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热氢处理对 TC21 钛合金铸态组织的影响 
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摘 要： 针对 α+β型 TC21高强韧钛合金热加工抗力大等问题， 采用热氢处理技术， 对铸态试样进行 0.1%~0.5%(质 

量分数) 5种不同氢含量的置氢处理和真空退火除氢处理。研究热氢处理过程中 TC21钛合金组织结构和晶粒度变 

化特征，揭示热氢处理对钛合金组织演变的影响规律，探讨钛合金热氢处理组织细化机制。结果表明，热氢处理 

可以显著细化晶粒，降低 TC21铸态组织的变形抗力。 
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Abstract: Aiming at  the problems  such as  large  deformation  resistance during hot working  of  high  strength  and  high 
toughness (α+β)­type  titanium alloy TC21, all specimens were handled by thermo­hydrogenation treatment technology, 
such  as  being  hydrogenated  respectively  in  five  different  hydrogen  contents  from  0.1%~0.5%  (mass  fraction),  and 
dehydrogenated  by  vacuum  annealing.  The  microstructure  evolution  of  TC21  alloys  with  hydrogenation  and 

dehydrogenation  was  studied.  The  effects  of  thermo­hydrogenation  treatment  on  the  microstructure，grain  size,  and 
variation  regularity  of  TC21  were  investigated.  The  mechanism  of  microstructure  refinement  during  thermo­ 

hydrogenation  treatment  was  also  discussed.  The  results  show  that  thermo­hydrogenation  treatment  can  refine  the 
microstructure and reduce the deformation resistance largely. 
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热氢处理技术是通过氢元素在钛及钛合金中的可 

逆化作用对钛合金的微观组织、力学性能和热加工工 

艺特性进行调整的一种新兴的热加工技术，是钛及钛 

合金的一种特有的热处理方式 [1−2] 。西北有色金属研 

究院自主开发研制的  TC21 钛合金是一种新型高强 

高韧高损伤容限型两相钛合金，具有高强度(1  100 
MPa)、高断裂韧性(70  MPa∙m 1/2  )和较低的  da/dN(裂 

纹扩展速率)等特点，是一种非常有应用前景的新型 

结构钛合金。但其力学性能对于材料的微观组织和织 

构非常敏感，而材料的微观组织和织构往往取决于热 

加工及热处理工艺 [3] 。所以，对于  TC21 钛合金，合 

理的热加工和热处理工艺对于制备性能优异的  TC21 
钛合金材料非常关键。本文作者研究 α+β 型 TC21 钛 

合金铸态在不同氢含量下的组织演化规律，对比组织 

随氢含量增加的变化特征，旨在通过热氢处理技术对 

钛合金组织结构， 尤其是对粗大的铸态组织进行调整， 

改善铸锭热开坯锻造条件，减小变形抗力和降低加工 

应力。 
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1  实验 

1.1  实验材料 

实验采用的 TC21 钛合金置氢和除氢试样均来自 

西北有色金属研究院提供的钛合金铸锭冒口。按照名 

义化学成分：Ti­6A1­2Zr­2Sn­3Mo­1Cr­2Nb 配料，采 

用真空自耗 3次熔炼制备的 200 kg工业规模铸锭，铸 

锭规格为 d220  mm×1200  mm。TC21钛合金相变点 

温度为  953 ℃。TC21 钛合金铸态原始组织见图  1。 
TC21 钛合金是一种两相钛合金，通常由 α 和 β 两相 

组成，铸态组织具有粗大的 β晶粒(晶粒度为 300~400 
µm)和完整的晶界  α 特征，是典型的魏氏组织，在  β 
晶粒内部存在位相不同的集束，同一集束内有很多大 

致平行的条状 α和 β构成的网篮状的结构。 

图 1  TC21钛合金铸态原始组织 

Fig. 1  Microstructure of cast TC21 alloy 

1.2  实验方法 

固态置氢是指采用气相充氢方法，在置氢材料保 

持固体状态时，将氢通过物理吸附、化学吸附和晶内 

扩散的方式置入金属内部的一种充氢方法。所用固态 

热氢处理样品为  TC21 钛合金材料，对其铸态试样在 

管式氢处理炉中进行 0.1%、 0.2%、 0.3%、 0.4%和 0.5% 
(质量分数)5个置氢点固态置氢处理。 除氢则采 用 550 
℃低温、长时间保温的办法。 

