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摘  要：在硅酸盐电解液体系中加入 Li2SO4，对 Ti6Al4V 合金进行微弧氧化。采用 SEM、AFM 对试样表面所获得的氧

化膜的微观形貌进行表征。结果表明：随着电解液中 Li2SO4 加入量从 0 增加到 4.0 g/L，试样表面氧化膜的厚度由 87

下降至 57 μm，表面粗糙度降低；氧化膜表面存在的蜂窝状孔洞直径由约 30 μm 逐渐减小到约 5 μm，孔的外壁变得光

滑；氧化膜表面由于熔体喷射产生的陶瓷颗粒数目由 416 减少为 145，但陶瓷颗粒平均直径由 350 增大至 597 nm。XRD

分析表明，随着 Li2SO4 加入量的增加，锐钛矿相 TiO2 的含量逐渐减少，金红石相 TiO2 的含量增加。 
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钛合金是航天、海运、医疗等领域最为理想的结

构材料之一[1]。但因其摩擦系数大、耐磨损性能差，

限制其更广泛的应用。 
钛合金微弧氧化技术(MAO，micro-arc oxidation)

是一项表面处理的新技术[2-5]，该技术是在阳极氧化技

术基础上发展起来的。采用该技术可以直接在钛合金

基体表面原位生长形成结构致密、与基体结合牢固的

氧化膜，可提高钛合金表面的耐磨性和耐腐蚀性[6-10]，

相比于其它氧化物薄膜材料的制备技术[11,12]，微弧氧

化由于其无污染，工艺简单等优点，具备着更为广阔

的应用前景。 
影响钛合金表面微弧氧化过程及表面陶瓷层特性

的重要因素之一是电解液。电解液中各组分的作用机

制非常复杂，至今尚未有统一的认识，仍需进行不断

的探索。前人的研究表明，与其它碱金属氧化物相比，

由于 Li+较小的离子半径和较高的场强，Li+在碱金属

离子中具有最小的离子半径和近似于二价碱土金属离

子 Mg2+的场强。因此，Li2O 在陶瓷中的结构作用不同

于其它的碱金属氧化物而更接近于二价碱土金属离

子，与网络中的 O2-具有较强的吸引力，可起到聚网作

用。尽管 Li+与 O2-有较强的吸引力，但 Li+可渗透进入

阴离子的电子壳层从而有效地降低熔体的粘度，从而

促进陶瓷的熔化。同时，Li+还可加速形成陶瓷的氧化

物熔融并降低其粘度。对于含有高 Al2O3 的铝酸盐陶

瓷，Li2O 同样具有很好的助熔作用。因此，掺杂锂盐

可改善陶瓷材料的性能。 
微弧氧化过程中，合金表面陶瓷层的烧结机制与

普通陶瓷材料类似。在电解液中加入一定量锂盐是否

也可改善 Ti6Al4V 合金表面陶瓷层的特性，这是一个

颇值研究和探索的问题。为此，本研究在目前 Ti6Al4V
微弧氧化处理所广泛采用的 Na2SiO3 电解液体系的基

础上，加入一定量的 Li2SO4，对 Ti6Al4V 合金表面进

行微弧氧化，对所形成的微弧氧化陶瓷膜进行表征，

以此来研究 Li2SO4加入量对 Ti6Al4V 合金表面微弧氧

化膜形成过程及其特性的影响规律，进而从本质上认

识 Ti6Al4V 合金微弧氧化过程中电解液中各组分的作

用机制，为在钛合金表面获得高性能微弧氧化膜层奠

定技术基础。 

1  实  验 

将经喷砂-酸洗-热等静压处理的铸造 Ti6Al4V 合

金切割成尺寸为 20 mm×20 mm×5 mm 的试样，采用

WHD-30 型微弧氧化电源进行微弧氧化。根据前期研

究结果，选择的基础电解液组成为 28.0 g/L Na2SiO3+ 
2.0 g/L Na2EDTA+10.0 g/L Na2HPO4。电源频率为 100 
Hz，电压为 380~80 V。在微弧氧化过程中，电解液经
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循环水冷系统冷却，温度控制在 60 ℃以下；电解液的

