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AZ31 镁合金微弧氧化陶瓷层表面 Mg(OH)2 

膜层的制备及耐蚀性 

王志虎 1, 张菊梅 2, 白力静 1, 张国君 1 
(1. 西安理工大学 材料科学与工程学院, 西安 710048; 2. 西安科技大学 材料科学与工程学院, 西安 710054) 

摘 要: 采用不同浓度的NaOH溶液对AZ31镁合金微弧氧化(Micro-arc oxidation, MAO)陶瓷层进行水热处理, 研究了

水热溶液浓度对 MAO 陶瓷层组织结构及耐蚀性能的影响, 探讨了水热成膜及膜层的腐蚀机理。研究结果表明：水热

处理过程中 MAO 陶瓷层表面的 MgO 部分溶解, 释放出的Mg2+与水热溶液中的 OH–结合形成 Mg(OH)2纳米片沉淀在

陶瓷层表面及孔洞内。随着水热溶液中 NaOH 浓度的增加, 水热处理过程中形成的 Mg(OH)2 将 MAO 陶瓷层表面的

孔洞及裂纹等固有缺陷闭合 , 提高了膜层的致密性。电化学实验结果表明 , MAO 及水热复合处理所制备的

Mg(OH)2/MAO 复合膜层比单一 MAO 陶瓷层具有更好的耐蚀性, 而且随着 NaOH 浓度的提高, Mg(OH)2/MAO 复合

膜层的耐蚀性增强; 浸泡实验结果表明 Mg(OH)2/MAO 复合膜层能为镁合金基体提供长久的腐蚀防护保护能力。 
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Mg(OH)2 Film on Micro-arc Oxidation Ceramic Coating of AZ31 Magnesium 
Alloy: Preparation and Corrosion Resistance 
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(1. School of Materials Science and Engineering, Xi'an University of Technology, Xi’an 710048, China; 2. School of Materials 
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Abstract: The micro-arc oxidation (MAO) ceramic coating on AZ31 magnesium alloy was treated by hydrother-

mal treatment in NaOH solution to study the effect of the concentration of NaOH solution on the microstructure and 

corrosion resistance of the obtained Mg(OH)2/MAO composite coating, the formation mechanism and the corrosion 

mechanism of the hydrothermal film was annalysed at the same time. The results showed that MgO in the surface of 

MAO ceramic layer was partially dissolved during hydrothermal reaction. And the released Mg2+ was combined 

with OH– in hydrothermal solution to form Mg(OH)2 nanosheets which deposited on the surface of ceramic layer 

and inner wall of the pores. With increasing of NaOH concentration of the hydrothermal solution, more Mg(OH)2 

formed during hydrothermal reaction and sealed the inherent defects such as pores and cracks in the MAO ceramic 

layer, which improved the compactness of the coating. In addition, the electrochemical test results demonstrated 

that the Mg(OH)2/MAO composite coating prepared by MAO and hydrothermal treatment achieved better corrosion 

resistance than the single MAO ceramic layer, and the corrosion resistance of Mg(OH)2/MAO composite coating 
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increased with the increasing concentration of the hydrothermal solution. And the immersion test showed that 

Mg(OH)2/MAO composite coating could provide long-term corrosion protection for magnesium alloy. 

