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摘要：目的 在 TC4 钛合金表面获得阳极氧化膜，分析阳极氧化膜膜厚随电压变化的规律，探讨阳极氧化膜

在模拟体液中的摩擦性能。方法 用强硫酸型溶液作为电解液，利用氧化还原反应，用自制的设备在 TC4 钛

合金表面以不同的电压进行阳极氧化，在试样表面制得颜色各异的氧化膜。使用多功能材料 CFT–1 型表面

综合性能测试仪，对阳极氧化膜在模拟体液中进行摩擦性能测试。结果 阳极电压从 15 V 增大到 100 V，氧

化膜厚度从 6.2 μm 增大到 28.4 μm，平均摩擦因数先增大后减小。电压升高，Rutile TiO2 在阳极氧化膜的含

量不断提高。氧化膜在模拟体液中的摩擦行为分为 3 个过程，第一阶段，各种电压的 TC4 合金氧化膜均在

前 5 min 完成短时跑和；第二阶段，摩擦因数震荡上升，随着电压的升高，氧化膜磨粒磨损加剧，局部出现

剥落，75 V 的剥落最大，100 V 的磨痕比较平整；第三阶段，摩擦因数再次爬升，15、35、60 V 出现在 36 min

时，75 V 出现在 40 min 时，100 V 在 48 min 时，阳极氧化膜被磨穿。结论 氧化膜的颜色、耐磨性、物相

及表面形貌受电压影响。钛合金阳极氧化膜在模拟体液中耐磨性良好，磨损类型为磨粒磨损。 
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ABSTRACT: Titanium alloy has been widely used in aerospace, weapon equipment, medical and other fields because of its good 

corrosion resistance, light weight and high specific strength. TC4 titanium alloy has good biocompatibility and unique shape 

memory and hyperelasticity. Its elastic modulus is closest to the elastic modulus of human bone among the existing biological 
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alloy materials. It has been widely used in human hard tissue repair operations such as artificial joint, bone repair, broken bone 

joint and so on. The main research content of this experiment is to obtain anodic oxide film on the surface of TC4 titanium alloy, 

analyze the variation law of anodic oxide film thickness with voltage, and explore the friction performance of anodic oxide film 

in simulated body fluid. 

    The anodizing experiment adopts a self-made oxidation device, which is mainly composed of constant voltage and constant 

current MP2002D power supply, electrolytic cell, stirring system and cooling system. The self-made electrolyte consists of 

sulfuric acid, phosphoric acid, hydrofluoric acid and deionized water in a specific proportion. The anodic oxidation is carried out 

in the self-made electrolytic solution. The anode is made of TC4 medical titanium alloy, and the cathode is made of stainless steel 

plate. The distance between the two poles is maintained at more than 5 cm. The pulse voltage is applied with 15 V, 35 V, 60 V, 75 

V and 100 V respectively, and the pulse frequency is 550 Hz. The temperature of the electrolytic solution is maintained at 20  ℃

through the cooling device for 3 min. The oxide films of different colors are obtained by sampling. XRD and SEM experiments 

were used to analyze the phase structure, film thickness and microstructure of the anodic oxide film. The friction properties of the 

anodic oxide film in simulated body fluid were tested by CFT-1 surface comprehensive performance tester. 

    The experimental results show that the thickening rate of anodic oxide film of titanium alloy is gradually uneven with the 

increase of voltage, β Phase titanium gradually becomes bald and fades, α The pit becomes more and more obvious, resulting in β 

Phase harmony α The pore size of the oxide film increases with the change of phase concavity and convexity; When the anode 

voltage increases from 15 V to 100 V, the oxide film thickness increases from 6.2 μm increased to 28.4 μm. At the same time, 

through the phase analysis experiment, it is found that the content of rutile TiO2 in the anodic oxide film increases continuously 

with the increase of voltage, which shows excellent properties in hardness, density and dielectric constant; Therefore, with the 

increase of voltage, the anodic oxide film will have better surface properties. Through the friction experiment, it is found that the 

friction behavior of oxide film in simulated body fluid is divided into three processes. In the first stage, TC4 alloy oxide film with 

various voltages completed short-time running and running in the first 5 minutes. In the second stage, the friction coefficient 

fluctuates and rises. With the increase of voltage, the wear of oxide film abrasive particles intensifies, and local spalling occurs. 

