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铝合金电解加工中的钝化行为及其
对加工过程的影响

蒋利民*袁 邓文波袁 应俊龙
渊南昌航空大学 轻合金加工国防重点学科实验室袁 材料科学与工程学院袁 江西 南昌 330063冤

摘要院本文研究与分析了铝合金电解加工过程的钝化行为袁探讨了加工电压尧电流密度尧加工间隙及电解液成分

等因素对电解加工性能的影响.研究表明袁在试验温度渊23 依 1冤oC下袁铝合金在 NaNO3 和 NaF复合电解液体系渊钝
化电解液冤存在钝化现象袁钝化降低了电解加工的电流效率袁并使电流效率随电流密度发生较大变化. 同时袁钝化

也使间隙特征曲线负移. 而在相同浓度 NaCl 和 NaF复合电解液体系渊活化电解液冤电解加工袁可在很宽的电位范

围内保持活性溶解.在钝化电解液中袁电解加工表面更加平整.
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铝合金有优良的综合性能袁在航空工业尧汽车

制造尧现代国防工业等众多领域已广泛应用.目前袁
铝合金一般采用车削尧机械铣切或化学腐蚀等加工

方法.但某些特殊形状的器件袁 如飞行器装置整体

薄壁构件袁要在壳体内壁沿圆周均匀加工出许多矩

形盲槽袁常规机械加工刀具深入构件内部加工极不

方便[1]. 化学铣削加工精度不高袁且在保护胶下的

侧面方向上还会发生溶解袁 加工表面质量较差袁加
工工件不能满足这一整体薄壁构件设计要求.电火

花加工工件表层由于瞬时高温和液体介质的冷却

作用袁 使化学成分和金相组织结构发生很大变化袁
还存在残余应力等表面质量问题袁加工速度也很低
[2]. 对某些复杂曲面结构件袁 上述加工均显示出明

显不足袁电解加工则有独到的优势.
电解加工是一种非接触式加工方法袁克服了上

述加工缺陷袁加工效率高袁加工质量优异袁是一种极

好的特种加工方法袁并且在加工成型规律尧阴极设

计以及加工基础等已经积累了较丰富的经验[3-6].但
是袁电解加工仍存在一些不足之处袁加工精度还有

待于提高.近年来电解加工技术的研究偏向于优化

工艺参数以及相应加工参量的数学模拟袁如两极之

间的电场模拟分析[7-9]尧电解液的流动方式及流场模

拟分析[10-11]等袁也提出轻金属的新型微细电化学加

工方法[12-13]袁但从电化学角度对电解液及其作用机

理的研究则很少.实际上袁 电解液体系对金属材料

电极过程的作用显著袁 对电解加工质量有很大影

响袁其作用机理非常复杂袁而且同一电解液对不同

加工材料的作用机理也存在相当大的差异.在某些

电解液中渊如含硝酸钠电解液冤铝合金电解加工常

常出现钝化现象袁导致电流效率降低袁加工速率减

慢.新的高性能轻合金电解加工电解液体系的开发

仍不多.本文研究铝合金材料在电解加工过程出现

的钝化现象袁从电化学角度分析与讨论了其作用机

理袁以期为铝合金电解加工的电极过程研究提供参

考与指导袁为提高铝合金电解加工质量和加工精度

提供理论依据.

1 实 验
1.1 材 料

将 7075 铝合金切成 15 mm 伊 15 mm 伊 5 mm
矩形袁暴露约 10 mm 伊 10 mm袁其余各部分表面均

以绝缘胶密封.实验化学试剂均为分析纯.
电解加工工具阴极为表面镀铂的不锈钢模板.

电化学测试采用饱和甘汞参比电极及 Pt对电极渊S
= 10 mm 伊 10 mm冤.

