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摘要: 封孔是进一步提高镁合金阳极氧化膜耐蚀性的有效方法,主要方法有沸水、铬酸盐、硅酸盐、磷酸盐、溶胶-凝胶以

及有机物封孔,本文对以上几种方法进行了全面综述。鉴于镁合金阳极氧化膜封孔技术目前还不成熟,需加强这方面研

究以满足镁合金阳极氧化工业应用。
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Abstract: Sealing is an ef fect ive m ethod to further improve the corrosion resistance o f anodic coat ing s

for med on m agnesium allo ys. T he main sealing methods include boiling w ater, chromate, silicate,

phosphate, so-l g el and org anic coat ing . Sev eral sealing methods as abo ve w ere r eview ed comprehen-

sively. In view of sealing technolog y underdeveloped on anodic co at ings o f m ag nesium alloy s at pres-

ent, the autho rs propose the research on the area should be reinfo rced in order to meet the indust ry

application of ano dizing o n magnesium allo ys.
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� � 镁是地壳中含量高, 分布广泛的元素之一,可以说

取之不尽,用之不竭 [ 1]。镁合金由于密度小和比强度

高,在航空、汽车和电子这些对减轻质量非常关键的工

业具有很大应用潜力
[ 2]
。但是镁合金耐蚀性和耐磨性

差,使用前须进行表面处理。阳极氧化以及在此基础

上发展起来的微弧氧化不仅能弥补镁合金以上缺陷,

而且阳极氧化膜具有与基体金属结合力强、电绝缘性

好、光学性能优良等优点, 同时具有多孔结构,能够按

照要求进行着色/封孔处理,为进一步涂覆有机涂层如

油漆等提供优良底层,是一种常用的表面处理技术。

从表面形貌来看,通过阳极氧化工艺得到的氧化膜表

面存在许多微孔(图 1) , 孔的直径以及孔与孔之间的

距离与所使用电解液的组成和浓度[ 3] 、电参数[ 4] 等密

切相关。从截面来看, 氧化膜分为紧密层和疏松层两

层结构
[ 5, 6]

,紧密层在陶瓷层内部, 与基体结合紧密;

而疏松层存在孔隙(图 2)。紧密层和疏松层都能提高

基体耐蚀性,但是所起作用大小与氧化膜孔的大小有

关[ 7]。

图 1 � 氧化膜表面形貌

Fig. 1 � Th e micr os tr ucture of anodic coatings

� � 氧化膜的多孔结构虽为进一步涂覆有机涂层构成

优良基底,但也为膜层下基体腐蚀的发生埋下隐患。

在腐蚀环境中腐蚀液可以穿过微孔渗入到基体造成其
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图 2 � 氧化膜截面形貌

