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纯镁表面等离子体电解渗硼与微弧氧化 

复合膜的制备及耐蚀性 

孙乐，马颖，李奇辉，王晟，王占营 

（兰州理工大学 有色金属先进加工与再利用国家重点实验室，兰州 730050） 

摘  要：目的 在纯镁表面制备新型复合膜，以提高其耐蚀性。方法 先在硼砂系电解液中对纯镁进行等离

子体电解渗硼（PEB）处理，预制表面改性层，然后在硅酸盐系电解液中对其进行微弧氧化（MAO）处理，

从而获得 PEB+MAO 新型复合膜。分别使用扫描电子显微镜（SEM）、能谱仪（EDS）和 X 射线衍射仪（XRD）

分析膜层的微观结构、元素分布及物相组成，膜层的耐蚀性则通过动电位极化曲线和电化学阻抗谱（EIS）

来表征。结果 纯镁的等离子体电解渗硼过程经历了电离、置换、吸附和扩散四个阶段，获得的 PEB 表面改

性层由氧化层和扩散层组成。在 PEB+MAO 复合膜的生长过程中，膜层在其厚度方向存在重叠的现象，而

不是逐层的简单堆积。等离子体电解渗透时，硼元素渗入后所形成的渗层区域降低了纯镁基体表面的化学

活性，改善了其微观组织结构，进而使 PEB+MAO 复合膜的腐蚀电流密度较基体、单一 PEB 改性层和单一

微弧氧化膜层分别降低了 3、2、1 个数量级。同时，EIS 研究也表明，PEB+MAO 复合膜可以提供相对较长

时间的抗蚀保护。另外，分析了 PEB 表面改性层的生成机理以及 PEB+MAO 复合膜的形成过程，并建立了

物理模型。结论 PEB 预处理会显著影响 PEB+MAO 复合膜的厚度、致密性及成分，继而明显提高纯镁的耐

蚀性。该新型的复合膜制备方法有望进一步推广到镁合金上，以提高其耐蚀性和承载能力。 
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ABSTRACT: The aim of the research is to prepare a novel hybrid coating on the surface of pure magnesium to improve its 

corrosion resistance. Pure magnesium was pretreated by plasma electrolytic boronizing (PEB) in borax aqueous solution to 

obtain the surface modified layer, and then it was processed by micro-arc oxidation (MAO) in silicate-based aqueous solution to 

fabricate the PEB+MAO novel hybrid coating. The microstructure, element distribution and phase composition of the coatings 

were analyzed by scanning electron microscope (SEM), energy dispersive spectrometer (EDS) and X-ray diffraction (XRD), 

respectively. The anti-corrosion resistance of the coatings was characterized by potentiodynamic polarization curve and 

electrochemical impedance spectroscope (EIS). The results show that the PEB process of pure magnesium involves four stages, 

namely ionization, replacement, adsorption and diffusion. The obtained PEB surface modified layer consists of the oxide layer 

and the diffusion layer. During the growth of the PEB+MAO hybrid coating, instead of simple stacking of layers, overlapping is 

observed in its thickness direction. In the process of plasma electrolytic saturation, B element infiltrates and forms a layer that 

reduces the surface chemical activity of pure magnesium substrate but improves its microstructure, thus bringing the corrosion 

current density of the PEB+MAO hybrid coating down by 3, 2 and 1 orders of magnitude compared with the substrate, single 

PEB modified layer and single MAO coating, respectively. Meanwhile, according to EIS analysis, the PEB+MAO hybrid 

coating can provide relatively longer corrosion protection. In addition, the mechanism of formation of PEB surface modified 

layer and the PEB+MAO hybrid coating is also analyzed, and the physical models are built. In summary, PEB pretreatment has a 

dramatic effect on the thickness, compactness and chemical composition of the PEB+MAO hybrid coating, thus significantly 

enhancing the corrosion resistance of pure magnesium. This method for fabrication of the novel hybrid coating is expected to be 

further applied to magnesium alloys to improve its anti-corrosion ability and bearing capacity. 

KEY WORDS: magnesium; plasma electrolytic boronizing; micro-arc oxidation; surface modification; hybrid coating; corro-

