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镁合金表面保护膜的研究
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文 　摘 　介绍了镁合金表面形成保护膜的化学转化、阳极氧化、微弧氧化、电镀和化学镀这些表面处理

方法的研究情况。通过对这些方法中化学处理溶液的性质、工艺特点以及膜层性能进行分析 ,指出了各方法

存在的问题以及今后研究的方向。
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Abstract　Some kinds of technologies, such as chem ical conversion, anode oxidation, m icro2arc oxidation, e2
lectrop lating and chem ical p lating , about surface treatment for magnesium alloys are introduced. By analyzing the

solution for chem ical treatment, technological character and film p roperty, the existing p roblem and the studying di2
rection of each technology for the future are indicated.
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1　前言

镁的化学活性很高 ,在自然环境中其表面可以
形成一层氧化膜 (MgO ) ,这层氧化膜的 PB [ VM gO /

VM g ]为 0. 81,不能形成有效的稳定保护膜 [ 1 ]。特别
是在潮湿的空气、含硫气氛和海洋大气中 ,镁合金零

部件均会遭受严重的化学和电化学腐蚀 [ 2 ]。然而 ,

由于镁合金具有轻质、高强、高阻尼性、抗振、抗电磁

干扰、高电负性和易于回收等一些非常明显的性能
优势 ,成为本世纪最重要的商用轻质材料之一 [ 3 ]

,

将被广泛应用于汽车制造、航空航天、3C产品等领

域 [ 4～5 ]。在实际应用中镁合金必须进行适当的表面
处理 ,增强其表面保护性能。

最常用的表面处理方法有 :化学转化、阳极氧
化、微弧氧化、电镀和化学镀 ,这些表面处理方法都

能使镁合金表面形成保护膜。本文较详细地综述了

以上各种表面处理方法的研究情况 ,为进一步开发

镁合金表面处理方法提供借鉴。

2　表面处理方法

2. 1　化学转化

化学转化膜是在化学处理液中 ,使金属表面形

成氧化膜的方法。目前技术较成熟的化学转化膜是

铬化学转化处理 ,即以铬酐酸和重铬酸盐为主要成

分的水溶液进行化学处理获得保护膜。Sharma
[ 6 ]研

究了 Mg - L i合金的铬酸盐化学转化膜 ,通过超声波

清洗 →碱洗 →酸洗 →化学抛光 →铬酸盐转化处理 →

封孔 →热处理 ,能得到厚度为 8～11μm的铬酸盐
膜。美国 Dow公司 [ 7 ]成功的开发出一系列镁合金
铬化学转化膜处理工艺 ,在镁合金的表面形成耐蚀

性的保护膜。虽然含铬转化膜具有较好的防腐效

果 ,但铬酸盐处理液中的 Cr
6 +离子毒性大 ,不利于

环境的保护。

近年来 ,无铬化学转化膜处理工艺相继出现 ,如

磷酸盐膜、磷酸 - 高锰酸钾膜、多聚磷酸盐膜、稀土

转化膜等 [ 8～10 ]
,都具有较好的防护效果。周婉秋
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等 [ 11 ]采用磷酸盐和锰酸盐体系通过化学除油 →酸

