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摘!要! 围绕))%&<< *̀; 合金! 全面综述了第三代新型铝锂合金在微观组织% 腐蚀行为及阳极氧化等方面取得的最新研究

进展! 重点分析了该合金的微观组织对合金阳极氧化前后耐腐蚀性能的影响& 研究发现" 在 "6'h2>05溶液中! ))%&<< *̀;

合金上发生了亚稳态局部腐蚀和严重局部腐蚀两类腐蚀! 前者主要由 )5̀d8̀(A 0̀G #̀.?$第二相颗粒引起! 后者则与热机械加

工过程中的局部塑性变形及*

$

#)5

%

0G.?$相的非均匀析出有关& 在酒石酸 :硫酸阳极氧化#*/)$条件下! )5̀d8̀(A 0̀G #̀.?$第

二相颗粒的阳极氧化行为明显不同于铝合金基体! 破坏了阳极氧化膜的连续性! 对阳极氧化处理合金的耐腐蚀性能产生不利

影响&
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!前!言

铝锂合金发展大致经历三个发展阶段($ :I)

& 第一%

第二代铝锂合金由于断裂韧性% 热稳定性和耐腐蚀性较

差且各向异性严重而未得到广泛应用($ :#)

& %& 世纪 <& 年

代发展起来的新型铝锂合金#即第三代铝锂合金$较前两

代铝锂合金具有更小的各向异性! 更好的强 韧̀平衡性%

热稳定性% 耐腐蚀性和加工性能以及更高的损伤容限(')

&

目前! 空客)";& 的蒙皮% 机翼横梁% 地板梁% 座椅滑

轨% 座舱等结构件就使用了 %$<K% %&<< 以及 %$<< 等新

型铝锂合金! 实现减重几百公斤' 国产 0<$< 大型客机%

波音公司下一代aIII Ẁ客机以及俄罗斯下一代窄体客机

(/ %̀$ 的机身都将大量采用新型铝锂合金(K)

& %&$# 年!

美国铝业公司#)594>$在拉斐特#.>[>O8]]8$正式成立世界

上最大的铝锂合金产品工厂! 专为航空和航天工业提供
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先进的第三代铝锂合金&

由于.?元素极活泼! 新型铝锂合金中含.?相与非

含 .?相及 )5基体之间的腐蚀电位差较大! 导致该合

金容易发生局部腐蚀& aG9UU8?]及其合作者 (; :<)研究

了不同时效热处理工艺对新型铝锂合金耐腐蚀性能的

影响! 发现时效时晶界析出的 *

$

#)5

%

0G.?$相增加了

合金的腐蚀倾向! 导致晶间腐蚀或亚晶间腐蚀& .?

等 ($& :$$)通过模拟方法研究了 *

$

相在铝锂合金局部腐

蚀中的作用机理! 表明 *

$

相在腐蚀过程中会发生从阳

极性向阴极性的转变& 李红英等 ($%)研究了某铝锂合金

在 *K 和 *; 状态下的剥蚀行为! 发现由于 *K 比 *; 状

态下晶界 *

$

相的尺寸更大% 数量更多! 所以 *K 比 *;

状态更容易发生剥落腐蚀& 廖忠全等 ($I)研究了时效制

度对 %)<I 新型铝锂合金腐蚀行为和微观组织的影响!

发现在 $"' c l"K U o$I' c l%# U双级时效时合金具

有最优的力学性能和耐腐蚀性能& 陈永来等 ($#)研究了

热处理对某新型铝锂合金晶间腐蚀和剥蚀性能的影

响! 表明该合金在固溶状态下具有最佳的耐晶间腐蚀

和剥蚀性能! 随着时效时间的延长! 该合金耐晶间腐

蚀和剥蚀性能变差& 潘清林等 ($')研究了预变形对新型

含钪 )5̀0G .̀?̀XY合金剥蚀性能的影响! 表明预轧变形

促进 *

$

相的形核与长大! 预轧变形后合金中 *

$

相粗

化% LdX变宽! 剥落腐蚀程度加重&

从文献分析可以看出! 目前国内外关于铝锂合金腐

蚀行为的研究主要集中在热处理工艺和晶界析出物*

$

相

对合金局部腐蚀行为的影响方面! 但针对铝锂合金局部

腐蚀特别是严重局部腐蚀的萌生和扩展等关键问题的研

究相对较少& 主要原因包括"

