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钛合金表面微弧氧化纳米防污涂层及性能研究
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摘 要: 利用微弧氧化技术，在 Ti-6Al-3Nb-2Zr合金表面成功制备出纳米防污陶瓷涂层。采用扫描电镜、透射
电镜和光学显微镜分析了纳米防污涂层的表面形貌、微观形态和氧化层厚度，采用 X射线光电子能谱和 X射
线能谱仪对防污涂层的元素价态和化学组成进行了分析，采用 WS-1 型划痕试验机和数字万用表研究了涂层
的结合强度和绝缘性，并采用 TE66 微磨损试验机和进行天然海水挂片试验考察了涂层的摩擦学性能和防污
性能。结果表明: 防污涂层厚度可达到 20 μm以上，涂层有非晶和 20—50 nm纳米晶 TiO2 及 Cu2O构成，膜基
结合强度达到 50 MPa，涂层绝缘性和耐磨性良好，防污性能得到明显改善，挂片 6 个月后涂层表面仅有少量
海生物附着，而裸钛合金样品挂片 3 个月后则完全被海生物附着。
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钛及钛合金具有优异的机械性能，独特的物

理性能，较高的比强度和结构有效性，优异的耐

腐蚀性能，特别是耐海水冲刷和海洋环境腐蚀，

优良的抗冲击性能，可加工性和焊接性良好等特

点，在舰船领域得到了广泛的应用［1］。然而，在
海水和海洋大气腐蚀环境中当钛合金与异种金

属接触使用时，由于其表面自然形成的 TiO2膜电

极电位高而产生电位差，电位较低的异种金属表

面将被氧化，加速材料腐蚀破坏［2 － 3］。另外，海
洋生物污损会增加舰船航行阻力，危害海水管路

和冷却管道，堵塞通海管路、泵、阀等部件，使舰
船的海中仪器及转动失灵、信号失真、性能降低，
直接影响舰船的战斗力［4］。当海生物在钛合金
表面的堆积达到一定程度时，还可形成缝隙而引

起缝隙腐蚀，加速材料腐蚀破坏，影响舰船正常

使用，降低其安全可靠性。
纳米二氧化钛具有比表面积大、磁性强、光

吸收性好、表面活性大、热导性好、分散性好等独
特的性能，具有净化、杀菌和自清洁效应等一系
列特点，能够起到长效抗污作用［5 － 6］。氧化亚铜
是防污涂料中最为重要、应用最多的毒料，可用
于制造船底防污漆，杀死低级海生动物，含氧化

亚铜涂料成为目前船舶最有效和应用最广泛的

方法［4，7］。微弧氧化( Micro-arc Oxidation) 是一种
在有色金属( Al、Ti、Mg 等) 及其合金表面原位生
长氧化物陶瓷层的新技术［8-9］，可在钛及其合金

表面生成一层陶瓷绝缘涂层，在不影响基体材料

性能的前提下改善钛及钛合金的耐蚀性和耐

磨性［10-11］。
本文利用微弧氧化技术在船用钛合金表面

制备出含氧化亚铜( 含铜量可达 30 % ) 且具有纳
米晶和非晶结构的二氧化钛防污涂层，研究了

Ti-6Al-3Nb-2Zr合金表面微弧氧化纳米防污涂层
的结构、形貌、氧化层厚度，用划痕试验机、数字
万用表和磨损试验机对涂层的结合强度、绝缘性
和耐磨性进行了系统分析，并在三亚海水环境试

