
 

Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta 合金表面纳米
氧化管的构建及生长机理分析
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（1. 华北理工大学冶金与能源学院，河北 唐山 063210；2. 华北理工大学材料科学与工程学院，河北 唐山 063210）

摘　要：在 Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta 合金表面构建结构致密的纳米氧化管，同时探究纳米氧化管的生长机理。采用

阳极氧化法，在含有 1 mol/L H3PO4 溶液和 0.9 % NaF 的混合溶液中，在 25 V 的直流电压下，氧化处理 120 min，在

Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta 合金表面原位生成纳米氧化管；使用 XRD 对纳米氧化管的物相进行分析，进而得到纳米氧

化管的成分；使用 SEM 对纳米氧化管的结构、形貌进行分析；采用 HRTEM 和 EDS 等对合金表面的纳米氧化管进

行观测进而得出纳米氧化管的生长机理。研究表明：在 Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta 合金表面构建的纳米氧化管孔径

为 50～70 nm，管壁厚度约为 15 nm，氧化管长度为 100 nm，纳米管由非晶态的钛氧化物及锐钛矿型二氧化钛纳米

晶组成。合金表面纳米氧化管的生长机理为：阳极氧化过程开始时，首先会在合金表面生成一层非晶态的钛的氧

化层，而后在氧化电压和电解液作用下，在非晶态钛氧化层之上生成非晶态的纳米管。高温处理后，部分非晶态结

构纳米管转化为锐钛矿型二氧化钛纳米晶粒。
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Construction and growth mechanism analysis of nano oxide
tubes on Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta alloy
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Abstract: Nano oxide tubes were formed on the surface of Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta alloy by anodic ox-
idation in a mixed solution containing 1 mol/L H3PO4 and 0.9 % NaF at 25 V DC voltage for 120 min.
XRD  and  SEM  were  used  to  analyze  the  structure,  morphology  and  composition  of  the  nano  oxide
tubes. The results show that the diameter of the nano oxide tube on the surface of Ti-10Mo-28Nb-3Zr-
6Ta alloy is 50～70 nm, the wall thickness is about 15 nm, and the length of the oxidation tube is 100 nm.
The nanotubes  are  composed of  amorphous titanium oxide and anatase  titanium dioxide nanocrystals.
HRTEM and EDS were used to analyze the growth mechanism of nano oxide tubes on the alloy surface.
The results show that at the beginning of anodic oxidation process, a layer of amorphous titanium oxide
is formed on the alloy surface, and then amorphous nano particles are formed on the surface of amorph-
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ous titanium oxide layer  under  the action of  oxidation voltage and electrolyte.  After  high temperature
treatment, partial amorphous nanotubes can be transformed into anatase TiO2 nanocrystals.
Key  words: titanium  alloy， surface  modification，nano  oxide  tubes， anodic  oxidation  method，micro-
structure，growth mechanism

  

0    引言

钛合金力学性能优异，生物相容性良好，耐腐蚀

性能较好，因此在生物医用金属材料领域中使用广

泛。但是钛合金生物活性差，属于惰性材料，在临床

应用中，钛合金材质的假体植入物植入人体后与人

体组织的生物相容性不佳，容易导致人体内的免

疫系统与钛合金植入体发生排斥反应，影响植入物

的使用寿命 [1−3]。以 Ti-6Al-7Nb 合金为例，Ti-6Al-
7Nb 合金作为植入物时，在人体复杂的环境中容易

产生摩擦磨损，长时间的摩擦磨损则会导致合金表

面具有保护作用的致密氧化层被破坏，进而导致合

金组分中 Al、V 这两种对人体有害的金属离子向植

入物周围的生物组织扩散，致使附近的人体组织发

生病变，极大地影响了 Ti-6Al-7Nb 合金作为医用金

属材料的使用[4]。近年来，研究人员常通过表面改

性方法改变钛合金生物活性差及金属离子溶出等问

题[5−6]，目前表面改性的方法有电化学阳极氧化法[7−8]、

微弧氧化法 [9−10]、热氧化法等 [11]。Moskalewicza[12]

