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摘!要! 通过紫外辐射老化试验和周期浸润试验$ 利用腐蚀表面和截面形貌分析' 力学性能测试及拉伸断口扫描分析等$ 研究

了 ?&?$ 铝合金在模拟工业:海洋大气环境下的腐蚀行为及机理& 腐蚀形貌观察发现$ ?&?$ 铝合金在该环境下的腐蚀由点蚀引起

并扩展$ 同时$ 试样发生沿晶腐蚀$ ' 个周期后沿晶腐蚀裂纹扩展深度达 '&

!

A& 模拟工业:海洋大气环境中的硫化物不仅对试

样表面的点蚀产生很大影响$ 而且硫酸根离子会随着腐蚀介质深入晶界$ 加速沿晶腐蚀& 力学性能分析表明$ 在该环境下腐蚀 '

个周期后$ 试样的延伸率大幅下降$ 下降率达 %?r$ 断裂机理发生改变$ 点蚀和沿晶腐蚀导致 ?&?$ 铝合金从韧性断裂转变为解

理脆性断裂&
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中图分类号! *P$#'!!文献标识码! )!!文章编号! $?#O:"@?%!%&$'"&$:&&%':&#

1#""#&'#(;%<08'#"#4BCBD A+*3'(*3A++#6 '(.'3*+0,'8%

=(2*&,"6-)0"'(%A,3#&9<%"'/E(8'"#(3%(,

;)2P.89F

$

$ d1)TeBXHL

$

$ 1+7B89

%

$ .-RB84F89F

$

$ 1V)2P;H9UH8

$

!$604YY4IB49 89E ZY4JLCJB49 0L9JLY$ V9B[LYIBJX4D/CBL9CL89E *LCU9454FX=LBNB9F$ =LBNB9F$&&&'"$ 0UB98"

!%628JB4985-9IJBJHJL4D(LJY454FX0UB98$ =LBNB9F$&&&$"$ 0UB98"

$%&'()*'%

*ULC4YY4IB49 KLU8[B4Y89E ALCU89BIA4D?&?$ 85HAB9HA8554XB9 IBAH58JLE B9EHIJYB85_A8YB9L8JA4I\ULYBC
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!前!言

铝合金由于具有低密度' 高比强度' 导电导热能力

强' 加工成型性好以及优异的物理化学性能等特点$ 在

航空' 交通' 能源等领域得到广泛的应用$ 其中 ?&?$ 铝

合金是)5_(F_/B系铝合金$ 具有极佳的加工焊接性能$

优良的耐蚀性能$ 大量用做飞机蒙皮' 机身框架等部

位($:")

& 由于飞机服役区域广$ 面临的腐蚀环境复杂$

特别是在同时具有工业污染' 高05

:浓度和高湿度的工业
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:海洋大气环境下$ 航空材料的耐蚀性对飞机的安全性有

直接的影响& 近年来$ 对于 ?&?$ 铝合金的研究$ 更多的

集中在不同热处理状态对 ?&?$ 铝合金组织和性能的影

响' 不同焊接工艺对其力学性能和耐蚀性的影响等方面$

而 ?&?$铝合金在工业:海洋大气环境下的腐蚀过程却鲜

有报道(O:')

&

对于大气腐蚀研究$ 室外暴晒是最常用的研究手

段$ 它的优点在于精确度高$ 能准确反映材料在实际应

用中的腐蚀情况$ 但缺点在于试验周期较长$ 所需试验

场地较大等& 目前$ 室内加速腐蚀由于具有效率高' 与

室外暴晒试验相关性好等优点$ 逐渐成为材料腐蚀研究

的热点(@)

& 本文以 ?&?$:*?>$ 铝合金为研究对象$ 通过

在模拟工业:海洋大气环境下进行室内周期浸润实验以

及紫外辐照加速老化实验$ 并应用相应的测试分析方

法$ 研究揭示该材料在工业:海洋大气环境中的腐蚀特

性及机理&

"

!实验材料与方法

"

6

!

