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微弧氧化涂层微纳米孔调控及 

功能化应用研究进展 
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摘  要：从膜层特征孔结构形成的基本原理、影响因素和控制策略以及功能性陶瓷涂层设计制备的角度，

综述了微弧氧化工艺调控多级微纳米孔结构的最新研究进展。从微纳米孔产生的本质与形成机理出发，阐

述了微纳米孔结构的分类以及表征方法。在综述电解液成分、电源模式以及电参数对微纳米孔的尺寸、形

状以及分布的影响基础上，从微纳米孔的构建、消减（甚至消除）和利用角度，给出了微弧氧化涂层多级

微纳米孔的调控策略，进而讨论了如何构建适应不同应用服役环境下的特殊功能化涂层。此外，探索了微

纳米孔结构调控的新途径，并给出了未来发展的研究方向。 
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Generation, Tailoring and Functional Applications of Micro-Nano Pores  
in Microarc Oxidation Coating: A Critical Review 

WANG Shu-qi, WANG Ya-ming, ZOU Yong-chun, CHEN Guo-liang,  
WANG Zhao, OUYANG Jia-hu, JIA De-chang, ZHOU Yu 

(a.Institute for Advanaced Ceramics, School of Materials Science and Engineering, b.Key Laboratory of Advanced Structural- 

Functional Integration Materials & Green Manufacturing Technology, Harbin Institute of Technology, Harbin 150001, China) 

ABSTRACT: The research progress of microarc oxidation process to tailor hierarchical micro-nano pores is reviewed from the 

views of scientific mechanism, influencing factors, control strategies and design preparation of functional ceramic coatings. 

Based on the nature and formation mechanism of micro-nano pores, the classification and characterization methods of micro- 

nano pore structures are described. After reviewing the influence of electrolyte composition, power supply mode and electrical 

专题——微弧氧化在腐蚀领域中的应用 
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parameters on the size, shape and distribution of micro-nano pores, the strategies on how to tailor hierarchical micro-nano pores 

are proposed from the aspects of construction, reduction (or even elimination) and utilization of micro-nano pores. Furthermore, 

how to construct special functional coatings suitable for different service environments is further discussed. Finally, the latest 

process exploration for tailoring the micro-nano pore structure and possible developing trends is presented. 

KEY WORDS: microarc oxidation; functional coatings; micro-nano pores; structural tailoring 

微弧氧化（Microarc Oxidation，MAO）技术，又
称等离子体电解氧化（Plasma Electrolytic Oxidation，
PEO）技术[1]，是在金属（铝、镁、钛、锆、铌、钽
合金等）及其复合材料上施加电压，使金属表面绝缘
膜发生介质击穿，产生微弧放电，在放电微区的局部
高温高压和电场等作用下，使金属表面发生氧化，进
而在基体金属表面形成以基体金属氧化物为主、电解
液所含成分参与改性的具有特定组成与结构的功能
化陶瓷涂层[2-4]。  

微弧氧化技术工艺简单，安全环保，重要的是涂
层结构与功能特性的可设计性强，可构建抗磨减摩、
耐腐蚀、高温热防护、光学热控、介电绝缘、生物医
用、催化、电池活性电极等一系列功能化涂层[5-14]。
由微弧氧化击穿放电的本质所决定，微弧放电过程产
生的放电通道不能完全封闭，将在涂层与基体界面、
涂层中间层或涂层表面残留微纳米孔。残留的微纳
米孔[15-19]分为：界面孔，其数量少，尺寸小，孔径在
100 nm 之内；中间层孔，其数量增加，平均孔径为
300 nm；表面孔，其形貌多样，孔径尺寸为 1~5 μm，

孔隙率为 5%~40%。揭示微弧火花放电诱导微纳米孔
的形成机理，进而调控微纳米孔尺寸、形状、空间分
布状态，势必影响涂层的基本物理与化学性能[20-23]，
包括力学性能（强度、硬度、摩擦系数、结合力）、
热学性能（导热系数、热辐射）、电学性能（介电绝
缘性、半导体性）、电化学性能、生物学性能（骨植
入、生物相容性）等。因此，如何调控和利用微弧氧化
涂层的微纳米孔，以便按需设计并构建特定功能的陶
瓷涂层，是本领域的前沿课题，也是重点和难点问题。 

关于微弧氧化涂层微纳米孔结构调控与性能相
关性的学术论文统计结果如图 1 所示。由图 1a 可见，
自 2005 年以来，与微弧氧化涂层微纳米孔相关的研
究论文数量呈快速增加的趋势。由图 1b 可见，涂层
微纳米孔结构调控以及功能性应用研究主要集中在
抗腐蚀、抗磨减摩、生物活性涂层等，而热防护、光
学热控、绝缘介电、催化、电池活性电极等新型功能
化涂层相关研究亦有增加趋势。由此可见，微弧氧化
涂层多级微纳米孔生成控制及功能化应用研究，是表
面技术领域持续关注的热点。 

 

 
 

图 1  与微弧氧化涂层微纳米孔相关研究学术论文统计（来源于 Web of Science 数据库） 
Fig.1 The distribution of papers for (a) related study of micro-nano pores in MAO coating, (b) multifunctional applications (from 
the Web of Science database) 

 

本文旨在从微弧氧化涂层多级微纳米孔形成的

过程机理出发，在综述电解液成分、电源模式、电参

数对微纳米孔的尺寸、形状、分布的影响的基础上，

拟给出微弧氧化涂层多级微纳米孔的调控策略，进而

讨论如何构建适应不同应用服役环境的特殊功能化

涂层。此外，本文探索了微纳米孔结构调控的新途径，

并给出未来发展的研究方向。 

1  涂层中微纳米孔形成机理、分类及

表征 

1.1  微纳米孔形成的基本过程 

微弧氧化涂层的生长，伴随着气泡产生、火花放

电及组织结构演变的过程，大致可划分为氧化初期阻
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挡层的形成、介质击穿、放电通道形成。通道内基底

金属反应生成氧化物，在高温、高压以及电场等作用

下，熔融物喷射-冷却-凝固-相变，通常形成内层致密

和外层疏松多孔的结构 [24-26]。学者们主要针对火花

放电的本质，提出相应的微弧氧化机理模型，如析氧

反应下的电子“雪崩”27]、定量的电子隧道效应机

理[28-29]、微弧氧化电压和涂层生长关系[30]、火花沉积

过程[31]及自由电子和辉光放电[32]等模型，研究分析

涂层组织结构与基底/涂层/电解液界面化学反应的关

系，进而建立微纳米孔结构生长模型。微弧氧化涂层

微纳米孔形成的基本过程与机理，主要集中在以下

方面。 

金属电极在施加外电压作用下，金属表面介质层

失稳—击穿放电—形成贯穿通道，而贯穿涂层的通道

类似一个个微电桥，电解液容易进入通道，将基体正

极与电源负极连通，电流从这些贯穿膜层的通道中流

过，产生火花放电。火花放电产生的熔融产物冷却凝

固后，作为涂层成分堵塞通道，残留的未封闭通道形

成微纳米孔结构。电子“雪崩”效应下产生的电子在

外加强电场下，通过电解液进入微弧氧化膜层，引起

膜层介电击穿，产生等离子体放电，形成放电通道，

从而产生微纳米孔。孔内微放电是由涂层/电解液界

面或涂层中微孔的气体放电产生的，这可能是由于微

孔底部阻挡层的初始介电击穿引起，导致涂层不断生

长，并持续形成微纳米孔。放电击穿过程中，微区瞬

间高温烧结形成熔融物，等离子体放电使内部熔融氧

化物聚集，并向外逸出，迅速冷却凝固后，使涂层形

成不同形貌的微纳米孔[33]。在微弧氧化过程中，火花

放电并形成放电通道，使氧气向外析出并释放，引起

微弧氧化涂层孔洞的产生[19,34]，并形成“火山口状”

