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摘  要：采用热氧化技术对 TC4 合金进行表面处理，使用扫描电镜、能谱仪、光学显微镜、辉光光谱分析仪和 X 射线

衍射仪分析热氧化（TO）层的特征，研究了热氧化 TC4 合金在模拟油田介质中的冲蚀磨损行为。结果表明：热氧化层

主要由金红石相组成，热氧化层具有更高的表面硬度，更低的冲蚀磨损失重。热氧化处理显著提高了 TC4 合金在模拟

油田介质中的抗冲蚀磨损性能。 
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世界范围内对油气资源的需求日益增长，促使油气

田的开发逐渐向纵深发展[1]。为保障国家能源安全，我

国的油气开采力度逐年加大，西部地区一些地质结构复

杂、腐蚀环境严酷(高 H2S、CO2、Cl
-含量)和高温、高

压、超深等苛刻条件的油气田相继开发[2]。腐蚀会引起

油管的破损甚至失效[3]，耐蚀性是重要的选材考量指

标之一[4]。TC4 合金比强度高、热稳定性好、耐蚀性优

异、生物相容性好，被誉为王牌钛合金，已在诸多领域

得到应用[5]。鉴于其所具有的诸多优点，TC4 合金是

很有潜力的油管材料[1,6]。但是，TC4 合金表面承载能

力低、耐磨性差[5]，磨损会破坏 TC4 合金表面的自生

氧化膜，进而产生并促进腐蚀。直接将 TC4 合金作为油

管使用将威胁结构的安全性和可靠性。由此可见，改善

TC4 合金表面的耐磨性是保障其服役安全的关键[7]。钛

与氧的化学亲和性较高，热氧化工艺已被认为是一种提

高钛及钛合金耐磨性的有效方法[8]。本研究对 TC4 合

金进行热氧化处理，提高其表面性能，对比研究 TC4

合金和热氧化（TO）TC4 合金在 CO2 饱和模拟某油田

采出液中的冲蚀磨损行为，旨在为拓展 TC4 合金在石

油管材方面的应用提供试验依据。 

1  实  验 

材料取自退火态 TC4 合金棒材，由电火花线切割

成尺寸为 Φ12 mm×4 mm 的试样，其成分(质量分

数，%)：6.70 Al、4.21 V、0.10 Fe、0.14 O、0.07 Si、

0.03 C、0.015 N、0.003 H，Ti 余量。试样经 SiC 砂纸

逐级打磨至 800#，丙酮中超声清洗，蒸馏水洗，冷风

干燥后备用。利用电阻炉对 TC4 合金进行热氧化处理：

热氧化温度 973 K，保温时间 30 h。分别采用扫描电

子显微镜及其配备的能谱仪，X 射线分析仪分析热氧

化层的表面形貌/成分和相结构。使用图象分析仪观察

热氧化层的截面形貌，使用维氏显微硬度计测取各试

样的表面硬度。 

采用自制的冲蚀实验装置，测试条件如下：液相

介质为 CO2 饱和模拟油田采出液[9]，实验温度 363 K；

冲蚀时间 120 h，转轴的转速 200 r/min，测试过程中

始终以一定的流量向溶液内通入 CO2 气体，每组试样

分别取 3 件平行试样。相关研究表明：在原油开采过

程中，采出液内的含砂率通常不超过 1%
[10]，本实验

中将含砂率人为地提高至 10%，用以加速实验进程。

选用粒度为～200 μm 的多棱角棕刚玉(Al2O3，硬度

(HV)为 20 000～23 000 MPa)，用以模拟采出液中的砂

粒(见图 1)。刚玉会随着转轴底部叶片的转动而悬浮于

溶液中，随着液体的流动而运动，进而产生对试样表

面的冲蚀作用。冲蚀磨损实验装置示意图见文献[11]。

本实验通过对比冲蚀磨损实验前后测试试样的质量变

化，即失重法来评价各试样的抗冲蚀性能。全部试样

均经丙酮超声波清洗，干燥后，使用电子分析天平(精

度 0.01 mg)称重。使用扫描电镜观察试样的冲蚀形貌

并分析破坏机理。 
