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AM30 合金表面氧化锆微弧氧化涂层的腐蚀破坏过程
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文　 摘　 对一种镁合金表面氧化锆微弧氧化膜在 3. 5wt% 氯化钠溶液中的腐蚀破坏过程进行了研究。 采

用扫描电镜对浸泡过程中膜层的形貌进行了观察,采用 XPS 和 EDS 分析了膜层经长时间浸泡后表面产物的组

成以及膜层表面元素含量的变化;采用 EIS 研究了膜层在浸泡过程中的破坏过程。 研究结果表明,膜层结构的

破坏与腐蚀介质的渗透过程密切相关,在浸泡初期膜层外层的电阻值快速下降。 在膜层外层的保护下,膜层内

层的破坏相对滞后。 此外,膜层中 MgO 的水解促进了氧化膜的失效。
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Corrosion Process of A Zirconium Oxides Plasma Electrolytic
Oxidation(PEO) Coating on AM30 Alloy
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Abstrct　 This paper studied the deterioration process of a plasma electrolytic oxidation(PEO) coating containing
zirconium oxides on AM30 magnesium alloy in 3. 5wt% NaCl solution. Morphologies of the coating after immersion for
different time were observed using a scanning electron microscopy(SEM) . The chemical composition of the corrosion
products formed on the coating after immersion tests and the variation of the content of elements on the coating were
investigated using X-ray photoelectron spectroscopy(XPS) and energy dispersive X-ray spectroscope(EDS), respec-
tively. Electrochemical impedance spectroscopy(EIS) was used to study the corrosion process of the coating. The ex-
perimental results suggest that the deterioration process of the coating is closely related to the diffusion process of cor-
rosive media in the coating. The corrosion resistance of the coating’ s outer layer dramatically decreases in the initial
immersion stage. The deterioration of the inner layer is delayed with the protection effect of the outer layer. Additional-
ly,the decomposition of MgO accelerates the failure process of the coating.

Key words　 Magnesium alloys,Plasma electrolytic oxidation coating,Zirconium oxides,Corrosion

0　 引言

镁合金因其具有较高的比强度、相对较低的密度、
良好的电磁屏蔽性以及优良的减震性能,目前已被广

泛应用在航空航天和汽车等工业领域[1-2]。 然而,这
种合金的耐腐蚀性能较差,这大大限制了其在工业领

域中的广泛应用[3]。 目前,表面处理是常用的镁合金

的腐蚀防护的方法,主要包括转化膜处理、化学镀、阳

极氧化(微弧氧化)以及有机涂层保护等[4-7]。
微弧氧化处理是通过溶液中等离子体放电的方式

在镁合金表面形成一层均匀、连续的陶瓷涂层[8]。 考

虑到镁合金的使用环境,微弧氧化处理技术多数针对

镁合金的腐蚀防护问题。 针对这种处理技术,研究的

热点主要集中在电解质体系的开发以及处理工艺的优

化上[9-12]。 在镁合金微弧处理液中获得的涂层的主要
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成分为氧化镁。 而氧化镁在水溶液中不稳定,长时间

浸泡后容易水解生成氢氧化镁。 这在一定程度上降低

了涂层对镁合金的防护性能。 因此,通过调整电解质

成分来增加膜层中稳定相的比例是一种提高镁合金微

弧氧化涂层耐腐蚀性能的一种有效手段[13-17]。
作者发开出了一种新的电解质体系并在此体系

中制备出以氧化锆为主要成分的微弧氧化涂层[18]。
这个涂层在 3. 5wt%NaCl 溶液中,表现出较好的耐腐

蚀性能,本文对其腐蚀失效机理进行研究。
1　 实验

1. 1　 材料

AM30 挤压镁合金,化学成分如表 1 所示。 试样尺

寸为 50 mm×25 mm×4 mm,试样经除油清洗、砂纸打磨

(1000#)、清水清洗、酒精清洗和吹干处理后待用[18]。
表 1　 AM30 镁合金的化学成分

Tab. 1　 Chemical composition of AM30 magnesium alloy
wt%

Al Mn Zn Si Cu Ni Fe Mg
3. 1 0. 43 0. 08 0. 03 0. 003 0. 004 0. 003 余量

1. 2　 实验设备

使用的电化学设备为 EG & G 公司生产的 M273
恒电位仪及 5210 锁相放大器;样品微观形貌的观察

采用 XL30 FEG 型环境扫描电子显微镜,膜层的成分

采用扫描电子显微镜所配置的 EDS 电子探针分析系

统;膜层表面腐蚀产物的分析采用 ESCALAB 250 型

X 射线光电子能谱。
1. 3　 样品制备

将制备好的样品浸入到 3. 5wt% NaCl 溶液中,每
隔 12 h 更换一次 NaCl 溶液。 在电化学实验过程中,
浸泡不同时间后的样品经冷风吹干后采用石蜡封样,
留有 10 mm×10 mm 的测试面积。 测试系统为三电极

