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时效制度对高锌超高强铝合金耐蚀性能的影响 

冉凡青，陈子勇，高坤元，聂祚仁 

(北京工业大学 材料科学与工程学院，北京  100124) 

摘 要：通过晶间腐蚀实验、剥落腐蚀实验和电化学测试，结合光学显微镜、扫描电镜和透射电镜等分析手段， 

研究高锌超高强铝合金在不同时效状态下的腐蚀行为。结果表明：双级过时效和回归再时效可提高合金的抗腐蚀 

能力，在 3.5%NaCl(质量分数)溶液中测试的极化曲线也表现出相同的趋势。晶界析出相尺寸和形态是影响合金腐 

蚀性能的主要因素。双级过时效和回归再时效可使晶间析出相粗化且呈断续分布，使腐蚀不能连续发展，从而提 

高合金的耐蚀性能。超高强铝合金在含 Cl − 介质中腐蚀的发展动力学过程分为点蚀、晶间腐蚀和剥落腐蚀 3个阶段。 

关键词：高锌超高强铝合金；晶间腐蚀；剥落腐蚀；极化曲线；晶界析出相 

中图分类号：TG146.2  文献标志码：A 

Effect of aging treatment on corrosion properties of 
high Zn content super­high strength Al alloy 
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Abstract: The influence of aging treatment on the intergranular corrosion and exfoliation corrosion susceptibility of the 
high Zn content super­high strength Al alloy was studied using optical microscopy (OM), scanning electron microscopy 
(SEM)  and  transmission  election  microscopy  (TEM).  The  results  show  that  the  two­stage  over­aging  treatment  and 
retrogression and re­aging treatment can improve the corrosion resistance of the super­high strength Al alloy, which are in 
accord with the results of polarization tests  in 3.5%NaCl (mass fraction) solution. TEM observation shows that the size 
and morphology of precipitates at grain boundaries are the key factors responsible to the corrosion behavior of the alloy. 
After the two­stage over­aging treatment and retrogression and re­aging treatment, the precipitates at grain boundaries are 
coarse and discontinuous, which decreases the corrosion susceptibility of the alloy. Moreover, there are three stages of the 
corrosion  development  of  the  super­high  strength  Al  alloy  studied  in  Cl − ­containing  media  as  pitting,  intergranular 
corrosion and exfoliation corrosion. 
Key  words:  high  Zn  content  super­high  strength  Al  alloy;  intergranular  corrosion;  exfoliation  corrosion;  polarization 
curve; grain boundary precipitation 

超高强 Al­Zn­Mg­Cu合金具有比强度和硬度高、 

延展性和热加工性能好、 焊接性能和韧性优良等优点， 

被广泛应用于各种飞机的结构件和其他要求强度高的 

高应力焊接结构件，是目前许多军用和民用飞机、交 

通运输工具中不可缺少的重要结构材料 [1−4] 。然而，该 

合金对局部腐蚀很敏感，容易发生晶间腐蚀、剥落腐 

蚀和应力腐蚀断裂，极大地限制了其应用 [5−8] 。 

为了获得综合性能(强度、韧性和耐腐蚀性)更好 

的铝合金，国内外进行了大量的多级固溶、过时效 
(T73、T76、T74)和回归再时效(RRA)工艺研究 [9−13] ， 

使晶界析出相粗化，间距变大，合金的部分强度降低 

以得到抗腐蚀性能更好的合金；或者通过改变热处理 
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工艺，使电位负的阳极沉淀相趋均匀分布，缓解大阴 

极小阳极的状态，从而相对减轻腐蚀的程度，提高材 

料的耐蚀性。但是近年来的许多研究工作大多是针对 

普通高强铝合金如7150、 7050和 7A04等进行的 [14−16] ， 

而对高锌超高强铝合金的研究较少，并且其研究目标 

多是热处理工艺方法的改善，而对铝合金的腐蚀机理 

与腐蚀过程的研究较少。因此，本文作者针对高锌 
(11%，质量分数)超高强铝合金，经过 4种热处理工艺 
(T6、T74、T78、RRA)处理后分别再进行晶间腐蚀、 

