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封闭对铝合金微弧氧化膜在酸性溶液中耐蚀性的影响 
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摘 要: 为了提高 7A85 铝合金的耐蚀性, 采用单极性正脉冲微弧氧化(MAO)技术在其表面制备了陶瓷膜层, 并采用

稀土铈盐、铬酸盐和 SiO2溶胶对 MAO 膜进行封闭处理。采用扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射仪和电化学工作站

研究了封闭处理对膜层表面形貌、结构和在酸性 NaCl 溶液中腐蚀行为的影响。实验发现, MAO 膜在酸性 NaCl 溶液

中不能有效地保护铝合金基体。稀土铈盐和铬酸盐封闭处理通过沉积水合氢氧化物封闭孔隙, 可以提高 MAO 膜的耐

蚀性。但在酸性溶液中, 封孔物质会和 H+发生反应而溶解, 故经封闭的 MAO 试样也会发生腐蚀失效。SiO2溶胶封闭

处理后 MAO 膜表面覆盖一层凝胶, 使膜层成为完整的致密层, 可以保护铝合金基体在酸性 NaCl 溶液中免受腐蚀。 
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Effect of Sealing Treatments on the Corrosion Behavior of Micro-arc  
Oxidation Coating on Aluminum Alloy in Acid NaCl Solution 
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(1. Corrosion and Protection Research Laboratory, Northwestern Polytechnical University, Xi'an 710072, China; 2. AVIC the 
First Aircraft Institute, Xi'an 710089, China) 

Abstract: Ceramic coatings were fabricated on 7A85 aluminum alloy by unipolar positive pulsed micro-arc oxidation 

(MAO) treatment for enhancing corrosion resistance. A bi-layer coating was formed with large pores between the lay-

ers. The outer layer contained several micro pores and cracks. Therefore, cerium nitrate, potash bichromate and SiO2 

sol were adopted to seal the MAO coatings. Scanning electron microscope, X-ray diffraction and electrochemistry in-

strument were used to investigate the effect of sealing treatments on the surface morphology, coating structure and 

corrosion resistance of MAO coatings. Results show that the MAO coating can not protect aluminum alloy from acid 

NaCl solution for the existing of defects. The defects can be sealed by precipitations produced by cerium nitrate and 

potash bichromate sealing treatment, and corrosion resistance of the MAO coating is improved. However, the sealed 

coatings also fail in the acid NaCl solution for dissolution of the precipitation. After sealing with SiO2 sol, the MAO 

coating is covered with a SiO2 gel layer has become a compact barrier layer to protect aluminum substrate from corro-

sion in acid NaCl solution. 
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7A85 铝合金是我国新研制的高强高韧、高淬透 性铝合金, 满足了新一代飞机对超厚铝合金锻件的
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迫切需求, 为发展先进飞机奠定了材料基础。与其

