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摘　 要：在ＳＲＶ － １型摩擦磨损试验机上考察了Ｔｉ３ＳｉＣ２、ＮｉＣｒ合金和不锈钢在干摩擦、蒸馏水和人工海水中的摩擦
磨损性能，并用扫描电镜（ＳＥＭ － ＥＤＳ）及光电子能谱（ＸＰＳ）对磨痕形貌及成分进行分析．结果表明：Ｔｉ３ＳｉＣ２ ／ Ａｌ２Ｏ３
摩擦副的摩擦系数对摩擦条件变化不敏感，在液体介质中磨损稍有降低． ３种摩擦条件下存在机械磨损和摩擦氧化
磨损竞争，但机械磨损始终为主要磨损机制，因此摩擦和磨损较大．不锈钢／ Ａｌ２Ｏ３ 和ＮｉＣｒ合金／ Ａｌ２Ｏ３ 两摩擦副对
摩擦条件变化较敏感，摩擦系数和磨损率在干摩擦、蒸馏水和海水中依次降低，其中ＮｉＣｒ合金降低幅度最大．干摩
擦条件下两者以机械磨损为主要磨损机制，表现为黏着磨损和材料转移；蒸馏水中机械磨损和摩擦氧化磨损并存；
海水中以腐蚀磨损为主导，腐蚀产物ＦｅＣｌ２、ＣｒＣｌ３或ＣｒＯ２ －２ 或ＣｒＯ２ －４ 等具有减摩抗磨作用．
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　 　 随着海洋开发的蓝色革命在世界范围内的兴
起，各种材料在海洋环境中的使役性能，包括抗腐蚀
性能与摩擦磨损性能，越来越受到人们的关注．海洋
摩擦学是一个正在建立与发展中的新的摩擦学研究
领域．海水环境中摩擦学的研究对于海洋开发具有
重要的意义，它为海洋开发设备的发展，尤其是为海
水液压传动系统提供了关键的技术支持．海水液压
传动系统对摩擦副材料要求极高，用于海水润滑的
摩擦材料必须具有优异的耐磨损和耐腐蚀性能．目
前海水中广泛应用抗腐蚀性能较强的合金（如
ＴＣ１１，Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ）及各种涂层材料，但在同时存在机
械摩擦磨损工况条件下，这些合金材料在海水中的
减摩和抗腐蚀性能并不理想［１ － ４］．许多聚合物也已
作为水环境下的摩擦材料使用，但聚合物材料会由
于吸水膨胀引起的尺寸精确度下降等问题，限制了
其在水环境中的应用［５］．

Ｔｉ３ＳｉＣ２是一种三元层状可加工陶瓷材料，其晶
体结构中含有金属、共价和离子３种价键，这种特殊
的价键结构使其具有金属和陶瓷材料的双重性能．
自Ｃｒｏｓｓｌｅｙ发现Ｔｉ３ＳｉＣ２ 具有优异的微观摩擦学性
能后［６］，人们从晶体结构推测其具有优异的摩擦学
性能．在干摩擦条件下，Ｔｉ３ＳｉＣ２ 的宏观摩擦学性能
得到了广泛的关注和研究［７ － １７］．同时有研究［１８ － ２１］

表明Ｔｉ３ＳｉＣ２在腐蚀性溶液中具有较好的抗腐蚀性
能，如在硫酸等溶液中其表面生成富二氧化硅层，阻
止材料进一步腐蚀．

基于Ｔｉ３ＳｉＣ２良好的机械性能和抗腐蚀性能，我
们考察了其在海水环境中的摩擦学性能，并与ＮｉＣｒ
合金和不锈钢进行了对比，以期为拓展Ｔｉ３ＳｉＣ２材料
在海水环境中的应用奠定一定的基础．
１　 实验部分
１． １　 材料

Ｔｉ３ＳｉＣ２材料由粉末冶金中频热压工艺制备，原
料粉为Ｔｉ粉（纯度不小于９９． ０％，粒径６０ μｍ）、Ｓｉ
粉（纯度不小于９９． ０％，粒径７５ μｍ）、石墨粉、Ａｌ

（烧结助剂）（纯度不小于９９． ０％）按Ｔｉ∶ Ｓｉ ∶ Ｃ∶
Ａｌ ＝ ３∶ １． ２ ∶ ２ ∶ ０． ２摩尔比称量，湿法球磨混料
２４ ｈ，待粉末晾干后，装入内壁涂有ＢＮ的石墨模具
中，采用中频热压烧结，压力为２０ ＭＰａ，升温速率为
３０ ～ ４０ ℃ ／ ｍｉｎ．在１ ５００ ℃保温５ ｍｉｎ，后降温至
１ ４００ ℃保温１ ｈ．所得Ｔｉ３ＳｉＣ２ 样品用ＸＲＤ测的纯
度为９７％，杂质相主要为ＴｉＣ． ＮｉＣｒ合金也是由粉末
冶金制备，体积比为Ｎｉ∶ Ｃｒ ＝ ８０ ∶ ２０，同样采用中
频热压烧结，１ ０５０ ℃保温１５ ｍｉｎ，压力为２０ ＭＰａ．
所得块体为２５ ｍｍ × ８ ｍｍ的圆柱，表面经机加工
打磨抛光．两个材料的维氏硬度分别为５． ２８和
２． ０７ ＧＰａ．选用不锈钢进行了相同条件下的对比试
验．不锈钢（１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ）为商品购买，布氏硬度
ＨＢ１８０．
１． ２　 极化曲线

