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摘　要：为了提高生物医用钛合金的耐磨性，利用超声波冷锻技术（ＵＣＦＴ）作为预处理，采用微弧氧化（ＭＡＯ）技术制

备出具有生物活性的 ＭＡＯ涂层。采用透射电子显微镜（ＴＥＭ）和原子力显微镜（ＡＦＭ）测量钛合金 ＵＣＦＴ处理后表面

纳米晶粒大小和表面粗糙度，采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和显微硬度计测量涂层的微观形貌、相

组成和显微硬度，并在高速往复摩擦磨损试验机上对试样进行摩擦学性能测试。结果表明：超声波冷锻后的钛合金表

面晶粒得到细化，平均表面粗糙度仅为３６．９８ｎｍ；ＵＣＦＴ ＭＡＯ涂层的显微硬度从３３０ＨＶ０．０５提高到５１８ＨＶ０．０５，经超

声波冷锻预处理后的微弧氧化涂层的摩擦因数降低，ＵＣＦＴ ＭＡＯ试样在仿生液中的磨损量仅为基体试样的１／３。超

声波冷锻技术作为预处理，显著提高了钛合金微弧氧化涂层的耐磨性能。
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０　引　言

　　在生物医学领域，钛及其合金凭借良好的生

物相容性、比强度高、韧性好、弹性模量与人骨相

近及在生物环境下耐腐蚀性能好等优点，被广泛

地应用于人体硬组织的替换和修复［１５］。但是，钛

合金在生理环境中及负载条件下耐磨性能较差，

摩擦后形成的磨屑很容易在体内扩散，引起骨组

织周围的炎症，这些缺点影响了钛合金在生物医

学上的进一步应用［６］。

钛合金的表面改性是解决钛合金在生物医

学上耐磨性差的较好途径。微弧氧化技术是近

年来常用的并商业化的表面原位生长技术，是在

金属表面依靠弧光放电产生的瞬时高温高压作

用，在金属表面原位生长出以金属氧化物为主的

陶瓷层的一种新技术，这种技术可以用来解决轻

金属材料的耐蚀性和耐磨性［７］。然而，近年来钛

合金的表面纳米化预处理引起了许多研究人员

的兴趣，表面纳米化可以使钛合金表面的晶粒细

化，晶格重新排列，从而改变钛合金的许多机械

性能。目前，研究人员已采用多种方法实现了钛

合金表面的纳米化。Ｃｈｅ等人
［８］采用激光冲击的

方法实现了钛合金表面的纳米化并提高了钛合

金的微动磨损性能。Ｊｅｌｌｉｔｉ等人
［９］采用机械研磨

在钛合金表面实现纳米化，进而使耐蚀性得到改

善。Ｇｅ等人
［１０］采用超音速微粒轰击研究其对钛

合金表面气体氮化的影响，结果表明钛合金表面

纳米化后会得到更厚、硬度更高的氮化层。Ｌｉ等

人［１１］采用快速多重旋转碾压法在钛合金表面实

现的纳米化处理层改善了其耐蚀性。姚再起等

人［１２］在钛合金上采用高能喷丸作为微弧氧化涂

层的预处理技术，从而提高了微弧氧化涂层与基

体的结合力。然而，这些方法使钛合金表面晶粒

细化的同时，还会产生大量的热量，导致钛合金

表面产生不可预知的相变，且加工环境不环

保等［１３］。

超声波冷锻技术（Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｃｏｌｄｆｏｒｇｉｎｇ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＵＣＦＴ）是最近发展的一种操作简

