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铝合金不对称正负脉冲硬质阳极氧化研究

徐存荣 ,　周海晖 ,　罗胜联 ,　陈金华 ,　旷亚非

(湖南大学 化学化工学院 , 湖南 长沙　 410082)

　

摘要: 采用不对称正负脉冲电流方法对 LF21铝合金硬质阳极氧化进行了研究 ,结果表明 ,当脉冲

阳极电流与阴极电流比为 5∶ 1,阳极与阴极电流周期比为 5∶ 1,平均氧化电流密度为 2. 5 A /dm
2

时 ,所获得的膜层显微硬度大于 500 HV,膜层表面光滑致密。与直流或直流叠加脉冲阳极氧化相

比 ,不对称正负脉冲硬质阳极氧化技术具有成膜速度快、膜层硬度高、电解温度范围宽、能耗少等优

点。
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A Study on Aluminum Alloys Hard Anodizing

Using Asymmetric Pulse Current
　

XU Cun-rong , ZHOU Hai-hui, LUO Sheng-lian, CHEN Jin-hua,

KU AN G Ya-fei
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Abstract: Hard anodizing process of LF21 aluminum al loy using asymmetric pulse current method

w as studied. The results show ed tha t the film s obtained have microha rdness mo re than 500 HV

and thei r surface is smoo th and compact when bo th th e ratio anodic current to ca thodic cur rent

and the ratio of anodic duration to ca thodic duration w ere 5∶ 1, and the average anodic cur rent

densi ty w as 2. 5 A /dm
2
。 Compa red w ith DC method and DC overlapping pulse current method,

the fi lms prepa red by asymmetric pulse current method have the advantag es such as a rapid de-

posi ting ra te, a wide scope o f electro lysis temperature, high hardness of the film s and low energy

consumption of the process.
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　　硬质阳极氧化是一种提高铝及其合金材料表面

硬度和耐磨耐蚀性能的有效电化学处理法。早期铝

的硬质阳极氧化一般是在低温 ( 0～ -20℃ )和低质量

分数酸液 (如 < 10% H2 SO4 )以及强搅拌条件下实现

的。 这种方法工艺条件较苛刻 ,膜层生长速度慢 ,能

耗大 ,生产成本高。目前对铝合金硬质阳极氧化技术
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改进的方法有: 1)在电解质溶液中添加一些可降低