sion resistance 

镁及镁合金是一种颇具发展和应用潜力的超轻

结构材料，且因具有轻质、高比强度等优点而备受青

睐，目前主要应用在航空、交通、3C 产品和生物医

学工程等领域[1-3]。然而，由于金属镁的化学活性强，

电极电位低（–2.37 V），导致镁及镁合金的耐蚀性较

差[4-6]，这严重限制了它们的广泛应用，因此在投入

使用之前，有必要对其进行适当的表面防护处理。 

等离子体电解渗硼（Plasma electrolytic boroni-

zing, PEB）是一种新型的表面改性技术。该技术有两

个典型特征——液态电解液环境和等离子体放电。液

态电解液环境使工件在完成渗透的同时可直接淬火，

而均匀、稳定的等离子体放电是快速渗透的关键[7-8]。

与固体渗硼、盐浴渗硼及粉末渗硼等方法相比，PEB

技术因设备要求低、效率高、能耗小、操作简单、绿

色环保而备受青睐[7-9]。目前，PEB 技术主要应用在

黑色金属领域，硼在黑色金属中的溶解度小，其存在

形式主要是硼化物，如 FeB、Fe2B、MnB2 等，这有

利于提高金属的综合性能（硬度、耐磨性和耐蚀性）。

渗硼工件的耐磨性优于渗碳和渗氮，且具有较好的热

稳定性和耐蚀性[9-14]。 

对有色金属而言，只有少量科技工作者关注了纯

钛及钛合金的 PEB 研究[15-17]。Aliev 等[15]研究了频率

和占空比对纯钛 PEB 过程的影响，结果表明，当频

率和占空比分别为 1000 Hz 和 10%时，制备的渗硼层

腐蚀电流密度明显比基体小。Aliofkhazraei 等[16]研究

指出，高电压、低占空比条件下，在纯钛表面制备的

PEB 改性层综合性能更好。文献[17]的研究发现，频

率、时间和占空比等工艺参数会对钛合金的 PEB 过

程产生显著影响。然而，目前有关镁及镁合金 PEB

研究的报道却鲜少。 

微弧氧化（Micro-arc oxidation, MAO）又称等离

子体电解氧化（Plasma electrolytic oxidation, PEO），

该技术因工艺简单、成本低廉、绿色环保和膜层性能

较好而得到广泛应用[18-23]。MAO 技术的工作原理为：

通常在碱性电解液中，通过施加高电压使镁、铝、钛

及合金[18-23]表面发生击穿微弧放电，进而在这些金属

及合金表面原位生成一层相对较厚、相对致密且与基

体成冶金结合的陶瓷膜。这种陶瓷膜抗腐蚀性能良

好，可以提供良好的耐蚀性。 

近年来，镁及镁合金表面复合膜的研究备受关

注。目前，复合膜的制备方法主要有两类：一类是两次

微弧氧化制备复合膜[24-26]，另一类是将无机硅烷[27-28]、

溶胶-凝胶[29-30]、激光表面熔覆[31]、磁控溅射[32]、电

化学沉积[33]、电镀[34]、化学镀[35]、多弧离子镀[36]等

方法与微弧氧化结合制备复合膜。所得复合膜均能不

同程度提高镁及镁合金的耐蚀性。特别是，还有部分

学者 [37-38]在镁合金表面制备了三层膜来进一步提高

耐蚀性。Toorani 等[37]在 AZ31B 镁合金表面制备了微

弧氧化/无机硅烷/环氧树脂三层膜，结果表明，表面

有三层保护膜的试样在 3.5%NaCl 溶液中呈现出了良

好的耐蚀性。刘静等[38]采用化学镀工艺，在 AZ91D

镁合金表面成功制备了 Ni-W-P 三层化学镀层，结果
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表明，与基体相比，该三层化学镀层的阻抗值明显增大。 

迄今为止，关于同时将等离子体电解渗硼（PEB）

和微弧氧化（MAO）两者结合起来在镁及镁合金表

面制备复合膜的研究并不多见。基于此，本文将这两

种表面改性技术结合起来，以纯镁为研究对象，先在

硼砂电解液中进行等离子体电解渗硼（PEB）处理，

制备表面改性层，接着将 PEB 试样放在硅酸盐电解

液中进行微弧氧化（MAO）处理，制备 PEB+MAO

复合膜。对比分析了单一 PEB 表面改性层、单一微

弧氧化膜和 PEB+MAO 复合膜三者的耐蚀性，并分别

研究了 PEB 表面改性层及 PEB+MAO 复合膜的形成

机理，以期探索出一种未来可以应用在镁合金上的新

型复合膜制备方法，进一步提高镁合金的耐蚀性。 

1  实验 

1.1  材料与膜层制备 

材料选用工业纯镁（99.89%），试样规格为 30 mm× 

20 mm×12 mm。实验之前，先用 SiC 砂纸（300#、500#、

1200#、1800#和 3000#）打磨试样，再用无水乙醇超

声处理，紧接着用冷风吹干，备用。然后，将纯镁试

样分为 3 部分：第一部分只制备单一的 PEB 表面改

性层，第二部分只制备单一的微弧氧化膜，第三部分

先进行 PEB 预处理，然后进行微弧氧化处理制备

PEB+MAO 复合膜。 

PEB 和 MAO 两种工艺均采用自制的专用电源。

PEB 预处理过程中，阴极和阳极分别为纯镁与不锈钢

片，采用直流模式，恒压 180 V，处理 30 min，电解

液用去离子水配制，成分为硼砂(Na2B4O7·10H2O)和

氢氧化钠，其中硼砂为包含欲渗 B 元素的来源，氢氧

化钠为导电剂。MAO 过程中，不锈钢片为阴极，渗

硼试样为阳极，采用交流模式，恒压 400 V，处理

10 min，频率、占空比分别为 700 Hz 和 20 %，选用

硅酸盐体系电解液。制备 PEB+MAO 复合膜时，纯镁

试样先进行 PEB 预处理，再将渗硼试样进行微弧氧

化处理，图 1 为 PEB+MAO 复合膜的制备过程。需要

说明的是，在制备单一的 MAO 膜层和 PEB+MAO 复

合膜这两个过程中，微弧氧化工艺始终保持一致。 

 

 
 

图 1  PEB+MAO 复合膜的制备过程 
Fig.1 Diagram of the preparation process of the PEB+MAO hybrid coating 