便、加工效率高、加工过程噪音低、无粉尘污染的

表面纳米化冷加工技术，在其加工过程中，工件

始终处于常温状态。超声波冷锻处理后，工件表

面能够获得较低的粗糙度，相对较厚、较硬的表

面纳米化层［１３］。目前，超声波冷锻作为一种表面

纳米化技术，仅应用在模具钢［１３］、工具钢［１４］、

３１６Ｌ不锈钢
［１５］和镁合金［１６］上，其在钛合金方面

的应用少见报道，且采用超声波冷锻技术作为钛

合金微弧氧化涂层的预处理更未见报道。

因此文中采用超声波冷锻技术作为预处理，

使钛合金表面纳米化，然后对纳米化后的样品进

行微弧氧化处理，制备具有生物活性的钙磷涂

层。分析表面纳米化后的钛合金晶粒大小及表

面粗糙度，对涂层的表面和截面形貌、相组成及

显微硬度进行分析，进而研究超声波冷锻技术对

钛合金微弧氧化涂层耐磨性的影响。

１　试验与方法

１．１　试样的制备

试样为６０ｍｍ×６０ｍｍ×３ｍｍ的Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ

合金，其主要成分见表１。首先用２４０、８００和

１２００号不同粒度的砂纸对试样进行打磨，在绒布

上涂抹金刚石粉抛光后，使用超声波清洗仪对试

样进行清洗，吹风机吹干。

表１　犜犻６犃犾４犞的元素组成

Ｔａｂｌｅ１　ＥｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＴｉ６Ａｌ４Ｖ

（狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ａｌ Ｖ Ｆｅ Ｏ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ５．５６．８ ３．５４．５ ≤０．３ ≤０．２

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｈ Ｃ Ｔｉ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ≤０．１５ ≤０．１ Ｂａｌ．