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

微弧氧化(Micro-arc oxidation, MAO)又称等离

子体电解氧化(Plasma electrolytic oxidation, PEO), 
是由传统的阳极氧化发展而来的一种环境友好的表

面处理技术[1]。通过调整 MAO 电解液的组分[2-6]和

控制相应的电源模式及电参数[7-12](如电压、电流密

度、频率、占空比和氧化时间等), 可在镁合金表面

原位生成以 MgO 为主相、厚度可控且膜基结合良

好的陶瓷层, 隔绝镁合金基体与腐蚀介质直接接触, 
与基体相比, MAO 陶瓷层的腐蚀电流密度降低 2~3
个数量级, 从而在一定程度上提高了基体镁合金的

耐蚀性。但由于 MAO 过程中等离子体放电本质所

决定的固有多微孔结构缺陷, 同时 MAO 所形成的

陶瓷层由多孔的外部疏松层和比较薄的内部致密层

组成[2,8,11,13]; 而且大量的研究表明[14-16], 镁合金经

MAO 所制备的陶瓷层表现为亲水特性。MAO 陶瓷

层作为防腐涂层存在亲水性和致密性差两个不利因

素, 微孔及微裂纹成为腐蚀性介质的传输通道, 增
加腐蚀性介质接触镁合金基体的渗透机会, 从而使

镁基体发生腐蚀导致陶瓷层失效[14-16]。因此, 修复

MAO 涂层表面缺陷以获得复合膜层, 对提高其抗

腐蚀能力具有重要意义。 
文献[17-21]报道, 在镁合金表面制备的 Mg(OH)2

膜层可在一定程度上提高镁合金基体的耐蚀性。

ZHU等[17]采用 5.66wt%的 NaOH 溶液作为水热溶液, 
在 AZ31 镁合金表面制备了与基体结合良好的

Mg(OH)2 膜层, 在 Hank’s 溶液中浸泡实验结果表

明 Mg(OH)2 膜层可有效降低镁合金的腐蚀速率。

WANG 等[18]将挤压态 AZ31 镁合金浸入 120 ℃的碱

性琥珀辛酯磺酸钠水溶液保温 4 h, 镁合金表面形

成的 Mg(OH)2 膜层存在有孔洞及团聚在一起的

Mg(OH)2 粒子, 该研究结果表明所制备的 Mg(OH)2

膜层在 37 ℃的 m-SBF溶液中浸泡 24 h后, Mg(OH)2

膜层表面出现了大量的裂纹, 但未出现明显的腐蚀

坑, 其腐蚀电流密度(4.40×10–5 A·cm–2)与基体相比

仍小一个数量级; 而经 KH550硅烷修饰后其腐蚀电

流密度可低至 2.04×10–7 A·cm–2。JIN 等[19]以去离子

水作为水热溶液, 采用 160 ℃+(2~5) h 的水热处理

工艺 , 在 AZ31 镁合金表面制备了超亲水的

Mg(OH)2 膜层, 虽然文中未提及 Mg(OH)2 膜层的耐

蚀性, 但该膜层经硬脂酸溶液修饰后得到的超疏水

膜层, 其腐蚀电流密度与基体相比下降了约 2 个数

量级, 而且在 3.5wt%NaCl 溶液中浸泡 10 d 后其腐

蚀电流密度仍比基体低 1 个数量级左右, 同时膜层

的超疏水性具有良好的耐久性。 
然而 , 在镁合金 MAO 陶瓷层表面制备

Mg(OH)2 膜层却鲜有报道。LI 等[22]对微弧氧化处理

的 AZ31 镁合金在添加有 EDTA-2Na 的 NaOH 溶液

中 80 ℃下浸泡 1 h, MAO 陶瓷层表面形成的 Mg(OH)2

膜层进一步提高了镁合金的耐蚀性, 在 HBSS 溶液

中复合膜层的腐蚀电流密度(5.69×10–8 A·cm–2)与
MAO 陶瓷层相比降低了 1 个数量级, 而腐蚀电位

(–1.36 V)提高了 320 mV。 
进一步提高 MAO 陶瓷层耐蚀性最简单、最有

效的途径之一就是采取措施将 MAO 陶瓷层表面的

微孔及裂纹等固有缺陷闭合。因此, 本工作采用简

单、环保且经济的水热处理法, 以不同浓度的 NaOH
溶液作为水热处理溶液, 对MAO处理后的 AZ31镁
合金进行水热处理, 期望在 MAO 陶瓷层表面原位

生长 Mg(OH)2以封闭 MAO陶瓷层表面的固有缺陷, 
达到提高镁合金耐蚀性的目的。同时研究 NaOH 溶

液的浓度对 MAO 陶瓷层组织结构及耐蚀性能的影

响, 探讨水热成膜及膜层的腐蚀机理, 为扩大镁合

金的应用领域提供一定的理论基础。 

