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摘　要：在六偏磷酸钠电解液体系中添加草酸钛钾，利用微弧氧化技术，在铝合金表面制备有色陶瓷层。利用扫描电

子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线能谱仪（ＥＤＳ）及光电子能谱仪（ＸＰＳ）等，对不同草酸钛钾添加量制备的铝合金微弧氧化陶瓷层

截面元素分布及物相组成进行测试并分析，进而探讨草酸钛钾在铝合金微弧氧化过程中的着色机制。结果表明：脉数

５００，脉宽８０μｓ，电流密度５Ａ／ｄｍ
２，微弧氧化１５ｍｉｎ，草酸钛钾浓度６ｇ／Ｌ时，陶瓷层外观质量较好，呈现蓝色；蓝色陶

瓷层主要元素Ａｌ、Ｏ、Ｔｉ均匀分布于陶瓷层中，陶瓷层呈现蓝色主要是由Ａｌ２Ｏ３ 和ＴｉＯ２ 共同作用的结果。
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０　引　言

　　铝合金因其良好的性能，被广泛应用于日常

生活的各个领域。但铝合金制品颜色过于单一，

限制了其在装饰性和在光学设备方面的应用。

因此在保持高硬度、良好耐磨耐蚀性能的同时，

使铝合金材料具有更多的颜色以获得色彩丰富

的产品，已经成为值得重视的研究方向。传统的

铝合金着色方法主要有［１４］：化学着色法、电解着

色法及粉末喷涂着色法。其中工业中较常用的

为电解着色。该工艺采用二步着色法，着色质量

严重依赖铝合金成分和阳极氧化膜的质量，工艺

复杂，生成的膜层较薄，易脱落，在紫外光照射下

容易变色和掉色［５］，且其耐磨性、耐蚀性较差。

微弧氧化是近年来新兴的表面处理技术［６８］，
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该技术可以在铝、镁、钛等金属表面原位生长一

层陶瓷层，提高基体的耐磨和耐蚀性能，从而扩

大了轻质合金的应用范围［９１０］。根据色泽要求的

不同，在基础电解液中加入相应的添加剂［５］，在一

定的微弧氧化工艺条件下通过化学和电化学作用，

使膜层中形成某种金属氧化物，使得陶瓷层具有一

定的颜色。该陶瓷层与基体铝合金之间属于冶金

结合［１１］，膜层附着力较好，颜色不易脱落，工艺流

程简单；且由于微弧氧化膜的多孔特性，陶瓷层呈

现“亚光色”。当前，研究较多的“亚光黑色及亚光

草绿色［１２］铝合金微弧氧化陶瓷层，因其优异的耐

候性，已引起相关国防配套企业的高度关注。而手

机壳等生活消费类铝制品利用微弧氧化着色处理，

获得亚光彩色陶瓷层，可以减少光污染，亦是铝制

外观件色彩化处理的变化趋势。

文中尝试以６０６１铝合金为研究对象，利用

微弧氧化技术在铝合金表面制备出蓝色陶瓷层，

分析陶瓷层膜层元素及物质组成，探讨着色剂在

微弧氧化成膜过程中的作用机制，为今后铝合金

的微弧氧化着色工艺研究提供理论依据。

１　试验与方法

试样为Φ５０ｍｍ×３ｍｍ的６０６１铝合金薄

圆片，其主要元素及其含量如表１所示。微弧氧

化处理采用自行研制的 ＭＡＯ １００Ａ型微弧氧化

电源。基础电解液由去离子水、六偏磷酸钠和氢

氧化钠组成。弱碱性溶液［１３］有利于微弧氧化过

程的进行，且其对环境几乎无污染。因此，试验

过程中去离子水体积固定为１０Ｌ，六偏磷酸钠、

氢氧化钠的比例为８０∶３。

表１　６０６１铝合金的元素组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｔｈｅ６０６１ａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙ

（狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｕ Ｓｉ Ｆｅ Ｍｎ Ｔｉ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ０．１５０．４ ０．４０．８ ０．７ ０．１５ ０．１５

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｍｇ Ｃｒ Ｚｎ Ａｌ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ０．８１．２ ０．０４０．３５ ０．２５ Ｂａｌ．

