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微弧氧化溶液 pH 值对 ZM5 膜层性能研究 

王浩伟，朱培，殷强，刘元海，王媛媛，何卫平 

（中国特种飞行器研究所 结构腐蚀防护与控制航空科技重点实验室，湖北 荆门 448035） 

摘要：目的 扩大镁合金的应用范围，增强其耐蚀性。方法 取镁合金 ZM5 为研究对象，利用微弧氧化技术

对其表面进行改性处理。首先，对 ZM5 合金基体进行前处理；然后，在不同 pH 值的电解质溶液中，通过

微弧氧化的方式在 ZM5 表面原位生长一层微弧氧化陶瓷膜层；最后，利用扫描电镜、X 射线衍射、电化学

测试等表征技术，系统研究微弧氧化处理对 ZM5 合金表面形貌、元素组成、微观结构及性能的影响规律。

结果 通过调节溶液的 pH，能够有效制备出表面连续而且完整的微弧氧化膜层，在 pH=11 条件下，制备的

膜层具有较好的耐蚀性，能显著降低其腐蚀电流密度，膜层的厚度达到 35.1 μm，微弧氧化表面处理技术能

够显著提高镁合金的表面硬度，硬度最大为 582HV。结论 改变溶液 pH 能够使膜层具有较高的耐蚀性和有

效提高表面硬度，为进一步扩大镁合金在军用装备上的应用提供可能性。 
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pH Value of Micro-arc Oxidation Solution on the Properties of ZM5 Film 

WANG Hao-wei, ZHU Pei, YIN Qiang, LIU Yuan-hai, WANG Yuan-yuan, HE Wei-ping 

(Key Laboratory of Aviation Science and Technology for Structural Corrosion Protection and Control, China Special  

Vehicle Research Institute, Hubei Jingmen 448035, China) 

ABSTRACT: Magnesium alloys possess high specific strength attributed to their low density, but the inferior corrosion resis-

tance has severely impeded their widespread implementation. In an endeavor to expand the application scope of magnesium al-

loys in national defense and military apparatus, it is necessary to adopt surface treatment to improve their corrosion resistance. 

ZM5 magnesium alloy was selected as the research subject, and its surface was altered by micro-arc oxidation technology. 

Firstly, ZM5 alloy substrate was pretreated. Thereafter, micro-arc oxidation ceramic coating was in-situ engendered on the sur-

face of ZM5 by means of micro-arc oxidation in electrolyte solutions under different pH values. Finally, scanning electron mi-

croscope, X-ray diffraction, and electrochemical testing were utilized to systemically study the effect of micro-arc oxidation 

treatment on the morphology, composition, micro-structure and performance of the ZM5 magnesium alloy substrate. The results 

demonstrated that adjusting the solution pH effectively produced continuous and complete micro-arc oxidation coatings on the 

surface. The coating prepared at pH=11 showed superior corrosion resistance and substantially reduced the corrosion current 

density, with a thickness of 35.1 μm. Micro-arc oxidation surface treatment drastically increased the surface hardness of the 

magnesium alloy to a maximum of 582HV. The alteration of solution pH enables the ceramic coating to acquire superior corro-

sion resistance and enhances surface hardness, thus providing feasibility for further expanding the application of magnesium al-
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loys in military equipment. 

KEY WORDS: magnesium alloy; micro-arc oxidation; pH value;corrosion resistance; impedance; hardness 

