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贵金属在船用钛及钛合金表面改性中的应用 
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摘  要：舰船用钛及钛合金耐磨性较差，在海水中会被腐蚀，贵金属表面改性剂可以改善其耐磨性，

提高耐腐蚀能力。基于钛及钛合金性能特点的分析，综述了贵金属金和银在改善耐磨性，钯、钌、

银和金在增强耐腐蚀能力方面的应用，介绍了离子注入、磁控溅射、双层辉光等离子技术等贵金属

表面改性工艺，对改性层复合化、纳米化的发展趋势进行了分析。 
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Application of Precious Metals in the Surface Modification of  

Marine Titanium and Titanium Alloys 
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(Kunming Institute of Precious Metals, Kunming 650106, China) 

 

Abstract: The abrasive resistance of marine titanium and its alloys is relatively poor and they are likely to 

be corroded in seawater, and the precious metals-based surface modifiers are capable of improving the 

abrasive and corrosion resistance of marine titanium and its alloys. Based on the analysis of the property of 

titanium and its alloys, the present paper, as a review, summarized the role of precious metals Au and Ag in 

improving the abrasive resistance as well as the role of precious metals Pd, Ru, Ag, and Au in enhancing 

the corrosion resistance. And then, the surface modification technologies of precious metals including ion 

implantation, magnetron sputtering, and double glow plasma discharge alloying process were introduced. 

Finally, the development trend of composite modification and nano crystallization in modified layer was 

prospected. 
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钛及钛合金具有低密度、高比强度、优异的抗

腐蚀性、无磁性、无毒性、加工性好等特点，符合

海洋工程中舰船设备载重大、重量轻、耐蚀、牢固、

稳定、安全的服役要求[1-2]，已成为目前首选舰船结

构材料之一，为开发海洋资源和保障国家安全提供

了重要支撑。常用舰船材料的钛及钛合金主要包括

TA2、Ti-6Al-4V、Ti-6Al-2Nb-1Ta-0.8Mo、Ti31、Ti70、

Ti75、Ti81、TiB19 等。这些材料凭借自身的特点及

优势被运用于舰船各个部位的建造，包括耐压壳体、

发动机零件、螺旋桨、管路系统、热交换器等[3-4]。 

由于船用钛构件大量应用于船体的螺旋桨、喷

水推进装置以及海水泵等部位，与海水以及海水中

的泥沙频繁接触，存在大量磨损问题；此外，钛及

钛合金作为运动副零部件时，常常与其他零件接触，

摩擦磨损也对其使用寿命有重大影响[5]。因此，钛

基材料耐磨性较差、易擦伤及粘附等自身缺陷很大
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程度地限制了其推广应用。钛基材料耐磨性较差主

要由以下 2 个方面的原因引起：1) 加工硬化率及塑

性剪切抗力低；2) 摩擦过程温度升高(闪温)所形成

的氧化膜比较脆弱，在摩擦过程中容易脱落。为此，

国内外研究者开发出了多种方法对船用钛及钛合金

进行表面改性，包括激光表面改性、微弧氧化、离

子注入、气相沉积等[6-8]。这些方法主要是通过引入

其它元素形成注入层、合金层、复合涂层或是对基

体进行氧化来改善钛及其合金的耐磨性。贵金属具

有低剪切强度及摩擦系数、良好的自润滑性，在提

高钛及钛合金的耐磨性方面具有广泛的应用前景。 

此外，由于在海水环境中钛表面的致密氧化膜

可能会遭到破坏，使得基体发生点蚀、缝隙腐蚀或

电偶腐蚀，而贵金属的添加对提高钛及钛合金在海

水环境中的耐腐蚀性也有很大帮助。 

本文对贵金属在船用钛及钛合金的表面改性方

面的原理和应用进行了总结，并对其发展趋势进行

展望。 

 

1 贵金属表面改性对船用钛及钛合金的性

能改善作用 

 

1.1 耐磨性 

磨损是指物体在相对运动的过程中其表面不断

损伤的现象，是材料与设备失效的 3 种主要方式之

一[9]。钛及钛合金应用于舰船材料的各个部位，长

期与相邻部件及海水中的泥沙接触，涉及到许多磨

损类型，包括粘着磨损、磨粒磨损、疲劳磨损等，

主要过程如图 1 所示。 

磨损现象包括表面相互作用、表面层的变化和

表面层的破坏[10]。从图 1 中可以看出，表面相互摩 

 

