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热氧化温度对TC4钛合金在生理盐水中
腐蚀磨损性能的影响
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摘   要: 本文中考察了在大气环境下经热氧化处理后TC4钛合金在生理盐水中的腐蚀磨损性能，重点研究了热氧化

温度(500~900 ℃)对TC4钛合金的表面氧化物薄膜的结构及腐蚀磨损性能的影响. 结果表明：经热氧化处理后TC4钛
合金表面的氧化膜的结构主要由三部分组成：TiO2与α-Al2O3混合组成的表层，以TiO2为主的亚表层以及氧扩散层

内层，热氧化温度对氧化膜的物相结构、表面硬度、膜基结合性能和腐蚀磨损性能有显著影响，其中，在700 ℃下热

氧化处理获得的氧化层膜基结合性能最好，表面硬度最高，耐腐蚀磨损性能最好.
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Abstract: The tribocorrosion performance of TC4 titanium alloy after thermally oxidized(TO) in atomosphere was
discussed. The effect of TO temperature on the characteristics of the oxide layer and tribocorrosion performance of TC4
alloy obtained at temperature range of 500~900 ℃ was evaluated. The results show that the TO layer consisted of three
sections: top layer of TiO2, and α-Al2O3, sub-surface layer of TiO2, and oxygen diffusion zone. TO temperatures have a 
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significant influence on the phase structure, surface hardness, and tribocorrosion resistance of TO layers. TO samples,
obtained after treated at 700 ℃, offer best tribocorrosion resistance in 0.9% NaCl solution for higher surface hardness,
more noble corrosion potential, and lowest mass loss in comparison with other TO ones and TC4 substrate.
Key words: Ti6Al4V; thermal oxidation; temperature; tribocorrosion; corrosion

因具有稳定的机械性能、高的耐腐蚀性能和良好

的生物相容性，钛合金被广泛地应用于海洋、石油、航

空航天和生物等众多领域
[1-4]

，作为其中杰出代表的

Ti6Al4V(TC4)合金应用最为普遍. 在大气环境中，钛

极易与氧气反应，从而在表面形成TiO2氧化膜，但是

这层TiO2氧化膜厚度相对较薄，抗磨性能较差，在微

动或者滑动摩擦过程中极易被去除，同时钛合金本身

抗剪切变形能力较差，极易发生黏着和磨粒磨损
[5-6]

，

特别是当TC4合金做为人工关节等材料使用时，在生

物环境下由于受到腐蚀及磨损的共同影响造成的材

料损失更为严重
[7-10]. 尤为严重的是，腐蚀磨损过程中

可能会释放出对人体有害Al元素与V元素，进而诱发

多种疾病
[11]
，因此TC4合金在生物体液中作为摩擦副

的应用受到了极大的限制.

表面改性通常被认为是提高钛合金表面摩擦学

性能的有效方法，其研究最早从二十世纪七十年代开

始一直持续至今，报道的方法包括离子注入
[12]
、物理

气相沉积
[13-14]

、微弧氧化
[15-16]

、激光熔覆
[17]
和热氧化

[18-23]

等，其中，热氧化技术是一种非常简单有效且又廉价

的表面改性手段，对TC4合金进行热氧化处理之后，高

度结晶的氧化膜可原位生长在基底表面，能够有效增

强TC4钛合金表面的耐磨
[18-19]

、耐腐蚀
[20-21]

以及耐腐蚀

磨损性能
[22-23]. 已有的研究表明，热氧化温度对TC4合

金氧化膜的结构和性能有重要的影响
[24-28]

，但目前尚

未有系统表征热氧化温度对TC4合金在生理盐水中腐

蚀磨损性能的影响的报道. 因此，在本文中，我们系统

表征了TC4钛合金在500~900 ℃温度范围内经热氧化

处理后得到的表面氧化物薄膜的结构特征，重点研究

了热氧化温度对TC4在生理盐水中腐蚀与腐蚀磨损性

能的影响，揭示腐蚀磨损的作用机制，以便确定具有

最优耐腐蚀磨损性能的热氧化温度，为TC4合金在生

物领域的应用提供理论数据支撑.

1    试验部分

1.1    材料与制备

将镜面抛光后的TC4样品(31 mm×31 mm×1.5 mm)

经过石油醚、无水乙醇和去离子水超声清洗后，在空

气气氛下马弗炉中分别在500、600、700、800和900 ℃

下进行5 h热氧化处理，升温速度为5 ℃/min，样品随

炉冷却至室温. 为了表述方便，下文中热氧化样品被

简写为TO-X，X代表热氧化温度.

