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铝合金焊接区喷射式微弧氧化陶瓷层耐腐蚀性研究

邱骥, 帅刚, 蔡嘉辉

(装甲兵工程学院 装备维修与再制造工程系, 北京 100072)

摘摇 要: 目的摇 研究喷射式微弧氧化对改善铝合金焊接区耐腐蚀性能的可行性。 方法摇 使用自行研制

的喷射式微弧氧化设备,在铝合金焊接区表面制备一层陶瓷膜,并在同等参数下制备一层浸入式微弧氧

化陶瓷层进行对比。 通过扫描电镜观察陶瓷膜表面和截面的微观形貌,并对陶瓷膜截面进行元素分析;
分别利用铜加速盐雾腐蚀实验和动电位极化实验检测陶瓷膜的耐腐蚀性能,分析陶瓷膜的耐腐蚀性能。
结果摇 两种方法制备的陶瓷膜微观形貌相似,表面都有许多“火山口冶状产物并伴有裂纹,截面疏松多

孔,主要元素为 Al 和 O;经 240 h 盐雾腐蚀后,3 种试样均有不同程度的腐蚀,其中铝合金焊接基体腐蚀

最严重,浸入式、喷射式次之,其腐蚀失重率分别是 0. 0072,0. 0039,0. 0023 g / cm2;极化曲线显示,铝合金

基体、焊接基体、浸入式陶瓷膜、喷射式陶瓷膜腐蚀电位分别为-0. 794,-0. 742,-0. 615,-0. 578 V,耐腐

蚀性依次增强。 结论摇 喷射式微弧氧化陶瓷层耐腐蚀性能表现较好,基本达到制备要求,在不适于浸入

式微弧氧化的条件下可采用喷射式方法处理。
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Corrosion Resistance of Ceramic Coatings Prepared by Spraying Micro鄄arc Oxidation
on Aluminum Alloy Weld Zone

QIU Ji, SHUAI Gang, CAI Jia鄄hui

(Department of Equipment Maintenance and Remanufacturing, Academy of Armored Forces Engineering, Beijing 100072, China)

ABSTRACT: Objective To study the feasibility of using spraying micro鄄arc oxidation to improve the anti鄄corrosion property of alu鄄
minum alloy weld zone. Methods A ceramic coating was prepared on the aluminum alloy weld zone using a self鄄developed spraying
micro鄄arc oxidation equipment, and compared with a ceramic coating prepared by immerging micro鄄arc oxidation using the same pa鄄
rameters. The surface and cross鄄section microstructure of the ceramic coating were observed by SEM, and the elemental composi鄄
tion of ceramic coating cross鄄section was analyzed. CASS corrosion test and potentiodynamic polarization curve experiment were
used respectively to test the anti鄄corrosion performance of the coating, and analyze the corrosion resistance of the coating. Results
The ceramic coatings prepared with the two different methods showed similar microstructure, there were many " craters" on the sur鄄
face, accompanied by cracks. The cross鄄section was loose and porous. The major elements were Al and O. All three types of sam鄄
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ples were corroded to varying degrees after 240 h salt spray corrosion. The aluminum alloy weld substrate was most severely corro鄄
ded, followed by immerging and spraying samples, with corrosion weight loss ratios of 0. 0072,0. 0039,0. 0023 g / cm2, respective鄄
ly. The results of polarization curves showed that the corrosion potentials of aluminum alloy substrate, weld substrate, immerging
ceramic coating and spraying ceramic coating were -0. 794, -0. 742, -0. 615 and -0. 578 V, respectively. Conclusion The cor鄄
rosion resistance performance of ceramic coating prepared by spraying micro鄄arc oxidation was relatively good, reaching the prepara鄄
tion requirements. The spraying method could be used in conditions that the immerging method was not suitable.
KEY WORDS: aluminum alloy; weld zone; micro鄄arc oxidation; spraying; microstructure; corrosion resistance

