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摘  要：研究了镁合金表面微弧氧化陶瓷/铜协合膜层技术。将镁合金先进行微弧氧化，然

后对微弧氧化陶瓷膜进行氢氟酸活化，并经化学镀铜将铜植入陶瓷膜微孔及其表面，形成微

弧氧化陶瓷/铜协合膜层。结果表明，铜渗入并填充陶瓷层内部呈网状分布的孔隙，实现了

铜层与陶瓷层在孔隙处产生机械咬合、钉扎或锁扣结构；协合膜层经 10 次热震试验表面基

本完好，铜层与陶瓷层结合强度约 0.5MPa；协合膜层经 24h 盐雾腐蚀，表面基本无腐蚀现

象。 
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1. 引言 

金属表面协合涂层技术[1]是 20 世纪 70 年代基于军事目的的研究发展起来的一种新型表

面复合改性涂层技术。原理是在铝、镁等金属表面的多孔硬质基底层中通过物理或化学方法

引入所需的功能物质，再通过精密处理对其进行改性，最终得到一种精密涂层，其综合性能

远远超过一般意义上的复合涂层。该技术最先由美国 Nituff 工业公司等研究开发，形成了铝

上 Nituff 协合涂层工艺以及 Tufram、Polylube、Hardtuf 等类似工艺，并获得大规模工业应

用。美国国家航天航空局于 1989 年对 Tufram 涂层的腐蚀机理进行了系统的研究，此后

General Magnaplate 公司开发的 HCR 双金属微粒/含氟聚合物协合涂层使铝合金能经受

16000h 的盐雾试验。镁合金、钛合金也可以经阳极氧化处理，获得多孔的硬质膜层后制备

协合涂层。如日本的高木等人开发的镁合金氟聚合物协合涂层工艺、美国 General 
Magna-plate 公司研究开发的镁及镁合金氟聚合物协合涂层工艺。钢铁基体上制备的协合涂

层的著名工艺是 Nedox 涂层工艺。此外，俄罗斯等国科学家也进行了较深入的研究，取得

了许多有实用价值的成果[2-3]。国内，中国兵器工业第 59 研究所率先进行该项目技术的研究

开发，并和武汉材料保护研究所等单位开展了一些工作，但同国外水平尚有差距。 
目前，所有报导的金属表面协合涂层都是具体指含氟聚合物协合涂层，即在金属多孔硬

质基底层中引入低摩擦聚合物如含氟聚合物，而得到的含氟聚合物协合涂层，其主要考虑的

是涂层的表面摩擦特性。但按照定义，金属表面协合涂层根据植入物质的不同，应该还包括

含无机物协合涂层和含金属协合涂层。对于含非氟聚合物协合涂层的研究还未见有报导，但

仍有一些概念相似的涂层研究出现，虽然这些研究自己并没给出协合涂层的定义，但由于概

念相近，也应该把这些研究纳入协合涂层的范畴。Y.S.Jin 等[4]将钼作为合金元素在高温下添

加到碳化铬涂层，研究了其协合效应，发现涂层表现出固体润滑剂的特性。文献报导了在

45 号调质钢表面的化学镀镍硼层和镀镍磷层添加油溶性有机钼，考察了涂层的协合效应[5]。

本文是在镁合金微弧氧化陶瓷基底上经化学镀铜植入铜，制备具有协合涂层特征的陶瓷/铜
协合膜层，并采用 SED 等对膜层的组织结构进行了观察和分析。 

2. 试验 

2.1 试验条件 
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试验材料：AZ91D 镁合金材料，尺寸约为 70mm×50mm×2mm，总表面积约 95.4cm2。

试验装置：微弧氧化装置（等离子微弧电源、工作槽和冷却设施）；化学镀铜设备（HH-60
数显恒温搅拌循环水箱、JA1003 电子天平、吹风机）；JSM-6360LA 扫描电子显微镜；SX2

