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SP700 钛合金的热处理 /阳极氧化工艺研究

王悔改, 宋延沛

(河南科技大学 材料科学与工程学院, 河南 洛阳 471003)

摘摇 要: 目的摇 采用电化学阳极氧化法,在 SP700 钛合金的表面制备多孔结构的氧化膜。 方法 摇 利用

AutolabPGSTAT30 型电化学工作站,采用三电极体系,辅助阴极为石墨电极,参比电极为饱和甘汞电极,
工作电极为试样,测定试样的动态极化曲线和阳极氧化 I鄄t 曲线。 利用扫描电子显微镜观察阳极氧化表

面多孔氧化膜的微观形貌,分析热处理工艺、阳极氧化电压、电解液成分等参数对 SP700 钛合金阳极氧化

行为的影响规律。 结果摇 钛合金材料经固溶时效处理后,琢 相和 茁 相的相对含量发生了变化,从而使氧

离子对电化学反应界面的内应力发生变化,使得表层氧化膜更加平整,耐腐蚀性提高。 F-是阳极氧化膜

上纳米孔形成的必要条件,随着 F-浓度的增加,阳极氧化膜表面纳米孔的密集程度增加,孔径减小,氧化

膜厚度增加。 在一定范围内,随着阳极氧化电压的增大,氧化膜增厚,但电压过高会破坏氧化膜的稳定

性。 结论摇 用电化学阳极氧化法处理钛合金表面,得到了多孔结构的氧化膜,获得了理想的耐腐蚀性能。
固溶时效处理后,钛合金的耐腐蚀性提高。
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Heat Treatment and Anodic Oxidation Process of SP700 Titanium Alloy

WANG Hui鄄gai,SONG Yan鄄pei

(School of Material Science and Engineering, Henan University of Science and Technology, Luoyang 471003, China)

ABSTRACT: Objective To fabricate nanoporous film on SP700 titanium alloy by electrochemical anodic oxidation. Methods The
dynamic polarization curves and I鄄t curves were conducted using AutolabPGSTAT30 electrochemical workstation, which adopted
three鄄electrode system, for instance, graphite as auxiliary electrode, SCE as reference electrode, and sample as working electrode.
The micro鄄morphology of porous films on the matrix was observed by SEM. Meanwhile, the effects of process parameters such as
heat treatments, anodic oxidation voltage and composites of electrolytes on anodic oxidation behavior were investigated. Results The
relative content of 琢 and 茁 phase of titanium alloy changed after solid solution鄄aging treatment, which made oxygen ion reacted ac鄄
cording to the inner stress on electrochemical reaction interface. Thus, smoother films and excellent corrosion resistance were ob鄄
tained. The F- was a necessary condition of the formation of nanoporous films. The intensity of nanoporous and the thickness of
films increased with the increase of F- concentration, what忆s more, the diameter of porous decreased as the F- concentration in鄄
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creased. The thickness of oxide films increased with the increase of anodic oxidation voltage in certain range. However, excessively
high voltage would damage the stability of the oxide films. Conclusion Porous films could be formed on the matrix of titanium alloy
by electrochemical anodic oxidation, and gained ideal corrosion resistance. The corrosion resistance of titanium alloy increased un鄄
der conditions of solid solution鄄aging treatment.
KEY WORDS: SP700 titanium alloy; heat treatment; anodic oxidation; nanoporous

