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摘   要: 采用自制摩擦腐蚀装置研究了TC4钛合金在模拟海水中电化学腐蚀与机械磨损间的交互作用，探究了不同

电化学状态对TC4钛合金腐蚀磨损行为的影响. 在摩擦腐蚀过程中，TC4钛合金的腐蚀电位发生负偏移，腐蚀电流

随着外加电位升高而增大，在零电流电势(OCP)附近TC4钛合金获得最低摩擦系数. TC4钛合金总体积损失随着外

加电位的增加而增大，证实了腐蚀磨损交的交互作用随着外加电位的增加而增强；当电位从–0.5 V增大至0.8 V时，

腐蚀磨损交互作用导致的材料损失占总材料损失的比例由12%增加至66%，其中腐蚀诱导磨损导致的损失量占比

由7%增加至44%. OCP及其以下外加电位条件下，TC4钛合金的磨损机制为磨粒磨损；0 V电位下TC4钛合金磨损机

制为磨粒磨损和疲劳磨损；0.8 V电位下TC4钛合金的磨损机制为磨粒磨损和摩擦诱导的腐蚀磨损.
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Abstract: The interaction between electrochemical corrosion and mechanical wear of TC4 titanium alloy in simulated
seawater was studied by using a self-made tribocorrosion device. The effects of electrochemical parameter on the
corrosion and wear of TC4 titanium alloy were discussed. During the trobicorrosion process, the corrosion potential of
TC4 titanium alloy shifted toward more negative values, and the corrosion current increased along with the increase of
the applied potential, and the lowest friction coefficient of TC4 titanium alloy was obtained under the current potential of
about zero (OCP). The fact that the loss of TC4 titanium alloy volume increased along with the increase of the applied
potential, confirming that the interaction between corrosion and wear was enhanced along with the increase of the
applied potential. When the potential increased from –0.5 V to 0.8 V, the material loss caused by the interaction of 
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corrosion and wear increased from 12% to 66%, and the loss caused by corrosion-induced wear increased from 7% to
44%. Under applied potential equal or lower than OCP, the wear mechanism of TC4 titanium alloy was abrasive wear.
The wear mechanism of TC4 titanium alloy at  a potential  of 0 V was abrasive wear and fatigue wear.  The wear
mechanism of TC4 titanium alloy at a potential of 0.8 V was abrasive wear and friction-induced corrosion wear.
Key words: TC4; applied potential; corrosion-wear; interaction; wear mechanism

钛金属具有质量轻、强度高、极强的耐腐蚀性

能
[1–4]

，特别对海水和海洋大气环境有很强的抵御能

力，被誉为“海洋金属”. TC4钛合金是当前应用最为广

泛的钛合金之一，在船舶行业、海洋勘探等其他海洋

制造业有着很重要的用途，如耐压壳体、阀、泵、螺旋

桨及桨轴、发动机零件等
[5–6]. 随着TC4钛合金的应用

由结构件向运动件拓展，海洋极端环境制约着TC4钛
合金的应用和推广，主要表现在部件在海洋苛刻环境

下的腐蚀行为、电化学腐蚀以及材料在载荷和腐蚀环

境下的耦合摩擦学行为
[7–8].

腐蚀磨损相互作用使材料的腐蚀和摩擦行为变

得更加复杂
[9–12]

，一般来说由摩擦可以改变材料表面

反应层特性从而直接影响材料的腐蚀性能. Chen等[13]

研究了  AISI 316不锈钢和Ti6Al4V合金在海水中与

Al2O3陶瓷对磨时的腐蚀磨损，发现摩擦导致Ti6Al4V
合金开路电位下降，腐蚀磨损过程中的电流密度远高

于静态腐蚀时的电流密度，摩擦破坏了表面钝化膜导

致材料耐腐蚀性能下降. 近年来，人们越来越关注通

过电化学方法研究材料组合腐蚀磨损降解的可能性.
Barril等[14]