ZM5 镁合金是以镁为主要成分的合金，添加了

铝、锌、锰等元素的轻质合金，具有强度高、密度小、

加工性好等特点[1-4]。镁合金的主要用途包括制造飞

机结构件、发动机部件，可大幅减轻质量。汽车行业

用其制作发动机盖板、座椅框架等，以降低油耗，另

外，镁合金也被广泛应用在笔记本电脑、平板电脑、

手机等外壳材料[5-7]。 

但是镁合金也存在一些问题，如在空气和水分作

用下容易氧化、起泡，且表面抗腐蚀性较差，影响外

观和使用寿命。常见的表面处理技术有电镀、喷涂、

阳极氧化等[8-10]。电镀层厚度难控制，层内易生空洞，

容易损伤基材；喷涂所得到的涂层附着力低，且过程

中会产生有机废气，严重污染环境；阳极氧化质量不

稳定，厚度薄达不到理想的防腐效果。 

微弧氧化作为一种新兴的表面处理技术，突破了

传统阳极氧化法拉第过程的限制，能够在铝镁钛等阀

金属基体表面原位生长出厚度均匀、附着力强的金属

陶瓷膜，可有效提高合金的表面硬度和抗腐蚀性[11]。

对于金属活性较高的镁合金，经过微弧氧化处理后，

不仅外观更佳，而且显著增强了其抗腐蚀和抗磨损

的性能 [12-14]，同时制造工艺环保，没有二次污染。

因此，微弧氧化技术正在成为镁合金表面处理的首

选方案。 

镁合金微弧氧化膜层性能的影响因素较多。常见

的有微弧氧化溶液和设备的电参数。文献[15-18]中对

镁合金微弧氧化的研究主要集中在溶液的成分、浓度

以及电参数中的电流密度、频率以及占空比等，而研

究镁合金溶液 pH 大小对膜层的影响较少报道。因此，

本文在不同溶液 pH 值下制备了 ZM5 镁合金微弧氧

化膜层，研究其对镁合金微弧氧化膜层的形貌、结构、

厚度、粗糙度、硬度以及电化学性能等的影响。 

1  试验 

1.1  材料及设备 

试验材料采用 ZM5 镁合金，成分的质量分数分别

为：Zn 4.2%~5.5%，Mn 0.45%~0.9%，Al 0.05%~0.25%，

其余为 Mg。样品尺寸大小为 50 mm×50 mm×3 mm。 

试验设备：FL7-MAO50A 双极性微弧氧化电源，

其中样件为阳极，不锈钢板为阴极。 

1.2  试验件制备 

首先，采用化学除油、有机除油等方式对 ZM5

清洗除油。然后，用无水乙醇清洗 ZM5 表面。最后

将试验件放入微弧氧化槽中反应，在溶液 pH 为 9、

10、11、12 下制备的试验件分别记为 C1、C2、C3

和C4。溶液主盐成分Na2SiO3的质量浓度为 5~20 g/L，

另外少量的添加剂等。电参数设置为正向电流密度

5 A/dm2，负向电流密度 2 A/dm2，正负向占空比分别

为 20%，氧化时间为 30.0 min，频率为 1 000 Hz。 

1.3  性能测试 

分别利用 DR-280 涂层测厚仪、TR-200 粗糙度

仪、维氏硬度仪对 ZM5 生长膜层的厚度、粗糙度、

硬度进行测试，选取样件上 3 个点，取其平均值。

其中，硬度仪测试过程中，加载负荷的大小为 100 g。

膜层的致密度计算采用微弧氧化膜层质量与膜层体

积的比值，微弧膜层体积是根据原位生长时膜层面

积（s）与膜层厚度（d）的乘积（sd），而膜层的

质量为试验前 ZM5 基材的初始质量（m1）和微弧氧

化后的质量（m2）后的差值（m2–m1），膜层致密度

为 (m2–m1)/(sd)。中性盐雾试验条件：温度为 (35± 

5) ℃，采用 5%的 NaCl 中性盐雾，盐雾沉降量为

(1.0~2.0) mL/(80 cm2·h)，试验时间为 960 h。样品的

形貌和元素分布采用中科科仪的扫描电镜进行分析。

样件的晶体结构通过 XRD 衍射仪进行表征，工作电

压为 40 kV，工作电流为 40 mA，实验使用的 Cu 靶

所对应的 X 射线波长为 λ=0.154 054 nm。利用电化学

工作站对样件的阻抗和动电位极化曲线进行测试，其