组织观察和分析采用光学显微镜(OM)、扫描电镜 
(SEM)、透射电镜(TEM)和 X射线衍射(XRD)。金相和 

扫描电镜试样经机械研磨并抛光后，用  V(HF): 
V(HNO3):V(H2O)=1:3:8 的溶液腐蚀，腐蚀时间为  10~ 
20  s，金相观察是在 Olimpus  BHM−2uM型光学显微 

镜下进行。TEM透射电镜分析在 Philips CM−12型透 

射电镜上完成，加速电压为 120  V。透射电镜试样的 

制备过程如下：样品用线切割机切取 0.3 mm的薄片， 

用砂纸机械研磨至 0.05  mm，再经标准双喷电解抛光 

减薄制成电镜样品。电解条件：−40～−45℃，25～30 
mA， 电压 40～50 V； 电解液成分： V(甲醇)׃V(正丁醇): 
V(高氯酸)=10:6:1。 在高分辨率透射电镜下观察微观组 

织，高分辨率电镜的最佳点分辨率为 0.21 nm。相分析 

采用  X 射线衍射法，所用设备为日本理学院生产的 
Retaflax D/max−γC X射线衍射仪。采用 Cu靶，工作 

电流为  40  mA，工作电压为  40  kV，扫描速度为 
2 (°)/min。 

2  热氢处理对 TC21 钛合金铸态组织 

的影响 

通过金相观察和扫描电镜观察分析  w(H)=0、 
0.1%、0.3%和 0.5% 时 TC21钛合金的组织变化情况。 

图 2 和 3 所示分别为不同置氢量 TC21 钛合金的铸态 

图 2  不同置氢量 TC21铸态钛合金的显微相组织 

Fig. 2  Microstructures of cast TC21 alloy at different hydrogen 

contents: (a) w(H)=0; (b) w(H)=0.1%; (c) w(H)=0.3%
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图 3  不同置氢量 TC21铸态钛合金的 SEM像 

Fig. 3  SEM images of cast TC21 alloy at different hydrogen 

contents: (a) w(H)=0; (b) w(H)=0.1%; (c) w(H)=0.3% 

显微组织和扫描电镜照片。 

图 2(a)所示为 α+β 型 TC21 合金铸态原始组织。 

从图 2(a)可以看出， TC21钛合金铸态原始组织为粗大 

的魏氏组织，具有粗大的原始  β 晶粒，其晶粒度为 
100~200 µm，在晶界处发现完整、清晰的晶界  α，β 
晶界内分布平直状片状 α束域，在 α相片层之间为片 

状 β相。 

如图  2(b)和(c)所示，置氢后，TC21 钛合金的组 

织有了明显变化：随着氢含量的增加，白色条状 α相 

的数量逐渐减少，片层变薄，β 相吞食 α 相越来越明 

显，α/β 条状组织逐渐变得越来越细密，而且板条分 

布不规则。这是由于氢元素是一种强 β 稳定元素，随 

着氢含量的增加，原始组织中 β相的数量逐渐增加， α 
相的数量逐渐减少。当氢含量增加到一定程度时，氢 

化物相大量形成，并沿晶界分布，使得晶界逐渐变得 

模糊，甚至消失。不同置氢量  TC21 钛合金铸态扫描 

电镜照片表明，随着氢含量的增加，条状组织明显细 

化(见图 3)。 

图 4所示为 TC21合金铸态原始组织的 XRD谱。 

图 4表明， TC21钛合金是典型的两相钛合金，同时存 

在 α和 β相。 α相的衍射峰强度大于 β相衍射峰强度， 

说明 α相含量高于 β相含量。 

图 5所示为 TC21铸态不同含氢量下的 XRD谱。 

图 4  铸态 TC21合金的 XRD谱 

Fig. 4  XRD pattern of cast TC21 alloy 

图 5  不同含氢量 TC21铸态的 XRD谱 

Fig. 5  XRD patterns of cast TC21 alloy at different hydrogen 

contents 

从衍射峰的变化规律可以看出，随着氢含量的增 

加，β 相晶格参数增大，所以衍射峰向左偏移，且  β 
相的衍射峰强度逐渐增加。这说明氢元素在 β 相中的 

大量固溶不仅改变了 β 相的晶格常数，而且极大地稳
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定了钛合金组织中的 β相。 

