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锆溶胶对铝合金微弧氧化过程的影响 
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(北京航空航天大学 材料科学与工程学院 空天材料与服役教育部重点实验室，北京  100191) 

摘 要：在原位锆溶胶和外加锆溶胶的磷酸盐电解液体系中，采用恒流模式对铝合金进行微弧氧化，通过分析氧 

化过程中电压和电解液参数的变化、氧化膜生长规律以及膜层表面形貌结构，研究锆溶胶对铝合金微弧氧化成膜 

过程的影响。结果表明，原位锆溶胶电解液氧化过程中 pH 值降低及电导率增加幅度较小，起弧电压、电解液温 

度较低，膜层生长速率较快，其厚度增长速率约为 2.9 μm/min。原位锆溶胶电解液制备的膜层表面呈多孔网状结 

构，内外膜层结合紧密，膜层较厚，可达 85 μm；外加锆溶胶电解液生成膜层表面有火山状沉积物，膜层疏松； 

微弧氧化膜主要由 γ­Al2O3 和 t­ZrO2 相组成。 
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Influence of zirconia sol on 
microarc oxidation process of aluminum alloys 
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(Key Laboratory of Aerospace Materials and Performance, Ministry of Education, 

School of Materials Science and Engineering, Beihang University, Beijing 100191, China) 

Abstract: Aluminum alloy was processed by microarc oxidation method with a control mode of constant current density 
in  phosphate  electrolyte with  in­situ  and  additional  zirconia  sol. The  effects  of  zirconia  sol  on  the microarc  oxidation 
process  were  investigated.  The  variations  of  voltage  and  electrolyte  parameters,  the  growth  process  and  surface 
microstructure of coatings were analyzed. The results indicate that in the electrolyte with in­situ zirconia sol, pH values 
reduce  less,  conductivity  increases  less,  arcing  voltage  and  electrolyte  temperature  are  lower,  and  the  growth  rate  of 
coating is higher, which is about 2.9 μm/min. The ceramic layer obtained in electrolyte with in­situ zirconia sol is porous, 
the internal and external layers combine closely, the coating is thicker and the thickness is up to 85 μm. The ceramic layer 
prepared  in  the  electrolyte with  additional  sol  includes more  volcano­like  deposits  and  is  loose.  The  ceramic  layer  is 
mainly composed of γ­Al2O3 and t­ZrO2 phases. 
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铝合金具有比强度高、密度低、易成型、易加工 

等优良的物理性能，在航空、航天、汽车、通讯、电 

子工业等领域应用广泛；但其化学性质活泼，容易腐 

蚀、氧化和磨损，极大地限制了其应用 [1−2] 。因此，对 

铝合金进行表面防护非常重要。微弧氧化技术因工艺 

简单、生成物具有陶瓷属性，在铝、镁、钛等金属的 

表面改性领域具有较大的发展潜力 [4−7] ；而微弧氧化 

处理铝合金能形成具有高硬度、耐磨、耐腐蚀等优异 

物理化学性能的膜层， 扩大了铝合金的应用范围 [4, 8−9] 。 

微弧氧化是一种在普通阳极氧化的基础上发展起 

来的氧化方法，在高压弧光放电的条件下，金属表面 

生成一层包含基体氧化物和溶液组分、与基体冶金结 
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合的膜层。影响成膜过程和膜层质量的主要因素包括 

