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５０８３铝合金喷洒式微弧氧化局部膜层的制备及性能
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摘　要：以传统浸入式微弧氧化为参照对象，利用自行研制的喷洒式微弧氧化装置在５０８３铝合金表面局部区域制备

一层氧化膜，考察厚度、硬度、粗糙度和电流随时间的变化规律，通过三维形貌仪，扫描电子显微镜（ＳＥＭ），Ｘ射线衍射

仪（ＸＲＤ）分析膜层的微观形貌和组织结构，并在电化学工作站中评价其腐蚀性能，由此比较浸入式和喷洒式微弧氧化

的异同，从而证明喷洒式微弧氧化的可行性。结果表明：浸入式和喷洒式微弧氧化制备的膜层相近。其中，膜层厚度、

硬度、粗糙度以及电流都随时间呈规律性变化；两者膜层表面不平整，大部分是Ｏ和Ａｌ元素，主要由γ Ａｌ２Ｏ３ 构成；膜

层的电化学性能较铝合金基体都明显改善。因此，在不宜采用浸入式处理方法的环境下，可采用喷洒式微弧氧化代替。
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０　引　言

　　５０００系是以镁为主要合金元素的高强度铝合

金，具有优越的耐蚀性能，故又称为防锈铝合金。

主要通过加入锰、镁等元素的固溶强化及加工硬化

作用来提高其力学性能，强度、可切削性良好［１］。

阳极氧化处理后其表面美观，电弧焊性能优越。
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５０８３含镁量４．０％～４．９％，具有较高的强