采用超声波表面加工装置（ＴＤＨ，天津天东

恒科技发展有限公司）对钛合金进行预处理，其

原理示意图如图１所示
［１３］。它将一定频率的超

声振动转换成机械振动，即在加工工作头上沿表

面法线方向施加一定幅度的超声机械振动，并在

一定静压力和进给速度条件下，工作头将压力和

图１　超声波冷锻设备原理示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＵＣＦＴｄｅｖｉｃｅ

８８
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超声冲击振动传递给处于旋转状态的被加工机械

零部件表面，利用金属在常温状态下的冷缩性特

点，使材料产生弹塑性变形，进而达到表面光滑、

晶粒细化的目的。超声波冷锻预处理的具体工

艺参数见表２。

表２　超声波冷锻预处理参数

Ｔａｂｌｅ２　ＵＣＦＴｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅｓ

Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／ｋＨｚ ２０

Ａｍｐｌｉｔｕｄｅ／μｍ ３０

Ｌｏａｄ／Ｎ ３００

Ｓｐｉｎｄｌｅｓｐｅｅｄ／（ｒ·ｍｉｎ
１） ２００

Ｆｒｅｅｄｒａｔｅ／（ｍｍ·ｒ１） ０．０２

Ｎｕｍｂｅｒｏｆｓｈｏｔｓ／ｍｍ－２ ４００００

采用ＨＮＭＡＯ ２０型微弧氧化设备，电源采

用恒压模式，电压为５００Ｖ，脉冲频率为５００Ｈｚ，

脉冲宽度为５０，微弧氧化时间为２０ｍｉｎ。电解液

配方为：乙酸钙（Ｃａ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）２．４ｇ／Ｌ、次磷酸

钙（Ｃａ（Ｈ２ＰＯ２）２）１．４ｇ／Ｌ、氢氧化钠（Ｎａ（ＯＨ））

１．５ｇ／Ｌ。将Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ钛合金样品作为阳极，盛有

微弧氧化电解液的不锈钢电解槽壁作阴极；空气

搅拌器用来对电解液进行搅拌使其均匀一致，同

时起到散热作用。微弧氧化过程中由于样品表

面的微弧产生大量的热量，故通过循环冷却系统

将电解液温度维持在３０～５０℃。

经超声波冷锻后的试样标记为 ＵＣＦＴ，经微

弧氧化后的试样标记为 ＭＡＯ，经超声波冷锻／微

弧氧化后的试样标记为ＵＣＦＴ ＭＡＯ，未经处理

的试样标记为Ｕｎｔｒｅａｔｅｄ。

１．２　试样的表面性能测试

采用ＳＰＭ ９５００Ｊ３原子力显微镜（ＡＦＭ，日

本岛津）观察 ＵＣＦＴ试样的表面粗糙度；ＪＥＭ

２０１０透射电子显微镜（ＴＥＭ，日本光学公司）观

察ＵＣＦＴ试样处理层的晶粒大小和排布；ＳＳＸ

５５０扫描电子显微镜（ＳＥＭ，日本岛津公司）观察微

弧氧化涂层的表面形貌和截面形貌；ＳｍａｒｔＬａｂＸ

射线衍射仪（ＸＲＤ，日本理学株式会社）分析微弧氧

化涂层的相组成；ＨＶＳ１０００显微硬度计测量试样

的显微硬度，载荷为０．４９Ｎ，加载时间１０ｓ。

１．３　耐磨性能测试

采用ＭＧＷ ０２高速往复摩擦磨损试验机进

行磨损试验。将试样固定在装有仿生液（Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ

ｂｏｄｙｆｌｕｉｄ，ＳＢＦ）的槽中，摩擦副为Φ６．２５ｍｍ的

ＧＣｒ１５轴承钢球，硬度为６１ＨＲＣ；滑动速度为

２ｍｍ／ｓ，滑行距离为 １０ ｍｍ，法向施加载荷

１０Ｎ，频率为０．１Ｈｚ，滑行时间为３０ｍｉｎ。记录

摩擦因数，使用天平测量样品失重。每个样品的

磨损实验重复３次，磨损失重取平均值。采用立

体显微镜（尼康，ＡＭＺ７４５Ｔ）观察磨损后的样品

宏观形貌。

仿生液中离子组成（浓度均为 ｍｍｏｌ／Ｌ）为：

１４２．０Ｎａ＋、５．０Ｋ＋、２．５Ｃａ２＋、１．５Ｍｇ
２＋、１４７．８

Ｃｌ－、１．０ＨＰＯ２－４ 、４．２ＨＣＯ
－
３ 和０．５ＳＯ

２－
４

［１７］。

表３所示为配制１０００ｍＬ、ｐＨ＝７．２５的仿生液

所需的试剂纯度及质量，使用加热装置保持仿生

液恒温（３６．５±０．５）℃。

表３　１０００犿犔、狆犎为７．２５的仿生液的化学组成

Ｔａｂｌｅ３　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＳＢＦ（１０００ｍＬ，

ｐＨ＝７．２５）

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｐｕｒｉｔｙ／％ ｍ／ｇ

ＮａＣｌ ９９．５ ７．９９６

ＮａＨＣＯ３ ９９．５ ０．３５０

ＫＣｌ ９９．５ ０．２２４

Ｋ２ＨＰＯ４·３Ｈ２Ｏ ９９．０ ０．２２８

ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ ９８．０ ０．３０５

ＣａＣｌ２ ９５．０ ０．２７８

Ｎａ２ＳＯ４ ９９．０ ０．０７１

（ＣＨ２ＯＨ）３ＣＮＨ２ ９９．９ ６．０５７

１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ ＴｏａｄｊｕｓｔｐＨ

２　结果与讨论

２．１　超声波冷锻处理层的形貌

２．１．１　表面粗糙度

图２（ａ）和（ｂ）分别为未经处理和经超声波冷

锻处理后的钛合金ＡＦＭ表面形貌，粗糙度犚ａ值

列于表４中。可见，未经处理试样的区域平均表

面粗糙度是４９．８８ｎｍ，而经超声波冷锻处理的试

样平均表面粗糙度为３６．９８ｎｍ（图２（ｂ）），相对

于未处理的试样，经超声波冷锻处理后的钛合金

表面粗糙度值有所降低。这说明超声波冷锻改

善了钛合金的表面粗糙度。

９８
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图２　试样的原子力显微镜图像

Ｆｉｇ．２　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

表４　样品的粗糙度犚犪

Ｔａｂｌｅ４　Ｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓ犚ａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ （ｎｍ）

