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犜犻６犃犾４犞钛合金黑色氧化膜的制备工艺
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摘　要：为提高Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ钛合金表面的消光和耐腐蚀性能，研究了以铬酸盐复合钛为促进剂的黑色氧化膜制备工

艺。用扫描电镜、Ｘ射线衍射仪等分析了膜层的形貌、结构、组成。用显微硬度计、ＴＰＥ盐雾试验箱等检测了膜层的硬

度、耐蚀性能。结果表明，获得的由锐钛矿型ＴｉＯ２ 和部分金红石型ＴｉＯ２ 组成的厚为５．０～９．０μｍ的黑色氧化膜膜层

是均匀、稳定，多孔性的。与基体相比，显微硬度和耐腐蚀性能有显著提高，耐腐蚀性能达到七级，满足了武器装备中钛

合金部件表面改性处理的要求。
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０　引　言

Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ钛合金是一种质量轻，强度高，

疲劳性能好，且在氯化物、硫化物等工作环境下

不易发生点蚀的优质材料，在航空航天、化工和

海洋等领域得到了广泛应用［１］。而阳极氧化工

艺一般能用于提高钛合金的耐蚀性、耐磨性、润

滑性及改变钛合金材料的外观色调等［２３］。且经

过黑色阳极氧化后，可以改变钛合金表面特性，

能提高产品的防护及消光性能。

在已有的阳极氧化工艺研究中，有人在质量

分数为５％Ｈ２ＣｒＯ４中添加ＮＨ４Ｆ，得到了钛合金

表面从淡蓝色—浅棕色—深棕到蓝色的氧化

膜［４］；而在 Ｈ３ＰＯ４＋Ｃ６Ｈ１１ＮａＯ７ 的体系中，钛合

金表面可得到从淡浅绿到深绿的氧化膜［５］。

为提高Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ钛合金表面的消光和耐

腐蚀性能，文中研究了以铬酸钾 Ｋ２ＣｒＯ４ 为氧化

剂和Ｔｉ１为促进剂的氧化工艺，经过试验确定

了溶液成分及相关工艺参数，以期得到均匀、稳

定，多孔性的黑色氧化膜。

１　试验方法

１．１　氧化工艺

１．１．１　工艺流程

有机溶剂除油→水洗→喷砂或酸活化→冷

水洗→黑色阳极氧化→冷水洗→热水洗→封闭

（蒸馏水５０～７０℃）→干燥（５０～９０℃）→交验→

包装。
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１．１．２　表面预处理

如果用于需要消光的表面，采用干式喷砂法，

如果用于不需要消光的表面，选用酸洗工艺，酸洗

液配方：硝酸ＨＮＯ３（６８％），化学纯，１２０ｍＬ／Ｌ；氢

氟酸ＨＦ（６０％），化学纯，８０ｍＬ／Ｌ；余量为蒸馏水

或去离子水。室温，酸洗时间０．５～１ｍｉｎ。

１．２　氧化溶液配方及工艺参数

试验依据航空修理工艺要求，参考相关工艺

方法［５］，通过原理实验，初步确定了氧化溶液的

基本成分。试验采用了Ｌ９（３
４），对关键因素进行

了考察，到得了氧化溶液的成分和工艺参数，见

表１。由表１可知，在铬酸钾（氧化剂）为２５ｇ／Ｌ、

Ｔｉ１（促进剂）８ｇ／Ｌ、温度为１５℃时，黑色氧化膜

的厚度最大。在此基础上，保持这３个参数不变，

考察了其它参数如氧化时间、工作电压和ｐＨ值与

氧化膜层厚度的关系，以确定工艺配方及参数。

表１溶液成分及工艺参数对膜层厚度的影响

Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｆｉｌｍ

试验号

因　素

Ｋ２ＣｒＯ４／

（ｇ·Ｌ
１）

Ｔｉ１／

（ｇ·Ｌ
１）

温度／

℃

膜层厚度／

μｍ

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１５

１５

１５

２０

２０

２０

２５

２５

２５

４

６

８

４

６

８

４

６

８

２０

１５

２５

１５

２５

２０

２５

２０

１５

４

４

３

５

４

６

４

７

８

Ⅰ １１ １３ １７

Ⅱ １５ １５ １７

Ⅲ １９ １７ １１

极差 ８ ４ ６

１．３　膜层性能

目视观察膜层颜色；工艺过程中用 ＭＩＮＩＴ

ＥＳＴ２０００（选涡流探头）测量膜厚，精确测量用金

相显微镜；用 ＭＨ ５ ＶＭ 显微硬度计测量基体

和膜层的硬度，载荷０．１Ｎ；用 Ｑｕａｎｔａ６００扫描