度、良好的耐腐蚀性能，被广泛用于船舶、飞机、

导弹、装甲等方面。但是由于合金基体中金属间

化合物沉淀相的存在，会发生局部腐蚀，加上舰

船长期在海水中服役使用，腐蚀问题尤为突

出［２］，因此需要进一步提高５０８３铝合金的耐蚀

性，加强表面改性研究。

传统的浸入式微弧氧化（Ｍｉｃｒｏ ａｒｃｏｘｉｄａ

ｔｉｏｎ，ＭＡＯ）技术通过高压放电，在热化学、电化

学等的共同作用下，于铝合金表面原位烧结一层

氧化铝陶瓷膜，该膜层物理化学性能优异，具有

良好的耐腐蚀性，耐高温性，能够很好的起到保

护基体的作用［３］。但是浸入式微弧氧化一次性

处理的面积有限［２］，且难以对结构复杂的大型工

件进行局部处理［３４］，喷洒式微弧氧化技术就是在

此基础上，通过构建局部反应环境，在铝合金表

面的局部区域生成一层氧化膜。

相比传统方法，喷洒式微弧氧化更具灵活

性，只对所需部位进行特定的处理，既提高了效率

又节约了能源［５６］。

文中采用自行研制的喷洒式处理装置，在

５０８３铝合金表面制备了一层局部膜层，并对其组

织和耐腐蚀性能进行了表征、分析和讨论。

１　材料与方法

１．１　材料

采用某型装备使用的５０８３铝合金，其化学成

分见表１，其中ＬＹ１２铝合金为对比组材料，用以比

较基体成分不同时所产生的膜层生长曲线。通过

线切割方式将板材裁剪成６０ｍｍ×２５ｍｍ×２ｍｍ

的试样，靠同一长边打两个Φ２．５ｍｍ圆孔，试样

与铝丝过盈配合，利于导电。试样分别经１８０、４００

和８００号水砂纸打磨，超声波＋无水乙醇清洗，风

干，等待进行微弧氧化处理。

电解液采用磷酸盐体系并添加少量钼酸钠。

磷酸盐体系稳定性好，制备的膜层综合性能良好，

相比硅酸盐体系可提升膜层的致密性和耐腐蚀性，

当添加钼酸钠之后，成膜效率可得到明显提升［２］。

表１　铝合金的化学成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙ （狑／％）

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｍｇ Ｍｎ Ｃｒ Ｓｉ Ｆｅ Ｃｕ Ｚｎ Ｔｉ Ａｌ

５０８３ ４．０４．９ ０．４１．０ ０．１ ０．４ ０．４ ０．１ ０．２５ ０．１５ Ｂａｌ．

ＬＹ１２ １．２１．８ ０．３０．９ ０．０５０．２５ ０．５ ０．５ ３．８４．９ ０．２５ ０．１５ Ｂａｌ．

１．２　试验方法

微弧氧化采用自行研制的１０ｋＷ 单极脉冲

电源，设备主要组成部分可参考文献［７］，由便携

式电源，移动式喷洒头，电解液循环和回收系统

组成［７］。

工作电压范围为０～６５０Ｖ，工作电流为０～

１０Ａ，频率和输出脉冲占空比分别在３０～１５００Ｈｚ

和３％～９０％之间连续可调。选用磷酸盐，并添

加钼酸钠，与去离子水配制成１２ｇ／ＬＮａ５Ｐ３Ｏ１０＋

２ｇ／ＬＮａ２ＭｏＯ４ 的电解液，采用恒压处理模式，调

节电压、频率和占空比分别为５７５Ｖ、３００Ｈｚ和

１０％，喷孔大小Φ２．５ｍｍ，流速２７Ｌ／ｍｉｎ，待流

速稳定后开始处理。一次性处理面积约５ｃｍ２，

处理区域成长条形。处理时，试样竖直放置，分

别处理１０，２０，３０，４０和５０ｍｉｎ，从而制得５种膜

层。对比组为采用浸入式方法制备的试样，试验

使用同一电源，自制不锈钢处理槽，工艺参数参

照喷洒式。

１．３　表征与分析

采用ＴＴ３１００Ｓ数字式涡流测厚仪测试膜层

的厚度，随机取１２个点测量，去掉最大值和最小

值，计算剩余１０个测量值的平均值作为厚度值。

采用 ＮａｎｏＩｎｄｅｎｔｅｒＧ２００高温纳米压痕仪

检测膜层截面的硬度，在样品截面选取３～５个

点进行测试，以平均值作为膜层最后的显微硬

度值。

采用ＯＬＹＭＰＵＳ三维形貌仪观察膜层表面

的三维形貌并测试表面粗糙度。采用高分辨率

场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察膜层表面和

截面的微观形貌。采用 Ｄ８型 Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ）对膜层相组成进行表征。使用ＺＡＨＮＥＲ

ＺＥＮＮＩＵＭ电化学工作站分析膜层的耐腐蚀性，

其中参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ），铂电极

（Ｐｔ）为辅助电极，扫描速度为１ｍＶ／ｓ。

６０１
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２　结果与讨论

２．１　膜层的生长曲线

图１是采用浸入式和喷洒式两种方法制备

的膜层厚度随氧化时间的变化。膜层在生长过

程中，都是在高压作用下连续击穿、熔融、迅速冷

却，逐步累积获得一定厚度的氧化铝陶瓷层。

从图中可以看出，在工艺参数一定的情况

下，两种方法制得的膜层生长曲线相似，生长速率

都是逐渐降低，分别由开始的１．６３μｍ／ｍｉｎ和

１．５３μｍ／ｍｉｎ降低到０．２８μｍ／ｍｉｎ和０．３５μｍ／ｍｉｎ，

前３０ｍｉｎ生长速率较快，后逐渐减慢，氧化

５０ｍｉｎ后都能获得５０μｍ左右厚度的较优膜层。

图１　５０８３铝合金微弧氧化膜层厚度与氧化时间的关系

Ｆｉｇ．１　Ｃｏａｔｉｎｇｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｔｈｅ５０８３Ａｌａｌｌｏｙａｓａｆｕｎｃ

