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摘  要：为了研究 ZL108 铝合金微弧氧化膜的 Na2MoO4 改性机理，在添加 5 种不同浓度的 Na2MoO4 溶液中对其进行微

弧氧化处理。利用扫描电镜(SEM)观察微弧氧化膜表面形貌，用能谱仪（EDS）分析截面 Mo、O 元素含量，用 XPS 测

定 Mo、O 元素的价态，用 X 射线衍射仪(XRD)分析相组成，采用极化曲线评定耐蚀性。结果表明，微弧氧化电压随着

Na2MoO4 浓度的增加而下降。微弧放电区温度高于 1823.84 K 时，MoO
2

4 开始转变形成 MoO2，抑制了微弧氧化膜表面

多孔层的形成，提高了膜层的致密性、厚度和耐蚀性。浓度的改变对相组成影响较小。  
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微弧氧化技术自 20 世纪 70 年代成为研究热点以

来，基本技术发展已非常成熟。目前的一个研究方向是

研究添加剂对微弧氧化膜特性的影响机制，实现对微弧

氧化膜掺杂改性，提高微弧氧化膜的性能[1-3]。 

ZL108 铝合金由于具有良好的性能而广泛用于铸

造泵体、阀门等。但由于其耐蚀性等性能较差而影响使

用寿命。通过微弧氧化处理在表面生成的微弧氧化膜能

大幅度提高零件使用寿命。在氧化液中掺杂添加剂以进

一步提高微弧氧化膜性能的研究已经展开。 

添加剂分为可溶和不可溶两大类，目前主要集中在

研究可溶性添加剂。可溶性添加剂中的 Na2WO4
[4-8]、

NH4VO3
[9,10]、NaAlO2

[11]、Li2CO3 
[12]等对铝合金微弧氧

化膜性能的影响已有大量研究。但是有关 ZL108 铝合

金微弧氧化膜的 Na2MoO4 改性研究尚未见报道。为研

究 Na2MoO4 对 ZL108 铝合金微弧氧化膜的改性机理，

本实验研究了添加 5 种浓度的 Na2MoO4 对 ZL108 铝合

金微弧氧化膜特性的影响。 

1  实  验 

实验材料为 ZL108 铝合金，尺寸为 8 mm×8 mm×4 

mm，其化学成分为（质量分数，%）：11.0%~13.0%Si，

1.0%~2.0%Cu，0.4%~1.0%Mg，0.3%~0.9% Mn，余量

为 Al。 

实验采用功率为 5 kW 的脉冲-恒流微弧氧化装置，

配制硅酸钠为 15 g/L，氢氧化钠为 3 g/L，甘油为 2 mL/L

的基础氧化液。添加 Na2MoO4 的浓度分别为 0、1、5、

10、12 g/L。选用脉冲电流，氧化工艺为峰值电流密度

10 A/dm
2、基值为零，占空比 40%，频率 100 Hz，温

度 30±2 ℃，氧化时间 30 min。 

采用 Hitachi S-3400N 扫描电镜观察微弧氧化膜表

面、截面形貌。用 EMAXGENESIS 能谱仪测定 Mo、O

元素分布。用 XSAM-800 型 XPS 测定 Mo、O 元素的

价态（起飞角 20°，能量源是 Al Kα，分辨率为 0.9）。

用 IM6 电化学工作站测试膜层极化曲线（溶液为

3.5%NaCl 溶液）。用 DX-1000 X 射线衍射仪测定微弧

氧化膜相组成。用 TT230 型测厚仪测量膜层厚度。用

HVS-1000 型显微硬度仪测量膜层硬度。 

2  结果与讨论 

2.1  Na2MoO4 浓度对微弧氧化电压的影响 

图 1 为 Na2MoO4 不同浓度时微弧氧化电压随时间

的变化曲线。由图 1 可见， Na2MoO4 浓度对阳极氧化

阶段电压影响较小，氧化快速进入火花氧化阶段。进

入火花氧化阶段后，浓度对氧化电压影响十分明显。

未添加 Na2MoO4 时，火花氧化阶段电压快速上升进入

微弧氧化阶段。添加 Na2MoO4 后，电压变化在 150 V

处出现拐点。随浓度增加，电压增幅逐渐减小，浓度

达到 12 g/L 时电压增幅最小，曲线近似水平。分析认

为，氧化时 MoO
2

4 引入有利于在铝合金表面迅速形成

一层胶体膜层，降低起弧电压。随 MoO
2

4 浓度增加，  
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图 1  在不同 Na2MoO4 浓度下微弧氧化电压随时间的变化曲线 

