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Преимущественное выделение водорода на аноде при плазменном электролитичес-
ком оксидировании (ПЭО) – результат термохимической реакции диспергированно-
го в искровых разрядах алюминия с водяным паром. Установлено, что продуктами 
взаимодействия могут быть гидроксиды и оксиды алюминия, при этом глубина 
окисления и максимальная эффективность ПЭО достигается при подавлении гидра-
тации металла и обеспечении достаточного количества кислорода в зоне реакции. 
Выявлено, что соединения в электролите, способные адсорбироваться на алюминии, 
и катодная составляющая тока подавляют гидратацию алюминия, способствуя фор-
мированию оксида. 

Ключевые слова: электролитическое оксидирование, катодная составляющая, 
оксид, искровой разряд. 

Плазменное электролитическое оксидирование (ПЭО) – весьма перспектив-
ный метод нанесения коррозионно- [1], износо- [2] и теплостойких [3] покрытий 
на алюминий, титан и магний. Процесс обычно сопровождается бурным выделе-
нием газа на аноде, при этом его состав и “аномальное” количество не удавалось 
объяснить [4] с помощью известных электрохимических закономерностей. Мно-
гократные измерения разрядов различными методами [5–8] привели к единству 
мнений об их характеристиках (длительность 0,2…1,0 s, температура 103…104 K, 
давление в области кратера 102…103 MPa [9]), однако не прояснили природу тер-
мохимических процессов в них. Экспериментальные данные, полученные ранее 
[10, 11], указывают на высокое содержание водорода в анодном газе при анодной 
поляризации, что можно объяснить только конверсией алюминия. 

В настоящей работе исследована скорость газовыделения при ПЭО алюми-
ния и проанализирована природа термохимических процессов, реализуемых в 
искровых разрядах. 

Методика эксперимента. ПЭО исследовали на установке, изображенной на 
рис. 1. Анодом служил сплав алюминия BS 6082 (0,4…1,0 mass% Mn; до 0,5 Fe;  
0,6…1,2 Mg; 0,7…1,3 Si; до 0,1 Cu; до 0,2 Zn; до 0,1 Ti; до 0,25 Cr; Al – осталь-
ное). Площадь образцов колебалась в пределах 900…1600 mm2. Электролиз осу-
ществляли в растворе, содержащем (g/l): 1 KОН; 2 Na2SiO3 и 1,5 Na4P2O7·10H2O. 
Температуру электролита поддерживали в пределах 30°C при помощи водяного 
теплообменника. 

Предварительная обработка образцов включала механическую шлифовку 
абразивной бумагой (до высоты неровностей Ra ∼20 nm) и обезжиривание ацето-
ном в ультразвуковой ванне. Образец завешивали на резьбовом соединении внут-
ри перевернутой стеклянной воронки так, чтобы весь газ, выделяющийся с поверх- 
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ности, проходил через расходомер и газоанализатор. Электролизовали 600 s в 
гальваностатическом режиме на постоянном токе в одно- и биполярном импульс-
ном режимах (см. таблицу). 

 

Рис. 1. Установка для осуществления ПЭО 
с одновременным сбором анодного газа:  

1 – источник питания; 2 – выход газа;  
3 – зонды для измерения тока и 
напряжения; 4 – осциллограф;  

5 – газоанализатор; 6 – расходомер;  
7 – подогреваемый капилляр;  

8 – катод; 9 – воронка;  
10 – анод (рабочий электрод); 

11 – ванна с электролитом. 

Fig. 1. Experimental set for plasma electrolytic oxidation (PEO) with simultaneous collection  
of anodic gas: 1 – power supply; 2 – gas exit; 3 – probe for current and voltage measurement;  

4 – oscilloscope; 5 – gas analyser; 6 – flowmeter; 7 – heated capillary; 8 – cathode;  
9 – funnel; 10 – anode (working electrode); 11 – electrolytic bath. 

