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摘  要：采用激光共聚焦显微镜（LSCM）、扫描电子显微镜（SEM）和 X 射线光电子能谱（XPS）技术研究了标准盐

雾环境下铀钛合金表面腐蚀行为。结果表明，在标准盐雾条件下，铀钛合金表面发生不均匀腐蚀，腐蚀程度主要受附

着的液膜厚度和暴露时间影响。铀钛合金早期以点蚀为主，液膜越厚腐蚀越严重。随着暴露时间的延长，腐蚀加剧，

形成局域性的腐蚀，并出现腐蚀产物的开裂。对铀钛合金 2 种典型腐蚀区域 U 4f 谱的深度剖析表明，黑色区域的物质

组成结构为 U3O8/UO2+x/UO2/U，而黄色区域的物质组成结构为 UO2+x/UO2/U。 
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铀钛合金与其它铀合金相比，具有只添加少量合

金元素就能够显著提高非合金铀的机械性能、力学性

能和抗腐蚀性能，因此在核能开发和军事上具有广泛

的应用[1-3]。长期以来，铀钛合金受到了人们极大的关

注，其中对这种合金的抗腐蚀性能、环境影响因素和

表面镀层保护等方面开展了较多的研究工作，并取得

了一定的研究成果。早在20世纪70年代，Nagelberg
[4]

研究了在70 ℃和95%RH条件下，钛含量对铀钛合金

的抗腐蚀性能影响，结果表明在0.8%～2.0%范围内，

随着钛含量的升高，氧化程度减少，原因在于钛含量

的增加使氧化层的结构发生转变，减少了游离氧浓度。

20世纪80年代，Greenholt
[5]研究了在140 ℃和氧-水蒸

汽环境中铀钛合金的腐蚀行为，结果表明与非合金铀

具有相同的腐蚀行为。他们认为在氧和水蒸汽同时存

在时，氧优先与合金反应。但在这2种介质同时存在的

条件下，究竟哪个优先仍然存在较大的争议[6]。 

铀钛合金的腐蚀行为不仅与外界环境有关，也与

自身的显微组织结构、表面缺陷、第二相粒子以及夹

杂或杂质等因素密切相关。但在这方面的研究工作开

展得较少，研究者更多的是关注这些因素对合金力学

性能的影响[7,8]。大气环境下，铀钛合金的抗腐蚀性能

提高通常归因于表面钝化膜的形成 [9,10]，但在一些特

定环境中，特别是在含氯离子的湿环境中将发生严重

的腐蚀[11]。氯离子是导致金属及其合金表面发生点蚀

的重要诱发因素，而点蚀是一种破坏性和隐患性较大

的腐蚀形态，在很多情况下导致晶间腐蚀、剥蚀和应

力腐蚀的发生和加剧。近年来，海洋环境中的金属材

料腐蚀形态和微观机制研究已逐渐成为关注的焦点。

但令人遗憾的是，有关铀及其合金在海洋环境中的腐

蚀研究报道非常稀少。有限的研究结果表明在含 Cl
-

环境下铀钛合金的腐蚀速率较中、低湿度环境下的腐

蚀速率快 3～5 个数量级[12]，且在含氯离子的环境中，

铀钛合金表面先发生点蚀，进而形成较大范围的局部

腐蚀[10]。然而，在含 Cl
-环境下，铀钛合金表面腐蚀行

为特征及表面腐蚀产物深度分析等重要信息鲜见公开

报道，制约了我们对铀钛合金表面与环境相容性的认

识与理解。 

本工作利用盐雾试验机模拟海洋大气环境，按照

GB/T 10125-1997《人造气氛腐蚀试验、盐雾试验》研

究铀钛合金在标准盐雾条件下的腐蚀行为，为铀钛合金

材料在海洋环境中的抗腐蚀性能评估提供重要的信息。 

1  实  验 

实验用铀钛合金的热处理方式为 800 ℃淬火，然

后在 500 ℃时效 2 h。将处理后的铀钛合金加工成Ф16 

mm×3 mm 圆片。用金相冷镶材料包封样品，露出一

面作为测试面（见图 1）。暴露面采用金相砂纸逐级打

磨到 1000#，然后用二次去离子水清洗表面，无水乙

醇擦拭后，用冷风吹干作为待测样品。配置盐雾用的

氯化钠试剂为分析纯，溶剂为二次去离子水。 
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按照 GB/T 10125-1997《人造气氛腐蚀试验、盐

