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摘 要 通过恒电位极化、电化学阻抗 (EIS) 和动电位扫描曲线，跟踪监测了TA2纯Ti在人工海水溶液中的电化

学钝化与特定电位的活化过程，研究了不同海水成分对该过程的影响。结果表明，在1.6 V (SCE) 附近出现电

流峰，有一定的活化过程。结合SEM和析氧监测结果对电流峰进行了分析，显示1.4~1.6 V (SCE) 电位范围内

形成的膜层会出现明显缺陷，并且TA2表面没有气泡冒出。Mott−Schottky拟合结果显示，在出现电流峰的电

位区间，钛表面膜的半导体性质发生了转变。
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ABSTRACT As one of the most corrosion resistant metallic material, Ti or its alloy may find a variety of

applications in the marine industry. It is important to understand the passivation mechanism of Ti in sea-

water. In this paper, the activation process of a passivated pure titanium TA2 in artificial seawater was in-

vestigated by means of potentiostat polarization, potentiodynamic polarization and electrochemical im-

pedance spectroscopy (EIS). The influence of seawater composition on the activation behavior was also

studied. The result showed that the activation occurred around 1.6 V (SCE). Scanning electron micro-

scope (SEM) and oxygen evolution monitoring indicated that obvious defects emerged on the surface of

TA2 but no bubble was detected by applied potentials in the range of 1.4~1.6 V (SCE). According to Mott−
Schottky analysis of the passivated and activated TA2 surface, the activation might be attributed to a tran-

sition of the semiconducting performance of the surface film on TA2.
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Ti及其合金不仅具有优异的耐蚀性，同时还具

有很高的比强度，能够大大减轻产品的重量，降低能

耗[1-3]。近年来，钛合金在海洋中的应用日臻成熟。

在海洋工程应用中，钛合金不仅能够实现工程上的

轻量化，满足复杂环境下的服役条件，并且具有良好

的抗冲蚀的能力，已大量应用于海洋装备紧固件、海

上石油和天然气开采装置、海水淡化装置零部件，以

及海水冷却发电装置和高压、高流速的海水管路系

统等[4-7]。同时钛合金也是超大潜深潜艇和深海空
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间站耐压壳体的必选材料。由于深海探索仪器需要

