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摘  要：采用微弧氧化(MAO)技术，通过在硅酸盐电解液中加入 NH4VO3，在铝合金表面制备黑色陶瓷膜。利用

分光光度计、热震试验评价黑色膜层的光吸收性能以及与铝合金基体的结合状况，采用扫描电镜(SEM)、能谱仪

(EDS)研究黑色膜层的生长过程。结果表明：黑色微弧氧化膜层具有优异的吸光性能，但抗热震性能较差，表层

易发生剥落。黑色膜层的生长过程可分为两个阶段：前期以基体的氧化为主，得到的膜层颜色较浅，与基体结合

紧密；而后期以电解液中化合物的沉积为主，膜层颜色加深，并与前期生长的膜层发生分层，导致膜层的结合力

变差。 
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Abstract: The black ceramic coatings were prepared on Al alloys by micro-arc oxidation (MAO) in silicate electrolyte 
containing NH4VO3. The optical property and adhesion strength of the coatings were studied by spectrophotometer and 
thermal shock test. The forming process of the coatings was investigated by scanning electron microscopy (SEM) and 
energy dispersive spectrometry (EDS). The results show that the black ceramic coatings have high light absorptance, but 
poor adhesion strength, the surface layer is easy to peel off. The forming process of black PEO coatings can be divided 
into two phases. At first, the oxidation of substrate plays a predominant role, forming a thin layer of alumina which 
appears gray and adheres well to the substrate. And then, the compound deposition in the electrolyte play a leading role. 
The color of coating is further deepen, and the delamination is occurred with the previous coating, which leading to 
deterioration of adhesion. 
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铝及其合金因具有密度小、比强度高、易加工成

型和导电(热)性好等优点,使其成为轻量化制造的主要

材料，然而，铝及其合金本身颜色单一，在一些特殊

的领域限制了其更广泛的应用[1−4]。铝合金表面的黑色

防护膜层由于具有较高的光吸收率和红外辐射能力，

使其在航空航天、汽车工业、光学器件、建筑与装饰

等多个领域具有广泛的应用。传统的黑色膜层着色工

艺主要包括染料法[5]、电解着色法[6]和阳极氧化直接着 
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色法[7]等，但所得膜层都在不同程度上存在硬度低、

易老化和在紫外线照射下容易变色或脱色等缺点，并

且有的方法工艺复杂。微弧氧化[8−9]是在阳极氧化的基

础上发展起来的一种表面处理技术。利用微弧氧化技

术可在铝及其合金表面原位生长一层陶瓷氧化膜。微

弧氧化着色法由于制备工艺简单、处理效率高和污染

小[10−12]，并且在铝合金上所制备的黑色陶瓷氧化膜具

有耐磨、耐高温和耐老化等特点[13]，已成为铝及其合

金表面着色技术的研究热点。 
目前，铝合金表面黑色微弧氧化膜的制备主要是

通过在电解液中添加着色剂而获得。例如，LI 等[14]

