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TC4钛合金电子束焊接接头在盐酸中的
腐蚀行为研究

蒋 睿，敖进清

( 西华大学材料科学与工程学院，四川 成都 610039)

摘 要:电子束焊相较于传统的焊接更适宜于钛合金，但焊接接头的腐蚀行为几乎未见报道，制约了其发展应用。
采用金相、电子显微镜和 X射线衍射仪分析了焊接接头组织，并采用电化学方法，分别研究了焊接接头整体、焊缝
区域、母材区域在 1 mol /L HCl介质中的耐蚀性能及腐蚀行为。结果表明: 焊接接头母材组织由等轴 α相与间隙中
的 β相组成，热影响区域由原始 α相、β相与 α’相组成，焊缝组织基本为单一 α’相。焊缝耐蚀性能较母材更佳，焊
接接头整体的耐蚀性能较母材差。随浸泡时间的增加，所有试样均经过了活性溶解、钝化膜产生和点蚀产生和发
展的过程。浸泡后试样表面均产生了蚀孔，耐蚀性能急剧下降。
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Ｒesearch on Corrosion Behaviors of Electron Beam Welded Joints
of TC4 Titanium Alloy in Hydrochloric Acid

Jiang Ｒui，Ao Jinqing

( School of Materials Science and Engineering，Xihua University，Chengdu 610039，Sichuan，China)

Abstract: Electron beam welding is more suitable for titanium alloy than traditional methods，but the cor-
rosion behaviors of the welded joints have been rarely reported for electron beam welding，which restricts
its development and applications．In this paper，the microstructure of welded joints was analyzed by metal-
lography，electron microscopy and X-ray diffraction．Meanwhile，the corrosion resistance and corrosive be-
haviors of the overall welded joint，welding bead and base metal in 1 mol /L HCl medium were investiga-
ted by electrochemical method．The results show that the base material of the welded joint consists of the
equiaxed α phase and the β phase in the gap，and the heat affected zone is composed of the original α
phase，β phase and α＇ phase，while the weld bead is under the structure of α＇ phase only．The corrosion
resistance of the weld bead is better than that of the base metal，and the corrosion resistance of the overall
welded joint is worse than that of the base metal．With immersion time increasing，all samples undergo ac-
tive dissolution，passivation film generation and destruction processes．After immersion，the surface of the
samples is etched，the corrosion resistance decreases sharply．
Key words: titanium alloy，vacuum electron beam welding，corrosion behaviors

收稿日期: 2019－03－06
基金项目:西华大学研究生创新基金项目( ycjj2018071) 。
作者简介:蒋 睿( 1989—) ，女，四川攀枝花人，硕士研究生，主要从事钛合金腐蚀研究工作，E－mail: 940523500@ qq．com;