Fig. 2 � T he cros s-s ect ion of anodic coat ing s

腐蚀,导致涂层使用寿命大大降低,氧化膜如果不进行

后处理,盐雾试验一般不超过 100h。因此, 为提高氧

化样品的耐蚀、防污染和电绝缘性能,同时使制品外观

持久不变, 须采用恰当的封闭技术将微孔闭合。镁合

金氧化膜封孔技术一般是借鉴铝合金氧化膜封孔技

术,而铝合金氧化膜封孔方法按照原理来分主要有水

合反应、无机物填充和有机物填充三大类。虽然封孔

处理能提高镁合金氧化膜耐蚀性, 但有关它的研究不

如对阳极氧化电解液和电参数那样引起大家的重视,

有关镁合金氧化膜封孔工艺的文献不多, 本文对此技

术进行了综述。

1 � 氧化膜腐蚀机理

� � 关于镁合金氧化膜在侵蚀溶液中的腐蚀过程, 一

些人采用电化学方法对此进行了研究 [ 7- 9]。Xia et

al[ 7] 将它分为三个阶段: 在第一阶段也就是在浸泡初

期,水和电解液从氧化膜多孔层的小孔中渗入,到达紧

密层和多孔层界面, 紧密层发生腐蚀,厚度变薄。在第

二阶段,氧化膜中的 M g O 和水反应在氧化膜小孔的

内表面生成密度更小的 M g ( OH ) 2并部分堵塞氧化膜

小孔, 从而使氧化膜耐蚀性提高。小孔内部 Mg

( OH ) 2的生成可改变氧化膜的机械应力, 引起某些区

域裂纹的产生。随着浸泡时间延长, 第三阶段氧化膜

的耐蚀性降低, 可能是紧密层上出现了小孔或微裂纹。

腐蚀过程示意图见图 3。

� � 采用封孔处理也就是将氧化膜中的微孔堵塞后,

图 3 � 氧化膜腐蚀示意图

Fig. 3 � Th e sch emat ic diagram of corrosion for anodic coat ings

一方面可以消除电解液在多孔处的富集, 另一方面封

孔层可阻止腐蚀电解液在氧化膜和基体之间的传输,

因而可提高氧化膜耐蚀性
[ 9]
。

2 � 封孔剂分类

2� 1 � 沸水
� � 沸水封孔是铝合金氧化膜常用的封孔方法,工艺

为在接近沸水的纯水中, 通过氧化铝的水合反应, 将非

晶态氧化铝转化成为勃姆体的水合氧化铝, 即 Al2 O3

�H 2O ( AlOOH )。反应式为:

A l2O3 + H 2O � 2AlOOH � Al2O 3 � H 2O ( 1)

� � 由于水合氧化铝比原阳极氧化膜的分子体积大了

30% ,体积膨胀使得阳极氧化膜的微孔填充封孔, 阳极

氧化膜的抗污染性和耐腐蚀性随之提高 [ 10]。王周成

等[ 11]采用该方法对 AZ91D 镁合金氧化膜进行封孔,

工艺为将微弧氧化后的样品置于沸水中煮 10min。表

面形貌表明水合封孔能有效地对孔洞起到填充作用,

降低氧化膜的孔隙率,从而显著提高镁合金的耐蚀性。

王周成等[ 11] 认为水合封孔原理是利用表面的金属元

素同沸水反应形成金属的氢氧化物或氧化物沉淀, 沉

积在孔洞中从而将孔洞填充起来, 但没有解释封孔后

生成了何种氢氧化物或氧化物沉淀。

� � 水合封孔虽简单有效, 使用方便, 但封孔温度高、

能耗大,而且水合封孔不能使氧化膜中直径较大的孔

洞完全填充,因而其效果不是很理想;另外, 对于铝合

金氧化膜,封孔效果很大程度上取决于维持高水质和

控制 pH 值。由于与铝氧化膜性质不同, 镁合金氧化

膜封孔时沸水有何影响以及水合封孔机理怎样都有待

进一步研究。

2� 2 � 铬酸盐
� � 铬酸盐封孔在铝合金氧化膜上使用较早,一直认

为可以提供很好的防腐蚀作用, 尤其对于压铸铝合金

和青铜的铝合金[ 10]。这种方法也用于镁合金氧化膜

的封孔上,如著名的 H AE 工艺就采用它封孔, 根据膜

的不同特性,封孔工艺也不同,见表 1, 2。
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表 1 � HAE轻膜的封孔工艺条件[ 12]

T able 1� Sealing conditio ns of lig ht co ating by HA E

Post t reatm ent
Rate 1 Rate 2

M aterial Con cen t rat ion/ ( g � L- 1 ) M aterial Con cent rat ion/ ( g � L- 1)

NH 4H F2-

NaCr2O 7 � 2H 2 O

- - NH 4H F2 81

- - NaCr2 O 7 � 2H 2O 20

- - T em perature Room temperature

- - T ime/ min 1

Washed w ith w ater
Wash ed with h ot w ater follow ed by cold

w ater after coat ing form at ion
No

表 2 � HAE重膜的封孔工艺条件[ 12]

T able 2� Sealing conditions of heavy co ating by HA E

Post

t reatment

Rate 1 Rate 3 Rate 4 Rate 5

M aterial
Concent ration

/ ( g � L- 1 )
M aterial

Concent ration

/ ( g � L- 1)
M aterial

Con cent rat ion

/ ( g � L- 1)
M ater ial

Concent rat ion

/ ( g � L- 1 )