它 7xxx 铝合金相比, 7A85 铝合金的 Zn 含量较高和

Cu含量较低, 使其具有较高的断裂韧性和较低的淬

火敏感性, 但也使其耐蚀性降低。热处理可明显改

变铝合金的强度和耐蚀性, 但强度和耐蚀性一般是

矛盾的, 部分热处理工艺能够兼顾强度和耐蚀性, 

但其窗口期非常短[1], 不适用于超厚锻件。因此, 现

有热处理制度使新型超厚铝合金难以获得良好的综

合性能。 

表面处理技术可以在不降低材料整体性能的前

提下改善材料的表面性能, 使其在工业各领域得到

广泛应用。微弧氧化(MAO)技术发展自阳极氧化技

术, 制备的陶瓷膜层耐磨性和耐蚀性均明显提高, 

在航空工业等领域有很好的应用前景。但由于自身

技术特点, MAO 膜存在较多孔隙和微裂纹[2-8], 会

降低膜层的耐蚀性, 需要采用后续封闭处理。借鉴

阳极化膜封闭技术, 沸水、铬酸盐、稀土、溶胶和

有机物等均被用于MAO膜封闭[9-11], 而且取得了较

好的封闭效果。但多数研究关注 MAO 及封闭处理

对铝合金在中性或近中性腐蚀溶液中的腐蚀行为, 

而在酸性溶液中 MAO 膜的腐蚀行为研究较少。飞

机结构可能因酸雨或闭塞环境等处于较强酸性环境

中, 研究 MAO 膜及其封闭处理对铝合金在酸性溶

液中的腐蚀行为具有重要工程意义。本工作采用铬

酸盐、稀土铈盐和 SiO2 溶胶对 7A85 铝合金表面

MAO 膜进行封闭处理, 期望获得耐酸性腐蚀环境

的复合膜层。 

1  实验方法 

1.1  实验材料和试样 

实验材料为国内研发的 7A85 锻件, 原始厚度

为 220 mm, 化学成分为(wt%): 7.76 Zn, 1.69 Mg, 

1.75 Cu, 0.026 Fe, 0.013 Si, 0.017 Zr, 0.0022 Ti, 余

量 Al。热处理工艺为: 470℃固溶化热处理 1 h, 常温

淬火, 再通过压缩产生 1%至 5%的恒定状态的变形, 

然后在 110℃下时效 6 h, 160℃下时效 10h。试样采

用机械加工的方法直接从锻件表面上截取, 浸泡腐

蚀试样尺寸为: 40 mm×25 mm×5 mm, 电化学测试

和分析试样尺寸为: 15 mm×15 mm×5 mm, 其中厚

度方向与锻件的厚度方向一致。 

1.2  表面处理 

首先将试样各面机械打磨至 1200#水砂纸, 并

用乙醇、去离子水清洗后冷风吹干。试样共有 4 种

表面状态: 微弧氧化 (MAO), 微弧氧化+Ce(NO3)3

封闭(表示为 MAO+Ce), 微弧氧化+K2Cr2O7 封闭 

(表示为 MAO+Cr), 微弧氧化+SiO2 溶胶封闭处理

(表示为 MAO+Si)。 

MAO 处理电解液成分为 : Na2SiO3 15 g/L, 

(NaPO3)6 10 g/L, NaOH 1 g/L, NaAlO2 1 g/L, 采用恒

流法处理, 电流密度保持为 6 A/dm2, 频率 1000 Hz, 

占空比 20%, 处理时间 1 h, 得到的 MAO 膜层厚度

约为 35 μm。 

稀土铈盐封闭处理 : 用去离子水配制每升含

5 g Ce(NO3)3 和 5 mL 30%H2O2 的溶液, 调节 pH 为

3.5~5.0, 处理温度为 40℃, 时间为 2 h; 重铬酸钾封

闭: 用去离子水配制 60 g/L 的 K2Cr2O7 溶液, 调节

pH 为 6~7, 处理温度为 95℃, 时间为 1 h; SiO2 溶胶

封闭: 溶胶配方为正硅酸乙酯:无水乙醇:去离子水= 

2∶4∶1(体积比), 用稀盐酸调整溶胶的 pH 为 3~4, 

处理温度为室温, 将MAO试样放入溶胶浸泡 1 min, 

匀速竖直提拉取出试样, 室温固化 24 h 后 120℃烘

烤 1 h。 

1.3  浸泡腐蚀试验 

将 4 种表面状态的试样进行浸泡试验, 每种状

态 3 个平行试样。腐蚀溶液每升含 30 g NaCl 和

10 mL HCl (36wt%), 试样表面积和溶液总量的比值

为 2 dm2/L, 浸泡时间 24 h, 试验温度 35℃。浸泡完

成后, 将试样从一端切掉 5 mm, 制作金相试样, 研

磨抛光后在金相显微镜下观察截面形貌。 

1.4  分析与测试方法 

采用相机拍摄试样表面宏观腐蚀形貌; 采用

SurfTest SJ201 型表面粗糙度仪测试表面粗糙度; 采

用金相显微镜观察腐蚀后截面形貌 ; 采用 JEOL 

JSM-6360LV 扫描电镜观察与分析 MAO 膜的微观

形貌, 并用其附带的 EDS 测定膜层成分。用 X 射线

衍射法分析 MAO 膜的物相结构。电化学腐蚀特性

分析与测试设备为 PARSTAT -2273 电化学工作站, 

采用三电极体系, 工作介质为上述酸性腐蚀溶液, 

温度控制在 35℃。 

2  结果与讨论 

2.1  铝合金 MAO 膜的组成和结构 

图 1 为铝合金表面 MAO 膜的 XRD 图谱, 可以

看到氧化膜主要物相为 α-Al2O3 和 γ-Al2O3, 其中 Al

峰是铝合金基底的衍射峰。 

图 2 为 MAO 膜的截面形貌以及截面元素分布, 

可以看到, MAO 膜可分为内外两层, 外层氧化物本体

致密, 但带有微裂纹和较大孔隙, 内层氧化物带有 
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图 1  铝合金表面 MAO 膜的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD pattern of the MAO coating on the aluminum 
alloy 