1  实验方法 

1.1  微弧氧化过程 
将 Ф20 mm×5 mm 规格的 AZ31 镁合金采用

280#、600#、1000#以及 1500#的 SiC 水砂纸依次打

磨, 在酒精溶液中超声清洗 5 min, 之后用吹风机将

样品吹干备用。使用西安理工大学开发的动态阻抗

自适应非对称双极性脉冲电源 MAO120EHD-III 对

预处理的 AZ31 镁合金试样进行 MAO 处理。MAO
过程中以不锈钢作阴极、AZ31 镁合金为阳极, 所用

电解液为 20 g/L Na2SiO3·9H2O, 10 g/L NaOH 和    
5 g/L KF·2H2O 的水溶液; 采用恒压双脉冲模式, 正
向脉冲电压为 400 V, 负向脉冲电压为 90 V, 频率为

600 Hz, 占空比为 10%, 氧化时间为 10 min。所得

试样标记为 MAO。 
1.2  水热处理过程 

室温下, 配置 0、0.2、0.5 和 2.0 mol/L 的 NaOH
水溶液, 磁力搅拌 30 min 得到成分均匀的水热溶液; 
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将 MAO 试样置于体积为 25 mL 的高压反应釜内衬

底部, 分别移取 10 mL 上述水热溶液将试样完全浸

没; 随后将反应釜拧紧后放入电热恒温鼓风干燥箱, 
以 2 ℃/min 的升温速度升温至 125 ℃, 并保温 18 h。
水热处理结束后, 待反应釜随炉冷却至室温将试样

取出, 用去离子水清洗多次后吹干。所得试样分别

标记为 HT-0/MAO、HT-0.2/MAO、HT-0.5/MAO 和

HT-2.0/MAO。 
1.3  膜层的结构及性能表征 

采用 Aeris 台式 X 射线衍射仪(XRD)对不同膜

层进行物相分析, 具体参数为：线源为 Cu 靶 Kα 线

(λ=0.15416 nm), 管电压为 40 kV, 管电流为 8 mA, 
扫描速度为 3.75 (°)/min, 扫描范围为 10°~80°。采用

Merlin Compact 扫描电子显微镜和 Oxford Instru-
ments 能谱分析仪对不同试样的表面形貌和化学成

分进行表征。用 SDC-200 光学接触角测量仪测量

MAO 陶瓷层及 HT/MAO 复合膜层表面的静态接触

角, 研究膜层的润湿性。采用 PARSTAT4000 型电化

学工作站对膜层的耐蚀性进行评价, 测试过程中采

用三电极测试体系, 其中待测试样为工作电极, 测
试面积为 1 cm2, Pt 片为对电极, 饱和甘汞电极为参

比电极, 所用腐蚀液为 3.5wt% NaCl 溶液; 将工作

电极置于三电极体系中, 待开路电位稳定后先进行

交流阻抗(EIS)的测量, 扫描范围为 105~10–1 Hz, 扫
描方向由高频向低频, 交流信号振幅为 10 mV; 然
后进行动电位极化曲线测试, 电位扫描范围–2.0~ 
–1.0 V, 扫描速率 2 mV/s。为表征膜层在腐蚀介质中

能否为镁基体提供长久腐蚀防护保护能力 , 对
MAO 及 HT–0.2/MAO 试样进行全浸泡实验 , 在
3.5wt% NaCl 溶液浸泡 14 d 后采用 XRD 及 SEM 分

析膜层的物相及形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  膜层的相结构分析 
AZ31 镁合金基体、MAO 及不同浓度 NaOH 溶

液水热处理所得试样的 XRD 图谱如图 1 所示。在

AZ31 镁合金基体的衍射图谱中 ,  只检测到 Mg 
(JPCDS 35–0821)的衍射峰; 经 MAO 处理后, 在
2θ=42.80°、62.07°和 78.72°出现 MgO(JPCDS：
45–0946)的衍射峰, 说明 AZ31 镁合金在碱性硅酸

钠电解液中进行 MAO 处理形成 MgO 陶瓷层。水热

处理后所得试样在 2θ=18.65°、38.09°、51.26°和
58.66°出现了 Mg(OH)2(JPCDS 44–1482)的衍射峰; 
采用 Jade6.0软件计算了(200)晶面的MgO以及(001) 
晶面的 Mg(OH)2的衍射峰与(100)晶面的 Mg 的衍射 

