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微弧氧化膜对铝锡合金焊缝的防护性能 
 

孙 林 1，殷 波 2，卞 钦 1 

(1. 江苏联合职业技术学院宜兴分院 信息学院，江苏 宜兴 214206；2. 武汉科技大学 先进耐火材料全国重点实验室， 

湖北 武汉 430081) 

 

摘要：为了提高铝锡合金焊缝的耐蚀性以满足较为苛刻的使用要求，在添加氟锆酸钾的电解液中对铝锡合金焊缝进行微弧氧

化。采用 XRD、SEM、测厚仪和电化学工作站表征微弧氧化膜的物相、形貌、厚度和耐蚀性，进而评估其对铝锡合金焊缝

的防护性能。结果表明：微弧氧化膜完全覆盖铝锡合金焊缝，添加氟锆酸钾的微弧氧化膜物相组成与常规微弧氧化膜不同，

为 α-Al2O3、γ-Al2O3和 ZrO2。改变氟锆酸钾浓度不会影响微弧氧化膜的多孔结构，但添加适量氟锆酸钾能降低其孔隙率，明

显改善其平整度和致密性，进而提高耐蚀性。添加 12 g/L 氟锆酸钾可以制备出较平整致密的微弧氧化膜，孔隙率仅为 2.21%，

厚度达 14.2 μm。与常规微弧氧化膜相比，该微弧氧化膜具有更好的耐蚀性，对铝锡合金焊缝起到良好的防护作用。  
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Protective performance of micro-arc oxidation films on Al-Sn alloy 

welded zone 
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(1. Information Department, Jiangsu Union Technical Institute Yi Xing Campus, Yixing 214206, China; 2. State Key Laboratory of 

Advanced Refractories, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, China)  

 

Abstract: In order to enhance the corrosion resistance of Al-Sn alloy weld zone to meet demanding application 

requirements, micro-arc oxidation was performed on the weld zone in an electrolyte containing potassium 

fluorozirconate. The phase, morphology, thickness and corrosion resistance of micro-arc oxidation film were 

characterized using XRD, SEM, thickness gauge and electrochemical workstation. Subsequently, the protective 

performance of the micro-arc oxidation film on Al-Sn alloy weld zone was evaluated. The results show that micro-

arc oxidation film completely covers the Al-Sn alloy weld zone. The phase composition of the micro-arc oxidation 

film prepared by adding potassium fluorozirconate is α-Al2O3, γ-Al2O3 and ZrO2, which is different from 

conventional micro-arc oxidation film. Changing the concentration of potassium fluorozirconate does not affect the 

porous structure of micro-arc oxidation film, but adding an appropriate amount of potassium fluorozirconate can 

reduce the porosity of micro-arc oxidation film, significantly improve the flatness and density, and thereby enhance 

the corrosion resistance. A relatively flat and dense micro-arc oxidation film is prepared in an electrolyte containing 

12 g/L potassium fluorozirconate, with a porosity of only 2.21% and a thickness of 14.2 μm. Compared with 
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conventional micro-arc oxidation film, this micro-arc oxidation film exhibits better corrosion resistance and 

provides better protection for the Al-Sn alloy weld zone. 

Keywords: micro-arc oxidation; potassium fluorozirconate; corrosion resistance 

 

