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TC4在液体推进剂单推-3中电化学腐蚀机理研究 *

唐占梅，郭 伟，蒋榕培，方 涛

（北京航天试验技术研究所，北京 100074）

摘 要：为了开发推进剂/金属材料电化学加速试验技术，需要掌握材料的腐蚀特性。本文采用电

化学测试方法，结合扫描电镜（SEM）、光电子能谱（XPS）分析手段，研究了钛合金TC4在液体推进剂

单推-3中的电化学腐蚀行为与机理。结果表明：TC4在单推-3中的自腐蚀电流密度约为 95nA/cm2，腐

蚀速率约为 0.8μm/a，抗均匀腐蚀性能良好，TC4在单推-3中可长期使用；TC4在单推-3中具有两段不

同的钝化电位区间，随着极化电位的正移，最终形成外层为TiO2薄膜、中间Al2O3阻挡层、内层为TiO+
Ti2O3的三层结构特征的钝化膜，并具有很正的点蚀电位；单推-3中主要组分肼和硝酸肼对TC4钝化膜

的破裂溶解过程具有协同作用。
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Electrochemical Corrosion Mechanism of TC4
in Liquid Propellant DT-3
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Abstract： In order to develop electrochemistry accelerated testing technology for propellant/metal materi⁃
als，it is necessary to master the corrosion characteristics of materials in the propellants. The electrochemical cor⁃
rosion behaviour and mechanism of titanium alloy TC4 in liquid propellant DT-3 were studied by electrochemi⁃
cal test and scanning electron microscopy（SEM）and photoelectron spectroscopy（XPS）. The results show that
the corrosion current density of TC4 in DT-3 is about 95nA/cm2 and the corrosion rate is about 0.8μm/a，which
indicates that TC4 has good uniform corrosion resistance and long lifetime in DT-3. It also shows that there are
two different potential intervals for passivation of TC4 in DT-3. With the positive shift of potential，a three-lay⁃
er characteristic passive film is finally formed with TiO2 film as the outer layer and Al2O3 as the middle barrier
layer and TiO+Ti2O3 as the inner layer while it has a very positive pitting potential. Hydrazine and hydrazine ni⁃
trate，the main components of DT-3，have a synergistic effect on the rupture and dissolution process of passive
film of TC4.

Key words：Electrochemical corrosion； Titanium alloy； Liquid propellant； Passive film； Pitting po⁃
tential
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1 引 言

