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氮气调控微弧氧化：锆合金涂层的致密化与耐蚀性 
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摘 要: 核用锆合金在反应堆失水事故工况下易发生剧烈的锆水反应，而传统微弧氧化(MAO)涂层因孔隙率高，难

以提供足够保护。本研究在微弧氧化过程中创新性地引入氮气，利用氮气氛围抑制电弧集中，实现涂层结构优化

与氮元素掺杂。实验结果表明，该方法成功制备出致密氧化锆涂层，其孔隙率显著降至 4.96%(降幅 62%)，表面粗

糙度降低，且与基体结合紧密、无明显裂纹；同步实现氮元素晶格固溶，并形成特征性 Zr–O–N 键合结构。得益

于此微观结构与化学组成的协同优化，致密涂层在 0.1 mol/L LiOH 溶液中的腐蚀电流密度低至 1.61 × 10-8 Aꞏcm-2，

较常规 MAO 涂层降低一个数量级。本研究证实，氮气氛围可同步实现结构调控与化学改性，为开发高性能事故容

错锆合金包壳涂层提供了新途径。 
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Nitrogen Modulation of Micro-arc Oxidation: Densification and Corrosion Re-
sistance of Zirconium Alloy Coatings 
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(1. Harbin Engineering University, College of Nuclear Science and Technology, Harbin 150001, China; 2. Harbin University of 
Science and Technology, School of Architecture and Civil Engineering, Harbin 150080, China) 

Abstract: Zirconium alloys used in nuclear reactors undergo severe zirconium-water reaction during loss-of-coolant 

accidents. Conventional micro-arc oxidation (MAO) coatings, limited by their high porosity, offer insufficient protection. 

In this study, nitrogen was innovatively introduced into the MAO process to suppress arc concentration, thereby achiev-

ing simultaneous structural optimization and nitrogen doping of the coating. Experimental results demonstratethe suc-

cessful fabricationof a dense zirconium oxide coating through this approach. The porosity is significantly reduced to 

4.96% (representing a 62% reduction), surface roughness is decreased, and a tight, crack-free bond with the substrate is 

achieved. Simultaneously, nitrogen is incorporated into the crystal lattice, forming a characteristic Zr–O–N bonding 

structure. Benefiting from this synergistic optimization of the microstructure and chemical composition, the dense coat-

ing exhibits a corrosion current density as low as 1.61 × 10-8 Aꞏcm-2 in a 0.1 mol/L LiOH solution, which is one order of 

magnitude lower than that of a conventional MAO coating. This work confirms that a nitrogen atmosphere can simulta-

neously facilitate structural regulation and chemical modification, providing a new pathway for developing high-perfor-

mance accident-tolerant zirconium alloy cladding coatings. 
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核用锆合金(如 Zr-4)因其热中子吸收截面低和 综合力学性能，被广泛用作轻水堆燃料包壳材料[1-
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2]。然而，反应堆若发生失水事故，包壳温度将急剧

