
试验研究

铝及其合金表面处理的研究现状
吴敏 , 孙勇

(昆明理工大学材料与冶金工程学院 , 云南 昆明　650093)

[摘要 ]　较系统地阐述了铝及其合金表面处理的研究现状。介绍了以硬质阳极氧化和复合阳极氧化为主的阳极

氧化法、稀土转化膜法以及微弧氧化、激光处理和离子注入等方法。
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0　引　言
铝在全球的产量仅次于铁 ,它的合金材料具有比

强度高的特点 ,但铝及其合金材料硬度低、耐磨性差、

易产生晶间腐蚀 ,应用受到了限制。铝在自然条件下

表面形成一层氧化膜 ,这种膜非常薄、易破损 ,尤其在

酸 (碱)性条件下 ,迅速溶解 ,极大地降低它的抗腐蚀能

力。因此 ,国内外研究人员运用各种方法对其进行表

面处理 ,以提高它的综合性能 ,并取得了很大进展。目

前 ,铝及其合金材料已广泛地应用于建筑、航空和军事

等领域中。本文分类论述了铝及其合金材料表面处理

的主要方法。

1　阳极氧化法

铝的阳极氧化法是把铝作为阳极 ,置于硫酸等电

解液中 ,施加阳极电压进行电解 ,在铝的表面形成一层

致密的 Al2O3 膜 ,该膜是由致密的阻碍层和柱状结构

的多孔层组成的双层结构。阳极氧化时 ,氧化膜的形

成过程包括膜的电化学生成和膜的化学溶解两个同时

进行的过程。当成膜速度大于溶解速度时 ,膜才得以

形成和成长。通过降低膜的溶解速度 ,可以提高膜的

致密度。氧化膜的性能是由膜孔的致密度决定的。

1. 1　硬质阳极氧化

铝的硬质阳极氧化是在铝进行阳极氧化时 ,通过

适当的方法 ,降低膜的溶解速度 ,获得更厚、更致密的

氧化膜。常规的方法是低温 (一般为 0℃左右)和低硫

酸浓度 (如 < 10 %H2SO4)的条件下进行 ,生产过程存在

能耗大、成本高的缺点。当前对传统方法主要进行两

个方面的改进 :一是通过改变电解液成分来实现 ,大多

做法是往电解液中添加有机化合物 (包括有机酸和多

元醇两类) 。这些添加剂的有机官能团能够使阳极氧

化过程的化学和电化学行为变化 ,降低膜的溶解速度 ,

提高膜层的生长速度 ,增加膜的致密度和厚度。杨哲

龙等[1 ]研究了电解液成分和工艺条件 ,获得了理想的

硬质氧化膜 ,实验如表 1。

表 1　最佳溶液体系和工艺条件

电解液体系/ (g·L - 1) 硫酸 140　草酸 20　S22 26

实验温度/ ℃ 30

阳极氧化膜厚度/μm 34. 5

阳极氧化膜硬度 350HV

　　添入特殊添加剂更可以显著地改变氧化膜的结
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构。杨蔺孝等[2 ]选择了草酸钴磺基水杨酸镧铈等化合