钛及钛合金具有高比强度、高耐蚀性能和良好

的成形性及焊接性等优异性能［1］，在航天推进系统中

应用十分广泛，如推进剂储箱、连通管、阀等［2-3］。单

推-3（DT-3）是由肼、硝酸肼和水组成的肼基燃料，是

我国 20世纪 80年代自行研制的一种单组元液体推

进剂，具有相对冰点低、密度大、能量高和低温启动

性好等优良性能，在武器装备、航天器等领域得到广

泛的应用［4］。单推-3具有很强的腐蚀性，因其组分中

肼是一种化学活性很高的物质，与水互溶，碱性与氨

的碱性相当，而硝酸肼是一种强酸弱碱盐，在水中极

易电离，二者组合形成的含水介质具有特殊的腐蚀

性。因此，DT-3在使用和贮存过程中，与其接触的管

路、阀门、储箱、发动机等所有结构材料可能面临严

重的相容性问题。NASA在 20世纪六七十年代开展

了钛合金与肼-硝酸肼混合型推进剂的相容性试验

研究［5-6］，结果发现钛合金腐蚀速率很低，但是腐蚀产

生的金属 V存在促进推进剂分解的问题。文献［7］报

道，肼与钛金属的腐蚀分解过程受控于二者的电化

学反应过程，并且通过电化学测试，掌握了钛合金在

无水肼中的电化学腐蚀动力学规律，在此基础上，通

过外加电流加速钛合金与肼的反应，以达到加速无

水肼/钛合金相容性寿命的目的，最终通过 2个月的

时间评估了该体系 10年贮存寿命，评估结果与“真实

时间”浸泡试验结果符合得很好。

目前，我国对钛合金与 DT-3的电化学腐蚀研究

工作几乎空白，并且，我国的 DT-3与美国的混合肼

推进剂完全不同，其相容性规律可能存在很大的差

异。因此，很有必要把握钛合金在 DT-3中的耐蚀机

理及电化学腐蚀动力学规律，才能很好地指导钛合

金在 DT-3推进系统的可靠应用。本文采用电化学

方法，结合材料表面微观表征技术，研究了钛合金

TC4在 DT-3中的腐蚀电化学行为及耐蚀机理。

2 方 法

2.1 试样及溶液

试验材料为 TC4钛合金棒材，符合国标 GB/T
3621-2007，主 要 元 素 含 量（wt.%）：6.3Al，4.0V，
0.17Fe，C/N<0.01，Ti余量。采用线切割加工成 ϕ=
14.8mm×4mm圆片状样品。

试验介质为符合国军标 GJB9090-2017的 DT-3
推进剂，及其去掉硝酸肼的肼水混合物（介质 1）和去

掉肼的硝酸肼水混合物（介质 2）。

2.2 测试方法

（1） 测试体系

电化学测试采用三电极体系：工作电极、辅助电

极和参比电极。

辅助电极：采用 Pt片，电极面积为 1cm2；

参比电极：采用 Pt丝电极，直径为 1mm（因其它

溶液型参比电极与推进剂不相容或污染推进剂，而

惰性贵金属 Pt在 DT-3中的电位稳定，故作为参比电

极），文中电位值未作其它说明的，均为 Pt丝参比电

位值；

工作电极：装入专用工作电极套内的圆片试样，

测试面通过水砂纸 600#，800#，1000#依次逐级打磨

抛光至表面光亮状态，然后去离子水中超声波清洗

10min，用异丙醇润湿的脱脂棉擦拭工作表面，冷风

吹干，电极暴露面积为 0.5cm2，试样其余面积密封。

测试设备为进口德国 Zahner电化学工作站，型

号为 Zennium E。
（2） 动电位极化曲线法

玻璃电解池内装入 200ml DT-3推进剂，三电极

完全浸没在推进剂中，稳定 50min后，开始极化曲

线 测试：扫描速率为 1mV/s，扫描开始电位窗口为

-400mV（相对于开路电位）~4V。
（3） 交流阻抗谱（EIS）

通过交流阻抗谱的测定，可以获得金属钝化膜

形成及点蚀行为的大量信息［8-9］。在目标电位下恒电

位极化 1h，研究不同氧化条件下 TC4表面钝化膜结

构特征；同时，测试该电位处的交流阻抗谱（EIS）：激

励电位为 10mV，频率范围为 10mHz~1MHz，研究该电

位下电化学反应特征。

（4） 表面钝化膜结构成分分析

采 用 日 本 进 口 的 PHI5000 型 光 电 子 能 谱 仪

（XPS）分析仪，Ar+溅射深度刻蚀，分析氧化膜结构特

征。光电子激发采用 Al Kα，溅射电压 2kV，每溅射

3min进行一次元素扫描分析，谱峰分析拟合时，首先

以外来污染物碳结合能的标准值为 284.8eV进行荷

电校正。扫描电镜分析（SEM）采用日本进口的 FEI
Quantu 450电子显微镜。

3 结果与讨论

3.1 动电位极化曲线

TC4在 DT-3中的动电位极化曲线表明（见图 1），

TC4 的 自 腐 蚀 电 位 为 -0.32V，自 腐 蚀 电 流 密 度 为

95nA/cm2，随着电极阳极极化，阳极电流密度逐渐增

大，当电位达到 0.08V时，阳极电流密度不再增大，材
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料表面发生钝化，维钝电流密度 ip1约为 7.5μA/cm2；当