 
 

图 1  AZ31、MAO 陶瓷层及 HT/MAO 复合膜层的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of AZ31 substrate, MAO coating and 
HT/MAO composite coating 
 

峰的比值(相对强度)。结果表明, MgO 陶瓷层在不同

浓度的 NaOH 溶液中进行水热处理时, 随着 NaOH
溶液浓度的增加, MgO(200)的衍射峰相对强度由最初

的 4.7%逐渐降低至 2.3%, 而水热产物 Mg(OH)2(001)

的衍射峰相对强度由 0.7%逐渐增加到 3.2%。以上

结果说明MAO陶瓷层表面的部分MgO在高温高压

条件下转变为 Mg(OH)2, 而且水热溶液中 NaOH 浓

度越高, 溶液中 OH–的含量越多; MAO 陶瓷层在高

浓度的碱液中释放出更多的 Mg2+与碱液中的 OH–

结合形成 Mg(OH)2, 重新沉淀在 MAO 陶瓷层表面

及孔洞内[23]。 
2.2  膜层的表面形貌及化学成分 

图 2 是 AZ31 镁合金 MAO 陶瓷层以及采用不

同浓度 NaOH 水热溶液处理后所得试样的表面形

貌。由图 2(a)所示的 MAO 陶瓷层 SEM 照片可以看

出陶瓷膜层表面存在有大量的形状不规则的微孔以

及裂纹, 微孔直径大都不超过 1 μm, 孔内基本无附

着物; 图 2(b)是 AZ31 镁合金 MAO 陶瓷层经纯水

(无 NaOH)处理后所得膜层的 SEM 形貌, 水热处理

过程中形成的 Mg(OH)2 纳米片原位生长在 MAO 陶

瓷膜层表面的微孔内, 将陶瓷层表面大部分的孔洞

及裂纹缺陷闭合; 图 2(c~e)分别是 AZ31 镁合金

MAO 陶瓷层经 0.2、0.5 和 2.0 mol/L NaOH 溶液处

理后所得膜层的 SEM 形貌。随着水热溶液中 NaOH
浓度的增加, 水热处理过程中形成的 Mg(OH)2 将

MAO 陶瓷层表面的孔洞及裂纹等固有缺陷逐渐完

全闭合, 膜层的致密性得以提高, 且 Mg(OH)2 六边

形纳米片的厚度逐渐增加; 在 2.0 mol/L NaOH 溶液

处理后所得 Mg(OH)2 片的厚度明显增加, 几乎已经

失去了原先的六边形形状, 呈砖块状紧密地堆积在

MAO 陶瓷层表面, 如图 2(f)所示。    
对图 2(a)MAO 陶瓷膜层表面点 A 及图 2(f) 

HT-2.0/MAO 膜层表面点 B 两个位置进行能谱分析, 
结果如图 3 所示。由图 3(a)可以看出 MAO 陶瓷 
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图 2  MAO 陶瓷层和 HT/MAO 复合膜层的表面形貌  
Fig. 2  Surface morphologies of MAO coating and HT/MAO 
composite coating  
(a) MAO; (b) HT-0/MAO; (c) HT-0.2/MAO; (d) HT-0.5/MAO; (e) 
HT-2.0/MAO; (f) HT-2.0/MAO in high magnification 

 

 
 

图 3  (a) MAO 及(b) HT-2.0/MAO 膜层 EDS 能谱及元素含量  
Fig. 3  EDS spectra and element contents of (a) MAO and (b) 
HT-2.0/MAO  
 