pH 值控制在 10~11 之间。配制电解液所用试剂包括

Li2SO4 均为分析纯级。 
采用 X 射线衍射（XRD）仪对试样表面所形成的

微弧氧化陶瓷膜的相组成进行分析（APD-10 型，Cu
靶，电流 35 mA，电压 40 kV，步进扫描 0.02o）。用

QUANTA400 型扫描电子显微镜（SEM）及 CSPM4000
型原子力显微镜(AFM)分析陶瓷膜的表面形貌及粗糙

度。微弧氧化所用的电解液组成及试样编号列于表 1。 

2  结果与讨论 

2.1  Li2SO4 加入量对微弧氧化膜厚度的影响 
图 1 为电解液中 Li2SO4 加入量对 Ti6Al4V 合金试

样表面微弧氧化膜厚度的影响。可见，随着 Li2SO4 加

入量由 0 增加到 4.0 g/L 时，微弧氧化膜的厚度由 87 
μm 下降至 57 μm，整体呈下降趋势。电解液的导电能

力的强弱决定于电解液中能够自由移动离子的浓度，

由于电解液中加入 Li2SO4 后，电解液导电能力增加。

若将整个微弧氧化系统视为一个回路，则电解液和试

样均可看作是该电路中的 2 个负载，随着电导率的增

大，电解液的电阻减小，电路中的电流增加，进而使

试样表面的电压增加[13]。在微弧氧化初期，较高的电

压更容易使试样表面在较短的时间内发生击穿放电， 
 

表 1  试样编号及电解液组成 

Table 1  Specimen codes and composition of 
electrolyte solution 

Specimen code 
Composition of Li2SO4 in 
electrolyte solutions/g·L-1 

S-1 0 
S-2 1.0 
S-3 2.0 
S-4 3.0 
S-5 4.0 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  电解液中 Li2SO4 加入量对氧化膜厚度的影响 

