
 

 

前    言 

微弧氧化技术起源于 20 世纪 70 年代对阳极氧化技术的改进研究。该技术通过

在电解液中施加高电压，诱导金属表面产生微弧放电，利用瞬时高温高压作用形成

高性能氧化膜。微弧氧化技术因其优异的涂层性能、环保特性和广泛的应用前景，

成为表面工程领域的研究热点。进入 21 世纪后，该技术在航空航天、汽车制造、

生物医疗等领域得到快速推广。 

微弧氧化包含很多复杂的化学反应和物质运输等现象，氧化膜的形成和被击穿

不断重复，直到形成整体均匀、不存在薄弱区域的氧化膜。其过程受到电解液组成、

电参数控制及基体合金等多重因素的影响。因此，实现对微弧氧化膜性能的调控是

非常复杂的。 

针对上述问题，本书在探讨氧化膜生长过程的基础上，提出基于起弧电位和阶

段加载的微弧氧化新技术，旨在为微弧氧化技术的发展提供新的工艺措施和理论依

据。围绕上述方法，本书从氧化膜组成、形貌及耐磨耐蚀性能等方面进行系统的讨

论。通过大量试验数据，着重研究微弧氧化工艺对钛及锆合金表面微弧氧化膜特性

的影响规律，阐述其性能调控机理。 

本书中介绍的主要工作得到内蒙古自治区一流学科科研专项项目(YLXKZX- 

NGD-002)的资助。同时，依托先进轻金属材料开发与加工防护教育部工程研究中

心、内蒙古自治区新型有色金属材料开发与加工成形关键技术集成攻关大平台等开

展了大量工作，在此表示由衷感谢。在本书的撰写过程中，课题组的同事和同学做

了大量的工作，于爽参与了本书第 1 章和第 5 章的撰写工作，丰志成负责全书的校

对与整理，在此一并表示感谢。 

由于作者水平有限，书中难免存在疏漏和不妥之处，敬请同行专家及广大读者

批评指正。 
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第 1 章  绪    论 

1.1  微弧氧化技术概述 

1.1.1  微弧氧化技术的概念与发展 

微弧氧化技术起源于 20 世纪 70 年代苏联科学家对阳极氧化技术的改进研究。

随着对轻质金属材料(如铝、镁、钛合金)表面性能需求的提升，传统阳极氧化技

术的局限性逐渐显现，而微弧氧化技术凭借其独特优势逐步实现了工业化应用。

进入 21 世纪后，该技术在航空航天、汽车制造、生物医疗等领域得到快速推广。 

微弧氧化(micro-arc oxidation，MAO)，又称等离子体电解氧化(plasma 

electrolytic oxidation，PEO)，是一种在金属表面原位生长陶瓷氧化膜的高新技术。

该技术通过在电解液中施加高电压，诱导金属表面产生微弧放电，利用瞬时高温

高压作用形成高性能陶瓷涂层。微弧氧化技术因其优异的涂层性能、环保特性和

广泛的应用前景，成为近年来表面工程领域的研究热点。微弧氧化主要应用于有

色金属，在铝、镁、钛合金中得到广泛应用。相比于铝、镁等金属，钛合金微弧

氧化技术研究开展较晚。微弧氧化可以突破传统表面处理方法的束缚，在金属表

面原位形成较厚的膜层，并且具备许多优异性能，扩大了其应用范围。 

1.1.2  微弧氧化技术原理与机制 

微弧氧化包含很多复杂的化学反应和物质输运等现象，氧化膜的形成和被击

穿不断重复，直到形成整体均匀、不存在薄弱区域的氧化膜。其中，放电微区的

温度和压强都非常高，能够为化学反应提供反应条件。微弧氧化一般可分为四个

反应阶段：阳极氧化阶段、火花放电阶段、微弧氧化阶段、熄弧阶段。 

(1)阳极氧化阶段：样品与阳极连接并置于电解液中，接通电源后，样品表面

