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摘　要：通过增重法、光学显微镜、动电位极化曲线、电化学阻抗谱、ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ曲线等方法，在含不同Ｃｌ
－浓度

（０．０１、０．１０、１．００ｍｏｌ／Ｌ）１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中研究了工业纯钛ＴＡ２的腐蚀质量增加、腐蚀形貌及电化学特性，分

析了Ｃｌ－浓度对其腐蚀行为的影响。结果表明：ＴＡ２在含ＮａＣｌ的强碱溶液中具有良好的耐腐蚀性能，随着Ｃｌ－浓度

增大，自腐蚀电位下降，腐蚀电流密度和钝化电流密度增大，ＴＡ２耐腐蚀性能降低；Ｃｌ－对阴极析氢反应的影响不明

显，而随着Ｃｌ－浓度增大，阴极吸氧腐蚀电流密度先增大后减小；ＴＡ２表面钝化膜呈ｎ型半导体，对Ｃｌ－有较强的耐

腐蚀能力。
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　　钛及其合金具有优良的耐腐蚀性能与加工性

能，因此在石化工业中很多关键设备和管道都采用

了钛材［１２］。众多学者对工业纯钛在不同腐蚀介质

中的耐腐蚀性能进行了深入的研究。颜润浦等［３］研

究了盐酸溶液中工业纯钛的电化学腐蚀行为；龚敏

等［４］研 究 了 两 碱 法 对 工 业 纯 钛 在 卤 盐 中 腐

收稿日期：２０１９０５３１

通信作者：王奎升（１９５５－），教授，博士，从事石油与化工机

械的教学与研究，１３０５１１９９５１２，ｋｕｉｓｈｅｎｇｗ＠１６３．ｃｏｍ

蚀行为的影响规律；王政彬等［５］研究了稀硫酸中氟

离子浓度对工业纯钛电化学腐蚀的影响。

在国内某大型石化企业的氯碱生产系统中，部

分工业纯钛ＴＡ２管道用于输送含盐稀碱液，但目前

对工业纯钛在含盐碱液中的腐蚀行为还缺乏系统研

究。通常钛在碱性溶液中形成的钝化膜具有很好的

耐蚀性［６］，为了更好地表征Ｃｌ－在ＮａＯＨ溶液中对

ＴＡ２腐蚀的影响，本工作采用全浸腐蚀试验，通过

动电位极化曲线、电化学阻抗谱、ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ曲

线、光学显微镜及增重法等方法，研究ＴＡ２在含不
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同量Ｃｌ－的１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 溶液中的腐蚀质量增

