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溶质离子在铝合金微弧氧化陶瓷膜形成过程中的作用机理 
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摘  要：利用交流脉冲微弧氧化电源在碳酸钠、硅酸钠和锡酸钠 3 种电解液中对 LY12 铝合金进行微弧氧化处理，

通过 SEM 和 XRD 观察分析铝合金样品表面形貌和相组成的变化，研究各溶质离子对微弧氧化起弧现象及生长曲

线的作用规律。结果表明：在 3 种电解液中进行微弧氧化处理时，在硅酸钠溶液中铝合金易于起弧，能够在短时

间、低电压下获得高阻抗膜；而在锡酸钠溶液中铝合金不能形成高阻抗膜，未发生起弧现象；铝合金样品表面预

先制备高阻抗膜有利于发生微弧氧化起弧现象；在碳酸钠和硅酸钠溶液中，微弧氧化陶瓷膜的后期生长曲线有着

相似的变化规律，在锡酸钠溶液中样品表面产生电化学溶解，不能形成陶瓷膜；铝合金样品表面形成高阻抗膜是

微弧氧化现象得以进行的必要条件。 
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Abstract: LY12 aluminium alloy was processed by microarc oxidation in Na2CO3, Na2SiO3 and Na2SnO3 solutions using 
AC electrical source. The effects of solute ions on the surface morphologies and phases of aluminium alloy samples were 
investigated by SEM and XRD, respectively. The effect rules of arc starting and growing curves were contrastively 
studied. The results show that in the above three electrolytes, arc starting can occur easily in Na2SiO3 solution, and high 
impedance coating can be prepared in short time at low voltage. Arc starting phenomenon cannot happen in Na2SnO3 

solution. The phenomenon of arc starting will occur easily when high impedance coating occurs on the surface of 
aluminium alloy sample. Growing curves of ceramic coatings have similar rule during forming microarc oxidation 
coating in Na2CO3 and Na2SiO3 solutions. The sample is dissolved by galvano-chemistry in Na2SnO3 solution and the 
ceramic coating cannot be formed. The necessary condition of occurring microarc oxidation phenomenon is that high 
impedance coating must be formed on the surface of aluminium alloy. 
Key words: LY12 aluminium alloy; microarc oxidation; solute ion; high impedance coating 

                      
 

微弧氧化处理是将铝、镁合金制品做阳极，不锈

钢做阴极，置于脉冲电场环境的电解液中，使制品表

面产生微弧放电而生成一层与基体以冶金方式结合的

氧化铝或氧化镁陶瓷层，陶瓷质的氧化产物具有较好

的抗磨损、耐腐蚀等优点，使微弧氧化技术在航空、

航天、交通等领域获得较为广泛的应用[1−4]。目前，微

弧氧化处理工艺研究工作多集中在微弧氧化设备开

发、工艺参数确定、电解液成分对微弧氧化陶瓷层性

能影响等方面，对溶质离子在微弧氧化过程中的作用

尚未完全清楚[5−10]。大量试验结果表明，溶质离子种 
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类对微弧氧化起弧时间、起弧电压以及陶瓷膜生长规

律均有显著影响[11−14]。 
本文作者所在的课题组根据微弧氧化陶瓷膜的生

长机理将其过程分为初期成膜(起弧瞬间膜层)和后期

生长两个不同阶段，在铝合金样品表面先获得高阻抗

膜后再进行微弧氧化处理，为明确溶质离子在陶瓷膜

形成过程中的作用提供理论依据。试验中选取性质相

近的碳酸钠、硅酸钠和锡酸钠 3 种溶液为研究对象，通

过草酸阳极氧化工艺在铝合金样品表面获得高阻抗

膜，对比分析有无高阻抗膜铝合金在 3 种电解液中处

理时起弧现象的差别以及生长曲线的变化规律，力求

明确溶质离子在铝合金微弧氧化膜形成过程中的作

用。 
 

1  实验 
 

实验材料为 LY12 铝合金，其化学成分如表 1 所

列。 
 
表 1  LY12 铝合金的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of LY12 aluminium alloy 

(mass fraction, %) 

Cu Mg Mn Ti Zn 

3.8−4.9 1.2−1.8 0.3−0.9 ≤0.15 ≤0.3 

Fe Si Ni Purity Al 

≤0.5 ≤0.5 ≤0.1 ≤0.1 Bal. 

