
　
第 43 卷　 第 10 期

2024 年 10 月

中国材料进展
MATERIALS

 

CHINA
Vol . 43　 No . 10

Oct. 2024

引用格式: 王东, 张晓静, 戴泓源, 等. 钛及钛合金表面处理技术研究进展[ J] .
 

中国材料进展, 2024, 43(10) : 924-934.

WANG
 

D, ZHANG
 

X
 

J, DAI
 

H
 

Y,
 

et
 

al.
 

Research
 

Progress
 

on
 

Surface
 

Treatment
 

Technologies
 

of
 

Titanium
 

and
 

Titanium
 

Alloys[ J] .
 

Materials
 

Chi-

na,
 

2024,
 

43(10) :
 

924-934.
 

收稿日期: 2022-10-17　 　 修回日期: 2023-01-16
第一作者: 王　 东, 男, 1988 年生, 工程师

通讯作者: 张晓静, 女, 1988 年生, 工程师,
Email: zhangxj@ nj-sam. com
常　 辉, 男, 1969 年生, 教授,
Email: ch2006@ njtech. edu. cn

 

DOI: 10. 7502 / j. issn. 1674-3962. 202210020

钛及钛合金表面处理技术研究进展

王　 东1, 张晓静2, 戴泓源1, 李永华2, 常　 辉2,3

(1.
 

河北燕兴机械有限公司, 河北
 

张家口
 

075000)
(2.

 

南京尚吉增材制造研究院有限公司, 江苏
 

南京
 

210046)
(3.

 

南京工业大学材料科学与工程学院, 江苏
 

南京
 

211816)

摘　 要: 钛及钛合金具有比强度高、 耐腐蚀、 耐高温以及生物相容性好等优点, 广泛应用于航空航天、 国防军工、 海洋船

舶、 生物医疗等重要领域。 同时钛及钛合金极容易被氧化, 存在硬度低、 导热性差、 电极电位较正等缺点, 明显限制了其应

用。 表面处理可以改变基体的表面状态, 提升视觉观感及使用性能, 甚至可以获得基体不具备的某些新功能, 对提高钛及钛

合金产品的寿命、 可靠性及扩展其应用领域具有重要意义。 当前几乎所有表面处理技术都逐步延伸到钛及钛合金表面处理领

域, 但仍不能完全满足其使用性能要求。 综述了钛及钛合金在表面修饰、 表面耐磨耐腐蚀、 表面着色及表面隔离 4 个功能领

域中常用的表面处理技术的特点及研究进展, 并展望了钛及钛合金表面处理技术的发展方向。
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Abstract:
 

Titanium
 

and
 

titanium
 

alloys
 

have
 

many
 

advantages
 

such
 

as
 

high
 

specific
 

strength,
 

corrosion
 

resistance,
 

high
 

temperature
 

resistance
 

and
 

excellent
 

biocompatibility,
 

and
 

are
 

widely
 

used
 

in
 

aerospace,
 

national
 

defense
 

and
 

military
 

indus-
try,

 

marine
 

ships,
 

biomedical
 

and
 

other
 

important
 

fields.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

they
 

also
 

have
 

some
 

disadvantages
 

such
 

as
 

oxi-
dation-prone,

 

low
 

hardness,
 

poor
 

thermal
 

conductivity
 

and
 

high
 

electrode
 

potential,
 

which
 

limit
 

their
 

application
 

obviously.
 

Surface
 

treatment
 

can
 

change
 

the
 

surface
 

state
 

of
 

substrate, improve
 

the
 

visual
 

perception
 

and
 

performance, and
 

even
 

obtain
 

some
 

new
 

functions
 

that
 

the
 

substrate
 

does
 

not
 

have, which
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

to
 

improve
 

the
 

service
 

life
 

and
 

reliability
 

and
 

expand
 

the
 

application
 

field
 

of
 

titanium
 

products. At
 

present,
 

almost
 

all
 

surface
 

treatment
 

technologies
 

have
 

been
 

applied
 

to
 

the
 

field
 

of
 

titanium
 

and
 

titanium
 

alloys
 

surface
 

treatment,
 

but
 

still
 

can
 

not
 

fully
 

meet
 

the
 

performance
 

require-
ments. In

 

this
 

paper, the
 

characteristics
 

and
 

research
 

progress
 

of
 

surface
 

treatment
 

technologies
 

of
 

titanium
 

that
 

commonly
 

used
 

in
 

four
 

functional
 

fields
 

are
 

reviewed, including
 

surface
 

modification, surface
 

wear
 

and
 

corrosion
 

resistance, surface
 

coloring
 

and
 

surface
 

isolation, and
 

the
 

development
 

direction
 

of
 

titanium
 

surface
 

treatment
 

technology
 

is
 

prospected.
 

Key
 

words:
 

titanium;
 

titanium
 

alloys;
 

surface
 

treatment
 

technology;
 

surface
 

modification;
 

surface
 

wear
 

and
 

corrosion
 

resistance;
 

surface
 

coloring;
 

surface
 

isolation

1　 前　 言

钛及钛合金具有比强度高、 耐腐蚀、 耐高温、 生物

相容性好等特点, 在航空航天、 国防军工、 海洋船舶、
生物医疗等领域应用广泛[1-3] 。 在航空航天领域, 钛及
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钛合金是飞机的主要结构材料, 也是航空发动机风扇、
压气机轮盘和叶片等重要构件的首选材料, 被誉为“太空

