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Fe2+浓度对 2A12 铝合金微弧氧化膜性能的影响
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摘    要: 为分析掺杂元素对微弧氧化膜热控性能的影响，获得更高太阳吸收比和发射率的热控膜层，采用磷酸盐体系、

Fe2+盐添加剂制备了微弧氧化 (Micro anodic oxidation，MAO)膜，并研究了不同浓度 Fe2+盐添加剂对MAO膜层热控性能

的影响；采用扫描电镜观察了 MAO 膜微观结构，结合 EDS、XRD，分析了 Fe2+浓度对 MAO 膜层微观形貌、膜层成

分、相组成、耐盐雾腐蚀性的影响规律。结果表明：Fe2+进入了膜层，Fe 元素含量随着添加剂中 Fe2+浓度升高而增

加，太阳吸收比和发射率均先升后降，且在 Fe2+浓度为 20 g/L 时出现峰值 0.89 和 0.83；掺杂 Fe2+进入膜层生成 Fe3O4，

显著提高了 MAO 膜的热控性能和耐盐雾性能；Fe2+浓度在 20 g/L 时微弧氧化膜具有优异的热控性能 (其太阳吸收比达

αS0.89、发射率达 εH0.83)和耐盐雾腐蚀性能。
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Effects of Fe2+ Content on Properties of MAO Films on 2A12 Aluminum Alloys
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Abstract: In order to obtain a high absorption and high emission thermal control film by making out the effect of doping
element on thermal control properties, the micro-arc oxidation (MAO) film was prepared by using a phosphate system and Fe2+

salt additive. The effects of different concentrations of Fe2+ salt additive on the thermal control performance of MAO film was
studied. The effects of Fe2+ concentration on the microstructure, membrane composition and salt spray corrosion resistance of
MAO were investigated by XRD and EDS, respectively. The results show that Fe2+ enters into the film, and its content
increases with the increase of Fe2+ concentration in the additive.The solar absorption ratio and emissivity firstly increase and
then descend, and the peak appears at the Fe2+ concentration of 20 g/L, with the values of 0.89 and 0.83, respectively. The
addition of Fe2+ leads to form Fe3O4, which significantly increases the salt spray resistance time and thermal control property.
When the concentration of Fe2+ is 20 g/L, 2A12 micro-arc oxidation film has the best thermal control properties (αS is 0.89 and
εH is 0.83) and corrosion resistance.
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0    引　言

