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摘要：为了探究预处理对 TA1 纯钛阳极氧化膜层的影响，采用不同预处理工艺并对其进行阳极氧化，对比了不同

预处理条件下阳极氧化膜的颜色和表面形貌。结果表明：经过预处理后，阳极氧化膜层颜色色差降低、饱和度提

高，颜色均一性得到改善；阳极氧化膜层表面簇状氧化物消失，呈现颗粒状氧化物，形貌均匀性得到改善；随着

预处理次数增多，过度氧化和溶解导致阳极氧化膜层形貌均匀性下降，此时膜层颜色色差增加至 1.92、颜色均一

性降低。 
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of TA1 pure titanium anodic oxide films 
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Abstract: In order to investigate the effect of pretreatment on the anodic oxidation film of TA1 pure 

titanium, the samples were anodized after different pretreatment processes, and the color and surface 

morphology of the anodic oxidation film under different pretreatment conditions were compared. The 

results show that the color difference of TA1 pure titanium anodic oxide film decreases, the saturation 

increases, and the color uniformity is improved after pretreatment. The cluster-type oxide on the surface 

of TA1 pure titanium anodic oxidation film disappears, presenting granular oxides, and the morphological 

uniformity is improved. With the increasing number of pretreatments, the morphological uniformity of 

the film decreases as a result of over-oxidation and dissolution, and the color difference of the film is 

increased by 1.92, and the color uniformity is reduced. 
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钛及钛合金密度低、比强度高、耐蚀性好、抑菌

性优异 [1-5]，近年来被广泛应用于民用生活品领    

域[6-7]。钛经阳极氧化后具有卓越的装饰性能[8]，表面

可形成丰富多彩的氧化膜，被用于日常的筷子、水

杯、梳子等日用品。钛合金阳极氧化处理研究可以分

为预处理、阳极氧化、后处理3个阶段[9-13]。其中，国
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内外学者对钛阳极氧化过程中的电解液成分、pH值、

温度、电压、电流密度等影响因素[14-18]，以及后处理

阶段的工艺、溶液成分[19-20]等做了大量研究。然而，

预处理对钛阳极氧化的影响机制尚不明确。 

钛电极电位低，极易于空气中的氧反应生成自

然钝化膜[21]。这层氧化膜中含有25%～30%热力学不

稳定低价氧化膜[22]，且钛制品加工、运输过程会导致

氧化膜存在油渍、尘粒等污染物，进而影响阳极氧化

着色[23]。因此，在阳极氧化之前需要进行预处理去除

钝化膜。目前采用的喷砂、酸蚀、机械研磨、化学抛

光等氧化预处理方法[24-29]，虽然有一定效果，但存在

一定局限性，如膜层的厚度、均匀性、膜层色泽亮度

等不能满足实际要求[30-32]。本文通过改变TA1纯钛预

处理工艺参数并进行阳极氧化，研究氧化膜层颜色

和微观结构的变化规律，从而得出一种制品用钛的

合理预处理工艺，为钛制品表面处理提供参考。 

1  实验材料及方法 

1.1  不同预处理下钛阳极氧化膜的制备 

选用TA1纯钛，尺寸为70 mm×50 mm×1 mm，

试样均经砂纸打磨→去离子水冲洗→丙酮除油→

去离子水超声清洗→干燥处理。实验设置3组试样，

分别采用不同预处理工艺后进行阳极氧化：A0组直

接进行阳极氧化；A1组试样在活化液中浸泡50 s，

经去离子水冲洗30 s、50 ℃烘干10 min后进行阳极

氧化；A2组重复2次上述活化→清洗→烘干过程，

最后进行阳极氧化处理。其中，活化液组成及体积

比为HF﹕HNO3﹕H2SO4﹕H2O=2﹕3﹕3﹕10。阳极

氧化处理时，钛片为阳极、304不锈钢为阴极，阳极

与阴极表面积比为1﹕6。阳极氧化溶液为磷酸和葡

萄糖酸钠混合溶液，其体积比为H3PO4﹕C6H11NaO7﹕

H2O=2﹕1﹕7。使用DXK-150V/30 A型直流稳压电

源对其进行阳极氧化，采用恒电位模式，在70 V恒

电位下氧化处理10 s。 

表 1  TA1 纯钛各元素的质量分数(wt.%) 

Tab.1  Mass fraction of each element of TA1 pure titanium 

(wt.%) 

元素 O N C H Fe Ti 

含量 0.18 0.03 0.08 0.01 0.20 余量 

 

1.2  表征方法 

1.2.1  膜层表面颜色分析 

通过X-rite 530型分光密度计对膜层颜色进行

测定，采用CIE Lab色模式评价。图1为Lab模式和颜

色平面图。图1(a)是三维色彩空间模型，由L、a、b 

3个维度组成，能够直观展示所有不同明度和色度

的颜色；图1(b)是Lab的二维平面图，展示了同一明

度下的颜色分布。L代表明度，L值越大，膜层颜色

明亮程度越高；a代表从绿到红色的范围，a值越大，

膜层颜色含红色成分越高，当a值越大、b值越接近

0时，膜层呈现正红色；b代表从蓝到黄色的范围，

b值越大，膜层含黄色成分越高，当b值越大、a值越

偏近0时，膜层呈现正黄色。在样品表面取3个点测

量Lab值，分别取其平均值作为膜层色值。C代表色

饱和度，含色成分越大，饱和度越大，色彩越鲜艳，

其计算公式(1)如下： 

 
2 2C a b   (1) 

