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微弧氧化对常规和超细 TiNi 合金表面性能的影响 

朱利华，许晓静，刘 敏，牛小丫，陈婷卓 

(江苏大学 先进制造与现代装备技术工程研究院，镇江  212013) 

摘 要：研究微弧氧化−水热处理对常规 TiNi合金和超细晶 TiNi 合金表面形貌、膜−基结合力和抗微动摩擦磨损 

性能的影响。结果表明：与常规  TiNi 合金微弧氧化涂层相比，超细晶  TiNi 合金微弧氧化涂层表面具有较高的 
n(Ca)/n(P)(0.85)、 较低的摩擦因数(0.027)、 较高的膜基结合力(10 N)、 较高的抗微动摩擦磨损性(磨痕宽度 0.27 mm)； 

在经过  48  h 的水热处理后，超细晶 TiNi 合金微弧氧化涂层表面具有较高的  n(Ca)/n(P)(1.79)，接近标准 HA 的 
n(Ca)/n(P)(1.67)；TiNi 合金的组织超细化能大幅度提高 TiNi 合金微弧氧化−水热处理涂层表面的抗微动摩擦磨损 

性和表面活性。 
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Effects of microarc oxidation on surface properties of 
conventional and ultrafinegrained TiNi alloy 
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(Engineering Institute of Advanced Manufacturing and Modern Equipment Technology, 
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Abstract: The surface morphology, adhesion of film and substrate, fretting friction and wear properties and bioactivity of 
conventional  TiNi  alloy  and  ultrafinegrained  TiNi  alloy  treated  by  microarc  oxidation  and  heattreatment  were 
investigated. The results show that, compared with the conventional TiNi alloy, the mircroarc oxidiation coating surfaces 
of ultrafinegrained TiNi alloy have higher surface activity (the n(Ca)/n(P) is 0.85), lower friction coefficient (0.027) with 
higher fretting wear resistance, narrower wear scar width (0.27 mm), better adhesion of filmsubstrate adhesion (10 N) 
and much higher surface activity with the n(Ca)/n(P)(1.79) (which is closer to the standard n(Ca)/n(P) of HA (1.67)) after 
heattreatment  for 48 h. The present results  illustrate  that  the ultrafinement processing of microstructure is  an  effective 
way to improve fretting wear resistance and bioactivity. 
Key  words:  ultrafinegrained  TiNi  alloy;  microarc  oxidation;  hydrothermal  treatment;  surface  morphology;  fretting 
friction; wear; filmsubstrate adhesion 

TiNi合金以其形状记忆效应、超弹性、良好的生 

物相容性、耐磨性及耐腐蚀性而在临床和医疗器械等 

方面得到了广泛关注，已被广泛用于牙科和骨科矫形 

等领域 [1] 。大量的研究证明，纳米尺度形貌能有效提 

高生物医用材料的生物活性 [2−5] 。通过等通道转角挤 

压制备的超细晶 TiNi合金具有更高的超弹性、 更低的 

弹性模量等性能，是一种很有应用前景的新型生物医 

用金属材料 [6] 。 

但作为骨替代材料，TiNi合金表面性质和结构与 

骨组织差异太大，不能与骨组织形成化学骨性结合， 

也就是没有骨传导、骨整合作用，严重阻碍了钛合金 

在骨替代领域中的推广, 同时，由于  TiNi 合金中  Ni 
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含量较高 [7−8] ，对热处理的敏感性 [9−11] 以及  TiNi 植入 

体形态的复杂性，因此，必须对医用 TiNi合金进行表 

面改性处理。 

微弧氧化是将 A1、Ti、Mg 等阀金属置于电解质 

水溶液中，用电化学方法在材料的表面产生火花放电 

斑点，然后在热化学、等离子体化学和电化学的共同 

作用下生成陶瓷层 [12] 。已有研究证明微弧氧化方法在 
TiNi  形状记忆合金表面所制备的膜层与基体具有很 

高的结合强度和很好的耐腐蚀性。微弧氧化制备的氧 

化陶瓷膜具有多孔表面，有利于与其他改性方法复合 

而制备各种所需的膜层 [13] 。HA  的合成方法有水热 

法 [14] 、溶胶−凝胶法、机械化学法、共沉淀法等水热 

合成法是指在一个密闭压力容器内，以水溶液为反应 

介质，通过对反应容器加热，使得在一般情况下难溶 

或者不溶的物质溶解并重新结晶。 

晶粒细化是提高材料综合性能的一种有效方法。 

因此，将微弧氧化技术和后续水热合成法引用到常规 
TiNi 合金和超细晶 TiNi 合金表面改性中，研究 TiNi 
合金组织超细化对其微弧氧化涂层表面的形貌、膜− 
基结合力、摩擦磨损性能以及后续水热合成对超细晶 
TiNi合金微弧氧化表面性能的影响，以期为生物医用 

