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摘  要：采用热氧化技术对 TC4 合金进行表面处理，研究了热氧化 TC4 合金在模拟油田介质中的腐蚀磨损行为。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，更低的磨损失重和比磨损率。热氧化处理显著

提高了 TC4 合金在模拟油田介质中的抗腐蚀磨损性能。 
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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

含 H2S、CO2、Cl
-
)和高温、高压、超深等苛刻条件的

油气田相继开发[1-4]。为确保在上述条件的油气田内持

续、高效、安全地生产，耐蚀性能优异的镍基合金管

材发挥了重要作用[4]。但使用镍基合金管材也存在以下

问题[5]：镍基合金含有价格昂贵的金属元素，大批量使

用会增加生产成本；镍基合金密度大，由管材自重产

生的轴向拉伸载荷大，加之井内的底层压力，造成其

应力腐蚀的倾向增大。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，

应用十分广泛[6-8]。与镍基合金相比，TC4 合金具有质

轻、高强度、优异耐蚀性的优点，是深井及超深井的理

想选材[1,5,9,10]。TC4 合金导热系数小、摩擦系数大，粘

着磨损和微动磨损敏感性高，且表面承载能力低[11]，直

接将 TC4 合金作油管使用将严重影响结构的安全性和

可靠性。采用适当的表面技术可显著改善 TC4 合金的

耐磨性[12,13]。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[14,15]。

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 TC4 合金在 CO2 饱和模

拟某油田采出液中的腐蚀磨损行为，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 700 ℃，保温时间 30 h。分别采用 Tescan 

VEGAII LMH 扫描电子显微镜及其配备的能谱仪，

DX-2700 型 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 HVS-1000 型维氏显微硬度计测

取各试样的表面硬度，表面硬度测试参数：载荷为 25 

g，加载时间为 10 s，保载时间为 20 s，腐蚀磨损测试

采用 MFT-R4000 往复式摩擦磨损试验机，实验参数：

往复距离 5 mm，频率 4 Hz，时间 30 min，载荷 10 N，

摩擦配副为 Ф 5 mm 的 GCr15 和 Ф 4.75 mm 的 Si3N4

球，室温。介质采用模拟某油田采出液，用去离子水

和分析纯化学试剂配制而成，其组分 (g/L)
[16]：NaCl 

24.5、MgCl2 4.2、Na2SO4 1.7、CaCl2 1.1、NaHCO3 0.8、

Na2CO3 0.2。测试前介质溶液通入 N2 除去 O2，再通入

CO2 至饱和。 

根据式(1)定义的失重法和式(2)定义的比磨损率

来评价试样的耐磨性[13]： 

△W=W1–W2                            （1） 

式  (1) 中：△W 为磨损失质量  (mg)；W1 和 W2 分别为

磨损前后试样的质量  (mg)。每个试样在实验前后均经

丙酮超声波清洗，待干燥后使用 AUW220D 电子分析

天平  (精度 0.01 mg) 称量其质量损失。 
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K= Vw/p·s                               （2） 

式中，K 为比磨损率  (mm
3
·N

-1
·m

-1
)；Vw 为磨损体积；

p 为载荷；s 为滑动距离。磨损体积 Vw 为
[13]： 

Vw=t/6b(3t
2
+4b

2
)2πr                      （3） 

式中，t 为磨痕深度  (mm)；b 为磨痕宽度  (mm)；r 为

磨痕轨道半径。借助扫描电子显微镜观察磨痕形貌。

采用 WIVS 白光干涉三维测量仪测量磨痕的立体形貌

和轮廓。 

2  结果与讨论 

2.1  热氧化层的特征 

图 1 给出了未处理 TC4 合金和热氧化层的表面形

貌。由图 1a 和图 1b 可见，未处理 TC4 合金表面分布

有方向性明显的由于机械打磨而残留的划痕，TC4 合

金表面硬度低，难以抵抗磨粒的破坏，故留下大量划

痕。而热氧化层表面的划痕逐渐变得模糊，表面变得

粗糙，并可以发现很多白色氧化物颗粒。 

TC4 合金和热氧化层的表面 EDS能谱成分分析如

图 2 和表 1 所示。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。由于

Ti 与 O 具有较高的化学亲和力，热氧化处理后表面会

生成一定厚度的氧化膜，表面成分测试发现表面除了

Ti、Al、V 3 种主要元素外，O 含量显著提高。 

图 3 为热氧化层及 TC4 合金的 XRD 图谱。由图 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  TC4 合金和热氧化层的表面形貌 