剥落腐蚀和电化学测试实验，研究不同热处工艺对高 

锌超高强铝合金耐蚀性能的影响，对微观组织与抗腐 

蚀性能之间的关系进行分析，探讨其腐蚀机理与发展 

的动力学过程。 

1  实验 

选用的材料为 40 mm厚的铝合金挤压板材。 合金 

化学成分(质量分数，%)为 Zn 11.0，Mg 2.1，Cu 1.7， 
Zr 0.12，Be 0.002，Al 余量。熔炼温度为 720℃，浇 

注温度为 690~710℃，473℃固溶 2 h。之后分别进行 

如图 1 所示的 4 种时效处理。其中：单峰时效(T6)是 

使材料强度达到峰值；双级过时效(T74)则是在损失部 

分强度的同时得到更好的韧性，并预期其耐蚀性能也 

得到改善；双峰时效(T78)是使材料强韧性能的同步提 

升；回归再时效(RRA)则是通过在两次低温时效过程 

中间插入一次高温度回归处理的方法，以得到力学性 

能与耐蚀性能综合最优的结果。 

晶间腐蚀实验根据  GB/T  7998—2005 [17] 标准进 

行。腐蚀介质选用 30 g/L NaCl+10 mL/L HCl溶液。试 

验温度为(35±2)℃； 腐蚀面与腐蚀介质面容比为 0.07 
cm 2 /mL；腐蚀浸泡时间为 6  h。样品腐蚀后取出，用 

蒸馏水冲洗后吹干， 然后将试样截面进行制样(磨制与 

抛光)，采用 OLYMPUS−PMG3 型金相显微镜观察并 

测量晶间腐蚀深度。 

剥落腐蚀实验根据  GB/T22639—2008 [18] 标准进 

行。腐蚀介质为 4.0 mol/L NaCl+0.5 mol/L KNO3+0.1 
mol/L HNO3 的 EXCO溶液(pH=0.4)；腐蚀介质体积与 

剥蚀面面积比为 20  mL/cm 2 ，采用保温箱使腐蚀介质 

温度保持在(25±3)℃，腐蚀浸泡时间为 48 h。浸泡过 

程中观察腐蚀样品腐蚀情况，并采用数码相机拍摄样 

品腐蚀后表面及洗去腐蚀产物后的宏观形貌。对照 
GB/T22639—2008 [18] 标准对腐蚀试样进行评级。 

极化曲线测试在 Zahner  IM6e电化学工作站上进 

行，实验的腐蚀介质为  3.5%NaCl 溶液，测定采用三 

电极体系， 待测试样为工作电极， Pt金电极为对电极， 

图 1  4种时效处理工艺 

Fig. 1  Four kinds of aging treatment: (a) T6(120 ℃, 24 h); (b) T74((110℃, 2 h)+(160 ℃, 10 h)); (c) T78((120 ℃, 24 h)+(190 ℃, 

15 min)); (d) RRA((120℃, 24 h)+(180℃, 1 h)+(120℃, 24 h)); AC—Air cooling; WQ—Water quenching
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饱和甘汞电极为参比电极，扫描速率为 0.5 mV/s。 