2.2    样品的表面性能表征

使用XRD(D/MAX-RB，Rigaku，Japan)表征样品

表面的物相结构，Raman光谱(Renishaw Invia Reflex，

Renishaw，UK)表征磨损前后样品表面的组成，扫描电

镜(SEM；S-3500N，Hitachi，Japan)表征样品的表面和

截面形貌，并借助扫描电镜的EDS模块表征样品表面

的组分浓度，辉光光谱(GDS；GDA 750HP，Spectruma

Analytik GmbH，Germany)表征样品元素的深度分布，

显微硬度计(FM-700，Future-tech，Japan)表征样品表

面的显微硬度，粗糙度仪(SJ-200，Mitutoyo，Japan)表

征样品的表面粗糙度.

2.4    样品的腐蚀磨损性能表征

腐蚀磨损测试是在往复腐蚀磨损试验机(MFT-

EC4000，兰州华汇仪器科技有限公司)上进行. 采用球

盘接触形式，为了避免在试验过程中异种金属接触可

能产生的电位干扰以及电偶腐蚀，使用人工关节中最

常见的陶瓷材料Al2O3球（φ6 mm）作为对偶件
[10，29-30].

采用的试验参数包括，往复行程为6 mm，频率为1 Hz

(滑动速度12 mm/s)，法向载荷为5 N，相当于最大接触

应力为0.64 GPa.  试验前先将样品在0.9%的NaCl溶

液中浸泡1 h以使开路电位达到一个相对稳定的状态.

腐蚀磨损试验过程分为三个阶段：1) 不加载浸泡15 min；

2) 加载5 N载荷滑动1 h；3) 不加载浸泡15 min. 试验

后，样品的磨损区的截面形貌用表面形貌仪表征以获

得样品的磨损体积，并利用扫描电镜观察样品的磨损

形貌.

3    结果与讨论

3.1    热氧化TC4氧化物薄膜的表征

图 1为经不同温度热氧化处理后TC4合金的

XRD图谱. 可以看出，未处理的TC4样品表面为α-Ti或

氧扩散层(Ti(O))相. 经500 ℃处理后，TC4仍以α-Ti或

Ti(O)为主，但在38.6°出现了锐钛矿相TiO2衍射峰. 对

于TO-600样品，除了α-Ti或Ti(O)对应的衍射峰外，在

25.3°和52.5°出现了新的锐钛矿相TiO2的衍射峰，同时
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也在36.1°、41.2°和54.3°处观察到金红石相TiO2的衍

射峰. 随着热氧化温度的进一步升高，对于TO-700、

TO-800和TO-900样品，XRD谱图上α-Ti及氧扩散层

Ti(O)相的衍射峰基本消失，而在27.5°、39.2°、44.1°和

56.6°出现新的金红石相TiO2衍射峰，这说明TC4经较

高温度热氧化处理时，由于氧的吸附、扩散与反应速

率明显提高，在TC4样品表面形成了较厚的氧化层
[24，28]

，

同时较高的反应温度更有利于性能稳定的金红石相

TiO2的形成. 此外，值得指出的是，在XRD谱图中并没

有观测到Al2O3的特征衍射峰出现，这可能是由于

Al2O3在生长过程中向表面迁移，生成的Al2O3主要集

中在氧化膜的表层，这与以前的研究结果
[28，32]

相一致.

图2给出了热氧化处理前后TC4样品表面形貌的

SEM照片. 对于未处理的TC4，表面呈现抛光处理产

生的纹理，表面粗糙度Ra为0.07 μm. TO-500样品表面

形貌与未处理的TC4样品较为一致，可以观察到少量

较浅的加工纹理，其表面粗糙度(Ra=0.07 μm)与未处

理样品也基本一致. 对于TO-600样品，表面已观测不

到加工的纹理，同时表面上存在着一些尺寸较小的颗

粒，这导致表面粗糙度(Ra=0.13 μm)略有升高. 在TO-

700样品表面可以明显观察到尺寸增大的氧化物颗

粒，表面粗糙度Ra增加到0.27 μm. 在TO-800样品表

面，氧化物颗粒团聚形成岛状，导致样品表面的粗糙

度进一步增大(Ra=0.45 μm). 而对于TO-900样品，试验

中观察到表面形成的氧化膜出现脱落现象，在去除脱

落的氧化层后，样品表面仍然是由细小的氧化颗粒组

成的疏松多孔结构，其表面粗糙度达到3.15 μm，相对

于TC4样品增大了近45倍.