采用恒电位极化手段研究了Ti6Al4V在0.9%
NaCl溶液中的微动腐蚀行为. 结果表明，Ti6Al4V合金

的磨损率与电极电位密切相关. Henry等[15]
研究了在

0.5 mol/L H2SO4溶液中，316 L不锈钢和Ti6Al4V钛合

金与氧化铝球在不同电化学电位下的腐蚀磨损行为，

发现在阳极条件下三种合金的磨损量明显高于在阴

极和自由电位条件下的磨损量，这说明电化学状态对

合金的腐蚀磨损行为有着重要的影响. 在海水环境

中，不同电化学状态下TC4钛合金表面会产生独特各

异的化学表面层，腐蚀磨损的交互作用也会随着腐蚀

速率的增加而变得更加强烈，最终影响着TC4钛合金

在海水环境中的服役寿命. 然而，目前对不同电化学

状态下TC4钛合金在海水环境中的腐蚀磨损协同作用

和磨损机制尚未完全了解. 所以，本文作者研究了模拟

海水中不同电化学状态对TC4钛合金腐蚀磨损行为的

影响，期望为钛合金在海洋环境中的应用提供理论基础.

1    试验部分

1.1    试验材料

试验中使用的材料是TC4钛合金，其化学成份(质

量百分数计)为6.25% Al，4.21% V，0.22% Fe，0.19%
O，0.007 3% H，其余为Ti，加工状态为轧制退火态. 试
样首先被切割成尺寸为30 mm×20 mm×3 mm的小块，

再依次用180#、400#、600#、800#、1 000#和1 200#砂纸打

磨表面，之后使用1.5 μm粒径的金刚石抛光剂抛光至

镜面，依次使用丙酮、酒精超声清洗，冷风吹干. 在进

行腐蚀磨损试验之前，首先对样品进行封样处理，暴

露面积为10 mm×20 mm. 溶液介质为模拟海水，按

ASTMD1141-98标准配制.
1.2    腐蚀-磨损试验

研究腐蚀磨损交互作用需要对电化学腐蚀行为

和摩擦学行为同时进行测试，图1为自制腐蚀磨损试

验装置示意图. 试验中采用球-盘往复摩擦磨损试验仪

(MFT-R4000)，对偶球选用φ6 mm的Si3N4陶瓷球，施

加载荷10 N，往复运动频率1 Hz，往复长度10 mm，试

验时间为60 min. 采用双单元电化学工作站(CS2350)
检测电化学信号. 在腐蚀摩擦试验中，以试样作为工

作电极(We)，以Ag/AgCl电极(饱和KCl)为参比电极

(Re)，铂丝为对电极(Ce). 首先对TC4钛合金分别在静

态条件下和摩擦条件下的进行动电位极化测试，扫描

范围相对开路电位为–1.0~1.5 V. 在开路电位测试中，

摩擦前30 min和摩擦后20 min只监测样品表面的开路

电位的变化，中间60 min试验过程同时监测开路电位

和摩擦系数的变化，总试验时间为110 min. 在恒电位

测试中，外加电位分别设置为–1.0、–0.5、0和0.8 V. 摩
擦前10 min和后10 min监测无摩擦行为下腐蚀电流的

瞬变，中间60 min试验过程同时检测腐蚀电流和摩擦
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Fig. 1    Schematic diagram of corrosion wear experimental
device

图 1    腐蚀磨损试验装置示意图
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系数的变化.
1.3    测试方法

采用扫描电镜观察TC4钛合金腐蚀磨损后的表面

形貌. 采用探针式表面轮廓仪测量磨痕轮廓，以计算

磨损损失量.
腐蚀磨损协同作用已被探索和使用，以下列一般

方法量化腐蚀磨损协同效应
[16–17]. 各体积损失可以解

释如下：

VT = VM0+VCM +VC0+VMC (1)

式(1)中：VT代表腐蚀磨损总体积损失，VM0代表无腐蚀

纯磨损体积损失，VCM代表腐蚀引起的磨损增量，

VC0代表无摩擦静态腐蚀体积损失，VMC代表摩擦引起

的腐蚀增量.

VC = VC0+VMC (2)

式(2)中：VC代表腐蚀磨损试验中腐蚀引起的金属总体

积损失，可由Faraday方程计算：

V =
MIt
nFρ

(3)

式(3)中：M代表材料的相对原子质量；I腐蚀过程中的

电流强度，可以考虑通过取电流强度的平均值来计

算；t为腐蚀过程的总时间；n为得失电子数；F为法拉

第常数，数值为96 500 C/mol；ρ为材料的密度. 同理可

计算出VC0. 最终利用式(1~3)计算得出VMC和VCM值.

