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铝合金表面梯度氧化层的构筑及其耐刮擦性能研究 
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摘要：[目的]针对铝合金材料在运输、组装及使用过程中发生的表面刮擦现象，通过调控阳极氧化电压，在铝合金表面构筑了

梯度阳极氧化膜层，以提升其耐刮擦性能。[方法]采用 X 射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、表面轮廓仪、显微

硬度计、划痕仪等手段，分析了 2024 铝合金表面氧化层的相组成、微观形貌、表面粗糙度、硬度及耐刮擦性能。[结果]所

制备的阳极氧化膜表面形貌以纳米孔洞组成的群落结构为主，且主要由非晶氧化铝相组成。对于恒定电压制备的阳极氧化膜

而言，随着电压从 20 V 升高至 60 V，氧化膜层表面粗糙度 Ra 逐渐由 0.65 μm 增大至 1.32 μm，平均显微硬度由 417 HV 降至

221 HV，耐刮擦性能逐渐下降，膜层剥落临界载荷由 20 N 降低至 12 N 左右。采用 20 V 至 60 V 梯度电压制备的阳极氧化膜

具有最佳的耐刮擦性能，划痕最大宽度仅为 0.211 mm，膜层剥落临界载荷为 29.5 N。[结论]通过改变阳极氧化电压，可以

制备出具有优异耐刮擦性能的铝合金阳极氧化膜，这为铝合金表面刮擦防护提供了新的思路。 
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Fabrication of gradient oxide layer on aluminum alloy surface and study on its scratch resistance 
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Abstract: [Objective] Surface scratching often emerges during the transportation, assembly, and applications of 

aluminum alloy materials. A gradient anodic oxide film was fabricated on aluminum alloy through the regulation of 

anodizing voltage to improve its scratch resistance. [Method] The phase composition, microstructure, surface roughness, 

hardness, and scratch resistance of the anodic oxide layer on 2024 aluminum alloy surface were characterized by X-ray 

diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), surface profilometry, microhardness testing, and scratch testing. 

[Result] The surface morphology of the anodic oxide film was dominated by a clustered structure composed of nanopores, 

and the oxide film primarily consisted of amorphous alumina phase. For the anodic oxide films prepared at constant 

voltages, increasing the oxidation voltage from 20 V to 60 V led to a gradual increase in surface roughness (Ra increased 

from 0.65 μm to 1.32 μm), a decrease in average microhardness from 417 HV to 221 HV, and a deterioration in scratch 

resistance, with the critical load for delamination decreasing from approximately 20 N to 12 N. The anodic oxide film 

prepared with a gradient voltage from 20 V to 60 V exhibited the optimal scratch resistance, with a maximum scratch 

width of only 0.211 mm and a critical delamination load of 29.5 N. [Conclusion] By adjusting the anodizing voltage, an 

anodic oxide film with excellent scratch resistance can be prepared on aluminum alloy. This study provides a new 

approach for enhancing the scratch protection of aluminum alloy surfaces. 
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铝合金因其优异的比强度、导电/导热性、可回收性等优点，而被广泛用于空天、汽车、船舶、建筑、

电子等各个领域[1-3]。铝合金的广泛应用使其在服役过程中面临各种各样的工况环境。为了提升铝合金适应

服役环境要求的能力，通常需要对铝合金进行表面处理，以赋予其更高的耐腐蚀、耐磨损、热控等性能。

常见的铝合金表面处理技术有阳极氧化[4]、微弧氧化[5]、化学转化[6]，以及电镀[7]、化学镀[8]、气相沉积[9]等

表面覆盖层技术。其中，利用电化学阳极氧化法制备的氧化铝膜不仅可以为铝合金提供耐磨、耐腐蚀等 
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防护性能，而且因为阳极氧化铝膜具有独特的微/纳结构，在生物医学、电子、传感等领域也得到了越来越