的组织特征，在涂层表面上可明显观察到孔洞存在。 

由此可见，由于微弧氧化过程中涉及的反应复

杂，包括电化学、热化学、热学、等离子体物理学等，

已经建立的微纳米孔结构机理模型存在一定的局限

性，通常只能在特定环境下（特定过程中）解释某种

单一因素的作用效果。因此，明确等离子体放电的微

观作用机制，综合考虑在整个涂层生长过程中诸多影

响因素，建立统一完善的微纳米孔结构形成模型，仍

然是当前研究的热点。近几年，在上述微纳米孔结构

生长模型的基础上，研究人员从熔凝机制、火花放电、

气体释放及电解液选择性溶解等方面进一步揭示了

微纳米孔结构的形成原理。 

在放电诱发反复熔凝过程中，放电通道内形成的

熔融产物瞬间快速冷却，形成不同结构的纳米晶或非

晶态组织。Wang Y. M.等[35]结合微弧氧化涂层的微纳

米孔组织结构演变以及与基体、电解液界面复杂的等

离子化学反应，提出了击穿-通道-熔凝效应与陶瓷涂

层形成机理模型。利用透射电镜等先进表征手段，发

现在基体和涂层之间存在的界面层，由不同结构的纳

米晶或非晶态组织组成。同时在放电通道周围形成瞬

时温度梯度，导致放电通道形成残留放电微纳米孔[24]，

在微纳米孔边缘生成柱状晶组织（如图 2 所示）[36]。 
 

 
 

图 2  放电结束后涂层中残留的放电微纳米孔及其边缘柱状晶组织 
Fig.2 Micro-nanopores and columnar crystal around pores in the coating after spark decaying: a) remained spark channels[24]; b) 
columnar crystal around pores[36] 

 
R. O. Hussein 等[37]利用光发射谱技术（Optical 

emission spectroscopy，OES），提出了 3 种等离子体

放电模型（如图 3a 所示），以揭示微弧氧化不同层结

构中微纳米孔的形成原因：微弧氧化涂层表面放电

（A 型）、金属/氧化物界面放电（B 型）、微弧氧化膜

表层下的中间孔结构内部放电（C 型）。由放电形成

的不同物质，在涂层表面处明显表现为不同形态，并

分别对应不同微纳米孔结构（薄煎饼状、结节状等）。

Cheng Y. L.等[38]在上述 3 种放电类型的基础上，增加

另外 2 种放电模式（如图 3b 所示），进一步拓展了等

离子体放电模型和微纳米孔形成机理。其中，D 型为

涂层/基体处孔隙底部产生的放电，E 型表示发生在部

分剥离的微弧氧化膜表层的放电。结果表明，不同类

型放电导致不同微纳米孔形貌的形成，并在这些微纳
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米孔中形成等离子体放电，进一步促进涂层厚度增加

和复杂孔结构演变。Xue W. B.等[39-40]在研究微纳米孔

形成过程中，提出每个放电火花都击穿氧化层，并形

成等离子体放电通道，从而使离子电流、电子电流以

及氧化膜层熔融电流的导通，放电模型如图 4 所示。

不同类型的放电火花，形成不同结构的微纳米孔。虽

然这些火花放电机制提供了在电极界面处可能发生

的放电行为和涂层微纳米孔结构生长模型，但并非所

有方法都适用于每个微弧氧化过程。这需要进一步的

实验证据来区分这些机制，并确定它们在涂层生长和

微纳米孔形成过程中的主导地位。 

 

 
 

图 3  微弧氧化过程中的等离子体放电模型 
Fig.3 Schematic diagram of the plasma discharge during MAO process: a) schematic illustrations of the discharge types according 
to the model proposed by Hussein et al.[37]; b) schematic illustration of the discharges model described by Cheng for the MAO 
coating[38] 

 

 
 

图 4  微弧氧化过程中的等离子体放电模型[39] 
Fig.4 Schematic illustration of the plasma discharge during 
MAO process[39] 

 

在等离子体放电通道形成微纳米孔的前提下，气

体的析出和释放也可能引起涂层微纳米孔结构的形

成和变化[19,34]。在高温高压下，微区持续放电，涂层

中形成放电通道，熔融氧化物中溶解氧的浓度显著增

加，而且在放电过程中，产生的氧气很可能被滞留在

局部放电附近的熔融氧化层中。当熔融物迅速冷却

时，氧气释放，并通过氧化层流通、逃逸，从而形成

细小连通的微纳米孔洞。随着氧化时间的增加，涂层

不断增厚，火花在涂层缺陷处持续放电击穿，进一步

导致微纳米孔洞和裂纹在薄弱、缺陷部分产生，并可

能形成网状交联区域以及蠕虫状的凸起，其中凸起区

域和凹陷区域交错纵横。 

双脉冲模式下，在阴极极化过程中的不同阶段，

阴极放电以及涂层表面气体演化行为，也可能导致微

纳米孔结构生长和形貌发生改变。最近发展的“软火

花”放电模式（如图 5 所示）[41-43]，表现为阳极电压

降低、瞬态电流-电压曲线滞后、声发射降低以及等

离子体放电在基体表面分布更加均匀等特征，能有效

避免产生大而贯穿的孔结构，有助于形成厚而致密的

涂层。 

此外，电解液成分对涂层表面微纳米孔结构形成

过程的影响，特别是选择性溶解作用，也备受关注。

Li 等[44]通过调节电解液成分，利用四硼酸盐强的化

学溶解性，调控出不同于传统“火山口状”的“cortex- 

like”复合双尺度分级微纳米孔结构。在初始阶段，

阳极氧化或微放电使纳米孔在表面形成。随着时间推

移，微孔成核，由于四硼酸盐电解液可以溶解喷出的

氧化物，从而避免氧化物沉积在微孔中。同时，具有

较差绝缘性的深纳米孔存在于新形成的微孔附近，在

微孔内等离子体放电的热效应下，该位置的绝缘性变

得更低，导致下一个大的火花放电优先发生在该位

置。因微孔每次仅向特定方向演化，导致形成“蠕形

槽状”结构，各个“蠕形槽状”结构相互连通，从而

形成“cortex-like”分级微纳米孔结构。 

由此可见，微纳米孔形成原理主要集中在等离子

体放电、放电微通道的形成、气体的释放、氧化物的

熔凝效应以及电解液成分对涂层选择性溶解作用等。

通过先进的表征手段，对火花放电行为及涂层组织结

构（包括微纳米孔结构）的演化进行深入揭示，将为

功能化涂层（成分/结构/表界面）设计与制备提供参

考依据。 
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图 5  微弧氧化过程中的“软火花”放电模式[41-42] 
Fig.5 (a) The evaluation of plasma discharges as a function of 
the coating time obtained at Rpn = 0.89 and Rpn = 1.57[41], and 
(b) Anodic voltage-time curves for 2214 Al alloy samples tre-
ated via MAO with Rpn = 0.89 and 1.57 where a soft sparking 
regime was observed after 15 min when the MAO process was 
carried out using a bipolar current mode with Rpn = 0.89[42] 

 

1.2  微纳米孔的存在形式与分类 

通常，微弧氧化涂层结构可分为 2 层（阳极界面 
 
 

层和外层），也可分为 3 层（阳极界面层、中间层和

外层疏松层）[45-46]，这与基体材料、电参数、电解液

成分和处理时间密切相关。其中阳极界面层也称为过

渡层，是基体与微弧氧化涂层之间的微区冶金结合界

面；中间层为少缺陷、少气孔层，连接界面层和外层；

外层是疏松多孔层。阳极界面层在阳极氧化阶段优先

形成，但该层结构在氧化初期疏松多孔。随后，在阳

极层中的垂直孔和球形孔内（孔尺寸小）产生持续的

微弧放电，促进外层疏松多孔层的生长。随氧化时间

增加，阳极界面层的孔中产生的精细放电和熔融冷却

填充效应使致密的新阳极界面层形成。同时，孔内的

电解液温度升高，对基底的刻蚀和氧化变得更明显，

使涂层与金属之间形成波纹状界面，并在界面处形成

水平孔（孔尺寸相对较大）[47]。进一步，在涂层微纳

米孔内形成大量等离子体放电，该作用下中间层在阳

极界面层的基础上开始生长，增加阳极界面层的致密

性，并促进涂层生长。不同层结构对应微纳米孔的分

布形式分为：阳极界面孔、中间孔和表面孔。根据孔

形貌分为：水平孔、垂直孔、球形孔以及弯曲孔等[47]。

涂层表面孔结构则更多样。 

表 1 总结了微弧氧化涂层微纳米孔的存在形式、

分类及结构特点： 

1）阳极界面孔虽然存在，但数量较少。在精细

放电过程中，产生的细微放电通道会使涂层形成阳极

界面孔，但由于放电细小致密，且在熔融冷却过程中

能瞬间填充孔洞，导致涂层界面孔很少，且尺寸较小，

孔径一般在 100 nm 之内，平均孔径为 30 nm（大部

分阳极界面孔尺寸在 50 nm 之内），孔隙率小于 1%。 

2）中间层内孔数量增加，但相比表面孔少很多。

中间孔的产生在微弧氧化放电过程中是必不可少的，

相对于表面孔，其孔尺寸小，且所形成的微孔一部分

为连接涂层表面与界面层的连通孔，另一部分为盲

孔。这是由于在微通道内的火花放电过程中，熔融物

内层和外层的冷却速度不同，且熔融产物是在高温高

压的作用下喷射出去，容易形成类似“倒三角”的连

通孔洞。中间层内孔径一般在 100~600 nm，平均孔

径为 300 nm，孔隙率小于 10%。 

3）表面孔形貌各异。在放电微区瞬间高温烧结

形成熔融物过程中，等离子体反复击穿放电，使熔融

氧化物聚集，并向外喷射。快速冷却后，使涂层表面 

表 1  微弧氧化涂层微纳米孔的存在形式、分类及结构特点 
Tab.1 The existence form, classification and structural characteristics of micro-nano pores formed in MAO coatings 

