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摘  要：采用 8 mol/L沸腾纯硝酸回流腐蚀试验对 Ti35、TA2、TA9、TA10和 TiNi耐蚀钛材进行均匀腐蚀。腐蚀

后多种钛材表面生成氧化层，其结构和成分发生改变。对腐蚀后的材料表面层进行 EDS、SEM、XRD和 XPS分

析。结果表明：TA2，TA9和 TA10的表面层完全为 TiO2，Ti35合金表面的氧化层组成主要是 Ti的各种价态的氧

化物，TiNi 合金表面由 TiNi 基体组成；其中，Ti35合金的表面氧化层较其他 4种合金更致密，其耐硝酸腐蚀性

能最优异。 
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Abstract: The anticorrosion titanium alloys Ti35, TA2, TA9, TA10 and TiNi were investigated in detail by the boiling 

dense nitric acid reflux corrosion. The microstructure and the composition change. The oxidizing layer that appears on the 

surface of the alloys was characterized using scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy 

(EDS), X-ray diffraction(XRD)experiments and X-ray photoelectron Spectroscopy (XPS). The results show that the 

surface phase of TA2, TA9, TA10 are completely TiO2. As a contrast, Ti35 are the titanium oxide. In addition, the surface 

of TiNi alloy is the matrix. The anticorrosion capability of Ti35 oxidizing layer is better that the other alloys. 
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随着我国核工业的迅猛发展，核高乏燃料后处理

设备的安全性显得更加重要。针对后处理设备选材，

国际上的研究主要集中在 Zr、Ti和 Ti-Ta系合金[1−3]。

其中钛及钛合金在氧化性、中性、弱还原性或有氧化

剂的某些还原性介质中具有良好的耐腐蚀性[4−6]，但在

沸腾的浓硝酸介质中，耐腐蚀性大大降低，采用钛合

金制造的溶解器对高燃耗乏燃料主要存在沸腾硝酸的

加速溶解和点蚀[7]。Ti35 合金是西北有色金属研究院
自主研制的一种 Ti-Ta 系 α 型耐蚀钛合金。该合金具
有良好的加工、成形工艺性，焊接性，较好的塑性、

韧性和优良的耐腐蚀性能，可长期工作在沸腾状态下

高浓度的氧化性酸性溶液环境中[8]。 
本文作者选用 Ti35、TA2、TA9、TA10 和 TiNi

耐蚀钛合金，研究此 5种合金在 8 mol/L沸腾浓硝酸
溶液中的腐蚀行为，并进行相互比对，同时分析该特

殊环境下 Ti35钛合金氧化物的结构。 
 

1  实验 
 
1.1  实验材料 
选用 5种耐蚀钛合金 Ti35、TA2、TA9、TA10和 
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TiNi合金，试样分别采用 2和 3 mm厚的冷轧板材，
经过 650 ℃，1 h真空热处理，制作成如下尺寸的腐蚀
试样：Ti35合金试样尺寸为 50 mm×25 mm×3 mm，
TA2，TA9 和 TA10 试样尺寸为 50 mm×20 mm×2 
mm，TiNi合金试样尺寸为 50 mm×25 mm×2 mm。 
 
1.2  实验方法与分析 
实验前将试样经水砂纸逐级打磨，表面粗糙度小

于 0.8 µm，对试样进行蒸馏水冲洗、丙酮脱脂，再用
蒸馏水冲洗并吹干后在分析天平上称量。根据    
JB/T 7901—1999标准要求，实验仪器采用加热蛇形冷
凝回流装置、锥形瓶容器、循环水系统等。实验时每

一锥形瓶中放置一块试样，溶液保持 105.3 ℃的微沸
状态，每 48 h更换 1次溶液，并对试样称量，实验共
进行 5周期，每周期为 48 h。 
腐蚀后的试样采用 JSM5800 型扫描电子显微镜

进 行 表 面 形 貌 分 析 ， 采 用 日 本 理 学 公 司

D/max−2550/PC的X射线衍射仪进行试样表面氧化膜
的相结构分析，采用美国 PE公司的 PHI−5400型光电
子能谱仪进行 XPS分析，以确定试样表面腐蚀氧化膜
中的离子价态，分析氧化膜的形成。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  实验结果 

