
 

等通道双转角挤压工业纯钛的
电化学腐蚀行为
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摘　要：采用 BC 路径等通道双转角挤压（ECDAP）方法成功制备出 2 道次工业纯钛。以 3.5%NaCl 腐蚀溶液为介质，

对大塑性变形前后工业纯钛的电化学腐蚀行为进行了研究，获得了开路电位、动电位极化曲线、电化学阻抗的变

化规律。同时，测试分析了显微硬度变化情况。结果表明，相比原始材料，ECDAP 工艺制备的超细晶纯钛兼具更

高的显微硬度与更优异的耐腐蚀性能。2 道次变形试样显微硬度 (HV) 达 157.4，相比原始材料增幅为 20.6%。单

道次变形试样的开路电位值高于原始材料，低于 2 道次变形试样。在阳极氧化过程中，变形试样的电流更加稳定，

钝化状态更加不易被破坏。极化电阻结果表明，2 道次变形试样极化电阻最高，腐蚀过程中试样越不容易出现点蚀。

相比变形试样，原始材料腐蚀表面点蚀坑数量更多，蚀孔又大又深。ECDAP 变形处理试样耐腐蚀性能优于原始材

料，并且 2 道次 ECDAP 试样耐腐蚀性能最佳。
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Electrochemical corrosion behaviors of commercially pure titanium
fabricated by equal channel double angular pressing
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Abstract: Commercially pure titanium (CP-Ti) was successfully fabricated by 2 passes of equal chan-
nel double angular  pressing (ECDAP) process under BC route.  The electrochemical  corrosion behavi-
ors of CP-Ti before and after ECDAP were also tested and analyzed in a 3.5%NaCl solution. The vari-
ation  laws  of  circuit  potential,  dynamic  potential  polarization  curve,  and  electrochemical  impedance
were  obtained.  The  microhardness  of  the  deformed  specimens  was  tested  and  analyzed.  The  result
shows, compared to the original material, the ultra-fine crystalline pure titanium fabricated by ECDAP
process has higher microhardness and better corrosion resistance. The microhardness (HV) of the 2-pass
deformed sample reaches 157.4 with an increase of 20.6% compared to the original material. The open
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circuit  potential  value  of  the  1-pass  deformed  sample  is  higher  than  that  of  the  original  material  and
lower  than  that  of  the  2-pass deformed  sample.  During  the  anodizing  process,  the  current  of  the   de-
formed sample is more stable, and the passivation state is less likely to be destroyed. The polarization
resistance results show that the 2-pass deformed sample has the highest polarization resistance, and the
sample  is  less  prone  to  pitting  corrosion  during  the  corrosion  process.  Compared  to  the  deformed
samples, the original material has more corrosion pits with larger and deeper sizes on the corrosion sur-
face.  The  corrosion  performance  of  ECDAP  deformed  specimens  is  better  than  the  original  annealed
sample, and the 2-pass deformed sample shows the best corrosion resistance.
Key words: equal channel double angular pressing，commercially pure titanium，electrochemical corro-
sion，dynamic potential polarization，open circuit potential

  

0    引言

目前，工程机械及高空机械的轻量化与绿色化

是主流发展趋势[1-2]。面对大型装备既要减轻零件

重量又要满足其高强度、高刚度及高可靠性等严苛

使役性能的需求，在关重位置采用高性能结构材料

是一种有效途径。工业钛材以其高性能优势已在航

空航天、生物材料等领域获得了广泛的应用[3]，但在

工程机械及轨道交通等领域，因其成本问题而无法

大批量、整体化进行应用。当在关重位置局部使用

时，工业钛材的耐腐蚀性能至关重要。因此，寻求一

种工业钛材的有效制备手段，在提升其力学性能的

同时，实现耐腐蚀性能的最优匹配，拓宽其在工程机

械与轨道交通领域的应用，是当今材料研究领域急

需解决的关键问题。

近年来，大塑性变形（Severe Plastic Deformation，

SPD）[4] 工艺常被用来提升金属结构材料的综合性

能。其中，最具代表性的是以微观组织性能调控为

目的的等通道转角挤压（Equal channel angular ex-
trusion，ECAE）[5]。在此基础上，学者们已开发出了

大量复合大塑性变形工艺。MUHAMMAD 等[6] 提

出一种增量等通道转角挤压法（Incremental  equal
channel angular pressing，I-ECAP），获得了具有亚微

米晶粒结构的超细晶工业纯钛，阐明了连续动态再

结晶机制在晶粒细化过程中的主导作用。王晓溪

等[7-8] 基于 ECAE 技术开发了系列等通道球形转角

挤 压 工 艺 （ Equal  channel  angular  extrusion  with
spherical cavity，ECAE-SC），研究了多效应耦合作用