Режимы ПЭО 

№ режима Его параметры 

1 Постоянный ток i = 300 А/m2 

2              – // –             600 А/m2 

3              – // –            900 А/m2 

4 Однополярный импульсный iav = 900 А/m2; f = 100 Hz 

5                     – // –                      900 А/m2; 1000 Hz 

6                     – // –                      900 А/m2; 10000 Hz 

7 Биполярный импульсный,     +900 /–450 А/m2; 1000 Hz 

8                     – // –                     +900/–900 А/m2; 1000 Hz 

Мониторинг параметров процесса осуществляли с помощью осциллографа 
Tektronix TDS 430A, оснащенного соответствующими зондами (модели A6303-
TM502A и P5200A). Среднее значение тока и напряжения переходных процессов 
регистрировали картой NI-PXI-5922 с частотой дискретизации 1 s–1. Плотность 
заряда рассчитывали по формуле 

 
1

( )Q i t dt
S

= ∫ , (1) 

где i(t) – средняя плотность тока в момент времени t; S – поверхность образца. 
Эффективность тока xδ (%), затраченного на формирование покрытия толщиной 
δ, определяли из соотношения 

 100%
Q

x
Q

δ
δ = ⋅ , (2) 

где Qδ – количество электричества (K/m2), затраченное на получение покрытия 
толщиной δ. 
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Для анализа расхода и состава газа использовали систему, включающую рас-
ходомер MASS-STREAM (M+W Instruments) и газоанализатор Hiden QGA-200. 
Газ предварительно пропускали через нагретый капилляр для осушки. Расхо-
домер калибровали по кислороду при стандартных условиях (25°С, 101,325 kРа). 

Если поток газа содержит n компонентов, фактическую скорость выделения 
определенного в момент времени t можно рассчитать по формуле 
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где CO2 = 0,98 – коэффициент преобразования газообразного кислорода; vr(t) – 
экспериментально измеренный расходомером поток газа; vі(t) – объемная его до-
ля в момент времени t; Ci – фактор конверсии i-го компонента в газовой смеси. 

Величины vi(t) можно получить из результатов газового анализа: 
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Здесь Pi(t) – парциальное давление i-го компонента в газовой смеси в момент 
времени измерения t газоанализатором. 

Общее количество газовой смеси Vmix, образующейся в процессе ПЭО, мож-
но вычислить интегрированием уравнения (3): 

 mix ( )V v t dt= ∫ . (5) 

Допуская, что газовую смесь собирают при нормальном давлении, моляр-
ный объем газа находим так: 

 mix
N

PV
V

RT
= . (6) 

Здесь P = 101,325 kРа – атмосферное давление; R = 8,314 J/(K⋅mol) – газовая 
постоянная и T = 298 K. 

Поверхность образцов изучали при помощи сканирующего электронного 
микроскопа JEOL 6400, 15 kV. Среднюю пористость покрытий α рассчитывали 
по изображению их поверхности с применением пакета программного обеспече-
ния Image J, толщину измеряли на шлифах (брали среднее значение из 15 измере-
ний). 

Результаты и обсуждение. Установили (рис. 2), что напряжение на электро-
де увеличивается с разной скоростью. На стадии I – быстро, примерно до 200 V. 
В течение первых 13 s скорость роста ∼ 43 V/s, что, по всей вероятности, обусло-
влено быстрым оксидированием алюминия. На стадии II продолжительностью 
13…48 s напряжение возрастает до ∼ 500 V со скоростью 8,6 V/s, при этом одно-
временно на аноде появляются первые пузырьки газа и мелкие искры. На ста-
дии III скорость снижается до 0,1 V/s, а газовыделение становится более интен-
сивным. Для одинаковых частот кривые для одно- и биполярных импульсов на 
этапе III практически совпадают. 