Fig.1  Surface morphologies of TC4 alloy (a) and thermal 

oxidation (TO) layer (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  TC4 合金和热氧化层的 EDS 能谱 

Fig.2  Surface EDS spectra of TC4 alloy (a) and thermal 

oxidation (TO) layer (b) 

 

表 1  图 2 中 TC4 合金和热氧化层的表面 EDS 成分 

Table 1  Surface EDS composition of TC4 alloy and thermal 

oxidation (TO) layer in Fig.2 (ω/%) 

Element TC4 alloy TO layer 

O 6.06 42.46 

Al 5.67 9.74 

Ti 84.90 45.28 

V 3.37 2.52 

Tol. 100.00 100.00 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  热氧化层和 TC4 合金的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of thermal oxidation (TO) layer and TC4 alloy 

 

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。Kumar 和 Güleryüz 等进行 TC4 合金热氧化

研究时也得到类似的结果：高的氧化温度更利于氧化

层中金红石相的生成，而金红石相最有利于改善 TC4

合金的表面性能[17,18]。 

图 4 为热氧化层和 TC4 合金的表面硬度。可见，热

氧化处理显著提高了 TC4 合金的表面硬度。已有研究表

明，氧化层内的金红石相随之增加，进而提高氧化层的 
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图 4  热氧化层和 TC4 合金的表面硬度 

Fig.4  Surface hardness values of thermal oxidation (TO) layer 

and TC4 alloy 

 

表面硬度，提高了 TC4 合金抵抗外界破坏的能力[17,18]。 

2.2  腐蚀磨损行为 

图 5 为 TC4 合金和热氧化层与 GCr15 和 Si3N4 配

副的摩擦系数-滑动时间曲线。由图 5a 可见，在 0~15 

min 时间段内，TC4 合金的摩擦系数在 0.30 附近波动；

之后逐渐增大并稳定在 0.35 左右。热氧化层在 0~5 min

时间段内经历了跑合过程，之后摩擦系数在 0.40 附近

小幅波动。相同测试条件下，热氧化层的摩擦系数始

终高于 TC4 合金。TC4 合金表面有一层较薄的自生型

氧化膜，且腐蚀溶液在摩擦过程中可以起到一定的润 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  TC4 和热氧化层的摩擦系数-时间曲线 

Fig.5  Friction coefficients-time curves of TC4 alloy and thermal 

oxidation layer against GCr15 (a) and Si3N4 (b) 

