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摘  要：选择酒石酸钠环保电解液，用恒电势法在不同浓度条件(1, 5, 15, 30 和 50 g/L)下制备 TA2 纯钛阳极氧化膜。采

用原子力显微镜分析膜层的微观三维形貌，使用电化学工作站研究试样在 3.5% NaCl 溶液低电位下的极化曲线和电化

学交流阻抗谱，探讨微观三维形貌对耐腐蚀性能的影响。结果表明：15 g/L 浓度时，氧化膜层细小均匀，生长完整，粗

糙度较低，具有宽广的钝化区，最大的极化电阻值，较小的致钝电流值和自腐蚀电流值，耐腐蚀性能最佳。  
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近年来，钛及钛合金因具有优异的力学和化学性能

而受到广泛关注，被大量运用于航空航天、工业生产及

生物医药等行业[1,2]。研究表明，钛及钛合金所具有的

优异性能与它表面覆盖的自然氧化膜有直接关系[3]。然

而，自然氧化膜较薄，极易受损而导致材料抗腐蚀性、

耐磨性变差[4]。因此，较多学者期望利用表面改性技术

在钛表面生成一层更加致密、耐蚀性更好的钝化膜[5]。

实际上，钛及钛合金最常用的表面改性技术是阳极氧

化工艺[6,7]（特定电解液中，外加电源条件下使阳极金

属材料表面生成一层氧化膜）。 

目前，阳极氧化工艺采用的电解液主要以酸为主，

如硫酸、磷酸和草酸等。然而一些文献报道，这类电

解液不但易使钛及钛合金在使用过程中产生氢脆，而

且还会对环境及人体产生不利影响 [8]。除此之外，其

他阳极氧化工艺采用的电解液多含氟离子和铬离子

（氟离子和铬离子都有毒），对环境和人体伤害更大。

基于此，研究新型环保阳极氧化工艺，具有重要的实

用价值。 

本实验提出了一种环保无污染的碱性酒石酸钠电

解液，并结合近年学者热点关注的低电位下阳极氧化

膜性能 [9,10]（低电压下制备的膜层晶粒均匀，结晶度

较好），用恒电势法在不同浓度条件制备 TA2 纯钛阳

极氧化膜。利用原子力显微镜分析酒石酸钠电解液浓

度对阳极氧化膜层微观形貌、结构的影响[11]；利用电

化学工作站测定阳极氧化膜层 Tafel 极化曲线和 EIS

曲线的变化；以期阐明低电势下酒石酸钠溶液阳极氧

化膜层微观三维形貌对耐腐蚀性能的影响机理，为钛

氧化膜的下一步应用提供基础。 

1  实  验 

基体材料选用日本友住集团的 TA2 纯钛板（晶粒

组织较为均匀），具体化学成分见表 1。 

首先，将钛片裁剪成 100 mm×20 mm×0.5 mm

的尺寸大小，并依次用 400#，800#和 1000#砂纸打磨。

放入丙酮、乙醇和去离子水混合溶液中超声波清洗，

而后浸泡于去离子水中备用。阳极氧化前，还需进行

电化学抛光处理，抛光液采用的是酒石酸钠、甲基磺

酸和去离子水混合液。 

其次，抛光好的钛板在去离子水中清洗后放入烘

箱中烘干，并进行阳极氧化。阳极氧化电源采用

IPD-20001SLU 型恒压直流电源。酒石酸钠的浓度分别

为 1，5，15，30 和 50 g/L(根据氧化工艺选取)。阳极

为 TA2 纯钛板，阴极为石墨板，阴阳极的面积比为 2:1，

极间距离保持 5 cm。试验温度为 25 ℃，氧化时间为

1800 s，电压为 10 V。 

采用 Nano Scope E 型原子力显微镜观测膜层的三

维微观形貌，并在此基础上得出膜层表面的粗糙度。

采用CHI760E电化学工作站测量阳极氧化膜的极化曲

线(Polarization curve)、电化学交流阻抗谱(EIS)。电化

学检测采用三电极体系，参比电极为饱和甘汞电极， 
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表 1  TA2 化学成分 

Table 1  Chemical composition of TA2 commercially pure titanium 

Element O N C H Fe Si Ti 

Mass fraction/% 0.15 0.05 0.05 <0.015 <0.30 <0.15 Bal. 