Coating 
structure 

Classification 
of pores 

Micro-nanopore  
structure morphology 

Size range
Average 
pore size 

Porosity Ref 

Anode interface 
layer 

Anode interface 
pores 

<100 nm ≈30 nm <1% 

Interlayer Pores of the 
middle layer 

Horizontal pore, vertical pore, section spher-
ical pore and curved pore, blind pore, interc-
ommunicating pore etc 

100~600 nm ≈300 nm <10% 

Outer layer Surface pores Various pore structures on the coating surface 5 nm~10 μm 1-5 μm 5%~40%

[19,36-54]
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形成不同形貌的大的孔洞，从而形成具有疏松多孔结
构的外层。外层疏松多孔层形成的另一个原因可能
是，孔洞内充满气体，气体由内向外释放的过程中，
孔洞提供一个低阻力路径，但越向外部扩散，越容易
产生大的阻力，导致气体逃逸时，出现“爆炸式”的
释放，使得涂层表面孔洞较大。表面孔径一般为 5 nm~ 
10 μm 之间，平均孔径为 1~5 μm，孔隙率为 5%~40%。 

1.3  微纳米孔的定性或定量表征 

通过先进的原位分析等手段表征微纳米孔结构，

有助于深入分析多级微纳米孔结构形成过程与涂层

生长机理，为涂层结构设计、功能调控提供参考依据。

表 2 总结了微纳米孔先进的表征手段，并定性和定量

地对孔结构进行系统性分析。 
 

表 2  微弧氧化涂层微纳米孔的先进表征手段 
Tab.2 Advanced characterization methods of micro-nano pores in MAO coatings 

Summary of  
characterization methods 

Special advanced 
characterization methods

Characterization 
analysis content 

Micro-nano pore  
structure characteristics 

Ref 

Small area electrical mo-
nitoring system combined 
with X-ray tomography 

Pore content, depth 
and morphology 

The central hole extends to the whole coat-
ing, and even extends down to the substrate 
for a few microns. The hole near the subst-
rate is 10 μm, and the surface pore is up to 
100 μm. (porosity of 15%~20%) 

[48] 

High resolution X-ray co-
mputed tomography (X- 
ray CT) 

The location, size, 
and appearance of 
the holes 

The porosity is about 5.7% and the coating 
thickness varies from 4 to 42 μm 

[49] 

Synchrotron radiation to-
mography 

3D structure and 3D 
porosity 

The initial stage shows a high porosity (up 
to 26.25%); The porosity decreases with the 
thickening of the oxide layer (from 26.25% 
to 10.88%) 

[50] 

High speed video Spark discharge in-
formation image: 
including discharge 
life, latency behav-
ior, discharge char-
acteristics 

Individual discharges tend to occur in sequ-
ences (cascades), with lifetimes from a few 
microseconds to several tens of microse-
conds; Discharge lifetimes, and incubation 
periods, tend to increase as thethickness is 
raised 

[51] 

Nikon D300 digital cam-
era 

Discharging behav-
iours; Coating gro-
wth kinetics; Cell 
potential-time resp-
onses 

Pores are present in the inner part of the 
coating. A dense inner layer, ~1.2 μm thick, 
and a thicker outer layer, with through cra-
cks, are evident. 

[52] 

Optical emission spectro-
scopy, OES 

The plasma electron 
temperature, electr-
on density and ato-
mic ionization in the 
plasma region were 
evaluated 

The electron temperature in plasma disch-
arge zone is about 3000~15 000 K; The ini-
tial spark density is high, then the spark be-
comes weak and less. In the later stage, the 
dense layer grows rapidly, while the loose 
outer layer thickness remains stable. 

[53] 

TEM, FIB, SEM, In situ 
tensile, Synchrotron rad-
iation, Tomographic slic-
ing, Chemical stripping/ 
Metallographic method, 
X-ray CT, GDOES depth 
profile, High-speed pho-
tography, OES 

Denudation coating com-
bined with SEM and TEM

The “overgrowth” 
characteristics; The 
formation mechan-
ism of micro/nano 
pores and crack pr-
opagation behavior

An interface layer (600 nm) composed of 
nanocrystalline and amorphous alumina 

[45,54]

 

T. W. Clyne 等[19]从孔含量、孔结构和孔尺寸等方

面进行了系统的研究，总结了微纳米孔的表征手段，

如高分辨率扫描电子显微镜、静水压法、压汞法、氦

比重瓶法、等温氮气吸附法（BET）等，孔隙率的测

定方法包括理论孔隙率、表面孔隙率、体积孔隙率（骨

密度）等。研究证实，在铝合金微弧氧化涂层表面存

在表面连通的亚微米孔结构，孔的尺寸范围为 5 nm~ 

1 μm，平均直径约 30 nm，孔隙率约 20%，体密度约

为 3 g/cm3。此外，S. C. Troughton 等[48]还开发了微区

电气监控系统（Gordon Laboratory in Cambridge），可

拍摄相当高分辨的 SEM 显微照片，并结合 X 射线断

层成像技术，揭示等离子体放电产生的局部级联反应

对涂层孔结构演变的影响，特别是对孔含量、孔深度

和孔形貌等的演变产生的重要作用。由涂层中级联部

位微纳米孔的典型结构（如图 6 所示）可看出，放电

位置（红色虚线）是涂层微观结构外观发生实质性变

化的唯一位置。当重复操作时（样品再次置于电解液

中，处理 1 s），级联反应在同一位置继续进行，这证

实了在同一位置促进重复放电的是局部孔结构。同

时，深孔的存在稳定了持续放电的位置，形成了一个 
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图 6  放电级联在 2500 Hz 下持续 1 s 对涂层微观结构的影响[48] 
Fig.6 Microstructural effects of a discharge cascade on a small area sample (with 100 μm MAO coating) at 2500 Hz for 1 s: a) SEM 
of the surface in the initial state; b) superimposed set of (~200 000) video images taken during the process; c) magnified SEM of 
the region indicated in (b) as the cascade location; d) the same area after MAO processing (with the region in which the dischar-
ges were localised indicated by circles)[48] 

 

相对较低的电阻区域，从而进一步形成较大且深的孔

洞[48]。以上述操作处理样品，其放电通道形成的 3D

孔结构极不规则，中心孔几乎延伸到整个涂层，甚至

向下延伸至基体几微米，且基体仅被 1 μm 或几微米

薄的氧化物层所覆盖（如图 7 所示）。孔尺寸随深度

的增加而逐渐减小，其中基体附近的孔直径为几十微

米，而表面火山口位置的孔直径可达 100 μm，且涂

层中孔洞相互连通（见图 7d—g）。然而，尽管微弧

氧化涂层是多孔的（孔隙率约为 5%~40%），但它们

通常不包含该文献中所提到的如此大的孔洞。这是由

于随着氧化时间的延长，孔附近会产生新的微弧放

电，大的孔洞在熔融冷却过程中能瞬间被填充[34,48]。 

P. Skeldon 等[49]利用高分辨率 X 射线计算机断层

成像技术，定性研究了微弧氧化涂层孔洞的位置、大

小和形貌，测得孔隙率约为 5.7%（如图 8 所示），涂

层厚度为 4~42 μm，较厚的涂层区域与涂层表面上的

结节、大孔和氧化层增加有关。揭示了结节下面孔的

连通性，能鉴定直接向涂层表面开放的通孔和终止于

涂层表面的盲孔，更直观地证明了孔洞是由熔融涂层

中的放电通道内释放出的氧气产生的。Lu X. P.等[50]