ｔｉｏｎｏｆｔｈｅＭＡＯｔｉｍｅ

通过在相同条件下对ＬＹ１２铝合金处理后对

比发现，当基体材料不同时，陶瓷层生长效率会

有较为明显的差异，５０８３铝合金膜层生长速度高

于ＬＹ１２铝合金（以处理５０ｍｉｎ为例，５０８３膜厚

５１．１μｍ，ＬＹ１２膜厚１７．５μｍ），分析其成分的不

同可以推断，Ｍｇ元素可能会促进膜层生长，Ｃｕ

元素可能会抑制膜层生长。

氧化过程中，铝合金表面的电流都是逐渐降

低的，且氧化初期减小速率大，３０ｍｉｎ后趋于稳

定，这是由于氧化后期电压击穿氧化层难度加

大，导致等离子体通过放电通道的速率变慢，以

及单位时间供给的电能量减少，相当于反应闭合

电路中膜层的电阻增大，表面通过的电流便减

小。同时，浸入式电流大小明显高于喷射式，原

因是在电流密度相同的情况下，浸入式反应面积相

对较大，所以击穿产生的电流也就越大见（图２）。

图２　５０８３铝合金微弧氧化电流与氧化时间的关系

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｒｅｎｔｏｆｔｈｅ５０８３Ａｌａｌｌｏｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ＭＡＯｔｉｍｅ

图３为基体和不同时间下膜层的显微硬度。

从图４可以看出：５０８３铝合金基体的硬度值是

１．７ＧＰａ，而微弧氧化膜层的硬度值都在１０ＧＰａ

以上，相对于基体，硬度值增大１０．９～１９．６ＧＰａ，

增大倍数为６．４～１１．５倍。在图示３个不同处理

时间内，两种方法各自制备膜层的硬度不同，采

用浸入式制备的膜层硬度比喷洒式硬度整体高

出６０％左右，结合膜层截面形貌（图６（ｄ）（ｈ））发

现，导致这种区别可能是因为浸入式处理得到的

膜层相比喷洒式膜层更加致密，喷洒式膜层的疏

松层更加明显，存在明显的盲孔，硬度测试时则

降低了硬度均值［８］。

图３　基体和不同时间下膜层的显微硬度

Ｆｉｇ．３　Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

ｐｒｏｄｕｃｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

２．２　膜层的三维形貌和粗糙度

图４是两种方法处理３０ｍｉｎ情况下得到的

微弧氧化膜层三维形貌。对比图４（ａ）（ｂ）看出：两
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种处理方法得到的膜层表面都呈现大大小小的类

似“火山喷口”的小孔，这些小孔正是微弧氧化的典

型标志。

两图也能清晰地表现出膜层的高低起伏状

态，在微观视野下，膜层显得高低不平，局部还有

较明显的“突刺”状熔融产物，经浸入式和喷洒式

处理方法得到的膜层表面无明显区别。

微弧氧化反应时，铝合金表面的钝化膜被高

电压击穿，形成放电通道，通道中同时产生高温

等离子体，使得基体融化并向外流出，同时溶液

进入放电通道，与熔融的基体反应生成氧化铝陶

瓷，反应产生的气体将氧化产物推向通道口，遇

到溶液急速冷却凝固。整个微弧氧化过程中，铝

合金表面电压击穿放电此起彼伏，不断循环，进

而形成大大小小的类似于“火山喷口”的微孔。

两种处理方法下得到的膜层表面粗糙度（采

用面粗糙标定）变化如图５所示，均呈近似线性

增长的趋势，这是因为膜层在增厚的过程中，表

面不断被击穿、等离子体反应生成熔融产物，并

不断堆积，最后形成凹凸不平的表面，反应时间

越长，熔融堆积物越多，膜层表面轮廓高度差越

大，表面就越粗糙，光滑度就越低。

图４　５０８３铝合金微弧氧化膜层的微观三维形貌

Ｆｉｇ．４　３ＤｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓｏｎ５０８３Ａｌａｌｌｏｙ

图５　５０８３铝合金微弧氧化膜层粗糙度与氧化时间的

关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆｔｈｅ５０８３Ａｌａｌｌｏｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｔｈｅＭＡＯｔｉｍｅ