通过在 Na3PO4 电解液体系中加入一定量的 NH4VO3

和 Na2WO4 以及霍珍珍等 [15] 通过在 Na2SiO3 和

Na5P3O10 电解液体系中加入 NH4VO3 分别制备得到了

黑色微弧氧化陶瓷膜，而膜层的黑色主要是由其中以

非晶态存在的 V2O3和 WO3导致。虽然，目前已报道

多种制备黑色微弧氧化膜的方法[16−18]，但在实际应用

中发现，这些黑色陶瓷膜与基体的结合力通常较差，

在受到外力的冲击作用时容易导致膜层的脱落而褪

色。因此，提高黑色微弧氧化膜与基体的结合强度是

目前微弧氧化着色技术面临的一大难题。本文作者研

究铝合金表面黑色微弧氧化膜的具体形成过程，通过

分析膜层的结构和成分的变化，探讨导致黑色膜层结

合力下降的内在因素，拟为后期着色微弧氧化膜的进

一步优化提供一定的实验基础和理论依据。 
 

1  实验 
 

1.1  膜层制备 
试样选用尺寸为 39 mm×24 mm×5 mm 的矩形

2024 铝合金片，成分为 Si 0.5%、Fe 0.5%、Cu 3.8%、

Mn 0.3%、Mg 1.2%、Cr 0.1%、Zn 0.25%、Ti 0.15 %，

剩余为铝(质量分数)。试样先分别用 600、800、1200
号砂纸打磨抛光，在丙酮里超声除油，再用去离子水

清洗。微弧氧化处理所用的电解液为弱碱性的硅酸盐

和磷酸盐的混合溶液，其主要成份为 Na2SiO3 20 g/L、
Na3PO4 12.5 g/L、KOH 3 g/L 和 NH4VO3 8 g/L，处理

过程中电解液的温度由冷却系统控制在 30℃以下。微

弧氧化处理采用功率为 20 kW 双极性脉冲电源，频率

为 150 Hz。实验过程在恒流模式下进行，工作电流密

度为 8 A/dm2，负压固定为 60 V。为了研究黑色微弧

氧化膜层的生长过程，分别在 40 s、50 s、1 min、2 min、
5 min、10 min 和 15 min 的处理时间下制备了一系列

的膜层。 
 
1.2  膜层特性表征 

采用 Lambda 900 型紫外可见分光光度计测量了

微弧氧化处理 15 min 所得黑色陶瓷膜层的吸光比。利

用热震试验评价了黑色膜层的结合状况，实验过程中

先将样品加热到 600 ℃并维持 5 min，然后迅速放入

20 ℃以下的水中，反复多次直至膜层脱落。采用

MINITEST 1100 型测厚仪测量了膜层厚度，每个试样

测 10 个点，再取其平均值。利用 JSM−5600LV 型扫

描电子显微镜(SEM)观察了膜层的表面形貌和截面形

貌，并用能谱仪(EDS)对膜层中的元素含量及分布进

行分析。为了研究黑色膜层的生长过程，在微弧氧化

过程中将部分基体表面用绝缘橡胶片盖住，并用夹具

固定好，从而使样品在微弧氧化处理后仍保留部分原

始表面，然后利用扫描电子显微镜(SEM)对比研究了

基体原始表面与膜层的截面形貌。  
 

2  结果与分析 
 
2.1  膜层的光吸收性能与结合状况 

图 1 所示为微弧氧化处理 15min 后得到的黑色膜

层在波长 200~2500 nm 范围内的光吸收率。由图 1 可

以看出，黑色膜层在整个测试波长范围内光吸收比均

达到 75%以上，光吸收率较高，其中在波长为 200~800 
nm 的紫外−可见光范围内的光吸收比超过 90%，在波

长为 400 nm 左右光吸收比达到 95%。上述结果表明，

微弧氧化处理 15 min 所得的膜层黑度较高，对光线具

有良好的吸收性能。 
图 2 所示为黑色膜层热震脱落的过程。从图 2 可

以看出，黑色膜层在 3 次热震后便开始在样品边缘出 
 

 
图 1  微弧氧化处理 15min 所得膜层的光吸收率曲线 
Fig. 1  Light absorptance curve of coating treated by 
micro-arc oxidation for 15 min 
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图 2  在 15 min 的条件下制备的黑色微弧氧化膜初始以及经过 3、6 和 9 次热震实验后黑色膜层的宏观照片 

Fig. 2  Optical photos of black PEO coating deposited for 15 min(a) and coatings after 3(b), 6(c) and 9(d) cycles thermal shock tests 

 
现了明显的块状脱落，露出一层灰白色的内表面。随

着热震次数的增加，黑色膜层的脱落区域也增大，经

9 次热震后，黑色膜层基本完全脱落。对热震试验前

后样品表面的厚度测试发现，膜层的平均厚度由 35.7 
μm 变为 8.1 μm，说明灰白色内表面不是铝合金基体，

而是一层未发生脱落的微弧氧化膜层。因此，膜层从

内到外并不是一个连续的整体，而是具有分层结构。 
 
2.2  膜层的生长过程分析 

图 3 所示为阳极电压和膜层厚度与反应时间的变

化关系曲线。图 4 所示为不同时间下膜层宏观形貌。

由图 3 可看出，在恒流条件下，膜层在反应初始阶段

(5 min 内)电压随着反应时间的增加迅速升高，由 300 
V 升高至 480 V，同时膜层厚度的增加也较快。反应 5 
min 之后，电压升高的程度减小并最终趋于稳定，膜

