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ＬＣ9铝合金常温硬质阳极氧化工艺和
氧化膜显微组织的研究
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摘　要：对ＬＣ9铝合金使用硫酸为主、有机酸为添加剂的混合酸溶液进行了硬质阳极氧化的工艺研究。讨论
了电流密度、温度和硫酸浓度等工艺参数对氧化膜的厚度和显微硬度的影响规律�确立了本试验的最佳工艺
条件�并分析了工艺参数对氧化膜的厚度和显微硬度的影响机理。此外�利用金相显微镜和扫描电镜观察了
氧化膜的组织结构�结果表明：氧化膜均匀、致密�界面较平直；氧化膜表面存在微裂纹和针孔�这是由膜层脆
性较大、偏聚的合金相以及氧化膜缺陷和夹杂的溶解等因素造成的。
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　　ＬＣ9铝合金属于铝 －锌 －镁 －铜系可热处
理强化的高强度变形铝合金�是我国目前使用的
强度最高的铝合金之一 ［1］�一般用于航空、船舶
领域的受力部件和结构件�但其耐蚀性和耐热性
较差�经常需进行硬质阳极氧化处理。目前所应
用的硫酸硬质阳极氧化大都采用低温 （－10～
10℃ ）氧化 ［2］�生产需配备大型冷却设备�能耗很
大�膜层生长慢。为此�本文使用硫酸为主添加
有机酸的混合酸溶液�通过正交试验对ＬＣ9铝合
金在常温 （10～16℃ ）下的硬质阳极氧化工艺进
行了探索研究�所获得的氧化膜显微硬度高于
ＧＢ／Ｔ19822－2005《铝及铝合金硬质阳极氧化膜
规范》中规定的硬质阳极氧化膜性能合格值�并
分析了工艺参数对氧化膜性能的影响机理。此
外�对氧化膜截面和表面的组织形貌也进行了显
微观察分析。

1　试验方法
1．1　试验材料与设备

试样用原材料是经固溶处理后再进行人工时

效处理的●120ｍｍＬＣ9铝合金棒材。加工的试样
尺寸均为 ●120ｍｍ×3ｍｍ�试样表面光洁、无锈
蚀、无缺陷�每3个试样作为一组进行硬质阳极氧

化处理。ＬＣ9铝合金棒材成分如表1所示。
表1　ＬＣ9铝合金的主要化学成分 （ｗ） ％
Ｚｎ Ｍｇ Ｃｕ Ｓｉ Ｆｅ Ａｌ

5．1～6．1 2．0～3．0 1．2～2．0 0．5 0．5 余量

　　试验主要设备和仪器有硅整流器、氧化槽、
空压机、筒式溶液过滤机、涡流测厚仪、显微硬度
计、金相显微镜、扫描电镜等。
1．2　处理工艺

（1）硬质阳极氧化工艺流程
装挂→预处理除油→水洗→接引线→硬质

阳极氧化→去引线→水洗→封闭→吹干 ［3］

（2）硬质阳极氧化工艺设计
硬质阳极氧化工艺采用恒电流法控制电参

数�选用铝板作阴极�使用压缩空气搅拌溶液�通
过改变溶液配方、电流密度、溶液温度这3个工艺
参数�设计了3因素2水平的阳极氧化工艺试验�
探求最优的工艺参数组合�具体试验设计见表2。

表2　硬质阳极氧化试验工艺设计表
序号

硫酸浓度

Ａ／ｇ·Ｌ－1
溶液温

度Ｂ／℃
电流密度

Ｃ／Ａ·ｄｍ－2

1 150 12 2．5
2 150 16 3．0
3 180 12 3．0
4 180 16 2．5

·50·DOI:10．19515／j．cnki．1003－1545．2008．06．014



　第23卷第6期 　　　王国阳等：ＬＣ9铝合金常温硬质阳极氧化工艺和氧化膜显微组织的研究

1．3　氧化膜的检测方法
根据ＧＢ4957－85《非磁性金属基体上非导

电覆盖层厚度测量》使用涡流测厚仪对膜层厚度
进行测定�在未经处理的同尺寸ＬＣ9铝合金试样
上进行校正�在试样表面随机选取5个测量点取
其平均值。

根据ＧＢ9790－88《金属覆盖层及其他覆盖
层维氏和努氏显微硬度试验》和ＧＢ／Ｔ4340．1－
1999《金属维氏硬度试验 第1部分：试验方法标
准》�试验力为0．4903Ｎ（50ｇ）�加载20ｓ�在试样
横截面上使用Ｈａｎｅｍａｎｎ显微硬度计测定5点取
平均值。

