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摘  要：采用微弧氧化技术在 AZ31B 镁合金表面制备陶瓷层，利用其表面多孔结构借助电泳技术沉积有机膜层，对比

研究陶瓷层和复合膜层表面粗糙度、表面及截面形貌、电化学性能及划伤腐蚀特性。结果表明：陶瓷层表面放电微孔

被电泳层完全填充并形成均匀膜层，复合膜层表面粗糙度明显降低；微弧电泳复合膜层腐蚀电流密度与陶瓷层和基体

相比分别降低 2 个和 4 个数量级，极化电阻分别增大 2 个和 4 个数量级，腐蚀倾向降低；微弧电泳复合膜层电化学阻

值与陶瓷层相比增加 4 个数量级，同时电容值降低 4 个数量级，耐蚀性显著提高；由于陶瓷层与电泳层的机械嵌合作

用，复合膜层划伤腐蚀过程表现为基体腐蚀及陶瓷层与基体界面的破坏，复合膜层界面处结合完好。  
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电泳涂装具有膜层均匀、色泽稳定以及化学惰性

强等特点，可有效隔离基体与服役环境，是一种较为

理想的表面防护技术，在钢铁和铝合金制品表面改性

处理已获得广泛应用[1,2]。但由于镁合金基体表面形成

疏松的氧化膜导致电泳处理后基体与有机膜层的结合

较差，很难起到防护作用，严重制约膜基系统耐蚀性

能的改善[3-5]。传统工艺多采用化学转化膜技术在镁合

金表面制备磷化膜，以期提高电泳层与基体间的结合

力，达到改善表面性能之目的[6,7]。但磷化工艺复杂，

且磷化液中多含有重金属离子，虽然该复合处理工艺

可在一定程度上提高电泳层的结合力，但在恶劣环境

下膜层防护性能有限 [8-10]，严重制约此类技术在镁合

金表面改性领域的应用。 

微弧氧化（MAO）技术可在镁合金表面制备与基

体金属以冶金方式结合的陶瓷层[11-13]，同时表面绝缘、

均匀、多孔特征满足了电泳涂装对基材表面的要求[1]。

因此将不需要前处理的微弧氧化与静态防护性能优异

的电泳涂装技术相结合，在镁合金表面制备高性能、

多用途的陶瓷有机复合膜层，降低镁合金表面活性的

同时，多孔结构的陶瓷层有利于提高与电泳层的结合

力，实现简化传统电泳工艺、大幅度提高镁合金耐蚀

性的目的。 

本研究首先采用直流脉冲微弧氧化电源在

AZ31B 镁合金表面制备陶瓷层，并以此为基沉积电泳

层，利用陶瓷层表面多孔结构取代传统的磷化膜过渡

层，获得微弧电泳（MAOE）复合膜层。通过对陶瓷

层和复合膜层表面粗糙度、表面及截面微观形貌、电

化学性能及划伤腐蚀特性的对比研究，揭示微弧电泳

复合膜层可大幅度提高镁合金耐蚀性的内在原因，为

扩展镁合金的应用领域提供实验支持和理论依据。  

1  实  验 

实验采用的试样材料是 AZ31B 镁合金，其化学成

分（质量分数）为 Al 2.5%~3.5%，Mn 0.2%~1.0%，Zn 

0.6%~1.4%，Ca 0.04%，Si 0.5%，Cu 0.01%，余量为

Mg。试样尺寸为 50 mm×50 mm×2 mm，以 10 g/L 硅酸

钠、5 g/L 氢氧化钾、8 g/L 氟化钾以及少量无机添加剂

于去离子水中配制微弧氧化电解液。采用自行研制的

HRMAO-100 型直流脉冲电源进行微弧氧化处理，其中

脉冲电流为 25 A，脉数为 500，脉宽为 30 μs，微弧氧

化处理时间 10 min。电泳涂装借助自行研制的 HRED- 

50 型直流电源，选择环氧树脂型阴极电泳漆（ED7000），

恒压模式225 V下通电2 min，经去离子水清洗后 185 ℃

下固化处理 20 min，实现微弧电泳复合膜层的制备。 
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采用 TR-240 型表面粗糙度测试仪测量膜层表面

