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钛合金电解加工点蚀机理研究进展
李海扬，詹中伟*，骆晨，孙志华

摘要 电解加工是一种很好的加工钛合金的方式，不但加工效率高，还可用于加工薄壁和异

型构件，优势十分显著。然而，在低电流的电解加工过程中，钝化膜的自钝化和形成的点蚀

不但会影响工件表面的粗糙度，而且也会影响非加工部位，因此有必要研究清楚钛合金点蚀

的成因、发展过程和控制方法。详细综述了外加电压条件下钛合金点蚀发展的过程、机理和

抑制点蚀的方法，同时阐释了相关抑制点蚀方式的优劣，展望了未来电解加工中抑制钛合金

点蚀方法的发展趋势和研究方向。
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1791年，元素钛以矿物的形式被发现，是已知

的在地壳中含量最高的元素之一，占比约为 0.6%。

钛的密度为 4.51 g/cm3，具有和普通钢差不多的强

度，因此，钛及钛合金是航空航天领域青睐的选

材[1-3]，尤其应用在发动机叶片、整体叶盘（图 1）等

部件上[4]。近些年，由于钛合金出色的耐腐蚀能力，

其应用领域得到了很大的延伸，例如在发电站、石

油化工厂、船舶甚至医疗领域，都可以看到钛及钛

合金的身影[5-6]。

加工金属的通常方法是机械加工，钛合金常用

的机械加工方法有车削、钻削、铣削、磨削、电火花

加工等[7]，与传统金属相比，钛合金机械加工性能较

差，主要表现在导热系数小、比热小、弹性模量低、

化学活性强等[8-9]。近年来，电解加工作为一种可

以有效克服钛合金机械加工短板的加工方式受到

越来越多的关注。

电解加工是利用金属在特定电解液中发生电

图1 Rolls-Royce公司生产的钛合金

整体叶盘及其局部特征
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化学阳极溶解的原理将工件加工成形的一种特种