会产生大量气体，这些气体形成均匀细小的气泡，随着电压的持续升高，气泡的

数量和密度增加，会在样品表面形成很薄的氧化膜，气体的不断析出会使这层氧

化膜呈现多孔结构，电压的升高会使这层氧化膜溶解速度加快，当氧化膜的生成

速度低于溶解速度时，基体会被溶解。因此，阳极氧化阶段的时间太长将不利于

膜层的生长，应尽量缩短阳极氧化阶段的时间。 

(2)火花放电阶段：随着电压持续升高，达到击穿膜层的临界电压时，膜层开
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始被电流击穿，同时表面伴随细小的火花点，此阶段为火花放电阶段。此阶段生

成的等离子微弧氧化膜并不连续，且膜层较薄。该膜层的硬度和密度都很小，对

最终形成的膜层作用不大，因此这一阶段的反应时间不宜过长。 

(3)微弧氧化阶段：微弧氧化阶段紧随火花放电阶段，电压继续升高，基体表

面的火花变大，数量增多，并伴随有放电弧斑，声音变为尖锐刺耳的爆鸣声，此

时成膜速度较快。随着膜层的逐渐形成，表面的弧斑变大，数量减少，且大多出

现在膜层较薄弱的位置。此时膜层的生长速度变慢，但能够使膜层生长得更加均

匀，致密性变好。因此，此阶段是膜层生长的最佳时机，对最终膜层性能的贡献

最大，延长此阶段的反应时间能够直接决定膜层的厚度和质量。 

(4)熄弧阶段：氧化过程接近尾声，膜层随时间的延长而缓慢增厚，火花数量

越来越少，爆鸣声也逐渐消失，氧化过程随之结束。若此时膜层表面出现个别较

大的火花，则会出现弧光放电现象，这些弧光数量较少，能量较大，在膜层表面

缓慢移动并能击穿已生成的氧化膜，出现烧蚀现象。因此，应尽量避免弧光放电

现象的产生，缩短此阶段的反应时间。 

上述四个阶段共同决定了微弧氧化膜的微观结构和综合性能，其中膜层生长

速度最快的为微弧氧化阶段，并且微弧氧化阶段所形成的膜层对于最终膜层的性

能贡献最大，是微弧氧化膜最终厚度和性能的主要决定阶段。 

1.1.3  微弧氧化的影响因素 

微弧氧化膜的性能与其厚度、相组成、微观结构有密切的关系。因此，可通

过调节工艺改变其厚度、相组成、微观结构进而使膜层具有特殊性能。影响表面

膜层性能的因素主要包括电解液成分、放电参数、工艺条件。 

电解液按照 pH 可分为两大类，即酸性电解液和碱性电解液。其中，酸性电

解液对环境的污染较大，因此现今主流电解液多为碱性。常用的电解液体系包括

铝酸盐、磷酸盐和硅酸盐三种。三种电解液体系对钛合金微弧氧化膜有不同的影

响。铝酸盐体系下膜层的厚度和粗糙度较小，硬度最大，耐磨性最低；硅酸盐体

系下膜层粗糙度最大，硬度最小，耐磨性最高；而磷酸体系下生成的膜层介于两

者之间。膜层电解液中的带电离子处于较高电场，在电泳作用下能够参与到微弧

氧化的反应中，进而改变膜层的元素构成。同时，电解液的浓度会直接影响其电

导率，进而改变成膜速度和致密性。电解液的温度不宜过高，过高会加剧氧化膜

的溶解，使得膜层厚度变薄、致密性变差，膜层也更容易被击穿，造成烧蚀。电

解液中加入有机盐或无机盐等添加剂也可使膜层具有特殊功能。 

放电参数对微弧氧化膜的影响同样重要。其中，加载电压应控制在大于临界

击穿电压几十伏到几百伏之间。对于不同的金属以及不同的电解液体系，其临界
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击穿电压也有不同。电压太低会使膜层生长缓慢，膜层较薄。电压过高则会出现