利用同步辐射显微层析成像技术，研究镁合金微弧氧

化涂层的相组成和相变的内部结构，包括三维组织结

构和三维孔隙率，为揭示和理解涂层孔隙率的性质，

对其大小、体积、演化和分布特征进行了定性和定量

研究（如图 9 所示）。微弧氧化涂层的初期阶段表现

出高孔隙率（高达 26.25%），涂层的孔隙率随着氧化

层的增厚而降低（从 26.25%降到 10.88%）。同时发现，

涂层表面的多孔性可能是由一个大的孔或者缺陷引

起的，并证明微弧氧化涂层的外层和内阻挡层之间存

在孔隙带。利用层析切片法发现，整个涂层都存在不

同尺寸的微纳米孔缺陷，而用传统金相镶嵌制取涂层

截面，进行扫描观察，几乎看不到缺陷，这是由于涂

层截面在抛光过程中，产生涂层碎片，被嵌入并保留

在孔洞和缺陷中[50]。A. Nominé 等[51]对铝微弧氧化涂

层的生长过程进行了高速摄影成像，捕获了涂层生长

微秒级别的火花放电信息图像，通过放电寿命、潜伏

期行为、放电特性等，揭示了微弧氧化过程中发生在

微区的瞬间反应，对涂层微纳米孔的形成原因和生长 
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图 7  级联部位的微纳米孔的典型结构[48] 
Fig.7 Tomographic data from the circled region of the small 
area sample in Fig.6d: a) a perspective view into the pore cha-
nnel and (b—g) progressive parallel sections (11 µm apart), 
containing the through-thickness direction, with sections (d) 
and (e) located near to the approximate axis of the pore[48] 

 

图 8  高分辨率 X 射线计算机断层成像[49] 
Fig.8 High resolution X-ray computed tomography (X-ray CT): 
a) contour plot showing the coating/substrate interface, the 
color scale shows the height of the coating/substrate inter-
face, measured in microns with respect to the lowest point of 
the interface, pores have been rendered (in blue) showing 
their spatial correlation with respect to interface undulations; 
b) a zoom-inside view is shown for the volcano-like pore[49] 

 

 
 

图 9  涂层中孔（红色）和颗粒（浅蓝色）的分布（同步辐射显微层析成像）[50] 

Fig.9 Distribution of the pores (in red) and particles (in light blue) in the coatings[50] 

 
行为提供了进一步的证据。Cheng Y. L.等[52]利用尼康

D300 数码相机记录了火花放电行为，建立了放电模型，

以揭示涂层生长动力学和微纳米孔结构形成方式。

Xue W. B.等[53]通过分析光发射谱（OES）的谱线，评

估了等离子体区中的等离子体电子温度、电子密度和

原子电离度，并发现等离子体温度曲线上高尖峰的出

现取决于火花密度和光照强度，而不是大的放电火

花，特别在微弧氧化后期，涂层的中间层快速生长，

而外层疏松层厚度保持稳定。Wang Y. M.等[54]利用剥

蚀微弧氧化涂层，再结合扫描电镜，表征等离子放电
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在基材/涂层界面上引起的局部“过生长”特性，并

利用透射电镜发现，基体/涂层界面处形成由纳米晶

体和非晶态 Al2O3 组成的薄粘结层，即约 600 nm 厚

的致密界面层（如图 10 所示），利用原位拉伸揭示了

涂层“过生长”区域附近的微纳米孔形成机制和裂纹

扩展行为[45]。上述先进的微纳米孔表征方法可以有效

地定性和定量分析涂层中孔含量、孔大小、孔结构、

孔分布和数量，以及微纳米孔之间相互联系的自然形

态特征，弥补常规电子显微镜和分析方法的研究缺

陷，更直观地理解分析涂层微纳米孔结构的生长模

型机制，为涂层结构设计、特种功能实现奠定理论

依据。 

 

 
 

图 10  600 V 氧化 30 min 时 MAO 涂层的 TEM 图像[54] 
Fig. 10 TEM image of MAO coatings under 600V with oxidation time of 30 min: a) a distinct interfacial structure between 
substrate and MAO coating; b) Magnification of substrate/coating interface from a (as the blue square shown); c) Selected area 
electron diffractions (SAED) of red square 1 inserted in (b); d) SAED of near substrate/coating interface red square 2 inserted in 
(b); e) SAED of MAO coating (red square 3 inserted in (b))[54] 

 

2  涂层微纳米孔结构形成的影响因素 

在探究涂层中微纳米孔结构及形成影响因素的
基础上，通过制备工艺参数来调控多级微纳米孔结构
的定制化形成、减少（甚至消除），将为构建特殊功
能的涂层结构及体系提供途径。影响涂层微纳米孔结
构形成的因素包括：基体材料、电解液成分、pH、
电解液温度、电导率、电源模式、电参数等。其中，
电解液成分、电源模式和电参数对微纳米孔结构的控
制起着决定性作用。为了满足特种服役环境的使用要
求，需要采用预处理、后处理、特殊电解液、电源模
式以及电参数来匹配调控涂层的微纳米孔结构。 

2.1  电解液 

2.1.1  组分 

A. V. Timoshenko 等[55]发现，在碱性电解液中，阳

极反应生成的金属离子及其他金属离子易于转变成

带负电的胶体粒子而重新进入涂层，并通过调整和改

善涂层中微纳米孔结构而获得新的特性，因而电解液

体系由早期的酸性发展为现在的碱性，并被广泛应用。

碱性电解液体系多由吸附能力较强的阴离子对应的

溶液构成。阳极氧化膜对溶液中阴离子的选择性吸附

研究结果表明[56-57]，阴离子吸附能力由强到弱排列次

序为：SiO3
2–>PO4

3–>VO4
3–>MoO4

3–>WO4
3–>B4O7

2–>CrO4
3–。

硅酸盐和磷酸盐成为碱性电解液的两大主要体系，此

外铝酸盐体系、碱金属的氢氧化物体系也是选择的对

象。另外，从涂层物相成分、组织结构的角度，将电

解液的作用分成以下几类[58-59]：1）仅提供氧进入涂

层的电解液；2）电解液中包含有阴离子组分，可提

供其他元素进入涂层；3）电解液中包含有阳离子组

分，可提供其他元素进入涂层；4）提供对宏观粒子

进行阴离子传输的悬浊液，这种宏观粒子有助于涂层

形成；5）不同电解液成分对涂层具有选择性溶解作

用，提高涂层孔隙率，形成分级微纳米孔结构。 
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表 3 总结了典型电解液对微弧氧化涂层微纳米
孔结构的影响。可以看出，硅酸钠的添加[60-61]，使溶
液电导率增大，起弧电压降低，易于形成钝化膜。同
时 SiO3

2–与电解液中的其他阴离子协同作用，使得阳
极表面微观电位强弱区的对比态势加剧，促使放电火
花的燃、熄两种状态在基材表面此起彼伏，交替进行，
加速了放电火花在基材表面的游移，从而避免局部热
量累积有可能导致的宏观小凹坑出现，以及微裂纹的
产生，可同时提高涂层厚度和整体致密性。添加磷酸
盐[62-63]可以增加涂层厚度，降低表面粗糙度，使涂层
更加平滑致密，且微孔数量明显减少。铝酸钠及其氢
氧化物的添加[64-67]会使电解液电导率大幅度提高，降
低起弧电压，调节电弧大小，从而促进涂层厚度均匀
增加，避免产生大的孔洞，并减少微裂纹。四硼酸盐
的添加 [44,68-69]会使在微弧放电过程中形成的氧化物
溶解在电解液中，很少或没有沉积在放电通道外，可
构建出双尺度“cortex-like”状复合结构，导致涂层
表面形成具有相互连通的分级微米孔和纳米孔结构。
添加 Na2WO4、Na2SnO3、Na2MnO4 等