系列箱式电阻炉；YWQ-150 盐雾腐蚀试验箱。 

2.2 预处理 

试样经打磨－清洗－化学脱脂－清洗－酸洗－清洗。脱脂：60℃条件下在脱脂液（20g/L
氢氧化钠+30g/L 磷酸钠+10g/L 碳酸钠+10g/L 硅酸钠+3ml/L 乳化剂）清洗 15min；酸洗：室

温下在酸洗液（20ml/L 磷酸+15g/L 磷酸钠）浸 10s。 

2.3 微弧氧化 

微弧氧化陶瓷膜是镁合金表面制备陶瓷/铜协合膜层的基础，陶瓷膜的孔隙率是决定铜

植入量和植入深度的前提条件，它取决于电解液的成分、含量及电参数。本研究采用六偏磷

酸钠为主成膜剂的电解液，以得到具有较大孔隙率的氧化膜。通过大量的试验，优化了微弧

氧化电解液配方及工艺条件：六偏磷酸钠 30g/L、氢氧化钠 11.25g/L、氟化氢铵 10g/L、磷

酸二氢钠 10g/L；电流密度 1A/dm2，脉冲频率 65Hz，氧化时间 25min。 
镁合金微弧氧化膜肉眼观察表面均呈灰白色，无毛刺，手感光滑，平均膜厚在

30μm-60μm 之间。 

2.4 氢氟酸活化 

本文是以化学镀铜工艺在微弧氧化陶瓷膜表面植入铜，因此陶瓷膜表面的化学镀催化活

性也是决定铜植入量和植入效果的重要因素。微弧氧化陶瓷膜表面是一层呈网络状分布的孔

隙层，真实表面积较大，同时表面存在大量的断键、悬键等，会产生空间电荷的重新分布，

增强表面的极化性质，使陶瓷膜表面形成定域的电子能级[6]，这些因素使微弧氧化陶瓷膜表

面具备了一定的化学镀铜催化活性。为了进一步增强微弧氧化陶瓷膜表面的化学镀催化活

性，确保在化学镀铜初始时刻能实现铜更多更效地植入陶瓷表面，本文采用氢氟酸对陶瓷膜

表面进行活化。该活化法工艺操作方便，步骤简单，且不使用贵金属作催化剂。 
经试验分析，确定活化液为 100ml/L HF +5ml/L H3PO4，活化时间 30s。 

2.5 化学镀铜 

化学镀铜是实现微弧氧化陶瓷膜表面植入铜制备陶瓷/铜协合膜层的工艺手段，在陶瓷

膜表面获得高催化活性后，化学镀铜工艺决定了铜植入其活化表面的效果和最终膜层的表面

性能。通过大量的试验，优化了化学镀铜液配方及工艺条件：硫酸铜 10g/L、甲醛 13mL/L、
EDTA25g/L、联吡啶 10mg/L、氢氧化钠 13g/L；施镀温度 18.5℃，装载比 2.385，施镀时间

16h。 

3. 结果与讨论 

3.1 协合膜层外观与截面形貌 

镁合金微弧氧化陶瓷/铜协合膜层外观如图 1 所示，在肉眼观察下，表面光滑均匀，不

存在麻点、裂纹、起泡、分层或结瘤等缺陷，外观红亮平整，具有金属铜的色泽，但局部颜

色不均匀。协合膜层截面形貌如图 2 所示，镀铜层连续均匀地覆盖了微弧氧化陶瓷层表面，
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镀铜层与陶瓷层的分界面比较明显，从铜层表面到分界面均无孔洞及其它缺陷；分界面向陶

瓷层方向延展出许多“渗须”或突起，铜层渗入陶瓷层内部孔隙，填充了呈网状分布的孔隙。

由此可知，铜植入微弧氧化陶瓷膜表层的效果较好，铜已较好地较多地填充了陶瓷层表层呈

网状分布的孔隙，镀铜层与陶瓷层在呈网络状分布的孔隙处产生机械咬合、钉扎或锁扣结构，

结合紧密，呈现出整体涂层的协合特性。 
 

  
 