金属”; 在海洋领域, 钛及钛合金耐海水及海洋大气腐蚀

优势突出, 成功应用在海洋工程装备、 舰船、 油气开采、
发电站、 热能转换、 海水淡化装置中, 被誉为“海洋金

属”; 在国防军工领域, 除军机军舰外, 钛及钛合金还在

轻型火炮、 装甲车、 导弹上获得实际应用; 在生物医疗

领域, 钛及钛合金是骨科和牙科最常用的植入物材料。 但

钛及钛合金易被氧化、 导热性差、 硬度低(纯钛 150HV ~
200HV, 钛合金< 350HV)、 电极电位较正, 自然条件下

即可被氧化, 难以长期维持金属光亮色, 不耐摩擦磨损,
容易发生电偶腐蚀[3] 。 同时, 优异的生物相容性也使得

微生物极易在其表面附着, 造成产品表面污损, 甚至引

起细菌感染, 阻碍了其实际应用[4] 。
合理的表面处理可以改变钛及钛合金产品的表面状

态, 从而赋予它良好的外观, 提高基体性能, 甚至获得

基体不具备的某些新性能, 这对于提高钛及钛合金产品

寿命、 可靠性及扩展其应用领域具有重要意义。 国内外

研究人员对此开展了较多的研究, 主要可分为以下 4 个

领域: ①
 

表面修饰, 通过调整基材表面状态来适应产品

使用性能要求, 如表面粗糙度, 是其他表面处理技术的

先行工序和基本加工条件; ②
 

表面耐磨耐腐蚀, 提高钛

及钛合金的耐磨损及耐腐蚀能力, 是目前研究最多且最

成熟的一类钛及钛合金表面处理技术; ③
 

表面着色, 通

过表面改性及表面涂层技术赋予钛及钛合金特殊的颜色

和表面形貌, 工程实用价值高; ④
 

表面隔离, 通过表面

包覆隔离层实现钛及钛合金与周围环境的隔离, 避免接

触腐蚀, 阻止腐蚀介质侵入或有害离子迁移等, 在海洋

工程、 生物医疗等领域应用前景广泛。 各功能领域常用

的表面处理技术如表 1 所示。

2　 表面修饰技术

基材表面状态包括表观形貌、 粗糙度、 应力状态等,
直接影响产品外观, 对产品耐磨性、 耐腐蚀性、 疲劳强

度、 接触刚度及配合稳定性等有重要影响, 同时也直接

影响其与表面涂层或配合物的结合稳定性[4-6] 。 因此,
产品使用性能不同, 对基材表面状态的要求也不同。 工

程应用中常用粗糙度来代表表面状态, 因此下文主要介

绍粗糙度调节类表面修饰技术, 分为粗化和细化两个

方向。
2. 1　 粗化

粗化, 即提高产品表面粗糙度。 钛及钛合金常用的

粗化技术有: 喷砂、 拉丝、 酸蚀、 激光刻蚀等, 可在其

表面制备出具有一定形貌特征的微观结构, 用于装饰外

观或获得某些特殊性能。

表 1　 钛及钛合金表面处理技术功能领域及常用技术手段

Table
 

1　 Functional
 

fields
 

and
 

common
 

technical
 

means
 

of
 

titani-

um
 

and
 

titanium
 

alloys
 

surface
 

treatment
 

technology

Functional
 

fields Direction Technology

Surface
modification

Coarsening Sandblasting,
 

wire
 

drawing,
 

acid
 

etching,
 

laser
 

etching

Refinement Manual
 

grinding,
 

sandblasting,
CNC,

 

AFM,
 

CP,
 

EP,
 

EPP

Surface
 

wear
and

 

corrosion
resistance

Surface
deformation

strengthening

Surface
alloying

Surface
coating

Traditional:
 

shot
 

peening,
 

ball
 

rolling,
 

plastic
 

deformation,
 

cyclic
 

friction

New:
 

laser
 

shock
 

strengthening,
 

intense
 

pulsed
 

electron
 

beam
 

sur-
face

 

strengthening

Thermo-chemical
 

treatment,
 

ion
 

implantation,
 

anodic
 

oxidation,
 

MAO

Electroplating,
 

electroless
 

plating,
 

thermal
 

spraying,
 

laser
 

cladding,
 

liquid
 

deposition,
 

vapor
 

deposition

Surface
coloring

Surface
 

alloying Surface
 

nitriding,
 

anodic
 

oxida-
tion,

 

MAO

Surface
 

coating Electroplating,
 

electroless
 

plating,
 

vapor
 

deposition

Surface
 

etching Chemical
 

etching,
 

laser
 

etching

Surface
isolation

Surface
 

alloying Anodic
 

oxidation,
 

MAO

Surface
 

coating
Electroplating,

 

electroless
 

plating,
 

laser
 

cladding,
 

liquid
 

deposition,
 

vapor
 

deposition

　 　 Notes:
 

CNC
 

represents
 

computer
 

numerical
 

control,
 

AFM
 

represents
 

abrasive
 

flow
 

machining,
 

CP
 

represents
 

chemical
 

polishing,
 

EP
 

represents
 

electrochemical
 

polishing,
 

EPP
 

represents
 

elec-
trolyte

 

plasma
 

polishing,
 

MAO
 

represents
 

microarc
 

oxidation

喷砂可以实现金属表面清理及去毛刺, 获得均匀的

哑光金属质感, 是钛及钛合金最常用的表面粗糙度调节

技术。 拉丝是通过研磨在金属表面形成一定形状或纹路,
展现钛及钛合金如丝绸缎面般的质感, 是消费电子、 工

艺品行业常用的外观装饰技术。 酸蚀是通过化学腐蚀获

得特定形貌和粗糙度的表面处理技术, 常用硫酸、 盐酸、
硝酸、 氢氟酸、 双氧水及其混合酸[7,

 

8] 体系来刻蚀钛及

钛合金表面。 童文建[9] 通过双氧水刻蚀法和硫酸刻蚀法

在钛基底上得到了具有较大表面粗糙度的超疏水微观结

构, 获得了良好的防覆冰能力, 且机械稳定性良好。 吴

伟力等[10] 利用浓硫酸和双氧水酸蚀 Ti6Al4V 种植体, 发

现酸蚀有助于其旋转扭力增大、 骨组织长入及 Runx2、
Col-I 和 OCN 基因表达提高。 激光是一种高能量的单色

光, 可使金属表层快速熔化和凝固, 从而粗化或细化产

品表面, 具有速度快、 无污染的特点, 尤其适用于钛及

钛合金这类机加工难度高的材料的表面处理[2] 。 Fadeeva
等[11] 利用飞秒激光在钛表面刻蚀出了模拟莲叶表面的两

层微纳米准周期自组织结构, 显著改变了钛表面的润湿

529
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性, 使水接触角 θw 由 73°±3°增大到 166°±4°, 细菌附着