5 种钛合金在 8 mol/L 沸腾硝酸溶液中的腐蚀速
率如图 1 所示。由图 1 可知，在腐蚀开始阶段，5 种
钛合金均存在一个快速腐蚀阶段，经历 4个周期以后，
Ti35和 TA10合金腐蚀速率减小并趋于稳定，TA2和
TA9合金的腐蚀速率下降，TiNi合金持续保持快速腐
蚀行为。 

 

 
图 1  沸腾硝酸中钛合金腐蚀速率与时间的关系 
Fig.1  Relationships between corrosion rate and time of 
titanium alloy in boiling nitric acid 

显微组织观察表明，钛合金腐蚀后形成的表面氧

化膜和富氧层的厚度都非常小，直接从质量损失值求

得腐蚀速率有足够的精确度。其计算式为： 
 
v=365∆m/(Sρt)                               (1) 
 
式中：v为年腐蚀速率；∆m为平均质量损失；S为试
样表面积；ρ为密度；t为腐蚀天数。 
根据实验数据计算出 Ti35、TA2、TA9、TA10和

TiNi的腐蚀速率分别为 0.06、0.42、0.30、0.06和 27.84 
mm/a。 

5 种钛材在沸腾硝酸环境中均呈现均匀腐蚀的形
态(见图 2)。Ti35合金挂件随着腐蚀时间的增加，表面
的颜色不断加深，2 个腐蚀周期后，Ti35 合金呈现亮
白色并仍保持一定的金属光泽，然后转为淡黄色；5
个周期后，Ti35合金变为深黄色。TA2、TA9和 TA10
挂件在 2个腐蚀周期后呈现浅褐色；在 5个周期后，
表面完全腐蚀为深褐色，不再具有金属光泽；而 TiNi
合金挂件表面在整个腐蚀周期内一直保持原有的金属

光泽，且试片减薄严重，在 5个周期后可明显看出边
部的腐蚀凹坑。结果表明：Ti35合金出现耐蚀，TA2、
TA9和 TA10为尚耐蚀，TiNi合金未被耐蚀。 
 

 
图 2  腐蚀 5个周期前后的表面宏观形态 
Fig.2  Surface macromorphologies of original samples before 
(a)−(e) and after (a′)−(e′) corroded for 5 periods 
 

2.2  表面微观形貌分析 
图 3所示为腐蚀试样表面形貌。图 3(a)表明，Ti35

合金即使腐蚀了 5个周期后，试样表面平整，表面氧
化膜呈现的是均匀致密形态，局部存在少量的凹坑；

图 3(b)、3(c)和 3(d)较为相似，表明 TA2、TA9和 TA10
合金腐蚀试样微观表面氧化膜呈现腐蚀起伏，存在大

量凹坑，出现点蚀；图 3(c)表明，TiNi合金腐蚀试样
微观表面光亮，已完全被腐蚀，能够明显分辨晶界。 
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点蚀的产生主要是酸根离子的浸蚀作用使表面钝

化膜出现局部破坏而引起的，由于钛点蚀的敏感性与

材料表面状态有很大关系[9]。采用同种工艺进行表面

砂纸打磨的 3种耐蚀合金，通过腐蚀后试样表面显微
形貌观察，结果表明 Ti35合金的点蚀敏感性较 TA2、
TA9、TA10和 TiNi合金低。 
点蚀的产生主要是酸根离子的浸蚀作用使表面钝

化膜出现局部破坏而引起的，由于钛点蚀的敏感性与

材料表面状态有很大关系[9]。采用同种工艺进行表面

砂纸打磨的 3种耐蚀合金，通过腐蚀后试样表面显微
形貌观察，结果表明 Ti35合金的点蚀敏感性较 TA2、
TA9、TA10和 TiNi合金低。 
图 4所示为 5种钛材腐蚀 5周期后的试样纵剖面

像。由图 4可看出，有明显的氧化层存在，但其厚度
很小，仅几个微米。Ti35合金具有均匀致密的约 1 µm

的氧化层；TA2的氧化层较厚，约 8.3 µm，TA9约 8.3 
µm，TA10约 4.7 µm；而 TiNi合金形成了少量氧化块，
试样表面其余部位未形成任何新的覆盖层，仍与腐蚀

