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摘  要：阳极氧化是镁合金的重要防腐表面处理技术，但目前对镁合金阳极氧化成膜的形成机制还不十分清楚。本工

作从成膜过程、微观形貌、组分、元素的传质行为、合金相对成膜的影响、物理生长模型等方面综述了镁合金阳极氧

化成膜的生长动力学过程，提出了镁合金阳极氧化有待深入研究的方向。这将有利于掌握镁合金阳极氧化成膜机制，

改进其阳极氧化工艺，扩大镁合金的实际应用。  
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阳极氧化是提高镁合金耐腐蚀性能的一种行之有

效的表面处理技术[1-3]。从 20 世纪 20 年代到本世纪初，

镁合金阳极氧化的发展经历了 3 个阶段：以 Dow17 和

HAE 法为代表的镁合金阳极氧化工艺、以无铬为代表

的镁合金阳极氧化工艺、以无铬、无氟、无磷为代表

的镁合金阳极氧化工艺。但是，至今镁合金阳极氧化

的工艺还不成熟，氧化膜的生长机制还没有统一的认

识。因此，本工作就镁合金阳极氧化成膜动力学研究

现状进行了综述，这不仅有利于进一步弄清镁合金阳

极氧化成膜机制和腐蚀机制，还有助于制备出耐腐蚀、

美观的、工艺稳定的镁合金阳极氧化膜。 

1  成膜过程 

镁合金阳极氧化的工作电压-时间曲线与成膜过

程规律、机制密切相关[4-9]。图 1 是镁合金阳极氧化的

典型电压-时间曲线图[4,5]。总电流密度 is 与离子电流

密度 ii、电子电流密度 ie 有关。根据工作电压-时间曲

线斜率的改变，阳极氧化的电压-时间曲线有 2 个拐点

和 3 个类线性区[4,5]：第 1 阶段，离子电流密度占主导

（is≈ii），工作电压随时间呈线性变化，变化速率非常

大，电极表面会生长一层透明的、薄的氧化膜，伴随

着析出氧气，没有火花放电。第 2 阶段，总电流由离

子电流密度和电子电流密度组成（is=ii+ie），电子电流

密度与膜阻抗无关，工作电压随时间仍呈线性变化，

但变化速率减小，伴随大量氧气析出，有游离的火花

放电。第 3 阶段，电子电流占主导（即 is≈ie），总电流 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  阳极氧化过程中电压-时间变化曲线 

Fig.1  Schematic diagram of voltage-time response during 

anodizing process 

 

密度几乎与膜阻抗无关，而是与介电击穿（电子雪崩）

有关，工作电压基本稳定，伴随剧烈氧气析出，有强

烈的火花放电。 

2  微观形貌 

镁合金阳极氧化膜的微观形貌会受电解质种类与

浓度、基体、时间、温度、电流密度等条件影响[10-19]。

总的来看，镁合金阳极氧化膜微观形貌均具有熔融状、

多孔状、微裂纹的特征。 

熔融状形貌是由于强烈火花放电使镁合金表面瞬

间温度达 1000 ℃以上，阳极氧化产物被周围的低温

溶液“淬冷”而形成[10-12]。在熔融状产物周边，常附

着有“球状颗粒”氧化物，可能是由于在镁合金熔融过
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程中颗粒氧化物被气泡带出从微孔中喷射所形成[13]。 

