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摇 摇 [摘摇 要] 摇 在 Na2SiO3 鄄NaOH 体系的电解液中,对 Mn 元素含量不同的 1070 纯铝及 3003 铝合金进行等离子

体电解氧化。 对所得陶瓷层的厚度及显微硬度进行了测试,并分析了陶瓷层的微观形貌及相组成。 结果表明:
1070 纯铝表面所形成的陶瓷层由 琢鄄Al2O3 及 酌鄄Al2O3 组成,而 3003 铝合金表面所形成的陶瓷层则由 酌鄄Al2O3 组

成;处理时间相同时,3003 铝合金所形成的陶瓷层较纯铝 1070 所形成的陶瓷层更厚,但显微硬度更低,致密性下

降,Mn 元素对反应过程中高温氧化铝相的形成有一定的抑制作用。
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[Abstract] 摇 Applying plasma electrolytic oxidation in condition of Na2SiO3 鄄NaOH solutions on pure aluminum 1070 and
aluminum alloy 3003. The thickness and microhardness of ceramic coatings were tested, and microstructure and phase composi鄄
tion of ceramic layer were analyzed. Results showed that, ceramic coatings of pure aluminum 1070 was consisted of phase 琢鄄
Al2O3 and phase 酌鄄Al2O3, while aluminum alloy 3003 contained phase 酌鄄Al2O3 only; At the same processing time, the ceramic
coatings of aluminum alloy 3003 were thicker but lower in micro鄄hardness and compactness than those of pure aluminum 1070.
Manganese element inhibited the formation of high temperature alumina phase on the reaction process.
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摇 摇 铝及其合金具有质轻、比强度高等极端性能,但较

低的硬度及较差的耐蚀性严重制约了其应用[1—2]。 等

离子体电解氧化技术是基于 Al,Mg,Ti 等阀金属在电

解质溶液中引起阳极上微等离子体击穿(火花放电或

微弧),并原位生长陶瓷膜的表面改性新技术[3—6],基
体材料中的合金元素对陶瓷膜的组织和性能有着强烈

的影响[7—8]。 目前国内外关于 Cu 和 Si 元素的影响研

究报道较多,Zn 和 Mg 元素的研究相对较少[9],而 Mn
元素的相关研究鲜见报道。

本文在 Na2SiO3 鄄NaOH 电解液体系中, 对纯铝

1070(Mn 质量分数 0. 03% )和 3003 防锈铝合金(Mn
质量分数 1. 5% )进行等离子体电解氧化处理,研究

Mn 元素对陶瓷层厚度、显微硬度、微观形貌及相组成

的影响,以进一步探究其反应机理,进而加快此项技术

的开发和应用。

1摇 试验

基体材料 1070 纯铝和 3003 防锈铝合金的主要化

学成分见表 1。
试样尺寸为 25 mm 伊 25 mm 伊 3. 0 mm,依次用

180#,240#,400#,600#和 800#砂纸打磨至表面清洁、光
亮,经丙酮除油、酒精清洗后,烘干。 将前处理后的试

样吊挂于电解液中作阳极,不锈钢电解槽为阴极,通过
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表 1摇 基体材料的主要化学成分

Tab. 1 The main chemical composition
of substrate materials

牌号 状态
元素的质量分数 / %

Si Fe Cu Mn Mg Zn
1070 H18 0. 20 0. 25 0. 04 0. 03 0. 03 0. 04
3003 H24 0. 60 0. 70 0. 15 1. 5 0. 10

循环冷却水及磁力搅拌器的不断搅拌,控制电解液温

度在 30 益以下。 采用 MAOI鄄50 型等离子体电解氧化

电源,电参数选取为:阳极电流密度 10 A / dm2,阴、阳
极电流密度比 0. 6,正占空比 15% ,负占空比 15% ,脉
冲频率 300 Hz。 在 Na2SiO3 鄄NaOH 电解液体系中,对
基材分别进行 15,25,35,45,55 min 的等离子体电解