滑作用，故在测试初期 TC4 合金的摩擦系数较低。TC4

合金的硬度低于 GCr15 钢球，随着测试的进行，GCr15

钢球表面的微凸体会破坏 TC4 合金表面的氧化膜，

TC4 合金与 GCr15 钢球的摩擦界面为金属-金属接触，

引起粘着磨损，故摩擦系数增大[9,10]。 

测试初期热氧化层和 GCr15 钢球表面的微凸体承

受了全部的载荷，接触应力很大，故摩擦系数开始增

大，随着测试的继续，表面微凸体被逐渐磨平，接触应

力减小，摩擦系数开始走低，完成跑合之后，进入稳定

摩擦阶段。摩擦初期，热氧化层和 GCr15 钢球摩擦界

面为陶瓷-金属接触，而由于热氧化层的表面硬度高于

GCr15 钢球，且陶瓷-金属接触的摩擦界面降低了粘着

磨损的发生；而随着摩擦的进行，低硬度的 GCr15 钢

球逐渐向热氧化层表面粘附转移，转移物逐渐增多，使

得局部摩擦界面转变为金属-金属接触，引起了粘着磨

损[9,10]。此时的摩擦界面为同种金属接触，粘着倾向更

大，故热氧化层的摩擦系数高于 TC4 合金的摩擦系数。 

从图 5b 可见，TC4 合金和热氧化层与 Si3N4 球配

副摩擦的摩擦系数均低于它们与 GCr15 钢球配副时的

摩擦系数。TC4 合金的摩擦系数在 0.25 左右，热氧化

层的摩擦系数在 0.20 左右。GCr15 钢球相对于 Si3N4

要软得多，在摩擦过程中，Si3N4 球在 TC4 合金表面

的压入量更大，微凸体的犁削作用对 TC4 合金损伤严

重，而 TC4 合金与 Si3N4 球的摩擦界面始终为金属-陶

瓷接触，消除了粘着磨损，故摩擦系数略低。对于热

氧化层，它与 Si3N4 球的摩擦界面为陶瓷-陶瓷接触，

在腐蚀介质的润滑作用下，热氧化层与 Si3N4 球间磨

损轻微，摩擦系数更低[11,13]。 

图 6 给出了 TC4 合金和热氧化层与 GCr15 钢球和

Si3N4 球摩擦后的磨损失重。可见，不同的磨损机制使

得 TC4 合金和热氧化层的磨损失重存在较大差异，但

可以发现热氧化层较 TC4 合金均表现出更低的磨损失

重，即具有更好的抗腐蚀磨损性能。在腐蚀磨损工况 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  热氧化层和 TC4 合金的磨损失重 

Fig.6  Mass loss values of thermal oxidation (TO) layer and 

TC4 alloy 

TO layer

TC4 alloy

 

 

Samples

10000 

8000 

6000 

4000 

2000 

0 

M
ic

ro
h

a
rd

n
e
ss

, 
H

V
/M

P
a
 

0 5 10 15 20 25 30
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5
TO layer

 

 

C
o

ef
fi

ci
en

t 
o

f 
F

ri
ct

io
n

TC4 alloy

a

0 5 10 15 20 25 30
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

 

 

C
o
ef

fi
ci

en
t 

o
f 

F
ri

ct
io

n

Sliding Time/min

TO layer

TC4 alloy

b

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

GCr15

Si
3
N

4

TO layer

TC4 alloy

 

 

 

M
as

s 
L

o
ss

/m
g

TO layer

TC4 alloy

Sample

– 



·3436·                                          稀有金属材料与工程                                           第 46 卷 

 

下，热氧化层对 TC4 合金具有良好的保护作用。 

图 7 给出了 TC4 合金和热氧化层与 GCr15 钢球配

副后的磨痕形貌。由图 7a 和图 7b 可见，TC4 合金的

磨痕明显宽于热氧化层的磨痕。由图 7c 和图 7d 可以

发现，TC4 合金磨损较为严重，磨痕内部表现出明显的

粘着磨损和磨粒磨损特征。热氧化层的磨痕内有大量深

色斑块，未见明显的犁沟，结合磨损失重结果，可以判

断 GCr15 钢球向热氧化层表面单向粘附转移[9,10]。 

图 8 给出了 TC4 合金和热氧化层与 GCr15 钢球配

副后的磨痕立体形貌和轮廓。由图 8 可以直观地看出

TC4 合金的磨损程度比热氧化层严重，TC4 合金的磨

痕更宽、更深，磨损体积远大于热氧化层的磨损体积。 

图 9 给出了 TC4 和热氧化层与 Si3N4 配副的磨损

形貌。由图 9a 和 9b 可见，TC4 合金的磨痕远宽于热

氧化层的磨痕。由 9c 和图 9d 可以发现 TC4 合金和热

氧化层所受的破坏程度不同。在法向载荷的作用下， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  TC4 合金和热氧化层的磨痕形貌-GCr15 

Fig.7  Wear scars of TC4 alloy (a, c) and thermal oxidation (TO) layer (b, d) after sliding against GCr15 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  TC4 合金和热氧化层的磨痕三维形貌及其轮廓-GCr15 

Fig.8  White-light interferometer wear scars and wear scar profiles of TC4 alloy (a, c) and thermal oxidation (TO) layer (b, d) against GCr15 
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图 9  TC4 合金和热氧化层的磨痕形貌-Si3N4 

Fig.9  Wear scars of TC4 alloy (a, c) and thermal oxidation (TO) layer (b, d) after sliding against Si3N4 

 