升高，导致锆与蒸汽发生剧烈反应，并在应急冷却

过程中因脆化而破裂，从而增加放射性泄漏的风险
[3-4]。自 2011 年福岛核事故以来，开发具有更高事

故容错能力的事故容忍燃料成为重要研究方向，其

中在锆合金表面制备防护涂层成为最具应用前景的

技术途径之一[5-7]。 

微弧氧化(Micro-arc oxidation, MAO)是一种可

在阀金属表面原位生长陶瓷涂层的表面技术，制备

的涂层具有较高的结合力和耐磨损性[8-14]。近年来，

研究者尝试采用 MAO 技术提升锆合金的耐腐蚀性

能，当前研究主要集中于电解液组分和电参数(如脉

冲模式、电压、频率)等工艺变量的影响上[15-19]。例

如，Wang 等[8]通过调控脉冲频率，系统分析了单脉

冲能量对涂层形貌、厚度及耐蚀性能的影响规律；

Li 等[17]则通过在电解液中添加氧化石墨烯，成功制

备出 ZrO2 复合涂层，显著提高了锆合金的耐腐蚀与

抗摩擦性能。然而，上述研究均侧重于液相介质的

调控，关于通过气相氛围设计以提升涂层性能的报

道较为罕见。鉴于 MAO 过程涉及复杂的物理、化

学与电化学交互作用，其工艺调控机制仍需深入探

索。本研究提出在 MAO 过程中引入氮气(N₂)氛围，

以期通过气相氛围设计同步实现涂层结构的优化与

氮元素掺杂。该方法预期利用放电产生的高能等离

子体环境使氮气发生解离，伴随的强烈吸热效应可

瞬时耗散能量、抑制电弧过度集中，从而优化涂层

生长并实现结构致密化。同时，解离过程中生成的

活性氮物种可参与反应并掺入涂层，通过化学键合

提升其耐腐蚀性能。然而，目前关于氮气氛围对锆

合金 MAO 涂层生长行为与性能影响的系统研究仍

缺乏，其作用机制尚不明确。 

本研究系统考察了氮气氛围对 Zr-4合金微弧氧

化涂层的微观结构、物相组成及电化学腐蚀行为的

影响。通过氮气调控微弧氧化工艺，旨在抑制电弧

集中、优化涂层结构，并探索氮元素掺杂对涂层耐

腐蚀性能的增强机制。研究将聚焦于阐明氮气在微

弧氧化过程中的作用机理，为解决传统 MAO 涂层

因孔隙率高导致的耐蚀性不足问题提供新的工艺路

径与理论支持。 

1  实验方法 

1.1 试验用原材料 

本研究选用 Zr-4 合金作为基体材料，线切割加

工成 10 mm × 10 mm × 2 mm 的试样后，依次采

用 60#、400#和 800#碳化硅砂纸进行梯度打磨，随

后置于无水乙醇中超声清洗 15 min以去除表面污染

物。 

1.2 微弧氧化涂层制备工艺 

研究采用高压脉冲电源(30 kW)进行微弧氧化

处理。以 Zr-4 合金试样作为阳极，不锈钢板作为阴

极。微弧氧化工艺参数设定为：电压 500 V，脉冲频

率 600 Hz，占空比 8%，处理时间 10 min。电解液

组 成 为 ： 25g/L Na2SiO3 、 3g/L KOH 和 5g/L 

(NaPO3)6(上海麦克林生化科技有限公司，AR)。为在

放电反应区构建氮气氛围，将连接氮气瓶的细长胶

管出口固定于阳极试样正下方约 1 cm 处，并以 5 

L/min 的流速持续通入高纯氮气(纯度≥99.99%)。为

区分不同工艺条件下制备的涂层，将氮气氛围中制

备的样品命名为 MAO-N₂，常规工艺制备的样品命

名为 MAO。 

1.3 材料表征 

使 用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (Helios 

Nanolab600i)观察涂层的表面和截面形貌，并利用能

量色散光谱仪(EDS，EDAX Inc.，Mahwah，NJ)分析

成分和元素分布。使用配备 Cu Kα光源的 X 射线衍

射仪(PANalytical Empyrean，40 kV/40 mA，Nether-

lands)分析涂层的相组成。利用聚焦离子束系统

(TESCAN AMBER)制备 TEM 分析用样品。利用扫

描透射电子显微镜(STEM，FEI Talos F200x) 在 200 

kV 加速电压下进行选区电子衍射(SAED)和高分辨

率透射电子显微镜(HRTEM)分析。利用光学发射光

谱（OES，型号：OEMS22051）原位监测微弧氧化

过程中的微弧放电特性。该设备的光谱分辨率为 1 

nm，采集波长范围为 200~850 nm，以捕获放电等离

子体中各元素的特征光谱峰。根据 NIST 原子光谱

数据库确认光谱中每个波长对应的元素等离子体状

态。使用 Hommel 粗糙度仪 (HOMMEL TESTER 

T1000) 表征涂层表面粗糙度。基于扫描电子显微镜

获取的表面形貌图，采用 ImageJ 软件进行二值化处

理，通过计算孔隙面积与统计区域总面积之比获得

涂层的表面孔隙率。使用 TT230 涡流测厚仪在涂层

表面随机测量至少 10 个点以记录涂层厚度。XPS 数

据用 X 射线光电子能谱仪(Thermo Fisher Scientific 

K-Alpha)采集。 

1.4 电化学性能测试 

为模拟压水堆一回路冷却剂的碱性环境，基于

核反应堆冷却剂中 LiOH 调节 pH 的实际工况，研
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究选用 0.1 mol/L LiOH 溶液构建加速腐蚀环境体系，

