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低温超音速火焰喷涂铝-微弧氧化复合膜的制备与性能研究

宋信强1，2，张吉阜2，李朝兴2，陈和兴2，余志明1
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［摘 要］ 先采用低温超音速火焰喷涂技术在 AZ91D 镁合金表面沉积一层致密的 Al 涂层，再采用微弧氧
化技术进行微弧氧化处理，进而获得复合涂层。对热喷涂铝涂层微弧氧化的成膜过程、氧化膜微观结构和成分、
复合涂层的耐腐蚀性能等进行了研究，并与在 2024 铝合金及 AZ91D 镁合金表面的微弧氧化过程和氧化膜层进
行了对比。结果表明: 在 Al涂层上微弧氧化形成的微弧氧化膜呈多孔珊瑚状，相结构主要为 γ-Al2O3，没有微裂
纹产生，其微弧氧化过程与 2024 铝合金的微弧氧化大致相同; 复合涂层具有良好的抗盐雾腐蚀性能，可显著提高
镁合金的耐蚀性。
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Investigation on Preparation of Aluminium /MAO Composite Coatings
by LT-HVOF and MAO and It＇s Properties
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［Abstract］ The density Al coatings were prepared on AZ91D magnesium alloys by low temperature high velocity oxygen
fuel ( LT-HVOF) ，and which was post-treatment by micro-arc oxidation，then the Al /Al2O3 composite coatings were acquired．
And the film forming process，microstructure and composite，corrosion resistance of the oxidation film，were analyzed by SEM，

XRD and Neutral Salt Spray Test ( NSST) and contrasted with the MAO films of the 2024 aluminium alloys and AZ91D magne-
sium alloys． As a result，the morphology of the MAO film on Al coatings is porous and coral like with no micro-crack，and its
MAO process is the same like 2024 Al alloy＇s． And the main phase composition of the MAO films on the Mg /Al composition
coatings is γ-Al2O3 ． The MAO films on the Al coatings have excellent corrosion resistance of artificial seawater and which could
markedly improve the anti-corrosion property of the magnesium alloys．
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镁具有比重小、比强度和比刚度高、导热导电性能

好、铸造性良好等特点，已成为汽车、电子、通讯等行业

的首选材料，但镁合金与其它材料相比，具有较高的化

学活性，耐蚀性能很差，这是目前实际制约其性能优势

的突出问题［1—4］。因此镁合金在应用中必须进行适当

的表面处理，以增强其抗腐蚀能力。目前针对镁合金

研究和应用得较多的表面处理方法主要有电镀、化学

镀、阳极氧化［5—6］、微弧氧化［7—8］、气相沉积、化学转化

膜、热喷涂［9—11］、冷喷涂、热扩散、有机涂覆等几种。
这些表面处理技术都能对镁合金起到一定的保护作

用，但也都存在一些问题，如: 电镀和化学镀存在严重

的环境污染; 微弧氧化膜层疏松; 传统热喷涂工艺制备

的涂层致密度低，结合力差等。
低温超音速火焰喷涂( LT-HVOF) 是在传统超音

速火焰喷涂( HVOF) 的基础上，通过加入冷却液使得

粒子的温度降低，能够减少涂层的氧化; 此外，它可以

获得高的粒子速度和适当的温度，制备的涂层不仅致

密，而且耐磨性和结合力都比其它热喷涂方法制备的

涂层好［12］; 因此文中选择 LT-HVOF 技术制备涂层。
考虑到镁合金的耐蚀性差，在其表面制备涂层时存在
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接触腐蚀，因此选择与镁物理化学性能相近的铝涂层，

