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摘  要：为了实现在工业化生产中对 α 钛富氧层厚度预测和控制，通过实验研究 α 钛富氧层在高温空气环

境中的形成及增厚过程，讨论热处理温度和时间的影响作用，建立高温（750~850 ℃）空气环境下关于温度、

时间的富氧层增厚动力学模型。结果表明：当恒温热处理温度为 750~850 ℃时，α钛富氧层厚度 x 与保温时

间 t0.5呈正比例关系，且升高热处理温度可显著提高富氧层增厚速度。在此温度范围内，氧原子的扩散激活

能约为 203473 J/mol，计算曲线与实验数据吻合性较好。结合文献中已有的扩散系数方程和实验测得的富氧

层厚度数据，推导得到 5 个富氧层增厚动力学方程，其中 3 个方程的计算曲线与实验数据吻合性较好，可

为实际生产中预估富氧层厚度提供理论支持。 
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    钛及钛合金具有比强度高、耐蚀性能好、生物

相容性高等优点，在航空航天、海洋工程、生物医

药等领域广泛应用，但因为较低的强度导致硬度

低、耐磨性能差[1]，特别是 α型 TA1、TA2 等纯钛

耐磨性能很差。为了扩展钛材特别是 α型纯钛应用

于高摩擦环境领域，往往采用多种表面硬化处理技

术进行处理[2−3]。氧作为 α 稳定化元素，在 α 钛中

有很高的固溶度，作为间隙固溶强化元素，能显著

提高材料的硬度[4−5]，在板坯加热、高温锻造、热轧

等生产过程中，由于氧原子的扩散渗入，在钛材表

面附近基体内形成一定厚度的富氧硬化区，称之为

富氧层[6]。因为间隙固溶原子氧对塑性的损害[7−8]，

需要采取“抛丸+酸洗”工艺去除富氧层，但富氧

层可以作为耐磨材料的天然耐磨层，可以应用于一

些对塑韧性要求不高但耐磨要求高的零部件。 

    钛及钛合金中富氧层的形成过程是氧原子的

扩散过程，有较多相关领域的研究报道[9−17]。本文

通过实验模拟在高温空气环境中不同温度、时间条

件下富氧层的形成及增厚过程，结合理论计算推导

得到了 α钛富氧层增厚动力学方程，为实现工业化

生产中富氧层厚度的预测和控制提供理论支持。 

 

1  实验 
 

    实验材料为 TA1 纯钛热轧板，其化学成分(质

量分数)为：w(O)=0.05%，w(C)＜0.01%，w(N)＜

0.01%，w(Fe)＜0.05%，w(H)＜0.001%，余量为 Ti。 

    1) 将热轧钛板切面进行打磨、抛光后，对距离

表面分别为 9.4、14.8、20.2、23.4、37.4、45.3、61.8

和 72.6 μm 处进行显微硬度测量，压头载荷为 
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9.8×10−2 N。距离表面同一深度测 7 个位置，为了

防止偶然误差的产生，去掉最大值和最小值，而后

取该深度的平均硬度。 

    2) 采用波谱分析仪，对打磨、抛光后的热轧板

切面进行氧元素含量测量，测量离表面 1、2、3、5、

7、10、15、20、25、30 和 40 μm 不同深度氧的含

量(质量分数)，为了防止偶然误差的产生，每个深

度测三个平行值，而后取平均值。 

    3) 通过酸洗去除富氧层厚度，然后将无富氧层

的试样放入箱式空气加热炉中进行热处理，热处理

温度为 750、800 和 850 ℃，热处理保温时间分别

为 0、10、20、35、50、75、100、150 和 200 min，

冷却方式为水冷。整个加热过程实现空气中氧原子

向钛基体中的渗透。通过对表面附近不同深度进行

显微硬度测量(压头载荷为 9.8×10−2 N)，以判断富

氧层厚度。 

 