试样表面观察在  OLYMPUS−PMG3 型金相显微 

镜和  S3400N  型扫描电镜下进行；显微组织观察在 
JEM2010/2010F 型透射电子显微镜上进行，加速电压 

为 200 kV。 

2  结果与讨论 

图 2 所示为不同时效态合金晶界处的透射电镜显 

微组织。可以看出，单峰时效晶界析出相呈连续分布， 

晶间无沉淀析出带较窄，约为 30  nm；双级过时效晶 

界析出相粗化呈断续分布，并且晶间无沉淀析出带较 

宽，约为 40  nm；双峰时效虽然晶界析出相也呈断续 

分布，但体积很小，并且晶间无沉淀析出带非常窄而 

且界限很分明，约为 25  nm；回归再时效同双级过时 

效相似，晶界析出相粗大且呈断续分布，晶间无沉淀 

析出带很宽，约为 50 nm。 

2.1  晶间腐蚀 

将试样放入配制好的晶间腐蚀液中， 1 h 后所有试 

样表面均有气泡产生，且试样表面开始变为黄褐色， 

并附有白色物质。6 h 后， 试样均发生了不同程度的腐 

蚀，其腐蚀截面形貌如图 3所示。由图 3 可以看出， 

试样都已经发生明显的晶间腐蚀，其中单峰时效和双 

峰时效晶间腐蚀较严重，腐蚀已经深入到合金内部， 

在合金表面的各个部位都产生了较深的腐蚀， 见图 3(a) 
和(c)；经双级过时效与回归再时效处理的合金，晶间 

腐蚀稍微减轻，腐蚀深度也较浅，见图 3(b)和(d)。通 

过测量各时效状态下样品晶间腐蚀深度，按  GB/T 
7998—2005 [17] 标准进行等级评定，结果见表  1。由图 
3 和表 1 得出的合金晶间腐蚀敏感性随时效状态变化 

由大到小的顺序为双峰时效、 单峰时效、回归再时效、 

双级过时效。由此可见，经双级过时效处理的试样的 

耐蚀性能最好。 

2.2  剥落腐蚀 

所有试样浸入 EXCO溶液后表面均有气泡产生， 

随着浸泡时间的延长，表面发生不同的变化，分别选 

取 4、6、8、10、18、25、32和 48 h 为节点，对样品 

实验面进行观察和等级评定。等级评定主要是根据 
GB/T22639—2008 [18] 标准中对腐蚀等级和腐蚀程度的 

描述来进行。其中：N表示表面有微蚀或脱色现象；P 
代表出现点蚀即表面出现细小点蚀或爆皮；E 表示出 

现剥蚀即表面呈显著的起层，并按照起层的程度不同 

细分为EA~ED 4个等级(EA表示表面明显的起层并穿 

入金属；EB 表示表面严重分层，穿入金属深处；EC 
表示表面分层很严重并严重穿入金属深处；ED 表示 

表面分层更严重并严重穿入金属相当深处)。 

表 2 所列为不同热处理合金经过一定时间浸泡的 

腐蚀等级评定。图 4 所示为不同时效处理工艺下合金 

在 EXCO溶液中 24 h浸泡后的表面与截面形貌。 可以 

图 2  不同时效状态下铝合金晶界处的 TEM像 

Fig. 2  TEM images at grain boundary of Al alloy under different aging treatments: (a) T6 ; (b) T74 ; (c) T78 ; (d) RRA
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图 3  不同时效状态铝合金晶间腐蚀截面形貌 

Fig. 3  Intergranular corrosion morphologies of Al alloy under different aging treatments: (a) T6; (b) T74; (c) T78; (d) RRA 

