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非化学计量一氧化钛抗变色和耐腐蚀性能研究
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摘　要：研究了非化学计量一氧化钛用作仿金材料可能接触的不同环境中的抗变色和耐腐蚀性能�并
与现用仿金材料进行了比较．结果表明�一氧化钛在室外大气、家庭气氛、泥土、人工汗液、18KAu 腐蚀
剂、氯化钠溶液、浓氨水中皆有优异的抗变色能力�其化学稳定性和抗变色性能明显优于Ti N 基金属陶
瓷仿金材料和仿金铜；在稀硫酸和稀盐酸中腐蚀缓慢�不变色．
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0　引言
一氧化钛是一种较稳定的钛的非化学计量中

间氧化物�笔者对其颜色及其随氧指数的变化规
律已经作了较详细的研究．结果表明�氧指数在
1∙14～1∙16范围内的一氧化钛�颜色非常接近
24K 黄金�较现用仿金材料－－－仿金铜和TiN 的
颜色与24K 黄金更为接近．而作为优良的仿金材
料�不仅要具有美丽的金黄色�而且还要求其在家
庭气氛、室外大气（包括雨水）中不变色、不褪色；
某些用途的仿金材料�如打火机壳、表壳、表带、扭
扣、按钮、首饰及工艺美术品等�需经常接触人体�
能够经受人体体液（汗液）的腐蚀�保持原有美丽
的光泽同样是其所必备的性能；在一些常见腐蚀
性溶液（如氯化钠、氨水等）中有较强的耐腐蚀性
能�也是我们所希望的．因此�抗变色能力和耐蚀
性的好坏�是衡量仿金材料性能优劣的重要标准．
但针对一氧化钛�此方面的详细研究还鲜见资料
报道．为了确定一氧化钛是否可以作为一种新型
仿金材料使用�必须研究其在仿金材料有可能接
触的环境中抗变色能力和耐腐蚀性．
1　试验方法

将不同氧指数的一氧化钛粉末经压制烧结得

到较致密的陶瓷块体�并将表面抛光．将样品分别
放置在室外、室内和埋在室外泥土中�定期观察其

颜色�用分光光度法定量测量其颜色变化�并将其
抛光面进行X－射线衍射分析�确定有无一氧化
钛以外的新相生成；分别将抛光面浸泡在人工汗
液、18K 金腐蚀剂、氯化钠溶液和氨水中�确定其
腐蚀和变色时间；将一氧化钛块体分别浸入稀盐
酸和稀硫酸中�用重量法计算其减重�确定其腐蚀
速度．
2　结果与讨论
2∙1　室外、家庭气氛、泥土中抗变色性能

将悬挂于室外、住室和埋于室外泥土中的
TiO1∙14及TiO1∙16样品用水、无水酒精洗净、烘干．颜
色定期观察结果列于表1（与新制备样品比较） ．
结果表明�放置前后未观察出颜色变化和腐蚀迹
象；X－射线衍射分析结果表明�放置24个月的
各样品抛光面均无其他新相生成（图1是TiO1∙16
在家庭气氛中放置24个月后抛光面X－射线衍
射图�所有衍射峰均为一氧化钛峰） ．

为了定量精确地比较放置前后一氧化钛的颜

色�利用分光光度法分别测定了不同一氧化钛样
品和24KAu 对不同波长单色光的反射率�进而由
式（1）求得不同样品颜色的三刺激值 X�Y�Z．

X＝k∑
λ
ρ（λ） S（λ）﹣x（λ）Δ（λ）

Y＝k∑
λ
ρ（λ） S（λ）﹣y（λ）Δ（λ）

Z＝k∑
λ
ρ（λ） S（λ）﹣z（λ）Δ（λ）

（1）
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表1　室外、住室和泥土中一氧化钛颜色定期观察结果
Tab∙1　Color results of titanium monoxide in air �roomand soil

样品
　　室外环境　　　　　　　　　　　　　家庭气氛 　　　　　　　　　　泥土中

6个月 12个月 24个月 6个月 12个月 24个月 6个月 12个月 24个月
Ti O1∙14 不变色 不变色 不变色 不变色 不变色 不变色 不变色 不变色 不变色