2  实验结果 
 

2.1  通过波谱分析法测得富氧层厚度 

    TA1 为典型的 α型钛组织，选取 TA1 热轧钛板

作为实验原料，采用波谱分析方式测量距离金属表

面不同深度氧原子浓度。由图 1 可知，高氧原子浓

度区域(即富氧层)厚度约为 5 μm。 

    钛暴露在空气中与氧气反应，几分钟之内在金

属表面生成几个纳米厚的致密氧化膜，并阻碍钛材

进一步氧化。由于试样表面氧化膜的存在，波谱分

析测得的氧含量高于实际值，但不影响通过氧原子

的浓度梯度分布来判断富氧层的厚度。 

 

2.2  硬度法测量富氧层厚度 

    受到实验条件限制，无法测量距表面深度低于

9 μm 的显微硬度值。由图 2 可见，随着离表面深度

x 逐渐增大，显微硬度几乎没有变化，表明所测深

度范围没有富氧层，由此可知富氧层厚度小于 9.4 

μm，这个结果与波谱分析测量的富氧层厚度 5 μm

是一致的。 

 

2.3  加热温度和保温时间对 TA1 富氧层厚度的  

影响 

    因为富氧层中的氧原子有很强的间隙固溶硬

化作用，因此富氧层即为硬化层，可以采用硬度法 

 

 

图 1  距离基体表面不同深度 O 元素浓度波谱分析结果 
Fig. 1  Spectrum analysis results of oxygen atom 
concentration at different depths from surface: (a) Oxygen 
atom concentration at different depths from surface; (b) 
Spectrogram analysis of oxygen 

 

 
图 2  随距离基体表面深度增加，TA1 热轧钛板的硬度

变化 
Fig. 2  Hardness change of TA1 hot rolled titanium plate 
with increase of depth from surface 
 

测量富氧层厚度。将 750、800 和 850 ℃保温处理

的一系列试样，采用硬度法测量不同保温时间试样

的富氧层厚度，得到图 3 曲线。由图 3 拟合曲线可

见，富氧层厚度 x 与保温时间 t0.5 呈正比例关系。
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加热温度750、800和850 ℃对应的曲线斜率
1Tk 、

2Tk

和
3Tk 分别为

1

53.44 10Tk   、
2

56.18 10Tk   和

3

510.0025 10Tk   ，这表明温度越高富氧层增厚速

度越快。 
 

 
图 3  不同保温温度下，α钛富氧层厚度与保温时间之间

的关系曲线 

Fig. 3  Relationship between thickness of oxygen rich 

layer and holding time of α-titanium at different holding 

temperatures: (a) 750 ℃; (b) 800 ℃; (c) 850 ℃ 

 

3  分析与讨论 
 

3.1  高温环境下富氧层形成的客观条件 

    高温时钛金属表面氧化膜为脆性相，受到热轧

变形及热内应力作用会出现裂纹，从而促进氧原子

向钛基体内进行渗入固溶。 

    高温环境下会显著增大氧原子向钛基体内扩

散渗透速度，促使富氧层快速形成。例如：同样保

温 200 min，850 ℃加热产生的富氧层厚度分别是

800 ℃和 750 ℃加热产生富氧层厚度的 1.64 和 2.7

倍(见图 3)。 

    在高温时钛金属对氧原子有很高的热力学平

衡固溶能力，促进形成高氧原子浓度的富氧层。氧

原子在 α 钛金属中的平衡固溶度 w(O)与热力学温

度 T 之间符合如下形式的方程[18]： 
 
lg[ (O)] /w A B T                          (1) 
 
式中：A、B 为大于 0 的常数。由式(1)可知，温度

越高，富氧层中平衡固溶氧含量越高。 

 

3.2  富氧层增厚动力学方程 

    由图 3 可知，富氧层厚度 x 与保温时间 t0.5 接

近成正比例关系，根据菲克第二定律推导得到的富

氧层厚度与保温时间之间的关系[18]：  
0.5

O( )x D t                              (2) 
 
式中 x 为扩散距离，也是富氧层厚度，cm；λ为常

数；DO-α为扩散系数，cm2/s；t 为扩散时间，s。 

    扩散系数通常以 Arrhenius 形式的关系式给  

出[18]： 
 

O 0 exp[ /( )]D D Q RT                       (3) 
 
式中：D0 是数值常数(单位一般为 cm2/s)；R 是摩尔

气体常数；T 是温度；Q 是扩散激活能(单位为

J/mol)。 

    将式(3)代入式(2)中，得到 
 

0.5 0.5
0 exp[ /(2 )]x D t Q RT                   (4) 