加、腐蚀形貌及电化学特性，分析Ｃｌ－含量对 ＴＡ２

腐蚀行为的影响，为ＴＡ２的工业化应用提供参考。

１　试验

１．１　试验材料与试样

试验所用纯钛棒和纯钛板由苏州鑫之晓特殊金

属有限公司提供，其化学成分（质量分数）为：０．１８％

Ｆｅ，０．０４％Ｃ，０．０３％ Ｎ，０．０１％Ｈ，０．１０％ Ｏ，其余

为Ｔｉ。

采用线切割技术将纯钛板加工成５０ｍｍ×

２５ｍｍ×５ｍｍ的试样；将纯钛棒加工成７ｍｍ×

１０ｍｍ的试样，并保留一侧圆形截面作为电极工作

面，其余面用聚醚醚酮（ＰＥＥＫ）封装。用水磨砂纸

（６００～２０００号）逐级打磨试样，然后将试样用丙酮

除油，再用酒精清洗干净，冷风吹干，放入干燥箱中

备用。

１．２　试验介质和条件

试验用溶液采用去离子水进行配制，溶液中

ＮａＯＨ含量用分析纯ＮａＯＨ固体颗粒调配，Ｃｌ－含

量用分析纯氯化钠固体颗粒调节。

试验条件如下：试验溶液选用１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ

溶液，并分别加入０．０１、０．１０、１．００ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ；

试验温度为４０℃，用恒温水浴锅控制，其精度为

０．１℃。

１．３　试验设备和过程

电化学试验在ＣＳ３００型电化学测试系统中，采

用三电极系统完成：参比电极为饱和甘汞电极

（ＳＣＥ），辅助电极为铂电极，工作电极为用聚醚醚酮

封装好的试样。采用ｃｏｒｒｔｅｓｔ软件控制测量参数并

进行数据分析。

极化曲线测量时，扫描速率为１ｍＶ／ｓ，扫描范

围为－１．６～０．３Ｖ（相对参比电极）；电化学阻抗谱

测量时，正弦激励信号幅值为１０ｍＶ，扫描范围为

０．０１Ｈｚ～２０ｋＨｚ；ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ曲线测定频率为

１０００Ｈｚ，电位变化区间为－１．８～２．０Ｖ（相对参比

电极），交流电压幅值为５ｍＶ，阶跃电位为２０ｍＶ。

为确保试验数据的有效性，先将工作电极在

－１．６Ｖ（相对参比电极）的电位下极化处理４ｍｉｎ，

以除去在空气中生成的钝化膜，然后将工作电极在

溶液中静置４ｈ，待开路电位稳定后再进行相关电

化学测量。

全浸腐蚀试验按ＧＢ１０１２４－１９８８标准《金属材

料实验室均匀腐蚀全浸试验方法》进行，试样分别在

三种溶液中静置９０ｄ，取３组平行样。试验前后，对

试样进行称量；用ＵｎｉｏｎＤＺ４影像记录仪对浸泡后

的试样表面形貌进行记录。

２　结果与讨论

２．１　动电位极化曲线

由图１和表１可见：３种浓度下ＴＡ２的阳极极

化曲线均呈自钝化现象，说明ＴＡ２表面形成了钝化

膜。随着Ｃｌ－浓度的增大，钝化电流密度（犑ｐ）增大，

但依然在较低水平，说明在该环境中ＴＡ２表面的钝

化膜对Ｃｌ－有很强的耐蚀性；随着Ｃｌ－浓度增大，自

腐蚀电位（犈ｃｏｒｒ）下降，说明腐蚀驱动能力增强，其耐

蚀性下降［７８］；随着Ｃｌ－浓度的增大，腐蚀电流密度

（犑ｃｏｒｒ）增大，说明阳极反应受到了Ｃｌ
－的促进作用，

腐蚀速率加快。ＴＡ２的阴极极化曲线形状属于典

型的自钝化体系［９］。在不同Ｃｌ－浓度的 ＮａＯＨ 溶

液中ＴＡ２的阴极析氢电位约为－１２５０ｍＶ，在

－１６００～－１２５０ｍＶ的析氢电位区间，随着 Ｃｌ
－

浓度的增大，析氢段曲线基本重合，析氢反应没有明

显的变化，说明Ｃｌ－浓度对析氢反应影响不大；而当

电位升高至－１２５０～－４００ｍＶ，ＴＡ２表面发生吸

氧腐蚀，相当于ＴＡ２表面氧化膜的还原反应，而此

阶段的曲线波动相对较大，说明ＴＡ２表面状态发生

了变化，表面氧化膜被去除而露出新鲜的ＴＡ２表面

或者生成钛的氢化物膜（ＴｉＨ狓）
［９］。随着Ｃｌ－浓度

的增大，吸氧腐蚀电流密度（犑ｏ）先增大后减小。这

有可能是由于随着盐（ＮａＣｌ）浓度的增加，溶液导电

率增加，使吸氧腐蚀速率有所上升，而当盐浓度进一

步增加时，氧的溶解度会显著降低，吸氧腐蚀速率也

图１　在不同Ｃｌ
－浓度的１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中

ＴＡ２的动电位极化曲线

Ｆｉｇ．１　ＰｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒＴＡ２ｉｎ

１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｌ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
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表１　在不同犆犾
－浓度的１犿狅犾／犔犖犪犗犎溶液中

犜犃２动电位极化曲线的拟合结果

Ｔａｂ．１　Ｆｉｔｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ

ｃｕｒｖｅｓｆｏｒＴＡ２ｉｎ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｃｌ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