下工业纯铝的剧烈塑性变形行为及微观组织演化规

律。杨西荣等[9] 采用 ECAP+旋锻复合变形工艺，在

室温下制备出具有良好综合力学性能的超细晶工业

纯钛。薛克敏等[10] 提出了闭塞式双通道等径角挤

压 工 艺 （ Occlusive  double  equal  channel  angular

pressing，O-DECAP），研究了低活化钢变形过程中

不同区域金属变形行为对应变分布及组织的影响规

律。BINIYAZAN 等 [11] 设计了双等通道侧向挤压

（Dual equal channel lateral extrusion，DECLE）技术，

并将其与时效热处理相结合，制备出兼具高强度和

良好塑韧性的超细晶结构 7075 铝合金。上述研究

发现，材料综合性能与复合变形工艺过程高度相关，

但未详细研究复合变形对材料耐腐蚀性能的影响。

笔者通过 2 道次 ECDAP 挤压试验成功制备了

超细晶纯钛，并测试分析了显微硬度的变化情况，同

时基于 3.5%NaCl 溶液的腐蚀介质，采用电化学方

法研究了超细晶纯钛的电化学腐蚀行为，包括开路

电位、动电极极化曲线、电化学阻抗，对电化学腐蚀

形貌进行了观察分析，以期为高性能工业钛材的有

效制备提供一种新思路。 

1    试验
 

1.1    挤压试验

试验材料为退火态工业纯钛 TA2 板材，经线切

割加工成截面 20 mm×20 mm，长度为 55 mm 的方

形条状试样。在 RZU200HF-2000KN 型压力机上

开展 2 道次纯钛高温 ECDAP 挤压试验，挤压速度

为 1 mm/s，模具结构示意图如图 1 所示。试验前，

分别采用箱式电阻炉和电阻加热圈对试样和模具进

行加热，加热温度为 400 ℃，保温时间为 1 h。为减

小剧烈塑性变形过程中试样和模具之间的摩擦，在

坯料表面和模具型腔通道内均匀涂覆耐高温有色金

属润滑离型剂。挤压结束后，从纯钛试样中间均匀

变形段内线切割取样，进行组织观察和电化学性能

测试。采用 JSM-7 900F 热场发射扫描电镜对纯钛

微 观 组 织 进 行 电 子 背 散 射 衍 射 （Electron  Back-
Scattered Diffraction，EBSD）表征，测试面为试样横

截面。 
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1.2    电化学试验

从不同条件（初始试样、1 道次、2 道次）纯钛进

行取样，进行电化学腐蚀行为研究，表面为轧制面，

平行于轧制方向。电化学样品尺寸为 4 mm×4 mm×
1 mm，在样品背面焊接绝缘体包覆的铜导线，再用

环氧树脂进行封装。样品表面采用机械磨抛处理，

去除表面加工划痕。采用丙酮溶液进行脱脂冲洗，

并用去离子水洗涤，风干后放入干燥皿，自然钝化

24 h 后进行电化学试验测试，试验设备为 CHI600E
电化学工作站，电化学测试样品及设备见图 2 所示。

参比电极使用饱和甘汞，辅助电极使用铂丝，将试样

连接到工作电极上。模拟海水环境，腐蚀溶液为

3.5%NaCl 溶液。开始试验前，为确保电化学测试稳

定，并减少开路电压的测量时间，先将试样浸泡于腐

蚀溶液中 24 h。开路电压的测试时间为 1 200 s。
交流阻抗谱测试频率为 0.01 hz～100 khz，正弦交流

波幅值为 10 mV，等待时间为 10 s。动电位极化曲

线测试电压范围为：−1.8～1.5 V，扫描速度 0.05 V/s，
采样间隔 0.001，等待时间 10 s。电化学试验结束后，

在 TESCAN MIRA LMS 型场发射扫描电镜上对不

同条件下纯钛腐蚀试样的表面形貌进行观察。
  

挤压板

过渡斜面

固定板 
图 1    ECDAP 模具结构示意

Fig. 1    Schematic diagram of ECDAP process
 
 

