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海水环境下 ＴＣ４钛合金腐蚀磨损性能的研究
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摘　要：本文研究了ＴＣ４钛合金和氧化铝陶瓷摩擦副在模拟海水下的腐蚀磨损行为．采用失重法测量磨损体积损
失，利用阴极保护和电化学方法测量摩擦过程中腐蚀电流的方法来求得腐蚀磨损之间的交互作用．结果表明：在该
试验条件下，ＴＣ４钛合金在海水中的腐蚀磨损量明显大于其在阴极保护条件下的磨损量，证明腐蚀与磨损有交互作
用的发生．纯磨损量占总腐蚀磨损量的比例为６５．９％～８９．８％，在腐蚀磨损过程中磨损作用明显大于腐蚀作用．腐
蚀磨损交互作用量占总腐蚀磨损量的比例ΔＶ／Ｖ为１０．２％～３４．１％，腐蚀磨损交互作用同样不可忽视．
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　　钛合金因其优异的机械性能、良好的生物相容
性和优异的耐腐蚀性能而成为航空、航天、生物以及

航海工业中不可或缺的结构材料．钛合金表面在大
气或者海水中会立即生成１层保护膜，使之处于钝
化状态．在常温海水环境中不发生点蚀和缝隙腐蚀，

是目前已知的抗常温海洋环境腐蚀最优异的金属材

料［１－３］．虽然钛合金表面易钝化而防腐，但是在中等
载荷和转速下很容易被擦伤从而导致钝化膜的破

坏，加剧腐蚀．在海水环境中对于摩擦学的研究具有
重要的意义，对于海洋设备的开发和利用，尤其是能
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 Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ．Ｅ－ｍａｉｌ：ｆｙｙａｎ＠ｌｉｃｐ．ｃａｓ．ｃｎ，Ｔｅｌ：＋８６－９３１－４９６８１８５．
ＴｈｅｐｒｏｊｅｃｔｗａｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（５０８２３００８）ａｎｄＮａｔｉｏｎａｌＨｉｇｈ－ＴｅｃｈＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄ
ＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＰｒｏｇｒａｍｏｆＣｈｉｎａ（８６３）（２００９ＡＡ０３Ｚ１０５）．
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为海水液压传动系统提供技术指导和理论依据．海
水液压传动系统以海水作为工作介质，具有环境相

容性，其广泛应用于水下机器人、深海设备、海上采

油平台等领域［４－７］．当腐蚀和摩擦共同作用于金属
时，机械和电化学因素的共同作用会产生复杂的反

应并促进其失效．腐蚀磨损一般是指发生在腐蚀介
质中的磨损现象，是力学因素、化学因素以及电化学

因素及其交互作用的结果［８－１０］．
研究腐蚀磨损交互作用需要测量电化学腐蚀作

用和摩擦作用各自的速度，由于它们是同时发生于

同一个腐蚀磨损体系中，因此难以用传统的失重法

同时分别地测出材料的磨损和电化学腐蚀速度．为
此研制了１种电化学腐蚀磨损装置，对腐蚀磨损体
系进行电化学控制和监测，提出了１种研究电化学
腐蚀和机械磨损相互作用的分析方法，对 ＴＣ４钛合
金在海水环境下的电化学腐蚀以及耐腐蚀磨损性能

进行了研究［１１－１２］．

１　实验部分

１．１　试验设备
在国产ＭＭＷ－１型立式万能摩擦磨损试验机

上进行ＴＣ４钛合金的腐蚀磨损试验，采用销 －盘滑
动接触方式，由于要对 ＴＣ４钛合金的电位和电流进
行监控，对该试验机进行了部分改装，将电化学工作

站引入腐蚀磨损体系，图１为改装后的腐蚀磨损试
　　　

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎ－ｗｅａｒａｐｐａｒａｔｕｓ
图１　腐蚀磨损试验机示意图

