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17-4PH航空紧固件表面氧化皮去除工艺研究

鲁文婷 1，陈亚军 1*，刘 燕 2，汪科宇 1，胡博策 1，张汛涛 1

（1.中国民航大学 中欧航空工程师学院，天津 300300；2.航天精工股份有限公司，天津 300300）
摘要：17-4PH航空紧固件生产工艺中要经过1040 ℃固溶处理及520 ℃时效处理，为了优化热处

理中形成的缺陷氧化皮的去除工艺，本文研究了五种电解酸洗与超声清洗协同方式对去除效率的

影响规律，并采用扫描电子显微镜、能谱仪以及X射线衍射仪对氧化皮的微观形貌及物相结构进

行了表征。结果表明，经过固溶与时效处理后，紧固件表面存在缺陷的氧化皮主要成分为Fe3O4与

Fe2O3，呈疏松多孔状；影响氧化皮去除效率的电解酸洗工艺因素依次为电流密度、电解液温度和

电解液浓度。五种方式中，超声清洗的氧化皮去除效率最低，超声清洗与电解酸洗交替的去除效

率最高。35 ℃下超声清洗与电解酸洗交替较75 ℃的电解酸洗效率更高。
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Study on the Removal Process of Oxide Scale on the 17-4PH
Aviation Fasteners
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Abstract：The production processes of 17-4PH aviation fasteners needs to go through solid solution heat
treatment under 1040 ℃ and ageing treatment under 520 ℃. In order to optimize the removal process of
defective oxide scale formed in heat treatment，the effects of five synergistic methods of electrolytic pick⁃
ling and ultrasonic cleaning on the removal efficiency were studied. The microstructure and phase struc⁃
ture of oxide scale were characterized by scanning electron microscopy，energy dispersive spectroscopy
and X-ray diffraction. The result shows that after solid solution heat treatment and aging treatment，the
oxide scale with defects on the surface of fasteners mainly consists of Fe3O4 and Fe2O3，which is loose
and porous. The efficiency of oxide scale removal by electrolytic pickling process with different parame⁃
ters is ranked from high to low：current density，electrolyte temperature，electrolyte concentration.
Among the five synergistic methods，the removal efficiency of ultrasonic cleaning is the lowest，and that
of alternating ultrasonic cleaning and electrolytic pickling is the highest. The efficiency of alternating ul⁃
trasonic cleaning and electrolytic pickling at 35 ℃ is higher than that of pure electrolytic pickling at
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17-4PH不锈钢是通过在Cr17型不锈钢的基础

上，加入 Cu、Nb等元素，在 400~650 ℃温度范围内

时效处理，从而实现沉淀硬化的一种马氏体不锈

钢［1-3］。对于不锈钢的热处理，其氧化皮在形成阶段

的生长应力以及环境温度和热膨胀系数差共同作

用的热应力，都可能导致缺陷氧化皮的形成［4］。

氧化皮可能受到多种因素的影响。对于某些

钢材，高温氧化会使氧化皮表面产生鼓起，这是由

于在 FeO/基体交界析出石墨，并产生 CO或 CO2气
体导致的［5］。有学者指出，不锈钢中含有 Cu、Cr、
Ni、Si等合金元素及杂质。其中 Si的聚集将降氧化

