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Ｚｒ原子分数对Ｔｉ基非晶复合材料腐蚀性能的影响
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（１．兰州理工大学 省部共建有色金属先进加工与再利用国家重点实验室，甘肃 兰州　７３００５０；２．兰州理工大学 材料科学与工程学院，甘肃

兰州　７３００５０）

摘要：采用磁悬浮熔炼水冷铜坩埚－负压铜模吸铸法制备了（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．５－ｘＺｒｘ）８０Ｃｕ２０（ｘ＝０、０．０２、０．０４、０．０６）非晶复

合材料，分析了各种合金试样的相组成，测试了合金试样在人工海水和模拟人体的ＰＢＳ溶液中的极化曲线，观察了

电化学反应后的腐蚀形貌，分析电化学腐蚀产物并进行表征．结果表明：几种合金的组织都是非晶基体与晶体相组

成的复合材料，晶体相为Ｂ２－Ｔｉ（Ｎｉ，Ｃｕ）奥氏体相和Ｂ１９’－Ｔｉ（Ｎｉ，Ｃｕ）马氏体相．与晶态ＴＣ４合金相比，合金在两种

溶液中均具有较好的耐蚀性，且随着Ｚｒ元素原子分数的增加，合金的腐蚀抗性也不断增强；当ｘ＝０．０６时，合金的
耐腐蚀性能最为优异，其自腐蚀电位高，为－０．２１８Ｖ，热力学倾向小不易腐蚀，自腐蚀电流密度较低，为０．９１２

μＡ·ｃｍ
－２，极化电阻大，为３．４ＭΩ·ｃｍ２，腐蚀的动力学速率低，且在ＰＢＳ溶液中合金具有更优异的耐蚀性，在腐

蚀形貌中未发现明显的点蚀坑．
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　　非晶合金，作为近些年研究的热门材料，具有长
程无序、短程有序的原子排列方式，空间中呈现出拓
扑无序分布排列的玻璃态，在１．５ｎｍ的区域中，存
在化学或者拓扑短程有序区，且不存在晶体中常见
的晶界、位错等缺陷，具有高强度、高硬度和好的弹
性模量等优点，应用于民用制造业、军事、航空器件、
精密机械等领域［１－４］．其中，Ｔｉ基非晶合金一方面具
有非晶态的高强的结构特点，另一方面兼具Ｔｉ合金
轻质、良好生物相容性等优异性能，以其较好的玻璃
形成能力和综合力学性能引起了人们广泛关注．最
近开发了具有临界直径为３２ｍｍ的五元Ｔｉ基金属
玻璃［５－６］．Ｔｉ基非晶合金也表现出良好的耐腐蚀性，

Ｔｉ元素有助于形成稳定的钝化膜，使得 Ｔｉ基非晶
合金具有成为耐蚀材料潜力．其中，２０１４年，北京航
空航天大学的胡侨等［７］开发了 Ｔｉ－Ｚｒ－Ｃｕ－Ｃｏ－Ｓｎ－Ｓｉ
系生物非晶合金，在３７℃的ＰＢＳ溶液中发生自钝
化现象．Ｗａｎｇ等［８］研究发现，Ｔｉ－Ｚｒ－Ｃｕ－Ｃｏ－Ｓｎ－Ｓｉ－Ａｇ
非晶合金在氯化钠溶液、氯化氢溶液、氢氧化钠溶液
和ＰＢＳ溶液中比 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ要更耐蚀．Ｌｉｕ等［９］研
究发现，在ＰＢＳ溶液中，Ｔｉ－Ｃｕ－Ｚｒ－Ｆｅ－Ｓｎ－Ｓｉ－Ｓｃ非晶
合金既具有很强的耐蚀性又表现出良好的生物相容

性．同时，Ｚｒ元素也因它的耐蚀性强，对非晶形成有
促进作用也逐步受到重视，逐渐在一些对材料耐蚀
性要求较为苛刻的场合得到应用［１０－１２］．
本文选择研究较为成熟的（Ｔｉ０．５ Ｎｉ０．５－ｘＺｒｘ）８０