膜层溶解速度的化合物 ,如在硫酸电解液中添加草

酸、磺基水杨酸、苹果酸、酒石酸或甘油、三乙醇胺等

多元醇及其衍生物 ,以改善铝阳极氧化时的界面状

态 ,降低膜的溶解速度和孔隙率 ,从而使硬质阳极氧

化的温度提高到 5～ 20℃甚至更高 [ 1～ 3]。2)变传统的

直流氧化为脉冲氧化或直流叠加脉冲氧化。脉冲电

源的引入给铝的阳极氧化带来了较大的变革。 氧化

膜电阻较大 ,电流通过易产生大量的焦尔热而促进

膜的化学溶解 ,因此直流氧化时一般不宜通过较大

的氧化电流 ;而脉冲氧化可通过调整占空比和峰值

电流 ,在瞬间给出很大的氧化电流 ,但因电流的非连

续性 ,氧化产生的热量可通过氧化间隙由强搅拌的

电解液将热量带走 ,从而达到降低膜的溶解速度 ,提

高氧化液温度的目的 [4, 5 ]。本文采用不对称正负脉冲

电流方法对铝合金进行硬质阳极氧化 ,发现在铝合

金的阳极氧化中 ,当在负向施加少量阴极电流 ,不仅

可使阳极氧化膜的硬度提高 ,同时还可大幅度减少

氧化过程的能耗。

1　实验方法与材料

1. 1　仪器与材料

LF21( 3003)铝合金 5 cm× 10 cm,试验所用试

剂均为化学纯 ,所有溶液均用蒸馏水配制。氧化电源

为 HL-2000多波形可控硅整流器 ;自制 200L电解

槽 , 3. 7 kw制冷系统和自动温控系统控制溶液温

度。采用 7503涡流测厚仪 (厦门第二电子仪器厂 )测

量膜厚和采用 HX-1000显微硬度计 (上海第二光学

仪器厂 )测量膜层硬度。

1. 2　硬质阳极氧化过程

将 LF21铝合金试样经抛光轮打磨至镜面光

亮 ,碱性化学去油 ( NaOH 45 g /L, Na2CO3 25 g /L,

Na3 PO4 45 g /L, 45℃ , 30～ 50 s) ,水洗后酸液中和

( HNO3 100 g /L,室温 , 20～ 30 s) ,水洗备用。

为进行比较研究 ,硬质阳极氧化分三种电流波

形进行 ,除直流外 ,正负不对称脉冲和直流叠加脉冲

电流波形分别见图 1,图 2。

氧化时电流增加方式为 0～ 30 s软启动 ,电流

由 0线性上升至 0. 5 A /dm
2
,之后每 2 min增加 0. 5

A /dm
2 ,至第 8 min增加至最大值。硬质阳极氧化电

解液配方为: H2 SO4 200 g /L , H2 C2O4· 2H2 O 15

g /L, Al3+ 5 g /L,直流与直流叠加脉冲波形氧化时

的电解液温度为 2℃ ,不对称正负脉冲为 8～ 14℃。

上述所有波形的平均氧化电流密度为 2. 5 A /dm
2 ,

氧化时间 40 min。

　

　

　

　

　

　

　

　
T= 120 ms, T1= 5T2= 100 ms, J 1= 5J 2= 3 A /dm2

图 1　不对称正负脉冲电流波形示意图

　

　

　

　

　

　

　

　
T= 120 ms, T1= 3T2= 90 ms, J 1= 3J 2= 3. 0 A /dm2

图 2　直流叠加脉冲电流波形示意图

1. 3　氧化膜后处理

将硬质阳极氧化后的氧化膜作常温封闭处理 ,

市售 YL103封闭剂 8 g /L,控制 Ni
2+

2. 0～ 2. 2

g /L , F
-
1. 0～ 1. 2 g /L, 20 min, 26～ 30℃。经封闭的

硬质阳极氧化膜 ,再经抛光轮抛光至镜面以备作性

能检测。 所有试验数据均为 3片硬质阳极氧化试样

的平均测试结果。

2　结果与讨论

2. 1　膜厚与硬度

实验测得三种不同阳极氧化波形得到的硬质氧

化膜的平均厚度 (取 8点的平均值 )均在 33～ 35μm

之间 ,表明氧化膜的厚度只与阳极氧化的平均电流

密度和氧化时间有关 ,而与电流波形关系不大。

膜层显微硬度测量结果表明 ,直流氧化膜的平

均显微硬度为 428 HV,直流叠加脉冲电流波形氧

化膜的平均显微硬度为 451 HV,而不对称正负脉

冲电流波形在不同温度下氧化膜的显微硬度如表 1

所示。 由表 1可知 ,采用不对称正负脉冲电流对
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LF21铝合金进行硬质阳极氧化 ,即便是在较高的槽