雾试验》的标准盐雾条件测试要求，盐溶液质量浓度

为 5%，pH 值控制在 6.5～7.2，盐雾沉降率为 1～2 

mL/80 cm
2
·h，喷雾方式为连续喷雾，试验温度为

35±1 ℃，样品放置倾角为 20°。 

分别将标准盐雾环境条件下、不同腐蚀时间的铀

钛合金样品进行表面分析。采用日本 LEXT OLS4000

激光共聚焦显微镜表征样品宏观腐蚀形貌，用 Sirion 

200 型扫描电子显微镜分析微观腐蚀形貌。采用

ESCALAB 250 型 X 光电子能谱仪进行表面腐蚀产物

分析，谱仪主分析室本底真空度优于 6.0×10
-7

 Pa，氩

离子束原位溅射获取试样表面层深度方向的信息分

布，溅射速率约 5 nm/min。 

2  结果与讨论 

2.1  腐蚀形貌分析 

图 1 为处理后的铀钛合金样品放置在盐雾环境中

不同时间后的宏观腐蚀形貌。由图 1 可以看出，在标

准盐雾条件下，铀钛合金放置 0.5 h 后，表面即出现了

较明显的腐蚀斑。放置 1 h 后，腐蚀斑逐渐增多，这

表明在标准盐雾环境中，铀钛合金的抗腐蚀性能较差。

从宏观上看，腐蚀先从边缘处开始；随着放置时间的

延长，腐蚀斑逐渐增多，且样品边缘区域腐蚀较严重。

分析其原因可能在于测试样品在盐雾试验箱中呈 20°

角放置，受重力作用，沉降在样品表面的盐液滴厚度

底端高于上端，且边缘处与镶样材料存在缝隙，盐液

滴易聚集此处。因此腐蚀斑先在底端出现，边缘区域

的腐蚀程度较其它区域严重。由宏观分析可知，表面

盐液膜厚度对样品的腐蚀存在较大的影响，且液膜越

厚，腐蚀越严重。 

图 2a 为盐雾环境中放置 1 h 后铀钛合金表面出现

的腐蚀坑形貌，用 LSCM 获得了腐蚀坑剖面形状和深

度，见图 2b。由图 2b 可以看出，铀钛合金在标准盐

雾条件下，放置 1 h 最大腐蚀坑深度可达 10 μm，宽

度约为 50 μm，呈 V 字型，这表明铀钛合金的点蚀呈

纵向发展。 

图 3a 为铀钛合金在盐雾环境中放置 2 h 后的局部

腐蚀形貌（50×）。与图 2 对比可以看出，随着放置

时间的延长，铀钛合金表面出现了更为严重的局域化

腐蚀，并出现了裂缝（图 3 中 1 处）。对图 3a 中黑色

区域进行局部放大（图 3b，400×），明显可以看出

铀钛合金表面腐蚀严重，腐蚀产物脱落，且发生开裂。

这是由于在腐蚀过程中腐蚀产物逐渐增多而使表面应

力增大，通过开裂的形式释放应力；另外从下文腐蚀

产物的分析中可知，由于腐蚀产物存在分层结构，导 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  铀钛合金在标准盐雾环境放置不同时间后的宏观腐蚀形貌 

Fig.1  Macro-morphologies of the U-Ti alloy samples in standard 

salt spray environment for different time: (a) 0.5 h and  

(b) 1 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  铀钛合金在标准盐雾环境中暴露 1 h 后的腐蚀坑形貌及

剖面形状和深度 

Fig.2  Morphology (a) and sectional shape and depth (b) of 

pitting corrosion of the U-Ti alloy sample after 1 h 

exposure in standard salt spray environment 

 

致晶格参数发生变化，由此发生晶格体积变化所致。  

图 4 为对图 3 中黑色腐蚀区域的 SEM 形貌。通过

对腐蚀区域进一步放大可以看出，铀钛合金在盐雾环

境中形成的腐蚀产物，厚度增加到一定程度发生龟裂

现象（图 4a），同时基底中分布着许多微小的蚀坑（图

4b）。利用 SEM 附带的能谱（EDS）对图 4a 中不同 
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图 3  铀钛合金在标准盐雾环境中放置 2 h 后的局部腐蚀形貌 

Fig.3  Local morphologies of the U-Ti alloy after 2 h exposure in 

standard salt spray environment (1-crack; 2-yellow region; 