[70]，可以同时

增加涂层厚度和表面粗糙度；在电解液中加入甘油
等，可以稳定微弧放电火花，使涂层孔隙率下降；添
加氢氧化钾或氢氧化钠等，可以调节电解液的 pH 值；
添加 Na3C6H5O7·2H2O，可提高电解液稳定性、电导
率，从而提高涂层的生长速率和厚度，有助于耐蚀性
的提高[71]。其中，pH 值越大或电导率越大，会降低
起弧电压，有利于涂层致密层的快速形成，从而提高
涂层的厚度、致密度，并防止外层疏松层产生大的孔
洞；但 pH 或电导率过大，会使涂层孔隙率增大，表
面更加粗糙，降低涂层致密性，使表面质量下降。另
外，F. Simchen 等[72]研究了电解液电导率对起弧电压
的影响，结果表明，决定起弧电压的不是电解液电导
率，而是电解液/基体界面上的电子注入能力。这种
注入能力取决于电解液中阴离子的种类和浓度。A. B. 
Rogov 等[73]研究了交流极化条件下，阳离子电解液的
组成（Li+、Na+、K+）对铝合金微弧氧化过程电学和
光学响应的影响。研究发现，在钠离子和钾离子存在
下，微弧氧化的阳极电流-电压曲线具有明显的滞后
性（出现“软火花”特性）。 

 
表 3  典型电解液对微弧氧化涂层微纳米孔的影响 

Tab.3 Effect of representative electrolyte on micro-nano pores formed in MAO coatings 

Electrolyte Film-forming rate Coating structure Porosity Ref 

Na2SiO3 Fast Thick coating; High density; High 
roughness; Less cracks 

Dense inner layer and poro-
us outer layer 

Phosphate Moderate Thin and dense coating; Small ro-
ughness; Surface smoothing; Less 
cracks 

Low porosity and thin inner 
dense layer; Small pore size 

NaAlO2, hydroxide Fast Thick and dense coating; High 
density; Less cracks 

Low porosity; Dense inner 
layer 

Tetraborate Moderate; Strong selec-
tive dissolution 

Morphology of cortex-like slots; 
Hierarchical micro-nano structu-
res; Dual-scale structure that con-
tained microslots and nanopores 

High porosity; Micro/nano 
hole; Uneven coating thick-
ness 

[24,36,55-73]

 
2.1.2  浓度 

电解液浓度增加，可提高微弧氧化反应的生长速

率和程度，在此基础上，调节电解液不同成分的比例，

可大幅度调控微纳米孔的尺寸、分布和数量，并不同

程度地提高涂层厚度，优化涂层的表面特性。电解液

浓度降低，有利于防止涂层中孔隙的产生，也有利于

减小孔径尺寸。但是，电解液浓度太小（反应难以进

行，不利于成膜）或太大（反应太剧烈，不利于形成

致密膜，甚至对涂层产生腐蚀作用），都不利于涂层

的生长和微纳米孔结构的调控，从而阻碍表面功能化

改性。 

2.1.3  特殊微纳米粒子 

将特殊离子、分子、微纳米金属/陶瓷/聚合物粒

子等添加到电解液中，对涂层的微纳米孔结构和性能

会产生很大的影响。将其引入到涂层内，可以调控涂

层表面特殊微纳结构。例如，将陶瓷纳米粒子作为添

加剂添加到电解液中，大量的添加粒子会在涂层中大

的孔洞和缺陷附近处优先聚集，并烧结沉积生长。大

部分粒子主要位于涂层的外层和中间层，说明添加的

粒子通过放电通道可以随熔融的陶瓷层氧化物回流，

并随着陶瓷层一起生长，在孔洞周围团聚[50]。同时，

大量粒子聚集形成大尺寸颗粒或多层结构复合涂层，

从而调控不同结构的微纳米孔，实现功能特性，以满

足不同环境服役的需求[74-76]。有机纳米粒子添加到电

解液中，会和陶瓷层同时生长，在孔洞内聚集，并实

现密封，有利于提高涂层的耐蚀性、电绝缘性，以及

构建特殊微纳米表面结构，并结合低表面能，实现疏

水性，满足功能化应用要求[77]。 

由此可见，针对电解液而言，涂层生长的前提条

件是介质击穿。为了优化涂层生长，控制涂层孔结构，

可以利用提高金属强钝化的添加剂以降低起弧电压，



第 50 卷  第 6 期 王树棋等：微弧氧化涂层微纳米孔调控及功能化应用研究进展 ·11· 

 