中采用铂丝网为对电极，Ag/AgCl 电极为参比电极，

工作电极面积为 1 cm2，腐蚀介质为 3.5% NaCl 溶液。

电化学阻抗测量：在开路电位条件下，振幅为 10 mV，

频率范围为 10–2~105 Hz。动电位极化曲线测量：相对

开路电位为–0.25 V，扫至相对开路电位 0.75 V，扫

描速度为 0.5 mV/s。 

2  结果与讨论 

2.1  微观形貌 

为了分析 ZM5 镁合金微弧氧化膜层的微观形

貌，通过 SEM 对其进行表征。ZM5 镁合金在溶液 pH

分别为 9、10、11、12 中制备的微弧氧化膜层的表面

形貌如图 1 所示。可以看出，表面呈现疏松多孔的结

构，主要是由微弧放电通道的痕迹和产生的氧气泡嵌

入在溶融态的氧化物中并迅速固化而产生 [19]。由图

1a 可知，当溶液 pH=9 时，微弧氧化膜层表面不够平

整，存在较多的烧蚀和微孔。当溶液 pH=10 时，表

面微孔数量更多。随着 pH 值增加到 11 和 12，微弧

氧化膜层表面的塌陷与孔洞明显减小，表面连续而且

完整，没有过多散落的烧结颗粒，以及明显的缺陷和 
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图 1  膜层的表面形貌 

Fig.1 Surface morphology of the film layer 
 

微裂纹。表明在一定范围内，提高溶液的 pH 能够有

效制备完整的微弧氧化膜层。可能是因为，在溶液

pH 较高时，更容易生成 MgO。 

在 pH值为 11条件下制备的膜层的能谱扫描结果

如图 2 所示。由图 2 可知，膜层表面的主要元素为

Mg、O 和 Si，以及少量由镀液引进的 Na、K 和 F 等

元素[20]。由表 1 所列的 EDS 面扫描元素原子百分数

可知，pH 值增加使得微弧氧化膜表面的 Mg 和 O 含

量同时增加，表明膜层中 MgO 的含量可能会增大，

当 pH 增大到 11 以上时，F 元素的含量明显减少。 
 

 
图 2  ZM5 膜层元素分布谱图 

Fig.2 Elemental distribution spectrum of ZM5 film 
 

表 1  EDS 面扫描元素原子百分数 
Tab.1 EDS surface scanning elemental atomic percentages 

% 

 O Mg Si F Na K 

C1 49.1 36.5 9.2 3.9 0.8 0.4 

C2 49.5 36.7 8.3 4.2 1.0 0.4 

C3 50.6 37.4 8.4 2.5 0.5 0.6 

C4 51.5 38.3 7.9 2.0 0.4 0.4 

2.2  晶体结构表征 

为了研究不同溶液条件下制备的微弧氧化膜的

相组成，采用 X 射线衍射仪进行物相分析。采用 XRD

对 ZM5 镁合金在不同 pH 条件溶液中制备的微弧氧

化膜层相结构的分析结果如图 3 所示。其中，40.01°

处的衍射峰对应于 MgF2（JCPDS 41-1443）的(111)；

34.63°、48.10°处的衍射峰分别对应于 K2MgF4（JCPDS 
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76-0038）的(112)和(202)；43.12°、62.49°处的衍射峰

分别对应于 MgO（JCPDS 45-0946）的(200)和(220)；

23.01°、25.54°、35.90°、52.40°处的衍射峰分别对应

于 Mg2SiO4（JCPDS 85-1364）的(012)、(102)、(113)

和(222)；32.41、36.95°、57.85°、63.50°和 69.22°处

的衍射峰分别对应于 Mg 的(100)、(101)、(110)、(103)

和(112)。 
 

 