Ｃｕ２０（ｘ＝０，０．０２，０．０４，０．０６）合金体系［１３］．其中用

Ｚｒ元素替换Ｎｉ元素，其他组分原子分数不变，调整
元素比例，研究Ｚｒ原子分数变化对合金组织结构的
影响，以及其对两种溶液中合金的耐蚀性表现的影
响，通过分析研究其腐蚀产物并解释腐蚀的过程和
机理．

１　实验材料与实验方法

实验选用成分为（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．５－ｘＺｒｘ）８０Ｃｕ２０（ｘ＝０，

０．０２，０．０４，０．０６）的合金，所用金属原料Ｔｉ，Ｎｉ，Ｃｕ
和Ｚｒ纯度均大于９９．９％，配置的母合金为６０ｇ，利
用原子分数计算各金属元素的质量，采用水冷铜坩
埚磁悬浮熔炼，将每种合金在氩气保护环境下反复
熔炼３次保证熔炼均匀，通过负压铜模吸铸法制备试
样．利用Ｘ射线衍射仪（Ｃｕ靶，４０ｋＶ、３０ｍＡ，扫描角
度２０°～８０°，扫描速度２（°）／ｍｉｎ）分析其相组成．使
用μＡＵＴＯＬＡＢ　ＴＹＰＥⅢ型三电极体系电化学工作
站检测合金的耐蚀性能，电化学实验的工作电极是
试样，Ａｇ｜ＡｇＣｌ｜Ｃｌ－和Ｐｔ片分别作为参比电极和
辅助电极进行测试．测试的溶液是３７℃下的模拟人

体体液（即 ＰＢＳ溶液）和２５ ℃的海水（人工配
制）［１４］，将试样浸泡在两种溶液中３０ｍｉｎ，待开路电
位稳定后，对试样在溶液中反应得到的极化曲线进
行测量和记录，利用扫描电镜和ＥＤＳ面扫描观察和
分析腐蚀形貌及腐蚀产物．

２　结果与分析

２．１　Ｔｉ基非晶复合材料的相组织结构分析
图１为直径３ｍｍ铸态试样添加不同原子分数

Ｚｒ元素的ＸＲＤ谱．由图可知，添加Ｚｒ元素的合金
试样在２θ＝３５°～５０°均存在非晶典型的馒头峰，并
且有明锐的晶体峰叠加在上面，经Ｊａｄｅ软件标定，
晶体相为Ｂ２－Ｔｉ（Ｎｉ，Ｃｕ）奥氏体相和Ｂ１９’－Ｔｉ（Ｎｉ，

Ｃｕ）热诱发马氏体相．从图中对比可以看出，铸态试
样中的Ｂ１９’马氏体相组织随着Ｚｒ元素原子分数不
断的提高，其原子分数不断增加。这是因为一方面

Ｚｒ元素可以提高凝固过程中马氏体相转变的转变
温度，这就使得凝固过程中能够有更多的奥氏体向
马氏体转变，另一方面Ｚｒ原子分数的增加对Ｂ１９’
马氏体可以起到稳定作用．

图１　铸态（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．５－ｘＺｒｘ）８０Ｃｕ２０合金试样ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ａｓ　ｃａｓｔ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｏｆ
（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．５－ｘＺｒｘ）８０Ｃｕ２０ａｌｌｏｙｓ

２．２　（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．５－ｘＺｒｘ）８０Ｃｕ２０（ｘ＝０，０．０２，０．０４，０．０６）合
金的腐蚀行为分析

图２为２９８Ｋ人工海水溶液中添加不同原子分
数Ｚｒ元素合金体系的动电位极化曲线．由图可知，
电位升高，回路电流逐渐增大，达到自腐蚀电位时，
从阴极区间进入阳极区间．当达到钝化电位时，由于
电流值较小变化，进入钝化区间，钝化膜在腐蚀介质
中对合金起到的保护作用的大小及其稳定性的高

低，一定程度上可以由钝化区间的大小来反映．由图
可知人工海水溶液中五种合金都具有良好的自钝化

行为．
根据Ｔａｆｅｌ直线外推法和Ｓｔｅｒｎ－Ｇｅａｒｙ方程，得
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图２　２９８Ｋ不同合金在人工海水中的极化曲线
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出极化电阻 Ｒｐ、腐蚀电流密度Ｉｃｏｒｒ和腐蚀速率