验站进行了天然海水挂片试验，考察了涂层的防

污性能，以便为 Ti-6Al-3Nb-2Zr 合金在舰船海水
系统钛合金阀门部件上的大规模应用奠定理论

基础。

1 实验部分

1. 1 试验材料和设备
试样均为 Ti-6Al-3Nb-2Zr 合金，表面经砂纸

磨光并除油清洗。电解液由磷酸盐、防污剂和去

·84·

DOI:10.19515/j.cnki.1003-1545.2012.06.012



第 27 卷第 6 期 李兆峰等: 钛合金表面微弧氧化纳米防污涂层及性能研究

离子水混合配置，均匀搅拌而成。采用自行研制
的 WY50-Ⅰ型交直流脉冲微弧氧化电源进行表
面处理，不锈钢片为阴极，工件为阳极，氧化时间

为 30 min。
1. 2 涂层的制备
1. 2. 1 纳米防污涂层制备
将试样浸入电解槽并固定到实验装置的阳

极上，确保电解槽中的阳极和阴极之间保持一定

的距离，通电后试样颜色变暗，样品表面产生大

量气泡，很快生成一层很薄的金属氧化物绝缘

膜，随着氧化过程进行，样品表面出现无数细小

火花，其位置不断变换，接着样品表面出现大量

游动的微小弧光，发生了微区弧光放电现象。当
金属氧化膜增厚时，电阻增大，可看到电源电流

表盘上显示的电流有所减小并最终达到一个稳

定值。
达到电解时间后，将电源关闭，待电源上的

电压表盘指针恢复 0 后，将钛片取出，清洗干净，
可以看到样品表面形成了一层棕褐色的陶瓷涂

层，见图 1。

图 1 微弧氧化纳米涂层光学形貌照片

1. 2. 2 涂层性能测试
采用 Quanta600 扫 描 电 镜 和 OLYMPUS

GX71 光学显微镜观察试样的表面形貌和防污涂
层厚度，Philips CM200 透射电镜分析涂层微观形
态和电子衍射花样，PHI 558ESCA X 射线光电子
能谱和 Genesis XM2 X射线能谱仪分析涂层表面
成分、元素价态和涂层中元素含量，WS-1 型划痕
试验机和 VC9802A +型数字万用表对涂层的结

合强度和绝缘电阻进行测试。
涂层的摩擦学性能测试在 TE66 微磨损试验

机上进行，考察涂层在一定磨损时间内的失重

量。防污性能研究则在三亚天然海水中进行。

2 结果与讨论

2. 1 微弧氧化纳米涂层的表面形貌
图 2 为微弧氧化后 Ti-6Al-3Nb-2Zr合金表面

SEM形貌照片。经微弧氧化处理后的试样表面
粗糙不平，存在尺寸约 1—10 μm 大小的放电气
孔，从放大的照片可以看出部分孔洞之间相互连

通，气孔的形貌类似火山口，周围存在一些大小

不一的颗粒，部分颗粒熔化后连接在一起，类似

火山喷发后的残留形貌。

图 2 Ti-6Al-3Nb-2Zr合金微弧氧化膜的 SEM照片

形成此表面形貌的原因在于，微弧氧化过程

中，Ti-6Al-3Nb-2Zr 合金表面会产生火花和微弧
放电，微弧放电将在钛合金表面形成大量的瞬间

高温高压微区，在这些微区内将瞬间完成绝缘膜

击穿、氧化物烧结、电化学氧化和沉积、熔融体的
凝固以及氧化物电绝缘性能恢复的循环［12］，瞬

间烧结作用将使无定形氧化物变成晶态 TiO2陶

瓷相，微弧消失后，熔融体在电解液中快速凝固，

形成凹凸不平的形貌特征; 表面微孔是微弧氧化

过程中的等离子放电通道，熔融态基体和氧化膜

沿该通道喷出，从而形成微孔周围的火山丘状

形貌。
2. 2 TEM微观形貌
对纳米防污涂层进行透射微观形貌和电子

衍射分析，发现试样表面存在纳米晶，粒径约

20—50 nm，见图 3 ( a) ，其电子衍射花样见图 3
( b) ; 并且涂层中有非晶结构存在，见图 4，其衍
射图样为均匀连续的衍射环。
微弧氧化是靠微弧放电形成陶瓷 TiO2 相，

一方面在正半波脉冲微弧放电过程中，放电通道

中的等离子体在不足 10 －6 s 的时间内瞬间温度
可达到 20 000 ℃，压强达到 100 MPa［13］，处理液
中的微等离子体区瞬间高温可使周围的液体汽

