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应用技术

一种低能耗微弧氧化电解液的设计方法

王晓波,田修波,巩春志,杨士勤

(哈尔滨工业大学 现代焊接生产技术国家重点实验室,哈尔滨150001)

暋暋[摘暋要]暋从电解液的角度,对微弧氧化工艺的高能耗问题进行了研究,提出了一种设计低能耗微弧氧化电

解液的方法。该设计方法就低能耗微弧氧化电解液的基础溶液以及添加剂的选择进行了论述,并且以 AZ31镁

合金作为基体材料,对低能耗电解液的设计方法进行了验证。结果证明,该方法指导下设计的微弧氧化电解液可

以大幅降低微弧氧化的膜层单位能耗,提高了微弧氧化技术实际应用的可能性。
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[Abstract]暋ThequestionofMAO withhighenergyconsumptionlimitsitsfurtherapplicationinindustrialfield.

Fromtheperspectiveoftheelectrolyte,thequestionwasfocusedonandadesignmethodwasbroughtout.Themethod
tochoosebasicelectrolyteandadditionsoflowenergyconsumptionMAOelectrolytewasdiscussedandAZ31magnesium
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暋暋微弧氧化是可以在镁、铝、钛等金属表面生长陶瓷

膜的表面改性方法,它是在阳极氧化的基础上发展起

来的[1-2]。微弧氧化技术的工艺简单,其电解液对环

境污染小,且制备的膜层具有耐磨、耐蚀、耐高温氧化

等性能优良的特征,具有广阔的发展前景[3-4]。但是

由于微弧氧化属于高电压、高电流密度的工作过程,能
耗高成了限制其工业化应用的关键性问题[5-6],许多

专家学者对此展开了研究。
解决微弧氧化能耗问题,可以从电学工艺参数以

及电解液两方面展开。目前的研究大多集中在工艺参

数优化方面[7-8],这在一定程度上可以降低微弧氧化

的能耗,但不能从根本上解决微弧氧化放电时需要高

电压、大电流密度的工作特性,因此降低能耗的效果有

限。也有部分学者从电解液配方展开了研究[9-10],均
取得了一定的成绩,验证了从电解液角度降低能耗的

可行性。但是这些研究多针对单种添加剂的作用,尚
未有针对低能耗微弧氧化电解液的设计方法提出。笔

者在实验室长期研究的基础上,提出了一种低能耗微

弧氧化电解液的设计方法。

1暋实验方法

对低能耗微弧氧化电解液设计方法进行验证时,
采用的材料为 AZ31镁合金,试样尺寸为40mm暳25
mm暳3mm。微弧氧化过程在哈尔滨工业大学等离

子技术与设备研究所研制的 WH灢15型直流脉冲微弧



王晓波等暋一种低能耗微弧氧化电解液的设计方法86暋暋暋

氧化电源系统上进行,以不锈钢电解槽作为阴极。微

弧氧化过程采用恒流控制模式,电流密度为5A/dm2,
频率为500Hz,脉宽为200毺s。

微弧氧化膜的厚度采用北京时代的 TT240涡流

膜厚测量仪进行测量,为了减少测量误差,测量时选取

10个点,取平均值为厚度值。金属在电解液中的极化

行为曲线,在上海辰华仪器有限公司生产的 CHI604C
型电化学综合测试平台上进行测定。

2暋电解液设计方法

能耗的衡量方式有很多种,目前常以膜层单位能

耗作为微弧氧化过程中的能耗等级评估参量。膜层单

位能耗(又称为单位体积能耗,即energyconsumption
perunitvolume,简写为ECPUV)的定义为:生长单位体

积微弧氧化膜层所消耗的能量多少,即Q/V(Q 为制备

膜层消耗的能量,V 为生成的微弧氧化膜层的体积)。
对于微弧氧化处理,常用的控制模式为恒流控制

模式和恒压控制模式。而恒流控制模式具有成膜速率

高、膜层质量易于调节等优势,因此发展前景广阔,应
用更多。恒流控制模式下的微弧氧化膜层单位能耗可

以表达为曇
t

t0
Utdt/(Sd)(I为处理电流,U 为工作电

压,S为膜层的面积,d 为膜层厚度)。根据该公式可

知,对于一定尺寸的工件,在一定的电流密度下,膜层

单位能耗主要由工作电压的平均值和生成的膜层厚度

所决定。因此要降低膜层单位能耗,可以考虑通过降

低微弧氧化过程的工作电压和提高生成的微弧氧化膜

层的厚度(即提高膜层的生长速率)来实现。