皮生长速度［6-7］。氧化皮的形成与氧含量及供氧速

度有很大关系，减少供氧将提高氧化皮/基体结合

力，从而降低Fe2O3厚度［8-9］。

机械喷砂、多段酸洗及电解酸洗是当前对钢材

表面氧化皮去除的三种主要工艺。在对不锈钢紧

固件进行机械喷砂工艺去除表面氧化皮时，由于零

件表面的不连续性，很容易残留部分氧化皮，而材

料基体与残留的氧化皮之间的电位差，将严重影响

紧固件的耐蚀性和寿命［10-12］。对于多段酸洗法，当

前主流方法是硫酸、硝酸溶液与混酸酸洗共同作

用，去除缺陷氧化皮［13-15］。然而，氢氟酸等工艺常用

的混酸溶液的处理成本较高，且发生事故的危险性

较高。因此，多段酸洗法既增加废液处理成本又影

响环境安全。对于电解酸洗法，其需要的电解液温

度较高，提高了能源消耗成本。

本文通过电解酸洗参数和不同电解超声协同

方式对氧化皮去除效率的影响进行实验研究，提高

了电解酸洗效率，同时利用超声清洗的协同作用降

低处理温度，达到节能减排的目的。

1 实验材料及设备

1.1 实验材料

本实验以 17-4PH不锈钢棒材为材料。首先利

用线切割技术，将原材料加工成直径 30 mm、厚度 5
mm的片状试样，再用无水乙醇、丙酮清洗试样、去

除表面油污，然后依次用 400 号、800 号和 1200 号

砂纸将试样表面打磨光滑，并再次使用无水乙醇、

丙酮清洗，最后用吹风机将试样吹干备用。17-4PH
不锈钢中Cu含量（wt.%）为 3.0~5.0，Cr含量为 15.5~
17.5，Ni含量为 3.0~5.0，Nb含量为 0.15~0.45，C含量

小于等于0.07，其余均为Fe。
1.2 物相分析及形貌观察

采用 Hitachi S-3400N 扫描电镜（SEM）观察分

析不同工艺所制备的 17-4PH不锈钢氧化皮表面，

并利用ADVANCE—D8 型X 射线衍射仪对其进行

物相分析，其中以 Cu靶为靶材，扫描速率设定为

2 °/min，2θ范围为20°～70°。
1.3 去氧化皮的电解超声协同实验平台

实验所使用的自制电解超声协同实验平台示

于图 1，同时兼具多参数可调控电解酸洗和电解超

声协同两项功能。阳极和阴极分别连接 17-4PH不

锈钢和铂电极，二者面积相同且距离为5 cm。
电解质选用中性Na2SO4，一方面可以避免使用

强酸性电解液，造成的酸性电解液挥发形成酸雾，

污染工作环境的问题；另一方面也可以避免碱性电

解液在材料表面产生致密氧化膜，使去除效率降低

的问题。由于氧化皮表面存在较多的孔隙、凹陷和

沟壑，这些位置在被电压击穿后成为反应活性点，

因此材料在这些活性位置最先被氧化，即金属氧化

物失去电子变为离子态，使氧化皮的整体结构遭到

破坏，并向四周扩展。此外，Na2SO4溶液可增强溶

液的导电性，使氧化还原反应快速进行。

2 实验结果与分析

2.1 表面氧化皮微观形貌及物相分析

经过热处理的材料截面形貌示于图 2（a），材料

先后进行了 1040 ℃固溶处理以及 520 ℃时效处理

后，可以观察到有氧化层在材料表面形成，图 2（a）
中所示两个位置的氧化层厚度均为 238 nm。对该

截面进行X射线能谱（EDS）分析，分析结果示于图

2（b），发现从截面的亮白色区域至灰色的材料基体

区域，O元素的相对含量快速下降至 8%左右，Fe元
素的变化趋势则是相反，界面处氧和铁元素过渡的
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变化趋势证明了氧化皮的存在。