金相和扫描电镜观察分别在 ＯＬＹＭＰＵＳ

ＧＸ71型金相显微镜和Ｑｕａｎｔａ600型扫描电镜上
进行。

2　试验结果与讨论
2．1　硬质阳极氧化工艺试验结果

对ＬＣ9铝合金试样按照表2的试验方案依
次改变电流密度、氧化溶液温度和氧化溶液配方
进行了一系列的硬质阳极氧化试验�分别以氧化
膜的厚度和显微硬度作为评价硬质氧化工艺优

劣的标准�以优选出氧化膜性能优异的硬质氧化
工艺参数�试验结果如表3和表4所示。
表3　影响氧化膜显微硬度的正交试验结果
试验

序号

硫酸浓度

Ａ／ｇ·Ｌ－1
溶液温度

Ｂ／℃
电流密度

Ｃ／Ａ·ｄｍ－2
显微

硬度

1 150 12 2．5 355
2 150 16 3 351
3 180 12 3 364
4 180 16 2．5 332
Ｋ1 353 359．5 343．5
Ｋ2 348 341．5 357．5
极差Ｒ 5 18 －14
表4　影响氧化膜厚度的正交试验结果
试验

序号

硫酸浓度

Ａ／ｇ·Ｌ－1
溶液温度

Ｂ／℃
电流密度

Ｃ／Ａ·ｄｍ－2
显微

硬度

1 150 12 2．5 56
2 150 16 3．0 73
3 180 12 3．0 66
4 180 16 2．5 62
Ｋ1 64．5 61 59．0
Ｋ2 64 67．5 69．5
极差Ｒ 0．5 －6．5 －10．5

2．2　工艺参数对氧化膜显微硬度的影响规律
从表3可以看出�得到显微硬度最高的氧化

膜的工艺参数为Ａ1Ｂ1Ｃ2�即硫酸浓度150ｇ／Ｌ�溶
液温度12℃�电流密度3Ａ／ｄｍ2。从极差分析可
知�3个因素的影响次序依次为Ｂ＞Ｃ＞Ａ�即溶液
温度对氧化膜显微硬度的影响最大�其次是电流
密度�硫酸浓度对氧化膜显微硬度的影响最小。
在本试验条件范围内�降低氧化溶液温度、提高
电流密度、减小硫酸浓度有利于获得显微硬度较
高的氧化膜。
2．3　工艺参数对氧化膜厚度的影响规律

从表4可以看出�得到氧化膜厚度最大的氧
化膜的工艺参数为Ａ1Ｂ2Ｃ2�即硫酸浓度150ｇ／Ｌ�
溶液温度16℃�电流密度3Ａ／ｄｍ2。从极差分析
可知�3工艺因素的影响次序依次为Ｃ＞Ｂ＞Ａ�即
电流密度对膜厚的影响最大�其次是溶液温度�
硫酸浓度对氧化膜厚度的影响最小。本试验条
件下�随着电流密度的增大、溶液温度的提高以
及硫酸浓度的降低�氧化膜厚度也随之变大。
2．4　工艺参数对氧化膜厚度和显微硬度的影响

机理

　　在以硫酸溶液体系为主的阳极氧化工艺中�
ＬＣ9铝合金的阳极氧化膜微观上呈典型的多孔
型结构。在本次恒定电流工艺试验中�开始时电
流密度按1Ａ／ｄｍ2送电�20ｍｉｎ逐步增大调节至
预定的电流密度�实际观测到的阳极电压变化规
律全部如图1所示�电压先快速升高�待电流密

图1　恒电流阳极氧化时电压与时间的关系
度调到预定电流密度后�电压开始稳定缓慢地小
幅攀升�一直到氧化处理结束。阳极氧化膜的形
成过程为：在外加电流产生的电场电压作用下�
在初期短暂时间内形成均匀致密的氧化膜阻挡

层�由于氧化膜结构的不均匀性 （晶界、晶格缺
陷、成分偏析等 ）在化学溶解或电压击穿的作用

·51·



材　料　开　发　与　应　用 2008年12月　

下导致阻挡层氧化膜上萌生微孔�而后氧化溶液
进入微孔内部�加在阻挡层的阳极电压使得基体
中的Ａｌ3＋穿过阻挡层向微孔底部移动进行复杂
的电化学反应�这种电化学反应类似于局部的电
化学溶解 ［5］�由于电流密度在微孔底部和高脊处
分布的不均匀性�微孔底部电化学溶解效应较
强�相当于微孔底部的氧化膜被不断溶解�造成
微孔向纵深方向发展�这就形成了图2所示的多
孔型氧化膜。

图2　恒电流工艺下阳极氧化膜生长过程示意图
但是�随着微孔的加深�在微孔底部产生电

化学反应所需要的离子迁移路径变长�阳极氧化
的成膜反应越来越缓慢�造成氧化膜生长速度减
慢�同时氧化膜由于焦耳效应产生的热量过多而
造成界面溶液温度升高�氧化膜溶解速度加快。
在此消彼长的作用下�当氧化膜的生长速度与溶
解速度相当时�氧化膜厚度实际上不再增加。由
于氧化膜表面的化学溶解作用�阳极氧化膜的微
孔实际上呈锥形毛细血管状�即靠近铝基体的孔
径小�而表面孔径较大。