电解液体系及配方、电参数、氧化时间、电源设备等。 

而电解液是重要影响因素之一，目前常用微弧氧化电 

解液主要由磷酸盐、硅酸盐、氢氧化物、铝酸盐等主 

盐和各种添加剂组成，添加剂能够提供参与成膜的物 

质，改变电解液中离子的传输方式和成膜过程，实现 

膜层的改变 [10−13] 。 

目前，国内外研究者对微弧氧化电解液添加剂进 

行了较多研究，包括 Na2WO4 等无机盐添加剂 [14] 、乙 

二醇等有机物添加剂 [15] 、m­ZrO2 和纳米  SiO2 等固体 

颗粒 [16−17] 、硅和铝等溶胶粒子，其中，溶胶粒子对微 

弧氧化影响的相关研究近年来受到广泛关注，文献 
[18−20]的作者将硅、铝、钛溶胶添加到镁合金和钛合 

金微弧氧化电解液中，改善了膜层性能，改变了膜层 

形貌和相结构等。TANG 等 [1,  21] 将钛和锆溶胶添加到 

铝合金微弧氧化电解液中，分别生成了黑色钛合物氧 

化膜和具有良好力学、隔热、电绝缘、耐腐蚀、耐热 

冲击等性能的氧化锆膜层；在电解液中添加钛酸盐和 

锆酸盐，分别原位生成钛溶胶和锆溶胶，制备出性能 

优异的微弧氧化膜层。现有研究工作主要集中在溶胶 

粒子对膜层性能的影响。研究表明，溶胶粒子可以有 

效改善铝合金微弧氧化膜层的性能，而探讨溶胶粒子 

在成膜过程中的作用能为后续研究提供理论依据。 

本文作者采用磷酸盐为主盐的电解液体系，分别 

以锆酸盐和锆溶胶为添加剂，研究铝合金在原位生成 

和外加锆溶胶两种磷酸盐电解液体系中微弧氧化过程 

各参数的变化、膜层的生长特点以及膜层形貌和相结 

构。 

1  实验 

试样为  2A70  铝合金材料，尺寸为  20  mm×15 
mm×4 mm。微弧氧化电源为MAO−Ⅱ，采用恒流模 

式，电流密度为 10 A/dm 2 ，频率为 200 Hz，占空比为 
15%，氧化时间为 30 min，不锈钢片作为阴极。 

微弧氧化电解液采用磷酸盐基础体系，因添加剂 

的不同分为两种：1) 加入锆酸盐，原位生成锆溶胶的 

电解液(原位锆溶胶)，在室温条件下，将一定量的锆 

酸盐溶于去离子水，搅拌溶解后加入磷酸盐；2) 加入 

预先制备锆溶胶的电解液(外加锆溶胶)，将磷酸盐溶 

于去离子水，完全溶解后再加入锆溶胶，锆溶胶的制 

备过程是将正丙醇锆加入无水乙醇中，在一定温度下 

搅拌 30 min，再加入三乙醇胺和去离子水的混合物， 

搅拌 6  h 停止加热，继续搅拌自然冷却至室温。两种 

电解液中磷酸盐、锆元素的含量对应相等，氢氧化钠 

调节 pH值相等。 

采用DDS−11A型电导率仪和pH计分别控制微弧 

氧化过程中电解液的电导率和  pH 值的变化；采用德 

国 FISCHER 公司生产的 E110B 涡流测厚仪测试膜层 

的厚度；采用日立 S−530型扫描电镜观察膜层的表面 

和断面形貌；采用 X射线衍射仪(D/max 2200PC)测试 

膜层相结构，Cu Kα，管电压 30 kV，管电流 20 mA， 

连续扫描，扫描速度为 6 (°)/min。 

2  结果与讨论 

试验所用两种电解液中，一种是原位生成的锆溶 

胶，另一种是加入预先制备的锆溶胶，电解液中溶胶 

的存在主要是通过丁达尔现象 [22−23] 证明。 

电解液中原位锆溶胶的生成过程如下： 

H2O  H + +OH −  (1) 

NaOH→Na + +OH −  (2) 

K2ZrF6→2  K + +  Zr  - 2 
6 F  (3) 

Zr  - 2 
6 F  Zr 4+ +6F −  (4) 

Zr 4+ +4OH −  Zr(OH)4  (5) 

在外加电场的作用下，电解液中荷负电的锆溶胶 

粒子  Zr(OH)4 迁移吸附在阳极表面。火花放电形成放 

电通道后，溶胶粒子进入放电通道内，在高温作用下 

发生如下反应： 

Zr(OH)4→ZrO2+2H2O  (6) 

两种电解液中锆元素的总含量相等，而氧化过程 

中原位锆溶胶电解液中存在式(1)~(5)的平衡反应，在 

反应过程中逐渐生成  Zr(OH)4，因此，与外加锆溶胶 

的电解液相比，原位锆溶胶电解液中锆溶胶的浓度较 

低，单位时间填充到放电微孔的溶胶粒子较少，浓度 

变化较小，锆溶胶以较均匀的速度填充到放电微孔 

中，生成  ZrO2。在外加锆溶胶的电解液中，大量 
Zr(OH)4 溶胶粒子吸附在阳极表面，在较短的时间内 

填充到放电微孔中。 

图 1 所示为原位锆溶胶和外加锆溶胶电解液氧化 

过程中 pH 值随时间的变化。由图 1 可知，氧化过程 

中电解液的 pH值降低，降低 0.2~0.3，这是由于氧化 

过程中的一些反应会消耗电解液中的 OH − 。原位锆溶
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图 1  微弧氧化过程中电解液 pH值随时间的变化 