粗糙度，借助 JSM-6700F 型扫描电子显微镜(SEM)观

察膜层微观形貌，X 射线能谱(EDS)仪分析元素相对含

量。电化学测试选择 CH660D 型电化学工作站，采用

三电极体系，其中试样为工作电极，饱和甘汞电极

(SCE)为参比电极，铂电极(Pt)为辅助电极，腐蚀介质

为 5%（质量分数）的 NaCl 水溶液，同时保证试样测

试面积为 1 cm
2。极化曲线测试扫描速率 1 mV/s，扫

描区间–1.8 ~ –0.3 V；交流阻抗(EIS)测试扫描速率为 5 

mV/s，交流信号幅值为 5 mV。划伤腐蚀参考 GM 汽

车全球工程标准(GMW14458)，即采用自动划痕仪在

复合膜层表面产生长 2 cm 穿透至基体的划痕，试样在

5%NaCl 水溶液中 50 ℃下浸泡 8 h 接着 25 ℃下浸泡

16 h，交替进行 7 个周期共计 168 h，最后采用剥落胶

带对划痕处复合膜层进行结合力测试。 

2  结果与讨论 

2.1  微观结构表征 

AZ31B 镁合金表面微弧氧化陶瓷层和微弧电泳

复合膜层的表面形貌和截面形貌，分别如图 1 和图 2

所示。由图可知，陶瓷层表面由众多大小不一的熔化

凝固包状凸起和位于凸起中间的孔洞构成，呈粗糙多

孔形态，放电微孔孔径在 1 µm 左右且一致性较好（图

1a），测量其表面粗糙度约为 0.98 μm；复合膜层表面

致密光滑，无明显缺陷（图 1b），其表面粗糙度仅为

0.21 μm。电泳沉积过程中，带电涂料离子能够填充陶

瓷层表面的放电微孔，同时覆盖陶瓷层表面，固化剂

与成膜物质发生交联固化反应，最终形成稳定的有机

层，故其表面粗糙度与陶瓷层相比降低 0.77 μm。 

从陶瓷层截面形貌（图 2a）可知，其厚度为 15 µm，

整体呈现双层结构，靠近基体为致密层，厚度 10 µm

左右；外层为多孔疏松层，厚度 5 µm 左右，放电微

孔存在虽不利于防腐，但多孔结构有利于提高陶瓷层

与后续电泳层的结合力。从微弧电泳复合膜层的截面

形貌（图 2b）可以看出，结构致密的电泳层能够均匀

地附着于陶瓷层表面，同时电泳层在电场作用下已嵌  

 

 

 

 

 

 

图 1  AZ31B 镁合金表面陶瓷层和微弧电泳复合膜层表面形貌 

Fig.1  Surface morphologies of MAO (a) and MAOE (b) coatings 

on AZ31B Mg alloy 

 

 

 

 

 

 

图 2  AZ31B 镁合金表面陶瓷层和微弧电泳复合膜层截面形貌 

Fig.2  Cross-section morphologies of MAO (a) and MAOE (b) 

coatings on AZ31B Mg alloy 

 