 

辅助电极为铂电极，工作电极为阳极氧化后的 TA2 纯

钛试样，工作面积为 1 cm
2，电介质为 3.5% NaCl 溶液，

测试温度为室温。极化曲线测量时，设置初始电位为 

–4 V，终止电位为 4 V，扫描速度为 1 mV
.
s

-1。电化学

阻抗谱测量前先测量工作电极的开路电位，待开路电

位(OCP)稳定后再进行阻抗测试，测试的正弦波交流

激励信号幅值为±5 mV，频率范围为 10
5
~10

-2 
Hz，扫

描步长为 5°。 

2  结果与讨论 

2.1  氧化膜层的微观形貌分析 

图 1 为酒石酸钠电解液不同浓度下制备阳极氧化

膜的三维微观形貌。图中，氧化膜出现了较大的高低

起伏、沟壑及球状颗粒。这说明相近的阳极氧化工艺

条件下，电解液特性对氧化膜层的微观形貌影响较大，

研究氧化膜层的微观形貌极为必要(相近的阳极氧化

工艺条件下，相组成、表面元素部分基本相同，不同

之处应为膜层三维形貌，但目前较多文献并未重点关

注过这一问题)。 

从图 1a 可以看出，1 g/L 浓度下获得的氧化膜表

层呈高低起伏的山峰、山谷状，局部区域为细小均匀

的颗粒。相比图 1a，5 g/L 浓度下获得的膜层未出现

较大的沟壑起伏，形貌整体为颗粒，但颗粒大小极其

不均匀，如图 1b 所示。15 g/L 浓度下获得的膜层具有

大小较为均匀的颗粒状组织，且颗粒的尺寸较为细小，

但出现了少量的孔洞，如图 1c 所示。图 1d 中，当增

大浓度至 30 g/L 时，膜层表面的颗粒状组织开始横向

增大，只有局部区域的颗粒尺寸呈均匀状态。图 1e

中，浓度 50 g/L 下获得的膜层组织中出现了更大更深

的孔洞，且颗粒在纵向方向也呈急剧增大的趋势。  

为进一步说明阳极氧化膜层的三维微观形貌，膜

层的平均粗糙度(Ra)和均方根粗糙度(Rq)的变化列于

图 2。从图中可以看出，阳极氧化膜层的粗糙度随着

浓度的增大逐渐减小，达到最低点 15 g/L 后又随浓度

的增大而增大。 

这是因为浓度为 1 g/L 时，氧化膜的生长受到浓

度的限制，导致膜层的生长不完整，所以粗糙度较大。

浓度逐步增大时，由于氧化膜的生长较为完整、均匀，

使得膜层的粗糙度有所下降 [11]。随着浓度进一步增

大，溶液中局部区域可能出现溶质离子的聚集，在溶

液离子聚集的位置，氧化膜的生长速度较其余位置快，

最终导致膜层的组织不均匀  (如图 1d, 1e)，进而使膜层

的表面粗糙度增大。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  酒石酸钠电解液不同浓度下制备阳极氧化膜的三维微观形貌  

Fig.1  AFM 3D images of topographic of all anodic oxide films obtained at different sodium tartrate concentrations: 

(a) 1 g/L, (b) 5 g/L, (c) 15 g/L, (d) 30 g/L, and (e) 50 g/L 

a b 
c 

d e 
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图 2  不同浓度的酒石酸钠溶液中制备阳极氧化膜的粗糙度 