以在实验室条件下高效评估涂层的长期耐蚀性能。

电化学测试在室温(25 ± 1)°C 条件下采用 Gamry 600

型电化学工作站完成，使用经典三电极系统：以微

弧氧化涂层试样为工作电极(WE，暴露面积为 0.5 

cm²)，铂电极为对电极(CE)，饱和甘汞电极(SCE)为

参比电极(RE)。测试前，将试样浸入 LiOH 电解液

中，在开路电位(OCP)下稳定 30 min 直至体系达到

电化学稳态。在 10⁻²~10⁵ Hz 频率范围内测试电化学

阻抗谱(EIS)，借助 Zview 软件建立等效电路模型，

对 EIS 实验数据进行拟合分析。动电位极化曲线扫

描区间为相对于 OCP 的-0.5 ~ 1.5 V，扫描速率 1 

mV/s。 

2  结果与讨论 

2.1  涂层的微观结构特征 

MAO涂层与MAO-N₂涂层的表面形貌如图 1所

示。两者均呈现典型的微弧氧化涂层的多孔结构特

征，但在孔隙尺寸分布及孔隙率方面存在显著差异。

MAO 涂层表面孔洞尺寸分布较宽，最大孔径可达数

十微米，经 ImageJ 软件定量分析，其孔隙率为

12.95%。而 MAO-N₂涂层呈现更均匀、细小的孔隙

结构，孔隙率显著降低至 4.96%。这表明引入氮气

氛围有效抑制了大尺寸放电弧斑的形成，促进了放

电过程的均匀性，从而显著提高涂层的致密性。 

 
图 1 MAO 和 MAO-N₂涂层的微观形貌以及 ImageJ 二值化

处理图 

Fig. 1 Micro-morphologies and their ImageJ binarization pro-
cessed images of MAO and MAO-N₂ coatings  
(a) MAO; (b) MAO-N₂ 

从截面形貌(图 2)可以看出，MAO 涂层与锆合

金基体界面存在微裂纹，表明涂层与基体的结合力

较差。相比之下，MAO-N₂涂层与基体结合良好，未

观察到明显界面缺陷，说明引入氮气氛围有效改善

了涂层的界面结合性能。MAO 涂层和 MAO-N2 涂

层的平均厚度分别为(9.8 ± 1.2)、(10.3 ± 0.9) μm。两

者厚度相近，但表面粗糙度存在差异：MAO 涂层的

粗糙度(Ra)为 1.51 μm，而 MAO-N₂涂层降低至 1.23 

μm。 

 

 
图 2 MAO 和 MAO-N₂涂层的截面形貌及元素能谱分析 

Fig. 2 Cross-sectional morphologies and corresponding ele-
ment distributions of MAO and MAO-N₂ coatings 

(a) MAO; (b) MAO-N₂ 

2.2 涂层的物相组成与化学状态深度分析 

光学发射光谱分析为氮气参与微弧放电过程提

供了直接证据。氮气氛围下采集的微弧放电 OES 总

谱(图 3(a))中可清晰观察到中性氮原子(N Ⅰ)的特

征谱线，证实了通入的氮气在等离子体区被成功解

离为活性氮物种。XRD 分析结果(图 3(b))显示，两

种涂层的主要晶相均为单斜相氧化锆(m-ZrO₂)，衍

射峰位与强度相近，说明氮气氛围未引起涂层晶体

结构的明显变化。为进一步探究氮气对物相组成的

影响，采用 XPS 进行了深度分析。XPS 全谱(图 4(a))