&

新型铝锂合金本身从问

世到应用不到 %&年! 且早期研究主要集中在机械性能的

改善方面'

'

不同体系铝合金的化学成分和组织结构不

同! 其腐蚀成因也有所差别! 因而对于新型铝锂合金缺

乏直接经验可以借鉴'

(

铝合金局部腐蚀的萌生和扩展

往往与合金中特定区域的微观组织相联系! 而传统的电

化学方法等! 很难准确建立合金局部微观组织与其腐蚀

行为的对应关系! 一定程度上制约了铝锂合金局部腐蚀

理论的发展&

第三代新型铝锂合金))%&<< 由美国)594>公司研发

并于 %&&"年正式注册($K)

! 该合金具有平面各向异性小%

热暴露稳定性高% 裂纹扩展速率低% 耐蚀性良好等优点!

因而具有广阔的应用前景& 目前 ))%&<< 合金已在 )";&

飞机结构件上应用! 并被西方国家用来代替 %$<' 合金作

为航天飞机低温燃料贮箱用材($;)

& 本文全面综述了近年

来课题组围绕))%&&< *̀; 合金微观组织% 腐蚀机理及环

保型阳极氧化表面处理方面的最新研究进展! 重点分析

了非均匀微观组织对该合金及其阳极氧化膜耐腐蚀性能

的影响&
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铝锂合金的组织特点

))%&<< *̀; 铝锂合金的化学成分如表 $ 所示& 主加

元素0G 和 .?在高温时在 )5中有较高的固溶度##h g

'h! 质量分数$! 但它们的固溶度随着温度的降低显著

下降! 因此 ))%&<< *̀; 合金具有强烈的时效强化效

果($<)

& ))%&<< *̀; 合金中的时效强化相主要有
)

W

#)5

"

.?$% *

$

#)5

%

0G.?$和
!

r#)5

%

0G$三种(%#)

& XA 元素的

添加可以促进
)

W相的析出
(%')

' 同时 XA 元素可以降低铝

合金的层错能! 有利于全位错分解为不全位错! 而不全

位错有利于高纵横比的 *

$

相的析出(%K)

& (B在铝中的固

溶度比较大! 有很强的固溶强化效果' 同时 (B的固溶

增加了共格
)

W相与铝基体之间的错配度! 进一步提高了

)

W相的强化效果
(%")

& (A 和 XY的加入形成了
*

W#)5

"

XY$

和)5

%&

0G

%

(A

"

两种弥散相! 这些弥散相的存在能有效阻

止合金发生再结晶转变(%#)

& d8是主要杂质元素! 它与其

它合金元素一起! 形成粗大第二相颗粒! 对合金的腐蚀

和力学性能都有不利影响& ))%&<< :*;合金中的粗大第

二相颗粒主要包括低 0G 和高 0G 两种 )5̀d8̀0G (̀A 相!

采用+7W求得两种第二相颗粒的平均成分如表 % 所示&

有趣的是! 最近作者采用电子能量损失谱#++./$在高

0G的 )5̀d8̀0G (̀A 相中探测到了高含量的 .?元素(%')

&

分析表明! 高 0G相在铸造过程中形成! 而低 0G相则是

高0G相在随后热机械加工过程中发生0GJ.?元素向周围

合金基体扩散的结果(%&)

& 在挤压% 轧制等变形过程中!

第二相颗粒会被破碎和重新分布! 所以它们通常有沿着

挤压方向分布的趋势&

表 $!))%&<< *̀; 铝锂合金的化学成分

1)%2,$!>4,?6*)2*/?7/&6'6/5/8'4,$$%&<<@1; )2A?65A?26'46A?)22/-;.'K

0G .? XA (B (A XY *? d8 /? a8 Q]U8Y )5

%6# g

"6&

$6K g

%6&

&6# g

$6&

&6$& g

&6'&

&6$& g

&6'&

&6&' g

&6$%

u&6$& u&6&I u&6&' u&6&&&$ u&6$' ,86

<%<
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表 %!用+7W求得两种)5̀d8̀0G (̀A第二相颗粒的平均成分Jh

1)%2,%!$E,()C,*/?7/&6'6/5/8'4,'./@'-7,$2@=,@>A@35*/5@

&'6'A,5'7)('6*2,& 0,',(?65,0%- G!L;K

.4@̀94__8Ỳ94A]>?A?AB

_U>F8

1?BU 9̀4__8Ỳ94A]>?A?AB

_U>F8

)5 I'6I t"6& ';6" t#6K

(A ;6' t$6I K6' t$6<

d8 $$6< t%6& $%6# t$6<

0G #6& t&6K %%6; t#6'