 

图 1 摩擦磨损过程[10] 

Fig.1 The friction and wear process[10] 

擦会引起表面层形貌、组织结构、机械性能等的变

化，最终导致擦伤、剥落等使表层被破坏。因此，

材料的表面状态对其摩擦磨损行为有很大影响。 

钛及其合金本身具有粘着性，易咬合，硬度较

低，加工硬化及塑性剪切抗力也较低，因此耐磨性

较差，需要通过润滑作用来改善其表面的耐磨性。

在摩擦副之间加入减摩物质(润滑剂)可以降低摩擦

系数及磨损率，减少材料的磨损[11]。常用固体润滑

剂主要包括软金属、金属化合物以及高分子有机物

等，而提高钛及钛合金耐磨性使用的主要是软金属

基润滑材料。 

软金属的润滑原理是通过镀、涂等方法在基材

表面形成固体润滑膜。它们具有与高粘度流体相似

的润滑行为，可以与基体牢固地粘接在一起，在摩

擦过程中形成转移膜，使摩擦在润滑剂内部进行，

一方面阻止了基材表面直接摩擦，另一方面也减小

了接触层的剪切强度，从而发挥了涂镀层优异的润

滑作用，达到减轻摩擦的目的[12-13]。在钛及钛合金

的表面改性中，金和银在改善其耐磨性方面运用广

泛，它们的物理性质列于表 1。 

 

表 1 金和银的物理性质[14] 

Tab.1 physical properties of Au and Ag[14] 

元素 晶体结构 
密度/ 

(g·cm-3) 
熔点/℃ 硬度(HB) 

摩擦系数 

(测试温度) 

Au 面心立方 19.32 1063 18 0.57(788℃) 

Ag 面心立方 10.49 961 25 0.40(788℃) 

 

金和银的剪切强度都比较低，且具有面心立方

晶格结构，晶体具有各向异性，能够发生晶间滑移。

此外，面心立方晶体的另一个特点是没有低温脆性，

在低温环境中润滑性能依旧良好。因此，金和银作

为润滑添加剂在摩擦物体表面形成的润滑膜适用温

度范围很广[15]。正由于本身具有优良的物理性能，

在辐射、重载、高低温以及难以塑性变型的金属材

料加工工艺中金和银都具有良好的润滑效果[16]。相

对来说，银膜的润滑性能良好，但抗氧化能力较差；

金膜的减磨性能一般，但其化学稳定性十分优异，

抗氧化性强[17]。由于船用钛及钛合金使用的温度较

低，氧化作用不明显，且银的成本较低，所以其应

用比金更为广泛。刘洪喜等[18]通过等离子体浸没离

子注入(PIII)技术在 Ti-6Al-4V 表面注入银离子。由

于银本身具有润滑作用，而且高速注入的银离子与

靶原子发生级联碰撞后出现了大量缺陷，如位错、
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空位团等，从而产生了强化效应，提高了表面层的

耐磨抗力，使得基体的耐磨性得到了显著改善。 

此外，银的含量以及润滑膜的应力状态都对摩

擦性能有不同程度的影响。银含量过低无法起到良

好的润滑作用，但银含量过高又会导致表面层的硬

度下降，也不利于耐磨性的提升[19]。孙嘉奕等[20]