通讯作者: 敖进清，教授，E－mail: 582551853@ qq．com。

第 40卷第 2期
2019年 4月

钢 铁 钒 钛
IＲON STEEL VANADIUM TITANIUM

Vol．40，No．2
April 2019



书书书

0 引言
钛合金具有强烈钝化倾向，在空气甚至轻微还原

性介质中能生成稳定的钝化膜，且有一定程度的自我

恢复功能［1］。在钝化膜形成过程中一般需要经过活
性阳极溶解，再与吸附在表面的离子反应，最后由吸

附膜进一步氧化形成钝化膜，每步反应产物各异，因

此钝化膜的成分在厚度方向上会有较大区别［2］。一
般来说，钛的钝化膜最外层是 TiO2，中间过渡区一般

由 Ti2O3 及 Ti3O4 组成，钛与钝化膜的界面通常是

TiO［3］。随着钝化膜的形成，离子迁移变得困难使反
应难以继续进行，因此钛有着良好的耐蚀性能。钝化
膜通常能够在氧化性介质中长时间维持，但由于在强

还原性介质中钛的氧化还原电位低，钝化膜发生活性

溶解，从而导致腐蚀现象的发生［4］。
钛合金的腐蚀行为及腐蚀程度受其本身化学组

成、显微结构、晶粒度、晶体缺陷、以及表面状态所影
响［5］。Chen等［6］研究发现钛合金 α 与 β 相的化学
元素成分差异致使相之间存在电偶腐蚀效应能够加

剧 α相的腐蚀。A．Balyanov 等［7］研究了纯钛晶粒尺
寸对其腐蚀行为的影响，结果表明超细晶粒的耐蚀

性明显优于粗大晶粒。Garbacz 等［8］研究发现晶粒
取向对纯钛的耐蚀性也产生一定影响。
焊接不仅是设备制造安装的关键施工工艺，也是

改造及维修的常用方法［9］。电子束焊作为一种近年
来发展起来的先进工艺，具有能量密度高、穿透能力
强、焊缝和热影响区窄、自动化操作程度高、工艺再现

性好等显著优点，对钛合金结构件来说是较为理想的

焊接方法［10］。电子束焊接经历的加热、熔化、化学反
应、结晶、冷却、固态相变等一系列复杂的过程，都是
在温度、化学成分及应力极不平衡的条件下发生的，
引起显微结构、晶粒大小与取向的急剧变化，从而改
变接头的腐蚀行为。目前已有一些研究开始关注钛
合金焊接接头的耐蚀性能，如 Heidarbeig 及 Karimza-
dehet等［11－12］发现 TC4 合金钨极氩弧焊焊接接头的
焊缝与母材相比耐腐蚀性更低。但焊接接头特别是
电子束焊接接头的腐蚀行为却鲜有报道。笔者研究
了 TC4钛合金真空电子束焊接接头母材、焊缝和接头
整体在 1 mol /L盐酸溶液中的腐蚀行为，为焊接接头
在盐酸环境中应用提供数据支持。

1 试验材料及方法
采用表 1 成分的轧制退火态 TC4 板作为试验

材料，样品尺寸为 110 mm×350 mm×3 mm。用砂纸
打磨钛合金板边缘和靠近边缘的表面并采用丙酮清

洗打磨的位置。确保装配时两块母材间隙小于0．1
mm，并在两块母材缝隙下预垫 15 mm×350 mm×5
mm TC4 钛板，防止钉尖缺陷。以表 2 参数沿 350
mm方向进行焊接。

表 1 TC4化学成分
Table 1 Chemical compositions of TC4 %

Al V Fe C N H O Ti

5．93 3．87 0．16 0．008 0．05 0．005 0．05 余量

表 2 电子束焊接工艺参数
Table 2 Process parameters of electron beam welding

高压 /kV 偏压 /V 聚焦电
流 1 /mA

聚焦电
流 2 /mA

焊枪真空
度 /Pa

焊室真空
度 /Pa

焊接电
流 /mA

焊接速度 /
( mm·min－1 )

焊后保压
时间 /min

70 3 490 222．0 6．3 ≤5×10－3 ≤3×10－3 21 800 5

采用线切割制作 10 mm×10 mm×3 mm的试样，
对截面进行磨制抛光并采用氢氟酸与硝酸的混合溶

液( 体积比为 HF ∶ HNO3 ∶ H2O = 5 ∶ 5 ∶ 90) 进行显
晶腐蚀，用 OLYMPUS 金相显微镜及 JSM－5600LV
电子显微镜观察显微组织，使用 X-ray 衍射仪( Cu
靶) 对试样母材及焊缝域进行微区物相分析。
采用线切割制作 30 mm×25 mm×3 mm 焊缝域

位于中心的 2块试样，再制作同样大小的母材试样，
用 120# ～ 1 000# SiC 砂纸逐级打磨后采用金刚石研
磨膏抛光试样表面至光滑，并用无水乙醇超声清洗。

焊缝位于中心的两块试样，其中一块在焊缝域，另一

块如图 1 所示均保留 0．6 cm2 的测试面积( 后文称

为混合试样) 作为反映焊接接头整体腐蚀行为的试

样。母材试样保留同样面积的测试区域，并用环氧
树脂对试样非测试区域进行固化封装。
极化与阻抗试验，均采用三电极体系，工作电极

以夹持的方式与试样连接，以铂电极为辅助电极，饱

和甘汞电极( SCE) 为参比电极。在( 1 mol /L 盐酸溶
液中) 浸泡 1 h与 216 h 后对试样进行动电位极化曲
线测试，扫描速度为 0．5 mV/s，起始电压为－0．3 V，结
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束电压为 0．8 V。分别在浸泡 2、12、48、96、144、216 h
时进行阻抗测试，扫描频率为 105 ～10－2 Hz，幅值为 10
mA。采用 Zsimpwin 3．1 对所得阻抗数据进行拟合。
结束浸泡后使用去离子水进行超声清洗并烘干，采用