 

1.2  微观结构表征 

膜层的微观形貌通过 QUANTA-450FEG 型扫描

电子显微镜（SEM）进行观察。膜层表面微孔的分布、

孔径、孔隙率及膜层厚度采用 Image J 通用图像分析

软件进行测试。膜层的截面元素分布通过能谱仪

（EDS）进行分析，膜层的物相使用日本理光的 D9- 

ADVANCE 型 X 射线衍射仪（XRD）进行检测，阳

极选用铜靶，电子加速电压为 45 kV，电流为 65 mA，

入射角为 3°，扫描范围和步长分别为 10°~90°和 0.02°。 

1.3  耐蚀性表征 

膜层的耐蚀性通过动电位极化曲线与电化学阻

抗谱（EIS）来表征，两者都在 CHI760C 电化学工作

站上测试，采用标准三电极体系，试样作为工作电极

（测试面积为 1 cm2），饱和甘汞电极作为参比电极

（SCE），铂电极作为辅助电极。动电位极化曲线测

试前，先把试样放在 3.5%NaCl 溶液中浸泡 30 min，

测试范围为–1900~–1400 mV，扫描速率为 10 mV/s。

另外，按浸泡时间分别为 0.5、2、4、8、20、36、60 h，

对试样依次进行电化学阻抗谱（EIS）测试，检测过

程中的初始电位为开路电位，频率范围为 10 mHz~ 

100 kHz，振幅为 10 mV，并通过 ZSimpWin3.2 软件

拟合 EIS 数据。为了保证结果的可靠性，耐蚀性测试过

程中，每个试样至少测 4 个位置。 
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2  结果与讨论 

2.1  膜层的表面形貌和微孔分布 

图 2 为不同工艺制备的膜层的表面形貌。从图

2a 可以看出，PEB 改性层表面有明显的“干水泥”

状特征且较为粗糙，这与 PEB 过程中强烈的等离子

体刻蚀作用及纯镁表面局部熔融有关[7]。由图 2b 可

见，微弧氧化膜表面分布着类似“火山堆”状的微孔结

构，每个“火山堆”中心都有小孔，它们是微弧氧化

过程中各种成膜物质的交换通道。小孔的形成与微弧

氧化机理密切相关，即 MAO 过程中的放电通道在电

解液的淬火作用下快速冷却，逐渐形成小孔。另外，

从图 2c、d 中可以发现，尽管 PEB+MAO 复合膜表面

也有多孔特征，但与单一的 MAO 膜层相比，PEB+ 

MAO 复合膜表面存在两种不同结构，即局部少孔、

无孔区（图 2c 中的椭圆形区域）和成膜物质烧结封

孔区（图 2d）。这两种特殊结构分别可以减少微孔数

量和减小微孔尺寸，有利于提高 PEB+MAO 复合膜的

致密性。 

图 3 为 MAO 膜及 PEB+MAO 复合膜的表面微孔

分布，图 4 为对应的微孔尺寸和表面孔隙率。从图 3

和图 4 中可以看出，PEB+MAO 复合膜中，小于 1 μm

的微孔比例为 68.54%，比微弧氧化膜（56.35%）高 
 

 
 

图 2  不同工艺制备的膜层的表面形貌 
Fig.2 Surface morphologies of the coatings prepared by different processes: d) magnification image of the rectangle region in Fig.2c 

 

 
 

图 3  MAO 膜及 PEB+MAO 复合膜的表面微孔分布 
Fig.3 Distribution characteristics of surface micropores of MAO coating and the PEB+MAO hybrid coating: a) MAO 
corresponding to Fig.2b; b) PEB+MAO corresponding to Fig.2c  
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图 4  不同工艺制备的膜层微孔尺寸和表面孔隙率 
Fig.4 Pore size and surface porosity of the coatings prepared 
by different processes 

 

