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摘　 要： 采用非真空自耗电弧熔炼获得成分均匀的 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ（ ｘ ＝ ０、 １、 ３、 ５）合金。 通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观
察发现， 随着 Ｎｂ 元素含量的增加， 合金的等轴 α 相比例减少， 晶粒细化。 通过电化学测试研究了 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金

在 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ 沸腾硝酸溶液中的开路电位、 动电位极化曲线及电化学阻抗谱。 结果表明： 随着 Ｎｂ 元素含量的增加，
Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金的腐蚀电流密度降低， 极化电阻增加， 即合金的耐蚀性增强。
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　 　 乏燃料后处理作为核燃料循环中关键的一个环

节， 其中一些关键设备的服役环境为含有大量放射

性离子的沸腾硝酸， 因此对设备材料的耐蚀性和抗

辐照能力提出了严苛的要求。 传统的奥氏体不锈钢

材料在强氧化性离子作用下易发生晶间腐蚀而导致

泄漏问题， 因此人们把目光转向了钛合金、 锆合金

等新型耐蚀合金［１］。 目前， 后处理设备用钛合金的

研究主要集中于 Ｔｉ⁃Ｔａ 系合金。 Ｔａ 元素能够提升钛

合金氧化膜的稳定性， 故 Ｔｉ⁃Ｔａ 合金在沸腾硝酸中具

有较高的耐蚀性［２ － ３］。
为了满足后处理设备用材料的使用条件， 日本

研发出 Ｔｉ⁃５Ｔａ 合金， 印度则在 Ｔｉ⁃５Ｔａ 合金的基础上

添加了 Ｎｂ 元素， 并研发出 Ｔｉ⁃５Ｔａ⁃１. ８Ｎｂ 合金［４ － ５］。
Ｔａ 元素的添加量与钛合金的耐硝酸腐蚀性能并非线

性关系， 当 Ｔａ 元素的添加量为 ３％时， Ｔａ 含量与钛

合金的腐蚀速率变化曲线出现拐点， 钛合金腐蚀速

率下降变缓［６］。 另一方面， Ｔａ 价格昂贵且熔点较

高， 熔炼时会消耗大量能源导致高 Ｔａ 合金的应用成

本较高。 因此， 从性能提升和成本因素 ２ 方面综合

考虑将合金中 Ｔａ 元素含量选择为 ３％ 。
已有研究表明， Ｎｂ 元素具有提高钛合金耐蚀性

能的作用［４ － ５］。 本研究对 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ（ｘ ＝ ０、 １、 ３、 ５）
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合金进行组织形貌分析， 并对其在沸腾硝酸中的电

化学性能进行测试， 分析 Ｎｂ 含量与自腐蚀电位、 腐

蚀电流密度、 极化电阻的关系， 研究 Ｎｂ 含量对 Ｔｉ⁃
３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金电化学腐蚀性能的影响， 以期为开发

低成本耐蚀钛合金提供实验数据支持。

１　 实　 验

采用真空非自耗电弧熔炼炉熔炼获得成分均匀

的 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ（ｘ ＝ ０、 １、 ３、 ５）合金铸锭， 其化学成分

如表 １ 所示。 将铸锭轧制成板材， 然后进行 ６５０ ℃ ／
２０ ｍｉｎ ／ ＦＣ 退火处理。 从经退火处理后的板材上切取

金相试样和电化学试样， 其中电化学试样规格为

１０ ｍｍ ×１０ ｍｍ × ２ ｍｍ。 电化学试样用环氧树脂涂

封， 裸露面积为 １ ｃｍ２。 用 ８０＃、 １５０＃、 ４００＃、 １２００＃、
２０００＃砂纸逐级将试样打磨光滑， 然后用丙酮脱脂、
去离子水超声清洗后吹干。

表 １　 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金的化学成分（ｗ ／ ％ ）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ ａｌｌｏｙ

Ａｌｌｏｙ Ｔａ Ｎｂ Ｃ Ｎ Ｏ Ｈ Ｆｅ Ｔｉ

Ｔｉ⁃３Ｔａ ２. ７９ － ０. ０３ ０. ０９ ０. １５ ０. ００４ ０. ０４ Ｂａｌ．

Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃１Ｎｂ ２. ５５ １. １４ ０. ０２ ０. １２ ０. １１ ０. ００４ ０. １８ Ｂａｌ．

Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃３Ｎｂ ２. ７５ ２. ９５ ０. ０３ ０. １６ ０. ０７ ０. ００４ ０. １８ Ｂａｌ．

Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃５Ｎｂ ２. ７６ ４. ５３ ０. ０３ ０. ０１ ０. １３ ０. ００９ ０. １８ Ｂａｌ．

