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摘要:暰目的暱为提高铝合金的耐腐蚀性能,采用交流恒压微弧氧化方法在6061铝合金表面制备金属陶瓷涂层

并研究了工作电压对涂层性能的影响。暰方法暱采用 XRD分析、SEM 微观组织形貌观察、交流阻抗(EIS)测试

和涂层厚度分析等方法,测试工作电压对涂层生长、物相组成、耐腐蚀性能等的影响,分析其影响机理。暰结
果暱6061铝合金微弧氧化涂层表面为疏松多孔的“火山口喷射暠形貌,当工作电压小于450V 时,涂层的厚度

随着工作电压的增加而增大,火山口状放电孔数增加,涂层主要相为毬飊Al2O3和少量毩飊Al2O3;工作电压大于

450V后,火山口状放电孔数减少而孔径增大,并且工作电压增大到500V时涂层开始出现微裂纹,耐腐蚀性

先增强后减弱。暰结论暱工作电压为450V时制备的涂层,疏松层放电微孔电阻Rp和基体金属腐蚀反应的电

荷转移电阻Rct分别为2.875暳106 毟·cm2和7.575暳106 毟·cm2,比制备的其他涂层具有更好的耐腐蚀

性能。
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Abstract:暰Objective暱InordertoenhancethecorrosionresistanceofAl飊alloys,theceramic
coatingonthesurfaceof6061Al飊alloywerepreparedbymicro飊arcoxidation (MAO),in
constantpressureAC mold.Theeffectofworkingvoltageonthecorrosionpropertiesof
MAOcoatingswasstudied.暰Methods暱Scanningelectronmicroscopy(SEM),X飊raydiffrac灢
tion(XRD),electrochemistryimpedancespectroscopy (EIS)andcoatingthicknesstests
wereusedtotheinfluenceofworkingvoltageoncoatinggrowth,phasecompositionandcor灢
rosionresistance,andtheinfluencemechanismofworkingvoltagewasanalyzed.暰Results暱

TheresultsshowedthatthesurfacemorphologiesofMAOcoatingon6061aluminumalloys
weresimilartotheporousvolcano飊likemicrostructures.Whenthevoltagewaslowerthan

450 V,thethicknessofthecoatingsincreased
withtheincreaseofworkingvoltage.Atthe
sametime,thenumberofcrater飊shapeddis灢
chargeholesincreased,the mainphaseofthe
coatingwas毬飊Al2O3andasmallamountof毩飊



Al2O3.Aftertheworkingvoltagewasgreaterthan450V,thenumberofcrater飊shapeddis灢
chargeholesdecreased,onthecontrary,thediameterofthechannelsincreased.Whenthe
workingvoltageincreasedto500V,thecoatingbegantoshow micro飊cracks,andthecorro灢
sionresistancefirstincreasedandthenweakened.暰Conclusion暱Whentheworkingvoltage
was450 V,resistanceofdischarge micro飊poreinporouslayerofthecoatingsRp was
2.875暳106 毟·cm2,andresistanceofcorrosionreactionchargetransferinmatrixmetalwas
7.575暳106 毟·cm2,whichshowedbettercorrosionresistancethanotherpreparedcoatings.
Keywords:micro飊arcoxidation,aluminumalloy,corrosionresistance,workingvoltage