基于微弧氧化膜层单位能耗的决定因素,可以按

一定的方法对电解液进行设计。考虑基体材料千变万

化,微弧氧化低能耗电解液应该具有广谱性而不受材

料限制。在设计微弧氧化电解液时,首先有两大原则

需要遵守:第一,电解液稳定,可以长期进行工作,不易

产生沉淀;第二,基体材料在进行微弧氧化时,工作过

程要稳定,不能出现打火、烧边等现象。另外,设计低

能耗微弧氧化电解液时,要保证制备的膜层在所期望

的主要性能(如耐腐蚀性能)方面不出现明显降低。
电解液设计过程中,首先要确定电解液的基础体

系。考虑到碱性电解液体系较酸性电解液体系具有环

保、膜层质量易于控制等优点,一般采用碱性电解液体

系。常用微弧氧化电解液基础溶液分为三大体系———
硅酸盐、磷酸盐和偏铝酸盐,为了简单起见,基础溶液

体系可以在此三种中进行选择。基础溶液主盐的确定

方法为:将实验所用基体材料在这三种主盐浓度相同

的电解液中进行微弧氧化实验,实验过程中监测工作

电压随时间的变化,经过同等时间测量制备的膜层厚

度,以此计算微弧氧化的膜层单位能耗,在遵循电解液

设计两大基本原则的基础上,选择膜层单位能耗较低

的作为主盐。在考虑膜层单位能耗的基础上,要兼顾

膜层的性能,择优而取。在不影响膜层性能的同时,可
以适当增大主盐的浓度。

在微弧氧化过程中,电解液的pH 值对于微弧氧

化膜层的生长至关重要。一方面,电解液中的 OH- 为

微弧氧化反应所需的离子,其浓度增加可促进反应进

行,加速膜层生长;另一方面,OH- 若浓度过高,会对

膜层产生溶解作用。所以,应该对电解液的pH 值进

行优化。目前,碱性微弧氧化电解液中,常用 NaOH
或 KOH 来调节 OH- 浓度。KOH 水溶液具有比

NaOH 水溶液更高的碱性,可以减少化学药品使用

量,所以较 NaOH 更为常用。电解液中 KOH 浓度的

确定方法为:以已确定的主盐为基,改变 KOH 浓度进

行微弧氧化,同时监测工作电压并测量制备的膜层厚

度,计算膜层单位能耗,能耗较小时的 KOH 浓度为较

合理的剂量值。
添加剂的选择要同时考虑降低电压和提高成膜速

率。为降低微弧氧化过程的工作电压,添加剂的选择

可从两方面着手:第一,选择强钝化性的添加剂;第二,
引入适当的添加剂,使得膜层的结构能够有所改变,膜
层孔隙率有所提高。强钝化性添加剂有利于促进微弧

氧化前期钝化膜的形成,使微弧氧化放电得以顺利进

行,钝化剂的钝化特性可以通过金属在相应电解液中

的极化行为进行标定和评估[11];在改变膜层结构的添

加剂的选择上,由于该添加剂会对膜层孔隙产生影响,
尤其要注意对微弧氧化膜层主要性能的影响,不能使

其所期望的主要性能有所降低。为提高膜层生长速

率,并考虑到电解液的稳定性问题,可以选择能在电解

液中形成络合离子团(或大的带电离子团)的化学试剂

作为相应添加剂。此类添加剂一般具有大的官能团并

且带一定量的电荷,能够在微弧氧化电场作用下进入

膜层参与反应,迅速提高膜层的厚度。
综合上述,设计低能耗微弧氧化电解液可按图1

图1暋低能耗微弧氧化电解液的设计框图

Fig.1SchemeofdesignforMAOelectrolyteworking
withlowenergyconsumption
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思路进行。

3暋AZ31镁合金低能耗微弧氧化电解液
的设计

暋暋实验以 AZ31镁合金作为基体材料,对低能耗电

解液的设计方法进行验证。通过前期实验发现,应当

以碱性磷酸盐体系作为基础溶液体系。
对于电解液的添加剂,首先进行成膜促进剂的选

择。由于镁合金在相应电解液中的阳极极化行为对于

微弧氧化放电特性有明显的指导意义[11],因而据此选

择对镁合金微弧氧化时具有前期成膜促进作用的添加

剂。图2为 AZ31镁合金在用一些常见成膜促进剂配

制的电解液中的阳极极化曲线,成膜促进剂质量浓度

均为10g/L。由图2可以看出,有一部分添加剂,镁
合金 AZ31在其配制的电解液中进行阳极极化时,不
能发生钝化行为,说明镁合金在该电解液中不能发生

微弧氧化。若这些添加剂用于镁合金微弧氧化电解

液,虽然会因为电解液电导率上升而使得起弧电压可

能有所下降,但从钝化特性考虑,它们不适合用于低能

耗微弧氧化电解液。对于曲线中存在钝化区间的添加

剂,可以通过钝化区间宽度及钝化膜层失稳前的极化

电流判断其对镁合金的钝化特性强弱。

1—Na2SiO3;2—NaF;3—Na2CO3;4—NaAlO2;5—Na2WO4;

6—NaHCO3;7—K2ZrF6;8—KCl;9—Na2MoO4;