大面积击穿，严重影响其耐蚀性。电流密度越大，膜层的生长速度越快，膜层越

厚，硬度越大，粗糙度越低。但电流密度太大则会造成烧蚀现象，不利于膜层的

质量和性能。频率和占空比也会影响膜层性能，膜层厚度随频率增加而减小，占

空比增大，厚度和粗糙度均提高。此外，氧化时间也是主要影响因素之一，氧化

时间会显著影响氧化膜层厚度和裂纹宽度。 

还有一些影响膜层性能的因素，即工艺条件。例如，在氧化前对试样表面进

行清理，有助于提升最终氧化膜的致密性。电解液中加入乙二胺四乙酸二钠等络

合剂能够使电解液更加稳定，电解液的使用寿命也更长。氧化过程中对电解液进

行搅拌，有助于多余热量的散失，从而使温度均匀，同时能够使电解液的组分更

加均匀，有利于提高膜层成分的均一性。 

1.2  微弧氧化技术在钛及锆合金表面改性方面的应用 

1.2.1  微弧氧化技术在钛合金表面改性中的应用 

钛合金是 20 世纪 50 年代发展起来的一种金属材料，具有优异的综合力学

性能，在航空航天、石油化工、医疗器械，船舶等领域得到广泛应用，并成为

新兴技术设备所必备的金属材料。但钛合金较低的耐磨性、较小的表面硬度以

及在特殊环境下较差的耐蚀性是制约其发展的主要因素。通过表面改性的方法

能够在保留内部金属特性的同时使其表面获得特殊性能。在多种表面改性方法

中，微弧氧化的处理效率高，对环境污染小，且与基体有较高的附着力，使其

能够适应更多的使用环境。钛及钛合金在实际应用的过程中，通常会处于高温

高压等较为恶劣的工作环境，而钛合金的失效通常发生在材料表面，如腐蚀、

磨损等，直接影响材料的性能、使用稳定性和使用寿命等。因此，为了改善钛

合金本身固有的缺陷和不足，扩大适用范围，延长使用寿命，对其表面进行特

殊处理具有重大意义。 

钛合金经过微弧氧化后形成的膜层主要成分为 TiO2，存在金红石和锐钛矿两

种相，且膜层存在致密层和疏松层。膜层中还含有电解液中的部分元素，因此可

通过向电解液中加入添加剂来使膜层具有特殊性能，或者将硅酸盐和含有磷酸根

的电解液混合，可获得具有高附着力、耐磨性优异的膜层。微弧氧化能够提高钛

合金的表面硬度和耐蚀性，因此在船舰上的应用前景广泛。通过微弧氧化工艺可

以提高氧化膜中硬质合金相含量、降低表面粗糙度和提高耐蚀性。由于微弧氧化

膜为多孔结构，多孔结构的存在可以使人体组织向内生长，且钛合金的生物相容
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性较好，将 Ca、Ag 元素或离子渗入膜层，可使材料的生物相容性和抗菌性能得