摇 摇 钛及钛合金作为耐蚀结构材料在腐蚀环境介质

中的应用越来越广泛,以钛及其合金制备的各种设备

已在化学工业、医疗器械、石油工业等领域得到了广

泛的应用。 钛及钛合金在很多环境中单独使用都具

有良好的抗腐蚀性能,但与其他金属一起使用时则容

易发生电化学腐蚀[1—2],而且钛合金的耐磨性也不

好,克服这些应用难题的途径是改变钛合金的表面性

质,其中简便有效的方法是对其表面进行阳极氧化。
衣晓红、王炜等分别研究了 TC4 钛合金和纯钛表面阳

极氧化制备 TiO2 多孔膜,结果表明,钛合金材料表面

经过阳极化处理后,耐腐蚀性、耐磨性、耐热性等均大

幅度提高[3—5]。 钛合金表面的多孔钛阳极氧化膜由

于比强度高,耐腐蚀性好,透气透液性好,广泛应用于

电解工业中[6—7]。 SHIBATA T 等研究了阳极氧化工

艺参数对氧化膜成分及结构的影响[8]。 SUL Y T 等

的研究表明,在强酸和强碱电解质中,改变电解质的

浓度,钛合金表面阳极氧化膜的生长特性将发生变

化[9]。 由此可见,阳极氧化作为一种利用电解作用在

合金表面形成氧化膜的工艺,操作过程简单,方便快

捷,通过调整氧化工艺参数可以获得不同性能的氧化

膜,从而扩大钛合金的应用领域,提高钛合金的使用

性能[10]。
近年来,国内外关于钛合金热处理与阳极氧化的

研究越来越多,并且取得了很多成果,但对于热处理

工艺与阳极氧化工艺相结合的研究还很少。 在不同

条件下热处理后进行阳极氧化,需要寻找热处理工艺

与阳极氧化参数的最佳搭配,才能获得性能良好的氧

化膜,提高材料的表面质量。
SP700 钛合金是在 Ti鄄6Al鄄4V 合金成分的基础上

(含 3 / 4 的 Ti鄄6Al鄄4V 合金元素)添加 茁 稳定化元素

Mo 和 Fe,使合金成为一个富含 茁 相的 琢+茁 型钛合

金[11]。 SP700 合金的名义成分为 Ti鄄4. 5Al鄄3V鄄2Mo鄄
2Fe。 文中以 SP700 钛合金为研究对象,经不同工艺

热处理,利用阳极氧化法直接在钛合金表面获取结晶

相 TiO2 纳米多孔膜,研究不同热处理条件和阳极氧

化工艺参数对阳极氧化行为的影响。

1摇 试验

1. 1摇 工艺条件

摇 摇 采用不同热处理状态(见表 1)的 SP700 合金板

材,厚度为 3. 2 mm,其化学成分(以质量分数计)为:
Al 4. 6% ,V 3. 1% ,Fe 2. 0% ,Mo 2. 1% ,C 0. 08% ,N
0. 05% ,O 0. 08% ,Ti 余量。 将合金板材加工成尺寸

为 20 mm伊10 mm伊3. 2 mm 的试样,经水砂纸打磨至

600#,除去油脂、清洗干燥后,备用。
电解液由 100 mL 乙二醇、1 g (NH4) 2SO4 和不同

质量的 NH4F 配制而成。 NH4F 用量和阳极氧化电压

见表 1。

表 1摇 SP700 合金的热处理制度

Tab. 1 Heat treatment schedule of SP700 alloy

序号 热处理参数 NH4F 质量 / g 电压 / V
1 Original 0. 25 3. 0
2 Original 0 2. 5
3 Original 0. 25 2. 5
4 Original 0. 50 2. 5
5 Original 0. 75 2. 5
6 Original 0. 25 2. 7
7 800 益伊1 h /空冷+510 益伊6 h /炉冷 0. 25 2. 5
8 850 益伊1 h /空冷+510 益伊6 h /炉冷 0. 25 2. 5
9 900 益伊1 h /空冷+510 益伊6 h /炉冷 0. 25 2. 5
10 850 益伊1 h /空冷 0. 25 2. 5

1. 2摇 测试及表征

1) 利用 AutolabPGSTAT30 型电化学工作站(荷
兰)进行电化学测试。 电解池为三电极体系:参比电

极是饱和甘汞电极(SCE);辅助电极为石墨电极;试
样为工作电极,工作面尺寸为 1 cm伊1 cm,其他部分

用环氧树脂封闭。 试样放入电解池中即开始测量开

路电位,监控 300 s。 动态电势极化曲线测量是以 5
mV / s 的扫描速率从-1 V 扫描至+3 V,测试温度为室

温(25 益)。 之后,分别在 2. 5,2. 7,3 V 恒定电压下
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进行阳极氧化,测定试样的 I鄄t 曲线。
2) 用 JSM 5610LV 型扫描电镜对试样在不同条