Ｓａｍｐｌｅ Ａｌｌａｒｅａ ＡｒｅａＡ ＡｒｅａＢ

Ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ４９．８８ １８．９４ ８７．６０

ＵＣＦＴ ３６．９８ ３２．９５ １７．１７

２．１．２　晶粒尺寸

金属的形变离不开位错，当相邻位错胞间的

错角小，且位向适当时，他们可能发生相干散射，

共同形成展宽的衍射峰。这时的宽化就不是一

个位错胞而有多个位错胞参与，用测得的宽化来

计算一个位错胞的大小必然有误［１８］。因此定量

确定位错胞或晶粒的大小难度大，故文中采用透

射电镜估计位错胞或晶粒的大小。

图３为超声波冷锻试样距离表面不同深度

（０、２０和４０μｍ）的ＴＥＭ 组织。由图３可见，超

声波冷锻后的试样最小晶粒尺寸约为２００ｎｍ。

图３（ａ）中的晶粒清晰可见，晶粒和晶粒之间的晶

界也很明显，只有少部分的晶界有错位的现象。

图３（ｂ）中位错胞之间的界限变得模糊，没有清晰

可见的界限，晶界由很多小的错位构成。图３（ｃ）

中的晶粒内部和晶界周边存在着大量的位错，晶

粒内部还存在位错，亚晶增多。以上结果说明，

超声波冷锻处理后的试样最表面塑性变形比较

大，已经形成了清晰可见的晶粒和晶界。当距表

面２０μｍ时，晶粒、晶界和位错同时存在，晶粒和

晶界比较模糊；当深度为４０μｍ时，只有大量的

位错和少量的晶界存在。说明距离表面越远处，

位错还没有足以形成晶界，故位错胞还没有形

成，可能因为ＵＣＦＴ使得钛合金的塑性变形还没

有达到一定的深度。可见，钛合金最表层表面纳

米化的程度最好，样品经过超声波震荡后，使样

品表面产生了大量的位错，位错堆积后形成亚晶

界，最后形成亚晶。

图３　ＵＣＦＴ试样在距离表面不同深度的ＴＥＭ形貌

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＵＣＦＴｔｒｅａｔｅｄｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｔｈｓｆｒｏｍｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ
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２．２　微弧氧化涂层的形貌

２．２．１　表面形貌

图４为微弧氧化 ＭＡＯ及超声波冷锻／微弧

氧化ＵＣＦＴ ＭＡＯ试样的表面形貌。涂层表面

呈现典型的蜂窝状多孔结构。由图４（ａ）与４（ｃ）

比较可见，超声波冷锻／微弧氧化涂层表面较均

匀，微孔的尺寸相对较小。由图４（ｂ）（ｄ）高放大

倍数图可以看出，ＭＡＯ涂层孔的形状和尺寸大

小不均匀，出现了许多小的微孔，而 ＵＣＦＴ

ＭＡＯ涂层微孔的形状和大小都比较均匀，孔周

边比较圆滑。这可能是因为经超声波冷锻后，钛合

金表面的晶粒细化，出现了大量的晶界和位错，导

致微弧氧化处理时，钛合金表面的放电通道均匀一

致，从而形成了较致密的微弧氧化涂层。

图４　ＭＡＯ和ＵＣＦＴ ＭＡＯ试样的表面形貌

Ｆｉｇ．４　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＭＡＯａｎｄＵＣＦＴ ＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓ

２．２．２　截面形貌

图５为微弧氧化及超声波冷锻／微弧氧化后

试样的截面形貌。两个试样的涂层厚度差别不

大（约为５μｍ），说明超声波冷锻预处理对微弧氧

化涂层的厚度没有显著影响。两种试样的涂层

和基体之间的界面比较清晰。但是，图５（ａ）中，

涂层的内侧与基体结合处存在微孔，而图５（ｂ）

中，在涂层内侧未出现微孔，说明超声波冷锻后，

基体表面晶粒得到细化，微弧氧化过程中放电通

道均匀细小，进而生成的涂层较致密，与基体结

合较紧密。

２．３　试样的相组成

图６为微弧氧化和超声波冷锻／微弧氧化涂

层的相组成。涂层的主要成分是ＴｉＯ２，还含有少

量Ｔｉ、羟基磷灰石（Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２，ＨＡ）和

磷酸三钙（Ｃａ３（ＰＯ４）２，ＴＣＰ）。涂层中 ＨＡ 和

ＴＣＰ的生成表明电解液中的钙元素和磷元素参

与了微弧氧化的过程。

合成羟基磷灰石 ＨＡ与磷灰石具有非常相

似的性质。与生物相关的磷灰石属于正磷酸盐，

自然存在于牙齿和骨骼中。骨骼以生物磷灰石

（无机物成分）和由胶原蛋白及水组成的有机化

１９
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图５　ＭＡＯ和ＵＣＦＴ ＭＡＯ试样的截面形貌

Ｆｉｇ．５　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＭＡＯａｎｄＵＣＦＴ ＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓ

图６　ＭＡＯ及ＵＣＦＴ ＭＡＯ涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭＡＯａｎｄＵＣＦＴ ＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓ

合物构成。因此，Ｃａ Ｐ涂层长期以来一直用来

防止磨损和腐蚀，提高骨科装置的生物相容性。

微弧氧化涂层 ＭＡＯ和超声波冷锻／微弧氧

化涂层ＵＣＦＴ ＭＡＯ的相组成没有明显区别，

说明超声波冷锻对形成的微弧氧化涂层的相组

成影响不大。

２．４　试样的硬度

图７为不同试样的显微硬度。钛合金基体的

硬度值最小，为３３０ＨＶ０．０５。经过超声波冷锻后，

钛合金表面的硬度有所提高（３５７ＨＶ０．０５）；微弧氧

化后，涂层的硬度有了明显提高，约为基体的

１．５倍；超声波冷锻／微弧氧化涂层的硬度值最高，

达到５１８ＨＶ０．０５。这与图４中ＵＣＦＴ ＭＡＯ涂层

的表面致密性相关，涂层越致密，硬度相对越高。

２．５　试样的摩擦学性能

２．５．１　摩擦因数

图８为不同试样在仿生液中的摩擦因数变

图７　不同试样的显微硬度

Ｆｉｇ．７　Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

化。钛合金基体在整个摩擦过程中摩擦因数始

终保持在０．４～０．５之间，这与文献
［１９］的研究结

果一致。经超声波冷锻后的试样，由于晶粒细

化，表面粗糙度降低，初始的摩擦因数在０．３５左

右，当摩擦时间达到１０ｍｉｎ时，超声波冷锻试样

的摩擦因数上升到与基体的相同，这表明超声波

冷锻形成的处理层已经被磨损掉。

ＭＡＯ涂层和 ＵＣＦＴ ＭＡＯ涂层的摩擦因

数在初始阶段相同，约为０．３；当摩擦进行到１０～

２０ｍｉｎ时，ＭＡＯ试样的摩擦因数上升，这可能由

于 ＭＡＯ 试样表面的涂层被破坏；而 ＵＣＦＴ

ＭＡＯ的摩擦因数没有明显的变化，这可能因为

ＵＣＦＴ ＭＡＯ试样表面的涂层被破坏后，超声波

冷锻预处理的纳米层暴露出来，与对摩球之间形

成摩擦副；随着摩擦时间的进行，ＵＣＦＴ ＭＡＯ

试样表面的预处理层也被磨损掉，当摩擦时间接

近３０ｍｉｎ时，ＭＡＯ试样和ＵＣＦＴ ＭＡＯ试样的

２９
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摩擦因数基本一致。这说明超声波冷锻技术可

以提高钛合金的减摩性，及作为微弧氧化技术的

预处理，在摩擦的稳定阶段提高了微弧氧化涂层

的减摩性。

图８　试样在仿生液中的摩擦因数

Ｆｉｇ．８　ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｉｎＳＢＦ

２．５．２　磨损量

图９为不同试样在仿生液中磨损３０ｍｉｎ后

的失重。钛合金基体的磨损量最大，为１９ｍｇ，这

与文献［２０］的磨损量一致；经过超声波冷锻后的试

样磨损量减少到１５ｍｇ，说明超声波冷锻在细化

钛合金表面晶粒的同时，降低了表面粗糙度值进

而提高了耐磨性；微弧氧化试样的磨损量比基体

和超声波冷锻试样的都小，说明微弧氧化涂层在

提高钛合金表面耐磨性方面比超声波冷锻技术

更胜一筹；超声波冷锻／微弧氧化试样的磨损量最

小，仅为６ｍｇ，这说明超声波冷锻技术和微弧氧

化技术两者结合起来，更能提高钛合金的耐磨

性，对钛合金在生物医用方面具有重要的意义。

图９　试样在仿生液中磨损后的重量损失

Ｆｉｇ．９　ＷｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｗｅａｒｉｎｇｉｎＳＢＦ

２．６　磨损形貌

２．６．１　宏观形貌

图１０为试样磨损后的宏观形貌。可见未

经处理的钛合金磨痕的宽度（图１０（ａ））比超声

波冷锻试样（图１０（ｂ））的略宽，磨痕的深度也

略深，这由于超声波冷锻技术提高了试样表面的

硬度，进而提高了钛合金的耐磨性。图１０（ｃ）和图

１０（ｄ）为微弧氧化涂层和超声波冷锻／微弧氧化

涂层的磨损外观，磨痕的颜色和涂层的颜色一

致，未见金属的颜色，说明涂层均未被磨破，涂层

具有更高的耐磨性，这与ＵＣＦＴ ＭＡＯ涂层具有

更高的硬度（图７）紧密相关，硬度越大，耐磨性

越好。

图１０　试样磨损后的宏观形貌
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２．６．２　微观形貌

从宏观图像（图１０）已知涂层样品比未涂镀

样品的耐磨性有了明显提高，为了更深入地研究

涂层样品腐蚀后的微观形貌，分别对 ＭＡＯ 和

ＵＣＦＴ ＭＡＯ样品进行了高倍率的ＳＥＭ 观察，

其形貌如图１１所示。从微弧氧化试样表面的涂

层可见，部分涂层被磨损掉，周边的涂层也充满

了裂纹，微弧氧化涂层的微孔结构不再明显

（图１１（ａ））；而超声波冷锻／微弧氧化涂层表面虽

然也有小裂纹存在，但仍然可见微孔结构，整个

表面没有腐蚀坑，也没有剥落层（图１１（ｂ））。这表

明超声波冷锻／微弧氧化涂层的耐磨性得到了改

善，这与ＵＣＦＴ ＭＡＯ涂层的致密性（图４（ｂ））、硬

度高、表面粗糙度低和表面晶粒小有关。

从宏观和微观形貌来看，微弧氧化涂层样品

的磨损程度大幅度减弱，其中超声波冷锻和微弧