促进金属/涂层/电解液之间的界面反应，从而控制涂

层孔隙率，提高涂层致密性，加快涂层生长。通过调

控电解液配方，综合考虑单一电解液成分对涂层生长

的影响，将 2 种或 2 种以上的电解液成分混合搭配使

用，能更好地稳定涂层微弧放电，从而达到同时提高

涂层厚度和致密度的目的。 

2.2  电源模式和电参数 

电源及其输出控制模式确定了微弧氧化过程中

电压输出方式，进而决定了作用于单个微弧放电的能

量分布与持续时间。该过程显著影响氧化物生成速率

与涂层表面、界面的结构特性。 

直流电源可制备大厚度的微弧氧化涂层（100 μm

以上，甚至更厚），但涂层表面及中间微孔尺寸大、

数量多，且耗能高，不利于节能环保。与直流电源相

比，当使用交流电源时，该工艺运行更有效，涂层质

量更高[78-81]。双极电流模式，可对涂层中间与表面的

微纳米孔进行调控，制备的涂层质量更高，且节能环

保。特别地，在双极脉冲电源模式下，利用负脉冲在

“软火花”或“烧结电弧”等新型火花放电模式辅助

下，通过向涂层引入更多电解液中的物质和改进的放

电火花类型，可促进均匀致密涂层的形成[82-84]。 

单位脉冲放电能量决定了涂层的生长效率、物相

成分以及微纳米孔的形态演变。一般而言，频率越高

或占空比越小，单位脉冲放电能量越低，则涂层表面

和内部的微纳米孔越小，粗糙度越低，厚度也越低，

并且会减少连通孔和长裂纹，孔隙率下降。单位脉冲

放电能量增加，使每次击穿过程中产生熔融氧化物的

量增大，有利于涂层快速生长，但放电通道冷却凝固

后，留下的微纳米孔的孔径增加，易形成疏松多孔的

外层（粗糙度增加，致密度下降）。控制微弧氧化过

程中不同氧化阶段的能量分布策略，可改善涂层致密

性[85]：在微弧氧化初期，利用强脉冲放电作用，使得

涂层厚度迅速增加，并促进内层致密层的形成；后期，

通过降低电流密度以及调节频率和占空比，使单位脉

冲放电能量减小，在相对较弱的放电强度下进行微弧

放电，微弧放电击穿只发生在涂层相对较薄弱或有缺

陷的位置，如此重复击穿，可对前期形成的疏松多孔

层（含缺陷）进行一定程度的愈合和修复，从而提高

涂层致密性。 

2.3  其他因素 

除了以上主要影响因素外，其他因素（基体材料、

电解液温度等）对涂层微纳米孔结构的形成也有影

响。其中，对于不同的原材料而言，由于其所含元素

不同，呈现出不同的成膜特性。电解液温度越高，形

成的涂层越厚，且孔的尺寸变大，孔隙率增加，表面

也越粗糙，使得涂层质量下降。 

3  涂层微纳米孔结构形成的控制策略 

由以上讨论可知，陶瓷涂层的生长速率、致密性

以及微纳米孔结构，可以通过电解液和电参数进行优

化设计。针对不同服役环境对涂层微纳米孔结构及特

殊功能性的需求，总结了涂层纳米孔结构调控方法和

策略，见表 4。 

3.1  构建孔 

特殊功能应用的场合，需要特定尺寸的微纳米

孔，以调控与优化涂层的性能。如热控涂层与入射光

谱的匹配孔尺寸在纳米级到几十微米；生物涂层与骨

组织长入匹配的孔尺寸在微米级（几微米~200 μm）；

锂电池、超级电容器以及染料敏化太阳能电池电极活

性涂层为获得更高的存储容量，就要更大的比表面

积，因此需要涂层中间孔与表面孔在三维空间贯通匹

配。但受微弧氧化涂层中孔尺寸控制难等因素制约，

如何按需构建具有特定分布与尺寸的微纳米孔，是巨

大挑战。构建大尺寸孔：电源模式可采用直流或单极

脉冲；适当提高脉冲电压、电流密度以及增加氧化时

间；提高电解液电导率，掺杂特定改性物质；多步复

合扩孔（酸化、氟化、腐蚀）等。构建小尺寸孔：电

源模式可采用双极脉冲（非对称式）；适当降低脉冲

电压、电流密度以及减少氧化时间；调节电解液电导

率，掺杂特定改性物质；多步复合缩孔（掺杂、填充）、

外场辅助等。构建多级微纳米孔：采用多步升压工艺

方式；调节电解液电导率和掺杂特定添加物；多步骤

扩孔+缩孔（化学、电化学、热处理）或外场辅助等

来形成多级微纳米孔结构。 

Yao Z. P.等[86]综述了微弧氧化技术在热控涂层

中的应用，提到增加氧化时间和提高电流密度，使涂

层厚度增加，粗糙度变大。在电解液中添加阴、阳离

子或纳米/微米颗粒，调控不同组分和表面微纳米孔

结构在涂层中的分布，从 1 μm 到几十微米不等，其

中小孔隙有助于提高太阳吸收率，大孔隙则有助于提

高发射率。H. Hornberger 等[87]综述了可降解镁及镁

合金表面微弧氧化涂层在生物医学领域的研究进展，

确定并讨论了决定涂层性能的关键因素（如涂层形

貌、附着力、孔隙率、腐蚀速率和表面化学性质），

并提出了涂层微纳米孔结构对于调控可降解镁合金

降解速率的要求，即内层致密，外层多孔（孔径约几

微米到几十微米）。M. Geetha 等[88]综述了钛基生物涂

层力学、生物相容性、耐磨性以及耐腐蚀性等与微观

组织结构的关系，并从构建微纳米孔结构尺寸分布、

提高表面孔隙率、增加表面粗糙度、添加生物活性成

分等方面，提高钛及其合金的耐磨性和骨整合性，从

而提高植入体的功能寿命。Wei D. Q.等[12,89]通过化

学、热处理及水热处理等技术对微弧氧化涂层进行复

合改性，获得合适孔径的多级微纳米孔结构，可有效 
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表 4  微弧氧化涂层微纳米孔结构的控制策略、性能及应用 
Tab.4 The tailoring strategy, properties and applications of micro-nanopores formed in MAO coatings 

Electric parameters The tailoring 
of micro- 
nanopores 

Electrolyte 
systems Voltage/ 

current 
t/min f/Hz D/%

Micro-nanopor
e structure 

Properties Application Ref

Na2SiO3+Na3PO4+
NaAlO2 

550 V 60 600 8 Size range: 1~ 
20 μm 
Average size: 
5 μm (Ra=2.5)

Emissivity 0.85  
(700 )℃  
(8~14 μm) 

Thermal radia-
tion 

[108]

C3H7Na2O6P, 
Ca(OH)2+ 
NaOH+HT 

450 V 10 100 26 Narrow interrod 
HA nanorods 

icorr: Decreases 3 
orders of magn-
itude, high bon-
ding integrity 

Anti-corrosion, 
Mechanical, Cy-
tocompatibility

[109]

Na2SiO3+KOH+ 
KF+LDHs 

0.3 A/cm2  800 10 Double-layer, 
nanosheet 

icorr: Decreases 2 
orders of magn-
itude, 

Anti-corrosion, 
Cytocompatibi-
lity, Drug deli-
very 

[110]

Na2SiO3 0.1 A/cm2 10   “Sheet” (Co3O4), 
“grain” (CuO) 
and “hedgehog”

Activation ener-
gy Eа=42.6~ 
141.8 kJ/mol 

Photocatalysis [111]

Construct 
pore 

H2SO4+ 
Na2SiO3+SiO2 

200 V 5   Size range: 0.05~ 
0.2 µm (no SiO2), 
0.8~1.2 µm (with 
SiO2) 

High capacity, 
cycling stability 
(more than 250 
cycles) 

Lithium-ion ba-
ttery anodes 

[14]

NaOH+Na2SiO3+
Na3PO4 

20 mA/cm2 10 200~
1000

 Pore diameters: 
0.5~1 μm Por-
osity: 7%~14%

Bonding streng-
th, EIS results 

Anti-corrosion, 
Mechanical 

[92]

NaOH+phytic 
acid+polymethyl-
trimethoxysilane 

220~250 V 10 100 50 PMTMS seal-
ing pores, clus-
ters of spherI-
cal particles 

icorr: decreases 3 
orders of magn-
itude, Self-heal-
ing 

Anti-corrosion [112]

Eliminate 
pore 

NaAlO2+Na2SiO3+ 
(NaPO3)6 

550 V 20 500~
700

8~10 Porous, island-l 
ikemorphology, 
large irregular 
particles 

800  ℃ for 150 h, 
53.44% and 
24.97% of the 
bared Ti2AlNb 

Oxidation resi-
stance 

[94]

Na2SiO3+KOH+ 
(LDHs) 

1 A 20   Nanoplatelets 
grow on the 
pores with inh-
ibitors 

Healing effects, 
EIS, long-term 
immersion stab-
ility 

Anti-corrosion [113]

Na3PO4+Tb4O7 
particles 

150 mA/cm2 10   Porous structu-
re of different 
sizes 

Improve photo-
catalytic activ-
ity 

Photocatalysis [114]
Prefabricatio

n pore 

Na3PO4 325 V 5 3000  Different micr-
ostructures, Co-
rrosion morph-
ology 

28-days immer-
sion stability, co-
rrosion product 
layer inhibits co-
rrosion 

Anti-corrosion [103]

 
调控表面细胞与组织的附着行为。Liu B. D.等[90]利用

微弧氧化法将具有不同 Co 浓度和可调尺寸的非贵金

属(Ni1–xCox)5TiO7 纳米结构原位整合到柔性金属网络

载体上，不同 Co/Ni 比直接导致涂层不同的尺寸和形

态演变，从而确定 x=0.16 的(Ni1–x Cox)5TiO7 纳米线阵

列具有对 CO 催化氧化的最佳性能以及良好的催化稳

定性。G. Lee 等[14]利用微弧氧化制备 SiO2/TiO2 复合

膜作为电池的负极，随二氧化硅含量的增加，微弧氧

化膜层中的微纳米孔尺寸、含量发生变化，并且通过

调节多级微纳米孔结构和物相成分，为 Li+的扩散提

供了路径和通道，使该涂层具有优异的电池容量和循

环稳定性。 

3.2  消减孔 

一些应用场合需要消除微纳米孔，或降低孔隙

率。如金属长期腐蚀保护、耐磨减摩、热防护、介电

绝缘等。可采取的策略如下：通过调节电源模式，使

放电火花均匀致密（如采用双极脉冲、提供阴极放电、

“软火花”放电等）；调控电解液成分，掺杂特定改

性物质，构建自封闭或自愈合的物相结构；控制电参
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数，采用多步骤升压方式，初期高电流密度形成致密

性高的内层，后期低电流密度对多孔层的孔隙和缺陷

进行弥补和愈合；多步复合处理（超声辅助、水热、

水汽、碱热、旋涂、浸涂等）进行封孔，提高涂层的

致密性。 

Cui C. X.等[91]通过调节不同氧化时间，调控其孔

形貌和尺寸大小，降低孔隙率，以提高涂层整体致密

性和耐蚀性。Zuo Y.等[92]采用高频双极脉冲模式制备

AZ91D 镁合金微弧氧化膜，研究了孔隙率和孔参数

对涂层性能的影响。随电流频率的增加，孔洞直径和

孔隙率减小，介孔间距和孔圆度增大。高的孔隙率可

使涂层开裂，而较大的介孔间距和高的孔隙圆度可阻

碍涂层开裂；低的孔隙率和裂纹密度，有利于提高涂

层的耐热性和抗腐蚀性。J. R. Smith 等[93]综述了在航

空航天器表面和结构上利用新型涂层和表面处理技

术的最新进展，提到低孔隙率有利于提高腐蚀和磨损

防护。Ouyang J. H.等[94]利用微弧氧化技术制备了耐

高温抗氧化涂层，通过调节不同电解液成分，制备的

内层致密、外层多孔涂层使基体获得优异的耐高温稳

定性。Shen D. J.等[95]通过调控电流密度和氧化时间，

降低了铝合金表面涂层的孔隙率，提高了陶瓷涂层的

电绝缘性。K. M. Lee 等[96]通过在电解液中添加氟化

物，结果发现形成低熔点的 MgF2 分布在整个涂层上

（不仅存在于涂层外层，也存在于内层），这对于镁

合金微弧氧化涂层孔的自封闭是有利的。SONG Y. W. 