长时间浸泡在上千米深的海水下，要求其使用的材

料具有更优异的性能。

随着Ti及其合金在海洋领域应用的不断扩大，

海洋腐蚀与钝化的相关理论研究亟待进一步深化和

系统化。热力学角度上，Ti很容易与氧反应生成氧

化膜。Ti优异的钝化性质主要由这层氧化膜提供。

人们已经对Ti的表面氧化膜做了大量研究，包括氧

化膜的厚度、成分、半导体性质及微观形貌等方

面[8-12]，以及这层氧化膜在不同电解质、电位下的阳

极氧化性质[13]。阳极氧化能有效地促进氧化膜生

长，并且由于成本低廉、操作简单，已经成为十分普

遍的电化学处理手段[14]。施加的阳极氧化电位能够

在氧化膜与溶液界面形成电场，Ti4+和O2-在电场的

作用下加速迁移形成 Ti 的氧化物，加速氧化膜生

长[14]。Souza等[15]通过调制阳极电位成功制备了具

有相当厚度的钛氧化膜。Wake等[6]则通过施加大约

1.0 V (vs Ag/AgCl) 的阳极电位来预防钛表面遭受

海洋生物污损，并发现这种阳极化处理方法能大幅

提高Ti的防污效果，认为可能是生成的非晶态TiO2

膜和氧自由基共同作用的结果。事实上，这些阳极

化表面处理手段都是通过改变Ti的表面膜成分、性

质以及微观结构，从而达到提高耐腐蚀性能或防污

性能的目的。

海洋环境是个十分复杂的腐蚀系统，将会给浸

海材料带来巨大考验[16]。其中海水成分尤为复杂，

Ti在海水中的钝化行为可能受海水离子成分的影

响。而从离子含量来说，已被报道的对钛表面膜

有破坏作用的 F-和Br-等，相比于Cl-在海水中的含

量则显得微乎其微，但并不能忽略这些离子的影

响。研究[17]表明，纯Ti在酸性F−溶液中遭受腐蚀溶

解的临界浓度为 0.03 g/L，而海水中的 F-浓度约为

0.003 g/L，与临界浓度只相差一个数量级，在特殊海

洋环境下 (如酸化、离子富集等)[18-21]，可能会达到Ti

表面钝化膜的溶解临界条件，因此研究Ti及其合金

在海洋环境中各种离子对钛金属表面钝化膜的电化

学行为影响尤为重要。

目前，关于Ti在海洋介质中电化学行为的研究

仍不充分。许多学者对比研究了钛合金和其它金属

在海洋介质中的腐蚀速率差异，对钛表面钝化膜的

研究相对较少。实际上，由于这层钝化膜具有相当

强的保护作用，使 Ti 在许多环境中表现得十分稳

定，从而使其腐蚀破坏的测量和评估变得较为困

难[22,23]。虽然Ti在海洋介质中表现为钝性，在深海、

缝隙和微生物局部环境等苛刻条件下，Ti的钝化行

为很有可能发生转变，甚至发生腐蚀，因此不能忽视

Ti在实际海洋环境中的钝化行为转变。

本工作以常用的TA2纯Ti为研究对象，通过研

究TA2纯Ti在海水中的电化学行为，监测其在阳极

氧化条件下的钝化过程；对TA2纯Ti表面钝化膜进

行分析，以期掌握海水离子成分对Ti钝化电化学行

为的影响规律，进而为Ti及其合金在海洋领域的安

全应用提供依据，也为海洋工程装备结构材料的研

制和保护提供理论支撑。

1实验方法

1.1电极样品及电解液制备

将TA2纯Ti样品表面用砂纸逐级打磨至1500#，

用钻孔机在试样一面钻取 1~2 mm深的小孔。无水

乙醇超声清洗样品表面，再用去离子水冲洗干净，吹

风机吹干。将样品放入 30% (质量分数) 硝酸溶液

中，60 ℃下水浴加热 1 h后取出，用去离子水冲洗，

吹干表面。将铜线插入小孔作为导线，焊锡加强样

品和导线间的结合度，并使用环氧胶密封样品，常温

固化。暴露的工作面积为 1.414 cm2，工作面再次打

磨至 1500#，然后用去离子水冲洗样品表面，吹风机

冷风吹干备用。

实验中所用的人工海水溶液按照 ASTM

D1141-98标准进行配制。另外，以人工海水中Cl−总

含量为标准，配制31.94 g/L等浓度的NaCl溶液作为

对照组，在其中分别添加ASTM D1141−98标准记录

的不同海水离子成分，并且所有的阳离子都以Na+替

代，不考虑Na+对Ti的影响。用 0.1 mol/L NaOH调

节所有溶液的 pH值为 8.2，所用化学药品纯度均为

分析纯。

1.2电化学表征

1.2.1 动电位扫描 所有的电化学测试均采

用三电极体系，采用 Iviumstat.h电化学工作站进行

测试。本文若未作特别说明，所施加的电位均为相

对于饱和甘汞电极 (SCE) 电位，Pt电极作为辅助电

极。对人工海水，31.94 g/L NaCl以及添加Br-，F-，

Mg2+，HCO3
-，SO4

2-，Ca2+，Sr2+和H2BO3
-等离子成分的

NaCl溶液进行动电位极化曲线扫描测试。扫描电

位范围为-1~3.5 V，扫描速率为0.1667 mV/s。

1.2.2 连续恒电位下的EIS监测 对TA2纯Ti

在人工海水溶液中进行0.5 h的恒电位极化测试，随

后在该电位下进行电化学阻抗谱 (EIS) 测量。EIS

测试过程中，施加的正弦电位扰动振幅为 5 mV，频

率范围为 105~10-2 Hz。从某一恒电位开始重复 7组

上述计时安培 (CA) 和EIS实验，之后在更高的恒电
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位下进行相同的7组CA和EIS重复实验，记录阻抗