Fig.1  Effects of content of Li2SO4 in the electrolyte on thickness 

of coatings 

出现更多的击穿孔洞，且大电流放电时产生的热量多，

使试样表面的氧化物容易熔融进而烧结形成致密陶瓷

层。再者，由于电解液中的 Li+能降低氧化物熔体的粘

度，因而在微弧氧化过程中，试样表面的氧化物熔体

更容易流动和铺展，烧结后形成的陶瓷层表面孔洞尺

寸小、数量增加，致密性增大。但放电电流过大时，

则试样表面容易过早形成致密的氧化膜，进而使后续

的击穿放电变得更加困难，试样表面产生的放电微弧

数量逐渐减少，阻碍微弧氧化过程，导致最终获得的

氧化膜厚度较小。 
2.2  Li2SO4 加入量对微弧氧化膜表面微观形貌的  

影响 
图 2a~2e 分别为电解液中 Li2SO4 加入量 0~4.0 g/L

时的 Ti6Al4V 合金表面微弧氧化膜形貌。通过对比可

知，随着电解液中 Li2SO4 量的增加，表面微观孔洞的

数量增加，但尺寸明显减小，而且孔的分布更为均匀，

表面涂层的致密性增加，这与前述微弧氧化膜厚度随

电解液中 Li2SO4 加入量的变化结果相一致。氧化膜表

面主要是由孔洞、裂纹以及一些附着颗粒所组成。孔

洞呈蜂窝状，大小不一，直径 5~30 μm，孔壁光滑，

孔的边缘向内凹陷，并弥散分布在涂层的表面。表面

多微孔的形貌特征取决于微弧氧化机制中微弧放电作

用的本质[14]。从图 2 中还可以发现，在微弧氧化膜表

面以及孔的内部存在有一些大小不一的白色小颗粒

（见图 2a~2d），这是由于微弧氧化过程中，在微弧

放电区瞬间高温及压力的作用下，少量氧化物熔体喷

射，但由于熔体温度较低，未能参与氧化物成膜烧结

反应，仅附着于氧化膜表面，冷却后而形成孤立的颗

粒。但图 2e 中却未发现类似现象。这是由于随着电解

液中 Li2SO4 量的增加，导电离子数增加，放电电流大，

放电区的温度高，微弧氧化前期熔融喷出的氧化物在

后续产生的放电高温作用下熔融，颗粒尺寸逐渐减小；

当电解液中 Li2SO4 加入量为 4.0 g/L 时，放电电流更

大，放电区的温度更高，微弧氧化前期由于熔体喷射

形成的、粘附在膜层表面的小颗粒在高温下完全被熔

化，与所粘附膜层烧结成为一体（见图 2e），得到相

对平整的氧化物膜层。由此可见，电解液中导电离子

数量增加以及 Li+降低熔体粘度的作用，均有利于表面

光滑、致密性高的微弧氧化膜的形成。由此可见，电

解液中 Li2SO4加入可使试样表面持续放电产生温度更

高的高温区，促进 TiO2 熔融；同时，Li+降低 TiO2 粘

度，二者共同作用使得 TiO2 熔体在试样表面容易流动

和铺展，使得氧化膜中孔的尺寸减小。但熔体粘度降

低时，在电解液的激冷作用下，其凝固收缩也增大，

致使氧化膜始终存在裂纹。 
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图 2  不同 Li2SO4 量的电解液中所获微弧氧化膜的 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of coatings formed in different concentration of electrolyte Li2SO4: 

(a) 0 g/L, (b) 1.0 g/L, (c) 2.0 g/L, (d) 3.0 g/L, and (e) 4.0 g/L 

 
图 3 为 Li2SO4 加入量分别为 1.0，4.0 g/L 时的

Ti6Al4V 合金微弧氧化膜表面 AFM 形貌。由图 3 可以

看出，试样 S-2 表面测试选区中凹陷区面积接近测试

选区面积的 1/2；而试样 S-5 表面测试选区中凹陷区面

积接近测试选区面积的 1/6。这一结果说明，试样 S-2
表面膜层的凹陷区面积远大于试样 S-5 表面，也就是

说，试样 S-5 表面膜层的平整度要优于试样 S-2 表面。

为进一步定量分析试样 S-2 表面的形貌及粗糙程度，

采用原子力显微镜对其进行线扫描分析。 
对该微区进行粗糙度分析，结果列于表 2。由表 2

可知，Li2SO4 加入量分别为 1.0，4.0 g/L 时，微弧氧

化试样表面粗糙度由 402 降至 238 nm，氧化膜表面的

颗粒减少，颗粒尺寸增大。这是由于在微弧氧化后期，

试样 S-2、S-5 表面的放电火花相比较，S-5 明显大于

S-2，数量少于 S-2，而放电结束后所遗留的放电通道 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  微弧氧化层的 AFM 形貌 

Fig.3  AFM images of the MAO coatings: (a) S-2 and (b) S-5 

表 2  微弧氧化层微区粗糙度结果 
Table 2  Roughness analysis of MAO coatings by AFM 

Compositions of Li2SO4 in
electrolyte solutions/g·L-1

Particles 
numbers 

Diameter/
nm 

Roughness/
nm 

1.0 416 350 402 
4.0 145 597 238 

 
是微弧氧化膜生长的主要位置，S-5 反应过程中熔融

物在较大孔洞中由于熔体涌出所形成的颗粒要大于

S-2 所形成的颗粒，这是由于熔体粘度降低，喷射出

的尺寸较大，熔体液滴与所依附微弧氧化膜逐步熔合

形成外凸、光滑的表面。因此，测试时其外部轮廓尺

寸较大。而尺寸较小熔体液滴则与所依附微弧氧化膜

逐步熔合并铺展，熔体液滴消失，形成平整、光滑的

表面。因此，微弧氧化膜层表面孤立的氧化陶瓷颗粒

数量减少，即在相同表面积的放电区域内，试样 S-5
表面所形成的孤立的氧化陶瓷颗粒数目减少。 

图 4 为电解液中 Li2SO4 加入量为 1.0 g/L 时所获

得试样表面微弧氧化膜 AFM 形貌及线扫描分析。由

图可见，试样表面存在明显的裂纹，其宽约 7 μm，深

约 1.7 μm，这与扫描电镜所观察到的结果相一致。本

试验中，试样表面的所形成的氧化膜厚度为 57~87 
μm，而裂纹深度很小，仅 1.7 μm，说明氧化前期所形

成的裂纹由于后续氧化过程产生的氧化物熔体充填进

入裂纹中并与裂纹表面熔合，导致早期产生的裂纹消

失，最终形成的裂纹深度很小。观察所发现的试样表

面裂纹实质上是在微弧氧化的最后阶段由于氧化物熔

体凝固收缩，内应力增大所导致。 
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图 4  试样 S2 表面微弧氧化膜 AFM 形貌及线扫描分析 