重要的应用[10]。 

为了提升氧化膜的机械防护性能，研究人员开发了大量成熟的硬质阳极氧化工艺，包括硫酸、草酸、

混合酸等体系，并且全面研究了阳极氧化参数对硬质氧化铝膜性能的影响[11-15]。尽管硬质阳极氧化法可以

制备具有较佳耐磨性的氧化膜，但是对膜层耐刮擦性能的研究相对不足。文献[16]基于刮痕硬度，研究了

铝合金阳极氧化膜的耐刮擦性能及其在电子封装外壳上的应用。文献[17]研究了氧化电位对阳极氧化膜耐

刮擦性能的影响，发现随着阳极氧化电位的降低，阳极氧化铝膜层与基材的附着力有所提高，从而提升了

耐刮擦性能。此外，很多研究在阳极氧化膜外层覆盖额外防护层，以提高其耐刮擦性能[18]。 

阳极氧化膜层的耐刮擦性能不仅与膜层硬度有关，也与膜层的抗冲击、强度、结合力等性能具有紧密

联系。近些年，在材料表面结构梯度化研究中发现，材料表面梯度结构的合理设计是突破强塑性矛盾并显

著提升材料强/硬度、塑性、耐磨性等力学性能的有效手段[19]。考虑到良好的膜基结合力及梯度化的力学性

能分布有可能是提升铝合金阳极氧化膜良好耐刮擦性能的途径，本文通过梯度调控阳极氧化电压来制备铝

合金氧化膜层，并与恒压阳极氧化膜进行对比，旨在探索铝合金阳极氧化膜耐刮擦性能提升的新方法。 

1 实验 

1. 1 铝合金及其前处理 

实验样品为 2024 铝合金，其成分(以质量分数表示)包括 4.36% Cu、1.49% Mg、0.46% Mn、0.25% Fe、

0.14% Si，以及少量的 Zn 和 Ti，其余为 Al。首先，通过线切割将铝合金制成 20 mm × 50 mm × 1 mm 的试

样，然后进行前处理，流程如图 1 所示。依次采用 200、1 000 和 2 000 目的砂纸对铝合金表面进行抛光处

理，将抛光后的样品置于纯净水中超声振荡 30 min，然后在碱溶液(含质量分数 10%的 NaOH)中浸泡 5 min，

用纯净水冲洗后再在酸洗溶液(含质量分数 10%的 HCl)中浸泡 30 s，之后依次用纯净水冲洗、酒精冲洗，

吹干待用。前处理后的典型样品见图 1。 

 
图 1  铝合金样品前处理流程及处理后的样品照片 

Figure 1  Pretreatment process flow and photograph of pretreated aluminum alloy specimen 

1. 2 溶液组成及阳极氧化 

阳极氧化液包含 50 g/L 酒石酸、20 g/L 草酸、20 g/L 硼酸和 15 g/L 柠檬酸，工作温度为 10 °C，氧化

时间 100 min，阳极氧化电位分别为 20、30、40、50 和 60 V，以及在 20 ~ 60 V 梯度变化，所得到的样品

分别标记为 1#、2#、3#、4#、5#及 6#。其中，6#样品的阳极氧化电压变化范围及时间为：20 ~ 30 V，40 min；

30 ~ 40 V，30 min；40 ~ 50 V，20 min；50 ~ 60 V，10 min。每个电压范围内逐渐升高电压，阳极氧化电压

与时间的关系如图 2 所示。 

阳极氧化膜制备装置如图 3 所示，将阳极氧化所用溶液置于容量为 1 L 的不锈钢烧杯中。将不锈钢烧

杯置于水浴温控箱内，并且以铜管围绕进行液冷，阳极氧化过程中采用机械搅拌装置进行搅拌。以不锈钢

烧杯作为阴极，铝合金为阳极，使用直流稳压电源为阳极氧化过程供能。 
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图 2  6#样品阳极氧化时的电压−时间曲线 

Figure 2  Variation of applied voltage with time during anodic oxidation of specimen 6# 

 
图 3  铝合金表面梯度氧化层制备装置示意图 

Figure 3  Schematic diagram of the device for preparation of gradient oxide layer on aluminum alloy 

1. 3 表面形貌及微观结构表征 

采用日本理学 Ultima IV 型 X 射线衍射仪(XRD)表征样品的相组成及晶体结构，铜靶，Kα 辐射(波长

0.141 5 nm)，2θ范围为 10° ~ 80°，扫描速率 5 (°)/min。采用德国蔡司 Sigma 300 型扫描电子显微镜(SEM)

观察样品表面的微观形貌。采用美国 KLA Tencor P–6 型表面轮廓仪测试样品的表面粗糙度 Ra。 

1. 4 硬度及刮擦性能测试 

采用显微维氏硬度计检测阳极氧化后样品的表面硬度，载荷 0.98 N，载荷保持时间为 15 s。采用兰州

中科凯华科技有限公司的 WS–2005 型涂层附着力自动划痕仪来测试阳极氧化膜的耐刮擦性能。如图 4 所示，

测试前将待测试样固定在可移动滑板上，设置加载载荷使得锥形金刚石压头压入样品表面，沿某个方向匀

速移动，载荷逐渐增加，从而在样品表面形成一个由浅至深的刮擦痕迹，设备通过法向及横向应力传感器

自动记录刮擦过程中的载荷及摩擦力。本实验中设置加载范围为 0 ~ 40 N，对每个样品进行 3 次划痕测试。

刮擦试验结束后，在奥林巴斯 GX51 金相显微镜下对样品表面的刮擦痕迹进行分析。 

 
图 4  耐刮擦性能测试示意图 

Figure 4  Schematic diagram of scratch resistance testing 

2 结果与讨论 

2. 1 表面形貌及结构 

图 5 给出了 6 个样品表面低放大倍数下的 SEM 图像。在 20 V 氧化电压条件下，1#铝合金样品表面仍存

在机械抛光痕迹；当电压升至 30 V 及 40 V 时，2#与 3#样品表面的机械抛光痕迹基本消失，表面光滑平整； 
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(a)                          (b)                                    (c) 

