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钛材在氢能领域应用的研究进展

张雪华, 杨祎璠, 高建平, 刘南君, 王　 星, 石立超,
殷　 涛, 李禹辰, 黄张洪

(西部金属材料股份有限公司, 陕西
 

西安
 

710201)

摘　 要: 氢能作为实现“双碳”目标的核心清洁能源, 其应用场景往往伴随着高压、 强酸、 低温及长期循环服役等多重极端

工况, 这对氢能产业链核心装备中关键的结构与功能材料提出了极为严苛的技术要求。 钛及钛合金凭借优异的耐蚀性、 高比

强度、 良好低温韧性等优势, 成为参与氢能“制-储-输-用”全链条的关键材料。 系统综述了钛材在质子交换膜电解水制氢、 高

压 / 固态储氢、 管道输氢、 燃料电池等核心环节的应用现状和技术进展, 围绕富氢环境中的氢脆问题、 含氧酸环境中的氧化问

题和复杂构件中的成形难题, 重点归纳与评述了钛合金成分优化设计、 抗氢脆调控技术、 表面改性技术及成形制造技术的研

究进展, 以期为推动钛基材料在氢能产业中的规模化应用提供理论支撑与技术参考。
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Abstract:
 

Hydrogen
 

energy,
 

as
 

a
 

core
 

clean
 

energy
 

for
 

achieving
 

the
 

“dual
 

carbon”
 

goals,
 

often
 

involves
 

multiple
 

extreme
 

operating
 

conditions
 

in
 

its
 

application
 

scenarios,
 

including
 

high
 

pressure,
 

strong
 

acidity,
 

low
 

temperature
 

and
 

long-term
 

cy-
clic

 

service.
 

This
 

imposes
 

extremely
 

stringent
 

technical
 

requirements
 

on
 

the
 

key
 

structural
 

and
 

functional
 

materials
 

in
 

the
 

core
 

equipment
 

of
 

the
 

hydrogen
 

energy
 

industry
 

chain.
 

Titanium
 

and
 

its
 

alloys
 

are
 

critical
 

materials
 

for
 

the
 

full
 

industrial
 

chain
 

of
 

hydrogen
 

energy
 

production-storage-transportation-utilization
 

due
 

to
 

excellent
 

corrosion
 

resistance,
 

high
 

specific
 

strength
 

and
 

good
 

low-temperature
 

toughness.
 

This
 

paper
 

systematically
 

reviews
 

the
 

application
 

progress
 

of
 

titanium
 

materials
 

in
 

key
 

areas
 

of
 

the
 

hydrogen
 

energy
 

industry.
 

These
 

key
 

areas
 

include
 

proton
 

exchange
 

membrane
 

water
 

electrolysis,
 

high-
pressure / solid-state

 

hydrogen
 

storage,
 

hydrogen
 

pipelines
 

transportation
 

and
 

fuel
 

cell.
 

The
 

review
 

focuses
 

on
 

hydrogen
 

em-
brittlement

 

issues
 

in
 

hydrogen-rich
 

environments,
 

oxidation
 

problems
 

in
 

oxygen-containing
 

acidic
 

environments,
 

and
 

forming
 

challenges
 

in
 

complex
 

components.
 

It
 

emphasizes
 

the
 

recent
 

progress
 

in
 

titanium
 

alloy
 

composition
 

design,
 

anti-hydrogen
 

embrittlement
 

regulation,
 

surface
 

modification
 

and
 

forming
 

technologies.
 

The
 

aim
 

is
 

to
 

provide
 

theoretical
 

support
 

and
 

techni-
cal

 

references
 

for
 

promoting
 

the
 

large-scale
 

application
 

of
 

titanium-based
 

materials
 

in
 

the
 

hydrogen
 

energy
 

industry.
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1　 前　 言

在全球能源转型与“碳中和”战略的双重驱动下, 氢

能凭借清洁无污染、 氢电互转效率高等独特优势, 已成

为构建未来低碳能源体系的核心组成部分之一, 是推动

能源转型、 提升国家产业竞争力的重要战略能源[1] 。 现
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有的氢能产业链以“制-储-输-用”作为核心链路, 串联上

游制备、 中游储运加注、 下游多元应用, 形成了一整套

完整的能源生态[2] 。 然而在实际服役过程中, 氢能全产

业链核心装备长期存在高压、 强酸、 低温及长期循环服

役等多重极端工况, 对相关材料的性能提出了极高的要

求[3] 。 材料的选择与性能优化已成为制约氢能产业规模

化发展的关键瓶颈之一。 近年来, 钛及钛合金以兼具优

异的耐蚀性、 高比强度、 良好的低温韧性等显著特性,
在氢能领域备受关注, 其优势主要体现在以下方面。

(1)耐腐蚀与钝化特性

钛在较宽的 pH 和腐蚀电位范围内极易形成致密稳

定的 TiO2 钝化膜, 使其耐腐蚀性能远优于不锈钢与铝

材, 其 E-pH 腐蚀相图如图 1 所示[4] 。 质子交换膜(proton
 

exchange
 

membrane, PEM)电堆、 氢燃料电池以及过氧化

氢发生器等装备常工作在强酸性( pH 为 0 ~ 5)和高电位

(0. 6~ 2
 

V)环境中, 在此类工况下, 金属钛的服役寿命

相较于不锈钢和铝材有显著提升[5] 。
(2)高比强与轻量化

钛的比强度位居结构材料前列, 密度约为 4. 5
 

g·cm-3,
仅为钢的 57%(钢约 7. 8

 

g·cm-3 ), 但强度与钢相当, 是

航空航天及氢能装备减重增效的理想材料。 以工业纯钛

TA2 为例, 其屈服强度≥275
 

MPa、 延伸率≥20%, 在保

持良好塑性的同时可实现轻量化目标[6] 。 因此, 钛及钛

合金用于高压储氢容器、 车载燃料电池堆、 航空航天氢

能系统可大幅减重, 提升储氢质量密度[7] 。
(3)低温与极端环境适应性

工业纯钛与部分钛合金在液氢温区仍可保持良好塑

性, 且无低温脆性, 是液氢储运、 航天氢能系统的优选

结构材料[8] 。 传统氢能领域使用的石墨、 不锈钢与纯钛

图 1　 钛-水体系的 E-pH 相图[4]

Fig. 1　 E-pH
 

phase
 

diagram
 

of
 

the
 

titanium-water
 

system[4]

的性能对比见表 1[6,
 

8] 。 由表中可知, 钛材在耐蚀性、 强

度、 硬度和可加工性上均表现良好, 是氢能高端装备最

具优势的关键材料。 然而, 钛材在富氢环境中易氢脆、
在含氧酸介质中易氧化、 复杂构件难成形等问题严重制

约了它在氢能领域的大规模应用。 近年来, 国内外科研

机构及企业围绕 PEM 电解槽钛极板及多孔传输层、 高压

储氢容器、 液氢输送管道及燃料电池双极板等氢能核心

部件, 针对以上问题开展了大量研发攻关与工程化应用

探索。 基于此, 本文系统梳理钛材在氢能领域的应用场

景、 关键核心技术、 产业发展现状及现存挑战, 以期为

钛材在氢能领域的规模化应用提供理论与实践参考。

表 1　 石墨、不锈钢(316L)和纯钛(TA2)在氢能领域相关性能对比[6,
 

8]