Ｖ［１５］．腐蚀速率Ｖ 与腐蚀电流密度Ｉｃｏｒｒ成正比，可用

Ｉｃｏｒｒ表示Ｖ 的值［１６］．极化电阻Ｒｐ 所表示的是电极／
溶液界面上进行的电荷传递过程，即其单位面积上
的等效电阻，极化电阻越大，腐蚀电流密度越小，则
腐蚀的速度就越慢［１７］．
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其中：βａ和βｃ分别为阳极和阴极极化的线性部分的
斜率；Ｓ为阳极面积；Ａ 为金属的原子量；ｎ为金属
的化合价；Ｆ 为法拉第常数．
由图２可知，合金钝化区间范围较大，形成的钝

化膜稳定，同时，５种不同成分的合金在电化学反应
过程中阳极极化曲线上都有不同程度的波动，表明
氧化反应生成了氧化膜，其生成反应和溶解反应是
同时进行的．合金中Ｔｉ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｒ的标准电极电位
分别为－１．６３０、－０．２５７、－０．３４２、－１．４５０Ｖ，Ｔｉ、Ｚｒ
元素较低，与氧的亲和力大，合金浸入溶液时，Ｔｉ、Ｚｒ
元素的最外层电子最先脱离，与溶液发生反应，生成

Ｔｉ　４＋和Ｚｒ４＋ ［１８］，于是在合金的表面上形成了致密的

ＴｉＯ２和ＺｒＯ２的氧化膜，从而使合金的耐腐蚀性能
有了很大的提高，且二者均属于ｎ型半导体（二者电
极电位较高），电阻率较大，即随电压变化而电流响
应较弱．另外合金最外层非晶组织呈无序密堆的结
构排列，活性较大，从而能够促进钝化反应的进行，
加速钝化膜的形成，保护合金，提高了合金的耐蚀
性［１９］．
合金在溶液中的两种界面反应（对应膜的生成

与溶解）如下：

金属／薄膜界面的反应：
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薄膜／溶液界面的反应：
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式中：ｍ表示金属原子，ＭＭ表示金属阳离子，ＶＯ
··表

示阴离子空位，Ｏ为氧元素．式（４）表示的是生成氧
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的反应，式（５）则表示氧化膜
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２
的溶解过程．整个过程中不断有新膜生成，也

伴随着旧膜溶解，当两种速率达到动态平衡时，合金
表面的反应就达到了一个趋于稳定的状态，此时在
合金表层形成稳定的氧化膜，减缓甚至阻止了溶解
反应的正向进行［２０］．
表１为人工海水中５种合金的腐蚀参数，由表

可知，随着Ｚｒ元素原子分数的不断增加，自腐蚀电
位不断增大，自腐蚀电流密度逐渐降低，极化电阻逐
渐增大，当ｘ＝０．０６时，自腐蚀电位最大，自腐蚀电流
密度最小，极化电阻最大，分别为Ｅｃｏｒｒ＝－０．２１８Ｖ，

Ｉｃｏｒｒ＝０．９１２μＡ·ｃｍ
－２，Ｒｐ＝３．４ＭΩ·ｃｍ２．极化曲线

中自腐蚀电位越高，在腐蚀介质中越不易失去电子，

热力学层面上来说腐蚀的倾向也就越小；Ｉｃｏｒｒ越小，

Ｒｐ越大，腐蚀速率越小．五种合金中ｘ＝０．０６的合
金其耐蚀性最优．由表可知，相比于ＴＣ４合金，四种
非晶复合材料均表现出更好的抗腐蚀性．

表１　２９８Ｋ不同成分合金在人工海水中的腐蚀参数

Ｔａｂ．１　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ａｌｌｏｙｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｍｐｏｓｉ－

ｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ　ｓｅａｗａｔｅｒ　ａｔ　２９８Ｋ

合金
Ｅｃｏｒｒ
／Ｖ

Ｒｐ／（ＭΩ·

ｃｍ２）
Ｉｃｏｒｒ／（μＡ·

ｃｍ－２）

（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．５）８０Ｃｕ２０ －０．３４６　 １．９　 １．６０１