极化曲线测试在ＣＨＩ６６０Ｃ型电化学工作站上
进行，采用三电极模式，铂丝为对电极，Ａｇ ／ ＡｇＣｌ为
参比电极．试验前，将样品表面打磨抛光至粗糙度
Ｒａ为０． ０４ μｍ．液体介质为人工海水，配置方法根据
ＡＳＴＭ １１４１ － ９８，成分如表１．
１． ３　 摩擦磨损试验

摩擦磨损试验在ＳＲＶ －１型微动摩擦磨损试验
机上进行，采用球－盘接触模式，盘试样为Ｔｉ３ＳｉＣ２、
ＮｉＣｒ合金和不锈钢，样品尺寸为２４ ｍｍ ８ ｍｍ，磨
损表面粗糙度Ｒａ分别为０． ０６、０． ０４和０． ０３ μｍ，上
试样为Ａｌ２Ｏ３球（Ｇ１８，表面粗糙度Ｒａ０． ０２５ μｍ），直
径为９． ５２５ ｍｍ．试验中，盘试样固定不动，球做振幅
为１ ｍｍ的左右振动，频率为１５ Ｈｚ，摩擦试验持续
时间为３０ ｍｉｎ，载荷为２０ Ｎ．摩擦试验开始前，向球
盘－接触界面处滴加约０． ０５ ｍＬ液体介质，使得摩
擦试验过程中，摩擦接触界面始终处于液体介质中．
摩擦系数由计算机自动记录，磨损体积由三维轮廓
仪自动记录，磨损率采用公式（１）计算：

ω ＝ ＶＬＰ （１）
其中ω为磨损率；Ｖ为磨损体积；Ｌ为滑动距离；

表１　 海水成分
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Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／（ｇ·Ｌ －１） ２４． ５３ ５． ２０ ４． ０９ １． １６ ０． ６９５ ０． ２０１ ０． １０１ ０． ０２７ ０． ０２５ ０． ００３

　 　 　 Ｃｈｌｏｒｉｎｉｔｙ ｉｓ １９． ３８，ｐＨ ｉｓ ８． ２．
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Ｐ为载荷．盘试样的磨损体积由表面轮廓仪（２２０６
型表面轮廓仪）测得磨痕横断面轮廓后经计算得
到．球试样的磨损体积通过测量球上磨斑直径计算
得到．每组摩擦试验重复至少３次，平均摩擦系数和
磨损率均取平均值．
１． ４　 表征手段

采用ＪＳＭ －５６００ＬＶ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）／
ＫＥＶＥＸ能量色散谱对样品磨损表面及磨屑形貌和
元素成分进行分析．由于该能谱仪对Ｃ和Ｏ等轻元
素检测信号较差，所以本试验中未对Ｃ和Ｏ等轻元
素进行分析．采用ＰＨＩ － ５７０２Ｘ －射线光电子能谱
（ＸＰＳ）对磨痕元素的化学态进行分析．
２　 试验结果
２． １　 极化曲线

图１为Ｔｉ３ＳｉＣ２、ＮｉＣｒ合金和不锈钢在海水中的
动电位极化曲线，３种材料的腐蚀电位相差不大，在
－１． ０ Ｖ左右．但腐蚀电位由低到高依次为Ｔｉ３ＳｉＣ２、
不锈钢和ＮｉＣｒ合金，说明材料在海水中的抗腐蚀性
由弱到强依次为Ｔｉ３ＳｉＣ２、不锈钢和ＮｉＣｒ合金．电势
高于腐蚀电位后，ＮｉＣｒ合金和不锈钢的电流变化趋
势类似，均出现平台或降低趋势，电动势大于０． ２，
电流迅速升高，说明材料发生钝化，但发生钝化的电
位区间较短． Ｔｉ３ＳｉＣ２的电流随电位的增大呈缓慢增
大趋势，也发生了钝化．

　 　 从腐蚀后的表面形貌来看（图２），Ｔｉ３ＳｉＣ２表面
生出很多“疤节”，其成分尚不清楚，而ＮｉＣｒ合金和
不锈钢表面表现为典型的点蚀坑．研究表明，虽然
Ｃｒ的加入可以在Ｎｉ基合金表面生成钝化膜，但仍
然不能阻止缝隙腐蚀和点蚀的发生［２２］．

Ｆｉｇ． １　 Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ Ｔｉ３ ＳｉＣ２，
ＮｉＣｒ ａｌｌｏｙ，ａｎｄ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ
图１　 Ｔｉ３ ＳｉＣ２、ＮｉＣｒ合金和