12.19%；PEB+MAO 复合膜中，大于 3 μm 的微孔占

0.78%，仅为微弧氧化膜的 1/11。同时，PEB+MAO

复合膜的平均微孔尺寸仅为 1.05 μm，比微弧氧化膜

（2.64 μm）小 1.59 μm；另外，PEB+MAO 复合膜的

表面孔隙率为 4.1%，比微弧氧化膜（9.3%）低 5.2%。 

2.2  膜层的截面形貌及元素分布 

图 5 为不同工艺制备的膜层截面形貌及对应的

EDS 线扫描结果。从图 5a 中可以看出，PEB 改性层

的厚度约为 21 μm，且截面上有较明显的扩散区（阴

影部分）。由图 5c 可见，微弧氧化膜截面上存在一些

小凹坑和大小不一的小孔，这说明微弧氧化膜的致密 
 

性稍差。从图 5e 中可以发现，尽管 PEB+MAO 复合

膜截面上也有一些微孔，但相比微弧氧化膜，

PEB+MAO 复合膜的致密性更好，且 PEB+MAO 复合

膜的厚度约为 28 μm，高于微弧氧化膜（约为 23 μm）。 

由图 5b 可见，PEB 改性层中检测到了 Mg、O、

B 三种元素，由于纯镁基体不含 B 元素，故可以确定

PEB 改性层中的 B 元素一定来自电解液中的硼砂，

这说明渗硼成功。从 O 元素和 B 元素的分布特点可

以看出，PEB 改性层由氧化层及扩散层两部分组成，

且氧化层及扩散层的厚度分别约为 6 μm 和 15 μm。

很明显，O 元素主要集中在氧化层，而 B 元素主要分

布在扩散层，且扩散层外部的 B 含量略高，越往基体

内部，B 含量呈斜坡下降趋势。因为在等离子体电解

渗硼过程中，活性硼原子是从基体表面往基体内部扩

散，但越往基体内部，温度越低，扩散速度减慢；另

外，越往基体内部，扩散激活能增大，扩散系数减小[39]；

再者，活性硼原子在基体内部迁移时，需要克服的

能垒增大 [39]。所以，越往基体内部，扩散越困难，

硼元素含量越低。 

从图 5d 中可以发现，MAO 膜层中检测到了 Mg、

O、Si、F 四种元素。从 EDS 线扫描的结果来看，微

弧氧化膜外部的 O、Si 含量均比内部高，而 F 元素的

分布特点恰好相反，即膜层内部的 F 含量明显高于外

部。这是由于 F−的半径（0.126 nm）比 O2−（0.141 nm）、

OH−（0.152 nm）和 SiO3
2−（0.195 nm）都要小[40]，所 

 
 

图 5  不同工艺制备的膜层截面形貌及元素分布 
Fig.5 Cross-section morphologies and the corresponding EDS line scan of the coatings prepared by different processes: a) 
cross-section morphology of PEB surface modified layer; b) EDS line scan of PEB surface modified layer; c) cross-section 
morphology of MAO coating; d) EDS line scan of MAO coating; e) cross-section morphology of the PEB+MAO hybrid coating; 
f) EDS line scan of the PEB+MAO hybrid coating 
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以在同等条件下，F−更容易运动，更有竞争优势，它

们凭借较小的离子半径，在电场的作用下，会快速迁

移进入放电通道内部，并优先与 Mg2+结合生成 MgF2，

沉积在微弧氧化膜内部；另外，随着反应时间的延长，

放电通道内的熔融态成膜物质逐渐增多，这也会阻碍

半径较大的 O2−、OH−和 SiO3
2−运动，导致其迁移速率

变慢。在以上因素的综合作用下，使 O、Si 两元素主

要分布在微弧氧化膜的外部，而 F 元素则更靠近膜基

界面。 

从图 5f 中可以看出，PEB+MAO 复合膜中的元

素主要为 Mg、B、O、Si、F。总体而言，O、Si、F

三种元素的分布规律与微弧氧化膜基本一致；B 元素

的分布特点与 PEB 改性层却略有差别，整个

PEB+MAO 复合膜中都有 B 元素，且靠近膜基界面位

置处，B 含量呈缓坡上升趋势。在 PEB 预处理阶段，

B 原子渗透进入镁晶格之后，接着进行 MAO 处理，

而 MAO 阶段的等离子体放电区又提供了一个局部高

温环境，即 MAO 阶段的局部高温效应及反应时间的

延长，进一步促进了 B 原子的扩散，这有利于提高

PEB+MAO 复合膜中的 B 元素含量，从而在 PEB+ 

MAO 复合膜中形成更多优质物相 SiB6（后文图 6），

进而提高 PEB+MAO 复合膜的耐蚀性。 

2.3  膜层的物相 

图 6 为不同工艺制备的膜层 XRD 谱图。从图 6

中可以看出，PEB 改性层中检测到了 MgO 和 MgB2

物相，MgB2 的出现再一次证实了硼元素确实渗透进

入了纯镁基体中。此外，需要注意的是，阴极（纯镁）

表面检测到了 MgO 物相。一般来说，在等离子体电

解渗透过程中，阴极表面生成氧化物，甚至是氧化层，

确实比较少见，但这种现象又是客观事实。Aliofk-

hazraei 等[41]研究了纯钛表面的阴极等离子体电解碳

氮共渗（PEC/N），XRD 结果表明，PEC/N 改性层中

出现了 TiO2 物相。孙乐等[42]采用阴极等离子体电解

氮碳共渗（PEN/C）技术在 AZ91D 镁合金表面制备

了改性层，最后不但在 PEN/C 改性层中检测到了

MgO 和 Al2O3 物相，而且还在 PEN/C 改性层的外部

发现了氧化层。对黑色金属而言，许多研究表明[43−47]，

工件经阴极 PEC/N 技术处理后，改性层中均能检测

到 FeO、Fe2O3 或 Fe3O4 等氧化物，特别在文献[44]

中发现，45#钢的 PEC/N 改性层外部也形成了氧化层。

对本研究而言，纯镁进行阴极 PEB 预处理时，在等

离子体放电区的局部高温条件下，镁会和阴极周围的

水蒸气反应，生成氢氧化镁（式 1），然后氢氧化镁

又在局部高温环境中脱水生成氧化镁（式 2），随着

反应时间的延长，上述过程循环往复，最后就在 PEB

改性层的外部形成了氧化层。 

Mg+2H2O→Mg(OH)2+H2↑ (1) 

Mg(OH)2→MgO+H2O (2) 

 
 

图 6  不同工艺制备的膜层 XRD 谱图 
Fig.6 XRD patterns of the coatings prepared by different 
processes 

