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摘　要：为研究过程参数对镁合金微弧氧化涂层的微观结构及耐腐蚀性能的影响，在ＡＺ３１镁合金基体上，

采用不同电压，在电解液磷酸三钠 （Ｎａ３ＰＯ４）中制备微弧氧化涂层。采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）及光学显微

镜，分析膜层腐蚀前后的微观组织结构；通过Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析涂层样品腐蚀前后的相组成。采用动

电位极化曲线和电化学阻抗谱（ＥＩＳ）测试对涂层的耐腐蚀性能进行评价。结果表明：ＡＺ３１镁合金微弧氧化涂

层主要由 Ｍｇ３（ＰＯ４）２，ＭｇＯ，Ｍｇ和少量 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 组成，腐蚀产物由 Ｍｇ（ＯＨ）２，ｑｕｉｎｔｉｎｉｔｅ和Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２

组成。在电压为３２５Ｖ，频率３０００Ｈｚ，氧化时间为５ｍｉｎ下制备的微弧氧化涂层具有最致密均匀的微观形

貌和最小的腐蚀电流密度，因此表现出最强的耐腐蚀性能。
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０　引　言

　　具有良好的生物兼容性和生物降解性的镁

及镁合金，正吸引着大批研究者在骨折修复上的

应用［１４］。镁及镁合金的良好性能克服了常用的

金属移植材料（比如不锈钢，钛合金以及钴 铬合

金）的缺陷，省去了骨骼修复后做二次手术来取

出移植材料。然而，镁及镁合金在人体里降解速

度太快，这与骨折的修复速度不匹配。因此，很

多研究者正在努力采取涂层技术来提高镁合金

的抗腐蚀性能。

目前，用于镁合金的生物涂层有很多，比如

凝胶涂层［５］，扩散涂层［６］，有机涂层［７］，Ｃａ Ｐ涂

层［８］，微弧氧化涂层［９］以及在生物学上应用的所

有涂层技术［１０］。其中，微弧氧化技术是提高镁及

镁合金抗腐蚀能力的最常用方法。这种技术能

在镁及镁合金基体上，制备出均匀、致密、坚硬、

抗腐蚀和抗磨损的涂层。微弧氧化涂层的微观

结构受很多重要的过程参数影响，比如电源［１１］，

电解液浓度和组成［１２］，应用电压［１３］，电流密度［１４］

和氧化时间［１５１６］。

然而，对于应用电压对ＡＺ３１镁合金微弧氧

化涂层性能的影响还未见报道。文中在ＡＺ３１镁

合金基体表面上，采用不同电压制备了微弧氧化

涂层，对其涂层的微观结构，成分以及电化学腐

蚀行为进行了研究，探讨了应用电压对其性能的

影响。通过扫描电镜（ＳＥＭ）及 Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ）等方法分析了涂层的显微结构，成分以及