Table
 

1　 Comparison
 

of
 

hydrogen
 

energy
 

related
 

properties
 

of
 

graphite,
 

stainless
 

steel
 

(316L)
 

and
 

pure
 

titanium
 

(TA2) [6,
 

8]

Properties Graphite Stainless
 

steel
 

(316L) Pure
 

titanium
 

(TA2)

Hardness / HV <30 170 ~ 190 110~ 120

Density / (g·cm-3 ) 2. 09~ 2. 23 8 4. 51

Tensile
 

strength / MPa 80~ 120 485 ~ 620 335 ~ 450

Conductivity / (S·m-1 ) 1×104 ~ 1×105 ~1. 5×106 ~2. 4×106

Corrosion
 

resistance Excellent
 

resistance
 

to
 

acids,
alkalis

 

and
 

oxidative
 

corrosion
Prone

 

to
 

corrosion
 

in
 

high-
potential

 

acidic
 

environments

Excellent
 

resistance
 

to
 

acids,
alkalis

 

and
 

oxidative
 

corrosion
(close

 

to
 

that
 

of
 

graphite)
Processability Poor Very

 

good Good

2　 钛材在氢能全产业链应用现状

钛材因其优异的耐蚀性和导电性、 高比强度和结构稳

定性以及较好的机械加工性能, 在氢能产业链的制氢、 储

氢、 输氢、 加氢及用氢等关键环节均展现出广阔的应用前

景, 已成为支撑氢能产业高质量发展的核心基础材料之一。
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2. 1　 制氢环节: 质子交换膜电解水制氢核心部件

PEM 电解水制氢技术是绿氢制备的核心技术路线之

一, 具有响应速率快、 冷启动时间短和氢气纯度高等优

势, 可适配波动性较大的风电和光伏产生的绿电, 能够

完美契合可再生能源耦合制氢的核心需求[9] 。 PEM 电堆

由膜电极、 双极板、 多孔传输层、 端板、 集流板、 密封

垫和紧固件等部件构成, 结构如图 2 所示[10] 。

图 2　 质子交换膜电解槽结构图[10]

Fig. 2　 Structure
 

diagram
 

of
 

proton
 

exchange
 

membrane
 

electrolyzer
 

stack[10]

2. 1. 1　 钛双极板

双极板是 PEM 电堆的关键核心部件之一, 主要承担

气液反应物与产物传输、 电子传导及电解堆整体结构支撑

等重要功能。 在强酸性(pH 为 2 ~ 4)、 高电位(1. 5 ~ 2
 

V)
及强氧化性的服役工况下, 双极板极易发生腐蚀失效,
因此, 双极板候选材料需同时具备良好的导电性与优异

的耐蚀性[11] 。 金属材料兼具良好的导电导热性、 结构

强度和可加工性能, 是研究和应用最多的双极板材

料[12] 。 常见双极板用金属材料的耐腐蚀和导电特性如

图 3 所示。 由于 PEM 电解槽的设计寿命长达 80
 

000
 

h
以上, 长期服役环境对双极板的抗腐蚀穿孔能力提出了

严苛要求, 因此, 候选材料优先选用易形成稳定钝化膜

的阀金属[13] , 主要包括 Ta, Nb, Ti 等。 在电解水制氢

环境下, 阀金属表面自发生成致密的氧化膜, 阻止腐蚀

持续进行。 Lædre 等[12] 的研究表明, Ta, Nb 和 Ti 金属

在高电位下可氧化生成 Ta2 O5 、 Nb2 O5 、 TiO2 致密钝化

膜, 经 2
 

V 恒电位极化测试后, 其腐蚀电流密度分别为

10, 20 和 170
 

μA·cm-2 , 界面接触电阻(Interface
 

contact
 

resistance, ICR)分别为 75, 151 和 24
 

mΩ·cm2 。 其中,
Ta 和 Nb 虽然腐蚀电流密度较低, 但长期服役后, 其

ICR 较高, 而 Ti 虽然耐蚀性略逊于 Ta 和 Nb, 但其导电

性较好。 可见 Ta, Nb 和 Ti 等金属的耐蚀性和导电性存

在倒置关系, 具有此消彼长的特点。 考虑到 Ta 和 Nb 的

成本为 Ti 的 20 ~ 30 倍, 钛材成为目前最具商业应用潜

力的 PEM 电解槽双极板候选材料。 然而, 钛双极板虽

在阳极侧高电位下易氧化生成 TiO2 钝化膜, 但在阴极

侧临氢环境下易生成氢化钛(TiHx), 会导致双极板氢脆

开裂。 因此, 亟需开发抗电化学氧化和氢脆的涂层材料

来提升钛双极板使用寿命。

图 3　 双极板候选材料的耐腐蚀(a)和导电(b)特性[12]

Fig. 3　 The
 

corrosion
 

resistance
 

(a)
 

and
 

electrical
 

conductivity
 

(b)
 

properties
 

of
 

the
 

candidate
 

materials
 

for
 

bipolar
 

plates[12]

2. 1. 2　 钛多孔传输层

多孔传输层介于膜电极和双极板之间, 作用是将双

极板流场中的水传输到膜电极催化层, 将催化层产生的

氧气排出到双极板, 促进阳极催化层产生的电子快速导

出, 是影响 PEM 电解槽性能的关键部件之一[14-16] 。 目前

满足使用要求的多孔传输层材料主要有钛纤维毡、 钛烧

结板和钛网等[4,
 

17] 。 张萍俊等[18] 研究了钛纤维毡、 粉末

烧结钛板和碳纸 3 种材料用作阳极气体多孔传输层对电

解水性能的影响, 发现钛纤维毡孔隙率和孔径较大, 电

解性能优于粉末烧结钛板和碳纸。 随后, 研究者们[19-21]

进一步研究了钛纤维毡厚度、 孔隙率、 孔径、 涂层类型

等对 PEM 电解槽性能的影响。 随着钛纤维毡厚度从 2 降

至 0. 5
 

mm, 气液传输的距离缩短, 电解池的过电位降低

120
 

mV。 钛纤维毡平均孔径大于 10
 

μm 时, 电解水性能

3701



中国材料进展 第 45 卷

随着孔径的减小而提高。 钛纤维毡涂覆铱涂层则可降低

多孔传输层的接触电阻, 从而提高电解效率(图 4) [21] 。
主要的钛纤维毡生产公司有比利时 BEKAERT 公司和西

安菲尔特金属过滤材料股份有限公司等[22] 。 Grigoriev
等[23] 研究了钛粉粒径对粉末烧结钛板多孔传输层性能的

影响, 发现直径为 50 ~ 70
 

μm 的球形钛粉烧结的多孔传

输层的孔隙尺寸为 12~ 13
 

μm, 其毛细阻力较小, 有利于

气泡传输。 Xu 等[24] 研究了粉末烧结钛板多孔传输层的

孔径、 孔隙率、 厚度等结构特性与气液传输特性之间关

系, 发现孔径和孔隙率的增大有利于气液传输, 但不可

避免地减小了多孔传输层与膜电极催化层之间的接触面

积, 导致接触电阻增大, 进而增加了电解池能耗。 为克

服上述问题, 高建平等[25] 首次将钛粉与钛纤维毡复合制

备了微孔多孔传输层, 钛纤维毡基材保持了较高的孔隙

率, 表层孔隙率较低的钛粉层降低了表面粗糙度, 优化

后的 0. 4
 

mm 多孔传输层与膜电极的接触面积提高了

22. 8%, 促使接触电阻降至 5. 26
 

mΩ·cm2 。 同时, 构建

的 6~ 32
 

μm 小孔径通道为液体水传输提供了通道, 促进

了气液协同传输, 目前已实现了宽幅超 500
 

mm 的大规格

微孔钛毡批量化生产。

图 4　 铱涂覆多孔传输层(Ir-PTL)扫描电子显微镜照片( a ~ c); Ir-PTL 纳米计算机断层扫描照片( d); 电化学测试后未涂覆 Ir-

(e)和涂覆 Ir-( f)PTL 的照片[21]

