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钛合金耐磨微弧氧化制备技术的研究进展 
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摘  要：钛合金质量轻，比强度高，尤其耐蚀性优异，在海洋、航空航天、医疗器械等领域应用越来越广

泛。但钛合金硬度较低，摩擦因数高，粘着磨损、磨粒磨损和微动磨损倾向大，极大限制了其作为摩擦部

件的应用。微弧氧化处理可以获得硬度高的陶瓷质膜，附着力强，既可以单独使用来提升钛合金的耐磨性，

又能与多种后处理方式兼容，是提高钛合金耐磨性的有效方法。影响微弧氧化膜耐磨性的因素很多，详细

论述了成膜电解液、电参数及不同复合处理方式对钛合金微弧氧化耐磨性的影响。电解液是决定微弧氧化

膜耐磨性最关键的因素，通过选择合适的电解液体系或加入添加剂，使 TiO2 氧化膜中掺杂硬度更高的 Al2O3、

AlTiO5、SiO2 等氧化物，大幅改善微弧氧化膜的耐磨性。通过调整电参数（包括恒流/恒压、单相/双相输出、

频率等），将直接影响微弧氧化膜中硬质氧化物的类型、含量、分布、表面粗糙度等，进而影响摩擦磨损

性能。复合处理包括微弧氧化膜表面机械抛光、喷涂石墨或聚四氟乙烯、磁控溅射硬质薄膜，以及氧化液

中复合纳米颗粒等，其中复合纳米颗粒不仅可以修复膜层中的缺陷，还可以丰富氧化膜的相组成，使其具

有耐磨、自润滑、耐腐蚀等多种功能特性，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。 
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ABSTRACT: Titanium alloys with light weight, high strength-to-weight ratio, and excellent corrosion resistance, are widely 
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applied in the fields of marine, aerospace and medical instruments. However, titanium alloys are susceptible to adhesive wear, 

abrasive wear, and fretting wear due to their low harness and high friction coefficient, which greatly restricts their widespread 

use as friction parts. Micro-arc oxidation (MAO) treatment can give hard ceramic film with strong adhesion. MAO coatings can 

not only be used alone to improve the wear resistance of titanium alloys, but also be compatible with other post treatment 

methods. The effect of electrolytes, electrical parameters and different composite methods on the wear resistance of the MAO 

coatings is introduced in detail. Electrolytes play the most important role in the wear resistance of MAO coatings. If suitable 

electrolytes and additives are used for MAO treatment, the hard oxides of Al2O3, AlTiO5, SiO2 etc. can be mixed into the TiO2 

film to greatly enhance the wear resistance. Adjustment of electrical parameters (including constant current/voltage, 

single/double output, frequency and so on) affects the types, contents, distribution, and roughness of the hard oxides in MAO 

coatings, which tremendously affect the friction and wear properties. Composite treatments include mechanical polishing, 

spraying graphite or PTFE, magnetron sputtering hard film, and addition of nanoparticles into the bath electrolytes. The addition 

of nanoparticles can repair the defects in the MAO coatings. Moreover, new oxide phases can be mixed into the MAO coatings 

to achieve the multifunctional properties of wear resistance, self-lubrication, and corrosion resistance. However, the dispersion, 

replenishment, and synergy effect of nanoparticles should be investigated further. 

KEY WORDS: titanium alloys; micro-arc oxidation; wear resistance; composite treatment; nanoparticles 