多孔状形貌是由于强烈的火花放电、高电压、大量

气泡析出、氧化膜非均匀生长而形成[13-16]。有的镁合金

微弧氧化膜孔隙率甚至高达 40%
[14]。微孔既是阳极氧

化放电通道，也是熔融状氧化物不断排出于氧化膜表面

的通道。多数微孔呈圆形或椭圆，是火花放电的结果,

会随阳极氧化而不断扩大；有的微孔呈不规则的隙缝，

是火花放电产物堆积的结果，会随着阳极氧化而不断减

小[17]。另外，在不同阳极氧化阶段，阳极氧化膜的微

孔大小、数量、形状均有所变化。有的发现随着阳极氧

化时间增加，微孔尺寸和数量逐渐减小，如 Zhang
[18]，

Wu
[20]等，可能是“修复效应”大于“破坏效应”；有的

发现相反的结果，如 Lü
[21]，Zhang

[22]，可能是随着阳

极氧化时间增加，氧化熔融物不断堆垛沉积覆盖于微孔

表面，增加了阳极氧化的阻力，需更强烈的火花放电才

能击穿增厚的氧化膜，导致微孔数量和直径增加。 

微裂纹形貌是由于阳极氧化膜受到热应力和拉应

力而形成。一是熔融状氧化物受低温电解液快速凝固过

程所产生过大热应力影响，造成氧化膜微裂；二是镁合

金阳极氧化膜大多含有 MgO，MgO 的金属与氧化物体

积之比（P/B 比）约为 0.79，小于 1，这导致膜层受到

拉应力，镁合金表面不能形成完整的氧化膜， 从而形

成网状微裂纹[10,17-19]。当阳极氧化时氧化膜离子电流决

定于阳离子时，应力产生取决于金属与氧化物体积之比

（P/B 比），还与膜层增长速率、温度变化量有关。 

3  相组成变化 

在不同氧化阶段、不同电解液中，镁合金阳极氧

化膜相组成也有较大差别。 

第 1 种情况，随着氧化时间的增加，不同镁合金

氧化膜中晶相和非晶相含量有所不同[18,23,24]。随着阳

极氧化进行，晶相增加，非晶相减少。蒋百灵等得出

在硅酸盐溶液中 MB8 阳极氧化膜晶态 MgO 含量提

高，非晶相含量减少，腐蚀性能降低[23]。这是由于氧

化物形成时冷却方式不同引起的。初期，阳极氧化膜

很薄，熔融物直接被电解液“液淬”，多数镁、氧原子

来不及按固有的晶格结构排列，以非晶相产物凝固于

镁合金表面。后期，阳极氧化膜增厚，内层熔融物只

能通过热传导被电解液冷却，多数镁、氧原子有足够

时间进行排列，晶相逐渐提高。随着阳极氧化进行，

晶相减少，非晶相增多。Zhang 等[18]得出在碱性硅酸

盐溶液中 AZ91D 镁合金阳极氧化膜的晶相逐渐转变

为非晶相，60 min 时氧化物以非晶相为主。 

第 2 种情况，随着氧化时间的增加，氧化膜中相

组成无明显变化，基体相增加。Guo 等 [10]研究了

AZ91D 在 NaAlO2 和 KF 溶液中以 1 A/dm
2 恒电流密度

进行 40 min 阳极氧化，氧化膜由 MgAl2O4 和 Al2Mg

两个相组成，MgAl2O4 含量变化不明显，而基体相

Al2Mg 随着时间增加而增加，说明氧化区瞬间高温达

到几千℃，基体金属熔融，与氧化膜混合在一起，然

后冷却下来，生成晶间相 Al2Mg
[10]。 

第 3 种情况，同一横截面上镁合金氧化膜相组成

也不同。Blawert 等[2]采用了 TEM 技术研究了同一截

面上 AM50 镁合金微弧氧化膜相组成。图 2 是 AM50

镁合金在微弧氧化膜截面不同区域的扫描电镜和衍射

图[2]。从膜的外表面、中间部分、界面区域、基体的

TEM 和衍射图来看，相组成依次为非晶相、镶嵌有纳