Анализ морфологии поверхности выявил (табл. 2), что все ПЭО покрытия 
имеют пористую структуру, при этом размер пор зависит от плотности тока и ре-
жима электролиза. В режимах № 1–3 с ростом плотности тока от 300 до 900 А/m2 
их диаметр увеличивался в три раза, а средняя пористость – на 8,11%. В режимах 
№ 4–6 с возрастанием частоты импульсов размер пор уменьшался и пористость 
снижалась почти вдвое при увеличении частоты импульсов от 100 до 10000 Hz. 
Покрытия, сформированные в режимах № 7 и 8, имели более мелкопористую 



 114 

структуру, нежели, сформированные в режимах постоянного тока и на однопо-
лярных импульсах. Размеры пор уменьшались с ростом отрицательной состав-
ляющей тока от –450 до –900 А/m2, при этом наиболее плотные покрытия с по-
ристостью 6,84% получены в режиме № 8. Установили (рис. 3), что газовая смесь 
состоит, в основном, из водорода, азота, кислорода и атомарных частиц H и OH. 
Толщина покрытий δ, полученных в различных режимах ПЭО, такова: № 1 – 
0,95±0,32 µm; № 2 – 2,55±0,83; № 3 – 3,76±0,73; № 4 – 4,52±1,22; № 5 – 4,21±0,85; 
№ 6 – 3,64±0,59; № 7 – 2,98±0,79; № 8 – 3,57±0,44 µm. 

 

Рис. 2. Зависимости напряжение–время, 
полученные при плотности тока 900 А/m2  

в различных режимах электролиза:  
I–III – стадии процесса;  

1 – режим № 7; 2 – 5; 3 – 3. 

Fig. 2. Voltage-time dependences obtained  
for the current density 900 A/m2 under 

different electrolysis modes: I–III – process 
stages; 1 – regime № 7; 2 – 5; 3 – 3. 

Полагая, что азот и гидроксильные группы появляются в газовой смеси из 
примесей воздуха и воды, в дальнейшем их не рассматривали, и нормализовали 
газовую смесь по кислороду и водороду. 

 

Рис. 3. Парциальные давления компонентов 
анодного газа при ПЭО на постоянном токе 
(900 А/m2): 1 – смесь газов; 2, 3 –молекуляр-

ный (Н2) и атомарный (Н) водород; 
4 – молекулярный кислород (О2);  

5 – влага; 6 – азот;  
7 – гидроксильная группа (ОН–). 

Fig. 3. Partial pressures of anodic gas components in PEO at direct current (900 A/m2):  
1 – total gas amount; 2, 3 – molecular (H2) and atomic (H) hydrogen;  

4 – molecular oxygen (O2); 5 – moisture; 6 – nitrogen; 7 – hydroxyl group (OH). 

Общее количество молекулярного водорода рассчитывали с учетом поло-
винного количества атомарного. Для выяснения взаимосвязи между скоростью 
роста напряжения и газовыделением соответствующие кривые совмещали на 
одном графике (рис. 4). 

 

Рис. 4. Зависимости напряжение–
время (1) и количество  

выделенного газа при ПЭО  
на постоянном токе (600 A/m2):  

2 – общий поток газа;  
3 – водород;  4 – кислород. 

Fig. 4. Voltage – time dependences (1) and kinetics of gas evolution in PEO  
at direct current (600 A/m2): 2 – total gas flow; 3 – hydrogen; 4 – oxygen. 
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Заметное газовыделение наблюдается лишь при появлении устойчивого иск-
рения в начале стадии III (при напряжении порядка 500 V), ориентировочно пос-
ле 48 s электролиза (для режима постоянного тока). Для остальных режимов вре-
мя начала сбора газа определяли экспериментально, при этом его состав начина-
ли исследовать лишь после заполнения трубок измерительной системы. Выяви-
ли, что именно при выходе процесса в режим устойчивого искрения водород яв-
ляется основным компонентом анодного газа, при этом выделение кислорода по-
давляется (рис. 5). 

Рис. 5. Экспериментальные соотношения 
содержания водорода и кислорода, полу-
ченные при ПЭО алюминия в различных 

режимах (1–8) поляризации. 

Fig. 5. Experimental correlation between 
hydrogen and oxygen content obtained  

in PEO at different current modes (1–8). 