EDS能谱给出了TC4样品表面的各元素组分. 从

表1可以看出，对于TC4样品，其表面除了Ti、Al和V三

种基本元素外，还有少量的O元素，这是由于钛合金暴

露在空气中会自发形成几纳米厚的TiO2薄膜所致. 对

于热氧化处理的样品，可以看出在500~800 ℃范围内

随着热氧化温度的升高，O元素和Al元素的浓度逐渐

增加，但Ti元素的浓度逐渐降低，尤其达到700 ℃后，
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Fig. 1    X-ray diffraction patterns of TC4 alloy before and
after thermal treatment

图 1    热氧化处理前后TC4的XRD光谱图
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Fig. 2  SEM micrographs of the morphology of the samples
图 2    样品表面形貌的SEM照片
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上述三种元素的变化程度增大，表明表面存在一层较

厚的氧化膜薄膜. 当热处理温达到900 ℃时，由于表层

氧化层脱落暴露出亚表层的结构，Ti元素含量转而升

高，表面O元素和Al元素的含量却降低，这可能是由于

暴露出的亚表层区域正好是贫Al区. 值得指出的是，

在研究的整个温度范围内，V元素的浓度基本不变.
图3给出了热氧化后TC4样品氧化物薄膜截面形

貌的SEM照片. 可以看出，TO-500样品氧化层的厚度

较薄，TO-600样品氧化层的厚度增加到约1 μm. 对于

TO-700样品，表面氧化膜厚度约为6.5 μm，同时其膜

基结合处结合紧密，表明氧化膜与基底之间结合良好.
TO-800样品氧化膜厚度已达到了24 μm左右，但在膜

基结合处可明显观察到裂纹的存在[见图3(d)箭头

处]，这可能导致氧化膜与基底之间结合力的下降. 而
对于TO-900样品，氧化膜的厚度超过120 μm，但氧化

膜内部以及与基底之间出现了非常明显的分层开裂

[见图3(e)箭头处]，这主要是由于薄膜热膨胀系数与基

底不同，加上内应力的存在导致的，这也意味着其具

有较差的膜基结合力. 总体而言，TO-700样品具有最

优异的氧化膜结构.
图4所示为经不同温度热处理得到的氧化物薄膜

的GDS光谱图，可以看出，Ti元素浓度随深度逐渐增

大并趋于稳定，而O元素浓度呈现相反的趋势，因此按

照Ti与O元素沿深度的分布可以大致将氧化物薄膜分

为氧化层与氧扩散层(见图5)，在Ti、O浓度交叉点之前

的区域为氧化层，交叉点之后到Ti、O元素浓度趋于稳

定的区域为氧扩散层. 值得指出的是，TO900样品中

氧化膜很厚并有非常明显的分层开裂，由于膜基结合

处的缝隙过大，导致了辉光谱在60 μm后的图像发生

紊乱. 同时可以看出，在氧化层中，Al元素明显向样品

表面迁移，特别是随着热氧化温度的升高，表面Al元
素的含量逐渐增加. 因此可以将氧化层又分成两部

分，即TiO2与Al2O3混合的表层区和仅有TiO2的亚表

层区(见图5).

3.2    氧化物薄膜的显微硬度

图6给出了不同样品表面的显微硬度. 对于TC4样
品，其密排六方的结构具有较低的c/a比导致其硬度较

低. TO-500与TO-600样品表面氧化层较薄，故表面的

硬度略有增加. 而TO-700的硬度相较TC4钛合金升高

了1倍左右，这是由于样品表层氧化层是由硬度较高

的金红石相的TiO2和α-Al2O3组成；同时O原子的扩散

表 1    不同样品表面元素的质量分数

Table 1    Mass concentration of various samples
determined by EDS

 

Sample w(O)/% w(Ti)/% w(Al)/% w(V)/%
TC4 4.56 85.87 5.87 3.7

TO-500 7.69 85.42 3.51 3.38
TO-600 24.31 68.55 3.73 3.41
TO-700 42.70 43.13 10.58 3.59
TO-800 43.28 41.47 11.64 3.61
TO-900 38.72 55.79 1.86 3.63

(a) TO-500 (b) TO-600

(d) TO-800 (e) TO-900

(c) TO-700

8 μm 10 μm 10 μm

50 μm 120 μm

 

Fig. 3  SEM micrographs of cross-sectional structure of samples
图 3    样品的截面形貌的SEM照片
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Fig. 4  Element depth profile of samples
图 4    样品的GDS成分深度剖析
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Fig. 5    The schematic diagram of TO films structure
图 5    热氧化膜结构示意图
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Fig. 6    Micro-hardness of TC4 before and after thermal
treatment

图 6    热氧化处理前后TC4表面的显微硬度
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导致热氧化后样品的氧扩散层的c/a比也增大
[33-34]

，从

而形成较硬的支撑层. 对于TO-800样品，氧化膜中出

现分层现象[见图3(d)]，因此没有表现出更高的表面

硬度值
[32，35]. 对于TO-900样品，由于表面氧化层的脱

落，暴露出的亚表层是贫Al区，α-Al2O3的含量极少，

因此其硬度进一步降低.

