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摘  要：在硅酸钠电解液中利用交流脉冲微弧氧化电源对 LY12 铝合金进行表面处理，研究微弧氧化初期成膜和

后期生长膜层的微观结构差异，探讨铝合金微弧氧化陶瓷层的形成与生长机制。结果表明：初期成膜过程中发生

电化学沉积反应，形成电解液中溶质元素的氧化物，增大铝合金表面的阻抗值；后期生长过程中，基体铝与 OH−

放电所产生的活性氧发生化合反应，形成 Al2O3陶瓷层，溶质元素消耗极少；铝合金样品表面获取的预制备膜重

新参与陶瓷层的生长，可明显缩短微弧氧化起弧时间、降低起弧电压，同时提升击穿电压的稳定值。 
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Abstract: LY12 aluminium alloy was surface treated by microarc oxidation in the Na2SiO3 solution using AC pulse 

electrical source. The microstructure difference of the coatings formed at different stages of microarc oxidation was 

researched, and the growth mechanism of ceramic coating on aluminium alloy was discussed. The results show that 

electrochemical deposition reaction happens during forming incipient coating, and the oxide containing the element of the 

electrolyte forms. So, this oxide coating increases the impedance value of aluminium alloy. The combination of Al from 

the substrate and active O generated by the discharge of OH− ion forms Al2O3 coating, and in this process, the element of 

the electrolyte is consumed little. Since the prefab coating is participated in the process of forming ceramic coating, the 

prefab coating is prepared on the aluminum alloy surface, it is helpful to shortening arc starting time, reducing the voltage 

and increasing the steady value of broken down voltage. 
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微弧氧化技术因其工艺简单、环保，生成物具有

陶瓷质属性而在轻金属表面改性领域具有较大发展潜

力[1−3]。经微弧氧化处理铝、镁合金可在样品表面分别

形成氧化铝和氧化镁陶瓷层而提高了基体的耐磨性能

和抗腐蚀性能，扩大了轻合金的应用领域[4−5]。当前，

对微弧氧化技术的研究多集中在陶瓷层的制备工艺、

组织性能及设备开发等相关领域，对陶瓷层形成机制

研究涉及较少[6−10]，而制约该技术进步的关键因素是

能量消耗和电解液维护这两大问题。通过对陶瓷层形

成与生长机制的研究，使微弧氧化处理在短时间、低

电压条件下发生起弧现象将有利于降低陶瓷层形成过

程中的能量消耗，明确溶质元素在微弧氧化成膜过程

中的作用机理也将为电解液使用的日常维护提供理论

依据。 
观察实验现象发现，微弧氧化陶瓷层生长过程可

明显分为无弧光的初期成膜和后期的弧光放电生长两 
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个阶段，微弧氧化膜层在两个阶段的形成与生长机理