制备了不同应力状态的 Ti/Ag 及银薄膜并对其摩擦

性能进行研究，发现对于单层膜来说，内应力适中

时耐磨性最好；对于双层膜来说，在载荷较高的情

况下压应力状态比拉应力状态更有利于薄膜耐磨性

的提升。 

1.2 耐腐蚀性 

钛是 IVB 族的过渡元素，标准电极电位为-1.63 

V，在热力学上属于极不稳定的金属[21]。但是钛及

钛合金在常温下可以形成一层致密的氧化膜，使得

基体处于钝化状态，不受腐蚀。而且在氧化性和中

性介质中这层膜非常稳定，即使被破坏也可以在短

时间内自行恢复[22]。正因如此，钛及钛合金才具备

良好的耐蚀性。但是在还原性环境中，如果没有缓

蚀剂的存在，这层膜就会被分解，钛及钛合金的耐

蚀性会大大降低。 

对于船用钛及钛合金来说，首先它们经常会与

作为其它部件的异种金属接触，在海水环境中形成

原电池发生电偶腐蚀。例如 TC2 与高强度钢

30CrMnSiA 在 3.5%的 NaCl 溶液中接触可检测到明

显的电偶电流[23]。其次，当表面钝化膜有杂质(铝、

硅、铁等)存在时，卤离子会吸附在杂质部位侵蚀钝

化膜发生点蚀[24]。此外，在使用过程中，钛合金可

能与其他金属、非金属接触或表面有沙粒、污泥、

海生物等附着形成缝隙，裂缝区形成浓差电池，在

氯离子存在的情况下钝化膜破损后活性腐蚀介质会

使钛发生缝隙腐蚀。钛及钛合金的腐蚀会导致基体

吸氢产生氢脆甚至开裂，同时也使材料产生腐蚀磨

损，严重影响其性能及使用寿命[25-26]。 

张睿等[27]发现加入少量的贵金属可以改善工

业纯钛在还原介质及海水环境中的耐腐蚀性，尤其

是抵抗点蚀与缝隙腐蚀的能力。添加 0.2%的钯或者

0.1%的钌能使 α-Ti 在没有缓蚀剂的还原环境中非

常耐腐蚀，这是因为钛可以与贵金属元素形成钛-

贵金属形式的金属间化合物，Ti2Pd 和 TiRu 的析出

会影响该处氢(阴极)的超电压，进而扩大表面保护

的范围。目前含 0.2%钯的 7 级 CP 钛和 11 级 CP 钛

以及含 0.1%钌的 26 级 CP 钛和 27 级 CP 钛已经在

船用设备中得到了广泛应用[28]。实验证明，很多情

况下 Ti-0.06Ru-0.6Ni 合金可以达到与 Ti-0.2Pd 合金

相似的抗蚀性，而钌相较钯成本更低，因而有利于

进一步推广[29-30]。银虽然可以降低钛合金的腐蚀速

率，但也会使合金的机械性能下降，因此只能少量

添加[31]。 

目前，如何有效避免电偶腐蚀仍是船用钛及钛

合金面临的一大问题，研究发现 Ti-Au 组合几乎不

发生电偶腐蚀[32]。但出于成本考虑，将其大量用于

海洋环境中仍有许多限制。 

 

2 贵金属表面改性工艺方法 

 

在钛及钛合金中添加贵金属进行表面改性有许

多途径，比较常用的技术包括离子注入[33]、磁控溅

射[34-35]、双层辉光等离子技术[36]等。这些方法的适

用范围不同，且各有特点。 

2.1 离子注入 

离子注入技术是在经过热处理的金属材料表面

注入一定剂量的离子，使材料表面的物理结构、化

学成分等发生变化，从而改变材料的物理性能和化

学性能[37]。离子注入金属表面后，有助于析出金属

化合物及合金相，同时形成更多的位错网，改变材

料的表面硬度及强度；而且通过离子注入还可以减

少粘着和互扩散，提高材料的润滑性[38]。 

向钛及钛合金中添加贵金属时，采用离子注入

技术所得的注入层性质稳定，无需考虑膜基结合等

问题，可有效改善材料表面的耐磨性。冷崇燕等[39]

采用银和钽离子双注入的方法对 Ti-6Al-4V 合金进

行表面改性，一方面 Ti(Ta,Ag)固溶体的形成使基体

发生了固溶强化，硬度得到提升；另一方面，银的

润滑作用降低了合金的摩擦系数，从而大幅提高了

合金的耐磨性能。 

2.2 磁控溅射 

磁控溅射技术是在真空环境下通过磁场和电场

的共同作用使荷能粒子轰击靶材表面，靶材表面的

原子逸出飞向基片，并在基片上沉积成膜[40]。采用

磁控溅射工艺镀膜速度快，配比精确，且沉积薄膜

为纳米薄膜，比表面积大，扩散性高，机械性能优

异，可以抵抗高强载荷的冲击，有利于贵金属更好

地发挥其润滑减磨作用。 

郭杨阳[41]用磁控溅射的方法在 Ti-6Al-4V 合金

表面沉积了 Ti-Ag 及 Ti-Ag-N 薄膜，改性层均匀致

密，纳米结构及 TiN 相使得材料的强度与硬度得到

提高，增加了磨损抗力，再加之银粒子的润滑减磨
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作用，大大改善了材料的耐磨性。 