The spalling of 75 V is the largest, and the wear mark of 100 V is relatively flat. In the third stage, the oxide film friction 

coefficient of each voltage climbs again at different times, 15 V, 35 V and 60 V at 36 min, 75 V at 40 min and 100 V at 48 min. At 

this time, the anodic oxide film is worn through. 

    The anode voltage will affect the color, thickness, surface morphology, phase and wear resistance of the oxide film. The 

higher the voltage, the darker the color, the higher the thickness and the stronger the wear resistance of the oxide film. The results 

of friction in simulated body fluid show that with the increase of anode voltage, the friction coefficient of oxide film first 

increases and then decreases; The anodic oxide film of titanium alloy has good wear resistance in simulated body fluid, and the 

wear type is abrasive wear. 

KEY WORDS: TC4 titanium alloy; voltage; modulation of strong acid solution; anodic oxidation; corrosion friction 

钛合金的耐蚀性好、质轻、比强度高[1-2]，在航
空航天、武器装备、医疗等领域已经广泛运用。人体
骨骼的弹性模量、泊松比与医用钛合金 TC4 相对于
其他金属最为相近，医用钛合金还有良好的生物相容
性，“变态温度”较低，且具有良好的常温记忆能力[3-4]，
体温下即可恢复记忆。这些性能决定了 TC4 在人体
植入、人工关节替代、弥合断骨、修复骨骼上有了广
泛应用[5-6]。TC4 钛合金切削时易发生滑移、位错环
堆积，造成加工硬化，剪切抗力降低，耐磨性较差[7]。
同时，Ti 原子的电负性小，性能活泼，电离势较小，
耐腐蚀性差[8]。将钛合金植入人体，材料与人体骨骼
等硬化组织直接接触，周围充斥体液，钛合金外层电
子容易丢失，溶出金属离子，对体液和人的生物组织

产生影响，离子浓度增大，加速钛合金腐蚀，易造成
钛合金提前失效，腐蚀液侵入人体细胞，引起病理危
害[9-10]。因此，研究体液中 TC4 合金的耐磨性能有着
迫切的实用需求。阳极氧化医用钛合金 TC4，在 TC4

表面制备氧化膜，制备工艺简单，实用价值突出，一
方面 TC4 基材能较好地结合阳极氧化膜，抗磨损性
和耐蚀性均有效提高[11-12]；另一方面氧化膜是成纤维
型，起伏不断，迷宫状的多孔结构，这和骨细胞排列
方式相识，有利于 TC4 合金与骨骼等硬化组织的结
合[13-14]。调整酸性溶液配比和试验条件，控制多孔的
结构形态和尺寸大小，对钛合金表面性能进行改进，
医学界的研究人员给予极高关注，硬化组织替代应用
潜力巨大，多孔机构控制的学术价值较大。 
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本文配制了一种强硫酸型溶液作为电解液，自制