 
  (d)                                     (e)                                   (f) 

图 5  阳极氧化样品表面形貌的低倍 SEM 图像 
Figure 5  Low-magnification SEM images of anodic oxidization specimens 

在 50 V 电压下，4#样品表面相比 2#和 3#样品略微粗糙；而当电压达到 60 V 时，5#样品表面粗糙程度更

大，样品表面出现大面积的凹坑；对于 20 ~ 60 V 梯度电压制备的 6#样品，其表面与 2#样品类似。 

图 6 给出了样品表面形貌的高倍 SEM 图像。所有样品表面均呈现出多孔结构，且孔径在几十纳米左

右。此外，1#、2#、3#及 6#样品表面存在尺寸为几百纳米的群落结构，群落边缘使表面呈现出网状结构(见

图 6a、6b、6c 与 6f)。而当阳极氧化电压较高时，该群落结构在 4#及 5#样品表面消失(见图 6d 与图 6e)，

尤其是 5#样品，表面变得松散，这是由于高电压下阳极氧化反应过于剧烈，使得表面氧化层无法形成相对

有序的纳米孔隙结构，而这种松散的表面结构将会降低样品表面的力学性能。 

 
(a)                          (b)                                  (c) 

 
  (d)                                    (e)                                   (f) 

图 6  阳极氧化样品表面形貌的高倍 SEM 图像 
Figure 6  High-magnification SEM images of anodic oxidization specimens 

阳极氧化铝合金样品的表面粗糙度(Ra)如图 7 所示。当电压为 20 V 时，1#样品的 Ra 为 0.65 μm。随

着电压升高，样品的表面粗糙度逐渐增大，60 V 时所得 5#样品的表面粗糙度可达 1.32 μm，说明阳极氧化

的加剧会令表面粗糙度增大。而相比于恒电位氧化，经梯度电位阳极氧化的 6#样品的 Ra 仅为 0.74 μm，介

于 1#样品与 2#样品之间。可见，梯度电位阳极氧化处理后，样品的表面粗糙度并未明显增大。 

2. 2 相组成 

由图 8 可见，所有样品的 XRD 谱图中都仅出现 Al 的衍射峰，而没有氧化铝的衍射峰。这是由于在所

采用的电解液体系及电压范围内制备的氧化铝膜层为非晶结构。上述结果也表明在本文的实验条件下，铝

阳极氧化膜的相结构不因电压的变化而变化。 
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图 7  阳极氧化样品的表面粗糙度 

Figure 7  Surface roughness of anodic oxidization specimens 

 
图 8  阳极氧化样品的 XRD 表征结果 

Figure 8  XRD characterization results of anodic oxidization specimens 

2. 3 显微硬度 

不同条件制备的阳极氧化铝合金样品的显微硬度测试结果如图 9 所示。当阳极氧化电压由 20 V 升高

至 40 V 时，样品的平均显微硬度由 417 HV 缓慢降至 380 HV，而当氧化电压继续升高至 60 V 时，样品表

面的平均显微硬度大幅降至 221 HV。可见样品显微硬度随氧化电压的升高而不断降低。而当阳极氧化电

压在 20 ~ 60 V 内梯度变化时，所制备的 6#样品的显微硬度保持在 408 HV，相比 1#样品并无明显下降。 

 
图 9  阳极氧化样品的显微硬度 

Figure 9  Microhardness of anodic oxidization specimens 

2. 4 耐刮擦性能 

在刮擦试验过程中，所施加的法向载荷不断增大，当载荷达到某一临界值时，阳极氧化膜层可能发生

破损甚至剥落，膜层下方的铝合金基材会暴露并被金刚石压头刮擦。由于临界载荷前后金刚石压头刮擦了

不同材质的表面，横向摩擦力将会发生变化，因而可以通过设备记录的摩擦力变化来判定导致膜层破损的

临界法向载荷(σc)。显然，临界载荷越高，说明膜层抵抗刮擦的能力越强。 
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图 10 给出了样品在刮擦试验过程中测得的摩擦力曲线，摩擦力突变位置用虚线圆圈标出，摩擦力突变

