
微弧氧化技术也叫等离子体氧化或微等离子体

表面陶瓷化，是普通阳极氧化技术的延伸，包括电化学

过程与物理放电过程的共同作用。微弧氧化过程中，

外加电压未达到临界击穿电压前，在金属表面发生普

通的电化学反应，生产一层很薄的非晶态氧化膜，加大

外加电压达到临界击穿电压后，膜层上最薄的部位首

先被击穿，随着电压继续增加，氧化膜表面出现微弧放

电现象，形成等离子体。微弧瞬间温度极高，不仅使微

弧区基体合金发生熔融，也使周围的液体汽化并产生

极高的压力。在高温高压作用下，基体表面原有的氧

化膜发生晶态转变。同时，电解液中的氧离子和其他

离子也通过放电通道进入微弧区，和熔融的基体发生

等离子化学反应，反应产物沉积在放电通道的内壁

上。随着微弧继续在基体表面其他薄弱部位放电，均

匀致密更厚的氧化膜逐渐形成。

微弧氧化技术是目前材料表面改性技术的研究热

点之一。利用该技术可以在Al、Mg、Ti、Zr、Ta、Nb等金

属及其合金表面以冶金结合的方式形成一层性能优异

的陶瓷层，从而极大地改善这些材料的耐腐蚀、耐高温

氧化、耐磨损、绝缘等性能。因此，微弧氧化技术在航

空、航天、汽车、电子、医疗、民用等领域都有良好的应

用前景[ 1 ]。

用硅酸盐体系电解液进行铝合金微弧氧化时发

现，电解液经过一段时间使用后，由澄清变得白色浑

浊，试件氧化膜逐渐发白，出现肉眼可见的白色斑点。

随着时间的延长，白色斑点逐渐增大并增多，形成的氧

化膜粗糙疏松，影响零件质量和外观。因此，对此现象

进行了测试分析。

1 材料与方法

试件基体材料采用 LC4 铝合金，设备采用自制

100 kW等离子体微弧氧化设备。

电解液成分的质量浓度及处理工艺为：5~10 g/L
NaSiO3，1~6 g/L NaOH，添加剂适量；pH 值 8~10；温
度 30~60 ℃ ；电 流 密 度 2~10 A/dm2；时 间 30~40
min。

电解液经过一段时间使用后，试件表面逐渐发

白，出现不规则的白色斑点，且斑点越发密集，大小

不均，呈突起状。

用 S360 型扫描电镜（SEM）对试件进行表面形

貌观察；利用 SEM附带的X-射线能谱仪（EDS）及X-
射线波谱仪（WDS）对试件进行微区元素定性和半定

量分析，用 X′Pert Pro 多晶 X 射线衍射仪进行表面生

成物结构分析。
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2 结果及分析

2.1 微弧氧化膜表面形貌

表面氧化层表面形貌，如图1所示。可以看出，不

规则、密集、大小不均、呈突起状的斑点。

2.2 测试与分析

图2为斑点和非斑点区的EDS图谱。斑点和非斑

点区成分均以Al、Si和Zn元素为主，且都含有少量的

Mn和Fe元素。其中，斑点中的Si与Al比较，含量明显

偏高。表 1 为分析数据。可知非斑点区 Si 含量与 Al
相比高 24%，而斑点 Si含量与Al相比高 55%，相差高

达31%。

对斑点和非斑点区分别进行WDS定性分析，图谱

见图 3。分析结果表明，斑点和非斑点区都含有较高

的O元素。

试件的微弧氧化膜EDS定性分析图谱中出现了Si
元素，且含量较高，说明 Si元素以一定的形式存在于

微弧氧化膜中。白色斑点处 Si元素含量明显高于其

它区域，白色斑点主要由Si或其化合物形成。

硅有结晶硅和无定形硅，晶体硅为钢灰色，无定

形硅为黑色。晶体硅属于原子晶体，硬而有光泽，化

学性质非常稳定，在常温下，除氟化氢以外，很难与其

他物质发生反应。因此，排除了硅以单质形式存在于

微弧氧化膜中。

对试样微弧氧化膜进行了XRD射线测试，图谱见

图 4。可以看出，微弧氧化膜主要由 Al2O3 和 SiO2 组

成，硅以氧化物形式存在于氧化膜中。X射线穿透到

基体，图谱中有Al。

1 mm

a—二次电子像

500 μm
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图 1 试件微弧氧化膜表面形貌（SEM）

Fig.1 SEM images of micro⁃arc oxidation film
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图2 斑点和非斑点EDS定性分析图谱

Fig. 2 EDS qualitative analysis on with spots and without spots

表1 斑点和非斑点区成分的EDS半定量分析结果

Table 1 Result of half quantitative ESD qualitative analysis

on area with spots and without spots

检测部位

斑 点

非斑点区

w（Al）/%
27.582
34.242

w（Si）/%
62.348
58.151

w（Zn）/%
4.725
6.787

w（Mn）/%
0.844
0.485

w（Fe）/%
1.578
0.405

图3 斑点和非斑点区WDS定性分析图谱

Fig.3 WDS qualitative analysis on area with spots and
without spots
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纯的 SiO2为白色粉末状物，具有硬度大、耐高温、

耐震、电绝缘的性能。

综上所述，白色斑点是由SiO2聚集形成的。

3 讨 论

文献［5］的研究认为微弧氧化膜一般由以下 3层

组成：

1）过渡层。紧贴铝表面的薄层，厚为3~5 μm。由

α-Al2O3 、γ-Al2O3和正长石K（AlSi2O8）组成。

2）工作层。这是微弧氧化的主体，厚可在 150~
250 μm。其成分以刚玉α-Al2O3为主，也有γ-Al2O3。

这一层空隙率很小，硬度极高。

3）表面层。这一层比较疏松粗糙，在含硅酸盐的

溶液中，则微弧氧化的表面层含硅酸铝 Al2SiO5 和

γ-Al2O3。

硅酸铝（Al2SiO5）为白色，Al的质量分数为33.8%，

Si的质量分数为 16.3%，试件反应时间较短即出现斑

点，尚不足以形成表面层。从EDS和XRD数据来看，

微弧氧化膜中也不存在Al2SiO5。

微弧氧化膜的成分和结构与普通阳极氧化完全不

同，可以认为是物理放电与电化学过程协同作用，实际

反应机理并不是非常清楚，本研究使用的硅酸盐体系

微弧氧化溶液，可能发生的化学反应有［3］：

阴极反应 2H+ + 2e H2↑
阳极反应 4OH--4e 2H2O+O2↑ （1）

Al-3e Al3+ （2）
Al3++ 3OH- Al（OH）3 （3）
2Al（OH）3 Al2O3+3H2O （4）
2SiO32 --4e 2SiO2+O2↑ （5）
4AlO2--4e 2Al2O3+O2↑ （6）

4Al+3O2 2Al2O3 （7）
2Al3++3O2- Al2O3 （8）

由反应（5）可看出，阳极上发生的反应有 SiO2生

成。当生成的SiO2还没来得及进入溶液或者当溶液中

的 SiO2的含量过高时（溶液由澄清逐渐浑浊也进一步

证实了这一现象），SiO2就被新生成的氧化膜夹杂在其

中共同沉积，聚集并形成白色斑点。

4 结 论

斑点和非斑点区均含Al、Si、Zn和O元素，其中，斑

点中的 Si含量偏高明显。零件氧化膜表面的白色斑

点主要是由SiO2聚集形成。
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图4 铝合金微弧氧化膜XRD射线图谱

Fig.4 XRD pattern of micro⁃arc oxidation film on
aluminum alloy
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