层的成分是由 O、Mg、Al 和 Si 四种元素组成, 其
中 Mg 和 Al 来自 AZ31 镁合金基体, 而 O 和 Si 元素

来源于电解液, 说明电解液中的成分参与了陶瓷层

的成膜过程; 而 HT-2.0/MAO 复合膜层表面的成分

主要是 O 和 Mg 元素, 如图 3(b)所示, 少量的 Al 和
Si 来自 Mg(OH)2 膜层下方的陶瓷层, 主要原因可能

是能谱测试时 X射线穿透复合膜层表面的 Mg(OH)2

膜层到达 MAO 陶瓷层所致。但 MAO 试样的 XRD
测试结果中并未发现 Si 以及 Al 的物相。 
2.3  膜层的润湿性表征 

图 4 是 AZ31 镁合金 MAO 陶瓷层以及采用不

同浓度 NaOH 水热溶液处理后所得试样表面的静态

接触角照片。由图可知, MAO 陶瓷膜层表面的静态

接触角 CA=33.90º, 具有亲水特性, 这与文献[14-16]
报道的一致 ; 经不同浓度的  NaOH 溶液处理后

MAO 陶瓷层表面形成了 Mg(OH)2, 其复合膜层表

面的静态接触角明显减小, 具有更加亲水甚至超亲

水的特性。JIN 等[19]采用水热处理方法在 AZ31B 镁

合金表面制备了超亲水的 Mg(OH)2 膜层, 其静态接

触角 CA≤8º, 可以认为片状 Mg(OH)2 表面含有大

量的羟基(OH–离子)使得膜层具有超亲水特性。 
2.4  膜层的耐蚀性表征 

图 5 为 AZ31 镁合金基体、MAO 陶瓷层、

HT-0.2/MAO 和 HT-2.0/MAO 试样在 3.5wt% NaCl
溶液中的动电位极化曲线。对图中四条曲线使用

Cview2.0 数据分析软件进行拟合, 可得到各试样的

腐蚀电流密度 Icorr、腐蚀电位 Ecorr 以及 Tafel 常数

βa(阳极斜率)和 βc(阴极斜率), 而极化电阻Rp可采用

式(1)所示的Stein-Geary方程[24-25]计算得到, 腐蚀速

率CR可采用式(2)[6]计算得到, 各参数的具体数据见

表 1。 

 a c
P

corr a c2.303 ( )
R

I
 

 



 (1) 

 CR(mm/a)=22.85×Icorr(mA/cm2)   (2) 
由表 1 中的数据可知, AZ31 镁合金基体具有最

大的 Icorr(2.23×10–5 A·cm–2), 最小的 Ecorr(–1.460 V)
和最小的Rp(3.211×103 Ω·cm2), 故AZ31镁合金具有

较差的耐蚀性, 其 CR 为 0.5105 mm·a–1。AZ31 镁合

金经 MAO 处理后, Icorr 为 5.30×10–8 A·cm–2, 与基体

相比降低超过 2 个数量级, 而 Ecorr 正移至–1.383 V, 
提高了 77 mV, 同时 Rp 提高了约 3 个数量级, 达到

1.481×106 Ω·cm2。这些数据说明 MAO 处理能够提

高镁合金的耐蚀性, 其 CR 为 0.00121 mm·a–1, 与基

体相比下降超过 3 个数量级。对于 HT-0.2/MAO 和

HT-2.0/MAO 试样, 腐蚀电流密度 Icorr 与 MAO 陶瓷

层相比进一步降低, 极化电阻 Rp 提高 2~3 倍, 腐蚀

电位 Ecorr 相差不大, 说明 MAO 陶瓷层经 NaOH 溶

液处理, 表面形成 Mg(OH)2, 具有一定的封孔效应, 
能够进一步提高 MAO 陶瓷层的耐蚀性, 而且随着 
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图 4  MAO 陶瓷层和 HT/MAO 复合膜层的静态接触角 
Fig. 4  Static contact angles of MAO coating and HT/MAO composite coating 
(a)MAO; (b) HT-0/MAO; (c)HT-0.2/MAO; (d)HT-0.5/MAO; (e)HT-2.0/MAO 

 
表 1  动电位极化曲线拟合参数 

Table 1  Fitting parameters derived from the potentiodynamic polarization curves 

Samples Ecorr /V Icorr /(µA·cm–2) βa /V βc/V RP/(kΩ·cm2) CR/(mm·a–1) 
Bare AZ31 –1.460 22.34 0.284 0.395 3.211 510.5×10–3 