２．３　膜层的微观形貌和元素组成

对浸入式和喷洒式微弧氧化３０ｍｉｎ得到的

膜层表面和截面进行ＳＥＭ分析，结果见图６。

图６（ａ）（ｅ）能看出膜层表面都是凹凸不平的

熔融产物，并有少量直径约５μｍ的微孔，这些微

孔都是微弧氧化时物质与能量的运输通道。

图６（ｂ）（ｆ）可以看到反应产物呈层状堆积，推测

反应循环往复地进行击穿—熔融—冷却过程。

比较图６（ｃ）（ｄ）和６（ｇ）（ｈ），发现膜层与基体犬牙

交错、相互嵌合，疏松层与致密层清晰可见，并且

疏松层结合较弱。

对图６（ａ）（ｅ）白色方框区域进行ＥＤＳ能谱

分析，结果如图７所示。不难发现，两种方法制

备的膜层中包含的主要元素都是 Ｏ和 Ａｌ，其余

含有少量的Ｃ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｐ等元素，Ａｌ、Ｍｇ来自于

铝合金基体，Ｏ、Ｎａ、Ｐ来自于溶液成分，这说明微

弧氧化过程中，不仅是基体参与反应，溶液成分

也经过放电通道进入膜层［９］。

２．４　膜层的相结构

图８是对浸入式和喷洒式微弧氧化处理

３０ｍｉｎ后制备出约４０μｍ厚的膜层的ＸＲＤ图谱。

膜层中都可检测出较强的γ Ａｌ２Ｏ３ 和铝合金基体

衍射峰，且图谱相近。没有发现明显的α Ａｌ２Ｏ３
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图６　浸入式和喷洒式微弧氧化膜层的微观形貌

Ｆｉｇ．６　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｉｍｍｅｒｇｉｎｇａｎｄｓｐｒａｙｉｎｇＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓｏｎ５０８３Ａｌａｌｌｏｙ

图７　浸入式和喷洒式微弧氧化膜层的ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．７　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｉｍｍｅｒｇｉｎｇａｎｄｓｐｒａｙｉｎｇＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓ

图８　浸入式和喷洒式微弧氧化膜层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｉｍｍｅｒｇｉｎｇａｎｄｓｐｒａｙｉｎｇ

ＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓ

衍射峰，原因可能是测试时使用的掠射角偏大，Ｘ

射线穿透膜层到达基体，使 Ａｌ峰过高，而α

Ａｌ２Ｏ３ 相本身含量很少，掩盖了α Ａｌ２Ｏ３ 峰，导

致图谱中没有发现α Ａｌ２Ｏ３ 存在
［１０］；另外，５０８３

铝合金含 Ｍｇ量较高，而 Ｍｇ较Ｃｕ、Ｚｎ可较强地

抑制α Ａｌ２Ｏ３ 生成
［１１］。

２．５　膜层的动电位极化曲线

图９是浸入式和喷洒式制备的膜层以及

５０８３铝合金的动电位极化曲线，通过最小二乘拟

合法计算出腐蚀电位和腐蚀电流密度。从量化

数据可以看出，通过微弧氧化处理后，浸入式和

喷洒式制备的膜层的腐蚀电位 犈ｃｏｒｒ由基体的

－０．７９６Ｖ分别提高到－０．７０６Ｖ和－０．７２１Ｖ；

９０１
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相比基体，其腐蚀电流密度犐ｃｏｒｒ从 １．３９８×

１０７Ａ／ｃｍ２分别减小到了６．１６９×１０８Ａ／ｃｍ２ 和

１．６７３×１０８ Ａ／ｃｍ２，耐蚀性有了明显提高，说明

两种方法处理后都能改善铝合金的耐腐蚀性能。

图９　５０８３铝合金基体及微弧氧化层的极化曲线

Ｆｉｇ．９　ＴａｆｅｌｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓ

ｏｆ５０８３Ａｌａｌｌｏｙ

３　结　论

（１）利用喷洒式方法可在５０８３铝合金表面

制备一层微弧氧化膜层，其性能与浸入式膜层相

当，解决了浸入式微弧氧化设备难以处理大面积

工件的难点，在不宜采用浸入式处理方法的环境

下，可采用喷洒式微弧氧化代替。

（２）喷洒式方法处理３０ｍｉｎ后可得到４０μｍ

厚的膜层，表面呈现凹凸不平的层状产物，并伴

有微孔和裂纹，截面上可以明显区分疏松层和致

密层，膜层大部分由Ｏ和Ａｌ元素组成，且主要以

γ Ａｌ２Ｏ３ 出现。

（３）４０μｍ厚的膜层耐腐蚀性较铝合金基体

明显改善，腐蚀电位较基体提高７０ｍＶ，腐蚀电

流密度提高近一个数量级。
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