数据。每个恒定电位下累计测试时间约为5 h。

1.2.3 表面形貌观察 将 TA2纯钛试样用金

相砂纸打磨至 3000#，然后用抛光液 (270 mL SiO2悬

浊液 (60 nm粒径)+30 mL双氧水 (30%，质量分数)+

10滴HF (40%，质量分数)) 和3 μm金刚石喷雾将样

品表面抛光成镜面，最后用W0.25金刚石抛光膏精

细抛光。放入丙酮中超声清洗 5 min，取出后用清

水、乙醇清洗试样表面，吹风机冷风吹干。采用扫

描电子显微镜 (SEM，SU-70) 对人工海水中恒电位

极化 2 h后的样品表面进行观察，设置加速电压为

10 kV，真空度约10-3 Pa。SiO2悬浊液和金刚石喷雾

购买自沈阳科晶自动化设备有限公司。

1.2.4 析氧监测 为了观察TA2纯Ti在人工

海水中的氧析出状况，采用DVM6型3D显微镜对不

同恒电位极化过程中的样品表面进行实时观察并拍

照，同时记录电流数据，总极化时间为2 h。

2结果与讨论

2.1不同海水成分对纯Ti电化学性能的影响

图 1为TA2纯Ti在人工海水、NaCl和含有不同

海水离子成分的NaCl溶液中的动电位极化曲线。

总体来看，TA2纯Ti在不同溶液中的阳极钝化区电

流密度约为1 μA·cm-2。并且，当电位达到大约1.0 V

时，电流密度开始升高，此时金属表面不仅仅存在氧

化膜的形成过程，还出现了较高电位导致的表面局

部溶解，表明表面开始由钝化向活化状态发生转变。

随电位升高，氧化膜溶解速率加快。1.6 V时的电流

密度出现峰值后开始下降，说明在电流峰附近发生

了表面状态转变，由峰电流处的活化状态转变为峰

后的二次钝化状态。Ti在中性和酸性环境中也会出

现类似的阳极电流峰[24,25]。对于极化曲线中出现的

电流峰，目前已有一些文献做了报道和解释。Ra‐

him等[26]认为Ti在强碱性溶液中1.5 VNHE时出现明显

的阳极峰，可能与氧化膜的破裂和部分氧析出有关。

本研究将TA2纯Ti分别在1.4和1.6 V恒电位下极化

2 h，虽未观察到有气泡从表面析出，但仍无法确定

该电流峰与析氧无关，因为即使在氧化膜破裂的瞬

间有析氧反应发生，此时形成的氧分子或氧原子也

会因为Ti强烈的氧化作用立刻被消耗或溶解于水

中。理论上，在高表面电场作用下，氧可通过隧穿效

应形成，并且该反应过程为析氧反应的控制步骤，反

应式如下[27]：

− O−¾ ®¾ ¾¾¾tunneling − O + e (1)