Fig.1  Curves of voltage vs time at different concentrations of 

Na2MoO4 

 

在电场作用下，MoO
2

4 在铝合金表面吸附增多，大量

的参与放电，部分 MoO
2

4 进入到氧化膜中形成氧化物，

增强氧化膜的导电性，有利于 Al
3+与 OH

-络合的负电

胶体离子形成，使微弧放电击穿变得困难，导致火花

阶段氧化电压增加缓慢，进入微弧氧化阶段时间延长。

当浓度达到 10 和 12 g/L 时，由火花氧化阶段到微弧

氧化阶段需要 8 min 左右，是未添加时的 4 倍。这表

明可通过调整Na2MoO4浓度来控制铝合金火花氧化阶

段时间。同样进入微弧氧化阶段和电弧氧化阶段的时

间随浓度增加而延长。进入电弧氧化阶段后电压增加

缓慢，最终电压随浓度增加呈现出下降趋势。 

2.2  Na2MoO4 浓度对微弧氧化膜表面形貌的影响 

图 2 为 Na2MoO4 不同浓度时微弧氧化膜的表面形

貌。从图 2 可以看出，随 Na2MoO4 添加量增加，微弧

氧化膜表面放电微孔数量逐渐减少，微孔直径由 5 μm

左右逐渐减小到 1 μm 左右。表面膜层在电弧作用下出

现大面积的熔融，在氧化液的冷却作用下快速凝固形

成均匀分布的光滑区。氧化时 MoO
2

4 以吸附的方式进

入放电通道，在电弧热作用下在氧化面部分形成 MoO2

（见图 4）。由于 MoO2 熔点低于氧化铝熔点，在电

弧作用下优先熔化，同时引起氧化铝膜层的熔化，抑

制微弧氧化膜表面多孔层的形成。随 MoO
2

4 浓度增加，

微弧氧化膜中转化形成的 MoO2 增多，Mo 元素含量增

加(如表 1 所示)，导致微弧氧化膜表面熔化逐步加剧，

形成的微弧氧化膜表面孔洞数量减少、孔径变小。通

过在膜层中引入低熔点氧化物 MoO2 实现对膜层形貌

的改性。 

2.3  Na2MoO4 浓度对微弧氧化膜截面形貌及 Mo、O

元素分布的影响 

图 3 为 Na2MoO4 浓度对微弧氧化膜截面形貌及

Mo、O 元素分布的影响。据图 3 可知，随着 Na2MoO4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同 Na2MoO4 浓度的微弧氧化膜表面形貌 

Fig.2  Surface morphologies of micro-arc oxidation coatings with 

different Na2MoO4 concentrations: (a) 0 g/L, (b) 1 g/L, (c) 5 

g/L, (d) 10 g/L, and (e) 12 g/L 

 

表 1  不同 Na2MoO4 浓度下氧化膜表面 EDS 结果 

Table 1  EDS analysis of surfaces of oxidation coatings at  

different Na2MoO4 concentrations (ω/%) 

Element 0 g/L 1 g/L 5 g/L 10 g/L 12 g/L 

Mo — 2.40 6.33 6.55 5.24 

O 44.06 55. 32 52.59 51.10 53.68 

Al 35.14 26.75 25.03 26.73 28.08 

Si 19.71 15.04 15.67 14.99 12.58 

Na 1.10 0.49 0.38 0.64 0.42 

 