　 　 采用 ＥＭ⁃３０ ＋ 扫描电子显微镜 （ ＳＥＭ） 观察

Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ合金的原始组织形貌。 用去离子水和

６５％硝酸配制浓度为 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ 的硝酸溶液， 利用调

温加热套将溶液加热至沸腾， 将电化学试样放入溶

液中浸泡 １５ ｍｉｎ， 然后采用 ＣＳ３５０Ｍ 电化学工作站

依次进行开路电位、 电化学阻抗谱和极化曲线测试。
工作电极为测试合金， 参比电极为 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 电极，
辅助电极为铂电极。 扫描极化电位为 ０ ～ ８ Ｖ， 扫描

速度为 ５ ｍＶ ／ ｓ。 电化学阻抗谱测试频率范围为 １０ － １

～ １０５ Ｈｚ， 正弦扰动电位幅度为 １０ ｍＶ。

２　 结果与分析

２. １　 组织形貌

图 １ 为 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金的 ＳＥＭ 照片。 从图 １ 可

以看到， Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃１Ｎｂ 合金以初生等轴 α 相为主， 晶

粒尺 寸 较 大， 等 轴 化 程 度 较 高； Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃３Ｎｂ 和

Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃５Ｎｂ 合金以条状次生 α 相为主， 另有少量初

生等轴 α 相。

图 １　 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ： （ａ， ｄ） Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃１Ｎｂ； （ｂ， ｅ） Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃３Ｎｂ； （ｃ， ｆ） Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃５Ｎｂ
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　 　 Ｎｂ 作为 β 稳定元素， 能够降低合金的 β 相变点。
在相同的退火温度下， 合金的相变点越低， 组织越

容易发生回复和再结晶， 等轴 α 相比例越少［７ － ８］。
２. ２　 开路电位

Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金在 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ 沸腾硝酸溶液中的开

路电位曲线如图 ２ 所示。 从图 ２ 可知， Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ
合金的开路电位随着 Ｎｂ 含量的增加不断正移， 说明

合金的腐蚀倾向逐渐减小。 随着腐蚀时间的增加，
Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金的开路电位在约 ０. ５ ｈ 后不再有明显

变化， 说明已经达到稳定状态， 所生成的钝化膜较

为稳定。

图 ２　 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金在沸腾硝酸溶液中的开路电位曲线

Ｆｉｇ. ２　 Ｏｐｅｎ ｃｉｒｃｕｉｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ ａｌｌｏｙ
ｉｎ ｂｏｉｌｉｎｇ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２. ３　 极化曲线

图 ３ 是 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金在沸腾硝酸溶液中的动

电位极化曲线。 从图 ３ 可见， Ｎｂ 含量增加对极化曲

线的影响较为明显。 图中 ４ 种合金的阴极极化曲线

变化趋势几乎相同， 表明 ４ 种合金在阴极上发生了

相同的反应， 即析氢反应， 反应式如式（１）所示［９］。
２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ － →Ｈ２↑ （１）

图 ３　 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金在沸腾硝酸溶液中的动电位极化曲线

Ｆｉｇ. ３　 Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ ａｌｌｏｙ
ｉｎ ｂｏｉｌｉｎｇ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

自腐蚀电位和腐蚀电流密度是评价合金耐蚀性

的重要电化学参数。 一般来说， 自腐蚀电位越高，
合金越不容易发生腐蚀， 腐蚀电流密度越小， 发生

腐蚀时合金的腐蚀速率越低［１０］。 表 ２ 是通过塔菲尔

外推法获得的 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金的自腐蚀电位和腐蚀

电流密度。 从表 ２ 可以看到， 随着 Ｎｂ 含量的增加，
Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金自腐蚀电位逐渐正移。 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃５Ｎｂ
合金的自腐蚀电位为 ０. ８０１ Ｖ， 相比 Ｔｉ⁃３Ｔａ 合金（自
腐蚀电位为 ０. ４４７ Ｖ）提升了 ７９％ ， 这与 ２. ２ 节中开

路电位的变化趋势一致。

表 ２　 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金的极化曲线数据

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄａｔａ ｏｆ ａｎｏｄｅ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ ａｌｌｏｙ