0暋引言

暋暋暰研究意义暱6061铝合金属于 Al飊Mg飊Si系变形

铝合金,具有比重小、比强度高、无磁性、低温性能好

等优点,在工业中应用广泛。尤其在造船业可有效

减轻船舶重量,提高船舶的稳定性和航速,在高速滑

行艇、水翼艇、气垫船、小水面船及一些特殊用途船

上有着广泛应用[1飊2]。但由于铝合金具有化学性质

活泼、电负性低等特点,铝合金应用在海洋环境中易

出现点蚀、缝隙腐蚀、应力腐蚀开裂等问题,严重威

胁船舶的航行安全,限制其进一步应用。暰前人研究

进展暱微弧氧化(MAO)又称为微等离子体氧化或阳

极火花沉积,是近年来兴起的一种表面处理新技

术[3飊4],为提高金属基体的耐腐蚀性能,国内外学者

在不同方面对其进行深入探索。在涂层的制备参数

方面,Shen等[5]利用超声波对6061铝合金微弧氧

化涂层的显微组织和涂层生长特性进行研究,发现

超声波能提高涂层中毩飊Al2O3的含量、降低放电孔

数量、增大涂层厚度。Ezhilselvi等[6]研究了电流密

度对 AZ31B镁合金微弧氧化涂层的组织和耐腐蚀

性能的影响,结果表明随电流的增加,击穿孔的直

径、涂层粗糙度,在0.046A/cm2时制备的涂层具有

较低的腐蚀电流密度。Dudareva等[7]研究电解液

组成对 Al飊Si合金微弧氧化涂层的显微硬度、厚土、
孔隙率等的影响,发现 KOH 和水玻璃浓度的增大

有利于涂层生长率增大,涂层中Si含量相应增高。

Li等[8]研究了含石蜡自润滑微弧氧化涂层的制备,
发现涂层中的火山口状击穿孔和显微裂纹可由石蜡

填充,涂层具有自润滑性能。Martin等[9]研究了电

参数对铝合金微弧氧化涂层的影响,结果显示在电

流密度75.7A/dm2和频率900Hz时,涂层具有最

高生长率2.1毺m/min。暰本研究切入点暱从以上研

究可以看出,微弧氧化时的电参数和电解液均对涂

层的生长和性能具有不同程度的影响。不同的合金

在不同的电解液中,微弧氧化的电加工参数及涂层

的性能差异较大。有必要对具体的合金结合特定的

电解液进行研究,以确定优化参数。暰拟解决的关键

问题暱本文采用脉冲电源对6061铝合金进行微弧氧

化,研究变形铝合金在碱性偏硅酸钠溶液中涂层增

厚电压区间内,工作电压对涂层组织结构的影响,结
合涂层耐腐蚀性能测试,明确优化的工作电压。

1暋材料与方法

1.1暋材料

暋暋试验材料采用6061铝合金,其主要化学成分

(质量分数)如下:Mg0.8%~1.2%,Si0.4%~
0灡8%,Fe0.7%,Cu0.15%~0.40%,Mn0.15%,

Cr0.04%~0灡35%,Zn0.25%,Ti0.15%,余量为

Al。微弧氧化前6061铝合金板材经电火花加工为

尺寸30mm暳30mm暳8mm 的试片,然后经230
#、400#、800#水磨砂纸由粗到细依次打磨,最后

用乙醇冲洗去油后再用去离子水清洗、吹干。

1.2暋方法

暋暋试验电源采用 HNMAO飊20A 型微弧氧化脉冲

电源,选择电源模式为恒压模式。根据已有的研究,
一般变形铝合金的起弧电压为350V,生产涂层增

厚电压区间为400~500V [10],试验电参数设置如

下:脉冲数500,脉冲宽度为80us,工作电压分别为

400V,425V,450V,475V,500V,氧化时间为15
min。试验电解液溶液为10g/L Na2SiO3,1g/L
NaOH,4mL/LC3H8O3。

暋暋 采 用 Hitachi 日 立 台 式 扫 描 电 子 显 微 镜

TM3030观察涂层表面形貌;日本理学 UltimaIV
组合型多功能水平 X射线衍射仪研究陶瓷涂层相

组成;GTS8202数字式涂层测厚仪测试涂层厚度;

DHV飊1000显微硬度仪测试涂层表面显微硬度;

PARSTAT4000+电化学工作站测试6061铝合金

基体和不同微弧氧化式样在3.5wt%的 NaCl溶液

中的阻抗谱图,电化学测试采用专用的电化学电解

池,以微弧氧化后的铝合金式样为工作电极,AgCl
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电极为参比电极,铂片为辅助电极。

