coating thickness vs frequency; (c) 

Curve of coating thickness vs duty ratio 
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貌。从图 2可以看到，随着微弧氧化电压的升高，膜
层表面的微孔孔径增加，孔隙数目减少，膜层表面熔

融物颗粒变大，粗糙程度增加。在微弧氧化过程中，

升高微弧氧化的电压，即提高了电场强度，从而使微

弧氧化反应过程的驱动力增加。能量的增大使得放电

通道冷却凝固后留下的微孔孔径增大。微区击穿熔融

时，所形成的熔池体积增大，熔融物增多，喷出后所

形成的熔融颗粒也较大。另外，在膜层相对薄弱区域，

产生连续的放电或多个放电通道合并成一个大通道也

使微孔的孔径增大，因此，在高电压下形成的微弧氧

化膜层微孔孔径较大。 
频率为 600Hz时，膜层表面较为粗糙，表面孔径

较大，周围的熔融物颗粒较大；频率为 800Hz 和      
1 000Hz 时，膜层表面较为平整，表面质量较好。增
大频率，单位时间脉冲震荡的次数增加，单位时间发

生击穿区域的数量增多，单脉冲能量也就越小，发生

一次击穿时，能量也就减小，因此，膜层表面放电微

孔孔径较小。 
占空比是指在一个脉冲周期内电流的导通时间与

整个周期的比值，即 Φ=∆t/T(Φ为占空比，T为一个脉
冲周期，∆t为一个脉冲周期中电源导通时间)。在导通
时间内，气体被击穿产生微弧，微弧氧化反应开始进

行；在断开时间内，微弧熄灭，微弧氧化反应终止，

形成的熔融物凝固。改变占空比的大小也就是调整微

弧氧化过程中导通与断开时间。占空比小，表明一个

脉冲周期内导通时间短而断开时间长。由图 2看出，
在占空比为 25%时，膜层较为粗糙，微孔孔径较大，
微孔周围熔融物含量较多。占空比为 15%时，膜层表
面较为平整，微孔孔径较小，膜层的表面质量最好。

占空比的增大会使得单脉冲放电能量加大，使膜层局

部发生强烈放电，在放电区，膜层的熔融量增大，熔

融物在快速凝固时形成较大气孔，由此导致的大孔径

对提高膜层的耐蚀性不利。 
 
2.3  电参数对微弧氧化膜层表面孔隙率和表面孔径

的影响 
图 3和 4所示分别为微弧氧化膜层表面孔隙率和

表面孔径与电参数的关系。从图 3(a)可以看出：随着
电压的升高，微弧氧化膜层的表面孔隙率从 8%增大
到 15%。因为电压增大时，单个弧光的电流密度增大，
则微区中心等离子体流增多，使得膜层表面的微孔孔

径增大，表面孔隙总数目减少，膜层孔隙率增大。从

图 4(a)和(b)可以看出：随着电压的增加，孔径在 1~2 
µm 的孔数比例从 60%骤减到 43%，但各电压下孔径
小于 3 µm的比例均超过 60%，当电压为 300 V时，

可高达 75%；大于 10 µm的孔隙数目虽然差距不大，
但所占比例却随电压的升高成倍增长。 
从图 3(b)和图 4(c)，(d)随着频率的增大，膜层的

表面孔隙率总体呈下降趋势，在 800Hz时，表面孔隙
率出现最小值约 8%。频率较低时，孔隙的总数目较
大，大孔的数目也较多，所以膜层的表面孔隙率较大； 
 

 
图 3  微弧氧化膜层表面孔隙率与电参数的关系 

Fig.3 Relationship between surface porosity of coatings and 

electrical parameters: (a) Curve of surface porosity vs voltage; 

(b) Curve of surface porosity vs frequency; (c) Curve of surface 

porosity vs duty ratio 
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图 4  微弧氧化膜层表面孔径与电参数的关系 

Fig.4  Relationship between pore size of coatings and electrical parameters: (a), (b) Voltage; (c), (d) Frequency; (e), (f) Duty ratio 
 
当频率增大到 800 Hz时，虽然孔隙总数目较多，但是
大孔隙数目较少，大于 10 µm 的孔数比例比 600 Hz
的降低约 3.4 倍，所以获得最小的表面孔隙率；当频
率进一步增大时，虽然孔隙总数目较少，但整体显示

孔径较大，则表面孔隙率随之增大。频率为 600 Hz
和 800 Hz时，膜层中孔径小于 3 µm的孔数比例都大
于 55%，而频率为 1 000 Hz时，减小至约 42%。 
从图 3(c)和图 4(e)，(f)可以看出：随着占空比的

