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硫酸环境电解对热等静压钛合金性能的影响
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文 摘 酸环境电解去除包套是热等静压成形复杂钛合金构件的关键工序之一。针对目前酸环境电解

对热等静压钛合金性能影响研究较少的现状，研究在 40 ℃的硫酸溶液中，不同电解时间对热等静压 TA15钛

合金表面钝化膜、氢含量和力学性能的影响。结果表明：电解时间分别为 15、30、45、60 d时，热等静压TA15钛

合金表面钝化膜厚度逐渐增加，到 60 d时钝化膜厚度达到了 175. 3 μm；氢含量在 15 d时增幅非常小，平均值

低于 2×10-5，30 d后则显著增加，到 60 d时平均氢含量达到 5. 4×10-4；热等静压TA15材料屈服和抗拉强度随着

电解时间的延长逐渐降低，塑性变化不大。硫酸环境电解直接影响热等静压钛合金材料的表面质量和力学性

能，后续需强化工艺控制。
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Effect of Electrolysis in Sulfuric Acid Environment on the Properties of Hot

Isostatic Pressing Titanium Alloy
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Abstract Removal of tooling by electrolysis was one of the key procedure in hot isostatic pressing（HIP）of complex
titanium alloy components. Based on the current studies，there were few works on the properties of titanium alloy prepared
by HIP in sulfuric acid environment. The effects of different electrolysis time on the performance of HIP TA15 titanium
alloy such as surface passive film，hydrogen content and mechanical properties under 40% sulfuric acid environment were
studied. The results show that the thickness of passive film on the surface of TA15 titanium alloy increases gradually at
15，30，45，60 d respectively，and reaches to 175. 3 μm at 60 d. The increase of hydrogen content is not significant at
15 d with an average of less than 2×10-5. After 30 d，the average hydrogen content increases remarkably and reaches to
5. 4×10-4 at 60 d. The yield and tensile strength of HIP TA15 titanium alloy decreases gradually with the prolonging of
electrolysis time，while the plasticity is basically unchanged. The surface qualities and mechanical properties of HIP
titanium alloy are effected by the time of electrolysis in sulfuric acid environment，subsequent process control need to be
strengthened.

Key words Acid environment，Electrolysis，Hot isostatic pressing，Titanium alloy，Surface passive film，

Hydrogen content，Mechanical properties
0 引言

钛合金由于具有密度低、比强度高、抗腐蚀性能好、

高/低温性能优异等特点，已经发展成为航空航天领域

的主干材料之一，应用范围也越来越广泛［1-4］。面向大

尺寸、复杂、薄壁的钛合金构件成形技术一直是金属构

件成形领域的研究热点，钛合金热等静压（HIP）成形技
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术是20世纪70年代发展起来的新型成形技术，该技术