 

(a) Lab 模式 

 

(b) 颜色平面图 

图 1  Lab 模式和颜色平面图 

Fig.1  Lab model and colour planes 

E代表色差，E越小，膜层颜色越均匀，取3

个点中差异最大的两个点对色差进行计算，其计算

公式(2)如下： 

 
2 2 2E a b L      (2) 

1.2.2  膜层表面形貌分析 

通过光学显微镜对制品用钛阳极氧化膜的表

面进行观察，探究不同预处理下阳极氧化膜的宏观

颜色及其均一性。通过GeminiSEM 360蔡司扫描电

子显微镜(SEM)观察不同预处理前后样品的表面形
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貌，分辨率为0.7 nm，电压为15 kV，放大倍数为

50 000倍。 

1.2.3  膜层表面粗糙度分析 

通过DLSURF-DR160型表面粗糙度仪对样品

的表面粗糙度进行测量。扫描方式为线扫描，滑行

速度为0.5 mm/s，精度为0.001 m。测量前，将试样

待测面与设备进行高度校零，在正反面各取6个位

置进行测量，取平均值作为样品表面粗糙度。 

2  结果与讨论 

2.1  预处理对钛阳极氧化膜颜色的影响 

图2为不同预处理条件下钛阳极氧化膜的宏观

颜色。由图2(a)可知，未经预处理的阳极氧化膜呈现

较浅的紫红色、宏观颜色分布不均匀且色泽暗淡。

图2(b)可观察到，经过1次预处理后的阳极氧化膜呈

现较深的紫红色、宏观颜色分布均匀且色泽鲜明。

如图2(c)所示，经过2次预处理后的阳极氧化膜呈现

金黄色、色泽饱满，但边缘处隐约可见红色区域。 

   

(a) A0               (b) A1               (c) A2 

图 2  不同预处理条件下钛阳极氧化膜的宏观照片 

Fig.2  Macroscopic photographs of titanium anodic oxide 

film under different pretreatment conditions 

由于样品的宏观颜色会受到光线和个体的影

响从而产生误差，为了对阳极氧化膜的颜色进行更

加精确的表征，对不同预处理状态下阳极氧化膜层

的色值进行了测量，并对色差E和饱和度C进行了

计算。表2为不同预处理条件下钛阳极氧化膜的L、

a、b、E和C值。由表2可知，不同预处理条件下的

阳极氧化膜均同时具有红色相和黄色相。未经预处

理的阳极氧化膜L较高、且a值大于b值，因此颜色偏

向明度较高的红色。预处理1次后的阳极氧化膜L值

降低、a值增大、b值减小至0.27，因此膜层几乎不存

在黄色、且红色深于未经预处理膜层，呈现暗红色。

预处理2次后的阳极氧化膜L值低于未处理氧化膜，

同时a值减小、b值增大，且b值远大于a值，因此膜

层表面偏向暗黄色。随着预处理次数增加，E呈现

先下降后略上升的趋势，说明经过预处理后阳极氧

化膜层色差整体减小，但预处理2次后膜层色差略

有增加，这可能是预处理次数增大导致局部过度侵

蚀引起的。随着预处理次数增加，C值逐渐增大，说

明预处理可以提高阳极氧化膜层颜色饱和度。 

表 2  不同预处理条件下钛阳极氧化膜的色值 

Tab.2  The color value of titanium anodic oxide film under 

different pretreatment conditions 

试样 L a b E C 

A0 70.68 12.58 7.79 3.74 14.80 

A1 63.96 23.15 0.27 1.35 23.15 

A2 65.94 9.93 29.58 1.92 31.20 

 

为了表征不同预处理对阳极氧化膜颜色均匀

性的影响，对不同预处理条件下钛阳极氧化膜进行

了光镜分析。图3为不同预处理条件下钛阳极氧化

的光镜照片。由图3(a)可知，未经预处理的阳极氧化

膜存在浅黄色、浅红色和深红色3种颜色的膜层，样

品表面色彩分布杂乱且不均匀。图3(b)可观察到，经

过1次预处理后，阳极氧化膜表面仅存在红色膜层，

色彩统一且均匀。如图3(c)所示，经过2次预处理的

阳极氧化膜表面主要分布着浅黄色膜层，同时均匀 

   

(a) A0 (b) A1 (c) A2 

图 3  不同预处理条件下钛阳极氧化膜光镜照片 

Fig.3  Photoomicrographs of titanium anodic oxide film under different pretreatment conditions 
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弥散分布着细小的浅红色区域。随着预处理次数的