表  1  不同时效状态下合金晶间腐蚀的最大腐蚀深度和腐 

蚀等级 

Table 1  Maximum corrosion depth and grade of intergranular 

corrosion of Al alloy under different aging treatments 

Heat treatment 
Maximum 

corrosion depth/mm 

Grade of 

IGC 

(120℃, 24 h)  0.28  4 

(110℃, 2 h)+(160℃, 10 h)  0.21  4 

(120℃, 24 h)+(190℃, 15 min)  0.27  4 

(120℃, 24 h)+ 

(180℃, 1 h)+(120℃, 24 h) 
0.22  4 

看出，不同时效制度条件下的合金在 EXCO溶液中都 

发生了明显的剥落腐蚀，但是经不同时效处理的合金 

在 EXCO溶液中腐蚀的程度是不同的。经单峰时效处 

理试样的腐蚀是逐步加深的，48 h 时达到最大腐蚀程 

度；而经双峰时效处理的试样在 18 h时就达到了最大 

腐蚀程度；经双级过时效与回归再时效处理试样的腐 

蚀程度均低于经同期单峰与双峰时效处理试样的腐蚀 

程度，且最终达到 EB 级腐蚀。从截面图可以清晰地 

看出，经单峰与双峰处理试样表面的起伏程度明显比 

经双级过时效与回归再时效处理试样表面的起伏程度 

更大，且具有明显的剥层。其最终腐蚀深度分别为单 

峰时效，450 μm；双级过时效，200 μm；双峰时效， 

500 μm；回归再时效，250 μm。可知，合金剥落腐蚀 

敏感性由大到小的顺序为双峰时效、单峰时效、回归 

再时效、双级过时效。这与前述晶间腐蚀的腐蚀结果 

一致。 

2.3  电化学测试 

不同时效状态的合金在  3.5%NaCl 溶液中的极化 

曲线如图 5所示；通过分析曲线所得到的电化学参数 

列于表 3。由图 5 和表 3 可知，经单峰时效与双峰时 

效处理的合金腐蚀电位的绝对值高于经双级过时效与 

回归再时效处理的合金腐蚀电位的绝对值，腐蚀电流 

密度由高到低的顺序为双峰时效、单峰时效、回归再 

时效、双级过时效。由法拉第欧姆定律可知，合金的 

腐蚀敏感性与其腐蚀电流密度成正比，腐蚀电流密度 

越高，合金的腐蚀敏感性越高，其抗腐蚀性能越 

差 [19−20] 。因此，由极化曲线分析可得合金的腐蚀敏感 

性由强到弱的顺序为双峰时效、单峰时效、回归再时
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表 2  不同时效状态下铝合金的剥落腐蚀等级 

Table 2  Grade of exfoliation corrosion of Al alloy under different aging treatments 

Immersion time/h 
Heat treatment 

4  6  8  10  18  25  32  48 

(120℃, 24 h)  N  EA −  EA −  EA  EB  EB +  EC  ED 

(110℃, 2 h)+(160℃, 10 h)  N  N  N  P  EA −  EA −  EB −  EB 

(120℃, 24 h)+(190℃, 15 min)  N  EA  EB  EC  ED  ED  ED  ED 

(120℃, 24 h)+(180℃, 1 h)+(120℃, 24 h)  N  P  P  P  EA −  EB  EB +  EB + 

N—No corrosion; P—Pitting corrosion; EA—Superficial exfoliation; EB—Moderate corrosion; EC—Severe exfoliation; ED—Very 

severe exfoliation. 

图 4  不同时效状态下铝合金剥落腐蚀表面与截面形貌 

Fig. 4  Surface and cross section exfoliation corrosion morphologies of aluminum alloy under different aging treatments: (a) T6; (b) 

T74; (c) T78; (d) RRA 

效、双级过时效。这与晶间腐蚀和剥落腐蚀实验结果 

一致。 

2.4  超高强铝合金腐蚀机制 

通过晶间和剥落腐蚀实验，发现超高强铝合金在 

图 5  不同时效状态下铝合金的极化曲线 

Fig.  5  Polarization  curves  of Al  alloy  under  different  aging 

treatments: (a) T6; (b) T74; (c) T78 ; (d) RRA 

含  Cl − 溶液中的腐蚀经历了点蚀、晶间腐蚀和剥落腐 

蚀 3个阶段。 
2.4.1  点蚀 

图 6(a)所示为经双级过时效处理试样在 EXCO溶 

液中腐蚀 2  min 后的表面形貌。可以清晰地发现表面 

存在点蚀坑。这是由于溶液中的  Cl − 先在铝合金表面 

钝化膜较薄或缺陷部分(如氧化膜中的缝隙、 机械损伤 

部位等)发生吸附，然后穿透钝化膜，接触到铝合金基 

表 3  不同时效状态下铝合金的电化学腐蚀参数 

Table  3  Electrochemical  corrosion  parameters  of  Al  alloy 

under different aging treatments 

Method of heat treatment  φcorr(vs SCE)/V  Jcorr/(μA∙cm −2 ) 

T6  −0.84  8.175 

T74  −0.74  3.286 

T78  −0.82  17.11 

RRA  −0.78  5.012 

φcorr—Corrosion potential; Jcorr—Corrosion current density.
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图 6  经双级过时效处理铝合金在 EXCO溶液中腐蚀过程的表面形貌 