Fig.  1  Variation  of  pH  values  of  electrolyte  with  oxidation 

time during MAO process 

胶电解液的  pH 值变化较小，主要是原位锆溶胶电解 

液中锆溶胶生成过程的平衡反应可以调节电解液的 
pH值。 

图 2 所示为原位锆溶胶和外加锆溶胶电解液微弧 

氧化过程中电导率随时间的变化。由图 2 可知，原位 

锆溶胶电解液的电导率较外加锆溶胶的电导率大；氧 

化过程中两种电解液的电导率均增加，原位锆溶胶电 

解液的电导率增加值较小。 

图 2  微弧氧化过程中电解液电导率随时间的变化 

Fig. 2  Variation of conductivity of electrolyte with oxidation 

time during MAO process 

图 3 所示为原位锆溶胶和外加锆溶胶电解液中铝 

合金氧化电压随时间的变化。由图 3可知，与外加锆 

溶胶的电解液相比，铝合金在原位锆溶胶的电解液中 

微弧氧化的起弧时间缩短、起弧电压降低，起弧时间 

由 18 s缩短为 15 s，起弧电压由 214 V降低到 163 V。 

图 3  微弧氧化过程中电压随时间的变化 

Fig. 3  Variation of voltage with oxidation time during MAO 

process 

可知，铝合金在原位锆溶胶的电解液中微弧氧化更容 

易起弧。在氧化时间 2~15 min 阶段，原位锆溶胶的电 

解液中氧化电压明显低于外加锆溶胶的电解液中氧化 

电压。阳极表面吸附层和电解液电导率是影响氧化电 

压的重要因素，原位锆溶胶的电解液中锆溶胶浓度较 

低，阳极表面的吸附层较薄，电压更低；由图 2可知， 

原位锆溶胶电解液的电导率较大，也会导致其电压较 

低。 

图 4 所示为氧化过程中两种电解液温度随时间的 

变化关系。由图 4可知，两种电解液氧化过程中的温 

度变化规律基本相同，0~20 min 内温度以较快的速率 

线性增长， 20~30 min 内温度基本保持不变。0~15 min 
原位生成锆溶胶电解液较外加锆溶胶电解液温度更 

低，主要是由于原位锆溶胶电解液中存在溶胶粒子生 

图 4  微弧氧化过程中电解液温度随时间的变化 

Fig.  4  Variation  of  electrolyte  temperature  with  oxidation 

time during MAO process
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成的平衡反应，使其氧化初期反应较为平缓，放热较 