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图 1  刚玉颗粒形貌 

Fig.1  Morphology of corundum particle 

2  结果与讨论 

2.1  特征分析 

图 2 为 TC4 合金及氧化层的表面形貌。从图 2a

和图 2b 可见，TC4 合金表面分布着深度不一，方向性

明显的浅沟槽，这些沟槽是机械打磨留下的划痕。图

2c 和图 2d 为热氧化层的表面形貌。由图 2c 可见，热

氧化处理后，TC4 合金表面的划痕变得模糊，有些划

痕甚至被填平。观察图 2d 可以发现热氧化 TC4 合金

表面分布有大量细小的白色颗粒，根据图中标尺可知，

大部分氧化颗粒的尺寸在纳米级，局部表面有少量达

到微米级的大颗粒。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  TC4 合金和热氧化层的表面形貌 

Fig.2  Surface morphologies of TC4 alloy (a, b) and TO layer (c, d) 

 

表 1 给出了 TC4 合金和热氧化 TC4 合金的表面成

分分析结果。由于 TC4 合金具有一定的钝化能力，在

空气中放置一定时间后表面会生成一层较薄的氧化

膜，因此在进行表面成分测试时，可以发现表面除了

Ti、Al、V 3 种主要元素外，还检测出少量的 O。在一

定条件下，Ti、Al、V 均可与 O 发生反应，热氧化 TC4

合金表面除了 Ti、Al、V 3 种主要元素外，O 含量显

著提高，说明表面生成了氧化物层。 

图 3 为 TC4 合金表面热氧化层的 XRD 图谱。由

图 3 可以发现，金红石相的衍射特征峰最为显著，Ti(O)

和锐钛矿相的峰值强度较弱，说明热氧化层主要由金

红石相组成。 

 

表 1  TC4 合金和热氧化层的表面成分 

Table 1  Surface composition of TC4 alloy and TO  

layer (ω/%) 

Element TC4 TO layer 

O 6.06 44.26 

Al 5.67 10.94 

Ti 84.90 41.99 

V 3.37 2.81 

Total 100.00 100.00 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  TC4 合金和热氧化层的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of TC4 alloy and TO layer 

 

取热氧化 TC4 合金的截面，镶嵌、打磨、抛光后，

采用 Kroll 侵蚀剂(1~3 vol%HF 和 2~6 vol% HNO3的水

溶液) 侵蚀。利用光学显微镜获取热氧化试样的截面

形貌，如图 4 所示。图 4a 中最上方的黑色区域为镶嵌

体，白色箭头和虚线标示的即为所获得的热氧化层，

最下方为 TC4 合金基体。可见，热氧化层连续、致密，

根据标尺计算出其厚度约为 12 μm。对比图 4b 给出的

未处理 TC4 合金原始组织，可以看出图 4a 中热氧化 
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图 4  热氧化层的截面形貌、TC4 基体组织形貌和热氧化层的成分分布 

Fig.4  Cross-sectional morphology of TO layer (a), microstructural morphology of TC4 alloy substrate (b) , and elemental distribution  

profile of TO layer (c) 

 

