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激光喷丸医用Ti６Al４V合金的耐生物腐蚀性能研究
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摘要　为研究激光喷丸强化对医用Ti６Al４V合金表面耐生物腐蚀性能的影响,对Ti６Al４V合金试样表面进行激

光喷丸强化处理;然后选用动电位极化曲线测试法研究了激光喷丸前后试样的电化学腐蚀性能,采用扫描电子显

微镜观察腐蚀试样的表面形貌并进行能谱分析.结果表明,在测试参数范围内,激光喷丸强化试样的自腐蚀电位

正移,腐蚀倾向降低;钝化电流密度降低,钝化区电位范围增大,钝化性能更稳定;击穿电位正移,点蚀敏感性降低;

自腐蚀电流密度减小,腐蚀速率降低.与未处理试样相比,自腐蚀电位最大正移了０．２０９V,钝化电流密度最大降

低了２个数量级,钝化区电位范围最大增幅为８６．９０％,击穿电位最大增幅为８８．３１％,自腐蚀电流密度最大降低了

８１．７５％.激光喷丸强化处理可有效改善医用Ti６Al４V合金表面的耐生物腐蚀性能.
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Abstract　Inordertoinvestigatetheeffectoflaserpeening LP onsurfacebiologicalcorrosionresistanceofmedical
Ti６Al４Valloy LPexperimentwascarriedoutonTi６Al４Valloyandtheelectrochemicalcorrosionpropertyofthe
alloywasinvestigatedusingpotentiodynamicpolarizationcurvemethod敭Thesurfacemorphologyofetchedsamples
wasobservedbyscanningelectronmicroscope andtheenergyspectraweremeasured敭Theresultsshowthatthe
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１　引　　言
Ti６Al４V合金具有良好的生物相容性、综合力学性能和工艺性能,广泛应用于人体生物医学工程领域,

如制作人工髋关节和膝关节等硬组织替代物和修复物[１].在正常条件下,钛合金表面会生成一种稳定、连
续、结合牢固的氧化物钝化膜,因此具有良好的耐蚀性.但由于人体环境较为复杂,在外力和体液的侵蚀下,
钛合金表面的钝化膜有可能被剥离、溶解,而且具有潜在毒性的铝离子和钒离子会释放到组织中,在生物体

内产生毒性,导致出现炎症、血栓等反应.因此,采用表面改性工艺来提高医用Ti６Al４V合金的耐蚀性越来

越受到研究人员的关注.
目前通过表面改性提高Ti６Al４V合金耐蚀性的方法主要是在材料表面制备涂层[２Ｇ３].Kao等[４]利用闭

域不平衡磁控溅射技术在未处理Ti６Al４V合金表面和经过高温气态渗氮处理的Ti６Al４V合金表面分别制

备了TiＧC∶H涂层,该涂层试样具有十分优异的摩擦特性、耐蚀性和生物相容性.Maleki等[５]通过等离子喷

涂技术在Ti６Al４V合金表面制备了溶胶Ｇ凝胶硅酸三钙镁涂层,该涂层有效地改善了材料的生物活性和耐

蚀性.Mohan等[６]利用阳极氧化技术在Ti６Al４V合金表面制备了自组织TiO２ 纳米涂层,并通过电化学交

流阻抗谱和动电位极化曲线研究了其在 Hank′s模拟体液中的腐蚀行为,结果发现阳极氧化膜试样具有更

好的耐蚀性和钝化行为.Mokgalaka等[７]利用激光金属沉积技术将镍粉和钛粉熔融在Ti６Al４V合金表面,
制备了NiTi金属间化合物涂层;结果发现涂层试样的硬度较基体增大,且其在质量分数为３．５％的NaCl溶