物添入到硫酸氧化液中进行阳极氧化 ,氧化膜的莫氏

硬度≥9 ,耐烧蚀温度达到 2000℃,氧化膜的结构呈类

等轴晶体 ,他们认为其机理是添加剂作为分子活化中

心 ,其 4f和 5d电子轨道上的电子云不饱和 ,对邻近的

电子云团有很大的吸引力 ,从而使氧化膜结构发生根

本变化。

改善硬质阳极氧化膜的另一种方法是改变电源的

电流波形。氧化膜的电阻很大 ,氧化过程中产生大量

的热量 ,因此 ,传统直流氧化电流不宜过大 ,运用脉冲

电流或脉冲电流与直流电流相叠加 ,可以极大地降低

阳极氧化所需要的电压 ,并且可使用更高的电流密度 ,

同时还可以通过调节占空比和峰值电压 ,来提高膜的

生长速度 ,改善膜的生成质量 ,获得性能优良的氧化

膜。

董丽珠、王敏[3 ]在加入添加剂的电解液中运用直

流叠加脉冲电源进行铝合金硬质阳极氧化 ,得到的氧

化膜耐磨性好、熔点高。

1. 2　复合阳极氧化

复合阳极氧化法是一种新型的阳极氧化技术。日

本的吉村长藏等[4 ]往铝阳极氧化液中添加一些难溶粉

体 ,发现氧化膜的厚度 ,硬度均有很大变化。曾凌三、

梁东[5 ]也做了类似的实验 ,结果发现这些难溶粉体表

面带电状态和膜层表面之间发生电化学反应 ,粉体沉

积在膜层中 ,同时也有一部分粉体在机械搅拌作用下

进入膜孔内 ,氧化膜的性能改变取决于粉体的性质和

悬浮浓度。例如添加 Al2O3、TiO3可显著提高氧化膜的

硬度和耐磨度 ;而 CB粉体是导电体 ,可以降低氧化槽

压。

2　稀土转化膜

把铝置于铬酸盐、锰酸盐、钼酸盐等溶液中数分

钟 ,表面即可形成与铝基体表面结合良好的转化膜。

其中应用最广泛的是铬酸盐转化膜 ,但六价铬有剧毒

和致癌作用 ,在使用上受到严格限制 ,稀土转化膜正是

适应当前环保的要求而受到研究人员的关注。

Hinton等[6 ]首先把 7075铝合金置于含有少量 Ce2
Cl3的 NaCl溶液中一段时间 ,发现铝合金表面形成具

有高耐蚀性的转化膜。这种方法得到的转化膜需要一

周时间。在此后 ,国内外的研究集中在减少成膜时间

和改善膜层质量上 ,并且已取得很大进展。目前 ,稀土

转化膜工艺大致可以分成三类[7 ] : (1)含强氧化剂等成

膜促进剂的化学法 ; (2)化学法与电化学相结合的工

艺 ; (3)稀土 bohmite 层工艺。加入强氧化剂如 H2O2、

KMnO4、(NH4) 2S2O8等可大大减少处理时间 ,溶液处理

温度也不高 ,含低温短时成膜的强氧化剂的化学法工

艺是最有开发潜力的 ;而化学法与电化学相结合的工

艺处理步骤繁琐 ,并且溶液处理温度也在沸腾状态 ;稀

土 bohmite层工艺也存在处理温度较高的缺点。

Arnott等[8 ]利用俄歇、X射线光电子能谱仪对铈转

化膜的结构进行检测 ,指出膜是由结晶型的 CeO2和不

同氧化态的 Ce (OH) 3 与 Ce (OH) 4 组成。这种膜的成

膜机理目前还不能得到 一致的解释。Arnott 等[9 ]提出

阴极成膜机理 ,他们认为 ,由于铝合金表面的自然氧化

膜和成分的差异 ,形成了微电池 ,微阳极溶解和溶液中

O2或 H +等去极剂在微阳极还原 ,造成界面局部 pH上

升 ,当 pH值达到 8 ,就会产生不溶性氢氧化物或氧化

物附着在铝表面 ,pH值继续上升 ,铝合金表面原先的

自然氧化膜在碱性条件下溶解 ,最终被稀土氧化物取

代。Hinton等 [9 ]在阴极成膜机理基础上 ,进一步指出 ,

稀土氧化膜阻碍 O2的运输电子传递 ,因而阴极还原反

应受到抑制 ,减缓金属的腐蚀。总之 ,稀土转化膜在机

理、工艺方面还不成熟 ,有待于进一步研究 ,但它以其

优良的抗蚀性和工艺上无毒无污染的特点 ,显示了良

好的应用前景。我国稀土资源丰富 ,更应有广泛的应