Fig. 4　 Scanning
 

electron
 

microscopy
 

images
 

of
 

iridium-coated
 

porous
 

transport
 

layer
 

(Ir-PTL)
 

(a~ c);
 

nano-computer
 

tomography
 

image
 

of
 

Ir-PTL
 

(d);
 

images
 

of
 

Ir-uncoated
 

(e)
 

and
 

Ir-coated
 

(f)
 

PTL
 

after
 

electrochemical
 

measurements,
 

respectively[21]

2. 2　 储氢环节: 高压储氢与固态储氢部件

储氢技术作为氢能产业链的核心枢纽, 直接影响氢

能的安全存储、 高效运输与规模化应用, 是制约氢能产

业商业化落地的关键瓶颈之一。 目前, 钛金属参与的国

内外主流储氢技术路线主要分为高压气态储氢与固态储

氢两大类, 二者在技术特性与应用场景上各有侧重。
2. 2. 1　 钛基高压储氢容器

高压气态储氢是将氢气在 35 或 70
 

MPa 的高压条件

下压缩储存, 具有充放氢速率快、 系统结构简单、 工作

温度范围宽等优势, 已成为车载燃料电池、 加氢站等领

域的主流储氢技术路线。 氢气经压缩机组加压冷却后,
进入冷却器进一步降温至规定充入温度, 最终注入储氢

瓶完成储存[26] 。 钛合金凭借优异的抗氢脆性能、 高比强

度与耐腐蚀性能, 可作为高端、 特种场景下高压储氢瓶

的内胆材料, 可有效提升储氢容器的安全性与轻量化水

平。 在车载 70
 

MPa 高压储氢瓶领域, 丰田 Mirai、 现代

NEXO 及国内红旗、 上海汽车等品牌的燃料电池乘用车,
均采用 Ti-6Al-4V 钛合金内衬+碳纤维缠绕的制备工艺,
与钢材内衬相比, 储氢瓶质量减轻约 50%, 成功实现轻

量化设计目标[27] 。
2. 2. 2　 钛基固态储氢材料

固态储氢通过物理吸附或化学结合将氢气固定于固

体材料, 具有体积储氢密度高、 本征安全性高、 操作压

力低的优势, 是氢能规模化应用的关键技术方向。 钛材

凭借优异的氢亲和力、 晶格相容性、 结构稳定性与抗毒

化能力, 成为制备高性能储氢合金、 改性其他储氢体系

及制备储氢容器的关键核心材料[28] 。 目前, 常见的钛基

固态储氢材料按晶体结构特征可分为 AB 型与 AB2 型两

大体系。 AB 型钛基储氢合金主要为 TiFe 基合金, AB2

型钛基储氢合金主要为 Ti-Mn / V / Zr / Ni 基多元合金。
TiFe 基储氢合金凭借成本低廉、 体积储氢密度高、 可逆

吸放氢性能优异等优势, 成为常温储氢体系中极具应用
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潜力的候选材料。 然而, TiFe 合金存在活化困难、 易毒

化和循环性能差的难题, 研究人员多采用元素替代、 机

械球磨、 高压扭转、 添加催化剂、 开发新的制备技术等

多种方式对储氢合金进行改性处理。 Wei 等[29] 采用多元

合金化的成分设计策略, 成功制备出改性 TiFe 基储氢材

料(Ti1. 2 Fe0. 8 Mn0. 2 La0. 008 ), 实现了零孕育期单次活化, 总

活化时间仅为 90
 

min, 理论储氢容量可达 1. 8% ~ 2. 0%
(质量分数), 在 100 次吸放氢循环后, 容量保持率仍高

达 94. 5%, 可在常温下稳定工作, 且体积储氢密度优势

突出。 Li 等[30] 通过真空电弧熔炼技术制备了添加 Pr 元

素的 Ti-Fe-Mn 多元储氢合金。 Pr 元素的加入促进了晶粒

细化, 增加了比表面积, 同时引入了大量的晶界和缺陷,
从而有效优化了氢扩散通道, 相关的活化机理与性能如

图 5 所示。 Ti-Mn 基 AB2 型 Laves 相储氢合金凭借较高的

储氢容量、 优异的吸放氢动力学性能及适中的成本, 在固

态储氢领域具有重要的研究价值与广阔的应用前景。 Ke
等[31]采用真空电弧熔炼法制备了 Ti0. 85Zr0. 15V0. 25Mn1. 7-xNix
系列多元储氢合金, 研究表明, 该系列合金均为单一

C14 型 Laves 相结构, 无杂相存在且元素分布均匀, Ni
掺杂可有效调控合金的晶格参数与晶粒尺寸。 其中, 在

25
 

℃时无 Ni 掺杂合金在 1
 

min 内可吸收 1. 79%(质量分

数) 的氢气; 当 x = 0. 2 时, 合金的综合性能最优, 在

35
 

℃时最大吸氢容量可达 2. 06%(质量分数), 脱氢活化

能低至 23. 842
 

kJ·mol-1 , 吸放氢动力学性能优异。 Ni 掺
杂进一步提升了吸氢容量, 所有样品均能在约 250

 

s 内达

到放氢平衡, 且脱氢过程由氢扩散过程控制。 陈长聘

等[32] 系统研究了 Ti0. 8 Zr0. 2 Mn2-xCrx、 Ti0. 9 Zr0. 2 Mn1. 8 V0. 2 及

Ti0. 9 ZrxMn1. 8-yCryV0. 2 等 Ti-Mn 基 AB2 型储氢合金, 结果

表明, 上述合金的主相均为 C14 型 Laves 相, Zr 原子对

占据 A 位置的 Ti 原子的取代占比可显著改善合金的活化

性能与吸放氢容量。 综合来看, 通过 Zr, V, Cr, Ni 等

多元素协同掺杂与晶格精细调控, 可定向优化 Ti-Mn 基

Laves 相合金的相结构、 吸放氢热力学性能与动力学性

能, 从而为开发高容量、 快动力学特性的 AB2 型钛基储

氢合金提供了可行的技术思路与实验依据。
2. 3　 输氢与加注环节: 管道及核心零部件

在“西氢东输”能源结构布局下, 长距离规模化安全

输氢是制约氢能产业化发展的核心瓶颈[33] 。 当前全球管

道输氢发展存在显著不均衡性, 国际层面已实现规模化

布局, 欧洲建成长约 1770
 

km 的输氢管道, 美国建成的输

图 5　 Ti1. 1-xPrxFe0. 8 Mn0. 2 合金的储氢性能[30] : (a)合金的储氢机制示意图, ( b)不同 Pr 含量( x = 0, 0. 02, 0. 04, 0. 06, 0. 08)