NH4 H F2-

NaCr2O 7 �

2H 2 O

- - NH 4 HF2 81 NH 4 HF2 81 NH4 H F2 81

- -
NaC r2O 7 �

2H 2O
20

NaCr2 O 7 �

2H 2O
20

NaCr2O 7 �

2H 2 O
20

Process

condit ions

- - Temperature
Room

tem perature
T em perature

Room

temperature
Temperatur e

Room

temp eratu re

- - T ime/ m in 1 T ime/ m in 1 Time/ min 1

- -
Wash ed

w ith w ater
No

Wash ed

w ith w ater
No

W as hed

w ith w ater
No

Agin g

- - - - Temperature/ � 85 Tem perature/ � 85

- - - -
Relat ive

hu midity
( 85 � 5) %

Relative

humidity
( 85 � 5) %

- - - - T ime/ h 6-12h Time/ h 3-4h

� � 铬酸盐封孔技术简单易行、耐蚀性较好, 但具有致

命缺点,即六价铬毒性大且致癌,因此现在很少采用。

2� 3 � 硅酸盐
� � 硅酸盐封孔也叫水玻璃封孔, 是一种用得较多的

封孔工艺, 如 Cr-22 工艺就采用它封孔, 工艺为[ 13] :

10% (体积分数)的水玻璃,溶液温度控制在 85 � - 沸

腾,处理时间 2min,工件不清洗后就干燥,封孔处理可

大大提高氧化工件的耐蚀性。专利
[ 14, 15]

认为封孔原

理是氧化膜如 Mg ( OH ) 2与 Na2 SiO 3反应生成 M gSiO3

沉淀,另外空气中的 CO 2会与试样上残留的水玻璃发

生反应,生成 SiO2从而封住孔隙。反应式为:

Mg ( OH ) 2 + Na2SiO 3 = 2NaOH + M g SiO 3 � ( 2)

Na2SiO3 + CO 2 = SiO2 + Na2 CO3 ( 3)

� � 硅酸盐封孔最大优点是工艺及所用试剂简单(只

有一种试剂) ,且硅酸盐对人类和环境无危害,符合绿

色环保要求。

2� 4 � 磷酸盐
� � 美国专利 [ 16, 17] 介绍了在碱金属的磷酸二氢盐溶

液中封孔方法, 工艺为: 12% KH 2 PO 4 溶液 ( pH =

4� 2) ,溶液温度 60 � , 处理时间 5min, 但没有介绍封

孔后的效果以及解释封孔原理。作者推测是氧化膜与

磷酸二氢盐反应形成金属氢氧化物或者磷酸盐沉淀。

这种封孔方法缺点是磷酸盐会对水资源有一定影响,

没有硅酸盐环保。

2� 5 � 溶胶-凝胶
� � 上面几种封孔方法利用氧化膜与溶液中的封孔剂

发生化学反应生成新的物质从而封住氧化膜孔隙, 是

化学封孔方法, 而溶胶-凝胶法为物理封孔方法
[ 18]
。

该方法先采用溶胶-凝胶方法制得溶胶, 然后采用浸

渍-提拉法对镁合金氧化涂层进行封孔处理,最后在烘

箱中加热制得封孔涂层[ 19- 21] 。

� � 李澄等[ 23] 较早将这种工艺应用于铝合金氧化膜

封孔上。通过氧化膜的表面和截面形貌观察以及成分

分析表明,溶胶可浸入微弧氧化膜的微孔, 并填满孔

洞,形成有效封孔并且溶胶层作为阻挡层来提高镁合

金氧化试样的耐蚀性。已报道用于镁合金氧化膜上封
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孔的溶胶有 Al2O 3
[ 19]
和 SiO2