 

图 2  MAO 膜截面形貌(a)及其截面元素分布(b) 

Fig. 2  Section morphology (a) and elements distribution 
along cross section (b) of MAO coating  
A-substrate, B-inner layer, C-outer layer 
 

较多微小孔隙, 内外层之间存在较大孔洞。该膜层

结构与 Cheng 等[12]在 2A97 铝合金上制备的 MAO

膜结构相似。从硅元素沿膜层截面的线分布可以看

到, Si 的含量在内外层界面处和外层表面出现两个

峰值。这反映出了 MAO 膜层的生长机制: 在 MAO

过程中, 电解液通过气孔、裂纹或放电通道到达内

层, 内外层间的放电导致内层的生长, 同时也导致

Si 元素进入内层; 膜层外表面的放电导致外层生长

和 Si 元素进入外层表面。 

2.2  封闭处理对 MAO 膜表面形态的影响 

图 3 为 7A85铝合金 MAO膜封闭处理前后的表 

 

图 3  MAO 膜封闭前后表面形貌 

Fig. 3  Surface morphologies of MAO coating before and after 
sealing 
(a) MAO; (b) MAO+Ce; (c) MAO+Cr; (d) MAO+Si 

 
面微观形貌, 可以看到未经封闭处理的试样膜层表

面存在较多孔洞和微裂纹, 这是弧光放电留下的反

应通道和气泡逸出留下的气孔, 以及热应力造成的

开裂。孔洞和微裂纹的存在显然不利于膜层对铝合

金耐蚀性的改善。采用 Ce(NO3)3 封闭的 MAO 膜层

表面出现明显的沉积物, 图 4(b)中箭头所指位置为

沉积物堵塞了孔隙, 但也有部分孔隙未得到有效封

闭; K2Cr2O7 封闭的膜层表面也出现了沉积物, 而且

孔隙基本消失, 显得更致密平整; SiO2 溶胶封闭的

膜层表面孔隙全部消失, 且覆盖一层凝胶。 

对图 3(b)和(c)中沉积物进行了能谱(EDS)分析, 

结果如图 4 所示, 沉淀物分别具有较高的 Ce 和 Cr

含量, 说明封孔物质含Ce和Cr沉淀物。即Ce(NO3)3

和 K2Cr2O7 对 MAO 膜层的封闭机制都是通过反应

形成水合物以堵塞孔隙。其中 Ce(NO3)3 封闭主要依

靠反应形成的 Ce(OH)3 和 Ce(OH)4, 沉淀在孔隙中

或 MAO 膜层表面以达到封闭效果[13]。封闭后的

MAO 膜呈橙黄色也表明封闭产物中包含 Ce(OH)4。

K2Cr2O7通过与膜层中元素反应, 使Cr6+还原成Cr3+, 

形成 Cr(OH)3•nH2O 沉淀以达到封闭效果。虽然

K2Cr2O7 的封闭效果优于 Ce(NO3)3, 但该方法采用

了重金属 Cr, 对环境的影响大。在 SiO2 溶胶–凝胶

封闭过程中, 试样从溶胶中取出时表面覆盖一层胶膜, 

经固化和热处理之后在 MAO 膜层表面形成一层

(SiO2)n 凝胶层。从图 3(d)可看到, 凝胶层完全封闭了

膜层孔隙和裂纹, 使膜层变得致密光滑。 

实验测试了MAO膜封闭前后的粗糙度, 粗糙度由

大到小排序为 MAO(3.90 μm)>MAO+Ce(2.71 μm)> 

MAO+Cr(2.37 μm)>MAO+Si(0.57 μm), 即封闭处理

均使膜层表面粗糙度明显降低, 且溶胶封闭处理降

低幅度最大。这说明三种封闭方法对 MAO 膜均 
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图 4  封孔沉淀物的 EDS 分析结果 