Ａｌｌｏｙ Ｅｃｏｒｒ ／ Ｖ Ｉｃｏｒｒ ／ Ａ·ｃｍ － ２

Ｔｉ⁃３Ｔａ ０. ４４７ ６. ３５ × １０ － ５

Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃１Ｎｂ ０. ５８８ ５. ２７ × １０ － ５

Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃３Ｎｂ ０. ６８５ ４. ８２ × １０ － ５

Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃５Ｎｂ ０. ８０１ １. ３９ × １０ － ５

由表 ２ 还可以看到， Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金的腐蚀电

流密度随着 Ｎｂ 含量的增加而不断减小。 添加 Ｎｂ 元

素后， 合金的腐蚀电流密度开始减小， 当 Ｎｂ 含量增

加到 ５％时， 其腐蚀电流密度相比 Ｔｉ⁃３Ｔａ 合金下降

７８％ 。 这说明添加 Ｎｂ 元素可以降低 Ｔｉ⁃３Ｔａ 合金的

腐蚀电流密度从而降低腐蚀速率。 从图 ３ 可以看出，
Ｔｉ⁃３Ｔａ 与 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃５Ｎｂ 合金均出现钝化区， 表明其表

面形成了致密的钝化膜。 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃５Ｎｂ 合金的钝化电

流密度明显小于 Ｔｉ⁃３Ｔａ 合金， 说明 Ｎｂ 元素添加量

为 ５％时合金的抗腐蚀能力得到显著提高。
２. ４　 电化学阻抗谱

图 ４ 为 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金在沸腾硝酸溶液中的

Ｎｙｑｕｉｓｔ 图和 Ｂｏｄｅ 图。 由 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图（图 ４ａ）可以看

到， ４ 种合金的阻抗图均表现为容抗弧特征。 容抗

弧半径代表电阻值， 即半径越大， 材料的表面电阻

越大， 耐蚀性越好［１１］。 Ｔｉ⁃３Ｔａ 合金中添加 Ｎｂ 元素

后， 容抗弧半径增大， 其中 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃５Ｎｂ 合金的容抗

弧半径最大， 耐蚀性最好。
从相位角图（图 ４ｂ）可以看到 ２ 个峰， 代表等效

电路中有 ２ 个时间常数［１２］。 从模值图（图 ４ｃ）可以看

到， Ｔｉ⁃３Ｔａ 合金中添加 Ｎｂ 元素后， 合金极低频区的

模值明显增加。 极低频区的模值越高， 合金的耐蚀

性越好［１３］。 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃５Ｎｂ 合金极低频区的模值远大于

其他合金， 即耐蚀性最好。 这是由于 Ｎｂ 含量增加
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图 ４　 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金在沸腾硝酸溶液中的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图和 Ｂｏｄｅ 图

Ｆｉｇ. ４　 Ｎｙｑｕｉｓｔ ｄｉａｇｒａｍ ａｎｄ Ｂｏｄｅ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ ａｌｌｏｙ ｉｎ ｂｏｉｌｉｎｇ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ： （ａ） Ｎｙｑｕｉｓｔ ｄｉａｇｒａｍ； （ｂ） ｐｈａｓｅ ａｎｇｌｅ；
（ｃ） ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｍａｇｎｉｔｕｄｅ ｄｉａｇｒａｍ

使得钝化膜更加稳定， 硝酸溶液难以通过钝化膜渗

入基体［１４］。
利用 Ｚｖｉｅｗ 软件对 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金的电化学阻

抗谱图进行拟合， 其等效电路如图 ５ 所示。 其中，
Ｒｓ为溶液电阻， Ｒ ｆ为膜层电阻， Ｒｃｔ代表电荷转移电

阻， ＣＰＥ 为常相位角元件。 常相位角元件阻抗 ＺＣＥＰ

的表达式如式（２）所示［１１］。

图 ５　 阻抗谱拟合等效电路图

Ｆｉｇ. ５　 Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｆｉｔ ｔｈｅ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｄａｔａ

　 　 ＺＣＥＰ ＝ ［Ｃ（ ｊω） ｎ］ －１ （２）
式中： ω 为频率； Ｃ 为电容； ｎ 为弥散指数（ － １≤ｎ
≤１）。 ｎ 值与合金表面的不均匀性相关， ｎ ＝ １ 时，
该元件表示为纯电容； ｎ ＝ ０ 时， 该元件表示为纯

电阻。
利用 Ｚｖｉｅｗ 软件拟合 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金在沸腾硝

酸溶液中的电化学参数， 结果如表 ３ 所示。 表中 χ２

用来评价等效电路拟合结果的可靠性。 从表 ３ 可以

看出， χ２ 的数量级为 １０ － ４ ～ １０ － ３， 说明拟合结果较

好。 在该等效电路中， 极化电阻 Ｒｐ（Ｒｐ ＝ Ｒ ｆ ＋ Ｒｃｔ）随
着 Ｎｂ 含量的增加而增大， 说明添加 Ｎｂ 元素有利于

提高极化电阻。 Ｒｐ可以用来评价合金表面钝化膜的

耐蚀性， Ｒｐ越大， 说明表面钝化膜阻挡腐蚀介质的

能力越强， 合金的耐蚀性越好。 在 Ｔｉ⁃Ｔａ 合金中加入

Ｎｂ 元素后， 有利于提高合金的钝化性能［４］， 对表面

氧化膜起到增强作用， 合金耐蚀性增加［１５］。

表 ３　 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金的电化学阻抗谱拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ ａｌｌｏｙ