电流峰的形成很大程度上和表面膜的破裂和修

复有关。由于形成了修复膜，析氧电位将会升高，使

得O2析出的过程变得困难，所以当电位扫过电流峰

区域时，未观察到有任何气泡从钛表面析出。可以

推测，电流峰附近氧化膜修复可能与析氧存在某种

竞争关系，伴随膜的破裂可能会发生析氧反应，随后

又由于膜的修复，析氧反应受到抑制。当电位进一

步升高越过电流峰后，氧化膜的成膜和修复作用将

超过表面溶解而占据主导作用，电流进一步被抑制。

观察TA2纯Ti在人工海水中不同恒电位极化

下的表面析氧状况，可见2.3 V极化1 h的纯Ti表面

存在气泡，而极化 2 h的表面气泡消失 (图 2a和 b)。

说明 2.3 V接近临界析氧电位，气泡在表面生成后，

未进一步生长而溶解在溶液中。由2.3和2.5 V极化

表面的气泡数量和大小可以判断，此时的析氧反应

较弱，而且几乎没有新的气泡生成。这可能是因为

极化过程中，施加在Ti表面氧化膜的电压降较大，

析氧反应的过电位较小。直到3.2 V恒电位极化时，

气泡数量才大量增加，但仍会长时间停留在TA2表

面，此时的析氧较强。图 3中TA2在人工海水中恒

电位极化 2 h最后监测到的电流密度也显示，2.1~

2.7 V范围内电位-电流密度呈线性关系，说明该电

位区间析氧反应对反应电流密度的贡献不大 (2.1和

2.2 V恒电位极化过程中没有O2析出)；而3.2 V恒电

位极化电流密度上升较为明显，可以认为在3.2 V或

更高的电位区内，析氧反应对电流密度有较大贡献，

甚至成为影响电流密度的主导因素。

另外，图 1显示，与空白对照组 (NaCl) 相比，微

量的F- (0.003 g/L NaF) 在低电位下并没有对Ti表面

钝性造成大的影响。而在较高的外加电位作用下，

F-可能会对Ti表面钝化膜起到一定的腐蚀溶解作

图1 TA2纯Ti在人工海水和含不同海水离子的NaCl溶
液中的动电位扫描曲线

Fig.1 Potentiodynamic polarization curves of TA2 in artif-
icial seawater and various NaCl solutions with diffe-
rent seawater ions
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用，因此极化曲线在高电位表现出更大的电流密度。

从表面气泡析出量和电流密度变化 (图2和3) 可见，

在析氧较弱的电位区，氧化膜的溶解对电流密度的

贡献占主要部分；而在 3.2 V恒电位极化时，析氧反

应则对电流密度有较大影响。其它海水离子成分对

Ti的影响不明显。

2.2成膜电位对纯Ti表面钝化膜电化学性能的影响

连续恒电位极化下的电化学阻抗监测结果，通

常能直观地表现阻抗随极化时间和极化电位的变化

规律，从而真实地反映纯Ti表面氧化膜在人工海水

中的钝化行为。图 4为恒电位下极化 5 h的部分试

样的阻抗谱Nyquist图。通过等效电路 (见图5中插

图，其中，Rs为溶液电阻，Rp为溶液和金属界面的反

应电阻，Q为恒相位角元件) 对电化学阻抗结果进行

拟合，不同电位下的Rp值变化见图5。可以看出，在

阴极极化条件下，Ti的表面膜表现出较小的Rp，此时

氧化膜生长不充分甚至被抑制。当电位进入阳极极

化区时，对氧化膜生长的抑制作用开始转变为促进

作用，并且这种促进作用十分显著，0.5 V恒电位极

化电位下获得的Rp与阴极极化条件下相比要大得

多，阻抗值大幅上升至 106数量级，而相应的钝化电

流密度很小。这种由不充分成膜表面向形成高阻值

钝化膜表面的显著转变过程，与纯Ti本身有很强的

钝化倾向有关。钝化区内，纯Ti表面的主要电化学

反应过程是氧化膜的形成，即表面的成膜过程，只要

施加微弱的阳极电位，钛表面就能生成阻值很高的

钝化膜，并且在一定电位范围内随电位升高钝化膜

会持续生长。超过1.0 V后极化电流密度有所上升，

表面开始由钝化向活化状态发生转变。随电位升

高，钛表面膜的导电性也逐渐增强。

1.4 V恒电位极化下的阻抗圆弧半径 (图 4) 和

图2 TA2纯Ti在人工海水中不同恒电位下极化不同时间后的析氧照片
Fig.2 Oxygen evolution images of TA2 polarized at 2.3 V for 1 h (a) and at 2.3 V (b), 2.5 V (c) and 3.2 V