入陶瓷层表面放电微孔中，形成机械咬合作用，接触

面积的增大保证复合膜层优异的结合力。微弧电泳复

合膜层中陶瓷层与基体以及电泳层与陶瓷层的界面结

合牢固，无明显缺陷及开裂现象。 

对微弧电泳复合膜层截面形貌（图 2b）中陶瓷层

（区域 A）和电泳层（区域 B）分别进行 EDS 分析，

结果如表 1 所示。陶瓷层仅含有 Mg、O 及 Si 元素，

根据相关文献[13]可知陶瓷层主要构成为 MgO，少量

Si 元素为电解液中溶质离子在微弧等离子体放电过程

中参与反应并进入陶瓷层；电泳膜层主要元素为 C、

O、Si 和 Ti，其中 C、O 和 Si 元素主要为有机聚合物，

Ti 元素以钛白粉形式存在[14]，与电泳涂料规格一致。 

2.2  极化曲线特性分析 

图 3 为镁合金基体、陶瓷层和微弧电泳复合膜层

在 5%（质量分数）的 NaCl 溶液中极化曲线。由于镁

合金化学性质活泼，在腐蚀介质中的极化过程导致发

生氧化还原反应，其塔菲尔斜率最低；陶瓷层能够抑

制腐蚀介质扩散，对基体形成保护，其塔菲尔斜率略

有增大；微弧电泳复合膜层表面平整结构致密，有效

隔离腐蚀介质与基体接触，同时有机物的高阻抗特性

也能抑制极化反应，导致塔菲尔斜率急剧增加。  

由塔费尔区域外推法从图 3 极化曲线得到基体、

陶瓷层及微弧电泳复合膜层的阴 /阳极塔费尔斜率(ba

和 bc)、腐蚀电位(Ecorr)和腐蚀电流密度(Icorr)，同时依

据这些结果，参考 Stern-Geary 公式[15]（式 1）计算极

化电阻 Rp，结果见表 2。 

a c

P

corr a c2.303 ( )

b b
R

I b b



                    （1） 

从热力学上讲，Ecorr 主要由材料本身的性质决定， 

 

表 1  AZ31B 镁合金表面微弧电泳复合膜层元素组成分析  

Table 1  Chemical composition of the duplex MAOE coating 

on AZ31B Mg alloy (at%) 

Coating C O Mg Si Ti 

MAO - 52.8 41.7 5.5 - 

E-coating 68.7 26.8 - 1.9 2.6 

a b 

2 μm 20 μm 

MAO coating 

Substrate 

MAO 

E-coating 
B 

A 
10 μm 

a b 
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图 3  镁合金基体、陶瓷层和微弧电泳复合膜层在 5%NaCl 

溶液中极化曲线 

Fig.3  Potentiodynamic polarization curves of bare, MAO and 

MAOE coated Mg alloy in 5% NaCl solution 

 

表 2  镁合金基体、陶瓷层和微弧电泳复合膜层 

极化曲线拟合结果 

Table 2  Results of potentiodynamic polarization of bare, 

MAO and MAOE coated Mg alloy 

Samples ba/mV bc/mV Ecoor/V Icoor/A·cm
-2

 Rp/Ω·cm
2
 

Bare 91.67 264.11 –1.479 1.65×10
-4

 1.79×10
2
 

MAO 110.48 112.93 –1.376 1.89×10
-6

 1.29×10
4
 

MAOE 665.76 181.39 –1.279 1.93×10
-8

 3.20×10
6
 

 