图 3  在不同溶液中制备的微弧氧化膜层 XRD 
Fig.3 XRD of micro-arc oxidized film prepared in  

different solutions 
 
不同 pH 溶液中制备的微弧氧化膜层中均出现了

Mg、MgO、Mg2SiO4、MgF2 和 K2MgF4 的衍射峰，

意味着微弧氧化过程是一个非常复杂的过程，它们是

由 ZM5 基体的主要合金元素与溶液中的组分共同参 

与成膜反应而生成[21]。图 3 表明，随着 pH 从 9 增加

到 12，微弧氧化膜层中 MgO 的峰值强度明显增加，

表明膜层中 MgO 含量有所增加。XRD 之所以能够检

测出 Mg，是由于微弧氧化膜层的厚度不足 50 µm，X

射线可穿透膜层，捕捉到基体中 Mg 的信号。 

2.3  电化学性能研究 

2.3.1  交流阻抗分析 

不同 pH 溶液中制备的微弧氧化膜层的电化学阻

抗谱图如图 4 所示。图 4a 为膜层的 Nyquist 图，其中

半圆与实轴相交的第 1 个点 Rs 为电极的等效串联电

阻，半圆的直径 Rct 表示固液界面的电荷转移电阻，

Rct 越大，电荷转移难度越高。在溶液 pH=9 中制备的

膜层有着最小的电荷转移电阻，其 Rct 为 88.0 kΩ，表

明膜层的耐蚀性最差；当 pH 增加到 10 时，电荷转

移电阻 Rct 增大，pH 为 11 的电荷转移电阻 Rct 最大为

501.0 kΩ；当 pH=12 时，电荷转移电阻 Rct 略有缩小，

但其仍然高于 pH=9 的电荷转移电阻 Rct。图 4b 对应

的频率-相角图上出现了 2 个时间常数，表明在碱性

溶液中制备的微弧氧化膜层阻抗谱的上出现了 2 个

容抗弧，分别对应的多层保护性膜的层特征 [11]。图

4c 为 ZM5 镁合金在不同 pH 微弧氧化膜层电化学阻

抗谱的 Bode-|Z|图，其中微弧氧化阻抗模值|Z|的大小

差别更加明显，但是变化规律与 Nyquist 图的容抗弧

大小关系一致。通过阻抗谱图可知，在 pH=11 条件

下制备的膜层有着最大的阻抗，耐蚀性最优。 

 

 

图 4  电化学阻抗谱 
Fig.4 Electrochemical impedance spectra:a) Nyquist plot; b) Bode plot (frequency-phase angle); 

c) Bode plot (frequency-impedance modulus) 
 

2.3.2  动电位极化曲线分析 

进一步对 ZM5 微弧氧化膜层的动电位极化曲线

进行分析。电极电位的测定在研究金属的腐蚀行为以

及分析腐蚀过程时具有重大意义。尽管电极电位的大

小与金属的腐蚀速度之间没有直接的对应关系，但是

电极电位随时间的变化曲线是一种判断腐蚀过程的

重要方法，可以解释腐蚀现象和研究腐蚀行为。自腐

蚀电位和自腐蚀电流密度均为动电位极化技术评价

材料耐蚀性能优劣的重要参数，自腐蚀电位越正，材 

料越不容易发生腐蚀。对于活性较高的镁合金来说，

自腐蚀电流密度是评价其耐蚀性能的重要参数，用来

表征镁合金在腐蚀介质中腐蚀速度的快慢，自腐蚀电

流密度的数值越小，代表镁合金的腐蚀速度越慢[22-24]。 

不同溶液中制备的微弧氧化膜层的动电位极化

曲线如图 5 所示。可以看出，所有微弧氧化膜层的自

腐蚀电位在–1.2~–1.5 V 波动，难以通过自腐蚀电位

的高低来区分出每一种膜层的耐蚀性好坏。pH 为 10、

11 和 12 的溶液中制备的微弧氧化膜层的自腐蚀电位 



·146· 装 备 环 境 工 程 2023 年 12 月 

 

 

