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摘摇 要: 在 Ti6Al4V 合金微弧氧化膜层上采用硬脂酸改性处理实现了陶瓷膜层的疏水化转变,显著提高了钛合金

的耐蚀性能。 利用接触角测试仪、扫描电子显微镜(SEM)、能谱仪(EDS)和傅里叶变换红外光谱仪(FT - IR)对膜

层的润湿性、稳定性、微观结构和化学组成进行了分析,并通过动电位极化曲线和电化学阻抗分析了其腐蚀行为。
结果表明,改性处理得到的疏水微弧氧化膜层试样能有效修复微弧氧化膜层缺陷,提高钛合金的耐蚀性能,说明硬

脂酸改性处理与微弧氧化技术相结合有助于拓宽微弧氧化技术在钛合金上的应用。
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引摇 言

钛及其合金因具有密度小、比强度高和耐蚀

性能优异等优点,在航空航天、汽车与船舶行业和

生物医学等许多领域得到广泛应用[1 - 3] 。 然而在

实际应用中,钛及其合金不耐磨损,且极易发生氧

化生成一层极薄的二氧化钛致密层,使得它与不

锈钢、铜等金属一起使用时容易发生电偶腐蚀,从
而限制了钛合金的诸多应用[3] ,因此有必要对钛

合金进行表面改性。 在众多表面处理技术中微弧

氧化因工艺简单、环保、制备的膜层综合性能优异

等特点而备受关注。 微弧氧化,又称等离子体电

解氧化,是一种在铝、镁、钛等金属及其合金表面

依靠弧光放电产生的瞬时高温高压作用,原位生

长出以基体金属氧化物为主的陶瓷膜层的表面处

理技术,它具有工艺简单、膜基结合力高、不受工

件形状限制、膜层耐腐蚀和耐磨损等优点[4] ,然而

因微弧氧化工艺本身的限制,生成的陶瓷膜层具

有多孔结构,这可能使得外界腐蚀介质容易残留

或穿过这些缺陷而腐蚀基体,不利于微弧氧化陶

瓷层的长期防护。 目前,国内外关于镁合金和铝

合金微弧氧化的研究较多[5 - 10] ,而对钛合金微弧

氧化的研究相对较少,且大多都是关注于微弧氧

化工艺参数[11 - 13] 及电解液种类[14 - 16] 对膜层性能

的影响,而有关钛合金微弧氧化膜层缺陷修复的

研究也大多是结合磁控溅射、溶胶凝胶等复杂工

艺。 为解决钛合金微弧氧化膜层缺陷修复工艺复

杂的问题,采用硬脂酸这类低表面能物质对微弧

氧化膜层进行后处理修复不失为一种更高效、简
便的方式。

本文首次在 Ti6Al4V 合金微弧氧化膜层上采用

硬脂酸改性处理实现了陶瓷膜层的疏水化转变,通
过接触角测试仪、扫描电子显微镜( SEM)、能谱仪

(EDS)和傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)对膜层的

润湿性、稳定性、微观结构和化学组成进行分析,同
时使用动电位极化曲线和电化学阻抗对膜层的耐蚀

性进行评价,并结合疏水表面构建原理推测了硬脂



酸与膜层结合的机理。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料和仪器

1郾 1郾 1摇 实验原料

Ti6Al4V 合金,奥克金属有限公司,化学组成如

表 1 所示;六偏磷酸钠、氢氧化钾,分析纯,天津福晨

化学试剂有限公司;无水乙醇、硅酸钠(Na2 SiO3·
9H2O),分析纯,北京市通广精细化工公司;硬脂酸,
分析纯,北京益利精细化学品有限公司。

表 1摇 Ti6Al4V 的化学成分

Table 1摇 Chemical composition of Ti6Al4V alloy

元素 含量 / %
Al 5郾 5 ~ 6郾 9
V 3郾 5 ~ 4郾 5
O < 0郾 2
Fe < 0郾 4

其他杂质 < 0郾 5
Ti 余量

1郾 1郾 2摇 实验仪器

OCA-20 接触角测试仪,德国 Dataphysics 公司;
Quanta 200F 场发射环境扫描电子显微镜,美国 FEI
公司;VERTEX 70 红外光谱,德国布鲁克光谱仪器