钛合金具有质量轻、比强度高、耐蚀性好等优点，

在海洋船舶、深海潜艇、航空航天等科技核心领域发

展潜力巨大[1-2]。但钛合金自身硬度较低、摩擦因数

高，有较高的粘着磨损、磨粒磨损和微动磨损倾向，

极大程度上限制了其作为摩擦部件的应用[2-3]。 

为了改善钛合金的摩擦学性能，通常需要对其进

行表面改性，常用的处理方法包括微弧氧化、激光熔

覆、磁控溅射、溶胶凝胶、电镀等。其中，微弧氧化

技术具有环保、高自动化程度等优点，在外加电源的

作用下，短时间内即可在阀金属表面原位形成厚度适

中、附着力强且具有较高硬度的陶瓷氧化膜。该膜层

既可以单独使用来大幅提升基材的耐磨性，又能很好

地兼容多种后处理方式，为后续涂层提供良好的承载

能力，以适用于重载或高速等更苛刻的服役工况[4]。

因此，微弧氧化被认为是提高钛合金耐磨性的理想表

面处理方法，也是近年来科研工作者们的研究热点。 

现阶段，针对钛合金微弧氧化膜减摩、耐磨性能

的优化主要集中在以下三个方面：电解液、电参数及

复合处理[5-7]。本文将结合国内外的研究现状对上述

内容进行概述。 

1  电解液的影响 

电解液是微弧氧化技术中最核心的工艺参数，也

是决定氧化膜性能的关键[8]。不同电解液体系中，钛

合金表面微弧氧化膜的成膜机制有所区别，所制备的

微弧氧化膜在化学成分及自身结构上存在差异，进而

也会影响其摩擦学性能。通常来讲，膜层的硬度与其

摩擦学性能密切相关，高硬度的膜层往往具有更优秀

的抗磨损性能[9-10]。钛合金参与氧化成膜反应的主要

成分为金红石型和锐钛矿型晶态 TiO2，两者硬度均小

于 600HV，与钛合金自身硬度（400HV 左右）相比，

提升并不明显[3]。因此，若想进一步改善膜层的耐磨

性，需要电解液提供其他成膜组分。 

常见的氧化液包括硅酸盐体系 [11-12]、磷酸盐体 

系[7,13-15]、铝酸盐体系[16]及复合体系等[8,17]。其中，

硅酸盐应用最为广泛，因为 SiO3
2–具有极强的吸附能

力，氧化过程中极易吸附在钛基材表面形成杂质放电

中心，一方面可以在较宽的温度和电流范围内实现稳

定成膜；另一方面，由于大量胶体状二氧化硅的沉积，

使膜层相对更厚，最高可达 90 μm。但单一的 SiO3
2–

不易起弧，且以非晶 SiO2 为主要成分的氧化膜，其

硬度普遍只有 600~800HV，在与高硬度摩擦副的对

磨过程中磨损率较高。铝酸盐体系电解液中，AlO2
–

会在微弧氧化过程中参与成膜反应，生成 α-Al2O3、

γ-Al2O3 及 AlTiO5 等高硬组分，显著提高膜层硬度[13,18]。

其中，离子浓度是影响该氧化膜耐磨性的关键。齐玉

明等[3]研究发现，高浓度的 NaAlO2 会增加氧化膜表

面的放电强度和放电密度，促进膜层表面含铝氧化物

的充分烧结，重复击穿和多次熔融使得氧化膜内部结

构更加均匀、致密，40 g/L NaAlO2 浓度条件制备的

微弧氧化膜硬度可达 1140HV 左右，耐磨性能显著提

高，见图 1。但铝酸盐体系电解液在氧化过程中易出

现陈化现象，膜层厚度不均匀，致使耐磨性的提升并

不稳定[19]。磷酸盐体系中所制得的微弧氧化膜在均匀

性及光滑程度上表现优异，减摩效果更为理想[14]。但

该膜层中的主要成分是含有 Ti、P、O 元素的非晶相，

膜层硬度偏低，且仅有 6~7 μm 的膜厚使其承载能力

有限，在高载荷的摩擦条件下，其耐磨效果不佳[3, 19]。 

单一体系氧化液无法呈现出最佳的膜层特性，合

理利用各体系的氧化成膜特点，采用复配的方式往往

可以获得性能优化的氧化膜[20-21]。Li 等[8]在研究电解

液体系对钛合金微弧氧化成膜机制的影响时发现，在

硅酸盐电解液中添加适量的磷酸盐可以促进氧化初 
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图 1  不同铝酸钠浓度下钛合金微弧氧化膜的摩擦学性能（A20、A30、A40 分别为含有 20、30、40 g/L 铝酸钠的微弧氧

化电解液条件）[3] 
Fig.1 Tribological properties of Micro-arc oxidation coatings on titanium alloys with different sodium aluminate concentrations: 
A20, A30 and A40 are oxidation electrolyte conditions with 20 g/L, 30 g/L and 40 g/L sodium aluminate, respectively[3] 

 

期钝化膜的形成，磷化物会优先在钛合金表面富集，

并向基体内部方向生长，而含硅的氧化物表现为向外

生长，主要分布于外层疏松层，复合体系膜层的结合

力及致密性优于单独的 Si 或 P 体系，见图 2。Yerokhin

等人[20]将铝酸盐和磷酸盐进行复配，制备出的氧化膜

结构致密且表面光滑，在与 SAE 52100 钢的对磨实验

中，测试 1000 m 的体积磨损率仅为 3.4×108 mm3/(N.m)，

既解决了单一 P 体系氧化膜厚度不足的问题，同时膜

层中富含的 Al2O3 和 AlTiO5 等硬质相可以显著提高

膜层的耐磨性。 
 

 
 

图 2  不同体系氧化液所制备微弧氧化膜截面形貌[8] 
Fig.2 The cross section morphologies of MAO films prepared 
in different oxidation solutions: a) Si solution; b) P solution; 
c) Si+P solution[8] 

此外，氧化体系中添加适当的助剂一定程度上可
改变氧化膜的形成过程，进而影响膜层性能。
Gowtham[22]对比了磷酸盐体系中不同 KOH 浓度对
Cp-Ti 合金微弧氧化的影响，发现在此碱性氧化液中，
少量 KOH 含量的变化对溶液 pH 值的影响不大，但
随着 KOH 浓度的增加，溶液电导率显著提升，起弧
电压和终止电压不断降低，涂层的厚度及孔隙率发生
变化。Khorasanian 等[12]在硅酸盐体系中添加适量淀
粉，Ti6-Al4-V 表面成膜物质的沉积速度大幅提升，
10 min 即可制备出 50 μm 厚、均匀且致密的氧化膜，
生产效率提高的同时，耐磨性能与其他研究结果相
当，100 m 的磨损试验中，平均摩擦因数仅为 0.13。
可见，选择合适的电解液体系或添加适宜的添加剂，
可以有效调控微弧氧化膜的状态，改善其摩擦学性能。 

2  电参数的影响 

在电解液组分确定的情况下，氧化电源的参数设

置将成为影响膜层性能的主要因素。微弧氧化通常使

用直流脉冲电源，具体电参数包括恒流/恒压模式[23]、

单相/双相模式[24]、频率[25-26]以及占空比[27]等。各类

参数决定了流经材料表面外加电流 /电压的输出形

式，将对膜层生长速率以及成膜反应效果造成影响，

并通过改变最终膜层的组成和结构影响其摩擦学性能。 

2.1  恒流/恒压模式 

微弧氧化电源的输出模式分为恒定电流及恒定
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电压两种。恒流模式下，电流密度的数值一般为 1~  