图 6 所示为 TC21 钛合金铸态置氢样品除氢后的 

金相组织。从图 6可以看出，除氢后原始组织中长条 

状的 α/β集束得到破碎，α片层组织变细，且不连续， 
α 相和 β 相在晶内的分布更均匀，晶界 α 细化，被阻 

断，变得越来越模糊(见图 6(c))。 

图 6  不同置氢量 TC21钛合金除氢后的铸态金相组织 

Fig. 6  Microstructures of cast TC21 alloy after dehydrogenation 

at different hydrogen contents: (a) w(H)= 0.1%; (b) w(H)=0.3%; 

(c) w(H)=0.5% 

这说明氢处理细化组织的程度不只局限在晶内长 

条状的 α/β集束范围内，晶界也得到彻底细化 [4] 。 

研究表明，在高温真空中除氢，氢化物分解，且 

基体中大部分过剩的畸变能转变成单空位。位错和空 

位之间的相互作用有利于亚晶的形成，可成为再结晶 

的核心。除氢时由于基体中发生了位错和空位的结 

合，使材料组织得到调整和细化。经氢处理后，铸态 

组织和晶粒的进一步细化更加有利于改善金属的组织 

结构，提高 TC21钛合金的加工特性 [5−6] 。 

从图 7 所示 TEM 像可以看出，当氢含量增加到 
w(H)=0.3%时，出现了氢化物。尤其是当  w(H)=0.5% 
时，产生了大量的氢化物，几乎在整个金属内部遍布 

氢化物(见图  7(b))。图  6 中针状浮突符合氢化物的典 

型特征，具有惯习面和中脊以及一定的取向关系，是 

典型的针状钛合金氢化物 [7] 。 

图 7  TC21钛合金置氢后形成的氢化物的 TEM像 

Fig. 7  TEM images of hydride of TC21 alloy appearing with 

hydrogenation: (a) w(H)=0.3%; (b) w(H)=0.5% 

3  TC21  钛合金热氢处理中氢化物的 

形成及组织细化机理 

在钛合金等金属材料中，氢元素的溶解、富集和 

氢化物的形成主要是通过原子扩散的方式进行。但钛 

合金固溶氢的能力是有限的，尤其是在 α或近 α钛合 

金中固溶度更为有限。当合金冷却至共析温度 319 ℃ 

左右时，局部区域氢含量富集，达到最大固溶度，从
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而导致 δ氢化物从过饱和的 α相和 β相中析出 [6−8] 。 但 

是，由于氢在 α相中的固溶度远远小于氢在 β相中的 

固溶度(氢在 α相中的固溶度为 0.002%～0.01%, 氢在 
β相中的固溶度为 0.9%)，因此，氢的过饱和现象首先 

发生在片状 α 相中。另外，从体心立方 β 相转变成 δ 
氢化物的晶格体积变化(8%~11%)远远大于从密排六 

方 α 相转变成 δ 氢化物的晶格体积变化(0%~5%)，这 

也导致 β→δ 转变相对也较为迟缓，δ 氢化物首先在 α 
片中析出，即 α→αH→αH+δ，如图 8 所示。氢固溶在 
α相中引起的晶格畸变是促使 δ氢化物相生成的动力。 