 
由图 6 可知，微弧氧化膜和 PEB+MAO 复合膜

中均检测到了 MgO、MgF2 和 Mg2SiO4 物相。在 MAO

处理过程中，阳极（纯镁）表面会源源不断产生 Mg2+

（式 3），接着在强电场的作用下，Mg2+与电解液中

的 F−、O2−、OH−和 SiO3
2−等阴离子会快速迁移，进

入放电通道，然后这些阴阳离子在放电通道中发生化

学反应，陆续生成 MgO、MgF2 和 Mg2SiO4（式 5—

式 10）[25]。 

Mg→Mg2++2e（阳极溶解） (3) 

4OH−→2H2O+2O(O2)+4e (4) 

Mg2++2F−→MgF2 (5) 

Mg2++O2−→MgO (6) 

Mg2++2OH−→Mg(OH)2 (7) 

Mg(OH)2→MgO+H2O (8) 

2Mg2++2SiO3
2−→Mg2SiO4+SiO2 (9) 

2Mg2++SiO3
2−+2OH−→Mg2SiO4+H2O (10) 

另外，从图 6 中还可以发现，PEB+MAO 复合膜

中还检测到了 MgB2 和 SiB6 物相。纯镁经 PEB 预处

理之后，表面改性层中形成了 MgB2 物相，然而 MgB2

具有高温化学不稳定性，在微弧氧化阶段，有一部分

MgB2 会在等离子体放电区的局部高温、高压、强电

场作用下，分解形成活性[B]原子，最后这些活性[B]

原子与电解液中的 SiO3
2−相互作用，生成 SiB6 物相 

（式 11）。 

MgB2+SiO3
2−→SiB6+Mg2SiO4 (11) 

2.4  PEB 改性层和 PEB+MAO 复合膜的形

成机理 

图 7 为 PEB 改性层的形成机理示意图。从图 7

可以看出，纯镁的等离子体电解渗硼过程经历了电

离、置换、吸附和扩散 4 个阶段。在 PEB 预处理过

程中，当电压逐渐增大时，溶液的温度也随之升高，

此时溶液中的硼砂（Na2B4O7·10H2O）和氢氧化钠会

快速电离，得到钠离子（Na+）、硼酸根离子（B4O7
2−）

和氢氧根离子（OH−）（式 12、13）。接下来在电场的 
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图 7  PEB 改性层的形成机理示意图：I 电离、II 置换、III

吸附、IV 扩散 
Fig.7 Schematic illustration of the formation mechanism of 
PEB surface modified layer: I ionization, II replacement, III 
adsorption, IV diffusion 

 
作用下，Na+迁移到阴极表面得电子，形成钠单质（式

14），B4O7
2−则迁移到阳极表面，失电子形成 B2O3（式

15），然后金属钠和 B2O3 发生置换反应，生成偏硼酸

钠（NaBO2）和活性硼原子[B]（式 16）[48-49]。紧接

着，这些活性硼原子通过物理吸附，聚集在阴极（纯

镁）表面，并在局部高温作用下，通过间隙扩散的方

式，渗透进入镁晶格。然后在化学吸附的作用下，活

性硼原子[B]与镁原子结合形成 MgB2（式 17），随着渗

硼时间的延长，在纯镁基体中就逐渐形成了扩散层。 

Na2B4O7→2Na++B4O7
2− (12) 

NaOH→Na++OH− (13) 

Na++e→Na (14) 

2B4O7
2−→4B2O3 +O2 +4e (15) 

3Na+2B2O3→3NaBO2+[B] (16) 

[Mg]+2[B]→MgB2 (17) 

图 8 为 PEB+MAO 复合膜的形成过程示意图。

由图 5a、b 可知，纯镁经 PEB 预处理后，得到了由

氧化层和扩散层组成的 PEB 改性层。接着对 PEB 预

处理后的试样进行微弧氧化处理，获得 PEB+MAO

复合膜。董海荣等 [50]采用三种不同的方法，研究了

AZ91D 镁合金上微弧氧化膜的生长方式，结果表明，

微弧氧化膜会同时向内、向外生长。在这种情况下， 
 

 
 

图 8  PEB+MAO 复合膜的形成过程示意图 
Fig.8 Schematic illustration of the formation process of the 
PEB+MAO hybrid coating 

本研究中向内生长的那一部分微弧氧化膜将与扩散

层重叠，而向外生长的那一部分微弧氧化膜会把 PEB

预处理阶段形成的较薄的氧化层完全覆盖。由此可

见，在 PEB+MAO 复合膜的制备过程中，存在膜层厚

度方向重叠的现象，而不是一层一层的简单堆积。 

综上可知，PEB 预处理可以提供良好的微观组织

结构，从而增大 PEB+MAO 复合膜的厚度（图 5e）。

同时，由于硼原子的半径（0.087 nm）比镁原子的半

径（0.16 nm）小，故在 PEB 预处理过程中，硼原子

将渗透进入镁晶格，形成过饱和固溶体和化合物

MgB2（图 6），且在过饱和固溶体的形成过程中，镁

晶格会发生畸变，这有利于提高 PEB+MAO 复合膜的

致密性（图 2—图 5）。另外，PEB 过程还可以提供预

先设计化学成分的预处理基体表面，可在 PEB+MAO

复合膜中获得性能优异的 SiB6 新物相。由此可见，

PEB 预处理会显著影响 PEB+MAO 复合膜的厚度、

致密性及成分。 

2.5  膜层的耐蚀性 

不同工艺制备的膜层的动电位极化曲线如图 9

所示，表 1 为对应的拟合结果，其中，极化电阻 Rp

值由斯特恩公式[51]（式 18）求得。 

a c
p

a c corr

1

2.303( )
R

J
 
 

