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锻造犆狅犆狉犕狅合金关节材料的滑动摩擦腐蚀行为

张　鑫，陈　辉，陈　凯

（中国矿业大学 材料科学与工程学院，江苏 徐州２２１１１６）

摘　要：采用ＵＭＴ ２多功能摩擦磨损试验机和电化学工作站（ＣＨＩ６１４Ｅ）摩擦腐蚀试验平台，考察了医用ＣｏＣｒＭｏ合

金在生理盐水润滑条件下的摩擦腐蚀行为，利用扫描电镜观察了ＣｏＣｒＭｏ合金在摩擦腐蚀之后的形貌特征。结果表

明，随着载荷的增大，ＣｏＣｒＭｏ合金摩擦腐蚀后的腐蚀电位降低，腐蚀电流增大。摩擦腐蚀的摩擦因数均大于纯摩擦因

数，且随载荷的增加而减小。摩擦腐蚀的磨损破坏比纯摩擦严重，磨损机理主要表现为犁沟磨损和剪切塑变造成的局

部剥落。
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０　引　言

　　锻造ＣｏＣｒＭｏ合金作为重要的承重关节材

料，已广泛应用于人工髋、膝等负重关节假体的

制造［１］。这类人工关节植入体内后将形成人工

材料摩擦副，复杂的人体运行环境使得金属类假

体受到体液的长期浸蚀，腐蚀的作用不可避免。

同时摩擦接触面每年承受约１００～３００万次循环

的体重负荷和冲击，磨损的问题同样难以避免，

因磨损所导致的人工关节置换失效已得到了广

泛的关注，因此，摩擦和腐蚀的交互作用将直接

影响到人工关节运行的使用寿命和可靠性［２ ３］。

摩擦腐蚀（Ｔｒｉｂｏｃｏｒｒｏｓｉｏｎ）的概念由Ｚｅｌｄｅｒ首次

提出［４］，二者的交互作用主要体现在两个方面，

一是磨损对腐蚀的加速作用。磨损使材料表面

产物去除，钝化膜破坏，不断裸露出新鲜的金属

表面。同时，磨损使磨损材料发生塑性变形，产
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生高密度位错，增加表面粗糙度，使材料具有更