液中的耐蚀性也有所提高.然而通过制备涂层对材料表面进行改性的方法存在涂层质量差以及膜基结合强

度低的问题,如涂层中存在孔隙、微裂纹等缺陷,涂层与基体的界面存在残余拉应力,导致涂层在极端环境下

易开裂或脱落.
激光喷丸强化(LP)技术是一种新型表面改性技术,它利用激光诱导产生高强冲击波压力,直接使材料

表面发生微塑性变形,通过诱导产生高幅残余压应力细化表层晶粒,以及提高表层硬度等来改善材料的表面

性能,近年来越来越多地被应用于提高医用材料表面的耐蚀性.Guo等[８]利用激光喷丸强化技术在镁Ｇ钙植

入件表面诱导产生了更适合骨细胞依附的形貌,使植入件表层获得了高幅残余压应力,从而显著提高了其在

模拟体液中的耐蚀性.此外研究人员还发现,通过调整激光功率和光斑搭接率可使激光喷丸植入件的耐蚀

性得到进一步优化.Vinodh等[９]研究了不同搭接率下高重复率激光喷丸处理对纯镁试样耐生物腐蚀性能

的影响,结果发现腐蚀速率随着搭接率的增加而降低,在６６％搭接率下喷丸试样的腐蚀速率比未喷丸试样

下降了５０％.李兴成等[１０]研究了激光喷丸次数对医用AZ３１镁合金表面耐蚀性的影响,结果发现单次激光

喷丸后镁合金的耐蚀性显著提高,而喷丸次数对耐蚀性的影响不大.目前激光喷丸强化技术在生物医用金

属材料中的研究多集中于镁合金[１１],已有学者开始初步探讨激光喷丸强化技术对医用Ti６Al４V合金表面

残余应力的影响[１２],但对于提高该合金在生理环境中耐蚀性的研究目前还鲜有报道.
本课题组针对医用Ti６Al４V合金开展了激光喷丸强化和电化学腐蚀实验研究,通过腐蚀热力学参数、

动力学参数、钝化性能、点蚀敏感性、腐蚀表面形貌和能谱分析等,探讨了激光喷丸强化对医用Ti６Al４V合

金表面耐生物腐蚀性能的影响.

２　实验方法及材料
实验材料选用４mm厚的Ti６Al４V合金板材,其化学成分见表１.

表１　Ti６Al４V合金的化学成分(质量分数,％)

Table１　ChemicalcompositionofTi６Al４Valloy(massfraction,％)

Element Al V Fe O C N H Ti
Content ６．１ ４．１ ０．１５ ０．１２ ０．０２ ０．０２ ０．００６ Bal．

　　使用电火花线切割加工出尺寸为４０mm×２０mm×４mm的试样,所有试样的待处理表面经过砂纸逐

级打磨后,再用金刚石抛光膏逐级抛光至表面粗糙度Ra＜０．０７μm,然后用无水乙醇进行超声波清洗,最后

将试样放入干燥箱中烘干待用.激光喷丸强化实验选用法国Thales公司生产的GAIAＧR型Nd∶YAG激光

器,其波长为１０６４nm,脉宽为１０ns,重复频率为１Hz,输出光斑能量呈平顶分布.实验过程中选用的激光

光斑直径为３mm,光斑搭接率为５０％,喷丸强化次数分别为１次和２次,激光功率密度分别为５．６５９,

０７０２００３Ｇ２
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８．４８８,１１．３１８GWcm－２,能量吸收层和约束层分别选用美国３M 公司生产的１００μm厚铝箔和２mm厚流

动水帘,激光喷丸路径及实物图如图１所示.