公司; Interface1000 电 化 学 工 作 站, 美 国 Gamry
公司。
1郾 2摇 微弧氧化膜层的制备

将钛合金试样切割为 30 mm 伊 30 mm 伊 3 mm 大

小,表面依次用 400#、800#、1 200#、1 500#砂纸打磨,
随后依次在乙醇和去离子水中超声清洗 15 min,取
出在冷风中吹干待用。

图 1摇 微弧氧化装置示意图

Fig. 1摇 Schematic diagram of the micro鄄arc oxidation device

图 1 所示为微弧氧化装置示意图。 在微弧氧化

过程中,钛合金试样充当阳极,不锈钢容器充当阴

极。 微弧氧化电解液组分为 Na2 SiO3·9H2O(20 g /
L)、Na(PO3) 6 (20 g / L)、KOH(1 g / L);采用恒流模

式,电流密度 40 mA / cm2,频率 700 Hz,占空比 30% ,
氧化时间 5 min。 在微弧氧化过程中使用循环冷却

水装置使得电解液温度保持在 35 益以下,微弧氧化

结束后取出试样用去离子水洗净,在冷风中干燥。
1郾 3摇 硬脂酸改性处理

配置浓度为 0郾 01 mol / L 的硬脂酸乙醇溶液,然
后将制备好的微弧氧化膜层试样在溶液中分别浸泡

0、5、10 h,取出后在 60 益烘箱中干燥 1 h,相应的样

品分别命名为 MAO-0h、MAO-5h、MAO-10h。
1郾 4摇 测试与表征

所有的电化学测试均于室温下使用 Inter鄄
face1000 电化学工作站在 3郾 5% NaCl 溶液中进行。
使用三电极体系,参比电极为饱和甘汞电极,辅助电

极为铂电极,工作电极为微弧氧化试样,浸泡在腐蚀

介质中的有效面积为 1 cm2。 在测试开始前,将样品

在 3郾 5% NaCl 溶液中浸泡 1 h 并监控其开路电位变

化,确保体系达到稳定。 随后进行电化学阻抗测试,
测试频率范围 10 mHz ~ 100 kHz,交流扰动幅值为

10 mV,获得的电化学阻抗数据通过 ZsimpWin 软件

分析。 随后进行动电位极化测试,扫描速率为

1郾 0 mV / s,扫描范围 - 0郾 5 ~ 1郾 0 V(相对于开路电

位),并使用弱极化区三参数法对曲线进行拟合从

而得到腐蚀电流密度。
使用接触角测试仪测量试样表面的润湿性;使

用扫描电子显微镜观察试样表面及截面的微观结

构;使用 X 射线能谱仪和红外光谱分析改性后微弧

氧化膜层的化学成分。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 膜层的微观结构和润湿性

图 2 所示为硬脂酸改性处理不同时间微弧氧化

试样的表面形貌图。 从图 2(a)可以看出,硬脂酸改

性前微弧氧化试样(MAO-0h)的氧化膜层表面分布

着密集的岛状结构小孔,且孔径大小不一。 这些孔

洞是由微弧氧化过程中的放电通道形成的,从放电

通道中喷出的熔融物与温度较低的电解液相遇被冷

却,在小孔周围形成了类似岛状的结构,导致膜层表

面凹凸不平。 从图 2(b)可以看出硬脂酸改性处理

5 h 后微弧氧化试样(MAO-5h)的膜层表面只分布
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着孔径较大的孔洞,而孔径较小的小孔基本上被完