腐蚀产物的组成。同时，对涂层在仿生液里的抗

腐蚀性能进行了探索和评价。

１　试验材料及方法

１．１　样品制备

试样采用铸态ＡＺ３１镁合金，其化学成分为

（质量分数／％）：２．５０～３．５０Ａｌ，０．７０～１．３０

Ｚｎ，０．２０～１．００Ｍｎ，０．０５Ｓｉ，０．０１Ｃｕ，其余为镁。

将试样切割成２０ｍｍ×１０ｍｍ×１ｍｍ的长方体，

用不同粒度的水磨砂纸（１８０，２８０，３６０，６００和

１０００号）打磨，然后分别放在丙酮，无水乙醇和去

离子水中超声清洗１０ｍｉｎ，置于室温下干燥后

待用。

涂层制备采用成都普斯特电气公司研制的

ＭＡＯ２０型微弧氧化装置。该装置由电解槽，冷

却系统和搅拌系统等组成。ＡＺ３１镁合金样品为

阳极，盛有微弧氧化电解液的不锈钢电解槽壁做

阴极；搅拌器用来对电解液进行搅拌使其均匀一

致，同时起到散热作用。电解液被冷却并保持在

３０～５０℃。微弧氧化涂层是在脉冲电源频率为

３０００Ｈｚ，应用电压分别为２５０，３００，３２５和

３５０Ｖ，在电解液磷酸三钠 （Ｎａ３ＰＯ４）中制备

５ｍｉｎ得到的。

１．２　电化学试验

电化学测试采用三电极测量体系，以饱和甘

汞电极作参比电极，石墨电极作辅助电极，试样作

工作电极（表面积４．１８ｃｍ２）。测试时，将试样、参

比电极和辅助电极均放入１０００ｍＬ的仿生液中。

仿生液由以下离子组成（摩尔浓度／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１））

Ｎａ＋１４２．０，Ｋ＋５．０，Ｃａ２＋２．５，Ｍｇ
２＋１．５，Ｃｌ

１４７．８，（ＨＰＯ４）
２ １．０，（ＨＣＯ３）４．２和（ＳＯ４）

２

０．５
［１７］。仿生液是通过在去离子水中溶解化学

试剂 ＮａＣｌ，ＮａＨＣＯ３，ＫＣｌ，Ｋ２ＨＰＯ４·３Ｈ２Ｏ，

ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ，ＣａＣｌ２和 Ｎａ２ＳＯ４ 后，然后在三氨基

甲烷盐酸缓冲液ｔｒｉｓ（ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ），ａｍｉｎｏｍｅｔｈ

ａｎｅ（（ＣＨ２ＯＨ）３ＣＮＨ２）和１ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ中调制

而成，其ｐＨ值为７．２５。在试验过程中，仿生液保

持恒温（３６．５±０．５）℃，并每２４ｈ更新一次。

为保证获得稳定的腐蚀电位，动电位极化试

验前应将被测试样进行１０ｍｉｎ开路电压测试。

动电位极化试验和电化学阻抗谱试验分别在浸

泡时间为１，５和７天下记录。极化曲线测试的扫

描速度为０．５ｍＶ／ｓ，交流阻抗测量使用的交流

信号振幅为１０ｍＶ，频率范围为０．０１ Ｈｚ到

１００ｋＨｚ。

１．３　表面分析

采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｘ＇ＰｅｒｔＰＲＯＤｉｆ

ｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ）对试样进行涂层相组成及腐蚀产物

分析；采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ，Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ

Ｑｕａｎｔａ２００）对微弧氧化涂层进行微观组织的分

析。通过光学显微镜（ＯｌｙｍｐｕｓＢＸ６０）观察不同时

间间隔腐蚀样品的表面形貌的变化，在７天腐蚀结

束后，通过数码相机来记录宏观形貌的变化。

２　试验结果与讨论

２．１　微观组织

图１和图２分别为不同电压下制备的镁合金

微弧氧化涂层的表面及截面形貌。从图中可见

２２
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图１镁合金微弧氧化涂层的表面形貌图
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图２镁合金微弧氧化涂层的截面形貌图
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典型的微孔和裂纹结构。由图１（ａ）可知电压为