时合金的活化曲线, (c)合金活化 60
 

s 时的氢吸附饱和比

Fig. 5　 Hydrogen
 

storage
 

property
 

of
 

Ti1. 1-xPrxFe0. 8 Mn0. 2
 alloy[30] :

 

(a)
 

schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

hydrogen
 

storage
 

mechanism,
 

(b)
 

acti-

vation
 

curves
 

of
 

alloys
 

with
 

different
 

Pr
 

contents
 

(x= 0,
 

0. 02,
 

0. 04,
 

0. 06,
 

0. 08),
 

(c)
 

hydrogen
 

adsorption
 

saturation
 

ratios
 

of
 

alloy
 

after
 

activation
 

for
 

60
 

s

5701



中国材料进展 第 45 卷

氢管道总长约 2720
 

km, 且多个国家已开展最高掺氢比例

达 20%的天然气管道掺氢示范运行[34] 。 我国管道输氢整

体建设规模较小, 截至目前仅建成约 400
 

km 输氢管道,
产业仍处于起步验证阶段, 但近年发展增速显著[35] , 预

计到 2030 年中国氢气长输管道总里程将达 3000
 

km。 我

国掺氢输送技术发展较为缓慢, 主要技术瓶颈为输氢管

道材料与氢的相容性, 主要表现在氢脆效应、 材料性能

退化及缺陷容限特征等方面[36] 。
管道输氢常用耐蚀钢, 研究表明 X80 钢在 10

 

MPa 氢

气环境中的断裂韧性下降达 42%, 断口由韧性韧窝转变

为解理和准解理混合断裂形貌[37] 。 钛管材在高压输氢、
电解的特殊环境下结构稳定, 无金属离子析出污染氢气。
同时钛表面会自动形成致密稳定的氧化保护膜, 可隔绝

氢气与腐蚀介质侵蚀, 在含氯离子的沿海输氢场景中,
使用寿命是不锈钢的 3 ~ 5 倍[38] 。 薛红军[39] 针对深海高

压输氢场景的特殊需求, 在 Ti-6Al-4V 合金基础上添加

Mo, Nb, Gd 元素, 结合超声波辅助多级固相旋转挤压

成形工艺, 制备出深海耐高压抗氢脆钛合金管, 该合金

管通过形成超细晶粒与表面复合氧化膜, 构建起内部氢

缓冲与表面氢钝化的双重抗氢脆机制, 可完美适配深海

高压输氢的苛刻工况。 此外, 在加氢站加注环节, Lu
等[40] 采用 5%(质量分数) Ti 掺杂碳纳米管复合工艺, 制

备出高性能氢气净化滤芯。 该滤芯在 3
 

MPa 工况下, 对

CO、 H2 S 等有害杂质的过滤效率可达 99. 99%, 储氢量保

持在 8. 04%(质量分数), 且使用寿命超过 5000 次加注循

环, 有效降低了加氢站的维护成本。 上述研究从材料设

计、 表面改性、 工艺创新及元件研发等多个维度, 推动

了输氢与加注环节管道及零部件性能的提升, 为氢能储

运技术的工业化发展奠定了坚实的基础。
钛合金输氢管道焊缝因组织非均匀性、 残余应力集

中与氢偏聚的叠加效应, 是高压输氢管道系统中氢脆失

效的最高危区域。 临氢环境下的疲劳寿命是钛合金输氢

管道长周期服役的核心性能指标。 在焊缝临氢疲劳损伤

机制方面, Pittinato[41] 系统测定了 Ti-6Al-4V
 

ELI 焊接接

头的氢环境疲劳裂纹扩展速率, 证实焊缝金属的氢致裂

纹扩展速率是母材的 2~ 3 倍, 且低温下由氢化物脆性机

制主导, 裂纹扩展速率更高。 Schutz 等[42] 针对海上输油

管道用 Grade
 

29 钛合金焊接接头, 在 135
 

℃ 酸性含硫含

氢工况下完成了全维度工程认证, 验证了高 β 相含量的

双相钛合金焊缝在高温临氢环境下的长期服役可靠性,
为输氢管道工程应用提供了完整的性能基准数据。 通过

内壁涂层阻断氢原子向钛基体渗透, 是延缓管道氢脆、
延长服役寿命的重要技术路径。 氧化物与氮化物涂层是

目前研究较成熟的钛合金内壁涂层体系。 Sypchenko
等[43] 发现磁控溅射 Al2 O3 薄膜存在显著的 “ 氢滞留效

应”: 氢原子先在涂层内部累积约 3
 

h 达到饱和, 之后才

向钛基体渗透, 相当于为管道提供了初期防护窗口期。
Örnek 等[44] 通过第一性原理计算证实, 六方晶型 TiAlN
涂层的氢扩散能垒高达 276

 

kJ·mol-1 , 远高于立方晶型,
其氢吸收过程高度吸热, 常温下氢渗透概率极低, 是极

具潜力的新型阻氢涂层体系。 上述研究为高压长距离输

氢管道的服役安全评价、 寿命提升与工程化应用提供理

论依据与技术参考, 对提升氢能储运体系的可靠性与安

全性具有重要价值。
2. 4　 用氢环节: 燃料电池双极板

PEM 燃料电池是以氢气或净化重整气为燃料, 空气

或纯氧为氧化剂, 直接将化学能转化成电能的装置, 其

能量转换效率不受卡诺循环的限制, 电池组的发电效率

可达 50%以上, 并且唯一产物为水, 对环境十分友好。
双极板是燃料电池的核心部件之一, 占整个电堆总质量

的 60% ~ 80%和电堆成本的 30% ~ 45% [45] 。 目前商业化

最好的双极板主要是石墨双极板和金属双极板[46] 。 石墨

双极板具有良好的耐蚀性与导电性, 但存在脆性大、 加

工成本高的弊端, 不利于大规模车载应用。 相比之下,
金属双极板兼具高强度与优良的气密性, 可通过冲压等

成形工艺实现 0. 1 ~ 0. 5
 

mm 的薄型化设计, 从而显著提

升电堆的功率密度并降低制造成本[47,
 

48] 。
金属双极板材料包括不锈钢、 钛及钛合金、 铝合金

等, 均受到广泛的研究与关注。 3 种金属材料在燃料电池

工况环境下均会通过钝化作用形成氧化膜, 但不锈钢与铝

合金表面形成的氧化膜因局部致密性不足或自身化学稳定

性较差, 在燃料电池酸性环境中易发生溶解或穿孔[49] ,
导致 Fe, Cr, Al 等有害离子析出, 引发催化剂中毒。 钛

材表面形成的致密 TiO2 膜在燃料电池酸性环境中仍具有

极高的化学稳定性, 因此展现出优异的耐蚀性[50] , 然而

TiO2 钝化膜的存在对双极板的导电性提升提出了更大的挑

战。 在产业应用层面, 丰田 Mirai、 现代 NEXO 等主流燃

料电池车型已采用金属双极板技术路线。 第一代 Mirai 燃
料电池采用钛双极板, 流场结构为 3D 网状流场结构, 相

较于直流道双极板, 其电堆质量功率密度和体积功率密

度有了大幅提升[51] , 然而该网状流场需通过复杂的机械

加工制备, 导致生产成本较高。 因此, 第二代 Mirai 的燃

料电池钛双极板采用波浪形流场结构(图 6a), 通过精密

冲压技术制备, 电堆运行寿命已超过 20
 

000
 

h[52] 。 与不

锈钢相比, 双极板用钛箔材的延伸率较低, 冲压流道易

产生裂纹, 阻碍了钛双极板的规模化应用。 西部金属材

料股份有限公司(下文统称为西部材料)燃料电池团队对

标日本丰田钛双极板技术要求, 系统研究了高纯钛铸锭

真空熔炼、 高延伸率精密轧制和退火工艺, 制备出了高

延伸率钛箔材。 在此基础上, 进一步研究了钛双极板精
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密冲压、 高气密性焊接和高真空镀膜等全流程制备技术,
解决了钛双极板成形难题[53] 。 开发的氢燃料电池专用钛