3-black region) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  铀钛合金局部腐蚀区域和蚀坑的 SEM 分析 

Fig.4  SEM morphologies of local corrosion (a) and corrosion pit (b) 

of the U-Ti alloy  

位置进行分析比较。由图 5 的分析结果可以看出，Spot 

1 龟裂处的氧含量远高于其它位置。其原因可能有 2

个，1 个是腐蚀产物的厚度不同造成测出的氧含量不

同，另 1 个则可能不同位置的氧化物组成不同，这 2

个原因可以从下文的 XPS 分析中得以证实。 

2.2  腐蚀产物分析 

由于铀钛合金样品表面存在的夹杂或杂质分布

不均，且存在相组织结构和缺陷差异 [7]，因此在盐

雾环境中，当表面附着盐水液滴时，不同区域形成

的微腐蚀体系必然存在差异，从而导致表面不同位

置腐蚀行为及腐蚀产物的差异。从腐蚀形貌（图 3）

分析来看，铀钛合金在盐雾环境中不同区域存在典

型的局部腐蚀差异性，即图 3 中标出的黑色区域和

黄色区域。研究过程中分别对这 2 个特征区域进行

XPS 分析。  

图 6 为铀钛合金黑色区域与黄色区域表面 C 1s 溅

射谱。由图中可以看出铀钛合金表面的碳主要以自由

碳为主（285.0 eV），且从溅射结果可以看出自由碳主

要存在于浅表层，溅射 30 s 基本消失。对比这 2 个特

征区域的初始表面 C 1s 谱可以看出，黑色区域的 C 1s

特征主峰半高宽大于 3 eV，这表明碳元素来源于多种

不同的含碳物质；而黄色区域的 C 1s 特征主峰半高宽

为 2.5 eV，且在 288.6 eV 处出现了明显的卫星峰，主

要为 C=O 的贡献[13]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  图 4a 中铀钛合金局腐蚀区域的 EDS 能谱 

Fig.5  EDS spectra of local corrosion of the U-Ti alloy in Fig.4a: 

(a) spot 1, (b) spot 2, and (c) spot 3 
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图 6  图 3 中铀钛合金表面黑色区域和黄色区域的 C 1s 溅射谱 

Fig.6  C1s spectra of different regions on the surface of the U-Ti 

alloy sample in Fig.3 as a function of etching time:     

(a) black region and (b) yellow region 

 

铀钛合金表面不同腐蚀区域的 O 1s 深度剖析如

图 7 所示。由图 7 可以看出，黑色区域与黄色区域初

始表面的 O 1s 谱差别最大，即表明初始表面的腐蚀产

物组成不同。对比图 7 中初始表面的 O 1s 谱，黑色区

域处没有明显的平台，峰型宽化，而黄色区域的 O1s

谱出现了明显的平台峰，同样峰型较宽，这表明二者

均为复合峰，即初始表面存在多种含氧物质，但占比

不同。已有的文献报道表明[13-15]，铀及铀合金初始表

面的 O 1s 谱峰宽化主要受表面铀的氧化物，碳酸盐及

吸附的水分和含氧气体密切相关，与 U 4f 谱峰相结合

可以定性判断初始表面的铀氧化物组成。当溅射时间

为 30 s 时，2 个区域分别出现了较为显著的特征峰，

但黑色区域的结合能比黄色区域低约 0.6 eV，结合二

者的 U 4f 谱，可判断主要为非化学计量的 UO2+x 中 O

的贡献，但由于间隙氧浓度差异，因而结合能存在差

异。进一步溅射后，O 1s 谱的特征峰结合能相同，均

为 531.3 eV，同样结合 U 4f 谱可判断为化学计量的

UO2 中 O 的贡献。值得注意的是，图 7b 中溅射 390

和 510 s 时，特征峰的结合能具有向低能端移动的趋

势，这一现象可能是由于铀钛合金中其它含氧杂质与

UO2 共同作用的结果。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  图 3 中铀钛合金表面黑色区域和黄色区域的 O 1s 溅射谱 

Fig.7  O 1s spectra of different regions on the surface of the U-Ti 

alloy sample in Fig.3 as a function of etching time:     

(a) black region and (b) yellow region 

 

