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摘　要：　在Ｎａ２ＳｉＯ３电解液体系下，添加不同含量的

Ｈ２Ｏ２，在铸造铝合金表面制得微弧氧化陶瓷层。采用

ＳＥＭ、ＡＦＭ分析陶瓷层表面形貌及粗糙度，并研究了

Ｈ２Ｏ２加入对所获陶瓷层的厚度、相组成的影响。随着

电解液中Ｈ２Ｏ２的加入量增加，微弧氧化陶瓷层厚度减

小，致密性增加，Ａｌ２Ｏ３相随之增加。ＳＥＭ 及ＡＦＭ 结

果表明Ｈ２Ｏ２的加入可以改善陶瓷层表面质量，降低其

粗糙度。
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１　引　言

微弧氧 化!（ｍｉｃｒｏ－ａｒｃ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ，ＭＡＯ）是 一 种 基

于Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｚｒ等轻金属及其合金表面，通过高压放

电原位生长氧化膜的新技术［１－６］，形成的氧化膜与基体

结合 紧 密，耐 磨、耐 腐 蚀 及 光 催 化 等 性 能 大 幅 度 提

高［７－９］。随着铸造铝合金在不同领域的广泛应用，对一

些特殊性能如耐冲击或耐蚀性能的要求也越 来 越 高。
因此，通过微弧氧化技术在铝合金，特别是铸造铝合金

表面获得一层陶瓷层来提高其使用性能，具备 广 泛 的

研究与应用前景。
微弧氧化电解液中的组成成分直接参与陶瓷层的

烧结过程，如何使得这些成分在微弧氧化放电 过 程 中

移动到基体材料表面，并参与氧化烧结，以及促进氧化

烧结，是提高微弧氧化陶瓷层性能的 有 力 措 施。已 有

研究表明，通过向阳极氧化溶液中加入溶胶成 分 的 方

法，可以获 得 更 致 密、孔 隙 更 少 的 氧 化 膜 层［１０］。本 课

题组早期的研 究 发 现，采 用Ｃ３Ｈ８Ｏ３可 以 细 化 电 解 液

中的带电胶粒，增 加 固－液 界 面 处 胶 粒 的 吸 附 量，可 以

促进陶瓷层的快速生长，且可以提高膜层的致 密 性 和

硬度［１１］。而过氧 化 氢 与 很 多 无 机 或 有 机 化 合 物 反 应

时，过氧链得以保留并转移到另一分子上，生成新的过

氧化物，进而在电场作用下，发生沉积，参 与 陶 瓷 层 的

烧结，进而改善和提高微弧氧化陶瓷层的性能和结构。
同时，Ｈ２Ｏ２是一种强氧化剂，在１５３℃分解为水

和氧气，而微弧 氧 化 过 程 中 试 样 表 面 温 度 很 高，Ｈ２Ｏ２
的加入可以使试样表面在此过程中集中大量的Ｏ２，促

进基体材料的氧化反应［１２－１３］。本文在Ｎａ２ＳｉＯ３电解液

体系下，通过添加Ｈ２Ｏ２来调控微弧氧化陶瓷层的成膜

工艺，研究Ｈ２Ｏ２对微弧氧化陶瓷层表面特征的影响规

律，以期获得更好的工艺处理方案，进一步指导该技术

的实践应用。

２　实　验

２．１　基材及其主要前处理工序参数

将 铸 造 ＺＡｌＳｉ１２合 金 切 割 成 尺 寸 为４０ｍｍ×
２０ｍｍ×５ｍｍ 的试样，顶端钻一 ３圆孔，用纯铝丝

将试样悬挂于电解液中进行处理。

２．２　微弧氧化工艺参数