等[97]利用 K2ZrF6电解液在镁合金表面制备了 MgO 和

MgF2 复合陶瓷涂层，涂层具有较好的封孔效应和耐

蚀性。另外，在微弧氧化电解液中添加微纳米金属/陶

瓷/聚合物粒子[98]，也可以减小孔数量或使微纳米孔

密封，有效降低孔隙率，提高涂层综合性能。笔者提

出微弧氧化-纳米粒子（金属/陶瓷/高分子颗粒）等离

子辅助同步交联（烧结）高效构建大厚度多层复合涂

层的新技术[99-100]。该技术通过在电解液中添加有机/

无机纳米粒子，在等离子体诱导下，纳米粒子发生活

化，使大量的纳米粒子沉积，并同步烧结（交联沉积）

形成大厚度纳米粒子的外层，与微弧氧化底层形成多

层复合涂层。该涂层可对孔进行有效地消除和封闭。 

3.3  工艺孔 

利用微弧氧化涂层表面独特的工艺孔结构，进而

控制微纳米孔尺寸、形貌以及分布，以匹配后处理改

性技术增强或赋予新的功能特性，越来越受到关注。

V. S. Rudnev 等[101]制备了多孔结构的微弧氧化涂层，

并添加催化性高的过渡金属氧化物，优选出催化活性

高的涂层。Wu L.等[102]利用微弧氧化多孔结构为底

层，制备了双氢氧化物多层复合涂层，该涂层具有很

好的自愈合能力，可为镁合金基体提供长期有效的腐

蚀保护。Gu Y.等[103]通过在微弧氧化工艺孔中添加和

渗入缓蚀剂，提高了涂层的耐蚀性能[103]。还有研究

者利用微纳米金属/陶瓷/聚合物粒子添加 [104]、封孔

剂、溶胶凝胶法[106]、聚合物复合法[107]等制备以微弧

氧化层为底层的多层结构复合涂层，提高了基体的防

护和功能性应用。 

4  涂层微纳米孔结构调控与功能性

应用研究进展 

4.1  抗磨减摩 

轻质高强金属（如钛合金、铝合金、镁合金）作

为相对运动部件，可代替高强钢等材料，在轻量化减

重增效中起关键性作用（减重约 50%），然而轻金属

耐磨性差严重制约了其扩大应用。相比于化学转化与

传统阳极氧化膜层，微弧氧化涂层具有高膜基结合强

度与高硬度等优点，且通过调节电源模式、电参数、

特定掺杂改性、多层结构复合等方式控制微纳米孔的

形成（表 5 中 5-1），提高内外层致密性，可获得厚度

可控、孔隙率低（致密度高）、耐磨减摩密封性优异

的涂层，在轻质高强金属的耐磨、减摩、动密封方面

具有应用潜力[115-120]。 

4.2  耐腐蚀 

轻质高强金属构件服役于海洋环境中，容易发生

腐蚀，甚至失效（海水腐蚀、盐雾腐蚀、环境温度腐

蚀以及霉菌腐蚀等），这严重限制了轻金属的使用范

围和服役寿命，微弧氧化涂层及其复合改性层可提供

有效的防护。从微弧氧化电参数、电解液、粒子掺杂

改性、复合处理等角度入手，通过涂层结构的设计（表

5 中 5-2），提高内层致密层厚度，降低外层疏松层的

孔隙率，可有效提高涂层的抗腐蚀性[121-122]。此外，

利用后处理工艺，以多孔的微弧氧化层为打底层，制

备多层结构复合涂层，也可提高涂层的抗腐蚀性[123]。

Wang Y. M.等[124]]通过金属基体表面纳米化预处理，

改善了内层致密层的特性，可同时提高涂层的抗疲劳

与抗腐蚀。微弧氧化层表面固有的多级微纳米孔结

构，为缓蚀剂的掺入和纳米粒子的填充提供了很好的

模板。缓蚀剂被包裹在微弧氧化涂层的开孔中，并利

用溶胶-凝胶、涂料、聚合物等进行复合和封孔，以

制备高阻隔性的重防腐复合涂层[125-127]。 

4.3  热防护 

轻质高强金属在高速飞行器中的用量日趋增加，

但低熔点金属在高速空气摩擦时容易变形失效，需要

抗氧化、低热导系数或高辐射散热涂层体系。通过调

节微弧氧化电源模式和电解液成分、浓度（表 5 中

5-3），可在金属表面调控出大厚度、高结合强度的隔

热微弧氧化陶瓷涂层，涂层内层致密，外层疏松多孔，

具有低热导率隔热（<1 W/(m·K)）、高抗热震性、优 
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表 5  金属表面功能性涂层微纳米孔结构特点 
Tab.5 Structural characteristics of micro-nano pores formed on metals for functional characteristics 

Serial 
number 

Functional 
characteristics 

Micro-nanopore  
structure characteristics 

Properties Application Ref 

5-1 Wear resistance 
and antifriction 

Thick, dense layer; low porosity; The 
inner layer has a uniformly distri-
buted nanocrystalline; Hole sealing; 
Wear-resistant particle doping; Co-
mposite modification of low friction 
coefficient materials 

Low coefficient of friction Nan-
oparticles can improve wear res-
istance High adhesive strength 

Wear resistance 
and antifriction

[115-120]

5-2 Corrosion resis-
tance 

Thick, dense layer; Low surface po-
rosity; low roughness; Pores are sha-
llow and closed; Particle doping mo-
dification Hole sealing; Corrosion 
inhibitor; High inner layer density 

High corrosion potential; Low 
corrosion current; High imped-
ance modulus; Long-term chem-
ical stability; 

Corrosion resis-
tance and che-
mical stability 

[121-127]

5-3 Thermal protec-
tion 

Porosity<10%; Networks of fine-
scale porosity; Dense layer; Multi-
layer structure; Sealing pores; Por-
ous crater-like morphology; Multi-
scale pore; Bridged structure 

Low thermal conductivity: 0.5 W/ 
(m·K) Improving oxidation resi-
stance Low parabolic rate cons-
tant 

Thermal protec-
tion and oxidat-
ion resistance 

[128-130]

5-4 Thermal control High surface roughness; Flower-like 
structures, micro-papillae, randomly 
staggered nanoplatelets Multilayer 
structure; Surface with numerous na-
noparticles, Ra=3.41 μm, Porosity≈ 
1.87~12.72 Micro-porous with diff-
erent shapes and sizes Ra=0.5~0.8 μm,
porosity reduces from 7.5% to 1.8%, 
particles filling pores; Nano-clusters, 
Fractal structure; Porous structure 
with different size 

Emissivity (>0.8) (3~20 μm) So-
lar absorptance: 0.439~0.918 Ab-
sorptance: 0.35 (200~2500 nm), 
Emissivity 0.8 (873 K) (0.25~ 
2.5 μm) 

Thermal radiat-
ion Thermal co-
ntrol 

[131-138]

5-5 Insulation and 
dielectric 

Low porosity; compact inner layer; 
small cracks; Thick, smooth and co-
mpact coating 

High resistance; High breakdown 
voltage; high dielectric strength; 
high electrical resistivity; Excel-
lent dielectric property and ferr-
oelectricity 

Insulation, diel-
ectric and ferro-
electric 

[66,97,
139-141]

5-6 Biomedical pro-
perties 

Microscale pits; Petal-like nanostru-
ctures; Granular nanostructures; Mi-
crobead; Macroporous structure= 
300 μm, micropores of 2~5 μm; Sr- 
HA Nanorods on Micropores; Nano-
granulates, micro/nanoscaled hierar-
chical surfaces; Dense inner layer; 
Needle-like outer layer; Sealing eff-
ects; Cortex-like structure 

Promote cell attachment and os-
teogenic differentiation; High in-
terface bonding strength; Excell-
ent osseointegration; Cytocomp-
atibility and blood compatibil-
ity; Low corrosion current and 
corrosion rate 

Biomedical and
anti-corrosion, 

[142-151]

5-7 Catalysis V-doped TiO2 nanosheets; FeOx, SiO2,
Amorphous nanocrystals transform 
into TiO2 nanocrystals; 3D network 
nanoscale, Block-shaped TiO2 nan-
ocrystals; wormlike, Convex 