箔性能和成本见表 2[53] , 自主开发的钛双极板(图 6b) [52]

成本接近不锈钢双极板的, 预测使用寿命超过 20
 

000
 

h,
较不锈钢双极板增加约 50%。

图 6　 丰田集团( a) 和西部金属材料股份有限公司( b) 的钛双极板

对比[52]

Fig. 6　 Comparison
 

of
 

titanium
 

bipolar
 

plates
 

from
 

Toyota
 

Group
 

( a)
 

and
 

West
 

Metal
 

Materials
 

Co.,
 

Ltd. (b) [52]

表 2　 氢燃料电池专用钛箔的性能和成本[53]

Table
 

2　 Performance
 

and
 

cost
 

of
 

titanium
 

foil
 

for
 

hydrogen
 

fuel
 

cells[53]

Properties Toyota Western
 

Metal
Materials

 

Co.,
 

Ltd.

Thickness / mm 0. 1 ~ 0. 12 0. 1

Percentage
 

elongation
 

after
fracture

 

A50
 

mm
 / % >39% >40%

Cost
 

/ ( ￥·kg-1 ) 600 ~ 800 230 ~ 300

随着复杂流场研究的深入, 韩国等研究机构采用了成

形更加便捷的商业泡沫金属、 泡沫石墨做双极板流场, 利

用金属多孔材料高透气性、 优异的传质传热性能以及可加

工性能, 提升了燃料电池的反应效率和性能[54] 。 西北有

色金属研究院和西部材料研究了多孔金属流场双极板在

PEM 燃料电池中的应用, 发现多孔金属传输路径多且短,
整体压力降小于传统流场, 能够提升气体分布均匀性和传

质强度, 从而提高了空气和氢气的利用率[55-57] 。

3　 钛材应用存在的问题及技术攻关方向

在氢能装备中, 钛材在富氢环境下的氢脆失效、 含

氧酸介质中的氧化腐蚀以及复杂构件的精密成形难题,
已成为制约它在氢能领域规模化应用的核心瓶颈。 本节

围绕上述关键技术难题, 系统综述钛合金成分设计与抗

氢脆调控技术、 表面改性技术及精密成形制造技术的最

新研究进展, 梳理当前研究热点与现存挑战, 为钛基氢

能装备的工程化应用提供理论支撑与技术参考。
3. 1　 钛合金成分设计与抗氢脆调控技术

典型的高强钢氢脆通常为氢致延滞断裂, 氢以原子

形态扩散至应力缺陷处结合成氢分子, 形成高压与应力

叠加, 逐步扩展裂纹最终引发延迟断裂, 整个过程需要

孕育期。 与高强钢的典型氢脆机制不同, 钛及钛合金的

氢脆表现为氢化物致脆。 钛材中具有密排六方晶体结构

的 α 相, 其晶格中可供氢原子嵌入的间隙位点数量有限,
这使得氢在 α 相中的固溶度较低且扩散速率缓慢。 当基

体内氢含量突破临界点时, 脆性钛氢化物相会快速析出,
且该析出过程通常伴随明显的体积膨胀与晶格畸变[58] 。
钛材在塑性变形的过程中, 脆性钛氢化物极易成为微裂

纹的优先形核核心, 而氢化物与 α 相之间的相界面则是

裂纹快速扩展的主要通道, 最终导致钛材在富氢服役环

境下的力学性能急剧下降, 并引发脆性断裂失效[59] 。
氢能“制-储-输-用” 全产业链均面临高压、 强腐蚀、

动态载荷等严苛工况, 加剧了钛材的氢脆风险。 近年来,
国内外研究者围绕氢脆诱发机理的原子尺度认知及抗氢

脆材料设计与工艺调控开展了大量研究工作, 为钛基氢

能装备的可靠性设计提供了重要理论与技术支撑。
钛合金的氢脆行为具有显著的环境依赖性与组织依

赖性。 氢含量、 环境酸碱度、 气氛含水量对氢脆发生有

明显影响。 钛表面完整氧化膜是阻止吸氢防氢脆的有效

屏障。 干氢气气氛中钛吸氢最强, 添加 2%质量分数的水

即可显著抑制吸氢。 在室温附近及高压氢环境下, 氢原

子易在应力集中区域(如晶界、 α / β 相界面、 位错线及缺

陷处)发生选择性富集, 导致局部塑性下降, 并通过氢化

物析出致脆、 氢促进局部塑性变形等典型机制, 诱发裂

纹的萌生与扩展[60,
 

61] 。 尤其对于高强 α+β 双相钛合金,
由于氢在 β 相中的固溶度远高于在 α 相中的, α / β 两相

界面成为氢原子的优先陷阱位点与裂纹扩展的主要路径,
显著加剧材料的氢脆敏感性。 研究者逐步厘清了氢原子

在钛合金特定晶面、 缺陷处的偏聚能与扩散能垒特征

(图 7)。 针对 δ-TiH2 的专项研究进一步发现, 氢原子在

晶格中从八面体位点向四面体位点的占位转变, 可导致

钛合金力学性能从脆性向强韧性转变, 这一发现为深入

理解氢化物的断裂韧性机制提供了全新视角[61] 。
当前抗氢脆调控技术主要围绕合金成分优化设计和

显微组织精细调控等放线展开, 协同作用可实现材料抗

氢脆性能与综合力学性能的同步提升。 合金成分优化设

计的核心思路是通过合金元素调控优化合金相结构稳定

性与氢固溶 / 扩散行为, 从而抑制氢致损伤。 在成分调控

领域, 近年来低氢脆钛合金的研发主要以调控 Nb, Mo,
Zr 为代表的 β 稳定元素或中性元素的种类和含量为主。

7701



中国材料进展 第 45 卷

图 7　 氢原子在 3×3
 

HCP 结构钛的(0001)晶面上的迁移(蓝色为八

面体间隙、 白色为四面体间隙) ( a), 不同占位的氢原子迁移

的能量分布曲线(b), 不同占位氢原子的系统能量(c) [61]

Fig. 7　 Migration
 

of
 

H
 

atom
 

on
 

the
 

(0001)
 

surface
 

of
 

3×3
 

HCP-Ti
 

(blue
 

and
 

white
 

balls
 

represent
 

octahedral
 

and
 

tetrahedral
 

voids,
 

respec-

tively)
 

(a),
 

energy
 

profiles
 

of
 

different
 

sites
 

for
 

the
 

H
 

migrations
 

(b),
 

system
 

energy
 

with
 

H
 

atoms
 

locating
 

at
 

different
 

sites[61]

Tal-Gutelmacher 等[62] 通过对比 Ti-6Al-4V、 β-21S 与 Ti-
20Nb

 