而对铝及其合金进行微弧氧化处理，是提高其耐蚀性

的最有效方法之一［13］。

1 实验

试样材料为 AZ91D 镁合金，经磨床打磨之后，用

丙酮溶液进行超声波清洗，再用 46#的刚玉砂进行喷砂

处理。
喷涂设备为德国 GTV 公司生产的超音速火焰喷

涂系统，采用低温超音速火焰喷涂方法进行喷涂，喷涂

Al 粉粒径为 250 目。将喷 Al 涂层试样制成 26 mm
的圆盘，采用 WHD-60 微弧氧化设备进行微弧氧化，电

解液成分为 15g /L Na2SiO3 +2g /L KOH，氧化条件为: 单

向恒流模式，脉冲频率 500 Hz，占空比 50%，工作温度

25 ℃，脉冲数 1，电流密度 3 A/dm2，氧化时间 60 min。
实验中还与 2024 铝合金及 AZ91D 镁合金直接微

弧氧化的氧化过程及氧化膜的性能进行了对比，2024
铝合金和 AZ91D 镁合金的化学组成见表 1。

表 1 2024 铝合金和 AZ91D 镁合金基体的化学成分

Tab． 1 The chemical composition of
the 2024 Al and AZ91D Mg alloy

合金
质量分数 /%

Mn Zn Si Fe Cu Ni Mg Al

AZ91D 0． 15 0． 9 0． 1 0． 005 0． 03 0． 002 余量 9

2024Al 0． 6 ＜0． 25 ＜0． 5 ＜0． 5 4． 4 1． 5 余量

采用 JEOL JSM-5910 型扫描电子显微镜( SEM) 观

察 MAO 氧化膜的表面及截面形貌。采用 Philips X'
Pert Pro MPD 型 X 射线衍射仪分析氧化膜的物相组

成，测试条件如下: 辐射源为 Cu( λCu = 0． 1542 nm) ，管

电压为 40 kV，管电流 40 mA，扫描范围 20° ～ 90°，扫描

步长 0． 02 ( °) / s。根据 GB /T 10125—1997，通过中性

盐雾实验评价氧化膜的耐蚀性。盐雾实验采用 5%
( 质量分数) 的 NaCl 溶液，pH 值控制在 6． 5 ～ 7． 2 之

间，盐雾箱内的温度始终保持在( 35±2) ℃，压缩空气

的压力保持在 70 ～ 170 kPa 范围内。

2 结果及讨论

2． 1 微弧氧化过程分析
2． 1． 1 电压变化

图 1 为三种基体材料微弧氧化过程的 U-t 曲线，

从图 1 可知，喷 Al 涂层试样的 U-t 曲线与 2024 铝合金

大致相同，起弧时间分别为 54 s 和 45 s，起弧电压分别

为 202 V 和 205 V，而 AZ91D 镁合金的起弧时间则相

对较长( 65 s) ，起弧电压较低( 193 V) 。在微弧氧化初

期，试样表面形成一层薄的氧化物阻挡膜［14］，使电压

急剧上升至膜层的击穿电压，进入微弧氧化阶段，此时

初始的氧化物薄膜被击穿，形成电弧火花放电，氧化膜

快速生长，电压上升快; 随着膜层的不断生长，电压的

增加逐渐趋于缓和，但仍然在不断增加。从图 1 中还

可以看出，虽然 AZ91D 镁合金的微弧氧化膜层在前期

生长较慢，但是最终电压却更大，说明可以获得更厚的

氧化膜。

图 1 试样微弧氧化的 U-t 曲线

Fig． 1 The U-t curves of the MAO process of sample

2． 1． 2 微弧火花放电

2024 铝合金、AZ91D 镁合金和喷 Al 涂层试样在

微弧氧化过程中，随着时间的变化，放电现象如图 2 所

示。在 30 ～ 40 s 之间，试样表面产生大量的气泡，并

伴有微弱的“爆鸣”声，但试样表面并没有电火花产

生，此过程类似于普通的阳极氧化过程，这时会在电极

表面形成一层薄薄的氧化膜，这层薄氧化膜是后续电

火花击穿的必要条件。氧化至 1 min 时，从图 2 中可

以看出，2024 铝合金及喷 Al 涂层试样表面出现了浓

密的白色细小火花，明显已经进入微弧氧化阶段，而

AZ91D 镁合金表面未产生明显的微弧放电现象，氧化

至 65 s 时，AZ91D 镁合金表面才出现明显的白色微弧