洗 →活化 →化学处理 →封闭 ,在 AZ31D镁合金表面

形成保护性化学转化膜 ,这种转化膜在 5%的氯化

钠溶液中具有一定的自愈合能力。曾爱平等 [ 7 ]研

制了以食用有机酸为主的镁合金化学转化膜处理

液 ,可以根据需要来控制化学转化膜的厚度。

AHC
[ 12 ]公司开发了不含任何毒素的无铬转化液 ,所

得膜的效果与铬转化膜相当 ,且处理液易于回收 ,有

利于环境的保护。

自然形成的镁氧化膜的 pH值为 10. 5左右 ,进

一步进行涂装的难度较大。而化学转化膜提供了比

自然形成的镁氧化膜更好的保护效果 ,更重要的是

表面膜从碱性转化为中性 ,为进一步的涂装提供了

良好的基础。

2. 2　阳极氧化

阳极氧化是把金属在电解过程中作为阳极 ,使

其表面氧化形成氧化膜。早期的阳极氧化处理是利

用含铬的有毒化合物的处理液 ,如 Dow17和 Cr - 22

工艺进行的镁阳极氧化处理。后来逐渐发展了处理

液以高锰酸钾、可溶性硅酸盐、硼酸盐、硫酸盐、磷酸

盐、氢氧化物和氟化物为主的无毒阳极氧化 (例如

HAE
[ 13 ] )。在镁合金阳极氧化过程中 ,由于处理液

的成分强烈影响阳极氧化膜的结构和组成 ,所以镁

合金阳极工艺根据氧化处理液的成分分为酸性氧化

液和碱性氧化液两种 ,以 Dow17氧化液和 HAE氧

化液这两种处理液最具代表性 [ 14 ]。

镁合金的阳极氧化膜具有多孔的特点 ,具有双

层结构 [ 15 ] :内层为较薄的致密层 ;外层为较厚的多

孔层。外膜层的孔并没有穿透内膜层 ,外层的孔隙

可以吸收油和蜡 ,使其孔封闭 ,封闭后的氧化膜能提

高膜的耐蚀性。AHC公司 [ 14 ]推出的 MAGOX ID -

COAT阳极氧化法可在镁基体上形成一种晶态的氧

化陶瓷层 ,如尖晶石 MgA l2 O4 ,涂层等量渗入及覆盖

在工件原表面 ,膜厚为 15～25μm。与其他膜层相

比 ,耐磨及耐蚀性能好 ,滑动性、均匀性、粘附力、热

性能及电性能优良 ,在汽车、航空、电气与电子工业

使用量越来越多。由于膜层的电绝缘性 ,可有效阻

止镁合金和其他金属接触时产生的接触腐蚀。

2. 3　微弧氧化

微弧氧化又称为微等离子阳极氧化或阳极火花

沉积 ,是利用电化学方法 ,将材料置于电解质溶液

中 ,利用高电压高电流的作用在其表面原位生成陶

瓷膜层的阳极氧化方法。 Zozulin 等 [ 16 ] 研究了

AZ91D和 AE41A镁合金微弧氧化陶瓷膜 ,得到了比

HAE和 No17工艺所得膜层的耐磨、耐蚀性能更好

的 MgO膜。该膜层由内部致密层和外部疏松层构

成 ,疏松层含有许多微小的盲孔 ,与防护底漆 (三聚

氰胺聚脂 )的结合力比 HAE和 No17得到膜的结合

力更强。此工艺是在含 KOH、K2 SiO3和 KF的电解

液溶液中 ,在温度为 10～20℃、电流密度 5～15 A /

dm
2、电压 ≤340 V的条件下进行的。

薛文斌等 [ 17 ]在浓度为 10 g/L 的 NaA lO2溶液

中 ,采用 30 kW微等离子体氧化装置对 MB15镁合

金进行 2 h的微弧氧化处理 ,得到由立方结构的

MgO和少量的 MgA l2 O4尖晶石组成的致密氧化膜 ,

膜厚超过 100μm ,大大提高了镁合金的耐蚀性。薛

文斌等 [ 18～19 ]研究的氧化膜层是由表面疏松层和致

密层组成 ,致密层厚度占总膜厚度的 90% ,生成的

膜除少量孔洞外无明显的裂纹 ,具有较好的致密性。

蒋百灵等 [ 20～21 ]在 Na2 SiO3体系溶液中 ,对 MB8镁合

金进行微弧氧化处理 ,得到的微弧氧化膜主要由

MgO、MgSiO3、MgA l2 O4和无定形相组成 ,且其耐蚀性

能远优于化学氧化膜。

微弧氧化工艺流程一般为 :除油 →去离子水漂

洗 →微弧氧化 →自来水漂洗 ,比普通的阳极氧化工

艺简单。应用微弧氧化技术 ,根据需要可制备防蚀

膜层、耐磨膜层、装饰膜层、电防护膜层、光学膜层、

功能性膜层 ,在许多等领域得到广泛的应用。

2. 4　电镀及化学镀

电镀是阴极沉积所需金属元素的工艺 ,被沉积

的金属在工件表面形成结合牢固的致密层。镁合金

表面电镀或化学镀比较困难 [ 22 ]
,所以一般采用化学

转化镀金属。电镀工艺流程为 :脱脂 →酸洗 →活化

→浸 Zn→预镀 Cu→电镀 [ 23 ]。这种方法虽能得到具

有一定防护作用的镀层 ,但费时费力。

化学镀是采用金属盐和还原剂在同一镀液中进

行氧化还原反应 ,并在金属表面形成金属镀层 ,其中

应用最广的是化学镀 N i - P。镁合金的化学镀 N i -

P主要有浸 Zn法和直接化学镀两种。浸 Zn法以

Dow公司开发的浸 Zn工艺为标准 ,其工艺流程为 :

表面处理 →活化 →浸 Zn→镀 Cu→化学镀 N i -

P[ 24 ]。但浸 Zn法存在工艺复杂 ,镀液中含有 CuCN、

KCN、NaCN等氰化物 ,毒性大 ,后处理麻烦 ,并且对

含 A l量高的合金不适应等问题。因此 ,采用直接化
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学镀 N i - P的方法逐渐受到重视 ,其工艺简单 ,镀液

中不含氰化物。Sharma等 [ 25 ]开发了一种直接化学

镀 N i - P工艺 ,成功地应用于卫星通讯装置的镁合

金部件上 ,其工艺流程为 :超声波脱脂 →碱性除油 →

水洗 →酸洗 →氢氟酸活化 →水洗 →化学镀 N i - P→

水洗 →表面活化 →热水清洗 →空气干燥 →热处理 ,

得到的镀层比 Dow工艺得到的镀层好。AHC公司

开发的直接化学镀 N i - P只需酸性浸蚀 →活化 →化

学镀 N i - P三个过程 ,能形成厚度达 100μm的镀

层 ,具有较好的抗蚀性 ,并且热稳定性及导电性能也

较好。

3　结束语

由于环境保护的要求 ,对致癌物质的控制 ,各种

处理工艺及其废物的排放都要符合环境保护的标

准 ,因此 ,各种处理方法都应向着不含铬、氰化物等

有害物质的方向发展。

微弧氧化技术工艺简单 ,且电解液为不含铬的

碱性溶液 ,微弧氧化膜层的综合性能好 ,成为目前研

究的热点。
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