高的内能和表面活性，导致腐蚀反应加速［５ ６］。

二是腐蚀对磨损的加速，腐蚀会增加金属表面粗

糙度，除去表面薄的硬化层，裸露出硬度较低的

金属内层，从而增加材料的磨损损耗，所产生的

磨损颗粒引起的无菌性松动，已成为关节置换失

效的主要原因［７ ８］。

国内外学者已分别就人工关节的生物摩擦学

和腐蚀行为进行了广泛研究，并对磨损颗粒和离子

释放等问题进行了探讨［９１０］，但依然存在磨损和腐

蚀问题分开的弊端，所带来的问题是难以把握生物

摩擦学的本质。近年来，人们在深入探讨人工关节

生物摩擦学同时，已认识到摩擦腐蚀对于解决临床

问题的重要性，并开展了金属关节材料摩擦腐蚀行

为的研究。Ｙａｎ等
［１１１２］研究了高低碳ＣｏＣｒＭｏ合

金和３１６Ｌ不锈钢等关节摩擦副的摩擦腐蚀行为，

认为２０％～３０％的材料磨损损耗归因于腐蚀损

耗。ＳｉｎｎｅｔｔＪｏｎｅｓ等
［１３］分析了金属人工关节材料

的摩擦腐蚀机理，从负电位到正电位范围内，摩擦

和腐蚀表现出了强烈的协同效应，其协同水平取决

于钝化膜的完整性和再钝化动力学。其它人工关

节材料的摩擦腐蚀研究国外也有不少报道［１４１６］。

与国外的研究相比，国内的研究过多集中于摩擦特

性和腐蚀性能的单一研究，而二者相互作用的摩擦

腐蚀的研究很少涉及。

聚乙烯（ＰＥ）是最先用作人工关节的高分子材料，

后来性能更好的超高分子量聚乙烯（ＵＨＭＷＰＥ）

得到逐步发展。超高分子量聚乙烯具有摩擦因数

小，耐冲击、耐压、耐应力开裂、卫生性好等特点。

ＵＨＭＷＰＥ作为关节臼材料，与陶瓷或金属关节头

配合组成了目前在临床普遍选用的组合式人工关

节材料。文中以锻造ＣｏＣｒＭｏ金属关节材料为研

究对象，选择超高分子量聚乙烯（ＵＨＭＷＰＥ）为摩

擦副，采用自然腐蚀电位法和动电位法，探讨了

ＣｏＣｒＭｏ／ＵＨＭＷＰＥ关节组合的往复滑动摩擦腐

蚀行为，为金属类人工关节组合的设计提供了必要

的技术支持。

１　材料和方法

１．１　试验材料及制备

试验材料为医用锻造ＣｏＣｒＭｏ合金和超高分

子量聚乙烯（ＵＨＭＷＰＥ），分别符合ＩＳＯ５８３２１和

ＩＳＯ５８３４１标准的要求，力学性能见表１和表２。

将ＣｏＣｒＭｏ合金棒线切割成Ф６ｍｍ×２０ｍｍ的圆

柱形销试样，ＵＨＭＷＰＥ加工成Ф６ｍｍ×３０ｍｍ

的圆盘试样。用水砂纸打磨试样磨损接触面，并对

打磨的表面进行抛光处理，丙酮去离子水超声波清

洗两次（每次１０ｍｉｎ）后，干燥２ｈ后封存备用。

ＣｏＣｒＭｏ合金摩擦腐蚀样品按照图１示意图封样，

将处理好的试样固化干燥两天。采用美国ＡＤＥ公

表１　锻造犆狅犆狉犕狅合金的成分及力学性能

Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｆｏｒｇｅｄＣｏＣｒＭｏａｌｌｏｙ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｏ Ｃｒ Ｍｏ Ｎｉ Ｆｅ Ｍｎ Ｃ

Ｔｅｎｓｉｌｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／

ＭＰａ

Ｙｉｅｌｄ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／

ＭＰａ

Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ／

％

Ｈａｒｄｎｅｓｓ／

ＨＶ

Ｃｏｎｔｅｎｔ（狑／％） Ｂａｌ． ２８．２０ ５．９８ ０．４１ ０．７０ ０．６４ ０．２３ ８６０ ５９０ １７．５ ３４０

表２　犝犎犕犠犘犈的力学性能

Ｔａｂｌｅ２　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆＵＨＭＷＰＥ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
Ｄｅｎｓｉｔｙ／

ｃｍ３

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｗｅｉｇｈｔ／（ｇ·ｍｏｌ
－１）

Ｓｈｏｒｅ

ｈａｒｄｎｅｓｓ／ＨＤ

Ｙｉｅｌｄ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／

ＭＰａ

Ｂｒｅａｋｉｎｇ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／

ＭＰａ

Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ／

％

Ｃｈａｒｐｙｉｍｐａｃｔ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／

（ｋＪ·ｍ－２）

Ｖａｌｕｅｓ ０．９３８ ３×１０６ ６６ ２２ ３６ ２５ １０３

司的超高精度表面三维形貌分析仪（３Ｄｐｒｏｆｉｌｅｒ，

ＭｉａｏＸＡＭ２．５Ｘ ５０Ｘ，ＵＳＡ）测量样品的表面粗

糙度，每个样品测试６个位置，ＣｏＣｒＭｏ合金腐蚀

磨损面的表面粗糙度平均为１５ｎｍ，ＵＨＭＷＰＥ

表面粗糙度平均为０．４μｍ。

１．２　摩擦腐蚀试验

摩擦腐蚀试验采用 ＵＭＴ ２型多功能摩擦

磨损试验机（ＵＭＴ ２，ＣＥＴＲ，ＵＳＡ）和电化学

工作站（ＣＨＩ６１４Ｅ）组合的摩擦腐蚀试验台，测试

原理见图２。摩擦试验上试样为ＣｏＣｒＭｏ合金

４４
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图１　封装试样示意图

Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｅａｌｉｎｇｓａｍｐｌｅ

图２　摩擦腐蚀试验原理示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｔｒｉｂｏｃｏｒｒｏｓｉｏｎｔｅｓｔｅｒ