不锈钢在海水中的动电位极化曲线

２． ２　 摩擦系数和磨损率
如图３所示，Ｔｉ３ＳｉＣ２ ／ Ａｌ２Ｏ３ 摩擦副在蒸馏水和

海水中的摩擦系数较干摩擦稍有降低，但变化不大
（０． ４０ ～ ０． ５５）；与蒸馏水相比，海水减摩作用不明
显．不锈钢／ Ａｌ２Ｏ３摩擦副在干摩擦和蒸馏水中摩擦

（ａ）Ｔｉ３ＳｉＣ２ （ｂ）ＮｉＣｒ ａｌｌｏｙ （ｃ）Ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ
Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅｓ ａｆｔｅｒ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ

图２　 极化曲线试验后的腐蚀表面形貌

系数相差不大，在海水中降低了约０． ２，但摩擦系数在
５ ～１５ ｍｉｎ波动较大；ＮｉＣｒ合金／ Ａｌ２Ｏ３摩擦副在蒸馏
水和海水中的摩擦系数较干摩擦时显著降低，海水中
的摩擦系数前１０ ｍｉｎ时较高，为０． ２左右，之后降至
０． １． ３种配副干摩擦时具有相当的平均摩擦系数［见
图４（ａ）］，在蒸馏水中和海水中的平均摩擦系数由大
到小依次为Ｔｉ３ＳｉＣ２ ／ Ａｌ２Ｏ３、不锈钢／ Ａｌ２Ｏ３和ＮｉＣｒ合

金／ Ａｌ２Ｏ３ ． ３种配副中的盘在干摩擦时具有最大的磨
损率［见图４（ｂ）］，水中次之，海水中最小． Ｔｉ３ＳｉＣ２盘
干摩擦时的磨损率在所有实验条件和配副中最大，为
１０ －４ ｍｍ３ ／（Ｎ·ｍ），ＮｉＣｒ合金盘在海水中的磨损率
最小，仅为１０ －７ ｍｍ３ ／（Ｎ·ｍ）．
２． ３　 磨损形貌

从Ｔｉ３ＳｉＣ２ ／ Ａｌ２Ｏ３摩擦副的磨损形貌照片上来看
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（ａ）Ｔｉ３ＳｉＣ２ ／ Ａｌ２Ｏ３ （ｂ）ＮｉＣｒ ａｌｌｏｙ ／ Ａｌ２Ｏ３ （ｃ）ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ／ Ａｌ２Ｏ３
Ｆｉｇ． ３　 Ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｉｍｅ ｆｏｒ ｔｒｉｂｏ － ｐａｉｒｓ ｕｎｄｅｒ ｄｒｙ ｓｌｉｄｉｎｇ，ｉｎ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅａ ｗａｔｅｒ

图３　 不同摩擦副在干摩擦、蒸馏水、海水中摩擦系数随摩擦时间的变化关系

（ａ）Ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ （ｂ）Ｗｅａｒ ｒａｔｅ ｏｆ ｄｉｓｋ
Ｆｉｇ． ４　 Ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｗｅａｒ ｒａｔｅ ｏｆ ｄｉｓｋ ｆｏｒ Ｔｉ３ ＳｉＣ２ ／ Ａｌ２Ｏ３，ＮｉＣｒ ａｌｌｏｙ ／ Ａｌ２Ｏ３，
ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ／ Ａｌ２Ｏ３ ｔｒｉｂｏ － ｐａｉｒｓ ｕｎｄｅｒ ｄｒｙ ｓｌｉｄｉｎｇ，ｉｎ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅａ ｗａｔｅｒ

图４　 不同条件下摩擦副的摩擦系数和盘磨损率

（图５），干摩擦条件下，Ｔｉ３ＳｉＣ２表面较粗糙，布满了晶
粒脱落后留下的凹坑［图５（ａ）］，说明摩擦过程中发
生了晶粒拔出和断裂脱落．与之对摩的Ａｌ２Ｏ３球磨损
表面也较粗糙［图５（ｄ）］，元素分析（ＥＤＳ）表明球表
面有大量来自Ｔｉ３ＳｉＣ２ 的Ｔｉ元素［图５（ｇ）］，说明摩
擦过程中发生了严重的材料转移．蒸馏水中Ｔｉ３ＳｉＣ２
表面表现为晶粒脱落后留下的凹坑［图５（ｂ）］，伴有
少量粘附的摩擦层．对偶球表面较光滑［图５（ｅ）］，有
轻微的磨粒磨损沟槽，ＥＤＳ表明Ａｌ２Ｏ３磨损表面没有
发现来自Ｔｉ３ＳｉＣ２材料转移［图５（ｈ）］．海水条件下磨
痕表面较平滑［图５（ｃ）］，但仍有小的凹坑分散在磨
痕表面，说明也有晶粒拔出与脱落．对偶球表面有极
少量的材料转移［图５（ｉ）］．