量明显减少。 不同粗化技术相互结合构建多级粗化技术,
可进一步提升粗化效果, 如喷砂联合酸蚀工艺已应用于

齿科临床[7] , 喷砂联合飞秒激光在纯钛表面刻蚀出了呈

现二级粗糙度复合结构特征的周期性微结构, 明显提高

了钛基底的理化性能[12] 。
2. 2　 细化

细化, 即降低产品表面粗糙度。 常见的金属成型技术

(铸造、 3D 打印、 粉末冶金等)成型的毛坯表面粗糙度通常

为 3~50
 

μm, 无法满足精密装备对组件表面品质的要求,
因此细化处理势在必行。 钛及钛合金常见细化技术有人工

修磨、 喷砂、 机加工、 磨粒流 ( abrasive
 

flow
 

machining,
AFM)、 激光抛光、 化学抛光(chemical

 

polishing, CP)、 化

学机械抛光、 电化学抛光(electrochemical
 

polishing, EP)、
电解质等离子体抛光(electrolyte

 

plasma
 

polishing, EPP)等。
其中人工修磨、 喷砂、 机加工属于传统细化技术,

均通过接触式机械摩擦去除其表面层。 但受到钛及钛合

金易被氧化和导热系数低特性的影响, 钛及钛合金机械

加工时易发生过热、 粘刀, 故其机械加工难度较高, 加

工速率慢[2] 。 钛及钛合金传统细化技术均面临上述难题,
均需要在低速易散热的条件下进行, 机加工还要求选择

特殊的刀头并匹配专用工艺。 同时传统细化技术只适用

于磨抛介质容易到达的简单结构, 对于夹缝、 孔道、 格

栅、 曲面等磨抛介质难以到达的结构几乎无去除效果,
还存在加工步骤多、 粉尘污染严重、 人力需求高、 加工

效率低等问题。
磨粒流是利用粘弹软性磨料中的硬质磨粒进行高压

磨削的整平技术, 得益于软性磨料的高流动性, 磨粒流

可以实现相贯孔、 交叉孔、 异型曲面等的整平。 施凯

博[13] 对 TC4 钛合金格栅进行了 20 次磨粒流加工, 格栅

表面粗糙度从 4 降到 2
 

μm 以下, 去除了内孔表面的电火

花再铸层, 工件无明显变形, 且加工后的孔口倒角满足

技术要求。 但由于磨粒流磨削力来自于高压硬挤压, 该

技术并不适用于薄壁件, 也难以避免会出现出口变形、
工件死角磨料残留和表面变质层问题。

流体仿形性好, 能渗入磨抛介质难以进入的夹缝、
孔道、 格栅等, 因此流体加工技术非常适用于复杂异形

构件的抛光。 化学抛光是通过化学溶液的腐蚀作用优先

溶解尖端 / 凸起, 从而实现平滑化, 适用于多种结构加

工, 是增材制造钛及钛合金产品去除表面粘粉最有效的

方式之一[14] 。 李晓丹等[15] 采用硝酸-氢氟酸抛光液对激

光选区熔化钛合金进行了 10
 

min 化学抛光, 试样表面粗

糙度从
 

12~ 15 降至 9~ 10
 

μm, 表面粗糙度和光亮度明显

改善, 但仍然存在局部凹坑或微小颗粒。 电化学抛光与

化学抛光原理类似, 不同的是电化学抛光多了外加电场

的驱动和补偿, 加工效果更均匀。 钛及钛合金电化学抛

光常见的电解液体系有氢氟酸-硫酸、 乙二醇-氯化钠-乙
醇、 乙酸-高氯酸-乙醇、 高氯酸-冰醋酸、 硫酸-甲醇等,
通过综合调控电解液配方、 抛光温度、 电压、 时间和电

极间距等工艺参数可以使工件表面达到微米级、 甚至纳

米级表面平整度[16,
 

17] 。 但因工件距阴极距离直接影响工

件去除速率, 为保障加工均匀性, 通常需要将阴极预制

成与工件形状匹配的形状。 同时, 常规水基电解液抛光

后会存在杂散点蚀, 为避免上述问题, 研究人员开发了

非水溶液电解液体系: 氨基磺酸-甲酰胺[18] 。 与电化学

抛光类似, 电解质等离子体抛光也是一种利用电场来实

现工件表面高效剥离的流体加工技术[19] 。 但不同的是,
电解质等离子体抛光是依靠高压电场在工件表面激发的

气膜离化后形成的等离子体等高能粒子团的爆破来实现

工件表面平整化, 主要为物理作用, 而化学及电化学抛

光主要为化学腐蚀作用。 作为典型阀金属, 钛及钛合金

作阳极时很容易在其表面生成较厚的氧化膜, 从而使电流

被截止, 中断抛光过程, 所以钛及钛合金电解质等离子体

抛光技术难度高, 研究尚不成熟, 研究内容尤其是电解液

成分保密性高[20,
 

21] 。 贺春影等[20] 利用 4 种不同成分的电

解液对钛合金板进行了抛光, 效果最优的测试组粗糙度低

至 0. 143
 

μm, 激光反射率达到 70%, 获得了较好的镜面

效果, 其表面形貌如图 1 所示。

图 1　 钛合金电解质等离子体抛光后的试样表面形貌[20] : ( a)平

试片宏观形貌, (b)小弧度试样宏观形貌, ( c)平试片表面

显微形貌

Fig. 1　 Surface
 

morphology
 

of
 

titanium
 

alloy
 

after
 

plasma
 

polishing[20] :

(a)
 

macromorphology
 

of
 

flat
 

sample,
 

( b)
 

macromorphology
 

of
 

small
 

arc
 

sample,
 

(c)
 

surface
 

micromorphology
 

of
 

flat
 

sample

化学抛光、 电化学抛光及电解质等离子体抛光技术

均为非接触式流体加工技术, 结构适用性广, 优点突出。
但化学和电化学抛光的加工速率可控性差, 加工多组元

和多物相合金构件时均匀性不足, 且无法避免挥发性、
毒害性物质的使用, 不符合环保要求。 而电解质等离子

体抛光通常选用低浓度中性盐作为电解质, 绿色环保,
表面粗糙度可以做到 Ra < 0. 02

 