ＴＣ４ －０．４９０　 ０．１５　 ２．５３０
（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．４８Ｚｒ０．０２）８０Ｃｕ２０ －０．２７９　 ２．１　 １．４０３
（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．４６Ｚｒ０．０４）８０Ｃｕ２０ －０．２４６　 ２．７　 １．２４６
（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．４４Ｚｒ０．０６）８０Ｃｕ２０ －０．２１８　 ３．４　 ０．９１２

图３为３１０Ｋ时不同合金在ＰＢＳ溶液中的极
化曲线，表２为其对应的腐蚀参数．由图可知，五种
合金的阳极极化曲线都没有出现明显波动，并且相
比于介质为人工海水溶液，在ＰＢＳ溶液中合金反应
时间较长，表明在ＰＢＳ溶液中合金表面的钝化膜更
为稳定，也没有出现钝化膜的活性溶解以及再生成
过程．
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图３　３１０Ｋ不同合金在ＰＢＳ溶液中的极化曲线
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ａｔ　３１０Ｋ

ＰＢＳ溶液中有 ＨＰＯ－
４ 存在，且Ｃｌ－浓度较低．

Ｃｌ元素会破坏合金表面钝化膜的稳定性，而在人工
海水溶液中，同时存在Ｃｌ－、Ｆ－、Ｂｒ－，以及 ＨＣＯ－

３ ，

钝化膜会被卤族元素破坏，而溶液中 ＨＣＯ－
３ 与

ＨＰＯ－
４ 具有一定的减缓和抑制作用．ＰＢＳ溶液中的

氯离子物质的量浓度仅为０．１４ｍｏｌ／Ｌ，而人工海水
中氯离子物质的量浓度为０．７４７ｍｏｌ／Ｌ，氟离子物
质的量浓度为０．８ｍｍｏｌ／Ｌ，溴离子物质的量浓度为

０．０７ｍｍｏｌ／Ｌ，钝化膜较为薄弱的地方容易附着活
性阴离子，这不仅促进活性阴离子在溶液中的移动，
增大溶液的活性，使得 ＴｉＯ２ 和 ＺｒＯ２ 溶解［２１］．
同时，还能够使其通过钝化膜薄弱部位进入到氧化

表２　３１０Ｋ不同成分合金在ＰＢＳ溶液中的腐蚀参数

Ｔａｂ．２　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ａｌｌｏｙｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｍｐｏｓｉ－
ｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ＰＢＳ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｔ　３１０Ｋ
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Ｒｐ／（ＭΩ·

ｃｍ２）
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ＴＣ４ －０．３６０　８　 ０．４６　 ０．４８８

（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．４８Ｚｒ０．０２）８０Ｃｕ２０ －０．１９９　 ５．９　 ０．２６３

（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．４６Ｚｒ０．０４）８０Ｃｕ２０ －０．１５３　 ８．５　 ０．２１２

（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．４４Ｚｒ０．０６）８０Ｃｕ２０ －０．１０８　 １２　 ０．１０４

膜层，与标准电极电位较低的Ｔｉ和Ｚｒ发生反应［２２］．
图４为（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．４４Ｚｒ０．０６）８０Ｃｕ２０合金在人工海水

和ＰＢＳ溶液中的腐蚀表面形貌图．由图可知，在合
金试样表面均未发现腐蚀坑等显著腐蚀形貌．图５～
７为试样在人工海水和模拟人体 ＰＢＳ溶液中的

ＥＤＳ能谱面扫分析图，在ＥＤＳ能谱面扫图中发现
试样在人工海水和ＰＢＳ溶液浸泡后边缘区域分布
着Ｏ元素、Ｚｒ元素以及Ｔｉ元素，表明反应过程中生
成了二氧化钛和二氧化锆的氧化膜．同时，合金表层
的非晶相由于其无序密堆结构使得形成的氧化膜更