电镜（ＳＥＭ）观察膜层微观形貌（环境温度１２℃，

相对湿度：３９ ％，ＧＢ／５６９８）；用 ＲＩＮＴ２０００型

ＸＲＤ型衍射仪分析膜层相组成（环境温度１２℃，

相对湿度：３９％，ＧＢ／３６５４）；耐腐蚀性用ＴＰＥ盐

雾试验箱测定（环境温度５０℃，盐雾沉降率：２ｇ，

ＧＢ／６５４８８６）。

２　结果与讨论

２．１　电解液成分的作用

重铬酸钾是一种氧化剂，浓度为１５～２５ｇ／Ｌ。

其作用是在电流的作用下，氧化Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ钛合

金使其在表面形成以ＴｉＯ２ 为主的氧化膜。含量

过高，膜层脆性增加；含量过低，成膜速度慢，膜

层耐磨性差。

促进剂 Ｔｉ１是一种含有 Ｍｎ２＋和Ｃｅ３＋的化

合物，浓度为５～８ｇ／Ｌ，其作用是促进形成黑色阳

极氧化膜。含量过高，膜层颜色加深，粗糙，易成

粉末状；含量过低，成膜速度慢，膜层耐磨性差。

２．２　工艺参数对氧化过程的影响

２．２．１　氧化膜厚度与氧化时间的关系

固定工作电压为１５Ｖ，电流密度１Ａ／ｄｍ２，

ｐＨ值为５时，考察氧化膜厚度与氧化时间的关

系，结果见图１。

图１氧化膜厚度与氧化时间的关系

Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｆｉｌｍａｎｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ

图１表明，在工艺范围内设定电压后，随着

时间的延长，氧化膜的厚度也随着增加。但是，

当氧化膜生长到一定厚度后，生长速度会减慢下

来。其原因是在氧化膜生长的初期，电化学生长

过程占主导地位；一段时间后，由于膜厚增加，使

电阻增大，电流减小，膜生长速度减慢；而相比之

下，氧化膜的化学溶解速度显著加快，从而导致

氧化膜生长速度减慢。

２．２．２　氧化膜厚度与工作电压的关系

固定电流密度为１Ａ／ｄｍ２ 和其余工艺参数

（电流密度为１Ａ／ｄｍ２，氧化时间为１０ｍｉｎ，ｐＨ值

为５），试验不同工作电压下的膜厚，结果见图２。

５３
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膜厚随工作电压的升高而增大，电压与膜厚呈近

似线性关系。实际生产中可以绘制不同牌号钛

合金材料的电压 氧化膜厚度关系曲线，制定相

应的工艺参数，以精确控制膜的厚度。

图２氧化膜厚度与工作电压的关系

Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｆｉｌｍａｎｄｖｏｌｔａｇｅ

观察试件外观颜色可知，当槽压太低，氧化

膜呈紫色发彩，即使延长时间也不会生成黑色氧

化膜。槽压对黑色阳极氧化膜层的形成很重要，

终止槽压低于１５Ｖ，不能形成黑色膜层。

２．２．３　氧化膜厚度与ｐＨ值的关系

当ｐＨ值为３～６时，其余参数（工作电压为

１５Ｖ，电流密度为１Ａ／ｄｍ２，氧化时间为１０ｍｉｎ

时）固定不变，氧化膜的色彩均匀，鲜艳。当ｐＨ

值小于３时，膜溶解速度加快，膜的生成速度相

对地减小。当ｐＨ值大于６时，氧化剧烈，槽液变

浑浊，得不到均匀的颜色。

图３氧化膜厚度与ｐＨ值的关系

Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｆｉｌｍａｎｄｐＨ

从图３可以看出，在相同条件下，ｐＨ＝３时

的厚度小于ｐＨ＝６的。主要原因是，ｐＨ＝３时，

溶液中酸度较高，氧化膜的溶解酸度较大。

２．２．４　氧化后封闭对膜色的影响

试验中发现，刚氧化出槽的氧化膜经清洗、吹

干后，用手触摸，膜易被污染。污染后的膜再水洗

吹干，不能恢复原有鲜艳色彩。氧化后经蒸馏水

５０～９０℃填充１０～２０ｍｉｎ后吹干，氧化膜不易被

污染。即使用脏手触摸污染后，经水洗吹干后亦

能恢复原有的鲜艳色彩。上述现象的原因是由于

在氧化膜表面有大量微孔，活性较大（见图４），易

吸附皮肤表面的油脂而被污染。经蒸馏水填充

后，微孔被封闭，所以，氧化膜不易被污染。

归纳上述试验结果，确定了氧化溶液配方（见

表２），氧化膜厚度可达９．０μｍ，当改变工艺参数

时，正常情况下可得到５．０～９．０μｍ氧化膜。

表２　氧化溶液配方

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｏｘｉｄｉｚｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