电位达到 1.2V后，阳极电流密度再次上升，但是，电

流上升的速率相对缓慢，当电位达到 1.65V时，阳极

电流密度不再增大，材料表面发生再次钝化，维钝电

流密度 ip2为 90μA/cm2，此时形成的钝化膜结构特性

与低电位区形成的钝化膜可能存在较大的差异。在

电位达到 2.95V时，钝化膜发生破裂，腐蚀电流快速

增大，即点蚀电位为 2.95V。由此可知，TC4在 DT-3
中阳极极化过程中存在几个特征电位区间：（1）阳极

活化溶解区或氧化膜形成区，-0.35~0.36V；（2）钝化

Ⅰ区，0.36~1.2V；（3）氧化膜转变区，1.2~1.65V；（4）钝

化Ⅱ区，1.65~2.95V；（5）过钝化区。

与介质 1和介质 2中的动电位极化曲线相比可

知（见图 1），TC4在 DT-3、介质 1和介质 2的自腐蚀电

流密度相当，均为几十个 nA/cm2；但是，在阳极极化

区，TC4在介质 1和介质 2两种介质中钝化膜均不发

生破裂，而在 DT-3中，当电极电位超过点蚀电位

2.95V时，电流密度急剧增大，钝化膜破裂，发生严重

点蚀。图 2证实了当电极电位达到 3.5V时，DT-3中
的 TC4钝化膜已变得不完整，充满腐蚀坑，而其它两

种介质中的 TC4钝化膜仍完整光亮。可以推知肼和

硝酸肼对钝化膜的破裂溶解过程具有协同作用。

综上可知，TC4在 DT-3中的自腐蚀电流密度极

低，且存在两段不同的钝化电位区间，点蚀电位很

正，说明了 TC4耐均匀腐蚀及点蚀性能良好。接下

来，应用交流阻抗谱技术研究两个钝化区钝化膜的

电化学反应动力学特征，同时，采用 XPS分析钝化膜

结构的演化规律。

3.2 交流阻抗谱

测试开路电位（-0.32V）、钝化Ⅰ区电位（1V）和

钝化Ⅱ区电位（2V）等 3个电极电位下的 EIS，以获得

TC4在液体 DT-3中不同氧化条件下的电化学反应参

数。由 Nyquist图（见图 3）看出，三个电极电位下的

Nyquist图均只包含一个容抗弧，采用 Rs（RrC）等效电

路（其中：Rs为溶液电阻；Rr为电化学反应电阻；C为双

电层电容）进行拟合，可得到电化学反应体系各参数

值，列于表 1。表中数据表明，在自腐蚀电位处，TC4
在 DT-3中的 Rr值极高，达 7MΩ；当极化到钝化Ⅰ区

电位 1V时，Rr值降低到 0.32MΩ，下降了 20倍；当极化

到钝化Ⅱ区电位 2V时，Rr值继续下降到 7kΩ，几乎降

低了 1000倍。这说明了 TC4在 DT-3中随着极化电

位的正移，电化学反应电阻（Rr）显著降低，即电化学

反应速率显著增大，也就是说 2V时钝化膜的形成速

率最大。EIS图只有一个时间常数，说明了 TC4在

DT-3中不同氧化条件下的钝化过程相似。

钛的耐蚀性好坏由自腐蚀状态下钝化膜决定，

而表面钝化膜结构的稳定性可以通过等效电路中的

Rr来评估，Rr值越大，钛的耐蚀性就越好［10］。TC4在
DT-3中自腐蚀状态下的 Rr值极高，说明了在自腐蚀

状态下 TC4的耐蚀性良好。

3.3 表面XPS分析

TC4空白试样即表面经水砂纸抛光后在空气中

静置 15min后开始电化学试验，因此，TC4在 DT-3推
进剂中初期的钝化膜结构与空气中的接近，其表面

溅射刻蚀 XPS分析结果列于图 4。由图 4可以看出，

氧化膜中主要包括 Ti，Al和 O三种元素，并且主要集

中在第一层，从第二层开始，只有 Ti 2p3/2的 453.9eV

Fig. 2 SEM photos of surface of TC4 after testing of potentiodynamic polarization curves in different media

Fig. 1 Potentiodynamic polarization curves of TC4 in

different media
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谱峰，这是单质 Ti的特征峰，结合 O精细谱峰可知，