用价值。

3　微弧氧化

微弧氧化又称等离子体氧化 ,是在阳极氧化基础

上 ,在金属基表面原位生长陶瓷层的一种表面处理技

术。当阳极氧化电压达到某一临界时 ,材料表面氧化

层被击穿 ,产生弧光放电 ,并产生瞬间高温 ( >

2000℃) ,氧化膜在高温高压作用下熔融 ,等离子弧消

失后 ,熔融物激冷而形成非金属 Al2O3 陶瓷层
[10 ]。该

陶瓷层厚达 200μm以上 ,最高硬度达 3000HV以上 ,并

且耐磨、耐腐蚀、耐高温冲击等性能均优于阳极氧化

膜。薛文彬等[11 ]在LY12铝合金上进行微弧氧化陶瓷

层 ,指出 :陶瓷层主要是由α2Al2O3相组成 ,该膜层由表

面层、致密层、界面层三层组成 ,表面层和致密层部存

在垂直于表面的细小放电孔道。微弧氧化的机理目前

还不完全清楚 ,但它具有工艺简单 ,不引入毒物 ,氧化

膜性能优良而受到人们重视。

4　激光处理
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利用高能量激光器在铝合金表面进行熔覆处理是

近几年发展起来的一种表面改性技术 ,通过激光处理 ,

可以提高其耐磨性、耐蚀性和耐热性。激光处理通常

有两种方法 :一种是对预涂覆的涂层进行激光重熔处

理。李言祥、李炜[12 ]对铝合金 LY12CZ试样进行等离

子喷涂氧化铝陶瓷层 ,厚度为 100μm ,再进行激光重熔

处理 ,对此发现 :等离子喷涂层的陶瓷颗粒为点状或小

面积结合 ,其间存在大量空穴 ;而经激光扫描后 ,涂层

表面发生了熔化和再结晶 ,相结构变得非常致密。通

过扫描电镜分析 ,涂层由熔层、烧结层、残余层组成。

梁工英等[13 ]采用 5kWCO2激光器对 ZA111合金表面的

Ni2WC等离子涂层进行激光处理 ,得到的涂层耐磨性

为铝合金基底的 2. 83 倍 ,等离子预喷涂试样的 1. 75

倍。另一种进行激光熔覆的方法是直接送粉熔覆。由

于铝对红外激光的高反射率直接送粉进行激光熔覆是

极为困难的 ,李言祥、沈文指出了激光熔覆陶瓷层的机

理和工艺条件[14 ] :在激光辐照铝表面的同时 ,送粉位

置适当情况下 ,在基体上方产生等离子弧 ,该弧与激光

束 (功率密度 ≥5 ×104kW/ cm2)共同作用 ,可成功实现

陶瓷熔覆。

5　离子注入

离子注入法是 70年代发展起来的一种表面改性

技术 ,目前已成功地在钢、钛合金等基体表面注入 Ti、

C、N等元素 ,提高了基体材料的耐磨性和耐蚀性 ,并已

投入到生产中。近几年 ,研究人员也进行了在铝材表

面进行离子注入的研究 ,取得了一定进展。司云森、孙

勇等[15 ]研究了在 H2SO4溶液中 ,表面注入 Pb的铝电极

的电化学性能 ,所得结果如表 2所示。

表 2　H2SO4溶液中表面改性铝电极的电化学性能

试样 试样处理方法
电化学腐蚀参数

icorr/ (mA·cm - 2)

1 # Pb离子注入铅的铝电极 离子注入剂量 1×1017 3. 18×10 - 3

2 #表面涂层的铝电极 铝表面涂铅复合材料 12. 4×10 - 2

3 #纯铝 178. 67×10 - 3

　　　　　注 : icorr是以电流密度表示腐蚀速率。

　　该实验表明 :在 H2SO4溶液中 ,离子注入铅的铝电

极具有良好的耐腐蚀性能 ,有望把铝或铝合金的应用

范围推广到湿法冶金和电镀等行业。

6　结　语

随着铝合金应用的日益广泛 ,对铝合金表面处理

的要求也会越来越高 ,对铝合金表面处理的机理、制备

工艺、基体与表面层的界面行为的研究会更加深入 ,性

能更优良的表面保护膜在生产中得到进一步应用。
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