不锈钢和ＮｉＣｒ合金的磨损表面形貌如图６所
示．干摩擦条件下，不锈钢磨痕较大［图６（ａ）］，表
面较粗糙，表现为严重的黏着磨损．并且表面附着由

细小颗粒组成的摩擦层．说明摩擦过程中接触界面
的磨屑经反复碾压形成晶粒细化的机械混合层．在
对偶Ａｌ２Ｏ３球表面也发现了明显的材料转移［图７
（ａ）］．蒸馏水中，磨痕较光滑，有轻微的摩擦沟槽，
磨痕两端有材料堆积现象［图６（ｂ）］，没有发现明
显的材料转移现象．海水中磨痕表面更加光滑，有轻
微犁沟沟槽，没有黏着和材料转移发生［图６（ｃ）］．
ＮｉＣｒ合金在干摩擦条件下磨痕表面粗糙，表现为塑
性流动和黏着效应，有岛状摩擦层附着，有材料转移
发生［图７（ｂ）］．蒸馏水和海水中的磨痕较光滑，犁
沟效应也比较轻微，没有发生材料转移［图６（ｅ ～
ｆ）］．可以看出，对这两种金属材料来说，流体介质
（蒸馏水及海水）有效地防止了黏着摩擦磨损和材
料转移的发生．
２． ４　 磨损表面化学成分分析

对Ｔｉ３ＳｉＣ２磨痕表面元素价态分析（ＸＰＳ）如图８
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（ａ）Ｔｉ３ＳｉＣ２，ｄｒｙ ｓｌｉｄｉｎｇ （ｂ）Ｔｉ３ＳｉＣ２，ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ （ｃ）Ｔｉ３ＳｉＣ２，ｓｅａ ｗａｔｅｒ

（ｄ）Ａｌ２Ｏ３，ｄｒｙ ｓｌｉｄｉｎｇ （ｅ）Ａｌ２Ｏ３，ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ （ｆ）Ａｌ２Ｏ３，ｓｅａ ｗａｔｅｒ

（ｇ）ＥＤＳ，ｄｒｙ ｓｌｉｄｉｎｇ （ｈ）ＥＤＳ，ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ （ｉ）ＥＤＳ，ｓｅａ ｗａｔｅｒ
Ｆｉｇ． ５　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｗｏｒｎ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ Ｔｉ３ ＳｉＣ２ ａｎｄ Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｆｏｒ ｗｏｒｎ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｎ Ａｌ２Ｏ３ ｕｎｄｅｒ ｄｒｙ ｓｌｉｄｉｎｇ，ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ，ａｎｄ ｓｅａ ｗａｔｅｒ

图５　 Ｔｉ３ ＳｉＣ２ ／ Ａｌ２Ｏ３摩擦副在干摩擦、蒸馏水和海水条件下的磨损形貌照片及对偶球表面磨痕元素分析

所示． ３ 种条件下Ｔｉ和Ｓｉ元素价态区别不大，
Ｔｉ２ｐ３ ／ ２在４５８． ７ ｅＶ处的强峰为ＴｉＯ２的结合能峰，
在４５４． ９ ± ０． ２ ｅＶ处的峰为Ｔｉ３ＳｉＣ２ 中Ｔｉ的结合能
峰，４６４． ４ ｅＶ为ＴｉＯ２ 中Ｔｉ２ｐ１ ／ ２的峰．对于硅元素
［图８（ｂ）］，１０２． ０ ｅＶ处的峰为硅的氧化物ＳｉＯｘ中
Ｓｉ的结合能峰，而９８． ９ ｅＶ处的峰为Ｔｉ３ＳｉＣ２中Ｓｉ的
结合能峰．可以看出干摩擦、蒸馏水和海水条件下，
磨损表面均有Ｔｉ和Ｓｉ的氧化物生成，且相对含量
差别不大． ３种条件下均发生了摩擦氧化磨损．海水
润滑条件下，两种元素的能谱中没有发现氯化物等
其他物质的峰，因此磨损表面没有和海水发生摩擦
化学反应．

不锈钢磨损表面，对Ｆｅ２ｐ３ ／ ２峰而言，Ｆｅ２Ｏ３ 的
峰在７１０． ７ ～ ７１０． ９ ｅＶ之间，而ＦｅＣｌ２ 的结合能

７１０． ５ ～ ７１０． ９ ｅＶ，ＦｅＣｌ３ 为７１１． ０ ～ ７１１． ４ ｅＶ．可见
氯化铁的结合能峰范围较宽，包含了氧化铁的结合
能范围．图９（ａ）中干摩擦和蒸馏水中，Ｆｅ２ｐ３ ／ ２在
７１０． ８ ± ０． １ ｅＶ处的峰为Ｆｅ２Ｏ３的结合能峰，而在海
水中Ｆｅ２ｐ３ ／ ２的峰形明显宽化，且向低结合能偏移，
说明Ｆｅ和海水中的Ｃｌ发生了摩擦化学反应，生成
了ＦｅＣｌ２ ．对于Ｃｒ元素［见图９（ｂ）］，３种条件下峰
位置和峰形相差不大，７５６． ５ ｅＶ处的峰为Ｃｒ２Ｏ３ 中
Ｃｒ２ｐ３ ／ ２的结合能峰． ＣｒＣｌ３ 的峰应该在５７７． ５ ±
０． ２ ｅＶ，海水条件下Ｃｒ元素没有发生氯化，即使发
生量也很小，超出了能谱的检测分辨率．干摩擦和蒸
馏水中不锈钢发生摩擦氧化磨损，而在海水中则发
生了摩擦氯化反应．

