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摘　 要:
 

采用恒压直流电源,在不同阳极电压下,以硫酸型溶液作为电解液对医用 TC4 钛合金试样进行阳极氧化处

理,在试样表面制得颜色各异的氧化膜。 分别利用涡流测厚仪测量膜厚,利用扫描电镜观测氧化膜形貌,利用 X 射线衍

射仪分析氧化膜的物相。 将氧化后的试样放入 Hank’s 模拟体液中进行浸泡腐蚀测试,利用电化学工作站测试其腐蚀

规律;研究阳极电压对氧化膜的颜色、膜厚、表面形貌、物相以及耐腐蚀性的影响。 结果表明:阳极电压会影响氧化膜的

颜色、膜厚、表面形貌和物相,氧化膜的耐腐蚀性也随之发生变化。 阳极电压从 15
 

V 增大到 100
 

V,氧化膜厚度从 6
 

μm
增大到 28

 

μm,氧化膜的耐腐蚀性也有明显提高。 医用钛合金经阳极氧化形成以金红石型和锐钛矿型氧化钛为主要结

构的氧化膜。
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Abstract:
 

Potentiostatically
 

anodic
 

oxidation
 

of
 

TC4
 

titanium
 

alloy
 

was
 

employed
 

with
 

different
 

voltages
 

in
 

sulphuric
 

acid
 

solu-
tion,

 

result
 

in
 

formation
 

of
 

oxide
 

films
 

with
 

different
 

colors
 

on
 

the
 

sample
 

surface.
 

The
 

thickness
 

was
 

determined
 

by
 

eddy
 

current
 

thickness
 

measurement.
 

The
 

surface
 

morphologies
 

and
 

phase
 

composition
 

were
 

characterized
 

by
 

means
 

of
 

SEM
 

and
 

XRD.
 

The
 

oxidized
 

samples
 

were
 

soaked
 

in
 

Hank’s
 

simulated
 

body
 

fluid
 

for
 

immersion
 

corrosion
 

test.
 

The
 

corrosion
 

process
 

was
 

investiga-
ted

 

by
 

electro-chemistry
 

workstation.
 

The
 

effects
 

of
 

voltage
 

on
 

the
 

color,
 

thickness,
 

phase,
 

surface
 

morphology
 

and
 

corrosion
 

re-
sistance

 

of
 

the
 

oxide
 

film
 

were
 

discussed.
 

Results
 

show
 

that
 

the
 

color
 

change,
 

thickness,
 

phase,
 

surface
 

morphology
 

and
 

corro-
sion

 

resistance
 

of
 

the
 

oxide
 

film
 

have
 

a
 

periodic
 

variation
 

with
 

the
 

anode
 

voltage.
 

With
 

the
 

voltage
 

increasing
 

from
 

15
 

V
 

to
 

100
 

V,
 

the
 

thickness
 

raise
 

from
 

6
 

μm
 

to
 

28
 

μm,
 

and
 

the
 

corrosion
 

resistance
 

is
 

correspondingly
 

improved.
 