第一层即是 TC4合金氧化膜。采用 Multipak Spec⁃
trum分析软件对第一层 Ti 2p精细谱进行拟合计算，

结果列于图 5，Ti 2p3/2包含 453.9eV，455.5eV，457.3eV
和 458.7eV等 4个谱峰，它们分别是单质 Ti、二价 Ti2+、
三价 Ti3+和四价 Ti4+的特征峰；另外，表面存在铝的两

种价态的特征峰（见图 4），即 Al 2p包含 74.6eV和

71.5eV两个谱峰，这是 Al3+和单质 Al特征峰，但峰强

度比较弱，含量较低。可以推知，TC4合金在空气中

表面可快速形成一层很薄的氧化膜，主要由 TiO2，
Ti2O3和 TiO组成，并且 Al元素也参与了钝化膜的形

成，钝化膜中含有少量 Al2O3。
TC4在 DT-3推进剂中极化电位为 1V，极化时间

为 1h，形成的表面氧化膜 XPS分析结果列于图 6~图
8。Ar+溅射 XPS分析结果见图 6，氧化膜中主要包括

Ti，Al和 O三种元素，图谱显示从第三层开始 Ti 2p3/2
均只有 453.9eV的 Ti单质特征峰，即达到合金基体。

图 7表明，第一层 Ti 2p3/2仅包含结合能为 458.7eV的

谱峰，这是 TiO2的特征峰，而 Al 2p仅包含 74.6eV谱

峰，这是 Al2O3特征峰；图 8表明，第二层 Ti 2p3/2包含

453.9eV和 455.5eV两种谱峰，这是单质 Ti和 TiO特征

峰，无Al2O3的特征峰。由此可知，在DT-3中阳极极化

1V的氧化性条件下，表面的氧化膜主要由外层 TiO2+
Al2O3、内层 TiO组成。结果说明了，氧化膜厚度比空气

中的增大，同时，空气中形成的氧化膜中靠外层的 Al
单质已经被氧化成 Al2O3，氧化反应逐渐向基体扩展，

靠近基体处的 Ti被氧化成二价 Ti氧化物。

TC4在 DT-3推进剂中极化电位为 2V，极化时间

为 1h，形成的表面氧化膜 XPS分析结果列于图 9~图
12。Ar+溅射 XPS分析结果见图 9，氧化膜中主要包括

Ti，Al和 O三种元素，氧化膜主要由溅射前五层组成。

对于钛元素，溅射前两层 Ti 2p3/2 仅包含结合能为

Fig. 4 XPS spectrum of Ar+ sputtering TC4 specimen with surface oxidation for 15min in air after mechanically polishing

Fig. 3 Nyquist diagram of TC4 in DT-3 at different

electrode potentials

Table 1 Fitting calculation results of EIS of TC4 in DT-3

Electrode potential/V
-0.32
1
2

Rs/Ω
6.82
6.58
6.38

Rr/MΩ
7.03
0.322
0.007

C/μF
20.9
5.42
7.72

Error/%
1.99
8.38
6.99
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458.7eV的谱峰，这是 TiO2薄膜，第三至第五层，是 Ti
的多种价态组合氧化层，经精细谱分峰拟合分析可

知，第三和第四层均包含 Ti 2p3/2的 455.5eV，457.3eV
和 458.7eV的谱峰，即第三和第四层由 TiO，Ti2O3和
TiO2组成，到达第五层时，只有二价的 Ti，并且出现了