全封闭,且孔洞周围的凹陷被填充,膜层趋于平整。
从图 2(c)可以观察到硬脂酸改性处理 10 h 后微弧

氧化试样(MAO-10h)的表面仅存在少量孔径较大

的孔洞,膜层表面更加平整。 这些结果表明随着改

性时间的增加,微弧氧化膜层的表面结构随之改变,
膜层表面的孔洞显著减少,膜层趋于平整,膜层缺陷

得到有效修复。
液体在固体材料表面上的接触角 兹 是衡量该

液体对材料表面润湿性能的重要参数,若 兹 < 90毅,
则表明固体表面是亲水性的,其角越小,表示润湿

性越好;若 兹 > 90毅,则表明固体表面是疏水性

的[17] 。 而膜层的润湿性与其耐蚀性有着密切关

系。 图 3 为改性处理不同时间微弧氧化试样表面

摇 摇

的接触角。 从图 3(a)可以看出,MAO-0h 试样表

面的接触角约为 37郾 8毅,表现出较好的润湿性能,
水滴能够穿过膜层表面迅速渗透进膜层内部,这
可能是由于膜层具有的多孔结构。 从图 3 ( b)、
(c)可以看出,相比于改性前的膜层,改性后微弧

氧化膜层表面疏水性明显增大,接触角显著增大,
且随着处理时间的延长逐渐增大,在处理 5 h 后接

触角达到 86郾 7毅,处理 10 h 后接触角达到 105郾 1毅。
这一现象可以从膜层的微观结构来解释,改性处

理能有效封闭微弧氧化膜层的孔洞,防止了水滴

向膜层内部渗透。 该结果也表明改性处理后的微

弧氧化陶瓷膜实现了疏水性转变。
图 4 所示为 MAO-5h 试样和 MAO-10h 试样

在 3郾 5% NaCl 溶液中浸泡 7 d 后表面的接触角。
摇 摇

图 2摇 硬脂酸改性处理不同时间微弧氧化试样的表面形貌

Fig. 2摇 Surface morphologies of MAO samples modified by stearic acid for different times

图 3摇 硬脂酸改性处理不同时间微弧氧化试样表面的接触角

Fig. 3摇 Contact angle of MAO samples modified by stearic acid for different times

图 4摇 微弧氧化试样在 3郾 5% NaCl 溶液中浸泡 7 d 后表面的接触角

Fig. 4摇 Contact angle of MAO samples after immersion in a 3郾 5 wt郾 % NaCl aqueous solution for 7 days
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从图中可以看出试样 MAO-5h 和试样 MAO -10h
表面的接触角分别为 82郾 5毅和 102郾 5毅,与浸泡前相

比并未发生明显变化,说明该疏水膜层表现出良

好的稳定性。
2郾 2摇 动电位极化曲线

对钛合金基体及改性处理前后的微弧氧化试样

进行动电位极化曲线测试来评价其耐蚀性能。 通过

弱极化区极化曲线拟合可以估算腐蚀过程的电化学

动力学参数[18]。 腐蚀电位和腐蚀电流密度均为表

征金属耐蚀性的重要指标,腐蚀电位越高,表示金属

发生腐蚀的倾向越小,腐蚀电流密度越低,则表示金

属发生腐蚀的速率越小。 图 5 为钛合金基体和改性

处理不同时间微弧氧化试样在 3郾 5%NaCl 溶液中的

动电位极化曲线,相关的拟合结果如表 2 所示。 从

图 5 可以看出,相比于钛合金基体,所有微弧氧化试

样的腐蚀电位均发生明显的正向偏移,腐蚀电流密

度也明显降低,表明微弧氧化处理能有效提高钛合

金的耐蚀性。 从表 2 可以看出,钛合金基体的腐蚀

电流密度是 1郾 28 伊 10 - 7 A / cm2,与前人的实验结果

相似[19]。 而 MAO - 0h 试样的腐蚀电流密度为

1郾 20 伊 10 - 8 A / cm2,相比于基体下降了 1 个数量级,
表明金属的腐蚀速率明显减小,膜层耐蚀性能增加。
经过进一步的改性处理后,膜层试样的腐蚀电位继