化，样品表面氧化膜发生相变，氧化产物从放电
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通道中溢出并到达与电解液接触的涂层表面; 在

负半波脉冲时，熔融的放电通道排出物在电解液

的快速“冷淬”( 冷速可达 108 K /s) 作用下迅速凝
固，在正负半波脉冲的骤冷骤热作用下易于形成

纳米晶颗粒。另一方面，采用恒电压控制方式制
备微弧氧化涂层时，氧化后期放电电流较小，反

应较为平稳，利于表面纳米晶的形成和生长，可

使得传统工艺制备的晶态金红石和锐钛矿型

TiO2陶瓷相向非晶态和纳米晶转变，从而形成纳

米晶和非晶结构。

图 3 纳米晶形貌和电子衍射花样

图 4 非晶相形貌和电子衍射花样

2. 3 涂层成分分析
图 5 为涂层表面成分分析结果，其表面成分

为 Na、Cu、Ti、O、C、P，对涂层中的元素价态进行
分析，得出钛为正四价，铜为正一价，说明涂层中

形成了 TiO2 和 Cu2O。能谱分析发现，涂层中铜
含量高达 31. 89 % ( 见表 1 ) ，因 Cu2O 是防污涂
层中常用的防污剂，故该涂层具备一定的防海生

物附着的功能。

图 5 涂层表面成分 XPS分析结果

表 1 Ti-6Al-3Nb-2Zr合金微弧氧化防污涂层
EDX分析结果 %

项 目 O Na Al P Ti Cu

质量分数 28. 78 00. 98 00. 96 14. 00 23. 39 31. 89

原子分数 54. 38 00. 95 01. 07 13. 67 14. 76 15. 17

2. 4 涂层厚度、结合强度和绝缘性
试样截面经砂纸打磨抛光后，在金相显微镜

下采用 OLYCIA m3 图像分析系统检测氧化处理
30 min样品不同位置涂层厚度，测试 5 个点，取
其平均值，结果见表 2，微弧氧化防污涂层的厚度
约为 20 μm。

表 2 纳米防污涂层厚度 μm

点 1 点 2 点 3 点 4 点 5 平均值

20 21 20 20 20 20

微弧氧化纳米防污涂层的膜基结合强度测

试在 WS-1 型划痕试验机上进行，加载方式采用
以动态加载方式逐级加载至 30 N，划痕速度为 4
mm /min，使用 120 度、尖端半径 R = 0. 2 mm的加
载压头，测试温度 25 ± 2 ℃，相对湿度 50 ± 10 %，
每次测试前以 Cu 标准试样做摩擦力校验测试，
实验测得涂层与基体的结合强度为 50 MPa( 3 次
测量平均值) ，说明涂层与基体结合良好。
微弧氧化涂层之所以具有高的膜基结合强

度，取决于微弧氧化涂层的生长机理: 在高场强

作用下阳极氧化膜发生介质击穿从而产生微弧

放电，每一次微弧放电对应一个贯穿于氧化膜的

放电通道。放电通道中的物质由于高温处于等
离子状态，能量很高，在放电通道内发生复杂的

等离子化学、电化学和热化学等反应，同时部分
钛基底和氧化钛膜被熔融并相互扩散和渗透，进
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入放电通道并传输到基底处的组分( 如氧离子