米晶的非晶相、纳米晶相 MgO、六方晶系的 Mg 金属[2]。 

4  元素的传质行为 

阳极氧化的传质过程主要包括合金元素在合金中

的传质、合金元素向氧化膜和电解液中传质、电解液

中离子向膜层与基体中的传质等[25]。 

4.1  合金元素在合金中传质 

在铝合金阳极氧化过程中，人们发现合金元素存

在富集现象，即合金元素会富集于氧化膜之下，约有

1~2 nm 厚[26,27]。当氧化膜中不含有合金元素时，富集

现象就会出现。同样，镁合金合金元素在阳极氧化过

程中也有富集现象[28,29]。从热力学角度来看，镁合金

阳极氧化时，合金元素的富集发生和富集量主要取决

于合金元素氧化物形成的吉布斯自由能当量与基体金

属氧化物形成的吉布斯自由能当量的值[26-29]。当合金

元素形成氧化物标准吉布斯自由能当量△ G
0
/n 大于氧

化镁 MgO 形成的△ G
0
/n 时，我们就可观察到镁首先

发生氧化，合金元素（如铜、锌）富集于氧化镁氧化

膜下。当合金元素富集到足够浓度，合金元素就会发

生氧化，进入阳极氧化膜中。但仅从热力学方面说明

合金富集现象还不足够，镁合金阳极氧化过程中富集

现象还有待进一步研究。 

4.2  合金元素向膜层和电解液中的传质 

镁合金阳极氧化过程中还涉及了基体合金元素向

氧化膜层和电解液的传质问题。首先，合金元素向膜

层中的扩散。在镁合金的阳极氧化膜中，常能检测出

基体合金元素(如 Mg、Al 元素)，但较少测出 Zn、Mn

等元素，可能是由于氧化膜含 Zn、Mn 物质较少，或

者氧化膜中根本就不含有这两种元素。文献[30]报道

氧化膜中合金元素离子相对镁离子的移动速度，见表

1。除 Li
+外，其他金属阳离子的移动扩散速度都比

Mg
2+的慢，Mg

2+扩散速度快，Al
3+移动扩散速度仅为

Mg
2+的 1/4。那么镁原子优先扩散进入放电通道，生 
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图 2  不同区域 PPEO 膜截面 TEM 像和对应的电子衍射花样 

Fig.2  TEM micrographs and corresponding election diffraction 

patterns from various regions of the PPEO
[2]

: (a) the top sur- 

face, (b) the middle, (c) the interface, and (d) the substrute 

 

表 1  氧化膜中合金离子相对镁离子的移动速度 

Table 1  Diffusion rate of alloy element ion in the anodic film 

relative to Al
3+

 and Mg
2+ [30]

 

Alloy 

element ion 

Diffusion rate 

(relative to Al
3+

) 

Diffusion rate 

(relative to Mg
2+

) 

Li
+
 9 >1 

Al
3+

 - 0.25 

Ta
5+

 - <1 

Cu
2+

 3.2 <1 

W
6+

 0.32 <1 

Mo
6+

 <1 <1 

Cr
3+

 0.74 <1 

In
3+

 3.1 <1 

Zn
2+

 2.3 <1 

 