氧化皮表面微观形貌示于图 3，观察到氧化皮

表面主要呈现疏松、多孔的结构，布满明显的沟壑。

氧化皮结构缺陷的存在，使外界腐蚀介质极易透过

氧化皮达到材料基体，导致对基体的保护作用

降低。

图 4为材料经热处理后形成的氧化皮的X射线

衍射谱图。由图 4可知，经过 1040 ℃固溶处理与

520 ℃时效处理后，材料表面氧化皮主要由Fe3O4以
及 Fe2O3组成，没有发现 FeO。由于氧化皮较薄，X
射线可轻易到达基体，故而铁单质的衍射峰极高，

各类氧化物的衍射峰相对较低。

综上可知，材料在热处理后，其表面会形成一

层很薄的氧化皮，氧化皮呈现多孔、疏松状结构，表

面存在很多沟壑状结构。除固溶后的水淬导致的

氧化皮开裂外，在热处理后的冷却阶段，基体中的

铁单质将从 γ相转化为 α相，且在高温（1040 ℃）作

用下，氧化皮与基体间容易产生CO2。这些因素共

同导致氧化皮结构的破碎［16］。疏松的氧化皮给腐

蚀介质侵蚀基体提供了条件，并使得 17-4PH不锈

钢的耐蚀性降低，导致其寿命缩减。

2.2 电解酸洗工艺研究

多种因素共同影响中性盐电解酸洗去除氧化

皮的效率，通过控制变量法研究以下三个因素对电

解酸洗效率的影响：电流密度、电解液温度、电解液

浓度。以失重量为依据表征氧化皮的去除效率，精

确度为0.1 mg。
针对电极电流密度因素，电解液温度固定为

75 ℃，电解液中 Na2SO4质量分数固定为 15%，在 2
A/dm2至 12 A/dm2区间内改变电流密度，实验结果

示于图 5（a）。当电流密度为 4 A/dm2时，试样失重

量仅为 3 mg左右；上升至 6 A/dm2时，试样失重量快

速增加到 6.2 mg；继续增加至 12 A/dm2时，失重量变

化趋于平缓。电流密度较高时，电极表面反应极

快，并产生大量气泡，附着在电极表面，使反应面积

有所减小，从而减缓了反应速率的增加。此外，电

流密度越高，生产成本也越高。因此，考虑该方法

电流密度的建议区间为6 A/dm2至10 A/dm2。

对于电解液温度因素，控制电流密度 8 A/dm2

不变，Na2SO4电解液的质量分数仍为 15%，在 35 ℃
至 85 ℃区间内改变电解液温度，实验结果示于图 5
（b）。当电解液温度为 35 ℃时，失重量为 3.4 mg；上
升至 45 ℃时，失重量为 6.1 mg。电解液温度在

65 ℃至 85 ℃区间，失重量变化趋缓，仅为 0.2 mg/
10 ℃。电解质离子活性及其迁移速度会随电解质

温度的升高而提高，从而导致电解效率的提高，但

1-外壳体；2-电解槽；3-阳极；4-阴极；5-电源；6-压电式换能器；7-超声波发生

器；8-磁力发生器；9-磁力搅拌子；10-磁力搅拌控制器；11-冷凝管；12-冷却装

置；13-温度控制仪；14-温度探针；15-制冷剂泵出管；16-泵出设备；17-第二稳流

阀；18-制冷剂回流管；19-加热电阻；20-液位控制仪；21-液位计；22-计量泵；23-

配液管；24-第一稳流阀；25-调配鑵；26-保温夹套层；27-铁架台

图1 电解超声协同实验平台

Fig.1 Cooperative experimental platform using electrolysis and ultrasonic
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电解质活性对电解速率的提升受制于其他因素不