 
样品尺寸为 d 20 mm×5 mm。溶质离子选取 0.1 

mol/L 的 Na2CO3、Na2SiO3 和 Na2SnO3 分别与去离子

水配制微弧氧化电解液，阳极氧化电解液选取 38 g/L
的草酸溶液与去离子水配制而成[15]。微弧氧化和阳极

氧化处理工艺均采用自行研制的 65 kW 微弧氧化装

置。微弧氧化工艺采用恒流模式，电流密度 5 A/dm2，

频率 400 Hz，占空比 10，经 8 min 处理制备氧化膜，

电解液温度控制在 30 ℃左右；阳极氧化工艺采用恒

压模式，电压 100 V，频率 30 Hz，占空比 95，处理

时间为 10 min，溶液温度控制在 21 ℃左右。 
采用 JSM−6700F 型场发射扫描电子显微镜观察

铝合金样品表面形貌，借助 XRD−7000 型 X 射线衍射

仪分析样品表面的相组成，使用 IM6e 型电化学工作

站测定分析铝合金样品微弧氧化初期成膜和预制备膜

的阻抗值，该化学工作站采用传统的三电极体系，其

中参比电极为饱和甘汞电极(SCE)，铂电极(Pt)为辅助

电极，研究电极为用环氧树脂封装的氧化膜试样，暴

露面积约 1 cm2，腐蚀介质为 3.5%的 NaCl 水溶液，

pH=7；测量参数：交流信号振幅 5 mV，扫描速度 0.1 
mV/s，频率 0.01~100 000 Hz，以恒电位方式扫描。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  溶质离子对铝合金微弧氧化陶瓷膜起弧时间和

电压的影响 
表 2 所列为不同表面状态铝合金在 3 种电解液中

的起弧时间与起弧电压。由表 2 中数据并结合试验现

象可知：在碳酸钠、硅酸钠溶液中进行微弧氧化处理，

高阻抗膜铝合金微弧氧化起弧时间较无高阻抗膜铝合

金明显缩短，起弧电压显著降低。碳酸钠溶液中，起

弧时间由 64 s 缩减为 40 s，起弧电压由 316 V 降低到

248 V，硅酸钠溶液中，起弧时间由 49 s 缩减为 32 s，
起弧电压由 308 V 降低为 154 V。在锡酸钠溶液中进

行微弧氧化处理时，有无高阻抗膜铝合金均未发现弧

光，不发生微弧氧化现象。可见，铝合金在 3 种电解

液中进行微弧氧化处理时，硅酸钠溶液中最易发生起

弧现象，而锡酸钠溶液不能对其进行微弧氧化处理；

样品表面获取高阻抗膜有利于在短时间、低电压下发

生起弧现象。 
 
表 2  铝合金在 3 种电解液中的起弧时间和起弧电压 

Table 2  Time and voltage of arc starting on aluminium alloy 

in three electrolytes  

Electrolyte Treatment condition Time/s Voltage/V

Microarc oxidation 64 316 
Na2CO3 High impedance coating+ 

microarc oxidation 40 248 

Microarc oxidation 49 308 
Na2SiO3 High impedance coating+ 

microarc oxidation 32 154 

Microarc oxidation － － 
Na2SnO3 High impedance coating+ 

microarc oxidation － － 

 
2.2  溶质离子对铝合金微弧氧化陶瓷膜后期生长过

程的影响 
图 1 所示为铝合金在 3 种电解液中进行微弧氧化

处理时电压随时间的变化曲线。由图 1(a)可知，无高

阻抗膜铝合金在碳酸钠与硅酸钠溶液中微弧氧化处理

1.5 min，两者的电压—时间曲线吻合较好，1.5 min 后，

碳酸钠和硅酸钠溶液中微弧氧化电压均可稳定在 400 
V 左右，实现对初期成膜电击穿，陶瓷层不断生长增
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厚；锡酸钠溶液中电压—时间变化曲线虽有微弧氧化

陶瓷膜的生长曲线变化趋势，但其稳定电压很低，难

以实现对膜层的击穿放电，不能形成陶瓷层。由图 1(b)
知，在碳酸钠和硅酸钠溶液中，高阻抗膜铝合金微弧

氧化生长曲线同样相差不大，但在锡酸钠溶液中，高

阻抗膜铝合金的生长曲线在后期出现明显的下降趋

势，表明在该溶液中样品表面产生溶解，同样难以成

膜。 
 

 
图 1  不同表面状态铝合金微弧氧化电压随时间的变化曲线 
Fig.1  Variation of voltage with time in microarc oxidation 
process on aluminium alloy without high impedance coating(a) 
and with high impedance coating(b) 
 
2.3  溶质离子对铝合金微弧氧化陶瓷膜表面相组成

的影响 
在不同溶质离子组成的电解液中对铝合金样品经

8 min 处理所得膜层的 X 射线衍射分析结果如图 2 所

示。由图 2 可知，碳酸钠和硅酸钠溶液中，样品表面

获得了以 Al2O3 为主相的陶瓷膜，并未发现溶质离子

参与形成的相；锡酸钠电解液中，样品表面为 SnO2

的沉积膜，并未发现 Al2O3 相。可见，铝合金在锡酸

钠溶液中未发生微弧氧化现象，样品表面无陶瓷质产

物形成。 

 

 
图 2  3 种电解液中铝合金微弧氧化 8 min 所得膜层的 XRD

谱 

Fig.2  XRD patterns of coatings treated by microarc oxidation 

for 8 min in three electrolytes: (a) Na2CO3; (b) Na2SiO3; (c) 