件下的阳极氧化表面进行形貌观察,观测氧化膜的孔

径大小、分布和平整度。

2摇 结果及分析

2. 1摇 不同条件下热处理的 SP700 钛合金阳极

氧化性能

2. 1. 1摇 动态极化曲线

不同条件下热处理的 SP700 钛合金的动态极化

曲线如图 1 所示。 可以看出,在 2. 0 ~ 2. 5 V 之间,随
着电压的升高,电流显著增大。 这是因为在电场的辅

助作用下,氧化钛膜在含 F-的电解质中发生了溶解。
在电压为 2. 0 V 时,电流开始增大,该电压为多孔氧

化钛形成的临界电压。 为了将孔径控制在纳米级,所
选择的阳极氧化电压不能超过临界电压太多,因此实

验中选择了 2. 5,2. 7,3 V 三个电压值。

图 1摇 不同条件下热处理后的氧化电流鄄电势关系

Fig. 1 The plot of current versus potential in different heat treat鄄
ments

2. 1. 2摇 阳极氧化 I鄄t 曲线

不同条件下热处理的 SP700 钛合金在 2. 5 V 电

压下阳极氧化过程的 I鄄t 曲线如图 2 所示。 可以看

出,热处理后,电流明显减小,并且固溶温度越低,电
流越小。

SP700 的阳极氧化过程大致分为三个阶段。 第 1
阶段,金属钛在含有 F-的电解液中溶解,与水迅速反

应,形成致密的氧化膜,致使电阻增大,电流快速减

小。 第 2 阶段,致密的氧化膜形成后,膜层承受的电

场强度不断增大,在电场腐蚀和电解液化学腐蚀的共

同作用下,氧化膜发生随机性击穿溶解,形成无规律

性分布的表层孔核,随着氧化过程的进行,这些随机

图 2摇 不同条件下热处理后的氧化电流鄄时间关系(电压 2. 5 V)
Fig. 2 The plot of current versus time in different heat treatments

(potential 2. 5 V)

分布的孔核逐渐发展成为密度不断增加的小孔洞。
相同电场强度下,在孔核转变为孔洞的过程中,Ti4+通
过扩散和迁移穿过阻挡层进入溶液中,同时溶液中的

O2-也穿过阻挡层与 Ti4+结合生成新的阻挡层。 新形

成的氧化物部分或全部出现在 SP700 基体和氧化膜

的界面上,逐渐形成覆盖整个表面的氧化膜[12—13]。
第 3 阶段,随着氧化过程的进行,多孔氧化膜稳定生

长,溶液中离子迁移的速率逐渐减慢,从而形成小且

稳定的电流值。

2. 2摇 不同氧化工艺参数下 SP700 钛合金的阳

极氧化性能

2. 2. 1摇 不同阳极氧化电压下的 I鄄t 曲线

不同阳极氧化电压下 SP700 钛合金阳极氧化的

I鄄t 曲线如图 3 所示。 相比之下,6 号试样的稳定电流

值最高,1 号试样的电流波动较大。 SP700 钛合金表

面阳极氧化膜的生长涉及 SP700 合金、氧化膜和电解

质中的传荷和传质过程。 由于每种物质的氧化还原

需要在一定条件下才能发生,因此各种氧化物薄膜只

能在一定范围的电流和电位条件下才能得到。 对被

阳极化的金属来说,致钝电流密度越小越好,不仅比

图 3摇 不同阳极氧化电压下电流与时间的关系

Fig. 3 The plot of current versus time at different potentials
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较容易达到钝态,而且耗电量少。 1 号试样电压较

高,电流密度大,但电流密度过大会使电流效率降低,
而且电解时产生的过量氧气对膜层产生的冲击力较

大,会导致膜层变脆或脱落,在图上表现为采用 3 V
阳极氧化电压的 1 号试样电流比较不稳定,说明形成

的氧化膜比较不稳定。 而 3 号与 6 号虽然电压相对

较小,但是电流效率较高,电流密度适中,有利于稳定

氧化膜的形成与生长。
2. 2. 2摇 不同成分电解液中的 I鄄t 曲线

在不同电解液中测得的 SP700 钛合金阳极氧化

I鄄t 曲线如图 4 所示。 可以看出,随着氧化过程的进

行,电流先减小到较低点,而后逐渐趋于稳定。 这是

由于在电场和电解液的共同作用下,最初生成的氧化

膜发生随机击穿溶解(反应 1),形成了不均匀分布的

孔核,随后孔核发展为蠕虫状的小孔洞,均匀分布在

表面,导致阳极电流有所增加。
TiO2+6F-+4H+寅[TiF6] 2-+2H2O (1)
随着 F-浓度的增大,电流先增大后减小,4 号试

样的氧化电流最大。 这是因为 F- 浓度增加,而电离

出的 Ti4+增加却不多,导致反应速度加快,使(2),(3)
式所示的化学反应向右进行,且很快达到化学平衡,
造成电流密度最大值不能像 4 号试样那样上升至很

高,反应时间也大大短于 4 号试样。
Ti(s)+6F-(aq)寅[TiF6] 2-(aq)+4e (2)
Al(s)+6F-(aq)寅[AlF6] 3-(aq)+3e (3)