 

При всех режимах электролиза количество водорода значительно выше, чем 
кислорода, что не соответствует электрохимическим представлениям о природе 
анодного процесса. С ростом плотности тока с 300 до 900 А/m2 

удельное выделе-
ние водорода возрастает с 1,1 до 49,4, а кислорода – с 0,08 до 4,6 ml/сm2. Его гене-
рацию подавляет отрицательная составляющая тока. Например, в режимах № 7 и 
8 при ее увеличении с 450 до 900 A/m2 она снижается с 63,9 до 32,6 ml/cm2. Влия-
ние частоты импульсов на газовыделение более сложно. Наибольшее количество 
газа выделяется при частоте 100 Hz, наименьшее – при 1000 Hz. Тем не менее, 
очевидно, что с ростом частоты импульсов (режимы № 4–6) количество водорода 
снижается. 

Анализ скорости газовыделения позволил предположить, что оксидирование 
в искровом разряде можно рассматривать как стадийный процесс. Вначале фор-
мируется первичный оксидный слой 

 
-

2 24OH 2H O+O +4
2 2 32Al 1,5O Al Oe=+ → . (7) 

Затем, при появлении искровых разрядов, температура которых достигает не-
скольких тысяч градусов, атомизуются химические элементы: 

 2H O 2H +O→ ,      ∆E = 910 kJ/mol,  (8) 

 2H O+e 2H +O−→ ,      ∆E = 820 kJ/mol.  (9) 

Следует учитывать, что реакции (8) и (9) весьма энергозатратные, в резуль-
тате чего их доля в общем потреблении энергии не превышает 10…15% [12]. 

Если бы основными источниками водорода были реакции разложения воды 

(8) и (9), его мольное содержание 2

2

H O
HN было бы в два раза больше, чем кислоро-

да (рис. 5). Тогда количество такого водорода можно было бы легко рассчитать 
по экспериментальному содержанию кислорода в газовой смеси: 

 2

2 2

H O exp
H O2N N= ⋅ . (10) 

Тем не менее, экспериментально полученное содержание в ней существенно вы-
ше, что предполагает иной источник генерации водорода. 

Считали, что основной реакцией, поставляющей водород в газовую смесь, 
является водяная конверсия алюминия, диспергированного в искровых разрядах. 
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Пробой оксида вызывает локальный разогрев подложки и выброс микрочастиц 
металла Al Al*→  в канал разряда, где протекают экзотермические реакции с во-
дяным паром 

 2 3 2Al*+3H O Al(OH) +1,5H→ , (11) 

 2 2Al*+2H O AlOOH+1,5H→ , (12) 

 2 2 3 2Al*+1,5H O 0,5Al O +1,5H→ . (13) 

Реакции (11)–(13) термодинамически вероятны в широком диапазоне темпера-
тур, вплоть до плавления алюминия (660°С). Их тепловой эффект соответственно 
16,3; 15,5 и 15,1 MJ/kg Al [13, 14]. 

В результате взаимодействия эжектированных микрочастиц алюминия с во-
дой и атомарным кислородом формируются различные гидроксиды в зависимос-
ти от стехиометрического соотношения между реагентами. При недостатке ато-
марного кислорода незащищенный алюминий реагирует с водой, образуя пре-
имущественно байеритные формы гидроксида (Al(OH)3), а при избытке – бемит 
(AlOOH) или оксид Al2O3. 

Установили [15, 16], что на поверхности анода возникают продукты различ-
ной гидратации. Количество атомарного кислорода существенно зависит от вида 
и концентрации вводимой в электролит добавки. Для образования кислорода из 
воды в искровом разряде, даже с участием электронов, необходимы довольно 
большие затраты энергии, поэтому из-за недостатка кислорода основными про-
дуктами электроэрозии алюминия в воде будут различные формы гидроксида 
алюминия с преобладанием байеритной формы. Если концентрация кислорода на 
поверхности достаточна, оксидная пленка Al2O3 препятствует взаимодействию 
металлических частиц с водой [17]. 