存在差异，其试验现象截然不同，前者在试样表面产

生大量气泡但并无弧光产生，后者在试样表面产生大

量弧光，且随处理时间延长，弧光颜色、大小及密度

均发生改变。因此，本文作者尝试以 LY12 铝合金为

研究对象，分析微弧氧化初期成膜和后期生长这两个

阶段所得膜层的微观结构和成分，揭示微弧氧化初期

成膜在陶瓷层后期生长阶段的作用，量化样品表面状

态对陶瓷层后期生长过程的影响规律，探讨微弧氧化

膜层形成与生长机制，以期为在低能耗条件下实现铝

合金表面陶瓷层的快速生长提供理论依据。 
 

1  实验 
 

实验材料为 LY12 铝合金，其化学成分(质量分数)
为 Cu 3.8%～4.9%，Mg 1.2%～1.8%，Mn 0.3 %～

0.9%，Ti 小于 0.15 %，Zn 小于 0.3 %，Fe 小于 0.5 %，

Si 小于 0.5 %，Ni 小于 0.15%，杂质小于 0.1%，余量

为 Al。试样尺寸为 d 20 mm×5 mm；微弧氧化、阳极

氧化处理工艺均采用自行研制的 65 kW 微弧氧化装

置，该装置包括专用高压电源控制柜、电解槽、搅拌

系统和冷却系统；微弧氧化电解液选取 0.05 mol/L 硅

酸钠与去离子水配制而成，采用恒流模式，其电流密

度为 5 A/dm2，频率为 400 Hz，占空比为 10，将在微

弧氧化起弧瞬间所得膜层定义为初期成膜，其厚度小

于 1 µm，而经 15 min 微弧氧化处理所得膜层定义为

后期生长陶瓷层，其厚度在 10 µm 左右，电解液温度

控制在 30 ℃左右。为了研究样品表面状态对微弧氧化

膜层形成与生长过程的作用规律，本试验中分别采用

阳极氧化或化学转化工艺在铝合金样品表面获取预制

备膜，其中，阳极氧化处理电解液选取 38 g/L 的草酸

溶液与去离子水配制而成[11]，采用恒压模式(100 V)经
10 min 处理获得具有一定阻抗值的预制备膜，其厚度

在 6 µm 左右，电解液温度控制在 21 ℃；化学转化处

理采用钼酸钠+高锰酸钾+氟化钠复合溶液在 65 ℃条

件下处理 15 min，其膜层厚度小于 5 µm。 
采用 AXIS ULTRA 型 X 射线光电子能谱仪分别

对微弧氧化初期成膜和后期生长所得膜层的表面成分

进行分析，使用 JSM−6700F 型场发射扫描电子显微镜

观察铝合金样品表面和截面形貌，运用 TT−240 涡流

测厚仪测量微弧氧化初期成膜和后期生长膜层的厚

度，借助 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，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，暴露面积约为 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 0.01Hz~100 kHz，以恒电位方

式扫描。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  微弧氧化初期成膜的微观结构 

硅酸钠电解液中铝合金微弧氧化起弧时间为 97 
s，起弧电压为 338 V，所得初期成膜形貌如图 1 所示。

由图 1 可知，样品表面基体划痕清晰可见，其表面局

部存在放电微孔。涡流测厚仪测量膜层厚度小于 1 
µm，初期成膜的电化学阻抗值高达 28 175 Ω(见图 2)，
相对于硅酸钠溶液的电导率 3.2×104 µS/cm，微弧氧化 

 

 
图 1  铝合金微弧氧化初期成膜表面形貌 

Fig.1  Surface morphology of incipient coating on aluminium 

alloy at arc starting time  

 

 
图 2  铝合金微弧氧化初期成膜交流阻抗谱 

Fig.2  EIS spectra of incipient coating on aluminium alloy at 

arc starting time 
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工件阳极已从低阻抗值的铝合金基体转变为由初期成

膜包裹的高阻抗铝合金。 
通过对微弧氧化初期成膜XPS分析(见图 3)发现，

Si 2p峰在103.05 eV或101.59 eV处，分别对应Al2SiO5

或 SiOx。可见，电解液中溶质元素 Si 强烈参与了初期

成膜过程，发生电化学沉积反应，形成了以溶质元素

Si 为主的氧化物。 
 

 
图 3  铝合金微弧氧化初期成膜表面的 XPS 谱及 Si2p 的高

分辨谱 

Fig.3  XPS spectrum (a) of surface of arc starting coating 

formed by microarc oxidation and high-resolution spectra (b) 

of Si2p region 

 
2.2  微弧氧化陶瓷层的微观结构 

微弧氧化陶瓷层在后期击穿放电过程中，由于铝

合金基体表面高阻抗膜层的存在而使后期生长机制发

生了改变，通过对 15 min 微弧氧化处理所得陶瓷层的

表面形貌观察(见图 4)，其表面存在大量孔径不均一的

放电微孔，局部产生微裂纹，测量陶瓷层厚度为 10 µm
左右。 

由 XPS 分析可知(见图 5)，溶质元素 Si 在微弧氧

化陶瓷层的生长过程中仅微量参与形成 Al2SiO5 相，

结合微弧氧化陶瓷层的相组成分析可知，其组成已由

初期成膜 Si 的氧化物转变为 Al2O3相，实现了铝合金

基体表面陶瓷层的生长增厚。 
 

 