3.3    样品的腐蚀磨损性能

考察热氧化前后TC4合金在0.9%NaCl溶液中的

腐蚀磨损性能，图7中给出了不同样品的开路电位(OCP)

和摩擦系数随滑动时间的变化曲线. 对于TC4样品，从

图7(a)可以看出，滑动一开始，TC4表面自发形成的氧

化膜立即被破坏，开路电位迅速降低到−740 mV. 随着

滑动的进行，由于TC4基体材料在腐蚀介质中不断进

行钝化-去钝化的过程，因此开路电位数值在−740 mV

附近剧烈波动，当摩擦停止后，开路电位缓慢恢复，这

说明在磨损区域内发生了明显的再钝化过程. 另外，

我们观察到，在滑动过程中摩擦系数的变化与开路电

位的改变相一致，摩擦系数经过了初始的0.5左右逐渐

降低到0.43左右，并剧烈波动.

从图7(b)可以看出，在滑动开始后，TO-500样品
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Fig. 7  OCP and friction coefficient curve of TC4 and TO films obtained at elevated temperatures
图 7    TC4和不同热氧化温度下氧化膜的开路电位与摩擦系数随时间变化曲线
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的摩擦系数迅速升高到0.8，但在滑动3 min后，又迅速

降低到0.44，在此期间，开路电位也呈下降趋势. 在随

后的滑动中，开路电位和摩擦系数变化的曲线均与未

处理的TC4样品几乎一致. 这主要是因为TO-500样品

表面生长的氧化层较薄，在滑动开始后3 min就被磨

穿. 摩擦停止后，样品表面同样出现再钝化过程.
图7(c)给出TO-600样品的腐蚀磨损行为，在滑动

开始初期的前22 min内开路电位缓慢降低到-535 mV
左右后再次降低到-590 mV并趋于稳定，在此过程中

摩擦系数也逐渐升到0.7左右后降低到0.5附近. 说明

腐蚀磨损过程发生在氧化膜中，表层氧化膜与亚表层

区逐渐被去除. 在之后的38 min内，由于氧化膜完全去

除，开路电位继续降低到-640 mV，而摩擦系数骤降到

TC4的水平0.44左右，并开始剧烈波动. 摩擦停止后，

同样出现再钝化现象.
图7(d)所示TO-700样品的开路电位和摩擦系数的

变化曲线，其腐蚀磨损行为的演化过程相对复杂，这

可能是由于其氧化膜硬度较高同时表层、亚表层和扩

散层相对较厚造成的. TO-700腐蚀磨损过程大致有以

下四个主要阶段组成：(I)在滑动开始的5 min之内，样

品的开路电位在484 mV左右保持恒定，摩擦系数在

0.75左右波动，这时腐蚀磨损主要发生在氧化膜的表

层. (II)在随后滑动的25 min内，开路电位缓慢下降，摩

擦系数则升高到0.85左右，这时氧化膜表层被逐渐去

除后暴露出亚表层的区域. (III)在摩擦行为进行到第

31 min时，开路电位下降速度加快，到第38 min左右下

降到-590 mV附近，并在-590 mV附近小幅波动，直到

第53 min，这个过程中摩擦系数逐渐升高到0.9左右变

化，这时氧化膜亚表层被逐渐去除，暴露出氧扩散层.
(IV)当摩擦行为进行到53 min之后，开路电位突然小

幅度降低同时摩擦系数则突然降低到0.65. 这说明氧

扩散层也发生了部分去除，暴露出部分新鲜的基体.
停止摩擦后，再钝化恢复的开路电位只能达到TC4表
面的水平，远低于未磨损时样品的开路电位，说明自

修复形成的钝化膜的并不能恢复到初始状态的耐腐

蚀性能.
如图7(e)所示，滑动开始后，TO-800样品的开路电

位缓慢下降，整个摩擦过程降低了150 mV左右，同

时，摩擦系数几乎都在0.6左右波动，这说明氧化膜并

没有磨穿. 在滑动开始的3 min之内，开路电位基本不

变，随着氧化层的表层的去除，随后57 min内开路电

位逐渐降低到60 mV左右，并在最后3 min出现了明显

的波动，此时摩擦可能发生在TiO2膜分层缝隙区. 摩
擦停止后，开路电位恢复到100 mV.