对镍铬合金，其中Ｎｉ单质结合能峰在８５２． ５ ±
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（ａ）Ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ，ｄｒｙ ｓｌｉｄｉｎｇ （ｂ）Ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ，ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ （ｃ）Ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ，ｓｅａ ｗａｔｅｒ

（ｄ）ＮｉＣｒ ａｌｌｏｙ，ｄｒｙ ｓｌｉｄｉｎｇ （ｅ）ＮｉＣｒ ａｌｌｏｙ，ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ （ｆ）ＮｉＣｒ ａｌｌｏｙ，ｓｅａ ｗａｔｅｒ
Ｆｉｇ． ６　 Ｗｏｒｎ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ａｎｄ ＮｉＣｒ ａｌｌｏｙ ｕｎｄｅｒ ｄｒｙ ｓｌｉｄｉｎｇ，ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅａ ｗａｔｅｒ

图６　 不锈钢以及ＮｉＣｒ合金在干摩擦、蒸馏水和海水中的磨损表面形貌照片

（ａ）Ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ／ Ａｌ２Ｏ３ （ｂ）ＮｉＣｒ ａｌｌｏｙ ／ Ａｌ２Ｏ３
Ｆｉｇ． ７　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｗｏｒｎ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ Ａｌ２Ｏ３ ｆｏｒ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ／ Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ ＮｉＣｒ ａｌｌｏｙ ／ Ａｌ２Ｏ３ ｔｒｉｂｏ － ｐａｉｒｓ ｕｎｄｅｒ ｄｒｙ ｓｌｉｄｉｎｇ

图７　 不锈钢／ Ａｌ２Ｏ３和ＮｉＣｒ合金／ Ａｌ２Ｏ３摩擦副在干摩擦条件下Ａｌ２Ｏ３球磨痕表面成分分析

０． ２ ｅＶ，ＮｉＯ在８５３． ５ ～ ８５４． ３ ｅＶ之间，氯化物在
８５５． ４ ～ ８５７． ６ ｅＶ之间．可见３种摩擦条件下Ｎｉ元
素没有发生任何化学反应，仍然是Ｎｉ单质．而Ｃｒ元
素则不同，３种摩擦条件下Ｃｒ２ｐ３ ／ ２结合能峰区别
很大，为了辨别其中的化合物的峰，我们将Ｃｒ２ｐ３ ／ ２
的峰进行了拟合，如图１０所示． ３种摩擦条件下均
有Ｃｒ和Ｃｒ２Ｏ３ 的峰，Ｃｒ单质的峰出现在５７４． ０ ±
０ ２ ｅＶ，Ｃｒ２Ｏ３的峰在５７６． ２ ± ０． ２ ｅＶ．而海水条件
下在５７７． ５ ｅＶ的峰可能是ＣｒＣｌ３ 的峰，或者是铬酸
盐ＣｒＯ２ －２ 或ＣｒＯ２ －４ 的峰［图１０（ｃ）］．因此，干摩擦

和蒸馏水中ＮｉＣｒ合金发生摩擦氧化反应，而在海水
中除氧化反应外，磨损表面和海水发生了氯化反应
或成盐反应．
３　 结果分析与讨论
３． １　 摩擦磨损机理

Ｔｉ３ＳｉＣ２在干摩擦条件下的磨损特征表现为晶
粒拔出与脱落和材料转移，这是陶瓷材料典型的磨
损特征［２３］．在往复式摩擦试验中，Ｔｉ３ＳｉＣ２ 表面也附
着了１层疏松龟裂的摩擦层，这是因为脱落的
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Ｔｉ３ＳｉＣ２材料在往复摩擦作用下未能及时从磨痕排
出，而是被碾压后黏着在磨损表面上．在液体条件
下，晶粒拔出与脱落仍然是主要磨损机制，与干摩擦
不同的是脱落的晶粒被液体带走，没有在磨痕表面
形成黏着摩擦层．液体介质中没有发生材料转移，这
是区别于干摩擦的主要特征，因此液体介质阻止了

材料转移的发生从而起到了一定的降低磨损的作
用．以上分析可以归结为Ｔｉ３ＳｉＣ２在３种条件下均表
现为机械磨损特征．从磨痕成分分析上看，３种条件
下均发生了摩擦氧化磨损．海水中并没有使Ｔｉ３ＳｉＣ２
表面发生有别于蒸馏水的腐蚀化学反应，因此
Ｔｉ３ＳｉＣ２在两种液体介质中的磨损率相近．

（ａ）Ｔｉ３ＳｉＣ２ ／ Ａｌ２Ｏ３，Ｔｉ２ｐ （ｂ）Ｔｉ３ＳｉＣ２ ／ Ａｌ２Ｏ３，Ｓｉ２ｐ
Ｆｉｇ． ８　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ Ｔｉ２ｐ ａｎｄ Ｓｉ２ｐ ｏｎ ｔｈｅ ｗｏｒｎ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ Ｔｉ３ ＳｉＣ２ ｕｎｄｅｒ ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｌｉｄｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图８　 不同摩擦条件下Ｔｉ３ＳｉＣ２磨痕表面Ｔｉ２ｐ和Ｓｉ２ｐ的结合能分析

