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Abstract: Open-pore Ti foam with porosity of <70 vol.% and average pore size of <500 µm were prepared by 
powder metallurgy method using polymethyl methacrylate (PMMA) as space holder. The results show that 
the corrosion resistance of porous Ti exhibits much higher than 316L stainless steel, and less than solid Ti in 1 
M NaOH solution and 0.1 M H2SO4 solution. With increasing porosity and decreasing pore size, the corro-
sion resistance of porous Ti reduces. Porous Ti takes different cathodic polarization behavior from ac-
tive-passive transition to spontaneously passivation in 1 M NaOH solution, while spontaneously passivation 
in 0.1 M H2SO4 solution. 
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摘  要：以聚甲基丙烯酸甲酯作造孔剂，采用粉末冶金法制备出孔隙度<70 vol.%，平均孔径<500 m　 ，
具有三维连通孔隙结构的多孔钛。结果表明：在 1 M 氢氧化钠和 0.1 M 硫酸溶液中，多孔钛的耐蚀性
能低于致密钛，但明显优于 316L 不锈钢。耐蚀性能随着孔隙度的增大和孔隙尺寸的降低而降低。在 1 
M 氢氧化钠中，多孔钛的阴极极化行为由活化-钝化逐渐转变为自钝化过程，在 0.1 M 硫酸溶液中，
多孔钛均呈现自钝化行为。 
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1 引言 

钛材由于具有理想的生物相容性[1]、优异的耐腐

蚀性能[2]、高的疲劳强度和低弹性模量[3]，成为长效

或永久的电极基体材料[4]。研究表明，多孔结构钛具

有高的比表面积和孔隙度，可为电极基体填充更多的

活性物质，从而提高活性物质利用率，增加了电池的

容量，降低电池内耗[5]。相对高密度的金属电极基体

而言，多孔结构有利于实现轻量化，并为高能量、高

强度、低内耗、轻量化电池的开发研制提供了强有力

的支持和保证。 

多孔钛在应用过程中面临电化学腐蚀、应力腐蚀及

微动腐蚀等问题。由于其独特的多孔结构而使其腐蚀行

为有别于致密钛，可能造成一种复杂的点蚀、缝隙腐蚀

等局部腐蚀行为[6]。Seah 等[7-9] 证实孔径<105 µm，

孔隙度<30%的多孔钛在 37 ℃ 0.9% NaCl 溶液中的耐

腐蚀性能要优于 316L 不锈钢，但劣于致密钛。刘康美

[10]制备的开孔率为 41.84%，抗弯强度为 64.87 MPa 的

多孔钛在硫酸等溶液中的腐蚀程度对抗弯强度反应敏

感，对粘性渗透系数次之，对最大孔径反映迟钝。

Blackwood 等[11] 研究表明，多孔钛-石墨复合材料在

0.9%NaCl (37 ℃) 溶液中的腐蚀速度随着孔隙度的增

大而增大。由此可见，多孔钛的孔隙结构与腐蚀行为存

在着密切联系。 

为了进一步澄清孔隙对多孔钛耐蚀性能的影响规

律，比较不同介质中多孔钛的腐蚀行为，本文以聚甲基

丙烯酸甲酯作为造孔剂，采用粉末冶金法制备一系列孔

隙度和孔径的多孔钛；通过电化学测试系统比较了多孔

钛在强酸、强碱中的循环伏安特性和阴极极化行为；分

析了孔隙形态、数量及尺寸等结构因素对多孔钛耐蚀性

能的影响，为多孔钛的生产与应用积累科学数据。此外，

本文还对致密钛（未添加造孔剂，采用相同的粉末冶金
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工艺制备所得）和 316 L 不锈钢进行了相同的测试进行

对比。 

2 实验材料及方法 

本实验采用的钛粉粒度为≤45 µm，纯度为＞

99.3%。添加的造孔剂为球形聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)颗粒，在 250-340 ℃分解并完全挥发。为了