图１ (a)激光喷丸路径示意图;(b)实物图

Fig敭１  a Abridgedgeneralviewoflaserpeeningpath  b physicalimage

电化学腐蚀测试采用天津市兰力科化学电子高技术有限公司生产的LK２００５A型电化学工作站,采用

三电极体系,辅助电极采用铂片电极,参比电极采用饱和甘汞电极(SCE).激光喷丸后,采用线切割的方式

加工出１０mm×１０mm×４mm的电化学试样,在喷丸面的背面连接导线,然后用７０４胶对未处理表面进行

封装并保证其导电性.电化学腐蚀性能测试前,先将试样浸入至腐蚀介质中稳定３０min.线性扫描塔菲尔曲

线测试参数:灵敏度１mA,滤波参数１０Hz,放大倍率１,初始电位－２．５V,终止电位４．０V,扫描速率

０．００５Vs－１.腐蚀溶液采用 Hank′s模拟体液(HBSS),其由８．０００gL－１的 NaCl、０．１００gL－１的 MgSO４

７H２O、０．４００gL－１的KCl、０．１００gL－１的MgCl６H２O、０．１４０gL－１的CaCl２、０．１５２gL－１的Na２HPO４１２H２O、

０．０６０gL－１的KH２PO４ 及１．０００gL－１的葡萄糖组成.实验前用体积分数为５．６％的NaHCO３ 调节溶液的pH
至７．２~７．６,保持溶液温度为(３７±０．５)℃.腐蚀实验结束后,取出试样,并用无水乙醇清洗,干燥后备用.

电化学腐蚀实验结束后,采用日本电子株式会社JSMＧ７００１F型热场发射扫描电子显微镜(SEM)观察试

样腐蚀表面的微观形貌,用扫描电镜附带的能量色散谱仪(EDS)进行能谱分析.

３　结果与讨论
３．１　钝化性能

图２ 激光喷丸强化前后试样的极化曲线.(a)１次激光喷丸强化;(b)２次激光喷丸强化

Fig敭２ PolarizationcurvesofuntreatedandLPtreatedsamples敭 a １impact  b ２impacts

图２所示为未处理试样和不同功率密度激光喷丸强化试样在Hank′s模拟体液中的极化曲线,(a)、(b)
分别对应１次激光喷丸强化和２次激光喷丸强化.从图２中可以看出,在不同激光喷丸工艺参数下,

Ti６Al４V合金试样阴极极化曲线的变化趋势相似,均表现出较为典型的吸氧腐蚀特征.图２(a)中的Ecorr为

自腐蚀电位;Eb 为击穿电位;钝化状态在阳极极化曲线上体现为一条大致水平的线段,其起始位置为致钝化

电位Eip,终止位置为过钝化电位Etp.激光喷丸强化试样的钝化电流密度ip 和致钝化电位Eip均比未处理

０７０２００３Ｇ３
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试样的小,并且钝化区的电位范围Ep 也比未处理试样的宽,说明激光喷丸强化Ti６Al４V合金在 Hank′s模

拟体液中更容易发生钝化,且钝化状态更加稳定.
为对比不同激光喷丸强化参数对Ti６Al４V合金在Hank′s模拟体液中钝化性能的影响,将图２所示极

化曲线所体现出的各钝化动力学参数绘于图３中.

图３ 不同激光喷丸强化参数下试样的钝化动力学参数.(a)钝化电流密度;(b)钝化区电位范围

Fig敭３ PassivationkineticparametersofsamplesunderdifferentLPparameters敭 a Passivationcurrentdensityip 

 b passivationzonepotentialrangeEp

图３(a)所示为激光喷丸强化前后,试样在Hank′s模拟体液中的钝化电流密度.可以发现,与未处理试

样相比,激光喷丸强化试样的钝化电流密度大幅下降,说明激光喷丸强化处理能够显著降低腐蚀体系钝化的

难度和金属钝化后的腐蚀速率,激光喷丸强化后的Ti６Al４V合金表面更容易钝化,且钝化膜的保护性能更

好.不同参数激光喷丸强化试样的钝化电流密度相差不大,说明喷丸试样表面所形成的钝化膜腐蚀速率基

本相同.在１１．３１８GWcm－２激光功率密度下２次喷丸强化后,试样可获得最小的钝化电流密度２．９５９×
１０－６mAcm－２,与未处理试样的２．４８３×１０－４mAcm－２相比,降低了２个数量级(１．１９×１０－２mAcm－２).