 
    图 3 曲线表明，一定温度 T 下，O 原子扩散距

离(富氧层厚度)x 和保温时间 t0.5 之间近似呈正比例

关系，即： 
 

0.5
Tx k t                                  (5) 

 
式中：kT为温度 T 时的曲线斜率。 

    将式(5)代入式(4)，得到  
0.5

0 exp[ /(2 )]Tk D Q RT                    (6) 
 
    将 T1=1023 K、T2=1073 K 和 T3=1123 K 及对  

应的 
1Tk 3.44×10−5、 

2Tk 6.18×10−5 和 
3Tk  
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10.0025×10−5 代入式(6)，两两联立求解，得到 Q

值的三个解，分别为 213757 J/mol、203797.5 J/mol

和 192864.3 J/mol，取平均值得到氧原子向 α-Ti 扩

散的扩散激活能 OQ  为 203473 J/mol。 

    将 OQ  =203473 J/mol、 
1Tk 3.44× 10−5 、


2Tk 6.18×10−5 和 

3Tk 10.0025×10−5 代入式(6)

中，得到
5.0

0D 的三个解，取平均值 47.55.0
0 D 。

将 47.55.0
0 D 和 203473O Q J/mol 代入式(3)，

得到 α-钛中富氧层增厚动力学方程： 
 

)]/(5.101736exp[47.5 5.0 RTtx   (1023~1123 K) 

         (7) 

    根据式(7)进行动力学计算，得到关于 t 和 x 的

曲线。将动力学计算法与硬度法测得的曲线对比(见

图 4)，发现两种方法得到的曲线基本吻合。式(7)

作为富氧层增厚动力学模型，不仅可为耐磨型 α型

钛合金材料的热处理工艺设计、生产、理论分析提

供理论依据，也可以用于预测富氧层厚度，为优化

工艺减小富氧层对冷弯等力学性能损害提供理论

支持。 

 

3.3  采用扩散系数方程结合富氧层厚度实验数据

推导富氧层增厚动力学方程 

    表 1 所列为高温 α-Ti 中典型的扩散系数方   

程[19−22]中的 D0、Q。结合扩散系数方程和图 3 实验

数据，也可以推导得到富氧层增厚动力学方程(温度

适用范围与所对应的扩散系数方程一样)，见表 2。 

    举例说明采用扩散系数方程并结合图 3 实验数

据推导富氧层增厚动力学方程。选取如下扩散系数

方程[21]进行计算： 
 

)
201000

exp(45.0O RT
D


   (973−1223 K)     (8) 

 

 

图 4  不同保温温度下硬度法和动力学计算法得到富氧

层厚度对比 

Fig. 4  Comparison of thickness of rich oxygen layer 

obtained by hardness method and dynamic calculation 

method at different holding temperatures 

 

    由式(6)得到 
 

)]2/(exp[5.0
0 RTQDkT
                    (9) 

 

    将 44.3
1
Tk ×10−5、 18.6

2
Tk ×10−5、 

3Tk  

0025.10 ×10−5 及扩散激活能 QO−α=201 kJ/mol、D0= 

0.45 cm2/s 代入式(9)中，得到 λ值的三个解，取平

均值得到 λ=7.10。将 Q=201 kJ/mol、D0=0.45 cm2/s、

λ=7.10 代入式(4)得到富氧层增厚动力学方程： 
 

)]/(100500exp[76.4 5.0 RTtx   (973−1223 K) (10) 
 

3.4  由扩散系数方程推导的富氧层增厚动力学方

程的可靠性 

    选取表 2 由扩散系数方程推导的增厚动力学方

程，发现由不同方程计算的动力学曲线与实验数据

吻合性存在差异(见图 5)。例如，表 2 中的 2#、3#、

5#增厚动力学计算曲线与硬度法测得富氧层厚度曲

线吻合良好，比较可靠，可用于预估富氧层厚度。 
 
表 1  高温 α-钛扩散系数方程中的 D0、扩散激活能 Q 和 λ值 

Table 1  Pre-exponential constants and activation energies for diffusion of oxygen in high temperature α-titanium 

No. Temperature/K D0/(cm2∙s−1) λ Q/(kJ∙mol−1) Method Ref. 