获得不同孔隙度和孔隙尺寸的多孔钛样品，采用标准

筛将造孔剂筛分出不同的粒度等级，按一定的比例将

称好的钛粉末和造孔剂混合均匀后，取适量倒入φ10 

mm×14 mm 型硬质合金模具中，在 WE-300(最大的试

验力 300 千牛顿)型液压万能试验机上采用 500 MPa

的压力单向压制，保荷时间为 15 s。多孔钛的加热工

艺分为两个阶段：①低温放气(造孔剂的分解和挥发)

阶段，在 250-400 ℃保温 3 h；②高温烧结阶段，在

1300 ℃烧结 2 h。系统真空度为 7×10-4 Pa。文中所用

的致密钛为不添加造孔剂，直接取相同钛粉在 500 

MPa 压制后，经 1300 ℃烧结 2 h 获得。 

采用 JSM-6360LV扫描电镜和NEOPHOT-32金相

显微镜观察多孔钛的显微组织和孔隙特征。凭借定量

金相法测定孔隙尺寸及分布，参照 GB5164-85 液体静

力平衡法测定孔隙度和开孔率。电化学腐蚀样品为 10

×10×3 mm3 的片状试样，铜导线在边缘处连接该试

样，选择试样中心 7×7 mm2位置预留，其余部分用环

氧树脂封满。用 232 型双铂片铂电极作为对电极，213

型饱和甘汞电极为参比电极，与工作电极（样品）一

起组成三电极体系。所采用的 LK98BⅡ型的电化学分

析系统，扫描速率为 200 mV/min。采用去离子水配制

1 M 氢氧化钠溶液和 0.1 M 硫酸溶液。 

3 实验结果 

3.1 多孔钛的孔隙结构 

图 1 给出了平均孔径为 300 µm，孔隙度分别为

48 vol.%和 60 vol.%的多孔钛的显微组织。可以看到，

多孔钛具有三维连通的开孔隙结构，其孔隙尺寸为几

十到几百微米。随着孔隙度的增大，孔隙数量增多，

连通程度增大，孔隙之间的通道变宽，但孔隙形态变

化不大。 

孔隙度为 50 vol.%，平均孔径分别为 250 µm 和

370 µm 多孔钛的孔隙结构示于图 2。由图可知，孔隙

度一定时，孔隙尺寸越小，单位面积上的孔隙数量增

多，比表面积增大。 

(a) (b)

 

Figure 1. Microstructure of porous Ti with 300 µm average pore 

size and the porosity of (a) 48 vol.%, (b) 60 vol.%. 

图 1. 平均孔径为 300 µm 的多孔钛微观形貌 

（a）孔隙度为 48 vol.%          (b) 孔隙度为 60 vol.% 

 

100 μm 100 μm 

(a) (b)

 

Figure 2. Microstructure of porous Ti with 50 vol.% porosity and 

average pore size of (a) 250 µm, (b) 370 µm. 

图 2. 孔隙度为 50 vol.%多孔钛的微观形貌 

（a）平均孔径为 250　µm      （b）平均孔径为 370　µm 

 

3.2 多孔钛的耐蚀性能 

3.2.1 多孔钛在 1 M 氢氧化钠溶液中的耐蚀性能 

图 3 描述了孔隙率为 40 vol.%, 平均孔径不同的

多孔钛在 1 M 氢氧化钠溶液中的腐蚀行为。由图 3a

可以看出，当电位从 0 V 开始负向扫描时，在-0.82 V

有较小的阴极电流，随着电位进一步负移，至-1.5 V

时，阴极电流急剧增大。由阴极极化曲线(图 3b)可知，

当多孔钛的平均孔径由 186 µm 增大至 350 µm 时，腐

蚀电位由 0.477 V 变为 0.006 V，腐蚀电流密度由 0.042 

mA/cm2变为 0.033 mA/cm2。因此，随着孔隙尺寸的增

大，腐蚀电位负移，腐蚀电流密度减小，阴极极化行

为逐渐由活化-钝化转变为自钝化过程。 

孔隙度对平均孔径 200 µm 的多孔钛在 1 M 氢氧

化钠溶液中的腐蚀行为影响示于图 4。与孔隙尺寸影

响类似,不同孔隙度的多孔钛具有相似的循环伏安特

性，即循环伏安曲线上均没出现明显的氧化还原峰。

且随着孔隙度的增大，多孔钛的腐蚀电位正移，腐蚀

电流密度越大，阴极极化行为逐渐由自钝化转变为活

化-钝化行为。 
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Figure 3. Effect of pore size on (a) cyclic voltammograms and (b) 

cathodic polarization curves of porous Ti in 1 M NaOH solution. 