验机工作原理示意图．其工作过程为：圆柱形陶瓷销
试样安装在主轴上并随轴转动；环形下试样固定不

动，并始终浸泡于海水之中，环试样只有上表面接触

海水，其余表面密封．在腐蚀磨损过程中，钛合金下
试样作为工作电极，其腐蚀电化学信号输出至带有

电脑测控的ＣＨＩ７６０Ｃ型电化学恒电位仪，在试验槽

内安装Ｐｔ辅助电极和鲁金毛细管，鲁金毛细管通过
盐桥连接至饱和甘汞参比电极（ＳＣＥ），组成三电极
系统，从而可进行相应的电化学测量和监控．在试验
中均以下试样作为研究对象，测定其在不同试验条

件下的腐蚀磨损性能．
１．２　腐蚀磨损定量测试

在腐蚀磨损过程中，材料的破坏包括材料因素、

电化学因素、力学因素和环境因素的共同作用．在腐
蚀介质中，电化学因素和力学因素对材料产生明显

地腐蚀磨损交互作用［１３］．一般来说材料的总磨损量
ＶＴ大于纯腐蚀量Ｖｃ与纯磨损量 Ｖｍ之和，其增加量
可称为腐蚀磨损交互作用量ΔＶ：

ＶＴ＝Ｖｃ＋Ｖｍ＋ΔＶ （１）
而腐蚀磨损交互作用量 ΔＶ又可分为两部分：

腐蚀对磨损的促进量 Ｖｃｍ以及磨损对腐蚀的促进量
Ｖｍｃ，即：

ΔＶ＝Ｖｍｃ＋Ｖｃｍ （２）
所以公式（１）可以改写为：
ＶＴ＝Ｖｃ＋Ｖｍ＋ΔＶ＝Ｖｃ＋Ｖｍ＋Ｖｍｃ＋Ｖｃｍ （３）

１．２．１　ＶＴ的测定
采用精度为０．１ｍｇ的电子天平准确称量在开

路电位条件下的腐蚀磨损试验前后 ＴＣ４钛合金试
样的失重，进而得到ＴＣ４钛合金的体积损失量．
１．２．２　Ｖｍ的测定

采用阴极保护法测定 ＴＣ４钛合金的纯磨损量，
阴极保护电位为 －１０００ｍＶ（ＳＣＥ），此时腐蚀作用
被抑制，材料的损失可以看作单纯机械磨损失重，进

而得到ＴＣ４钛合金的体积损失量．
１．２．３　Ｖｃ与Ｖｍｃ的测定

采用电化学方法来测定 ＴＣ４钛合金在静态腐
蚀条件下以及摩擦过程中的腐蚀电流密度．按照美
国材料与试验协会制定的研究腐蚀和磨损交互作用

的标准ＡＳＴＭＧ１１１９－０４［１３］，根据实测塔菲尔极化
曲线求得极化电站 Ｒｐ以及阴极和阳极的极化率 ｂａ
和ｂｃ，通过公式（４）计算腐蚀电流密度：

ｉｃｏｒｒ＝
ｂａｂｃ

２．３（ｂａ＋ｂｃ）Ｒｐ
（４）

然后通过法拉第公式可以将腐蚀电流密度转化

为腐蚀作用所产生的体积损失量 Ｖｃ与 Ｖｍｃ，公式如
下：

Ｖｃｏｒｒ＝
ｉｃｏｒｒｔＭ
ｎＦｐ （５）

其中ｔ为腐蚀磨损的持续时间，Ｆ是法拉第常
数（９６５００Ｃ／ｍｏｌ），ρ是 ＴＣ４钛合金的密度，Ｍ是钛
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合金的原子量，ｎ为ＴＣ４钛元素的化合价．腐蚀对磨
损的促进量 Ｖｃｍ不能直接测量出来，但是可以通过
公式（３）计算得出．
１．３　试验条件

本试验的研究材料为 ＴＣ４钛合金，其化学成份
（质量分数计）为６．２５％Ａｌ，４．２１％Ｖ，０．２２％Ｆｅ，
０．１９％Ｏ，０．００７３％Ｈ，Ｔｉ余量．ＴＣ４钛合金加工为
环形试样，其尺寸为外径５２ｍｍ，内径３８ｍｍ，高度
１０ｍｍ，其暴露在海水中的面积为１１．５ｃｍ２．为了避
免在试验过程中异种金属接触可能产生的电位干扰