10 A/dm2，电流密度过低不利于氧化初期基体表面的

钝化，过高则氧化剧烈，易导致膜层疏松甚至局部烧

蚀，膜层质量降低，耐磨性下降[6,28]。此外，恒流模

式的氧化过程中，电压将随成膜反应的进行而逐步升

高，并依据火花放电状态的变化可分为阳极氧化、微

弧放电以及弧光放电 3 个阶段[17]。Cheng 等[29]研究发

现，钛合金表面氧化膜的生长速率是逐渐降低的，试

验前 10 min，氧化膜以 3.3 μm/min 的平均速率不断

增厚，而成膜 10 min 后，该速率仅为 0.2 μm/min。

尽管氧化后期膜层的厚度基本不变，但在高电压的持

续作用下，热量的积累将引起阳极表面局部温度的升

高，膜层中的相组成会发生一定程度的变化，高温稳

定性差的锐钛矿型二氧化钛在 600~650 ℃的温度范

围内向硬度更高的金红石型二氧化钛转变。成膜 60 min

后，伴随着氧化膜表层金红石相比例的增加，涂层结

合力及耐磨性能明显提升。但延长氧化时间至 90 min

时，氧化膜孔径变大且变得疏松，涂层的耐磨性能反

而降低。 

相比于恒流模式氧化电压的稳步提升，恒压条件

下，氧化电压将在短时间内达到预设值，为了实现此

状态，初期的氧化电流将瞬时输出极大值，再逐渐降

低。此模式的优势在于可以快速形成钝化膜，对电解

液的钝化性要求较低，但由于前期输出功率较大，对

电源功率及溶液冷却等要求更高，特别在处理大面积

氧化工件时尤为明显。Quintero 等人[30]分别在 3 种电

解液体系中对比了恒流以及恒压模式对钛合金微弧

氧化膜耐磨性的影响。结果发现，恒压条件所制备的

涂层在摩擦试验中的质量磨损率均小于恒流模式下

制备的涂层，且从能耗的角度考虑，恒压模式的单位

能耗是恒流模式的一半左右。因此，在电源功率允许

的条件下，恒压操作模式更有优势。 

2.2  单相/双相输出模式 

在恒流/恒压模式确定后，通常需要选取单相或

双相输出类型。普遍认为，正相电流/电压是促进氧

化膜生长的主要驱动力，因此正相输出是微弧氧化较

常见的一种工作模式。近年研究发现，适当地引入负

向电流/电压可以起到调整膜层状态的作用，进而影

响膜层的摩擦磨损性能[31-33]。Hussein[24]在硅酸盐体

系中研究负相电流对氧化成膜过程的影响时发现，双

相电流输出条件下，等离子体区域的峰值温度与平均

温度明显小于单独正相输出模式，负相的引入有效抑

制了氧化膜表面局部较大的火花放电，使得膜层致密

性提高，耐磨性得到改善，但双极电流条件所制备的

膜层相对较薄，且脆性增加。 

2.3  频率 

脉冲频率是指单位时间内完成周期性变化的次

数，该数值的变化将会改变电流的输出波形，进而对

膜层的物质组成等产生影响[25-26]。磷酸盐体系中，频

率较低时，单次脉冲能量更大，即作用在氧化膜上的

能量越高，膜层中高温稳定的金红石型 TiO2 比例增

大；频率升高后，单位时间内的放电次数提高，击穿

电压有所降低，促使锐钛矿型 TiO2 含量升高，膜层

硬度略有下降；当频率升高至 650Hz 以上时，极短的

放电间隔使得上一阶段正向电流积攒的热量来不及

扩散，导致膜层中金红石型二氧化钛比例再一次提升[26]，

不同频率下形成的微弧氧化膜所含的 TiO2 类型和含

量不同，进而影响微弧氧化膜的硬度和耐磨性。Yao

等[25]的研究发现，在铝酸盐体系中，随阴极脉冲频率

的增大，膜层中 Al2TiO5 的晶粒尺寸和质量分数逐渐

增大，且金红石型 TiO2 的比例增加。 

此外，频率对微弧氧化膜的厚度及表面状态也有

重要影响。倪尔鑫等人[23]的研究发现，无论恒流模式

还是恒压模式，高频条件下制备的氧化膜厚度更薄，

因为频率越高时，单个脉冲的平均能量更低，同时单

次氧化时间变短也意味着膜层反应越少，膜厚增加缓

慢。吴连波等人[26]着重研究了频率对钛合金微弧氧化

膜表面形貌的影响，得出低频时由于放电次数少，二

次重熔不充分，导致氧化膜表层的微孔呈现数量多、

孔径小的特点；当频率升为 650Hz 时，试样表面弧光

放电均匀，熔融产物堆积现象不明显，粗糙度最低，

耐磨性得到改善；随着脉冲频率进一步增加至 650Hz

以上时，氧化膜层表面的放电通道分布不均匀，微孔

数量减少而孔径增大，粗糙度有所增加，耐磨性下降。 

2.4  占空比 

占空比是指一个脉冲循环内，通电时间相对于总

时间的比例。高占空比对应于电源输出作用时间延

长，一方面，膜层表面热量的积累有利于锐钛矿相

TiO2 向金红石相 TiO2 转变；另一方面，单次脉冲能

量的提升很可能造成放电通道的孔径增加，熔融金属

相互连接后易造成突起状，表层粗糙度有所增大[27]。

胡宗纯等人 [34]分别研究了恒流及恒压模式下占空比

的影响，发现恒流模式下，增大占空比后，虽然实际

电源作用时间延长，但终止电压有所降低，进而成膜

速率及膜层质量的改变并不明显。恒压模式下，占空

比的提升将引起电流密度的升高，进而提高成膜反应

速率，导致粗糙度增大。 

可见，通过调整钛合金微弧氧化过程的电参数，

将直接影响膜层中硬质氧化物的类型、含量、分布、

表面粗糙度等，这些将直接影响微弧氧化膜的摩擦学

性能。只有合理调控电参数在适宜范围，才能确保微

弧氧化膜层具有良好的耐磨性。 

3  复合微弧氧化处理 

微弧氧化处理后的钛合金，其摩擦学性能得到明

显提升，但应对一些苛刻的服役工况时，仅通过调整
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溶液体系或电参数的方式可能无法满足要求，此时可