μm, 去除速率可控制为
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<5
 

μm·min-1 , 可以保障产品尺寸精度[22] 。 同时, 当前

研究认为电解质等离子体抛光技术不会影响细胞寿命,
是处理医疗植入物的安全技术[23] 。 但其对极大粗糙度表

面及重毛刺产品的加工效率不高, 对封闭内腔或极小狭

缝处理效果不明显。 同时, 可加工产品表面积与电源功

率正相关, 因此该技术也不适用于超大工件的加工。 可

见, 钛及钛合金细化技术各有特点, 如表 2 所示, 工程

应用中需要根据产品特点综合考虑选择合适的细化技术。

表 2　 钛及钛合金细化技术的特点

Table
 

2　 Characteristics
 

of
 

titanium
 

and
 

titanium
 

alloys
 

refinement
 

technology

Category Manual
 

grinding CNC AFM CP EP EPP

Structural
 

complexity Low Low / medium Medium High High High

Ultimate
 

Ra >1
 

μm <0. 03
 

μm >0. 1
 

μm >0. 1
 

μm <0. 03
 

μm <0. 02
 

μm

Gloss High Medium / high Medium Medium Medium / high High

Surface
 

integrity No No No No No Yes

Operation
 

difficulty High Medium / high Medium / high High High Low

Efficiency Low Low / medium Medium Medium / high High High

Cost High Medium / high Medium / high High High Low

Applicable
 

material Limited
(high

 

hardness)
Limited

(high
 

hardness)
Limited

(high
 

hardness)
Limited

(material
 

type)
Limited

(material
 

type)
Theoretically

unlimited

Pre-processing
requirements

Low Low / medium Low / medium High High Low

Waste
 

treatment
difficulty

Medium / low Medium High High High Medium / low

Eco-friendliness Medium(dust) Medium(dust,
 

oil) Medium / high
(abrasive)

Low(corrosion) Low(corrosion) High

3　 表面耐磨耐腐蚀技术

钛及钛合金表面硬度低( < 350HV)、 摩擦系数高,
且磨损产物无法对基材起自润滑保护作用, 因此钛及钛

合金的耐摩擦磨损性能较差。 据统计, 钛及钛合金机器

零件损耗约 80%是由摩擦磨损导致的[24] 。 因此, 钛及钛

合金耐磨耐腐蚀技术研究实用意义重大, 目前主要从提

高表面硬度和减小摩擦系数两方面着手, 包含以下 3 个

技术方向。
(1)表面变形强化技术。 不引入改性原子, 通过丸

粒、 球体轰击或摩擦基材表面, 使基材表面塑性变形并

植入压应力, 常用技术手段包括喷丸、 球体滚压、 塑性

变形、 循环摩擦等。 此外, 用能量高、 速率快的高能束

流轰击工件表面同样可以获得显著的表面强化效果, 如

激光冲击强化、 强流脉冲电子束表面强化。
(2)表面合金化技术。 引入改性原子, 通过改变产

品表层成分提高材料硬度及耐磨耐腐蚀性能。 常用技术

手段有化学表面热处理、 离子注入、 阳极氧化、 微弧氧

化(microarc
 

oxidation, MAO)等。
(3)表面涂层技术。 不改变基材表层成分, 在产品

表面覆盖硬质涂层或润滑涂层。 常用技术手段有电镀、

化学镀、 热喷涂、 激光熔覆、 液相沉积、 气相沉积等。
3. 1　 表面变形强化技术

喷丸是钛及钛合金最常用的表面变形强化技术, 它

能够在钛及钛合金表面产生剧烈的塑性变形, 形成大量

位错、 晶界缺陷, 引入压应力, 甚至使表层晶粒细化到

纳米量级, 实现表面纳米化, 从而提高其机械强度、 耐

磨、 抗疲劳及耐腐蚀性能。 刘研蕊[25] 通过高能震动喷丸

处理将纯钛显微维氏硬度从 180HV 提高到 372. 6HV,
TC4 显微维氏硬度从 264HV 提高到 487HV。

近年来, 高能束流新型表面强化技术也逐渐得到关

注, 如激光冲击强化技术, 该技术利用短脉冲高能量激

光束冲击金属表面, 诱导金属发生塑性变形及组织演变,
从而提高材料性能[26,

 

27] 。 相比于喷丸强化, 激光冲击强

化残余压应力的深度更深, 强化效果更优, 已成功应用

于 F101、 F110、 F414 和 F119 等发动机叶片及 F-22、
F-35 等飞机大型铝合金和钛合金框梁结构。 但是综合而

言, 表面变形强化技术的强化能力有限, 通常作为基础

处理手段使用或与其他强化技术进行复合强化[28-30] 。
3. 2　 表面合金化技术

化学表面热处理属于传统表面合金化技术, 渗碳和

渗氮是最常见的钛及钛合金化学表面热处理技术, 利用
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TiC、 TiN 的高硬度和化学惰性特征, 使钛及钛合金表面

硬度提高 2~ 3 倍, 耐磨损能力提高 10 倍以上, 并明显提

高其耐腐蚀性能[31,
 

32] 。 但是传统化学热处理技术的改性

效果很大程度上依赖于加热温度和时间, 属于高温、 长

时间加工制程(温度 850~ 1100
 

℃ , 时间 1~ 8
 

h), 长时间

高温处理会影响钛及钛合金的塑性。 为克服这个难题,
研究者开发了一种在电场条件下利用气体放电产生的辉

光等离子体高速撞击工件并使气体离子扩散到工件内部

的表面改性技术, 即等离子体化学热处理技术。 该技术

加工能量不再来源于加热温度和时间, 而主要来源于电

场激发的高能等离子体, 由于等离子体扩散速度非常快,
因此可以在更低的加工温度和更短的时间内实现足量离

子注入, 从而提高钛及钛合金的耐磨耐腐蚀性能, 同时

保留其高比强度特性[33] 。 为避免等离子体化学热处理中

的电弧损伤和边缘效应影响, 活性屏热辐射辅助、 空心

阴极辅助、 激光辅助等辅助手段都可以被引入等离子体

化学热处理技术, 从而获得均匀性更好、 性能更优的表

面强化层[33-35] 。
离子注入是一种真空注入技术, 通过几万到几十万

伏高压对离子源产生的离子进行加速, 然后再将其高速射

入目标材料表面。 离子注入加工温度可以降低至 200
 

℃以

下, 属于低温改性范畴, 同时也不会改变工件宏观尺寸,
不影响基体材料自身性能, 故相对化学表面热处理等高

温表面处理技术优势明显, 是精密器件表面强化的有效

手段。 钛及钛合金注入的离子既可以是非金属离子, 也

可以是金属离子, 非金属离子一般为小尺寸的 N, C, B
等, 金属离子常见的有 Al, Fe, Zr, Mo, Cr, La, Nb,
Ta 和 Ag 等[36,