Fig.2  Surface roughness of anodic oxide films at different 

sodium tartrate concentrations 

 

综上分析可知，15 g/L 浓度下获得的氧化膜表面

组织呈细小、均匀的颗粒状；粗糙度值较低，膜层生

长较为完整。 

2.2  膜层腐蚀性能研究 

图 3 为不同浓度的酒石酸钠溶液中制备的 TA2 纯

钛阳极氧化膜的动电位极化曲线，从曲线中可得到相

关的耐蚀性参数，具体数值列于表 2。从图中可以看

出，5 条极化曲线的走向大致相同，阴极区膜层的主

要反应是析氢反应。 

在–4
 
~

 
–1.3 V 电位区间内，5 条曲线发生了重叠；

在–1.3 V~Ecorr (自腐蚀电位)区间内，电流密度随着电

位的增大缓慢减小，表明析氢速率逐步减小[12]。当电

位超过 Ecorr，钛板进入阳极区。Ecorr~0 V 区间为活化-

钝化区，在此区间内，电流密度随着电位的升高逐渐增

大。对 1，5，30 和 50 g/L 浓度下获得的膜层的极化曲

线，0~1 V 区间为其钝化区，在此区间电流密度保持不 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同浓度的酒石酸钠溶液中制备的 TA2 纯钛阳极 

氧化膜的动电位极化曲线 

Fig.3  Potentiodynamic polarization curves of anodic oxide films 

obtained on TA2 commercially pure titanium at different 

sodium tartrate concentrations 

变，此电流密度对应的电流即为维钝电流(Ipass)。维钝

电流表示阳极保护时钝态金属的腐蚀速度，维钝电流

越小，腐蚀速度越慢[13]。当电位超过 1 V 时，电流密

度开始随电位的增大轻微升高，即膜层开始发生溶解，

随后进入过钝化区[14]。15 g/L 浓度下获得的膜层的极

化曲线显示出很宽的钝化区(0~4 V)，且未出现过钝化

区，表明 15 g/L 浓度下制备阳极氧化膜层对纯钛基体

具有更好地保护作用。 

由表 2 可以看出，5 条曲线的维钝电流数值差别

不大。5 g/L 的自腐蚀电位  (–0.054 V) 与 50 g/L 的自腐

蚀电位  (–0.046 V) 数值较高，表明相对其他 3 条曲线

来讲，不易发生腐蚀；但这两条曲线呈现的自腐蚀电

流值相对于其余 3 条曲线较高，表明腐蚀速率较快。1，

15和 30 g/L浓度下获得的膜层的极化曲线具有相当的

自腐蚀电位和自腐蚀电流值。 

由以上分析可知，15 g/L 浓度下获得的膜层的极

化曲线具有更宽广的钝化区，较慢的腐蚀速率，因而

其耐蚀性最佳。 

图 4 为不同浓度的酒石酸钠溶液中制备的 TA2 纯

钛阳极氧化膜的 Nyquist 曲线。从图中可以看出，5 条

曲线均呈不完整的圆弧状，表明钝化膜具有电容性负

载[15]。 

 

表 2  TA2 纯钛阳极氧化膜的耐蚀性参数 

Table 2  Corrosion resistance parameters of anodic oxide 

films obtained on TA2 pure titanium 

Concentration/g·L
-1

 Ecorr/mV Icorr/×10
-5 

A·cm
-2

 Ipass/×10
-4 

A·cm
-2

 

1 –0.269 2.62 1.68 

5 –0.054 0.4839 1.77 

15 –0.676 3.73 1.92 

30 –0.295 3.204 1.59 

50 –0.046 0.5029 1.78 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同浓度的酒石酸钠溶液中制备的 TA2 纯钛阳极 

氧化膜的 Nyquist 曲线 

Fig.4  Nyquist curves of anodic films obtained on TA2 com- 

mercially pure titanium at different sodium tartrate 

concentrations 

0 10 20 30 40 50

4

8

12

16

20

 