Ti O1∙16 不变色 不变色 不变色 不变色 不变色 不变色 不变色 不变色 不变色

图1　Ti O1∙16在家庭气氛中放置24个月
后抛光面X－射线衍射图

Fig．1　X－ray diffraction pattern of Ti O1∙16preserved
for 24months in room

式（1）中：S（λ）为光源相对光谱功率分布；﹣x（λ） �
﹣y（λ） �﹣z（λ）为1～4°视场CIE 标准色度观察者光
谱三刺激值（ x �y �z 分别为观察者对红、绿、蓝三
原色的刺激值）；Δ（λ） 为测量时所选定的波长间
隔；ρ（λ）为测得的样品光谱反射率；k 为调整因子�

k＝ 100∑
λ
S（λ）﹣y（λ）Δ（λ） （2）

由此求得颜色在CIE 色度图中的色度坐标：
x＝ X

X＋Y＋Z
y＝ Y

X＋Y＋Z
（3）

根据两颜色的色度坐标�求得两颜色间的色
度差：

色度差＝［（Δx）2＋（Δy）2］ 1／2 （4）
求得的放置前和放置24个月后�各样品颜色

与24KAu 的色度差列于表2．可见一氧化钛样品
在不同环境中放置前后与24KAu 之间的色度差
基本没有发生变化．这就定量地说明了放置前后
一氧化钛的颜色没有发生变化［1］ ．

表2　各样品颜色与24KAu 的色度差
Tab∙2　Chromatism between24KAu and titanium monoxide

样品 放置前
室外24
个月

家庭气氛

24个月
泥土中

24个月
Ti O1∙14 0∙0046 0∙0046 0∙0046 0∙0047
TiO1∙16 0∙0049 0∙0049 0∙0049 0∙0050
　　在自然环境中具有优良的抗变色能力是仿金

材料所必备的性能．以上结果表明�一氧化钛在室
内、外气氛和泥土中性能稳定�24个月后未被侵
蚀�仍保持原有的金黄色光泽．我国研制的、在汉
城奥运会期间制成熊猫仿金纪念币�被运动员和
当地市民抢购一空�引起汉城商人极大兴趣的优
质铜基合金仿金材料�也只能保证“ 在室内环境中
大气腐蚀二年基本不变色” ．上海工业大学的唐多
光等研究了铜基合金仿金材料在大气中的变色行

为�将各种铜基合金仿金材料在大气中悬挂30d
后�用电子探针检测其发黑部分�在不同铜基合金
仿金材料的表面发现了Cu2S、CuS、NiS、SnS、SnS2
以及CuO、Cu2O、Ag2O、MnO、Al2O3等化合物［3］ �说
明大气中的O2、H2S、SO2等气体在自然条件下可
与Cu 基合金仿金材料中的某些元素（特别是Cu）
发生反应�造成其变色．

虽然由于时间关系�我们观察研究的最长时
间还只有24个月�但已经可以说明�一氧化钛在
室内、外环境中的抗变色能力优于铜基合金仿金
材料．
2∙2　人工汗液浸泡试验

某些用途的仿金材料�如打火机壳、表壳、表
带、扭扣、按钮、首饰及工艺美术品等�需经常接触
人体．能够经受人体体液的腐蚀�保持原有美丽的
光泽同样是仿金装饰材料所必备的性能．各国的
铜基合金仿金材料�日本等国的氮化钛基金属陶
瓷仿金材料都将人工汗浸泡试验作为其性能检验

的最基本方法之一．根据人体汗液的成份�用去离
子水和化学纯化学试剂配制的人工汗液的化学成

分列于表3�其 pH ＝4∙13．一氧化钛的室温和
40℃（恒温水浴中） 人工汗液浸泡结果及现用仿
金材料浸泡试验资料报道值分别列于表4和
表5．

为了加速实验�我们又采用了用于K 金变色
试验的腐蚀剂进行浸泡实验�其成分质量分数为
0∙987％氯化钠�0∙0257％硫化钠�0∙173％尿素�
0∙022％葡萄糖�0∙107％乳酸�腐蚀温度同文献
［2］ �为20℃．试验结果及资料报道值同时列于
表6．
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表3　人工汗液化学成分
Tab∙3　Chemical composition of artifical sweat

成份 NaCl KCl CaCl2 MgCl2 尿素 葡萄糖 乳酸 H2O
质量含量／％ 0∙465 0∙037 0∙011 0∙010 0∙015 0∙002 0∙035 99∙425

表4　人工汗液室温浸泡试验结果与相关文献比较
Tab∙4　Soaking results in artifical sweat at roomtemperature compared with the results reported

材料 Ti O1∙14 Ti O1∙16 申金2号铜基仿金材料
铬酸盐钝化处理后［3］

重庆铜基稀土

仿金材料［2］
美国C43000铜基
合金仿金材料［3］

日本

Cu－7Al －3Ni ［3］
变色时间 ＞6个月 ＞6个月 ＞24h 20d 3d 变红 31d 变黑

表5　人工汗液40℃浸泡试验结果与相关文献比较
Tab∙5　Soaking results in artifical sweat at 40℃

compared with the results reported

材料 Ti O1∙14 Ti O1∙16 Ti N 基金属陶瓷仿金材料［5］
变色时间 ＞30d ＞30d ＞24h

表6　K 金腐蚀剂20℃浸泡试验结果及资料报道值
Tab∙6　Soaking results in corrosive for gold at 20℃

and results reported

材料 Ti O1∙14 Ti O1∙16 我国IG01［2］
变色时间 ＞12d ＞12d 30min

由此可以充分说明�一氧化钛具有十分优异
的耐人工汗腐蚀性能�在汗液中的抗变色能力大
大超过铜基合金仿金材料与TiN 基金属陶瓷仿金
材料．
2∙3　氯化钠溶液、浓氨水、硫酸、盐酸腐蚀试验