增大，膜层的表面孔隙率总体呈增大的趋势，在占空

比为 15%时，表面孔隙率获得最小值约 10%，此时，

膜层表面上孔径在 1~3 µm的孔数份额较高，约 65%
左右，大于 10 µm的大孔隙数目较少，且孔数比例比
也较高占空比时的少，所以膜层的表面孔隙率较小；

当占空比增大时，孔的总数目及其大孔的数目都增大，

则表面孔隙率也随之相应增大了。 
 
2.4  电参数对膜层耐蚀性的影响 
分别对电压 400 V，频率 800 Hz和占空比 15%的

3个试样进行 X射线衍射分析，结果如图 5所示。由
图 5 可以看出：微弧氧化膜层中主要包括 MgF2、
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Mg7F2(SiO4)3、Mg2SiO4和MgO各相。有研究认为[6]，

微弧氧化时，微区弧光放电释放出巨大的能量，使镁

合金中的 Mg 原子在瞬间的高温高压下发生微区熔
融，并通过放电通道进行扩散，同时在电解液的“冷

淬”作用下与吸附在合金表面的氧原子迅速结合，生

成MgO并沉积。MgF2、Mg7F2(SiO4)3和Mg2SiO4的生

成是由电解液成分在镁合金表面的电化学沉积所致。

这些物质的存在，对提高微弧氧化膜层的耐蚀性具有

重要意义。 
 

 

图 5  不同电参数下微弧氧化膜层的 XRD谱 

Fig.5  XRD patterns of coatings under different electrical 

parameters: (a) Voltage of 400 V; (b) Frequency of 800 Hz; (c) 

Duty rate of 15% 
 
图 6 所示为微弧氧化膜层耐蚀性与电参数的关

系。从图 6(a)可以看到，微弧氧化膜层的耐蚀性随着
电压的升高而单调增大。当电压为 250 V时，尽管此
时小尺度的微孔很多，膜层的表面孔隙率很低，但由

于低电压小能量条件下微弧氧化反应形成的膜层比较

薄，因此耐蚀性很差；当电压升高到 400 V时，膜层
的耐蚀性是电压为 300 V时的 10倍，因为这时膜层较
厚，故其中沉积的耐腐蚀物质增多，则耐蚀性大幅度

提高。微弧氧化膜层的耐蚀性随着频率和占空比的增

加，且变化幅度较小(见图 6(b)，(c))，且频率为 800Hz
和占空比为 15%时，膜层的耐蚀性稍好。由上述分析
可知，微弧氧化处理时间相同时，膜层的厚度相近，

则膜层中所含耐腐蚀物质数量相近，所以耐蚀性的差

别主要是由膜层微观结构的差异引起的。与其它频率

和占空比条件下的相比，频率为 800 Hz 和占空比为
15%时，膜层表面质量较好，膜层表面孔隙率均较低，
大孔隙数目均是最少的，所以呈现出膜层的耐蚀性较

好。另外，比较图 6(b)和 6(c)中频率与占空比对膜层
耐蚀性变化幅度的影响可知，频率变化带来的影响还

显著一些。这主要是由于频率变化引起的孔的总数目

及孔数比例的变化幅度要明显高于占空比变化带来

的。 
 

 

图 6  微弧氧化膜层耐蚀性与电参数的关系 

Fig.6  Relationship between corrosion resistance of coatings 

and electrical parameters 
 

3  结论 
 

1) 微弧氧化膜层的厚度随电压的升高而增大，频
率和占空比变化对膜层厚度的影响不大。 膜层表面孔
隙率随着电压的升高而单调增大，随着频率的增大总

体呈下降趋势，在 800 Hz时，表面孔隙率出现最小值，
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约为 8%，而随占空比的提高总体显现出增大的趋势；
在占空比为 15%时，表面孔隙率出现最小值，约为
10%。膜层表面孔径在 1~3 µm 的孔数比例在 60%以
上。频率为 800Hz和占空比为 15%时，孔径大于 10 µm
的孔数分别为 2%和 9%。 

2) 微弧氧化膜层的耐蚀性随电压的升高而增强，
频率为 800Hz和占空比为 15%时，得到的膜层的耐蚀
性较好。膜层主要由 MgF2、Mg7F2(SiO4)3、Mg2SiO4

和MgO相组成。 
3) 电参数中电压对微弧氧化膜层微观结构及耐

蚀性的影响起主导作用，频率的次之，占空比的影响

较小。 
4) 微弧氧化膜表面孔径和孔隙率的定量评价与

膜层形貌分析相结合，可为膜层耐蚀性的分析提供有

力依据。 
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