犮（Ｃｌ－）

／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

犈ｃｏｒｒ

／ｍＶ

犑ｃｏｒｒ

／（μＡ·ｃｍ
－２）

犑ｐ

／（μＡ·ｃｍ
－２）

犑ｏ

／（μＡ·ｃｍ
－２）

０．０１ －６５７ ２．３６ １０．０４ ５５．５６

０．１０ －６６１ ２．８５ １１．５９ ５８．０２

１．００ －６７０ ３．０６ １２．３１ ４１．３０

随之降低［１０］。

２．２　电化学阻抗谱

由图２可见：由于 ＴＡ２和大多数钝态金属一

样，会在基体表面生成双层结构氧化膜，该氧化膜分

为致密的内层和相对多孔的外层。Ｂｏｄｅ图存在２

个时间常数，因此其等效电路如图３所示。固体电

极表面粗糙及能量耗散等原因会造成驰豫现象，因

此用常相位角元件来替代双电层电容Ｃｄｌ
［１１］，其阻

抗表达式为

犣ＣＰＥ ＝
１

犢０
（ｊω）－

狀 （１）

整个电路的等效阻抗为

犣ｔｏｔａｌ＝犚ｓ＋［犆ｆｊω＋
１＋犚ｃｔ犢０（ｊω）

－狀

犚ｃｔ＋犚ｆ＋犚ｃｔ犚ｆ犢０（ｊω）
－狀
］－１

（２）

式中：犚ｓ为溶液电阻；犚ｃｔ为电荷转移电阻；犚ｆ为膜

电阻；犆ｆ为膜电容；犢０ 为常相位角元件的一个参数；

狀为弥散指数。

根据等效电路图，使用Ｚｖｉｅｗ软件对测得的电

化学阻抗谱进行拟合，拟合结果见表２。由表２可

见：随着Ｃｌ－浓度增大，溶液电阻犚ｓ减小，说明随着

盐（ＮａＣｌ）浓度的增加，溶液导电率增加，这与动电

位极化曲线分析的结果一致。

　　通常用电荷转移电阻与膜电阻之和代表极化电

阻来描述ＴＡ２的耐腐蚀性能，由于电荷转移电阻远

大于膜电阻，可直接用电荷转移电阻来表示ＴＡ２的

耐腐蚀性能［１２］。由表２可见：随着 Ｃｌ－ 浓度的增

大，电荷转移电阻减小。由图２可见，不同Ｃｌ－浓度

（ａ）　Ｎｙｑｕｉｓｔ图

（ｂ）　Ｂｏｄｅ图

图２　在不同Ｃｌ
－浓度的１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中

ＴＡ２的电化学阻抗谱

Ｆｉｇ．２　ＥｌｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＴＡ２ｉｎ

１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｌ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图３　电化学腐蚀体系的等效电路图

Ｆｉｇ．３　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

下测得的电化学阻抗谱表现为１个容抗弧，并且容

抗弧的大小随着Ｃｌ－浓度增大而减小。这说明随着

Ｃｌ－浓度增大，钝化膜的耐蚀性下降
［１３１４］。这与动

电位极化曲线得出的结论一致。

２．３　钝化膜的 犕狅狋狋犛犮犺狅狋狋犽狔曲线

金属钝化膜的半导体性质一般分为两种：ｎ型

半导体性质和ｐ型半导体性质。ｐ型半导体具有阴

表２　在不同犆犾
－浓度的１犿狅犾／犔犖犪犗犎溶液中犜犃２电化学阻抗谱的拟合结果

Ｔａｂ．２　ＦｉｔｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＴＡ２ｉｎ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｌ
－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

犮（Ｃｌ－）

／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

犚ｓ

／（Ω·ｃｍ２）

ＣＰＥ

犢０／（×１０
５
Ω
－１·ｃｍ－２·ｓ－狀） 狀

犚ｃｔ

／（Ω·ｃｍ２）

犆ｆ

／（×１０６Ｆ·ｃｍ２）

犚ｆ

／（Ω·ｃｍ２）

０．０１ ０．７４４８ ８．６７ ０．９３７ ２２７２３ ５．０９ １．１２４

０．１０ ０．６８４３ ８．７０ ０．９３８ １５８６２ ４．９５ １．０６９

１．００ ０．４５３６ ８．３８ ０．９３９ １４９０１ ５．８４ ０．８１０
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离子选择性的特征；ｎ型半导体具有阳离子选择性

的特征，其钝化膜能有效阻止溶液中离子的侵

蚀［１５］。将一系列外加电压下测得的电容值平方的

倒数（犆ＣＳ
－２）与外加电压（犈）作图得到的曲线称为

电容电压曲线（ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ曲线），简称 ＭＳ曲

线。在 ＭＳ曲线中，根据耗尽层对应斜率的正负来

判断钝化膜半导体的类型。斜率为正值，表示金属

钝化膜为ｎ型半导体，斜率为负值，则为ｐ型半导

体［１６１７］。由图４可见：在３种Ｃｌ－浓度的１ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＯＨ溶液中，ＴＡ２钝化膜的 ＭＳ曲线耗尽层对

应的斜率均为正值，因此其钝化膜为ｎ型半导体，具

有阳离子选择性的特点，对Ｃｌ－等侵蚀性离子具有

排斥作用。而对于ｎ型半导体膜有：

犆ＣＳ
－２
＝

２

犲犖Ｄε０ε（ ）
ｒ

犈－犈ｆｂ－
犽犜（ ）犲 （３）

式中：犆ＣＳ为半导体膜空间电荷层的电容；ε０ 为真空

介电常数，其值为８．８５×１０－１２Ｆ／ｍ；εｒ为室温下钝

化膜ＴｉＯ２ 的相对介电常数，取４５
［１８］；犖Ｄ 为施主浓

度；犈ｆｂ为平带电位；犽为玻尔兹曼常数，其值取１．３８×

１０－２３；犜 为热力学温度；犲为电子电量，其值取

１．６０２×１０－１９Ｃ。室温下犽犜／犲约为５ｍＶ，可以忽

略不计。

图４　在不同Ｃｌ
－浓度的１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中ＴＡ２

钝化膜的 ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ曲线

Ｆｉｇ．４　ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙｐｌｏｔｓｆｏｒｐａｓｓｉｖｅｆｉｌｍｏｆＴＡ２ｉｎ