浓度增加，微弧氧化膜的厚度和致密度先增加（图 3a~ 

3c）后降低（图 3d~3e）。厚度和致密度的增加提高了

微弧氧化膜表面硬度(表 2)。 

根据 Pilling 和 Bedworth 提出的 PBR 作为判断氧

化膜完整性和致密性的判别依据[13]，当氧化物的 PBR

为 1.3~2.0 时，金属表面生成的氧化物膜是较致密的而

且具有良好的保护性，如果 PBR>>1，金属表面生成

的氧化物膜应力较大，容易产生微裂纹而失去保护作

用。研究表明，γ-Al2O3 的 PBR 值是 1.38，Mo 氧化物

的 PBR 值大于 3
[14]。因此微弧氧化过程中形成适量的

MoO2(<6.55%)进入膜层，有利于提高微弧氧化膜致密

性（图 3b~3c），过量时(≥6.55%)反而会导致膜层疏松

多孔（图 3d）。 

同时，由于 MoO
2

4 进入到氧化膜中，增强氧化膜 
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图 3  Na2MoO4 浓度对微弧氧化膜截面及 Mo、O 元素分布 

的影响 

Fig.3  Effect of Na2MoO4 concentration on cross-section of micro- 

arc oxidation coatings and element distribution of Mo and 

O: (a) 0 g/L, (b) 1 g/L, (c) 5 g/L, (d) 10 g/L, and (e) 12 g/L 

表 2  微弧氧化膜厚度和硬度测试结果 

Table 2  Hardness and thickness test result of micro-arc 

oxidation coatings 

NaMoO4 content 0 g/L 1 g/L 5 g/L 10 g/L 12 g/L 

Thickness/μm 4.6 15.1 22.7 39.8 25.4 

Hardness/MPa 5604 8419 8984 9658 9775 

 

的导电性和 MoO2 对氧化膜的加速熔化作用，有利于

Al
3+与 OH

-络合的负电胶体离子形成，提高氧化膜的

成膜速度，使氧化膜厚度随 Na2MoO4 浓度增加而快速

增厚。但是 Na2MoO4 浓度过高时（12 g/L），膜层的加

速熔融使膜层表面微孔急剧减少，使铝合金基体和氧

化液的放电通道减少，反而使成膜速度有所降低，膜

层厚度下降（图 3e）。 

由图 3 中 Mo、O 元素的 EDS 线扫描结果可知， Mo

元素分布强度也随着 Na2MoO4 浓度增加先增加后降

低，浓度为 10 g/L 时达到最高；O 元素分布强度随着

Na2MoO4 浓度增加没有明显变化，但是 O 强度峰面积

随浓度的增加而增大。Mo、O 元素在截面分布情况相

近，微弧氧化膜表面和过渡层含量较少，中间层含量

较高。造成 Mo、O 元素分布中间高，两侧较低的原因

是氧化初期电压不高，MoO
2

4 仅吸附在氧化膜表面，在

电弧热作用下形成的 MoO2 较少；随着微弧氧化电压

升高，吸附在氧化膜表面的 MoO
2

4 在电弧作用下向

MoO2 转化增多。同时在电弧热的作用下微弧氧化膜不

断发生熔融，使表面的 MoO2 向膜层中间扩散，导致

膜层中间含量增加；最后形成的氧化膜表面由于氧化

时间短而导致 MoO2 含量略有降低。图 3d 中膜层中间

Mo、O 元素含量出现突然下降的原因是陶瓷膜的截面

存在孔洞使扫描信号强度降低导致的。 

2.4  微弧氧化膜表面 Mo、O 元素的 XPS 分析 

图 4 为微弧氧化膜表面 Mo、O 元素的 XPS 图谱。

分析图 4 认为，O 主要以与 Al、Mo 结合的晶格氧(O
2-

, 

532.01 eV)为主，同时还有部分吸附氧（O
-或 O2

2-
, 

530.85 eV）[15,16]。Mo 主要以 MoO2 的形式存在于微弧

氧化膜中（231.85、234.11 eV）[17,18]，残留少量 MoO
2

4

（232.85 eV）[16,19]。 

 

 

 

 

 

 

图 4  微弧氧化膜表面 Mo、O 元素的 XPS 图谱 

Fig.4  XPS spectra of Mo and O element on surface of micro- 

arc oxidation coatings 
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为从理论上论证 MoO
2