单质钛，说明已经接近基体；而对于 Al元素，溅射第

一层无特征峰，第二和第三层存在 Al 2p的 74.6eV谱

峰，即存在 Al2O3，第四层以后，只有 Al单质的谱峰。

由此可知，在 2V极化电位下，TC4的钝化膜不断增

厚，氧化不断向基体内部扩展，从外向内形成不同 Ti
价态的梯度变化结构特征，中间形成了 Al2O3阻挡层，

构成了外层为 TiO2薄膜、Al2O3中间阻挡层、内层为

TiO+Ti2O3的三层结构特征的钝化膜。

因此，随着电极电位的正移，在 DT-3中 TC4钝化

膜通过钛的氧化反应不断生长。XPS定量结果表明

（见表 2），氧化膜中的 Ti元素由外层至基体，Ti的价

态逐渐降低，且越靠近外层，高价态 Ti的含量越高，

越靠近基体，低价态 Ti的含量越高；此外，高电位钝

化区形成的 Al2O3位于钝化膜中间层，但是含量比例

不超过 5%。

综上可知，TC4在液体推进剂 DT-3中发生电化

学腐蚀的阳极反应过程主要是 Ti的氧化反应，即

Ti（-2e）→ Ti2+（-e）→ Ti3+（-e）→ Ti4+
Ti的阳极反应过程也是钝化膜形成的过程，同

时，铝元素也参与了钝化膜的形成，在钝化膜内层形

成少量的 Al2O3，构成了阻挡穿透钝化膜腐蚀阻挡层，

钝化膜外层的 Al可能发生了腐蚀溶解；但是，TC4合
金元素 V不参与钝化膜形成，可能 V元素优先发生了

腐蚀溶解。

3.4 分析讨论

试验结果表明，钛合金 TC4在空气中表面能迅速

生成一层很薄的钝化膜，主要由 TiO，Ti2O3和 TiO2组
成，这是因为氧能显著降低钛的原子结合能，其与钛

原子的亲和力较大［11］，易与钛反应形成结合力很强

的氧化膜。同时，钛的钝化膜又具有非常好的自愈

Fig. 5 XPS spectrum of Ti 2p of the sputtered first layer in

Fig. 4

Fig. 6 XPS spectrum of Ar+ sputtering TC4 specimen after anodic polarization to 1V for 1h in DT-3
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性，当其钝化膜遭到破坏时，能够迅速修复，弥合形

成新的保护膜［12］。因此，钛合金具有良好耐蚀性。

在 DT-3推进剂中，随着氧化电位升高（氧化性

增强），表面氧化膜中的低价 Ti氧化物逐渐被氧化成

高价 Ti氧化物，并且氧化过程不断向基体扩展，最终

形成外层 TiO2薄膜、Al2O3中间阻挡层、内层为 TiO+
Ti2O3的三层结构特征的钝化膜，其中合金元素 Al参
与钝化膜的形成，对于增强钝化膜的抗局部腐蚀性

能是有益的。众所周知，钛的氧化物中只有 TiO2才能

形成致密的钝化膜，表面生成致密的 TiO2钝化膜是钛

合金耐蚀的关键。由此可知，随着氧化性增强，TC4
表面氧化膜结构逐渐变得更加完善，耐蚀性增强。

但是，在高电位下，即当电位超过 2.95V时，TC4的钝

化膜在肼和硝酸肼的协同作用下发生破裂，腐蚀速

率显著上升。一方面，可能是由于在高电位下，钛合

金表面逐渐形成 TiO（NO3）2或 Ti（NO3）4的物质，而这

些物质极易溶解，使得腐蚀快速向金属内部扩展，形

成大量的点蚀坑；另一方面，由于大量的硝酸肼存在

使钛合金形成的膜变脆，因此降低了耐蚀性。交流

阻抗谱的测试结果也说明随着极化电位升高，钝化

Fig. 9 XPS spectrum of Ar+ sputtering TC4 specimen after anodic polarization to 2V for 1h in DT-3

Fig. 8 XPS spectrum of Ti 2p of the sputtered second layer

in Fig. 6

Fig. 7 XPS spectrum of Ti 2p of the sputtered first layer in

Fig. 6
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膜的电化学反应速率明显增大，一旦出现破坏钝化