成阳极氧化产物，再通过膜孔向外表面进行堆垛成膜，

因此，镁元素含量在膜表面较高[30]。其次，合金元素

向电解液的扩散。实际上，氧化物的溶解使金属离子

进入氧化液中，会造成阳极氧化电流效率降低。陈显

明等[25,26]在硅酸盐的碱性溶液中进行 AZ91D 阳极氧

化，在电解液中均检测到 Mg
2+和 Al

3+，镁和铝离子浓

度均随时间的增加而增加。氧化初期，氧化膜较薄，

扩散通道较短，导致基体合金元素向电解液中扩散快

速，电解液中合金元素浓度增加速度快；氧化后期，

反之。合金元素在电解液中浓度不仅与基体中合金元

素浓度有关，还与该元素和电解液亲和度、金属溶解

难易程度及氧化物向电解液中传质速度有关[30]。 

4.3  电解液中元素向基体的扩散 

阳极氧化膜中，电解液中主成膜元素从膜外向内

含量逐渐减小，但是浓度分布不一样，这可能是由于

原子半径和性质差异造成的，半径小的 O 原子比半径

大的 P、Si、Al 原子等扩散深度要大些，因为它更易

于 Mg 结合[26]。非主成膜元素，如一些电解质中阳离

子(Na
+，K

+等)或阴离子（SO4
2-，SiO3

2-，COO
-等），

也可能渗透到氧化膜中成为杂质，也可能形成膜层的

玻璃相，还可能通过化学键化学吸附或通过静电作用

物理吸附于氧化膜的空隙之中成为吸附颗粒[26]。 

5  合金相组成对成膜的影响 

镁合金氧化膜在不同合金相上生长的难易程度、

生长速度、微观形貌、腐蚀性能都有很大不同[31]。 

单相合金： 相、β 相上生长镁合金阳极氧化物

的形貌和性能不同。Shi 等[32]发现在单相上生长氧化

膜厚、平滑、孔更小，而在 β 单相上生长氧化膜薄、

平滑、孔不规则。 

两相合金：AZ91 两相镁合金包括 相和 β 相，

相是 Mg-Al-Zn 固溶相，与纯镁 Mg 的密排立方（hcp）

一样；β 相是非连续的金属间化合物 Mg17Al12
[33]。首

先，成膜效果不同。Cheng 等[34]研究了在含 F
-强碱中

AZ91 镁合金中 相和 β 相的不同成膜效果。 相上致

密层结晶度欠佳，成分以 MgF2,MgO 为主，以及少量

的 AlF3、Al2O3，而多孔层结晶度较好，成分以 MgO

为主，以及少量的 MgF2、AlF3、Al2O3；β 相上氧化膜

的 Al 含量较多，除 MgF2,MgO，还有大量的 AlF3 和

Al2O3
[34]。其次，阳极氧化反应优先发生在镁合金的

相上。图 3 是 AZ91HP 阳极氧化初期微观图片。氧化

膜的生长并非由 相和 β 相的化学组成而决定。氧化

膜首先生长在靠近于 β相边缘的 α相上(铝含量相对较

高)，然后在远离于 β 相的 α 相上生长（铝含量相对较

低），最后在 β 相上生长[18,22,35-39]（见图 3），并且两者

氧化膜组分不同。优先在 α 相上生长氧化膜的原因有

4 个：β 相中含铝量大约是 35%，而原始相 α 相或靠

近其位置含铝量仅为 8%~6%，氧化镁形成的吉布斯自

由能当量比氧化铝的低，因此，α 相中镁易于氧化，

氧化膜首先在 α 相上生长[18]；在阳极氧化过程中，镁

合金负极材料中存在微电偶对，α 相、共晶相 α 与 β 

c 

a 

d 

200 nm 

500 nm 

200 nm 

500 nm 

b 
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图 3  AZ91HP 阳极氧化初期微观图片 

Fig.3  Microstructure of AZ91HP at initial anodization
[32]

: 

(a) 5 s and (b) 10 s 

 

相。α 相和 β 相的腐蚀电位不一样而形成微电偶对，

电偶对阳极 α 相具有更高的活性，易于释放出 Mg
2+

,

参与氧化膜的反应[22]。Arrabal 等[37]指出 β 相和相邻共

晶相 α 之间电位差为 160 mV，以及 β 相与 α 相之间电

位差较低至 85 mV。尽管共晶相 α 的铝含量较高，但

是共晶体 α 比 α-Mg 的活性要强；β 相相对比较稳定，

它需要更强的能量才能进行火花放电，同时在 β 相上

形成的孔大小比在相上的大[35]；氧化膜会在紧靠近

于 β 相边缘生长，这是由于 β 相是凸起的，与 α 相之

间会形成梯度，这个梯度可为氧化膜的生长提供活性

位置[22]。2005 年，Shi 等[32]还揭示在/β 两相镁合金

表面上两相界面处生长的阳极氧化膜是不均匀，靠近

在两相交界处具有很高密度的“贯穿孔”，见图 4。在

微弧氧化过程中，反应区域在瞬间达到高温高压状态，

微弧氧化膜与镁合金基底在界面处发生强扩散作用，

氧化膜与镁合金基底呈犬牙交错状且相互嵌合[38]。 

6  生长模型 

研究镁合金阳极氧化膜的生长速度、生长方向与

生长模型是弄清成膜本质、抓住成膜关键步骤的重要

问题。 

首先，生长速度和生长方向。大多数文献报道镁合

金阳极氧化膜厚随时间变化几乎是呈线性增长[9,10,22]。

1998 年，薛文斌等[39]研究发现镁合金微弧氧化初始阶

段，氧化膜外延生长速度大于内延生长速度，氧化后

期，完全转向基体内延生长，膜生长受扩散过程控制。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  镁铝合金阳极氧化膜的断面图 

Fig.4  Cross-section of the anodic film on Mg alloy
[32]