火花。随着微弧氧化的继续进行，火花点的放电强度

和密度都逐渐增加。至 20 min 时，AZ91D 镁合金表面

的火花又有很大幅度的减弱，并且火花变得稀疏、粗

大，而 2024 铝合金和喷 Al 涂层试样是超过 20 min，火

花才逐渐减弱。这是由于火花放电强度和火花放电点

密度的变化主要由试样表面氧化膜状态的变化和氧化

过程中施加在试样表面的能量变化决定，在火花放电

的开始阶段，试样表面的氧化膜较薄，电极表面反应活

性高且反应活性点密集，电极中薄氧化膜上各处的击

穿电压值相近，因此火花放电点密集，火花放电强度均

匀; 随着反应的进行，膜层的厚度不断增加，膜层的击

穿电压也随之增大，火花放电发生的活性点减少，因此

电极表面火花放电点的密度降低，氧化膜的生长变得

缓慢。氧化至 50 min 时，试样表面的微弧氧化膜具有
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了一定的厚度和致密度，而所施加的高电压将在膜层

中形成更高的电场强度( 高的能量密度) ，这种具有一

定厚度的陶瓷层的火花放电击穿薄弱点有所减少，从

而造成高的能量密度在少量火花放电点击穿释放，使

得个别的火花放电点具有更高的能量密度，表现为强

烈的火花放电和较长持续时间放电击穿现象。直到微

弧氧化过程结束，三种基体试样表面仍然存在稀疏的

火花放电现象。

图 2 三种基材上的微弧氧化现象

Fig． 2 The micro-arc discharge phenomenonon of
three kinds of substrates

2． 2 微弧氧化膜的形貌与成分
2． 2． 1 形貌

从图 3 可以看出，在三种基体材料表面形成的微

弧氧化膜均呈典型的多孔状或珊瑚礁状。其中，2024
铝合金表面形成的氧化膜孔洞细小而均匀，但膜层较

薄; AZ91D 镁合金表面形成的氧化膜厚度明显增加，

同时微孔变得较粗，表面存在微裂纹，且微孔大小分布

不均匀; 喷 Al 涂层表面形成的氧化膜比较均匀，白色

颗粒相对较少。根据 Hongping Duan 等人［15］的研究，

结合图 3b，d 和 f 知，MAO 氧化膜由表面疏松层以及靠

近基体的致密层组成，其中致密层对提高基体的耐蚀

性有很大的作用。此外，Duan 等人［16］研究得出，氧化

膜中的空洞是由于熔融的氧化物以及反应生成的气体

由放电通道排出所形成的，而微裂纹则是由于熔融的

氧化物被电解液迅速冷却凝固而产生的热应力造成

的; Zhou 等人［17］的研究表明，镁合金的氧化物与金属

基体的“PB 比”( Pilling-Bedworth Ratio) 小于 1，这也导

致生成的氧化膜呈多孔状。因此图 3 中可以看到，

AZ91D 镁合金形成的氧化膜中存在较多大小不一的

孔洞，膜层比较疏松，其中最大的孔洞直径超过 10 μm
( 如图 3d 所示) ，而喷 Al 涂层表面的微弧氧化膜层致

密，微观孔洞较小( 直径为 2 ～ 4 μm) 。

图 3 三种基材上微弧氧化膜的微观形貌

Fig． 3 The SEM morphology of the MAO films
on three kinds of substrates

2． 2． 2 成分

图 4 给出了不同基体表面的微弧氧化膜层的相组

成。可以看出，2024 铝合金的微弧氧化膜层主要由

Al2O3 组成，AZ91D 镁合金的微弧氧化膜的主要组成相

包括 Mg2SiO4，MgO，MgAl2O4 和 α-Al2O3，喷 Al 涂层表

面的氧化膜主要由 γ-Al2O3 组成。此外，由于氧化膜

层较薄，因此 XRD 谱图中出现了较强的基体相的峰。

图 4 三种基体微弧氧化膜的 XRD 谱图

Fig． 4 XRD spectrum of the MAO films on three kinds of substrates
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2． 3 微弧氧化膜的耐蚀性
中性盐雾实验结果表明，实验时间为 48 h 时，