膜的反应，氧化反应将快速向基体内部扩展。文献

［13］证实了在液体推进剂四氧化二氮中钛合金表面

易形成一种 TiO（NO3）2或 Ti（NO3）4腐蚀产物。

根据 XPS分析结果可知，TC4在 DT-3中腐蚀的

阳极反应过程为 Ti的氧化反应，最终形成 TiO2。
而腐蚀的阴极反应过程为：首先，DT-3中的肼和

硝酸肼发生水解和电离，即 N2H4+H2O⇔N2H5
++OH-；

N2H4HNO3⇔N2H5
++NO3-。然后，形成的 N2H5

+（类似于

H3O+）产 生 电 化 学 还 原 反 应［14］为 3N2H5
++2e→H2+

2N2H4或 2N2H5
++2e→2NH3+N2H4。

阴极还原反应产物与接触的金属材料有很大的

关系，如果接触到 Pt金属，将显著依赖于析氢反应，

而接触其它金属往往是包含两种还原反应［14］。

根据法拉第定律，金属腐蚀的质量与电化学反

应电量存在如下关系，即

Δm = M
nF

Q （1）
将 Q=IΔt·3600，i0=I/S代入式（1），并整理得

Δm
Δt = 3600·

M
nF
·i0·S （2）

参考航天标准 Q/Tm 53.1-2011［15］可知，金属年腐

Fig. 12 XPS spectrum of Ti 2p of the sputtered fifth layer

in Fig. 9

Fig. 10 XPS spectrum of Ti 2p of the sputtered third layer

in Fig. 9

Table 2 Composition of titanium with different oxidation states in surface oxide film of TC4 under different oxidation

conditions

Oxidation conditions
Air oxidation

1V

2V

Sputtering depth
The first layer
The first layer
The second layer
The first layer
The second layer
The third layer
The fourth layer
The fifth layer

Atomic percentage/%
Ti(0)
22.80
0
41.5
0
0
0
0

79.71

Ti(Ⅱ)
0
0
58.5
0
0

14.08
47.79
20.29

Ti(Ⅲ)
28.13
0
0
0
0

65.26
44.54
0

Ti(Ⅳ)
50.93
100
0
100
100
20.66
7.67
0

Fig. 11 XPS spectrum of Ti 2p of the sputtered fourth layer

in Fig. 9
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蚀速率计算公式为

v = 8.76 × 104·Δm
ρS·Δt （3）

将式（2）代入式（3），并整理得

v = 3.15 × 108·M·i0
nFρ

（4）
式中 v为年腐蚀速率，mm/a；i0为交换电流密度，即自

腐蚀电流密度，A/cm2；M 为金属摩尔质量，g/mol；n
为反应电子数，本试验 TC4的电化学腐蚀过程中 n=
4；F为法拉第常数，克摩尔当量（96488C/mol）；ρ为金

属密度，g/cm3；Δm 为金属腐蚀质量，g；S为暴露面

积，cm2；Δt为腐蚀时间，h；Q为电化学反应电量，C。
将有关参数代入式（4），可得 TC4在 DT-3中年腐

蚀速率约为 0.8μm/a，材料与推进剂一级相容。因此，

TC4在 DT-3推进剂中可长期使用。

4 结 论

本文通过研究，得到如下结论：

（1）TC4合金在空气中表面很快形成一层很薄的

氧化膜，主要由 TiO2，Ti2O3和 TiO组成，并且含有少量

Al2O3。TC4在单推-3中随着氧化电位的升高，最终

形成外层 TiO2薄膜、中间 Al2O3阻挡层、内层为 TiO+
Ti2O3的三层结构特征的钝化膜。

（2）TC4的自腐蚀电位为-0.32V，腐蚀电流密度

为 95nA/cm2，点蚀电位为 2.95V，具有两段不同的钝

化电位区间，在单推-3中具有良好的抗均匀腐蚀和

点蚀性能；TC4在单推-3中发生点蚀与肼和硝酸肼的

协同作用有关。

（3）TC4在单推-3中年腐蚀速率约为 0.8μm/a，腐
蚀速率极低，TC4在液体推进剂单推 -3中可长期

使用。

致 谢：感谢刘墅研究员在单推-3推进剂对金属材料

腐蚀特性分析讨论过程中进行了指导及 PHI-China高
德英特（北京）科技有限公司鲁德凤工程师在 XPS元素

拟合分析过程中给予了细心指导。
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