材料腐蚀电位越正，腐蚀倾向越低。微弧电泳复合膜

层 Ecorr 与基体和陶瓷层相比都有所提高，说明其腐蚀

倾向降低。从腐蚀电流密度和极化电阻对比发现，微

弧电泳复合膜层 Icorr 与陶瓷层和和基体相比分别降低

2 个和 4 个数量级，Rp 分别增大 2 个和 4 个数量级，

说明复合膜层的耐蚀性较陶瓷层和基体显著提高。  

借助 SEM 观察极化曲线测试后基体、陶瓷层和微

弧电泳复合膜层的表面形貌如图 4。对比可以发现，

基体表面腐蚀严重，腐蚀产物呈层片状并伴有大量裂

纹，表面严重破坏（图 4a）；陶瓷层表面局部有腐蚀

点，呈现典型的点蚀特征（图 4b）；微弧电泳复合膜

层表面光滑无明显缺陷（图 4c），对比原始表面形貌

（图 1b）没有明显差异。结合微观结构分析，陶瓷层

能在一定程度上保护基体，但是其表面存在的放电微

孔成为腐蚀性离子容易进入的“通道”，同时表面结

构的不完整性也增大了腐蚀介质与基体接触的有效区

域，在极化腐蚀过程中产生点蚀。复合膜层中电泳层

能够填充陶瓷层表面微孔并堵塞腐蚀介质的通道，同

时形成一个更为有效的物理阻挡层，两者综合作用阻

止腐蚀介质的侵入，保护镁合金基体。 

2.3  交流阻抗特性分析 

陶瓷层和微弧电泳复合膜层在 5%NaCl 溶液进行

交流阻抗测试，依据等效电路模型图 5 进行模拟和解 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  镁合金基体、陶瓷层和微弧电泳复合膜层极化曲线  

测试后表面形貌 

Fig.4  Surface morphologies of different coated Mg alloy after 

potentiodynamic polarization curve tests: (a) bare, 

(b) MAO, and (c) MAOE 

 

析，得到 EIS 结果如图 6 所示。从图 2a 可知陶瓷层呈

双层结构，因此借助 2 个 R-CPE 的等效电路图进行拟

合(图 5a)
[16]，其中 Rs 为溶液电阻，R1 和 CPE1 代表外

部多孔层的电阻和电容，R2 和 CPE2 代表内部致密层

的电阻和电容。陶瓷层 EIS 结果（图 6a）中高频容抗

弧反应多孔层电阻和电容的特点，低频容抗弧则与致

密内层的电阻及电容相关[17]。从图 2b 可以看到微弧

电泳复合膜层结构致密，在电解池体系中作为一个完

整电极，因此采用 R-CPE 的等效电路图进行拟合（图

5b），其中 Rs 为溶液电阻，R1 和 CPE1 代表复合膜层

的电阻和电容，复合膜层 EIS 结果（图 6b）只出现 1

个容抗弧。Nyquist 图中容抗弧半径与腐蚀速率有密切

关系，半径越大耐腐蚀性能越好[18]，对比发现复合膜

层容抗弧与陶瓷层明显增大，说明复合膜层耐蚀性较

好。从波特图（图 6c）中可直观看出微弧电泳复合膜

层耐蚀性最佳，电阻值近乎达到 10
9 数量级，在低频

区没有发生腐蚀的迹象；而陶瓷层在低频区出现了平

台，说明其表面产生腐蚀[19]。 

用常相位角元素（CPE）代替电容 C，是为了消

除电极与电解液界面间的“弥散影响”，且可反映出 

 

 

 

 

图 5  AZ31B 镁合金表面陶瓷层和微弧电泳复合膜层  

等效电路图 

Fig.5  Equivalent circuit for coated AZ31B Mg alloy: (a) MAO 

and (b) MAOE 

a 

b c 

100 μm 

Rs CPE2 Rs CPE1 

R2 CPE1 

R1 

R1 

a b 

–0.2    –0.6    –1.0    –1.4    –1.8 

Potential/V 

Bare 

MAO 

MAOE 

10
-1

 

10
-3

 

10
-5 

10
-7

 

10
-9

 

10
-11 

C
u

rr
e
n

t 
D

e
n

si
ty

/A
·c

m
-2

 



·1682·                                         稀有金属材料与工程                                            第 44 卷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  AZ31B 镁合金表面陶瓷层和微弧电泳复合膜层交流阻抗结果  

Fig.6  EIS plots of MAO and MAOE coated AZ31BMg alloy: (a) nyquist and fitted plots of MAO coat, (b) nyquist 

and fitted plots of MAOE coat, (c) bode plots, and (d) phase plots 

 

电极表面的粗糙度、不均匀性、孔隙率等特点[17]。CPE

阻抗可由式（2）计算[20]： 

0

1
( j ) n

QZ
Y

                             （2） 

式中，Y0 是 CPE 常数，n 表示 CPE 的离散指数（n=1

时，CPE 为纯电容；n=0 时，CPE 为纯电阻）。采用

软件 ZView2.0 对陶瓷层和复合膜层 EIS 结果（图 6a

和 6b）进行参数解析，计算出等效电路图中的各参数

如表 3 所示。微弧电泳复合膜层电阻值与陶瓷层相比

增加 4 个数量级，同时电容值降低 4 个数量级，说明

复合膜层与陶瓷层相比耐蚀性能显著提高。 

2.4  划伤腐蚀特性分析 

微弧电泳复合处理镁合金在静态条件下耐蚀性优

异，但在应用过程中膜层破坏在所难免，因此通过划 

 

