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摘  要：在复杂环境下，钛合金表现不仅需要具有良好的耐磨性能，同时还须具有耐酸介质的腐蚀能力。采用电化学

和侵蚀等分析手段，研究了钛表面无氢渗碳试样在 HCl 溶液和 H2SO4 溶液中的电化学特性及浸泡腐蚀性能。结果表明：

经过无氢渗碳处理的纯钛试样在 HCl 和 H2SO4 溶液中的耐蚀性能得到大幅提高。  
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钛具有比强度高、耐蚀性好的优点，广泛用于航

空、航天、海洋等领域[1,2]。但由于钛的导热系数低，

耐磨性差，摩擦时易发生粘着磨损，为此，人们通过

研究钛表面的硬化等处理技术，以提高其耐磨性[3,4]。

钛表面无氢渗碳技术可在钛表面生成含有 TiC 相的渗

层，有效提高了钛的表面硬度和耐磨性能。该技术已

在航空重要构件上得到成功的应用[5,6]。 

随着钛材料在海洋工程中的应用及在石油化工等

特殊腐蚀环境中的应用，钛合金不仅需要耐磨，同时

还需要具有适应酸性介质下的耐蚀性能。因此，研究

钛表面无氢渗碳层的耐蚀性能具有重要的理论价值和

工程应用需要。 

1  实  验 

把 3 mm 厚的 TA3（其化学成分见表 1）工业纯钛

钛板用线切割制成 30 mm×30 mm×3 mm 的试样。线切

割后试样经过酸洗去氧化皮，用不同牌号砂纸打磨后

抛光，经超声波清洗→丙酮除油→乙醇脱水→风干等

处理，装炉。提供碳原子的源极材料是 C 含量为

99.995%的高纯石墨，其尺寸为 Φ100 mm×30 mm。 

 

表 1  钛试样材料化学成分 

Table 1  Chemical composition of sample (ω/%) 

Fe C O Si H N Ti 

0.3 0.1 0.2 0.15 0.08 0.15 Balance 

 

实验气体选用 99.999%的高纯氩气（Ar）作为工

作气体，氩气在实验放电过程中电离产生等离子体轰

击源极和工件极。 

钛无氢渗碳是在专用辉光无氢渗碳设备上进行

的，其电极结构如图 1 所示。渗碳前试样用“Ti”表

征，渗碳后试样用“Ti-C”表征。 

用 Olympus 型金相显微镜观察渗层组织 ;用

D/max-2200pc 型 X 射线衍射仪研究渗层的物相组成；

用 INCAX-sight7574 型能谱仪沿渗层深度方向进行化

学成分分析。 

分别在 3.5%的 NaCl、5%的 HCl 和 10%的 H2SO4

水溶液中测量开路电位和极化曲线。试验条件：设备

为 Zennium 型电化学工作站，工作温度：25 ℃，测量

面积：1 cm
2，开路电位测试时间：1800 s，极化曲线

测试时间：1.5 h。 

耐蚀性评定：将测试样分别浸泡在不同浓度的  

 

 

 

 

 

 

 

图 1  电极结构形式 

Fig.1  Schematic diagram of electrode structure 
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HCl 和 H2SO4 的水溶液中，测试浸泡前后试样的质量，

并根据 B=8.76v/ρ 公式计算年腐蚀速率，其中 B 为按

深度计算的腐蚀速率，mm/a；v 为按质量计算的腐蚀

率，g/m
2
·h；ρ 为材料密度，g/cm

3。试验用的溶液分

别用浓度为 36%的盐酸溶液、98%的硫酸溶液和去离

子水进行配置。浸泡试样：TA3 纯钛片、渗碳后的 TA3

试片。温度：室温。HCl 水溶液浓度：5%、10%、20%、

36%。H2SO4 水溶液浓度：10%、20%、30%、40%、

50%、60%、70%、80%。浸泡时间：168 h。采用电子

称重仪测量腐蚀失重，仪器精度为 0.0001 g，浸泡前

后的表面形貌用 JSM6460 型扫描电镜进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  无氢渗碳层的结构 

图 2 分别是 TA3 经无氢渗碳后渗层组织和元素分

布图。从图 2a 中可以看出，基体仍然为等轴状细小的

α 相，渗层明显，渗层的晶粒明显大于基体。渗层的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  渗碳层金相组织及元素分布 