AZ91D 镁合金微弧氧化试样出现了腐蚀斑点( 如图 5e
所示) ，而 2024 铝合金微弧氧化试样和喷 Al 涂层微弧

氧化试样则没有发现腐蚀产物( 如图 5d 和 f 所示) 。
实验至 120 h 时，喷 Al 涂层微弧氧化试样才开始出现

腐蚀现象( 如图 5i 所示) ，AZ91D 镁合金微弧氧化试样

则已经发生了严重的腐蚀，而 2024 铝合金微弧氧化试

样依然完好，没有发生腐蚀。这是由于在 AZ91D 镁合

金表面生成的氧化膜主要由疏松的 MgO 和 Mg2SiO4

组成，在盐雾实验时，盐雾中的水分子和 Cl－ 会以较快

的传输速率迁移进入微弧氧化膜，从而腐蚀镁合金基

体; 而在喷 Al 涂层表面生成的氧化膜由致密的氧化铝

膜组成，具有致密的结构和稳定的组成，能够很好地阻

止腐蚀介质的侵入，并且超音速喷涂的 Al 涂层也可以

起到阻碍 Cl－侵入的作用，使得该试样的耐蚀性相对较

高。不过，由于超音速火焰喷涂的 Al 涂层内部不够致

密，有一定的孔隙率，因此在其表面生长的微弧氧化膜

层相对于在 2024 铝合金表面生长的微弧氧化膜层较

为疏松，耐蚀性也有所降低。

图 5 微弧氧化膜试样盐雾实验后的形貌

Fig． 5 The surface morphology of the MAO films after NSST

3 结论

1) 通过研究微弧氧化过程，发现在镁合金基体上

先超音速火焰喷涂 Al 涂层，再微弧氧化，能够稳定、快

速地起弧。
2) 喷 Al 涂层试样的微弧氧化膜致密，具有较小

的微观孔洞，并没有微裂纹产生，与基体结合良好，成

分和相组成与铝合金上的微弧氧化膜相似。
3) 在镁合金表面先喷涂 Al，再微弧氧化，致密的

氧化膜层与 Al 涂层的复合使得试样的耐蚀性比单一

微弧氧化处理更加优异。
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层的表面形貌来看，随着 KOH 浓度的增加，虽然表面

孔隙率有所增加，但是大尺寸的缺陷减少，这对于膜层

耐腐蚀性能是有益的; 另外，随 KOH 浓度的增加，膜厚

也呈先增加、后降低的趋势，在 1 ～ 3 g /L 之间有最大

值。膜层表面孔隙率和膜层厚度共同决定了 KOH 质量

浓度在 1 ～3 g /L 之间时，膜层具有较好的耐蚀性能。
膜层的耐腐蚀性能也常通过盐雾腐蚀进行评价，

多以膜层表面出现第一个腐蚀斑点的时间来衡量。由

图 7 可以看出，随着电解液中 KOH 浓度的增加，膜层

的耐腐蚀性能呈先上升、后下降的趋势，当 KOH 质量

浓度为 2 g /L 时，膜层耐盐雾腐蚀时间最长。当 KOH
质量浓度在 1 ～3 g /L 范围内时，膜层均具有较好的耐盐

雾腐蚀性能，这与膜层耐电化学腐蚀性能的规律相同。

图 7 KOH 浓度对微弧氧化膜耐盐雾腐蚀性能的影响

Fig． 7 The effect of KOH concentrations
on neutral salt spray resistance of MAO coatings

3 结论

1) KOH 添加剂的引入可以降低微弧氧化的起弧

电压和工作电压，但若 KOH 浓度过高，会由于其对膜

层的溶解作用使微弧氧化起弧电压反而有所上升。
2) 加入 KOH 能使微弧氧化膜层表面的大尺寸孔

隙数目减少，小尺寸孔隙数目增加，膜层孔隙率提高。
适量添加 KOH 对于微弧氧化膜层的厚度和膜层的耐

蚀性能是有益的，在本实验条件下，以 1 ～ 3 g /L 为宜。
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