２５０Ｖ时所形成的微弧氧化膜层熔融物之间彼此

结合不完整，膜层薄、三维孔洞层次不多，膜层大

多处于第一层放电通道形成的微孔，许多地方薄

厚不均。这是因为击穿总是在薄弱部分发生，所

以最初形成的相对薄的氧化绝缘膜被击穿，在该

部位生成新的氧化膜，而最初厚的区域相比之下

变成薄弱部分，这些区域如被继续击穿则需要更

高电压，但此时电压不能满足要求，所以膜层没

有得到进一步的生长，如图２（ａ）所示截面形貌膜

层厚度只有几微米［１８］。

当电压升至３００Ｖ左右，膜层表面孔洞的直

径明显增加，孔洞的三维贯通结构清晰显现，膜

层相互之间由于熔融冷却凝固后连在一起，形成

比较完整的膜结构。电压升至３２５Ｖ时，膜层表

面结构与３００Ｖ时变化不大，但比较两种状态下

的截面形貌（图２（ｂ）和图２（ｃ））发现，膜层厚度从

３００Ｖ时几微米急剧增加到３２５Ｖ时的二十几微

米；当电压升至３５０Ｖ时，膜层局部轻微烧蚀出

现的孔洞不均匀，孔洞最大直径可达二十几微米

左右，膜层表面出现少量微裂纹，这是因为电压

的增加造成了剧烈火花放电所导致的。此时，膜

层厚度不但没有增厚，疏松层部分反而有脱落现

象（图２（ｄ）），这说明电压继续增加反而会使外膜

层变得疏松［１８］。从图２（ｃ）截面图可见３２５Ｖ电

压下制备的膜层相对致密均匀，膜层最厚。

２．２　相组成

图３为镁合金微弧氧化涂层的ＸＲＤ谱图。

由图３可知：电压对涂层相组成的影响不大，主要

相是Ｍｇ３（ＰＯ４）２，ＭｇＯ，Ｍｇ和少量ＭｇＡｌ２Ｏ４。Ｍｇ

主要来自于ＡＺ３１镁基体；Ｍｇ３（ＰＯ４）２ 的生成证实

了电解液中ＰＯ４
３ 充分参与了微弧氧化反应；尖晶

石 ＭｇＡｌ２Ｏ４的峰很低，是由于基体ＡＺ３１镁合金

中Ａｌ的含量较低的缘故。

图３不同电压下制备的镁合金微弧氧化涂层的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｏｄｕｃｅｄａｔｖａ

ｒｉｏｕｓｖｏｌｔａｇｅｓ

２．３　电化学行为

２．３．１　动电位极化曲线

图４为不同电压下制备的镁合金微弧氧化涂

（ａ）２５０Ｖ　　（ｂ）３００Ｖ　　（ｃ）３２５Ｖ　　（ｄ）３５０Ｖ

图４镁合金微弧氧化涂层的极化曲线

Ｆｉｇ．４ＴａｆｅｌｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓ

４２
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层在仿生液中浸泡不同时间的极化曲线。腐蚀电

位及腐蚀电流密度由软件ＥｃｈｅｍＡｎａｌｙｓｔ获得，分

别如表１和图５所示。由表１可知，在电压为

２５０Ｖ和３５０Ｖ下制备的微弧氧化涂层显示了最低

的腐蚀电位（１．２７Ｖ），而在电压为３２５Ｖ下，涂层

在浸泡７ｄ后显示了最高腐蚀电位（０．９３Ｖ）。这

表明在３２５Ｖ下制备的涂层比其他涂层更稳定（钝

化）。

表１镁合金微弧氧化涂层的腐蚀电位

Ｔａｂｌｅ１ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｔｈｅＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅ／ｄ
Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌ／Ｖ

２５０ ３００ ３２５ ３５０

１ ０．９５ １．０９ １．１５ １．０３

５ １．１３ ０．９８ １．１１ １．０８

７ １．２７ １．０８ ０．９３ １．２７

由图５可知，在４种电压下制备的涂层，其腐

蚀电流密度犐ｃｏｒｒ都随着浸泡时间的延长而增大。

当样品浸泡５天后，腐蚀电流密度急剧增加直到

浸泡时间达到７天结束为止。在电压为２５０Ｖ

下，制备的样品浸泡７天后，其腐蚀电流最大，为

７．５７μＡ／ｃｍ
２，而在电压为３２５Ｖ下制备的样品其

腐蚀电流密度最低，仅为３．８８μＡ／ｃｍ
２，这将为样

品提供了相当大的腐蚀保护。

图５镁合金微弧氧化涂层的腐蚀电流密度随浸泡时间的

变化曲线

Ｆｉｇ．５Ｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ（犐ｃｏｒｒ）

ｏｆｔｈｅＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅ

２．３．２电化学阻抗谱

图６为不同电压下制备的镁合金微弧氧化

涂层在仿生液里浸泡不同时间的Ｂｏｄｅ图。模拟

电化学数据的等效电路见图７，表２为根据等效

电路模拟出的电化学数据。

由图６可知，在电压为３２５Ｖ下制备的微弧氧

化涂层具有最大的总阻抗，其次是３００Ｖ下的。从

表２可以看出，每个涂层样品其电荷转移电阻犚ｃｔ，

随着浸泡时间的增长都呈减小的趋势。在浸泡

７天后，在电压３２５Ｖ下制备的微弧氧化涂层表现

出了最大的电荷转移电阻，这表明此涂层降解速度

最慢。

（ａ）２５０Ｖ　　（ｂ）３００Ｖ　　（ｃ）３２５Ｖ　　（ｄ）３５０Ｖ

图６镁合金微弧氧化涂层在仿生液中浸泡不同时间的电化学阻抗曲线

Ｆｉｇ．６ＢｏｄｅｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎＳＢＦｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｔｉｍｅｓ

５２
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图７用于拟合镁合金微弧氧化涂层电化学阻抗的等效电

路图

Ｆｉｇ．７Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｉｒｃｕｉｔｓｕｓｅｄｆｏｒｆｉｔｔｉｎｇｔｈｅ

ｉｍｐｅｄａｎｃｅｄａｔａｏｆｔｈｅＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓ

表２镁合金微弧氧化涂层的电化学阻抗数据

Ｔａｂｌｅ２ＥＩＳｄａｔａｏｆｔｈｅＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ

ｔｉｍｅ／ｄ

犚ｓｏｌｎ／

（Ω·ｃｍ２）

犚ｐｏ／

（Ω·ｃｍ２）

犚ｃｔ／

（Ω·ｃｍ２）

２５０Ｖ

１ ８３ １０９２ １１６５８

５ ８１ １２７４ ７２１５

７ ７８ １５３ ４１３６

３００Ｖ

１ ８７ １２７７ １２５０７

５ ８６ ６３２ ８３２６

７ ８０ １０６６ ６１２４

３２５Ｖ

１ ８２ ４０９７ １２６２３

５ ７９ １２７６ ７４６３

７ ７８ ４５９ ６４２５

３５０Ｖ

１ ８９ １０２３ １２３０２

５ ８７ １２４９ ７６４１

７ ８７ ６９７ ５０６３

２．４　腐蚀产物

２．４．１　Ｘ射线衍射分析

图８为不同电压下制备的微弧氧化涂层在仿

生液中浸泡７天后的腐蚀表面的ＸＲＤ谱图。由图

８可知腐蚀表面主要由 Ｍｇ，ＭｇＯ，Ｍｇ（ＯＨ）２，Ｍｇ３

（ＰＯ４）２，Ｍｇ４Ａｌ２（ＣＯ３）（ＯＨ）１２·３Ｈ２Ｏ（ｑｕｉｎｔｉｎｉｔｅ）

和Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２（ＨＡ，羟基磷灰石）组成。

Ｍｇ来自ＡＺ３１镁合金基体，ＭｇＯ和 Ｍｇ３（ＰＯ４）２

是微弧氧化涂层的成分；Ｍｇ（ＯＨ）２，ｑｕｉｎｔｉｎｉｔｅ和

ＨＡ是腐蚀产物。ＨＡ具有良好的生物兼容性和

生物 降 解 性，其 形 成 是 由 于 仿 生 液 里 的

（ＨＰＯ４）
２－和Ｃａ２＋充分参加反应的缘故。ＭｇＯ

相很弱，只在６２．３°检测到，这是由于 ＭｇＯ转变

成腐蚀产物 Ｍｇ（ＯＨ）２。腐蚀产物 Ｍｇ（ＯＨ）２，

ｑｕｉｎｔｉｎｉｔｅ和 ＨＡ 在仿生液里生成的化学反应

如下：

Ｍｇ＋２Ｈ２Ｏ→Ｍｇ（ＯＨ）２＋Ｈ２↑ （１）

ＭｇＯ＋Ｈ２Ｏ→Ｍｇ（ＯＨ）２ （２）

４Ｍｇ
２＋ ＋２Ａｌ３＋ ＋ＨＣＯ－３ ＋１３ＯＨ

－ ＋２Ｈ２Ｏ→

Ｍｇ４Ａｌ２（ＣＯ３）（ＯＨ）１２·３Ｈ２Ｏ （３）

１０Ｃａ２＋＋６ＨＰＯ２４ ＋８ＯＨ
１
→Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２

＋６Ｈ２Ｏ （４）

图８镁合金微弧氧化涂层在仿生液里浸泡７天后的

ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．８ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎ

ｉｎｔｈｅＳＢＦｆｏｒ７ｄａｙｓ

２．４．２　光学显微镜观察

在不同电压下制备的微弧氧化涂层在仿生

液里浸泡不同时间的光学显微形貌如图９所示。

由图９可知：涂层的腐蚀程度不同。在低压

２５０Ｖ下制备的涂层浸泡５天和７天后，表面腐

蚀坑较深，腐蚀裂纹较长。在电压３００Ｖ和３５０Ｖ

下制备的涂层均表现出无数的腐蚀坑，且腐蚀坑

相对较深。而３２５Ｖ 下制备的涂层不管浸泡多

长时间，其表面均具有相对少的腐蚀裂纹和点蚀

坑，这说明其镁合金的抗腐蚀性能得到了大大提

高。此结果与其具有最小的腐蚀电流密度与最

大的电化学阻抗一致。

２．４．３　宏观形貌分析

图１０为不同电压下制备的微弧氧化涂层在

仿生液里浸泡７天后的宏观形貌。可见在２５０Ｖ

下制备的涂层表面有无数的沉积物，腐蚀坑和划

６２
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（ａ）２５０Ｖ１ｄ（ｂ）２５０Ｖ５ｄ（ｃ）２５０Ｖ７ｄ（ｄ）３００Ｖ１ｄ（ｅ）３００Ｖ５ｄ（ｆ）３００Ｖ７ｄ

（ｊ）３２５Ｖ１ｄ（ｈ）３２５Ｖ５ｄ（ｉ）３２５Ｖ７ｄ（ｇ）３５０Ｖ１ｄ（ｋ）３５０Ｖ５ｄ（ｌ）３５０Ｖ７ｄ

图９镁合金微弧氧化涂层在仿生液里浸泡不同时间的光学显微镜形貌图

Ｆｉｇ．９ＯｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｍａｐｓｏｆｔｈｅＭＡＯｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎＳＢＦｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｄｕｒａｔｉｏｎｓ

痕，非常粗糙（图１０（ａ））。这是由于此样品膜层

最薄（图２（ａ））。在３５０Ｖ下制备的涂层样品边

缘局部剥落（图１０（ｄ））；在３２５Ｖ下制备的样品

表现出比较少的腐蚀坑及剥落（图１０（ｃ））。因

此，与在其他电压下制备出的涂层相比，其具有

更好的抗腐蚀性。

３　结　论

在ＡＺ３１镁合金基体上，在频率为３０００Ｈｚ

的情况下，分别采用２５０，３００，３２５和３５０Ｖ４种电

压，在电解液 Ｎａ３ＰＯ４ 中氧化５ｍｉｎ制备了微弧

氧化涂层，其主要结论如下：

（１）涂层相组成主要为 Ｍｇ，ＭｇＯ，Ｍｇ３（ＰＯ４）２

和少量ＭｇＡｌ２Ｏ４。腐蚀产物主要包括 Ｍｇ（ＯＨ）２，

ｑｕｉｎｔｉｎｉｔｅ和羟基磷灰石。

（２）电压对镁合金微弧氧化涂层形貌有很大

影响。随着电压的增加至３２５Ｖ，涂层微孔及裂

纹的尺寸越来越小，且膜层越来越厚；然而当电

压增加到３５０Ｖ时，膜层变得疏松且不再增厚。

（３）动电位极化曲线和电化学阻抗能谱结果

表明，在电压为３２５Ｖ下制备的微弧氧化涂层具

有最小的腐蚀电流密度和最大的电化学阻抗。

７２
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（ａ）２５０Ｖ（ｂ）３００Ｖ（ｃ）３２５Ｖ（ｄ）３５０Ｖ

图１０镁合金微弧氧化涂层在仿生液里浸泡７天后的宏观形貌

Ｆｉｇ．１０ＭａｃｒｏｓｃｏｐｉｃａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎＳＢＦｆｏｒ７ｄａｙｓ

　　（４）腐蚀样品的光学显微镜形貌及宏观形貌

也表明，３２５Ｖ下制备的微弧氧化涂层腐蚀程度

最小。

因此，微弧氧化涂层的性能可以通过优化电

压来实现，在电压为３２５Ｖ下制备的涂层表现出

最致密均匀的微观结构和最强的抗腐蚀性能。
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