了阳极氧化设备，利用氧化还原反应，在钛合金板表

面制备了一层起伏不断、纤维型连接、迷宫状的多孔

氧化膜。不同电压下，制得氧化膜色彩鲜亮，颜色各

异，研究不同阳极电压下 TC4 合金阳极氧化膜微观

组织演变，探讨电压不同的条件下，制成的阳极氧化

膜在 Hank’s 模拟体液中的摩擦行为。 

1  试验 

1.1  医用钛合金阳极氧化 

本 文 以 医 用 （ α+β） 双 相 新 型 钛 合 金 TC4

（Ti–6Al–4V）为基体，其化学成分如表 1 所示。试

样制备，取一医用钛合金板材，人工打磨，电火花线

切割试样，抛光后，完成若干 10 mm×10 mm×5 mm

的小试样，小试样必须镜面无划痕。试样经丙酮超声

清洗、电解水冲洗、干燥后备用。试验装置是自制氧

化装置，主要由无刷搅拌、电解液槽和冷却系统组成。

自制电解液由硫酸、磷酸、氢氟酸、去离子水按特定

比例组成。 

 
表 1  医用 TC4 钛合金成分表 

Tab.1 Chemical composition of TC4 
wt.% 

Ti Al V Fe O C H N 

Bal. 6.0 3.9 0.2 0.16 0.01 0.005 0.01

在自制的电解溶液中进行阳极氧化，恒压恒流

MP2002D 电源阳极连接 TC4 医用钛合金，阴极连接

不锈钢板材，通过固定装置使两级间距为 6 cm，脉

冲电压分别为 15、35、60、75、100 V，脉冲频率为

550 Hz，通过冷却装置保持电解液温度为 20 ℃，处

理时间为 3 min，取样得到不同色泽的氧化膜。 

1.2  氧化膜形貌和物相分析 

用肉眼观察氧化膜的颜色。使用 MCW–2000B 型

（涡流）涂层测厚仪，测量阳极氧化膜厚度。使用

SUPRA–55 型扫描电镜，表征阳极氧化膜的微观组织

形貌，观测阳极氧化膜在模拟体液中摩擦磨损后的磨

痕形貌，检测其元素分布。使用 Smartlab9 型 X 射线

衍射仪，测定阳极氧化膜物相的组成，调试设备参数

为：功率 6 kW，扫描速度 30 (°)/min，开始狭缝 DS=1°，

对应阵列探测器 RS=0.3 mm。 

1.3  氧化膜形貌和物相分析腐蚀摩擦试验 

腐蚀摩擦试验全程浸在模拟体液中。表 2 是模拟

体液的成分配比。试验设备为多功能材料 CFT–1 型

表面综合性能测试仪。采用 ϕ4 mm 的 Si3N4 陶瓷球作

对磨球，载荷为 300 N，电机转速为 3 r/mm，时间 1 h。

在试验机往复托盘上放置自制的容器，其内放置模拟

体液，把对磨球和试样浸没其中，进行室温球−平面

接触的往复型摩擦磨损试验。采用 JSM6460 型扫描

电镜对TC4阳极氧化膜的磨痕围观组织形貌进行观测。 
 

表 2  Hank’s 模拟体液成分 
Tab.2 Compositions of Hank’s simulated body fluid 

g/L 

NaCl KCl MgSO4·7H2O CaCl2 MgCl2·6H2O NaHCO3 Na2HPO4 KH2PO4 Glucose 

8 0.4 0.06 0.14 0.1 0.35 0.06 0.06 1 
 

2  结果与讨论 

2.1  电压对氧化膜颜色及膜厚的影响 

图 1 为由同一种自制的电解液在 0~100 V 中间隔

15~20 V 取 5 种不同电压制成的 TC4 合金阳极氧化

膜。如果电压间隔较少，颜色区别不明显。宏观上可

以看到 5 种电压制备的氧化膜，颜色各异，变化明显， 
 

表面光滑。 

由图 1 可知，工作电压在 0~100 V 时，伴随电压
的增加，氧化膜的表面，每隔 20 V，色彩有显著区
别。在氧化膜表面等距位置选取 5 个点进行检测，测
量膜厚。如表 3 所示，得到阳极氧化膜 5 个测量位置
的平均值。说明如果电解液不变，阳极氧化 TC4 合
金制得氧化膜，伴随电压的增加，氧化膜增厚。根据薄
膜干涉原理，氧化膜的厚度决定其自身的色彩[14-15]，从 

 
 

图 1  不同电压制备的 TC4 阳极氧化膜照片 
Fig.1 Photos of oxidation film on TC4 titanium alloy at different voltages 
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15~100 V 制备的试样，颜色变暗，逐渐成深色，变

