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摘　要　利用管式氢处理炉采取固态气相渗氢法进行置氢实验, 以研究多孔 TC4钛合金置氢过程中吸氢量随置氢温度 、置氢

时间和相对密度的变化规律,并建立了相应的数学模型.结果表明:当多孔钛合金的相对密度较低时,吸氢量随置氢温度的升

高而增加;当相对密度较高时, 吸氢量与置氢温度的关系遵循 Sievert' s 定律,与致密钛合金的吸氢特性一致;多孔钛合金随置

氢时间的延长,吸氢量增加;随着多孔钛合金相对密度的增加, 吸氢量降低.
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ABSTRACT　Hydrogenation experiments that inv olved gas-solid hydrogenated method with a tube-hydrogen treatment furnace were

conducted to investigate the change in hydrogen content o f porous Ti-6Al-4V alloy with temperature, time and its rela tive density,

and some co rresponding mathematical models w ere proposed on the base of experimental data.I t is show n that, fo r the porous titani-

um alloy with low relative density , the hydrogen content increases at a higher hydrogenation temperature;as for the porous titanium

w ith high relative density, the relationship between hydrogen content and tempera ture obeys the Sievert' s law, which is consistent

w ith that of a compact titanium alloy.The hydrogen absorption capacity increases as the hydrogenation holding time prolongs, w hile

it decreases as the relative density of the po rous titanium alloy increases.
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　　钛合金置氢处理技术是利用氢致塑性 、氢致相

变以及钛合金中氢的可逆合金化作用以实现钛氢系

统最佳组织结构 、改善加工性能的一种新体系 、新方

法和新手段[ 1] .该技术在钛合金的热加工 、机械加

工 、粉末固结 、复合材料制备 、微观组织细化等方面

具有广阔的应用前景[ 2-3] .欧美等国家对钛合金置

氢处理的研究工作非常重视, 目前已形成一个独特

的研究领域.在粉末固结领域的研究表明, 置氢可

以显著降低钛合金粉末固结温度和压力, 缩短过程

时间,不仅改善了钛粉固结工艺,而且制件性能也有

相应提高[ 4-5] .因此, 置氢钛合金粉末固结技术受

到了国内外学者的广泛重视.

国内外学者对致密钛合金吸氢规律进行了深入

研究[ 6-7] ,但关于多孔钛合金吸氢规律的研究尚未

见报道.本文通过将一般置氢粉末固结工艺“混粉

(置氢粉) —压形—烧结”改为“混粉—压形 —置氢—

烧结”,得出多孔 TC4钛合金的吸氢规律, 不仅为置

氢钛合金的粉末固结工艺降低了制粉难度,而且为

多孔钛合金的氢含量的精确控制提供理论基础, 进

而优化与控制粉末固结后的性能.

1　材料及方法

实验材料采用氢化脱氢法制备的 TC4钛合金

粉末, 并在不同压力下压制成形以获得相对密

第 31卷 第 4期

2009 年 4 月

北 京 科 技 大 学 学 报

Journal of University of Science and Technology Beijing

Vol.31 No.4

Apr.2009

DOI:10.13374/j.issn1001-053x.2009.04.010



度 d
[ 8]
:

d =ρ/ρT ( 1)

其中, ρ为粉末体的密度, ρT 为粉末材料的理论密

度.

实验得到相对密度分别为 d1 =0.733 、d2 =

0.787 、d3 =0.834 和 d 4=0.891的多孔 TC4 钛合

金,致密钛合金的相对密度为 d5 =1, 试样尺寸为

 12mm,质量为 3 g.表面经丙酮清洗去除油污, 置

入管式氢处理炉进行置氢处理.

置氢室验在 TC4 合金的 β相变点温度以下进

行,抽真空至 2×10
-2

Pa时开始加热, 炉内温度达

到实验温度时充入一定量的氢气,并保温 1 h, 使氢

在多孔钛合金中均匀化后, 降温至 373 K 时出炉.

氢含量采用 PH11D型精密电子分析天平通过称重

法得到,天平感量为 1×10-5 g.