2暋结果与分析

2.1暋工作电压对涂层厚度的影响

暋暋由图1可以看出,在固定电解液和其他电参数

的情况下,微弧氧化工作电压由400V 增加至450
V时,涂层厚度由3.2毺m 逐步增大至6.5毺m。这

一阶段由于工作电压刚刚超过铝合金氧化涂层的击

穿电压,处于火花放电 ,涂层厚度随电压的增加速

率相对较慢。当工作电压由450V 增加至500V
时,涂层厚度由6.5毺m 变为22.6毺m。这一阶段由

于击穿顺利进行,由起初的弧光放电转变为中期的

微弧氧化阶段,火花逐渐变大变亮,火花密度增加,
样品表面开始均匀地出现放电弧斑且弧斑较大、密
度较高,随电流密度的增加而变亮,并伴有强烈的爆

鸣声。放电能量密度的增大导致涂层击穿变得容

易、放电处增多,且能维持较长时间的击穿生长,放
电孔洞中不断涌出大量高温的熔融物与电解液接触

后冷却成饼状物叠加,促进涂层的生长。曲线整体

呈随工作电压上升而涂层厚度不断增加的趋势。

图1暋涂层厚度随工作电压的变化曲线

暋暋Fig.1暋Variationofcoatingthicknessunderdifferent
workingvoltages

2.2暋工作电压对涂层相组成的影响

暋暋图2为不同工作电压下制备的涂层的 X 射线

衍射谱。从图中可以看出,衍射峰清晰明显,说明涂

层结晶化程度高,微弧氧化陶瓷涂层主要由毬飊Al2O3

和少量毩飊Al2O3组成。由于涂层比较薄,X 射线穿

透涂层导致基体中 Al的衍射峰也显示在衍射谱

中。随着工作电压的增大,放电能量密度增加,弧光

放电更剧烈、反应温度越高,由于毩飊Al2O3的形核自

由能大于毬飊Al2O3,形成涂层过程中从放电孔洞中

不断涌出的熔融物遇电解液急冷优先形成毬飊Al2O3,
但 是 靠 近 基 体 处 的 微 弧 放 电 区 温 度 一 般 大 于

2000曟,远大于转变温度,亚稳态的毬飊Al2O3转变形

成稳定相毩飊Al2O3
[11],并且当工作电压为500V时,

X射线衍射图谱中出现莫来石相衍射峰。

图2暋不同工作电压下陶瓷涂层的 XRD谱

暋暋Fig.2暋XRDpatternsofceramiccoatingsunderdiffer灢
entworkingvoltages

2.3暋工作电压对涂层表面形貌的影响

暋暋图3为不同工作电压制备出的微弧氧化涂层的

显微形貌照片。从中可以看出,微弧氧化涂层的表

面微观形貌为典型的疏松多孔的“火山口喷射暠形
貌,孔洞周围伴随着很多烧结的小颗粒和饼状堆积。
从图1可知,随着工作电压的增大,能量密度增大,
低压下形成的涂层薄、高压下形成的涂层较厚,在反

应的前期,涂层击穿处多而能量密度低,放电孔密度

高,反应后期被击穿处较少而能量密度高,放电孔洞

数量先增多后减少。由于微弧氧化是基体氧化膜涂

层较弱处优先击穿放电,涂层不断地被高电压击穿、
喷出熔融金属遇低温电解液冷却堆积的生长过程,
随反应的不断进行,涂层变厚、能量密度加大、击穿

变得困难,所以击穿孔径越来越大。当工作电压达

到500V时,能量密度大而且弧光反应剧烈,放电孔

洞里涌出的熔融物温度高,遇到电解液骤冷凝固易

产生收缩内应力,涂层中出现微观裂纹,如图 3e
所示。
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图3暋不同工作电压下涂层的SEM 照片