(a) (b)

 
图 2    （a）电化学测试固封样品；（b）电化学工作站

Fig. 2    (a)Encapsulated sample; (b) electrochemical workstation
 
 

2    结果与讨论
 

2.1    挤压试验

图 3 为 ECDAP 挤压前后纯钛试样宏观形貌图。

从图中可以看出，ECDAP 工艺下纯钛试样变形顺利，

成功实现了 2 个道次挤压，变形试样外形完整、表

面无开裂。但头尾两端发生了翘曲现象，这也是

ECDAP 等大剪切挤压变形的典型特征 [12-13]。图 4
为变形前后纯钛 EBSD 微观组织变化情况。观察

图 4 可知，原始退火态纯钛为单相 α 组织，晶粒粗大

且尺寸不均匀，呈近似等轴状。2 道次 ECDAP 变

形后，晶粒受到剧烈剪切被拉长，呈条带状，组织发

生显著细化，材料内部出现了许多细小的亚晶和少

量的针状孪晶。图 5 为不同条件下纯钛试样显微硬

度的变化情况。从图中可以看出，经 ECDAP 挤压

变形后纯钛试样的显微硬度（HV）获得了显著提升，

由原始退火态 130.5 分别提升至 1 道次的 142.4、2

道次的 157.4，提升幅度分别为 9.1%、20.6%。结合

EBSD 形貌及大量研究[14−16]，大塑性变形通过剪切

变形作用可以获得材料内部大的应变累积与晶粒组

织的破碎、细化，并且纯钛晶粒细化以位错滑移、孪

生变形与动态回复为主导[12]，这是材料力学性能提

升的主要原因。
 
 

初始试样

2 道次

1 道次

 
图 3    工业纯钛挤压变形试样宏观形貌

Fig. 3    Macroscopic morphology of the deformed billets of
commercially pure titanium
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(b)(a)

400 um 400 um
 

（a）退火态；（b）2 道次 ECDAP 挤压态

图 4    工业纯钛的 EBSD 组织
Fig. 4    EBSD microstructure of CP-Ti

 
 

测试点序号
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图 5    不同条件下工业纯钛的显微硬度

Fig. 5    Microhardness of CP-Ti under different conditions
  

2.2    开路电位

图 6 为三种不同条件下纯钛试样在腐蚀溶液中

的开路电压-浸泡时间曲线。研究表明[15]，开路电位

越高，表面耐腐蚀性越强。图中显示，在试验前期

（400 s 前），电位值波动较大，此时处于调整期，这是

因为金属腐蚀活性随着浸泡在腐蚀液中时间的增加

而略有增强，在腐蚀初期电化学活性很强。试验中

后期（400 s 后），不同纯钛试样随着在腐蚀溶液中浸

泡时间的增加，电位值稳中缓升。这表明，三种纯钛

试样表面已经形成了一层密集而均匀的钝化膜，起

到了耐腐蚀作用，使得电位达到稳定。对比三种不

同条件纯钛试样，经 2 道次 ECDAP 剧烈变形的纯

钛稳定开路电位值最高，表明具有最好的耐腐蚀性。

其次为经 1 道次 ECDAP 剧烈变形的纯钛试样。

开路电位可以反映出金属表面状态和表面钝化

膜的生成过程。工业纯钛 TA2 杂质含量较多且分

布不均匀，其表面容易引起晶界腐蚀。晶界腐蚀会

导致表面晶粒掉落、钝化膜受损，难以修复，从而加

速腐蚀。而经 ECDAP 变形处理后，其表面的杂质能

够均匀分布，且其电化学不均匀性减小，从而钝化膜

的稳定性较好。同时，随着挤压道次的增加，工业纯

钛的耐腐蚀性能进一步提升。因此，ECDAP 剧烈塑

性变形处理可以有效提升工业纯钛的耐腐蚀性能。
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图 6    不同条件下工业纯钛的开路电压