图３(b)所示为激光喷丸前后,试样在Hank′s模拟体液中的钝化区电位范围.可以看出,随着激光功率

密度和激光喷丸次数增加,Ti６Al４V合金在 Hank′s模拟体液中的钝化区电位范围增大,与未处理试样的

０．６８７V相比,激光喷丸强化试样的钝化电位范围最大增大了０．５９７V,增幅为８６．９０％,说明其表面的钝化状

态更加稳定.

３．２　腐蚀倾向

将激光喷丸强化前后试样的自腐蚀电位Ecorr绘于图４中.可以发现,虽然激光喷丸强化试样的初始腐

蚀电位值较负,但其稳定后的自腐蚀电位值均正移,腐蚀热力学稳定性提高,发生电化学腐蚀的可能性降低.
其中,激光功率密度为１１．３１８GWcm－２、２次激光喷丸试样的自腐蚀电位值(－０．５４０V)最高,与未处理试

样(－０．７４９V)相比正移了０．２０９V,表现出了优异的腐蚀热力学稳定性.

图４ 不同激光喷丸强化参数下试样的自腐蚀电位

Fig敭４ SelfＧcorrosionpotentialofsamplesunderdifferentLPparameters

３．３　点蚀敏感性

将激光喷丸强化前后试样在Hank′s模拟体液中的击穿电位Eb 绘于图５中.可以发现,激光喷丸强化

后试样表面的击穿电位强烈正移,说明激光喷丸处理可以显著降低Ti６Al４V合金表面在 Hank′s模拟体液

０７０２００３Ｇ４
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中发生点蚀的倾向,从而降低点蚀敏感性,提高其在生理环境中的耐点蚀性能.在激光功率密度相同的情况

下,２ 次 激 光 喷 丸 强 化 试 样 的 击 穿 电 位 均 比 １ 次 激 光 喷 丸 强 化 试 样 的 要 高,激 光 功 率 密 度 为

１１．３１８GWcm－２、２次激光喷丸强化试样的击穿电位最高,为３．４３１V,与未处理试样(１．８２２V)相比提高

了８８．３１％.

图５ 不同激光喷丸参数下试样的击穿电位

Fig敭５ BreakdownpotentialofsamplesunderdifferentLPparameters

３．４　腐蚀速率

根据极化曲线外延法对激光喷丸强化前后各试样在 Hank′s模拟体液中的自腐蚀电流密度icorr进行研

究,结果如图６所示.可以看出,随着激光功率密度和激光喷丸强化次数的增加,Ti６Al４V合金在 Hank′s
模拟体液中的自腐蚀电流密度降低,腐蚀速率减小,耐蚀性提高.激光功率密度为１１．３１８GWcm－２、２次激

光喷丸强化试样的腐蚀速率最小,为５．７３８×１０－８mAcm－２,与未处理试样(３．１４４×１０－７mAcm－２)相比降

低了８１．７５％.

图６ 不同激光喷丸参数下试样的自腐蚀电流密度

Fig敭６ SelfＧcorrosioncurrentdensityofsamplesunderdifferentlaserpeeningparameters

３．５　腐蚀表面形貌

在电化学腐蚀实验中,Ti６Al４V合金表面的主要腐蚀形貌是点蚀,大部分区域的钝化膜并未被破坏.
为了对比不同工艺参数试样的腐蚀情况,主要对蚀坑进行观察.图７为未处理试样和在１１．３１８GWcm－２

激光功率密度下２次激光喷丸强化试样腐蚀表面的SEM 形貌和EDS谱.其中,图７(a)和(b)是未处理试

样在不同放大倍数下的腐蚀表面形貌,可以发现蚀坑的表面较为粗糙,蚀坑边缘存在腐蚀微裂纹;图７(e)为
激光喷丸后试样的腐蚀表面形貌,其蚀坑表面和边缘较为平整.可见,激光喷丸强化处理能够有效降低