摇 摇 铝合金性能优异,但耐磨损性能差、表面硬度低、
易腐蚀,制约了其应用[1],特别是铝合金焊接区成分

和结构的改变、残余应力和焊接缺陷等原因,使得铝

合金装备局部很容易发生点蚀、应力腐蚀、腐蚀疲劳

断裂以及磨损擦伤等破坏[2—3]。 随着军事发展,越来

越多的装备采用铝合金材质,其中又大量使用了焊接

工艺,由于使用环境恶劣,铝合金腐蚀问题严重影响

了它的使用[4—6]。 为了改善这些缺点,有必要对铝合

金进行表面处理。
传统的浸入式微弧氧化(Micro鄄arc Oxidation,简称

MAO)技术是最近几十年从普通的阳极氧化基础上发

展而来的。 将铝、镁、钛等阀金属浸入于电解液中,通
过高压放电,使其表面的钝化膜击穿,形成放电通道,
产生火花放电现象,电解液中的等离子体则经通道与

熔融的铝基体反应形成氧化铝陶瓷相的产物[7—9]。
大型装备局部易发生腐蚀失效,而现场维修时大

型零部件难以拆卸,并且零部件体积庞大,拆卸、运
输、安装等难度大、费用高,降低了维修效率,增加了

维修的成本。 另外,拆卸后的零部件进行表面处理

后,在运输和安装过程中由于接触和撞击,很容易使

得膜层脱落,脱落的区域在腐蚀环境中更容易被腐

蚀,进而加速整体的腐蚀速率[10—12]。 因此,研制和使

用便捷、时效的局部处理方法迫在眉睫。 本文自行研

制喷射式微弧氧化设备,为局部表面处理提供一种手

段支持。

1摇 实验

实验材料为 5083 铝合金,其化学成分(以质量分

数计) 为:Mg 4. 0% ~ 4. 9%,Mn 0. 4% ~ 1. 0%,Cr
0. 1%,Si 0. 4%,Fe 0. 4%,Cu 0. 1%,Zn 0. 25%,Ti
0. 15%,Al 余量。 试样经 TIG 焊接(焊丝材料 ER5356)
后尺寸为60 mm伊25 mm伊2 mm,焊缝与短边平行,位于

焊缝上方打两个直径为 2. 5 mm 的圆孔,试样与导电

铝丝过盈配合,与电源正极连接。 试样经砂纸磨平,
丙酮+超声波清洗风干后,等待进行微弧氧化。

实验所用设备采用自行研制的 10 kW 喷射式微

弧氧化装置,主要由移动便携电源、移动式组合阴极

喷头、电解液循环和回收系统组成,如图 1 所示。 使

用去离子水与磷酸盐配制成 12 g / L Na5P3O10 +2 g / L
Na2MoO4 的电解液[7],其中钼酸钠为添加剂。 喷头参

数调节喷孔大小为 准2. 5 mm,流速为 27 L / min,开启

循环水泵,恒压模式下,设置微弧氧化电压、频率和占

空比分别为 575 V、300 Hz 和 10% ,待流速稳定后开

始处理。

图 1摇 喷射式微弧氧化装置现场图

Fig. 1 Photo of the spraying micro鄄arc oxidation equipment

采用美国 FEI 公司 Nova NanoSEM50 系列高分辨

率场发射扫描电子显微镜(SEM)观察膜层表面和截

面的微观形貌,使用 OXFORD 公司 X鄄Max80 型 X 射

线能谱仪,对膜层的元素成分进行分析。
使用美国普林斯顿 VersaStat 3 型电化学工作站

分析陶瓷膜的耐腐蚀性。 腐蚀溶液为质量分数为

3. 5% NaCl 溶液,参比电极为饱和甘汞电极(SCE),
铂电极(Pt)为辅助电极,试样为工作电极,使用环氧

树脂进行封样,暴露面积 1 cm2,首先测量试样的开路

电位,直至开路电位稳定后开始极化实验。 扫描速度

为 1 mV / s,扫描范围在相对开路电位为-0. 3 ~ 0. 5
V,数据分析使用自带的软件进行。

依照 GB / T 10125—2012《人造气氛腐蚀试验—
盐雾试验》的规定,对陶瓷膜进行铜加速盐雾腐蚀实
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验,模拟自然环境下膜层的耐腐蚀性。 实验设备采用