图 1 协合膜层样品外观                        图 2 协合膜层截面形貌 
     Fig.1 Appearance of synergistic coating       Fig.2 Cross-section morphology of synergistic coating 

 
 

 
 

图 3 热震试验样品外观 
Fig.3 Sample appearance after thermal shock test 

 
 

3.2 陶瓷层/铜层结合强度 

本文采用热震试验和拉伸试验对协合膜层陶瓷层/铜层的结合强度进行测定。热震试验

中，样品在电阻炉内加热到 200℃并保温 1h，取出后迅速投入冷水中，然后再放入电阻炉内

保温 5min，之后再淬水，如此反复进行了 10 次，试样表面基本完好，无起泡、裂纹、起皮

和剥落等现象，如图 3 所示。 
拉伸试验，当负载达到 32Kg 时，拉具从试样上脱落，且脱落处为镀铜层与微弧氧化陶

瓷层的界面。测量可得拉具与样品实际结合面积约为 650mm2，则可计算出协合膜层的陶瓷

层与铜层间的结合强度约为 0.5MPa。另考虑工件表面形貌条件可能造成膜层所受拉力不均，

陶瓷层与镀铜层间的实际结合强度大于该试验所测值。 

3.3 协合膜层耐蚀性能 
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本课题采用中性盐雾试验考察膜层耐蚀性，试验溶液为质量分数 5%的 NaCl 溶液，试

验温度 35℃，采用连续喷雾形式。协合膜层经盐雾腐蚀 24h 时，样品平整表面基本无腐蚀

痕迹，铜色泽变化不大，但样品边缘处和形貌突变处均出现膜层脱落现象，整个镀铜层鼓起。 
由于样品边缘处及形貌突变处未采取保护措施，试验中这些薄弱区域首先被腐蚀，腐

蚀液从这里的蚀孔进入膜层内部，腐蚀了陶瓷层，造成整个平整处镀铜层鼓起脱落；但铜层

鼓起脱落是从内部陶瓷层中间开始的，并不是从铜层与陶瓷层交界处开始脱离，说明平整处

镀层较致密，铜与陶瓷层起到较好的协合作用。 

4. 结论 

本研究在镁合金表面制备微弧氧化陶瓷膜，再经过氢氟酸活化，以化学镀铜工艺在陶瓷

膜表面植入铜，制备陶瓷/铜协合膜层。试验表明，铜植入陶瓷膜效果较好，铜层与陶瓷层

在孔隙处产生机械咬合、钉扎或锁扣结构，结合紧密，呈现出整体涂层的协合特性；陶瓷/
铜层结合强度约为 0.5MPa，膜层经 10 次热震试验，表面基本完好；膜层经 24h 盐雾腐蚀，

表面基本无腐蚀痕迹，铜色泽变化不大，说明铜与陶瓷层发挥了较佳的协合作用，膜层具有

较好的结合强度和耐盐雾腐蚀能力。 
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Synergistic surface treatment combinating microarc 
oxidation and electroless copper 
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Abstract 
The process of electroless copper plating on the micro-arc oxidation film of magnesium alloys used to 
synergistic ceram/copper coating was studied in this thesis. Micro-arc oxidation film was activated in 
hydrofluoric acid solution, and was implanted by copper in the process of electroless copper plating. 
The results indicated that copper layer had infiltrated and filled the reticular pore layer in ceramic 
coating as physical locking structure. In thermal shock test, the surface of synergistic coating can keep 
complete after 10 tests. In tensile test, bond strength between two layers which was about 0.5MPa was 
measured. Synergistic coating had been corroded for 24 hours in salt spray test, and the surface of 
synergistic coating had basically no corrosion bruise, can keep copper color. 
Keywords: synergistic coating; micro-arc oxidation; electroless copper plating 
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