金属材料的发展提供实验依据。 

1  实验 

试验所用 TiNi 合金为市购常规 TiNi 合金和经过 

大塑性变形制取的超细晶 TiNi 合金。超细晶 Ti 合金 

的 TEM形貌如图 1所示。合金经砂纸打磨、抛光后， 

再用丙酮和酒精进行超声波清洗。接着采用成都普斯 

特电气有限公司生产的  MAOI 微弧氧化电源制备涂 

层，采用恒电压方式在含有  0.04  mol/L  的磷酸二 

图 1  超细晶 TiNi合金的 TEM形貌 
Fig. 1  TEM morphology of ultrafinegrained TiNi 

氢钠和  0.02  mol/L  乙酸钙的电解液中采用电压为 
370 V，脉冲频率为 60 Hz，占空比为±45%，实验时间 

为  5  min。最后将经微弧氧化处理后的试样放入高压 

反应釜中，氨水调节 PH 值为 13~14，在 190 ℃的条 

件下保温 48 h。 

采 用 带 有  X  射 线 能 谱 仪 (EDS) 的  JEOL 
JSM−7001F  型场发射扫描电子显微镜  (SEM)观察分 

析合金微弧氧化表面及水热处理后的涂层表面的表面 

形貌。采用 D/max−2500PC 型 X 衍射仪(日本理学产) 
对合金微弧氧化表面及水热处理后的涂层表面进行物 

相分析，扫描速度为 7  (°)/min、步宽 0.01°、Cu 靶、 

管流 200  mA，扫描角度为 10°~90°。采用 MGW−01 
型高频往复微动摩擦磨损试验机测试微弧氧化涂层表 

面摩擦磨损性能，摩擦对偶件采用直径为  4  mm  的 
Si3N4 球，载荷 1 N，时间 10 min，频率 20 Hz，位移 

幅值 0.4~0.5 mm，室温 Kokubo模拟体液。Kokubo人 

体模拟体液的成分为 7.996  g  NaCl,  0.35  g  NaHCO3, 
0.224  g  KCl,  0.278  g  K2HPO4∙3H2O,  0.228  g 
MgCl2∙6H2O,  0.278  g  CaCl2,  0.071  g  Na2SO4,  6.057  g 
(CH2OH)3CNH2，其余为  H2O[用 HCl调整  pH至  7.4 
(36.5 ℃)]  [15] 。采用 MFT−4000 型涂层附着力自动划 

痕仪测量维护养护涂层与基体之间的界面结合力。试 

验载荷 30N，加载速率 10 N/min，金刚石压头的锥角 
120°，划痕长度 3 mm。 

2  结果与分析 

2.1  微弧氧化 
2.1.1  表面形貌与化学成分 

图 2所示为恒定电压、脉冲频率、n(Ca)/n(P)、反 

应时间和占空比分别为 370V、60Hz、5:1、5min、45% 
时，常规 TiNi 合金和超细晶 TiNi 合金微弧氧化膜层 

的 SEM 形貌和 EDS谱。从图 2(a)和(b)可以看出，与 

常规  TiNi 合金微弧氧化涂层表面相比，超细晶  TiNi 
合金微弧氧化涂层表面表现出较明显的微弧氧化多孔 

特征，孔洞较为致密。从热力学角度考虑,微弧氧化反 

应加速的驱动力是由于含有大量晶界、亚晶界等晶体 

缺陷储存有大量额外能量。而由于组织的超细化一方 

面使得晶界等晶体缺陷增多、自由能和扩散能增强， 

为微弧氧化提供了更多的能量和扩散通道，导致放电 

通道增多；另一方面组织的超细化有利于增加材料表 

面的化学反应速度和元素的扩散能力，从而在表面形 

成了更多的孔洞。而从 EDS分析谱中可以看出，超细 

晶 TiNi合金微弧氧化涂层表面 Ca、 P含量略多于常规
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图 2  微弧氧化表面 SEM像和成分 EDS谱 

Fig. 2  SEM images and EDS spectra of MAO coatings of conventional((a), (a′)) and ultrafinegrained((b), (b′)) TiNi 