扫描电镜观察浸泡后表面形貌。

图 1 试样封装示意
Fig．1 Schematic diagram of sample packaging

2 试验结果与分析
2．1 焊接接头微观组织分析
图 2 所示为焊接接头截面的宏观形貌，可以观

察到焊接接头由焊缝、热影响区及母材三个区域组
成。焊缝呈斗形，热影响区围绕在焊缝边界，宽度在
500～700 μm。由上述工艺参数得到的试样无气孔、
裂纹等缺陷。
焊接接头微观组织如图 3所示，在图 3( a1 ) 中可

以观察到 TC4试样母材由等轴 α-Ti晶粒与晶粒间隙

中黑色 β相混合组成，晶粒有拉长现象，是典型的轧
制状态组织。如图 3( b1 ) 所示，母材侧热影响区温度

较低，仅有少量 α相发生 β相变，越接近焊缝温度越
高，发生 β 相变的比例越高。冷却过程中粗大的 β
相转变 α’相，热循环作用使晶粒得到细化。能够观
察到热影响区从母材到焊缝方向，等轴 α 相逐渐消
失，在靠近焊缝域处有细小交叉的针状 α’出现。如
图 3( c1) 所示，焊缝熔化成焊接熔池，熔合线处晶粒
联生结晶和定向散热，致使晶粒生长方向几乎垂直融

合线，在融合线两侧生长成成对的粗大柱状晶［13］。
在随后快冷过程中，β晶粒以切变方式形成针状马氏
体 α’，通过原子扩散形成稳定 α 相的过程来不及进
行［14］。因此，焊缝组织为交叉状的 α’晶粒，晶粒尺
寸明显较热影响区更粗大。晶粒取向各异，在截面与
表面都能观察到交叉排列的网篮组织。

图 2 焊接接头宏观形貌
Fig．2 Macroscopic appearance of the joint

图 3 焊接接头微观组织
Fig．3 Microstructure of the joint
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铝元素在 α相与 β相中溶解度大，可以形成有
限固溶体，而钒是 β-Ti 同晶型元素，在 β 相中溶解
度显著高于 α 相中溶解度［15］。根据表 3 能谱分析
结果，图 3( a2) 中位置 1为 α相，位置 2 的白亮条状
物为 β相，V元素含量明显高于位置 1。图 3( b2 )

中的位置 3、4，元素含量与位置 2( 原始 β 相) 中差
别不大，是由 β相转变的针状 α’相，位置 5、6 的 V
含量低于原始 β 相，是 α 相转变的新生 β 相。图 3
( c2) 的位置 7、8皆为粗大的 α’相，与原始 β相元素
成分相当。由此可见，母材区与热影响区的各相晶
粒之间元素成分有巨大差异，而焊缝区晶粒取向不

同，各晶粒的元素含量基本一致。
通过 JADE 软件对试样 XＲD 谱线进行拟合分

析，得到图 4( a) 的谱线，与母材相比，焊缝衍射峰有

弥散宽化现象，说明焊缝结晶度较母材低，具有位错

等缺陷。根据绝热法计算物相质量比得到图 4( b) ，
母材 α相较 β 相多出 40%左右，而焊缝域基本为
α’相，与金相图中观察结果一致。

表 3 能谱分析结果
Table 3 The results of energy spectrum analysis

位置
w /%

C O Al V Ti
1 0．46 0．55 5．88 － 93．21
2 0．28 － 6．17 4．53 89．02
3 0．33 0．99 5．46 5．15 88．07
4 0．42 0．11 5．33 5．11 88．03
5 0．20 0．97 6．14 1．55 90．14
6 0．29 0．47 6．06 1．01 91．17
7 0．18 0．34 5．25 4．67 89．56
8 0．27 0．67 5．25 3．68 90．13

图 4 焊接接头 XＲD谱线及各区域物相质量比
Fig．4 XＲD patterns of the joints and phase mass ratio in different regions