 

37] ; 既可以是单一离子, 也可以是多种离

子共同注入[38-40] 。 但由于离子自身特性不同, 不同注入

离子的改善效果不同。 冷崇燕[40] 将 Ta 和 Ag 离子分别注

入 Ti6Al4V 中形成了氧化层和表面改性合金层, 明显提

高了 Ti6Al4V 的耐磨和耐腐蚀性能。 但是同时, 离子注

入过程形成的表面辐射损伤(空位)会加速合金腐蚀, 因

此需要控制 Ta 和 Ag 离子注入剂量。 而当 Ta 和 Ag 离子

共同注入时, 得益于表面致密的氧化物层和 Ta, Ag 共同

改性合金层的综合作用, 钛合金耐腐蚀性能得到进一步

改善。 离子注入虽然具有注入元素均匀、 与基体结合力

强等特点, 但离子注入层深度较浅(一般纳米量级), 随

着使用时间的延长, 改性层会以磨屑形态消失, 故不适

合在重载荷下长时间工作。
微弧氧化是一种适用于钛、 铝、 镁等轻合金的电场

加工技术, 通过电场与电解液的共同作用在工件表面产

生弧光放电, 并利用弧光放电产生的瞬时高温高压将工

件表层金属氧化形成陶瓷层, 即微弧氧化层。 氧化层与

基体之间是以冶金型微熔过渡区方式结合的, 故膜基结

合紧密, 同时陶瓷层硬度高, 厚度可达 2~50
 

μm, 因此微

弧氧化表面强化效果显著[41] 。 但是由于弧光放电气体通

道的存在, 钛及钛合金微弧氧化膜表面密布微米级盲孔,
表面粗糙度通常>1

 

μm, 摩擦阻力大。 同时, 单纯微弧氧

化后的钛及钛合金表面氧化膜层的主要成分为金红石型

和锐钛矿型 TiO2 , 两者硬度均<600HV, 虽然与钛及钛合

金基材自身硬度相比有明显提高, 但仍然偏低。 故钛及

钛合金单纯微弧氧化膜层仍然不能满足重载荷及高速等

苛刻工况下的耐磨耐腐蚀要求, 可通过工艺控制、 过程

掺杂及适当前 / 后处理等来改善上述状况。 ①
 

工艺控制,
电解液体系及电源模式、 电压、 电流、 脉宽、 占空比等

常见电源参数直接影响微弧氧化膜层品质, 同时电源输

出模式也会对微弧氧化膜层产生重要影响。 电源输出模

式分为正相输出和负相输出两种, 微弧氧化电源通常采

用正相输出模式, 即以正相电流 / 电压驱动氧化膜层生

长。 研究表明, 负相电流 / 电压可使已形成的粗糙微弧氧

化层重熔细化, 消除已有孔隙, 提高膜层致密度和光滑

度, 因此正 / 负双极性电场在提高膜层硬度、 耐磨性和耐

蚀性方面很有潜力, 但同时负向电场的输入也减慢了微

弧氧化膜层的生长速度[42] 。 目前, 钛及钛合金双极性微

弧氧化技术研究尚处于起步阶段。 ②
 

过程掺杂, 即在微

弧氧化电解液中加入功能性纳米颗粒的复合氧化技术,
如硬质颗粒 Al2 O3 、 AlTiO5 、 SiO2 、 ZrO2 、 SiC, 润滑颗粒

PTFE、 MoS2 、 石墨、 hBN 等[43] 。 但纳米颗粒的分散、

补加以及不同颗粒之间的协同影响还需要深入研究[44] 。
③

 

前处理, 在微弧氧化加工前在钛基体上预镀铝层, 以

便在之后的微弧氧化过程中在产品表面生成韧性更好、
更硬、 更耐磨的氧化铝陶瓷层[45] 。 ④

 