以考虑增加复合处理工序。 

3.1  复合后处理 

微弧氧化膜作为前置层，结合适当的后处理工

艺，是进一步提升材料摩擦学性能的有效手段。常用

的后处理工艺包括机械抛光、涂覆润滑或硬质膜层

等。其中，机械抛光是实际生产中最简单实用的一种

方式。由于微弧氧化膜具有疏松多孔的外层结构，不

但粗糙度较高，且硬度偏低，通过精加工去除 5~10 μm

厚的外表层，可以降低摩擦因数，同时裸露出的致密

层结构又能提升表面硬度，显著降低材料的磨损率[35]。

微弧氧化后表面喷涂/浸涂石墨或聚四氟乙烯（PTFE）

润滑层，制备成本低，在中低载荷条件下也能起到不

错的减摩效果。具有层状结构的固体润滑层在与硬质

材料对摩过程中被优先犁削成为磨屑，有效降低对摩

副间的剪切应力与粘着应力。但在高载荷下，转移层

很快被磨平，使用效果不稳定。Aliasghari 等[36]发现

Ti+MAO+PTFE 涂层在磨损初期，摩擦因数较低，但

在短距离的对摩试验后，该复合涂层的摩擦因数与裸

基体的数值基本一致，如图 3 所示。微弧氧化结合磁

控溅射技术，在微弧氧化膜表面溅射高硬度的 CrN、

TiN、DLC 等，其中高附着力的微弧氧化膜作为内层

充分发挥其承载作用，而表面硬质膜在高、低载荷下

均表现出优异的耐磨性，两者结合可以获得摩擦性能

最佳的复合涂层[4,37-38]。此外，Jin 等[39]在微弧氧化膜

表面进行热氧化处理，高温条件促进锐钛矿型向金红

石型二氧化钛转变的同时，部分再结晶及新物质的生

成导致膜层的粗糙度有所提高，而且由于表层硬度的

影响程度更大，使得整体涂层的磨损率降低。 
 

 
 

图 3  钛基材硅/磷复合体系微弧氧化膜涂覆 PTFE 前后摩

擦试验结果[36] 
Fig.3 Friction test results before and after PTFE coating on 
silicon/phosphorus composite system of titanium substrate[36] 

 

3.2  功能性纳米颗粒的复合氧化技术 

常规微弧氧化技术所制备的膜层存在固有孔隙

以及有限的相组成等问题，对材料耐磨性的提升有

限。通过复合后处理方式虽能有效改善摩擦学性能，

但操作工序的增加会降低生产效率，提高人力成本。

近年来开展了一种一步法微弧氧化改性方式，在常规

电解液中添加功能性纳米颗粒，微纳颗粒在氧化过程

中掺杂到涂层表层甚至内部，一方面对涂层的缺陷位

置进行修复，大幅提高膜层的致密性；另一方面丰富

了复合涂层的相组成，可以有选择性地赋予微弧氧化

膜耐磨、自润滑、耐腐蚀等多种功能特性[18]。 

3.2.1  纳米颗粒的种类 

为了改善微弧氧化膜的摩擦学性质，添加纳米颗

粒的类型主要可分为硬质颗粒和润滑颗粒两种。常见

的硬质颗粒包括 TiO2
[40-41]、ZrO2

[22]、Al2O3
[18,42-43]、

Si3N4
[13]、CeO2

[15]、SiC[18]等，它们掺杂在氧化膜中

可以显著提高膜层的硬度，降低磨损率。而 PTFE[36]、

MoS2
[28,44]、石墨[45]、hBN[46]等润滑颗粒的添加相当

于在微弧氧化涂层内部引入一定量的固体润滑相，随

着磨损过程的进行而不断释放，起到润滑的作用。 

3.2.2  纳米颗粒的分散 

纳米颗粒在氧化液中主要以胶体的形式存在，良

好的分散性是能否实现稳定生产的关键。为了防止不

溶性纳米颗粒的团聚与沉降，目前主要采用机械搅

拌、超声震荡、空气搅拌等物理方法结合化学改性的

方式[47]。Aliofkhazraei[9]和 Gowtham[22]在磁力搅拌器

和超声震荡的基础上，配合少量三乙醇铵表面活性

剂，分别实现了 Al2O3 和 ZrO2 颗粒的均匀分散。赵

晴等人 [46]为了提高六方氮化硼颗粒在硅酸盐氧化液

中的润湿性和表面活性，将纳米颗粒依次进行盐酸酸

洗、蒸馏水过滤、酒精中机械搅拌等处理工序，最终

也获得不错的分散效果。 

3.2.3  纳米颗粒的尺寸及浓度 

现阶段，已报道的有关钛合金微弧氧化液中添加

纳米颗粒的尺寸为 0.2 nm~2 μm[5,19]。普遍认为，粒

径尺寸较小的颗粒更容易以电泳吸附的方式引入微

弧氧化膜内，实现微孔隙的封闭，提高致密性。刘峰

斌[48]对比了不同 SiC 颗粒尺寸对微弧氧化膜性能的

影响，当粒径尺寸（4~5 μm）大于孔径时，颗粒无法

进入膜层内部，表层粗糙度反而增大，摩擦因数升高。 

纳米颗粒的浓度与复合氧化膜的粗糙度也存在

一定关系。在纳米颗粒尺寸适宜的前提下，随着添加

纳米颗粒浓度的提升，粗糙度呈先降低后升高的趋

势。初期浓度的增加，可以提高纳米颗粒对陶瓷层表

面放电通道的填充质量，致密性提高。当达到临界值

后，进一步提升纳米颗粒的浓度将导致膜层表面形成

过多的堆积产物，表面粗糙度增大，耐磨性降低[5, 22]。 

3.2.4  微纳颗粒对氧化过程的影响   

在电解液中添加纳米颗粒会改变溶液体系的电

导率和 pH 值，氧化成膜阶段，伴随着纳米颗粒不断
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引入到膜层中，起弧电压、输出电流、终止电压等一