TiNi 合金微弧氧化涂层表面  Ca、P 含量，其对应的 
n(Ca)/n(P)分别为 0.85和 0.5。 

图 3所示为氧化膜的 XRD谱。由图 3可以看出， 

常规 TiNi合金和超细晶 TiNi 合金表面均出现 TiO2 衍 

射峰，未出现晶态羟基磷灰石(HA)。 
2.1.2  膜−基结合力 

图 4所示为输出电压、反应时间、n(Ca)/n(P)、脉 

冲频率和占空比分别为 370 V、5 min、5:1、60 Hz和 
45%时常规 TiNi 合金和超细晶 TiNi 合金表面氧化膜 

的划痕测试谱。测定膜基结合力的关键是临界载荷的 

确定。本实验中采用摩擦力曲线法来判断临界载荷。 

由图 4可以看出，与常规 TiNi合金相比，超细晶 TiNi 
合金与其微弧氧化涂层之间具有较高的膜基结合力， 

前者约为 9 N，后者约为 10 N。这可能是 TiNi合金组 

织的超细化使得晶体缺陷显著增多、自由能和扩散能 

力显著增加，从而给表面涂层改性层的形核、生长提 

供了额外的能量和扩散通道，具有提高表面涂层改性 

层性能与界面结合的作用。 
2.1.3  摩擦磨损性能 

图 5所示为在微弧氧化参数分别为 370 V、 5 min、 
60 Hz、n(Ca)/n(P)=5时，常规 TiNi合金和超细晶 TiNi 
合金微弧氧化表面的摩擦因数随磨损时间变化关系。 

图 3  TiNi合金和超细晶 TiNi合金微弧氧化涂层 XRD谱 

Fig.  3  XRD  patterns  of  MAO  coatings  on  conventional(a) 

and ultrafinegrained(b) TiNi
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由图 5可知， 在载荷 1N、 时间为 10 min、 频率为 20 Hz、 

对磨球件为 Si3N4、室温 SBF润滑条件下常规 TiNi合 

金和超细晶  TiNi 合金微弧氧化表面均表现出来很好 

的抗微动摩擦磨损性能，其对应到平均摩擦因数分别 

为  0.0297 和  0.027。但与常规  TiNi 合金表面微弧氧 

图 4  微弧氧化涂层的划痕测试谱 
Fig.  4  Scratch  testing  spectra  of  MAO  coatings  of 
conventional and ultrafinegrained TiNi 

图 5  常规 TiNi 合金和超细晶 TiNi合金微弧氧化表面的摩 

擦因数随磨损时间变化曲线 
Fig. 5  Variation curves of friction coefficient with wear time of 
MAO coatings of conventional (a) and ultrafinegrained (b) TiNi 

化膜相比， 超细晶 TiNi合金表面氧化膜具有更低的摩 

擦因数。 这可能是因为超细晶 TiNi合金表面存在更多 

的孔洞，贮存模拟体液也较多，因此降低了粘着磨损 

倾向。

图 6所示为恒定电压、脉冲频率、n(Ca)/n(P)、反 

应时间和占空比分别为 370 V、60 Hz、5:1、5 min、 
45%时常规 TiNi 合金和超细晶 TiNi 合金微弧氧化涂 

层表面磨痕的 SEM 像。从图 6 中可以看出，超细晶 
TiNi 合金比常规 TiNi 合金具有较好的耐磨损性能(即 

磨痕宽度为 0.27 mm)。 

图 6  微弧氧化涂层表面磨痕的 SEM像 

Fig.  6  SEM  images  of  worn  tracks  of  MAO  surfaces  of 

conventional(a) and ultrafinegrained(b) TiNi 

2.2  水热处理对微弧氧化涂层表面性能的影响 

图 7 所示为常规 TiNi 合金和超细晶 TiNi 合金微 

弧氧化表面在高温高压反应釜中浸泡 48  h 的 SEM像 

和 EDS 谱。由图 7 可以看出，常规 TiNi 合金和超细 

晶  TiNi 合金涂层表面均有不同形态的晶态羟基磷灰 

石(HA)析出， 但是超细晶 TiNi合金表面所沉积的羟基 

磷灰石(HA)更多。表 1列出了微弧氧化表面和经水热 

处理后的微弧氧化表面的 n(Ca)/n(P)的变化情况。 从表 
1中得知， 经水热处理后的涂层 n(Ca)/n(P) 明显提高， 

其中超细晶 TiNi合金的 n(Ca)/n(P)比 TiNi合金的要大 

得多，且超细晶 TiNi合金的 n(Ca)/n(P)=1.79，接近标 

准 HA的 n(Ca)/n(P)(1.67)。因此，超细晶 TiNi合金微
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图 7  水热处理 48h后微弧氧化表面 SEM像和 EDS成分 
Fig. 7  SEM images and EDS spectra of MAO coatings after hydrothermal treatment for 48 h: (a1), (a2), (a3) Conventional TiNi; 
(b1), (b2), (b3) Ultrafinegrained TiNi 