Oxide
 

films
 

of
 

titanium
 

alloy
 

after
 

anodic
 

oxidation
 

are
 

all
 

consisted
 

of
 

rutile
 

and
 

anatase
 

phases.
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0　 引　 言

钛合金比强度高、耐蚀性好[1-2] 、生物相容性

良好且具有独特的形状记忆性和超弹性,其弹性

模量在现有的生物合金材料中最贴近人体骨骼

的弹性模量[3] ,已广泛应用在人工关节、骨骼修

复、断骨接合等人体硬组织修复手术中[4-5] 。 但

直接作为植入材料存在一些问题,如生物相容性

不够高、与骨骼的结合性较差[6] ,主要问题就是

腐蚀[7] 。 研究表明直接将钛合金作为植入材料,
长期接触人体体液会出现腐蚀现象,出现金属离

子溶出问题。 一方面腐蚀溶出的金属离子侵入

人体细胞引起生理危害[8] ;另一方面会造成植入

材料的提前失效。 对钛合金进行阳极氧化,在基

体表面生成一层致密的微纳米级多孔氧化膜[9] 。
氧化膜的存在一方面提高了基体的耐蚀性[10] ;
另一方面其多孔结构有利于骨细胞的生长,促进

植入物与骨骼的黏附[11] 。 因此调整工艺条件,

控制膜的形态结构,提高钛合金的耐蚀性具有重

要研究意义。
文中以硫酸型溶液为电解液,采用阳极氧化

工艺在医用 TC4 钛合金表面制备多孔氧化膜。
研究了不同阳极电压对氧化膜结构的影响,重点

探讨不同电压条件下制备的氧化膜在 Hank’ s 模

拟体液中耐蚀性的表现。

1　 试　 验

1. 1　 TC4 医用钛合金阳极氧化

试验所采用的 TC4 钛合金(Ti-6AL-4
 

V)的

成分如表 1 所示,其尺寸为 100
 

mm × 100
 

mm ×
5

 

mm。 先用砂纸对 TC4 医用钛合金试样进行打

磨,然后抛光,再用线切割机床将抛光后的钛合

金样料截取成若干尺寸为 10
 

mm × 10
 

mm × 5mm
的小试样。 截取的试样经丙酮超声清洗、蒸馏水

冲洗、干燥后进行阳极氧化。

表 1　 TC4 钛合金成分

Table
 

1　 Chemical
 

compositions
 

of
 

TC4
 

alloly (w / %)

Element Ti Al V Fe O C H N
Content Bal 6. 0 3. 9 0. 2 0. 16 0. 01 0. 005 0. 01

　 　 钛合金试样的阳极氧化在 0. 3
 

mol / L 硫

酸溶液中进行,室温为 20
 

℃ ,阳极采用 TC4
医用钛合金,阴极采用 304 不锈钢板材,两极

间距保持在 5
 

cm 以上,采用可调式恒压直流

方式,分别施以 15、35、60、75 和 100
 

V 的电

压,对试样进行阳极氧化,氧化 3
 

min 后取出

试样。

1. 2　 氧化膜形貌和物相分析

肉眼观察氧化膜的颜色;使用日本 KETT 的

LH-200
 

J 型涡流测厚仪测量钛合金氧化膜的厚

度;使用日本 JSM-6360LA 型扫描电镜观察钛合

金氧化膜的形貌;使用日本理学 D / MAX2500 型

X 射线衍射仪,设定测试条件为:40
 

kV、150
 

mA、
DS:1°、SS:1°、RS:0. 3

 

mm,确定氧化膜的晶体结

构。

1. 3　 腐蚀试验

利用 Hank’s 模拟体液进行腐蚀试验。 模拟

体液成分见表 2。
恒温浸泡腐蚀测试:

 

将 5 种电压下制得的

钛合金氧化膜浸泡于 Hank’ s 模拟体液中进行

腐蚀测试试验,浸泡温度 37. 2
 

℃ ,浸泡时间

180
 

d。
电化学腐蚀测试:

 

将 5 种电压下制得的钛合

金氧化膜通过上海辰华 CHI920D 电化学工作站

测试其耐腐蚀性。 以 Hank’s 模拟体液作为腐蚀

溶液,在 37. 2
 

℃ 恒温水浴中进行。 辅助电极为

Pt 电极,参比电极为饱和甘汞电极,5 种钛合金

氧化膜作为测试电极,测其极化曲线。

表 2　 Hank’s 模拟体液成分
 

Table
 

2　 Compositions
 

of
 

Hank’s
 

simulated
 

body
 

fluid

Reagent NaCl KCl MgSO4·7H2 O CaCl2 MgCl2·6H2 O NaHCO3 Na2 HPO4 KH2 PO4 Glucose
Content / (g·L-1 ) 8 0. 4 0. 06 0. 14 0. 1 0. 35 0. 06 0. 06 1
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2　 结果与讨论

2. 1　 电压对氧化膜颜色及膜厚的影响

在同一种一定浓度的硫酸型电解液中,在 5 种

不同的阳极电压下,经阳极氧化后在钛合金基体

表面制得色泽均匀、表面光滑的氧化膜。 图 1 为

5 种电压下制得的氧化膜所呈现的不同颜色。

图 1　 不同电压下 TC4 钛合金氧化膜照片

Fig. 1　 Photos
 

of
 

oxidation
 

films
 

on
 

TC4
 

titanium
 

alloys
 

at
 

different
 

voltages

图 2　 不同电压下 TC4 钛合金阳极氧化膜的表面形貌

Fig. 2　 SEM
 

images
 

of
 

anodic
 

oxidation
 

films
 

on
 

TC4
 

titanium
 

alloys
 

at
 

different
 

voltages

由图 1 可知,工作电压在 100
 

V 以内,电压每

升高 20
 

V 左右,氧化膜的颜色就有明显变化。 由

薄膜干涉原理可知,氧化膜的色彩由膜厚决定[12] 。
在氧化过程中,15

 