Появления оксида алюминия в α-форме – результат реакций термического 
разложения байерита [18]: 

 230 C 850 C
3 2 3 2Al(OH) Al O (H O)° °α − →η − →θ −   

 1200 C
2 3 2 2 3Al O (H O) Al O .°− →α −  (14) 

Вещества, содержащие полимерные силикат- или фосфат-анионы, формиру-
ют гели типа SiO2⋅nH2O, которые адсорбируются на поверхности частиц алюми-
ния и защищают их от гидратации [19]. Гидролиз силикатов и дальнейшее взаи-
модействие с гидроксидом алюминия можно описать следующими реакциями: 

 2
3 2 4 4SiO +3H O H SiO +2OH− −→ , (15) 

 3 4 4 3 8 2NaOH+Al(OH) +3H SiO NaAlSi O +8H O→ . (16) 

Учитывая состав ПЭО покрытий (α- и β-Al2O3) и соотношение тепловых эф-
фектов реакций (11)–(13), можно с большой вероятностью предположить проте-

кание в разрядах реакции (13). Мольное количество водорода 
2

Al
HN , которое мог-

ло бы выделиться по этой реакции, находили из разности между эксперименталь-

но найденным его количеством 
2

exp
HN  и рассчитанным по реакции разложения 

воды: 

 2
2 2 2

H OexpAl
H H HN N N= − . (17) 

Затем по реакции (13) рассчитывали мольное количество оксида алюминия 

2 3Al ON  и алюминия, эжектированного в разрядах AlN : 
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2 3 2

Al
Al O H /3N N= , (18) 

 
2

Al
Al H * 2 /3N N= . (19) 

Экспериментально полученное количество оксида (
2 3

δ
Al ON ) находили по 

толщине пленки δ : 

 
2 3 2 3

δ
Al O Al O(1 ) /N S M= δ ⋅ ⋅ ρ ⋅ − α , (20) 

где α, ρ и S – пористость, плотность Al2O3 (3400 kg/m3) и площадь образца со-
ответственно; 

2 3Al OM – молярная масса оксида алюминия. 

Рис. 6. Соотношение между вычисленным  
и экспериментально полученным 
количеством Al2O3, рассчитанным  

по выделению водорода (
2 3Al ON ) (1)  

и толщине пленки (
2 3

δ
Al ON ) (2):  

1–8 – режимы поляризации. 
 

Fig. 6. Correlation between Al2O3 amount, calculated by hydrogen evolution (
2 3Al ON ) (1) 

and film thickness (
2 3

δ
Al ON ) (2): 1–8 – polarization regimes. 

Зафиксировали (рис. 6) существенную разницу между расчетным по реакции 
(13) и экспериментальным результатами. На наш взгляд, это может свидетельст-
вовать о “проскоке” твердых продуктов реакций (11)–(13) в электролит. Для бо-
лее детального обсуждения механизма необходимо исследовать содержание в 
электролите алюминия. 

Поскольку газообразные продукты 
термохимических реакций выделяются 
через поры, сопоставление их количест-
ва и эффективности роста толщины по-
крытия вызывает интерес, чтобы обсу-
дить механизм такого роста. Эффектив-
ность оксидирования (рис. 7)  

2 3

2 3

Al O
δ
Al O

100%
N

N
η = ⋅ . 

Очевидно, что в режимах № 1–3 
эффективность роста толщины покры-
тий падает с увеличением плотности 
тока, а пористость возрастает. Лишь при 
наименьшей плотности тока (300 А/m2) 
наблюдается соответствие между вы-
численным и действительным количест-
вом оксида (эффективность оксидирова-
ния близка к 100%). Однако при увеличении плотности тока баланс нарушается: 
количество выделившегося водорода существенно превышает необходимое для 
окисления металла. Можно предположить, что в этом случае алюминий перехо-
дит либо в растворимую форму, образуя алюминаты в щелочных электролитах, 
либо в осадок гидроокиси Al(OH)3. 