表 3  AZ31B 镁合金表面陶瓷层和微弧电泳复合膜层  

阻抗拟合结果 

Table 3  Fitted results of EIS plots of MAO and MAOE 

coated AZ31B Mg Alloy 

Samples 
Rs/ 

Ω·cm
2
 

R1/ 

Ω·cm
2
 

CPE1/ 

S·cm
-2

·s
-n

 
n 

R2/ 

Ω·cm
2
 

CPE2/ 

S·cm
-2

·s
-n

 
n 

MAO 97.9 
9.39× 

10
4
 

1.08× 

10
-6

 
0.76 

2.25× 

10
4
 

4.15× 

10
-5

 
0.89 
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10
8
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10
-10

 
0.93 - - - 

伤腐蚀测试，研究微弧电泳复合膜层局部破坏条件下

的腐蚀过程，观察试样划痕处表面形貌变化如图 7 所

示。微弧电泳复合膜层在自动划痕仪破坏后露出镁合

金基体，划痕边缘光滑，膜层没有剥落（图 7a）；经

过 168 h 浸泡试验后划痕处基体发生腐蚀，划痕宽度

略微扩展，但复合膜层表面并没有明显变化（图 7b）；

胶带粘贴后划痕边缘复合膜层未出现脱落（图 7c），

说明陶瓷层与电泳层以及陶瓷层与基体 2 个界面处的

结合力较好。 

为了深入分析微弧电泳复合膜层的划伤腐蚀过

程，观察进行腐蚀测试前后的划痕截面形貌，对比如

图 8。从图 8a、8b 和 8c 可以看出，腐蚀测试前电泳

层与陶瓷层以及陶瓷层与镁合金基体结合紧密，未出

现剥落及明显分层现象，与图 7a 表面形貌观察结果一

致。分析复合膜层整体具有优异结合力的原因为：微

弧氧化陶瓷层与镁合金基体为冶金结合[12]，保证陶瓷

层与基体的优异结合；电泳层能够渗入陶瓷层表面放

电微孔中，多孔结构能够有效增加接触面积，借助“嵌

锁”作用而形成的机械咬合力，为复合膜层提供了更

好的结合条件。 

从图 8d 中对比可以看出，经过腐蚀测试后，划痕

处镁合金发生明显腐蚀，腐蚀产物堆积，向基体方向

扩展并出现丝状腐蚀。从复合膜层在划痕边缘局部区 
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图 7  微弧电泳复合膜层划伤腐蚀测试划痕表面形貌  

Fig.7  Surface morphologies of scribed area on MAOE coated 

Mg alloy during immersion test: (a) after scribe, (b) after 

immersion, and (c) after tape 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  微弧电泳复合膜层划伤腐蚀测试前后划痕截面形貌  

Fig.8  Cross section morphologies of scribed area on MAOE coated 

Mg after immersion test: (a) complex area before corro- 

sion, (b) partial area A enlarged, (c) partial area B enlar- 

ged, (d) complex area before corrosion, (e) partial area C 

enlarged, and (f) partial area D enlarged 

 