微弧氧化过 程 中，电 源 频 率 为１００Ｈｚ，处 理 电 压

为４２０Ｖ／１２０Ｖ；电解槽通过循环水冷却，保持电解液

温度在４０℃以下；处理时间为４５ｍｉｎ；电解液组成如

表１所示。
表１　电解液体系的组成及试样编号

Ｔａｂｌｅ　１ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ａｎｄ
ｓｐｅｃｉｍｅｎ　ｃｏｄｅｓ

Ｓｐｅｃｉｍｅｎ
ｃｏｄｅｓ

ＮａＯＨ
／ｇ·Ｌ－１

Ｎａ２ＳｉＯ３
／ｇ·Ｌ－１

Ｈ２Ｏ２
／ｇ·Ｌ－１

Ｎａ２ＥＤＴＡ
／ｇ·Ｌ－１

Ｓ１
Ｓ２
Ｓ３
Ｓ４
Ｓ５
Ｓ６
Ｓ７
Ｓ８

２．０

８．０
８．０
８．０
８．０
１０．０
１０．０
１０．０
１０．０

０
１．０
２．０
３．０
０
１．０
２．０
３．０

２．０

２．３　测试表征

采用 ＨＣＣ－２５型电 涡 流 测 厚 仪 测 量 陶 瓷 层 厚 度；
用荷兰ＱＵＡＮＴＡ４００型扫描电子显 微 镜 对 微 弧 氧 化

陶瓷膜表面的微观形貌进行观察；ＣＳＰＭ４０００型扫描

探针显微镜（本原纳米仪器有限公司）分析陶瓷层立体

形貌（扫描范 围：１２．８０７ｎｍ×１２．８０７ｎｍ），并 测 量 粗

糙度。荷兰飞利浦ＡＰＤ－１０型全自动粉末衍射仪测试

陶瓷层中相的组 成（Ｃｕ靶，电 流３５ｍＡ，电 压４０ｋＶ，
步进扫描０．０２°）。
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３　结果与讨论

３．１　Ｈ２Ｏ２对陶瓷层厚度的影响

本文 采 用 两 种 电 解 液 体 系，电 解 液 主 要 组 分

Ｎａ２ＳｉＯ３的加入量分别为８．０和１０．０ｇ／Ｌ。图１所示

为两种电解液体系中 Ｈ２Ｏ２加入量的变化对陶瓷层厚

度的影响。

图１　Ｈ２Ｏ２加入量对陶瓷层厚度的影响

Ｆｉｇ　１Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　Ｈ２Ｏ２ｏｎ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ　ｏｆ　ｃｅ－
ｒａｍｉｃ　ｃｏａｔｉｎｇ

由图１可见，在Ｎａ２ＳｉＯ３加入量为８．０和１０．０ｇ／

Ｌ的电解液体系下，陶瓷层的厚度随 Ｈ２Ｏ２加入量从０
～１．０ｇ／Ｌ增 加，陶 瓷 层 的 厚 度 分 别 减 少 了３３和８７

μｍ。由此可见，在 增 加 了 Ｎａ２ＳｉＯ３的 加 入 量 之 后，微

弧氧化过程中放电的强度较大，电解液温度升高，而由

于Ｎａ２ＳｉＯ３在电解液温度较高时易于分解，形 成 硅 胶，
吸附在微弧氧化陶瓷层表面，形成较厚的沉积层，因此

Ｓ５的陶瓷层厚度明显的大于Ｓ１。

图２　Ｈ２Ｏ２的加入对正向电流的影响

Ｆｉｇ　２Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　Ｈ２Ｏ２ｉｎ　ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　ｏｎ
ｆｏｒｗａｒｄ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｏｆ　ｃｅｒａｍｉｃ　ｃｏａｔｉｎｇ