显示，MAO 和 MAO-N₂涂层中均存在 Zr、O、C 和

N的特征峰，且MAO-N₂涂层的O1s信号显著增强，

表明氧含量及化学环境发生变化。为确认氮元素的

体相分布并排除表面吸附的干扰，对 MAO 和 MAO-

N2 涂层 Ar+溅射刻蚀(深度约 20 nm)后进行 XPS 分

析(图 4(b, c))。结果显示：MAO 涂层刻蚀后 N1s 信

号强度显著降低，表明其氮元素主要来源于表面吸

附；而 MAO-N2 涂层刻蚀后氮信号保持稳定，证明
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氮元素已成功掺入涂层内部而非仅存在于表面。 

 
图 3 OES 总谱(a)和涂层的 XRD 图谱(b) 

Fig. 3 OES full spectra(a) and XRD patterns(b) of coatings 

经 Shirley 背景扣除和 G-L 函数拟合分峰后，

对 O1s、N1s 和 Zr3d 高分辨谱进行了分峰解析。O1s

谱(图 4(d))可解卷积为四个化学态：530.4 eV 处的峰

对应 ZrO₂中的晶格氧，531.2 eV 处的峰对应 Zr–O–

N 结构中的氧，532.5 eV 处的峰对应表面吸附的羟

基(–OH)，534.4 eV 处的峰来源于物理吸附水分子

(H₂O)[20]。MAO-N₂涂层中出现 Zr–O–N 峰表明氮以

化学键合形式进入氧化锆晶格。N1s 谱(图 4(e))进一

步提供了氮的化学形态证据：MAO 涂层中仅在

399.9 eV(N–O)和 400.4 eV(含氮污染物)处出现特征

峰，而 MAO-N₂涂层在 399.6 eV 处新增归属于 Zr–

O–N 中氮的特征峰，证明氮已成功掺入晶格，这源

于氮气等离子体解离生成的活性氮与熔融氧化锆反

应[21]。Zr3d 谱(图 4(f))显示，MAO 涂层仅存在一对

ZrO₂中 Zr⁴⁺的特征双峰(Zr3d₅/₂为 182.6 eV，Zr3d₃/₂

为 185.0 eV)；而 MAO-N₂涂层在略低的结合能处

(Zr3d₅/₂为 182.0 eV，Zr3d₃/₂为 184.3 eV)出现新峰，

归因于 Zr–O–N 结构中锆的化学位移[20]。 

XPS 分析结果表明，氮元素已成功掺入涂层并

形成特定化学态。为明确氮元素在涂层内部的分布

与存在形式，本研究进一步采用 FIB 样品制备技术

并结合 TEM，对 MAO-N₂涂层近界面区域的微观结

构与元素分布进行表征。 

图 5(a)为涂层的 HAADF-STEM 图像及对应的

EDS 元素面分布结果，涂层主要由 Zr、O、N 三种

元素组成，同时检测到 C 和微量 Si 元素(Si 来源于

电解液)。Zr 与 O 元素分布高度一致，表明涂层主

体为氧化锆。值得注意的是，N 元素信号清晰可见

且其分布与 Zr、O 信号空间重合良好，说明氮已均

匀掺入涂层内部，而非仅存在于表层。 

 
图 4 MAO 和 MAO-N₂涂层的 XPS 谱图 

Fig. 4 XPS spectra of MAO and MAO-N₂ coatings 
(a) XPS full spectra; N1s XPS spectra of MAO coating(b) and MAO-N₂ 
coating(c) before and after etching; (d) O1s, (e) N1s and (f) Zr3d XPS spec-
tra of MAO and MAO-N₂ coating 