铝锡合金是将铝元素与锡元素按照一定比例

混合形成的合金，因密度低、延展性好、结构稳定、

导电导热性以及抗氧化性优异，广泛应用于电子、

海洋工程、包装和航空航天等领域[1]。虽然掺杂锡

元素使铝锡合金同样具有较好的耐蚀性，但铝锡合

金在焊接过程中因成分差异、夹渣和冷却不均匀等

问题，焊缝区域易出现应力集中，成为腐蚀的薄弱

区域[2-3]。当处在盐雾或含有酸碱性介质的环境中，

铝锡合金焊缝区域易发生点蚀和电偶腐蚀，随着腐

蚀程度加重，会降低铝锡合金构件的可靠性。开发

针对铝锡合金焊缝的防护措施，对保证铝锡合金构

件的可靠性，以满足较为苛刻的使用要求具有重要

意义。 

阳极氧化[4]、电沉积[5]、钝化[6]、磷化[7]等技术

因具有膜层的结合力不够、环境耐受性不理想等缺

陷无法用于铝锡合金焊缝防护。微弧氧化是一种利

用热力学、电化学和等离子体共同作用，在铝、镁、

钛及其合金表面原位生成一层陶瓷氧化膜的技术。

微弧氧化膜与基体呈冶金结合，化学稳定性和耐蚀

性优异[8-10]，因此适用于铝锡合金焊缝防护。 

在微弧氧化过程中，通过调整电解液成分有望

改善微弧氧化膜的形貌结构，从而提高其耐蚀性。

氟锆酸钾是一种在表面处理行业中常用的化合物，

可用作添加剂改善电解液的性能。庄俊杰[11]和韩东

等[12]研究发现，在电解液中添加适量氟锆酸钾能改

善镁合金表面微弧氧化膜的致密性，进而提高膜的

耐蚀性。铝锡合金焊缝的特性与镁合金不同，具体

差异体现在化学成分、熔点、组织结构等方面，目

前尚无针对铝锡合金焊缝进行微弧氧化实验研究。

本文在添加氟锆酸钾的电解液中对铝锡合金焊缝

进行微弧氧化，并研究氟锆酸钾对铝锡合金焊缝表

面微弧氧化膜的物相、形貌、厚度以及耐蚀性的  

影响。 

1 实 验 

1.1 铝锡合金焊接 

裁切两块200 mm×10 mm×3 mm的铝锡合金板，

其化学成分为4.5 wt.% Sn、2.0 wt.% Cu、1.0 wt.% 

Si、Al余量。沿着铝锡合金板的长度方向双边打坡

口，然后使用铝焊条以端面平齐的方式进行对焊。

焊后自然冷却，沿着垂直于焊缝的方向等间距裁

切，制备10个铝锡合金焊接试样。 

1.2 微弧氧化膜的制备 

用砂纸打磨焊接试样，清除焊渣。随后将试样

浸入丙酮中超声波除油，然后用去离子水清洗试

样，随即浸入硅酸盐基础电解液中(主要成分：硅酸

钠10 g/L，氢氧化钠3 g/L)。搅拌均匀后向基础电解

液中添加氟锆酸钾，调节浓度分别为4、8、12和

16 g/L。采用单极性脉冲电源进行微弧氧化实验，以

焊接试样为阳极，不锈钢板为阴极，两者的面积比

约为1﹕2。设置相同的工艺条件(电压400 V、脉冲

频率500 Hz、占空比20%、温度35 ℃、时间40 min)，

在焊接试样表面制备5种微弧氧化膜，微弧氧化膜

命名如下：常规氧化膜(氟锆酸钾0 g/L)、改性氧化

膜I(氟锆酸钾4 g/L)、改性氧化膜II(氟锆酸钾8 g/L)、

改性氧化膜III(氟锆酸钾12 g/L)、改性氧化膜IV(氟

锆酸钾16 g/L)。 

1.3 表征与测试 

借助D8 Quest Eco型XRD仪测微弧氧化膜的衍

射图谱，导入Jade软件中分析物相。仪器采用Cu靶，

扫描速率5°/min，角度范围30°～90°。 

选取焊缝区，先对其进行溅射喷金，然后借助

Sigma 360型SEM分析焊缝区及其表面微弧氧化膜

的形貌。另将放大5 000倍的微弧氧化膜形貌图导入

Matlab软件中预处理，然后转换成二值化图像将所

有孔洞分离。根据图像自带标尺计算孔洞处像素点

数量，得到孔洞总面积。将孔洞总面积与图像面积相

除得到孔隙率，进而分析微弧氧化膜的致密性[13-14]。 

采用VHX-7000型超景深三维显微镜观察微弧

氧化膜的三维表面形貌，同时测量面粗糙度Sa。采

用分辨率为0.1 μm的ED400型涡流测厚仪测量微弧

氧化膜的厚度，将试样平放在桌面随机选5个点测

量，结果取平均值。 

通过电化学实验测试微弧氧化膜的耐蚀性，评

估其对铝锡合金焊缝的防护性能。采用Parstat 2273

型电化学工作站，工作电极为环氧树脂封装的微弧

氧化后铝锡合金焊接试样，辅助电极和参比电极分

别为铂电极和饱和甘汞电极。施加10 mV正弦电压

信号测量阻抗谱，频率范围105～102 Hz。 



 

 

  2026 年 5 月 电 镀 与 精 饰 第 48 卷第 5 期（总第 398 期） ·75· 
 

 

2 结果与讨论 

2.1 物相分析 

图1为5种微弧氧化膜的XRD图谱。常规氧化膜

的物相是α-Al2O3和γ-Al2O3，而添加不同浓度氟锆酸

钾制备的微弧氧化膜的物相均为α-Al2O3、γ-Al2O3和

ZrO2，表明氟锆酸钾参与了微弧氧化过程。氟锆酸

钾在碱性电解液中会与氢氧根反应生成Zr(OH)4，如

式(1)和式(2)所示，Zr(OH)4表面易吸附电荷，会在电

场作用下迁移至阳极附近，参与微弧氧化过程并在

火花放电阶段分解形成ZrO2 ，如式(3)所示[15]，最终

被微弧氧化膜包覆，因此添加氟锆酸钾的微弧氧化

膜含有ZrO2相。 
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图 1 5 种微弧氧化膜的 XRD 图 