液温度下 ( 8～ 14℃ )也可获得比低温 ( 2℃ )条件下直

流或直流叠加脉冲电流氧化具有更高显微硬度的硬

质氧化膜。
表 1　不同温度下不对称正负脉冲电流氧化膜的显微硬度

氧化温度 (℃ ) 8 10 12 14

膜平均显微硬度 ( HV ) 582 554 527 493

2. 2　不同电流波形氧化时的槽压与电能消耗比较

由于硬质阳极氧化膜层致密 ,随着氧化时间增

加 ,膜层不断加厚 ,膜电阻也不断增加 ,导致槽电压

不断上升。测量结果表明 ,采用直流或直流叠加脉冲

电流氧化时 , 8 min槽压均为 20 V, 40 min氧化结束

时 ,槽压为 70 V。 不对称正负脉冲电流氧化槽压与

时间的关系见表 2。
表 2不同温度下不对称正负脉冲电流氧化槽压与时间的关系

氧化温度 (℃ ) 8 10 12 14

8 min

40 min

正半波电压 ( V ) 22 21 20 20

负半波电压 ( V ) 1 1 1 1

正半波电压 ( V ) 39 36 34 33

负半波电压 ( V ) 2 2 1 1

　　由上述测量结果可知 ,采用直流或直流叠加脉

冲电流氧化时 ,平均槽压约为 45 V,而 10℃时不对

称正负脉冲电流氧化的平均槽压为 28 V,由此可

知 ,采用不对称正负脉冲电流进行硬质阳极氧化较

常规硬质阳极氧化节能约 40% 。

2. 3　氧化膜的颜色与光泽度

低温硬质阳极氧化膜层一般呈深黑色 ,随着温

度升高 ,颜色逐渐向黑灰、灰、浅灰方向变化。本试验

结果表明 ,经不同电流波形硬质阳极氧化后 ,膜层颜

色深度按以下规律递减 ;直流叠加脉冲→直流→不

对称正负脉冲。不对称正负脉冲氧化膜颜色偏浅是

由于氧化液温度较高所致。氧化膜经抛光轮抛光后 ,

膜层的光泽性则是不对称正负脉冲氧化最好 ,直流

叠加脉冲氧化次之 ,直流氧化最差。

2. 4　对用不同电流波形硬质阳极氧化过程的讨论

铝阳极氧化反应为 Al的阳极溶解同时伴随

Al2O3膜的形成 ,铝阳极上同时还会发生氧的析出

和氧化膜的化学溶解等副反应。 直流或直流叠加脉

冲电流氧化过程铝表面只发生 Al2 O3膜的形成和膜

的化学溶解及氧的析出。而对于不对称正负脉冲电

流氧化 ,铝表面不但发生阳极氧化和相应的副反应 ,

同时当电流为负半周时 ,由于阴极还原电流的通过 ,

会发生析氢反应。由此可以推断 ,当电解电流由氧化

变为还原电流时 ,铝表面由阳极变为阴极 ,溶液中的

氢离子在电场力的作用下 ,将自本体进入多孔膜的

膜孔底部 ,聚集于阻挡层 /溶液界面 ,由于铝 /氧化膜

/溶液界面具有 n-p接合性能而有整流作用 ,当与对

极金属的接触是欧姆接触时 ,将使阴极还原电流易

于通过 ,即当无其它物质还原时 ,膜孔底部将产生大

量氢气析出 [6 ]。 同时阴极电流还会使膜孔底部的阻

挡层发生还原而减薄 ,以及将因氢离子迁入膜孔内 ,

造成氢离子局部浓度增加而加快底部阻挡层的化学

溶解使阻挡层减薄。 鉴于瞬间阴极电流通过可能发

生上述复杂的膜 /溶液界面过程 ,则铝表面氧化膜会

因周而复始的阴极电流使阻挡层减薄而减少膜电

阻 ,最终减少因氧化电流通过而产生的界面焦尔热 ,

同时大量氢气的析出也能快速将界面产生的焦尔热

带走。由此可知 ,采用不对称正负脉冲电流对铝进行

阳极氧化 ,只要阳 /阴极电流比例和周期比例选择得

当 ,就可以有效地减少因膜阻产生的焦尔热和使界

面热量快速扩散 ,从而减少铝表面氧化膜的化学溶

解速度 ,减少膜的孔隙率 ,提高膜层硬度 ,并减少氧

化过程中的能耗。因此不对称正负脉冲电流硬质阳

极氧化具有可在较高溶液温度条件下获得高硬度阳

极氧化膜的作用。

3　结　论

不对称正负脉冲电流阳极氧化是一种新型铝合

金硬质阳极氧化方法 ,其具有氧化温度范围宽 ,能耗

少 ,膜层显微硬度高 ,表面状态好等优点。当控制脉

冲阳极电流与阴极电流之比为 5∶ 1,阳极与阴极电

流周期比为 5∶ 1,平均氧化电流为 2. 5 A /dm
2
时 ,

可使 LF21铝合金在溶液温度较高的条件下 ,获得

显微硬度大于 500 HV的硬质氧化膜 ,并使氧化能

耗降低 40%左右。
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反应产率高 ,但成本也高。

2. 6　某些氧化剂的氧化磺化

RSSR’ + 〔O〕→ RSO3 H+ R’ SO3 H

RSCN+ 〔O〕→ RSO3 H

这类反应的产物有甲基磺酸
[10, 11 ]
等。

以氧化剂作为磺化剂可一步制得高纯度的有机

磺酸。

2. 7　其它一些反应

RH+ Cl2+ SO2→ RSO3 H+ HCl

RCH2 CH3+ SO2+ 1 /2O2→ RCH( SO3 H) CH3等

这类反应的产物有一些是清洗剂中的烷基磺酸

等。

以二氧化硫、氯气和二氧化硫、氧气为磺化剂的

反应 ,它们反应活泼性低 ,需催化剂。 但它可以使饱

和烷烃直接引入磺酸基。

从以上列举的磺化反应中可以看出: 1)某些反

应产物可通过不同的磺化剂反应而得到 ,如 PP-

SO H,十二烷基硫酸钠 ,某些芳香烃磺化剂 ,羟乙基

磺酸钠等 ; 2)某些反应产物可以用不同的原料通过

不同的磺化反应制得 ,如甲基磺酸等 ; 3)有些磺化试

剂在一定条件下性能相近 ,如氯磺酸 ,一定浓度的发

烟硫酸。

因此在实际生产中 ,应根据生产条件的难易程

度 ,收率的高低 ,采用最佳的磺化途径以实现高质

量 ,高产率 ,低成本。

3　结　语

磺酸基团有它特有的性能和作用 ,磺化产物无

论在电镀中的前处理还是后处理 ,以及各种电镀中

的光亮剂 ,甚至基础液的组成都有广泛的应用。对于

电镀领域工作人员来说 ,磺化反应值得深入探讨、研

究。 本文只对我们所涉及的各类磺化反应作了扼要

的概括 ,供相关的人士参考。
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