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表面渗硼对新型 β-钛合金耐腐蚀性能的影响 

王昊，张娇娇，冯晓飞，王鹤峰 

（太原理工大学 机械与运载工程学院，太原 030024） 

摘  要：目的 通过制备渗硼涂层，提高新型 β-钛合金的耐腐蚀性能。方法 采用固体粉末包埋法，在空气

及氮气气氛中，选取不同的渗硼温度，在 Ti-33Nb-4Sn（简称 334 钛合金）表面渗硼。对比分析涂层的表面、

断面形貌，总结渗硼涂层的生长规律。利用电化学测试方法，测定 334 钛合金制备渗硼涂层前后，在 3.5% NaCl
溶液中的电化学腐蚀性能。结果 在不同的制备条件下，都能在新型 β-钛合金表面形成一层致密、连续的渗

硼层。该涂层为双层结构，由致密的外涂层和针须状的过渡层组成。在相同气氛下制备的涂层，随着渗硼

温度的升高，致密外涂层厚度增加。在氮气气氛下制备的涂层致密外涂层的厚度，大于同温度下在空气中

制备的涂层。基体经过不同条件渗硼处理后，开路电位都明显提高。334 钛合金基体的自腐蚀电位为 0.6692 V，

腐蚀电流密度为 2.356 μA/cm2。在空气中经过 900、950、1000 ℃温度渗硼后，自腐蚀电位分别为 1.0993、

0.7221、0.7639 V，腐蚀电流密度分别为 3.377、2.274、1.584 μA/cm2。在氮气中经过 900、950、1000 ℃温

度渗硼后，自腐蚀电位分别为 0.8617、0.6804、0.8143 V，腐蚀电流密度分别为 1.358、1.445、1.525 μA/cm2。

结论 渗硼涂层可提高 334 钛合金的耐腐蚀性能，氮气气氛下制备涂层的耐腐蚀性能明显优于空气气氛。 
关键词：β-钛合金；渗硼；改性涂层；电化学测试；固体包埋法；腐蚀 
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Effect of Surface Boronizing on Corrosion Resistance of New β-Titanium Alloy 
WANG Hao, ZHANG Jiao-jiao, FENG Xiao-fei, WANG He-feng 

(College of Mechanical and Vehicle Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China) 

ABSTRACT: The paper aims to improve the corrosion resistance of new β-titanium by preparing boronizing coating. In this 
paper, the surface of Ti-33Nb-4Sn (334 titanium) was boronized in air and N2 atmosphere at different temperature by pack 
cementation. The surface morphology and cross-section morphology of the coating were compared and analyzed, and the growth 
rule of boronizing coating was summarized. The electrochemical test method was used to determine the electrochemical 
corrosion performance of 334 titanium alloy substrate and boronizing coating in 3.5% (mass fraction) NaCl solution. Under 
different preparation conditions, a dense and continuous boronizing coating can be formed on the surface of the 334 titanium 
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alloy. The coating consists of a dense outer layer and a needle-like transition layer. For the coating prepared in the same 
atmosphere, the thickness of the dense outer coating increased with the increase of the boronizing temperature. The thickness of 
the dense outer coating prepared in N2 atmosphere was thicker than the coating prepared in air at the same temperature. After 
boronizing treatment under different conditions, the open circuit potential of the substrate increased. The self-corrosion potential 
of 334 titanium alloy was 0.6692 V and its corrosion current density was 2.356 μA/cm2. After boronizing in the air at 900, 950, 
1000 ℃ , the self-corrosion potential was 1.0993, 0.7221, 0.7639 V, the corrosion current density was 3.377, 2.274, 
1.584 μA/cm2. After boronizing in N2 atmosphere at 900, 950, 1000 ℃, the corrosion potential was 0.8617, 0.6804, 0.8143 V, 
and the corrosion current densities was 1.358, 1.445, 1.525 μA/cm2. The boronizing coating can improve the corrosion resistance 
of 334 titanium alloy. The coatings made in N2 atmosphere have better comprehensive corrosion resistance than that made in air. 
KEY WORDS: β-titanium alloy; boronizing; modified coating; electrochemical test; pack cementation; corrosion 