TO-900样品表现出与TO-800样品相似的腐蚀磨

损行为，如图7(f)所示，在整个摩擦的过程中，开路电

位从120 mV缓慢降低到了10 mV左右，表明氧化膜也

没有被磨穿. 摩擦系数在滑动开始的25 min内从0.6缓
慢升高到0.8，而后突然降低到0.7，这可能也是由于

TO-900样品本身的分层结构所致.
图8给出腐蚀磨损试验后样品的磨损量，不难看

出，除TO500外，热氧化处理后的样品与未处理的

TC4样品相比具有较低的磨损，并随热处理温度的升

高呈现先下降后增加的趋势，其中TO-700样品具有最

低的磨损量，其磨损体积仅为未处理TC4样品的9.2%，

说明表面的氧化膜起到了保护基底的作用.
3.4    腐蚀磨损作用机理

采用SEM及Raman光谱对腐蚀磨损试验后的样

品的磨痕进行了表征以确定腐蚀磨损作用机制. 图9
给出不同样品磨损表面形貌的SEM照片. 从图9(a~f)
可以看出，TO-500与TO-600样品表现出与TC4样品类

似的磨损机制，磨痕内有大量的塑性变形、凹坑和犁
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Fig. 8  (a) the total worn volume and(b)profiles of samples after OCP tribocorrosion test
图 8    腐蚀磨损试验后样品的(a)总磨损体积和(b)磨痕截面形貌
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沟，磨损机制主要以黏着磨损与磨粒磨损为主. 此外，

样品磨痕内表面上基本没有观察到Raman振动峰存在

[见图10(a~b)]，这说明摩擦结束后TO-500与TO-600样

品表面的氧化膜完全被去除.

对于TO-700样品，如图9(g)所示，样品磨痕仅中

心应力较为集中的部分发生了明显的因黏着产生的

刮伤，而周围部分仅发生了轻微的抛光，其磨损机制

以接触中心的黏着磨损和周围的轻微磨损为主. 此

外，在磨痕内中心处也没有观察到TiO2的Raman振动

峰[见图10(c)]，这也说明摩擦结束后样品表面的氧化

膜完全被去除. 从图8(b)中可以看出，磨痕深度在5 μm

左右，对比图4(c)可知，摩擦结束时腐蚀磨损发生在氧

扩散层，这说明较硬的氧扩散层仍然在对基体起到保

护作用.

如图9(i~l)所示，TO-800与TO-900样品磨痕表面

没有明显的犁沟出现，同时磨痕区内有明显的TiO2的

Raman振动峰[见图10(d~e)][36-37]，这说明磨痕内氧化表

层结构基本得到保留，但是其磨损体积(见图8)要明显

大于TO-700样品. 这一方面可能是因为TO-800与TO-

900样品表面粗糙度较高，加上膜基结合较差，导致磨

损增大；另一方面，氧化膜本身的分层与疏松多孔的

结构有利于腐蚀介质的渗入，在一定程度上会增大了

腐蚀作用促进的磨损；另外，TO-800与TO-900样品的

硬度小于TO-700样品也是磨损较大的一个主要原因.

因此，从腐蚀磨损的结果来看，对TC4而言，在我们的

试验条件下，并不是热氧化温度越高，所得到样品的

耐腐蚀磨损性能越好.

4    结论

a. 在大气环境下对TC4合金进行热氧化处理能够

在表面形成具有物理阻隔效应的氧化膜，其结构主要

分为三部分：TiO2与少量α-Al2O3混合的表层氧化层、

TiO2亚表层氧化层以及氧扩散层，氧化膜的厚度随氧

化温度的升高而逐渐增加.

b. 在0.9%NaCl溶液中，这种氧化膜能够有效降低

TC4基体的静态腐蚀速度，提高耐腐蚀性能. 其中在

700 ℃热处理得到的TC4样品由于具有最高的表面硬

度、更为致密的膜结构和更好的膜基结合性能，因此

在生理盐水中表现出最优的耐腐蚀磨损性能，总磨损

体积相较于TC4样品降低超过一个数量级.
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500 μm 200 μm 500 μm 200 μm

(a) TC4 (b) TC4 (c) TO-500 (d) TO-500
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Fig. 9  SEM micrographs of the wear track morphology and profiles of TC4 and TO films obtained at elevated
temperatures after tribocorrosion test

图 9    TC4 和不同热氧化温度下氧化膜腐蚀磨损试验后的磨痕电镜形貌
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图 10    TC4 和不同热氧化温度下氧化膜腐蚀磨损试验后磨痕区外和磨痕中心区域的拉曼光谱
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