后处理, 包括机械

法、 热处理法、 封孔法及镀膜法[45,
 

46] 。 机械法主要是磨

掉微弧氧化膜表面的疏松粗糙层, 露出底部致密层, 从

而降低摩擦系数; 热处理法包括退火、 水热处理、 脉冲

电子束重熔等, 可使微弧氧化粗糙膜层发生重熔重结

晶, 从而提高膜层致密性及耐磨耐腐蚀性能; 封孔法是

将润滑粒子、 偶联剂等填充到微弧氧化膜层的孔隙中以

封闭孔隙提高膜层自润滑能力, 常用的封孔剂多为绝缘

有机化合物(PTFE、 Cr2 O3 ), 因此该方法不适用于导电

材料, 同时采用封孔法处理结构复杂的大尺寸零件也存

在困难; 镀膜法是在微弧氧化产品表面再涂覆硬质或者

润滑膜层, 如喷涂 PTFE、 石墨等润滑粒子, 磁控溅射

类金刚石(diamond-like
 

carbon,
 

DLC)薄膜、 CrN、 TiN 等

硬质膜层, 此方法可以充分结合表层高硬度低摩擦系数

和内层高附着力的优势, 使膜层在高低载荷下均表现出

优异的耐摩擦特性。
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3. 3　 表面涂层技术

电镀是一种借助电解作用在金属表面沉积特定金属

或合金的表面处理技术, 膜层厚度一般为 2 ~ 10
 

μm。 因

钛及钛合金表面有自然氧化层, 所以在电镀前必须通过

前处理除去钝化膜。 同时, 电镀膜层与基底之间主要靠

机械力结合, 强度有限, 所以通常在电镀后还会增加热

处理等后处理工艺提高膜层结合力。 故钛合金电镀常见

工艺流程为脱脂-喷砂-酸洗-活化-电镀-热处理[47] 。 为了

简化钛合金电镀流程, 研究者开展了在钛合金表面直接

电镀的研究。 王一栋[3] 通过在瓦特镀镍液中添加金属络

合剂和金属阳极活化溶解添加剂, 对钛电极先采用阳极

脉冲电流活化, 再对活化后的钛电极进行阴极脉冲电流

沉积, 在钛合金表面获得了结合力优良的镍镀层, 实现

了钛合金表面直接镀镍。 电镀技术因速度快、 耗材少等

特点广受关注, 但其涂层结合力弱, 高载荷下易脱落,
严重污染环境。 同时, 传统电镀涉及氰化物、 强酸及强

挥发性物质等的使用, 不符合环保要求, 开发低毒害电

镀工艺是钛合金电镀技术发展的重要方向, 如无氰电镀

技术[48] 。 同时, 热喷涂、 气相沉积等也被证实是取代电

镀技术的清洁、 有效方法[49,
 

50] 。
热喷涂是将涂层材料加热至熔化或半熔化状态, 用

高速气流将其雾化成极细的颗粒, 并以很髙的速度喷射

到工件表面的涂层技术。 钛及钛合金常见的热喷涂涂层

包括耐磨金属 ( Al、 Ni、 Mo、 TiNi、 NiCrAl、 MCrAlY)、
硬质陶瓷层(Al2 O3 、 Cr2 O3 、 ZrO2 、 TiO2 、 WC、 TiN)及耐

磨润滑层( DLC、 CuNiIn、 镍石墨)等[45,
 

50,
 

51] 。 按照热源

不同, 热喷涂技术可细分为火焰喷涂、 电弧喷涂、 等离

子喷涂等。 其中火焰喷涂最常用, 火焰喷涂 Mo 是常见

的钛合金涡轮叶轮修复方法。 研究表明, 火焰热喷涂 Mo
涂层抗拉强度可达 25

 

MPa, 显微硬度为 960. 8HV(基材

的 3 倍), 耐磨性是基材的 12 倍, 且耐腐蚀性能良

好[52] 。 等离子喷涂因可喷涂材料范围广(陶瓷、 金属、
合金、 非金属等)、 涂层厚度可控性高(数十微米到数毫

米)等优点受到广泛研究, 其中最成熟的是掺杂 TiO2 的

Al2 O3 基复合涂层, 如 Al2 O3 -13TiO2 复合涂层、 ZrO2 /
Al2 O3 -13TiO2 复合涂层、 Al2 O3 -TiO2 / MoS2 等, 它们不仅

耐磨性好, 而且摩擦系数低[53,
 

54] 。 超音速喷涂依靠超高

的喷涂速度来获得高质量涂层, 焰流温度为 3000
 

℃ 左

右, 远低于等离子喷涂的焰流温度(16
 

000
 

℃ ), 能够有

效防止喷涂粉材的氧化与蒸发分解, 非常适合在钛及钛

合金表面制备硬质碳化物+粘接相类涂层, 是另外一类常

用的先进喷涂技术。 超音速火焰喷涂 WC-Co 陶瓷涂层具

有高致密度、 高结合力、 高硬度的特点, 耐磨耐腐蚀性

能优越, 被认为是取代表面电镀铬的有效技术[50] 。 但由

于热喷涂是在气流喷射作用下涂敷在基体表面, 涂层与

基体主要靠机械力结合, 所以热喷涂涂层结合强度有限,
且涂层中一般存在 2% ~ 15%(体积分数)的微孔, 粗糙度

大, 通常还需要通过加热重熔、 封孔及植入润滑剂等后

处理方式进行改善[53,
 

55] 。
激光熔覆是利用高能激光束使基材表面的预置粉末

快速熔化、 扩散及凝固, 从而获得表面改性涂层的表面

处理技术, 具有工件变形小、 热影响区小的特点, 是近

年来钛及钛合金表面改性的研究热点之一。 通过预置粉

末和熔覆工艺控制可以实现熔覆层成分控制[56] 。 钛及

钛合金激光熔覆涂层包括 TiN、 TiC、 SiC、 WC、 Al2 O3

等, 但单一硬质陶瓷熔覆层脆性大、 与基体热膨胀系数

不匹配而导致膜层应力大、 易萌生裂纹, 通常通过原子

掺杂改性陶瓷 / 合金体系来避免上述缺陷 [ 57,
 

58] , 常用

合金多为自熔 NiCrBSi 合金。 王勇刚等 [ 58] 利用激光熔

覆技术在 TC11 表面成功制备了 NiCrBSi-Ti3 SiC2 -CaF2 -
WC 耐磨自润滑涂层, 涂层主要由 γ-Ni 共晶相、 M23 C6 、
TiC、 (Ti,W)C、 Ti5 Si3 硬 质 相 以 及 少 量 的 Ti3 SiC2 、
CaF2 、 TiF3 润滑相组成, 显微硬度为 863. 63HV, 约为基

体的 2. 46 倍, 涂层最低摩擦因数为 0. 275, 最低磨损率

为 4. 8 ×10-5
 

mm3·N-1·m-1 , 均明显低于基体。 外加物理

场也会影响激光熔覆涂层的结构和性能, 研究者们已开

展了磁场、 超声波等对激光熔覆技术影响的研究[56] 。 除

了制备高强度防护涂层, 激光熔覆技术还可用于实现各

类金属零件的制造、 修复和连接。 但由于激光熔覆快速

熔化和快速凝固的特性, 激光熔覆涂层中会存在较大的

残余应力和晶格畸变, 极易在后续使用过程中产生裂纹,
严重影响了涂层的使用寿命和使用范围。 后续热处理也

是提高激光熔覆涂层性能的有效手段[59] 。
气相沉积是通过荷能离子轰击靶材表面, 使靶材原

子逸出并沉积到基体表面形成薄膜的涂层技术。 磁控溅

射属于气相沉积范畴, 但独特的是磁控溅射靶材表面分

布有特殊的正交电磁场, 从而可以控制离子运动, 提高

气体离化率。 因此磁控溅射是低温高效沉积技术, 具有

膜基结合力好、 适合大面积成膜等优点, 是钛及钛合金

高性能薄膜的常用制备手段。 与其他耐磨耐腐蚀表面涂

层技术类似, 钛及钛合金磁控溅射膜层也包括硬质膜层

和润滑膜层两类。 硬质膜层包括 TiN、 TiC 及其多元金属

化合物镀层 TiAlN、 TiCN、 TiZrN、 TiCrC 等[60-62] 。 潘晓

龙等[60] 通过磁控溅射在 TC4 表面制备出表面相对平整且

结构致密的 TiAlN 涂层, 发现其磨损失重比基材降低了

80%, 耐盐雾腐蚀性能达到了保护级 9 级, 如图 2 所示。
石墨涂层是最常用的润滑涂层, 其中 DLC 是性能介于金

刚石和石墨之间的亚稳态涂层, 其硬度接近金刚石, 又
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兼具石墨极低的摩擦系数及导热性, 非常适合作为轴承、
齿轮、 活塞及植入物等表面的耐磨涂层[6] 。 磁控溅射制