V 电压氧化时,膜层从基体颜色

过渡到暗黄色;100
 

V 电压氧化时,膜层先出现

15
 

V 电压下的色泽,然后逐级过渡到 35、60 和

75
 

V 电压下的色泽,最后稳定在 100
 

V 电压所对

应的色彩,这说明在阳极氧化过程中,氧化是逐次

生成的,只有氧化平衡后,膜层厚度才不会改变。
采用涡流测厚仪测量每个试样表面 5 个不

同位置取得的膜厚平均值如表 3 所示,表明在同

一种硫酸型电解液中,阳极氧化所制得氧化膜的

厚度随电压的升高而增大。 这是因为在阳极氧

化过程中,低电压下试样表面产生较小的放电弧

光,随电压的增大,放电越强,弧光愈加剧烈,致
使薄膜产生孔隙,电解液渗入孔隙内层生成新氧

化膜,致使膜层加厚[13] 。
结果表明,阳极电压是影响氧化膜厚度的重要

因素,在试验条件下电压越大氧化膜的膜层越厚。

表 3　 电压对 TC4 钛合金氧化膜厚度的影响

Table
 

3　 Effects
 

of
 

voltage
 

on
 

thicknesses
 

of
 

oxidation
 

films
 

on
 

TC4
 

titanium
 

alloys

Voltage / V 15 35 60 75 100
Thickness / μm 6 8. 5 14 18. 5 28

2. 2　 电压对氧化膜表面形貌及物相的影响

图 2 是利用扫描电镜观察到 5 种不同电压下

氧化所得的 TC4 钛合金氧化膜的表面形貌。 从

图中可以看出,5 种试样表面均形成一层均匀致
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密的氧化膜。 随着电压的升高,白色凸起条纹逐

渐变粗变大,氧化膜表面的凹凸起伏状态愈加明

显,氧化膜表面粗糙度随之增加。 TC4 钛合金属

于(α+β)型钛合金,而 α 相(密排六方晶格)与 β
相(体心立方晶格)的耐腐蚀性不同,因此经阳极

氧化形成了凹凸起伏的表面形貌,阳极氧化后试

样表面均形成连续均匀、结构规则、表面起伏的

多孔氧化膜[14] 。
随电压的升高,氧化膜表面微孔数量略有减

少,微孔平均孔径略有增大;增大电压,使得氧化

膜孔径方向上的电场强度随之增大,氧化膜表面

的放电愈加剧烈,放电弧光面积变大,从而促使

孔数减少,孔径增大,表面粗糙度增加[9,15] 。
在同一种硫酸型溶液中,5 种不同电压下制

得氧化膜的 X 射线衍射分析图如图 3 所示。 由

图可知 TiO2 为氧化膜主要成分,其主要有 2 种晶

型,体心正方点阵(锐钛矿型) 和简单正方点阵

(金红石型)。 在 15、35 和 60
 

V 电压下制得的氧

化膜,膜层厚度较小,X 射线直接射到钛合金试样

的基体上,于是在图谱中出现了钛合金基体的衍

射峰。 金红石型氧化钛和锐钛矿型氧化钛分别

出现在电压 75 和 100
 

V 的两种氧化膜图谱中。
随着电压的继续增大,金红石型 TiO2 的衍射峰越

来越强,而锐钛矿型 TiO2 的衍射峰基本没有变

化,同时钛合金基体的衍射峰有降低的趋势,
　 　 　

表明随着电压的增大,氧化膜中金红石型 TiO2 的

含量不断提高。 金红石型氧化钛的结构比锐钛

矿型氧化钛的结构更加稳定,表面硬度更高[16] 。
衍射峰的强度变化体现了膜厚的变化,膜厚随电

压的升高而增大。
 

图 3　 不同电压下 TC4 钛合金阳极氧化膜的 XRD 图谱

Fig. 3　 XRD
 

patterns
 

of
 

anodic
 

oxidation
 

films
 

on
 

TC4
 

titani-
um

 