化显著，证明了氧化膜颜色是随膜均匀增厚而变化[16]。 
 

表 3  TC4 钛合金氧化膜厚度受电压的影响 
Tab.3 Eletric voltages on thicknesses of oxidation  

film on TC4 titanium alloy 
μm 

15 V 35 V 60 V 75 V 100 V 

6.2 8.4 14.1 18.7 28.4 

  

2.2  电压对氧化膜表面形貌及物相的影响 

由图 2 所知，5 种电压所得的阳极氧化膜表面形

貌清晰，均见等轴面六方晶系 α 相+立方晶系 β 相组

织（β 相板条状条纹，即图中的白色凸起），说明阳

极氧化膜透明。电压促进钛在酸性溶液中的腐蚀，随

着电压的升高，而 β 相的耐腐蚀性优于 α 相，局部 α

相优先氧化，造成 β 相逐渐变粗增大，生成的氧化物

覆盖在白色条纹 β 相上，氧化物在两相中的溶解度不

同，在 β 相周围形成富集，成韧窝状凝结，凝结面积

随电压不断增大，导致阳极氧化膜增厚的速度逐渐不

均匀，β 相逐渐变秃而淡化，α 相上凹坑愈加明显。

阳极氧化后，试样表面均形成起伏不断、纤维型规则

相连、成迷宫状的多孔结构的氧化膜[17-18]。随着电压

的增大，β 相和 α 相凹凸变化也愈加明显，生成的氧

化膜的孔径也不断增大[19]。 

图 3 是阳极氧化膜层的 X 射线衍射分析结果。

15~60 V 时阳极氧化膜膜层 XRD 物相分析结果没有

发现钛氧化物的衍射峰。这是因为阳极氧化膜膜层比

较薄且透明，被 X 射线直接穿透，射线直达 TC4 基

体，因而出现 TC4 的衍射峰。75、100 V 时阳极氧化

膜膜层 XRD 物相分析结果除了有基材的衍射峰，膜

层中出现了锐钛矿型 TiO2（Anatase）和金红石型 TiO2

（Rutile）。说明金红石型 TiO2（Rutile）和锐钛矿型

TiO2（Anatase）是 5 种电压阳极氧化生成的膜的主要

成分。锐钛矿型 TiO2（Anatase）的 X 射线衍射峰没

变，金红石型 TiO2（Rutile）的 X 射线衍射峰变强，

同时 α–Ti 和 β–Ti 的衍射峰减弱，表明增大阳极电压，

Rutile TiO2 在阳极氧化膜的含量不断提高。在结构

上，Rutile TiO2 比 Anatase TiO2 稳定，前者的硬度、

密度、介电常数都优于后者[20-21]，因此电压升高，阳

极氧化膜会有更好的表面性能[22-23]。 

2.3  电压对氧化膜腐蚀耐磨性的影响 

由图 4a 可知氧化膜的摩擦因数曲线大致可分为

3 个阶段。 

第一阶段，对磨球与阳极氧化膜跑合，各种电压

的 TC4 合金氧化膜均在前 5 min 完成短时跑和，在此

阶段，两表面间少量的微凸体相接触, 阳极氧化膜起

到一定的减摩作用[24]，摩擦因数较小。 

第二阶段，摩擦发生在氧化膜与对磨球之间，摩

擦因数明显爬升，经过数个微动循环，摩擦因数逐渐

增大，在 10 min 左右，达到稳定，由于摩擦力只是

单向往复运动，模拟体液中在对磨球和阳极氧化膜接

触面形成的润滑膜，润滑磨损面和阻隔磨削。多孔氧

化膜与对磨球的接触面凹凸接触。由图 2 可知，阳极

氧化膜表面有白色凸起构成孔边，模拟体液充塞在周

边，摩擦过程中，在孔凹和孔边部位，分别形成流体

润滑和边界润滑，孔凹表面形成体液膜层，凸起处形

成黏着，多孔氧化膜的连续性使摩擦力发生往复变

化，两者产生总的摩擦力，多孔结构使体液膜层的润

滑效果明显，摩擦因数较低。随着磨损过程的进行，

凸起逐渐遭到破坏，对磨球和氧化膜在接触区产生大

量磨屑，磨屑填充孔，凹陷处逐渐填满，体液溢出，

固液两相流速不同，大部分磨屑未随体液介质溢出， 
 

 
 