所对应的载荷即为临界载荷。1#、2#及 3#样品的摩擦力突变位置接近，对应的临界载荷在 20 N 左右，4#

及 5#样品的临界载荷则大幅下降，尤其是 5#样品，其临界载荷小于 10 N。而通过梯度电压变化所制备的

6#样品的临界载荷最大，接近 30 N。通过刮擦试验的临界载荷分析可以看到，对于恒定电压制备的阳极氧

化膜层，电压的升高将会降低临界载荷，即膜层的抗刮擦能力变差。这种变化的原因与摩擦表面硬度随阳

极氧化电压变化的原因类似，都是因为更高的氧化电压导致膜层孔洞结构尺寸更大。值得注意的是，尽管

梯度电压制备的氧化膜层硬度并非最高，但其在刮擦试验中的临界载荷最高，即具有最佳的耐刮擦性能。 

 
图 10  各阳极氧化样品在刮擦试验过程中所测摩擦力与载荷的关系 

Figure 10  Relationship between frictional force and normal load during scratch tests of anodic oxidization specimens 

根据上述刮擦试验中的摩擦力与法向载荷的关系，可以计算出刮擦试验中摩擦因数的变化规律，结果

如图 11 所示。1#样品的摩擦因数较大，且随着载荷的增大而逐渐降低，当氧化膜层破损后趋于平稳，说明

在低电压下制备的阳极氧化膜层的摩擦力高于铝合金基材的摩擦力。而在其他电压下所制备的样品的摩擦

因数变化都呈现先降低、后升高、最后趋于平稳的过程。所有样品在刮擦试验最后阶段的摩擦因数都接近，

这是由于试验最后阶段，膜层均被破坏，发生的是金刚石压头在铝合金基材上的刮擦。初始阶段摩擦因数

的差异，则主要是由阳极氧化膜层之间的刮擦行为不同所致，这源于膜层的微观结构不同及硬度差异导致

膜层抗刮擦破损的能力不同。 

 
图 11  刮擦试验过程中阳极氧化样品的摩擦因数与载荷的关系 

Figure 11  Relationship between friction coefficient and normal load during scratch tests of anodic oxidization specimens 

2. 5 刮擦痕迹微观分析 

经刮擦测试后，利用金相显微镜对样品表面的刮擦痕迹进行观察，如图 12 所示。阳极氧化样品表面在

金相显微镜下呈现灰色，当阳极氧化膜在刮擦试验中被剥离后，铝合金基材会裸露而显现出具有金属光泽

的银白色。对比可见，当电压由 20 V 上升至 30 V 时，银白色出现的位置更靠右侧，说明样品表面膜层被

剥落的时间更晚，30 V 和 40 V 电压所制备的样品表面膜层被剥落的位置相近。而当电压升至 50 V 和 60 V

时，表面氧化膜层被快速剥落。在电压由 20 V 梯度变化至 60 V 的条件下所制备的样品表面氧化膜层的剥

落位置最靠右侧，说明其被剥落的时间最晚。 
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图 12  各阳极氧化样品刮擦痕迹的金相照片 

Figure 12  Metallographs of scratch tracks of anodic oxidization specimens 

根据样品表面刮擦痕迹，可以测得剥落起始位置及划痕最大宽度，以表征氧化膜层的耐刮擦性能。由

图 13 可见，当电压为 20、30 和 40 V 时，所得到的样品的剥落起始位置为 1.80 ~ 2.30 mm，划痕最大宽度

在 0.25 ~ 0.27 mm 之内，耐刮擦性能相近。而当电压升至 50 V 及 60 V 时，样品的剥落起始位置分别为 

0.84 mm 和 1.08 mm，划痕最大宽度分别为 0.377 mm 和 0.396 mm，耐刮擦性能大幅度降低。对于电压梯度

变化制备的样品，其膜层剥落起始位置为 2.82 mm，划痕最大宽度为 0.236 mm，表现出最佳的耐刮擦性能。 

 
图 13  各样品表面阳极氧化膜剥落的起始位置及划痕最大宽度 

Figure 13  Starting location of the exfoliation of anodic oxide films and the maximum width of scratch track  
for each anodic oxidation specimen 

3 结论 

本文采用梯度变化的阳极氧化电压，在铝合金表面构筑了梯度阳极氧化膜，提升了表面耐刮擦性能。

具体研究结论包括：通过恒电压制备的阳极氧化膜，其表面形貌均由纳米孔洞组成，随着电压的升高，氧

化膜层孔洞的尺寸增大，表面粗糙度也逐渐增大，氧化膜主要由非晶氧化铝相组成，其显微硬度平均值由

20 V 时的 417 HV 降至 60 V 时的 221 HV，且耐刮擦性能逐渐下降，膜层剥落载荷由 20 N 降低至 12 N 左

右；而采用 20 V 至 60 V 梯度电压制备的阳极氧化膜，其表面纳米孔洞尺寸、粗糙度及显微硬度均与低恒

定电压下制备的氧化膜接近，具有最佳的耐刮擦性能，划痕最大宽度仅为 0.236 mm，膜层剥落所对应的临

界载荷为 29.5 N。本研究为铝合金表面耐刮擦性能调控及表面防护提供了一个新的思路。 
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