收稿日期院 2013-01-04袁 修订日期院 2013-03-04 *通讯作者袁 Tel: (86-791)83863026, E-mail: lm-jiang@vip.sina.com
国家自然科学基金项目(No. 21263017袁No. 91023047)尧轻合金加工国防科技重点学科实验室基金及江西省工业支撑项目基

金资助

电化学
JOURNAL OF ELECTROCHEMISTRY

第 20卷 第 1期

2014年 2月

Vol. 20 No. 1
Feb. 2014

DOI: 10.13208/j.electrochem.130104
Cite this: J. Electrochem. 2014, 20(1): 28-32

Artical ID:1006-3471(2014)01-0028-05
Http://electrochem.xmu.edu.cn



蒋利民等院 铝合金电解加工中的钝化行为及其对加工过程的影响第 1期

1.2 电解液组成
体系①9 g窑L-1NaCl + 6 g窑L-1NaF曰 体系②9 g窑L-1

NaNO3 + 6 g窑L-1 NaF. 电解液均由蒸馏水配制. 电
化学测量所用电解质浓度比实际加工浓度要低渊浓
度太高时袁由于在高极化电位区部分电解质参与电

极过程以及溶液电导的提高袁容易导致总电流超过

恒电位仪的量程冤.实际加工时采用大功率电源渊本
实验加工电源为 7.5 kW冤袁NaCl 和 NaNO3 浓度可

适当提高.

1.3 仪 器
电化学工作站渊CHI605C袁上海辰华冤袁直流稳

压电源渊LM1715A及 GGDF-450/30袁华星科技冤袁微
型磁力齿轮泵渊51K60A-WF袁南京帕斯卡微型泵袁
水泵电机转速 0 ~ 1000 r窑min-1 可调冤. 使用扫描电

子显微镜渊Quanta 200袁美国冤观察加工表面形貌.
实验过程中 的试片 失重 采用电 子天 平

渊JA1203N袁Sartorius袁德国冤进行称量袁天平称量范

围 0～ 120 g袁读数分辨率 0.1 mg.

1.4 装置组成
实验装置示意图如图 1所示.水泵的进水口接

入电解液槽袁 出水口接一尖嘴玻璃管.电解液从阴

阳两极之间缝隙流过袁 然后又回到电解液槽.电解

液流速可通过水泵电机转速控制袁实验确定的电机

转速为 200 r窑min-1.

2 结果与讨论
2.1 极化曲线

图 2 示出铝合金在 NaCl 和 NaNO3 复合电解

液体系中的极化曲线袁 扫描速率 0.1 V窑s-1袁 温度

渊23依1冤oC.电解加工表明袁在 NaNO3 和 NaF复合电

解液体系中对铝合金电解加工时袁当电解加工电压

在 2 V以内袁电解加工速率非常缓慢袁几乎不发生

阳极溶解曰而在 NaCl和 NaF复合电解液体系电解

加工时袁加工速率很快. NaNO3 溶液表现出致钝电

解液特性袁铝合金在该电解液中发生钝化袁致钝电

位 -0.76 V, 致钝电流 46 mA窑cm-2. 当电位升至 2
V袁铝合金又开始快速溶解袁这时已达到过钝化电

位袁 在过钝化区钝化膜破裂并逐步瓦解.电位升至

2.3 V时袁 则出现极限溶解电流袁 溶解电流不再升

高.阳极电位处于 -0.76 V～ 2 V范围袁铝合金表面

生成钝化膜袁电流密度显著降低. NO3
- 在阳极表面

的吸附及其对析氧过程的促进作用对钝化膜的形

成起着关键作用袁 详细的钝化机理有待进一步探

讨. 而在 NaCl 溶液体系中则没有呈现钝化现象袁
表明了 Cl- 离子对铝合金溶解的活化作用.