Fig.1 XRD patterns of five micro-arc oxidation films 

2.2 形貌分析 

图2为铝锡合金焊缝区及5种微弧氧化膜的微

观形貌。图2(a)为铝锡合金焊缝区的微观形貌，可以

看出焊缝区无微裂纹、气孔等缺陷，融合区(虚线框

标示区域)清晰。图2(b)～(f)为5种微弧氧化膜的微

观形貌。对比发现，5种微弧氧化膜完全覆盖焊缝

区，都具有多孔结构，但孔洞直径不等。这与微弧

氧化过程中放电阶段能量分布不均、形成的熔融物

填充放电通道的能力存在差异有关。常规氧化膜表

面粗糙，孔洞数量多并且平均孔径较大。改性氧化

膜I的表面状况与常规氧化膜相比无明显改善，也存

在较多孔洞，表明添加少量氟锆酸钾难以改善微弧

氧化膜的形貌结构。 

氟锆酸钾浓度增加到12 g/L时，改性氧化膜II 

(图2(d))和改性氧化膜III(图2(e))表面的孔洞普遍变

小，且数量减少。另外，微弧氧化膜表面凸起程度

降低，趋于平整。由此表明添加适量氟锆酸钾能改

善微弧氧化膜的形貌结构，提高致密性。原因是氟

锆酸钾能提高电解液的电导率，减小其电阻[16]，增

强整体放电强度，单位时间内生成的熔融物增多。

从放电通道中涌出的熔融物在电解液的冷淬作用

下凝固，沉积在放电通道周围逐渐形成微凸起，尚

未涌出的熔融物在放电通道内冷却凝固，逐渐填充

通道，使微弧氧化膜表面的孔洞变小且数量减少。

另一方面，氟锆酸钾在电解液中离解生成的F-能促

进熔融物流动，有利于熔融物较均匀地填充放电通

道[17]，从而改善微弧氧化膜的形貌结构，提高致   

密性。 
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(a) 铝锡合金焊缝区 (b) 常规氧化膜 (c) 改性氧化膜 I 

 

2 μm 
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2 μm 

 

(d) 改性氧化膜 II (e) 改性氧化膜 III (f) 改性氧化膜 IV 

图 2 铝锡合金焊缝区及 5 种微弧氧化膜的微观形貌 

Fig.2 Microstructure of Al-Sn alloy welded zone and five micro-arc oxidation films
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当氟锆酸钾浓度在一定范围内增加，较高的电

解液电导率使单位时间内生成更多熔融物，加之电

解液中F-浓度升高能调控熔融物流动状态，有利于

熔融物较均匀地填充放电通道，因而微弧氧化膜表

面变得平整、孔洞变小并且数量减少，致密性提高。

如图2(e)所示，改性氧化膜III表面孔洞较少，平均孔

径也较小，其平整度和致密性最好。然而，当氟锆

酸钾浓度增加到16 g/L，改性氧化膜IV(图2(f))的形

貌结构与改性氧化膜III相比劣化，表面变得粗糙，

还形成更大的孔洞(直径接近2 μm)。这是由于氟锆

酸钾的浓度超过临界值时，火花放电呈现局部高强

度的特点，单位时间内生成的熔融物量增多，在电

解液的冷淬作用下外层熔融物可能优先冷却凝固，

而内部仍处于熔融状态，由于凝固不均匀导致形成

不规则凸起。此外，氟锆酸钾的浓度超过临界值时

电解液的电导率过高，使局部电流密度骤增，放电

瞬间的能量增加，可能击穿微弧氧化膜的薄弱区

域，从而形成尺寸更大的放电通道。同时，剧烈放

电过程中伴随着熔融物喷溅现象，大量熔融物从放

电通道中喷出抛入电解液中，残留的少量熔融物凝

固后起到的填充效果有限，导致改性氧化膜IV表面

形成尺寸更大的孔洞。 

为了更直观地呈现微弧氧化膜表面的孔洞分

布状况，将黑白二值化图像转换成伪彩色二值化图

像，见图3。图中黑色填充区域是孔洞，可以看出，

常规氧化膜和改性氧化膜I～IV表面的孔洞都呈现

无规律分布，并且孔洞尺寸存在差异。 

图4为5种微弧氧化膜的孔隙率。由图4可知，常

规氧化膜、改性氧化膜I～III的孔隙率依次降低，从

4.94%降至2.21%，进一步表明添加适量氟锆酸钾能

提高微弧氧化膜的致密性。而改性氧化膜IV的孔隙

率与改性氧化膜III相比明显升高，进一步表明氟锆

酸钾浓度超过临界值时会使微弧氧化膜的致密性

变差。 
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(a) 常规氧化膜 (b) 改性氧化膜 I (c) 改性氧化膜 II 
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(d) 改性氧化膜 III (e) 改性氧化膜 IV 