由于钛和钛合金具有密度小，比强度、比刚度高

的优点，相比于常见金属，有着优异的生物相容性和

较强的耐腐蚀性，因此被誉为“现代金属”和“战略金

属”。其中 β 型钛合金是一种弹性模量低、强度较高、

加工性能良好的新型钛合金，在生物医学、航天航空、

交通机械等工业领域都有较好的应用前景[1]。钛铌合

金，是 β-钛合金的主要类型之一。其中铌是一种稳 β
合金元素，且具有良好的生物相容性和无毒性，是一

种优异的生物医学材料[2]。部分钛铌合金相对于常见

的 TC4 钛合金，耐腐蚀性能有所下降[3]。TC4 表面渗

铌后，其耐腐蚀性能也会有不同程度的降低[4]。钛铌

合金相变过程中，由于 Nb 在 β 相中固溶度较大，发

生偏聚，从而在 α 相与 β 相之间形成了原电池，这对

合金的耐腐蚀性能有不良的影响[5]。一些学者对不同

成分、加工工艺的钛铌合金在 NaCl 溶液、人工体液

等溶液中的腐蚀行为展开了有关研究[6-8]。 
渗硼法是钛合金表面处理的常见方法[9-13,16-22]，

目前国内外研究者对于钛合金表面渗硼进行了一些

较高水平的研究。Bose 等人[11]对渗硼后的 TC4 钛合

金在林格氏液中的腐蚀行为开展了相关研究，结果表

明，渗硼层厚度增加，有利于提高其耐腐蚀性能。

Ebrahimi 等人[12]对渗硼后的纯钛进行了浸泡实验，渗

硼涂层表现出良好的耐蚀性能。汪旭东[13]对 TC4 钛

合金的渗硼工艺进行了探究，结果表明，由经过优化

的渗硼工艺得到的渗硼涂层，耐磨性及耐腐蚀性均有

所提高。 
相对于液体、气体渗硼法，固体渗硼法有着易清

洁、低污染等优点[14-15]。相对于等离子渗硼、激光渗

硼等方法，包埋法具有设备成本低、操作流程简单等

优点[16-19]。衣晓红等人[20-22]的研究表明，渗硼涂层的生

长与渗硼温度有关。由于生成渗硼涂层所需温度较高，

容易在生成过程中受到氧元素的影响而氧化分解[23]，

因此有必要对渗硼气氛及温度对渗硼涂层的影响进

行研究，以得到更好的渗硼涂层。目前关于钛合金渗

硼的研究绝大部分是基于 α+β 型钛合金（如 TC4 合

金）而展开的，对于 β-钛合金的渗硼涂层研究较少，

其耐腐蚀性能也有待研究。综上所述，本实验采用固

体包埋法，在不同气氛和温度条件下，对新型 β-钛合

金进行表面渗硼，并且对制备得到的渗硼表面和基体

合金的电化学性能进行比较，评估渗硼涂层对 β-钛合

金耐腐蚀性能的影响。 

1  实验 

1.1  制备涂层 

选用 β-钛合金 Ti-33Nb-4Sn（简称 334 钛合金）

作为基材，它的化学成分（以质量分数计）为：Ti 46%，

Nb 46.76%，Sn 7.24%。试样尺寸为 20 mm×10 mm×1 mm。

试样表面用 500＃、800＃、1000＃、1500＃、2000＃砂纸逐

级打磨，分别使用 3.5、1.5 W 的金刚石研磨膏进行抛

光，放入无水乙醇中超声波清洗，烘干待用。 
包埋法所用渗硼剂组成为：硼砂（B4C，37.5%）

作为供硼剂，碳化硅（SiC，37.5%）作为填充剂，石

油焦粉（C，25%）作为催化剂。将三种粉末放入球

磨机中充分研磨，使其混合均匀。使用 4 cm×2 cm× 
1 cm 的陶瓷干锅，将 334 钛合金试样包埋于该混合

粉末中。 
分别在空气和氮气气氛中进行制备。将坩埚分别

放入箱式和管式电阻炉中加热至 300 ℃，保温 0.5 h，
除去水分。再分别升温至 900、950、1000 ℃，保温

6 h，最后空冷至室温。将试样取出，放入丙酮中超

声清洗，备用。 

1.2  表征及测试   

借助 JEOL7100F 型扫描电子显微镜（SEM）观

察渗硼后钛合金的表面形貌。用线切割机将试样一端

垂直于表面切开，得到横截面。对截面打磨，抛光，

清洗烘干之后，用科勒试剂（2 mL HF，5 mL HNO3，

43 mL H2O）腐蚀后，在电镜下观察其截面微观形貌。

采用 CHI660E 型电化学工作站，测试 334 钛合金基

体及不同气氛、温度下制备的渗硼涂层在 3.5%NaCl
溶液中的电化学性能。测试前将待测试样与铜导线链

接，留出 1 cm2 的反应面积，使用 704 硅胶将剩余表

面与裸露导线进行包裹，达到绝缘效果，作为工作电
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极，使用 4 cm2 的铂片电极作为辅助电极，使用饱和