系列电参数也将发生变化。Yurektur 等人[20]在研究恒

压模式下纳米颗粒的复合氧化时发现，添加多壁纳米

管颗粒后的氧化电流数值相比未添加前显著提高，认

为纳米颗粒会增加溶液的导电性，且带负电的胶体颗

粒在电泳作用下聚集在基材表面，表面电荷的积累加

速电击穿，导致击穿电压降低，氧化电流增大。王平[41]

采用恒流模式，对比了添加 TiO2 纳米颗粒前后微弧

氧过程的电压-时间曲线，发现在氧化初期，添加纳

米颗粒条件的电压数值更大，主要是由于纳米颗粒的

表层吸附作用引起膜层电阻增加，而到氧化中后期，

其电压水平低于未添加 TiO2 纳米颗粒条件。其原因

是高电压作用下，大量绝缘气泡聚集在膜层表面导致

氧化电压虚高，TiO2 颗粒的轰击作用加速了气泡破

裂，从而降低了膜层电阻。 

3.2.5  微纳颗粒的掺杂机制 

不同种类纳米颗粒的氧化成膜机制并不完全统

一，除了与微纳颗粒的性质相关外，还受电解液体系

及电参数等影响。但总体上来讲，微纳颗粒加入到电

解液中，其掺杂机制主要分为吸收和结合两步[43,49]。

其中，吸收过程一般是颗粒机械扩散、吸附和电泳迁

移的综合作用，而结合过程一般归结为局部熔融的烧

结作用或颗粒与基材、电解液的反应性结合[50]。 

微弧氧化通常在 300~600 V 高电压下进行，阴阳

极板间具有极高的电场，且分散在电解液中的微纳颗

粒呈电中性的可能性极小。因此，可以认为电泳迁移

是吸收过程中最主要的作用形式[50-51]。在碱性电解液

体系中，绝大部分微纳颗粒的 Zeta 电位小于 0 mV，

其在氧化阶段的掺杂机理遵循图 4[16]。带负电荷的胶

体在电场作用下向阳极工件表面电泳迁移，由于膜层

放电通道及微裂纹位置的绝缘电阻最小，场强分布最

强，因此纳米颗粒会优先在此处富集，利于实现缺陷

位置的填充[49]。少部分微纳颗粒在体系中的 Zeta 电

位呈正值，此类带正电的微纳颗粒在电泳作用下，始

终向远离工件表面的方向运动，其掺杂机制如图 5 所

示[41]。在微弧氧化的不同阶段，功能性颗粒的表层吸

附均主要依赖于机械搅拌作用引入的物理扩散。氧化

前中期，即氧化电压较低时，带正电的胶体粒子基本

无法吸附在平滑的基材表面，导致膜层内层基本检测

不到微纳颗粒的组分。当电压升高至击穿电压以后，

在一定热作用和电场强度的共同影响下，熔融的等离

子团会从放电通道中喷涌出来，从而增大了与微纳颗

粒发生碰撞接触的机会，为后续的结合过程提供条

件，最终实现包裹并富集在氧化膜表层，提高膜层的

耐磨性[40]。 

在微纳颗粒的结合过程中，掺入形式可分为惰性

掺入和反应型掺入两种。SiC[18]、PTFE[36]、hBN[46]、

石墨烯[52]及 MoS2 颗粒[28,44]等作为惰性掺入型的典型

代表，以完全惰性沉积的形式在连续的微放电过程中

被包裹在熔融的氧化膜层中。对于反应型掺入的颗 

 

 
 

图 4  纳米颗粒在电解液中呈负电的成膜机制示意图[16] 
Fig.4 The schematic diagram of the film-formation mechanism of MAO with the negative nanoparticles in the electrolyte[16] 



第 50 卷  第 7 期 董凯辉等：钛合金耐磨微弧氧化制备技术的研究进展 ·63· 

 

 
 

图 5  纳米颗粒在电解液中呈正电的成膜机制示意图[41] 
Fig.5 The schematic diagram of the film-formation mechanism 
of MAO with the positive nanoparticles in the electrolyte[41] 

 
粒，它们往往以混合沉积的形式进入膜层中，部分以胶

体形态惰性沉积，另一部分在局部高温作用下将与金

属基质或电解质产生反应生成新的物质。Gowtham[22]