 


        (18) 

从图 9 和表 1 中可以看出，不同工艺制备的膜层

腐蚀电位从大到小排序为：PEB+MAO复合膜（–1.62 V）

>微弧氧化膜（–1.64 V）>PEB 改性层（–1.68 V）>

基体（–1.69 V）。对应的腐蚀电流密度从小到大的顺

序为：PEB+MAO 复合膜（0.342 μA/cm2）<微弧氧化

膜（2.63 μA/cm2）<PEB 改性层（71.6 μA/cm2）<基

体（128 μA/cm2）。这些结果表明，单一 PEB 改性层、

单一微弧氧化膜和 PEB+MAO 复合膜均能不同程度

地提高纯镁的耐蚀性，特别是与单一 PEB 改性层及

单一微弧氧化膜相比，PEB+MAO 复合膜的耐蚀性相

对更好。 
 

 
 

图 9  不同工艺制备的膜层动电位极化曲线 
Fig.9 Potentiodynamic polarization curves of the coatings 
prepared by different processes 
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表 1  不同工艺制备的膜层动电位极化曲线拟合结果 
Tab.1 Fitted results of potentiodynamic polarization curves of the coatings prepared by different processes 

Sample Ecorr(vs. SCE)/V Jcorr/(A·cm–2) βa/(V·dec–1) βc/(V·dec–1) Rp/(Ω·cm2) 

Substrate –1.69 1.28×10–4 1.46 0.92 3.55×102 

PEB –1.68 7.16×10–5 1.44 0.88 6.38×103 

MAO –1.64 2.63×10–6 1.18 0.96 8.75×104 

PEB+MAO –1.62 3.42×10–7 1.05 1.11 7.63×105 

 
图 10为 PEB改性层浸泡不同时间后的 EIS曲线，

图 11 为对应的等效电路，表 2 为拟合结果。另外，

为作对比，图 10 及后文图 12 和图 14 中均有基体浸

泡 0.5 h 的 EIS 曲线，表 3 为基体 EIS 数据的拟合结果。 

EIS 中，常用容抗弧半径和阻抗模值来表征膜层

的耐蚀性，且容抗弧半径越大、阻抗模值越大，膜层

的耐蚀性就越好[52]。从图 10 和表 2 中可以看出，浸

泡 0.5 h 后，PEB 改性层的容抗弧半径和阻抗模值均

较大，表明在浸泡初期，PEB 改性层的耐蚀性较好，

这与图 9 中极化曲线的结果一致。当浸泡时间从 0.5 h

延长至 4 h 时，PEB 改性层的容抗弧半径和阻抗模值

逐渐减小，说明随着腐蚀介质的渗透，PEB 改性层在

逐渐恶化。在 8~20 h 浸泡期间，PEB 改性层的低频

相位角为正值（图 10c），对应的 Nyquist 图中出现了

低频感抗弧（图 10a），表明 PEB 改性层的腐蚀损坏

在进一步加剧，腐蚀介质在慢慢地侵蚀基体。浸泡 
 

 
 

图 10  PEB 改性层浸泡不同时间的 EIS 曲线 
Fig.10 EIS diagrams of PEB surface modified layer at different immersion duration 

 

 
 

图 11  PEB 改性层浸泡不同时间的等效电路 
Fig.11 Equivalent circuits of PEB surface modified layer at different immersion duration 
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表 2  PEB 改性层浸泡不同时间的 EIS 拟合结果 
Tab.2 Fitting results of EIS data of PEB surface modified layer at different immersion duration 

Time/h 0.5 2 4 8 20 36 60 

Qo/(F·cm–2) 2.75×10–7 3.45×10–6 7.12×10–6 4.68×10–5 8.92×10–5 ― ― 

no 0.78 0.83 0.79 0.87 0.94 ― ― 

Ro/(Ω·cm2) 8.97×102 7.86×102 6.45×102 4.69×102 2.05×102 ― ― 

Qd/(F·cm–2) 6.07×10–7 6.98×10–7 7.65×10–7 8.25×10–6 8.94×10–6 ― ― 

nd 0.86 0.81 0.93 0.95 0.96 ― ― 

Rd/(Ω·cm2) 2.15×104 8.97×103 7.84×103 3.76×103 1.12×103 ― ― 

RL/(Ω·cm2) ― ― ― 7.76×103 1.48×103 1.06×102 0.95×102 

L/(H·cm2) ― ― ― 2.67×103 1.52×103 1.12×102 0.79×102 

Qf/(F·cm–2) ― ― ― ― ― 7.89×10–5 5.78×10–4 

nf ― ― ― ― ― 0.94 0.97 

Rf/(Ω·cm2) ― ― ― ― ― 0.33×102 0.27×102 

Cdl/(F·cm–2) ― ― ― ― ― 7.14×10–6 8.47×10–5 

Rt/(Ω·cm2) ― ― ― ― ― 2.57×102 2.23×102 

 
表 3  基体浸泡 0.5 h 的 EIS 拟合结果 

Tab.3 Fitting results of EIS data of substrate after 0.5 h of immersion 

Time/h Qf/(F·cm–2) nf Rf/(Ω·cm2) Cdl/(F·cm–2) Rt/(Ω·cm2) RL/(Ω·cm2) L/(H·cm2) 