层厚度的增加变缓。由图 4 可看出，膜层的颜色随反

应时间的增加逐渐加深，当反应至 5 min 时，膜层颜

色基本变为纯黑色。 

图 5 所示为不同时间下微弧氧化膜层的表面微观

形貌。从图 5(a)可以看出，反应 40 s 所得膜层的表面

平整，放电微孔直径很小且分布密集均匀。反应进行

至 50 s 时，可观察到膜层表面不再平整，出现少量的

块状突起(见图 5(b))。随着反应时间的继续增加，块

状突起迅速增多并相互连接在一起，2 min 后，基本

将表面完全覆盖，同时分布有不规则形状的凹坑。随

后，膜层表面的放电微孔数量随之减少且直径随之增

大(见图 5(d))。根据上述结果可以看出，膜层表面形

貌在反应时间为 50 s 左右发生了显著变化，与图 4 中

样品在不同处理时间下膜层颜色明显变深的时间相 
一致。 

进一步分析反应 50 s 后膜层的表面元素分布情

况，其结果如图 6 所示。从图 6 中可以看出， 除少部

分凹陷孔洞外，O 元素和 V 元素在膜层中的分布较为

均匀，Al 元素和 Si 元素在膜层中较平整区域的含量

比较均匀，在两侧块状突起区域 Al 元素的含量较低，

中间平整区域含量较高，而 Si 元素的分布则与 Al 元
素的正好相反。这一结果表明：平整区域的膜层主要

是由铝基体自身的氧化过程而形成的，同时，伴随有

少量电解液中化合物(SiO3
2−和 VO3

−)的沉积，而块状

突起区域的膜层则主要为电解液中的化合物参与微弧

氧化反应，其成分以 Si 元素和 V 元素为主。 
图 7所示为反应 15 min制备的黑色微弧氧化膜层

的表面和截面形貌以及截面元素分布。从图 7(a)中可

以看出，膜层表面随机分布有微弧放电残留的微孔，

微孔大小不一，直径在 1~10 μm 之间，同时，在较大

微孔的周围存在有微裂纹。从图 7(b)的截面形貌可以 
 

 

图 3  阳极电压和膜层厚度随反应时间的变化曲线 
Fig. 3  Changing curves of anodic voltage and coating 
thickness with treatment time 
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图 4  不同处理时间下膜层的宏观形貌 

Fig. 4  Macrophologies of coatings after different treating time: (a) 40 s; (b) 50 s; (c) 1 min; (d) 2 min; (e) 5 min; (f) 10 min 

 

 
图 5  不同反应时间下膜层的微观形貌 

Fig. 5  Microphologies of oxide coatings on substrate after different time: (a) 40 s; (b) 50 s; (c) 1 min; (d) 2 min; (e) 5 min;       

(f) 10 min 
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看出，膜层整体厚度较均匀，存在少量的微孔。膜层