图 3. 孔隙尺寸对孔隙率为 40 vol.%的多孔钛在 1 M 氢氧化钠溶液

中耐蚀性能的影响 

(a)循环伏安曲线                  (b)阴极极化曲线 
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Figure 4. Effect of porosity on (a) cyclic voltammograms and (b) 

cathodic polarization curves of porous Ti in 1 M NaOH solution. 

图 4. 孔隙度对平均孔径为 200 µm 的多孔钛在 1 M 氢氧化钠溶液

中耐蚀性能的影响 

(a)循环伏安曲线                (b)阴极极化曲线 

3.2.1 多孔钛在 0.1 M 硫酸溶液中的耐蚀性能 

图 5 为孔隙率为 40 vol.%，平均孔径不同的多孔

钛在 0.1 M 硫酸溶液中腐蚀行为。由图可以看出，多

孔钛的循环伏安曲线上没有明显的氧化还原峰，当电

位当电位从 0 V 开始负向扫描时，在-0.45 V 有较小的

阴极电流，随着电位进一步负移，至-1.25 V 时，阴极

电流急剧增大,随后进行正向扫描，在-0.95 V 处相交。

不同孔隙度的多孔钛在 0.1 M 的硫酸溶液中具有相同

的阴极极化行为-自钝化，当多孔钛平均孔径由 186 µm  
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Figure 5. Effect of pore size on (a) cyclic voltammograms and (b) 

cathodic polarization curves of porous Ti in 0.1 M H2SO4 solution. 

图 5. 孔隙尺寸对多孔钛（孔隙度 40 vol.%）在 0.1 M 硫酸溶液中

耐蚀性能的影响 

(a)循环伏安曲线                   (b)阴极极化曲线 
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Figure 6. Effect of porosity on (a) cyclic voltammograms and (b) 

cathodic polarization curves of porous Ti in 0.1 M H2SO4 solution. 

图 6.孔隙度对多孔钛（平均孔径为 200 µm）在 0.1 M 硫酸溶液中

耐蚀性能的影响 

(a)循环伏安曲线                  (b)阴极极化曲线 

 

增至 330 µm时，其自腐蚀电位由 0.843 V变为-0.11 V，

自腐蚀电流密度为 0.024 mA/cm2变为 0.005 mA/cm2。

即随着孔隙尺寸的增大，多孔钛的腐蚀电位越负，腐

蚀电流密度越小。 

孔隙度对平均孔径 200 µm的多孔钛在 0.1 M硫酸

溶液中腐蚀行为的影响示于图 6。与孔隙尺寸影响类

似,不同孔隙度的多孔钛具有相似的循环伏安特性和

阴极极化行为。并且随着孔隙度的增大，多孔钛的腐

蚀电位正移，腐蚀电流密度越大。 

3.2.3 多孔钛、致密钛和 316L 不锈钢的耐腐蚀性

能比较 

图 7 比较了 316L 不锈钢、致密钛和孔隙度为 52 

vol.%的多孔钛在 1 M氢氧化钠和 0.1 M硫酸溶液中的

循环伏安曲线。可以看出，316L 不锈钢有明显的氧化

还原峰，而致密钛和多孔钛的循环伏安曲线上没有明

显的氧化还原峰，且与致密钛相比较，在阴极阶段多

孔钛的临界电位较正，在阳极阶段多孔钛的临界电位

较负。 
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Figure 7. The cyclic voltammograms of porous Ti with 52 vol.% 

porosity, 316L stainless steel and solid Ti in (a) 1 M NaOH and (b) 