等) 与基底材料发生化学反应生成氧化钛，在膜

基界面形成离子键结合。同时，处于熔融状态的
形成产物在基底与电解液冷却作用下，沿基底半

熔化微区域表面向外凝固结晶或沿放电通道内

壁表面凝固结晶，形成冶金结合的膜基界面［14］。
而冶金结合的实质就是金属键结合，具有很高的

结合强度。因此，在具有强键能的金属键与离子
键共同作用下，决定了微弧氧化陶瓷层具有高的

膜基结合强度。
绝缘性测试在数字万用表上进行，实验时采用

欧姆档最大200 MΩ的 VC9802A +型数字万用表，测

量 Ti-6Al-3Nb-2Zr合金微弧氧化防污涂层表面任意
两点的表面电阻，作为考察涂层绝缘性能的指标。
测试结果表明，微弧氧化所制备的防污涂层表面电

阻均大于 200 MΩ，具有良好的绝缘性能。
2. 5 摩擦学性能
采用英国 TE66 微磨损试验机和 Nano-

Map500LS表面三维形貌分析仪对裸钛合金及其
微弧氧化纳米防污涂层样品在干摩擦条件下的

摩擦系数、磨损量进行了测试，摩擦副为 25. 4
mm的 GCr15 钢球( 硬度: 58-62 HRC) ，法向载荷
分别为 1 N、2 N和 5 N，转速 50 r /min，磨损时间
均为 10 min，滑动摩擦。图 6 为不同载荷下裸钛
合金和微弧氧化防污涂层摩擦系数和磨损体积

变化曲线，表 3 为摩擦系数和磨损量测试结果，
由图表可以看出，经微弧氧化处理后样品的耐磨

性得到明显改善，摩擦系数均低于基体，磨损量

远小于未涂层样品，5 N 载荷下涂层的磨损量仅
为基体的 1. 73 %。

图 6 摩擦系数、磨损体积变化曲线

表 3 摩擦系数和磨损量

载荷 /N
裸钛合金 纳米防污涂层

摩擦
系数

磨损体积
/mm3

摩擦
系数

磨损体积
/mm3

1 0. 3594 7. 0 × 10 －4 0. 1409 3. 0 × 10 －5

2 0. 5060 1. 28 × 10 －3 0. 1030 3. 0 × 10 －4

5 0. 6207 1. 1707 0. 5096 0. 0202

2. 6 涂层的防污性能
图 7 为裸钛合金和微弧氧化防污涂层样品

在三亚天然海水中挂片 3 个月和 6 个月后海生物
附着形貌照片。由图可以看出，与裸钛合金相
比，微弧氧化处理样品的防海生物附着能力明显

提高，挂片 3 个月后涂层表面基本没有海生物附
着，6 个月后海生物附着量较少，仅有一些石灰藻
的幼虫，而未涂层样品挂片 3 个月后样品表面则
完全被海生物附着。

图 7 裸钛合金与防污涂层样品挂片 3 个月( a、b)
和 6 个月( c、d) 海生物附着形貌照片
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微弧氧化防污涂层之所以具有一定的防海生物

附着能力，其原因在于纳米 TiO2 具有接触型抗菌

作用，当带正电荷的抗菌成分接触到带负电荷的

微生物细胞后，可相互吸附，并有效地击穿细胞

核，使细胞蛋白质变性，无法呼吸、代谢和繁殖，
直至死亡［4］。另外，纳米二氧化钛在光催化作用
下，能够产生电子-空穴对，在有氧和水分子存在
的环境中生成化学性质极为活泼的羟基自由基

( ·OH) 、超氧离子自由基( ·O －
2 ) 和过羟基( ·

OOH) 基团，·OH、·O －
2 和·OOH都是氧化性很

强的活泼自由基，能够将附着在其表面的各种有

机物直接氧化为 CO2、H2O等无机分子，而且因为
它们的氧化能力强，使氧化反应一般不停留在中

间步骤，不会产生中间产物。
除纳米级 TiO2 防污作用外，涂层中含有的

Cu2O也具有众所周知的抗污性能，在海水作用
下 Cu2O缓慢释放出金属铜离子，当微量的铜到
达微生物细胞膜表面时，因细胞膜带有负电荷，

依靠库仑力使二者牢固吸附，同位于微生物细胞

膜上的生理活动必需的酶的琉基起作用，从而破

坏膜的通透性，导致微生物死亡。另外，铜离子
还能进一步穿透细胞壁，与生物体内的蛋白质、
核酸中存在的某些官能团反应，使蛋白质凝固，

破坏细胞合成酶的活性，造成细胞丧失分裂增殖

能力而死亡。

3 结论

( 1) 利用微弧氧化技术在 Ti-6Al-3Nb-2Zr 合
金表面成功制备出含 Cu2O 并具有纳米晶和非晶
结构的防污涂层，晶粒大小约 20—50 nm。
( 2) 涂层中铜含量高达 31. 89 %，氧化层厚