4 在电弧高温作用下转变为

MoO2 的可行性，对转变开始温度进行理论计算，假

设 MoO
2

4 在电弧高温作用下反应如下：  

MoO
2

4 –2e=MoO2+O2↑                    （1） 

由于 mH  和 mS  受温度变化影响小，理论计算

时用 298.15 K 时的 mH  和 mS  近似代替氧化反应

时的 mH  (T)和
mS  (T)。查《兰氏化学手册》可知： 

mH  (298.15 K)=
f mH  (MoO2, s, 298.15 K)– 

f mH 
 

(MoO
2

4 , aq, 298.15 K) 

                  = –588.9–(–997.9) 

                  =409 (kJ/mol)             （2） 

mS  (298.15 K)=
mS  (MoO2, s, 298.15 K) + 

mS  (O2, g, 298.15 K)– 

mS  (MoO
2

4 , aq, 298.15 K) 

                    =46.3+205.152–27.2  

                    =224.252 （J/K·mol） 

                    =0.224 252 (kJ/K·mol)    （3） 

mG  (T)≈ mH  (298.15 K)– mT S  (298.15 K)（4） 

    根据热力学定律，如要式（1）的反应自发进行，

则反应的 mG  (T)<0，即： 

mG  (T)≈409–0.224252 T<0               （5） 

T>1823.84 K 

结果表明，MoO
2

4 在电弧作用温度高于 1823.84 K

时开始转变为 MoO2，而微弧氧化反应时放电区域温

度达 2000 ℃[20]，因此 MoO 2

4
向 MoO2 转变是能够进

行的。 

2.5  Na2MoO4 浓度对微弧氧化膜相组成的影响 

由图 5 不同 Na2MoO4 浓度下微弧氧化膜的 XRD

图谱可以看出，微弧氧化膜主要由 γ-Al2O3 和少量 Si、

MoO2 等相组成。添加 Na2MoO4 后膜层中出现了新相

MoO2。浓度改变对微弧氧化膜相组成影响较小，但是

特征峰的强度随添加量变化有所改变。当添加量达到 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同 Na2MoO4 浓度下微弧氧化膜的 XRD 图谱 

Fig.5  XRD patterns of MAO coatings at different concentrations 

of Na2MoO4 

10 g/L 时出现了明显的 MoO2 峰，Si、Al 特征峰强度

明显下降，与表 1 的 EDS 面扫结果一致。 

2.6  Na2MoO4 浓度对微弧氧化膜耐蚀性的影响 

图 6 为不同 Na2MoO4 浓度下微弧氧化膜的极化曲

线。表 3 为极化曲线的分析结果。从图 6 和表 3 看出，

随着 Na2MoO4 浓度增加，微弧氧化膜的自腐蚀电位逐

渐降低，自腐蚀电流呈现出先降低后升高的趋势，腐

蚀速率增大。采用 Na2MoO4 改性后的微弧氧化膜与未

添加 Na2MoO4 的微弧氧化膜相比耐蚀性显著提高。原

因在于未采用 Na2MoO4 改性的微弧氧化膜表面存在

大量微孔（图 1a），溶液的氯离子很容易通过这些微

孔进入基体造成腐蚀。采用 Na2MoO4 改性后的微弧氧

化膜表面微孔数量减少、孔径变小，膜层厚度增加，

因此耐蚀性得到大幅度提高。 

2.7  微弧氧化膜的 Na2MoO4 改性机理 

Na2MoO4对 ZL108 铝合金微弧氧化膜的改性机理

如图 7 所示。刚通电微弧氧化时，MoO
2

4 在电场作用

下吸附在作为阳极的 ZL108 基体上(图 7a)；随着氧化

的进行，多孔的微弧氧化膜层形成，氧化电压急剧升

高，吸附在表面的 MoO
2

4 在电弧作用下部分转变为

MoO2 进入氧化膜，在电弧作用下熔融并与氧化膜形

成膜层，抑制微弧氧化膜表面多孔层的形成，使膜层

致密性等得到提高，膜厚增加(图 7b)。当 Na2MoO4 添

加量继续提高时，MoO
2

4 在氧化面吸附量增加，转化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同 Na2MoO4 浓度下微弧氧化膜的极化曲线 

Fig.6  Polarization curves of MAO coatings at different 

concentrations of Na2MoO4  

 

