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摘　要：钛合金密度小、比强度高、可加工性好及耐海水腐蚀性强，是一种优秀的船舶材料。然而钛合金较

低的耐磨性能、耐高温氧化性能及其对异种金属的电偶腐蚀等制约了其在船舶中实际应用。通过微弧氧化

在钛合金表面原位生长氧化物陶瓷层，可显著改善钛合金的以上性能。文中综述了国内外船用钛合金微弧

氧化研究进展及微弧氧化对钛合金的耐磨性、耐蚀性、结合强度及抗高温氧化性能的研究现状，展望了微弧

氧化技术改善船用钛合金表面性能的发展趋势。
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０　引　言

　　钛及钛合金由于具有密度小、抗拉伸强度

好、比强度高、耐腐蚀、无磁性、可加工性好等特

点，成为制造舰船的理想材料。钛及钛合金在舰

船中的使用延长了设备的使用寿命，减轻了重

量，提高了舰船整体的技术性能。世界上已有俄

罗斯、美国和中国进行专门的船用钛合金研究，

并建立了自己的船用钛合金体系。我国船用钛

合金的研究与应用始于２０世纪６０年代，目前已

形成具有我国特色、较完整的船用钛合金系列，

如 ＴＡ２、ＴＡ５、ＺＴＡ５、ＴＣ４、ＴＣｌｌ、Ｔｉ３１、Ｔｉ７５、

ＴｉＢ１９、Ｔｉ９１、Ｔｉ７０、ＳＴｉ８０、ＴＡＳ、Ｔｉ６３１和ＺＴｉ６０
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等［１２］。关于船用钛合金的研究及应用水平有了