2　结果与分析

2.1　吸氢量随置氢温度的变化规律

致密钛合金置氢时氢含量与置氢温度的关系遵

循Sievert' s定律
[ 9]

,如下式所示:

CH=a PH
2
exp

-ΔH
2RT

( 2)

其中, CH 为热力学温度为 T 时平衡氢质量分数,

ΔH 为氢的溶解热, PH
2
为气相中的氢平衡压, R 为

气体常数, a为材料常数.由上式可知, 致密钛合金

置氢时氢含量随着温度的升高而降低[ 10] .

图 1为多孔 TC4合金吸氢量与温度的关系曲

线.结果表明,相对密度不同,多孔钛合金置氢后的

氢含量随置氢温度的变化规律有所不同.相对密度

较小的多孔钛合金(如图 1中相对密度为 d1 和 d2

的曲线) , 氢含量随温度的升高大致呈抛物线关系增

加;而对于相对密度较大的多孔钛合金(如图 1中相

对密度为 d 3和 d 5的曲线) ,情况又有所不同.根据

这种变化趋势的差异, 假设存在某一个临界相对密

度 dC,当多孔钛合金的相对密度 d <d C时,氢含量

随置氢温度的升高而增加;当 d =dC 时, 氢含量在

吸氢温度范围内, 可以认为基本上不变化;当 d >

dC时,多孔材料的相对密度接近于致密体的相对密

度,氢含量随着置氢温度的升高而降低,遵循致密钛

合金置氢时的 Sivert' s定律.这是由于多孔钛合金

与致密钛合金的吸氢特性不同造成的.由文献可

知[ 6-7] ,致密钛合金的吸氢过程是放热反应,所以在

吸氢温度范围内,温度越低越利于吸氢,因此当多孔

材料的相对密度较大,接近于致密体时,其吸氢特性

也接近于致密体, 氢含量与置氢温度关系符合

Sievert' s定律.相对密度较小的多孔钛合金与钛合

金粉末特性接近, 其开始吸氢温度较低[ 11] , 在高温

置氢后冷却到出炉温度的过程中, 多孔材料一直在

吸氢,从而导致最终氢含量随着温度的升高而增加.

图 1　多孔 TC 4钛合金的氢含量与温度的关系

Fig.1　Relationship between hydrogen conten t and hyd rogenat ion

temperature of the porous TC4 alloy
　

2.2　吸氢量随置氢时间的变化规律

由 Sievert' s定律可知,致密钛合金置氢过程中

氢含量与氢平衡压 P H
2
是幂函数关系.置氢过程中

氢平衡压 PH
2
由充氢时间 t 决定,在有效的充氢时

间内可以认为一部分氢气用来提供氢平衡压 PH
2
,

一部分扩散进入钛合金中.总的氢分压 P 包括平衡

氢分压 PH
2
和压强变化 ΔP 两部分,其关系如下式:

P=P H
2
+ΔP (3)

由于实验条件可以被近似视为稀薄气体环境.

因此,根据波马定律, ΔP 可以表示为:

ΔP =
mCH RT

MV
(4)

其中, m 为试样质量, CH为氢含量, V 为炉腔体积,

M 为氢气的摩尔质量.

将式(3) 、( 4)代入理想气体方程, 置氢时间 t

为:

t=
T′VPH

2

P′vT
+

T′Rm
P′vM

CH (5)

其中, v 为氢气流量, t 为充氢时间, T 为置氢温度,

T′为常温, P′为标准大气压.