3 种钛合金在高逸度(电化学)充氢条件下的氢脆行

为发现: Ti-6Al-4V 的氢致开裂与脆性氢化物的形成及断

裂密切相关, 且受 β 相组织分布显著影响; β-21S 钛合金

表现出更优异的抗氢致开裂能力; 而 Ti-20Nb 合金在充

氢过程中发生氢诱导相变, 伴随力学响应特性的显著变

化。 显微组织精细调控是通过优化热处理与塑性变形工

艺, 制备具有高抗氢脆特性的显微组织, 实现材料力学

性能与抗氢脆性能的协同提升。 对钛材进行细晶强化与纳

米晶化处理, 不仅可显著提升钛合金的比强度, 还可通过

改变材料内部缺陷结构与界面特征, 调控氢原子的活化、
扩散及氢致损伤演化过程[63,

 

64] 。 Long 等[65] 通过球磨-放
电等离子烧结工艺制备的超细晶 Ti-6Al-4V 合金强度得到

显著提升, 表明“纳米粉末制备-快速致密化”工艺具备可

扩展的组织设计窗口。 此外, 热氢加工 / 热氢处理技术通

过将氢作为临时合金元素引入钛材, 利用氢对 β 相的稳

定作用、 诱导相变与缺陷演化, 在脱氢后获得细化的显

微组织, 可同时实现组织调控与加工性能提升。 Senkov
与 Froes 等[66,

 

67] 对该技术的作用机理与工艺窗口进行了

系统总结, 为含氢服役钛材的“细晶 / 缺陷工程” 提供了

非纯机械加工的创新路径。

3. 2　 表面改性技术

在氢能装备中, 钛双极板、 多孔传输层及输氢管道

的服役稳定性直接决定装备的运行效率与使用寿命。 目

前研究机构已开发多种涂层材料用于提升双极板的耐蚀

性与导电性, 主要包括贵金属涂层、 碳基涂层和过渡金

属化合物涂层。
3. 2. 1　 贵金属涂层

贵金属涂层凭借其卓越的化学惰性与高本征电导率,
可同时实现强耐蚀性与高导电性的双重需求, 其中 Pt 因
成本低于 Ir 与 Au, 成为目前商业应用最成熟的双极板涂

层材料。 Pt 涂层的制备方法主要包括电镀法与磁控溅射

法, 电镀法具有制备速率快、 操作简便的优势, 但其涂

层均匀性高度依赖涂层厚度, 当涂层厚度小于 0. 2
 

μm
时, 易形成非连续的岛状 Pt 颗粒, 导致涂层均匀性以及

与基体结合力显著下降[68] 。 磁控溅射法制备的 Pt 涂层

均匀致密, 涂层厚度可低至 10
 

nm。 Wang 等[69] 将 Pt 的
E-pH 腐蚀相图与 PEM 电堆、 燃料电池的实际工况环境

进行叠加, 从热力学角度系统研究了 Pt 涂层在电解水

环境下的服役稳定性(图 8)。 Ding 等[70] 系统探讨了镀

铂钛双极板在不同 pH 值、 不同温度及较高电解电位

(0. 6 ~ 1. 8
 

V) 下的服役性能与稳定性。 结果表明, 在

1. 0
 

V 恒电位下经过 10
 

h 稳定性测试后, Pt 涂层的腐蚀电

流密度降至 0. 09
 

μA·cm-2, 远低于钛基体的 10-5
 

A·cm-2 ;
测试后涂层的 ICR 为 1. 5

 

mΩ·cm2 , 均低于美国能源部

设定的指标要求(腐蚀电流密度≤ 1
 

μA·cm-2 、 ICR ≤
10

 

mΩ·cm2 ), 展现出优异的服役稳定性。

图 8　 Pt 的 E-pH 相图[69]

Fig. 8　 E-pH
 

phase
 

diagram
 

of
 

Pt[69]

3. 2. 2　 碳基涂层

燃料电池双极板涂层应用最成熟的是非晶碳涂层(a-
C), 包括纯非晶碳涂层、 金属掺杂非晶碳涂层等。 该涂

层材料由 sp2 结构(类石墨)和 sp3 结构(类金刚石)杂化

而成, 其中 sp2 通过离域 π 键连接, 具有良好的韧性和
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导电性, 但其摩擦系数低、 结构疏松。 而 sp3 碳结构致

密、 硬度高, 在酸碱和氧化环境中保持稳定, 具有优异

的耐蚀性。 合理调控 sp2 / sp3 比率对涂层致密性、 导电性

和耐蚀性至关重要[71,
 

72] 。 在碳膜中掺杂 Ti, Zr, Cr, Ta
和 Nb 等金属元素, 能够形成导电的金属碳化物, 可有效

填补碳膜间隙, 提高膜层综合性能[73-75] 。 Hou 等[76] 通过

封闭场不平衡磁控溅射离子镀技术, 沉积了不同含量 Cr
掺杂的非晶碳涂层。 不同 Cr 含量可调控 sp2 / sp3 比率,
同时可以细化晶粒、 降低涂层粗糙度, 从而提高涂层导

电性和耐蚀性, 但是 Cr 含量超过一定值后反而会降低涂

层性能。 此外, Cr 与 C 反应生成 CrC 相, 可进一步提升

涂层导电性和耐蚀性。 哈尔滨工业大学孔凡涛团队[77] 采

用磁控溅射技术在 Ti / TiO2 基体上制备碳薄膜, 再进行真

空热处理, 合成 TiCx / C 复合涂层, Ti 基体表面的 TiO2

完全反应生成 TiC, 形成 C 包裹 TiC 颗粒的薄膜, 其 sp2

杂化可提高涂层的导电性, 而 TiC 相有助于提升耐蚀性,
二者协同使该复合涂层的腐蚀电流密度和 ICR 分别低至

0. 74
 

μA·cm-2 和 2. 34
 

mΩ·cm2 。
3. 2. 3　 过渡金属化合物涂层

采用过渡金属化合物涂层替代贵金属涂层, 是降低

PEM 电堆和燃料电池成本、 推动其工程化应用的重要途

径。 过渡金属化合物涂层包括过渡金属氮化物、 过渡金

属碳化物、 过渡金属氧化物等。 其中过渡金属氮化物主

要包括钛氮化物、 铬氮化物、 铌氮化物及钽氮化物等。
Yi 等[78] 采用磁控溅射技术在 SS316L 不锈钢双极板表面

分别制备了 TiN 与 ZrN 涂层, 测试结果表明, 二者的腐

蚀电流密度分别为 0. 099 与 0. 209
 

μA·cm-2, 说明 TiN 涂

层的耐蚀性优于 ZrN 涂层; 在 0. 6
 

V 恒定电位极化后,
TiN 涂层的 ICR 值增大约 7 倍, 而 ZrN 涂层的 ICR 值增大

5. 8 倍, 达到 109. 2
 

mΩ·cm2, 远超美国能源部指标要求。
Ye 等[79]采用磁控溅射技术在钛双极板表面分别制备了

Ta / TaN、 Nb / NbN、 Cr / CrN
 

3 种金属氮化物复合涂层, 测

试结果显示, 3 种涂层的腐蚀电流密度由低到高依次为

Ta / TaN<Nb / NbN<Cr / CrN, ICR 值由低到高依次为 Ta / TaN
<Cr / CrN<Nb / NbN。 西安交通大学和西部材料的联合研究