上海迈捷公司 YWX鄄150 盐雾腐蚀试验箱,其工作室

尺寸为 450 mm伊600 mm伊400 mm。 实验对 5083 铝合

金焊接基体、浸入式微弧氧化焊接试样、喷射式微弧

氧化焊接试样进行腐蚀,试样尺寸为 30 mm伊70 mm伊
3 mm,使用防水防腐密封胶对其进行密封,仅暴露 10
mm伊30 mm 的待腐蚀面积,每组实验准备 4 个试样。
实验连续进行 240 h,结束后评价试样外观、去除腐蚀

产物后的外观和腐蚀失重率。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 陶瓷层微观形貌

摇 摇 图 2 为浸入式和喷射式陶瓷膜表面及截面的

SEM 形貌。 可清楚地发现,陶瓷膜表面都由大小不等

的氧化物颗粒组成,浸入式膜层表面“火山口冶顶端孔

径略小于喷射式,图 2d 中有局部剥落。 喷射式微弧

氧化电场强度大,电压击穿力度大,加之膜层表面疏

松层易脱落,所以产生了图中所示的剥落坑。
当局部放大 5000 倍后观察,颗粒状产物都呈不

规则的圆形,颗粒中间都残留着几微米大小的放电通

孔,类似于“火山口冶。 由于制备过程中膜层内部应力

的存在,导致微弧氧化膜产生裂纹,对比图 2b 和图

2e,裂纹起源于通孔,贯穿整个“火山口冶,部分连接至

下一个“火山口冶,同时还发现在同倍数下,喷射式裂纹

大于浸入式。 膜层表面剥落物的产生以及通孔和裂纹

的大小都是影响微弧氧化膜耐腐蚀性的重要原因。
分析图 2c 和图 2f 的截面形貌,陶瓷膜整体呈疏

松多孔状,陶瓷膜与基体犬牙交错、相互嵌合[13],疏
松层与致密层清晰可见,疏松层存在盲孔,与致密层

的结合强度弱,局部已有脱落的趋势。

2. 2摇 陶瓷膜元素分布

微弧氧化膜内部致密层与铝合金基体呈冶金结

合状态,由基体内部向膜外疏松层进行元素扫描,其
中 O、Al、Mg 3 种主要元素沿线方向的分布情况如图

3 所示。 由铝合金基体向陶瓷层外层延伸,Al 和 Mg
所占比重在分界线处迅速降低,且 Al 变化最明显,而
O 含量增多。 铝合金基体主要元素是 Al,不含 O 元

素,O 元素是在微弧氧化过程中电解液中电离反应中

形成的,陶瓷层主要成分是 Al2O3,而 Mg 元素主要来

源于铝合金,在陶瓷层中含量极少。 图 3 中显示的

O、Al、Mg 3 种元素的变化趋势在膜层与基体的分界

线处变化明显。

图 2摇 5083 铝合金焊接试样微弧氧化膜表面和截面微观形貌

Fig. 2 Surface and cross鄄section microstructure of MAO coating of 5083 aluminum alloy welding sample
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图 3摇 5083 铝合金焊接试样微弧氧化膜截面元素分布

Fig. 3 Cross鄄section element distribution of MAO coating of 5083
aluminum alloy welding sample

2. 3摇 陶瓷层盐雾腐蚀分析

图 4 是 3 种试样腐蚀前后的外观形貌,腐蚀时间

为 240 h。 铝合金焊接基体腐蚀严重,有大量的点蚀

坑,发生穿晶腐蚀[14—15];氧化处理后的试样腐蚀有所

改善,浸入式焊接试样局部有较大的剥落坑;喷射式

焊接试样剥落坑较少,表面看不出明显的腐蚀失效。
在盐雾腐蚀环境中,氯离子侵入基体或通过微弧氧化

膜的通孔进入与基体发生电化学反应,同时氯离子也

能取代氧化膜中的氧使不溶性的氧化物变成氯化物

溶解,以致表面变得活泼,从而发生腐蚀失效。

图 4摇 盐雾腐蚀后试样的形貌

Fig. 4 Photos of samples after CASS test

摇 摇 在规定的腐蚀时间内,定义单位面积质量的损失

量为腐蚀失重率,计算腐蚀失重率结果见表 1。 分析

发现,未进行微弧氧化的铝合金焊接基体平均腐蚀失

表 1摇 腐蚀失重率统计

Tab. 1 Statistics of corrosion weight loss ratio

试样编号
原始质

量 / g
腐蚀后质

量 / g
失重率

/ (g·cm-2)