表 1 所列的 EDS 定量分析结果显示，Zr、O、

N 的原子分数分别为 35.32%、45.35%和 3.70%，进

一步证实该涂层为氮掺杂氧化锆材料。图 5(b, c)分

别为对应区域的高分辨 TEM 图像和 SAED 图案。

高分辨图像中可见清晰的晶格条纹，测得其晶面间

距与 m-ZrO₂相符。结合 SAED 图案可确认涂层主要

由晶态 m-ZrO2 组成。该结果与 XRD 物相分析(图

3(b))的结论一致，表明尽管引入了一定量的氮元素，

涂层仍保持良好的结晶状态，晶体结构并未发生明

显改变，氮原子以固溶形式存在于氧化锆晶格中。 

综上，氮气氛围对微弧氧化涂层的改性源于其

物理调控与化学掺杂的协同作用。其作用机理如下：

通过局域化供气在阳极表面建立的富氮环境，在放

电产生的高能等离子体环境中氮气发生解离。一方

面，该过程伴随强烈吸热效应，能够瞬时耗散能量、

抑制电弧过度集中，从而优化涂层生长，促进涂层

结构致密化。另一方面，解离生成的活性氮原子与

熔融的锆、氧发生反应，并在涂层快速凝固淬火过

程中以固溶形式嵌入氧化锆晶格，形成 Zr–O–N 键

合结构。 
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图 5 MAO-N₂涂层的 TEM 结果 

Fig. 5 TEM results of MAO-N₂ coating 
(a) TEM image and EDS mapping; (b) HRTEM image; (c) SAED patterns 

表1 图5(a)所示区域的元素组成 

Table 1 Chemical composition of the area presented in Fig. 
5(a) 

 C N O Si Zr 

Chemical composi-
tion/(%, in atom) 

14.05 3.70 45.35 1.58 35.32 

2.3 电化学腐蚀行为 

图 6(a)展示了两种涂层在 0.1 mol/L LiOH 溶液

中的动电位极化曲线，通过 Tafel 外推法拟合得到的

腐蚀电位(Ecorr)与腐蚀电流密度(Icorr)列于表 2。同时，

表 2 中列出了阳极和阴极的塔菲尔斜率（分别为 ba

和 bc），它们描述了极化曲线在强极化区的线性部分

斜率，是表征电极反应动力学的重要参数。通常，

Ecorr 越高代表材料在热力学上越稳定，Icorr 越低则代

表动力学上腐蚀速率越慢[22–27]。如表 2 所示，MAO-

N₂的腐蚀电位(Ecorr = –0.605 V)相较于 MAO 涂层

(Ecorr = –0.175 V)有所负移，而其 Icorr (1.61 × 10⁻⁸ 

Aꞏcm⁻²) 较 MAO 涂层的 Icorr (5.51 × 10⁻⁷ Aꞏcm⁻²) 降

低了一个数量级以上。Icorr 大幅下降表明 MAO-N₂涂

层的腐蚀速率显著减缓，耐蚀性显著提升。Ecorr 的

负移则可能源于涂层致密结构对阳极反应的抑制作

用，导致腐蚀过程由阴极反应主导，从而引起混合

电位负移[28]。此外，MAO-N₂涂层具有更高的极化电

阻(Rp = 1.371 × 10⁷ Ωꞏcm²)，约为 MAO 涂层(Rp = 

5.116 × 10⁶ Ωꞏcm²)的 2.7 倍，进一步证实了其更优

异的耐腐蚀性。 

 
图 6 极化曲线和电化学阻抗谱测试结果 

Fig. 6 Results of polarization curve and EIS tests 
(a) Potentiodynamic polarization curves; (b) Bode plots of |Z| vs. frequency 
and the equivalent circuit model; (c) Nyquist plots; (d) Bode plots of phase 
angle vs. frequency 

表2 极化曲线分析结果 

Table 2 Polarization analysis 

Coating  Ecorr/V Icorr/(Aꞏcm−2) ba/V bc/V Rp/(Ωꞏcm2) 