续正移,腐蚀电流密度明显下降,MAO-10h 试样的

腐蚀电流密度降至 8郾 94 伊 10 - 9 A / cm2,表明硬脂酸

改性处理能有效提高钛合金微弧氧化试样的耐蚀

性能。

图 5摇 钛合金基体和改性处理不同时间微弧氧化试样

在 3郾 5%NaCl 溶液中的动电位极化曲线

Fig. 5摇 Potentio dynamic polarization curves of the substrate
and MAO coatings modified for different times in a
3郾 5 wt郾 % NaCl aqueous solution

2郾 3摇 电化学阻抗谱

通过电化学阻抗谱(EIS)测试对改性处理前后

表 2摇 动电位极化曲线拟合结果

Table 2摇 Fitting results of potentio dynamic
polarization curves

试样
茁a /

(mV·dec - 1)

茁c /

(mV·dec - 1)

Icorr /

(A·cm - 2)
Ecorr / mV

substrate 81郾 68 76郾 11 1郾 28 伊 10 - 7 - 756郾 11

MAO-0h 87郾 36 71郾 77 1郾 20 伊 10 - 8 144郾 41

MAO-5h 92郾 74 68郾 50 1郾 15 伊 10 - 8 310郾 73

MAO-10h 85郾 94 72郾 76 8郾 94 伊 10 - 9 251郾 37

摇 摇 茁a为阳极 Tafel 斜率,mV / dec;茁c为阴极 Tafel 斜率,mV / dec; Icorr
为腐蚀电流密度,A / cm2; Ecorr为腐蚀电位,mV。

的微弧氧化试样在 3郾 5%NaCl 溶液中的腐蚀行为作

图 6摇 改性处理不同时间微弧氧化试样在

3郾 5%NaCl 溶液中的 EIS 谱图

Fig. 6摇 EIS of MAO coatings modified for different times
in a 3郾 5 wt郾 % NaCl aqueous solution

进一步分析,结果如图 6 所示。 在 Nyquist 图中,改
性处理前的膜层试样(MAO-0h)为一个较小的容抗

弧后接一个较大的容抗弧,这可能与微弧氧化膜层

的双层结构有关。 而改性处理后的膜层试样

(MAO-5h、MAO -10h)也表现出相似的特征,且随

着改性处理时间的增加,容抗弧半径明显增大,这可

能与表面结合了硬脂酸的微弧氧化膜层的耐蚀性提

高有关。 耐蚀性可以通过 Bode 图中低频区的阻抗
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模值来评估,低频阻抗模值越大,耐蚀性越好。 在

