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摘　要　利用管式氢处理炉研究了 TC4钛合金压坯的温度－平衡氢分压关系以及吸氢动力学行为�测定了吸氢速率常数和激
活能�并分析了吸氢反应各个阶段的反应机理．结果表明�随着吸氢温度的升高�达到平衡所需要的时间缩短�吸氢后的平衡
氢分压升高．在350℃吸氢时�反应机制分别是形核长大、幂函数定律和三维扩散．在400℃吸氢时�反应机制分别是幂函数
定律和三维扩散．在450～750℃吸氢时�反应机制均是三维扩散．TC4钛合金压坯吸氢反应的激活能为14∙55kJ·mol－1．
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ABSTRACT　T he relation of equilibrium hydrogen pressure with temperature and the hydrogen absorption kinetic behavior of TC4
compacts were investigated with a tubular hydrogen treatment furnace．T he rate constant�reaction mechanisms and activation energy
of hydrogen absorption at different temperatures were also determined．It is found that the time to reach equilibrium decreases with
increasing temperature�but the equilibrium hydrogen pressure increases with increasing temperature．T he hydrogen absorption pro-
cess at 350℃ is controlled by the nucleation and growth�power law and three-dimensional diffusion�the hydrogen absorption process
at 400℃ is controlled by the power law and three-dimensional diffusion�while the hydrogen absorption process from 450to750℃ is
only controlled by the three-dimensional diffusion．T he activation energy for hydrogen absorption by TC4 compacts is found to be
14．55kJ·mol－1．
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　　氢处理技术在钛合金的热加工、机械加工、粉末
固结、复合材料制备和微观组织细化等方面具有广
阔的应用前景［1－2］．在粉末固结领域的研究表明�
置氢可以降低钛合金粉末的固结温度和压力�细化
组织�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［3－5］．因此�置氢钛合金
粉末固结技术受到了广泛重视．

国内外学者对致密钛合金吸氢动力学进行了深

入研究［6－7］�但关于多孔 TC4钛合金吸氢动力学的
研究较少．一般的置氢钛合金粉末固结工艺为 “混
粉（置氢粉）－压形－烧结”�本文中将其改为 “混粉

（未置氢）－压形－置氢－烧结”的新工艺�可以充分
利用充氢前钛合金粉末所具有的良好压制性能�获
得良好的 TC4钛合金预形坯．为了完善 TC4钛合
金压坯的置氢过程�需要研究其吸氢行为�从反应动
力学的角度分析吸氢反应的速率．

合金氢化反应的动力学与温度和初始氢分压有

关�可通过改变温度和初始氢分压来研究合金氢化
反应的机制和速率控制步骤［8－9］．本文通过分析
TC4钛合金压坯在不同吸氢温度下的吸氢动力学
行为�研究了吸氢温度对 TC4钛合金压坯的吸氢速
率的影响�求解出了吸氢反应的表观活化能．这不
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仅对深入研究多孔钛合金置氢加工改性机理具有重

要的参考价值�而且为置氢钛合金的粉末固结工艺
的控制与优化奠定了基础．
1　实验材料及方法

1∙1　样品制备和实验过程
实验材料采用氢化脱氢法制备的粉末 TC4钛

合金�在相同的压力条件下�将粉末 TC4钛合金压
制成相对密度［10］ d＝0∙826的多孔压坯试样�试样
尺寸●20mm�质量为25g．表面经丙酮清洗去除油
污�放入管式氢处理炉在300～750℃温度下进行吸
氢动力学实验．

采用定容变压法测定 TC4钛合金压坯的吸氢
动力学行为．吸氢实验时�先将试样放入置氢炉内�
抽真空至10－3Pa�以10℃·min－1升温速度加热至
设定温度�按设定的初始氢分压充入氢气�并保温1
h�使氢在 TC4钛合金压坯中均匀化后�随炉冷却至
室温�抽真空后冲入氮气出炉．实验时�系统的容积
保持恒定�氢气压力的变化由高灵敏度的压力计测
定�通过压力的变化计算出反应分数的变化．
1∙2　动力学分析方法