图 4  铝合金微弧氧化 15min 所得陶瓷层表面形貌 

Fig.4  Surface morphology of ceramic coating formed by 

MAO for 15 min 

 

 
图 5  铝合金微弧氧化后期生长陶瓷层表面 XPS 谱及 Si2p

的高分辨谱 

Fig.5  XPS spectra (a) from surface of growing coating 

formed by microarc oxidation and high-resolution spectra (b) 

of Si2p region 
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2.3  有预制备膜铝合金微弧氧化过程 
微弧氧化初期成膜具有较高阻抗值，而为后续陶

瓷层生长提供了条件。本实验中在铝合金表面预先制

备具有一定阻抗的膜层，将微弧氧化过程分为两个独

立工艺进行，观察并分析微弧氧化起弧现象和生长过

程，研究样品表面状态对铝合金微弧氧化膜层形成与

生长过程的作用规律。实验中分别采用化学转化处理

和阳极氧化工艺在铝合金样品表面获取预制备膜，其

阻抗值分别为 4 126 Ω和 9 985 Ω，表面形貌如图 6 所

示，铝合金表面化学转化膜呈干枯的“河床状”，存在

大量微裂纹；阳极氧化膜表面致密，局部存在微孔但

并无微弧氧化陶瓷层击穿熔融形成的火山喷射状孔

洞。 
 

 
图 6  化学转化或阳极氧化处理铝合金样品表面形貌 

Fig.6  Surface morphologies of coatings formed by different 

technologies on aluminium alloy: (a) Chemical translation; (b) 

Anodize oxidation 

 

图 7 所示为在硅酸钠电解液中对有无阳极氧化膜

铝合金进行微弧氧化处理 15 min 所得陶瓷层的 XRD
谱。由图 7 可见，有阳极氧化膜铝合金的 Al2O3相明

显强于无阳极氧化膜铝合金，结合陶瓷层生长曲线可

认为阳极氧化膜重新参与微弧氧化膜的生长增厚，加

速了陶瓷层的生长，但 XRD 检测结果未发现有溶质

元素形成的相，即溶质元素微量参与氧化成膜。 
 

 
图 7  不同处理工艺所得膜层的 XRD 谱 

Fig.7  XRD patterns of coatings formed by different 

technologies: (a) Anodize oxidation 10 min+MAO 15 min;  (b) 

MAO 15 min;  (c) Anodize oxidation 10 min 

 
对比硅酸钠电解液中不同表面状态铝合金微弧氧

化起弧时间和电压(见表 1)。相对于无预制备膜铝合

金，有预制备膜铝合金微弧氧化起弧时间明显缩短，

起弧电压显著降低，但预制备膜种类对微弧氧化起弧

时间与电压影响均较小。可见，微弧氧化击穿放电现

象的发生依赖于样品表面高阻抗膜的形成，高阻抗膜

的作用在于抑制活性阳极的放电，同时为陶瓷层击穿

放电生长提供易失稳的表面状态。 
 
表 1  不同表面状态铝合金微弧氧化起弧时间和起弧电压 

Table 1  Arc starting time and voltage on aluminium alloy at 

different surface states treated by M AO 

Disposal technology Arc starting time /s Arc starting 
voltage/V 

MAO 97 338 

Anodic oxidation + MAO 43 188 

Chemical translation + 
MAO 45 187 

 

图 8 所示为 3 种不同表面状态铝合金微弧氧化电

压随时间的变化曲线。由图 8 可知，3 种表面状态铝

合金微弧氧化电压—时间曲线均表现为前期快速增加

后期趋于稳定。不同之处在于样品表面状态不同，稳

定电压值存在较小差异，其中阳极氧化处理铝合金稳

定电压值最高为 484 V，其次为化学转化处理铝合金

的 462 V，最小为无预制备膜铝合金的 452 V。可见，

(a) 
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样品表面化学转化膜或阳极氧化膜作为阻挡层隔离了

铝合金基体与电解液的接触，促使微弧氧化击穿放电

现象提前发生，同时，铝合金表面预制备膜有助于提

升微弧氧化击穿稳定电压值，加速陶瓷层的生长。 
 

 