2．2 焊接接头电化学试验结果分析
2．2．1 阻抗结果分析
电化学阻抗谱是一种对电极系统施加正弦波

信号扰动并根据响应信号计算电极阻抗，推测电

极的等效电路，进而分析电极系统的动力学过程

及其机理的方法［16］。图 5 所示的奈奎斯特图由阻
抗实部( ZＲe ) 与阻抗虚部( Z Im ) 构成。其中实线为
拟合数据，圆圈符号代表实际数据。在图 5 ( a) 与
图 5( b) 的 2 h、12 h 及 48 h 的曲线中只存在一个
容抗弧，图 5( c) 的 2 h、12 h 曲线也只存在一个容
抗弧，采用图 6( a) 单时间常数等效电路拟合。图
5( a) 与图 5( b) 的 96 h 以后，图 5 ( c) 48 h 以后的
曲线曲率增大，形状向椭圆发展，可能是出现双容

抗弧并重叠的结果，采用图 6( b) 双时间常数等效
电路拟合。
在图 6( a) 中 Ｒs 代表溶液电阻，QC 为双电层常

相位角原件，反应金属表面与溶液构成的双电层状

态。Q原件包含两个参数，其中弥散指数 n 反映形
成氧化膜的致密度［17］。Ｒct是电荷转移电阻，反应试

样耐蚀性能。在图 6( b) 中，新增的电气元件 Qdl用

于描述钝化层表面双电层状态，Ｒp0为小孔内溶液漏

电电阻。这两种等效电路已被广泛用于描述钛合金
的腐蚀行为［18－19］。
如图 7( a) 所示，浸泡初期时焊缝与母材试样

nc 值相同，混合试样 nc 值最低。随着时间增加而
下降，但在出现第二时间常数时突然升高，随之继

续下降。如图 7 ( b) 所示浸泡初期焊缝 Ｒct略高于

母材，混合值最低。随着浸泡时间延长，Ｒct值急剧

降低，48 h后逐渐趋于稳定，到 216 h 结束浸泡时
几乎趋于相同。
2．2．2 极化曲线分析
在电化学腐蚀试验过程中，在外电压作用下单
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位时间内转移走的电子不能及时被阳极反应补充，

或单位时间内输送来的电子来不及全部被阴极反应

消耗，则会在电极表面出现积累的剩余电荷，使得电

极反应向阴极或阳极偏离。电极电位偏离平衡电位
的现象即为极化［20］。焊接接头的极化曲线如图 8
所示。

图 5 焊接接头不同区域奈奎斯特
Fig．5 Nyquist diagram from different areas of the joint ( a．welding bead，b．base material，c．mixture)

图 6 焊接接头阻抗谱等效电路
Fig．6 Equivalent circuit of the joint ( a．single time constant，b．double time constant)

图 7 等效模拟电路部分电气参数
Fig．7 Partial electrical parameters of the equivalent simulated circuit

在浸泡 1 h的极化曲线中，TC4 焊缝、母材极化
曲线形状相似，皆出现活化—钝化的特征。焊缝与
母材试样钝化平台电压范围均为 0．6 ～ 0．9 V，混合
试样范围为 0．5 ～ 0．85 V，维钝电流全部处于在 10－5

～10－6 A，混合维钝电流略大于其余两个试样。焊缝
点蚀电位略高于母材和混合试样。
在浸泡 216 h 后，三区域试样极化曲线形状相

似，但测试范围内未出现明显的钝化与点蚀。试样
腐蚀电位较浸泡前下降，腐蚀电流也升高至 10－6 ～
10－7 A，焊缝 Icorr仍然略低于母材试样，混合 Icorr仍然
略高于母材，如表 4所示。
2．3 焊接接头浸泡试验结果分析
图 9为结束浸泡后试样的表面形貌，焊缝试样蚀

坑数量少，母材试样蚀坑多但较浅，均匀地分布在腐蚀
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的表面上，混合试样蚀坑较深度大，且呈现出聚集的状

态。混合试样点腐蚀程度明显高于母材、焊缝试样。
在极化曲线的活性溶解区，钝化膜还未完全覆

盖试样表面，主要阳极和阴极反应式如下:

Ti→Ti4+ +4e ( 1)
2H++2e→H2 ( 2)

图 8 焊接接头各区域浸泡前后动电位极化曲线
Fig．8 Dynamic potential polarization curve from different areas of the joint before and after immersion