域 C 和 D 分别进行放大观察，如图 8e 和图 8f。可见，

陶瓷层与电泳层结合紧密，无腐蚀产物聚集，但划痕

边缘陶瓷层与基体分离，分析是由于腐蚀介质在划痕

处横向扩散导致基体腐蚀，进而出现分层。 

结合微弧电泳复合膜层在划伤腐蚀过程中表面和

截面形貌特征分析，可将腐蚀过程分为基体腐蚀以及

基体与陶瓷层界面破坏 2 个阶段。腐蚀介质在浓度梯

度作用下由腐蚀液相中的高浓度处向低浓度扩散，由

于电泳层有效隔离腐蚀环境，腐蚀介质只能在划伤处

与镁合金基体和陶瓷层接触。镁合金基体腐蚀过程按

照电化学反应进行，腐蚀反应通常涉及由阴极和阳极

构成的微电池腐蚀，反应式如下[3]： 

Mg→Mg
2+

+2e
-
                          （3） 

2H2O+2e
- 
→H2↑+2OH

-
                    （4） 

Mg
2+

+2OH
-
→Mg(OH)2                    （5） 

基体腐蚀具体表现为阳极析氢与单价镁离子溶

解，很负的膜破坏电位，最后导致金属颗粒不均匀脱

落[3]。由热力学第二定律可知，在恒温恒压条件下，

金属镁可与水发生反应，生成胶状 Mg(OH)2，其反应

式如下[13]： 

Mg
2+＋2H2O→Mg(OH)2+2H

+                     （6） 

此时划伤微区 pH 值会因腐蚀而减小，形成弱酸

性环境，促进基体金属溶解，并促使基体腐蚀向纵深

发展同时破坏陶瓷层与基体的界面。在整个划伤腐蚀

过程中，电泳层与陶瓷层界面处并无开裂现象，这也

指明了改善此类复合膜层耐蚀性的有效途径，即增大

陶瓷层与镁基体的结合力以及增强陶瓷层自身的抗腐

蚀性能。 

3  结  论 

1) AZ31B 镁合金表面制备出了具有优异耐蚀性

能的微弧电泳复合膜层，电泳层完全填充陶瓷层表面

放电微孔并形成均匀膜层，复合膜层表面粗糙度明显

降低。 

2) 微弧电泳复合膜层腐蚀电流密度与陶瓷层和

基体相比分别降低 2 个和 4 个数量级，极化电阻分别

增大 2 个和 4 个数量级，腐蚀倾向明显降低；复合膜

层的电化学阻值与陶瓷层相比增加 4 个数量级，同时

电容值降低 4 个数量级，耐蚀性显著提高。 

3) 由于陶瓷层与电泳层的机械嵌合作用，复合膜

层划伤腐蚀过程表现为基体腐蚀及陶瓷层与基体界面

破坏，通过增大陶瓷层与镁基体的结合力以及增强陶

瓷层自身的抗腐蚀性能是改善复合膜层耐蚀性的有效

途径。 
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Microstructure and Corrosion Properties of Micro-Arc Oxidation Composite 

Electrophoretic Coating on AZ31B Magnesium Alloy 
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Abstract: Porous ceramic layers were prepared on AZ31B magnesium alloy by Micro-arc Oxidation (MAO), and then electrophoretic coat 

(E-coat) was deposited on MAO coated Mg alloy. The surface roughness, surface and cross section morphologies, electrochemical 

properties and scribed corrosion properties of the MAO layer and MAO composite electrophoretic (MAOE) coating were studied. T he 

results indicate that the discharge channels on surface of MAO layer are completely covered by E-coat and the surface of MAOE coating is 

very smooth; as a result, the surface roughness decreases obviously. The corrosion current density of MAOE coating is two and four orders 

of magnitudes lower than that of MAO layer and bare Mg alloy, respectively, and the polarization resistance is two and four orders of 

magnitudes higher, respectively, suggesting that the corrosion trend decreases. The EIS resistance of MAOE coating is four orders higher 

than that of MAO layer while the EIS capacitance is four orders lower, and thus the corrosion resistance is improved uncommonly. Due to 

the mechanical interlock between the MAO layer and E-coat, the substrate is corroded seriously during scribed corrosion test, and the 

coating delaminating at the interface of MAO layer and substrate also occur. However the interface of MAOE composite coating is still 

compact. 

Key words: magnesium alloy; micro-arc oxidation; electrophoretic; composite coating; corrosion resistance  
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