铀钛合金在盐雾环境中典型腐蚀区域的 U 4f 谱

随溅射时间的变化如图 8 所示。图 8a 中黑色区域初始

表面 U 4f5/2 和 U 4f7/2 特征主峰对应的结合能分别为

392.4 和 381.5 eV，且未观察到明显的卫星峰，该实验

结果与汪小琳[16]等人的实验结果一致，因此推断初始

表面的铀氧化物为 U3O8。当溅射时间为 30 s 时，特征

主峰的结合能分别向低能端移动至 391.4 和 380.5 eV，

同时在 398.4 和 387.4 eV 出现了明显的卫星峰，由此

可判断铀的氧化物为 UO2+x
[13]。溅射 90 s 后，卫星峰

分别移动至 398.8 和 388.4 eV，且在 377.5 eV 处出现

了金属铀的特征峰，而 U 4f5/2 和 U 4f7/2 特征主峰对应

的结合能分别为 391.9 和 381.3 eV。随着进一步深入

的溅射，主特征峰和卫星峰保持不变，不同的是随溅

射时间延长，卫星峰的强度增大，这表明溅射 90 s 以

后，铀的氧化物为 UO2，同时存在金属铀，且金属铀

随溅射的深入而逐渐增多。综上分析，铀钛合金表面

黑色区域的物质结构为 U3O8/UO2+x/UO2/U。 

与图 8a 对比可知，溅射时间超过 30 s 后，黑色

区域与黄色区域（图 8b）均存在 UO2 的特征峰。不同

的是，随溅射时间的延长，黄色区域的 UO2 特征峰衰

减明显而金属铀的特征峰显著增强，这可能是 2 个区 
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图 8  图 3 中铀钛合金表面黑色区域和黄色区域的 U 4f 溅射谱 

Fig.8  U 4f spectra of different regions on the surface of the U-Ti alloy sample in Fig.3 as a function of etching time: (a) black region,   

(b) yellow region, and (c) initial surface in yellow region 

 

域内层结构中存在的 UO2 厚度不同所致。由图 8c 可

以看出，黄色区域初始表面的 U 4f 谱中除了在 381.5

和 392.5 eV 处有 2 个特征主峰外，分别在 386.4，397.2

和 400 eV 处观测到明显的卫星峰，推断为非化学计量

的 UO2+x
[13]。综上分析，铀钛合金表面黄色区域的物

质结构为 UO2+x/UO2/U。而黑色区域溅射 30 s 所表现

出来的 UO2+x 卫星峰的结合能与黄色区域溅射 0 和 30 s

表现出来的 UO2+x 不同，其原因在于非化学计量 UO2+x

中 x 的值随间隙氧的个数的变化而不同，这导致 U 4f

谱的结合能出现卫星峰，且随 x 值的变化而发生偏  

移[17,18]。 

3  结  论 

1）在标准盐雾环境中，铀钛合金的抗腐蚀性能较

差，其主要原因在于高浓度氯离子对表面钝化膜的点

蚀破坏作用。 

2）由于合金表面的不均一性以及在盐雾环境中盐

液滴在表面附着的不均匀性，导致铀钛合金不同区域

的微腐蚀环境存在差异，表现为不同的局部腐蚀行为。 

3）在盐雾环境中铀钛合金初期以点腐蚀为主，随

着暴露时间延长，腐蚀程度加剧，以局域性的腐蚀为

主，并伴有腐蚀产物脱落。黑色区域与黄色区域的腐

蚀产物组成存在较大差异，但都具有分层结构，其中

黑色区域腐蚀产物组成为 U3O8/UO2+x/UO2/U，黄色区域

腐蚀产物组成为 UO2+x/UO2/U。 
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Corrosion Behavior of U-Ti Alloy in Standard Salt Spray Environment 
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Abstract: Corrosion behavior of U-Ti alloys in standard salt spray environment was investigated by laser scanning confocal microscope 

(LSCM), scanning electron microscope (SEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Results show that U-Ti alloys present 

heterogeneous corrosion in the environment and corrosion extent of the alloys is mainly affected by the liquid film thickness  and exposure 

time. Pitting corrosion is the main corrosion type for initial corrosion behavior of U-Ti alloys and corrosion extent is more grievous with 

the thicker liquid film and longer exposure time. Localized corrosion and the cracks of corrosion products occur on the surface of U-Ti 

alloy. The U 4f spectra of U-Ti alloys in two typical regions as a function of etching time show that the composition is U 3O8/UO2+x/UO2/U 

in the black region while the composition is UO2+x/UO2/U in the yellow region. 

Key words: U-Ti alloy; salt spray environment; pitting corrosion; corrosion products 
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