图 4摇 不同电解液中电流与时间的关系(氧化电压 2. 5 V)
Fig. 4 The plot of current versus time in different electrolytes

(potential 2. 5 V)

2. 3摇 阳极氧化膜的表面形貌

不同电解液中所得 SP700 钛合金阳极氧化膜的

表面形貌见图 5。 可以看出,有机溶剂中不含 F-的试

样表面较平整(如图 5a 所示)。 有机溶液中含有 F-

的试样形成了多孔结构的氧化膜,且随着 NH4F 含量

的增加,氧化膜的颜色由接近金属本色的青铜色逐渐

向蓝色和白色过渡,厚度增加,孔径减小,密集程度增

加(如图 5b,c,d 所示)。 这是因为有机溶剂中不含

F-时,氧化膜的生长发生在氧化膜和溶液的界面上,
由于在膜较薄的局部区域,生长速度大于溶解速度,
因而最终形成厚度均匀、表面平整致密的氧化膜[14]。

图 5摇 SP700 钛合金在不同电解液中氧化后的表面形貌

Fig. 5 Surface morphologies of SP700 alloy in different electro鄄
lytes: a) no NH4F added; b) 0. 25 g NH4F added; c)

0. 50 g NH4F added; d) 0. 75 g NH4F added

不同条件下热处理的 SP700 钛合金的阳极氧化

膜表面形貌如图 6 所示。 与未热处理的 3 号试样相

比,经固溶时效处理的 8 号试样表面的纳米孔更加细

小且分布均匀,氧化膜较厚,氧化表面相对比较平整。
纳米孔成形的原因有三个方面:其一,氧离子在阳极

氧化过程中能进入到金属基体中,使氧化膜 /基体界

面上形成较大的内应力,这种内应力促使纳米管互相

分离,形成纳米多孔的结构[15];其二,SP700 钛合金在

固溶时效的过程中,茁 相稳定元素 Al,Mo,Fe 会富集

图 6摇 不同条件下热处理的 SP700 钛合金氧化后的表面形貌

Fig. 6 Surface morphologies of SP700 alloy in different heat treat鄄
ments: a) original; b) 850 益伊1 h / air cooling+510 益伊
6 h / furnace cooling
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到 茁 相中,使得在电化学反应中得到 Mo 等 茁 相稳定

元素掺杂的纳米多孔氧化物结构;其三,SP700 钛合

金时效热处理后,合金中 琢 相和 茁 相的相对含量发生

了变化,从而使氧离子引起的电化学反应界面的内应

力发生变化,使这种内应力相对减小,最终使得阳极

氧化后获得纳米多孔结构。

3摇 结论

1) 在含 F-的乙二醇溶液中,SP700 钛合金表面

纳米多孔氧化钛形成的临界电压为 2 V。
2) 钛合金材料经固溶时效处理后,能够获得细

小、平整、致密的纳米孔结构氧化膜,稳定电流值减

小,材料的耐腐蚀性提高。
3) F-是阳极氧化膜上纳米孔存在的必要条件,

并且随着 F-浓度的增加,阳极氧化膜表面纳米孔的

密集程度增加,孔径减小,氧化膜厚度增加。
4) 在一定范围内,增大阳极氧化电压,稳定电流

值增加,氧化膜厚度增加,但电压过高会破坏氧化膜

的稳定性。
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原子比的 PtxPb / C 催化剂, 而形貌和电化学测试结果

表明:笔者制备了粒径小,分散均匀,催化性能高的催

化剂。
2) Pb 的加入提高了 Pt / C 催化剂催化氧化甲酸

的催化活性,且这种作用与 Pt 和 Pb 原子比密切相

关,其中,Pt5Pb / C 催化剂的催化氧化甲酸的催化活性

及稳定性最佳,峰电位对应的 Pt 的比质量活性达到

2000 mA / mg Pt,远远超过了商业 Pt / C。
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