备的 DLC 涂层性能稳定, 是高品质 DLC 涂层的有效制备

方式。 Du 等[63] 采用闭合场非平衡磁控溅射法在 Ti6Al4V
基体上沉积了 DLC 膜层, 发现 Ti6Al4V 基体摩擦系数明

显降低, 耐摩擦磨损性能显著提高, 微动疲劳寿命提高

2. 3 倍, 这主要归因于 DLC 膜层良好的减摩润滑作用及

较高的膜基结合强度和韧性。 为了减少 DLC 镀层的内应

力并提高膜基结合力, 通常在
 

DLC
 

镀层中掺杂过渡金属

元素或者在
 

DLC
 

镀层和基体之间添加一层金属过渡层。
林松盛等[64] 通过在类金刚石薄膜中掺 W 明显提高了膜

基结合强度, 对基体起到有效耐磨减摩作用, 且在膜层

承载能力范围内, 载荷越高, DLC 梯度薄膜的摩擦系数

越小。

图 2　 TC4 基材及 TiAlN
 

涂层试样的耐磨及耐腐蚀性能[60] : (a)
 

磨损失重, (b)盐雾腐蚀 48
 

h 后的失重

Fig. 2　 Comparison
 

of
 

wear
 

resistance
 

and
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

TC4
 

substrate
 

and
 

TiAlN
 

coating[60] : (a)
 

weight
 

loss
 

after
 

wear,
 

(b)
 

weight
 

loss
 

after
 

salt
 

spray
 

corrosion
 

for
 

48
 

h

4　 表面着色技术

钛及钛合金表面着色技术是指通过一定技术手段赋

予钛及钛合金表面一定色彩, 不仅可以增加钛及钛合金

的外观美感, 还能提高其使用性能, 常见色彩为彩色或

黑色。 彩色主要起装饰作用, 应用于建筑材料、 航空材

料、 口腔种植体及医疗器械等领域[65] 。 黑色主要用于提

高钛及钛合金的防护性能和吸光消光能力, 应用于飞机、
导弹等武器装备及航天器外部相机、 空间相机[66-68] 。

常见钛及钛合金表面着色技术有表面氮化、 阳极氧

化、 微弧氧化、 电镀、 化学镀、 气相沉积、 化学腐蚀、
激光刻蚀等。 其中阳极氧化通过电化学方式在阳极钛及

钛合金表面生成金红石相 TiO2 膜, 其膜层均匀、 透明且

对光的折射率大, 是钛及钛合金高品质彩色氧化膜的常

用制备技术。 由于不同厚度阳极氧化膜对光的折射率不

同, 膜层表现出的颜色就不同, 因此可以通过控制膜层

厚度获得不同的表面颜色[65] 。 研究表明, 钛及钛合金阳

极氧化电解液浓度、 温度、 电流密度对氧化膜层的生长

影响较小, 但工作电压与氧化膜层厚度正相关, 因此可

通过控制工作电压来控制氧化层厚度, 进而实现钛及钛

合金镀层颜色控制[69,
 

70] 。 此外, 电解液体系也会影响膜

层成分, 进而影响氧化膜层的颜色, 因此可以通过调整

电解液体系来调整氧化膜颜色, 甚至获得黑色膜层。 夏

成宝等[66] 通过以铬酸钾 ( K2 CrO4 ) 为氧化剂和一种含

Mn+2 和 Ce+3 的化合物 Ti-1 为促进剂的阳极氧化工艺, 得

到了均匀、 稳定、 多孔的黑色转化膜, 其显微硬度和耐

腐蚀性能显著提高, 满足了武器装备中钛合金器件表面

改性处理的要求。 钛及钛合金微弧氧化膜层通常为灰白

色, 但与阳极氧化制备黑色膜类似, 也可以通过电解液

成分调整获得黑色微弧氧化膜层, 且膜层更厚, 耐磨和

耐蚀性更优, 是近年来钛及钛合金黑化技术的研究热点

之一。 石天乐[67] 在硅酸钠-碳酸钠-六偏磷酸钠的主溶液

体系中, 通过不同着色盐的添加, 制备出了不同黑度的

微弧氧化陶瓷层。 结果表明, 电解液中的着色盐离子

Fe3+ 、 Cu2+ 、 Mn2 + 、 WO4
2-和 VO3-都参与了成膜反应, 生

成了 WVO4 、 Fe2 O3 、 Mn2 V2 O7 和 CuV2 O6 等具有黑色显

色特性的化合物并分布于整个膜层中, 这是膜层显黑色

的主要原因。 且黑色陶瓷层的耐腐蚀性和耐光老化性能,
较未添加着色盐的膜层都有显著提高。 与耐磨耐腐蚀领

域首要要求膜层具有高硬度及高润滑性不同, 钛及钛合

金黑化领域更关注膜层的黑度及耐候性(耐光老化性)。
因此两者对微弧氧化电解液体系和工艺参数要求不同,
耐磨耐腐蚀微弧氧化涂层多通过掺杂高硬或润滑粒子来

提高其性能, 而黑色微弧氧化膜层则必须添加特定着色

盐离子显黑, 并满足其他使用性能要求。 采用磁控溅射

等沉积技术将 TiC、 WC、 CrC、 WCrC 等黑色系碳化物

沉积在钛基体表面也可以获得平整致密的高品质黑色膜

层, 膜层附着力≥4B 等级, 即使弯折后亦无明显变化。
作者团队在 TC4 钛合金基材上制备了 2. 1

 

μm 厚的 CrC 膜

层, 其表面形貌、 附着力测试结果及弯折测试结果如
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图 3 所示。 另外一种制备钛及钛合金黑化膜层的思路是

