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氧化时间对硬铝合金硬质阳极氧化膜性能的影响

庞国星,陈志勇,李忠磊,黄胜洲

(北华航天工业学院 材料工程系,廊坊065000)

暋暋[摘暋要]暋改变氧化时间,在硬铝合金表面制备硬质阳极氧化膜,研究了氧化时间对硬质阳极氧化膜厚度、
硬度和封孔处理后耐腐蚀性能的影响,并采用金相显微镜和扫描电子显微镜分析了氧化膜的表面形貌。结果表

明:所得硬质阳极氧化膜具有类似蜂窝状的结构,氧化时间以60min为宜,氧化60min所得的氧化膜综合性能

最佳。
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[Abstract]暋Throughchangingoxidationtime,thehardanodicoxidationfilmonhardAluminumalloywasmade,

andtheeffectonfilmthickness,filmhardness,filmanti灢corrosionaftersealingtreatmentwasresearchedwithdifferent
oxidationtime,andthesurfaceappearancewasanalyzedwithmicroscopeandSEM.Resultsindicatethattheobtained
hardanodicoxidationfilmiswithalikehoneycombstructure,thesuitableoxidationtimeis60min.Oxidationfilmmade
with60minoxidationtimeiswiththeoptimumcomprehensiveproperties.
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暋暋铝合金硬质阳极氧化,因其氧化膜具有膜层厚、硬
度高、抗腐蚀、耐高温及耐磨性优良等特点而受到广泛

的关注,它特别适合于航空航天、光电子产业、汽车工

业、海洋舰船、医疗卫生、轻武器等高科技尖端领域,可
以代替传统的镀铬工艺[1-3]。

铝合金硬质阳极氧化可采用不同的电解液,其中

采用铬酸电解液的阳极氧化法曾是一种比较常用的方

法,但其剧毒的铬离子对环境污染相当严重,已经不再

符合当今的环保理念。硫酸电解液阳极氧化法是一种

较为简单的方法[4-6],但要想得到较高质量的阳极氧

化膜,必须在很低的温度(一般低于0曟)下进行,因此

需要配备制冷装置,使实际生产应用受到一定的限制。
草酸阳极氧化法能得到较厚的硬质阳极氧化膜,且不

需要制冷设备,也不会产生较大的污染,但草酸溶液的

电阻率比较大,进行阳极氧化时需要很高的槽端电压,
能耗大,也不符合当今节能的社会理念[7-13]。而应用

硫酸和草酸的混合酸电解液,可以综合两者的不同性

能,是比较有前途的氧化电解液之一。试验中选择了

硫酸灢草酸的混合酸作为阳极氧化电解液,并研究了氧

化时间对硬质阳极氧化膜的形成和性能的影响,为扩

展其应用提供了一定的基础。

1暋试验

1.1暋阳极氧化
基材采用冷轧态2A12硬铝合金试片,其化学成

分(质量分数)为:3.8%~4.9%Cu,1.2%~1.9%
Mg,0.3%~0.9%Mn,0.3%~0.5%Si,余量为 Al。

阳极氧化试样的制备工艺流程如下:铝工件曻机

械抛光后上挂具曻除油曻水洗曻碱蚀曻水洗曻出光曻
水洗曻硬质阳极氧化曻水洗曻去离子水洗曻染色或电

解着色曻水洗曻去离子水洗曻封闭曻水洗曻下挂具。
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硬质阳极氧化所用电解液的主要成分为:250g/L硫