表  1  微弧氧化后涂层中与水热处理后微弧氧化涂层中 

n(Ca)/n(P) 

Table 1  n(Ca)/n(P) of anodic oxidized surface 

Sample  n(Ca)/n(P) of 
MAO coating 

n(Ca)/n(P) of MAO and 
hydrothermal coating 

Conventional TiNi  0.5  0.75 

Ultrafinegrained TiNi  0.85  1.79 

弧氧化涂层更利于 Ca、P的沉积，这可能是由于组织 

的超细化使得晶界等晶体缺陷增多、自由能和扩散能 

增强，为微弧氧化提供了更多的能量和扩散通道，使 

得反应更充分，溶解在涂层表面的 Ca、P也越多，当 

放入高温高压反应釜后，涂层中游离出更多的 Ca、P， 

重新溶解形成更多的 HA。 

图 8所示为经水热处理 48 h后的微弧氧化表面涂 

层的 XRD 谱。从图 8 中可以看出，常规 TiNi合金和 

超细晶  TiNi 合金微弧氧化涂层表面除来自氧化表面 

的衍射峰外，均出现了磷灰石衍射峰，说明钙−磷层 

的相有晶态磷灰石相。但是超细晶  TiNi 合金比常规 
TiNi合金微弧氧化涂层表面的磷灰石衍射峰多，这说 

明超细晶  TiNi  合金钙−磷层出现晶态磷灰石的概率 

高、含量多，这与其水热处理后涂层表面具有较高 
n(Ca)/n(P)是一致的。 

以上实验结果说明，TiNi合金组织超细化显著提 

高了微弧氧化涂层的表面活性(即 n(Ca)/n(P))、孔洞的 

密度和耐摩擦磨损性能，其机理讨论如下。 

图 8  水热处理 48 h后的微弧氧化表面涂层的 XRD谱 
Fig.  8  XRD  patterns  of  MAO  coatings  after  hydrothermal 
treatment for 48 h: (a) Conventional TiNi; (b) Ultrafinegrained 
TiNi 

TiNi合金组织超细化显著提高了微弧氧化涂层的 

表面活性(即 n(Ca)/n(P))和孔洞的密度，这可能是由于 

组织的超细化使得晶界等晶体缺陷增多、自由能和扩 

散能增强， 为微弧氧化提供了更多的能量和扩散通道， 

从而在表面形成了更多的孔洞。而自由能的增多也提
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供了更多的能量，使得反应加剧，更多的 Ca、P参与 

到反应中来，从而使得游离在膜层中的 Ca、P含量增 

多，n(Ca)/n(P)增大。 
TiNi合金组织超细化显著提高了微弧氧化涂层的 

耐摩擦磨损性能，这可能一方面是因为材料组织超细 

化后其硬度提高， 另一方面是因为超细晶 TiNi合金微 

弧氧化表面表现出显著的微弧氧化多孔特征，即存在 

更多的孔洞，因此贮存模拟体液也较多，降低了粘着 

磨损倾向 [16] 。 

3  结论 

1)  当恒定电压、脉冲频率、n(Ca)/n(P)、反应时 

间和占空比分别为 370 V、60 Hz、5、5 min、45%时， 

与常规 TiNi 合金微弧氧化涂层相比，超细晶 TiNi 合 

金微弧氧化涂层表面具有更高的 n(Ca)/n(P) (0.85)、较 

高的膜基结合力(10  N)、更低的摩擦因数(0.027)、较 

高的抗微动摩擦磨损性(磨痕宽度 0.27 mm)。同时，超 

细晶  TiNi 合金微弧氧化涂层表面具有明显的微弧氧 

化多孔特征。 
2) 常规 TiNi合金和超细晶 TiNi合金微弧氧化涂 

层表面在经过 49 h的水热处理后，涂层表面均析出了 

羟基磷灰石(HA)，但是超细晶 TiNi 合金的 n(Ca)/n(P) 
比  TiNi 合金的要大得多(1.79)，超细晶  TiNi 合金的 
n(Ca)/n(P)接近标准 HA的 n(Ca)/n(P)。 
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