以及电偶腐蚀，对偶材料选用不导电的氧化铝陶瓷

（硬度为ＨＶ１８００），氧化铝试样为圆柱形，其尺寸为
４．８ｍ×１３ｍ．试验中的腐蚀溶液为按照 ＡＳＴＭ
Ｇ１１４８－９８标准配置的人工海水［１４］，配置海水的

ｐＨ值用０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液调节至８．２．

腐蚀磨损试验在开路电位条件下进行，并且测

量了其摩擦过程中的开路电位变化．为了表征摩擦
作用对ＴＣ４钛合金腐蚀速度的影响，测量了静态腐
蚀以及摩擦过程中的极化曲线，扫描范围为 －１～
１Ｖ，扫描速率为１０ｍＶ／ｓ，并用公式（４）计算其腐蚀
速度．对ＴＣ４钛合金在阴极保护条件下的磨损量进
行了测量，其保护电位为－１０００ｍＶ（ＳＣＥ）．每次试
验前后将下试样清洗干净，烘干并称重，取３次试验
失重数据的平均值换算为体积磨损量，并用ＪＳＭ－
５６００ＬＶ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察钛合金试样
的磨痕表面形貌．

２　结果与讨论

２．１　开路电位测量
图２所示为在海水环境下，ＴＣ４钛合金与氧化

（ａ）Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄ （ｂ）Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｅｄ
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｗｉｔｈｔｉｍｅ

图２　摩擦系数和开路电位随时间变化曲线

铝陶瓷对摩在不同载荷，转速固定为 １００ｒ／ｍｉｎ
［图２（ａ）］和不同转速，载荷固定为５０Ｎ［图２（ｂ）］
时的开路电位－时间以及摩擦系数 －时间曲线．由
图２可以看出：未摩擦时，钛合金的电位稳定在
－０．２２Ｖ附近，摩擦刚一启动，ＴＣ４钛合金的开路电
位急剧下降；摩擦过程中，开路电位保持在低值并且

有一定的波动；当摩擦结束时，开路电位开始升高．
在摩擦过程中，ＴＣ４钛合金的开路电位随着载荷和
转速的升高而明显降低．在载荷固定为 ５０Ｎ时，
ＴＣ４钛合金的摩擦系数随着转速的升高而缓慢增
加；在转速固定为１００ｒ／ｍｉｎ时，载荷不超过１００Ｎ
时摩擦系数基本上不随载荷的变化而变化，而当超过

１００Ｎ时，摩擦系数随着载荷的升高明显增加［１５］．
ＴＣ４钛合金在海水中具有优异的耐腐蚀性能是

由于其表面存在致密的ＴｉＯ２钝化膜，但当上下试样

产生摩擦时，表面的钝化膜受到连续的破坏，新鲜表

面的产生促进了钛合金的腐蚀，从而导致开路电位

急剧下降，摩擦过程中的电位变化实际上是 ＴＣ４钛
合金钝化膜破坏－修复的动态平衡过程的结果．电
位的下降是由于阳极区域流过的电流和阴极区域流

过的电流要在某一电位位置达到平衡．在同一载荷
下，转速的增加能够导致上下试样滑动接触时间间

隔的缩短，从而减少了钝化膜修复的时间，表面钝化

膜的破坏严重，所以转速的增加使得开路电位下降

的幅度增大．在同一转速下，随着载荷的增加导致上
下试样接触面塑性变形变得严重，从而增加了钝化

膜破坏的程度，所以载荷的增加同样使得开路电位

下降的幅度增大［１５］．
２．２　极化曲线测量

在海水环境下，ＴＣ４钛合金在静态以及摩擦过
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程中（１００Ｎ，２００ｒ／ｍｉｎ）的极化曲线如图３所示．从
图３中可以看出：摩擦作用使得 ＴＣ４钛合金的自腐
蚀电位负移，腐蚀倾向加大．在静态以及摩擦过程中
ＴＣ４钛合金均具有明显的钝化现象，表明 ＴＣ４钛合
金在海水下钝化能力极强，在磨损过程中由于钝化