（ａ）Ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ／ Ａｌ２Ｏ３，Ｆｅ２ｐ （ｂ）Ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ／ Ａｌ２Ｏ３，Ｃｒ２ｐ

（ｃ）ＮｉＣｒ ａｌｌｏｙ ／ Ａｌ２Ｏ３，Ｎｉ２ｐ （ｄ）ＮｉＣｒ ａｌｌｏｙ ／ Ａｌ２Ｏ３，Ｃｒ２ｐ
Ｆｉｇ． ９　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ Ｆｅ２ｐ ａｎｄ Ｃｒ２ｐ ｏｎ ｗｏｒｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ａｎｄ Ｎｉ２ｐ ａｎｄ Ｃｒ２ｐ ｏｎ ｗｏｒｎ

ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＮｉＣｒ ａｌｌｏｙ ｕｎｄｅｒ ｔｈｒｅｅ ｓｌｉｄｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
图９　 不同摩擦条件下不锈钢磨痕表面Ｆｅ、Ｃｒ以及ＮｉＣｒ合金表面Ｎｉ和Ｃｒ元素价态分析
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（ａ）Ｄｒｙ ｓｌｉｄｉｎｇ （ｂ）Ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ （ｃ）Ｓｅａ ｗａｔｅｒ
Ｆｉｇ． １０　 Ｆｉｔｔｅｄ ｐｅａｋｓ ｆｏｒ Ｃｒ２ｐ３ ／ ２ ｕｎｄｅｒ ｄｒｙ ｓｌｉｄｉｎｇ，ｉｎ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅａ ｗａｔｅｒ

图１０　 ＮｉＣｒ合金中Ｃｒ２ｐ３ ／ ２峰在干摩擦、蒸馏水和海水中的拟合峰

　 　 对不锈钢，干摩擦条件下表现为黏着磨损和材
料转移，伴有摩擦氧化磨损，摩擦磨损较高．液体介
质一定程度上抑制了塑性流动、黏着磨损和防止了
材料转移，摩擦磨损较干摩擦要低．而海水中摩擦磨
损比蒸馏水中更低，这可能是因为海水和Ｆｅ反应生
成的ＦｅＣｌ２起到了减摩抗磨作用．对金属材料来说，
摩擦界面处液体介质的存在一方面可以降低由摩擦
热导致的摩擦闪温，从而降低金属材料的塑性流动
和黏着；另一方面，随着摩擦作用的进行，接触应力
降低，液体介质也有一定的承载能力，起到边界润滑
的作用．
３种摩擦副中，介质影响最明显的是ＮｉＣｒ合

金／ Ａｌ２Ｏ３摩擦副．干摩擦条件下表现为黏着磨损和
材料转移，同时伴有氧化磨损（Ｃｒ元素氧化）．同不
锈钢类似，蒸馏水和海水也起到了抑制黏着和材料
转移的作用．不同的是，海水中合金中的Ｃｒ元素在
摩擦作用下和海水反应生成了ＣｒＣｌ３ 或铬酸盐
（ＣｒＯ２ －２ 或ＣｒＯ２ －４ ），而铬酸盐是一类宽温域固体润
滑剂［２４］，干摩擦时的摩擦系数在０． ３ ～ ０． ４之间．
ＣｒＣｌ３的减摩抗磨作用有待进一步验证．
３． ２　 摩擦化学磨损和机械磨损竞争机制

本试验中观察到两种摩擦化学反应：一种是摩
擦氧化反应，这种摩擦化学磨损在３种摩擦副３种
摩擦条件下均有发生，是一种比较普遍的磨损机制，
但在本试验条件下它并非主导磨损机制．比如
Ｔｉ３ＳｉＣ２ ／ Ａｌ２Ｏ３摩擦副，在机械磨损和摩擦氧化磨损
两种机制中除非极端条件，比如高速（２０ ｍ ／ ｓ）［９］或
强氧化介质（浓硫酸）［２５］，摩擦氧化磨损才能主导磨
损机理．否则机械磨损是Ｔｉ３ＳｉＣ２的最常见的主导机
制．另一种是摩擦腐蚀反应，即摩擦材料和海水发生

化学反应，比如ＦｅＣｌ２、ＣｒＣｌ３ 或ＣｒＯ２ －２ 或ＣｒＯ２ －４ 等，
腐蚀反应本身可能会促使材料变质造成磨损增大．
但如果反应产物附着在磨损表面不易脱落，又具有
低剪切能，那么反应产物反过来也可以降低材料磨
损，例如本试验中的ＮｉＣｒ合金在海水中的摩擦化学
磨损．