甘汞电极作为参比电极。由上述电极组成三电极体

系，将各电极在 3.5%NaCl 溶液中浸泡 30 min，以达

到动态化学稳定，然后测得开路电位和动电位极化曲

线。开路电位的测试时间为 1800 s，动电位极化曲线

的电位测试范围为–1~2 V，扫描速率为 1 mV/s。 

2  结果与讨论 

2.1  渗层微观形貌  

334 钛合金基体以及不同气氛和温度下制备的渗

硼的表面形貌如图 1 所示。可以看出，各种工艺得到

的渗硼表面形貌都均匀致密。不同的是，在空气气氛

中得到的渗硼表面呈现出絮状颗粒分布，其间有明显

的缝隙；在氮气气氛中得到的渗硼表面呈现小球颗粒

状，分布较为均匀，相对空气中制备的渗硼表面更加

完整。各个渗硼涂层表面都分布有细小颗粒及微小裂

纹，这是金属材料表面经过热处理后的典型形貌。 
从图 2 中可以看出，渗层由两部分组成。靠外有

一层致密的外涂层，由外涂层向基体延伸，可以看到

许多针须状结构。其数量由表面到基体逐渐减少，楔

入基体，构成了过渡层。 
 

 
 

图 1  334 钛合金在不同渗硼条件下制备的涂层表面形貌 
Fig.1 Surface micrographs of coating on 334 titanium alloy under different boronizing conditions: a) air atmosphere 900 ℃; b) 
air atmosphere 950 ℃; c) air atmosphere 1000 ℃; d) N2 atmosphere 900 ℃; e) N2 atmosphere 950 ℃; f) N2 atmosphere 1000 ℃ 

 

 
 

图 2  渗硼涂层结构 
Fig.2 Structure of boronizing coating 

各工艺下 334 钛合金表面渗硼涂层的截面形貌

如图 3 所示。由图 3a、c、e 对比可知，随着渗硼温

度的提高，外涂层的厚度有所增加，过渡层针须变粗

变短。相同温度下，相比空气气氛，在氮气气氛中制

备的渗层（见图 3b、d、f），外层厚度有明显的增加，

过渡层厚度减小，针须状物数量明显减少，形状变短

粗。通过表 1 可以看出，温度和气氛对渗层总厚度影

响不大，氮气气氛和更高的温度，均有利于外涂层增厚。 

2.2  渗层电化学性能 

在不同气氛和温度下，钛合金及其渗硼后的表面

开路电位随时间的变化如图 4 所示。可以看出，经渗

硼处理后，钛合金表面的开路电位明显高于基体，说

明通过渗硼处理能使表面腐蚀倾向变小[24]。在空气气

氛中，随着渗硼温度的提升，开路电位呈现下降趋势。 
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图 3  钛合金表面涂层的截面形貌 
Fig.3 Cross-sectional micrographs of coating on titanium alloy: a) air atmosphere 900 ℃; b) N2 atmosphere 900 ℃; c) air 

atmosphere 950 ℃; d) N2 atmosphere 950 ℃; e) air atmosphere 1000 ℃; f) N2 atmosphere 1000 ℃ 

 
表 1  渗硼涂层厚度 

Tab.1 Thickness of boronizing coatings 

Air N2 
 

900 ℃ 950 ℃ 1000 ℃ 900 ℃ 950 ℃ 1000 ℃

Exterior 
coating 

thickness/μm 
0.821 1.011 1.221 1.117 1.558 2.459

Coating 
thickness/μm 6.402 6.486 6.182 6,168 6.255 5.889

 

氮气气氛中，在三种不同温度下，渗硼涂层的开路电

位相差很小。由此可分析得出，在空气气氛中，随着渗

硼温度的提高，空气中的氧气对于渗硼表面的影响越

来越大，这种影响对于钛合金表面的耐蚀性是不利的。 
334 钛合金基体以及在空气、氮气气氛中不同温

度下制备的渗硼涂层的极化曲线如图 5 所示。观察

334 钛合金基体的阳极极化曲线可知，在 0.65~1.0 V 
之间，随着电位的升高，电流密度升高，这是活性溶 

 
 