TC4 合金基体材料的晶粒未见明显长大，即在本工艺

下进行热氧化不会弱化 TC4 合金的整体力学性能。 

图 4c 给出了热氧化 TC4 合金的成分分布曲线。

由图 4c 可以发现热氧化层的氧元素呈梯度分布，其含

量随着距表面距离的增大而降低。Güleryüz 和 Biswas

等人的研究表明[12,13]，TC4 合金经热氧化处理后，其

表面获得的氧化层由表层的氧化物层和次表层的氧扩

散层组成，氧化物层中氧元素含量较高，主要为 TiO2

相，而氧扩散层则是氧在 α-Ti 中的固溶体，故氧含量

较低。图 4c 中所示的氧化层成分曲线则明显地表现出

氧化层由氧化物层和氧扩散层组成，而氧化物层+氧

扩散层的分布特征可保证热氧化层与 TC4 基体之间的

牢固结合[14]。此外，由图 4c 还可发现热氧化层内有

一段富铝区和一段贫铝区，说明在热氧化过程中铝元

素向外迁移，与氧结合形成铝的氧化物，并阻碍氧元

素的扩散，但生成的氧化铝层较薄，未能由 XRD 检

测出来。 

根据逐点的硬度测量结果绘制成热氧化层的显微

硬度值-距表面距离变化曲线，如图 5 所示。由图 5 可

以看出，热氧化层的表面硬度最高，由表及里逐渐降

低，硬度值曲线呈现出梯度降低趋势。 

对于热氧化层而言，其最外表层为氧化物层，其

中的金红石型 TiO2 含量较多，而金红石型 TiO2 又是 3

种 TiO2 中性能最好、最为稳定的，因此外表层的硬度

较高。随着距离表面距离的增大，进入氧扩散层，金

红石型 TiO2 含量逐渐降低，硬度也逐渐降低。图 4c

所示的成分分析结果表明，热氧化层内 Ti 和 O 2 种元

素在热氧化层内均呈梯度分布特征，热氧化层成分由

表及里的渐变使得其物相组织、结构亦呈现该非单一

性特征，故而其截面硬度没有出现陡降，也呈现梯度

分布特征，这样的硬度分布有利于改善 TC4 合金表面

的承载能力和抗磨损性能[15]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  热氧化层的硬度分布曲线 

Fig.5  Plot of hardness profile-distance from the surface of TO 

layer 

 

2.2  冲蚀磨损行为 

表 2 为测试试样的冲蚀磨损结果。可见，热氧化

层由冲蚀磨损引起的失重远低于 TC4 合金(为 TC4 合

金的 26 %)，即热氧化层具有更好的抗冲蚀磨损性能，

能够对其下方的 TC4 合金基材起到很好的防护作用。

TC4 合金和热氧化层在冲蚀磨损过程中的失重量相差

较大。由此可见，它们所受冲蚀的破坏程度不同。 

图 6 给出了 TC4 合金的不同放大倍数下的冲蚀表

面形貌。由图 6 可以看出，TC4 合金冲蚀表面较为粗

糙，方向性明显的平行沟槽为砂纸打磨后留下的划痕，

划痕中间分布有大小不等的凹坑和小沟槽。由凹坑和 

 

表 2  测试试样的冲蚀磨损结果 

Table 2  Erosive wear results of tested samples 

Sample Average loss/g Relative loss 

TC4 alloy 0.144 1.00 

TO layer 0.037 0.26 
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图 6  TC4 合金的冲蚀磨损表面形貌 

Fig.6  Surface morphologies of erosive wear TC4 alloy 

 

小沟的形状，再结合表 2 可知，这些凹坑和小沟槽为

刚玉颗粒冲击 TC4 合金表面所致。冲蚀磨损实验开始

后，搅拌叶片的转动使得液相介质以一定速度定向流

动，随着液体流动而悬浮起来的刚玉颗粒便会对测试

试样的表面产生冲蚀(冲击与微切削)作用。固相刚玉

颗粒首先将基材表面的氧化膜切削掉，露出下方的新

鲜表面；而 TC4 合金的表面硬度远低于刚玉颗粒，刚

玉颗粒在 TC4 合金表面上留下切削凹坑和小沟槽的同

时，还会引起表面局部形变，形成微小的形变区原电

池，加速其损伤。液相介质则会对 TC4 合金产生腐蚀

作用，并生成腐蚀产物膜[16,17]。TC4 合金表面在单一

腐蚀工况下，TC4 合金表面致密的钝化膜及其较强的

钝化能力使其表现出优异的耐蚀性，但在本实验过程

中存在固体颗粒的冲蚀作用，TC4 合金表面较薄的自

生型钝化膜极易被去除，暴露出新鲜基体表面。在冲

蚀磨损作用下，固体颗粒冲蚀部位的钝化膜被破坏后，

会导致该部位的电极电位降低、活性增加，局部破损

区域与其它未破损的钝化膜会发生小阳极-大阴极的

电化学腐蚀。随着测试的进行，冲蚀局部去钝化和电

化学再钝化的交替亦或是竞争过程使得冲蚀部位的钝

化膜不断破坏又不断生成，这种循环加剧了材料局部

区域的损伤与消耗[16,17]。 

表 3 给出了图 6b 中位置 1 和图 6d 中位置 2 对应

的能谱分析结果，结合图 6 显示的 TC4 合金基材冲蚀

形貌，可以认为凹坑处为被刚玉颗粒的冲蚀作用去除

了腐蚀产物膜而裸露出的 TC4 合金基材。 

 