同一摩擦副在不同摩擦条件下的摩擦化学磨损
和机械磨损存在竞争性． ３种摩擦副的机械磨损表
现为晶粒拔出脱落和黏着磨损，摩擦化学磨损则表
现为摩擦氧化磨损和腐蚀磨损．对不锈钢和ＮｉＣｒ合
金，干摩擦条件下两摩擦副均存在机械磨损和摩擦
氧化磨损，但机械磨损为主导；蒸馏水中不锈钢和
ＮｉＣｒ合金的机械磨损和摩擦氧化磨损共同起作用；
海水中腐蚀磨损是主导磨损机制．对Ｔｉ３ＳｉＣ２ ／ Ａｌ２Ｏ３
摩擦副，３种摩擦条件下机械磨损始终是主导磨损
机制，摩擦氧化磨损不起主要作用．
４　 结论

ａ． 　 Ｔｉ３ＳｉＣ２ ／ Ａｌ２Ｏ３摩擦副在干摩擦、蒸馏水和
海水中的摩擦系数大小相当．液体介质中的磨损率
较干摩擦低一个数量级；不锈钢摩擦副和ＮｉＣｒ合金
摩擦副对液体介质较敏感，摩擦系数和磨损率在干
摩擦、蒸馏水和海水中依次降低，其中ＮｉＣｒ合金降
低最明显．

ｂ． 　 Ｔｉ３ＳｉＣ２ ／ Ａｌ２Ｏ３ 摩擦副３种条件下的磨损
机理主要是机械磨损伴有摩擦化学磨损．液体介质
抑制了材料转移，一定程度上降低了摩擦磨损．不锈
钢／ Ａｌ２Ｏ３和ＮｉＣｒ合金／ Ａｌ２Ｏ３ 摩擦副干摩擦条件下
主要是黏着磨损和材料转移，液体介质阻止了材料
转移．海水中不锈钢和合金均发生了摩擦化学反应，
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生成的金属氯化物和铬酸盐具有减摩抗磨作用．
ｃ． 　 机械磨损和摩擦化学磨损存在竞争机制，

对不锈钢和ＮｉＣｒ合金，干摩擦条件下机械磨损为主
导；蒸馏水中机械磨损和摩擦氧化磨损共同起作用，
海水中腐蚀磨损是主导磨损机制．对Ｔｉ３ＳｉＣ２ ／ Ａｌ２Ｏ３
摩擦副，３种摩擦条件下机械磨损始终是主导磨损
机制，摩擦氧化磨损不起主要作用．
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ｏｆ ｂｕｌｋ Ｔｉ３ ＳｉＣ２ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｎｏｒｍａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ［Ｊ］． Ｋｅｙ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２００５，２８０ － ２８３：１ ３５３ － １ ３５６．

［１１］　 Ｚｈａｉ Ｈ Ｘ，Ｈｕａｎｇ Ｚ Ｙ，Ｚｈｏｕ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｆｒｉｃｔｉｏｎａｌ ｌａｙｅｒ ａｎｄ ｉｔｓ
ａｎｔｉｆｒｉｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｉｎ ｈｉｇｈ － ｐｕｒｉｔｙ Ｔｉ３ ＳｉＣ２ ａｎｄ ＴｉＣ － ｃｏｎｔａｉｎｅｄ

Ｔｉ３ ＳｉＣ２［Ｊ］． Ｋｅｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２００５，２８０ － ２８３：

１ ３４７ － １ ３５２．

［１２］　 Ｚｈａｎｇ Ｚ Ｌ，Ｚｈａｉ Ｈ Ｘ，Ｈｕａｎｇ Ｚ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｓｅｌｆ － ｌｕｂｒｉｃａｎｔ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ ｔｒｉ － ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ｌａｙｅｒ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｂｕｌｋ Ｔｉ３ ＳｉＣ２ ｍａｔｅｒｉａｌｓ，
Ｐｒｉｃｍ ５：Ｔｈｅ Ｆｉｆｔｈ Ｐａｃｉｆｉｃ Ｒｉｍ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ
Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，Ｐｔｓ １ － ５，２００５，４７５ －
４７９：１ ２５９ － １ ２６２．

［１３］　 Ｈｕａｎｇ Ｚ Ｙ，Ｚｈａｉ Ｈ Ｘ，Ｇｕａｎ Ｍ Ｌ，ｅｔ ａｌ． Ｏｘｉｄｅ － ｆｉｌｍ － ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ
ｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ Ｔｉ３ ＳｉＣ２［Ｊ］． Ｗｅａｒ，２００７，２６２：１ ０７９ －
１ ０８５．

［１４］　 Ｓａｒｋａｒ Ｄ，Ｂａｓｕ Ｂ，Ｃｈｏ Ｓ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
Ｔｉ３ ＳｉＣ２［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｅｒａｍｉｃ Ｓｏｃｉｅｔｙ，２００５，
８８：３ ２４５ － ３ ２４８．

［１５］　 Ｓａｒｋａｒ Ｄ，Ｋｕｍａｒ Ｂ Ｖ Ｍ，Ｂａｓｕ Ｂ． Ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｆｒｅｔｔｉｎｇ
ｗｅａｒ ｏｆ Ｔｉ３ ＳｉＣ２［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｃｅｒａｍｉｃ Ｓｏｃｉｅｔｙ，
２００６，２６：２ ４４１ － ２ ４５２．