[ 18, 20- 22]
。溶胶-凝胶封孔

处理不仅可使镁合金微弧氧化试样的耐蚀性提高, 而

且还可显著提高镁合金微弧氧化试样在 400 � 下的抗

氧化性能,对镁合金基体有很好的保护作用
[ 20]
。

� � 溶胶-凝胶方法优点是溶胶纯度高, 晶相转化温度

低,微观结构较易控制;缺点是处理工艺多, 而且由于

氧化膜孔径尺寸有限,较大颗粒的溶胶不易进入膜孔,

因此效果没有用有机涂层封孔效果好
[ 21]
。

2� 6 � 有机物
� � 有机物是常用的镁合金阳极氧化膜封孔试剂, 人

们在这方面的研究也较多。在镁合金表面涂覆有机

层,不仅可以提高其耐蚀性,尤其是对镁合金的电偶腐

蚀有良好的抑制作用 [ 24] , 而且可以达到美观的效果。

有机涂层处理方法有液态涂料刷涂、喷涂、浸渍或电泳

法涂装等。有机物涂层的种类有多种, 可分为石蜡系

列、热可塑性树脂系列如乙烯树脂、热硬化性树脂系列

如环氧树脂、氟树脂系列如聚四氟乙烯树脂、有机高分

子系列如硅树脂等。有机物涂层是物理封孔方法, 因

此在选择有机封孔剂时, 一方面要选择与氧化膜浸润

程度大的试剂, 这样它们能深入地渗透到氧化膜孔洞

里面,另一方面考虑到表面现象的作用,涂层的表面张

力应该比较小, 这样有利于涂层在氧化膜表面的铺展

和涂层通过毛细作用进入氧化膜的孔洞内部,故在选

择有机涂覆层时应尽量选择表面活性强的涂层[ 25]。

� � 袁兵等[ 26]
将微弧氧化后的试件分别进行浸石蜡、

喷涂银粉漆、电泳等表面处理,并与阳极电泳试件一起

进行中性盐雾试验, 结果为微弧氧化陶瓷层与电泳漆

膜相结合的防护体系耐蚀性能最好, 这与微弧氧化膜

改善了镁合金表面的显微结构从而与有机涂层有良好

的吸附和嵌合作用的特点有关。蒋百灵等[ 27] 比较了

在磷酸盐与硅酸盐复合体系电解液中微弧氧化处理的

样品用石蜡、丙烯酸和沸水三种溶液封孔的效果, 结果

为石蜡> 沸水> 丙烯酸。石蜡封孔效果最好是因为融

化的石蜡被吸附到膜层表面, 充入微孔,使受腐蚀的有

效接触面积大大减小, 提高了膜层的耐蚀性。在对氧

化膜进行封孔处理时, 应该同时考虑封孔层的厚度以

及氧化样品的耐蚀性,如果封孔层厚度太厚, 虽然可以

使下面的镁基体得到很好的保护, 但是氧化膜的刚性、

耐磨、耐热这些基本性能丧失。为此,段洪萍等[ 9]采用

多次沉浸加低压的方法, 在镁合金氧化膜表面制得复

合有机涂层从而提高氧化膜的耐蚀性。

� � 有机物涂层种类多, 适应性广, 工艺简单,成本低

廉,对基体可以起到较好的保护作用,在镁合金表面处

理方法中有很好的商业应用前景。但是由于有机物封

孔是利用物理吸附作用使有机物流动填充到孔洞中将

其封闭起来,涂层与基体的结合不太紧密,这是制约其

发展的一个重要因素。开发新型涂层材料和涂覆工艺

是提高有机涂层使用性能的良好途径。

3 � 发展方向

� � 镁合金阳极氧化膜封孔工艺可进一步提高镁合金
耐蚀性,作者认为以下方面需加强研究:

� � ( 1)由于镁合金阳极氧化膜封孔技术不如铝合金

那么成熟,因此一般是借鉴铝合金氧化膜封孔技术。

但是由于铝氧化膜与镁氧化膜性质不同, 两者的封孔

原理不尽完全相同, 因此需要加强镁合金氧化膜封孔

原理的研究;

� � ( 2)虽然开展了不同镁合金氧化膜封孔工艺的研

究,但没有详细比较各工艺封孔效果以及工艺成本,为

了满足工业应用,应该开展这方面的工作;

� � ( 3)采用新方法、新工艺开发新的镁合金表面封孔

技术,如在微弧氧化膜上进行化学镀 [ 28] , 不仅可以对

氧化膜进行封孔,而且可以使膜层具有很好的导电性

和优良的耐蚀性,以满足工业上特殊使用需要。
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3 � 结论

� � ( 1) 7150-T 77511的硬度和拉伸性能随加热温度

升高而降低。当加热温度升高至 185 � 时,材料的 �s

已经降低为不合格。要确保热成形不使材料性能显著

下降,零件加热温度不应超过 175 � , 热成形前后硬度

变化差值应不大于 2个 H RB。

� � ( 2)随加热温度的升高,特别是超过 175 � 后, �晶

粒再结晶,时效强化相��明显减少和长大。
� � ( 3)电导率随加热温度的升高而升高,当电导率高

于 38% IA CS( 185 � 加热)时, 材料的 �s已经降低为不

合格。确定机械加工产生的可疑软化区的电导率参考

值应不大于 38% IA CS。

� � ( 4)生产过程中,机械加工产生的热量应予以严格

控制,应确保零件发热温度不超过 175 � 。
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