!实验材料

实验材料为 ?&?$:*?>$ 铝合金& 平板挂片的样品尺

寸为 ?& AAy"& AAyO AA$ 顶端留有直径为 % AA小孔$

经砂纸打磨至 $>&&z$ 丙酮除油$ 去离子水与酒精清洗$

吹干后在干燥皿中静置 %O U$ 称重!精确至 &6$ AF"并测

量其尺寸& 拉伸试样按照国标 P=M*$?'?>:$@@#1变形

铝' 镁及其合金加工制品拉伸试验用试样2加工成矩形拉

伸试样&

"

6

"

!实验方法

本试验通过紫外辐照老化试验和周期浸润腐蚀试验

模拟工业:海洋大气环境$ 以紫外辐照一次加周期浸润一

次为一个循环周期& 具体试验时间和试验条件如下%

!$" 紫外辐照试验& 照射时间% >@ U# 环境条件%

辐照强度Xi?&{$& QMA

%

$ 温度@i>>{$& s&

!%" 周期浸润试验& 试验时间% O' U# 环境条件%

温度@iO& s$ 相对湿度DCi@&r#

腐蚀溶液% > Ĵr 2805j&6%> Ĵr 28

%

/

%

T

'

的混合溶液

!稀硫酸调整 \1

%

O"# 浸润周期% "& AB9$ 其中 #6> AB9浸

润$ %%6> AB9烘烤&

由于在金属材料的大气腐蚀中$ 大气污染物 /T

%

会

使得金属表面的液膜呈酸性$ 会加速金属的腐蚀$ 故利

用稀硫酸调节腐蚀溶液至 \1

%

O$ 以模拟大气中 /T

%

等硫

化物的存在& 且由于工业大气中污染物较多$ 并以各类

硫化物为主$ 故加入少量具有强氧化性的28

%

/

%

T

'

&

试验共进行 '个周期$ 在第 %' O' ?' ' 周期分别取

出 $片平板样' " 片拉伸样& 平板样用于形貌及成分分

析$ 采用 <+-eH89J8%>& 扫描电子显微镜进行微观形貌

观察$ 并利用其附带能谱仪!+S/"分析产物成分$ 采用

2BC45LJ?#&& 傅里叶红外光谱仪及 ,BF8bH S()R:,=

$%WQR射线衍射仪!R,S"分析腐蚀产物组成& 拉伸试

样除去表面腐蚀产物后$ 参照国标1=>$O":$@@? 进行拉

伸试验&

#

!结果与讨论

#

6

!

!腐蚀形貌及腐蚀产物分析

图 $为 ?&?$铝合金在模拟工业:海洋大气环境不同

试验周期下的宏观形貌& 可以看出 ?&?$ 铝合金在不同周

期发生了不同程度的点腐蚀$ 表面生成了灰白色腐蚀产

物$ 较为均匀地附着于变为淡黄褐色的基底上$ 之后随

着腐蚀的加剧$ 点蚀坑直径扩大$ 密度变高$ 灰白色腐

蚀产物增多$ 并转变为灰褐色$ 到第 ' 周期腐蚀产物基

本覆盖整个基材表面$ 金属光泽消失&

图 $!?&?$ 铝合金在不同加速周期下的宏观腐蚀形貌% !8" 第 %

周期$ !K" 第 O 周期$ !C" 第 ? 周期$ !E" 第 ' 周期

<BF6$!(8CY4C4YY4IB49 A4Y\U454FBLI4D?&?$ 85HAB9HA8554X

8JEBDDLYL9J8CCL5LY8JB49 CXC5LI% !8" JULILC49E CXC5L$

!K" JULD4YJU CXC5L$ !C" JULIBaJU CXC5L$ !E" JUL

LBFUJU CXC5L

选取局部区域进行腐蚀微观形貌观察$ 结果如图 %

所示$ ?&?$ 铝合金的腐蚀是从局部点蚀开始$ 腐蚀点

逐渐增多$ 并逐渐发展为小片状腐蚀区域$ 形成龟裂状

腐蚀产物$ 并逐渐覆盖整个试样表面& 随着腐蚀进一步

加深$ 片层状腐蚀区域变细变多$ 出现堆积$ 由于内应

力$ 局部区域层片开始脱落$ 并再次形成龟裂区$ 随着

层片的细化$ 表面开始出现团絮状腐蚀产物$ 试样表面

产物出现分层现象& 该层腐蚀产物十分疏松$ 且有

裂纹&

图 " 为去除腐蚀产物后试样表面形貌& ?&?$ 铝合金

腐蚀初期局部区域出现不规则溃疡状蚀坑$ 随腐蚀时间

增长$ 腐蚀区域无规则地沿纵向和横向扩展$ 连接成片$

局部区域有片层状剥落的现象&

@%
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图 %!?&?$ 铝合金在不同腐蚀周期下的 /+(照片% !8" 第 % 周期$ !K" 第 O 周期$ !C" 第 ? 周期$ !E" 第 ' 周期