10—Na2HPO2;11—NH4VO3;12—K2Cr2O7

图2暋添加剂对镁合金阳极极化行为的影响

Fig.2Effectofadditiveontheanodic

polarizationbehaviorsofmagnesiumalloys

图3给出了镁合金在上述不同电解液中进行阳极

极化时,钝化区间宽度与钝化膜层失稳前的极化电流。
由图3可以看出,在这些常用的微弧氧化添加剂中,以

Na2SiO3,NaF和 Na2CO3 的钝化区间最宽,而在这三

种添加剂中,又以 NaF的钝化膜失稳前的钝化电流最

小,这说明在相同浓度下,添加 NaF的电解液对镁合

金具有最好的钝化效果。因此选择 NaF作为 AZ31

镁合金低能耗微弧氧化电解液的成膜促进剂。

图3暋钝化区间宽度及钝化膜失稳前钝化电流

Fig.3Widthofpassivationregionandpolarization
currentatthelatersectionofpassivationregion

为了使微弧氧化过程中的工作电压较低,考虑引

入对膜层具有调制作用并可以提高膜层孔隙率的添加

剂。文献[12]中的研究表明,适量的 Na2CO3 对膜层

结构具有良好的调制作用,可以使微弧氧化过程中的

电压具有较低值。
为了提高镁合金微弧氧化膜层的成膜速率,考虑

到(NaPO3)6 在电解液中水解,既可以提高电解液的

电导率,水解产物又具有络合作用,可以提高膜层生长

速率[13],故采用(NaPO3)6 作为膜层增厚剂。
根据以上分析,通过实验发现,当电解液组成为

50g/LNa3PO4+2g/LKOH+30g/LNaF+10g/L
Na2CO3+30g/L(NaPO3)6 时,膜层单位能耗较低。

为了验证与常规微弧氧化相比,在上述微弧氧化

电解液中进行微弧氧化的能耗是否有较大程度的降

低,按表1中的电学参数进行微弧氧化实验,并与常规

微弧氧化(电解液为 Na3PO410g/L + KOH1g/L
等)进行比较,得到的结果如图4所示。由图4可以看

出,与普通微弧氧化相比,在设计的电解液中进行微弧

氧化时,平均电压及膜层单位能耗大大降低,膜层单位

能耗的降低幅度达到一个数量级以上。
表1暋正交试验参数

Tab.1Orthogonaltestparameters

编号
电流密度

/(A·dm-2)
频率

/Hz

脉宽

/毺s

工作时间

/min
A 1 100 100 7
B 1 400 700 7
C 1 700 400 7
D 3 100 700 7
E 3 400 400 7
F 3 700 100 7
G 5 100 400 7
H 5 400 100 7
I 5 700 700 7

暋暋另外,考虑到膜厚可能对微弧氧化的膜层单位能
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图4暋镁合金低能耗微弧氧化与

常规微弧氧化的膜层单位能耗对比

Fig.4ECPUVofMAOcoatingsfabricatedwithlowenergy
consumptioncomparedtonormalMAOonmagnesiumalloys

耗产生影响,实验中以常规微弧氧化及低能耗微弧氧

化方法制备一定厚度的膜层,图5为所需的膜层单位

能耗随膜层厚度的变化。由图5可以看出,在不同电

解液中,膜层单位能耗随膜厚的变化趋势的差异较大。
在常规微弧氧化过程中,随着膜层厚度的增加,所消耗

的单位能耗明显增大,当制备的膜层厚度达到50毺m
时,所需要的单位能耗达到180kJ/(dm2·毺m),比膜

层厚度为5毺m 时增加将近1倍。而在低能耗微弧氧

化电解液中,单位能耗随膜厚也略有增加,但是增加速

度远低于常规微弧氧化。另外由图5还可以看出,在
常规电解液中进行微弧氧化所消耗的膜层单位能耗,
远远高于在低能耗微弧氧化电解液中制备相同厚度膜

层所消耗的单位能耗。当制备厚度为5毺m 的膜层

时,采用常规电解液的能耗约为采用低能耗微弧氧化

电解液的17倍,而当膜层厚度为50毺m 时,可达到35
倍以上。以上分析说明,低能耗微弧氧化电解液中的

膜层单位能耗随膜厚变化较小,具有较高的实用价值。

图5暋不同电解液中制备微弧氧化膜层

所需单位能耗随膜厚的变化

Fig.5VariousofECPUVwithcoatingthickness
indifferentelectrolytes

4暋结语

本文提出了一种低能耗微弧氧化电解液的设计方

法。通过对电解液主盐体系、pH 值的确定,以及在电

解液中引入成膜促进剂、提高膜层孔隙率的膜层结构

调制剂和络合增厚剂,可以实现低能耗微弧氧化。实

验选择 AZ31镁合金为基体材料,以50g/LNa3PO4+
2g/LKOH+30g/LNaF+10g/LNa2CO3+30g/L
(NaPO3)6 为电解液,实现了低能耗微弧氧化过程。
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