系统,其中,工作电极为镁合金样品,参比电极为饱和

甘汞电极(SCE),辅助电极为铂片。 测试过程中,频
率为 100 kHz ~ 10 MHz,扰动信号为 5 mV 的正弦波,
初始延时时间为 600 s。 数据拟合采用的软件为

Zsimp Win3. 20,拟合误差控制小于 10% 。
2　 结果及讨论

2. 1　 浸泡过程中膜层形貌的变化

图 1 为浸泡不同时间后膜层的表面形貌照片

(背散射)。 从图 1(a)可以看出,膜层的表面微观形

貌显著不同于传统镁合金微弧氧化膜,即膜层表面微

孔中有化合物的填充,填充物质主要为氟化镁[18]。
膜层表面的裂纹较少。 当浸泡时间增加到 48 h 时

[图 1(b)],膜层表面中出现大量裂纹。 此时在膜层

表面并未发现膜层出现溶解破坏的特征。 当浸泡时

间增加到 144 h 时[图 1(c)]时,膜层表面裂纹的数

量进一步增加,但膜层表面微孔区域的形貌特征变化

不大;当浸泡时间增加到 280 h 时[图 1(d)]时,除膜

层表面裂纹的数量的增加外,膜层的组织依旧保持完

整,并未出现膜层腐蚀脱落的现象。 浸泡过程中,腐
蚀介质导致膜层表面某些薄弱区域受到腐蚀破坏,这
导致这些区域出现了裂纹。 但长时间浸泡后,膜层的

大部分区域依旧保持完整则说明该涂层在水溶液中

具有较高的化学稳定性。

(a)　 0 h　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (b)　 48 h

(c)　 144 h　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (b)　 280 h
图 1　 浸泡不同时间后膜层的表面形貌照片

Fig. 1　 Surface morphologies of the coating after immersed in 3. 5wt% NaCl solution for different time
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　 　 图 2 是浸泡不同时间后膜层的截面形貌照片

(背散射)。 从图 2( a)可以看出,膜层的结构致密。
在浸泡初期,腐蚀介质通过膜层表面的微孔以及裂纹

等缺陷向膜层内部渗透,膜层的腐蚀主要发生在膜层

表面微孔及裂纹的底部[图 2(b)箭头位置];随着浸

泡时间的延长[图 2(c)],腐蚀介质进一步向膜层内

部渗透,并逐步引起膜层内部组织的破坏;当浸泡时

间延长到 280 h[图 2(d)],整个膜层中均出现了一

定的腐蚀信息,这表明腐蚀介质已经逐渐扩散至膜

层 /基体界面。 当腐蚀介质与基体金属接触后,会造

成基体金属的腐蚀。 在膜层底部的腐蚀产物会破坏

膜层的结构,而导致膜层的失效。

图 2　 浸泡不同时间后膜层的截面形貌照片

Fig. 2　 Cross-sectional morphologies of the coating after immersed in 3. 5wt% NaCl solution for different time

2. 2　 膜层表面腐蚀产物的分析

图 3 是浸泡前后膜层表面元素含量的分析结果。
可以看出,经过长时间浸泡后,膜层中 F、Mg 的含量

明显降低,而 Zr 和 O 的含量明显增加。 图 4 是膜层

浸泡 280 h 后膜层表面产物的 XPS 分析结果,可以看

出[图 4(a)],膜层主要由 Mg、Al、F、O、Zr、P 等元素

组成;从 Mg 2p 峰的分析结果可以看出,膜层的表面

出现了 Mg(OH) 2。 EDS 和 XPS 的分析结果都表明

膜层中与镁或者氟元素相关的物质经过长时间浸泡

后出现了水解。
膜层的主要成分除了 Mg2Zr5O12 和 ZrO2 外[18],

还含有 MgO、MgF2 及磷酸镁。 这几种膜层物质在水

溶液中稳定性较低的物质为氧化镁。 因此,经过长时

间浸泡后,膜层中的氧化镁先发生水解,使膜层中镁

含量降低。 氟化镁主要存在于膜层表面微孔区域,当
氧化镁出现水解时,氟化镁会进入到溶液,这引起了

膜层中 F 含量的降低。 因此,随着膜层中 Mg、F 等元

素含量的降低,Zr 元素的含量增加。

　 　 　 　
(a)　 浸泡前　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (b)　 浸泡后

图 3　 浸泡前后膜层表面元素的变化情况

Fig. 3　 Variation of the content of the elements in the surface of the coating before and after immersion test
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　 　 　 (a)　 全谱分析　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (b)　 Mg 2p 峰分析

图 4　 浸泡 280 h 后膜层表面产物的 XPS 分析结果

Fig. 4　 XPS analysis of the corrosion products in the surface of the coating after immersion in 3. 5wt% NaCl solution for 280 h