Na2SnO3 
 

2.4  讨论 
通过上述分析可知，溶质离子种类对铝合金微弧

氧化起弧时间和电压、后期生长曲线以及表面相组成

均有显著影响。其原因在于，微弧氧化过程中电解液

和阴、阳极串联形成回路，溶质离子将起到传递电荷

的作用，其中阴离子向阳极(铝合金)移动，在阳极区

附近形成该离子的富集区而显负电性，并与外电路高

电位相连的铝合金样品形成 109 V/cm 的强电场[16]，氧

化过程中阴离子将依据放电特性不同而有选择地跃出

富集区进入强电场，其中 OH−离子较含氧酸根优先放

电，铝、氧等原子发生激烈化合作用形成陶瓷膜。同

时，含氧酸根因吸附与溶解特性不同而影响陶瓷膜的

形成过程，其方式主要表现在两个方面：一是影响初

期成膜的阻抗值，二是对微弧氧化后期陶瓷膜生长稳

定电压的影响。 
由于各溶质离子中阴离子特性不同所表现出的不

同物理化学性质(如吸附特性和溶解特性)，导致初期

成膜的交流阻抗值不同，如图 3 所示。 
结合溶质离子对微弧氧化起弧现象的影响可知，

硅酸钠溶液中，铝合金表面能够在处理 49 s 时获得阻

抗为 36.005 kΩ 的高阻抗膜层，为后期陶瓷膜击穿放

电提供了保证；碳酸钠溶液中也可形成铝合金高阻抗

膜，其阻抗为 11.080 kΩ，而锡酸钠在水溶液中由于水

解形成 xSnO2·yH2O，在样品表面难以形成高阻抗膜，

处理 1 min 时所得膜层的阻抗仅为 1.868 kΩ。由此可

知，铝合金微弧氧化初期成膜阻抗越高，越易发生微 
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图 3  3 种电解液中铝合金高阻抗膜的阻抗复数平面图 

Fig.3  Complex impedance plane figures of high impedance coatings formed in three electrolytes on aluminium alloy: (a) Na2CO3;  

(b) Na2SiO3; (c) Na2SnO3 
 

弧放电现象。但通过试验发现，有高阻抗膜铝合金在

能够发生微弧氧化起弧现象的电解液中起到了缩短起

弧时间、降低起弧电压的作用；而对电解液自身不能

发生微弧氧化起弧现象的未起作用。由此可得，微弧

氧化起弧现象的发生依赖于样品表面高阻抗膜的形

成，但溶质离子自身的特性同样制约着铝合金在电解

液中的起弧。 
铝合金样品在电场作用下，发生击穿和冷凝的循

环过程，陶瓷膜生长增厚。试验发现，样品表面无论

有无高阻抗膜，在碳酸钠和硅酸钠溶液中微弧氧化陶

瓷膜的生长曲线相近，均能够在 1.5 min 后达到 400 V
左右的稳定值；在锡酸钠溶液中，不具备微弧氧化陶

瓷膜高压击穿的生长曲线特征，电压稳定值仅在 250 
V 左右，且样品表面发生电化学溶解(见图 4)，其中，

无高阻抗膜铝合金经 8 min 处理后，样品表面凹凸不

平，出现大量腐蚀坑，高阻抗膜铝合金表面则出现大

的腐蚀裂纹，溶解作用更加明显。其原因在于微弧氧

化过程是一个离子放电过程，OH−离子较试验中的 3
种含氧酸根优先放电而为铝、氧原子的化合提供条件，

使所得陶瓷层仅为Al2O3相，但同时阳极区附近因OH−

离子放电而呈酸性，对氧化膜起到了溶解作用，试验

中CO3
2−和SiO3

2−离子可与H+离子结合而抑制其溶解，

使陶瓷膜不断生长增厚，SnO3
2−离子因发生水解作用

形成 SnO2而不能大量结合 H+离子，样品表面因溶解

作用而不能形成高阻抗膜，击穿放电过程难以发生。

可见，在样品表面能够形成高阻抗膜的溶质离子，陶

瓷膜后期生长才可顺利进行，且击穿电压随氧化时间

有着相似的变化规律，溶质离子对其影响甚小，但在

铝合金样品表面不能形成高阻抗膜的溶质离子，即使

表面具备高阻抗膜，因其自身特性导致微弧氧化陶瓷 

 
图 4  不同表面状态铝合金在锡酸钠溶液中所得膜层的表

面形貌 

Fig.4  Surface morphologies of coatings formed in Na2SnO3 

solution on aluminium alloy: (a) Without high impedance 

coating; (b) With high impedance coating 
 
层同样难以形成。 
 

3  结论 
 

1) 3 种电解液中，微弧氧化起弧时间和起弧电压
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不同，其中，硅酸钠溶液易于起弧，能够在短时间、

低电压下获得高阻抗值膜层，锡酸钠溶液中不能发生

起弧现象；在能够发生起弧现象的电解液中，陶瓷膜

后期生长曲线有相似的变化规律，不能发生起弧现象

的电解液中，铝合金表面产生电化学溶解。 
2) 在碳酸钠和硅酸钠溶液中微弧氧化膜层表面

为 Al2O3相，在锡酸钠溶液中仅在样品表面获得 SnO2

相，无陶瓷质产物形成。 
3) 铝合金表面形成高阻抗膜是微弧氧化现象得

以发生的必要条件，但溶质离子的自身特性同样制约

着陶瓷膜的形成过程。 
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