表 3  图 6 中不同位置的 TC4 合金冲蚀表面的能谱分析 

Table 3  EDS spectrum analysis of erosion-corroded TC4  

alloy surface in Fig.6 (ω/%)  

Position O Ti Al V 

1 6.31 84.86 5.67 3.16 

2 4.24 87.69 5.96 2.11 

为保持液相介质的腐蚀性，本实验周期内始终向

溶液中通入 CO2。一般地，干燥的 CO2(相对湿度小于

60%)腐蚀性较弱，但是，当 CO2 溶于水后会形成电离

度较低的弱酸，可产生大量 H
+，并不断向金属表面迁

移，可以满足阴极析氢反应所需的 H
+，如式(1)和式(2)

所示： 

H2CO3→H
+
+HCO3

-
                       (1) 

2HCO3
-
→2H

+
+CO3

2-
                      (2) 

研究表明，在相同的 pH 值条件下，CO2 水溶液

的腐蚀性比盐酸还要高[18]。此外，模拟油田采出液中

还含有较多的 Cl
-，在腐蚀的初始阶段，Cl

-会在 TC4

合金表面的划痕处富集，亦增加了该处的酸度，促进

基体的腐蚀；Cl
-半径小，具有很强的穿透力，能够破

坏 TC4 合金表面腐蚀产物膜的致密性，造成腐蚀产物

膜下的局部腐蚀继续存在，促进阳极溶解，从而加剧

了材料损伤[16]。 

图 7 模拟了 TC4 合金在冲蚀实验中的破坏过程。由

图 7 可见，在初始阶段，TC4 合金表面的腐蚀产物膜对

其下方的基体具有一定的保护作用，随着时间的延长，

固体颗粒的切削作用逐渐显现；腐蚀产物膜的致密性会

降低，保护作用下降，局部腐蚀产物膜被去除，裸露出

基体。TC4 合金表面硬度较低，难以抵抗固体粒子的冲

击，在表面留下微小冲击坑或切屑槽。TC4 合金自钝化

能力较强，钝化膜破坏后，裸露出的基体金属发生再钝

化，从而加速了基材的破坏[16,17,19,20]。 

 

 

 

 

 

 

图 7  TC4 合金的冲蚀破坏过程示意图 

Fig.7  Damage processing of TC4 alloy in erosive wear:       

(a) initial stage and (b) after erosive wear 
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图 8 为热氧化层的冲蚀表面形貌。由图 8a 可见，热