分别将TiO1∙14和TiO1∙16样品表面抛光后在室
温下浸泡于质量分数为3％的NaCl 溶液和28％
的浓氨水中�试验结果和文献［3］ 报道的铜基合金
仿金材料耐腐蚀性能同时列于表7．

盐酸和硫酸腐蚀试验是将TiO1∙14和TiO1∙16样
品表面抛光后�分别浸入 M（HCl） ＝2的溶液和
M（H2SO4） ＝3的溶液�放入40℃恒温水浴中�定
期称量样品重量�观察其颜色变化�并用光学显微
镜观察表面腐蚀情况．称量前将样品用去离子水
冲洗干净�120℃烘干2h．减重、变色情况列于
表8．

以上实验结果表明�一氧化钛在氯化钠、氨水
中有很强的抗腐蚀和抗变色能力�其稳定性远高
于铜基合金仿金材料．稀硫酸和稀盐酸可以侵蚀
一氧化钛�但腐蚀速度非常缓慢�而且腐蚀后一氧
化钛的颜色不变．

表7　氯化钠溶液、浓氨水腐蚀试验结果及资料报道值
Tab∙7　Corrosive results in sodiumchloride and ammonia

材料 Ti O1∙14 　Ti O1∙16 申金2号铜基仿金材
料铬酸盐钝化处理后［3］

重庆铜基稀

土仿金材料［3］
美国C43000铜
基合金仿金材料［3］

日本

Cu－7Al －3Ni ［3］
3％NaCl 6个月不腐

蚀不变色
6个月不
腐蚀不变色

　　　－ 20d 不变色 　　16d 变红 　　6d 变绿

28％氨水 ＞8h 不腐
蚀不变色

＞8h 不腐
蚀不变色

　　＞100s 不腐
　　蚀不变色

＞100s 不腐
蚀不变色

　　＞100s 不腐
　　蚀不变色

　＞100s 不腐
　蚀不变色

表8　盐酸、硫酸腐蚀试验结果
Tab∙8　Corrosive results in M（HCl）＝2and M（H2SO4）＝3

样品

减重／（mg·cm－2）
12h 24h 36h 72h 132h

HCl H2SO4 HCl H2SO4 HCl H2SO4 HCl H2SO4 HCl H2SO4
颜色

Ti O1∙14 0∙008 0∙017 0∙0092 0∙039 0∙0105 0∙062 0∙058 0∙168 0∙110 0∙240 不变色

Ti O1∙16 0∙008 0∙016 0∙0090 0∙036 0∙0102 0∙060 0∙056 0∙100 0∙112 0∙210 不变色
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3　结论
（1） 非化学计量一氧化钛在室内、外大气和

泥土中的性能稳定�抗侵蚀和抗变色时间在2年
以上．
（2） 非化学计量一氧化钛在人工汗液、K 金

腐蚀剂、氯化钠溶液、浓氨水中皆有优异的耐腐蚀
性能和抗变色能力�明显优于TiN 基金属陶瓷和
铜基合金仿金材料．
（3） 非化学计量一氧化钛在稀盐酸、稀硫酸

中腐蚀缓慢�不变色．
（4） 金黄色的一氧化钛在仿金材料可能接触

的环境中具有优异的抗变色性能和化学稳定性�

是一种新型的仿金材料候选材料．
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Investigation of the Corrosion Resistance and Discoloration-resisting
Properties of Nonstoichiometric Titanium Monoxide

LI Qing－kui1�ZHONG Hui2�GUAN Shao －kang1�ZHONG Hai －yun2
（1∙School of Materials Engineering�Zhengzhou University �Zhengzhou 450002�China ；2∙Depart ment of Metallurgical Science and Engi-
neering�Central South University �Changsha 410083�China）
Abstract ：The corrosion resistance and discoloration-resisting properties of nonstoichiometric titanium monoxide in
the environment that i mitated gold may meet are investigated �and the comparison with conventional i mitated gold is
made∙The results show that titanium monoxide is characterized by excellent discoloration-resisting property in air �
clay�human sweat �corrosive for 18KAu�sodium chloride and thick ammonia �its chemic stabilities and discol-
oration-resisting properties are markedly better than Ti N and Cu based i mitated gold∙Its corrosion is very slow and
the color does not change in diluent H2SO4and HCl∙
Key words ：titanium monoxide ；i mitated gold ；discoloration －resisting；corrosion resistance
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