2.3 双层辉光等离子技术 

双层辉光等离子技术是在真空室中充入氩气，

接通电源后在源极与阳极之间、工件与阳极之间分

别产生辉光放电，然后利用双层辉光放电所产生的

氩离子轰击源极，使被添加元素从源极表面逸出，

通过空间运输达到工件表面并被吸附。此时氩离子

轰击工件表面使其升温，促使被吸附的合金元素向

内部扩散，最终形成具有特殊物理化学性质的合金

层[36]。双层辉光等离子表面冶金过程中离子不断轰

击工件表面，一方面可以促使氧化膜破裂，露出清

洁的表面，促进合金元素的吸附；另一方面会在工

件表面产生大量空位、位错等缺陷，增加元素扩散

的通道，促进合金元素的扩散从而加速合金层的形

成[36]。这种方法渗速快，节约成本及能源，可以用

于向钛中添加金和钯等。 

李争显等[42]在钛表面用双层辉光等离子技术

制备出了 Ti-Pd 表面合金层，相比工业纯钛其自腐

蚀电位大幅提高，具有优良的耐缝隙腐蚀性能，耐

蚀性高于 TA2 及 Ti-0.2Pd 钛合金。 

 

3 发展趋势及展望 

 

随着海洋工程对船用钛及钛合金性能要求的逐

步提高，单一的改性方法已经无法满足需求，复合

改性层得到越来越多的运用。早在 2000 年，

Voevodin 等[43]就提出了“变色龙”涂层理论。该复

合涂层由碳化物晶体(TiC)、类金刚石(DLC)以及过

渡金属硫族化合物(WS2)组成，碳化物使得材料表层

有较高的硬度，DLC 以及 WS2 分别在潮湿环境中与

干燥氮气或真空条件下起到减磨作用，而涂层的纳

米结构使得材料在承受弹性极限以上的载荷时可以

发生晶界滑移，增强材料的韧性。这种方法实现了

材料高硬度与强韧性的良好结合，在不同的环境及

载荷条件下表现出不同的力学性能及减磨机制，使

改性层具备了优良的耐磨性能。 

在改善金属耐磨性的方面，纳米材料具有很好

的应用前景[44]。一方面，纳米粒子的直径很小，表

面能较大，易与其他原子结合在材料表面形成转移

膜。而且，在反复摩擦下纳米粒子表面锚固的少量

极性小分子和分散稳定剂会产生脱附，使纳米粒子

表面空间位阻层的致密程度和厚度减小，使粒子易

聚集而沉积在摩擦副表面，因此可以起到连续的减

磨作用[45-46]。另一方面，纳米结构中有大量的晶界，

强载荷下晶界滑移可以避免材料的脆性断裂。加之

金和银等软金属剪切强度较低，容易在金属内部产

生滑移，具有自修复性，因此纳米级的贵金属不仅

具有极压抗磨性能[47]，而且可以在摩擦表面形成能

够降低摩擦因数的润滑薄膜并不断修复破损的摩擦

表面，具有良好的减磨作用[48-49]。刘道新等[50]在

Ti81 合金上用磁控溅射的方法制备出了 Ag/Ni 多层

纳米薄膜，有很好的韧性和很高的膜基结合强度，

不仅能利用银层良好的减摩润滑性能，而且可以通

过镍底层控制钛合金基材的银脆，进而提升钛合金

的止裂和抗疲劳性能。还有研究者在钛基体上合成

制备了 Ti3Al/Ag 改性层，Ti3Al 陶瓷相使得基体的

硬度增加，银的自润滑性能降低了材料的摩擦系数，

使得基体的耐磨性得到了大幅提高[51]。 

贵金属由于其优异的机械性能及稳定的化学性

能在船用钛及钛合金的表面改性中得到了广泛应

用，不仅大幅提升了钛及钛合金的耐磨性，也增加

了其抵抗点蚀和缝隙腐蚀的能力。随着工艺的不断

改进和完善，在船用钛及钛合金的表面改性中制备

含有贵金属纳米结构的复合改性层已成为目前的主

要发展趋势之一。 
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