 

R
o
u

g
h

n
es

s/
n
m

Sodium Tartrate Concentrations/g·L
-1

 R
a

 R
q

-4 -2 0 2 4

-7.5

-6.0

-4.5

-3.0

-1.5

0.0

5 g/L

50 g/L

30 g/L

1 g/L

 

 

lg
( 

j/
A

·c
m

-2
)

E/V

15 g/L

– 

– 

– 

– 

– 

– – 

 

 

   1 g/L

   5 g/L

 15 g/L

 30 g/L

 50 g/L

0.0   4.0   8.0   12.0  16.0 

Rez/×10
5 
Ω·cm

2
 

30 

25 

20 

15 

10 

5 

0 

lm
z
/×

1
0

5
 Ω
·c
m

2
 



·1286·                                          稀有金属材料与工程                                           第 46 卷 

 

其中，15 g/L 浓度对应的圆弧直径最大；圆弧的

直径与膜层的极化电阻值成正比，即表明 15 g/L 浓度

下得到的膜层具有更好的耐蚀性，这与极化曲线的分

析结果一致。 

图 5 为不同浓度的酒石酸钠溶液中制备的 TA2 纯

钛阳极氧化膜的 Bode 幅频图和 Bode 相位图。 

图 5a 中所有曲线在高频区呈现的平台与溶液电阻

有关[14]；中低频区(10
-2

~10
4 

Hz)阻抗与频率呈现出一条

斜率约为–1 的直线段，表明膜层具有电容性负载[16]。

此外，15 g/L 浓度对应曲线的阻值稍高于其余 4 条的

阻值，说明其具有更好的耐腐蚀性，这与前面 Nyquist

图的分析结果一致。 

图 5b 为膜层的 Bode 相位图，在 10
-1

~10
3 

Hz 频率

区间内，5，15，30 和 50 g/L 浓度下获得的膜层的相

位角均大于 80°，最大高达 85°，表明在高于 1 g/L 的

酒石酸钠溶液中获得的膜层均具有较好的腐蚀抗性。

观察图 5b 还可以发现，15 g/L 浓度对应的曲线在中

频区具有最大的相位角值且曲线具有一个较大的频率

跨度，表明其对钛片基体的保护作用最佳。 

此外，Bode 相位图曲线在高频区和低频区出现 2

个明显的相位角峰值，表明具有 2 个时间常数，这与 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同酒石酸钠浓度下获得的 TA2 纯钛阳极氧化膜的 

Bode 图 

Fig.5  Bode curves of anodic films obtained on TA2 commercially 

pure titanium at different sodium tartrate concentrations: 

(a) bode magnitude plots and (b) bode phase plots 

钛表面生成的双层膜结构有关(内层膜和外层膜)
[17]。

高频区出现的时间常数与多孔外层膜的形成有关；低

频时间常数与致密的内层膜的形成有关[18-21]。 

据此，采用 ZSimpWin 软件对实验结果进行拟合，

拟合过程使用等效电路来研究钝化膜的阻抗，等效电

路见图 6。 

5 g/L 对应的膜层采用等效电路图 6b 拟合，其余浓

度对应的膜层采用等效电路图 6a 拟合。等效电路图中

的 RS 代表溶液电阻，Qp 和 Rp 分别代表外层多孔膜的等

效电容和电阻，Qb 和 Rb 分别代表内层致密膜的等效电

容和电阻。通过 ZSimpWin 软件分析可得到相应等效电

路中的参数值，如表 3 所示。表 3 中 χ
2 表示拟合值与实

验值的误差，χ
2 的数值很小(~10

-4
)，表明等效电路模型

的选择无误。对不同浓度下获得的膜层，RS 的值变化不

大。15 g/L 浓度下获得的膜层的 Rp 和 Rb 总体值远大于

其余几个浓度下的阻值，表明 15 g/L 浓度下获得的膜层

具有最佳的耐蚀性，这也与前面的分析结果吻合。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  等效电路图 