膜的破坏而产生的新鲜表面能迅速复原．摩擦作用
明显增加了钛合金的腐蚀电流密度，摩擦对腐蚀的

促进作用非常显著．通过公式（４）对静态以及摩擦
过程中的极化曲线处理求得的腐蚀电流密度 ｉｃｏｒｒ以
及腐蚀电位Ｅｃｏｒｒ如表１所示．由表１可知静态腐蚀
　　　　　

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｕｎｄｅｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
ａｎｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎ－ｗｅａｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图３静态以及摩擦过程中的极化曲线

中ＴＣ４钛合金的电流密度仅为２．９７μＡ／ｃｍ２，表明
静态下ＴＣ４钛合金具有优异的耐腐蚀性能，而在摩
擦过程中 ＴＣ４钛合金的腐蚀电流密度为 ２．４４～
３．１７ｍＡ／ｃｍ２，提高了３个数量级，并且随着摩擦作

表１　钛合金在静态以及摩擦过程中的
ｉｃｏｒｒ和Ｅｃｏｒｒ

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｉｃｏｒｒａｎｄＥｃｏｒｒｖａｌｕｅｓｏｆＴＣ４ｔｉｔａｎｉｕｍ
ａｌｌｏｙｕｎｄｅｒｓｔａｔｉｃｃｏｒｒｏｓｉｏｎａｎｄｓｌｉｄｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
Ｅｃｏｒｒ／
Ｖ

ｉｃｏｒｒ／
（ｍＡ·ｃｍ－２）

Ｓｔａｔｉｃｃｏｒｒｏｓｉｏｎ －０．４９ ２．９７×１０－３

５０Ｎ，１００ｒ／ｍｉｎ －０．６２ ２．００
５０Ｎ，２００ｒ／ｍｉｎ －０．６３ ２．６９
１００Ｎ，１００ｒ／ｍｉｎ －０．６３ ２．８２
１００Ｎ，２００ｒ／ｍｉｎ －０．６５ ３．１７

用的增强（载荷和转速的增加），腐蚀电流密度缓慢

增加．这表明摩擦作用明显提高了 ＴＣ４钛合金的腐
蚀速度，腐蚀磨损之间存在明显的交互作用［１５－１６］．
２．３　腐蚀磨损交互作用

通过上述相对应的试验方法得到腐蚀磨损过程

中ＶＴ、Ｖｃ、Ｖｃｍ以及Ｖｍｃ的结果，然后根据定量计算公
式，计算出腐蚀磨损过程中的各个组份分量，进而得

出各分量所占的比例，由于 ＴＣ４钛合金在海水中静
态下的腐蚀速度非常小，Ｖｃ可以忽略不计，数据分
析结果见表２．从表２中可以看出，腐蚀磨损交互作
用量占总腐蚀磨损量的比例 ΔＶ／Ｖ为 １０．２％ ～
３４１％，这说明在本试验工况条件下 ＴＣ４钛合金的
损耗１０．２％～３４．１％是由于海水的腐蚀磨损交互
作用造成的，从而表明在海水环境下 ＴＣ４钛合金的
腐蚀与磨损的交互作用不可忽视．纯磨损量占总腐
蚀磨损量的比例为６５．９％ ～８９．８％，这说明在腐蚀
磨损过程中磨损作用明显大于腐蚀作用，表明力学

因素是造成腐蚀磨损失重的主要因素．另外，随着摩

表２　腐蚀磨损过程中各组成部分以及所占的比例
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｔｈｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆｍａｔｅｒｉａｌｌｏｓｓｉｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎｗｅａｒｐｒｏｃｅｓｓ

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ Ｖ／ｍｍ３ Ｖｍ／ｍｍ３ Ｖｍｃ／ｍｍ３ Ｖｃｍ／ｍｍ３ ΔＶ／ｍｍ３ ΔＶ∶Ｖ／％ Ｖｍ∶Ｖ／％