CA=4°; bandgap energy=2.58 eV; 
The degradation rate>70%; Pho-
tovoltaic efficiency≈0.016%~ 
2.194%; Remove toxins; Reduce 
NOx emission 

Hydrophilic, 
photo-activities 
and Photocatal-
ysis 

[152-155]

 
异的抗氧化性能，可广泛应用在高温环境中[128]。此

外，通过微弧氧化多层结构的设计和制备[129-130]，调

节涂层厚度、孔隙率、孔的大小分布等可获得高性能

的热防护涂层，为高速飞行器、发动机热端部件等在

高温下应用提供涂层体系与方法。 

4.4  热控 

航天器（卫星、空间站）的热控涂层，通过调节

吸收率与发射率（吸辐比）调控温度范围，使电子器

件的工作温度维持在相对稳定的范围。人们通过设

计微弧氧化涂层的组成与表面微纳米孔结构（粗糙

度）[131-138]，从而调控太阳吸收率和发射率值（表 5

中 5-4）。因此，在保证涂层高表面质量的前提下，可

适当调节电解液电导率，提高电流密度以及增加氧化

时间，从而提高涂层厚度和表面粗糙度。针对高吸收

发射比涂层，可同时提高太阳吸收率和发射率；针对

低吸收发射比涂层，可降低太阳吸收率，提高发射率。

此外，在电解液中添加阴、阳离子或纳米/微米颗粒，
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或调控不同组分在微弧氧化涂层中的分布并形成不

同的表面微纳孔结构，对于改善涂层的吸收率和发射

率也至关重要。涂层厚度、孔结构、孔尺寸和孔分布

等调控对于热控性能的具体影响，以及定量分析和模

拟等，还需要深入探究。 

4.5  绝缘介电 

轻合金作为电子器件防护外壳，在高技术装备领

域服役过程中，需要具备电绝缘屏蔽性能，以屏蔽外

来干扰源，使电子元器件避免损坏。微弧氧化技术在

金属表面可以生成一层绝缘的氧化物膜，但由于涂

层表面疏松多孔，含有大量的杂质，且不同孔结构生

长涂层的电绝缘性有较大差异，因此需要在保证微弧

氧化涂层高致密性的前提下，提高涂层厚度，降低孔

隙率和缺陷，从而提高涂层的电绝缘性（表 5 中  

5-5）[139-141]。适当提高电解液的导电性，可以增加陶

瓷层厚度。利用富含硅酸盐的电解液，可形成更厚、

更致密的陶瓷层。初期采用高电流密度，可形成致密

性好的内层，后期采用低电流密度，可对多孔层的孔

隙和缺陷进一步弥补和愈合。此外，将电绝缘性高的

纳米粒子添加到电解液[139]中，或进行封孔处理形成

多层复合涂层，可大幅度增加电绝缘性。 

4.6  生物医用 

钛、镁及其合金作为生物安全性良好的新一代医

用金属材料，被广泛关注，然而表面无生物活性、与

骨组织整合差、抗菌能力差、腐蚀降解调控能力有待

提高等问题，限制了其在临床上的扩大应用。微弧氧

化涂层与金属植入体以冶金结合，而涂层含 Ca/P 等

生物活性组分，且表面存在微纳米多级孔结构，为新

生骨的长入提供了诱导能力（表 5 中 5-6）[142]。同时，

微弧氧化在很多方面都具有可调控性，包括：调控微

纳米分级孔结构，促进细胞随孔长入，提高生物相容

性[143]；在涂层表面构建宏、介孔结构，以匹配细胞

粘附和骨组织生长[144-146]；调控表面成分及微纳结构，

改善表面生物活性与抑菌特性[147]，减小与骨组织的

力学失配程度；提高镁合金的耐蚀性，增强降解速度

调控能力[148-149]。此外，通过工艺设计与热处理、水

热处理、水汽处理、电沉积、等离子喷涂、溶胶凝胶、

激光熔覆、磁控溅射、超声共聚等技术结合[150-151]，

获得多级微纳米孔结构的多层复合涂层。通过调节适

合的孔隙率和特定的微纳米孔结构，从而有效调控表

面细胞与组织的附着行为，并使其具有长期化学稳定

性、抗菌、负载药物、细胞相容等多功能特性，作为

生物医学材料具有广阔的发展前景。 

4.7  催化 

微弧氧化涂层由于稳定性好、廉价、无毒、制备

简单等优点，在光催化领域受到广泛的关注。特别是

在钛及钛合金表面制备与基体结合紧密的多孔可调

节的二氧化钛光催化膜层，实现光催化剂的有效负

载。在微弧氧化过程中，通过调节电解液成分和电参

数，控制孔结构生长（孔隙率、孔尺寸、孔分布以及

孔形貌），并在孔壁上调控一些特殊结构（如纳米线、

纳米棒、纳米团簇、纳米球以及具有高催化的微纳结

构），同时引入催化活性粒子 Tb、W、Co、Mn、Cu、

Zn 等[152-153]，可制备具有高催化活性的涂层（表 5 中

5-7）。另外，可通过以微弧氧化为底层，采用多步法、

后处理等方式复合（表 5 中 5-7）[154-155]，设计新颖

结构，并优化制备以 TiO2 为主要氧化物的多晶型复

合物，从而构建具有高催化活性的成分和结构的涂

层，为光催化应用提供涂层体系与方法。 

4.8  探索新功能 

微弧氧化涂层正在探索应用于新的领域，如电磁

屏蔽、活性电极、染料敏化太阳能电池等。G. LEE

等 [14]利用纳米粒子掺杂，并结合微纳米孔的生长方

式、分布情况、分级结构、比表面积等来调节涂层储

存能量密度，从而获得优异的容量和循环稳定性。

Yang N.等[156]为了构建超高能量密度的超级电容器，

在钛板上利用微弧氧化及复合技术制备了多孔碳化

钛/掺硼金刚石复合电极。微弧诱导促进了化学气相

沉积过程中硼金刚石的生长，制备出高性能的超级电

容器（高的循环稳定性和能量密度）。Wen C. L.等[157]

利用 CNTs 掺杂改性微弧氧化多孔涂层，结合设计 Li+

在微纳米结构中的扩散路径以及 CNTs 的导电性能，

明显增加了锂离子电池的容量，扩大了电池功能化涂

层在先进能源领域的应用。另外，稀土掺杂的微弧氧

化涂层具有良好的光致发光性能[158-160]，充分利用了

微弧氧化及复合涂层（过渡金属和稀土氧化物）的

PL 特性，表现出广泛的应用前景。 

5  结语 

利用微弧氧化技术在金属及复合材料表面构建

功能化陶瓷涂层，已经显示出独特且不可替代的优

势。功能化涂层的性能一定程度上取决于界面处、中

间层及表面形成的微纳米孔及调控方式，但微弧氧化

瞬间放电特性难控制，给不同种类微纳米孔的按需构

建、消减（甚至消除）和利用带来巨大挑战。总体来

说，未来的发展重点在于以下几个方面： 

1）进一步揭示微纳米孔形成机理，为精细调控

提供方法指导。利用气体/等离子体的产生和扩散作

用来研究介质击穿、“软”等离子体、发光现象以及

等离子体温度的引发和增长；从等离子体物理、电化

学、电气工程、传输现象、热传导等方面，获得等离

子体放电对陶瓷层微纳米孔结构形成过程的影响因

素；结合计算机系统模拟计算等离子体能量、电子电

流和电化学反应等来调节等离子体放电行为，并与微

纳米孔形成相关联。 
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2）进一步探究不同类型微纳米孔的构建、消减

（甚至消除）和利用的工艺方法，为涂层的功能性强

化提供途径。从设计定制电源模式、调节电参数、电

解液成分及浓度等方面，按需调控不同类型或特定尺

寸的微纳米孔，以优化涂层结构和加强功能特性。 

3）进一步探究微纳米孔与涂层成分的协调控制

方法及复合工艺调控方法，为新型功能化涂层的构建

提供途径。在继续优化微纳米孔与涂层成分制备工

艺，强化抗磨减摩、耐腐蚀、热防护、热控、绝缘、

生物医学、催化等功能的基础上，通过微纳米粒子/

离子/掺杂剂协调调控，或前处理与后处理复合工艺，

构建多功能特性的新型涂层，来满足特殊服役环境的

新应用（如电磁屏蔽、染料敏化太阳能电池及超级电

容器等）。 
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