度达到 20 μm。
( 3) 涂层与基体的结合强度达到 50 MPa，膜

基结合强度优良; 防污涂层的绝缘电阻明显大于

基体。
( 4) 涂层样的耐磨性良好，摩擦系数和磨损

失重量均小于未涂层样品; 5 N 载荷下涂层的磨
损量仅为基体的 1. 73 %。
( 5) 与裸钛合金相比，纳米防污涂层挂片 3

个月后表面基本没有海生物附着，6 个月后海生
物附着量也较少，仅有一些石灰藻的幼虫; 而未

涂层样品挂片 3 个月后样品表面则完全被海生
物附着，该涂层具备一定的防海生物附着的

能力。
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Preparation and Performance of Nano Anti-fouling Coatings
by Microarc Oxidation

LI Zhao-feng，JIANG Peng，ZHANG Jian-xin，LIAO Zhi-qian，LI Shi-kai
( Luoyang Ship Material Research Institute，Luoyang 471023，China)

Abstract: Nano anti-fouling ceramic coatings were formed at the surface of marine Ti-6Al-3Nb-2Zr alloys by a single-step micro-
arc oxidation( MAO) . Surface morphology，microstructure，oxide layer thickness，element valence，chemical composition were
characterized by means of SEM，TEM，optical microscope，X-ray photoelectron spectroscopy，EDX. Bonding strength，insula-
ting performance，the tribological properties and anti-fouling properties of the coatings were also investigated in this article. Re-
sults indicated that the oxide film reaches about 20μm thickness. Transmission electron microscopy( TEM) showed that the films
were composed of noncrystal and 20-50nm nanocrystal TiO2 including Cu2O. The bonding strength between the Ti-6Al-3Nb-2Zr
substrate and the film was about 50MPa. The ceramic coating exhibited good insulation，abrasion and anti-fouling character. A
small amount of marine organisms were clinged on the surface of nano anti-fouling coating after hanging six month in shallow sea-
water，but naked titanium alloys were completely attached.
Keywords: Ti-6Al-3Nb-2Zr alloy; Micro-arc oxidation; nanocrystals; Anti-fouling coatings; Bonding strength; Abrasion
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Research on Microstructure and Deposition Mechanism of Aluminium
Coatings Prepared by Low Pressure Cold Spray

Qiu Shan-guang1，2，LI Xiang-bo1，WANG Jia2，Cheng Xu-dong3，Liu Min-zhi1，3
( 1. Science and Technology on Marine Corrosion and Protection Laboratory，Luoyang Ship Materials

Research Institute，Qingdao 266101 China;
2. College of Chemistry and Chemical Engineering，Ocean University of China，Qingdao 266100 China;

3. Wuhan University of Technology，State Key Laboratory of Advanced Technology for Materials Synthesis and Processing，
Wuhan，430070 China )

Abstract: The low pressure cold spray is a new spray technology，which is different from the high pressure cold spray，in aspects
of temperature，spraying distance，powder feeding rate and traverse speed as the main technology parameter. With the mixture of
aluminium powder and the alumina powder as raw material and compressed air as the working gas，aluminium coating was pre-
pared on Q235 steel substrate by low-pressure cold spray equipment． The effect of technology parameter on deposition efficiency
of aluminum coating was studied and the microscopic structure and depositional mechanism of aluminum coating were investiga-
ted by means of optical microscopy，scaning electron microscope and X-ray diffraction． The results show that at 400 ℃，in spra-
ying distance 25mm，feeding rate 30. 6 g /min and traveres speed 4. 0 m /min，the depositing efficency reaches the highest provid-
ed the pressure of working gas keeps under 0. 6 MPa and aiumina as the ceramic phase may contribute to coating deposition.
Keywords: Low pressure cold spray; Al-Al2O3 coating; Deposition efficiency
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