0.5 7.72×10–5 0.78 0.35×102 4.56×10–6 2.71×102 1.08×102 1.13×102 

 
36 h 后，PEB 改性层的容抗弧半径和阻抗模值均迅速

减小，且比基体的还小，说明此时 PEB 改性层已完

全失效，丧失了对基体的保护功能。 

图 12 为微弧氧化膜浸泡不同时间的 EIS 曲线，

图 13 为相应的等效电路，表 4 为拟合结果。在图 13

所示的等效电路中，Rm 为微弧氧化膜的电阻，Ri 为

膜基界面的电阻，Qm 与 Qi 为常相位元件。从图 12

和表 4 中可以看出，浸泡 0.5 h 后，微弧氧化膜的容

抗弧半径和阻抗模值均较大，表明此时微弧氧化膜可

以有效地阻挡腐蚀介质的渗透。浸泡 2 h 后，微弧氧

化膜的容抗弧半径和阻抗模值均逐渐减小，说明腐蚀

液中的 Cl−已经开始侵蚀膜层，使微弧氧化膜的耐蚀

性逐渐变差。当浸泡时间从 2 h 延长至 20 h 时，容抗

弧半径和阻抗模值依然减小，表明微弧氧化膜进一步

恶化，耐蚀性进一步变差。当浸泡时间超过 36 h 时，

微弧氧化膜的低频相位角为正值（图 12c），对应的

Nyquist 图中出现了低频感抗弧（图 12a），说明腐蚀

介质已经渗透至膜基界面并逐渐侵蚀基体。但值得注

意的是，浸泡 60 h 后，微弧氧化膜的容抗弧半径和

阻抗模值依然比基体大（图 12a、b），说明此时微

弧氧化膜并未完全失效，仍对基体具有一定的保护

作用。  

图 14 为 PEB+MAO 复合膜浸泡不同时间的 EIS

曲线，图 15 和表 5 分别为对应的等效电路及拟合结

果。在图 15 所示的等效电路中，Rh 为 PEB+MAO 复

合膜的电阻，Ri 为膜基界面的电阻，Qh 与 Qi 为常相

位元件。从图 14 和表 5 中可以看出，当浸泡时间从

0.5 h 延长到 60 h 时，虽然 PEB+MAO 复合膜的容抗

弧半径和阻抗模值均逐渐减小，但数值波动性较小，

说明 PEB+MAO 复合膜的稳定性比其他两种保护膜 
 

 
 

图 12  微弧氧化膜浸泡不同时间的 EIS 曲线 
Fig.12 EIS diagrams of MAO coating at different immersion duration 
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图 13  微弧氧化膜浸泡不同时间的等效电路 
Fig.13 Equivalent circuits of MAO coating at different immersion duration 

 
表 4  微弧氧化膜浸泡不同时间的 EIS 拟合结果 

Tab.4 Fitting results of EIS data of MAO coating at different immersion duration 

Time/h 0.5 2 4 8 20 36 60 

Qm/(F·cm–2) 3.28×10–7 5.46×10–7 7.85×10–7 8.94×10–7 7.83×10–6 ― ― 

nm 0.75 0.78 0.82 0.85 0.91 ― ― 

Rm/(Ω·cm2) 4.74×105 8.85×104 6.57×104 4.98×104 3.08×104 ― ― 

Qi/(F·cm–2) 2.97×10–7 3.13×10–7 6.25×10–7 8.58×10–7 3.65×10–6 ― ― 

ni 0.68 0.73 0.79 0.85 0.88 ― ― 

Ri/(Ω·cm2) 8.97×105 6.34×105 2.15×105 5.73×104 3.82×104 ― ― 

RL/(Ω·cm2) ― ― ― ― ― 5.93×103 3.15×103 

L/(H·cm2) ― ― ― ― ― 3.37×103 2.05×103 

Qf /(F·cm–2) ― ― ― ― ― 8.12×10–6 9.03×10–6 

nf ― ― ― ― ― 0.94 0.97 

Rf/(Ω·cm2) ― ― ― ― ― 3.53×103 2.25×103 

Cdl/(F·cm–2) ― ― ― ― ― 8.87×10–6 9.53×10–6 

Rt/(Ω·cm2) ― ― ― ― ― 6.58×103 5.24×103 

 

 
 

图 14  PEB+MAO 复合膜浸泡不同时间的 EIS 曲线 
Fig.14 EIS diagrams of the PEB+MAO hybrid coating at different immersion duration 

 
表 5  PEB+MAO 复合膜浸泡不同时间的 EIS 拟合结果 

Tab.5 Fitting results of EIS data of the PEB+MAO hybrid coating at different immersion duration 