等人采用微弧氧化法，在 Ti-6Al-7Nb 合金表面制备

厚度约为 2.7～3.6 μm 氧化层，改善了合金表面的

生物活性。但是目前还无法采用微弧氧化法大规模

快速制备性能稳定的合金表面涂层。Aniolek[13] 等

人采用热氧化法，在 500～800 ℃ 的高温条件下对

Ti-6Al-7Nb 合金进行了热氧化处理研究，结果表明

热氧化法能够提高 Ti-6Al-7Nb 合金的表面硬度及

耐磨性，但会降低其强度和塑性。阳极氧化法是一

种易于实现、广泛应用的可应用于表面处理的电化

学方法，采用阳极氧化法可以在各种合金与单质金

属表面产生结构致密且均匀可控的纳米结构表面。

2001 年，Grimes[14] 等人首次采用阳极氧化法在低电

压下用含有氢氟酸的电解液成功制备了分布均匀、

排列整齐有序的 TiO2 纳米管阵列，有效地提高了合

金表面的生物活性。Huang[15] 等人采用电化学阳极

氧化法，在 Ti-6Al-7Nb 合金表面制备出具有纳米级

孔隙的无 Al 氧化层，以提高合金表面的耐腐蚀性，

并且促进合金表面细胞粘附和增殖；Liu[16] 等以纯

度为 99.8% 的钛片（15 mm × 35 mm × 0.3 mm）为工

作电极，Pt 片为对电极，含有 0.5% 氟化铵和 0.3%

去离子水的乙二醇用作电解质，在 20 V 直流电压下

处理 24 h 制备出了内径为 30 nm，高度为 5 mm 的

二氧化钛纳米管层；近年来国内外研究学者采用阳

极氧化法，通过调整工艺参数不但能在纯钛表面制

备出排列有序的 TiO2 纳米管，还可以在如 Ti-29Nb-
13Ta-4.6Zr、TiAl、Ti-45Nb、Ti-Ta、Ti-6Al-4V 和 Ti-
6Al-7Nb 等钛合金表面制备出排列规整的 TiO2 纳

米管[14]。

笔者所在课题组前期采用 d 电子合金设计理论

设计并制备了新型多元 β 钛合金 Ti-10Mo-28Nb-
3Zr-yTa（y=2，4，6，8）系合金，该系列合金的力学性

能十分优异，其中 Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta 合金的弹

性模量为 27.59 GPa，远低于 Ti-6Al-4V 合金（113.8
GPa），与人体骨骼的弹性模量（10～30 GPa）十分接

近，而且该合金抗压强度为 635 MPa，能够保证植入

物的强度要求 [17]，同时该合金耐腐蚀性能十分优

异，是未来医用合金的重要研究方向。但 Ti-10Mo-
28Nb-3Zr-yTa 系合金属于惰性材料，缺乏生物活性，

因此需要对合金表面进行改性，以期改善合金表面

的生物活性，提高合金表面的耐腐蚀性[18−19]。本课

题组[17,20] 采用阳极氧化法已经成功地在钛及钛合金

表面原位构建了结构致密，均匀可控的 TiO2 纳米管，

同时研究证明钛合金表面的 TiO2 纳米管显著地提

高了钛合金在体液环境下的耐腐蚀性[21]。

目前研究中在多元钛合金表面原位构建 TiO2

纳米管的生长机理尚不明确，使得后续无法有效地

在多元钛合金表面原位构建结构更为致密，性能更

加优良的 TiO2 纳米管。因此，笔者采用阳极氧化法

在 Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta 合金表面构建纳米氧化

管并对纳米氧化管的生成机理进行详细的分析，以

期为后续更为有效的在 Ti-10Mo-28Nb-3Zr-yTa 系

合金表面原位构建结构致密，性能优良的 TiO2 纳米

管提供理论依据。 

1    试验
 

1.1    试验原料

制备 Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta 合金的金属粉末
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为北京研邦公司采用还原法和气雾化法生产的的钽

粉、氢化钛粉、钼粉、铌粉和锆粉，五种粉末的纯度

均为 99.9%，粒度 ≤74 μm，试验中用到的其余化学

试剂如表 1 所示。
  

表 1    试验用化学试剂
Table 1    Chemical reagents in the experiments

材料名称 分子式 纯度 生产厂家

无水乙醇 CH3CH2OH AR 天津市永大化学试剂有限公司

硝酸 HNO3 AR 北京化工厂

氢氟酸 HF AR 天津市大茂化学试剂厂

盐酸 HCl 0.3M 北京化工厂

磷酸 H3PO4 AR 北京化工厂

氟化钠 NaF AR 天津市永大化学试剂有限公司

 
 