MAO –1.383 0.0530 1.340 0.209 1.481×103 1.211×10–3 
HT-0.2/MAO –1.376 0.0345 0.938 0.409 3.585×103 0.788×10–3 
HT-2.0/MAO –1.350 0.0187 1.226 0.208 4.129×103 0.427×10–3 
 

 
 

图 5  AZ31 基体、MAO、HT-0.2/MAO 及 HT-2.0/MAO 的

动电位极化曲线 
Fig. 5  Potentiodynamic polarization curves of AZ31 substrate, 
MAO, HT-0.2/MAO and HT-2.0/MAO 

 

水热处理溶液中 NaOH 浓度的增加 , 形成的

Mg(OH)2 量越多, 对 MAO 陶瓷层的封孔效果越好, 
耐蚀性就越好。但总体来说 , 具有亲水特性的

Mg(OH)2 在含有 Cl–的溶液中易溶解[26], 故对耐蚀

性的提高幅度不太明显。 
为进一步研究膜层的腐蚀行为, 将 MAO 陶瓷

层、HT-0.2/MAO 和 HT-2.0/MAO 试样在 3.5wt% 
NaCl溶液中浸泡60 min后, 待开路电位稳定后进行

EIS 测试, 得到的 EIS数据采用 ZSimpWin 3.50软件

并使用适当的等效电路图进行拟合与分析。为便于

比较, 未表面处理的 AZ31 镁合金也进行了 EIS 测

试。图 6(a)和 6(b)分别是 AZ31 基体和三种膜层的

Nyquist 图, 而图 6(c)是 AZ31 镁合金及三种膜层试

样的 Bode图, 图中的分散点为不同膜层的 EIS测试

数据, 而实线为采用图 6(d)和 6(e)所示的等效电路

图拟合后的曲线。在等效电路图中, CPEout 和 Rout

分别表示膜层表面疏松层的电容与电阻, CPEinn和 Rinn

表示膜层内部致密层的电容与电阻, 而膜层的总电

阻 Rtotal=Rout+Rinn
[6]。一般来说, Nyquist 图中容抗弧

的半径越大, 试样的腐蚀速率就越小, 说明试样的耐

腐蚀性能越好[27]; 而在 Bode图中, 低频区(f<10 Hz) 
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图 6  AZ31 和带有不同膜层试样的 Nyquist 图、Bode 图以及等效电路图 
Fig. 6  Nyquist and Bode plots of bare AZ31 and coated samples as well as equivalent circuit 

(a) Nyquist plots of bare AZ31; (b) Nyquist plots of coated samples; (c) Bode plots of all samples;  
(d-e) physical model and equivalent circuit for coated samples 