较大提高，能满足水面舰艇、水下潜艇和深潜器

的不同强度级别的要求并适用于其不同部位。

然而钛合金的硬度较低，耐磨性及抗微动磨

损性能、耐高温性能较差；而且钛合金在使用中

易造成与其接触的铝、钢、铜及铜基合金工件在

海水中产生电偶腐蚀等制约了钛合金在船舰中

的实际应用。为了改善钛合金的上述性能，国内

外的研究者开发了多种钛合金表面处理和改性

技术，主要有离子注入、气相沉积、激光表面改

性、阳极氧化、微弧氧化及金属涂层等［３５］。其中

微弧氧化（Ｍｉｃｒｏ ａｒｃＯｘｉｄａｔｉｏｎ，ＭＡＯ），是一种

在有色金属（Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ等）及其合金表面原位生

长氧化物陶瓷层的新技术［６７］。该技术通过将不

同阴阳极电压、电流密度、占空比、脉冲频率以及

电解液成分、温度、ｐＨ、微弧氧化时间等参数相组

合来获得具有特殊性能的氧化陶瓷膜。所得膜

层厚，具有孔隙率低、耐腐蚀性好、结合强度高、

硬度高、耐磨性好、耐高温氧化等特点，使得该技

术在钛合金表面处理上具有广泛前景［８１０］。文中

分析与讨论微弧氧化处理对钛合金耐磨性、耐蚀

性、结合强度及耐高温氧化性能等改善效果，展

望了微弧氧化技术改善船用钛合金表面性能的

发展趋势。

１　微弧氧化膜的耐磨性

钛合金在舰船上主要应用于螺旋桨、管系、

声纳、喷水推进装置等部位，而该部位的材料通

常需要较高的硬度，以维持船体结构在海洋复杂

环境下不受影响。此外，钛合金构件与海水以及

海水中的泥沙接触，在一定程度上还存在磨损问

题，因此硬度与耐磨性是制约钛合金在船舰上应

用的重要因素［１１］。而国内外的研究表明通过改

变微弧氧化电源参数可以获得高硬度表面膜层

与良好的耐磨层，有望成为解决这一问题的有效

途径［１２］。如唐元广［１３］改变阴极电压脉冲占空比

（犱ｃ）发现微弧氧化膜硬度随犱ｃ的改变变化较大，

当犱ｃ＝７０％氧化陶瓷膜硬度达到最大６．１ＧＰａ。

Ｇｕａｎｇ ｘｉｎＴａｎｇ
［１４］应用改变脉冲频率方法在纯

钛表面得到显微硬度达６４５ＨＶ的高硬度多孔的

氧化层。蒙晓娟［１５］通过改变电流密度成功的在

ＴＣ４合金上制备出１００μｍ的氧化陶瓷膜层，研究

发现，相同条件下该氧化陶瓷膜层的磨损量仅为

０．００５ｇ，远远小于未经处理钛合金的０．２３ｇ。

此外，相比微弧氧化电源参数，国内外的研

究也表明通过改变电解液成分同样可以提高钛

合金材料的硬度与耐磨性。如 ＷＵ Ｘｉａｎｇ

ｑｉｎｇ
［１６］发现向电解液中加入适量的添加剂（柠檬

酸钠、石墨、钨酸钠）可以使Ｔｉ Ａｌ合金氧化陶瓷

膜含有硬质相Ａｌ２Ｏ３、ＷＯ３、Ｔｉ２Ｏ３，从而将耐磨速

率降低至３．２７×１０７
ｇ／Ｎｍ。也有研究人员报

导［１７］在硅酸盐电解液中添加ＫＯＨ，得到的微弧氧

化陶瓷膜层磨损痕迹轻，磨损量较少，在磨损后期

摩擦因数远远小于基体。ＳＨＩＸｉｎｇｌｉｎｇ
［１８］通过改

变电解液中ＣａＣ３Ｈ５（ＯＨ）２ＰＯ４·５Ｈ２Ｏ的浓度发

现，当ＣａＣ３Ｈ５（ＯＨ）２ＰＯ４·５Ｈ２Ｏ浓度在０．０４～

０．０６ｍｏｌ／Ｌ时，氧化陶瓷膜层的硬度最高，相应的

耐磨性也最好。

与此同时，也有不少研究者通过对氧化陶瓷

层进行后处理来改善氧化膜层的硬度与耐磨性。

ＦａｎｙａＪｉｎ等
［１９］将钛合金表面微弧氧化后在

６００℃、８００℃高温退火，对退火前后的耐磨性进

行研究。发现高温退火６００℃处理后的硬度为

８７１ＨＶ远高于基体的硬度；ＣｈｅｎＦｅｉ
［２０］研究表

明，微弧氧化膜层经过抛光处理后摩擦因数由

０．５下降到０．２，因此高温退火与抛光处理都可以

有效的提高氧化陶瓷膜的硬度或耐磨性。

在微弧氧化改善膜层硬度与耐磨性的研究

中，无论电参数、电解液组成的改变，还是对微弧

氧化陶瓷膜进行后处理，都是通过改变氧化膜的

相结构与表面形貌来实现的。氧化膜陶瓷中硬

质相含量越高，表面粗糙度越低，氧化陶瓷膜硬

度与耐磨性就越好。因此，通过改变微弧氧化工

艺来提高氧化陶瓷膜中硬质相含量与降低表面

粗糙度将是今后船用钛合金微弧氧化研究中的

热点。

２　微弧氧化膜耐腐蚀性

即使钛合金有比其它常用金属高得多的耐

腐蚀性，但长期使用也会被腐蚀；而且更重要的