图 4  334 钛合金和渗硼涂层的开路电位-时间曲线 
Fig.4 Open circuit potential curves of 334 titanium alloy and boronizing coatings in 3.5% NaCl solution: a) air atmosphere; b) N2 atmosphere 



·234· 表  面  技  术 2020 年 5 月 

 

 
 

图 5  334 基体以及不同渗硼涂层的极化曲线 
Fig.5 Polarization curves of 334 matrix and boronizing coatings in 3.5% NaCl solution:  

a) air atmosphere; b) N2 atmosphere 

 
解阶段。随着电位的不断增大，达到 1.1 V 后，电流

密度没有明显增加，此时 334 钛合金试样表面处于稳

定钝化状态。空气和氮气气氛中制备的渗硼涂层的极

化曲线大体相似。通过外延法计算出各试样的电化学

参数，见表 2。 
由表 2可以看出，相对于基体的Ecorr值（0.6692 V），

各渗硼涂层的 Ecorr 值均有所提升。Ecorr 是电化学腐蚀

热力学参数。Ecorr 的升高，表明各渗硼涂层都使钛合

金表面更难发生腐蚀。这说明渗硼涂层能有效提升

334 钛合金表面的耐腐蚀能力。 
Jcorr 是电化学腐蚀动力学参数，表示发生腐蚀时

表面反应的剧烈程度。可以看出，除了在 900 ℃空

气气氛中制备的渗硼涂层的 Jcorr 值高于基体之外，其

余各渗硼涂层的 Jcorr 值均小于基体。对比空气和氮气

气氛制备的涂层的自腐蚀电流密度可以发现，在氮气

气氛中制备的涂层的 Jcorr 值更小。这说明其表面在

3.5% NaCl 溶液中受到腐蚀后，腐蚀速率最慢，受到

腐蚀的破坏更小。也说明外涂层厚度是影响腐蚀速率

的主要原因，更厚的致密涂层可有效缓蚀。 
 

表 2  电化学测试数据 
Tab.2 Electrochemical test data 

Simples Ecorr/V Jcorr/(μA·cm–2) Jpass/(μA·cm–2)

334 titanium 0.6692 2.356 10.839 

Air 900 ℃ 1.0993 3.377 57.544 

Air 950 ℃ 0.7221 2.274 9.772 

Air 1000 ℃ 0.7639 1.584 4.841 

N2 900 ℃ 0.8617 1.358 16.218 

N2 950 ℃ 0.6804 1.445 47.863 

N2 1000 ℃ 0.8143 1.525 14.723 

 
腐蚀实验前后，334 钛合金基体表面形貌如图 6

所示。通过对比可以明显观察到，腐蚀后的钛合金基

体表面出现了许多小孔，这是点蚀的特征。观察图 7
可知，渗硼涂层表面没有明显的孔洞出现。说明不同

的渗硼工艺对钛合金表面的耐腐蚀性能都有所提升，

这与电化学测试的数据分析结果相吻合。 

 

 
 

图 6  334 钛合金基体腐蚀前后表面形貌 
Fig.6 334 titanium surface micrographs before and after corrosion: a) before corrosion;  

b) after corrosion; c) local enlargement of Fig.b 
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图 7  不同渗硼条件下制备的涂层腐蚀后的表面形貌 
Fig.7 Coating surface micrographs of different boronizing conditions after corrosion: a) air atmosphere 900 ℃; b) air atmosphere 

950 ℃; c) air atmosphere 1000 ℃; d) N2 atmosphere 900 ℃; e) N2 atmosphere 950 ℃; f) N2 atmosphere 1000 ℃ 
 

3  结论 

1）在两种气氛下，采用固体包埋法都在 334 钛

合金表面制备出了均匀、连续的钛硼化合物涂层。 
2）渗硼层由致密的外表层和不均匀针须状结构

的过渡层组成。相同气氛制备条件下，随着渗硼温度

的升高，涂层外层的厚度有所增加。无氧的氮气气氛

明显更有利于外层致密涂层厚度的增长。 
3）电化学测试结果表明，相比 334 钛合金基体，

各渗硼试样的开路电位、自腐蚀电位均有所提高，更

不易发生腐蚀。在氮气气氛下制备的试样表面，拥有

更低的自腐蚀电流密度和更厚的致密渗层，在含 Cl–

的溶液中表现出更好的耐腐蚀性。  
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