2    结果和讨论

2.1    电化学试验

图2显示了TC4钛合金在静态腐蚀和摩擦腐蚀试

验中的极化曲线. 从图2中可知，静态腐蚀和摩擦腐蚀

过程中均可观察到材料的钝化现象，这说明在摩擦条

件下，即使钝化膜因为作用力被破坏，钛合金表面也

会在较短时间内再次发生钝化
[18]. 在静态腐蚀过程

中，TC4钛合金的腐蚀电位为–0.4  V，腐蚀电流为

1.76×10–7 A. 在腐蚀磨损过程中，TC4钛合金的腐蚀电

位为–0.65 V，腐蚀电流为2.03×10–5 A，即在滑动摩擦

作用下TC4钛合金的自腐蚀电位下降，腐蚀电流增大.
腐蚀电流增大的原因可能是由于钝化膜在接触区域

中的不断破坏和恢复过程，摩擦使金属的溶解速率提

高，腐蚀反应加剧. 另外，腐蚀磨损过程中极化曲线表

现出明显的电流震荡，这可能是由于氧化膜的破坏和

再形成所致
[19–20].

图3显示了海水中TC4钛合金在摩擦前、摩擦过程

和摩擦后的开路电位(OCP)变化. 摩擦之前进行的开

路电位测试是为了使钛合金表面趋于稳定，摩擦测试

中的开路电位(OCP)反映的是未磨损区域和磨损区域

的混合电位 . 从图3中可知，开始加载时，钛合金的

OCP急剧下降，这可能是由于钝化膜的去除使新鲜活

性表面暴露于腐蚀液中
[21]
，钝化膜破坏以后，在钝化

表面和钝化损伤表面之间形成了电偶腐蚀对，钝化膜

的损伤会增加阳极反应，使周围表面有组织地极化.
随着时间的增加，电位仍然呈缓慢下降趋势. 这可能

是由于持续的摩擦过程导致材料表面磨损区域的面

积增大，磨损轨道中有更大活性区域. 当摩擦停止时，

OCP开始突然增加，钝化状态又重新建立.

2.2    腐蚀磨损交互试验

图4显示了摩擦前、摩擦中和摩擦后，钛合金在模

拟海水中的摩擦系数和腐蚀电流的演变. 为了评估机

械磨损和电化学腐蚀对材料总损失的贡献，所选电位

是–1.0、–0.5、0和0.8 V. 首先在–1 V阴极电位下进行腐

蚀磨损试验，从图2可知，–1 V电位下对基体具有阴极

保护作用，可认为在该电位下TC4钛合金不发生腐蚀
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Fig. 2    Polarization curve of TC4 titanium alloy in static
corrosion and tribocorrosion

图 2    TC4钛合金在静态腐蚀和摩擦腐蚀试验中的极化曲线
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Fig. 3    Open circuit potential measurement of TC4
titanium alloy

图 3    TC4钛合金的开路电位测试
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行为
[16，22–23]. 在阴极外加电位–1.0 V时的摩擦系数约为

0.34. 当外加电位升高至–0.5 V时，观察到摩擦系数略

微下降，摩擦系数为0.30. 这可能是由于摩擦破坏了材

料表面的钝化膜，新鲜基体暴露溶液中会生成钝化

膜，钝化膜的去除和生成是个不断连续的过程，而钝

化膜的剪切强度低于钛合金本身，导致摩擦系数降低
[18].