和 Li[5]等人在添加 ZrO2 纳米颗粒的复合微弧氧化膜

中检测到 ZrTiO4、m-ZrO2 组分。Al2O3 颗粒也会参与

钛合金的氧化成膜反应，形成 Al2TiO5 新相[9]。 

总之，微弧氧化溶液中掺杂硬质颗粒或润滑颗粒

后，这些颗粒在成膜过程中复合到膜层中，提高微弧

氧化膜的硬度、润滑性、致密性等，使膜层具有减摩、

耐磨、润滑等性能，未来有光明的应用前景。 

4  结论与展望 

现阶段，钛合金在常见电解液体系中的成膜反应

以及各类电参数在其氧化过程中的影响机制已有较

为成熟的认识，可以从提高微弧氧化膜表层硬质相比

例以及降低粗糙度的角度来设计更合理的微弧氧化

工艺。但传统微弧氧化能够提供的相组成种类较少，

且膜层表面不可避免地存在微孔，因此耐磨性的提升

有限。通过增加后处理工序与微弧氧化技术复合可以

进一步改善氧化膜的摩擦学性能，但生产成本增加。

纳米颗粒复合微弧氧化技术可以一步法实现氧化膜

的制备，同时又能有选择性地赋予其减摩、耐磨、润

滑等性能，是未来微弧氧化技术的发展趋势。但此项

技术正式应用于工业生产前，仍有一些问题亟待解

决：首先，不溶性纳米颗粒在电解液中的分散性差，

应加强纳米颗粒分散稳定性的相关研究，开发相匹配

的表面活性剂或优化改性方式；其次，纳米颗粒在微

弧氧化过程中不断消耗，复合氧化液的使用寿命及补

加方法有待深入研究；再次，现阶段关于纳米颗粒复

合微弧氧化的研究中，仍以掺杂一种纳米颗粒为主，

在电解液中添加多种纳米颗粒，特别是不同功能类型

的纳米颗粒时，复合微弧氧化膜的摩擦学性能尚不明

确；最后，电参数对不同种类纳米颗粒掺杂机制的作

用机理还有待澄清，例如负向电压/电流的引入对带

电胶体在微弧氧化阶段吸收和结合过程的影响等，此

类问题的阐述将对复合纳米颗粒微弧氧化技术的工

艺设计提供理论指导。 

综合环保、经济成本等多方面因素考虑，微弧氧

化仍是未来一段时间内提高钛合金耐磨性能的首选

表面处理技术，具有广阔的发展前景。随着人们对耐

磨微弧氧化膜制备技术研究的进一步深入，相关理论

基础的逐步完善，相信定能设计开发出摩擦性能可控

且综合性能良好的微弧氧化涂层，从而拓宽钛合金的

使用范围，并推进其在更多领域的产业化应用。 

参考文献： 

[1] WANG Y, ZHANG B, WANG Q, et al. Application of 

titanium alloy materials for the pressure-resistant structure 

of deep diving equipment[J]. Chinese journal of engineer-

ing science, 2019, 21(6): 95-101. 

[2] BOYER R R. An overview on the use of titanium in the 

aerospace industry[J]. Materials science and engineering, 

1996, 213: 103-114. 

[3] 齐玉明, 彭振军, 刘百幸, 等. 钛合金表面高硬度微弧

氧化膜的制备和耐磨性研究[J]. 表面技术, 2019, 48(7): 

81-88. 

QI Yu-ming, PENG Zhen-jun, LIU Bai-xing, et al. Fab-

rication and wear resistance of hard micro arc oxidation 

coatings on Ti alloys[J]. Surface technology, 2019, 48(7): 

81-88. 

[4] CHEN L, JIN X Y, QU Y, et al. High temperature tribolo-

gical behavior of microarc oxidation film on Ti-39Nb-6Zr 

alloy[J]. Surface and coatings technology, 2018, 347: 29- 

37. 

[5] LI H, SUN Y, ZHANG J. Effect of ZrO2 particle on the 

performance of micro-arc oxidation coatings on Ti6Al4V[J]. 

Applied surface science, 2015, 342: 183-190. 

[6] GUO Q, XU D, YANG W, et al. Synthesis, corrosion, and 

wear resistance of a black microarc oxidation coating on 

pure titanium[J]. Surface and coatings technology, 2020, 

386: 125454. 

[7] BAI Y, PARK I S, LEE S J, et al. One-step approach for 

hydroxyapatite-incorporated TiO2 coating on titanium via 

a combined technique of micro-arc oxidation and electro-

phoretic deposition[J]. Applied surface science, 2011, 257: 

7010-7018. 

[8] LI Q B, YANG W B, LIU C C, et al. Correlations between 

the growth mechanism and properties of micro-arc oxida-

tion coatings on titanium alloy: Effects of electrolytes[J]. 

Surface and coatings technology, 2017, 316: 162-170. 

[9] ALIOFKHAZRAEI M, ROUHAGHDAM A S. Wear and 

coating removal mechanism of alumina/titania nanocom-

posite layer fabricated by plasma electrolysis[J]. Surface 

and coatings technology, 2011, 205: S57-S62. 

[10] 刘家浚. 材料的磨损原理及其耐磨性[M]. 北京: 清华

大学出版社, 1993. 



·64· 表  面  技  术 2021 年 7 月 

 

LIU Jia-jun. The wear principle and wear resistance of 

materials[M]. Beijing: Tsinghua University Press, 1933.  

[11] STOJADIOVIĆ S, VASILIĆ R, PETKOVIĆ R, et al. 

Characterization of the plasma electrolytic oxidation of 

titanium in sodium metasilicate[J]. Applied surface science, 

2013, 265: 226-233. 

[12] KHORASANIAN M, DEHGHAN A, SHARIAT M H,  

et al. Microstructure and wear resistance of oxide coatings 

on Ti-6Al-4V produced by plasma electrolytic oxidation 

in an inexpensive electrolyte[J]. Surface and coatings 

technology, 2011, 206: 1495-1502. 

[13] ALIOFKHAZRAEI M, ROUHAGHDAM A S, SHAHR-

ABI T. Abrasive wear behaviour of Si3N4/TiO2 nanocom-

posite coatings fabricated by plasma electrolytic oxida-

tion[J]. Surface and coatings technology, 2010, 205: 

S41-S46. 

[14] CAMPANELLI L C, DUARTE L T, SILVA D, et al. 

Fatigue behavior of modified surface of Ti-6Al-7Nb and 

CP-Ti by micro-arc oxidation[J]. Materials & design, 

2014, 64: 393-399. 

[15] ALIOFKHAZRAEI M, GHARABAGH R S, TEIMOURI 

M, et al. Ceria embedded nanocomposite coating fabrica-

ted by plasma electrolytic oxidation on titanium[J]. Journal 

of alloys and compounds, 2016, 685: 376-383. 

[16] SHOKOUHFAR M, ALLAHKARAM S R. Formation 

mechanism and surface characterization of ceramic com-

posite coatings on pure titanium prepared by micro-arc 

oxidation in electrolytes containing nanoparticles[J]. sur-

face and coatings technology, 2016, 291: 396-405. 

[17] KASEEM M, FATIMAH S, NASHRAH N, et al. Recent 

progress in surface modification of metals coated by 

plasma electrolytic oxidation: Principle, structure, and 

performance[J]. Progress in materials science, 2021, 117: 

100735. 