酸,20g/L草酸。氧化时,用SMD灢30型数控双脉冲

电镀电源控制电流密度为0.5~2.5A/dm2,槽端电压

40V,用85灢2B恒温磁力搅拌器控制电解液温度为15
曟。

影响硬质氧化膜质量的因素有电解液成分与浓

度、温度、电压、电流密度及氧化时间等,文中主要研究

氧化时间的影响,因此在氧化时间分别为40,50,60,

70,80min的条件下进行5组试验,并测试所得硬质

阳极氧化膜的各项性能。

1.2暋硬质阳极氧化膜性能测试

1)氧 化 膜 厚 度 测 定。用 酒 精 擦 拭 试 样,采 用

TT260覆层测厚仪,用涡流法(测头型号 N1)进行检

测,测量前需先校准仪器。在每个样品的不同部位测

5个数值,舍弃最大和最小值,再求平均值。

2)显微硬度测定。用酒精擦拭试样,用显微硬度

计测定氧化膜的硬度。在每个样品的不同部位测5个

数值,舍弃最大和最小值,再求平均值。

3)耐蚀性检测。根据 GB/T14952.1—1994检

测硬质阳极氧化膜封孔处理后的耐蚀性,并用磷酸灢铬

酸质量检测法进行评价。检测过程如下:试片称量记

为m1曻浸入5%(体积分数)HNO3 溶液中10min曻
蒸馏水洗曻酒精清洗曻干燥曻称量记为m2曻浸入(38
暲1)曟的磷酸灢铬酸溶液(20g/LCrO3+35 mL/L
H3PO4)15min曻蒸馏水洗曻酒精清洗曻干燥曻称量

记为m3。则试样单位面积S上的平均失重为:

殼m12=(m1-m2)/S
殼m13=(m1-m3)/S
失重越小,即1/殼m12和1/殼m13越大,特别是1/

殼m13越大,则阳极氧化膜的耐蚀性越高。

4)形貌观察。用金相显微镜观察试样的表观形

貌,用S灢3400N扫描电镜观察试样的微观形貌。

2暋试验结果分析与讨论

2.1暋氧化时间对膜层厚度的影响
氧化时间与氧化膜厚度的关系曲线见图1。由图

1可以看出,随着氧化时间的延长,氧化膜逐渐增厚,
到60min时,厚度达最大值25.9毺m,之后厚度则不

再增加。这是因为硬铝合金的硬质阳极氧化过程是一

个氧化膜的生成与溶解同步进行的过程,在初始阶段,
由于氧化膜的生成率大于溶解率,所以会不断增厚;当
氧化过程进行到60min后,氧化膜的生成率与溶解率

相等,膜厚达到一个相对稳定的值。不过,若氧化时间

过长,膜层会变得粗糙、疏松且易脱落,所以氧化时间

一般不超过60min。获得最佳的氧化膜厚度也可以

通过调整其它氧化工艺参数来实现。

图1暋氧化时间和氧化膜厚度的关系

Fig.1Therelationbetweenoxidationtime
andoxidationfilmthickness

2.2暋氧化时间对膜层硬度的影响
氧化时间与氧化膜硬度的关系曲线见图2。由图

2可以看出,随着氧化时间的延长,氧化膜的硬度逐渐

增加,到60min时出现峰值,之后氧化膜的硬度反而

逐渐降低。这是因为在开始阶段,氧化膜的厚度不断

增加,硬度则随之增加;但当氧化时间超过60min后,
氧化膜厚度不再增加,且由于电解液与氧化膜的作用

时间过长,使得氧化膜的溶解量增大、孔隙率增加,从
而使氧化膜的硬度降低。综合考虑,氧化时间选择60
min左右为宜。

图2暋氧化时间与氧化膜硬度的关系

Fig.2Therelationbetweenoxidationtime
andoxidationfilmhardness

2.3暋后处理及氧化时间对膜层耐蚀性的影响
硬铝合金阳极氧化膜是一种具有蜂窝状的多孔

膜,需进行氧化膜的封闭处理,以降低其表面活性,这
一处理也称为封孔处理。常用的硬质阳极氧化膜封闭

处理有沸水封闭、常温金属盐封闭和铬酸盐封闭。对

于酸性硬质阳极氧化膜,可在15g/L重铬酸钾溶液

(pH 值为6~7.5,用碳酸钠或氢氧化钠调节)中于90
~95曟封闭处理15min,氧化膜经封闭后呈现黄绿

色,其抗蚀性较高。
氧化时间与氧化膜耐蚀性的关系曲线见图3和图

4。可以看出,1/殼m12和1/殼m13在开始阶段均随氧化

时间的延长而增大,说明耐蚀性增加,而超过60min
后耐蚀性逐渐降低。原因与前述氧化时间影响氧化膜

硬度的原因类似,均是因为时间过度延长使氧化膜的

厚度不再增加,而使膜层孔隙率增大,使氧化膜的耐蚀
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性降低。

图3暋氧化时间与1/殼m12的关系

Fig.3Therelationbetweenoxidationtimeand1/殼m12

图4暋氧化时间与1/殼m13的关系

Fig.4Therelationbetweenoxidationtimeand1/殼m13

2.4暋氧化膜的形貌
铝阳极氧化膜具有规则的结构,形成正六边形柱

状而与蜂窝非常相似,由于阳极氧化过程中不断有气

体排出,因此每一个六棱柱的中间都有一个圆孔。氧

化60min所得膜层的表观形貌及扫描电镜图像见图5
和图6。

图5暋硬质阳极氧化膜的表观形貌(500暳)

Fig.5Thesurfacemorphologystructure
ofhardanodicoxidationfilm

在500倍金相显微镜下观察硬质阳极氧化膜,可
以看到蜂窝状膜均匀分布于基体表面之上。对比不同

温度下制备的氧化膜,可以看出,随着温度的升高,表

图6暋硬质阳极氧化膜的SEM 形貌

Fig.6ThesurfaceSEM morphologystructure
ofhardanodicoxidationfilm

面六边形细胞结构逐渐变粗,亦即孔隙逐渐变大。硬

铝合金在空气中也会迅速生成天然氧化膜,但这种膜

极薄且不是完全连续的,没有阳极氧化膜致密的结构

和一定的厚度。除了厚度外,阳极氧化膜与天然氧化

膜的最大区别是膜层的结构。由图5和图6可知,阳
极氧化膜具有类似蜂窝状的结构,这使它具有一些特

别的性质,从而使其具有较好的着色性能和其他深加

工性能,比如电解着色、作为纳米材料电沉积模板等,
吸附润滑剂后,其耐磨性还会得到前所未有的提高,而
这类膜经封闭处理后又具有较高的抗蚀性能。

3暋结论

硬质阳极氧化膜的厚度随氧化时间的延长先增

加,而后基本趋于稳定值;膜层的硬度和耐蚀性也随氧

化时间的延长先增加,当氧化时间大于60min后反而

下降。因此,氧化时间以60min为宜。
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惰性的氧化物沉淀到基材表面,减缓了腐蚀的电极反

应进行,从而起到了缓蚀效果[10]。
图4、图5显示随着 KH560溶液中稀土金属盐浓

度不断提高,膜层耐侵蚀时间由7s左右分别延长到

约20s,15s,与经过低浓度 KH560处理后加热干燥

的试样性能相当。

图4暋硝酸钇浓度对膜层防锈性能的影响

Fig.4Effectofconcentrationof

yttriumnitrateonrust灢proofabilityoffilm

图5暋硝酸铈浓度对膜层防锈性能的影响

Fig.5Effectofconcentrationof
cerousnitrateonrust灢proofabilityoffilm

3暋结论

Q235钢试样在水解6h的10% KH560溶液中

浸涂30s,在100曟环境中干燥1h可以获得最佳的

防锈性能,耐点滴液侵蚀时间约为70s;常温干燥试样

的防锈性能不如经过加热干燥的试样。
在10% KH560的溶液中加入硝酸铈和硝酸钇

后,试样的防锈性能有明显的提高,与经过低浓度

KH560溶液处理后加热干燥的试样相当。
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