Ti６Al４V合金表面的点蚀敏感性,改善腐蚀表面的质量.
图７(c)和(d)、(f)和(g)分别为未处理试样和激光喷丸强化试样蚀坑表面和氧化膜的EDS谱.在激光

喷丸强化前后试样的EDS谱中,元素种类并无差异,元素含量的差异也很小,但激光喷丸强化试样蚀坑和氧

化膜中的氧含量均比未处理试样的高一些.分析认为,主要原因是激光喷丸强化处理Ti６Al４V合金表面的

晶粒组织更加均匀细小[１３Ｇ１４],使进入钛合金表面晶格的氧含量升高且分布更加均匀,从而进一步提升了

Ti６Al４V合金的耐生物腐蚀性能.对于钝化性能,氧含量的升高可以使表面氧化膜更加致密,加快氧化膜

的生长速率.对于腐蚀倾向,钛合金表面晶格氧含量的升高会降低钛原子的结合能,从而使合金表面的腐蚀
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电位升高,发生腐蚀的倾向降低.对于点蚀敏感性,氧在钛合金表面的均匀分布可以改善或消除材料表面的

不均匀性,减少裂纹等缺陷(点蚀源);此外氧化膜的加速生长还能够抑制蚀孔的生长和发展,降低点蚀敏感

性.对于腐蚀速率,氧化膜致密程度和厚度的增加都会增大离子通过的阻力,降低离子在氧化膜中的迁移速

率[１５],从而减小腐蚀电流密度,降低腐蚀速率.图７(h)为(e)图中白色腐蚀产物的EDS谱,推断其为激光喷

丸强化试样的腐蚀产物,部分腐蚀产物的存在可诱导堵塞孔隙、隔离Cl－的自封闭效应[１６],从而阻滞腐蚀反

应的进行,提高合金表面的耐蚀性.

图７ 腐蚀试样表面的SEM形貌和EDS谱.(a)和(b)未处理试样的SEM形貌;(c)１处的EDS谱;(d)２处的EDS谱;

(e)１１．３１８GWcm２激光功率密度下２次激光喷丸强化试样的SEM形貌;
(f)３处的EDS谱;(g)４处的EDS谱;(h)５处的EDS谱

Fig敭７ SEM morphologyandEDSpatternsofcorrosionsamples敭 a and b SEM morphologyofuntreatedsample 

 c EDSspectrumatpoint１  d EDSspectrumatpoint２  e SEM morphologyofLPsampleundertheparametersof

１１敭３１８GW cm－２and２impacts  f EDSspectrumatpoint３  g EDSspectrumatpoint４  h EDSspectrumatpoint５

４　结　　论
(１)激光喷丸处理能有效改善医用Ti６Al４V合金表面的耐生物腐蚀性能,主要体现在合金表面的钝化
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电流密度和致钝化电位降低,钝化区电位范围增大,使钝化更容易发生,且钝态更稳定;自腐蚀电位和击穿电

位正移,使发生电化学腐蚀的倾向和点蚀敏感性降低,从而降低腐蚀速率和提高耐点蚀性能.
(２)激光喷丸工艺参数对Ti６Al４V合金耐蚀性有较大影响:在１１．３１８GWcm－２的激光功率密度下２

次喷丸强化时,可获得最高的自腐蚀电位,比未处理试样的自腐蚀电位正移了０．２０９V;最大钝化电位范围

增幅为８６．９０％;最小钝化电流密度降低了２个数量级;最高击穿电位提高了８８．３１％;腐蚀电流密度最大降

低了８１．７５％.
(３)激光喷丸强化处理通过均匀细化Ti６Al４V合金表层的晶粒,使进入钛合金表面晶格的氧含量升高

且分布更加均匀,加快了氧进入钛合金表面晶格的速率,提高了钛合金表面氧化膜的保护性能,降低了钛合

金表面的腐蚀倾向、点蚀敏感性和腐蚀速率,从而提高了合金表面的耐生物腐蚀性能.
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