[18] SHOKOUHFAR M, ALLAHKARAM S R. Effect of 

incorporation of nanoparticles with different composition 

on wear and corrosion behavior of ceramic coatings 

developed on pure titanium by micro arc oxidation[J]. 

Surface and coatings technology, 2017, 309: 767-778. 

[19] 周恺, 谢发勤, 吴向清, 等. 铝、镁、钛基材料微弧氧

化涂层摩擦学性能研究进展[J]. 稀有金属材料与工程, 

2019, 48(11): 3753-3763. 

ZHOU Kai, XIE Fa-qin, WU Xiang-qing, et al. Advances 

in tribological properties of aluminum, magnesium and 

titanium based micro-arc oxidation coatings[J]. Rare 

metal materials and engineering, 2019, 48(11): 3753- 3763. 

[20] YEROKHIN A L, NIE X, LEYLAND A, et al. 

Characterisation of oxide films produced by plasma 

electrolytic oxidation of a Ti-6Al-4V alloy[J]. Surface and 

coatings technology, 2000, 130: 195-206. 

[21] CHEN L, WEI K, QU Y, et al. Characterization of plasma 

electrolytic oxidation film on biomedical high niobium- 

containing β-titanium alloy[J]. Surface and coatings tech-

nology, 2018, 352: 295-301. 

[22] GOWTHAM S, HARIPRASAD S, ARUNNELLAI-

APPAN T. An investigation on ZrO2 nano-particle incur-

poration, surface properties and electrochemical corrosion 

behaviour of PEO coating formed on Cp-Ti[J]. Surface 

and coatings technology, 2017, 313: 263-273. 

[23] 倪尔鑫, 严继康, 吴云峰, 等. 恒流及恒压模式对 TC4

钛合金微弧氧化膜层性能的影响 [J]. 金属热处理 , 

2016, 41(7): 74-78. 

NI Er-xin, YAN Ji-kang, WU Yun-feng, et al. Effects of 

constant current and voltage on structure and properties of 

MAO film on TC4 alloy surface[J]. Heat treatment of 

matierals, 2016, 41(7): 74-78. 

[24] HHSSEIN R O, NIE X, NORTHWOOD D O. Influence 

of process parameters on electrolytic plasma discharging 

behaviour and aluminum oxide coating microstructure[J]. 

Surface and coatings technology, 2010, 205: 1659-1667. 

[25] YAO Z P, JIANG Z H, SUN X T, et al. Influence of the 

frequency on the structure and corrosion resistance of 

ceramic coatings on Ti-6Al-4V alloy produced by micro- 

plasma oxidation[J]. Materials chemistry and physics, 

2015, 92(2-3): 408-412. 

[26] 李兴照, 吴连波. 脉冲频率对钛合金微弧氧化膜层性

能的影响[J]. 长春工业大学学报, 2016, 37(5): 449-453. 

LI Xing-zhao, WU Lian-bo. Effect of pulse frequency on 

properties of titanium alloy micro-arc oxidation coatings[J]. 

Journal of Changchun University of Technology, 2016, 

37(5): 449-453. 

[27] 崔联合, 周琦, 罗锐. 占空比对钛合金微弧氧化生物膜

的影响[J]. 轻金属, 2014(11): 50-54.  

CUI Lian-he, ZHOU Qi, LUO Rui. Effect of duty cycle 

on micro-arc oxidation of titanium alloy biofilms[J]. Light 

materials, 2014(11): 50-54. 

[28] CHANG F C, WANG C J, LEE J W, et al. Microstructure 

and mechanical properties evaluation of molybdenum 

disulfide-titania nanocomposite coatings grown by plasma 

electrolytic oxidation[J]. Surface and coatings technology, 

2010, 303: 68-77. 

[29] CHENG Y L, WU X Q, MATYKINA E, et al. Microstruc-

ture, corrosion and wear performance of plasma electroly-

tic oxidation coatings formed on Ti-6Al-4V alloy in 

silicate-hexametaphosphate electrolyte[J]. Surface and 

coatings technology, 2013, 217: 129-139. 

[30] QUINTERO D, GALVIS O, CALDERON J A, et al. 

Control of the physical properties of anodic coatings 

obtained by plasma electrolytic oxidation on Ti6Al4V 

alloy[J]. Surface and coatings technology, 2015, 283: 210- 

222. 

[31] SANTONSH P S, ETSUJI E, YOSHITAKA A, et al. 

Cathodic pulse breakdown of anodic films on aluminium 

in alkaline silicate electrolyte: Understanding the role of 

cathodic half-cycle in AC plasma electrolytic oxidation[J]. 

Corrosion science, 2012, 55: 90-96. 

[32] JASPARD M F, CZERWIEC T, HENRION G, et al. 

Tailored aluminium oxide layers by bipolar current 



第 50 卷  第 7 期 董凯辉等：钛合金耐磨微弧氧化制备技术的研究进展 ·65· 

 

adjustment in the plasma electrolytic oxidation (PEO) 

process[J]. Surface and coatings technology, 2007, 201: 

8677-8682. 

[33] TSAI D S, CHEN G W, CHOU C C. Probe the micro arc 

softening phenomenon with pulse transient analysis in 

plasma electrolytic oxidation[J]. Surface and coatings 

technology, 2019, 357: 235-243. 

[34] 胡宗纯, 谢发勤, 吴向清. 不同控制方式下占空比对钛

合金微弧氧化膜的影响[J]. 电镀与环保, 2006, 26(5): 

23-25. 

HU Zong-chun, XIE Fa-qin, WU Xiang-qing. Effects of 

duty cycle on the formation of microarc oxide films on 

titanium alloy in different control modes[J]. Electropla-

ting & pollution control, 2006, 26(5): 23-25.  