Bode 图中,MAO-0h 试样、MAO -5h 试样和 MAO-
10h 试样在10 mHz 处的阻抗模值依次增大,表明经

硬脂酸改性处理后的试样耐蚀性增加,与之前的极

化曲线测试结果一致;而从相位角随频率的变化规

律可以看出,改性处理前的膜层试样至少存在两个

时间常数,而改性处理后的膜层试样至少存在 3 个

时间常数,这可能与形成的微弧氧化膜层的结构有

关,即经硬脂酸处理后的微弧氧化膜层比未处理试

样多一层硬脂酸膜层。
利用等效电路对膜层腐蚀行为进行解析,如

图 7 所示,Rs表示溶液电阻,R f表示钛合金表面的硬

脂酸膜层电阻,Rp表示多孔层电阻,Rb表示阻挡层

电阻,CPE1、CPE2 和 CPE3 分别为 R f、Rp和 Rb对应

的常相位角元件。 图 7(a)为改性处理前微弧氧化

膜层试样(MAO-0h)的等效电路,与微弧氧化膜层

的双层结构相对应,图 7(b)为改性处理不同时间的

微弧氧化膜层试样(MAO-5h、MAO-10h)的等效电

路,与表面结合了硬脂酸的微弧氧化膜层的三层结

构相对应。 等效电路元件拟合值如表 3 所示,可以

看出相比于改性处理前的微弧氧化试样 (MAO -
摇 摇

0h),改性处理 5 h 后的微弧氧化试样(MAO-5h)显
示了更高的阻抗值,多孔层电阻 Rp和阻挡层电阻 Rb

明显增大,而随着改性时间的延长,R f、Rp、Rb 均增

大,表明改性处理能进一步提高微弧氧化膜层的耐

蚀性能,这也与之前的极化曲线测试结果和低频阻

抗模值变化规律一致。

图 7摇 改性处理不同时间微弧氧化试样的等效电路图

Fig. 7摇 Equivalent circuits of the EIS plots for MAO
coatings modified for different times

表 3摇 EIS 拟合结果

Table 3摇 Fitting results of EIS

试样
Rs /

(赘·cm2)

CPE1
Y1 /

(赘·cm2·s - n)
n1

Rf /

(赘·cm2)

CPE2
Y2 /

(赘·cm2·s - n)
n2

Rp /

(赘·cm2)

CPE3
Y3 /

(赘·cm2·s - n)
n3

Rb /

(赘·cm2)

MAO-0h 22郾 88 - - - 5郾 82 伊 10 - 7 0郾 74 1 773 1郾 08 伊 10 - 5 0郾 51 2郾 37 伊 105

MAO-5h 20郾 44 1郾 08 伊 10 - 6 0郾 72 449郾 3 2郾 88 伊 10 - 6 0郾 71 2 514 3郾 56 伊 10 - 5 0郾 43 2郾 62 伊 106

MAO-10h 23郾 31 5郾 21 伊 10 - 7 0郾 77 498郾 3 2郾 60 伊 10 - 6 0郾 75 3 774 1郾 59 伊 10 - 5 0郾 51 7郾 60 伊 106

摇 摇 Yi( i = 1,2,3)为常相位角元件常数,(赘·cm2) / sn;ni( i = 1,2,3)为常相位角元件指数。

2郾 4摇 膜层的截面形貌和化学组分

图 8 为试样 MAO-5h 的截面形貌图,从图中可

以看出微弧氧化膜层厚度大约为 5 滋m,而且从膜层

的横截面上并未看出存在明显的孔洞等缺陷以及明

显的分层,说明硬脂酸类低表面能物质确实能渗透

进外多孔层修复膜层缺陷。 表 4 为微弧氧化膜层的

组成分析结果,可以看出微弧氧化膜层主要由 C、O、
Al、Si、P、Ti 和 V 元素组成,其中较高的 C 元素含量

也表明硬脂酸已经成功渗透至外多孔层并与孔表面

结合。
2郾 5摇 红外光谱结果

通过红外光谱分析改性处理后钛合金微弧氧化

膜层试样的化学组成,鉴定膜层表面是否存在硬脂

酸,并推测硬脂酸与微弧氧化膜层的结合方式。 测

得的红外光谱如图 9 所示,可以看出在 2960郾 5 cm - 1

和 2 861郾 9 cm - 1 处出现了明显的吸收峰,分别对应

—CH3和—CH2—的伸缩振动吸收峰,表明硬脂酸中

的 CH3(CH2) 16 COO - 成功吸附在微弧氧化膜层表

面。 理论上硬脂酸中羧基的吸收峰应该在 1 700
cm - 1,然而得到的红外光谱图中该峰出现了明显的

移动,在 1 638郾 3 cm - 1处出现了新的吸收峰,可以推

测其为硬脂酸与钛合金微弧氧化膜层表面之间发生

相互作用而形成的新的吸收峰,表明硬脂酸成功接

枝在微弧氧化膜层表面,这也与 2郾 4 节 EDS 分析结
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摇 摇