１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｌ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

根据 ＭＳ曲线图，取图４中的区间Ｒ２ 的线性

拟合关系式，再按式（１）计算出施主浓度和平带电

位，结果列入表３中。

根据ｎ型半导体的 ＭＳ曲线可知，斜率减小则

施主浓度增大，离子的扩散速率增加，腐蚀电流密度

增大，金属的耐腐蚀性能下降。从表３可知，随着

Ｃｌ－浓度的增大，ＴＡ２的钝化膜的施主浓度增大，则

ＴＡ２的耐腐蚀性能下降。这与动电位极化曲线得

表３　在不同犆犾
－浓度的１犿狅犾／犔犖犪犗犎溶液中

的阳极钝化膜的狀型半导体特征参数

Ｔａｂ．３　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｎｔｙｐｅｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ

ｆｏｒａｎｏｄｉｃｐａｓｓｉｖｅｆｉｌｍｉｎ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｌ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

犮（Ｃｌ－）／（ｍｏｌ·Ｌ－１） 犈ｆｂ／ｍＶ 犖Ｄ／（个·ｃｍ
－３）

０．０１ －１４３ １．２６５×１０１８

０．１０ ８ １．９３８×１０１８

１．００ ９７ ２．２２４×１０１８

出的结论一致。

２．４　腐蚀质量增加及腐蚀形貌

由图５可见：随着Ｃｌ－浓度的增大，挂片试样质

量增加。而且在试验过程中发现，随着Ｃｌ－浓度增

加，烧杯底的沉淀物增多，说明ＴＡ２表面形成的氧

化膜致密性变差，腐蚀加剧。

图５　在不同浓度的１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中腐蚀９０ｄ后

ＴＡ２的质量增加

Ｆｉｇ．５　ＭａｓｓｇａｉｎｆｏｒＴＡ２ｃｏｒｒｏｄｅｄｉｎ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｌ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｆｏｒ９０ｄ

　　由图６可见：腐蚀后ＴＡ２表面颜色发生了变

化，这可能是由于ＴＡ２表面的氧化膜增厚，在光的

干涉作用下引起的［１９２０］。同时随着Ｃｌ－ 浓度的增

大，ＴＡ２表面局部形成的“麻点”增多，而且越来越

大，说明随着Ｃｌ－浓度的增大，ＴＡ２表面腐蚀加重。

３　结论

（１）在含 ＮａＣｌ的１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 溶液中，当

Ｃｌ－浓度从０．０１ｍｏｌ／Ｌ增大到１．００ｍｏｌ／Ｌ，ＴＡ２

的阳极极化曲线存在明显钝化，自腐蚀电位降低，腐

蚀电流密度和钝化电流密度增大，钝化膜的耐蚀性

下降，但变化并不明显，ＴＡ２仍具有良好耐蚀性。

（２）当溶液中Ｃｌ－浓度从０．０１ｍｏｌ／Ｌ增大到

１．００ｍｏｌ／Ｌ时，Ｃｌ－对阴极析氢反应的影响不明显，

而 阴极吸氧腐蚀电流密度先从５５．５６μＡ／ｃｍ
２增大
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　　（ａ）　未腐蚀　 （ｂ）　０．０１ｍｏｌ／Ｌ （ｃ）　０．１０ｍｏｌ／Ｌ （ｄ）　１．００ｍｏｌ／Ｌ　

图６　在不同Ｃｌ
－浓度的１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中腐蚀前后ＴＡ２表面形貌

Ｆｉｇ．６　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＴＡ２ｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ）ｂｅｉｎｇｃｏｒｒｏｄｅｄｉｎ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｌ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

至５８．０２μＡ／ｃｍ
２，然后减小至４１．３０μＡ／ｃｍ

２。

　　（３）当溶液中Ｃｌ
－浓度从０．０１ｍｏｌ／Ｌ增大到

１．００ｍｏｌ／Ｌ时，ＴＡ２的钝化膜呈ｎ型半导体特征，

对Ｃｌ－有较强的耐腐蚀能力，钝化膜的施主浓度从

１．２６５×１０１８个／ｃｍ３ 增加到２．２２４×１０１８个／ｃｍ３。
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