加致密．在心部区域，Ｏ、Ｚｒ、Ｔｉ元素原子分数较低，
形成的氧化膜与边缘区域相比较为稀疏，且Ｚｒ、Ｔｉ
的富集出现在整个表面区域，表明Ｚｒ元素能够促进
腐蚀介质中Ｔｉ元素在材料表面的富集，从而对合金
的耐蚀性起到了显著的提高作用．

图４　（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．４４Ｚｒ０．０６）８０Ｃｕ２０合金腐蚀表面形貌图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｅｒｏｄｅｄ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．４４Ｚｒ０．０６）８０Ｃｕ２０ａｌｌｏｙ　ａｆｔｅｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

图５　（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．４４Ｚｒ０．０６）８０Ｃｕ２０合金腐蚀表面Ｏ元素面扫能谱图

Ｆｉｇ．５　Ｅｎｅｒｇｙ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ　ｏｆ　Ｏ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｏｎ　ｃｏｒｒｏｄｅｄ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．４４Ｚｒ０．０６）８０Ｃｕ２０ａｌｌｏｙ

·０１·　　　　　　　　　　　　　　　　　　　兰 州 理 工 大 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　 　第４６卷



图６　（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．４４Ｚｒ０．０６）８０Ｃｕ２０合金腐蚀表面Ｔｉ元素面扫能谱图

Ｆｉｇ．６　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｎｅｒｇｙ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　Ｔｉ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｏｎ　ｃｏｒｒｏｄｅｄ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．４４Ｚｒ０．０６）８０Ｃｕ２０ａｌｌｏｙ

图７　（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．４４Ｚｒ０．０６）８０Ｃｕ２０合金腐蚀表面Ｚｒ元素面扫能谱图

Ｆｉｇ．７　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｎｅｒｇｙ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　Ｚｒ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｏｎ　ｃｏｒｒｏｄｅｄ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．４４Ｚｒ０．０６）８０Ｃｕ２０ａｌｌｏｙ

３　结论

１）（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．５－ｘＺｒｘ）８０Ｃｕ２０（ｘ＝０，０．０２，０．０４，０．

０６）合金体系，几种合金的组织都是非晶基体与晶体
相组成的复合材料，晶体相为Ｂ２－Ｔｉ（Ｎｉ，Ｃｕ）奥氏体
相和Ｂ１９’－Ｔｉ（Ｎｉ，Ｃｕ）马氏体相．且铸态合金中Ｂ１９’

马氏体相组织随Ｚｒ元素原子分数不断的提高而增
多，合金非晶形成能力也得到了增强．

２）在人工海水中，（Ｔｉ０．５Ｎｉ０．５－ｘＺｒｘ）８０Ｃｕ２０（ｘ＝
０，０．０２，０．０４，０．０６）合金体系均表现出良好的自钝化
行为．合金的抗腐蚀能力随Ｚｒ元素原子分数增加而
增强．对比 ＴＣ４合金，四种非晶复合材料试样的耐
蚀性更优，且当ｘ＝０．０６时，合金的耐蚀性能最好，其
自腐蚀电位Ｅｃｏｒｒ最大，为－０．２１８Ｖ，热力学层面上的
腐蚀倾向小；自腐蚀电流密度最小，极化电阻最大，分
别为Ｉｃｏｒｒ＝０．９１２μＡ·ｃｍ

－２，Ｒｐ＝３．４ＭΩ·ｃｍ２，腐
蚀动力学速率小．当金属与薄膜的界面反应与薄膜
与溶液的界面反应达到动态平衡时，形成了组织致
密且较为均匀的氧化膜，从而减缓了合金的溶解速
度．
３）在ＰＢＳ溶液中，相比于ＴＣ４合金，四种合金
体系的耐蚀性能明显更优，且具有更宽的钝化区间

和更高的点蚀电位，在人工海水溶液中的活性阴离
子浓度却较ＰＢＳ溶液更高，合金表现出更加优异的
抗蚀性．反应后也未观察到较为显著的点蚀坑及腐
蚀产物，相比于心部较为稀疏分布的氧化膜，边缘区
更致密均匀．Ｚｒ元素能够促进腐蚀介质中Ｔｉ元素在
材料表面的富集，且其自身对于合金耐蚀性的强化
对合金的耐蚀性能起到了综合提高作用．
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