图 8摇 MAO-5h 的截面形貌图及 EDS 能谱分析图

Fig. 8摇 Cross鄄sectional morphology and EDS spectrum of
MAO-5h

摇

表 4摇 MAO-5h 的 EDS 能谱分析结果

Table 4摇 Results of EDS analysis of MAO-5h

元素 含量 / %

C 25郾 46

O 11郾 90

Al 0郾 99

Si 4郾 94

P 3郾 36

V 1郾 86

Ti 51郾 48

图 9摇 MAO-5h 的红外光谱图

Fig. 9摇 FT-IR spectrum of MAO-5h

果一致。
构建疏水表面通常需要经过两步获得,即先在

材料表面构筑粗糙结构,然后在粗糙表面上接枝低

表面能的试剂[17]。 硬脂酸属于低表面能物质,钛合

金经过微弧氧化处理后在表面形成了微纳米级的多

孔粗糙表面,使用硬脂酸在钛合金微纳米粗糙表面

进行修饰处理,具有疏水作用的烃基长链被接枝到

粗糙的钛合金表面,显著提高了表面的接触角而达

到疏水效果,这与红外测试结果一致。

3摇 结论

(1)通过微弧氧化技术在 Ti6Al4V 合金上制备

了一层多孔的亲水性陶瓷膜层,经过硬脂酸改性处

理后,实现了陶瓷膜层的亲疏水性转变,接触角达到

105郾 1毅,且浸泡实验表明膜层稳定性良好。
(2)Ti6Al4 V 合金经微弧氧化处理后生成了孔

径大小不一的多孔陶瓷膜层,经过硬脂酸改性处理

后,有效地封闭了微弧氧化陶瓷层的孔洞。 通过

EDS 和红外测试结果分析可以推测硬脂酸成功接枝

到微弧氧化膜层,成功构建了一层疏水表面,进一步

提高了微弧氧化膜层的防护能力。
(3)动电位极化曲线和电化学阻抗测试结果表

明 Ti6Al4V 合金经微弧氧化处理后耐蚀性能得到了

显著提升,经硬脂酸改性处理后的微弧氧化膜层显

示出更低的腐蚀电流密度和更高的阻抗值,说明微

弧氧化技术可以有效保护钛合金不受腐蚀,而硬脂

酸改性处理进一步地提高了钛合金的耐蚀性能。
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Corrosion resistance of micro鄄arc oxidation coatings on TC4
titanium alloys modified by stearic acid

WANG Wei1 摇 ZHAO JingMao1, 2* 摇 WEI ShiXiong1 摇 ZHAO ZhiJie1 摇
MUHAMMAD Junaid Anjuma1 摇 VAHDAT Zahedi Asl1

(1. College of Materials Science and Engineering; 2. Beijing Key Laboratory of Electrochemical Process and
Technology for Materials, College of Materials Science and Engineering, Beijing University of

Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Hydrophobic transformation of the micro鄄arc oxidation ceramic coating on a Ti6Al4V alloy has been
achieved by treatment with stearic acid. The wettability, stability, microstructure and chemical composition of the
coating were analyzed by contact angle tests, scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectrometry
(EDS) and Fourier transform infrared (FT鄄IR) spectroscopy. The corrosion behavior of the coating was analyzed
by potentio dynamic polarization measurements and electrochemical impedance spectroscopy. The results show that
modification with stearic acid can effectively repair defects in the original micro鄄arc oxidation coating and thus sig鄄
nificantly improve the corrosion resistance of the titanium alloy. The results show that such surface modification can
broaden the application of micro鄄arc oxidation technology with titanium alloys.
Key words: Ti6Al4V alloy; micro鄄arc oxidation; stearic acid

(责任编辑:吴万玲)

·47· 北京化工大学学报(自然科学版)摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2020 年