５０Ｎ，１００ｒ／ｍｉｎ １４．４ ９．５１ １．７６ ３．１３ ５．８９ ３４．１ ６５．９
５０Ｎ，２００ｒ／ｍｉｎ ３０．８ ２４．３ １．９４ ４．５６ ６．５０ ２０．８ ７９．２
１００Ｎ，１００ｒ／ｍｉｎ ３７．．３ ３１．３３ ２．０３ ３．９４ ５．９７ １６．１ ８３．９
１００Ｎ，２００ｒ／ｍｉｎ ７５．５ ６７．４ ２．２８ ５．８２ ８．１０ １０．２ ８９．８

擦作用的增强（载荷和转速的增加），交互作用量减

小，这表明腐蚀磨损交互作用在低载荷低转速下尤

其明显［１６－１９］．
图４显示了腐蚀磨损过程中各分量组成部分以

及所占的比例．从图４中可以看出：虽然摩擦极大地
提高了ＴＣ４钛合金的腐蚀速度，但是摩擦对腐蚀的
促进作用 Ｖｍｃ占总腐蚀磨损的比例 Ｖｍｃ／Ｖ仅有
３１％～１２．２％，并且随着摩擦作用的增强而减小．

腐蚀对磨损同样产生了明显地促进作用，其促进量

占总腐蚀磨损的比例Ｖｃｍ／Ｖ为７．１％～２１．９％，这说
明腐蚀介质促进了 ＴＣ４钛合金的脱落，同样 Ｖｃｍ／Ｖ
随着摩擦作用的增强而减小［２０－２２］．

磨损对腐蚀的促进作用可以归结为：摩擦作用

使得ＴＣ４钛合金表面产生塑性变形，并导致局部变
形区域位错、空位、晶面等缺陷的密度急剧增大，残

留内应力聚集，该区域具有高的腐蚀活性，形成微观
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“应变差异电池”，同时摩擦过程中的搅拌作用促进

了阴极反应过程，促进腐蚀的进行，在摩擦表面产生

了局部小孔腐蚀，使得摩擦过程中的腐蚀电流急剧

增大．图５（ａ）中清晰可见ＴＣ４钛合金磨痕表面的腐
蚀坑．腐蚀对磨损的促进作用归结如下：腐蚀磨损过

程中磨屑的产生可视为低周疲劳脱落过程，疲劳过

程导致磨痕表面形成裂纹［图５（ｂ）］，裂纹尖端附
近的位错和空位等缺陷导致裂纹处具有高的腐蚀活

性，海水的腐蚀作用加速了裂纹的扩展和繁殖，从而

加速了钛合金磨屑的脱落［２３－２６］．

（ａ）５０Ｎ，１００ｒ／ｍｉｎ （ｂ）５０Ｎ，２００ｒ／ｍｉｎ （ｃ）１００Ｎ，１００ｒ／ｍｉｎ （ｄ）１００Ｎ，２００ｒ／ｍｉｎ
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎ－ｗｅａｒｐｒｏｃｅｓｓ

图４　腐蚀磨损过程中各组成部分以及所占的比例

（ａ）Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｉｔｓ （ｂ）Ｃｒａｃｋｓ
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｓｏｆＴＣ４ａｌｌｏｙ

图５　钛合金磨损表面ＳＥＭ照片

３　结论

ａ．　在人工海水中 ＴＣ４钛合金腐蚀磨损时开
路电位降低，腐蚀电流密度大幅增加．

ｂ．　在本试验工况条件下，腐蚀磨损交互作用
量占总腐蚀磨损量的比例 ΔＶ／Ｖ为 １０．２％ ～
３４１％，腐蚀磨损交互作用不可忽视．

ｃ．　摩擦对腐蚀的促进作用 Ｖｍｃ占总腐蚀磨损
的比例Ｖｍｃ／Ｖ仅有３．１％～１２．２％，并且随着摩擦作
用的增强而减小．腐蚀对磨损也产生了明显地促进
作用，其促进量占总腐蚀磨损量的比例 Ｖｃｍ／Ｖ为
７１％～２１．９％，同样随着摩擦作用的增强而减小．
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