(d) for 2 h in artificial seawater

图3 TA2纯Ti在人工海水中不同恒电位下极化2 h后的
监测电流密度

Fig.3 Last monitoring current density of TA2 polarized at
different constant potentials for 2 h in artificial
seawater
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Rp相比 0.5 V下的明显减小，而 1.6 V时的Rp又有所

增加。这与图1中在人工海水条件下的极化曲线在

1.6 V峰位置测得的较大电流密度有所不同，这可能

是由于动电位极化曲线测试与连续恒电位极化下的

阻抗监测过程两者在同一电位下获得的氧化膜状态

不同造成的：前者氧化膜溶解速率在1.4 V时还没达

到最大值就已进入下个测试电位，因此测得的电流

峰位置有所滞后 (可能出现在1.6 V)；后者则是在恒

电位下通过相当长时间 (5 h) 的连续阻抗监测获得

的结果，表面氧化膜可能更接近真实情况，因此溶解

速率在1.4 V附近就可达到最大值。也就是说，通过

阻抗监测拟合得到1.6 V的Rp结果，对应的可能是极

化曲线电流峰下降时的某一电位 (＞1.6 V)；而1.4 V

的Rp结果对应的则可能是动电位扫描 1.6 V附近峰

位置的某一电位。1.6 V长时间阻抗监测的Rp表明，

在电流峰后纯Ti表面重新进入钝化状态，氧化膜的

电化学性质发生了明显的改变。如果对TA2样品持

续在某一恒电位下极化2 h时，所获得的氧化膜基本

能代表稳态下的真实表面状况，较接近连续阻抗监

测的结果。从表面形貌 (图 6) 来看，试样表面破坏

十分微小。将样品进行抛光的目的是为了能更清晰

图6 TA2抛光样品在人工海水中不同恒电位下极化 2 h
的SEM像

Fig.6 SEM images of polished TA2 samples polarized at
0.5 V (a), 1.4 V (b) and 1.6 V (c) for 2 h in artificial
seawater

图4 TA2在人工海水溶液中不同极化电位极化5 h后的
Nyquist图及放大图像

Fig.4 General Nyquist plots (a) and partial enlarged draw-
ings (b) of TA2 polarized in artificial seawater at
different polarization potentials for 5 h

图5 TA2在人工海水中经过5 h极化后的等效电路图和
电化学阻抗拟合值

Fig.5 Equivalent circuit and Rp values obtained by fitting
EIS of TA2 after polarization in artificial seawater
for 5 h
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地分辨表面形貌。在0.5 V恒电位下极化2 h后表面

钝化膜几乎无缺陷，1.4 V恒电位下极化 2 h表面膜

则发生了较为明显的破坏，1.6 V恒电位极化表面的

缺陷又变得不明显 (＜0.5 μm)。对比缺陷尺寸和图

3中1.4和1.6 V恒电位极化的电流大小，可以认为动

电位极化曲线测试确实存在电流峰滞后现象，并且

电流峰与氧化膜的破坏有关。1.4 V恒电位极化2 h

的表面具有更大的表面反应活性 (缺陷更明显)，对

应电流峰位置。由于 1.6 V恒电位下的成膜作用大

于膜溶解作用，因此表面缺陷减少，对应峰后电流。

2.3成膜电位对膜半导体性能的影响

金属表面钝化膜的钝化性质与其半导体特征息

息相关，因此可以通过钝化膜的半导体行为来推测、

反映氧化膜性质。Mott-Schottky模型可以用来描述

载流子在半导体膜中的分布状况。在高频条件下，

表面状态和氧化膜的Helmholtz电容可以被忽略不

计。因此通过对EIS结果进行等效电路拟合，得到

的Q值可以近似等价于空间电荷层电容CSC，在0.1~

1.4 V、1.8~3.2 V电位区间C-2SC和极化电位E之间存

在如下线性关系[28,29]：

C-2SC = 2[E–EFB–kT/q] /εε0qND (2)