1.2    试验过程

采用阳极氧化法在 Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta 合

金表面制备纳米氧化层过程如下：采用管式炉真空

烧结制备出高强度，低模量的 Ti-10Mo-28Nb-3Zr-
6Ta 合金，准备直径为 10 mm、厚度为 1 mm 的试验

样品用于后续试验；使用 400#～3 000 #金相砂纸逐

级对合金试样进行单方向多次打磨，抛光后合金表

面在金相显微镜下没有明显划痕；将打磨好的合金

试样放入腐蚀处理液中腐蚀处理 1 min，采用去离

子水冲洗除去合金试样表面残留的腐蚀处理液，然

后在真空干燥箱中烘干。腐蚀处理溶液为 3 %
HNO3 溶液和 1 % HF 溶液的 1∶1 混合溶液。本试

验过程中采用双电极体系，工作电极为 Ti-10Mo-
28Nb-3Zr-6Ta 合金圆形薄片，对电极采用 Pt 片 (尺
寸 15 mm×15 mm)[22]，将合金试样放入由 1 mol/L
H3PO4 溶液和 0.9 % NaF 混合配置的电解液中，在

25 V 直流电压下，氧化处理 120 min。将合金试样

放在马弗炉中以 5 ℃/min 升温速率加热至 300 ℃，

保温处理 2 h。 

1.3    组织观察和微观形貌分析

采用 OLYMPUS BX51M 型金相显微镜观察打

磨光滑的合金试样的金相组织。使用日本日立株式

会社生产的 S-4800 型扫描电子显微镜观察合金试

样的微观形貌，然后利用其自带的能谱仪（EDS）对

材料表面元素进行分析。

采用聚焦离子束（FIB）制备透射电镜测试的样

品，试验过程中采用聚焦离子束（FIB）从合金试样表

面切割下来带有纳米管结构与基体的厚度为 2 μm
的切片，接着用探针将切片取出，然后用 Pt 将切片

焊接在铜网上，制成 50～100 mm 薄片；使用日本理

学株式会社生产的 JEM-2800 型透射电子显微镜来

对薄片进行观形貌观测、物相分析、晶体结构分析

及成分分析。 

2    试验结果及分析
 

2.1    纳米氧化层表面形貌及成分分析

图 1 为 Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta 合金试样的金

相图，由图 1 可知，Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta 合金组

织均匀致密但是仍然存在一定的组织缺陷。图 2 为

采用阳极氧化处理在 Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta 合金

表面制备出的纳米氧化管的 SEM 照片，由图 2 可

以看出，采用阳极氧化法在合金试样表面制备出孔

径大小均匀，相貌完整的单层纳米管。同时由图 2、

3 可看到纳米管孔径为 50～70 nm，纳米管壁厚在

15 nm 左右，纳米管的长度在 100 nm 左右。
  

25 μm
 

图 1    Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta 合金的显微组织

Fig. 1    Microstructure of Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta alloy
 

在 Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta 合金的阳极氧化过

程中，首先会在电解池中通过氧化还原反应在 Ti-
10Mo-28Nb-3Zr-6Ta 合金表面逐渐形成一层 Ti2O、

NbO 和 Ti2O3 氧化物膜层，反应过程如下[21]： 
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60 nm

15 nm

60 nm

 
图 2    Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta 合金表面纳米管 SEM 照片
Fig. 2    SEM  images  of  nanotubes  on  surface  of  Ti-10Mo-