表 3  极化曲线分析结果 

Table 3  Result of polarization curve analysis 

Concentration/g·L
-1

 E/V I/A·cm
-2

 Corrosion rate/mm·a
-1

 

0 –0.7122 2.243×10
-4

 18.9 

1 –0.218 1.215×10
-8

 0.0012 

5 –0.335 5.052×10
-9

 0.0042 

10 –0.356 5.237×10
-8

 0.0044 

12 –0.482 3.618×10
-7

 0.0302 
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图 7  Na2MoO4 改性模型 

Fig.7  Model of Na2MoO4 modification 

 

的 MoO2 增多，使微弧氧化膜表面微孔数量减少，大

部分微弧氧化放电通道消失，微弧氧化膜表面变得平

整光滑 (图 7c)。微弧氧化膜中形成适量的 MoO2 

(<6.55%)有利于提高微弧氧化膜致密性、厚度和耐蚀

性，过量时(≥6.55%)反而会导致膜层内部疏松多孔，

耐蚀性有所下降。 

3  结  论 

1) MoO
2

4 在电场作用下到达氧化膜表面而增强氧

化膜的导电性，有利于 Al
3+与 OH

-络合的负电胶体离

子形成，使氧化电压下降。 

2) 在氧化面微弧放电区温度高于 1823.84 K 时，

MoO
2

4 开始转变成 MoO2，低熔点的 MoO2 在电弧作用

下先于氧化铝膜层熔化，抑制了微弧氧化膜表面多孔

层的形成。 

3) Mo 元素在膜层中部含量较高、两侧较低，

Na2MoO4 浓度对微弧氧化膜相组成改变不大，但是特

征峰的强度随添加量变化有所改变。 

4) 微弧氧化膜中形成适量的 MoO2(Mo<6.55%)

有利于提高微弧氧化膜致密性、厚度和耐蚀性，过量

时(Mo≥6.55%)反而会导致膜层内部疏松多孔，厚度

和耐蚀性有所下降。 

致  谢：感谢西南石油大学材料科学与工程学院庄稼教授对论

文的指导。 
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Na2MoO4 Modifying Mechanism of Micro-arc Oxidation Coating 

on ZL108 Aluminum Alloy 
 

Wang Ping, Guo Xiaoyang, Liang Qi 

(State Key Laboratory of Oil and Gas Reservoir Geology and Exploitation, Southwest Petroleum University, Chengdu 610500, China) 

 

Abstract: In order to research the Na2MoO4 modifying mechanism of micro-arc oxidation (MAO) coating on ZL108 aluminum alloy, the 

alloy was treated by MAO in an electrolyte with Na2MoO4 addition of 5 kinds of concentration. Surface morphologies, Mo and O elements 

content on cross-section of MAO coating, valence state of Mo and O element, phase composition and corrosion resistance of MAO coating 

were analyzed by SEM, EDS, XPS, XRD and polarization curve, respectively. The results show that the oxidation voltage declines with the 

Na2MoO4 concentration increasing. The MoO4
2- 

begins to transform to MoO2 when the temperature of micro-arc discharges area is above 

1823.84 K, and MoO2 strains the formation of porous coating on the surface of MAO coating. Therefore, the compactness, thickness and 

corrosion resistance of MAO coating are improved. In addition, the effect of Na2MoO4 concentration on the phase composition of MAO 

coating is not obvious. 

Key words: micro-arc oxidation; ZL108 aluminum alloy; Na2MoO4; modifying mechanism 

 

Corresponding author: Guo Xiaoyang, Professor, State Key Laboratory of Oil and Gas Reservoir Geology and Exploitation, Southwest 

Petroleum University, Chengdu 610500, P. R. China, Tel: 0086-28-83037405, E-mail: guoxiaoyangswpi@126.com 


	Table 1  EDS analysis of surfaces of oxidation coatings at
	Na2MoO4 Modifying Mechanism of Micro-arc Oxidation Coating
	on ZL108 Aluminum Alloy
	Corresponding author: Guo Xiaoyang, Professor, State Key Laboratory of Oil and Gas Reservoir Geology and Exploitation, Southwest Petroleum University, Chengdu 610500, P. R. China, Tel: 0086-28-83037405, E-mail: guoxiaoyangswpi@126.com