2. 3　 浸泡过程中膜层的阻抗特征分析

图 5 为浸泡不同时间后膜层的阻抗测试结果。
一般地,膜层由外层多孔层和内层致密层所组成。 阻

抗测试时,图(a)中的中高频部分反映膜层外层多孔

层的信息,图中的低频部分反映内层致密层与溶液之

间的界面的信息。 可以看出,在浸泡的前 48 h,膜层

外层的阻抗值 | Z | 迅速下降;在剩余的浸泡时间内,

膜层的电阻值随浸泡时间的增加逐渐降低。 当浸泡

时间达到 284 h 时,膜层的低频阻抗值出现了大幅的

下降,此时腐蚀介质已扩散到基体 /膜层界面并引起

了基体的腐蚀。 为了更准确的研究膜层的腐蚀破坏

过程,采用等效电路对阻抗结果进行解析。 图 6 是与

膜层阻抗谱对应的等效电路,其拟合结果如图 5 中的

实线部分。

　 　
　 　 　 　 (a)　 Bode |Z | 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (b)　 Bode angle

图 5　 浸泡不同时间后膜层的阻抗测试结果

Fig. 5　 EIS results of coated sample after immerged in 3. 5wt% NaCl solution for different time

　 　 (a)　 less than 280 h　 　 (b)　 284 h

图 6　 与阻抗测试结果对应的等效电路

Fig. 6　 Equivalent circuits of EIS plots for different immersion time

　 　 在浸泡时间小于 280 h 时,采用如图 6(a)所示的

等效电路对阻抗测试结果进行拟合比较合适。 其中,
Rs 为溶液电阻,就是测试过程中测试电极与辅助电

极之间的溶液电阻;CPEp / Rp 表征膜层外层多孔层的

特征,其中 CPEp 是对应膜层外层多孔层的常相位角

元件,Rp 表征膜层外层多孔层电阻;CPEb / Rb 表征膜

层外层多孔层的特征,其中 CPEb 是对应膜层内层致

密层的常相位角元件,Rb 表征膜层内层致密层电阻。
当浸泡时间达到 284 h 即膜层出现腐蚀破坏时,采用

6(b) 所示的等效电路对曲线进行拟合比较合适,其
中 Rs 为溶液电阻,CPE f / R f 表征的是点蚀区域腐蚀产

物膜层的信息,RL / L 表征的是样品表面的点蚀信息,
其中 RL 为点蚀区域的电荷转移电阻。

图 7 为膜层外层和内层电阻值随浸泡时间的变化

规律。 从膜层电阻值的变化可以了解到膜层在浸泡过

程中的破坏过程。 在浸泡初期,腐蚀介质通过扩散方

式从膜层外层向内部进行渗透,外层和内层共同承担

对基体合金的保护。 在浸泡的前 48 h,膜层外层的电

阻值出现了快速的下降。 在膜层外层的保护下,内层

的破坏相对滞后,内层的电阻值在浸泡的前 48 h 内出

现了小幅的下降。 伴随着腐蚀介质在膜层中横向和以
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及向基体方向的扩散,膜层内层及外层的电阻值均随

浸泡时间的延长逐渐下降。 需要指出的是,膜层中氧

化锆的存在会降低膜层的腐蚀破坏速度,这主要是因

为这种物质在水溶液中具有较高的化学稳定性。 当浸

泡时间达到 284 h,腐蚀介质已经通过膜层内层的薄弱

区域到达基体并导致了基体的腐蚀。 这里需要指出的

是,经过长时间浸泡后膜层的强度也大幅下降,浸泡

144 h 后用指甲即可将膜层从样品上刮除。

图 7　 浸泡过程中膜层外层电阻值 Rp 和膜层内层

电阻值 Rb 的变化情况

Fig. 7　 Variation of corrosion resistance of outer porous layer(Rp)
andinner dense layer / interface(Rb) with immersion time

3　 结论

(1)浸泡过程中,膜层表面的某些薄弱位置受到

介质侵蚀而逐渐出现裂纹,且裂纹的数量随浸泡时间

的延长而增多;
(2)膜层的初期腐蚀破坏主要发生在膜层表面微孔

及裂纹的底部,随着浸泡时间的延长,腐蚀介质进一步向

膜层内部渗透,并逐步引起膜层内部组织的破坏;
(3)浸泡过程中,膜层中 MgO 的水解引起了膜层

表面元素含量的变化,即经过长时间浸泡后,膜层表

面 F、Mg 两种元素的含量的降低,而 Zr 和 O 元素的

含量的增加;
(4)膜层外层的电阻值在浸泡初期(前 48 h)快

速下降,在膜层外层的保护下膜层内层的破坏相对滞

后,但随着浸泡时间的继续增加,膜层内层及外层的

电阻值逐渐下降。
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