28Nb-3Zr-6Ta alloy
 

电解池中在直流电压作用下出现水的电离：
H2O→ O2−+2H+ （1）

施加恒定电位，Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta 合金表

面与电解质界面处的氧化反应为：
Ti→ Ti++e− （2）

Nb→ Nb2++2e− （3）

Ti+→ Ti3++2e− （4）

2Ti++O2−→ Ti2O （5）

Nb2++O2−→ NbO （6）

2Ti3++3O2−→ Ti2O3 （7）

Pt 电极表面的还原反应为：
2H++2e−→ H2 （8）

合金试样表面钛的氧化物（Ti2O、Ti2O3）和铌的

氧化物（NbO）与电解液中存在的 F−和 H+反应所形

成氟化物能够溶解于电解液中，随着合金成分中 Ti
和 Nb 的氧化以及所对应的氟化物的溶解，纳米氧

化管不断生长。而后将合金试样放入马弗炉中在

300 ℃ 下处理 2 h，文献 [23] 表明，合金试样在马弗

炉中热处理温度达到 300 ℃ 左右时，TiO2 纳米管结

构结晶生成锐钛矿型的 Ti4Nb。因此热处理后纳米

管膜层中可能有钛矿型的 Ti4Nb 纳米晶粒形成。 

2.2    Ti-10Mo-28Nb-3Zr-6Ta 合金表面纳米管生长

机理分析

图 3 为经过 FIB 切样制备出的合金试样表面

纳米管的透射电镜形貌。该透射成像图是在明场下

的透射，所成的相越亮处样品越薄，灰暗处是因为样

品较厚电子透不过来。由图 3 可以清楚地看到，合

金基体由于结构十分致密，电子不易透过而呈现暗

色；在合金基体表面的过渡层因为结构较为疏松投

射成像图中颜色较亮；过渡层上为采用阳极氧化法

原位构建出来的结构较为致密的纳米管结构，其

中较亮的区域为切开的纳米管断层，由图 3 可知，纳

米管的长度约为 100 nm，纳米管内部结构呈像更加

明亮，说明其结构更为疏松；纳米管厚度较薄，约为

15 nm，呈像与合金表面的过渡层相似，说明纳米管

壁的疏松程度与合金表面的过渡层相同。
  

200 nm

合金基体
过渡层 纳米管结构15 nm

100 nm

 
图 3    纳米管透射电镜形貌

Fig. 3    TEM of the nanotubes
 

图 4 为过渡层的电子衍射图及能谱，由图 4 可

见，过渡层的电子衍射花样只有一个散漫的中心斑

点，一些排布并不规则亮点在其中夹杂，根据该电子

衍射花样的特点可知，合金过渡层为非晶态结构。

同时对过渡层进行了 EDS 能谱分析，结果显示过渡

层主要含有 Ti、O 及 Nb 三种元素。因此通过对图 3、

4 的分析可知阳极氧化处理后合金过渡层较为疏松，

为非晶态的钛氧化物和铌氧化物。
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图 4    过渡层电子衍射及能谱

Fig. 4    Electron diffraction and energy spectrum of the transition layer
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图 5 为纳米管处的电子衍射谱，由图 5 可见，纳

米管处的电子衍射花样是一系列不同半径的同心圆

环，但其中也夹杂着一些排布并不规则的亮点。该

电子衍射花样出现了一系列不同半径的同心圆环，

说明纳米管是由多晶体所组成，但是该电子衍射花

样中又夹杂着一些排布并不规则的亮点，可能是因

为纳米管的结晶度较差所致。由此可知，纳米管可

能是由结晶度较差的多晶体所组成。

为了进一步对纳米管的组成进行分析，对纳米

管外壁进行 HRTEM 观察和能谱分析。图 6 为纳米

管外壁 HRTEM 照片及能谱，在 HRTEM 照片中未

观察出在纳米管的外壁有明显的晶格条纹出现，因

此说明纳米管的外壁为非晶态。接着对纳米管外壁

进行 EDS 能谱分析，结果显示纳米管外壁只有 Ti
和 O 两种元素，但未发现 Nb 元素。因此由图 6 进

一步分析可知，纳米管外壁为非晶态的钛的氧化物。

图 7 为纳米管内壁的 HRTEM 照片及能谱，在

HRTEM 照片中观察出在纳米管的内部不规则的分

布着具有晶格条纹的晶态结构，因此说明纳米管的

内部为晶态结构。接着对纳米管内壁进行 EDS 能

谱分析，结果显示纳米管内壁同样只有 Ti 和 O 两

种元素，并未发现 Nb 元素。因此由图 7 进一步分

析可知纳米管内部包含一定的晶态的钛的氧化物。
  

 
图 5    纳米管电子衍射谱

Fig. 5    Electron diffraction of nanotube
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图 6    纳米管内壁 HRTEM 照片及能谱

Fig. 6    HRTEM and energy spectrum of inner wall of nanotubes
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图 7    纳米管外壁 HRTEM 照片及能谱

Fig. 7    HRTEM and energy spectrum of nanotube outer wall
 

图 8 为纳米管内壁晶格放大图，图中对晶态结

构的晶面间距进行测量，结果显示试验生成的纳米

管内壁主要成分为二氧化钛，其晶面间距为 0.148 nm，

由图 8 判断处纳米管内壁所组成的纳米微晶主要为
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晶面指数为（204）的锐钛型二氧化钛。试验测得的