氧化处理。
用 Oualscope 便携式测厚仪测定陶瓷膜的厚度,用

HXS鄄1000A 显微硬度计测定陶瓷膜的显微硬度,通过

S-4700 型扫描电镜观察陶瓷层的截面及表面形貌,借
助 D / max鄄2200VPC X 射线衍射仪分析陶瓷层的相组

成,以此研究 Mn 元素的影响。

2摇 结果及分析

2.1摇 Mn元素对陶瓷层厚度及显微硬度的影响
1070 纯铝和 3003 铝合金表面陶瓷层厚度、显微

硬度的测定结果见图 1 及图 2。 可以看出,随着处理

图 1摇 陶瓷层厚度随处理时间的变化

Fig. 1 Thickness changes of ceramic coatings with oxidation time

图 2摇 陶瓷层显微硬度随处理时间的变化

Fig. 2 Hardness changes of ceramic coatings with oxidation time

时间的延长,陶瓷层厚度及显微硬度均不断增加,处理

时间相同时,相比之下,3003 铝合金表面的陶瓷层较

厚,但显微硬度较低。 在等离子体电解氧化过程中,随
着时间的延长,有更多的熔融氧化铝从放电通道喷出,
沉积在试样表面,使陶瓷膜不断增厚。 由于有更多的

Mn 元素参与了反应,因此 3003 铝合金表面形成的陶

瓷层相对较厚。 Mn 元素为体心立方晶格,对低温态

酌鄄Al2O3 有较高的相容性,可抑制高温稳定型 琢鄄Al2O3

的形成,同时由于在反应过程中形成了低硬度的氧化

锰类晶态物质,使 3003 铝合金表面的陶瓷膜比较疏

松,显微硬度相对较低。 而由于 Mn 元素的抑制作用,
在 1070 铝合金中更容易形成高温氧化铝相,酌鄄Al2O3

向 琢鄄Al2O3 转变的过程中,体积会收缩 20% 左右[10],
这也导致了 1070 铝合金表面形成的陶瓷膜相对较薄。
2.2摇 Mn元素对陶瓷层表面及截面形貌的影响

若处理时间达到 55 min,极易发生弧光放电现象,
陶瓷膜的表面状况会较差,因此对处理 45 min 的样品

进行表面和截面形貌观察,如图 3 所示。 从图 3a,c 可

见,膜层表面凸凹不平,类似火山口状,膜层表面分布

着大量直径为几微米的孔洞,孔洞周围有大量圆饼状

堆积。 这是由于在微等离子体弧放电微区产生瞬间高

温,并伴有气体产生,所形成的氧化膜在微区内瞬时熔

化,沿放电通道流出,在电解液的冷却下凝固所致[11]。
同时,由于 Mn 元素参与等离子体氧化过程,形成了更

多的晶态物质,因而在 3003 铝合金陶瓷膜表面存在更

多的堆积。 由图 3b,d 可知,3003 铝合金比 1070 纯铝

所形成的陶瓷膜稍厚些,但相对疏松,与 2. 1 小节中的

分析相吻合。

图 3摇 陶瓷层表面及截面形貌

Fig. 3 The surface and the section morphology of ceramic coatings

2. 3摇 Mn 元素对陶瓷层相组成的影响
对 1070 纯铝及 3003 铝合金处理 45 min 所得的陶
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瓷膜进行 XRD 相组成分析,结果如图 4 所示。

图 4摇 1070 纯铝和 3003 铝合金陶瓷层的 XRD 图谱

Fig. 4 XRD patterns of ceramic coatings of
pure aluminum 1070 and aluminum alloy 3003

等离子体氧化所生成的氧化膜在等离子体高温高

压的作用下会发生相和结构的变化,从而使无序结构

的氧化膜变成含有一定 琢 相或 酌 相的氧化膜,低温条

件下形成的 酌鄄Al2O3 在 1200 益以上可转变为高温稳

定型 琢鄄Al2O3,而 琢鄄Al2O3 具有最稳定的结构和较高的

硬度[12]。 从图 4 中可以看出,两种基体材料制备出的

陶瓷层相组成特点突出,3003 铝合金表面的陶瓷层中

氧化铝相只存在 酌鄄Al2O3,而 1070 铝合金表面的陶瓷

层含有少量高温硬质 琢鄄Al2O3 相,使得其显微硬度高

于 3003 铝合金表面的陶瓷层,与图 2 所描述的规律一

致。 这主要是由于 1070 纯铝和 3003 铝合金的化学成

分不同,3003 铝合金中含有更多的 Mn 元素,对膜层中

形成高温氧化铝相的抑制作用更大。

3摇 结论

1) 由于 Mn 元素在反应过程中会形成晶态物质,
使得陶瓷层致密性下降,因此含 Mn 更多的 3003 铝合

金表面形成的陶瓷层相对 1070 铝合金陶瓷层虽然更

厚,但显微硬度较低。
2) 不同基体材料表面形成的陶瓷层均呈“火山

口冶状,由于 Mn 元素参与反应形成了更多晶态物质,
3003 铝合金表面的陶瓷层片头堆积更加明显。

3) 3003 铝合金表面制备的陶瓷层中,氧化铝相

只存在 酌鄄Al2O3,而 1070 铝合金表面制备的陶瓷层含

有少量高温硬质 琢鄄Al2O3 相,Mn 元素对膜层中高温氧

化铝相的形成有一定的抑制作用。
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