 
Рис. 7. Эффективность оксидирования (1) 

и пористость покрытий (2): 
1–8 – режимы поляризации. 

Fig. 7. Effectiveness of oxidizing (1)  
and porosity of coatings (2):  
1–8 – polarization regime. 
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При плотности тока 900 А/m2 
как в режиме постоянного тока, так и на одно-

полярных импульсах с низкой частотой (100 Hz) пористость покрытий возраста-
ет, а положительное влияние оксидирования ослабевает. С ростом частоты, на-
оборот, эффективность процесса увеличивается, а пористость покрытий снижает-
ся. В биполярном режиме наблюдается сходный эффект. Таким образом, наблю-
даемая корреляция между эффективностью процесса и пористостью покрытий 
косвенно подтверждает тот факт, что чем больше газа выделяется через каналы, 
тем менее производителен процесс. 

Повышение эффективности процесса при наложении высокочастотных им-
пульсов, вероятно, связано с сокращением длительности действия тока. Продол-
жительность искрового разряда, измеренная оптическими методами, составляет в 
среднем 0,02…0,10 ms [6], что дает возможность предполагать реализацию оп-
тимальных условий на электроде при совпадении длительности импульса со вре-
менем существования разряда. Отрицательная составляющая значительно увели-
чивает эффективность оксидирования. Катодные импульсы способствуют выде-
лению дополнительного количества водорода из-за восстановления воды 

( 2 22H O+2e H +2OH−→ ). Из термодинамических закономерностей следует, что 
дополнительное количество водорода подавит обе реакции, генерирующие водо-
род: разложение воды и конверсию алюминия. 

ВЫВОДЫ 
На основании анализа содержание анодного газа, состоящего преимущест-

венно из водорода, установлено, что плазменное электролитическое оксидирова-
ние – комбинированный процесс. Первая его стадия – электрохимическая реак-
ция окисления компактного металла (ионный перенос), вторая – разряд гидроксил-
ионов с выделением газообразного кислорода (электронный перенос) и третья – 
термохимическая конверсия алюминия, диспергированного в искровых разрядах. 
Выявлено, что конверсия алюминия может сопровождаться образованием гидро-
ксидных и оксидных форм, при этом последняя наиболее желательна, поскольку 
способствует образованию покрытия. Глубина окисления алюминия и макси-
мальная эффективность ПЭО достигается при обеспечении достаточного количе-
ства кислорода в зоне реакции. Это достигается при импульсном режиме, сокра-
щающем время воздействия разрядов и количество диспергированного алюми-
ния; наличии в электролите соединений, способных адсорбироваться на алюми-
нии, защищая его от гидратации, и введении катодной составляющей тока, бла-
гоприятствующей выделению водорода, подавляющего конверсию алюминия. 

РЕЗЮМЕ. Переважальне виділення водню на аноді за плазмового електролітичного 
оксидування (ПЕО) – результат термохімічної реакції диспергованого в іскрових розрядах 
алюмінію з водяною парою. Встановлено, що продуктами взаємодії можуть бути гідрок-
сиди та оксиди алюмінію, при цьому глибина окиснення і максимальна ефективність ПЕО 
досягається за придушення гідратації металу і забезпечення достатньої кількості кисню в 
зоні реакції. Виявлено, що з’єднання в електроліті, здатні адсорбуватися на алюмінії, і ка-
тодна складова струму пригнічують гідратацію алюмінію, сприяючи формуванню оксиду. 

SUMMARY. Preferential release of hydrogen at the anode in plasma electrolytic oxidiza-
tion (PEO) is the result of thermochemical reactions between dispersed aluminium and steam in 
spark discharges. Aluminium hydroxides or oxides can be formed depending on oxygen concen-
tration in the reaction zone. The maximal effectiveness of the process is reached when particles 
adsorbed from electrolyte or cathodic pulses suppress the reaction of aluminium hydration.   
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