图 3 5 种微弧氧化膜的伪彩色二值化图像  

Fig.3 Pseudo-color binary images of five micro-arc oxidation films
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图 4 5 种微弧氧化膜的孔隙率 

Fig.4 Porosity of five micro-arc oxidation films 

图5为5种微弧氧化膜的三维表面形貌。可以看

出，5种微弧氧化膜表面都存在凸起与凹陷区域。凸

起区域呈现褐色和黄色，凹陷区域则呈蓝色和深蓝

色，颜色越深意味着凸起或凹陷程度越重。由于微

弧氧化膜具有多孔结构，孔洞直径不等并且无规律

分布形成凹陷区域。放电阶段产生的熔融物凝固后

堆积在孔洞周围，逐渐形成凸起区域。对比发现，

常规氧化膜(图5(a))、改性氧化膜I(图5(b))和改性氧

化膜IV(图5(e))的表面凸起或凹陷程度最重，Sa分别

为0.97、0.92和1.05 μm。改性氧化膜II(图5(c))和改 
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性氧化膜III(图5(d))的表面凸起或凹陷程度较轻，Sa

分别为0.48和0.42 μm，明显低于常规氧化膜、改性

氧化膜I和改性氧化膜IV。由此证实，改性氧化膜II

和改性氧化膜III的平整度较好，间接反映这两种微

弧氧化膜的致密性较好，其中改性氧化膜III的平整

度和致密性最好。

   

(a) 常规氧化膜 (b) 改性氧化膜 I (c) 改性氧化膜 II 
 

  

(d) 改性氧化膜 III (e) 改性氧化膜 IV 

图 5 5 种微弧氧化膜的三维表面形貌 

Fig.5 Three-dimensional surface morphology of five micro-arc oxidation films

2.3 厚度分析 

图6为5种微弧氧化膜的厚度。由图6可以看出，

常规氧化膜的厚度为11.3 μm。与常规氧化膜相比，

改性氧化膜I、II、III的厚度依次增加，改性氧化膜

III的厚度达到14.2 μm。由于添加适量氟锆酸钾能提

高电解液的电导率，使整体放电强度增强，单位时

间内生成的熔融物量增多。同时，添加适量氟锆酸

钾时离解生成的F-起到调控熔融物流动状态的作

用，有利于熔融物较均匀地凝固沉积，因而微弧氧

化膜逐渐增厚。然而，改性氧化膜IV的厚度与改性

氧化膜III相比明显降低，甚至低于常规氧化膜。原 

改性氧化膜IV
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图 6 5 种微弧氧化膜的厚度 

Fig.6 Thickness of five micro-arc oxidation films 

因是电解液中氟锆酸钾的浓度超过临界值时，游离

状态的F–浓度过高，高温下F–热运动加剧，更易渗

进微弧氧化膜内部引发较严重腐蚀，从而加速微弧

氧化膜的溶解损耗。另外，氟锆酸钾的浓度超过临

界值时离解生成大量F–，可能与金属离子形成络合

物进而破坏电解液中离子浓度的动态平衡，导致放

电过程不稳定。剧烈放电过程中伴随着熔融物喷溅

现象，大量熔融物被抛入电解液中，残留的少量熔

融物凝固后难以使微弧氧化膜持续增厚。 

2.4 防护性能分析 

图7为铝锡合金焊缝和5种微弧氧化膜的阻抗

谱。从图7(a)看出，铝锡合金焊缝和5种微弧氧化膜

的Nyquist谱都呈现单一容抗弧。但与铝锡合金焊缝

相比，改性氧化膜I～III均具有较大的容抗弧半径。

而常规氧化膜和和改性氧化膜IV的容抗弧半径相

对较小。由容抗弧半径可以评价微弧氧化膜的耐蚀

性，普遍认为容抗弧半径越大，微弧氧化膜的耐蚀

性越好[18-19]。从图7(b)看出，随着频率从105 Hz降低

至10-2 Hz，铝锡合金焊缝和5种微弧氧化膜的阻抗模

值 (|Z|)呈现相似的变化趋势，但低频阻抗模值

(|Z|0.01 Hz)存在明显差异。低频区的阻抗模值可以反

映微弧氧化膜阻挡腐蚀介质的能力，与微弧氧化膜

的耐蚀性相关[20]。普遍认为|Z|0.01 Hz越大，微弧氧化

膜的耐蚀性越好。常规氧化膜、改性氧化膜I～IV的
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|Z|0.01 Hz 依次为 1.15×104 、 1.45×104 、 2.01×104 、