是以热等静压设备为基础，通过将钛合金粉末加热到

一定温度，在高温高压下实现粉末材料致密和成形的

一种制备技术［5-6］。与传统的铸造、锻造等技术相比，

钛合金热等静压技术有如下优点：材料性能高，可达到

不低于锻件的水平；可近净成形，且易于制备形状复杂

的产品；组织均匀细致，无织构、偏析，残余应力小，尺

寸稳定性好。钛合金热等静压技术兼具精密铸造技术

和高性能锻造技术的优点，在达到材料高性能的同时

可以实现复杂构件近净成形［7-9］。
钛合金热等静压技术和铸造技术类似，首先是根

据产品结构设计相应的模具（行业内称之为包套），包

套通过各种方式装配后形成类似产品形状的空腔，将

粉末装入空腔中，氩弧焊接后形成一个密闭空间，通过

预留的除气管将密闭空间抽真空，达到一定真空度后

封焊，然后进行热等静压处理，粉末在高温高压下经历

粒子重排、塑性变形和扩散蠕变后达到完全致密，最后

采用机加和电解方式将包套去除，即可得到热等静压

钛合金构件。在目前的工序流程中，包套材料多数选

择低碳钢、不锈钢等，而在热等静压后需要将包套去除，

由于包套材料和钛合金构件已经紧密结合，在复杂构

件近净成形位置处，无法直接加工去除掉包套，国内外

通常采用酸环境电解去除的方式［10-11］。在目前的研究

中，国内外通常把酸环境电解当作去除钢包套的手段，

而没有研究该工序对钛合金构件质量的影响，在航空

航天钛合金构件追求高可靠性的背景下，研究不同电

解时间对热等静压钛合金材料的表面氧化层、氢含量

以及拉伸性能的影响，以此完善热等静压钛合金材料

的质量评价体系，同时为构件进一步的性能优化和提

升奠定基础。

1 实验

1. 1 材料

首先需要采用热等静压成形技术制备粉末TA15
钛合金棒材，然后从棒材中取样进行电解试验。热

等静压用 TA15钛合金粉末为等离子旋转电极法制

备的球形粉末，形貌如图 1所示，粉末粒径分布范围

为45~250 μm，粉末化学成分如表1所示。

将TA15钛合金粉末装入加工好的圆柱形包套中，

通过敲击振实粉末。装粉完成后，通过预留的除气管

对包套进行高温除气，除气温度为650 ℃，真空度要求

优于5×10-3 Pa，除气完成后封焊除气管。对封焊完成

后的包套进行热等静压，热等静压工艺参数为温度

920 ℃，压力 140 MPa，保温保压时间 3 h。设备采用

Quintus公司的热等静压机，型号为QIH-32。完成热等

静压后将圆柱形包套加工去除，得到热等静压TA15钛
合金棒材。

1. 2 实验方法

从热等静压 TA15钛合金棒材中取样加工 10
mm×10 mm×10 mm的金相试样、Φ3 mm×25 mm的氢

含量试样、M10拉伸试样，所有试样放入体积浓度

10%的硫酸溶液中，利用整流器对酸溶液中的试样

通直流电，试样均作为电解阳极，整流器采用稳压模

式，通电电压为 5 V，溶液温度为 40 ℃，电解时间分别

为 15、30、45和 60 d。电解试验完成后，取一半的 60
d电解试样做真空退火，真空退火温度为750 ℃/1 h。

配制 Kroll 试剂（Kroll 试剂：2% vol HF，10% vol
HNO3，其余水；腐蚀约 20 s）对金相试样进行腐蚀，利

用 JSM-7900F热场发射扫描电子显微镜观察微观组

织。按照 GB/T 4698. 15—2011进行氢含量测试，按

照GB/T 228—2002进行室温拉伸测试。

2 结果与讨论

2. 1 表面钝化膜

钛合金表面的钝化膜是瞬时形成的一层很致密

的薄膜，通常电解加工时，钛合金阳极表面在自钝化

膜的基础上进一步被氧化成不同价态的氧化物保护

膜，即阳极钝化膜，使其钝性进一步加强。实验中粉

末 TA15钛合金电解电压为 5 V，略高于自然氧化膜

的击穿电压，但是低于钛合金的电解电压，因此钛合

金表面实际发生的是水的电解，即阴极析氢，阳极析

氧［12-13］。电解反应发生在溶液与基体的界面处。在

界面处形成的氧不断向粉末 TA15钛合金基体渗入，

当氧在钛中的含量超过溶解度极限时，便会生成钛

的各种氧化物。图 2所示为不同电解时间下的粉末

TA15钛合金表面钝化膜厚度，在 15、30、45和 60 d的
4个电解时间下分别取三个位置测量平均厚度，平均

图1 TA15钛合金粉末形貌

Fig. 1 Morphology of TA15 titanium alloy powders
表1 TA15钛合金化学成分

Tab. 1 Chemical composition of alloy powders

Al
6.16
C

0.004

V
2.06
N

0.013

Mo
1.56
H

0.001 3

Zr
1.97
O
0.13

Si
0.015
Ti
Bal.

Fe
0.05
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厚度分别为 73. 3、134. 4、147. 5、175. 3 μm，可见随着