<BF6%!/+(BA8FLI4D?&?$ 85HAB9HA8554XH9ELYEBDDLYL9JC4YY4IB49 CXC5LI% !8" JULILC49E CXC5L$ !K" JULD4YJU CXC5L$

!C" JULIBaJU CXC5L$ !E" JULLBFUJU CXC5L

图 "!?&?$ 铝合金在不同腐蚀周期去除腐蚀产物后的 /+(照片% !8" 第 % 周期$ !K" 第 O 周期$ !C" 第 ? 周期$ !E" 第 ' 周期

<BF6"!/+(BA8FLI4D?&?$ 85HAB9HA8554XI8A\5LI8DJLYEBDDLYL9JC4YY4IB49 CXC5LI89E YLA4[854DC4YY4IB49 \Y4EHCJI% !8" JULILC49E CXC5L$ !K" JULD4YJU CXC5L$

!C" JULIBaJU CXC5L$ !E" JULLBFUJU CXC5L

!!图 O为 ?&?$铝合金在模拟工业:海洋环境下的腐蚀

产物!图 % 中所示"的 +S/ 能谱分析结果& 由图 O 可知$

?&?$铝合金表面的腐蚀产物主要由 )5$ T和 / 组成$ 具

体的元素含量列于表 $ 中& 图 > 为 ?&?$ 铝合金表面腐蚀

产物的红外光谱和R,S谱& 结合+S/分析结果可知$ 腐

蚀产物由羟基氧化铝' 硫酸铝以及氯化物组成&

&"
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图 O!图 % 中8点' K点处 ?&?$ 铝合金腐蚀产物的+S/能谱

<BF6O!+S/ I\LCJY84DC4YY4IB49 \Y4EHCJI4D\4B9J889E \4B9JK B9 <BF6% 4D?&?$ 85HAB9HA8554X

表 $!图 % 中8点"K点处 ?&?$ 铝合金腐蚀产物的元素组成

1)%2,$!82,5,3'*/3',3'& /4*/((/&6/39(/07*'& /49/63'))30

9/63'%63:6;6% /4?&?$ )2756375)22/-

Z4B9JI

0ULABC85C4A\4IBJB49 !

"

Mr"

T )5 /

8 %%6@& #%6%? O6'>

K O#6O% O&6#' $$6'&

!!以上结果表明$ ?&?$ 铝合金的主要腐蚀形式为点

蚀$ 在模拟工业:海洋环境中05

:对铝合金点蚀的加速作

用主要体现在其对氧化膜的破坏上# 暴露于空气中的

?&?$铝合金试样在表面自然形成一层薄的致密的氧化

膜$ 之后在氧化膜的表面逐渐生成 )5T! T1" 或

)5!T1"

"

&工业:海洋环境中的05

:会在氧化膜中的缺陷处

发生吸附并与氧化膜中的阳离子!)5

"j

"结合形成可溶性

化合物 )505

"

$ 即为蚀坑核& 由于可溶性化合物 )505

"

易

发生水解$ 又由于该环境为酸性环境$ 进而溶解部分氧

化膜$ 产生多余金属离子!)5

"j

"& 为了维持坑内溶液电

中性$ 外部侵蚀性离子不断向内迁移$ 又进一步促进水

解反应$ 如此循环$ 蚀坑长大&

图 >!?&?$ 铝合金试验 ' 周期后表面腐蚀产物的红外光谱!8"和R射线衍射谱!K"

<BF6>!-,!8" 89E R,S!K" I\LCJYHA4DIHYD8CLC4YY4IB49 \Y4EHCJI4D?&?$ 85HAB9HA8554X8DJLYJLIJB9FD4YLBFUJCXC5LI

!!由于工业:海洋大气中含有大量 /T

%

$ 其可在大气中

直接氧化形成酸雨$ 也可溶入薄液膜中发生系列反应生

成 /T

O

%:和1

j

$ 增大薄液膜酸性& 因此本试验加入了少

量具有强氧化性的28

%

/

%

T

'

并调节 \1约为 O 以模拟工业

:海洋大气环境& 随着腐蚀反应的加剧$ 反应过程

如下($&:$%)

%

/T

%

j1

%

T

"

1

j

j1/T

"

:

1/T

"

:

"

1

j

j/T

"

%:

!!%/T

"

%:

jT

%

"

%/T

O

%:

?1

j

j"/T

O

%:

j%)5!T1"