变，存在上限。因此考虑电解液温度建议区间为

55 ℃至75 ℃。

对于电解液浓度因素，控制电流密度 8 A/dm2

不变，控制电解液温度 75 ℃不变，在 5%到 25%区间

内改变电解液浓度，实验结果示于图 5（c）。由图可

知，电解液浓度对电解速率的影响较小，失重量几

乎没有太大变化。电解过程中，电解液主要起导电

作用，电解液浓度只需达到导电的临界值即可。过

高的电解液浓度反而会对电解过程存在负面影响，

主要体现在：离子浓度过高，带电粒子间的相互作

用增强，从而使导电能力降低；电解过程中水分会

不断蒸发，浓度越高的电解液越容易析出电解质晶

体，附着在电极表面，导致电解效率的降低。故考

虑使用质量分数为 10%至 20%的电解液最为理想。

由上述分析可知：影响氧化皮去除效率的电解酸洗

工艺因素依次为电流密度、电解液温度和电解液

浓度。

2.3 电解超声协同工艺研究

2.3.1 超声波空化作用

利用超声波的空化作用［17-18］，可以做到对氧化

皮的部分去除。选择 40 kHz作为超声波的频率，该

频率已经在工业领域广泛应用，研究氧化皮去除效

率受不同温度超声空化作用下的变化趋势，实验结

果示于表 1。随着温度的升高，失重量有少量增加，

超声空化作用有所增强，但对氧化皮去除作用有

限，失重量小于 1 mg。超声波介质的温度越高，空

化核半径越大，超声空化作用相关参数显著升高，

超声空化作用得到增强［19］。因此，介质温度与超声

空化作用呈正相关趋势。

（a） 氧化皮截面厚度

（b） 氧化皮截面EDS扫描

图2 氧化皮截面形貌

Fig.2 Cross section morphology of oxide scale

图3 氧化皮表面

Fig.3 Surface of the oxide scale
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图4 17-4PH不锈钢氧化皮XRD图

Fig.4 XRD spectra of 17-4PH stainless steel oxide scale
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2.3.2 电解超声不同协同方式探究

将超声清洗与电解酸洗协同使用，控制电解酸

洗时长为 150 s，设计出五种不同的组合工艺进行

试验，各工艺参数示于表 2。试验同样采用失重量

评价工艺效果，失重量的测量方法为实验开始后每

隔 30 s取出试样，测量并记录蒸馏水清洗吹干后的

试样质量，150 s后测得最终质量，分别与试验前的

试样质量对比，从而得到失重量。

五种工艺的试验结果失重量变化趋势示

于图 6。电解液温度为 75 ℃时，五种工艺中，效率

最高的为超声清洗与电解酸洗交替处理工艺，且该

工艺去除氧化皮的效率远高于其他四种工艺，极大
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（a） 电流密度与氧化皮去除效率的关系
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（b） 电解液温度与氧化皮去除效率的关系

图5 不同因素对氧化皮去除效率的影响

Fig.5 Influence of different factors on the
removal efficiency of the oxide scale

表1 不同温度下超声处理失重量与时间的关系

Tab.1 Relationship between the weight loss and time after ultrasonic treatment under different temperature

液体温度/℃
35
45
55
65
75

30 s失重量/mg
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1

60 s失重量/mg
0.1
0.2
0.2
0.2
0.2

90 s失重量/mg
0.2
0.2
0.2
0.2
0.3

120 s失重量/mg
0.3
0.3
0.3
0.3
0.4

150 s失重量/mg
0.3
0.5
0.5
0.5
0.6
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地提高了氧化皮去除效率。其他四种工艺的去除