团队[80,
 

81] 通过阳极氧化原位生成 TiO2 纳米阵列管( TiO2
 

NPAs), 随后在氮等离子体中掺杂生成 TiONx, 最后通过

磁控溅射沉积 TiN 后生成 TiONx / TiN 复合涂层, 该复合

涂层腐蚀电流密度和接触电阻分别低至 0. 17
 

μA·cm-2 和

6. 75
 

mΩ·cm2 , 在 1
 

A·cm-2 电流密度下, 电解水效率从

纯钛基底的 64. 35%提升至 77. 89%(图 9), 大幅降低了

电解水制氢电耗。

图 9　 TiONx / TiN 涂层制备示意图(a), 缺陷掺杂提升 TiONx 导电性能机制图( b) [80] ; PEM 电解槽及双极板结构照片( c), 电解水

制氢小室极化曲线(d) [81]

Fig. 9　 Schematic
 

of
 

TiONx / TiN
 

coating
 

preparation
 

( a),
 

mechanism
 

diagram
 

of
 

enhancing
 

the
 

conductivity
 

of
 

TiONx
 through

 

defect
 

doping
 

(b) [80] ;
 

structures
 

of
 

bipolar
 

plates
 

and
 

PEM
 

electrolyzer
 

(c),
 

polarization
 

curve
 

of
 

water
 

electrolysis
 

(d) [81]
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　 　 过渡金属碳化物涂层具有优异的疏水性、 抗氢渗透

性、 导电性与耐蚀性, 已成功应用于 PEM 燃料电池双

极板[82-84] 。 由于过渡金属碳化物与基体金属的晶格参

数、 热膨胀系数差异较大, 易出现晶格失配等问题, 因

此常引入过渡层以提升涂层与基体的结合力, 进而提高

涂层耐久性。 Li 等[85] 通过磁控溅射技术, 在不锈钢表

面依次沉积 Cr 打底层、 Ta 过渡层、 TiC 防护层及碳封

顶层, 形成 Cr / Ta / TiC / C 复合涂层( 图 10)。 其中, Ta
元素通过热扩散进入 TiC 层, 并与碳元素反应形成 TaC,
有效封闭了 TiC 涂层的晶界缺陷, 增强了 TiC 涂层的化

学稳定性, 其腐蚀电流密度与接触电阻满足美国能源部

指标要求。

图 10　 Cr / Ta / TiC / C 复合涂层形貌(a, b)及其腐蚀防护机制示意图(c) [85]

Fig. 10　 Morphology
 

of
 

Cr / Ta / TiC / C
 

composite
 

coating
 

(a, b)
 

and
 

schematic
 

diagram
 

of
 

its
 

corrosion
 

protection
 

mechanism
 

(c) [85]

　 　 过渡金属氧化物涂层具有出色的化学稳定性, 可显

著降低材料在酸性环境中的腐蚀速率和氢扩散速率。
TinO2 n -1 系列导电陶瓷材料具有独特的物理、 化学及电

化学性能, 其晶体结构中的氧缺陷不仅赋予材料陶瓷特

性, 还使它具备类金属的导电性能, 在燃料电池与 PEM
电堆双极板涂层领域具有广阔的应用前景。 Wakayama
等[86]通过磁控溅射法将 Ti4O7 靶材成功沉积于 PEM 电解

堆钛双极板表面, 测试结果表明, Ti4O7 涂层在 2
 

V 恒电

位下经过 6
 

h 氧化后, 接触电阻基本无升高, 仍维持在

4~5
 

mΩ·cm2, 拉曼光谱中未出现 TiO2 特征峰, 表明该涂

层具有优异的抗氧化能力与导电稳定性。 与 Pt 涂层相比,
Ti4O7 涂层的腐蚀电流密度显著降低; 在 3

 

A·cm-2 电流密度

下, 采用 Ti4O7 涂层钛双极板的电解小室电压约为 1. 8
 

V,
远低于纯钛双极板的 2. 8

 

V, 性能与 Pt 涂层钛双极板相近,

因此该涂层在替代贵金属涂层方面具有巨大的应用潜力。
综上对比发现, PEM 电堆钛双极板和多孔传输层常

用的涂层为贵金属 Pt 涂层, PEM 燃料电池钛双极板常用

碳涂层, 过渡金属化合物可作为过渡层或掺杂相降低贵

金属用量, 提高碳涂层的耐高电位性能, 是热门的研究

方向, 不同涂层材料体系性能和应用对比见表 3[70,
 

77,
 

80] 。
3. 3　 精密成形制造技术

钛材在氢能领域的规模化应用长期受制于复杂构件

的成形难度。 突破传统制造模式的局限, 发展精密、 高

效的成形与制造技术, 是推动钛基氢能装备产业化的核

心路径, 也是当前钛材氢能应用研究的重点方向之一。
3. 3. 1　 超薄钛板高速冲压与精密成形技术

燃料电池与 PEM 电解槽金属双极板是钛材在氢能领

域应用量最大的关键部件之一, 其典型制造工艺为分别
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表 3　 不同涂层材料体系对比汇总表[70,
 

77,
 

80]

Table
 

3　 Summary
 

and
 

comparison
 

of
 

different
 

coating
 

material
 

systems[70,
 

77,
 

80]

Propertie Precious
 

metal
 

coating Transition
 

metal
compound

 

coating Carbon-based
 

coating

Application
 

scenarios PEMEC PEMEC
 

&
 

PEMFC
 

PEMFC
Potential / V >1. 5 <1. 8 <1. 2

Corrosion
 

current
 

density
/ (μA·cm-2 ) <0. 1 0. 1 ~ 1 0. 1 ~ 1

ICR / (mΩ·cm2 ) <1. 5 2 ~ 10 >5
Cost High Medium Low
TRL 8 5 8

SWOT Highly
 

conductive
 

and
anti-corrosion,

 

but
 

high
 

cost
Good

 

corrosion
 

resistance
but

 

poor
 

conductivity
Highly

 

conductive
 

and
corrosion-resistant,

 

excluding
 

PEMEC
　 　 Notes:

 

PEMEC
 

represents
 

proton
 

exchange
 

membrane
 

electrolyzer
 

cell;
 

PEMFC
 

represents
 

proton
 

exchange
 

membrane
 

fuel
 

cell;
 

ICR
 

represents
 

in-
terface

 

contact
 

resistance;
 

SWOT
 

represents
 

superiority,
 

weakness,
 

opportunity
 

threats;
 

TRL
 

represents
 

technology
 

readiness
 

level

采用厚度仅 0. 1
 

mm 的超薄钛箔和 0. 3 ~ 0. 5
 

mm 的钛带

材, 通过高速冲压或辊压成形制备具有复杂微流道结构

的双极板。 该工艺需同时满足高效率与高精度的双重要

求, 是氢能钛部件规模化生产的关键环节。 然而, 超薄

钛箔带材具有显著的各向异性与高屈强比, 在冲压成形

过程中板料塑性流动不均匀, 极易在流道圆角、 深宽比

较大的区域产生破裂、 起皱或过度减薄等成形缺陷[87] 。
其次, 钛材的弹性模量相对较低(约 110

 