Fig.2  Metallographic structure (a) and element distribution (b) 

 of carburized layer 

厚度在 30~45 μm。从图 2b 可以看出渗层中是 Ti 和 C

元素，C 的含量从表面沿深度方向上递减。图 3 为无

氢渗碳层表面 XRD 图谱。可以看出，渗层的主相为

TiC，并有少量的 C 元素存在。其中 TiC 相是提高基

体表面硬度和提高基体耐蚀性能所需要的相，而在渗

层表面和固溶于渗层中 C 元素来自源极溅射出来的 C

离子，可起到润滑和减磨作用。 

2.2  电化学腐蚀性能 

2.2.1  开路电位分析 

表 2 为渗碳前后的纯钛样在不同腐蚀溶液中的开

路电位。从表中以可看出，渗碳后的试样在不同腐蚀

介质中的开路电位均得到不同程度的提高。在 3.5%的

NaCl 溶液中渗碳前试样的开路电位最低为–123 mV，

最高电位为–107 mV，经过无氢渗碳后试样的开路电

位最低为 266 mV，最高电位为 287 mV，渗碳后开路

电位与渗碳前试样相比提高了约 400 mV。在 5%HCl

溶液中渗碳前开路电位最低为–383 mV，最高时为

–372 mV，经过无氢渗碳处理后试样最低电位为–13 

mV，最高电位为 152 mV，渗碳后开路电位比渗碳前

试样提高了 520 mV。在 10%H2SO4 溶液中渗碳前试样

的开路电位最低为–595 mV，最高为–360 mV，渗碳后

试样的开路电位最低为 217 mV，最高电位为 234 mV，

渗碳后开路电位比渗碳前提高约 800 mV。 

2.2.2  极化曲线分析 

图 4~图 6 是渗碳前后试样在 3.5%的 NaCl、5%的

HCl 和 10%的 H2SO4 水溶液中的极化曲线。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  渗碳层 XRD 图谱 

Fig.3  XRD pattern of carburized coating 

 

表 2  试样渗碳前后在不同腐蚀溶液中的开路电位 

Table 2  Different open circuit potentials of sample in the corrosion solutions before and after carburization (mV) 

Corrosive 

medium 

Ti 
Maximum 

potential  

Ti-C 
Maximum 

potential  
Initial 

potential  

Potential 

of 30 min  

Initial 

potential  

Potential 

of 30 min  

3.5%NaCl solution –123 –107 –107 287 266 287 

11 22 33 44 55 66 77 88
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5%HCl solution –383 –372 –372 –13 152 152 

10%H2SO4 solution –360 –595 –360 234 217 234 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  纯钛渗碳前后在 3.5%NaCl 溶液中极化曲线 

Fig.4  Polarization curves of pure titanium in 3.5% NaCl solution 

before (a) and after (b) carburization 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  纯钛渗碳前后在 5%HCl 溶液中极化曲线 

Fig.5  Polarization curves of pure titanium carburized in 5% HCl 

solution before (a) and after (b) carburization 

 

在图 4 中，纯钛试样在 3.5%NaCl 中的钝化电流

为 logi=
 
–2~

 
–1。即维钝电流密度为 0.1~0.01 mA/cm

2。

渗碳后钝化电流基本维持在 logi=
 
–2 mA/cm

2，即维钝

电流密度约为 0.01 mA/cm
2。因此，渗碳试样的耐蚀性

能得到了提高。 

从图 5 中可以看出，未经渗碳的试样基本上没有

出现钝化区，–2000~700 mV 是活化~钝化的转化区，

700 mV 以后进入了过钝化区，所以从整个曲线上看，

表面没有稳定期，即纯钛试样在 5%HCl 溶液中几乎没

有钝化区的出现，说明纯钛在该溶液中的耐蚀性能很

差，试样表面一直被腐蚀溶液腐蚀。渗碳后的试样在

HCl 溶液中在–500~0 mV 有 1 个大的波动，其后在

0~1200 mV 出现了钝化区，钝化电流约为 logi= –1 

mA/cm
2，即腐蚀电流密度约为 0.1 mA/cm

2，明显提高

了钛在 5%HCl 溶液中的耐蚀性能。 

从图 6 可以看出，未经渗碳的试样在 10%的硫酸

溶液中耐蚀性很差，没有钝化区，–2000~700 mV 是活

化~钝化的转化区；–700~–250 mV 进入过钝化区，期

间有高价化合物形成；–250~–150 mV 活化；–150~0 

mV 又一次过钝化，形成更高价的化合物，从 0 mV 以

后进入了最后的过钝化阶段。所以总体上讲，表面没

有稳定期，一直处于活化和过钝化之间转变，也就是

说表面不停的有新的化合物形成，同时这些化合物又

不断被分解，即试样表面不断被腐蚀。渗碳后试样的 
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图 6  纯钛渗碳前后在 10%H2SO4 溶液中极化曲线 