 
时的阻抗模量|Z|值越大, 其耐蚀性能越好[27-28]。由

图 6(a)所示 AZ31 镁合金的 Nyquist 图可知, 未进行

表面处理的 AZ31 镁合金具有非常小的容抗弧半径, 
而由图 6(b)所示 Nyquist 图以及局部区域的放大图

(内插图)可知, 带有膜层试样的容抗弧半径远大于

未进行表面处理的 AZ31 镁合金的容抗弧半径, 说
明微弧氧化处理以及水热复合处理(MAO+HT)能够

提高镁合金的耐蚀性。然而, MAO 陶瓷层仍具有相

对较小的容抗弧半径 , MAO 陶瓷层经不同浓度

NaOH 水热处理后所得 Mg(OH)2/MAO 复合膜层的

容抗弧半径明显大于 MAO 陶瓷层的容抗弧半径, 
尤其是 HT-2.0/MAO 试样的容抗弧半径远远大于

HT-0.2/MAO 和 MAO 的容抗弧半径。而从图 6(c)
所示的 Bode 图中可直观看出带有膜层试样的耐蚀

性高于未进行表面处理的 AZ31 镁合金的耐蚀性, 
而且 HT-0.2/MAO 和 HT-2.0/MAO 试样的耐蚀性高

于 MAO 的耐蚀性, 在频率为 10–1~101 Hz 的低频区

以及 103~105 Hz 的高频区所对应的阻抗模量|Z|均大

于MAO的阻抗模量|Z|, 尤其是HT-2.0/MAO试样在

低频区的阻抗模量|Z|f=0.1 Hz 达到 106 Ω·cm2 以上, 与
陶瓷层在低频区的阻抗模量|Z|f=0.1 Hz=5.56×104 Ω·cm2

相比提高了接近 2 个数量级。 
采用图 6(d~e)所示的等效电路图对所得三种膜

层的 EIS 数据拟合后, 三种膜层的 Rout、Rinn 以及

Rtotal 值的柱状图如图 7 所示。由图 7 可知, 三种膜

层表面疏松层的 Rout 值差别不大, 均为~104 Ω·cm2; 
然而, MAO 陶瓷层经过水热处理所得膜层的内部致

密层的 Rinn 值明显增加, 其原因是水热处理过程中

原位生长的 Mg(OH)2 将 MAO 陶瓷层表面的孔洞闭

合, 导致致密层的厚度显著增加从而使复合处理后

膜层的 Rinn 值明显增加, 尤其是 HT-2.0/MAO 试样

的 Rinn值与 MAO陶瓷层相比, 提高了接近 2个数量

级。以上结果说明 HT/MAO 试样具有更大的容抗弧

半径, 在低频区(f=0.1 Hz)具有更高的阻抗模量|Z|, 
而且复合膜层具有更大的Rtotal值, 故HT/MAO试样

具有比单一 MAO 陶瓷层更好的耐蚀性。如前所述, 
虽然 HT-2.0/MAO 复合膜层表面具有更加亲水的特

性, 但复合膜层表面的 Mg(OH)2 非常致密, 能够阻

挡腐蚀性氯离子的侵入, 故三种膜层的耐蚀性从高

到低的顺序依次为 HT-2.0/MAO、HT-0.2/MAO 和

MAO。EIS 分析结果与图 5 所示的动电位极化曲线

分析结果相吻合。 
2.5  膜层的长期防护能力 

图 8 为 MAO 及 HT-0.2/MAO 试样在 3.5wt% 
NaCl 溶液中浸泡前后的 XRD 图谱。由陶瓷层浸泡

前后的 XRD 图谱可知, MAO 试样在 3.5wt% NaCl 
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图 7  三种膜层的 Rout、Rinn 以及 Rtotal 值 
Fig. 7  Rout, Rinn and Rtotal values of three coatings 

 

 
 

图 8  MAO 及 HT-0.2/MAO 试样在 3.5wt% NaCl 溶液中浸

泡前后的 XRD 图谱 
Fig. 8  XRD patterns of MAO and HT-0.2/MAO before and 
after immersion in 3.5wt% NaCl solution 
 
溶液中浸泡 14 d 后 MgO(200)的衍射峰相对强度由最

初的 4.7%降低至 2.6%, 说明陶瓷层在浸泡过程中

发生腐蚀, 导致表层的 MgO 陶瓷层部分溶解, 但在

XRD图谱中并未发现Mg(OH)2沉淀物的衍射峰, 其
原因可能是浸泡过程中形成的Mg(OH)2沉淀物与溶

液中的 Cl–反应形成易溶于水的 MgCl2, 也有可能是

浸泡过程中形成的Mg(OH)2沉淀物含量所占比例过

低, 受限于 XRD 设备的测试范围导致无法检测出。

而对于 HT-0.2/MAO 试样, 其浸泡前后 XRD 图谱中

的 Mg(OH)2 衍射峰的相对强度几乎未发生变化, 说
明在高温高压条件下 MAO 陶瓷层表面形成的水热

产物 Mg(OH)2 在 3.5wt% NaCl 溶液中具有良好的稳

定性。 
图 9 是 MAO 及 HT-0.2/MAO 试样在 3.5wt% 

NaCl 溶液中浸泡 14 d 后的 SEM 形貌。浸泡 14 d 后

MAO 陶瓷层表面布满了大量相互连通的裂纹, 如
图 9(a~b)所示; 与图 2(a)所示的 MAO陶瓷层原始形

貌相比, 裂纹数量更多, 缝隙更宽, 而且存在尺寸

更大的孔, 孔内也存在大量的裂纹。在 NaCl 溶液浸

泡过程中, 腐蚀性的 Cl–离子沿着孔洞及裂纹缺陷

渗入到达陶瓷层与基体的界面处 , 使得膜基界面 

 
 