Time/h Qh/(×10–6 F·cm–2) nh Rh/(×104 Ω·cm2) Qi/(×10–7 F·cm–2) ni Ri/(×105 Ω·cm2) 

0.5 0.478 0.71 89.8 2.25 0.65 42.7 

2 4.67 0.77 78.6 3.54 0.72 23.1 

4 5.15 0.74 69.1 4.17 0.81 10.5 

8 6.24 0.87 5.84 5.48 0.84 5.42 

20 7.03 0.89 4.65 6.51 0.77 3.65 

36 8.19 0.92 3.79 7.62 0.89 2.78 

60 8.92 0.97 3.07 8.79 0.93 1.17 
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图 15  PEB+MAO 复合膜浸泡不同时间的等效电路 
Fig.15 Equivalent circuit of the PEB+MAO hybrid coating at 
different immersion duration 

 
要好。特别是在浸泡 60 h 后，PEB+MAO 复合膜的

Nyquist 图中没有出现低频感抗弧（图 14a），表明

PEB+MAO 复合膜在整个浸泡过程中呈现出较弱的

腐蚀倾向。 

从以上 EIS 结果可看出，三种保护膜中，PEB 改

性层只能在短时间内保护基体，使其免受侵蚀；与

PEB 改性层相比，微弧氧化膜的耐蚀性相对更好；而

PEB+MAO 复合膜可以提供相对较长时间的耐蚀性

保护。很明显，PEB+MAO 复合膜的耐蚀性比单一

PEB 改性层和单一微弧氧化膜都要好，这也和极化曲

线的结果吻合。同时，还可以发现，这三种保护膜的

腐蚀失效过程不同：PEB 改性层的腐蚀失效过程主要

经历了 3 个阶段，即腐蚀介质逐渐渗入 PEB 改性层、

腐蚀介质侵蚀基体和 PEB 改性层完全失效；微弧氧

化膜的腐蚀失效过程可划分为 2 个阶段，即腐蚀介质

逐渐渗入膜层，以及腐蚀介质渗透膜层到达膜基界面

侵蚀基体，但在第二阶段，微弧氧化膜并未完全失效，

仍对基体有一定的保护作用；PEB+MAO 复合膜在整个

浸泡过程中，呈现出较弱的腐蚀倾向和良好的耐蚀性。 

研究表明 [53-54]，膜层的耐蚀性主要受膜层的厚

度、膜层的致密度（孔径、孔隙率及孔的形态）、膜

层的化学成分及物相、膜层的表面缺陷（大孔和微裂

纹）等微观组织结构特征参量的共同影响。本研究中，

由图 5 可知，相比单一 PEB 改性层和单一微弧氧化

膜，PEB+MAO 复合膜的厚度更大，而较大的厚度使

膜层可以作为良好的物理屏障，抑制腐蚀介质的渗

透。并且，从图 2—图 5 也可以看出，PEB+MAO 复

合膜的致密性较其他两种保护膜要好，由于致密的膜

层中难以形成腐蚀路径，故这种膜层可以有效地阻止

Cl－侵蚀基体。同时，对比分析图 5b 和图 5f 中 B 元

素的分布规律可以发现，MAO 阶段的局部高温效应

及时间累积效应可以进一步促进 B 原子的扩散，这就

提高了 PEB+MAO 复合膜中的 B 元素含量，从而可

以在 PEB+MAO 复合膜中形成更多 SiB6 优质物相

（图 6），进而提高 PEB+MAO 复合膜的耐蚀性。另

外，PEB+MAO 复合膜表面也不存在明显的缺陷（图

2c、d）。再者，纯镁经 PEB 预处理后，获得的表面

改性层的耐蚀性有所提高，PEB+MAO 复合膜又是在

PEB 改性层的基础上进行微弧氧化处理而得，也就是

说，PEB 改性层的出现对进一步提高 PEB+MAO 复

合膜的耐蚀性是有利的。因此，在上述微观组织结构

特征参量的共同影响下，PEB+MAO 复合膜的耐蚀性

整体优于单一 PEB 改性层和单一微弧氧化膜。 

3  结论 

1）结合等离子体电解渗硼和微弧氧化技术，成

功在纯镁表面制备得到了 PEB+MAO 复合膜，探索出

一种未来有望应用在镁合金上的新型复合膜制备方

法，以进一步提高镁合金的耐蚀性和承载能力。 

2）PEB 预处理既可以提供良好的微观组织结构，

以增大 PEB+MAO 复合膜的厚度，提高其致密性，又

可以提供预先设计化学成分的预处理表面，以在

PEB+MAO 复合膜中获得性能优异的 SiB6 新物相。

PEB 预处理会显著影响 PEB+MAO 复合膜的厚度、

致密性及成分。 

3）PEB+MAO 复合膜的耐蚀性整体优于单一

PEB 改性层和单一微弧氧化膜，特别是，PEB+MAO

复合膜可以为纯镁基体提供相对较长时间的耐蚀性

保护。 

4）建立了反映 PEB 表面改性层的生成机理以及

PEB+MAO 复合膜的形成过程的物理模型。 

5）PEB 表面改性层和 PEB+MAO 复合膜的制备

均使用同一台设备，方便控制，操作简单，且均在液

相环境下处理，对复杂工件友好，易于实现工业应用。 
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