液体直接接触。试样表面观察不到氧化膜下的富氧层，

这是由于腐蚀温度只是略超过 100 ℃，在该温度下扩
散速度慢，难以形成富氧层。 
2.3  表面结构与组分分析 
对腐蚀 5个周期后的 5种钛材试样进行了X线衍

射分析(见图 5)。由图 5可知，Ti35、TA2、TA9和 TA10
表面腐蚀后，拥有较类似的表面结构，存在生成的TiO2

氧化膜，其中主要为金红石型结构，也有部分锐钛矿

型结构，这也是钛合金氧化后通常得到的氧化膜结构，

具有保护合金免受强烈腐蚀的作用。TiNi合金表面的
XRD谱显示，其表面无任何氧化层形成，这也与试样
截断面 SEM像的结果一致。 

图 3  腐蚀 5个周期后钛合金表面形貌 

Fig.3  Surface morphologies of titanium 

alloys after corroded for 5 periods: (a) Ti35;

(b) TA2; (c) TA9; (d) TA10; (e) TiNi 
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图 5  腐蚀 5个周期后的 XRD谱 

Fig.5  XRD patterns of titanium alloys after corroded for 5 

periods 

 

实验 5个周期后的腐蚀试样，由于氧化膜非常薄，对

其 X 射线衍射分析未发现其他氧化物的衍射峰，而

XRD谱不足以完全解释 Ti35合金表面钝化膜的结构。

因此，随后对 Ti35合金进行 XPS分析(图 6)，在 456.25 

eV出现了一个明显的 Ti2p3/2峰，但没有一种标准物

质的 2p3/2 峰跟此峰对应[10]，因为 456.25 eV 在 TiO

的 Ti2p3/2峰(454.8 eV)和 TiO2的 Ti2p3/2峰(458.5 eV)

之间，可以推测为 Tin+(2＜n＜4)，即合金表面具有 TiOx

的氧化膜，钛以 4 价、3 价和 2 价存在，主要成分含

TiO2、Ti2O3和 TiO。 

Ti35合金表面生成的钛低价氧化物在继续氧化时

又会生成高价钛的氧化物，其反应式(2)和(3)为 
 
2TiO+H2O↔Ti2O3+2H++2e                   (2) 
 
Ti2O3+H2O↔2TiO2+2H++2e                  (3) 
 
根据尤海格(Uhig)配位场理论，钝化态的过渡金

属，一般具有较强的氧吸附层，其次，外 d层的电子

空位作为接受体，而溶存氧作为供体，d层的电子空 

图 4  钛合金腐蚀 5周后纵剖面的形貌

Fig.4  Morphologies of cross section of 

Ti alloy corroded for 5 periods: (a) Ti35;

(b) TA2; (c) TA9; (d) TA10; (e) TiNi 
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图 6  Ti35合金钝化膜的 XPS谱 

Fig.6  XPS spectra of Ti35 alloys passive film 

 
位与氧结合形成钝化膜[6]。而 Ti35 合金中的 Ta 元素
由于具有 d层的电子空位，在沸腾硝酸形成的热动力
环境中加速促进钛合金失去电子形成氧化物。而钛在

硝酸中的腐蚀产物 Ti4+对腐蚀起缓蚀作用[6]，Ta 使钛
合金钝化膜得到强化，因而阻止了硝酸的进一步腐蚀，

其耐腐蚀性能也随之增强。 
 

3  结论 
 

1) Ti35、TA2、TA9、TA10和 TiNi 5种钛合金的
腐蚀速率分别为 0.06、0.42、0.30、0.06和 27.84 mm/a，
Ti35合金的耐腐蚀性能最优。 

2) TA2、TA9和 TA10的表面层完全为 TiO2，Ti35
合金表面的氧化层组成主要是 Ti 的各种价态的氧化
物，TiNi合金表面无氧化层覆盖。 

3) Ti35合金腐蚀后表面生成的氧化膜较其他 4种
钛合金均匀致密，主要成分为 TiO2、Ti2O3和 TiO，这
3 种成分阻止腐蚀的进一步发展，该合金的点蚀敏感
性低，可直接在耐蚀环境中使用。 
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