: ① through 

hole, ② non-through hole (The light location of 

substrate is β phase, and other is  phase) 

 

2002 年，蒋百灵等[23]得出微弧氧化初期膜层致密，几

乎观察不到疏松层，随着处理时间的延长，外侧开始

出现疏松层。之后，陈显明等 [25,30]提出镁合金微弧氧

化薄膜是一种外延/内延混合生长膜，证明了在阳极氧

化初期，氧化膜以外延生长为主；氧化后期，氧化膜

以内延生长为主，而疏松层是外延生长的结果，致密

层是内延生长的结果。相反，章志友等[40]提出了 3 阶

段镁合金微弧氧化膜生长模型，氧化初期，氧化膜以

向内生长为主，由晶体 MgO 构成；氧化中期，氧化膜

向外生长，由 MgO 和 Mg2SiO4 构成；氧化末期，氧化

膜同时向内和外生长，且以向内生长为主，向内的生长

速度决定了总的生长速度。2012 年，我们课题组采用

交流阻抗法提出了镁合金氧化膜生长过程是阻挡层和

多孔层的生长并不同步，而是交替生长，并在各个阶段

生长速率也不相同，是一个动态变化过程[41]。 

其次，氧化膜的生长模型。Zhang 等[42]采用循环

伏安法指出镁合金阳极氧化是三维（3D）形核和连续

晶粒生长机制，它的特点是在氧化峰的上升电流(I)对

数值与 1/η
2 呈线性关系。陈显明等[43]提出是一种亚单

层的生长模型，见图 5，氧化膜首先生长一层自然氧 

 

 

 

 

 

图 5  镁合金阳极氧化膜的生长模型  

Fig.5  Formation model of the anodic film on Mg alloy
[41]

: 

(a) micro-arc breakdown of nature oxide film, 

(b) formation of the first sub-monolayer, and 

(c) formation of the second sub-monolayer 
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化层，在微光放电后，自然氧化膜被击穿、熔炼、烧

结，便形成第 1 层亚单层的微弧氧化膜，随着时间的

进行，第 2 层亚单层在第 1 层亚单层的波谷中形成，

不断击穿、生长、烧结、排泄堆垛，最终形成微弧氧

化膜。 

7  结  语 

迄今虽有大量文献和专利报道了镁合金阳极氧化

电解液及工艺研究，但对于镁合金的阳极氧化膜生长机

制还不十分清楚，有待深入研究。主要体现以下几点： 

1) 氧化膜生长的数学模型还不清楚，改进点缺陷

模型(PMD)理论，有可能建立镁合金阳极氧化膜的生

长数学模型。 

2) 镁合金阳极氧化过程中阳极固体/溶液界面性

质或溶液组分变化还未能进行原位监测。 

3) 氧化膜中纳米晶、不定型相等是如何形成、镁

合金阳极氧化过程中相变规律、基体相对成膜过程的

影响、合金富集元素及程度对阳极氧化膜结构和性质

影响、一些低浓度的离子嵌入氧化膜中的深度和速度、

缺陷与原子扩散和排布之间联系、氧化膜表面原子排

列规律等问题也还不清楚。 

4) 在稀土镁合金上沉积阳极氧化膜或在镁合金

上沉积稀土阳极氧化膜的成膜行为也少见报道。  
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Growth Dynamics Process of Anodic Film Formed on Magnesium Alloy 
 

Liu Yuping, Li Tingting, Li Jing, Chen Changguo, Zhang Dingfei 

(Chongqing University, Chongqing 400044, China) 

 

Abstract: Anodizing has become an important anticorrosive surface treatment technique of magnesium alloy, but the mechanism of anodic 

film formed on magnesium alloy is not understood fully. Several aspects were summarized up about the formation dynamics process of 

anodic film, including formation process, microstructure, composition, diffusion behavior of elements, the influence of alloy  phase on 

formation of the film and the physical model. Finally, several important research problems of anodic film on Mg alloy were listed. It will 

benefit mastering the formation mechanism, improving the anodizing technology and enlarging the practical application.  

Key words: magnesium alloy; anodizing; formation; dynamics 
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