Fig. 6    Open circuit potential curves of CP-Ti under differ-
ent conditions

  

2.3    动电位极化曲线

图 7 所示为三种不同条件下纯钛试样在腐蚀溶

液中的动电位极化曲线。从图中可以看出，三种样

品阴极极化过程的总体趋势相同：首先进行氧化-还
原反应，随后进行阳极极化。原始退火态试样阳极

氧化阶段，电流出现了转折点。阳极氧化初期，纯钛

表面形成钝化膜，随着电压升高，电流相对稳定。当

电压达到点蚀临界值时，曲线出现转折点，纯钛表面

出现点蚀，并逐步侵蚀并击穿钝化膜，使其活化溶解，
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此时进入活化阶段，腐蚀加剧、电流升高。当电压

进一步增大，纯钛表面再次修复钝化，此时活化与钝

化反复作用，电流在波动中逐步稳定。这表明纯钛

试样会在这种活化与钝化过程中逐步发生腐蚀。而

变形处理后纯钛试样在阳极氧化过程中，电流没有

出现转折点，没有出现活化现象。这表明，试样表面

被钝化膜覆盖完整，未发生点蚀，钝化状态未被破坏。

说明变形处理后纯钛试样具有更好的耐腐蚀性。
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图 7    不同条件下工业纯钛的动电位极化曲线

Fig. 7    Dynamic potential polarization curves of CP-Ti un-
der different conditions

 

自腐蚀电位（Ecorr）和自腐蚀电流密度（Icorr）是动

电位极化曲线的两个重要特征参数。通过公式（1）

计算极化电阻，结果如表 1 所示。

Rp =
ba ·bc

2.3(ba+bc) icorr
（1）

 
 

表 1    不同条件下工业纯钛的动电位极化曲线特征参数
Table 1    Characteristic  parameters  of  dynamic  potential

polarization  curve  of  CP-Ti under  different  con-
ditions

挤压道次 Ecorr/V ba bc Icorr/(A·cm
−2) Rp/(Ω·cm

−2)

0 −1.265 8 0.133 −0.017 1.389 31 E-06 6 099.786 54

1 −1.234 2 0.140 −0.068 1.313 11 E-06 43 780.074 82

2 −1.202 7 0.077 −0.053 9.62 E-07 76 882.501 84
 

由表 1 可以看出，随着挤压道次的增加，自腐蚀

电位与极化电阻均增大，自腐蚀电流密度降低，这说

明材料的耐腐蚀性增强。因此，不同变形条件下材

料耐腐蚀性能从低到高依次为：原始退火态试样

＜1 道次 ECDAP 试样＜2 道次 ECDAP 试样。上

述试验结果与前述 2.1 小节所观察到的材料微观组

织变化规律相一致。这是由于随着 ECDAP 挤压道

次的增加，纯钛试样的累积应变量增大，晶粒变形更

加充分，大量晶粒的细化和破碎使得材料内部晶界

数目多，更有利于致密钝化膜的形成。 

2.4    电化学阻抗

图 8 为三种不同条件下纯钛试样在腐蚀溶液中

的阻抗图（Nyquist）。从图中可以看出，三种试样奈

奎斯特曲线都仅有半径不同的高频容抗弧，无感抗

弧。而容抗弧半径的增大，说明其钝化膜越牢固，表

明材料的耐腐蚀能力越高。可以发现，按容抗弧半

径 从 小 到 大 依 次 为 ： 原 始 退 火 态 试 样 ＜1 道 次

ECDAP 试样＜2 道次 ECDAP 试样。这表明挤压

道次对于提升纯钛的耐腐蚀性具有有益效果，与极

化曲线分析结论一致。根据相关研究[17]，可以采用

一个等效电路来描述电化学阻抗谱试验过程，并采

用 ZsimpWin 进行拟合分析。等效电路如图 9 所示，

其中，Rs 代表溶液电阻，Rp 代表钝化膜电阻，C 代表

常相位角元件（Constant Phase Angle Element，简称

CPE），n 为 CPE 常数。结果如图 10 和表 2 所示。
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图 8    不同条件下工业纯钛的阻抗谱