[35] AO N, LIU D X, WANG S X, et al. Microstructure and 

tribological behavior of a TiO2/hBN composite ceramic 

coating formed via micro-arc oxidation of Ti-6Al-4V 

alloy[J]. Journal of materials science & technology, 2016, 

32: 1071-1076. 

[36] ALIASGHARI S, SKELDON P, THOMPSON G E. 

Plasma electrolytic oxidation of titanium in a phosphate/ 

silicate electrolyte and tribological performance of the 

coatings[J]. Applied surface science, 2014, 316: 463-476. 

[37] 童洪辉, 金凡亚. 微弧氧化与磁控溅射复合处理的钛

合金表面耐磨性研究[J]. 材料保护, 2005, 38(7): 18-20. 

TONG Hong-hui, JIN Fan-ya. Study on wear resistance of 

titanium alloy surface treated by micro-arc oxidation on 

magnetron sputtering[J]. Materials protection, 2005, 

38(7): 18-20. 

[38] TAO X W, YAO Z J, LUO X X. Comparison of tri-

bological and corrosion behaviors of CpTi coated with 

the TiO2/graphite coating and nitrided TiO2/graphite 

coating[J]. Journal of alloys and compounds, 2017, 718: 

126-133.  

[39] JIN F, CHU P K, WANG K, et al. Thermal stability of 

titania films prepared on titanium by micro-arc oxida-

tion[J]. Materials science and engineering A, 2008, 476: 

78-82. 

[40] 付景国, 刘建, 朱新河, 等. 微纳米颗粒在制备微弧氧

化复合膜层中的影响研究现状[J]. 热加工工艺, 2020, 

49(2): 12-19. 

FU Jing-guo, LIU Jian, ZHU Xin-he, et al. Research status 

of influence of micro-nano particles in preparation of 

micro-arc oxidation composite layer[J]. Hot working 

technology, 2020, 49(2): 12-19. 

[41] 王平, 伍婷, 李杰, 等. 铝合金微弧氧化膜纳米 TiO2 掺

杂机理研究[J]. 稀有金属材料与工程 , 2017, 46(2): 

479-483. 

WANG Ping, WU Ting, LI Jie, et al. Study on doping 

mechanism of nano TiO2 in micro-arc oxidation coating 

of aluminum alloy[J]. Rare metal materials and engineer-

ing, 2017, 46(2): 479-483. 

[42] SHARIFI H, ALIOFKHAZRAEI M, DARBAND G B, et  

 

 

al. Characterization of PEO nanocomposite coatings on 

titanium formed in electrolyte containing atenolol[J]. 

Surface and coatings technology, 2016, 304: 438-449. 

[43] SHARIFI H, ALIOFKHAZRAEI M, DARBAND G B,  

et al. Tribological properties of PEO nanocomposite coat-

ings on titanium formed in electrolyte containing keto-

conazole[J]. Tribology international, 2016, 102: 463- 471. 

[44] MU M, LIANG J, ZHOU X J, et al. One-step preparation 

of TiO2/MoS2 composite coating on Ti6Al4V alloy by 

plasma electrolytic oxidation and its tribological pro-

perties[J]. Surface and coatings technology, 2013, 214: 

124-130. 

[45] MA K J, AL B M S, WU W T. Preparation of self- 

lubricating composite coatings through a micro-arc plasma 

oxidation with graphite in electrolyte solution[J]. Surface 

and coatings technology, 2014, 259: 318-324. 

[46] 赵晴, 王伟, 王力强, 等. TC4 钛合金微弧氧化六方氮

化硼复合膜的组构及摩擦学行为[J]. 材料保护, 2015, 

48(6): 1-7. 

ZHAO Qing, WANG Wei, WANG Li-qiang, et al. TC4 

titanium alloy micro-arc oxidation hexagonal boron nitride 

composite membrane structure and tribiological beha-

vior[J]. Materials protection, 2015, 48(6): 1-7. 

[47] WEI D Q, ZHOU Y, WANG Y M, et al. Characteristic of 

microarc oxidized coatings on titanium alloy formed in 

electrolytes containing chelate complex and nano-HA[J]. 

Applied surface science, 2007, 253: 5045-5050. 

[48] 刘峰斌, 孙大超, 崔岩, 等. SiC 增强 Ti-6Al-4V 合金微

弧氧化陶瓷层的摩擦磨损性能[J]. 稀有金属材料与工

程, 2018, 47(3): 1314-1318. 

LIU Feng-bin, SUN Da-chao, CUI Yan, et al. Friction and 

wear properties of SiC reinforced Ti-6Al-4V alloy micro- 

arc oxidation ceramic layer[J]. Rare metal materials and 

engineering, 2018, 47(3): 1314-1318. 

[49] SHIN K R, KIM Y S, KIM G W, et al. Effects of 

concentration of Ag nanoparticles on surface structure and 

in vitro biological responses of oxide layer on pure 

titanium via plasma electrolytic oxidation[J]. Applied 

surface science, 2015, 347: 574-582. 

[50] NIAZI, YARI S, GOLESTANI-FARD F, et al. How 

deposition parameters affect corrosion behavior of TiO2- 

Al2O3 nanocomposite coatings[J]. Applied surface science, 

2015, 353: 1242-1252. 

[51] NIAZI H, GOLESTANI-FARD F, WANG W, et al. 

Structure-property correlation in EEMAO fabricated 

TiO2-Al2O3 nanocomposite coatings[J]. ACS applied 

materials & interfaceses, 2014, 6: 5523-5547. 

[52] LIU W Y, BLAWERT C, ZHELUDKEVICH M L, et al. 

Effects of graphene nanosheets on the ceramic coatings 

formed on Ti6Al4V alloy drill pipe by plasma electrolytic 

oxidation[J]. Journal of alloys and compounds, 2019, 789: 

996-1007. 