Fig.6  Polarization curves of pure titanium in 10% H2SO4 

solution before (a) and after (b) carburization 

极化曲线出现 1 个钝化区，即使有一点波动，维钝电

流密度基本在 0.1~0.01 mA/cm
2。同时相比未渗碳处理

试样，渗碳后的过钝电压也远大于未渗碳处理试样，

说明渗碳处理后表面耐蚀性能得到较大提高。  

在 3.5%的 NaCl、5%的 HCl 和 10%的 H2SO4 溶液

中，渗碳样的耐蚀性能均得到较大提高，结合图 3 的

XRD 分析结果，可知渗碳层中只有 TiC 和 C，渗碳层

中出现的这 2 种物质耐蚀性能均很好，具备了类陶瓷

化特征，表明渗碳可使 TA3 试样耐蚀性能提高。 

2.3  浸泡腐蚀性能分析 

2.3.1  腐蚀速率 

表 3 为渗碳前后试样在 HCl 溶液中经 1 个星期

（168 h）浸泡后的质量变化和腐蚀速率。从表中可以

看到，在室温条件下渗碳前的纯钛试样在不同浓度的

HCl 溶液中的腐蚀速率随着溶液浓度的提高而显著增

大，在 5%的 HCl 溶液中为 0.2579 mm/a，10%的 HCl

溶液中为 0.3828 mm/a，20%HCl 溶液中为 3.6957  

mm/a，36%的 HCl 溶液中为 9.5693 mm/a。当腐蚀溶液

浓度低于 10% 时纯钛试样腐蚀速率缓慢增加，腐蚀溶

液浓度高于 10% 时纯钛试样腐蚀速率急剧增大。经过

渗碳处理的试样 HCl 浓度从 5%增加到 36%，腐蚀速率

均较小。仅当 HCl 浓度为 36%时腐蚀速率较 20%浓度

时有 1 个明显的提高，但与纯钛相比依然很小，仅为

0.0599 mm/a，是相同条件下纯钛试样腐蚀速率的 0.6%。 

表 4 为渗碳前后试样在 H2SO4 溶液中经 1 个星期

（168 h）浸泡后的质量变化和腐蚀速率。从表中可以看

出，在室温条件下渗碳前的纯钛试样在浓度为 40%的

H2SO4 溶液中有一腐蚀速率突变点。当 H2SO4 浓度大于

70%后，腐蚀速率快速增加，在 80%时达到 11.7116 

mm/a。经过渗碳处理的试样腐蚀速率与渗碳前试样相

比，腐蚀速率大致有 2 个数量级的降低。从腐蚀速率的

变化规律来看，在 40%~50%处的腐蚀突变点仍然存在，

80%浓度后腐蚀速率快速增长的情形也依然存在。 

2.3.2  浸泡腐蚀性能分析 

图 7 是渗碳前后样在 20%的 HCl 溶液中的腐蚀后

的表面形貌。可以看出纯钛表面有腐蚀特征，发生了明

显的反应，而在渗碳样表面没有明显的改变。钛在盐酸 

 

表 3  渗碳前后试样在 HCl 溶液中腐蚀速率 

Table 3  Corrosion rate of samples in HCl solution (mm/a) 

Concentration/% Ti Ti-C 

5 0.2579 0.0016 

10 0.3828 0.0020 

20 3.6957 0.0062 

36 9.5693 0.0599 

 
表 4  渗碳前后试样在 H2SO4 溶液中腐蚀速率 

Table 4  Corrosion rate of samples in H2SO4 solution 

(mm/a) 

Concentration/% Ti Ti-C 

10 0.3036 0.0020 

20 0.4875 0.0021 

30 0.6987 0.0020 

40 1.0863 0.0041 

50 0.7120 0.0031 

60 0.6859 0.0020 

70 2.3581 0.0100 

80 11.7116 0.0820 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  渗碳前后样在 20%的 HCl 溶液中腐蚀的表面形貌 

Fig.7  SEM images of TA3 (a) and Ti-C (b) sample soaking 

in the 20%HCl solution 

 

中的耐蚀性能很差，在室温下浓度小于 3%的 HCl 水溶

液对其腐蚀较少，当 HCl 浓度大于 3%时就发生腐蚀。

钛在盐酸水溶液中发生的腐蚀反应方程式为：

2Ti+6HCl= 2TiCl3+3H2，生成的 TiCl3 以 TiCl3·H2O 形式

存在。 

图 8 是渗碳前后样在 36%的 HCl 溶液中腐蚀后的

表面形貌。可见，纯钛样发生了明显的反应，试样表面

的 产 物 不 再 是 TiCl3·H2O ， 而 是 以 文 献 [6] 中 的

[TiCl(H2O)5]Cl2 和[TiCl2(H2O)4]Cl·H2O 的络合物呈现。

渗碳样表面未出现明显的反应，经过在钛表面无氢渗碳

a 

b 
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后，由于在钛表面生成了以 TiC 为主相的合金化层，由