图 2  阳极氧化膜的扫描电镜照片 
Fig.2 SEM photos of anodic oxidation film on TC4 titanium alloy at different volta 
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图 3  阳极氧化膜的 XRD 分析 
Fig.3 XRD analysis of anodic oxidation film on  

TC4 titanium alloy at different voltage 
 

造成接触区面积增大，磨屑堆积，从而加剧磨粒磨损，

所以在第二阶段，摩擦因数震荡中略有上升。结合表

3、图 2 和图 5a—c 可知，电压较小时，阳极氧化膜

较薄，阳极氧化膜表面白色凸起小而疏散，导致不能

很好地贴合对磨球，因而造成剧烈波动的摩擦因数。

由图 5d 可见，75 V 试样磨痕不连贯，出现的金红石

型 TiO2 加大了磨粒磨损，局部出现剥落，说明磨损

表面接触不好，耐磨性较差。由图 5e 可见，100 V 的

磨痕比较平整，也没有出现剥落。电压的提升，氧化

膜越来越厚，使基材发生固溶强化，增强了耐磨性。

此外，出现的金红石型 TiO2 组织更加细密[25]，且有

平整性良好的表面，提高了氧化膜的耐磨性能，进而

在摩擦过程中表现出良好的耐磨性。 

第三阶段，摩擦因数再次爬升，氧化膜被磨穿, 

此阶段摩擦发生在钛合金基材与对磨球之间，摩擦因

数增大，反映氧化膜在模拟体液中的耐磨性优于基

材。15、35、60 V 出现在 36 min 时，75 V 出现在 40 min

时，阳极氧化膜被磨穿，2 种氧化膜的黏着作用不同，

在 β 相钛周边富集不均匀，造成局部剥落，在对磨球

往复剪切和重力挤压作用下氧化膜受到破坏，对磨球

到达 TC4 合金表面，钛合金和对磨球接触面有大量

磨粒，直接接触面小，应力变大，造成 TC4 合金局

部塑性变形，对磨球和钛合金接触点处发生“焊合”[26]，

开始发生黏着磨损，随着时间的推移，趋势增大，摩

擦因数也逐渐震荡上升。而在 48 min 时，100 V 样品

的摩擦因数震荡上升到最大，高台跳水，后继续震荡

上升，这时“焊合”点被磨削切断，堆积的磨屑被微

动转移，填充或被体液带走。整个磨损成一个局部塑

性变形—黏着焊合—焊合点断裂—再变形再黏着的

反复状态，造成摩擦因数像锯齿形的震荡波动状态。 

由图 4b 可知平均摩擦因数随电压的增大呈现先

升后降的趋势。15~75 V 电压，表面粗糙度逐渐增大，

膜层厚度增大，固液两相流速不同，磨屑堆积不能及

时随液体微动转移，造成接触区堆集，加剧了磨粒磨

损，造成氧化膜与对磨球的直接接触面减小，平均摩

擦因数逐渐增大；随着电压增大，膜厚也增大，膜平

均摩擦因数在试验中明显优于基材，厚度的增加使得

100 V 试样的磨穿时间延后，直到 55 min 才被磨穿，

平均摩擦因数较小。 

2.4  磨损形貌及磨损机制分析 

图 5 为不同电压下 TC4 钛合金阳极氧化膜在模

拟体液中腐蚀摩擦的微观形貌。在模拟体液中，氧化

膜表面均分布着沿磨损方向的犁沟，磨损斑周边都有

磨屑，对磨球的挤压，造成磨屑堆积，磨粒磨损特征

明显。采用表面综合性能测试仪做往复摩擦，摩擦力

由配重块提供，对磨杆较长，要往复移动，会发生弹

性形变，造成位移幅的真实值小于设定值，对磨杆往

复的弹性变形使 TC4 塑性形变加剧，造成黏着磨损。

随着氧化膜的完整性被破坏，多孔氧化膜和对磨球接

触区变得凹凸不平，体液膜层和凸起条纹与对磨球往

复接触，凸起条纹和对磨球发生黏着咬合，撕裂剥落，

形成小凹坑。如图 5d 所示，脱落的氧化物磨屑推挤