利用飞秒激光的刻蚀作用在钛及钛合金表面制备微米甚

至纳米量级的“陷光” 微结构, 从而在特定谱段内实现

较高的吸收率和较低的反射率, 即形成所谓的“黑金”
材料。 李坤等[68] 通过飞秒激光在金属钛表面获得了不

同形貌的微结构, 明显降低了钛表面反射率; 当激光功

率为 6
 

W、 扫描速率为 100
 

mm·s-1 、 重复频率为 200
 

kHz
时, 样品的反射率最低, 在 250~ 800

 

nm 波长范围内的平

均反射率为 2. 66%。

图 3　 TC4 钛合金表面磁控溅射 CrC 黑色膜层的表面形貌及附着

力测试结果: ( a) 平片宏观形貌, ( b) 平片附着力测试结

果, (c)Φ3
 

mm 丝材折弯前后宏观形貌, ( d) CrC 黑色膜层

的微观形貌

Fig. 3　 Surface
 

morphology
 

and
 

adhesion
 

test
 

results
 

of
 

magnetron
 

sput-

tering
 

CrC
 

black
 

film
 

on
 

TC4: ( a)
 

macromorphology
 

of
 

flat
 

sheet,
 

(b)
 

adhesion
 

test
 

result
 

of
 

flat
 

sheet, ( c)
 

macromor-

phology
 

of
 

Φ3
 

mm
 

wire
 

before
 

and
 

after
 

bending, ( d)
 

micro-

morphology
 

of
 

CrC
 

black
 

film

5　 表面隔离技术

虽然钛及钛合金本身具有优异的耐腐蚀性能, 但其

电极电位较正, 与铝合金、 钢等金属偶接使用时, 往往

作为阴极被保护而加速对偶接金属的腐蚀, 影响器件寿

命。 同时钛及钛合金具有良好的生物相容性, 这使得几

乎所有微生物都可以在其表面附着, 当其在人体或海洋

环境中使用时容易造成生物污损、 细菌感染问题[4,
 

71] 。
此外, 目前临床上使用较多的医用钛合金是 Ti6Al4V 和

TiNi, Al, V, Ni 及摩损颗粒释放扩散到人体中会危害人

体健康, 其生物毒性问题也越来越受重视[72] 。 表面隔离

技术是指通过适当的表面处理在钛及钛合金表面生成包

覆隔离膜层, 从而实现钛及钛合金与工作环境或接触介

质的隔离, 避免腐蚀、 微生物附着及毒害离子扩散进入

人体, 同时还能进一步改善钛及钛合金的其他性能, 实

用意义显著。 从性能要求上看, 表面隔离技术的核心在

于“隔离”, 最终目标在于“隔离”带来的保护作用。 要实

现产品和环境介质的良好隔离, 首先必须要保障包覆层

本身的耐腐蚀性及其结构的致密完整性。 只有获得均匀

致密耐腐蚀膜层的特殊表面处理技术才能实现有效表面

隔离, 如薄膜技术。 钛及钛合金常用隔离技术包括阳极

氧化、 微弧氧化、 电镀、 化学镀、 激光熔覆、 液相沉积、
气相沉积等, 其中微弧氧化及激光熔覆这类成型膜层表

面粗糙度偏大的加工技术, 不仅需要通过调整加工工艺

细化膜层, 还需要经过封孔等处理才能达到较好的隔离

效果。
涂覆低电位、 高电阻涂层是降低电偶腐蚀速率的有

效方式, 张晓云等[73] 的研究表明, 在钛合金表面生成阳

极氧化膜可以有效地稳定和降低电偶电流, 降低钛合金

与铝合金和结构钢之间的电偶腐蚀。 对钛合金阳极氧化

膜进行化学改性及注入润滑剂等后处理, 还可以获得超

疏水仿生光滑膜层, 不仅能有效隔离腐蚀介质, 还能有

效抑制大肠杆菌和短小舟形藻的附着, 明显提高了钛合

金的抗污损能力[71] 。 含 Cu, Ag 离子的防污涂料和防污

涂层是另外一类有效降低钛及钛合金生物污损的表面处

理方法, 党超群等[74] 采用多弧离子镀技术制备的 TiSiN /
Ag 纳米多层涂层 24

 

h 内对大肠杆菌和枯草芽孢杆菌的抑

菌率分别达到 99. 98%和 100%。 但防污离子的过量释放

也会造成环境污染, 防污离子的精确定量释放尚需研究。
严军等[61] 采用非平衡磁控溅射技术在钛合金表面制备了

TiC、 TiCrC 镀层, 其腐蚀电流密度比钛合金基体均降低

了 1 个数量级, 表面接触电阻降低了 3 ~ 4 倍, 为质子交

换膜燃料电池钛合金双极板表面改性处理提供了新思路。
施远驰[72] 利用磁控溅射在 Ti6Al4V 表面制备了调制周期

为 200
 

nm 的 Ti-35Nb 膜层, 明显提高了 Ti6Al4V 的硬度

和耐磨耐腐蚀性能, 有效抑制了腐蚀离子 Al 和 V 释放,
并减少了磨损颗粒数量, 有效弥补了 Ti6Al4V 危害身体

的缺点。

6　 结　 语

目前几乎所有表面处理手段都逐步延伸到钛及钛合

金领域, 钛及钛合金表面处理技术已得到长足发展。 但

无论哪种表面处理技术都存在一些不可避免的缺点, 而

且钛及钛合金实际使用工况是复杂多样的, 现有表面改

性技术还不能完全满足钛及钛合金的使用性能要求。 环

保、 高效、 高品质、 低成本的新型钛及钛合金表面处理

技术的开发, 对扩大钛及钛合金使用范围, 提高钛及钛
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合金器件稳定性和寿命具有重要意义。 钛及钛合金表面

处理技术发展思路展望如下。
(1)复合协同技术。 多种表面处理技术协同综合作

用, 能够有效结合各种改性技术的特点, 弥补单一改性

技术的缺陷。
(2)多元涂层技术。 成分对材料结构和性能都有重

要影响, 原子掺杂尤其是稀土原子掺杂形成的多元涂层

有可能获得一系列独特的使用性能, 是钛及钛合金表面

工程的热点之一。
(3)涂层结构设计。 通过设计涂层结构, 解决基体

与镀层力学性能匹配性差引起的应力残留问题, 如软硬

交替的周期性涂层、 从基体到涂层表面成分梯度变化的

梯度涂层。
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