加工手段[10]。电解加工是利用工具阴极不断地向

阳极进给，缩短与阳极待加工工件之间的间隙，施

加电压，使得工件上的金属不断被电解溶解后被快

速流动电解液带走，最终形成与阴极形状相似的阳

极的过程。电解加工的阴极是根据不同需求制作

的，可以加工薄壁和异型的工件[11-12]。电解加工相

比于普通的机械加工有很多优势，如加工效率高、

成型精度高、适用材料范围广、加工工具无磨损、工

件上不产生应力等。因此，电解加工的钛合金工件

不但应用在整体叶盘等非常精密部件的制造过程

中，也在承力隔框、机翼翼盒、起落架梁和航空发动

机机匣等主要承力零件上也有广泛应用[13-14]。

钛合金在电解液中进行电解加工的过程中，自

身形成的钝化膜会阻碍电解加工的顺利进行，同

时，在电解加工的过程中，随着钛裸露在电解液中，

金属也会不断地产生新的钝化膜阻碍阳极溶解。

所以，电解加工施加的电压U加工需要能够稳定地击

穿钝化膜，即在金属阳极表面形成电化学加工的过

电位，电解加工才能得以稳定进行。对钛合金来

说，电解加工的过程就是由局部的钝化膜破裂形成

点蚀，随后点蚀坑叠加直到露出基体，基体金属不

断溶解并在表面交替性形成点蚀和钝化的过程。

但由于电解加工本身电场分布的特性，电流也有可

能通过非加工面进行传导，因此就会对钛合金的非

加工表面产生杂散电流腐蚀，杂散电流腐蚀的主要

形态就是点蚀[15-17]，从而对零件非加工面的表面完

整性产生不利影响。因此，研究电解加工过程中钛

合金的点蚀机理非常必要，钛合金点蚀不但关系着

电解加工过程的顺利进行，也影响制造出零件的表

面质量，是电解加工钛及钛合金过程中的关键。

1 电解加工简介及钛合金电解加工

中的阳极行为

电解加工（electrochemical machining，ECM）是

一种非传统的加工工件的方式，是一种基于阳极溶

解的旨在加工出特定形状、尺寸和表面状态的加工

方法[18]，其基本原理如图 2所示。电解加工的主要

组成有加工电源、电解质溶液及相应的液体管路和

连接电源正负极的金属工件、工具阴极以及配备的

导线。整个系统可以形成一个完整的闭合回路，使

得金属阳极表面可以产生足以分解基体或钝化膜的

电压。电解加工开始后，工具阴极以一定的速度相

对于工件做进给运动，保持阳极和阴极的间隙在极

小的距离，同时在工件和电极之间通电解质溶液，使

得阳极金属材料在电源电场的作用下快速溶解。阳

极工件表面最终可以形成与工具阴极相似的轮廓，

从而达到加工的目的，而电解产物（通常都是金属氧

化物、氢氧化物等）则随着电解液的流动排出[19]。

大多数情况下，电解加工所用的溶液都是中性

的无机盐水溶液，如 NaCl、KBr和 NaNO3 [20-22]。相

比之下，其他的电化学处理方法，如电化学蚀刻或

抛光，用的大部分是具有更强腐蚀性的各种酸溶

液。电解加工的许多特性由工件、操作方式和相关

技术决定。例如，加工尺寸较大或者形状较为复杂

的工件时，切削掉的金属的量就比较大，需要相应

的电源及相应的工装加以配合；而加工精密零部件

时，就需要尺寸比较精确的电极及相应的夹持装

置[23]。有大量的文献介绍了不同类型的电解加工

方式来加工不同种类的金属，本文主要关注钛及钛

合金在电解加工过程中的状态及其产生点蚀的原

因和机理，并提供一些抑制电解加工过程中点蚀发

生的方法。

在电解加工过程中，钛合金有一个特别重要也

是非常特殊的性质，即自身带有的强烈的自钝化

性，可以抑制电解加工时的高溶解速率。钛本身是

一种非常活泼的金属，标准电极电位是-1.63 V
（SHE）。在空气中，钛会和空气中的氧发生反应，

在原位生成一层氧化膜，阻抗金属的进一步腐蚀。

在溶液中，钛合金也会生成一层氧化膜，不过和在

图2 电解加工基本原理
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空气中形成的氧化膜成分有所不同。