Fig. 8    Impedance spectra of CP-Ti under different condi-
tions

 
 

Rs

Rp

C 
图 9    电化学阻抗谱测试等效电路

Fig. 9    Equivalent circuit for EIS tests
 

在模拟腐蚀环境下，所测得的溶液电阻 Rs 较小，

可忽视不计。结果表明，相比原始退火态试样，

ECDAP 处理后的试样均表现出更高的极化电阻，代

表钝化膜耐腐蚀的能力越强。随着挤压道次的增加，

钝化膜电阻进一步增大，n 值与 1 越接近，电极表面

第 1 期 张　翔，等：等通道双转角挤压工业纯钛的电化学腐蚀行为 •  57  •



密 度 越 大 ， 越 不 容 易 出 现 点 蚀 。 这 说 明 2 道 次

ECDAP 处理试样具有更好的耐腐蚀性，与开路电位、

极化曲线分析结果相吻合。这主要是因为，ECDAP
处理可以使材料内部获得应变累积与晶粒细化。同

时，挤压道次将有利于应变累积量与晶粒细化程度

的提升，导致晶界进一步增多、晶内位错密度增大，

促使钝化膜具有更强的形核能力，可以有效形成更

大比率的钝化膜和更小的腐蚀速率，获得更优的耐

腐蚀性能。
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图 10    不同条件下工业纯钛的 Nyquist 图

Fig. 10    Nyquist spectra of CP-Ti under different conditions
 
 

表 2    不同条件下工业纯钛在 3.5%NaCl 溶液中等效电路
拟合结果

Table 2    Values of equivalent circuit elements of CP-Ti un-
der different conditions

道次 Rs/(Ω·cm
−2) Rp/(Ω·cm

−2) C/(F·cm−2) n

0 20.15 141 000 0.000 028 26 0.834 3

1 26.23 162 700 0.000 041 46 0.853 1

2 11.56 835 500 0.000 087 85 0.878 4

  

2.5    腐蚀形貌

图 11 为三种不同条件下纯钛电化学腐蚀试样

的表面 SEM 形貌。从图中可以看出，试样表面均

不同程度出现了一系列的针状腐蚀孔洞。相比变形

处理后试样，原始退火态试样表面点蚀坑数量更多、

蚀孔又大又深，这极大地削弱了对腐蚀介质的保护

性。进一步可发现，相比单道次变形处理试样，2 道

次变形处理试样表面腐蚀更加轻微，点蚀坑、蚀孔

更小，深度更浅。三种不同条件下纯钛试样表面耐

腐蚀性从小到大表现为：原始退火态试样＜1 道次

ECDAP 试样＜2 道次 ECDAP 试样。表明挤压道

次有助于纯钛耐腐蚀性能的提升。
 
 

(a) (b) (c)

50 μm 50 μm 50 μm
 

（a）原始退火态；（b）1 道次 ECDAP 挤压态；（c）2 道次 ECDAP 挤压态

图 11    不同条件下工业纯钛的腐蚀形貌
Fig. 11    Corrosion morphology of CP-Ti under different conditions

 
 

3    结论

1） 经 ECDAP 挤压变形成功制备了工业纯钛

试样，显微硬度提升明显，单道次、2 道次挤压后显

微硬度（HV）分别为 142.4 、157.4 ，相比原始态的

130.5 增幅分别为 9.1%、20.6%。

2) 在 3.5%NaCl 腐蚀溶液中，相比原始材料，变

形试样的开路电位值更高，并且 2 道次变形后更加

明显；变形试样在阳极氧化过程中电流保持稳定，钝

化状态更不易被破坏；变形试样具有更高的极化电
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阻，钝化膜耐腐蚀能力越强，2 道次试样越不容易出

现点蚀。

3) 经腐蚀形貌观察，相比变形试样，原始材料

表面点蚀坑数量更多、蚀孔又大又深。电化学测试

结果表明，三种不同条件下纯钛试样表面耐腐蚀性

从小到大表现为：原始退火态试样＜1 道次 ECDAP
试样＜2 道次 ECDAP 试样。
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