Fig. 4  EDS patterns of the precipitations 
 

有整平效果。 

2.3  封闭处理对 MAO 膜电化学行为影响 

采用电化学交流阻抗技术对封闭前后 MAO 膜 

的结构和耐蚀性进行研究。图 5(a)为各试样在腐

蚀溶液中浸泡 10 min 后的电化学阻抗谱。对于具

有内外层结构的 MAO 试样, 在浸泡时溶液会通

过氧化膜外层缺陷进入膜层内部 , 其电化学阻抗

谱采用图 6(a)所示等效电路进行拟合 [14], 拟合曲

线见图 5(b)。由等效电路图可知参比电极到工作

电极之间的阻抗包括 3 部分: 溶液电阻 Rs、外层

氧化膜电阻 Rout 和内层氧化膜电阻 Rin, Q 为氧化

膜容抗。由于 Ce(NO3)3 封闭处理和 K2Cr2O7 封闭

处理均未完全封闭膜层 , 不能明显改变膜层结构

及阻抗谱特征 , 其等效电路与未封闭的相同 , 拟

合曲线如图 5(c)所示。采用 SiO2 溶胶封闭后氧化

膜表面的孔隙被填充且膜层表面覆盖一层凝胶 , 

使氧化膜成为一层完整的隔离层。根据 SiO2 溶胶

封闭处理后氧化膜的表面形貌和电化学阻抗谱特

征, 采用图 6(b)所示等效电路进行拟合, Rs 为溶液

电阻, Rcoating 为封闭后膜层的电阻, Q 为封闭后膜

层容抗。 

各试样的阻抗谱拟合结果见表 1。由拟合结果可

看到, MAO 膜在腐蚀溶液中起主要保护作用的是氧

化膜内层, 其阻值约是外层的 5 倍。这是因为氧化膜

外层含有裂纹和较大孔隙,  溶液很容易穿透膜层, 

而内层孔隙微小,  在溶液中可能具有“自封闭”作用,   

 
 

 
图 5  封闭前后 MAO 膜在腐蚀溶液中的电化学阻抗谱 

Fig. 5  Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) spectra of MAO coatings 
(a) MAO with and without sealing treatments; (b) EIS fitting curves of MAO coating; (c) EIS fitting curves of MAO+Ce and MAO+Cr; (d) EIS 

fitting curves of MAO+Si 
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图 6  封闭前后 MAO 膜结构示意图及阻抗谱拟合电路 

Fig. 6  Scheme of MAO coating structure and equivalent circuit of EIS 
(a) MAO, MAO+Ce and MAO+Cr; (b) MAO+Si 

 
 

表 1  封闭前后阻抗谱拟合值 

Table 1  Calculated impedance parameters of MAO coatings 

 MAO MAO+Ce MAO+Cr MAO+Si

Rout/ (Ω·cm2) 810.9 5.723×104 1.344×105 

Rin/ (Ω·cm2) 4236 1.416×104 2.230×105 
6.851×105

 

保护性较好。Ce(NO3)3 和 K2Cr2O7 封闭处理均明显

提高了 MAO 膜的耐蚀性, 但 K2Cr2O7 封闭处理提

高的幅度更大。两种封闭方法对 MAO 膜内层和外

层的耐蚀性均有提高 , 但对外层耐蚀性提高的幅

度更大。这是因为这两种封闭方式主要作用于氧化

膜外层 , 但由于封闭溶液可沿着膜层缺陷到达内

层, 故对内层也产生了封闭效果, 提高了氧化膜内

层的耐蚀性。SiO2 溶胶封闭处理明显改变了 MAO

膜的阻抗谱特征, 而且对 MAO 膜的耐蚀性提高幅

度最大。 

2.4  封闭对 MAO 膜腐蚀行为的影响 

将 MAO 处理和 MAO 加封闭处理的试样在腐

蚀溶液中进行浸泡试验, 以检验封闭处理对 MAO

膜在酸性环境中耐蚀性的影响。浸泡 1 h 内, 各试样

表面均无明显腐蚀现象发生。1 h 后未封闭的 MAO

试样表面开始产生气泡, 气泡从表面个别较大孔隙

逸出, 随着时间延长, 产生气泡的孔越来越多, 然

后膜层鼓起、破裂, 发生脱落。采用 Ce(NO3)3 和

K2Cr2O7 封闭处理的试样分别在浸泡 6h 和 12h 开始

产生气泡, 并最终发生膜层鼓泡脱落, 而且浸泡过

程中 Ce(NO3)3 封闭试样表面橙黄色逐渐褪去。采用

SiO2 溶胶封闭处理的 MAO 试样在浸泡 24 h 内未发

生腐蚀现象, 将浸泡时间延长到 100 h, 也未观察到

腐蚀现象。图 7 为各试样在腐蚀溶液中浸泡 24 h 后

的表面形貌, MAO、MAO+Ce 和 MAO+Cr 处理试样

浸泡后均发生了膜层脱落, 而 MAO+Si 处理试样表

面完好。 

对浸泡后的试样进行截面观察, 图 8 为 MAO

和 MAO+Si 试样截面光学显微镜照片。图 8(a)为

MAO 残留膜层处截面照片, 可以发现腐蚀介质已

穿透膜层, 并对基体造成了较为严重的晶间腐蚀; 