"

"

)5

%

!/T

O

"

"

j?1

%

T

氧化膜表面上部分 )5!T1"

"

与该环境中 /T

O

%:和 1

j

作用$ 生成)5

%

!/T

O

"

"

$ 与上文红外光谱与 R,S谱的结

果对应&

#

6

"

!腐蚀截面分析

图 ? 为 ?&?$铝合金经过不同腐蚀周期后的腐蚀截面

形貌& 由图 ? 可知$ 各试样表面均有一定厚度的锈层 $

$"
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图 ?!?&?$ 铝合金在不同试验周期后腐蚀截面的 /+(照片% !8" 第 % 周期$ !K" 第 O 周期$ !C" 第 ? 周期$ !E" 第 ' 周期

<BF6?!/+(BA8FLI4DC4YY4IB49 ILCJB49I4D?&?$ 85HAB9HA8554X8DJLYJLIJB9FD4YEBDDLYL9JCXC5LI% !8" JULILC49E CXC5L$ !K" JULD4YJU CXC5L$

!C" JULIBaJU CXC5L$ !E" JULLBFUJU CXC5L

可清晰地观察到腐蚀沿晶界走向延伸$ 表明各试样均发

生了沿晶腐蚀$ 并且沿晶分布的腐蚀产物随着腐蚀周期

的增加向晶胞内部横向扩展的趋势明显& 其中试验 ? 周

期后$ 沿晶裂纹从试样表面向内部扩展至 >&

!

A深处$ '

周期后沿晶裂纹最深达到 '&

!

A& 随着沿晶腐蚀的加重$

晶界附近形成大量质地疏松的腐蚀产物$ 当一个发生严

重晶间腐蚀的晶胞正好处于试样表面时$ 整个晶粒可能

会从试样表面脱落$ 发生剥蚀&

为了进一步探究腐蚀区域元素分布$ 对 ?&?$ 铝合金

腐蚀试验 '周期后试样的截面作电子探针显微分析!+Z_

()"$ 结果如图 # 所示& 对于 ?&?$ 铝合金来说$ 主要形

成的杂质相为)5:<L:/B和(F

%

/B相& )5:<L:/B相的电位

约为:%&& A3$ 远远高于基体的电位$ 作为阴极相存在#

(F

%

/B相的电位约为:$%&& A3$ 远低于基体的电位$ 充

当阳极$ 当有合适的腐蚀介质时$ 这些第二相与铝合金

基体均构成微电偶$ 继而引发沿晶腐蚀& 由图 #K 和 #C

发现$ ?&?$ 铝合金腐蚀产物中均含有大量 )5和 T两种

元素$ 并且在图 #C中发现T元素在表面的腐蚀产物中含

量相比沿晶腐蚀产物中稍高& 图 #E为 /元素分布$ 结合

)5和T的元素分布发现$ /在表面腐蚀产物中分布明显$

在对应的沿晶腐蚀区域也能观察到 / 元素的聚集$ 说明

模拟工业:海洋大气环境中的硫化物不仅对试样表面的点

蚀产生了很大的影响$ 对铝合金的沿晶腐蚀也有一定影

响$ 主要是当硫化物溶于薄液膜形成硫酸根离子$ 随着

腐蚀介质深入到晶界区域$ 为晶界区的微电偶腐蚀提供

了有利的腐蚀介质$ 加速沿晶腐蚀的进行&

#

6

#

!力学性能及断口形貌分析

对不同试验周期后的 ?&?$ 铝合金试样测试其力学性

能$ 计算 "个平行试样的屈服强度' 抗拉强度和延伸率

的平均值$ 数据如表 %所示& 由力学性能测试结果可知$

经过不同腐蚀周期后抗拉强度和屈服强度与初始试样的

差值均在 ?r范围内$ 表明试样的腐蚀并没有对力学性

能中的强度造成明显的影响# 而平均断后伸长率分别为

初始试样的 @#r' @Or' '?r和 #Or$ ' 个腐蚀周期后

下降幅度达到 %?r& 铝合金力学性能的下降$ 文献认为

可能是由于氢脆$ 也可能是由于晶间腐蚀引起的应力集

中($"$$O)

& 本试验结果显示$ 在工业:海洋大气环境下$

?&?$铝合金试样表面发生点蚀和晶间腐蚀$ 拉伸应力在

点蚀坑及晶间腐蚀裂纹处产生应力集中$ 形成裂纹源$

并沿腐蚀晶界快速扩展而断裂$ 导致力学性能下降&

%"
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图 #!?&?$ 铝合金在试验 ' 周期后腐蚀截面主要元素的+Z()分析结果% !8"截面 /+(照片$ !K")5$ !C"T$ !E"/