钛合金的吸氢动力学受温度、压力和试样表面
状态的影响．吸氢过程中�氢化物的形成基本包括
以下几个步骤［8�11］：（1）H2分子到达合金表面�在合
金表面发生物理吸附；（2）吸附在表面的 H2分子分
解为 H 原子（离子状态）�在表面发生化学吸附；
（3）化学吸附态的原子向金属晶格中迁移�H原子与
Ti形成钛氢化物；（4）H 原子通过氢化物层进一步
扩散．通常研究动力学的方法是用各种速率方程来
拟合时间－反应分数α（ t）的关系�以确定反应机制
或控制速率的关键步骤．气固反应的动力学方程可
以表达为［12］：

dαd t＝kf （α） （1）
式中�α为反应分数�f （α）为反应机制函数�k 为反
应速率常数．

对式（1）积分可得：
g（α）＝∫dα

f（α）＝kt （2）
式中�f（α）或 g（α）代表化学反应、扩散、形核和长
大的42种反应机制函数［12］．

根据吸氢曲线的实验数据可以计算出反应分数

α�如下式所示：
α＝（ p0－ p t）／（ p0－ peq） （3）

式中�p0为初始氢分压�p t 为 t 时刻的氢分压�peq

为吸氢达到平衡时的氢分压．
利用式（1）或式（2）对α－t 动力学曲线中的实

验数据 t、α和 dα／d t 进行线性回归�相关性最好的
函数 f （α）或 g（α）可认为是吸氢反应的机制函数�
并得到吸氢速率常数 k．

2　实验结果及讨论

2∙1　氢分压随吸氢温度的变化
图1为不同温度下的 TC4钛合金压坯的吸氢

动力学曲线．实验时假设充氢是在瞬间完成�则可
忽略充氢阶段钛合金压坯吸氢对氢分压的影响．从
图1中可看出�TC4钛合金压坯在300℃时基本不
吸氢�在350℃时开始吸氢且较缓慢�可认为钛合金
压坯的开始吸氢温度为350℃�与致密 TC4钛合金
压坯开始吸氢温度相比较低［13］�与 TC4钛合金粉
末相比则较高［14］．由于钛合金压坯吸氢过程是一
个放热过程�吸氢反应的平衡向反应物的方向移动�
因此平衡氢分压随着温度的升高而升高．

图1　不同温度下 TC4钛合金压坯的吸氢曲线
Fig．1　Hydrogen absorption kinetic curves of TC4compacts at dif-
ferent temperatures
　

2∙2　吸氢动力学机制的判定
图2为 TC4钛合金压坯在不同吸氢温度下反

应分数随时间的变化曲线．从图2中可以看出�在
实验温度分别为350�400�450�550�650和750℃下
吸氢反应15min 时�反应分数分别达到了0∙656�
0∙882�0∙886�0∙922�0∙943和1．这表明吸氢温度
越高�吸氢达到平衡的时间越短．
图3为 TC4钛合金压坯在不同吸氢温度下吸

氢速率随时间的变化曲线．吸氢过程一般包括三个
阶段：诱导期（Ⅰ）、第1吸氢阶段（Ⅱ）和第2吸氢阶
段（Ⅲ）．由图3可看出�初始吸氢速率随着吸氢温
度的升高而增大．在350℃吸氢时�初始阶段吸氢
速率较低且基本不变�随吸氢时间的延长�吸氢速率
逐渐增至最大�氢分压趋于平衡时�吸氢速率则降至
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图2　不同温度下 TC4钛合金压坯的吸氢反应分数曲线
Fig．2　Reacted fraction curves of TC4compacts at different tempera-
tures
　

最低．这表明 TC4钛合金压坯在350℃吸氢时�吸
氢过程表现为Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ．在400℃吸氢时�初始吸
氢速率较低�随着时间延长而增至最大�氢分压趋于
平衡时�吸氢速率则降至最低�吸氢过程仅表现为Ⅱ
和Ⅲ．当吸氢温度在450℃或者高于450℃时�实验
一开始吸氢速率就达到最大�随着实验的进行�氢分
压趋于平衡氢分压�吸氢速率降低�吸过程只表现为
Ⅲ．这是由于吸氢温度越低�表面活性和形核速率越
低�导致诱导期越长�限制了吸氢过程；而随着吸氢温
　　

图3　不同温度下 TC4钛合金压坯的吸氢速率曲线
Fig．3　Hydriding rate curves of TC4compacts at different tempera-
tures
　

度的升高�形核速率升高�诱导期急剧缩短甚至消失．
吸氢反应过程中�吸氢动力学曲线在某些范围

内呈一定的线性关系�每个线性部分都代表着被不
同反应机制所控制的反应过程．为了更明确地研究
不同吸氢温度下的吸氢机制�用文献 ［12］中所列出
42种吸氢速率方程逐个对根据图4所判断出的不
同吸氢阶段的反应分数进行拟合�拟合后相关系数
最大、标准差最小的方程被认为是该吸氢阶段的动
力学反应机制．图4～6是在不同吸氢温度下�不同
　　

图4　TC4钛合金压坯在350℃吸氢时不同吸氢阶段的反应机制方程与时间的关系∙（a）第Ⅰ阶段；（b）第Ⅱ阶段；（c）第Ⅲ阶段
Fig．4　Relations of reaction mechanism function with time in different hydriding reaction stages of TC4compacts at 350℃：（a） the first stage；
（b） the second stage；（c） the third stage