图 5  动电位极化曲线 
Fig.5 Kinetic potential polarization curves 

在–1.3V 左右，而在 pH 值为 9 的溶液中制备的微弧

氧化膜层的自腐蚀电位降低至–1.46 V。拟合得到的

腐蚀电流密度 Jcorr 结果显示，在 pH 值为 10、11、12

的溶液中制备的膜层的 Jcorr 在数量级 10–8 上，且溶液

pH 为 11 时，制备的膜层 Jcorr 最小，为 1.41×10–8A/cm2。

Jcorr 的数值越大，表明膜层的腐蚀速率越快[25-28]。结

合电化学阻抗结果可知，在 pH 值为 11 的溶液中制备

的膜层的耐蚀性能更好。 

2.4  膜层性能研究 

为了研究溶液的 pH 对镁合金微弧氧化膜层性能

影响，对膜层的厚度、粗糙度、致密度以及硬度进行

了分析。其中，致密度为膜层单位体积下膜层质量的

比值，结果如图 6 和 7 所示。 

 

 

图 6  膜层厚度、粗糙度及致密度 
Fig.6 Thickness, roughness and density of film 

 

 

图 7  ZM5 膜层的硬度 
Fig.7 Hardness of ZM5 film 

 
从图 6 可知，随着溶液 pH 值的增加，ZM5 微弧

氧化膜层厚度从 27.1 μm 增加到最大值 35.1 μm 后开

始下降，而粗糙度逐渐增加到 2.577 μm 后开始下降。

溶液 pH 升高，会引起局部 pH 值迅速上升，从而提

高氧化反应的反应速率，组织中的缺陷点更容易被侵

蚀，膜层生长更趋向于向基体表面延伸，而非向表面

方向演化，从而增大了膜层厚度。生成的 MgO 颗粒

沉积在组织表面，增加了表面粗糙度。因此，在 pH=11

下制备的膜层具有较好的性能。致密度随着溶液 pH

的增加无明显变化，约为 0.013 g/(μm·dm2)。 

从图 7 可知，随着溶液 pH 值增加，ZM5 微弧氧

化膜层的硬度逐渐增加，在 pH=12 时最大，为 582HV。

即使在低 pH 条件下制备的膜层，硬度也高于 500HV，

而未经处理的 ZM5，硬度低于 100HV，意味着通过

微弧氧化技术能够有效增加膜层的硬度。 

2.5  pH 对 ZM5 微弧氧化膜层耐蚀性研究 

进一步研究不同溶液 pH 对 ZM5 微弧氧化膜层

耐蚀性的影响。其中，表面没有任何处理的 ZM5 基

材在中性盐雾 24 h 的试验结果如图 8a 所示。不同溶

液 pH 下，ZM5 微弧氧化膜层中性盐雾 960 h 后试验

结果如图 8b~8e 所示。可以看出，在溶液 pH=11 条

件下，膜层的耐蚀性最优，表面的腐蚀产物最少；

在溶液 pH=9 条件下，膜层的腐蚀产物明显高于其

他膜层，耐蚀性较差。这与交流阻抗分析和动电位

极化曲线分析的结果一致，表明通过在 ZM5 镁合金

表面原位生长微弧氧化膜层能够有效增加膜层的耐

蚀性。 
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图 8  中性盐雾试验结果 
Fig.8 Neutral salt spray test results 

 

3  结论 

1）通过对 ZM5 表面进行微弧氧化处理，基材表

面原位生长出连续而且完整的微弧氧化膜层。XRD

测试表明，膜层主要由 MgO 以及 Mg2SiO4 晶相物质

组成。 

2）交流阻抗、动电位极化曲线和中性盐雾试验

表明，在 pH=11 条件下，制备的膜层有着最大的阻

抗和最小的腐蚀电流密度，以及最少的腐蚀产物，膜

层具有较好的耐蚀性。 

3）通过增加溶液 pH 值，能够有效提高膜层的

厚度，并且显著提升镁合金的表面硬度，硬度最高达

582HV。 
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