微弧氧化技术 (Micro-arc oxidation, MAO) 是
直接在金属表面原位生长陶瓷膜层，具有提高基

体耐腐蚀性、耐磨性、结合力好等优点，被广泛

应用于镁、铝、钛、锌等金属及其合金表面功能膜

层的制备[1–3]。其中，铝合金是目前航空航天应用

最广泛的结构材料，通常通过 MAO 提高铝合金

的耐磨、耐蚀并改善其焊接性能，而在航天应用

中，MAO可制备高发射率、中发射率、高吸收-发
射比热控涂层及中吸收-发射比热控涂层，同时具

有较高的空间环境稳定性，即抗真空-紫外辐照、

电子辐照、真空-质子辐照、气动冲刷、耐水性及

热循环等性能，克服了传统涂层在真空状态下有

水分被释放出来而发生污染的缺点，满足了铝合

金空间应用的功能需求[4–6]。

MAO 在电解液中通过附加电流在铝合金表面

形成致密的氧化膜层，膜层质量受到电解液种类

和工艺参数如电流密度、占空比、温度、时间等的

影响[7–9]。电解液种类决定了电化学反应过程，是

MAO 成膜的关键因素之一，针对不同类型电解液

形成的 MAO 开展了广泛的研究。Rama等[10]采用

3 g/L Na2SiO3 和 1.5 g/L KOH 溶液制备了外层为

γ-Al2O3，内层为 α-Al2O3 的微弧氧化膜层，内层

结构具有更好的耐磨性能。Tang[11]通过研究得到

在混酸体系中，微弧氧化膜耐磨及亲水性能随着

磷酸二氢钾的浓度增加而降低。Ma[12]通过磷酸根

体系 MAO 的研究表明，随着 (NaPO3)6的增加，

AZ31 镁合金微弧氧化膜层微观结构发生改变，膜

层疏松，导致腐蚀性能下降。龙迎春[13]用硅酸盐-
磷酸盐的复合溶液体系对 6063 铝合金进行微弧氧

化，获得颜色均匀的黑色陶瓷膜，添加剂使 MAO
膜层黑度增加，膜层均匀性和附着力显著提高，

粗糙度降低，但膜层的相组成不变，均为

A12O3 和 A186V14。但是目前，大部分研究集中在

电解液体系上，包括微弧氧化成膜过程及微观结

构变化机理等，而对添加剂的研究较少[14-16]。

文中以磷酸盐体系为主，添加少量不同浓度

的 Fe2+盐制备性能更优异的 MAO 膜，在不增加成

本的情况下提高膜层性能。同时研究 Fe2+浓度对

膜层热控性能、耐盐雾腐蚀性能的影响，并采用

扫描电镜、XRD、EDS 对不同浓度 Fe2+盐添加剂

制备的 MAO 膜进行微观结构分析，探讨其机理。

1    试验与方法

1.1    材料与试剂

试验材料为 2A12 铝合金，热处理状态为

T4，其化学成分见表 1。采用线切割将铝合金试

样加工成 40 mm×40 mm×2 mm，表面机械磨光

后，进行后续试验。

1.2    试验工艺

采用 NaHCO3、Na2CO3、Na3PO4 碱性体系对

试样进行化学除油。试样表面通过 NaOH 碱洗，

硝酸活化之后，在 NaH2PO4 为主盐、Fe2+盐添加

剂的电解液中进行微弧氧化处理，其 NaH2PO4 浓

度为 20 g/L，添加 Mo 盐浓度为 1 g/L 以提高膜层

均匀性，Fe2+盐浓度分别为 0、10、15、20和 40 g/L。
采用自制脉冲电源对 2A12铝合金试样进行微弧氧

化处理，微弧氧化的电流密度为 5 A/dm2，频率

为 50 Hz，氧化时间都为 20 min，正负向占空比 (D1和
D3) 均选择为 45%，制备好试样后进行测试表征。

1.3    测试与表征

膜层厚度采用涡流测厚仪进行测量，随机取

5 个点进行测试，测后取平均值；太阳吸收比

(αS) 和发射率 (εH) 分别采用 UV3100 太阳吸收比

测试仪和 AE1型辐射计进行测试。

采用扫描电镜 (CS3400) 对不同浓度获得的膜

层微观形貌进行表征，采用能谱 (CS3400) 对膜层

成分进行分析。采用 X 射线衍射仪 (XRD) 分析膜

层的物相组成，扫描范围 20°~80°，步长 0.02°，
扫描速度 1°/min。采用中性盐雾试验对不同浓度

添加剂制备的膜层的耐蚀性进行评价，盐雾温度

为 40 ℃，NaCl浓度为 5%。

2    结果与分析

2.1    Fe2+浓度对 MAO 膜热控性能的影响

对不同 Fe2+浓度下所得微弧氧化膜的太阳吸

收比和发射率进行测试，MAO 膜的发射率和太阳

吸收比随 Fe2+浓度的变化如图 1 所示。从图 1 中

可以看出：未添加 Fe2+(Fe2+浓度为 0 g/L)制备的膜

 

表 1    2A12 铝合金的化学成分

Table 1    Composition of 2A12 alloy (w/%)

Element Cu Mn Mg Fe Si Al

Content 4.1 0.45 1.37 0.5 0.5 Bal.
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层的发射率最低，此时的发射率为 0.62；膜层的

发射率随着添加剂中 Fe2+浓度的增加而增大，当

达到某一峰值时开始减小，Fe2+浓度为 10 g/L时膜

层的发射率是 0.75，当 Fe2+浓度为 20 g/L时，发射

率增大到了 0.83，当 Fe2+浓度继续增大到 25 g/L时，

发射率开始减小到 0.8，这主要是因为 Fe 元素的

增加促进了膜层孔径的增加和均匀性，同时提高

了膜层的热控性能，而随着浓度增加超过 20 g/L，

膜层表面出现了微裂纹，导致膜层发射性能降低。

图 2 为不同 Fe2+浓度下制备的 MAO 膜的截面

形貌，从图中可以看到膜层厚度有所不同，Fe2+浓

度为 0 g/L 时膜厚为 35.2 μm；Fe2+浓度为 10 g/L

时膜厚为 44.1 μm；Fe2+浓度为 15 g/L 时膜厚为

46.2 μm；Fe2+浓度为 20 g/L时膜厚为 48.0 μm。
 

 
图 1   Fe2+浓度对MAO膜层太阳吸收比 αS 和发射率 εH 的影响

Fig.1   Effects of Fe2+ concentration on solar absorptance (αS) and emittance (εH) of MAO film
 

 

 
图 2   不同 Fe2+浓度下MAO膜层的截面形貌

Fig.2   Cross section morphologies of the film with different Fe2+ concentration
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图 3 为膜层厚度随 Fe2+浓度的变化曲线，从