金属钛在水溶液中的阳极化过程中，会形成相

应的氧化膜，并且氧化膜的厚度会随着阳极电位Ea
的不同在较大范围内变动。常用的电解加工溶液

均为中性的水溶液，在电解加工过程中，钛和水反

应的方程式为：

Ti+2H2O→TiO2+4H++4e- （1）
这个过程其实分为几个步骤，图 3为电解加工

过程中钛合金/电解质模型示意[24]。

在电解加工过程中，钛合金、工具阴极和电解

质组成了一个电化学系统，形成了钛合金/电解质

界面和工具阴极/电解质界面。在外加电压的条件

下，电解质中的阴离子就会向钛合金材料的方向移

动，而溶解的钛则变为Ti2+溶入电解质溶液中，和水

解作用产生的OH-反应生成氧化物钝化层。在阳

极和电解质表面，发生的反应是[25]：

Ti→Ti2++2e- （2）
Ti2++H2O→TiO2++H2↑ （3）

反应生成的 TiO2+是呈酸性的，随后就会与水

中的OH-反应生成稳定的TiO2，反应方程式为[26]：

TiO2++2OH-→TiO2+H2O （4）
在阳极溶解的过程中，外加电场在 Ti2+和OH-

的帮助下可以大大加速氧化膜的形成速率。为了

达到电解加工所需要的阳极高速溶解的速率，外加

电压需要克服钛合金钝化层的阻碍。

除了要达到比较高的击穿电压之外，为了达到

有效去除钝化层的目的，还需要用到可以“激活”电

解液的介质。通常，这些“激活”电解液中都含有一

些特定离子，大多是Cl-和Br-，所以，现阶段钛合金

电解加工用的电解液大多数含有NaCl和KBr。这

些卤素离子在整个反应过程中起到类似催化剂的

作用，其反应原理如图4[27-28]所示。卤素离子与Ti反
应生成TiX4，并释放出 4个电子，随后TiX4与H2O反

应生成对应的氧化物，同时将卤素离子释放回溶液

中，卤素离子起到了加速反应（2）和反应（3）的作用。

2 电解加工钛合金的点蚀原理

2.1 金属点蚀的原理及发展阶段

金属的点蚀一般分为 3个阶段[29-32]，即钝化膜

破裂、亚稳态点蚀和点蚀的发展。

1）钝化膜破裂：钝化膜破裂是点蚀最开始的

步骤。钝化膜的破裂极少发生，同时又在极短的时

间发生在极小的范围内，因此很难被观测到。通常

将这层钝化膜简化为一层保护金属基体不受外界

环境侵蚀的膜层，然而实际情况却很复杂，金属钝

化膜由于不同的成分、环境、电压等因素会有不同

的厚度、结构、成分和相应的保护能力。

钝化膜的破裂机理目前科学界主要有 3种理

论，分别是渗透理论、破损理论和吸附理论。渗透理

论主要是指富有侵蚀性的阴离子（如Cl-）穿过钝化

膜到达金属/金属氧化物的界面，随后溶解过程开

始；吸附理论是基于Cl-和O2-的竞争吸附理论发展而

来的；破损理论的理论基础是假设钝化膜是一个持

续的钝化膜破损和修复的过程，假设钝化膜的局部

破损是经常发生的，为点蚀的萌生提供了必要条件。

2）亚稳态点蚀：亚稳态点蚀是在再钝化前，点

蚀萌生和在极短时间内生长的点蚀，一般大小都在

微米级别，时间可能在几秒甚至更短。亚稳态点蚀

能否继续长大受到诸多因素的共同影响，如温度、

外加电场等。

图3 钛合金/电解质界面模型示意

图4 钛合金在卤素离子溶液中的反应模型
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3）点蚀的长大：点蚀的长大受到的影响因素