锐钛矿型微晶为 0.148 nm 与文献 [24−25] 中锐钛

矿晶面距离为 0.148 nm 一致。由于纳米管中微晶

晶粒非常细小且分布在纳米管内侧，因此并未在

XRD 图谱中并未出现观察到明显的锐钛矿型二氧

化钛的衍射峰。出现该现象的原因可能因为晶相比

非晶相稳定，制备出纳米管在 300 ℃ 在热处理之后

非晶态的纳米管中出现了一定含量的晶态结构。该

试验研究结果与文献 [26−27] 中空气氛围下，热处

理温度达到 300 ℃ 左右时，会出现 TiO2 纳米管结

构结晶生成锐钛矿型的多晶结构的现象一致。
  

0.148 nm
(204)

5 μm
 

图 8    纳米管内壁 HRTEM 放大图

Fig. 8    HRTEM amplification  of  the  inner  wall  of  nan-
otubes

 

由图 3、4 分析可知，在合金表面构建纳米管首

先是在合金试样表面形成一层非晶态的钛、铌氧化

物，由图 5、6、7 和图 8 分析可知，非晶态的钛氧化

层在电压和电解液的作用下开始生成非晶态的二氧

化钛纳米管，当电流趋于稳定时，纳米管停止生长。

而后合金试样在 300 ℃ 马弗炉中热处理2 h 后，在

非晶态的过渡层中有部分铌扩散出来与氧发生反应，

但由于此时的温度不够高，并未形成铌的氧化物晶

体。在 300 ℃ 热处理下纳米管内部中的非晶态结

构有部分转化为锐钛矿型二氧化钛纳米微晶。 

3    结论

1）采用阳极氧化法能够在 Ti-10Mo-28Nb-3Zr-
6Ta 合金表面制备结构致密成分均匀的纳米管氧化

层，纳米管孔径为 50～70 nm，管壁厚度约为 15 nm，

纳米管厚度约为 100 nm，纳米管由非晶态的钛氧化

物及锐钛矿型二氧化钛纳米晶组成。

2）钛合金表面纳米氧化管生长机理为：阳极氧

化过程中首先在合金表面生成一层非晶态的钛的氧

化层；接着由于施加电压及电解液的作用，在非晶态

钛氧化层之上开始生成非晶态的纳米管，当电流趋

于稳定时，纳米管停止生长，纳米管主要为钛的氧化

物；最后在 300 ℃ 热处理 2 h 后，在非晶态的过渡层

中，有部分铌扩散出来与氧发生反应，但由于温度不

够高，并未形成晶体。而纳米管中的非晶态结构有

部分转化为锐钛矿型二氧化钛纳米晶粒。

3）下一步工作方向：①确定在多元钛合金表面

原位构建 TiO2 纳米管的工艺参数，以期能够采用阳

极氧化法可控制备 TiO2 纳米管阵列；②制备掺杂不

同合金元素的二氧化钛纳米管，以提高其生物相容

性，耐腐蚀性等。
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“第五届钒钛微合金化高强钢开发与应用技术交流会”

将于 11 月上旬在北京举办
 

（2021 年 5 月 14 日消息）为持续推进钒钛元素在微合金化高强钢/超高强钢中的作用机理、产品开发

及应用技术研究，提升我国钒钛资源综合利用技术水平，推动新一代高强度钢轻量化升级换代，钒钛资源

综合利用产业技术创新战略联盟、北京科技大学、钒钛资源综合利用国家重点实验室和四川省金属学会拟

于 2021 年 11 月 3~5 日，在北京市联合举办“第五届钒钛微合金化高强钢开发与应用技术交流会”。

会议主题为：聚焦钒钛微合金化学术前沿，引领先进高强度钢技术进步。会议议题为：①钒、钛微合

金化机理研究；②钒、钛微合金化高强钢材料设计与组织计算；③钒、钛微合金化高强钢的洁净化均质化

控制技术④钒、钛微合金化高强钢先进制造流程设计；⑤钒、钛微合金化高强钢开发与应用；⑥钒、钛微

合金化高强钢成形、焊接、热处理、涂镀、腐蚀与防护等应用技术；⑦其他钒、钛微合金化新材料、新工

艺、新技术、新装备等。

会议将邀请国内相关领域资深专家学者，围绕钒钛微合金化高强钢产业技术发展方向、下游应用发展

前景进行系统研讨，聚焦钒钛微合金化基础理论与工艺创新、钒钛微合金化高强钢/超高强钢产品开发、先

进高强钢成形焊接涂镀等应用技术最新研究成果进行学术交流。

（弓丽霞 供稿）
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