2.2 电流效率
铝合金电解加工实验在较大功率的直流稳压

电源上进行 . 图 3 给出铝合金分别在 NaCl 和
NaNO3 复合电解液体系电解加工的电流效率渊浊冤
与电流密度渊i冤曲线. 电流效率的计算院首先测量电

解加工过程的总耗电量渊Q冤袁再测量电解加工过程

中试样的失重渊驻W冤袁据合金中铝及其三种添加元

素的含量比袁 将 驻W 分解为 驻W 1 +驻W 2 + 驻W 3 +
驻W 4袁 由此可分别计算 i 种元素阳极溶解重量 驻W i

所需电量 Qi = niF驻W i
Mi

袁这里 i = 1 ~ 4袁Mi 为第 i 种

图 1 实验原理图

Fig. 1 The schematic illustration of the electrochemical

machining system

图 2 铝合金在 NaCl和 NaNO3 电解液体系的极化曲线

Fig. 2 The polarization curves of aluminum alloy in the
electrolytes containing NaCl and NaNO3袁 respectively
Scan rate: 0.1 V窑s-1; Temperature: (23 依 1) oC
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元素的原子量袁ni 为第 i 种元素原子阳极溶解过程

中失去的电子数袁F 为法拉第常数. 这样电解加工

电流效率院

浊 = i
移Qi

Q =
i
移 niF驻W i

Mi
Q

由图 3 可见袁在 NaCl 体系中袁电解加工铝合

金有较高的电流效率袁而在 NaNO3 体系中袁其电流

效率则低得多袁且电流效率随着电流密度的变化也

较大. 比较图 2 两条曲线可解释其原由. 在 NaCl
体系铝合金在较低的电位下渊-0.5 V冤即开始高速

率活性溶解袁而在 NaNO3 体系需达 2.0 V渊钝化膜

破裂并逐步瓦解冤才可高速率活性溶解.显然袁在此

高电位下袁 不可避免地会发生附加的电化学反应院
2H2O – 4e → O2 + 4H+ (渍专 = 1.229 V)袁 所以在

NaNO3 体系中电流效率降低. 而在 NaCl 体系袁铝
合金一直处于低电位下的活性溶解袁 副反应很少袁
因此保持着较高的电流效率.另外袁 在钝化电解液

体系即使达到过钝化电位袁其钝化膜仍处于动态的

野破裂葑修复冶交替过程袁且电流越大袁钝化膜修复

越少袁活性溶解越快袁故阳极溶解电流效率也就更

高. 在 NaCl 体系中电流效率随电流增加仅很小变

化. 实际加工过程中 NaCl 和 NaNO3 浓度为 90 ~
100 g窑L-1.

当铝合金进入钝态后袁处于维钝状态的电流很

小袁金属几乎不发生溶解袁此时电流效率最低袁不适

合于电化学加工. 而在 NaCl 体系铝合金不发生钝

化袁因此在较宽的电流范围内电流效率均很高.