)

!
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铝锂合金的局部腐蚀行为

将))%&<< *̀; 合金浸泡在 "6'h2>05溶液中! 在该

合金的表面将形成亚稳态局部腐蚀和严重局部腐蚀两类

腐蚀& 亚稳态局部腐蚀直接发生在粗大第二相颗粒所在

的位置! 它们一般在腐蚀的初期形成! 随着腐蚀时间的

延长而逐渐停止(%K)

& 这一类腐蚀往往在合金的表面留下

腐蚀沟槽或者腐蚀坑! 见图 $& 图 $>中所示的腐蚀沟槽

与低0G的 )5̀d8̀(A 0̀G 颗粒有关' 图 $^ 中所示的腐蚀

坑与高0G的 )5̀d8̀(A 0̀G #̀.?$颗粒有关& 低 0G 颗粒的

腐蚀电位比铝基体更正! 可充当腐蚀微电池的阴极! 使

该颗粒周围的铝基体发生阳极溶解! 从而在第二相颗粒

的周围留下腐蚀沟槽& 而高0G颗粒中因含有化学性质活

泼的.?元素! 所以这些颗粒将首先发生选择性腐蚀' 而

选择性腐蚀所留下的富0G残余物又与周围铝基体之间建

立起腐蚀微电池! 使周围铝基体发生阳极溶解& 图 $9为

))%&<< *̀;合金在2>05溶液中浸泡 % U 后! 发生的选择

性腐蚀的)5̀d8̀(A 0̀G #̀.?$颗粒&

图 $!与第二相颗粒有关的亚稳态局部腐蚀

d?B6$!(8]>F]>̂58549>5?b8H 94YY4F?4A >FF49?>]8H @?]U 94>YF8?A]8Y=8]>55?9F

!!严重局部腐蚀一旦形成! 能够自催化地沿纵向持续

扩展! 并伴随着1

%

在腐蚀中心位置溢出以及腐蚀产物在

周围呈环状沉积(%<)

& 图 %>为通过数码光学显微镜拍摄

到的严重局部腐蚀形成初期的气泡形貌! 图 %^为腐蚀发

展至中后期的腐蚀环形貌& 在扫描电镜下观察严重局部

腐蚀的中心位置! 发现这种腐蚀常常以晶界或亚晶界腐

蚀为特征#图 %9$! 并在合金表面以下沿活性通路向纵深

扩展& 目前! 对铝合金中严重局部腐蚀形成机理的认识

仍不全面& 1GBU8F等(%K :%<)根据 ))%&%# *̀" 铝合金中严

重局部腐蚀的部位与第二相颗粒分布的关系! 提出第二

相颗粒簇群! 特别是 / )̀5

%

0G(B相簇群容易引发严重局

部腐蚀& XU4G等("&)根据))%&%# *̀"铝合金中发生晶间腐

蚀的晶界数量远远多于有析出物的晶界数量的现象! 提

出晶粒内部的储存能引发晶间腐蚀的观点! 进而将严重

局部腐蚀与晶粒的储存能联系起来("$ :"%)

& 近期! 作者在

))%&<< *̀;合金中的严重局部腐蚀区域发现腐蚀行为有

沿着滑移迹线扩展的倾向#图 "$! 并结合*

$

相易在位错

等晶体缺陷上析出这一研究事实("" :"#)

! 提出了))%&<<`

图 %!严重局部腐蚀区域光学照片#>! ^$及 /+(照片#9$" 腐蚀初期#>$! 腐蚀中后期#^$和腐蚀中后期的腐蚀中心#9$

d?B6%!Q_]?9>5=?9Y4BY>_UF#>! ^$ >AH /+(?=>B8#9$ 4[]U8F8\8Y8549>5?b8H 94YY4F?4A F?]8" #>$ ?A 8>Y5OF]>]8! #^$ ?A 5>]8F]>]8>AH #9$ ]U8

98A]8Y4[]U894YY4F?4A F?]8?A #^$

&"<
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*;合金中严重局部腐蚀可能与合金在预冷变形过程中的