平均失重率

/ (g·cm-2)

焊接

基体

1# 16. 3515 16. 3311 0. 0068
2# 16. 3652 16. 3436 0. 0072
3# 16. 9973 16. 9744 0. 0076
4# 16. 5176 16. 4963 0. 0071

0. 0072

浸入式

1# 16. 9159 16. 9053 0. 0035
2# 16. 7068 16. 6952 0. 0039
3# 16. 6479 16. 6347 0. 0044
4# 16. 0843 16. 0725 0. 0039

0. 0039

喷射式

1# 16. 5309 16. 5246 0. 0021
2# 17. 0763 17. 0703 0. 0020
3# 17. 0349 17. 0280 0. 0023
4# 17. 1402 17. 1315 0. 0029

0. 0023
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重率最大,为 0. 0072 g / cm2,高于浸入式焊接试样的

0. 0039 g / cm2 和喷射式试样的 0. 0023 g / cm2,喷射式

试样耐腐蚀性好于浸入式。 结合图 4 腐蚀试样外观

特点,浸入式质量损失主要来源于膜层的局部脱落,
而喷射式试样膜层脱落不明显。

2. 4摇 陶瓷层极化曲线

利用动电位极化实验研究铝合金焊接试样微弧

氧化前后的耐腐蚀性能,实验前准备了 4 种不同的试

样,分别是铝合金基体试样、铝合金焊接基体试样、喷
射式微弧氧化焊接试样、浸入式微弧氧化焊接试样。
图 5 是 4 种不同试样的极化曲线图。 极化分析结果

见表 2。

图 5摇 不同试样的极化曲线

Fig. 5 Polarization curves of different samples

表 2摇 极化曲线解析结果

Tab. 2 Statistics of polarization curves

试样类型 Ecorr / V Jcorr / (A·cm-2)
5083 铝合金基体 -0. 794 2. 575伊10-7

焊接基体试样 -0. 742 2. 273伊10-7

浸入式焊接试样 -0. 615 8. 118伊10-8

喷射式焊接试样 -0. 578 5. 942伊10-8

从图 5 和表 2 可知,微弧氧化处理后,浸入式和

喷射式焊接试样的耐蚀性有明显提高,腐蚀电位 Ecorr

由焊接基体的-0. 742 V 分别提高到浸入式焊接试样

的-0. 615 V 和喷射式焊接试样的-0. 578 V,腐蚀电

流密度 Jcorr 也能提高近一个数量级。 和未焊接的

5083 铝合金基体相比,5083 铝合金焊接试样的耐蚀

性略好,铝合金焊接时采用的焊丝为 ER5356,其成分

含量与 5083 基体有差异,这可能是导致耐腐蚀性差

异的原因之一。 同时也发现喷射式试样耐腐蚀性稍

优于浸入式。 微弧氧化膜是通过阻碍腐蚀介质进入

与铝合金基体接触腐蚀,达到保护作用,其厚度与致密

性直接关系微弧氧化膜的耐腐蚀性能,喷射式微弧氧

化膜更厚是导致其耐腐性稍优于浸入式的原因之一。

3摇 结论

1) 利用喷射式微弧氧化方法可在铝合金焊接区

域制备一层陶瓷膜,该膜层外观、性能等方面均与传

统浸入式陶瓷膜相似,因此在不适于浸入式的场合可

使用喷射式微弧氧化代替。
2) 两种方法制备的陶瓷层微观形貌相似,表面

都有许多“火山口冶状产物并伴有裂纹,截面疏松多

孔,膜层主要元素为 Al 和 O,分别来自于铝合金基体

和氧化铝陶瓷膜。
3) 陶瓷膜耐腐蚀性能表现较好,经 240 h 盐雾腐

蚀后,3 种试样均有不同程度的腐蚀,其中铝合金焊

接基体腐蚀最严重,浸入式、喷射式次之,最大腐蚀失

重率为 0. 0072 g / cm2,而极化曲线结果也显示出铝合

金基体、铝合金焊接基体、浸入式陶瓷膜、喷射式陶瓷

膜耐腐蚀性依次增强。
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