在加入Ｈ２Ｏ２之后，厚度的变化与氧化过程中正向

电流的减小相关，如图２所示。由 图２可 见，随 着 Ｈ２
Ｏ２的加入，正向峰值电流降低，微弧氧化过程中电流的

变化幅度减小，使得反应剧烈程度减弱，电解液温度相

应降低，同时使得正向电流在２～６Ａ范围的停留时间

增加，这有利于反应的充分并且平稳地进行，同时，Ｈ２
Ｏ２可以使得电解液中更多的溶质沉积到反应界面，参

与陶瓷层的烧结，进而使得陶瓷层致密，厚度减小。对

比图２（ａ）和（ｂ）中Ｓ１和Ｓ５的 正 向 电 流 变 化 曲 线 可

见，硅酸钠的浓度增加到１０．０ｇ／Ｌ后，由 于 电 解 液 导

电能力的增强，正向电流的最大值为１４Ａ，高于 硅 酸

钠的浓度为８．０ｇ／Ｌ时的正向电流１２Ａ，这也是图１
中所显示陶瓷层厚度更大的原因，但此时的膜 层 质 量

较差，粗糙且颗粒易于剥落。

３．２　Ｈ２Ｏ２对陶瓷层表面形貌的影响

微弧氧化处理 后 所 获 陶 瓷 层 的ＳＥＭ 照 片 如 图３
所示。Ｎａ２ＳｉＯ３加入量为８．０ｇ／Ｌ时，未加入 Ｈ２Ｏ２ 的

电解液所获陶瓷层表 面 分 布 有 直 径 大 于５０μｍ、数 量

较少的陶瓷颗粒，如图３（ａ）所示；随着 Ｈ２Ｏ２ 的加入量

从１．０～３．０ｇ／Ｌ增加，颗粒状陶瓷先减少，转为平面

状生长，如图３（ｂ）及（ｃ）所示；Ｈ２Ｏ２ 的加入量最大时，
颗粒状陶瓷又出现，但直径明显减小，数 量 增 多，如 图

３（ｄ）；Ｎａ２ＳｉＯ３加入量增加至１０．０ｇ／后，由于电解液中

导电粒子的数目增加，参与放电的能量增加，所获陶瓷

层的表面可 以 观 察 到 大 量 反 应 过 程 中 所 产 生 的 熔 融

物，如图３（ｅ）所 示，而 非 光 滑 的 球 状 陶 瓷 颗 粒 和 平 面

状陶瓷层；加 入 Ｈ２Ｏ２ 后，膜 层 表 面 又 出 现 颗 粒 状 陶

瓷，如图３（ｆ）－（ｈ）所示。
综上所述，Ｈ２Ｏ２可 稳 定 微 弧 氧 化 过 程，在 通 过 增

加电解液中Ｎａ２ＳｉＯ３的含量以期得到更厚的陶瓷层的

同时，使得膜层变得更加致密，表面质量提高。

３．３　陶瓷层的ＡＦＭ分析

图４为 微 弧 氧 化 处 理 后 试 样 Ｓ１、Ｓ４、Ｓ５、Ｓ８的

ＡＦＭ 形 貌。由 图４（ａ）、（ｂ）可 见，Ｎａ２ＳｉＯ３加 入 量 为

８ｇ／Ｌ时，陶瓷层表面在不同的区域存在高低起伏的现

象，Ｓ１、Ｓ４ 在 扫 描 区 域 下 的 粗 糙 度 分 别 为 ３４０，

１６５ｎｍ；由图４（ｃ）、（ｄ）可见，Ｎａ２ＳｉＯ３的加入量增加至

１０ｇ／Ｌ时，溶液电导率升高，陶瓷层表面起伏增大，Ｓ５和

Ｓ８所获膜层在该扫描区域的粗糙度为３５６和１２９ｎｍ。
对试样Ｓ１和Ｓ４进 行 微 区 的 线 扫 描，结 果 如 图５

所示。试样Ｓ１表面存在直径约１０μｍ的突起物，如图

５（ａ）所示，这是在高温熔融物瞬间冷却时在陶瓷 层 表

面形成，与ＳＥＭ照片中的陶瓷颗粒相对应。由图５（ｂ）
可见，Ｓ４氧化膜表面存在面积约为６０μｍ

２的孔穴，证

实了ＳＥＭ中所观察到的放电通道确实存在，且深为１

μｍ左右。结合表１和图５，可以发现，在加入 Ｈ２Ｏ２之

后陶瓷层变得更加光滑，陶瓷层分布 有 孔 穴。这 种 特

殊的结构，承受摩擦力作用时，孔穴可 吸 附、储 藏 有 润

滑介质，有望改善材料的耐磨性能。
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图３　陶瓷层的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ　３ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｃｅｒａｍｉｃ　ｃｏａｔｉｎｇ

图４　试样表面微弧氧化膜的ＡＦＭ像

Ｆｉｇ　４ＡＦＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｃｏａｔｉｎｇｓ　ｏｆ　ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ
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图５　陶瓷层线扫描结果