增大，阳极氧化膜层颜色均匀性先增大后略有降

低，这与表1中E的变化趋势保持一致；当预处理

次数为1次时，阳极氧化膜层颜色均一性最高。 

2.2  预处理对钛阳极氧化膜微结构的影响 

不同预处理条件下钛阳极氧化膜的表面形貌

如图4所示。由图4(a)和图4(b)可知，未经预处理的

钛基体表面存在较多尺寸不一的颗粒状及颗粒团

聚型氧化物，阳极氧化后样品表面生成一层氧化

膜，同时表面不均匀分布着簇型氧化物。图4(c)和 

图4(d)可观察到，预处理1次后，钛基体表面片状氧

化物被去除，呈现出颗粒状的均匀形貌，直径尺寸

为50 nm左右，经过阳极氧化后样品表面形成了一

层均匀的氧化膜，同时表面均匀分布着氧化物颗

粒。如图4(e)和图4(f)所示，预处理两次后，钛基体

表面颗粒状氧化物被溶解，呈现出“不规则状”和

小颗粒状氧化物均匀分布的形貌，经过阳极氧化后

样品表面形成了一层较为均匀的氧化膜，但表面分

布着的氧化物颗粒尺寸增大、大小不一。 

钛活性高，极易与氧结合[33]，钛原子与氧原子

在界面处通过扩散形成TiO2晶核，为降低表面能，

晶核倾向于收缩形成颗粒状[34]，因此未经预处理的

钛基体表面会存在一些颗粒状氧化物及其团聚体。

在阳极氧化过程中，氧原子持续与基体反应生成

TiO2膜层，尺寸较小的颗粒状氧化物会逐步被后续

生长的膜层包覆，尺寸较大的颗粒团聚体则引入了

更多缺陷位置，在颗粒团聚位置电流密度增加[35]、

大量氧原子被迅速吸引[36]。由于在缺陷位置TiO2形

成速率高于其他位置，因此阳极氧化后的表面呈现

出簇状氧化物。簇状氧化物的存在对光的干涉产生

了影响，因此呈现出的颜色不均匀。经过预处理后，

自然氧化物在酸的作用下进行溶解，同时由于

HNO3具有强氧化性，因此钛基体表面形成均匀细

小的氧化物晶核。阳极氧化过程中，预处理产生的

细小晶核促进Ti4+与O2−发生反应，生长形成连续致

密的氧化膜[37]。由于氧化时间较短，氧化膜厚度较

薄，因此细小晶核未能完全生长，在样品表面依然

存在较小的氧化物颗粒，此时膜层表面均匀，因此

呈现出的颜色均一性最高。当预处理2次时，钛基体

表面的氧化物颗粒持续增长的同时，F−和SO4
2−的协

同作用导致局部腐蚀电流密度提高[38]，引发腐蚀-氧

化动力学失衡和表面能分布不均[39]，部分氧化物非

均匀生长进而呈现出不规则状，阳极氧化处理后样

品表面同样生成了连续膜层，但基体仍然存在较大

的颗粒状氧化物，且由于不规则氧化物部分覆盖住

基体，电解液通过氧化膜与基体接触的阻力增大，

因此膜层表面形貌均匀性略有降低，根据薄膜干涉

显色原理 [40]可知，呈现出的颜色均一性也有所   

下降。 

 

(a) A0 基体                      (b) A0 膜层 

 

(c) A1 基体                      (d) A1 膜层 

 

(e) A2 基体                     (f) A2 膜层 

图 4  不同预处理条件下钛基体和阳极氧化膜表面形貌 

Fig.4  Surface morphology of titanium substrate and anodic 

oxide film under different pretreatment conditions 

图5为不同预处理条件下钛基体和阳极氧化膜

的粗糙度。由图5可知，随着预处理次数增加，钛基

体表面粗糙度略有增大、表面起伏趋势显著降低。

这是由于经过预处理后自然形成的颗粒状及颗粒 

A0 A1 A2
0.0

0.4
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1.2

1.6

粗
糙
度

/
m

试样

 基体  阳极氧化膜 

 

图 5  不同预处理条件下钛基体和阳极氧化膜粗糙度 

Fig.5  Roughness of titanium substrate and anodic oxide 

film under different pretreatment conditions 
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团聚型氧化物被去除，钛基体表面形成均匀形貌。

随着预处理次数增加，阳极氧化膜粗糙度先下降后

略有增加，这与表面形貌的变化趋势一致。 

3  结 论 

(1) 使用本文的预处理工艺可以去除钛基体表

面形成的自然氧化物，同时在表面形成均匀晶核，

改善了阳极氧化后膜层的均匀性，进而提高了阳极

氧化膜层的颜色饱和度和均一性。 

(2) 使用本文的预处理工艺对样品预处理1次

时，膜层表面形貌最均匀，其宏观颜色均一性最高。 

(3) 随着预处理次数增多，钛基体表面晶核发

生长大和溶解，部分连续的氧化膜提高了离子反应

的阻力、影响了阳极氧化膜层的均匀性，反而使得

膜层颜色均一性降低、颜色发生改变。 
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