2.3 间隙特征曲线
实验还发现袁电解加工一段时间后袁电流效率

会降低袁但当工具阴极向下进给一段距离袁电流密

度又慢慢增大. 图 4 给出电解加工间隙渊d冤与加工

速率渊v冤曲线要要要间隙特征曲线.
图 4表明袁加工间隙渊d冤与加工速率渊v冤密切相

关.加工间隙减小袁阳极溶解速率加快袁电流密度增

大.这归因于阴阳极距离减小袁而电压不变袁电极之

间的电位梯度加大袁 即两极间的电场强度 渊E =
-gradV冤增强袁反应物质的电迁移传质加快.对阳极

溶解形式的电化学加工而言袁 传质往往是控制步

骤袁因此可显著提高加工速率.值得注意的是袁电场

强度 E 是力学渊电场力冤相关量袁而电压 V 是能量

渊电势能冤相关量袁属于热力学参量袁电场强度更直

接地与加工速率相关袁电势渊电位冤则只预测电化学

反应的趋势和程度.另外袁图 1所示的电极体系袁阴
阳极组合可近似看成一个平板电容器袁阴阳极间距

离减小必然导致其电容增大 渊C = q
v = 着窑S

d 冤. 电
压不变袁q 必然上升袁即电极上积累电荷增加袁这将

引起双电层内的电场强度增大袁同样会导致阳极溶

解速率的增加. 实验电极间距由 0.25 mm 缩小至

0.05 mm袁据计算电容值将增加 5 倍. 其次袁阴阳极

间距减小袁二者之间的溶液电阻也相应减小袁电流

密度上升袁溶解速率加快.在相同加工间隙条件下袁

图 4 铝合金分别在 NaCl 和 NaNO3 电解液体系中电解

加工的间隙特征曲线渊加工电压 2.5 V冤
Fig. 4 The interspace characteristic curves for aluminum

alloy machining in the electrolytes containing NaCl

and NaNO3袁respectively(machining voltage: 2.5 V)

图 3 铝合金在 NaCl 和 NaNO3 复合电解液体系中的电

流效率-电流密度曲线

Fig. 3 Dependence of current efficiency (浊) on the current
density (i) for aluminum alloy machining in the

electrolytes containing NaCl and NaNO3袁 re-

spectively
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在 NaNO3 复合电解液体系的溶解速率还是低于在

NaCl复合电解液体系的溶解速率袁 这同样是钝化

作用的结果.在 NaNO3 复合电解液体系袁当加工间

隙增大至某值袁会出现溶解速率趋近于零袁称之野切
断间隙冶袁这是钝性电解液所特有的.在活性电解液

中袁即使工件与阴极相距很远袁溶解速率都不会趋

近于零袁不存在野切断间隙冶.
图 5A尧B 显示了分别在 NaCl 和 NaNO3 电解

液体系加工的表面形貌.可以看出袁 钝化作用也不

完全是负面影响袁 由于加工过程的钝化作用袁在
NaNO3 复合电解液体系中加工出的表面更加均匀

平整.因此袁 为取得更好的表面质量和适当的加工

速率袁 需要对不同特性的电解质进行复配与优化袁
以取得最佳加工效果.

3 结 论
试验温度渊23 依 1冤oC 下袁铝合金在 NaNO3 复

合电解液体系电解加工存在钝化现象袁 致钝电位

-0.76 V袁致钝电流 46 mA窑cm-2. 当电位升至 2 V袁阳
极电位进入过钝化区袁 发生活性阳极溶解.钝化作

用降低了电解加工的电流效率袁并使得电流效率随

电流密度发生较大变化.钝化也显著影响着间隙特

征曲线袁 曲线负移.特征溶解曲线的产生可归因于

极间距离改变袁导致极间及双电层内的电场强度改

变.在硝酸钠钝化电解液体系电解加工袁 可得到更

平整的加工表面.在相同浓度的氯化钠活性电解液

体系电解加工袁在相当宽的电位区间内阳极仍保持

活性溶解.
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Passivation Behavior of Aluminum Alloy during Electrochemical
Machining and Its Effects on the Machining Performance

JIANG Li-min*, DENGWen-bo, YING Jun-long
(School of Material Science & Engineering, Nanchang Hangkong University, National Defense Key Laboratory of

Light Alloys Processing Science and Technology, Nanchang 330063, China)

Abstract: The passivation behavior of aluminum alloy during electrochemical machining was investigated and discussed. The

effects of processing voltage, current density, space of electrodes and electrolyte composition on electrochemical machining
performance were explored. The results indicate that the electrochemical machining aluminum alloy in the composite electrolyte
system containing NaNO3 and NaF existed passivation phenomenon. Passivation action decreaseed the current efficiency and made
it varied greatly with the current density. Also the passivation shifted the interspace characteristic curve of electrode notably to a
negative direction. There was not passivation phenomenon in the composite electrolyte system containing the same concentrations
of NaCl and NaF for the electrochemical machining of aluminum alloy. It kept active dissolution in a wide range of potential. More
uniform machining surface could be obtained in passive electrolyte.

Key words: electrochemical machining; aluminum alloy; passivation; current efficiency; topography
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