Fig.6  Equivalent circuit models: (a) corresponding other sodium 

tartrate concentrations and (b) correspond to 5 g/L 

 

表 3  等效电路拟合后 TA2 纯钛阳极膜的电参数 

Table 3  Electrical parameters of anodic films obtained on 

TA2 pure titanium by fitting the equivalent circuit 

Parameters 1 g/L 5 g/L 15 g/L 30 g/L 50 g/L 

RS/Ω 7.43 5.33 7.87 9.28 5.56 

Qp/×10
-6 

F·cm
-2

 4.97 21.19 3.33 2.10 5.77 

np 0.9 0.8 0.93 0.98 0.8 

Rp/Ω·cm
2
 1.08×10

4
 52.76 6.91×10

6
 870 1.46×10

6
 

Qb/×10
-6 

F·cm
-2

 2.56 6.39 5.88 1.97 3.84 

nb 0.77 0.89 1 0.85 0.8 
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6 
Ω·cm

2
 0.835 0.924 1.48 4.43 3.15 
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2
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Rs 
Qp 

Rp Qb 

Rb 

a 

b 

Rs 

Qp 

Rp 

Qb 

Rb 

10
-3

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

 

 

   1 g/L

   5 g/L

 15 g/L

 30 g/L

 50 g/L

 Calculated

Im
p

ed
an

ce
 M

o
d

u
lu

s/


·c
m

2

Frequency/Hz

a

0

20

40

60

80

100

 

 

P
h

as
e 

A
n

g
le

/(
°)

  1 g/L

  5 g/L

 15 g/L

 30 g/L

 50 g/L

 Caculated

b

0.01      1       100     10000 

lg(F/Hz) 



第 5 期                    杨艳蓉等：TA2 纯钛酒石酸钠溶液阳极氧化膜层微观形貌对腐蚀性能的影响                 ·1287· 

 

3  结  论 

1) 酒石酸钠新型环保阳极氧化工艺能够较好的

提升钛材耐腐蚀性能。 

2) 极化曲线研究结果显示，15 g/L 浓度下获得的

TA2 纯钛阳极氧化膜具有更宽广的钝化区，较小的致

钝电流值和自腐蚀电流值，表明此条件下获得的膜层

对钛基体具有较好的保护作用。 

3) EIS 测试结果显示，15 g/L 浓度下获得的 TA2

纯钛阳极氧化膜具有最大的极化电阻值，表明其耐蚀

性最佳。 

4) 阳极氧化膜层组织细小、均匀，粗糙度低，膜

层生长完整，能够较好的提升其耐腐蚀性能。  
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Effect of Microstructure on Corrosion Resistance of Anodic Oxidation Coatings 

on TA2 Commercially Pure Titanium in Sodium Tartrate Solution 
 

Yang Yanrong, Yu Xiaohua, Zhan Zhaolin, Cui Changxing, Song Yumin, Zhang Guanqun, Liu Jianxiong  

(Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China) 

 

Abstract: Anodic oxide films on TA2 commercially pure titanium surface were prepared with sodium tartrate environmental solution by  a 

potentiostatic method at the concentrations of 1, 5, 15, 30 and 50 g/L. The microstructure o f the films was analyzed by atomic force 

microscope, the Tafel polarization curves and electrochemical impedance spectra of the samples at low potential of 3.5% NaCl were 

analyzed by electrochemical workstation, and the influence of microstructure on corrosion resistance was discussed. The results show that 

when the concentration is about 15 g/L, the oxide film has a good micro morphology, a broad passivation area, a maximum polarization 

resistance value, smaller passivation current and self corrosion current, when it has the best corrosion resistance.  

Key words: TA2 pure titanium; anodic oxidation; corrosion resistance; atomic force microscope 
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