［１６］　 Ｚｈａｎｇ Ｙ，Ｄｉｎｇ Ｇ Ｐ，Ｚｈｏｕ Ｙ Ｃ，ｅｔ ａｌ． Ｔｉ３ ＳｉＣ２ － ａ ｓｅｌｆ －
ｌｕｂｒｉｃａｔｉｎｇ ｃｅｒａｍｉｃ［Ｊ］． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ，２００２，５５：２８５ －
２８９．

［１７］　 Ｓｏｕｃｈｅｔ Ａ，Ｆｏｎｔａｉｎｅ Ｊ，Ｂｅｌｉｎ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌ ｄｕａｌｉｔｙ ｏｆ
Ｔｉ３ ＳｉＣ２［Ｊ］． Ｔｒｉｂｏｌｏｇｙ Ｌｅｔｔｅｒｓ，２００５，１８：３４１ － ３５２．

［１８］　 Ｔｒａｖａｇｌｉｎｉ Ｊ，Ｂａｒｓｏｕｍ Ｍ Ｗ，Ｊｏｖｉｃ Ｖ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ｔｉ３ ＳｉＣ２ ｉｎ ｃｏｍｍｏｎ ａｃｉｄｓ ａｎｄ ｄｉｌｕｔｅ ＮａＯＨ［Ｊ］．
Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００３，４５：１ ３１３ － １ ３２７．

［１９］　 Ａｂｄｅｌ － Ｋａｒｉｍ Ｒ． Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｕｒ ｏｆ ｎａｎｏｌａｍｉｎａｔｅｄ

ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ Ｔｉ３ ＳｉＣ２ ｉｎ ａｃｉｄｉｃ ｍｅｄｉａ ［Ｊ ］． Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００７，４２：１６８ － １７３．

［２０］　 Ｊｏｖｉｃ Ｖ Ｄ，Ｊｏｖｉｃ Ｂ Ｍ，Ｇｕｐｔａ Ｓ Ｔ，ｅｔ ａｌ． Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ
ｓｅｌｅｃｔ ＭＡＸ ｐｈａｓｅｓ ｉｎ ＮａＯＨ，ＨＣｌ ａｎｄ Ｈ２ＳＯ４［Ｊ］． Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００６，４８：４ ２７４ － ４ ２８２．

［２１］　 Ｊｏｖｉｃ Ｖ Ｄ，Ｂａｒｓｏｕｍ Ｍ Ｗ． Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ ｐａｓｓｉｖｅ ｆｉｌｍ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｆｏｒｍｅｄ ｏｎ Ｔｉ，Ｔｉ３ ＳｉＣ２，ａｎｄ Ｔｉ４ＡｌＮ３ ｉｎ Ｈ２ ＳＯ４
ａｎｄ ＨＣｌ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，２００４，
１５１：Ｂ７１ － Ｂ７６．

［２２］　 Ｌｉｕ Ｒｕ Ｔｉｅ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｈｉｇｈ － ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ａｎｔｉ －
ｗｅａｗａｔｅｒ － ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｓｏｌｉｄ ｓｅｌｆ － ｌｕｂｒｉａｃｔｉｎｇ ａｎｔｉ － ｆｒｉｃｒｉｏｎ ｎｉｃｋｅｌ

ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｄ］． Ｃｈａｎｇｓｈａ：Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００６
（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）［刘如铁．镍基高温及耐海水腐蚀固体自润滑减
摩材料的研究［Ｄ］．长沙：中南大学，２００６］．

［２３］　 Ｒｅｎ Ｓ Ｆ，Ｍｅｎｇ Ｊ Ｈ，Ｌｕ Ｊ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ
Ｔｉ３ ＳｉＣ２ ｓｌｉｄｉｎｇ ａｇａｉｎｓｔ Ｎｉ － ｂａｓｅｄ ａｌｌｏｙｓ ａｔ ｅｌｅｖａｔｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

［Ｊ］． Ｔｒｉｂｏｌｏｇｙ Ｌｅｔｔｅｒｓ，２００８，３１：１２９ － １３７．
［２４］　 Ａｌｌａｍ Ｉ Ｍ． Ｓｏｌｉｄ ｌｕｂｒｉｃａｎｔｓ ｆｏｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ａｔ ｅｌｅｖａｔｅｄ －

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ － ａ ｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ，
１９９１，２６：３ ９７７ － ３ ９８４．

［２５］　 Ｒｅｎ Ｓ Ｆ，Ｍｅｎｇ Ｊ Ｈ，Ｗａｎｇ Ｊ Ｂ，ｅｔ ａｌ． Ｔｒｉｂｏｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ
ｏｆ Ｔｉ３ ＳｉＣ２ ｉｎ ｔｈｅ ｄｉｌｕｔｅ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

［Ｊ］． Ｗｅａｒ，２０１０，２６９：５０ － ５９．

１７３第４ 期 任书芳，等：Ｔｉ３ＳｉＣ２、不锈钢和ＮｉＣｒ合金在人工海水中的摩擦学性能