氧化复合处理的样品磨损程度最弱。耐磨性的

好坏取决于样品表面的特性，ＵＣＦＴ样品的耐磨

性之所以比未处理的样品好，是因为其表面纳米

化后晶粒细化使样品的表面粗糙度大大降低；且

超声波冷锻后的样品硬度提高，也对耐磨性的提

高做出贡献。另外，涂层样品的耐磨性比未涂镀

的都强，是因为其涂层表面形貌致密，且硬度大

大提高。ＵＣＦＴ ＭＡＯ样品具有最好的耐磨性，

是因为其耐磨性受微弧氧化涂层和纳米化层的

共同影响。

图１１　ＭＡＯ和ＵＣＦＴ ＭＡＯ涂层磨损后的表面形貌

Ｆｉｇ．１１　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＭＡＯａｎｄＵＣＦＴ ＭＡＯｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｗｅａｒｉｎｇ

３　结　论

（１）超声波冷锻技术可以改善钛合金表面的

粗糙度；超声波冷锻处理后的钛合金表面最小晶

粒达到２００ｎｍ，产生大量的晶界和位错，为微弧

氧化提供更多的放电通道。

（２）ＳＥＭ显示了涂层主要的微孔结构，涂层

厚度大约为５μｍ；ＸＲＤ 结果表明涂层主要由

ＴｉＯ２、羟基磷灰石（ＨＡ）和磷酸三钙（ＴＣＰ）构成，

超声波冷锻技术使得涂层更致密，提高了钛合金

和涂层的硬度，但对厚度和相组成没有明显

影响。

（３）超声波冷锻技术不仅能提高基体的耐磨

性能，而且作为微弧氧化涂层的预处理技术，可

以降低涂层的摩擦因数和磨损量，显著提高微弧

氧化涂层的耐磨性能。

参考文献

［１］　曹鑫，党新安，杨立军．干燥和沉积工艺对钛基羟基磷灰石

涂层性能的影响［Ｊ］．中国表面工程，２０１４，２７（５）：１２５１３０．

ＣＡＯＸ，ＤＡＮＧＸＡ，ＹＡＮＧＬＪ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｒｙａｎｄｄｅｐｏ

ｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

ｏｎｔｉｔａｎｉｕｍａｌｌｏｙｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＳｕｒｆａｃｅＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１４，

２７（５）：１２５ １３０（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［２］　ＷＡＮＧＹＭ，ＺＨＡＮＧＰＦ，ＧＵＯＬＸ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉ

ｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｏｎｆａｔｉｇｕｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＴｉ Ａｌ

Ｚｒａｌｌｏｙ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２００９，２５５（２０）：

８６１６ ８６２３．

［３］　ＪＩＡＮＧＪＹ，ＸＵＪＬ，ＬＩＵＺＨ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｃｏｒｒｏ

ｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅａｎｄｈｅｍｏｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏ

ｐｈｏｂｉｃＴｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇｓｏｎｂｉｏｍｅｄｉｃａｌＴｉ６Ａｌ４Ｖａｌｌｏｙｓ［Ｊ］．

ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１５，３４７：５９１ ５９５．

［４］　ＣＨＥＮＨＴ，ＳＨＵＨＹ，ＣＨＵＮＧＣＪ，ｅｔａｌ．Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ

ｏｆｂｏｎｅｍｏｒｐｈｏｇｅｎｉｃｐｒｏｔｅｉｎａｎｄｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ ｔｉｔａｎｉｕｍ

ｄｉｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｏｒｂｏｎｅｉｍｐｌａｎｔｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｓｕｒｆａｃｅ

４９



　第１期 顾艳红，等：Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ钛合金超声波冷锻／微弧氧化涂层的制备及耐磨性能

＆ＣｏａｔｉｎｇｓＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，２７６：１６８ １７４．

［５］　王月勤，陶杰．钛基材上电化学沉积羟基磷灰石［Ｊ］．中国

表面工程，２００６，１９（６）：４７ ５０．

ＷＡＮＧＹＱ，ＴＡＯＪ．Ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙｏｎｔｉｔａｎｉｕｍｓｕｂｓｔｒａｔｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＳｕｒｆａｃｅ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００６，１９（６）：４７ ５０（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［６］　曹辉亮，刘宣勇，丁传贤．医用钛合金表面改性的研究进

展［Ｊ］．中国材料进展，２００９，２８（９／１０）：９ １７．

ＣＡＯＨＬ，ＬＩＵＸＹ，ＤＩＮＧＣＸ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆ

ｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｎｍｅｄｉｃａｌｔｉｔａｎｉｕｍａｌｌｏｙ［Ｊ］．Ｍａｔｅｒｉ

ａｌｓＣｈｉｎａ，２００９，２８（９／１０）：９ １７（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［７］　倪尔鑫，严继康，唐婉霞，等．钛及钛合金复合微弧氧化

的研究进展［Ｊ］．材料导报，２０１５，２９（Ｓ１）：４５７ ４６１．

ＮＩＥＸ，ＹＡＮＪＫ，ＴＡＮＧ Ｗ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｒｅｖｉｅｗｏｎｔｈｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｔｉｔａｎｉｕｍａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍ

ａｌｌｏｙｓｕｒｆａｃｅ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＲｅｖｉｅｗ，２０１５，２９（Ｓ１）：４５７

４６１（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［８］　ＣＨＥＺＧ，ＹＡＮＧＪ，ＧＯＮＧＳＬ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｆｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉ

ｚａｔｉｏｎｏｆＴｉ６Ａｌ４Ｖａｌｌｏｙｓｕｒｆａｃｅｉｎｄｕｃｅｄｂｙｌａｓｅｒｓｈｏｃｋ

ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ［Ｊ］．Ｒａｒｅ Ｍｅｔａｌ ＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

２０１４，４３（５）：１０５６ １０６０．

［９］　ＪＥＬＬＩＴＩＳ，ＲＩＣＨＡＲＤＣ，ＲＥＴＲＡＩＮＴＤ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆ

ｓｕｒｆａｃｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＴｉ

６Ａｌ４Ｖｔｉｔａｎｉｕｍａｌｌｏｙ［Ｊ］．Ｓｕｒｆａｃｅ＆ＣｏａｔｉｎｇｓＴｅｃｈｎｏｌｏ

ｇｙ，２０１３，２２４（７）：８２ ８７．

［１０］　ＧＥＬＬ，ＴＩＡＮＮ，ＬＵＺＸ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｇａｓｎｉｔｒｉｄｉｎｇｏｆＴｉ６Ａｌ４Ｖａｌｌｏｙ

［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１３，２８６（４）：４１２ ４１６．

［１１］　ＬＩＹ，ＳＵＮＫＮ，ＬＩＵＰ，ｅｔａｌ．Ｓｕｒｆａｃｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｉｎｄｕｃｅｄｂｙｆａｓｔｍｕｌｔｉｐｌｅｒｏｔａｔｉｏｎｒｏｌｌｉｎｇｏｎＴｉ６Ａｌ４Ｖａｎｄ

ｉｔｓｅｆｆｅｃｔｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．Ｖａｃｕｕｍ，

２０１４，１０１（３）：１０２ １０６．

［１２］　姚再起，罗志聪，葛振东，等．高能喷丸预处理对钛表面

组织及生物活性微弧氧化层的影响［Ｊ］．功能材料，２０１０，

４１（６）：１００５ １００７，１０１１．

ＹＡＯＺＱ，ＬＵＯＺＣ，ＧＥＺＤ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｉｇｈｅｎｅｒ

ｇｙｓｈｏｔｐｅｅｎｉｎｇｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｂｉｏ

ｌｏｇｉｃａｌａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍｉｃｒｏ ａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｏｎｔｉｔａｎｉｕｍ

ａｌｌｏｙ［Ｊ］．ＦｕｎｃｔｉｏｎＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１０，４１（６）：１００５ １００７，

１０１１（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［１３］　佘丁顺，岳文，付志强，等．超声波冷锻对Ｃｒ１２ＭｏＶ钢渗

氮组织与性能的影响［Ｊ］．材料热处理学报，２０１３，３４（７）：

１２９ １３５．

ＳＨＥＤＳ，ＹＵＥ Ｗ，ＦＵＺＱ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ

ｃｏｌｄｆｏｒｇｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｎｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｒｏｐｅｒ

ｔｉｅｓｏｆＣｒ１２ＭｏＶｓｔｅｅｌｎｉｔｒｉｄｉｎｇ［Ｊ］．ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆＭｅｔａｌ

ａｎｄＨｅａｔＴｒｅａｔｍｅｎｔ，２０１３，３４（７）：１２９１３５（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［１４］　ＳＵＨＣＭ，ＳＯＮＧＧＨ，ＳＵＨＭＳ，ｅｔａｌ．Ｆａｔｉｇｕｅａｎｄｍｅ

ｃｈａｎｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｔｏｏｌｓｔｅｅｌｂｙｕｌ

ｔｒａｓｏｎｉｃｃｏｌｄｆｏｒｇｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ：Ａ，２００７，４４３（１／２）：１０１ １０６．

［１５］　ＷＡＮＧＹＹ，ＹＵＥＷ，ＳＨＥＤＳ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｕｒｆａｃｅ

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｎｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ３１６Ｌｓｔａｉｎ

ｌｅｓｓｓｔｅｅｌｕｎｄｅｒＭｏＤＴＣ／ＺＤＤＰｌｕｂｒｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｔｒｉｂｏｌｏｇｙ

Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１４，７９（１１）：４２ ５１．

［１６］　ＣＨＥＮＬＬ，ＧＵＹＨ，ＬＩＵＬ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｃｏｌｄ

ｆｏｒｇｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｓｔｈｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔ

ａｎｃｅｏｆＭＡＯＣａ／ＰｃｏａｔｉｎｇｏｎＡＺ３１ＢＭｇａｌｌｏｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＡｌｌｏｙｓａｎｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，２０１５，６３５：２７８２８８．

［１７］　ＫＯＫＵＢＯＴ，ＫＵＳＨＩＴＡＮＩＨ，ＳＡＫＫＡＳ，ｅｔａｌ．Ｓｏｌｕ

ｔｉｏｎｓａｂｌｅｔｏｒｅｐｒｏｄｕｃｅｉｎｖｉｖｏｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｈａｎｇｅｓｉｎ

ｂｉｏａｃｔｉｖｅｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃＡ Ｗ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＢｉｏｍｅｄｉｃａｌ

ＭａｔｅｒｉａｌｓＲｅｓｅａｒｃｈ，１９９０，２４（６）：７２１ ７３４．

［１８］　何家文．追溯历史评表面形变纳米化［Ｊ］．中国表面工程，

２０１４，２７（５）：１ １３．

ＨＥＪＷ．ＣｏｍｍｅｎｔｓｏｎＮａｎｏｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｓｕｒｆａｃｅａｔｔｒｉｔｉｏｎ

ｖｉａｈｉｓｔｏｒｉｃａｌｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＳｕｒｆａｃｅＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１４，

２７（５）：１ １３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［１９］　李兆峰，廖志谦，匡蒙生，等．Ｔｉ６Ａｌ２Ｚｒ１Ｍｏ３Ｎｂ合

金微弧氧化陶瓷膜的结构与性能［Ｊ］．稀有金属材料与工

程，２０１１，４０（１）：４０ ４４．

ＬＩＺＦ，ＬＩＡＯＺＱ，ＫＵＡＮＧ ＭＳ，ｅｔａｌ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｍｉｃｒｏ ａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｏｎＴｉ

６Ａｌ２Ｚｒ １Ｍｏ ３Ｎｂ［Ｊ］．ＲａｒｅＭｅｔａｌＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＥｎｇｉ

ｎｅｅｒｉｎｇ，２０１１，４０（１）：４０ ４４（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［２０］　杜楠，王帅星，赵晴，等．ＴＣ４钛合金微弧氧化Ｃｒ２Ｏ３ 复

合膜的结构及摩擦磨损性能［Ｊ］．稀有金属材料与工程，

２０１３，４２（３）：６２１ ６２４．

ＤＵＮ，ＷＡＮＧＳＸ，ＺＨＡＯＱ，ｅｔａｌ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｗｅａｒ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｔｒｅａｔｅｄｂｙｍｉｃｒｏａｒｃｏｘｉｄａ

ｔｉｏｎｗｉｔｈＣｒ２Ｏ３ｏｎＴＣ４［Ｊ］．ＲａｒｅＭｅｔａｌＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＥｎ

ｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１３，４２（３）：６２１ ６２４（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

（责任编辑：常青）

５９