到显著提高。因此，钛合金微弧氧化可明显改善种植体与新生组织的机械啮合，

缩短愈合时间。微弧氧化还可以对材料表面进行着色，并逐渐实现无毒无污染。 

1.2.2  微弧氧化技术在锆合金表面改性中的应用 

锆是一种高熔点金属，具有优良的物理性质和化学性质，力学性能良好，接

近低碳钢，延展性好，易于加工成形，可制成各种规格的板、管与线材，可进行

铸、锻、焊，广泛应用于航空航天、石油、化工、冶金等领域。锆合金的热中子

吸收截面很小，常用于核反应堆中的包壳材料、压力管、格架等。锆对氧气的亲

和力比较强，同时容易吸收氢气、氮气及氧气，对大多数有机酸、无机酸、高温

水及液态金属都有良好的耐蚀性，相比不锈钢和钛等金属拥有更好的工艺性能，

因此也是一种优良的化工耐蚀结构材料。除此之外，锆与人体的相容性好，也广

泛应用于生物医学方面。 

医学金属材料存在生物惰性，在生理环境中与组织细胞间的连接是机械性结

合，而非生物性结合，界面结合强度低、易脱落。同时，复杂的生理环境会导致

金属离子的溶解与扩散，会对组织细胞产生毒副作用。因此，需要进一步提高医

用植入材料的耐蚀性和耐磨性，降低其生物惰性，努力改善其生物相容性，以实

现种植体与宿主组织间的完美整合。微弧氧化制备的膜层，其对基体的附着力好，

可有效地改善合金材料的耐蚀性，且微弧氧化的电解液参与膜层的形成，可以实

现对膜层生物活性的调控。氢化锆具有大的中子散射截面、负的温度系数、良好

的导热性能以及较高的氢含量等优点，能够保持良好的固有安全性能，因此被视

为空间核反应堆理想的固体中子慢化剂和屏蔽材料。但是，氢化锆的实际工作温

度为 600～700℃，在此温度下氢化锆中的氢原子容易析出，会严重降低氢化锆的

慢化效率，缩短其使用寿命，因此在氢化锆表面制备阻氢渗透层可以达到阻止氢

析出的目的。 

1.3  微弧氧化技术发展现状与挑战 

1.3.1  微弧氧化技术存在的问题 

尽管微弧氧化具备的优点众多，但现如今微弧氧化技术仍然存在诸多不足。

主要集中在以下几个方面： 

(1)关于微弧氧化成膜机理，目前尚无定论。微弧氧化是一个极其复杂的过程，

因此有关微弧氧化膜的成膜、生长机理等基础理论问题还没有形成完整的理论体
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系。可以说，至今仍没有建立起一个完美而统一的理论模型来描述整个微弧氧化