成分 含量 作用

铬酸钾 Ｋ２ＣｒＯ４

Ｔｉ１

温度

时间

电压

ｐＨ 值

Ｓ阴∶Ｓ阳

阴极板

２５ｇ／Ｌ

８ｇ／Ｌ

１５℃

２０ｍｉｎ

１６Ｖ

６

（３～５）∶１

不锈钢板３Ｃｒ１３或１Ｃｒ１８Ｎｉ９

氧化剂

促进剂

２．３　膜层结构与性能

２．３．１　膜层外观与形貌分析

钛合金氧化膜的颜色呈黑色，可随工作电压

的不同由蓝黑色转向黑色的。氧化膜的ＳＥＭ 形

貌见图４。

从图４（ａ）可以看出，氧化膜表面有大量微

孔，其大小及分布均匀；从图４（ｂ）可以看出，微孔

直通基体，这是反应过程中放电通道冷凝后形成

的。在氧化结束时应该采取必要的封孔措施封

闭表面，以提高氧化膜的防腐蚀能力。

２．３．２　膜层相组成

膜层的ＸＲＤ分析结果见图５。从图５可看

出，氧化膜中锐钛矿型ＴｉＯ２ 的衍射峰和四个晶

面的金红石型ＴｉＯ２ 的衍射峰都比较明显，说明

氧化膜是以钛矿型ＴｉＯ２ 和金红石型ＴｉＯ为主的

强化膜。由于膜的稳定性较高，且还可进一步提

高，抗各种化学物质、紫外线的能力增强；氧化物

导致膜的绝缘性也提高。
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图４　钛合金氧化膜的表面形貌

Ｆｉｇ．４　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｉｌｍｏｎＴｉ

６Ａｌ４Ｖｔｉｔａｎｉｕｍａｌｌｏｙ

图５　氧化膜Ｘ射线衍射图谱
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２．３．３　硬度

试样经金相砂纸打磨抛光后，分别在基体和

膜的选择３点测其显微硬度，结果见表３。从表３

可以看出，膜层的硬度比基体有显著提高。这主

要是钛合金氧化物的生成，使膜的硬度得以提高。

２．３．４　耐腐蚀性能

未经氧化和经氧化处理（膜厚６μｍ）的试片（尺

寸１００ｍｍ×５０ｍｍ×２ｍｍ）分别放在ＴＰＥ盐雾

试验箱中，连续试验３０个周期（天），结果见表４。

表３　犜犻６犃犾４犞钛合金基体与氧化膜的显微硬度（犕犘犪）

Ｔａｂｌｅ３　Ｍｉｃｒｏ ｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｆｉｌｍ （ＭＰａ）

类别 １ ２ ３ 平均值

基体硬度 ３．１６６ ３．２１２ ３．１７７ ３．１８５
氧化膜硬度 ３．２４５ ３．４３２ ３．５２２ ３．４００

表４　犜犻６犃犾４犞钛合金基体及氧化膜的耐腐蚀性能

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｏｘｉ

ｄａｔｉｏｎｆｉｌｍ

类　别 １ ２ ３ ４ 平均值

基体腐蚀点／个 ０ ０ ０ ０ ０
膜层腐蚀点／个 ３ ５ ７ ９ ６

氧化膜表面的腐蚀点为０个，达到耐腐蚀七

级标准。未经氧化的基体试样表面出现六个腐

蚀点，耐腐蚀标准为五级。很明显，氧化膜的耐

腐蚀性能是优于基体的。其原因可能是膜表面

贯穿至基体的微孔经封闭后，腐蚀气体不能通过

氧化膜与基体接触，则达到了防腐蚀的效果。

３　结　论

（１）Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ钛合金黑色氧化膜层厚度

可由电压、时间和ｐＨ 值控制，也可由电压一个

参数控制。

（２）Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ钛合金黑色氧化膜的颜色呈

黑色，可随工作电压的升高由蓝黑色转向黑色的。

膜层表面有大量微孔，膜层厚度均匀，结构致密。

膜层由锐钛矿型ＴｉＯ２和金红石型ＴｉＯ２组成。

（３）Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ钛合金黑色氧化膜的显微

硬度比基体有显著提高，耐腐蚀性能达到七级。
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