MAO -0.175 5.51E-07 0.1944 -0.2004 5.116E06 

MAO-N2 -0.605 1.61E-08 0.2287 -0.1576 1.371E07 

图 6(b~d)展示了两种涂层的电化学阻抗谱测试

结果。Bode 图(图 6(b))显示，MAO-N₂涂层在全频域

内的阻抗模值(|Z|)均高于 MAO 涂层，尤其在 0.01 

Hz 低频区表现出更高的|Z|值，表明其阻挡腐蚀介质

渗透的能力更强。Nyquist 图(图 6(c))呈现两个容抗

弧：高频区的容抗弧主要对应电解液在涂层孔隙中

的输运过程，而低频区的容抗弧则主要对应涂层/基

体界面的电荷转移过程。MAO-N₂涂层的两个容抗

弧半径均显著大于 MAO 涂层，说明其腐蚀阻力更

大。采用图 6(b)所示的等效电路模型对 EIS 数据进

行拟合，相关参数列于表 3。其中，Rs 为溶液电阻，

Qp 和 Rp 共同描述了电解液与涂层多孔结构的相互

作用，其中 Qp 代表孔隙/电解液界面的电容(其指数

np (0 <np≤1) 表征该界面的弥散效应，越接近 1，界

面越接近理想电容)，Rp 代表电解液通过孔隙向内部

渗透所遇到的阻力。Qdl 和 Rct 则对应界面双电层电

容(其指数 ndl 的物理意义与 np 类似)和电荷转移电

阻。拟合结果显示，MAO-N₂涂层的 Rp(1.54 × 10⁵ 

Ωꞏcm²)显著高于 MAO 涂层(4.26 × 10⁴ Ωꞏcm²)，表明

腐蚀介质离子更难穿透其致密的涂层结构。同时，

MAO-N₂涂层也表现出更高的电荷转移电阻，说明

即使有少量介质到达界面，也难以引发腐蚀反应。

两者的协同提升，共同证明 MAO-N₂涂层具有更优

异的物理阻挡与电化学惰性，是其耐蚀性提高的关
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键原因。 

MAO-N₂涂层的优异电化学性能源于以下几方

面的协同作用：首先，氮气氛围抑制了微弧放电过

程中的剧烈电弧，形成孔隙率更低、结构更致密的

涂层，为腐蚀介质渗透提供了有效的物理屏障；其

次，涂层与基体结合紧密且无界面微裂纹，避免了

常规 MAO 涂层因界面缺陷引发的局部腐蚀。此外，

XPS 与 TEM 分析表明，氮元素固溶于氧化锆晶格

中形成 Zr–O–N 结构，这种氮掺杂可能通过引入氧

空位抑制阴离子迁移，并提升涂层的化学稳定性。 

表3 EIS 数据拟合结果 

Table 3 Fitting Results of EIS Data 

Coating Rs/(Ω⋅cm2) Rp/(Ω⋅cm2) Qp/(Fꞏcm−2) np Rct/(Ω⋅cm2) Qdl/(Fꞏcm−2) ndl 

MAO 82 0.42E+05 1.83E-06 0.55 3.92E+04 2.91E+03 0.50 

MAO-N2 82 1.54E+05 9.20E-07 0.58 5.05E+04 3.75E-05 0.75 

3  结论 

本研究系统对比了锆合金表面常规微弧氧化涂

层(MAO)与氮气调控微弧氧化涂层(MAO-N₂)的结构

和性能。结果表明，氮气显著改善了涂层的微观结构

与界面结合状态: MAO-N₂涂层孔隙分布更均匀细小，

孔隙率由 MAO 涂层的 12.95%降至 4.96%，表面粗

糙度从 1.51 μm减小至 1.23 μm，且与基体结合紧密，

界面处未观察到明显微裂纹。同时，氮气氛围成功实

现氮元素掺杂(原子分数约 3.70%)，并形成 Zr–O–N

键合结构; 氮原子以固溶形式均匀分布在以晶态 m-

ZrO₂为主的涂层基体中。结构优化与氮掺杂的协同作

用使 MAO-N₂涂层在 0.1 mol/L LiOH 碱性环境中表

现出更优异的耐腐蚀性能：其腐蚀电流密度低至 1.61 

× 10⁻⁸ Aꞏcm⁻²，较 MAO 涂层(5.51 × 10⁻⁷ Aꞏcm⁻²)降低

一个数量级，电荷转移电阻亦显著增大，表明该涂层

对腐蚀介质渗透与基体电化学腐蚀具有更优异的抑

制能力。 
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