成膜的过程。只有弄清微弧氧化技术所涉及的一些重要科学问题，才能更好地发

展该技术，并为解决相关问题提供理论指导。微弧氧化理论基础研究还有待进一

步完善，例如，微弧氧化过程的动力学研究是一项艰巨而复杂的任务，因为整个

过程中既有阴离子在液相中的传质，也有阳离子在固相膜层中的传质以及电迁移

等过程。 

(2)影响微弧氧化膜性质的因素众多，且各因素之间还存在交互作用，目前仍

无法建立完整的工艺数据库。改变电解液组成，除了考虑组分间的反应，还要兼

顾组分在微区瞬时高温时的反应。电解液改变后的电导率变化，又与电参数的选

定密切相关。此外，不同金属的微弧氧化处理作用机制也不尽相同。 

(3)处理效率低和耗电量大等制约微弧氧化技术产业化应用的重大关键问题

还未实际解决。微弧氧化处理是在高电压、大电流工况下进行的，对电能的消耗

巨大。采用常规工艺处理超大型复杂轻金属构件，设备要求高，工作时间较长，

能耗大。随着微弧氧化技术装备的发展，微弧氧化技术若要应用于复杂零件，需

大力发展多功能可调式、双极不对称脉冲直流电源，以大幅提高微弧氧化设备的

处理能力，提高膜层性能。 

1.3.2  微弧氧化技术的研究热点与发展趋势 

微弧氧化技术的发展包括以下几个方面： 

(1)微弧氧化技术基础理论的发展。可以预见，今后一个时期，人们将利用等

离子体物理、工程热物理、电化学、材料表面与界面等学科最新的理论方法，结

合现代分析测试技术，如高速摄影技术、高分辨透射电子显微观察与分析技术等

深入系统地研究微弧氧化膜的生长机理、界面结构及其对基体材料组织与性能的

影响等重要基础理论问题。 

(2)微弧氧化复合处理技术的发展。随着对材料性能要求的提高，单一微弧氧

化技术制备的氧化膜有时难以满足实际需求。因此，为了进一步提高氧化膜的性

能以满足使用要求，将微弧氧化技术与其他表面处理技术相结合，不失为一种可

选方案。微弧氧化技术可以与其他技术相结合，使膜层具有新的性能特点，以弥

补钛合金微弧氧化膜的不足。微弧氧化复合处理技术主要分为三类：预处理+微弧

氧化、微弧氧化直接复合、微弧氧化+后处理。预处理是在微弧氧化前对基体先进

行热处理或者喷丸等处理，通过影响膜层的生长进而改善其性能。直接复合技

术多为向电解液中加入特定添加剂，添加剂会进入膜层并参与到微弧氧化的过

程中。其中，颗粒添加剂能提高耐磨性、耐蚀性、耐高温性等。后处理主要是

以溶胶-凝胶、磁控溅射、渗氮等工艺对微弧氧化膜进行处理，对膜层的放电微
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孔和裂纹进行封堵，以达到降低粗糙度、提高耐蚀性的目的。此外，还可以采

用多场耦合工艺来进一步提升微弧氧化膜的性能，如综合超声波、磁场优化放

电均匀性等。 

(3)低能耗微弧氧化工艺的发展。低能耗微弧氧化工艺的发展是针对传统微弧

氧化处理中存在的电压高、电流大、设备要求高、工作时间较长以及能耗大等问

题的一种创新趋势。因此，低电压微弧氧化技术、局部协同调控工艺等以降低能

耗为目的的探索也将成为重要的研究方向。 



 

 

第 2 章  钛及锆合金表面微弧氧化膜的生长过程 

本章以 TC4 钛合金与 R60705 锆合金为例，采用硅酸盐电解液体系进行微弧

氧化处理。通过对微弧氧化处理时间的研究，探讨膜层在生长增厚过程中的生长

速度、表面形貌、组成及性能的变化趋势。 

2.1  微弧氧化膜的生长过程 

图 2-1 为含 TiO2(5nm 胶体)电解液体系下对 TC4 钛合金进行微弧氧化处理过

程中的正、负向电流的变化。由图可以看出，随着 TiO2 胶体的加入，微弧氧化过

程中的电流显著增大，并且正向电流峰值出现的时间明显提前。表明 TiO2 胶体的

加入使得临界电压降低，初生的氧化膜更容易被击穿，产生更大的电流；同时直

接影响成膜速度，更大的电流使得成膜速度加快。TiO2 胶体的加入使得微弧氧化

的电流整体前移，这将缩短微弧氧化过程前两个阶段的反应时间，并延长微弧氧

化阶段的时间，将有利于提高膜层的最终性能。产生这一变化是因为电解液中纳

米 TiO2 颗粒带负电，由于外加的强电场，在电泳的作用下，这些颗粒很容易向钛

合金正极移动。当其移动到金属基体表面时，作为外来质点，能够引起该处放电。

同时，当电流过大时，电流所产生的热效应增强，胶体沉聚作用增强。这些纳米

TiO2 颗粒附着到初生的膜层表面，促进膜层“击穿—生长—再击穿”的过程，增

加表面的形核位置，促进 TiO2 膜层的形核和生长。 
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图 2-1  含 5nmTiO2 胶体电解液体系下对 TC4 钛合金进行微弧氧化