同时腐蚀电流突增至1.78×10–5 A，也证实钝化膜的损

伤. 随着外加电位的增大，TC4钛合金在零电流电势

(OCP)附近摩擦系数最低(0.28). 摩擦系数最小的原因

可能是磨痕表面因腐蚀作用而产生了钝化膜，钝化膜

较致密且厚度适中，能起到较好的润滑作用. 随着外

加电位增大至0.8 V，TC4钛合金的摩擦系数增加，这

可能是由于腐蚀速率的快慢影响了TC4钛合金摩擦系

数的变化. 若腐蚀速率较快，摩擦过程中钝化膜会更

容易被压入，钝化膜则不能起到很好的润滑作用，持

续摩擦导致对偶球和材料表面接触面积增加，材料表

面的剪切力增加，摩擦系数增加. 针对不同电位下的

腐蚀电流值的变化，可以看出即使在高外加电位条件

下(静态)材料的腐蚀也较小. 当施加载荷时，由于表面

钝化膜被破坏失去了保护作用，腐蚀电流会突然增

大，并且在持续摩擦的过程中，随着外加电位的增加，

材料发生腐蚀的速率也在加快. 高外加电位0.8 V条件

下腐蚀电流增加最为明显，并且随着摩擦试验的进

行，腐蚀电流还在逐渐上升并保持在较高的数值

9×10–5 A左右.
2.3    腐蚀磨损交互作用

TC4钛合金在不同外加电位下的材料总体积损失

如图5所示. 从图5中可以看出，材料的体积损失量随

着外加电位的增加而逐渐增大. 在–1.0 V电位下磨损

量为3.23×10–2 mm3
，在0.8 V阳极电位下的材料损失量

达到最大值为7.25×10–2 mm3
，增加了55.45%. 可能是

由于在高外加电位条件下，钛合金表面的腐蚀和钝化

速率较快，腐蚀磨损过程中同时发生着快速钝化和持

续磨损，摩擦过程中钝化膜会被再次破坏和去除，这

种恶性循环导致腐蚀面积增加，导致体积损失增大.

为了评估机械磨损和电化学腐蚀对材料总损失

的贡献，在所选电位–1.0、–0.5、0 和0.8 V条件下，可分

别计算各腐蚀磨损分量. 表1列出了TC4钛合金在腐蚀

磨损过程中的各分量的贡献值. 由于静态腐蚀下所计

算出的腐蚀体积损失对总材料的贡献非常小，所以

VC0对材料总损失的贡献可忽略不计. 通过表1中数值

可分析，VCM和VMC随着外加电位的升高而增大，即腐

蚀引起的磨损增量和摩擦引起的腐蚀增量同时增加，

表明了钛合金在模拟海水溶液中的腐蚀磨损交互作

表 1    不同外加电位下的各腐蚀磨损分量

Table 1    The components of corrosion and wear under
different applied potentials

 

Potential
Corrosion and wear components

VT/mm
3 VM0/mm

3 VCM/mm
3 VMC/mm

3 VC0/mm
3

–1.0 V 3.23×10–2 3.23×10–2 0 0 0

–0.5 V 3.66×10–2 3.23×10–2 2.57×10–3 1.73×10–3 0
OCP 4.81×10–2 3.23×10–2 1.38×10–2 1.98×10–3 1.72×10–5

0 V 5.17×10–2 3.23×10–2 1.49×10–2 4.47×10–3 6.27×10–5

0.8 V 7.25×10–2 3.23×10–2 3.18×10–2 8.37×10–3 7.40×10–5
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Fig. 4    Evolution of friction coefficient and corrosion current
recorded before，during and after sliding

图 4    摩擦前、摩擦中和摩擦后摩擦系数和腐蚀电流的演变

−1 V −0.5 V

W
ea

r v
ol

um
e×

10
2
/m

m
3

OCP

8

6

4

2

0
0 V 0.8 V

Polarization potential
 

Fig. 5    Total volume loss at different applied potentials
图 5    不同外加电位下的总体积损失量
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用增强. 在外加0.8 V电位条件下，VCM的数值最大，即

腐蚀引起的磨损增量最大，体积损失量也为最大值.
为了更为清晰地了解各分量贡献所占的比例，不

同外加电位下材料损耗中各分量的占比如图6所示.
由图6中可得，纯机械磨损对总体积损失的相对贡献

随着外加电位的增加而明显减小，腐蚀引起磨损分量

的贡献随着外加电位的增加而逐渐增加. 当外加电位

由–0.5 V增加到0.8 V时，腐蚀磨损交互行为所占总材

料损失比例由12%增加到66%，说明腐蚀磨损的相互

作用增强. 此外，腐蚀诱导磨损损失量占比由7%增加

到44%，尤其在阳极电位下，腐蚀诱导磨损的贡献是

显著的，说明随着腐蚀速率的增加，腐蚀引起的磨损

分量越来越占据主导地位.
图7显示了TC4钛合金腐蚀磨损后的表面形貌图.