氧化膜的显微硬度主要由多孔层的致密性

决定�而多孔层的致密性主要由阳极氧化的电压
决定。在恒电流工艺下�溶液温度低、电流密度
高、硫酸浓度低都会使得氧化膜阻挡层厚度增
大�导致阳极氧化电压升高�氧化膜的孔隙率也
随着下降�因此氧化膜的显微硬度也随之提高。
但过大的电流密度会导致溶液和工件因焦耳效

应而过热 ［6］�使氧化膜溶解速度增快�表面粗糙、
疏松并起粉末�甚至引起烧损�反而导致氧化膜
的显微硬度下降。

理论上阳极氧化膜的厚度是多孔层的厚度

和阻挡层的厚度之和�但因为阻挡层与多孔层相
比非常薄�可以忽略不计�实际上氧化膜厚度就
等于多孔层的厚度。多孔层厚度与通过的电流
密度和阳极氧化时间的乘积成正比�但多孔型阳
极氧化膜的厚度是有一个极限值的�并不会随着
电流密度的增大和阳极氧化时间的延长而无限

增厚。过大的电流密度会因焦耳效应而过热�产

生 “电场促溶 ”效应而加快氧化膜的溶解 ［7］；同
理�过长的氧化时间也会导致氧化膜的溶解速度
加快�氧化膜的厚度也难以增加。本试验中降低
硫酸浓度�氧化膜溶解速度减慢�因此氧化膜略
有增厚。当溶液温度从12℃升高到16℃�氧化
膜厚度并未减小�这是因为随着温度的提高�有
机酸添加剂与溶液中的 Ｈ＋缔合作用加强�有效
抑制了硫酸对氧化膜的溶解作用�这也解释了添
加有机酸的溶液体系能够拓宽工艺温度范围的

原因。但是若溶液温度过高�有机酸的抑制溶膜
作用小于温度升高增加的溶膜作用�势必会导致
氧化膜厚度减小。
2．5　氧化膜显微组织的特点

试验中制取的硬质阳极氧化膜试样外观见

图3�表面平整、光滑�呈灰色。

图3　硬质阳极氧化膜试样外观
图4是按Ａ1Ｂ1Ｃ2工艺制取的试样截面的金

相显微照片。由图4可见�氧化膜比较均匀、致
密、界面较平直。

图4　Ａ1Ｂ2Ｃ2工艺下试样的金相显微组织　500×
对氧化膜表面形貌的扫描电镜观察见图5。

从图中可以看出�氧化膜表面存在有细长微裂
纹�还发现不规则分布着较多直径约1μｍ左右
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的 “针孔 ”。分析认为�微裂纹说明氧化膜的脆性
较大�是由于样品制备过程受震动冲击而产生
的；“针孔 ”则可能是由于 ＬＣ9铝合金中的 Ｚｎ、
Ｍｇ、Ｓｉ、Ｃｕ等元素形成的Ｍｇ2Ａｌ3、Ｍｇ2Ｓｉ、Ａｌ2Ｃｕ等
金属间化合物偏聚后直接溶解在电解液中而留

下的空洞 ［8］�此外�阳极氧化膜中的缺陷和夹杂
物也可能出现局部溶解而产生 “针孔 ”。氧化膜
表面未能观察到均匀的多孔层结构�这是因为多
孔氧化膜的单元胞孔径范围仅为10～100ｎｍ�该
扫描电镜分辨率较低而无法观测到。

图5　Ａ1Ｂ1Ｃ2工艺下试样的ＳＥＭ显微组织

3　结论
（1）使用添加有机酸的硫酸溶液�采用恒直

流工艺可以在较高的温度下制取氧化膜厚度﹥

50μｍ、显微硬度﹥350的 ＬＣ9铝合金硬质阳极
氧化膜。

　　 （2）氧化膜的显微硬度随溶液温度的降低、
电流密度的增大和硫酸浓度的降低而提高；氧化
膜的厚度随电流密度的增大、硫酸浓度的降低和
温度的适当升高而增厚�但过大的电流密度和过
高的溶液温度会导致氧化膜的显微硬度下降�厚
度减小。

（3）金相显微镜和扫描电镜观察说明：氧化
膜均匀致密、界面较平直�氧化膜表面分布有细
长的微裂纹和较多 “针孔 ”。微裂纹和 “针孔 ”可
能是由于氧化膜脆性较大、金属间化合物相偏聚
以及氧化膜缺陷和夹杂局部溶解造成的。
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