图中可以看出未添加 Fe2+制备的膜层厚度较薄，

Fe2+的加入对膜层生长有重要作用。膜层的厚度随

着 Fe2+浓度呈现先增加后减小的趋势，在 Fe2+浓度

为 20 g/L 之前，膜层的厚度是增加的；随后 Fe2+

浓度继续增大时，膜层的厚度开始逐渐减小，当

Fe2+浓度达到 25 g/L 时所得膜层厚度为 38.6 μm。

这与太阳吸收比和发射率随 Fe2+浓度的变化具有

相同的趋势，由此可断定 Fe2+的浓度对太阳吸收

比和发射率有重要作用。

当 Fe2+浓度小于 20 g/L 时，膜层厚度随 Fe2+

浓度的增加而增加，厚度的增加有利于膜层发射

率的提高，因而发射率逐渐增加，而当 Fe2+浓度

增加到 25 g/L 时，膜层的厚度变小，即覆盖在铝

合金基体上的热控膜层减少，因而其发射率的值

也就开始减小。在整个 Fe 2 +浓度的变化范围之

内，膜层的太阳吸收比变化不大，只是在 0.84~
0.9 之间变化，太阳吸收比值在 Fe2+浓度变化的范

围内，有一个先增大后减小的趋势，即随着

Fe2+浓度的增加，膜层的太阳吸收比值先增大，

当 Fe2+浓度增大到 20 g/L 时，膜层的太阳吸收比

值达到了最大，此时其值为 0.89，当 Fe2+浓度继

续增大到 25 g/L 时，其太阳吸收比值较 20 g/L 时

减小了，减小到了 0.84。这说明掺杂 Fe2+最佳浓度

为 20 g/L。

2.2    Fe2+浓度对 MAO 膜微观形貌的影响

图 4 是不同 Fe2+浓度下获得的 MAO 膜的表面

 

 
图 3   Fe2+浓度对MAO膜层厚度的影响

Fig.3   Effects of Fe2+ concentration on MAO film thickness
 

 

 
图 4   不同 Fe2+浓度下制备的MAO膜的表面形貌

Fig.4   Surface morphologies of films prepared by different Fe2+ concentration
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形貌。从图中可以看出：当 Fe2+浓度为 10 g/L 时