GPa), 成形后

回弹现象严重, 导致微流道几何尺寸精度难以控制, 进

而影响双极板的气密性与电堆堆叠一致性[88] 。
针对上述技术难题, 目前采用多工步级进冲压或液

压成形与冲压相结合的复合工艺, 有效分配板料变形

量, 提升微流道深宽比, 并改善壁厚均匀性。 三阶段冲

压工艺被证实可显著提升成形深度与形状精度, 降低板

料减薄率[89] 。 橡胶液压成形与温热冲压的复合工艺,
则利用流体均布压力的特点与加热降低材料屈服强度的

优势, 可实现更复杂微结构的成形, 并有效抑制破裂缺

陷[90] 。 此外, 通过有限元法的数值模拟可精准预测板

料在不同组织取向、 成形角度与工艺路径下的回弹行

为。 通过优化模具设计、 调整冲压速率、 引入变压边力

等策略, 可实现回弹量的有效控制, 满足双极板的装配

精度要求[91] 。 冲压速率和成形温度是影响超薄钛板冲

压成形质量的关键工艺参数。 研究表明, 适当提高冲压

速率可利用材料的高应变率效应改善其成形性, 但需平

衡模具热效应与设备振动带来的不利影响。 对于特定钛

合金, 在 200 ~ 400
 

℃ 温区进行温热冲压, 可大幅降低

材料变形抗力与回弹量, 但需解决高温环境下的润滑难

题与模具材料匹配问题[92] 。 李金哲等[93] 采用模具加热

冲压试验法对厚度为 0. 1
 

mm 的超薄钛箔进行冲压, 实

现了超薄钛双极板的微流道精密成形, 高温成形的双极

板在流道深度大幅增加的同时流道局部壁厚集中减薄现

象也有所改善(图 11)。

图 11　 沿横向取向板材所成形的钛双极板流道尺寸(a), 不同温度和板材取向制备的钛双极板流道极限深度对比(b) [93]

Fig. 11　 The
 

flow
 

channel
 

dimensions
 

of
 

the
 

titanium
 

bipolar
 

plates
  

formed
 

along
 

the
 

transverse
 

direction-oriented
 

plates
 

(a),
 

comparison
 

of
 

the
 

limit
 

depth
 

of
 

the
 

flow
 

channels
 

of
 

titanium
 

bipolar
 

plates
 

with
 

different
 

temperatures
 

and
 

plate
 

orientation
 

(b) [93]
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3. 3. 2　 增材制造与近净成形技术

对于固态储氢容器多孔骨架、 燃料电池流场双极板、
氢泵叶轮等具有复杂内部结构的器件, 通过传统减材制

造或冲压工艺制造往往存在成形困难、 材料利用率低、
生产周期长等问题。 增材制造中的选区激光熔化与电子

束熔化技术, 可自由设计和加工复杂几何结构, 具有材

料利用率高、 生产周期短等显著优势[94-96] , 在氢能领域

定制化生产中具有一定的应用潜力。 该技术可快速验证

流场设计, 进行数 10 片量级的产品试制。 此外可对拓扑

流场结构的双极板进行加工, 改善气体分布与水热管理

效率, 进而提升燃料电池性能。 Yang 等[97] 通过选区激光

熔化技术制造了 PEM 电解槽钛双极板, 制备方法如图 12
所示。 在固态储氢领域, 增材制造技术可高效制备多孔

钛基储氢载体, 为固态储氢合金提供兼具高比表面积与

优异导热性能的一体化支撑骨架, 加速储氢过程的吸放

氢动力学响应速度, 抑制循环过程中储氢合金的粉化失

效行为, 提升储氧装备循环使用寿命。 同时, 在新型氢

能装备研发阶段, 增材制造技术可快速制备功能原型件,
加速设计迭代与性能验证, 有效降低研发成本与周期。
增材制造技术在小批量、 定制化氢能部件生产中具有显

著的成本优势, 但对于大规模标准化部件(如年产万片双

极板), 其生产效率与成本竞争力仍不及高速冲压工

艺[98] 。 此外, 增材制造部件的表面粗糙度高、 内部残余

图 12　 选区激光熔化技术增材制造的钛双极板示意图( a), 质子交

换膜电解槽结构示意图(b) [97]

Fig. 12　 Schematic
 

diagram
 

of
 

additive
 

manufacturing
 

of
 

titanium
 

bipolar
 

plates
 

prepared
 

by
 

selective
 

laser
 

melting
 

technology
 

(a),
 

schemat-

ic
 

diagram
 

of
 

proton
 

exchange
 

membrane
 

electrolyzer
 

stack
 

(b)[97]

应力大与孔隙缺陷多等问题, 需通过热等静压、 机加工

等后处理工艺进一步优化, 以满足氢能装备的服役要求。
粉末冶金近净成形技术是另一种重要的复杂钛构件

制备技术, 通过钛粉压制烧结或金属注射成形工艺, 可

直接获得接近最终形状的坯件, 后续仅需少量机加工即

可达到使用精度, 材料利用率达 95%以上, 远高于传统

机加工的 10% ~ 20% [99] 。 该技术已被用于制备氢能系统

中的部分连接件、 阀体等构件, 其核心技术挑战在于控

制钛粉氧含量与杂质元素对最终产品性能的影响, 以及

如何实现烧结体的全致密化、 无孔隙化。
目前, 借助高速冲压、 增材制造、 近净成形等先进

工艺已可实现钛合金构件的精密成形。 然而, 成形过程

中仍难以避免内部缺陷、 回弹控制困难、 构件易产生孔

隙以及残余应力等问题, 制约了钛合金构件的性能稳定

性与服役可靠性。 未来需围绕上述关键问题开展深入研

究, 进一步提升钛合金在氢能领域的工程应用水平。

4　 结　 语

钛及钛合金凭借优异的耐蚀性、 高比强度、 良好低

温韧性等综合性能, 在电解槽、 燃料电池、 高压及液氢

储运装备等氢能关键设备中展现出不可替代的工程应用

价值。 然而, 在复杂服役工况下, 钛及钛合金的长期可

靠性仍面临诸多挑战。 现阶段已通过合金成分设计和微

观组织调控, 有效降低了钛在临氢环境下的氢脆风险,
同时, 阐明了富氢环境中的氢脆作用机理与防护原理。
但氢原子在钛裂纹尖端的富集规律、 氢化物形成的相变

机制、 氢脆在线监测和寿命预测模型构建等方面仍不清

晰, 亟待在未来研究中予以突破。 针对含氧酸等强腐蚀

环境下的氧化腐蚀问题, 通过构筑贵金属及过渡金属化

合物涂层可显著提高钛合金的化学稳定性, 但贵金属涂

层受限于资源稀缺与成本高昂, 而过渡金属化合物涂层

普遍存在膜基结合力不足、 内部缺陷较多、 长期高电位

服役易氧化失效等瓶颈, 仍需对涂层的综合性能开展系

统性优化研究。 针对钛双极板等复杂构件成形困难的问

题, 借助高速冲压、 增材制造及近净成形等先进工艺,
已初步实现钛合金复杂构件的精密制备。 但在冲压成形

缺陷控制、 残余应力调控等方面仍存在不足, 制约了其

工程化应用。 未来仍需聚焦抗氢脆钛合金成分设计、 高

导电强耐蚀涂层制备以及大规格钛双极板精密塑性成形

等方向持续攻关, 推动材料向低成本和高性能化发展。
随着关键技术突破与规模化应用落地, 氢能装备成本将

大幅降低, 从而加速氢能商业化进程。
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