效率由高到低分别为：超声清洗预处理、超声清洗

与电解酸洗复合处理、电解酸洗、超声清洗。

在四种不同温度下，五种工艺的失重量的变化

趋势以及五种去氧化皮工艺试验最终失重量示于

图 7和表 3中。当电解液温度从 35 ℃升高至 65 ℃，

各工艺的效率排序与 75 ℃时（图 6）相比，没有发生

明显改变。并且在各温度下超声清洗与电解酸洗

交替处理的失重量远大于其他四种工艺，极大地提

高了氧化皮去除效率。从表 3可以观察到，相同电

解酸洗的处理时间下，35 ℃时超声清洗与电解酸洗

交替处理的失重量较 75 ℃时电解酸洗的失重量更

高，即 35 ℃超声清洗与电解酸洗交替处理相比

75 ℃时电解酸洗，降低了去氧化皮的温度要求，而

去氧化皮效率更高，可以做到对单纯酸洗工艺的

替代。

2.3.3 电解超声协同作用机理

对于超声清洗，其主要原理为超声波穿过液体

时，液体振动产生大量微小气泡，即空化泡。超声

波传播间隔形成正压区和负压区，空化泡在负压区

生长，在正压区迅速闭合，从而交替受到压缩和拉

伸。在气泡被压缩崩溃瞬间，产生高达几十兆帕至

上百兆帕瞬时压力，从而破坏不锈钢氧化皮结构，

降低氧化皮与基体结合力。

超声清洗与电解酸洗复合处理的去氧化皮效

率大于电解酸洗。原因在于当超声波与电解酸洗

表2 协同方式工艺参数

Tab.2 Process parameters of different cooperative methods

协同方式

超声清洗（Ultrasonic）
电解酸洗（Electrolysis）
超声清洗与电解酸洗复合处理

（Ultrasonic with Electrolysis）
超声清洗预处理

（Ultrasonic Pretreatment）
超声清洗与电解酸洗交替处理（Ul⁃
trasonic Electrolysis Alternately）

电流密度/
（A∙dm-2）

/
8

8

8

8

电解液浓

度/%
/
15

15

15

15

超声清洗频

率/Hz
40
/

40

40

40

试验方法

超声清洗150 s
电解酸洗150 s
在电解酸洗过程中同时引入超声清洗

150 s
进行 30 s超声处理，随后进行 150 s电解

酸洗处理

30 s超声清洗和 30 s电解酸洗处理交替

循环5次
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图6 75 ℃下不同协同方式的失重量-时间曲线

Fig.6 Weight loss and time curve of different synergetic
methods at 75 ℃

表3 不同协同方式的失重量

Tab.3 Weight loss of different synergetic methods

处理方式

超声清洗

电解酸洗

超声清洗与电解酸洗复合处理

超声清洗预处理

超声清洗与电解酸洗交替处理

35 ℃失重量/mg
0.3
3.4
4.7
5.9
8.1

45 ℃失重量/mg
0.5
6.1
7
7.5
10.9

55 ℃失重量/mg
0.5
6.5
7.3
8.1
12.7

65 ℃失重量/mg
0.5
6.9
7.6
8.4
13.1

75 ℃失重量/mg
0.6
7.1
7.7
9.2
14.5
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复合处理时，超声波使电解液中的空化泡不断产生

局部高压，从而使电解酸洗导致的疏松氧化皮不断

脱落，使电解酸洗去除氧化皮的速率得到了提高。

此外，电极表面的传质速率会在超声波的作用下得

到增强，使电化学反应速率由传质控制变为氧化还

原控制，提高氧化还原反应速率［20］。超声清洗与电

解酸洗复合处理正是利用了上述两个作用，使缺陷

氧化皮更快脱落与剥离，提升了氧化皮去除效率。

此外，发现超声清洗与电解酸洗交替处理的氧

化皮去除效率大于超声清洗预处理大于超声清洗

与电解酸洗复合处理。由于电解酸洗的过程中，两

电极表面均产生大量的气体，气体在溶液中形成微

小气泡，称为掺气泡。掺气泡半径较大，不仅不能

作为空化核帮助超声空化作用，反而其存在可以降

低空化核溃灭的最小半径，溃灭时间延长，超声空

化作用降低［21］。电极产生的气泡聚集电极表面，使

氧化皮与电解液的接触面积降低，一定程度上也会

对氧化还原反应速率产生负面影响。超声清洗与

电解酸洗交替处理工艺可在一定程度上减少上述

两种负面作用的影响，故而氧化皮去除效率最高。

3 结论

（1）17-4PH不锈钢材料在经过 1040 ℃固溶处

理及 520 ℃时效工艺处理后，表面生成主要成分为

Fe3O4与 Fe2O3的氧化皮，呈现疏松、多孔和沟壑状

缺陷。

（2）影响氧化皮去除效率的电解酸洗工艺因素

依次为电流密度、电解液温度和电解液浓度。
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（c） 55 ℃
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图7 不同温度下不同协同方式的失重量-时间曲线

Fig.7 Weight loss-time curve of different synergetic methods under different temperatures
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（3）设计了五种不同的氧化皮去除工艺，其中

效率最高的为超声清洗与电解酸洗交替处理工艺，

并且 35 ℃超声清洗与电解酸洗交替处理工艺比

75 ℃时的电解酸洗工艺氧化皮去除效率更高。
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