1# 973−1123 0.00508 2.19 140 Concentration gradient, metallography and microhardness [19] 

2# 923−1148 0.408 5.96 197 Oxidation [20] 

3# 973−1223 0.45 7.10 201 Oxidation [21] 

4# 1023−1323 940 19.8 287 Oxidation, trermogravimetric analysis [22] 

5# 1023−1143 16 3.10 218 Oxidation, microhardness and X-ray structure analysis [21] 
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表 2  扩散系数方程及对应的增厚动力学方程[19−22] 

Table 2  Diffusion coefficient equation and corresponding thickening dynamic equation[19−22] 

No. Diffusion coefficient equation Temperature range/K Thickening dynamic equation 

1# )
140000

exp(00508.0O RT
D


  973−1123 )

70000
exp(156.0 5.0

RT
tx


  

2# )
197000

exp(408.0O RT
D


  923−1148 )

98500
exp(81.3 5.0

RT
tx


  

3# )
201000

exp(45.0O RT
D


  973−1223 )

100500
exp(76.4 5.0

RT
tx


  

4# )
287000

exp(940O RT
D


  1023−1323 )

143500
exp(607 5.0

RT
tx


  

5# )
218000

exp(16O RT
D


  1023−1143 )

109000
exp(4.12 5.0

RT
tx


  

 

 

图 5  硬度法和动力学计算法得到富氧层厚

度对比 

Fig. 5  Comparison of thickness of rich 

oxygen layer obtained by hardness method 

and dynamic calculation method at different 

holding temperatures: (a) 1#; (b) 2#; (c) 3#; 

(d) 4#; (e) 5# 
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4  结论 
 

    1) 在 800~900 ℃高温空气环境中，TA1 钛合金

中氧原子扩散激活能 Q 约为 203473 J/mol；富氧层

增厚动力学模型为 )]/(5.101736exp[47.5 5.0 RTtx   

(1023~1123 K)，该模型可用于工业化生产中计算和

预估富氧层厚度，优化生产工艺。 

    2) 采用波谱分析法对 TA1 热轧钛板富氧层厚

度的测量值为 5 μm。发现当恒温热处理温度在

750~850 ℃时，TA1 钛板富氧层厚度 x 与保温时间

t0.5 之间呈正比例关系，且温度越高富氧层增厚速度

越快。 

    3) 采用扩散系数方程结合富氧层厚度实验数

据，推导得到 5 个富氧层增厚动力学方程，并选取

了 3 个比较可靠的富氧层增厚动力学方程。 

    4) 高温环境下富氧层的形成与 3 个因素有关：

热变形及热内应力导致氧化皮破裂，从而使金属钛

暴露在空气环境中；高温下氧原子扩散速度快；高

温环境下氧原子在钛合金基体固溶度高。 
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Kinetic model for thickening of α-titanium rich oxygen layer 
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Abstract: In order to predict and control the thickness of oxygen rich layer of α-titanium in industrial production, 

the formation and thickening processes of oxygen rich layer of α-titanium in high temperature air environment 

were studied by experiments. The effects of heat treatment temperature and time on the thickness of oxygen rich 

layer were discussed, and a kinetic model for the thickening of α-titanium rich oxygen layer at high temperature 

(750−850 ℃) was established. The results show that when the constant temperature is 750−850 ℃, the thickness 

of oxygen rich layer x and holding time t0.5 of α-titanium plate increase linearly, and the increase of heat treatment 

temperature can significantly increase the thickening rate of oxygen rich layer. In this temperature range, the 

diffusion activation energy of oxygen atom is about 203473 J/mol, and the calculated curves are in good agreement 

with the experimental data. Based on the existing diffusion coefficient equation in the literature and the thicknesses 

of the oxygen rich layer measured by the experiments, five dynamic equations of oxygen rich layer thickening are 

derived, three of which are in good agreement with the experimental data and can be used to predict the thickness 

of oxygen rich layer. 

Key words: α-Ti; oxygen rich layer; oxygen atom; diffusion; dynamic calculation 
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