Fig.4  AFM images (a) and line scanning analysis (b) of coating on specimen S-2 

 
2.3  Li2SO4 加入量对微弧氧化膜相组成的影响 

图 5为不同 Li2SO4加入量的微弧氧化试样的XRD
图谱。由图可见，所有试样表面的陶瓷膜主要由 Ti、
锐钛矿相 TiO2 以及金红石相 TiO2 组成，其中 Ti 的衍

射峰来自于基体，是由于 X 射线通过表面裂纹或通透

的孔洞到达金属基体表面所致。对比可知，随着 Li2SO4

加入量的增加，Ti 和锐钛矿相 TiO2 的含量逐渐减少，

而金红石相 TiO2 的含量增加。XRD 图谱中来自基体

的 Ti 峰的强度逐渐降低，结合 SEM 观察及厚度测量

结果可知，这是由于试样表面陶瓷膜中裂纹或通透孔

洞数量减少甚至消失，陶瓷膜致密性提高所致。 
氧化膜的化学成分取决于电解液及基体材料的成

分。TiO2、锐钛矿相的生成与向金红石相的转变并非

孤立，随微弧氧化反应的进行，两种行为同时发生。

金红石相具有四方结构，熔点为 1870 ℃，在各种温度

和压力下稳定。高熔点金红石相的形成，为放电通道

内瞬间的温度很高提供一个有力证据。电解液中加入

Li2SO4 后，加入量越大，电解液温度越高，反应越剧

烈，这说明在相同的冷却条件下，反应放出更多的热

量，即试样表面的温度更高，有利于锐钛矿相 TiO2

向金红石相 TiO2 的转变。因此，较多的 Li2SO4 加入 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5  Ti6Al4V 合金表面微弧氧化膜的 XRD 图谱 

Fig.5  XRD patterns of MAO coatings formed on the surface 

到电解液中后，在膜层中得到更多的金红石相 TiO2。 

3  结  论 

1) Ti6Al4V 合金微弧氧化过程中，电解液中

Li2SO4 的加入对氧化膜厚度及致密性有较大影响，当

加入量由 0 增加至 4.0 g/L 时，氧化膜的厚度由 87 下

降至 57 μm，但致密性增加。 
2) 在含 Li2SO4 电解液中形成的氧化膜表面仍存

在有蜂窝状孔洞，直径 5~30 μm 不等，孔的外壁光滑。 
3) 随着电解液中 Li2SO4 含量由 1.0 增加至 4.0 

g/L，氧化膜表面陶瓷颗粒数目由 416 减少为 145，平

均直径由 350 增大至 597 nm；氧化膜表面存在尺寸很

小的裂纹，其宽约 7 μm，深约 1.7 μm。 
4) 随着 Li2SO4 加入量的增加，锐钛矿相 TiO2 的

含量逐渐减少，金红石相 TiO2 的含量增加。 
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Effects of Li2SO4 Content in the Electrolyte on Characteristics of Coating 
on Ti6Al4V by Micro-Arc Oxidation 

 
Zhang Yaping1, Liu Xiangdong1, Lü Kai1, Wu Di1, Nan Hai2 
(1. Inner Mongolia University of Technology, Hohhot 010051, China) 

(2. Beijing Institute of Aeronautical Materials, Beijing 100095, China) 

 
Abstract: The oxide coatings were obtained on Ti6Al4V alloy in Na2SiO3 electrolyte system containing Li2SO4 by micro-arc oxidation 

(MAO). The thickness of coatings was measured and their surface micromorphology and roughness were analyzed by SEM and AFM, 

respectively. The results show that the thickness of coatings decreases from 87 μm to 57 μm and the roughness also decrease with the 

increasing of Li2SO4 content from 0 to 4.0 g/L in the electrolyte. Meantime, the diameter of cellular microholes on the surface of coatings 

decreases from 30 μm to 5 μm and the wall of microholes becomes smoother. The number of individual particles by melt spraying reduces 

from 416 to 145 but the average particle diameter increases from 350 nm to 597 nm. It is found by X-ray diffraction that the amount of 

rutile TiO2 in the coatings is increased and that of anatase TiO2 is reduced gradually with increasing of Li2SO4 content in the electrolyte. 

Key words: Ti6Al4V; micro-arc oxidation; Li2SO4; electrolyte; oxide coating characteristic  
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