暋暋Fig.3暋SEMimagesofceramiccoatingsunderdifferent
voltages

2.4暋工作电压对涂层耐蚀性能的影响

暋暋图4为微弧氧化涂层的等效电路,因为微弧氧

化涂层表面结构疏松多孔,用常相位角原件Q 代替

纯电容。Rs代表溶液电阻,Qp和Rp分别代表涂层电

容和疏松层放电微孔电阻,与高频端时间常数对应,

Qdl和Rct分别双电层电容及基体金属腐蚀反应的电

荷转移 电 阻,与 低 频 端 时 间 常 数 对 应。图 5 为

Nyqusit图,从中可以看出,随着工作电压的增大,
容抗弧半径先增大后减小,涂层耐腐蚀性先增强后

减弱。图6为经等效电路拟合后 Rp和 Rct随工作电

压的变化曲线,拟合结果见表1。疏松层微孔电阻

先和电荷转移电阻均先增大后减少,工作电压为

450V 时,Rp和Rct分别为2.875暳106 毟·cm2和

7灡575暳106 毟·cm2,均达到最大值,此时耐腐蚀性

最好,与 Nyqusit图中分析结果一致。对于铝合金

微弧氧化涂层来说,耐腐蚀性主要取决于涂层的厚

度和致密性。当工作电压达到450V 后,尽管随着

工作电压增大涂层厚度不断增大,但是涂层表面微

孔先增多后减少,孔径越大,并且在500V时出现微

裂纹,此时致密性下降对涂层耐腐蚀性的影响大于

涂层厚增加,所以涂层耐腐蚀性表现为降低。

图4暋微弧氧化试样等效电路模型

暋暋Fig.4暋Equivalentcircuitmodelofmicro飊arcoxidation
sample

图5暋不同电压处理试样涂层交流阻抗图谱

暋暋Fig.5暋ACimpedancemapofdifferentvoltagetreat灢
mentsamplecoatings
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表1暋等效电路各元件拟合结果

Table1暋Fittingresultsofeachelementoftheequivalentcircuit

试样

Specimen

RS

(毟·cm2)

Qp

n1 Cp(F·cm-2)

Rp

(毟·cm2)

Qdl

n2 Cdl(F·cm-2)
Rct(毟·cm2)

400V 24.97 0.9242 6.137暳10-6 1.651暳106 0.8440 3.526暳10-7 2.355暳105

425V 6.714 0.9519 1.387暳10-6 2.218暳106 0.8578 1.122暳10-7 9.519暳105

450V 15.245 0.8249 1.982暳10-7 2.875暳106 0.7967 8.278暳10-7 7.575暳106

475V 11.52 0.8806 9.623暳10-8 4.508暳103 0.7599 5.116暳10-7 7.094暳106

500V 9.598 0.9767 3.040暳10-8 1.679暳104 0.7511 5.092暳10-7 2.930暳106

图6暋RP和Rct随工作电压的变化曲线

暋暋Fig.6暋VariationsofRPandRctunderdifferentworking
voltages

3暋结论

暋暋本文以6061铝合金微弧氧化涂层为基本研究

对象,测试不同工作电压对涂层耐腐蚀性能的影响。
采用XRD、SEM、电化学阻抗等方法,测试了不同工

作电压制备的微弧氧化涂层的耐腐蚀性能。结果表

明,采用恒压法制备出的6061铝合金微弧氧化涂层

表面为疏松多孔的“火山口喷射暠形貌,涂层主要相

为毬飊Al2O3和少量毩飊Al2O3,在工作电压为500V
时,出现莫来石相。在变形铝合金涂层增厚电压区

间内,随着工作电压增大,微弧氧化涂层厚度增加,
表面放电孔数先增多后减少,孔径增大,耐腐蚀性先

增强后减弱,在工作电压为 450V 时,耐腐蚀性

最强。
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