式中，ND是载流子密度；ε是TiO2的介电常数 (取值

56[12])；ε0是真空介电常数 (8.85×10-14 F · cm-1)；EFB是

半导体的平带电位；k 是 Boltzmann 常数 (k=1.38×

10-23 J/K)；q是单位电荷量 (q=1.602×10-19 C)；T是绝

对温度 (298 K)。通过Origin软件分段线性拟合，可

得到拟合直线斜率及截距，进而根据式 (2) 计算可

得到载流子密度ND。结果显示，在0.1~1.6 V极化电

位范围内，生成的表面氧化膜内载流子密度为

3.006×1020 个/cm-3，而在 1.8~3.2 V电位范围内生成

的氧化膜内则为0.481×1020 个/cm-3。

拟合得到的C -2~E直线斜率为正，氧化膜表现

为 n型半导体性质 (见图 7)。计算得到的TA2纯钛

在人工海水中形成半导体膜的ND约为 1019~20 cm-3，

这一结果与其它类似实验条件下得出的结果相

近[30-32]。高电位成膜过程中存在析氧反应，此时的

界面电容不再单一地与成膜反应相关。在析氧电位

下拟合电容结果会受到影响，使得 C -2~E 关系在

1.8~3.2 V内的M-S拟合不能满足严格的线性关系，

因此高电位下的半导体氧化膜载流子计算并不十分

准确。但由于在析氧反应较弱的低电位区域，仍是

成膜起主要作用，因此仍能基本反映氧化膜的半导

体性质。M-S拟合直线结果在不同电位区存在差

异，这是由于电流峰前后半导体性质发生了转变。

高电位下氧空位被消耗使得氧化膜变得更加致密，

同时电子导电性降低，载流子密度减小，因此 1.8 V

后形成的氧化膜可能比较低电位下形成的氧化膜耐

蚀性更强。可以认为，电流曲线上的电流峰是表面

氧化膜性质发生转变的过渡区域。

值得注意的是，Rp在1.4~1.6 V区间内上升后，在

3.2 V高电位下又再次减小。这是由于3.2 V的阻抗

测试结果受到析氧反应影响，反映的是析氧反应动力

学信息，并不能反映真实的氧化膜状态。此时测得的

电流密度则是界面析氧反应和氧化膜溶解所产生电

流密度的总和，并不是单独的某个过程在起作用，因

此电位越高的析氧反应对M-S拟合的影响越大。

3结论

(1) 动电位极化曲线在 1.4~1.6 V附近出现的活

化电流峰可能与钝化膜局部破坏有关，并可能伴随

微量的析氧反应发生。

(2) 在析氧反应较弱的电位区域，主要是氧化膜

的溶解对电流密度起主要贡献；而在析氧反应较为

明显的电位区域，则是析氧反应和氧化膜溶解对电

流密度共同起作用。

(3) TA2纯钛在人工海水溶液中阴极极化下，氧

化膜生长缓慢，阳极钝化区内TA2的初始钝化趋势

较强。在1.0 V以后，氧化膜开始出现局部溶解并逐

渐增强。

(4) 施加的电位超过电流峰电位区域后，氧化膜

的半导体性质发生了转变，电子导电性减弱，生成耐

腐蚀性能更强的半导体膜。析氧反应会对Rp和M-S

拟合结果造成影响。

致谢

感谢南京工业大学常辉教授课题组提供的

图 7 依据 Mott−Schottky 模型在 0.1~1.4 V 和 1.8~3.2 V
范围内对EIS线性拟合结果 (三角形数据点不参与
拟合)

Fig.7 Linear fitting results of EIS based on Mott-Schottky
model in the potential ranges of 0.1~1.4 V and 1.8~
3.2 V (triangle data points were excluded)
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样品。
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