图 8  不同表面状态铝合金微弧氧化陶瓷层生长电压随时

间的变化 

Fig.8  Variation of voltage with oxidation time of coatings on 

aluminium alloy at different surface states treated by MAO 

 
2.4  讨论 

根据微弧氧化膜层的形成与生长因的不同现象，

将其分为初期成膜和后期生长两个阶段，其形成机制

存在明显差异。微弧氧化初期成膜是一个溶质元素参

与的化合过程，接通电源后电解液中的阴离子在电场

力作用下向阳极区附近移动，铝合金作为活性电极优

先放电，表层铝原子失去电子成为 Al3+，结合阳极区

周边的富集阴离子，形成 SiO3
2−和其水解形成 OH−的

阴离子富集区，构成了双电层结构，其场强可高达 109 

V/cm[12]，大量 SiO3
2−在强电场作用下优先与 Al3+离子

结合而附着于基体表面，由于其化学性质的不稳定性

而形成溶质元素 Si 为主的氧化物，其具有较高阻抗

值。铝合金基体表面一旦形成以溶质元素氧化物为主

的高阻抗膜层，即发生起弧现象并进入微弧氧化膜层

后期生长阶段，阳极铝基体因被包裹于高阻抗膜层内

而失去活性，阳极区的失电子氧化反应将主要由阳极

表面的阴离子放电完成，由于 OH−的放电顺序优于

SiO3
2−离子而优先放电形成活性氧，其在双电层的强

电场作用下对铝合金表面高阻抗膜的薄弱部位有选择

地进行击穿放电，形成等离子态的高温高压区[13−15]，

进而与基体铝在放电微孔内发生熔融反应而结合形成

陶瓷层，同时阳极区附近 SiO3
2−的富集层将结合由于

OH−放电产生的瞬态 H+，形成弱电解质而减弱对陶瓷

层的溶解，使其生长增厚。溶质元素 Si 在此阶段仅微

量被动参与陶瓷层生长形成 Al2SiO5 相。可见，陶瓷

层后期生长是一个消耗电解液中氧的过程，对电解液

中的溶质元素消耗甚少，SiO3
2−起到缓蚀剂的作用，

这也是铝合金微弧氧化电解液可长期循环使用的原因

之所在。 
通过在铝合金基体表面获取预制备膜可明显缩短

微弧氧化起弧时间、降低起弧电压和提高陶瓷层的生

长速率，但预制备膜种类对微弧氧化起弧现象和生长

曲线均影响较小，可见，样品表面预制备膜作用仅是

为后期陶瓷层击穿放电过程提供一个易失稳的表面状

态；通过对有阳极氧化膜铝合金进行 15 min 微弧氧化

处理所得陶瓷层的截面形貌观察(见图 9)，陶瓷层并未

出现明显的分层现象，阳极氧化膜重新参与陶瓷层的

生长，形成了致密氧化膜，这也完善了微弧氧化膜层

的形成与生长机制。 
 

 
图 9  有预制备膜铝合金微弧氧化陶瓷层的截面形貌 

Fig.9  Cross-section morphology of ceramic coating formed 

by MAO on aluminium alloy with prefab coating 

 

3  结论 
 

1)微弧氧化过程分为初期成膜和后期生长两个过

程，初期成膜过程形成高阻抗膜层，抑制活性阳极放

电，后期生长过程实现陶瓷层的生长增厚。 
2)初期成膜过程形成以电解液中溶质元素氧化物

为主的薄膜层，增大了铝合金表面的阻抗值；后期生

长过程中基体铝与 OH−放电所产生的活性氧产生化合

反应，形成以 Al2O3 为主相的陶瓷层，溶质元素被动

微量消耗。 
3)预制备膜重新参与陶瓷层的生长，使微弧氧化

起弧时间明显缩短、起弧电压显著降低，并提高击穿

电压的稳定值，所得陶瓷层致密无分层；但其种类对

微弧氧化起弧现象和电压—时间曲线均影响较小。 
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