2.23×104和1.01×104 Ω•cm2，与铝锡合金焊缝相比分

别增大约4 800、7 700、13 400、15 600和3 400 Ω•cm2。 

 

(a) Nyquist 谱   

 

(b) Bode 谱 

图 7 铝锡合金焊缝和 5 种微弧氧化膜的阻抗谱 

Fig.7 Impedance spectra of Al-Sn alloy welded zone and 

five micro-arc oxidation films 

综上，改性氧化膜III的耐蚀性最好，常规氧化

膜和改性氧化膜IV的耐蚀性较差。研究发现，Cl-具

有很强的吸附性和穿透性，极易吸附在膜层表面的

缺陷位置，引发电化学腐蚀[21]。微弧氧化膜属于多

孔结构的膜层，孔洞会成为Cl–及其它腐蚀介质快速

渗透的通道。减少孔洞能阻碍Cl–及其它腐蚀介质的

渗透，从而抑制微弧氧化膜发生局部腐蚀。常规氧

化膜和改性氧化膜IV表面粗糙，凸起与凹陷处可能

形成电位差，形成微区电偶腐蚀，且粗糙表面容易

积聚Cl–及其它腐蚀介质，致使局部形成高浓度腐蚀

环境，加剧局部腐蚀。另外，常规氧化膜和改性氧

化膜IV表面的孔洞较大且数量多，加速了腐蚀介质

渗透。而改性氧化膜III的表面孔洞较少，致密性好

于其他4种氧化膜，能有效阻碍Cl–及其它腐蚀介质

渗透，增大其与基体接触的难度，降低腐蚀倾向。

此外，其表面较平整，不易积聚腐蚀介质形成高浓

度腐蚀环境，较大程度抑制了微区电偶腐蚀和局部

腐蚀。 

用图8所示的等效电路模拟铝锡合金焊缝和  

5种微弧氧化膜的腐蚀过程。微弧氧化膜实质是由

疏松多孔层和致密阻挡层构成的双层膜[22]，因而等

效电路中对多孔层和阻挡层的电阻及电容进行细

分。图8中Rs表示阻抗谱测试使用的溶液电阻，Rp和

Rb分别表示多孔层电阻和阻挡层电阻，CPEp、CPEb

是常相位角元件。CPEp与Rp构成的回路对应微弧氧

化膜的多孔层，CPEb与Rb构成的回路则对应微弧氧

化膜的阻挡层。 

 

图 8 等效电路 

Fig.8 Equivalent circuit 

图9为铝锡合金焊缝和5种微弧氧化膜的阻挡

层电阻。从图9可以看出，常规氧化膜、改性氧化膜

I～IV的阻挡层电阻都高于铝锡合金焊缝，但是存在

明显差异。阻挡层电阻高低可以反映阻挡层在反应

过程中阻碍离子迁移能力的强弱，根据阻挡层电阻

可以评价微弧氧化膜的耐蚀性。普遍认为阻挡层电

阻越高，微弧氧化膜的耐蚀性越好[23-24]。 
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图 9 铝锡合金焊缝和 5 种微弧氧化膜的阻挡层电阻 

Fig.9 Barrier layer resistance of Al-Sn alloy welded zone 

and five micro-arc oxidation films 
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3 结 论 

(1) 添加适量氟锆酸钾可使微弧氧化膜增厚，

表面趋于平整并且致密性提高，表现出良好的耐蚀

性。电解液中添加12 g/L氟锆酸钾可制备出较平整

致密的微弧氧化膜，其耐蚀性明显好于常规微弧氧

化膜，对铝锡合金焊缝起到良好的防护作用。但氟

锆酸钾浓度超过临界值会造成微弧氧化膜的形貌

结构劣化并且变薄，耐蚀性变差。 

(2) 改变氟锆酸钾浓度不会影响微弧氧化膜的

多孔结构和物相组成，添加氟锆酸钾制备的微弧氧

化膜都含有α-Al2O3、γ-Al2O3和ZrO2相，与常规微弧

氧化膜不同。 
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