alloys
 

at
 

different
 

voltages

2. 3　 电压对氧化膜耐腐蚀性的影响

浸泡腐蚀测试:分别将 5 种电压下制得的钛

合金氧化膜浸泡在 Hank ’ s 模拟体液中, 在

37. 2
 

℃恒温浴水箱中,浸泡 180
 

d 后,取出氧化

膜,进行清洗,然后烘干,利用金相显微镜观测浸

泡腐蚀后氧化膜的表面形貌。 由图 4 可以看出,
钛合金氧化膜腐蚀属于局部腐蚀的孔蚀,腐蚀纹

　 　 　

图 4　 TC4 钛合金阳极氧化膜浸泡腐蚀图

Fig. 4　 Immersion
 

corrosion
 

diagrams
 

of
 

anodic
 

oxidation
 

films
 

on
 

TC4
 

titanium
 

alloys
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路清晰。 图 4( a)所示,15
 

V 电压下生成的氧化

膜厚度较小,腐蚀后显露出钛合金基体。 随电压

的增大,氧化膜厚度逐渐变大,孔蚀深度越来越

小。 增大到 100
 

V 时,如图 4(e)所示,氧化膜表

面只有轻微的孔蚀痕迹。 表明在相同的腐蚀条

件下,随着电压的增大,所生成氧化膜的耐腐蚀

性明显提高。
电化学测试:扫描速率为 1

 

mV / s,扫描范围

为自腐蚀电位-1. 6 ~ -0. 2
 

V,测试结果如图 5 所

示,不同电压下经阳极氧化制得的氧化膜在

Hank’s 模拟体液中的极化曲线。 每条极化曲线

形状相似,阴极区对应的是析氢反应,阳极区的

曲线具备钝化特征[17] 。 从图 5 中可以看出随着

电压的升高所制得氧化膜的自腐蚀电位逐渐向

正向偏移,表明腐蚀倾向逐渐降低。

图 5　 不同电压下 TC4 钛合金氧化膜的极化曲线

Fig. 5 　 Polarization
 

curves
 

of
 

anodic
 

oxidation
 

films
 

on
 

TC4
 

titanium
 

alloys
 

at
 

different
 

voltages

通过极化曲线外推法获得自腐蚀电流密度

icorr 和自腐蚀电位 Ecorr。 由表 4 可知,随着阳极电

压的升高,腐蚀电位越高,自腐蚀电流密度越小。
自腐蚀电流密度越大,腐蚀速度越快;自腐蚀电

位越高,腐蚀倾向越低[18] 。

表 4　 TC4 钛合金氧化膜的耐蚀性参数

Table
 

4　 Corrosion
 

resistance
 

parameters
 

of
 

anodic
 

oxidation
 

films
 

on
 

TC4
 

titanium
 

alloys

Voltage
 

/ V
 

Ecorr / V i
 

corr / (A·cm-2 )
15 -0. 98 7. 943×10-7

35 -0. 88 3. 162×10-7

60 -0. 82 1. 259×10-7

75 -0. 77 6. 309×10-8

100 -0. 71 3. 162×10-8

　 　 因此,提高阳极电压可使生成的氧化膜变得

更厚,氧化膜具有更稳定的晶相结构,氧化膜的

耐腐蚀性得到了明显的改善。 电化学测试所得

规律与浸泡腐蚀测试结果相符。

3　 结　 论

(1)
 

在硫酸型电解液中,阳极氧化使钛合金

表面生成色泽均匀、表面光滑的氧化膜。 在不同

电压下制得的氧化膜呈现不同颜色。 在试验条

件下,随电压的升高,所得的氧化膜逐渐变厚。
(2)

 

经阳极氧化,钛合金表面形成微纳米多

孔结构、连续的、表面起伏的钛合金氧化膜。 主

要由金红石型氧化钛和锐钛矿型氧化钛构成。
随着电压的增大,微孔数量略有减少,微孔直径

略有增大,氧化膜中金红石型 TiO2 的含量不断

提高。
(3)

 

浸泡腐蚀测试和电化学测试结果表明,
随阳极电压的增大,由于氧化膜厚度增加,且氧

化膜具有更加稳定的晶相结构,氧化膜的耐腐蚀

性明显提高。
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