销，下试样为ＵＨＭＷＰＥ圆盘。运动形式为往复

摩擦，生理盐水润滑，滑动速度１０ｍｍ／ｓ，往复运

动距离１０ｍｍ，往复频率１Ｈｚ，往复滑动周期为

１．８万次。为了考察不同运动载荷对摩擦腐蚀的

影响规律，试验载荷选取８０、１００和１２０Ｎ，对应

的接触应力为２．８３、３．５４和４．２５ＭＰａ。

电化学测量采用传统三电极法，对电极为铂

丝，参比电极为 Ａｇ／ＡｇＣｌ电极，ＣｏＣｒＭｏ合金为

工作电极。试样浸泡２ｈ后进行摩擦腐蚀试验，

采用恒电位极化法测量电流变化，选取的测试电

位为０．５Ｖ
［１７ １８］。在滑动试验结束后，待腐蚀体

系中 的 腐 蚀 电 位 达 到 稳 定 状 态，开 始 测 量

ＣｏＣｒＭｏ试样的极化曲线。此时，电化学工作站

的灵敏度１０－６，扫描速度０．３ｍＶ／ｓ。试验前后，

试样采用超声波酒精溶液清洗，放入６０℃干燥

箱中干燥２４ｈ，干燥皿中冷却至室温。试验重复

３次，摩擦因数、腐蚀电流等取平均值作为试验结

果，数据所给出的误差为重复试验数据的标准偏

差。采用Ｓ ３０００Ｎ型扫描电镜统一观察分析磨

损表面形貌特征。

２　结果及讨论

２．１　摩擦因数

图３给出了ＣｏＣｒＭｏ合金／ＵＨＭＷＰＥ纯摩

擦和摩擦腐蚀条件下的摩擦因数变化曲线，图４

为稳定摩擦因数平均值的对比柱状图。可以看

出，二者摩擦因数的变化趋势基本一致，即摩擦

因数随载荷的增加而减小，符合摩擦学摩擦因数

的变化规律。在摩擦运动开始时，由于接触表面

微凸峰的存在使得摩擦因数较大，一旦开始滑

动，微凸峰被逐渐去除，摩擦因数明显下降，并且

由于表面钝化膜的保护作用，前期的摩擦因数相

对较小。随后在法向载荷作用下钝化膜受到剪

切力和挤压破坏而被去除，实际接触面积有所增

大，磨损接触面发生粘着磨损和塑性变形，综合

因素致使摩擦因数存在逐渐增大的过程。

图３　不同法向载荷下的摩擦因数

Ｆｉｇ．３　Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｐｕｒｅｆｒｉｃｔｉｏｎａｎｄｔｒｉｂｏｃｏｒ

ｒｏｓｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｓ

　　随着摩擦腐蚀的进行，生理盐水的润滑作用

突显出来，同时随循环周次的增加，ＵＨＭＷＰＥ

表面的一系列微凸体被去除，表面趋于平滑，磨

损表面磨粒的产生和移出达到动态平衡，致使摩

擦因数基本趋于稳定。纯摩擦系统基本在８０００

次循环后趋于稳定，摩擦腐蚀系统在５０００次循

５４
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环后趋于稳定。

图４可以看出摩擦腐蚀的摩擦因数高于纯

摩擦因数，一般认为是腐蚀产物和磨损颗粒共同

作用的结果，因为摩擦腐蚀过程中，未及逸出磨

损区域的腐蚀产物和磨损颗粒与磨损接触面构

成了三体磨损，其对摩擦因数的影响强烈依赖于

颗粒的组成尺寸和形态等因素［１７］。

图４　纯摩擦和摩擦腐蚀的平均摩擦因数

Ｆｉｇ．４　Ａｖｅｒａｇｅｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｐｕｒｅｆｒｉｃｔｉｏｎａｎｄ

ｔｒｉｂｏｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

图５　ＣｏＣｒＭｏ合金／ＵＨＭＷＰＥ不同载荷的腐蚀电流

曲线

Ｆｉｇ．５　ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆＣｏＣｒＭｏ／ＵＨＭ

ＷＰＥｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｓ

２．２　摩擦腐蚀电流

图５给出了不同载荷条件下，ＣｏＣｒＭｏ合金／

ＵＨＭＷＰＥ组合在摩擦腐蚀过程中腐蚀电流犐ｃｏｒｒ

随滑动时间的变化曲线。由图可以看出，摩擦腐

蚀电流随法向载荷的增加而增大，３种不同载荷

下，腐蚀电流的变化规律相似。在开始滑动前，

由于试样浸泡在生理盐水中发生静态腐蚀，使得

ＣｏＣｒＭｏ金属表面产生一层致密的钝化层，进而

阻碍了金属离子在溶液中的释放，故测得的腐蚀

电流处在较低水平。当试样开始滑动，金属表面

保护膜被迅速破坏去除，露出基体材料，金属离

子得以释放，腐蚀电流迅速上升。Ｇａｌｌｉａｎｏ
［１９］提

出这也可能是因为未磨损与已磨损区域之间形

成了电偶，导致电流增加。随后随摩擦腐蚀试验

的进行，在生理盐水润滑的作用下，ＣｏＣｒＭｏ合金

表面被破坏的钝化膜部分恢复，腐蚀电流有所下

降。当摩擦状态趋于稳定后，腐蚀电流基本趋于

稳定，但存在一定的波动。因为随滑动循环周次

的增加，磨损颗粒增多，影响了ＣｏＣｒＭｏ合金表

面的电接触性能，腐蚀电流变小。但随着磨粒被

润滑介质带走并逐渐排出磨损接触表面，使得摩

擦面的真实接触面积略有增大，接触电阻减小，

腐蚀电流大［２０］。此过程不断循环导致电流呈现

波动状态，同时金属表面的钝化及去钝化过程逐

渐达到动态平衡，因此腐蚀电流整体处于较稳定

水平。

图６　摩擦腐蚀后ＣｏＣｒＭｏ合金的极化曲线

Ｆｉｇ．６　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＣｏＣｒＭｏａｌｌｏｙａｆｔｅｒｔｒｉｂｏ

ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｔｅｓｔｓ

２．３　极化曲线

图６给出了摩擦腐蚀后ＣｏＣｒＭｏ合金的极

化曲线，表２给出了ＣｏＣｒＭｏ合金的自腐蚀电位

和腐蚀电流密度。

可以看出，与空白试样的极化曲线相比，摩

擦腐蚀试样的自腐蚀电位犈ｃｏｒｒ随着载荷的增大而

发生负移现象，腐蚀电流密度则明显随载荷增大

而增大。腐蚀电位发生负移表明金属表面的腐

蚀倾向增大，表面钝化膜破坏更加严重。可见因

腐蚀的作用，使得磨损面钝化膜难以形成，基体

金属直接与ＵＨＭＷＰＥ接触发生磨损，加速了材

６４
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料的磨损破坏，并导致腐蚀电流增大，摩擦和腐

蚀的相互作用是明显的。腐蚀电位的变化与磨

损面的状态有一定关系，当摩擦腐蚀造成表面钝

化膜被破坏后，金属以阳离子的形式发生溶解并

导致腐蚀电位降低。因此，随法向载荷的增大，

磨损表面因剪切和犁削的作用破坏趋于严重，并

形成大量磨损颗粒，腐蚀电位随之降低。

表２　犆狅犆狉犕狅合金腐蚀电位和腐蚀电流密度

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ

ＣｏＣｒＭｏａｌｌｏｙ

Ｌｏａｄ／Ｎ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ／Ｖ
Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔ

ｄｅｎｓｉｔｙ／（１０
－６Ａ·ｃｍ－２）

０ －０．２３ ８．０４２

８０ －０．２７ ９．８９６

１００ －０．３２ ３４．６７４

１２０ －０．４０ ６３．１２１

２．４　磨损形貌

图７给出了１２０Ｎ载荷条件下，ＵＨＭＷＰＥ

纯摩擦和摩擦腐蚀的磨损形貌。可以看到，磨损

面均存在犁沟磨损所产生的犁痕和剪切塑变所

造成的局部剥落，可见二者具有相似的磨损破坏

机理，即摩擦腐蚀并未改变摩擦副的磨损形貌特

征，但从图７（ｂ）可以看出，摩擦腐蚀对摩擦副的

破坏明显更加严重，产生的剥落材料更多，磨损

表面剥落区的材料已脱落并形成了较深的条形

剥落坑。

图８给出了摩擦腐蚀条件下载荷８０Ｎ 和

１００Ｎ的磨损形貌，可见犁痕和局部的塑变剥落

依然是其主要的磨损破坏机制。图８（ｂ）的犁沟

内部已出现明显的剪切断裂和剥落坑，表明随载

荷的增大，磨损表面破坏趋于严重，与极化曲线

分析所得到的结论相一致。

图７　载荷１２０Ｎ条件下纯摩擦和摩擦腐蚀的磨损形貌

Ｆｉｇ．７　Ｗｏｒｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｐｕｒｅｆｒｉｃｔｉｏｎａｎｄｔｒｉｂｏｃｏｒｒｏｓｉｏｎｕｎｄｅｒｔｈｅｌｏａｄｏｆ１２０Ｎ

图８　摩擦腐蚀条件下不同载荷的表面磨损形貌

Ｆｉｇ．８　Ｗｏｒｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｒｉｂｏｃｏｒｒｏｓｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｓ

７４
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３　结　论

（１）不同载荷条件下，ＣｏＣｒＭｏ合金／ＵＨＭ

ＷＰＥ摩擦腐蚀的摩擦因数均大于纯摩擦因数，

且随载荷的增加而减小，摩擦腐蚀电流则随载荷

的增加而增大。

（２）ＣｏＣｒＭｏ合金摩擦腐蚀的自腐蚀电位下

降，腐蚀电流密度增大，摩擦和腐蚀的相互作用

明显，摩擦腐蚀磨损面的破坏比纯摩擦严重。

（３）纯摩擦和摩擦腐蚀磨损机理都主要表现

为犁沟磨损和剪切塑变所造成的局部剥落。但

是腐蚀加速了磨损，摩擦腐蚀对摩擦副的破坏明

显更加严重。
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