Si3N4 球表面的微凸体压入相对较软的 TC4 表面，测

试开始后，切向力使得微凸体对 TC4 表面产生犁削，

使得其表面的材料不断损失并留下犁沟；随着测试的

进行，微凸体和不断产生的磨屑对 TC4 表面产生持续

的破坏。TC4 的腐蚀磨损机制为由微凸体和磨屑共同

作用的微切削和磨粒磨损。热氧化层磨痕内部较为平

整，可看到少量细而浅的磨痕，局部有浅凹坑，坑内

无磨痕，呈脆性脱落特征，磨损机制为表面微擦伤和

磨粒磨损，并伴有疲劳脱落[11,13]。 

图 10 给出了 TC4 合金和热氧化层与 Si3N4 球配副

后的磨痕立体形貌和轮廓。由图 10 可见，TC4 合金的

磨损程度和磨损体积均高于热氧化层。根据式(2)和式 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  TC4 合金和热氧化层的磨痕三维形貌及其轮廓-Si3N4 

Fig.10  White-light interferometer wear scars and wear scar profiles of TC4 alloy (a, c) and thermal oxidation (TO) layer (b, d) against Si3N4 
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表 2  摩擦磨损测试结果 

Table 2  Results of friction and wear tests 

Results of friction 
GCr15 ball  Si3N4 ball 

TC4 alloy Thermal oxidation layer  TC4 alloy Thermal oxidation layer 

Friction coefficient 0.35 0.40  0.25 0.20 

Mass loss/mg 0.38 –0.10  0.33 0.19 

Width of wear scar/mm ~1.00 ~0.669  ~1.1 ~0.333 

Depth of wear scar/μm ~21 ~11  ~30 ~14 

K/×10
-5

mm
3
·N

-1
·m

-1
 19.43 6.83  31.62 4.28 

Wear mechanism 
Adhesive wear 

and abrasive wear 

Adhesive transfer 

of GCr15 ball 
 

Micro cutting and 

abrasive wear 

Slight abrasive wear (scratching) 

and fatigue wear 

 

(3)计算得出 TC4 合金和热氧化层与 GCr15 和 Si3N4

的比磨损率见表 2。 

2.3  讨论 

研究表明，腐蚀磨损的破坏作用由磨损加速腐蚀

与腐蚀加速磨损 2 种作用构成[19, 20]：摩擦磨损会破坏

材料表面的钝化膜，致使腐蚀电位负移，腐蚀倾向加

大；若腐蚀介质的再钝化能力来不及修复破损的钝   

化膜，则露出新鲜的活性金属表面，从而与未磨损的

钝化膜形成腐蚀原电池，加速材料的腐蚀。由于金属

表面在组织结构和成分上存在不均匀性，腐蚀介质会

破坏材料的晶界或其它组织的完整性，降低了材料的

结合强度，在形成钝化膜的体系中，表面剪切力使    

钝化膜开裂、撕裂，从而产生脆性剥落，加速材料的

损耗。 

已有研究发现，腐蚀性溶液还会使 TC4 表面产生

氢脆，加剧其磨损。另外，水基腐蚀介质进入裂纹后，

不仅不利于微裂纹的愈合，而且还会促使裂纹扩张而

促进磨屑产生。在 CO2 饱和模拟油田采出液中，Cl
-

能优先吸附在 TC4 的钝化膜上，将氧原子取代，并与

阳离子结合成可溶性氯化物，加速 TC4 合金的腐蚀磨

损[21]。热氧化层具有一定的物理阻挡作用，可使腐蚀

介质与 TC4 基体相隔离；氧化层中的金红石型 TiO2 具

有良好的化学稳定性，能够抵御腐蚀介质的破坏[14-18]。

热氧化层亦显著提高了 TC4 合金的表面硬度和抗粘着

能力，从而改善了 TC4 合金的抗腐蚀磨损性能。 

3  结  论 

1) 借助热氧化工艺在 TC4 合金表面制备了致密

的氧化层，热氧化层主要由金红石相 TiO2 组成，并提

高了 TC4 合金的表面硬度。 

2) 与 2 种配副的腐蚀磨损条件下，TC4 合金和热

氧化层的磨损机制相异，TC4 合金的磨损程度均比热

氧化层严重。热氧化处理显著提高了 TC4 合金的抗腐

蚀磨损性能，有望满足 TC4 合金用于石油管材服役的

需要。 
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Abstract: Surface treatment of TC4 alloy was carried out by Thermal oxidation (TO) process. Corrosive wear behavior of the TO treated 

TC4 alloy in simulated oilfield medium was investigated. The results show that the obtained TO layer is mainly composed of rutile TiO2 

phase. The TO layer has higher surface hardness and lower mass loss and specific wear rate. TO treatment significantly improves the 

corrosive wear resistance of TC4 alloy.  
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