主要有材料成分、点蚀电解质浓度和点蚀电位。点

蚀的传质特性会显著地影响点蚀长大动力学，而点

蚀的稳定性由电解质成分、点蚀电压等因素共同决

定，它们要维持在一个不能让再钝化这一现象出现

的大小。

2.2 电解加工钛合金的点蚀原理

在钛合金的电解加工过程中，电解液中的卤素

离子对钝化膜的破裂起着非常重要的作用，一般来

说，卤素离子对于钝化膜破裂的严重程度有以下排

序 F-<Cl-<I-<Br-[33]。以 Br-为例说明钛合金在电解

加工时点蚀的原理[34]。

钝化膜的破损一般发生在氧离子浓度更高的

位置，这一现象仅仅和Br-的化学性质有关，和热现

象及电现象无关，具体点蚀原理如图 5所示。图 5
（a）中显示，在+1.2 V（Ag/AgCl为参比电极）的电位

下，其电位比Br/Br2这对的氧化还原电位更低的情

况下，钝化膜总体保持稳定，只有少量缺陷存在；图

5（b）所示，如果电压升到比+1.2 V（Ag/AgCl为参比

电极）高的时候，在某些微观的点位，Br-就会被氧

化成溴气；图 5（c）所示，当电压在 2~3 V（Ag/AgCl
为参比电极）时，可能由于氧化膜的变厚导致的电

导率的下降，这个氧化的过程才会停止；如图 5（d）
所示，电压大于 3 V（Ag/AgCl为参比电极）时，Br-才
会紧密地与表面化学结合，钝化膜开始溶解，点蚀

开始生长。

3 电解加工中抑制钛合金点蚀的方法

一般说来，点蚀的出现与钛合金电解液的成

分、配比、浓度，电压和加工时间等因素有关，目前

减缓钛合金点蚀的措施[35-39]主要有以下几种。

1）机械隔离。

在电解加工的过程中，为了使得某些非加工部

件不受点蚀的影响，采用物理隔离或机械隔离的方

式，即在非加工面上加上工装，使得电流无法通过

非加工表面进行传导，从而隔开杂散电流的作用。

此方法可以比较有效地防止杂散点蚀的产生，不过

会给夹具等工装的设计制造带来困难。同时，由于

利用电解加工方法制造的工件种类很多，这样就要

制造不同的工装，因此不适合大批量的处理工件。

2）阳极保护。

结合钛合金分解电压较高等特性，在零件保护

部位辅助以铁、铜、铝等金属材料作为牺牲保护层，

可有效降低甚至消除非加工或已加工部位点蚀现

象。缺点是需要额外增加对于待加工工件的预处

理，另外对于镀层的要求也相对较高，不能在高速

电解液中出现脱落等严重情况。

3）非水溶液电解加工。

用非水溶液的电解液加工钛合金能够或者比

较光亮的加工表面，并解决点蚀及杂散电流腐蚀问

题[40-41]，但是，非水电解液使用一定时间后会出现

“老化”现象，而且电解液的维护比水溶液的维护困

难的多。另外，非水溶液作为电解加工溶液的成本

较高，不适用于大规模的工业生产。

4）混气电解加工。

混气电解加工（gas-mixed electrochemical ma⁃
chining）是将有一定压力的气体（通常为压缩空气，

也可以为二氧化碳、氮气等）与电解液按一定比例

混合，使电解液中含有大量气体，成为气、液两相混

合物，然后输入加工区进行电解加工的一种加工方

法[42-43]。混气加工的应用可以显著提高电解液在

电极间隙内分布的均匀性，消除由于电解液快速流

动产生的负压区已经流层的分离和空穴现象，使得

电解液的流动条件得到极大改善，从而改善电解加

工中钛合金的点蚀。但是，电解加工也存在阴极制

图5 在1 mol/L KBr和0.05 mol/L H2SO4溶液中，

随着电压增加钛合金表面发生变化示意

（a）电位小于1.2 V （b）电位为1.2~2 V

（c）电位为2~3 V （d）电位大于3 V
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造、加工参数匹配筛选、气液混合装置的设计等问

题。因此，需要综合考虑此方法对于抑制钛合金加

工过程点蚀的作用。

总之，在钛合金电解加工过程中，想要抑制其

点蚀的发生，得到一个较为平整的加工表面，需要

综合考虑以上所提到的有关防止点蚀发生的方法，

大多数时候，需要综合运用上述方法中的 2种或多

种，根据所加工的钛合金的不同，同时调节电解液

温度、加工电流密度、电解液流速、加工间隙等相关

电解加工的参数后，方可以达到理想的加工精度。

4 结论

电解加工在生物医疗、航空航天等一些领域具

有比传统机械加工更为显著的优势，而钛合金由于

其自身的特性也使其更适合于电解加工。在电解

加工钛合金的过程中，主要难点在于克服钛合金表

面易钝化的特性以达到电解加工所需要的高速阳

极溶解，而通过加入对钝化层具有激活作用的离子

（如卤素离子）可以比较有效地克服这个困难，降低

钝化层的激活电压。然而，Cl-或Br-等激活离子的

加入也会引起钛合金非加工面的点蚀，同时降低加

工面和非加工面的表面质量。近些年来，研究人员

已经通过阳极遮挡法、混合电解液法、混气加工法

等方法试图减少非加工面的点蚀对表面质量带来

的影响，取得了不错的效果。

今后的研究重点主要有以下几个方向：（1）先

进加工工艺研究，包括研究含有不同离子的电解

液、研究非水溶液的电解液、探索更适合的工作电

流施加大小和方式等；（2）工装研究，包括阴极夹

持装置、非加工面的装置及遮挡方式、阴极加工方

法及装置等；（3）在不同加工溶液及条件下，钛及

钛合金钝化膜在电场作用下的稳定状态和稳定去

除机制的研究。
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Research progress on pitting mechanism for electrochemical

machining of titanium alloys

AbstractAbstract Electrochemical machining is usually used to shape titanium and titanium alloys because it has high efficiency and
great capability to manufacture thin-walled and special-shaped components. However，the passive film and formation of pitting
corrosion on both workpiece surface and the non-machined part are the main drawbacks when the machining uses low working
electric currents. Therefore, research on pits initiation, pits growth and pits control during electrochemical machining is in great
need. This paper reviews the research progress on cause, prevention, and control of pitting corrosion of titanium alloys during
electrochemical machining. Meanwhile, the advantages and weaknesses of each strategy are well illustrated. The research trend in
pitting corrosion for electrochemical machining of titanium is also presented.
KeywordsKeywords Titanium; electrochemical machining; pitting corrosion; suppression method ●
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