是，在使用中钛合金易造成与其接触的其它船舶

零件如铝、钢、铜及铜基合金工件在海水中产生

电偶腐蚀。通过微弧氧化方法处理钛合金形成

的陶瓷膜层具有腐蚀电位高，腐蚀电流小等特

点，已经成为钛合金耐蚀性的研究热点。由于

３．５％ ＮａＣｌ溶液与海水成分近似，并考虑到舰船

２
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使用的特殊环境，因此许多研究者通过３．５％

ＮａＣｌ溶液研究微弧氧化陶瓷膜层与基体的耐蚀

性。如有研究者［２１２２］发现通过对钛合金进行微

弧氧化处理可有效降低与之偶合金属的电偶腐

蚀。高广睿［２３］发现氧化陶瓷膜层在３．５％ＮａＣｌ

溶液中自腐蚀电位由基体的 ０．２９Ｖ 提高到

０．４５Ｖ，腐蚀电流由基体１０９ Ａ／ｃｍ２ 下降至

１０１０ Ａ／ｃｍ２，耐蚀性提高１个数量级。也有学

者［２４］指出在３．５％ＮａＣｌ溶液中微弧氧化陶瓷膜

层没有腐蚀击穿现象，当阴极电压４５Ｖ时所制备

的氧化膜层腐蚀电流密度为５．０×１０５Ａ／ｍ２ 比

基体０．１２５Ａ／ｍ２ 的腐蚀电流要小４个数量级。

Ｙ．Ｖａｎｇｏｌｕ
［２５］等发现当电解液中 Ｎａ３ＰＯ４ 与

ＫＯＨ物质量比为１∶０．６，电压４５０／８０Ｖ、频率

２００Ｈｚ、循环时间２００μｓ时，微弧氧化的氧化膜

层腐蚀电流最小；当 Ｎａ３ＰＯ４ 与 ＫＯＨ 物质的量

比为１∶２．３７、电压４５０Ｖ、频率２００Ｈｚ、循环时

间３００μｓ时，得到的氧化膜层腐蚀电压最大。

ＨａｎｈｕａＷｕ
［２６］等应用３．５％ ＮａＣｌ溶液研究了微

弧氧化阴极电压对氧化膜层点腐蚀的影响。发

现当阳／阴极电压固定３２０／４５Ｖ时制备出的氧

化陶瓷层腐蚀电流比基体腐蚀电流小４个数量

级。由以上研究可以看出微弧氧化在钛合金表

面形成的陶瓷膜可以显著提高钛合金材料在

３．５％ ＮａＣｌ溶液中的耐蚀性。

当舰船长期在海洋环境里使用，海水中大量

的浮游生物会吸附在舰船表面生长，从而腐蚀舰

船表面。因而仅以３．５％ ＮａＣｌ溶液来代替海水

对船用钛合金耐蚀性研究并不能完全说明问题。

由于生理盐水与海洋浮游生物表面液体成分接

近，因此，也有研究者在生理盐水中研究微弧氧

化膜层与基体的耐腐蚀能力。如Ｊ．Ｌ．Ｘｕ
［２７］通过

Ｈａｎｋ’ｓ 生 理 盐 水 研 究 发 现，微 弧 氧 化 膜

０．２８９Ｖ高于基体 ０．３４６Ｖ的腐蚀电位，而氧

化陶瓷膜的腐蚀电流也比基体的腐蚀电流低两

个数量级。Ｘ．Ｎｉｅ
［２８］通过自制生理盐水研究ＴｉＯ２

膜与ＴｉＯ２／Ｃｒ（Ｎ）复合膜的耐蚀性，结果表明，腐蚀

电位最低的膜层为仅含有ＴｉＯ２ 膜层（１９３ｍＶ）

的钛合金，但仍然高于不含有氧化膜层的钛合金基

体。腐蚀电位最高的为含有 ＴｉＯ２／Ｃｒ（Ｎ）复合

膜层的钛合金（最高为３７３ｍＶ）。由此可知，所

有样品均有很好的抗点腐蚀性能，并且复合膜

层与单独的微弧氧化膜层相比，有更好的抗腐

蚀性能。

综上所述，可知通过微弧氧化技术，可有效

提高钛合金在３．５％ ＮａＣｌ溶液或在生理盐水中

的耐蚀性能。相信随着微弧氧化提高船用钛合

金耐蚀性研究的不断深入，该技术在不远的将来

会越来越多应用在钛合金船体结构材料中。

３　微弧氧化膜层结合强度

由于钛合金表面氧化膜的存在，使得在钛合

金表面进行直接电镀、化学镀时，很难获得结合

力良好的膜层。而钛合金微弧氧化制备的膜层

为表面原位生长，厚度均匀，与金属基体结合强

度高，增加了该技术在船用钛合金领域应用前

景。近几年，也有不少通过微弧氧化技术提高钛

合金膜层与基体结合力的研究报道。杨眉［２９］通

过划痕试验，发现微弧氧化陶瓷膜层与基体平均

结合力为４８．５０Ｎ，膜与基体结合良好。刘忠

德［３０］同样通过划痕测试，得出即使在较大的电流

密度下，氧化膜与基体的结合力也能达到２２Ｎ。

由此可以看出微弧氧化膜层与基体的结合力好，

能够满足一般船用钛合金的要求。

但以上研究者均是通过划擦实验进行研究，

划擦实验虽有操作简便、实用等优点，同样也有其

缺点，如划擦法在定量确定结合强度时要求膜层表

面必须十分光滑，但通过微弧氧化制备的氧化陶瓷

粗糙多孔，即使打磨掉最外层的疏松多孔层，致密

层上的少量空洞还是会影响氧化陶瓷膜层与结合