图 9  MAO 和 HT-0.2/MAO 试样在 3.5wt% NaCl 溶液中浸

泡 14 d 后的表面形貌 
Fig. 9  Surface morphologies of MAO and HT-0.2 /MAO after 
immersion in 3.5wt% NaCl solution for 14 d 
(a-b) MAO; (c-d) HT-0.2/MAO 

 
处的 Mg 基体因电极电位低发生较为严重的电偶腐

蚀, 形成的腐蚀产物带来的内应力导致 MAO 陶瓷

层开裂[29]。以上结果说明 MAO 陶瓷层在 3.5wt% 
NaCl溶液中浸泡 14 d后发生严重的腐蚀, 基本已失

去了对镁合金基体的防护作用, 同时说明 MAO 陶

瓷层不能为镁合金基体提供长久的腐蚀防护保护能

力。而对于 HT-0.2/MAO 试样, 在 3.5wt% NaCl 溶
液中浸泡 14 d 后的表面形貌如图 9(c~d)所示。与原

始的 HT-0.2/MAO 试样表面形貌(图 2(c))相比, 浸泡

后试样的表面形貌基本未发生明显变化, 只是在试

样表面的局部区域出现少量的裂纹; 同时在高倍

SEM 照片 (图 9(d))中观察到水热处理过程中在

MAO 陶瓷层表面形成的六边形 Mg(OH)2 纳米片的

形状发生了变化, 大部分 Mg(OH)2 纳米片失去了棱

角。但是经过 14 d 的浸泡后, HT-0.2/MAO 试样表面

的 Mg(OH)2 仍紧密地覆盖在 MAO 陶瓷层表面, 
Mg(OH)2/MAO复合膜层能够阻止腐蚀性 Cl–离子向

膜层内部渗入。以上结果说明采用 NaOH 溶液对

MAO 处理后的镁合金进行水热处理所制备的

Mg(OH)2 纳米片在浸泡过程中其表面只发生轻微的

腐蚀, 并未出现穿透性的孔洞以及大面积的裂纹, 
说明 Mg(OH)2/MAO 复合膜层能够为镁合金基体提

供长久的腐蚀防护保护能力。 

3  结论 

1) AZ31 镁合金 MAO 陶瓷层在不同浓度的 
NaOH 溶液处理时存在水解过程 , 而水热溶液中

OH–的存在可促进 MAO 陶瓷层表面的 MgO 加速溶

解, 释放出的 Mg2+与水热溶液中的 OH–结合形成
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Mg(OH)2 重新沉淀在 MAO 陶瓷层表面及孔洞内;  
2) 随着水热溶液中 NaOH 浓度的增加, 水热处

理过程中形成的 Mg(OH)2 将 MAO 陶瓷层表面的孔

洞及裂纹等固有缺陷闭合, 提高了膜层的致密性, 
且Mg(OH)2形状由较薄的六边形纳米片转变为较厚

的砖块状; 经不同浓度的 NaOH 溶液处理后所得到

复合膜层表面的静态接触角明显减小, 具有更加亲

水甚至超亲水的特性;  
3) 电化学实验结果表明, MAO 及水热复合处

理所制备的 Mg(OH)2/MAO 复合膜层比单一 MAO
陶瓷层具有更好的耐蚀性 ; 浸泡实验结果表明 , 
MAO 陶瓷层在 3.5wt% NaCl 溶液中浸泡 14 d 后发

生严重的腐蚀, 而 Mg(OH)2/MAO 复合膜层在浸泡

过程中其表面只发生轻微的腐蚀, Mg(OH)2 纳米片

仍紧密地覆盖在 MAO 陶瓷层表面, Mg(OH)2/MAO
复合膜层能为镁合金基体提供长久的腐蚀防护保护

能力。 
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