由于着色剂草酸钛钾呈现弱酸性，在试验过

程中需要适时补充氢氧化钠以保证电解液呈弱

碱性。在基础溶液中分别添加０、２、４、６、８和

１０ｇ／Ｌ的草酸钛钾，进行微弧氧化１５ｍｉｎ，在试样

表面制备有色陶瓷层，试样依次记为１～６号。微

弧氧化过程采用恒流模式，脉数５００，脉宽８０μｓ，

电流密度为５Ａ／ｄｍ２。电解液温度利用冷却水系

统控制在４０℃以下。

利用ＴＴ２３０涡流测厚仪测量陶瓷层厚度；采

用ＪＳＭ ５９００扫描电子显微镜和Ｘ射线能谱仪

观察铝合金样品表面蓝色陶瓷层微观形貌及截

面元素分布；通过光电子能谱仪进行陶瓷层表面

各元素价态和结合能分析。

２　结果与讨论

２．１　有色陶瓷层宏观形貌及厚度

１～６号试样陶瓷层宏观形貌如图１所示：采

用基础溶液制备的１号试样陶瓷层呈现灰白色；

随着草酸钛钾浓度由２ｇ／Ｌ增加至１０ｇ／Ｌ，陶瓷

层蓝色明显加深，由淡蓝色（图１（ｂ））逐渐过渡到

图１　不同草酸钛钾添加量对陶瓷层颜色的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫ２ＴｉＯ（Ｃ２Ｏ４）２ａｄｄｉｔｉｏｎｓｏｎ

ｔｈｅｃｏｌｏｒｏｆｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓ

１９



中　国　表　面　工　程 ２０１５年

蓝色（图１（ｄ））至黑褐色（图１（ｆ））。同时，随着草

酸钛钾浓度的增加，１～６号试样的膜层厚度也呈

增长趋势，分别为１２、１４、１６、１７、１８和１９μｍ，表

明草酸钛钾的加入不仅可以在膜层表面生成蓝

色陶瓷层，还可以加快陶瓷层成膜速率，促进膜

层增厚。

草酸钛钾６ｇ／Ｌ时（图１（ｄ）），可获得外观质

量较好的蓝色陶瓷层；继续增加草酸钛钾含量至

１０ｇ／Ｌ时，陶瓷层表面出现烧蚀斑（图１（ｆ）），此

现象不利于陶瓷层的继续生长，且其色泽已偏离

蓝色，故不再继续增加草酸钛钾的含量。

２．２　蓝色陶瓷层成分

２．２．１　蓝色陶瓷层表面元素

选取草酸钛钾着色剂浓度间隔较大的２、４

及６号试样进行蓝色陶瓷层表面Ｔｉ元素的含量

测试，其 Ｔｉ元素的质量分数分别为０．９６％、

６．１７％和１３．３％。陶瓷层中Ｔｉ元素含量随电解

液中草酸钛钾浓度的增加而增加；结合图１陶瓷

层宏观形貌，Ｔｉ元素含量增加，试样表面陶瓷层

颜色亦随之加深；因此，Ｔｉ元素是铝合金微弧氧

化陶瓷层呈蓝色的关键元素，其含量直接影响陶

瓷层颜色的变化。

２．２．２　蓝色陶瓷层截面元素分布

既定参数下，草酸钛钾浓度为６ｇ／Ｌ时（４号

试样），陶瓷层表面颜色较好。对４号试样进行

截面元素线扫描，其各元素线分布如图２所示。

从图中可以看出：铝合金基体与陶瓷层有明

显的分界线（图２（ａ））；Ａｌ元素主要存在于基体

中，且其含量分布相对均匀（图２（ｂ））；在分界线

处，Ａｌ元素含量突然降低，其在陶瓷层中的含量

明显低于基体中的含量，但其分布依旧较均匀。

而元素 Ｏ和 Ｔｉ在膜层中的含量明显高于基体

（图２（ｃ）（ｄ）），且在陶瓷层中的分布较为均匀。

陶瓷层中各元素的均匀分布有利于提高各元素

反应生成物在膜层的均匀分布和膜层色泽的均

匀性。

图２　蓝色陶瓷层截面主要元素面分布

Ｆｉｇ．２　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｂｌｕｅｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇ

２９
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２．２．３　蓝色陶瓷层物相

图３为４号试样蓝色陶瓷层表面的全谱图及

主要元素的高分辨谱图。由ＸＰＳ分析发现：试样

表面主要由Ａｌ、Ｏ、Ｔｉ和Ｐ４种元素组成，另外还含

有Ｃ元素，这是吸附Ｃ，一般情况下在ＸＰＳ样品的

分析测试中都能找到Ｃ元素峰，这是因为试样比

较容易吸附空气中或清洗酒精中Ｃ原子的缘故。

对Ａｌ２ｐ、Ｔｉ２ｐ、Ｏ１ｓ和Ｐ２ｐ的高分辨谱图

采用ＸＰＳＰｅａｋ软件进行分峰拟合。Ａｌ２ｐ的高

分辨谱图（图３（ｂ））拟合后出现了３个亚峰，对应

的结合能分别为７３．６５、７４．２８、和７４．６５ｅＶ。根

据结合能手册资料（下称资料）：Ａｌ（ＯＨ）３ 对应的

Ａｌ２ｐ结合能为７３．６ｅＶ，Ａｌ２Ｏ３ 的为７４．３ｅＶ，

ＡｌＰＯ４ 的为７４．５２ｅＶ，结合膜层所含元素，可以

认为这３个亚峰与这３种物质相互对应。Ｔｉ２ｐ

的高分辨谱图（图３（ｃ））出现两个与标准图谱极

吻合的亚峰，资料显示ＴｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ 的结合能为

４５８．７ｅＶ，故可判定 Ｔｉ存在于 ＴｉＯ２ 及 ＴｉＯ２

Ａｌ２Ｏ３混合相中，这与Ｏ１ｓ高分辨谱图（图３（ｄ））

的分析结果一致。ＴｉＯ２ 的 Ｏ１ｓ标准结合能为

５２９．９ｅＶ，ＴｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ 为５３０．６ｅＶ，Ｏ１ｓ高分辨

谱图中出现的亚峰５３０．０２和５３０．６３ｅＶ可分别

对应这两种物质。另外两个亚峰 ５３１．３１ 和

５３２．３２ｅＶ则对应Ａｌ２Ｏ３（标准结合能为５３１．３和

５３２．３ｅＶ），与 Ａｌ２ｐ的分析结果一致。Ｐ２ｐ高

分辨谱图（图３（ｅ））中出现的３个亚峰，结合元素

分析，可认为Ｐ的存在状态分别是标准结合能为

１３２．９ｅＶ的Ｎａ２ＨＰＯ４，和１３４．４、１３４．５ｅＶ对应

的（ＮａＰＯ３）狓。

综合以上拟合结果，蓝色陶瓷层主要成分为

ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 以及（ＮａＰＯ３）狓。不添加着色剂时，

六偏磷酸钠体系基础配方制备的膜层主要成分

为Ａｌ２Ｏ３ 和（ＮａＰＯ３）狓，膜层呈现灰白色；加入草

酸钛钾着色剂后，陶瓷层表面生成了ＴｉＯ２，同时

陶瓷层呈现蓝色。因此，可以认为，膜层呈现蓝

色是ＴｉＯ２ 和Ａｌ２Ｏ３ 共同作用的结果。

图３　蓝色陶瓷层全谱图及主要元素高分辨谱图

Ｆｉｇ．３　Ｆｕｌｌｗｉｄｅｓｐｅｃｔｒａａｎｄｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｂｌｕｅｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇ

２．３　着色机制

不添加草酸钛钾时，陶瓷层呈现灰白色；加

入草酸钛钾之后，陶瓷层颜色发生如下转变：淡

蓝色———蓝色———深蓝———黑褐色。此现象说

明，草酸钛钾添加对蓝色陶瓷层的制备有决定性

的作用。基于２．１及２．２部分的分析结果，结合

微弧氧化技术特性［１４１６］，进一步探讨草酸钛钾在

铝合金表面微弧氧化过程中的着色机制。

微弧氧化过程中，电源输出的高压对阴阳极

施加了一个强电场，溶液中的阴离子向阳极（即

铝合金试样）表面迁移。电解液中添加的着色剂

草酸钛钾为络合物，［ＴｉＯ（Ｃ２Ｏ４）２］
２ 络离子在强

３９
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电场作用下向铝合金表面迁移，在阳极区周围形

成［ＴｉＯ（Ｃ２Ｏ４）２］
２ 的富集区，从而在阴阳极之间

形成了浓度梯度。同时，铝合金试样和溶液界面

形成的高化学势有利于［ＴｉＯ（Ｃ２Ｏ４）２］
２ 吸附到

试样表面。由于试样表面微弧放电瞬间会产生

巨大的热量，吸附在试样表面的［ＴｉＯ（Ｃ２Ｏ４）２］
２

在高能量的作用下，与溶液中的溶质离子及铝合

金发生一系列反应，在铝合金表面生成了具有高

阻抗性质的陶瓷层Ａｌ２Ｏ３ 和ＴｉＯ２。试验过程中还

发现，草酸钛钾的加入，提高了阳极试样表面微弧

氧化陶瓷层的成膜速率。且草酸钛钾浓度越高，其

成膜速率增加越明显。草酸钛钾浓度１０ｇ／Ｌ时，

成膜速率由０．８μｍ／ｍｉｎ增加至１．３μｍ／ｍｉｎ。

图４是恒流模式下的微弧氧化过程中反应

体系电压－时间曲线。随着微弧氧化过程的进

行，体系电压不断上升，而阳极试样表面形成高

阻抗陶瓷层，使得阳极电压也不断升高，阴阳极

之间电场强度增大，微等离子体的放电强度也增

大，溶液中［ＴｉＯ（Ｃ２Ｏ４）２］
２ 离子的迁移量增加，

各物质之间反应加快，反应生成的氧化物增多，

在高能量下熔融烧结使膜层的厚度不断增加，膜

层颜色逐渐加深，从而获得所需要的蓝色陶

瓷层。

图４　不同草酸钛钾浓度下阳极试样的时间 电压曲线

Ｆｉｇ．４　Ｖｏｌｔａｇｅｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅａｎｏｄｅｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＫ２［ＴｉＯ（Ｃ２Ｏ４）２］

微弧氧化过程中，经过一系列反应生成的

ＴｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３，在高能量及其相互作用下，可能

导致二者内部物质结构发生改变［１７］，电子跃迁能

级改变，进而对光的选择吸收发生变化，吸收其

他不同频率范围的光，而对蓝光未能吸收仅进行

反射，使得陶瓷层最终呈现蓝色。此理论尚有待

进一步研究确认。

３　结　论

（１）在恒流模式下（５０Ａ），脉宽８０μｓ，脉数

５００，微弧氧化时间１５ｍｉｎ，草酸钛钾浓度６ｇ／Ｌ

时，获得的陶瓷层外观质量较好，呈蓝色。

（２）蓝色陶瓷层主要含有Ａｌ、Ｏ、Ｔｉ和Ｐ４种

元素，其中Ｔｉ是膜层呈现蓝色的关键元素。

（３）着色离子［ＴｉＯ（Ｃ２Ｏ４）２］
２ 在强电场作用

下吸附于铝合金试样表面，微弧放电瞬间产生的

巨大热量使［ＴｉＯ（Ｃ２Ｏ４）２］
２ 与电解液中其他物

质发生化学、电化学反应生成ＴｉＯ２，与 Ａｌ２Ｏ３ 共

同熔融、沉积在膜层中，最终使得膜层呈现蓝色。
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本刊讯

《中国表面工程》加入中国科技期刊开放获取平台（ＣＯＡＪ）

开放获取（ＯｐｅｎＡｃｃｅｓｓ，ＯＡ）是基于数字技术和网络技术，在尊重创作者知识产权的前提下，一种

更便于用户获取和使用相关信息的开放式传播方式，是在公益出版的理念下发起的，即作者付费出版，

读者免费使用。ＯＡ出版不仅可以使科技信息的传播广度、深度、效度和速度得到提高，还可以促进科

技信息在全世界范围的交流和应用。中国科技期刊开放获取平台（ＣＯＡＪ）正是基于ＯＡ理念发起的。

此外，中国科学院、中国国家自然科学基金委也于２０１４年５月１５日正式发布公共资金资助的科

研论文开放获取的政策声明，要求受资助或承担资助项目产生的已发表的科研论文通过机构知识库开

放存储、并不晚于发表后１２个月内公开发布。开放获取模式已经引起了国内出版界和学术界的广泛

关注。

《中国表面工程》积极响应 ＯＡ出版模式，已于２０１４年１１月加入中国科技期刊开放获取平台

（ＣＯＡＪ），从２０１５年起所有文章实行ＣＯＡＪ平台的Ｃ级开放获取模式，论文出版后立即缴存至ＣＯＡＪ

平台，读者和作者可从ＣＯＡＪ平台或者我刊采编平台首页免费获取论文全文，从而为广大读者和作者

更好的服务。

（本刊编辑部 供稿）
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