Ａｌｌｏｙ Ｒｓ ／ Ω·ｃｍ２ Ｒｆ ／ Ω·ｃｍ２ ＺＣＰＥ１ ｎ１ Ｒｃｔ ／ Ω·ｃｍ２ ＺＣＰＥ２ ｎ２ Ｒｐ ／ Ω·ｃｍ２ χ２

Ｔｉ⁃３Ｔａ ０. ４５９ １０１. ９０ １. ２１ × １０ － ４ ０. ９８ ７４９. ６ ９. ６８ × １０ － ５ ０. ９０ ８５１. ５ ０. ００４

Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃１Ｎｂ ６. ５７０ １２９. ６９ １. ３１ × １０ － ４ ０. ９７ ８２２. ３ ９. ６０ × １０ － ４ ０. ９８ ９５２. ０ ０. ００５

Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃３Ｎｂ ０. ８４３ ３１１. ６０ ２. ２７ × １０ － ４ ０. ９５ １０４７. ０ ５. ９５ × １０ － ５ １. ００ １３５８. ６ ０. ０００７

Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃５Ｎｂ ２. ９８６ ４０１. ００ １. ３２ × １０ － ４ ０. ９５ １４５９. ０ １. ０１ × １０ － ４ ０. ９７ １８６０. ０ ０. ０００８

３　 结　 论

（１） Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金极化曲线分析表明， 腐蚀

电流密度（ Ｉｃｏｒｒ）随着 Ｎｂ 含量的增加而不断减小； 自

腐蚀电位（Ｅｃｏｒｒ）随着 Ｎｂ 含量的增加不断正移； 添加

一定含量的 Ｎｂ 元素能够降低 Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金的钝

化电流密度。
（２） Ｔｉ⁃３Ｔａ⁃ｘＮｂ 合金的电化学阻抗谱分析表明，

Ｎｂ 元素能够增大表面电阻， 极化电阻 Ｒｐ随着 Ｎｂ 含

量的增加逐渐增大。
（３） 添加 Ｎｂ 元素可以有效改善 Ｔｉ⁃３Ｔａ 合金在沸

腾硝酸溶液中的耐蚀性。
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２０２２ 年 １—９ 月日本钛产品产销数据统计

时　 间
钛锭产量

／ ｔ

钛材出货量 ／ ｔ

国内 国外 合计

钛产品出口量 ／ ｔ
未锻
轧钛

粉末及
废料

其他钛
制品

钛产品进口量 ／ ｔ
未锻轧钛
及粉末

废料
其他钛
制品

２０２２ 年 １ 月 １１８１ ３７２ ７２１ １０９３ ２３７８ ３３７ ８９９ ５ ５０ ８６

２０２２ 年 ２ 月 １２１９ ４６８ ８１６ １２８４ ２３５０ ３７０ ６６６ １ ５８ ８２

２０２２ 年 ３ 月 １２４８ ５２６ ７６５ １２９１ ３１７３ ４０１ ９８６ ４ ８３ １００

２０２２ 年 ４ 月 １５８０ ３６３ ５２３ ８８６ ２０９６ ６０１ ７７６ １６ １２０ １０５

２０２２ 年 ５ 月 １５４８ ３３６ ７４８ １０８４ ３２６５ ４０６ ５０６ １ ２９４ １５５

２０２２ 年 ６ 月 １９８８ ４２６ ６８２ １１０８ ３０１３ ６２０ ７８７ １ ７５ ２４２

２０２２ 年 ７ 月 １６１６ ３４４ ７５８ １１０２ ２１７９ ４２５ ８５９ １ １４７ １１４

２０２２ 年 ８ 月 １３７２ ４３２ ６９７ １１２９ ３２４２ ５９７ ６７９ ２ ５５ ２１３

２０２２ 年 ９ 月 １９６２ ５８３ ８７０ １４５３ ３４２７ ５１５ ７３８ １６ ４５ ９２

　 合　 计 １３ ７１４ ３８５０ ６５８０ １０ ４３０ ２５ １２３ ４２７２ ６８９６ ４７ ９２７ １１８９

王运锋摘自《チタン》