处理过程中正、负向电流随时间的变化曲线 

随着 TiO2 胶体浓度的增加，5nm 胶体加入后电流也呈现峰值提高的趋势，且

峰值出现的时间提前。这是由于胶体的比表面积大，在微弧氧化的强电场下表面

所携带的有效电荷更多，加入电解液中更容易分散。在 200s 后，电流变化无明显

差异，此时氧化过程进一步向深层渗透，电解液中的 TiO2 被新的氧化膜隔绝，难

以参与到微弧氧化过程中。随着膜层厚度的增加，膜层难以被再次击穿，膜层增

厚变慢。在反应的中后期，颗粒状 TiO2 能够沉积吸附到膜层的微孔和缝隙中，而

这对于微弧氧化过程中的电流几乎没有影响，因此在反应后期，电流逐渐减小，

电流变化趋于平稳。 

图 2-2 为 R60705 锆合金微弧氧化过程中电流随时间的变化曲线。 

恒压条件下，微弧氧化膜的生长与电流的大小息息相关。图 2-2 中，前 5min，

随着电压的迅速升高，电流快速增大，弧光出现，基体表面产生大量小气泡并

逸出。随后，基体表面发生击穿放电，出现密集的、微小的银白色火花，并来

回跳动，一定时间后，火花开始变黄变大，同时电流增大速度明显变缓。在 3min

左右，正向电流几乎不变，火花呈橘黄色，同时产生刺耳的轰鸣声。5min 后电流

开始明显减小。这是因为微弧氧化前期，随着电压的迅速升高，基体表面的氧化

绝缘膜被击穿，发生弧光放电现象，瞬间形成高温区域将氧化物和基体溶解，

而这些熔融物与电解液接触发生激冷，形成微弧氧化膜。随着电压的继续升高，

氧化膜再次被击穿，该过程在短时间内不断重复，使微弧氧化膜迅速生长。随

着该过程的不断重复，氧化膜增厚，绝缘性逐渐增强，电流也因此开始逐渐减

小，当氧化膜的绝缘性足以承受电压的击穿时，电流将降至最低点。 
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图 2-2  R60705 锆合金微弧氧化过程中电流随时间的变化曲线 

图 2-3 为向电解液中加入 5nmTiO2 胶体添加剂时膜层的截面形貌。可以看出，

添加剂对膜层生长的影响主要集中在 5min 前后，加入添加剂后膜层的厚度显著提

高，在随后的氧化过程中，膜层厚度呈现增加的趋势。 

 

图 2-3  电解液中加入 1.5g/L 5nm TiO2 胶体添加剂时微弧氧化膜生长过程的截面形貌 

图 2-4 为电解液中加入不同 TiO2 添加剂时 TC4 钛合金表面氧化膜的生长速

度。可以看出，氧化膜的生长速度呈现先快后慢的趋势，并且随着氧化时间的延

长，生长速度趋于平缓，这与氧化过程有关。在氧化初期，氧化发生在整个表面，

此时膜层的临界电压远低于所施加的电压，因此整个表面迅速被氧化，厚度增加

较快。在反应后期，氧化膜基本形成，此时临界电压与所施加电压接近，因此微

弧放电只存在于部分薄弱区域，膜层呈现点状生长，厚度增加较慢。膜层厚度的

增加随氧化时间延长而减缓。当氧化时间继续延长时，膜层会出现弧光放电现象，
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能显著使膜层增厚，但此时膜层易被烧蚀，因此氧化时间不宜过长。对比三种添

加剂下氧化膜的生长速度可知，采用 5nm 胶体添加剂时膜层增厚最明显，且其促

进效果伴随整个氧化过程。而采用 200nm 颗粒添加剂时，对增厚的促进效果仅发

生在前 5min，后续氧化过程对膜层增厚的促进效果不明显。5nm 颗粒添加剂的作

用介于前两种添加剂之间。 

 
图 2-4  电解液中加入不同 TiO2 添加剂时 TC4 钛合金表面氧化膜的生长速度 

不同氧化时间下，R60705 锆合金微弧氧化成膜区域和未成膜区域的分界线

附近区域的微观形貌如图 2-5 所示。图 2-5(a)～(e)分别为氧化时间 5min、10min、

15min、20min、25min 的锆合金试样分界区截面微观形貌。分界线左边为成膜区

域，右边为未成膜区域。从图中可以观察到，微弧氧化膜存在向内、向外的双向

生长情况，随着氧化时间的延长，膜层明显增厚。由于密封不彻底，在垂直分界

线附近存在一部分特殊区域，该区域与正常膜层的生长方式不同，图 2-5(a)中该

区域呈向外生长的趋势，向内生长缓慢，随着氧化时间的延长，该区域的面积逐

渐减小。 

 