所制备膜层表面疏松、并且有大量气孔，铝合金

试样基体并没有完全被膜层所覆盖，受到基体低

发射率的影响导致膜层表观发射率低，当 Fe2+浓
度为 20 g/L 时所制备的膜层孔径适中、孔洞数量

较少，所制备的膜层较好的覆盖了低发射率的铝

合金基体；当浓度达到 30 g/L 时，膜层表面孔径

增大，同时增加了许多微小气孔，导致了发射率

的降低，因此，浓度 20 g/L 时，试样具有最好的

发射率。

对图 4 圆圈处的黑点进行点扫描分析，均表

明该处的 Fe 含量较高，可能是 Fe2+参与了氧化反

应，随着浓度的增加，微孔内蓄积的 Fe 也越来越

多，显示为大而均匀的黑色斑点。掺杂 Fe2+较少时，

黑色微孔分布不均，且大小不一，随着 Fe2+浓度

的增加，黑色微孔逐步变大且均匀分布，可见掺

杂 Fe2+能有效控制MAO膜微孔直径及分布。

2.3    Fe2+浓度对 MAO 膜物相的影响

采用 XRD分析不同 Fe2+添加浓度制备的MAO
膜的物相，如图 5 所示。XRD 图谱的分析结果表

明：MAO 膜主要由 α-Al2O3 和 γ-Al2O3 相组成

的，而添加 Fe2+制备的 MAO 膜中还出现了新相

Fe3O4 相。所有膜层中均检测出对应 2A12 铝合金

基体的衍射峰。由此可见，在添加 Fe2+制备微弧

氧化膜时，Fe2+参加了反应，被氧化并形成了比较

稳定的新相 Fe3O4，而且从峰强度看，Fe3O4 相随

着添加 Fe2+浓度的增加而增加，这也可能是导致

发射率随着 Fe2+增加而增加的原因。

2.4    Fe2+浓度对 MAO 膜成分的影响

表 2 为是不同 Fe2+浓度下制备的 MAO 膜层表

面元素含量。从表中可以看出膜层中含有大量的

P、Al、O 和 Fe 元素以及少量的 K、Na 等元素。

随着电解液中 Fe2+浓度的增加，膜层中 Fe 元素的

含量也逐渐增加；当 Fe2+浓度为 20 g/L时，膜层

中 Fe 元素的含量达到最大值[17]，Fe 元素的存在将

在可见光区产生更多的吸收，因而膜层也将具有

更高的太阳吸收比。图 4(b) 所示圆圈标记微孔处

点扫描 EDS 分析表明该位置的 Fe 元素含量高，

结合 XRD 图可以推断此处为 Fe 3O 4。此外，

Fe3O4 是一种发射率很高的红外陶瓷，微弧氧化处

理后试样的发射率主要取决于基体上所覆盖的陶

瓷膜层的性质，Fe 元素的增加，表明膜层中含有

更多的 Fe3O4，进而提高了膜层的发射率。

由此可见，当 Fe2+浓度在小于 20 g/L时，电解

液中 Fe2+浓度的增加有利于膜层中 Fe 元素含量的

增加，从而有利于膜层对光的吸收，因而膜层的

太阳吸收比值在电解液中 Fe2+浓度在 20 g/L 之前

随其浓度的增加而增加；而当 Fe2+浓度达到 25 g/L

时，膜层表面有严重的击穿现象而变得不均匀，

且在膜层表面出现了颗粒状的物质，影响了太阳

吸收比，其太阳吸收比开始降低，降低到了 0.84。

因此，2A12 铝合金表面微弧氧化制备高发射率膜

层 Fe2+浓度为 20 g/L。

2.5    Fe2+盐浓度对膜层耐盐雾腐蚀性的影响

对不同 Fe2+盐浓度添加剂制备的膜层样品进

行中性盐雾试验，记录样品表面出现腐蚀的试验

时间，以评价样品的耐中性盐雾腐蚀性能。不同

添加剂制备的膜层的耐蚀性不同，未添加 Fe2+盐

制备的样品中性盐雾腐蚀 12 h 后就出现了腐蚀；

 

表 2    不同浓度 Fe2+制备膜层的元素含量

Table 2    Element contents of the film prepared by different Fe2+

concentration

Element
Mass fraction, w/%

0 g/L 10 g/L 15 g/L 20 g/L 25 g/L

O 36.44 25.83 20.40 16.69 21.85

Na 7.86 4.01 4.49 4.04 4.75

Al 24.99 16.41 11.03 11.33 10.92

P 27.23 26.12 21.42 25.47 19.95

K 03.48 01.39 01.95 01.63 02.21

Fe 0 26.24 40.71 40.84 40.32
 

 

 
图 5   不同 Fe2+浓度下制备MAO膜层的 XRD图谱

Fig.5   XRD patterns of MAO films prepared by different Fe2+

concentration
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Fe2+盐浓度为 10 g/L 制备的膜层在中性盐雾腐蚀

48 h后出现腐蚀；Fe2+盐浓度为 15 g/L的情况，膜

层在中性盐雾腐蚀 96 h 后出现腐蚀；Fe2+盐浓度

20 g/L 时，膜层在中性盐雾腐蚀 144 h 后出现腐

蚀；Fe2+盐浓度为 40 g/L 时，膜层在中性盐雾腐

蚀 120 h 后出现腐蚀。可见，膜层耐中性盐雾腐

蚀时间与 Fe2+盐添加剂的浓度成正比；当 Fe2+盐浓

度为 20 g/L 时达到峰值 (144 h)；随后，耐中性盐

雾腐蚀时间随 Fe2+盐添加剂浓度的升高而呈现下

降趋势，如图 6 所示。结合膜层形貌、成分及物

相分析可以推断，添加 Fe2+盐浓度越高，由 Fe2+转
变成稳定的 Fe3O4 的量也就越多，Fe3O4 具有较强

的渗透性，容易吸附在微弧氧化膜的微孔中，填

充微孔进而提高膜层的耐蚀性。当 Fe2+盐浓度为

20 g/L时膜层的耐蚀性最好。

3    结　论

(1) 掺杂 Fe2+进入 MAO 膜层，且膜层厚度随

Fe2+浓度的增加而增加；掺杂 Fe2+提高 MAO 膜热

控性能；Fe2+掺杂最佳浓度 20 g/L，此时 MAO 膜

获得最佳太阳吸收比 0.89和最佳发射率 0.83。
(2) 形貌分析表明掺杂 Fe2+能有效控制 MAO

膜微孔直径及分布；XRD 分析表明掺杂 Fe2+进入

了 MAO 膜层生成 Fe3O4，膜层中 Fe 元素含量随

掺杂 Fe2+浓度的升高而增加，在 Fe2+浓度为 20 g/L
时达峰值。

(3) 添加的 Fe2+盐生成 Fe3O4，能显著提高膜

层的耐盐雾腐蚀性。膜层耐中性盐雾腐蚀时间随

Fe2+盐浓度的增加而增加，Fe2+盐浓度为 20 g/L 时

达峰值，随后降低。
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