电解时间的延长，钝化膜厚度不断增加。从厚度增

加的幅度来看，电解初期表面钝化膜厚度的增加较

快，但后期速度有所放缓，主要原因是越来越厚的外

层钝化膜对电流传递起到了一定的阻碍作用。

在通电的作用下，溶液中的氧浓度逐渐提高，氧

渗入到钛合金基体，使钝化层厚度逐渐提高。外层

的低价钛氧化物不断渗氧，逐渐转变为高价钛氧化

物，密度降低，体积增大，且随着电解的持续作用，外

层逐渐疏松，从不同电解时间的图中也可以看到钝

化膜内层更加致密，而外层存在着裂纹、疏松等

缺陷［14-15］。
2. 2 氢含量

不同电解时间下粉末 TA15钛合金氢含量结果

如表 2所示。在 40 ℃温度下，电解试样随电解时间

的延长，氢含量逐渐提高，但变化趋势有一定特点。

与没有经过电解的粉末 TA15试样相比，在电解 15 d
时，氢含量有极少量的增加，但增幅非常小，数值均

小于 2×10-5。当电解至 30 d时，氢含量提高近 1个数

量级，平均值约为 1. 63×10-4。当电解至 45 d时氢含

量约为 30 d的两倍，平均值约为 3. 03×10-4，当电解至

60 d时又进一步增加，平均值约为 5. 4×10-4。60 d的
电解试样进行真空退火处理后，氢含量大幅降低，下

降近1个数量级，平均约为5. 2×10-5。

分析不同电解时间氢含量变化的原因，电解初

期，电解形成的氧浓度不高，阳极钝化效应形成的氧

化膜是比较致密的低价钛氧化物，对于粉末 TA15钛
合金保护作用明显，氢原子渗入比较困难。在电解

15 d以后，电解的氧浓度不断提高，钝化膜外层的低

价钛氧化物不断渗氧，逐渐转变为高价钛氧化物，密

度降低，体积增大，且随着电解的持续作用，外层逐

渐疏松，这导致阴极析出的氢原子以及酸性电解液

逐步渗入到疏松区域氧化膜层内，氢含量明显提高，

因此在电解时间为 15~30 d时，氢含量增加过程存在

“破窗效应”，当外层氧化膜的疏松达到一定程度后，

氢含量就会有一个显著增加的剧烈变化。电解时间

30 d后，氢含量的增加基本呈线性增长，主要是钝化

膜外层的疏松区域厚度逐渐增加，其氢含量也随之

增长。

由于金属材料在氢的作用下容易出现氢脆现

象，因此《钛及钛合金牌号和化学成分》（GB/T3620. 1
—2017）中对钛合金氢含量都有明确的要求，TA15钛
合金要求材料氢含量低于 1. 5×10-4，从测试的结果

看，当电解时间超过 30 d时，粉末 TA15钛合金的氢

（a） 15 d

（b） 30 d

（c） 45 d

（d） 60 d
图2 不同电解时间表面钝化膜形貌

Fig. 2 Morphology of surface passive film

表2 不同电解时间试样氢含量

Tab. 2 Hydrogen content of electrolytic samples

电解时间/d
0
15
30
45
60

60(退火)

氢含量/×10-6
11、13、14
20、16、19
120、200、170
250、310、350
420、660、540
66、52、38
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含量测试结果均超过 1. 5×10-4，而经过真空退火后，

氢含量急剧降低，主要是因为氢化物在高温退火时

会发生分解，且氢在钛中溶解度随温度升高而降低。

因此，高温退火时，氢化钛分解，氢的溶解度降低，释

放出来的氢原子逸出钛合金表面。但和未电解的

TA15钛合金相比，退火后的氢含量还是偏高，主要原

因是表面钝化膜的阻挡作用使得氢仍会有少量

残留［16］。
2. 3 拉伸性能

不同电解时间下粉末 TA15钛合金拉伸性能测

试结果如表3所示。

随着电解时间的延长，热等静压 TA15钛合金的

屈服和抗拉强度逐渐降低，延伸率和断面收缩率变

化不大。相比于没有电解的粉末 TA15钛合金试样，

电解 15 d时屈服及抗拉强度下降约 5%，电解 30 d时
下降约 9%，电解 45 d时下降约 11%，电解 60 d时下

降约 17%，电解 60 d退火后下降也约为 17%。从拉

伸试验的结果也可以证实，虽然电解时间超过 30 d
后粉末 TA15钛合金氢含量较高，但氢基本储存在表

面钝化膜外层的疏松区域，未渗透进钛合金基体，因

此未发生脆性断裂。

根据不同电解时间氢含量的测试结果，氢原子

进入到粉末 TA15钛合金内部的较少，形成的氢化钛

相对也较少，因此氢化物对粉末 TA15钛合金的影响

相对较小，对钛合金本身的塑性影响也不大。但是

由于钝化膜厚度的不断增长，钝化膜实际为氧化物

陶瓷层，随着陶瓷层的不断变厚，拉伸试样的有效金

属横截面积变小，因此屈服和抗拉强度逐渐降低。

3 结论

硫酸环境电解试验中，热等静压 TA15钛合金表

面钝化膜随着电解时间的延长厚度逐渐变厚，且电

解增速先期较快，后期逐渐放缓。随着电解时间的

延长，热等静压 TA15钛合金氢含量逐渐增加，但电

解初期增幅非常小，而到电解 30 d后氢含量增加显

著，后续呈线性增长，真空退火后，氢含量显著降低。

随着电解时间的延长，热等静压 TA15钛合金的屈服

和抗拉强度逐渐降低，延伸率和断面收缩率变化

不大。

酸环境电解对粉末钛合金构件的性能存在实质

性影响，尤其是对长时间电解的构件，需高度关注氢

含量的变化和表面氧化层对构件性能的影响，后续

需开展中性溶液代替酸溶液的可行性研究。
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