<BF6#!+Z()A8\\B9F4DJULA8B9 L5LAL9JIEBIJYBKHJB9F49 JULCY4IIILCJB49 4D?&?$ 85HAB9HA8554X8DJLYJLIJB9F

D4YLBFUJCXC5LI% !8" /+(BA8FL4DCY4IIILCJB49$ !K" )5$ !C" T$ !E" /

表 %!腐蚀试验前后 ?&?$ 铝合金试样的力学性能

1)%2,%!<,*=)36*)29,(4/(5)3*,4/(?&?$ )2756375 )22/- %,4/(,

)30)4',(*/((/&6/3',&'63;

#

\ &6%

M(Z8

#

K

M(Z8

$

Ur

TYBFB985I8A\5L %#& "%" $>6$

*ULILC49E CXC5L %?@ "$@ $O6#

*ULD4HYJU CXC5L %?? "$O $O6%

*ULIBaJU CXC5L %?% "&@ $"6&

*ULLBFUJU CXC5L %>@ "&> $$6$

!!分别取原始铝合金试样的拉伸断口和 ' 个腐蚀周期

试验后的试样拉伸断口$ 通过 /+(观察宏观断口形貌'

边缘和中心处的微观形貌$ 如图 ' 所示& 从断口形貌可

见$ 原始铝合金试样!图 '8q'C"的拉伸断口呈现韧性特

征$ 而 ' 个腐蚀周期试验后的试样!图 'E q'D"拉伸断口

呈现明显的脆性特征& 腐蚀后的试样断口边缘处微观组

织如图 'L所示$ 可见明显的解理平台形貌$ 几乎没有韧

窝出现$ 说明试样的断裂机理发生改变$ 从韧性断裂转

图 '!原始试样断口的宏观形貌!8"' 边缘微观形貌!K"和中心微观形貌!C"$ 试验 ' 周期后试样断口的宏观形貌!E"'

边缘微观形貌!L"和中心微观形貌!D"

<BF6'!<Y8CJHYLA8CY4A4Y\U454FX!8"$ LEFLA4Y\U454FX!K" 89E CL9JLYA4Y\U454FX!C" 4D4YBFB985I8A\5L# <Y8CJHYLA8CY4

A4Y\U454FX!E"$ LEFLA4Y\U454FX!L" 89E CL9JLYA4Y\U454FX!D" 4DI8A\5L8DJLYJLIJB9FD4YLBFUJCXC5LI

""



中国材料进展 第 "#卷

变为解理脆性断裂& 由图 'C' 'D对比发现$ 试样断口中

心处微观组织也发生明显变化$ 随着腐蚀周期的增加$

至 '周期时仅可见少量韧窝形貌$ 断裂呈现明显的脆性

特征& 此外$ 在腐蚀后的试样断口边缘及中心均观察到

大量的微裂纹$ 结合前文在试样截面观察到大量沿晶分

布的质地疏松的腐蚀产物$ 腐蚀晶界拉伸受力时发生沿

晶开裂和扩展$ 即可形成图中观察到的微裂纹&

$

!结!论

!$"?&?$铝合金模拟加速腐蚀实验结果表明$ 工业:

海洋大气环境腐蚀对 ?&?$铝合金塑性的影响比对强度的

影响更大$ 在腐蚀 ' 个周期后$ 试样延伸率下降幅度达

%?r$ 断裂机理发生改变$ 点蚀和沿晶腐蚀导致其韧性

断裂转变为解理脆性断裂&

!%"在模拟工业:海洋大气环境下$ ?&?$ 铝合金的腐

蚀由点蚀引起$ 随腐蚀时间增长$ 腐蚀点增多$ 腐蚀区

域无规则地沿纵向和横向扩展$ 连接成片$ 形成龟裂状

腐蚀产物# 同时$ 试样表面发生沿晶腐蚀$ 随腐蚀时间

增长$ 沿晶腐蚀深度增加$ '个周期后最深达到 '&

!

A&

!""模拟工业:海洋大气环境中的硫化物对铝合金的

腐蚀影响显著$ 不仅对试样表面的点蚀产生很大影响$

而且硫酸根离子会随着腐蚀介质深入晶界$ 加速沿晶

腐蚀&
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