图5　TC4钛合金压坯在400℃吸氢时不同吸氢阶段的反应机制方程与时间的关系．（a） 第Ⅱ阶段；（b） 第Ⅲ阶段
Fig．5　Relations of reaction mechanism function with time in different hydriding reaction stages of TC4compacts at 400℃：（a） the second stage；
（b） the third stage
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图6　TC4钛合金在450�550�650和750℃吸氢时第Ⅲ阶段的
反应机制方程与时间的关系

Fig．6　Relations of reaction function mechanism with time in the
third stage of TC4compacts at 450�550�650and750℃
　

吸氢阶段拟合相关性最好的曲线结果．
由图4～6可以看出：在350℃时�钛合金压坯

的吸氢反应机制主要是由形核长大、幂函数定律和
三维扩散组成；在400℃时�反应机制主要是由幂函
数定律和三维扩散组成；当反应温度 T≥450℃时�
反应机制由三维扩散主导．不同温度下的吸氢动力
学参数、反应机制与方程如表1所示．
2∙3　激活能的求解

若在不同温度条件下反应机制相同�则式（1）中
的反应速率常数 k 满足 Arrhenius公式［15］：

k＝ Ae－ E
RT （4）

式中�k 为反应速率常数�A 为指前因子�E 为表观
活化能�R 为摩尔气体常量�T 为热力学温度．

表1　TC4钛合金在不同温度下的吸氢动力学参数、反应机制和方程
Table1　Kinetic parameters�reaction mechanisms and reaction equations for hydriding in TC4compacts at different temperatures

吸氢温度／℃ 反应阶段 反应机制 反应方程 反应速率常数／min－1 相关系数

Ⅰ 形核长大 ［－ln（1－α） ］2／3（0＜α≤0∙09） 0∙02783 0∙99218
350 Ⅱ 幂函数定律 α1／4（0∙09＜α≤0∙5） 0∙04192 0∙99156

Ⅲ 三维扩散 1－2α／3－（1－α）2／3（0∙5＜α≤1） 0∙01513 0∙99076

400 Ⅱ 幂函数定律 α1／2（0＜α≤0∙27） 0∙25797 0∙99944
Ⅲ 三维扩散 1－2α／3－（1－α）2／3（0∙27＜α≤1） 0∙01016 0∙99196

450 Ⅲ 三维扩散 1－2α／3－（1－α）2／3（0＜α≤1） 0∙01089 0∙99536
550 Ⅲ 三维扩散 1－2α／3－（1－α）2／3（0＜α≤1） 0∙01364 0∙99908
650 Ⅲ 三维扩散 1－2α／3－（1－α）2／3（0＜α≤1） 0∙01614 0∙99699
750 Ⅲ 三维扩散 1－2α／3－（1－α）2／3（0＜α≤1） 0∙02298 0∙99439

　　对式（3）两边取自然对数得：
ln k＝ln A－ E

RT （5）
对一组温度下的反应速率常数以 ln k 对1／T

作图�线性拟合后由直线的斜率就可以计算出合金
吸氢的活化能 E．

由于在450�550�650和750℃这四个温度下
TC4钛合金压坯吸氢时反应机制相同�因此这四个
温度下反应速率常数 k 满足 Arrhenius 公式．图7
为 TC4钛合金压坯的吸氢反应的 Arrhenius 曲线．
根据上述方法�求得 TC4钛合金压坯的吸氢表观活
化能 E＝14∙55kJ·mol－1．可以发现 TC4钛合金压
坯的吸氢激活能低于致密α－钛合金激活能（51∙8
kJ·mol－1）［7］和β－钛合金的激活能 （27∙6 kJ ·
mol－1）［16］�说明 TC4钛合金压坯较致密钛合金容
易吸氢．这是由于 TC4钛合金的比表面积较致密
材料大�容易被激活�从而导致钛合金压坯的吸氢激
活能较低．

图7　TC4钛合金压坯的吸氢反应的 Arrhenius曲线
Fig．7　Arrhenius plot for hydriding reaction of TC4compact

　

3　结论
（1） TC4钛合金压坯吸氢时�随着吸氢温度的

升高�达到平衡所需要的时间缩短�吸氢后平衡氢分
压升高．

（2） 在350℃吸氢时�吸氢反应机制分别是形
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核长大、幂函数定律和三维扩散；在400℃吸氢时�
反应机制分别是幂函数定律和三维扩散；在450～
750℃吸氢时�反应机制均是三维扩散．

（3） 在450～750℃范围内得出的 TC4钛合金
压坯的吸氢激活能为14∙55kJ·mol－1．
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