从图7中可知，不同外加电位条件下TC4钛合金的磨痕

表面都存在着较多平行磨痕方向的沟槽，这是由于表

面钝化膜被磨损破坏，表面氧化物或金属磨屑未被及

时排出，颗粒状磨屑对摩擦表面进行犁削作用的结果.
在OCP条件下[见7(c)]材料表面摩擦区域较为平整，这

可能是由于在此条件下产生了较为致密的钝化膜. 在
施加OCP以下外加电位条件下，外加电位对材料具有

阴极保护作用，腐蚀作用对钛合金的影响较小，TC4钛
合金在海水中以机械磨损为主，磨损机制为磨粒磨损

机制. 随着电位升高到0 V时[见图7(d)]，可观察到平行

于划痕方向的大区域的凹坑，磨痕表面存在一定数量

的疲劳裂纹，这可能是由于模拟海水的腐蚀作用加速

了裂纹的扩展，在载荷的持续作用下，部分区域出现

了大面积剥落区，这是疲劳磨损的特征. 另外，腐蚀引

起的磨损分量占材料损失的比重为28.9%，也证实了

腐蚀加速了磨损这一行为，磨损机制为磨粒磨损和疲

劳磨损. 比较0.8 V电位和OCP的磨痕形貌，此时磨痕
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Fig. 6    Proportion of VM0，VCM，VMC to total material loss at
different applied potentials

图 6    不同外加电位下VM0、VCM和VMC所占总材料损失的

比例

100 μm
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Fig. 7  Wear trace morphology of TC4 titanium alloy after corrosion and wear at (a)–1.0 V、(b)–0.5 V、(c)OCP、(d)0 V、(e)0.8 V and
partial enlarged drawing (f)

图 7    TC4钛合金腐蚀磨损之后的磨痕形貌图 (a)–1.0 V 、(b)–0.5 V 、(c)OCP 、(d)0 V、(e)0.8 V和(f)局部放大图
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形貌中观察到更多划痕. 可能是在高电位条件下，钝

化膜的去除和修复过程促进了TC4钛合金的失效，材

料表面摩擦区域由于腐蚀速率较高，在该区域会产生

更多的腐蚀和摩擦产物，磨粒磨损程度增加. 另外，在

图7(e)的局部放大图[图7(f)]中很清晰地观察到腐蚀坑

洞，这是由摩擦诱导的腐蚀行为造成的. 摩擦载荷作

用使得TC4钛合金表面产生塑性变形，局部变形区域

产生更多数量位错等缺陷，在腐蚀溶液中该区域具有

高的腐蚀活性，会形成微观的“应变差异电池”，同时

摩擦作用加快腐蚀的进行，在摩擦表面产生局部小孔

腐蚀
[24]. 此时，摩擦引起的腐蚀增量占比为11.5%，因

此该磨损机制是磨粒磨损和摩擦诱导的腐蚀磨损.

3    结论

a. TC4钛合金在模拟海水条件下腐蚀磨损测试

中，自腐蚀电位和OCP均发生负偏移，腐蚀电流大幅

增加.
b. 恒外加电位摩擦腐蚀过程中，腐蚀电流随外加

电位的增加而增大. 在零电流电位(OCP)附近获得最

低摩擦系数.
c. 材料总损失量会随外加电位的增加而增大，磨

损与腐蚀之间的交互作用导致高磨蚀速率. 随着外加

电位从–0.5 V增大至0.8 V，腐蚀磨损交互行为所占总

材料损失比例由12%增加到66%，尤其腐蚀诱导磨损

损失量占比由7%增加到44%. OCP及其以下外加电位

条件下，TC4钛合金的磨损机制为磨粒磨损；0 V电位

下TC4钛合金磨损机制为磨粒磨损和疲劳磨损，0.8 V
电位下钛合金磨损机制为磨粒磨损和摩擦诱导的腐

蚀磨损.
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