将式(2)代入式(5)中, 可得:

t=
T′V
P′vT

C
2
H

a
2 exp -

ΔH
2RT

2+
T′Rm
P′vM

CH (6)

定义常数

C1=
T′V

P′vTa2 exp -
ΔH
2RT

2, C2=
T′Rm
P′vM

CH
2
,
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则上式变为:

t=C1C
2
H+C2CH ( 7)

根据 t 和CH 代表的实际含义知, t>0, CH>0,

则有:

CH=
-C2+ C

2
2+4C1 t

2C1
( 8)

按照式(8)将实验数据拟合即可以获得多孔钛

合金的氢含量和置氢时间之间的关系曲线, 如图 2

所示.实验结果和拟合曲线吻合较好.由于多孔钛

合金(粉末预形坯)各部位的密度不太均匀, 会造成

实验点和拟合值稍微有偏差.可以认为, 在不同温

度下置氢时,多孔钛合金在渗氢过程中,随充氢时间

的延长氢含量均增加[ 11-12] .

图 2　多孔 TC4钛合金氢含量与置氢时间的关系

Fig.2　Relationship betw een hydrogen content and hydrogenation

time of the porous TC4 alloy
　

图 3　多孔 TC4钛合金氢含量与相对密度的关系

Fig.3　Relat ionship betw een hydrogen content and relative densi ty

of the porous TC4 alloy

2.3　吸氢量随相对密度的变化规律

图 3是多孔钛合金的相对密度与吸氢量间的关

系.由图 3可以看出, 多孔钛合金置氢后的氢含量

随其相对密度的增加而降低.分析认为, 实验采用

的多孔钛合金样品质量和形状均相同, 其相对密度

的大小反映了比表面积和内部颗粒自由表面的大

小.相对密度 d 越小, 样品的比表面积和孔隙度均

越大,置氢时氢气就容易扩散进入试样内部,由于试

样比表面积和内部多孔颗粒可以与氢气接触的自由

表面积的增加[ 13-14] , 置氢平衡后试样的氢含量

增加.

质量相同但相对密度不同的多孔钛合金样品,

可以看成是由数量相同的钛合金粉末颗粒经不同压

力压制成颗粒之间的孔隙大小不同的多孔样品.可

以假设这些多孔样品的孔隙总数量( N0)相同,并且

认为是近似球形(平均球半径为 r) 、大小一致且均

匀分布在合金中, 孔隙半径越大则相对密度越小.

在这个假设的基础上,可以分析多孔钛合金氢

含量与其相对密度之间的关系.将质量为 m 的致

密钛合金制成体积为 V0 、底面半径为 R 0 及高 L 0

的圆柱形样品.对于相对密度是 d 的多孔合金, 如

果也制成同质量, 同底面半径的样品,则多孔合金样

品的总比表面积 S 由两部分组成, 一部分是孔隙的

总表面积,另外一部分则是柱体的外表面积,即:

S =N04πr
2+2πR 0L 0

1
d
+2πR 2

0 (9)

利用上述假设,可以求得:

S =N04π
3 V0

4πN 0

1
d
-1

2
3
+2πR 0L 0

1
d
+2πR2

0

(10)

在同样的置氢条件下,样品和氢的接触比表面

积 S 越大, 则氢含量 CH 越高
[ 13-14]

,可以近似认为

二者是成正比关系:

CH∝S (11)

即:

CH∝ N04π
3V0

4πN0

1
d
-1

2
3
+2πR0L 0

1
d
+2πR

2
0

(12)

进一步将其中的常数简化, 可以得到:

CH=A
1
d
-1

2
3
+B

1
d
+C (13)

其中, A 、B 和C均是常数, 可以通过实验进行确定.

由图 3还可以看出,将数据点按照上述关系式

(13)进行拟合之后, 拟合曲线和实验数据点吻合的

较好,这说明上述假设是比较合理且具备一定实用

性.

3　结论

(1) 多孔钛合金的吸氢规律与致密钛合金的有

所不同.相对密度较小的多孔钛合金,吸氢量随置

氢温度的升高而增加, 相对密度较大的多孔钛合金,
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吸氢规律遵循 Sievert' s定律, 与致密体相一致.

(2) 多孔钛合金吸氢量随置氢时间的延长而增

加,即符合 CH=
-C2+ C

2
2+4C1 t

2C1
的关系.

(3) 多孔钛合金吸氢量随相对密度的减小而增

加,即符合 CH=A
1
d
-1

2
3
+B

1
d
+C的关系.
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