氧化层最表层局部被刚玉颗粒去除，而由高倍视场下的

冲蚀形貌图 8b、图 8c 和图 8d 可知，热氧化层的冲蚀破

坏不明显，未见到明显的冲蚀坑，刚玉颗粒仅对热氧化

层表面产生了类似于机械研磨的破坏。热氧化处理显著

提高了 TC4 合金的表面硬度，可以在一定程度上抵御刚

玉颗粒的破坏作用；同时，热氧化层良好的化学稳定性

和物理阻挡作用亦在一定程度上缓解了CO2饱和模拟油

田采出液对热氧化层下方 TC4 合金基体的腐蚀[16,17]。 

选取热氧化层冲蚀表面的典型区域进行能谱分

析，结果如表 4 所示。综合热氧化层的冲蚀表面形貌

和能谱分析结果可知，热氧化层表面冲蚀损伤轻微，

未暴露出下方的 TC4 基体，可见热氧化层可以抵御冲

蚀磨损破坏，对 TC4 具有良好的保护作用。 

图 9 显示了热氧化层的冲蚀破坏过程。当表层较疏

松的氧化层被固体粒子冲蚀去除后，露出致密的氧化

层，该致密氧化层不仅具有较高的硬度，同时其会在表

面形成高的残余压应力，可以抵御刚玉颗粒的撞击对其

表面产生的犁削、切削和疲劳等损伤[14]。此外，连续、

致密的热氧化层在液相腐蚀介质中具有极高的化学稳

定性，能够显著抑制液相介质的腐蚀作用[12,13]。因此，

热氧化层较 TC4 合金表现出更好的抗冲蚀磨损性能。 

2.3  讨论 

冲蚀磨损过程中，固体粒子的冲蚀与电解质的腐

蚀具有协同的破坏作用。在固-液两相冲蚀磨损过程

中，材料的破坏是以下 4 种因素共同作用的结果[20]：

材料表面的钝化性保护膜或腐蚀产物膜被固体粒子的

持续冲蚀作用破坏，并被流动的液相介质带走，裸露

出新鲜金属表面，形成大阴极小阳极的腐蚀原电池，

加速材料的腐蚀，即冲蚀促进腐蚀破坏；对于表面低

硬度材料，在固-液两相流的冲击作用下，材料表面会

产生大量形变，形成不同应变区原电池，亦加速了材

料的损失；局部的冲击损伤和点腐蚀均会增加表面粗

糙度，增大了有效暴露表面积，进而使得冲蚀作用增

强；流动的液相介质也能持续传递阴极反应物(如溶解

氧)，从而加速材料损伤。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  热氧化层的冲蚀表面形貌 

Fig.8  Surface morphologies of erosion-corroded TO layer 

 

表 4  图 8 中不同位置的热氧化层冲蚀表面的能谱分析结果 

Table 4  EDS spectrum analysis of erosion-corroded TO layer  

surface in Fig.8 (ω/%) 

Position O Ti Al V 

1 44.24 42.63 10.25 2.88 

2 40.67 48.12 8.63 2.58 

3 39.24 49.69 8.82 2.25 

 

 

 

 

 

 

图 9  热氧化层的冲蚀破坏过程示意图 

Fig.9  Damage processing of TO layer in erosive wear: (a) initial 

stage and (b) after erosive wear 

微观层面研究表明，钛及其合金的电子排布和晶

体结构使得其耐磨性差，宏观层面则是其表面的低硬

度使得钛及其合金表现出较低的磨损抗力[14,21]。因此，

在本测试条件下，TC4 表面损伤严重，冲蚀磨损失重

量较大。相关研究表明：钛的氧化物的生成是由其生

成自由能决定的，在高温下 TiO2 的生成自由能仍然非

常低，能够稳定地存在[21]。TiO2 具有屏蔽效应，在腐

蚀环境介质中减少了 TC4 基体与腐蚀介质的接触面

积，且 TiO2 具有良好的化学稳定性，从而有效提高了

TC4 的耐蚀性[8]。钛与氧的化学亲和力较高，通过控

制氧化温度和加热时间，氧向 TC4 内扩散，氧能够以

间隙原子的形式存在于晶体结构内，发挥固溶强化作

用；随着热氧化反应的进一步进行，TC4 表面形成一

层金红石型 TiO2 层，从而显著提高了 TC4 合金的表

面性能[21]。 

3  结  论 
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1) 对 TC4 合金进行热氧化处理，在表面获得了连

续、致密的氧化层，热氧化层主要由金红石相 TiO2 组成。 

2) 热氧化处理后，TC4 合金表面的氧含量显著提

高，氧元素呈梯度分布，由表及里逐渐降低。热氧化

层具有较高的硬度，其硬度值也呈梯度分布，由表及

里逐渐减小。 

3) 固体粒子和液相介质的协同破坏作用促进了 TC4

合金表面的材料损失，TC4 合金的冲蚀磨损失重量明显

高于热氧化层，TC4 合金的损伤程度比热氧化层严重。

热氧化处理显著提高了 TC4 合金的抗冲蚀磨损性能，有

望满足 TC4 合金应用于油田环境时使役性能的需要。 
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Erosive Wear Behavior of Thermal Oxidized TC4 Alloy in Simulated Oilfield Medium 
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Abstract: Thermal oxidation (TO) process was applied to treat TC4 alloy. Microstructural characteristics of the TO layer were analyzed 

using scanning electron microscope (SEM), energy dispersive spectrometer (EDS) , optical microscope (OM), glow discharge optical 

emission spectrometer analysis (GDOES) and X-ray diffraction (XRD). Erosive wear behaviors of the TO treated TC4 alloy in 

CO2-saturated simulated oilfield medium were investigated. The results show that the obtained TO layer is mainly composed of rutile TiO2 

phase. The TO layer possesses higher surface hardness and lower mass loss value. TO treatment has significantly improved the resistance 

to erosive wear of TC4 alloy.  

Key words: erosive wear; thermal oxidation; TC4 alloy; oilfield medium; oil tube 
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