在接触面周围，在磨削过程中充当磨粒，沿对磨杆往

复方向，在摩擦表面形成长宽不一的犁沟。在配重块

重力挤压下和对磨球往复切剪作用下，模拟体液中， 

 

 
 

图 4  随时间变化的摩擦因数曲线（a）和随电压变化的平均摩擦因数曲线（b） 
Fig.4 The variation curve of the friction coefficient with time  

(a), the variation curve of the average friction coefficient with voltage (b) 
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图 5  阳极氧化膜磨痕的扫描电镜照片 
Fig.5 SEM photos of wear mark of anodic oxide film 

 

磨损表面可见磨屑成鳞片状脱落、凹坑成韧窝状且深

浅不一、犁削痕迹不规则。如图 5a—c 所示，对磨球

对氧化膜施加往复载荷，在切剪作用下，TC4 合金和

氧化膜内部压、拉应力造成 2 种应变，成周期性快速

交替状态，造成氧化膜表面与基材表面低周疲劳，随

着往复次数的增加，磨损面和结合面出现疲劳裂纹，

2 种疲劳裂纹交汇的地方疲劳加剧，造成磨损面出现

鳞状剥落和韧窝点蚀，黏着磨损和磨粒磨损是 15~60 

V 试样的主要磨损机理。在模拟体液形成的磨损斑宽

而圆，表面主要为长宽不同、分布不均的犁沟，见图

5d、图 7e，磨粒磨损和犁沟磨损是 75~100 V 试样的

主要磨损机理。由表 4 可知，5 种电压的氧化膜磨损

面经 EDS 能谱分析，发现表面主要含有 Ti、Al，说

明 TC4 合金在模拟体液中未发生腐蚀摩擦。 

 
表 4  阳极氧化膜腐蚀摩擦后磨痕处的 EDS 

Tab.4 Chemical composition at the abrasion mark after 
anodic oxidation film corrosion and friction 

wt.% 

Sample Ti Al 

15 V 95 5 

35 V 95.21 4.79 

60 V 95 5 

75 V 95.08 4.92 

100 V 94.99 5.01 

 

3  结论 

1）工作电压在 15~100 V 时，间隔 15~20 V 取 5

种不同电压制备成阳极氧化膜，宏观上可以看到 5 种

电压制备的氧化膜，颜色各异，变化明显，表面光滑。 

2）经阳极氧化，TC4 合金表面形成表面起伏、

结构连续的氧化膜。电压从 15 V 增大到 100 V，氧

化膜厚度从 6.2 μm 增大到 28.4 μm。 

3）在模拟体液中的摩擦结果表明，随阳极电压

的增大，氧化膜的摩擦因数先变大后变小。 

4）氧化膜在模拟体液中的摩擦行为分为 3 个过

程。第一阶段，对磨球与阳极氧化膜跑合，摩擦因数

较小。第二阶段，摩擦因数震荡上升。电压的提升，

氧化膜越来越厚，100 V 时基材发生固溶强化，增强

了耐磨性。此外，电压的提升促使金红石型 TiO2 组

织更加细密，提高了氧化膜的耐磨性能。第三阶段，

摩擦因数再次爬升， 5、35、60 V 出现在 36 min 时，

75 V 出现在 40 min 时，100 V 出现在 55 min 时，氧

化膜被磨穿，随着电压增大，膜厚也增大，膜的平均

摩擦因数明显小于第三阶段，说明膜的耐磨性优于基

材。在模拟体液中钛合金阳极氧化膜的耐磨性良好，

TC4 合金在模拟体液中未发生腐蚀摩擦。 
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