Ｆｉｇ　５Ｌｉｎｅ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｅｒａｍｉｃ　ｃｏａｔｉｎｇ
３．４　Ｈ２Ｏ２对微弧氧化陶瓷层相组成的影响

图６为 Ｈ２Ｏ２的加入对陶瓷层相组成的影响。

图６　Ｓ１、Ｓ４的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ　６ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　Ｓ１，Ｓ４
由图６可见，陶瓷层主要由α－Ａｌ２Ｏ３、γ－Ａｌ２Ｏ３相、

莫来石相以及少量的Ａｌ组成。在加入３ｇ／Ｌ的Ｈ２Ｏ２
之后，如图６（ｂ）所示，陶瓷层中α－Ａｌ２Ｏ３、γ－Ａｌ２Ｏ３相相

对量增加，莫来石相减少，这与反应过程中的Ｏ－２含量

增加有关［１４］，而Ａｌ的衍射峰基本不变。这说明，随着

Ｈ２Ｏ２的加入，有一部分的莫来石相转变为α－Ａｌ２Ｏ３、γ－
Ａｌ２Ｏ３。这是由于 Ｈ２Ｏ２的 加 入 使 得 氧 化 过 程 得 以 充

分进 行，反 应 物 更 多 的 向 稳 定 相 Ａｌ２Ｏ３转 变 造 成 的。
有研究表明，低温１　０００℃形 成 的 莫 来 石 是 一 种 含 有

大量ＳｉＯ２非 晶 态 的 富 铝 假 四 方 结 构 莫 来 石，只 有 在

１　４００℃以上时，才转 化 成 稳 定 结 构 组 成 为３Ａｌ２Ｏ３·

２ＳｉＯ２的正交晶系莫来石［１５］。
从Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２系 相 图 可 知，Ａｌ２Ｏ３含 量＜７１．８％

时，在１　５９５～１　８５０℃的温度范围内，均可形成莫来石

相；但当Ａｌ２Ｏ３含量＞７１．８％时，莫来石相的形成温度

在１　８４０～１　８５０℃之间，也就是说，Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２系陶瓷

中，随 着 Ａｌ２Ｏ３ 含 量 的 增 加，莫 来 石 相 形 成 温 度 升

高［１６］。由于莫来石烧结温度低，所以其耐热性要低于

Ａｌ２Ｏ３。但莫来石耐热震性能、抗高温蠕变性要高于氧

化铝。从陶瓷涂层的形成及综合性能 等 方 面 考 虑，微

弧氧化膜中形成含有一定比例的莫来石相时，既 有 利

于在较低温度性氧化膜向陶瓷转变；同时，有利于陶瓷

层耐热震性能、抗高温蠕变性能的提 高。微 弧 氧 化 过

程中，电解液中 Ｈ２Ｏ２分解产生大量的氧原子，在微弧

放电区高温作用下，试样表面氧化速率增大，即单位时

间内试样表面形成的 Ａｌ２Ｏ３的量增多，远高于试 样 表

面吸附 的ＳｉＯ２（来 自 于 电 解 液 中 的 Ｎａ２ＳｉＯ３水 解）的

量，由于微弧放电 区 的 温 度 很 难 长 时 间 维 持１　８４０℃
以上的高温（电解液的冷却作用所致），因此，二者很

５３０２２吕　凯等：Ｈ２Ｏ２对ＺＡｌＳｉ１２合金微弧氧化陶瓷层表面特征的影响
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难反应形成大量莫来石，而更多的微弧氧化反应产物为

Ａｌ２Ｏ３。这与试样表面膜层的ＸＲＤ分析结果相吻合。

４　结　论

（１）　在含８．０和１０．０ｇ／Ｌ　Ｎａ２ＳｉＯ３的电解液体

系中分别加入０～３．０ｇ／Ｌ　Ｈ２Ｏ２，陶 瓷 层 厚 度 分 别 由

１６７和２５０μｍ下降到１２５和１４８μｍ。
（２）　Ｈ２Ｏ２可 以 降 低 熔 融 物 的 粘 度，进 而 改 善 陶

瓷层表面质量，降低其表面粗糙程度。
（３）　随着 Ｈ２Ｏ２的加入量增加，陶瓷层中莫来石

相减少，Ａｌ２Ｏ３相含量增加。
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