0.1 M H2SO4 solution. 

图 7.孔隙度为 52 vol. %的多孔钛、316L 不锈钢和致密钛的循环伏

安曲线 

(a)1 M 氢氧化钠溶液             (b)0.1 M 硫酸溶液 
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4 分析讨论 

与 316L 不锈钢相比，在 1 M 氢氧化钠和 0.1 M 

硫酸溶液中，钛的腐蚀电流密度较小，并且没有明显

的氧化还原峰出现，阴极极化度较大，阴极析氢过程

受到明显阻滞，表现出良好的耐腐蚀性能。这是由于

钛金属极其活泼，在试样表面极易形成一层致密、保

护性的 TiO2 钝化膜，这层保护膜非常稳定，在氧化

性、中性和弱还原介质中十分稳定[12]，因此在一定

程度上阻滞了钛与溶液的直接接触和物质传递，即使

在阴极极化过程中，钛的表面状态发生改变，表面氧

化膜被除去而露出新鲜的纯钛表面，或者有钛的氢化

物膜生成。与钛钝化膜相比，316L 不锈钢表面形成的

钝化膜介电常数较高，电极电位较低，击穿应力较低，

稳定性差[2, 13]，从而降低了 316L不锈钢的耐蚀性能。 

比较致密钛和多孔钛的循环曲线可知，多孔钛的

腐蚀性能低于致密钛，与文献[10-11]中孔隙度对多孔

钛耐蚀性能的研究结果相符。由于致密钛表面比较均

匀，故表面生成的钝化膜均匀、稳定，电极电位较高；

而多孔钛表面粗糙不平、造成表面钝化膜的不均匀性

增加，电极电位和稳定性降低，促进了不均匀腐蚀和

局部腐蚀的发生，更重要的原因是试样暴露在溶液中

的真实面积增大，加速了电化学腐蚀程度。因此，多

孔钛的腐蚀速度随着孔隙度的增大和孔隙尺寸的降低

而增大。但本文中孔隙度对多孔钛耐蚀性能的影响结

果与 Seah 等[9]研究的结果相反。这是因为，文献[9]

中多孔钛的孔隙结构是通过制品的成型压力来调节，

且随着孔隙度的降低，孔隙结构发生了变化，由连通

的开孔隙逐渐转变为孤立的闭孔隙，且随着孔隙度的

降低，孔隙尺寸越小，孔角越尖锐，连通程度降低，

腐蚀液在孔隙位置流动性变差，氧气供应不足，钝化

膜变薄，促进局部腐蚀[7]，也会导致多孔钛耐蚀性能

降低。而本文多孔钛的孔隙结构是通过造孔剂的尺寸

和数量来调节[14]，在孔隙度和孔隙尺寸发生变化的

同时，孔隙结构仍然保持三维连通的开孔隙结构，也

就是说孔隙的数量和大小发生了变化，仅在一定程度

上增大了样品与电解质接触的表面积，从而影响了腐

蚀速度和耐蚀性能。由此表明，表面积并不是影响多

孔钛腐蚀速率的唯一因素，复杂的孔隙结构和环境因

素都是影响多孔钛极化行为的重要因素。 

5 结论 

(1) 采用聚甲基丙烯酸甲酯作为造孔剂，在

7×10-4 Pa 的真空下烧结获得孔隙度<70 vol.%，平均孔

径为<500 µm，并具有三维连通孔隙结构的多孔钛。 

(2) 在 1 M 氢氧化钠和 0.1 M 硫酸溶液中，多

孔钛的耐蚀性能低于致密钛，但明显优于 316L 不锈

钢，且随着孔隙度的增大和孔隙尺寸的降低而降低。 

(3) 在 1 M 氢氧化钠溶液中，随着孔隙度的降低

和孔隙尺寸的增大，多孔钛的阴极极化行为由活化-

钝化逐渐转变为自钝化过程，在 0.1 M 硫酸溶液中，

多孔钛均呈现自钝化行为。 
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