表 4 焊接接头各区域腐蚀动力学参数
Table 4 Corrosion kinetics parameters from

different areas of the joint

时间 /h 试样
腐蚀电位
Ecorr /V

腐蚀电流
Icorr /A

点蚀电位
Eb /V

焊缝 0．245 5．310×10－8 0．965
1 母材 0．390 8．198×10－8 0．987

混合 0．217 3．732×10－7 0．955
焊缝 0．118 2．342×10－6

217 母材 －0．021 6．301×10－6

混合 －0．059 6．634×10－6

钛合金作为复相电极在极化过程中还伴随有固

溶合金元素 Al、V 的氧化反应。浸泡初期，焊缝交

叉的 α’相比于母材更加粗大、杂乱并存在着更多的
晶体缺陷，但 α 相含量少，点蚀抗力较高，组织单一
很难出现电偶腐蚀，因此焊缝的 Icorr值低，Ｒct值高，

Eb 值、维钝电流与母材相比差距不大，耐蚀性能更
佳。而混合试样组织中 α 相比例高，晶粒大小形状
不均匀，耐蚀性能较母材更差。
随着时间推移，钛合金经过与水反应形成吸附

在金属表面的中间产物，中间产物再在表面形成钝

化膜。混合试样组织跨度大，各个区域形成的钝化
膜成分、厚度都有一定的差异，钝化膜不够稳定，nc

值明显低于母材与焊缝。

图 9 焊接接头各区域浸泡后表面形貌
Fig．9 Surface morphology for different areas of welded joints after soaking

( a．welding bead，b．base material，c．mixture)

在钝化膜生成的同时，溶液中 Cl－与氧化膜和
环境界面的氧空位发生吸附反应形成易溶的络合离

子，还伴随有钝化膜发生溶解反应，反应过程的主要

变化为［21］:

TiO2+Cl
－+2H2O→［Ti( OH) 3］Cl+OH

－ ( 3)
TiO2+4H

+→Ti4+ +2H2O ( 4)
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钝化膜的缺陷或杂质位置，电位较低易发生腐

蚀形成点蚀核。蚀核内部氧消耗完毕，便与蚀核外
部区域形成氧浓差电池［22］，腐蚀进度加快，蚀核向

纵深发展成为腐蚀坑。钝化膜生成并在钝化膜缺陷
处开始形成点蚀核后，阻抗谱显示出 Ｒct值急剧降

低，nc 值降低的现象，即点蚀现象在钝化膜上发生。
在一段时间后，溶液通过腐蚀坑接触到钛合金表面

发生腐蚀。阻抗谱出现两个容抗弧，nc 值降低，Ｒct

值逐渐稳定且趋于相同。
浸泡后期的极化曲线不再出现钝化区，可能因为

钝化膜表面的缺陷已全部生成蚀孔，主要电极过程变

为小孔内氧浓差腐蚀。较之于浸泡前期，Icorr升高一
个数量级，Ｒct较浸泡前期低，耐蚀性能大幅降低。

3 结论
1) 采用真空电子束对接焊工艺，当高压为 70

kV，偏压为 3 490 V，聚焦电流 1 与 2 分别为 222
mA，6. 3 mA，焊接电流为 21 mA，焊接速度 800 mm /
min时，制得的焊接接头无裂纹、气孔等缺陷。

2) 母材为等轴 α 相和 β 相机械混合的双态组
织，α相质量分数较 β高。焊缝主要由 α’相组成并
交错排列成网篮组织，热影响区由原始等轴 α 相、β
相和少量 α’组成，越靠近焊缝 α’相越多。

3) 焊缝 nc、Ｒct值高于其余试样，nb 与维钝电流

值与母材相当，Icorr最低，腐蚀后蚀坑数量少，耐蚀性
好于母材域。混合域组织跨度大，腐蚀后蚀坑数量
多，耐蚀性最差。母材耐蚀性介于焊缝与混合试样
之间。

4) 在浸泡过程中试样均存在活性溶解、钝化膜
生成、点蚀的过程。随浸泡时间的延长，电荷转移电
阻 Ｒct下降后趋于稳定，腐蚀电流 Icorr值升高，焊缝、
母材、混合试样耐蚀性能均降低。
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