与基体结合紧密，没有明显的裂纹，但在靠近基体的

膜层内部，可观察到少量不连续分布的较大孔洞。这

些孔洞分布的位置大致将膜层分成了两部分，靠近基

体部分的内层平均厚度约为 9 μm，而外层的平均厚度

约为 25 μm。通过截面元素分布图可以看出，内层 Al
元素含量相对较高，Si 元素及 V 元素含量很低。在内

层与外层交界处 Al 元素含量迅速降低，出现断层，而

Si 元素及 V 元素含量此时迅速升高，O 元素分布较为

均匀，并没有在内外层交界处出现断层。结合之前的

分析结果可以初步判断，分布在膜层内部的孔洞及 Al
元素的断层分布与膜层生长过程中出现的不规则凹坑

有关，并使膜层结构出现了分层。 
图 8所示为基体的原始表面以及在 15 min条件下

制备的黑色微弧氧化膜层热震后的截面形貌(图中虚

线的左侧未反应部分基底的水平延长线)。从图 8(a)可

以看出，热震试验前的膜层相对于基体的原始表面可

分为两部分：下部分为向基体内生长的膜层，其厚度

较小，约为 8 μm，上部分为向外生长的膜层，其厚度

较大，约为 26 μm。从图 8(b)可以看出，热震试验后，

相对于基体的原始表面向外生长膜层基本完全脱落，

但向内生长的膜层仍与基底结合良好(下部分)，其厚

度为 8 μm 左右。图 9 所示为样品经 9 次热震试验后

的表面形貌及元素分布情况。结果显示，热震试验后

的表面与微弧氧化处理 50 s 时的膜层表面相似，分布

有大量的放电微孔，相应 Al 元素的含量较高，同时，

也存在少量的块状突起，并且 Si 元素和 V 元素的含

量较高。 
基于以上结果可以推断出，黑色微弧氧化陶瓷膜

层的生长过程大致分为两个阶段，其示意图如图 10
所示。反应初始阶段，随着微弧放电火花的产生，铝

合金基体被快速氧化并从放电通道中喷射出来，同时 

图 6  反应 50 s 时膜层表面形貌及元素分

布图 

Fig. 6  Surface morphology(a) and element

distribution maps of PEO layer reacted for

50 s((b)−(e)): (a) Surface morphology; (b) Al;

(C) Si; (d) V; (e) O 
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图 7  反应 15 min 后黑色膜层的表面和截面形貌以及截面元素分布图 
Fig. 7  Surface(a) and cross-section(b) morphologies of ceramic coatings formed for 15min and its element distribution maps of 
Al(c), Si(d), V(e), O(f) 

 

 
图 8  铝合金基体的原始表面和黑色微弧氧化膜膜层经过 9 次热震后的截面形貌对比 
Fig. 8  Comparison between original surface of Al alloy matrix(a) and cross-section morphologies of black PEO coating after     
9 cycles of thermal shock tests(b) 



                                           中国有色金属学报                                             2015 年 12 月 

 

3436

 

 

 

 

图 10  黑色微弧氧化陶瓷膜层的生长过程机理图 

Fig. 10  Schematic diagrams for growth mechanism of black MAO ceramic coatings 

 

电解液中的SiO3
2−和VO3

−少量扩散进入放电通道参与

反应形成高温熔融物，在电解液的冷却作用下迅速凝

结成陶瓷膜层。此时的膜层主要由铝的氧化物构成，

含有少量硅和钒的氧化物，且膜层以向基体内部生长

为主。随着反应的进行，膜层厚度不断增加，被放电

火花击穿的难度增大，放电通道的数量减少，铝合金

基体发生氧化的程度减弱，而电解液中的 SiO3
2−和

VO3
−开始大量参与反应形成氧化物并沉积到初始阶

段形成的膜层表面，使膜层厚度继续增加。很明显，

这种情况下得到的膜层主要由硅和钒的氧化物组成，

图 9  膜层脱落后的表面形貌及元素分布图 

Fig. 9  Surface morphology(a) and element

distribution maps((b)−(e)) of coating after

falls off: (a) Surface morphology; (b) Al;

(c) Si; (d) V; (e) O 
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且膜层的生长以向外部增厚为主。正是由于这样的生

长过程，使最终得到的黑色膜层产生了结构和颜色上

的分层，以硅和钒的氧化物为主的黑色部分是外层，

以铝的氧化物为主的灰白色部分是内层。黑色外层在

热冲击的作用下容易发生脱落而露出灰白色内层。 
 

3  结论 
 

1) 在硅酸钠和磷酸钠的混合电解液中，通过加入

偏钒酸铵制备了黑色微弧氧化膜层。黑色膜层具有优

异的光吸收性能，但附着力较差，在热冲击作用下易

发生脱落。 
2) 黑色氧化膜的生长包括两个不同的阶段：初始

阶段氧化膜的生长以铝合金基体的氧化为主，膜层颜

色较浅且与基体的结合力较好；而后期氧化膜层的生

长以电解液中化合物的沉积为主，膜层颜色较深，并

与前期生长的膜层发生分层。膜层结构上的分层是其

在热震实验中容易发生脱落的原因。 
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