力的确定。抗拉伸实验测试结合强度由于具有定

量性、客观性好的特点，近几年应用在微弧氧化陶

瓷膜层与基体结合强度的研究中。如李兆丰［３１］通

过抗拉伸试验发现，微弧氧化３０ｍｉｎ氧化陶瓷膜

与基体结合强度高达到３０．６ＭＰａ；Ｊｉａｎ ＸｕｅＬｉ
［３２］

发现经过微弧氧化后氧化膜抗拉伸结合强度为

４０．４６ＭＰａ左右，比喷砂处理后的３３．２８ＭＰａ结合

强度高出３９．６％。ＨｕｉＴａｎｇ
［３３］等在微弧氧化电解

液中加入ＦｅＳＯ４，通过抗张强度测试发现：随着

ＦｅＳＯ４在电解液中浓度的增大，结合强度减弱，但

氧化层的结合强度仍然高于３０ＭＰａ。同时也发

现电解液中Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２ 浓度的增大，微弧氧

化膜层的结合强度下降，但结合强度仍然高于

１０ＭＰａ
［３４］。Ｙ．Ｍ．Ｗａｎｇ

［３５］等应用微弧氧化技术

在ＮａＡｌＯ２ 电解液中制备出抗拉伸结合强度高达

１１０ＭＰａ的微弧氧化陶瓷膜。由以上研究可以

３
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看出通过微弧氧化技术在钛合金表面形成的氧

化陶瓷膜层与钛合金基体具有很高的结合强度。

４　微弧氧化膜抗高温抗氧化能力

钛合金在高温条件下形成的氧化膜比较疏

松，不能够对氧的扩散侵入形成有效阻碍，并且

疏松的氧化层将对合金的硬度和抗拉伸性能造

成损害，因而必须对钛合金进行表面处理以达到

抗高温氧化的目的。钛合金微弧氧化得到的氧

化膜层具有外层疏松多孔，内层致密，与基体结

合牢固等特点，在一定程度上改善了钛合金的抗

高温氧化能力，增加了钛合金在舰船高温燃气机

等的应用前景。

通过微弧氧化技术提高钛合金抗高温氧化

性研究最早以 ＴｉＡｌ合金与工业纯钛为主。如

Ｙｕａｎ Ｈｏｎｇ Ｗａｎｇ
［３６］等应用微弧氧化技术在

Ｔｉ２ＡｌＮｂ合金表面形成氧化膜层，并对比了微弧

氧化处理前后的钛合金基体的耐高温氧化性能。

结果发现，在８００℃下高温氧化１００ｈ后，含有微

弧氧化膜层增加的重量小于基体增加的重量。

ＫｕａｎＣｈｅｎＫｕｎｇ
［３７］等研究了工业纯钛微弧氧化

后热处理对膜层性能的影响，发现热处理后微弧

氧化膜层的表面形貌没有改变；随着热处理温度

的升高，结合强度增加、力学性能提高。

由于ＴＣ４合金的优异性能，也有研究者分析

了ＴＣ４合金的抗高温性能。如解念锁
［３８］研究了

微弧氧化对ＴＣ４钛合金高温抗氧化性能的影响。

结果表明，在７５０℃循环氧化１００ｈ后，经３００Ｖ

电压微弧氧化６０ｍｉｎ的ＴＣ４钛合金的氧化增重

为７．８ｍｇ／ｃｍ
２，而未经微弧氧化处理的ＴＣ４钛

合金氧化增重为３０．５１ｍｇ／ｃｍ
２；周慧［３９］等发现

在７００℃循环氧化１００ｈ后，经微弧氧化处理的

ＴＣ４合金的氧化增重为２．０８ｍｇ／ｃｍ
２，低于未经

微弧氧化处理ＴＣ４合金的增重（２０ｍｇ／ｃｍ
２），因

而微弧氧化能有效地提高ＴＣ４合金的抗高温氧

化性能。

由此可知，在钛合金表面进行适当的微弧氧

化处理可以有效改善其耐高温氧化性能。然而

目前对钛合金微弧氧化抗高温氧化性的研究较

少；但随着钛合金材料在高温领域的应用（发动

机部件、汽轮机叶片、高温管道等）越来越广泛，

相信在不久的将来，通过微弧氧化提高钛合金抗

高温氧化性的研究将会越来越多。

５　结　语

微弧氧化技术由于具有处理效率高、操作简

单、膜层易于控制、环保等特点，已经广泛应用在

船用钛合金表面处理研究中。但对于舰船特殊

的使用环境，该技术还未在舰船领域进入大规模

实际应用阶段。因此，深入了解该技术，扩大该

技术在舰船领域的应用还有许多工作要做。在

文献综述基础上并结合本课题组的研究经验，笔

者认为今后可以主要从以下几个方面重点研究：

①优化微弧氧化工艺参数，开发出具有优异膜层

的 ＭＡＯ工艺；②完善膜层性能研究方法，使研究

方法更能客观真实的反应海洋复杂环境对膜层

性能的影响；③将 ＭＡＯ工艺与其他处理相结合，

进一步提高膜层性能，扩大使用范围。
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