于 TiC 与各种浓度的 HCl 溶液在室温条件下不发生明

显的反应。 

图 9 和图 10 分别是渗碳前后样在 40% 和 80% 的

H2SO4 溶液中浸泡腐蚀后的表面形貌。 

纯钛在 40% 和 80%的 H2SO4 溶液腐蚀特征类似 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  渗碳前后样在 36%的 HCl 溶液中腐蚀的表面形貌 

Fig.8  SEM images of TA3 (a) and Ti-C (b) sample soaking 

in the 36%HCl solution 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  渗碳前后试样在 40%的 H2SO4 溶液中浸泡腐蚀的 

表面形貌 

Fig.9  SEM images of TA3 (a) and Ti-C (b) sample soaking 

in the 40% H2SO4 solution 

 

于 HCl 溶液中的 2 个峰值。可以看出，纯钛发生了明

显的反应。纯钛浓度为 40% 时，在试样的表面生成了

呈紫罗兰色的 Ti2(SO4)3。纯钛在 H2SO4 溶液中耐蚀性

能也较差，在室温条件下，钛在硫酸溶液中发生的反应： 

Ti+H2SO4=TiSO4+H2                     （1） 

2Ti+ 3H2SO4=Ti2(SO4)3+3H2               （2） 

由于 Ti
2+是强还原剂，在室温条件下被迅速氧化成 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  渗碳前后试样在 80%的 H2SO4 溶液中浸泡腐蚀的 

表面形貌 

Fig.10  SEM images of TA3 (a) and Ti-C (b) sample which 

soaking in the 80% H2SO4 solution 

 

Ti
3+，因此钛与硫酸反应一般生成 Ti2(SO4)3，钛在硫酸

溶液中的腐蚀率随着硫酸溶液的浓度和温度的提高而

增大。因此，纯钛在 H2SO4 溶液腐蚀中，在 40%出现 1

个峰值。 

当浓度大于 40%时该络合物分解为 TiO2 和

H2SO4，腐蚀速率随之降低。当硫酸浓度为 60%时降

至最低，随后逐渐增加并在 80%处出现第 2 个峰值。 

经过渗碳后，无论在 40%和 80% H2SO4 溶液中浸

泡腐蚀后的表面形貌均与腐蚀前的表面相比没有明显

的改变，由于在钛表面生成了以 TiC 为主相的合金化

层，TiC 与各种浓度的 H2SO4 溶液在室温条件下也不

发生明显的反应，因而渗碳后的试样较渗碳前的试样 

腐蚀速率大幅度降低。 

纯钛在上述 HCl 溶液和 H2SO4 溶液浸泡时，均产生

了氢，根据文献[7]可知，氢能使金属钝化能力降低而易

于腐蚀，同时氢与各种缺陷复合在一起，使这些缺陷在

溶解过程中成为活性点加剧了腐蚀，渗碳后表面形成了

TiC 类陶瓷结构，改变了腐蚀特征，提高了耐蚀性能。 

a 

b 

a 

b 

a 

b 
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3  结  论 

1) 纯钛经过渗碳后形成的表面 Ti-C 层，提高了

试样在 5%HCl 溶液和 10%H2SO4 溶液中的开路电位，

使渗碳试样在 2 种溶液中出现了钝化区，提高了钛合

金的电化学性能。 

2) 纯钛经过无氢渗碳处理后，在室温条件下的

HCl 溶液中，其腐蚀速率没有像纯钛试样那样随着溶

液浓度的提高而增大，呈一较小的、平坦的趋势。即

在纯钛试样腐蚀速率最高的 36%HCl 溶液中，其腐蚀

速率仅为 0.0599 mm/a，是相同条件下纯钛试样腐蚀速

率的 0.6%。 

3) 无氢渗碳的试样在 10%~80%的 H2SO4溶液中，

表现出良好的耐蚀性能，腐蚀速率为 0.002~0.082 

mm/a，较相同条件下的纯钛试样的腐蚀速率大致有 2

个数量级的降低。 

4) 钛表面经过无氢渗碳生成的以 TiC 为主相的

合金层是提高其耐蚀性能的主要原因。 
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Abstract: In a complex environment, titanium alloys should possess wear-resistance and corrosion resistance of acidic medium. The 

present paper studied the electrochemical properties and corrosion resistance of hydrogen-free carburized Ti alloy samples in HCl and 

H2SO4 solution by means of electrochemistry and eroding. The result shows that after hydrogen-free carburization, the corrosion- 

resistance of the samples immersed in HCl and H2SO4 solution is significantly improved. 
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