少，温度的实验结果与图 3电压变化规律一致。 

图 5和 6 所示分别为铝合金在两种电解液中微弧 

氧化膜层厚度和质量随氧化时间的变化。由图 5 和图 
6 可知，膜层厚度和质量随氧化时间的延长呈增长趋 

势，0~5  min 膜层生长较快，且两种电解液中膜层生 

长速率接近； 5~30 min膜层厚度和质量增长速率降低， 

随时间的延长近似线性增加，而原位锆溶胶电解液膜 

层的生长速率较快。0~30 min 氧化过程中，原位锆溶 

胶电解液膜层厚度平均增长速率为 2.9  μm/min，质量 

平均增长速率为 4.0 mg/min；外加锆溶胶电解液膜层 

平均厚度增长速率为 1.9  μm/min，平均质量增长速率 

为 1.9 mg/min。 

图 5  微弧氧化膜层厚度随氧化时间的变化 

Fig.  5  Variation  of  coating  thickness  with  oxidation  time 

during MAO process 

图 6  微弧氧化膜层质量随氧化时间的变化 

Fig.  6  Variation  of  coating mass with  oxidation  time during 

MAO process 

氧化最初阶段，膜层厚度和质量的增加主要来源 

于  Al2O3 的生成，原位锆溶胶和外加锆溶胶的电解液 

中膜层的生长速率相同。随着氧化时间的延长，铝合 

金表面生成了多孔的微弧氧化膜层，吸附在阳极表面 

的  Zr(OH)4 填充到放电微孔中参与成膜。而原位锆溶 

胶电解液中的  Zr(OH)4 随氧化过程中的反应消耗而重 

新生成，锆溶胶浓度较低，放电孔洞不能被完全填充， 

有利于放电反应的持续进行；锆溶胶浓度变化较小， 

锆溶胶以较均匀的速度填充到放电微孔中生成 ZrO2， 

生成的膜层均匀、与基材结合较好，膜层较难脱落。 

在外加锆溶胶的电解液中，锆溶胶浓度较高，较多放 

电通道被填充，抑制了后续放电反应；大量吸附于阳 

极表面的  Zr(OH)4 溶胶粒子在较短的时间内集中填充 

到放电微孔中， 堆积在放电孔洞中生成的膜层较疏松， 

在等离子体作用下更容易脱落。因此，在 5~30min的 

氧化过程中，原位锆溶胶电解液的膜层生长速率明显 

较快。

图 7 所示为原位生成和外加锆溶胶电解液中铝合 

金微弧氧化  30  min 形成膜层的表面和断面形貌。由 

图  7(a)和(b)可知，原位锆溶胶电解液制备的膜层表 

面呈网状沟带结构， 无规律地分布着较多孔径为 2~20 
μm  的喷射状孔洞；外加锆溶胶电解液生成的膜层 

表面有较多凸出的火山状沉积物，孔洞较少，孔径为 
2~3  μm。这些孔洞是微弧氧化过程中进行一系列复 

杂反应的放电通道，而原位锆溶胶电解液制备的膜层 

表面分布着较多的孔洞，孔径较大，增加了反应通 

道，有利于溶胶粒子的填充。这进一步验证了原位 

锆溶胶电解液膜层生长速率较快的结论。由图  7(c)和 
(d)可知，原位锆溶胶电解液生成膜层较厚，平均厚度 

约为 85  μm，内、外膜层之间的结合更紧密；外加锆 

溶胶电解液生成膜层较薄，厚度为 53 μm左右，内、 

外膜层界面处存在较多的孔洞，结合较差。这与图  5 
所示结果一致。 

图 8 所示为原位生成和外加锆溶胶电解液中铝合 

金微弧氧化 30 min制备膜层的 XRD谱。两种电解液 

生成膜层的组成基本相同， 均主要由 γ­Al2O3 和 t­ZrO2 

组成。 对于由原位锆溶胶电解液生成的膜层， 其 t­ZrO2 

相衍射峰强度明显比 γ­Al2O3 相衍射峰强度更高， 膜层 

表面 t­ZrO2 相含量较高；对于由外加锆溶胶的电解液 

制备的膜层，t­ZrO2 和 γ­Al2O3 相衍射峰强度接近，膜 

层表面两相的含量比较接近。由此可知，原位锆溶胶 

电解液中更多的溶胶粒子参与了成膜过程，生成了 
t­ZrO2 相。这进一步验证了两种电解液中膜层生长规 

律的结果。
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图 7  在不同电解液中氧化 30 min所得膜层的表面和断面形貌 

Fig.  7  Surface  (a),  (b)  and  section  (c),  (d) morphologies  of MAO  coating oxidized  for  30 min  in  different  electrolytes:  (a),  (c) 

In­situ zirconia sol; (b), (d) Additional zirconia sol 

图 8  在不同电解液中氧化 30 min所得膜层的 XRD谱 

Fig.  8  XRD  patterns  of  coatings  oxidized  for  30  min  in 

different  electrolytes:  (a)  In­situ  zirconia  sol;  (b)  Additional 

zirconia sol 

3  结论 

1)  在铝合金微弧氧化过程中电解液的  pH 值降 

低，电导率增加，氧化电压升高，电解液温度升高。 

含原位锆溶胶的电解液  pH 值和电导率的变化较小， 

起弧电压较低，约为 163 V，电解液温度较低。 
2)  微弧氧化膜层厚度和质量随氧化时间的延长 

呈增长趋势，氧化初期 0~5  min 内增长速率较快。原 

位锆溶胶电解液中膜层的生长速率较快，其厚度增长 

速率可达 2.9 μm/min。 
3)  原位锆溶胶电解液所得膜层表面呈网状沟带 

结构，放电孔洞数量较多，内、外膜层之间结合紧密， 

氧化膜较厚，约为 85  μm；外加锆溶胶的电解液生成
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膜层表面有凸出的火山状沉积物，膜层疏松，内、外 

两层界面处孔洞较多，膜层较薄，约为 53  μm。微弧 

氧化膜层表面主要包含 γ­Al2O3 和 t­ZrO2 两种相。 
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