氢在 α片中的扩散并聚集会导致 α片中的富氢区转变 

成 δ 相，而贫氢区则保持 α 相，从而在 α 相中形成片 

层状组织，如图 9所示。 

图 8  置氢量为 0.2%时 TC21合金的 TEM像 

Fig. 8  TEM images of TC21 alloy with hydrogen content of 

0.2%: (a) αlath; (b) δ phase 

残留在 α板条之间的 β相中氢的固溶度较高(在共 

析温度时可达到 45%，摩尔分数)。置氢后，在随后的 

冷却过程中，β 相对 δ 相和 α 相同时呈饱和状态，即 

会发生 βH→α+δ 共析转变。δ 相和 α 相的形成是通过 

形核和长大过程进行的，整个过程受原子扩散控制。 

氢化物形成时，首先在晶界或相界面位置形核，这主 

要是因为间隙氢原子周围存在一个应变场，而在晶界 

和相界面周围也存在应变场，与此相应地就存在一个 

内应力场，它能与氢应变场相互作用，将氢吸引在其 

周围，从而在晶界和相界面位置氢浓度极高，满足氢 

化物形成的成分起伏条件；另外，由于晶界和相界面 

位置缺陷较多，能量较高，原子容易扩散，容易满足 

形核所需要的结构起伏和能量起伏条件。在共析反应 

过程中，δ 相和 α 相在晶界或相界形核后，向 β 相片 

内长大。在 β 相中形成片层状交替分布的组织，如图 
10所示 [9] 。 

由于晶界或相界可以富集氢，因此共析反应时氢 

图 9  置氢量为 0.3%时 TC21合金的 TEM像 

Fig.  9  TEM  images  of  TC21  alloy with  hydrogen  content  of 

0.3% with hydrogenation: (a) Lath hydride precipitated from β 

phase;  (b)  Electron  diffraction  patterns  of  hydrides;  (c)  Two 

morphology of hydrides



第 23 卷专辑 1  张鹏省，等：热氢处理对 TC21 钛合金铸态组织的影响  s55 

图 10  β相中层片状 δ氢化物形成机制示意图 

Fig.  10  Schematic  diagram of  lamellar­type  δ  hydride  in  β 

formation mechanism 

化物首先形核。对于 α+β型两相合金，氢的加入使体 

心立方结构的 β 相成为稳定相，而密排六方结构的 α 
相成为不稳定相，因此会发生部分 α相向 β相转变。 

当一个 δ晶核形成后， 其周围 β相的含氢量相应降低， 

从而增加了 α 相形成的驱动力，促使 α相晶核在 δ相 

两侧形成。而 α 相的形核又使界面附近氢富集，这就 

给 δ 氢化物的形核在成分上创造了条件。于是两相就 

交替地形核和长大，构成了层片状组织。因为氢化物 

晶体的比容与基体的不同，故氢化物析出时周围基体 

产生很大的晶格畸变。两相钛合金置氢后，在冷却过 

程中所产生的相转变次序为 β→αlanth， β→α， αH→α+δ， 
βH→α+δ，相应的组织演化和相转变过程，如图 11 所 

示。对于近 α合金，由于氢在 α相中的固溶度小，氢 

化物更易形成，且主要集中出现在 α片层，氢化及相 

变过程为 α→αH→αH+βH→αH+βH 转+δ； 对于 β型合金， 

由于氢在 β相中的固溶度大，当 w(H)≤0.5%时，氢只 

引起晶格畸变，未形成氢化物，氢化过程相变为 
β→βH [10] 。 

热氢处理技术是一种行之有效的组织和晶粒细化 

的方法，对钛合金进行氢处理后，再利用真空退火降 

低氢含量至标准值以下，以此来细化合金组织和晶粒 

度，改善合金的组织和性能。这是由于钛合金吸氢之 

后氢原子首先以固溶态进入晶格间隙；当氢含量增加 

时，材料内部氢原子数量超过最大溶解度时，继续吸 

氢就会产生氢化物。一般扩散到钛合金中的氢原子以 

固溶状态或氢化物形式存在。由于氢原子的介入，形 

成氢化物分布在晶界以及晶内，使晶界增多，晶粒细 

化。也就是说当钛合金置氢时，随着温度的升高和氢 

的置入，由于氢元素可以降低 β 转变温度，扩大 α+β 
两相区的温度范围，合金迅速由 α+β型转入 β相区， 

同时氢化物沿晶界和晶内形成：真空退火时，随温度 

的降低，发生 β→α+TiH2 的转变，氢化物分解，基体 

中大部分过剩的畸变能转变成单空位。位错和空位之 

图 11  两相钛合金置氢冷却过程相转变和组织演化示意图 

Fig. 11  Schematic diagrams of two­phase Ti alloy with hydrogenation in coaling process



中国有色金属学报  2013年12月 s56 

间的相互作用有利于亚晶形成， 可成为再结晶的核心。 

在除氢过程中使合金显微组织得到进一步的调整和细 

化，从而得到组织结构细化的钛合金 [11−12] 。 

4  结论 

1) 当氢含量超过其在钛基体中的溶解度时， 便会 

产生一定数量的氢化物。这些氢化物出现在晶界及晶 

内，使材料微观组织变得模糊，α 相和 β 相的片层组 

织结构界面变得不清楚；除氢后原始组织中长条状的 
α/β集束得到破碎，α片层组织变细，且不连续，α相 

和 β相在晶内的分布更均匀，晶界 α细化，被阻断。 

这说明氢处理细化组织的程度不只局限于晶内长条状 

的 α/β集束范围内，晶界也得到彻底的细化。 
2) 对于 α+β型的 TC21钛合金，热氢处理细化铸 

态组织机理如下：氢在钛合金中的可逆化作用使氢化 

物在晶界及晶内形成后， 阻断并细化 α/β集束及晶界； 

在随后的除氢过程中，氢化物分解所形成的大量位错 

和空位之间的相互作用有利于亚晶形成，进一步调整 

和细化了组织结构，有利于降低铸态组织变性抗力。 
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