而 MAO+Si 处理试样浸泡后膜层完好, 未发生腐蚀

和膜层脱落现象(图 8(b))。 

根据 MAO 试样在腐蚀溶液中的试验现象和失

效后的截面形貌, 推断 MAO 处理试样的腐蚀过程

可分为三个步骤: (1)腐蚀介质穿透膜层; (2)腐蚀介

质到达氧化膜和基体界面, 腐蚀膜基结合面造成膜

层脱落; (3)腐蚀沿晶界向材料内部扩展, 对铝合金

造成晶间腐蚀。MAO 膜主要物相为 α-Al2O3 和

γ-Al2O3, 它们在酸性溶液中本身具有很好的耐蚀 

 

图 7  各表面状态试样浸泡 24 h 后表面形貌 

Fig. 7 Surface morphologies of samples immersed for 24 h  
(a) MAO; (b) MAO+Ce; (c) MAO+Cr; (d) MAO+Si 

 

图 8  MAO 和 MAO+Si 浸泡后截面光学显微镜照片 

Fig. 8  Optical microscope images of MAO and MAO+Si cross- 
sectional topography 
(a) MAO; (b) MAO+Si 
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性, 但由于 MAO 膜层外层带有较大孔隙和微裂纹, 

内层也带有微小孔隙, 所以当 MAO 膜浸泡在溶液

中时, 腐蚀介质可沿着这些缺陷到达铝合金基体, 

腐蚀膜层和基体界面, 降低界面结合力, 同时腐蚀

产生的H2引起膜层鼓泡, 鼓泡破裂后造成膜层脱落; 

另外, 由于 7A85-T7452 铝合金对晶间腐蚀十分敏

感[15], 腐蚀也会沿着晶界向铝合金内部扩展, 造成

铝合金性能下降。Ce(NO3)3 和 K2Cr2O7 封闭处理都

是依靠反应产生的水合氢氧化物或氧化物以堵塞

MAO 膜层的孔隙和微裂纹, 从而延缓腐蚀介质穿

透膜层。但这两种封闭方法都不能完全消除膜层的

缺陷, 而且起封闭作用的水合氢氧化物会与酸性溶

液中的 H+反应溶解而造成封闭失效, 所以腐蚀介质

最终会穿透膜层, 对铝合金基体造成腐蚀。只有采

用 SiO2 溶胶封闭的 MAO 膜对铝合金基体起到了良

好的保护作用, 因为溶胶封闭处理在 MAO 膜表面

形成了一层(SiO2)n 凝胶层, 凝胶层在酸性溶液中具

有很好的耐蚀性, 隔离了腐蚀介质, 保护基体免受

腐蚀。 

3  结论 

1) 在酸性 NaCl 溶液中, 单极性正脉冲制备的

MAO 膜不能十分有效地保护 7A85 铝合金基体, 

MAO 处理试样的腐蚀失效过程为: 溶液穿透 MAO

膜层, 腐蚀膜基界面, 腐蚀沿铝合金基体晶界发展, 

造成晶间腐蚀;  

2) Ce(NO3)3、K2Cr2O7 和 SiO2 溶胶均能达到有

效封闭 MAO 膜层的目的, Ce(NO3)3 和 K2Cr2O7 封

闭机制为反应形成的水合氢氧化物堵塞 MAO 膜孔

隙和裂纹, SiO2 溶胶封闭机制为 MAO 膜表面形成

凝胶层;  

3) 三种封闭处理方式均可不同程度地提高

MAO膜的耐蚀性, 耐蚀性能改善效果为: MAO+Si> 

MAO+Cr>MAO+Ce, Ce(NO3)3 和 K2Cr2O7 封闭处理

的 MAO 膜层仍然存在腐蚀破坏现象, 而 SiO2 溶胶

封闭处理的MAO膜能够使 7A85铝合金基体在酸性

NaCl 溶液中免受腐蚀。 
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