非均匀塑性变形以及时效过程中 *

$

相的非均匀析出有

关! 相关研究仍在进行之中! 尚未形成明确的腐蚀机理

模型&

图 "!严重局部腐蚀区域沿滑移迹线扩展的局部腐蚀

d?B6"!04YY4F?4A _Y4_>B>]?4A >54AB]U8]Y>98F4[F5?_ ^>AHF?A ]U8

F8\8Y8549>5?b8H 94YY4F?4A Y8B?4A

*
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铝锂合金环保型阳极氧化

通常航空工业中通过铬酸阳极氧化#0))$来提高铝

合金的耐腐蚀性能& 但由于铬酸阳极氧化溶液中含有六

价铬离子! 对人体和环境有严重危害! 所以铬酸阳极氧

化工艺正在被限制或禁用& 在其它领域广泛应用的硫酸

阳极氧化# /))$工艺也不能满足航空铝锂合金的要求!

这一方面是因为硫酸阳极氧化膜硬而厚! 会降低构件的

抗疲劳性能' 另一方面! 硫酸阳极氧化膜的抗腐蚀性能

不足! 需要在含铬的溶液中进行封闭后处理! 无法彻底

去除六价铬离子& %& 世纪 <& 年代! 波音公司开发了硼

酸 硫̀酸阳极氧化工艺("')

! 该工艺具有较好的耐蚀性能!

对基体的疲劳性能影响也比较小! 但硼酸 硫̀酸阳极氧化

工艺仍需使用含铬稀溶液对氧化膜进行封闭后处理! 因

而仍无法彻底从生产工艺中去除六价铬离子& 近期空客

公司开发了一种新型环保的航空铝合金表面处理工

艺+++酒石酸 硫̀酸阳极氧化#*/)$工艺("K)

! 已逐渐在新

型铝锂合金上推广使用&

作者研究发现("I :"<)

! ))%&<< *̀; 合金在酒石酸 硫̀酸

体系中阳极氧化的成膜机理符合经典的铝阳极氧化理论!

但由于粗大第二相颗粒的化学成分显著不同于合金基体!

导致在阳极氧化膜中出现成分% 结构不连续的氧化膜缺

陷! 如图 #所示& 在*/)阳极氧化过程中! 高 0G 的 )5̀

d8̀(A 0̀G #̀.?$颗粒在电场及电解液的作用下发生快速溶

解! 结果在氧化膜中形成尺寸与第二相颗粒相当的孔洞'

一旦孔洞形成! 电流将瞬时集中于孔洞底部的铝基体之

上! 使此处的阳极氧化速度明显大于别处! 最终在氧化

膜J合金基体界面上留下一个凹型坑#图 #>$& 低 0G 的

)5̀d8̀(A 0̀G颗粒的阳极氧化速度约为铝基体的一半! 所

以随着氧化时间的延长! 第二相颗粒将逐渐伸入到氧化

膜的内部#图 #^$' 如果阳极氧化的时间足够长! 则未氧

化的第二相颗粒将被包裹到周围铝基体上所形成的氧化

膜之中& 氧化膜中的这些缺陷破坏了氧化膜的连续性!

所以它们有可能成为腐蚀和疲劳裂纹的萌生部位&

图 #!与第二相颗粒有关的阳极氧化膜缺陷

d?B6#!7?F94A]?AG?]?8F?A ]U8>A4H?9[?5=>FF49?>]8H

@?]U ?A]8Y=8]>55?9F

+

!结!语

&

))%&<< *̀;合金在 "6'h2>05溶液中浸泡时! 由

)5̀d8̀(A 0̀G #̀.?$第二相颗粒与合金基体之间形成的腐

蚀微电池! 是导致合金亚稳态局部腐蚀的重要原因之一&

但由于其尺寸太小! 且成分在一定范围内变化! 目前国

内外尚未对相关第二相颗粒的电化学行为展开研究'

'

))%&<< *̀;合金在 "6'h2>05溶液中浸泡时发生的严重

局部腐蚀表现为局部区域内晶界和晶粒组织的择优腐蚀!

且与合金热机械加工过程中晶粒尺度上的非均匀塑性变

形及*

$

相的择优析出有关'

(

))%&<< *̀; 合金在酒石

酸 硫̀酸体系中阳极氧化时! )5̀d8̀(A 0̀G #̀.?$第二相颗

粒的阳极氧化行为明显不同于合金基体! 导致在阳极氧

化膜中出现成分% 结构不连续的氧化膜缺陷&
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