Fig. 6  Morphologies of corrosion process of Al alloy under T74 aging treatment after EXCO test:  (a) 2 min, surface; (b) 15 min, 

surface; (c) 15 min, longitudinal section; (d) 2 h, longitudinal section 

体表面，Cl − 与金属铝发生 Al→Al 3+ 的氧化反应，使铝 

为活化状态，发生金属铝的阳极溶解反应，而未遭受 

破坏的铝表面仍保持钝态，成为阴极。小阳极大阴极 

的现象致使阳极的电流密度增高，很快形成蚀孔。随 

着孔内金属的溶解， 孔内出现高浓度的 AlCl3，水解后 

又产生高浓度的 H + ，这样的高 Cl − 浓度和低 pH 值条 

件加速了孔内金属的溶解，使蚀孔发展很快 [21] 。 
2.4.2  晶间腐蚀 

经双级过时效处理试样在  EXCO 溶液中浸泡  15 
min 后的表面与截面形貌如图 6(b)和(c)所示，可以清 

晰地看到腐蚀沿晶间发展的形貌。超高强铝合金的晶 

界区域主要由 3部分组成，分别为基体析出相(MPT)、 

晶间无沉淀析出带(PFZ)和晶界析出相(GBP)，在图  2 
所示的 TEM 像中可以清晰地看到这 3 种组成部分。 

根据文献[22]可知，超硬铝合金经过人工时效处理后， 

晶界析出相为MgZn2， 在晶粒边界形成合金元素(Mg， 
Zn)贫化区即晶间无沉淀析出带，可近似看作纯铝，而 

晶粒本体为固溶体。在 53g/L NaCl和 3g/L H2O2 的混 

合溶液中相对于饱和甘汞电极， MgZn2 的电位为−1.05 
V，纯铝的电位为−0.85 V，7050/7075合金固溶体的电 

位为−0.75 V [23] 。在其他浓度的 NaCl溶液中的电位稍 

有差异，但其大小顺序不会改变。对于本研究中的高 

锌超高强铝合金，其晶界成分应与文献[22]所述一致， 

合金固溶体电位与7050/7075合金固溶体的基本相同。 

因此，晶界析出相MgZn2 的电位最负，为阳极，当点 

蚀发展至金属内部后，晶界发生阳极溶解，从而产生 

晶间腐蚀 [24−25] 。 

对于单峰时效试样，从图  2(a)中可以看出晶界析 

出相呈连续分布，容易形成连续的腐蚀通道，腐蚀速 

率较快。双级过时效与回归再时效的晶界析出相呈断 

续分布，如图 2(b)和(d)所示，因此，合金的腐蚀敏感 

性低，耐蚀性能良好。而对于双峰时效试样，晶界析 

出相虽然呈断续分布，但其体积非常小，并且晶间无 

沉淀析出带分布明显，如图  2(c)所示，推测此时晶间 

无沉淀析出带将变为主要阳极相，成为晶间腐蚀的通 

道，从而使双峰时效处理的合金耐蚀性能降低。但对 

于晶间无沉淀析出带的宽度大小对耐蚀性能的影响还 

有待进一步研究。 
2.4.3  剥落腐蚀 

图 6(d)所示为合金浸泡 2  h 后的截面形貌。可以 

清晰地观测到表层金属与基体发生了脱离。剥落腐蚀 

是 Al­Zn­Mg­Cu系合金局部腐蚀形式之一，是内应力 

与晶间腐蚀协同作用下所发生的一种腐蚀形态。本质 

是在晶界上优先发生腐蚀， 当金属中存在与表面平行、 

扁宽的晶粒形貌且晶间腐蚀沿扁平晶粒的晶界区进行 

时，由于疏松的腐蚀产物比容大于基体金属的，因此， 

在金属内部产出沿晶界的拉应力，即“楔入效应”，从 

而引起剥落 [26−27] 。所以，对于剥落腐蚀，晶界起着非
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常重要的作用。 

3  结论 

1)  高锌超高强合金的局部腐蚀敏感性由强到弱 

的顺序为双峰时效、单峰时效、回归再时效、双级过 

时效，即经双级过时效处理的合金的耐蚀性能最优。 

极化曲线测试的数据所得的电化学腐蚀敏感性与局部 

腐蚀的敏感性顺序一致。 
2)  通过实验观察与理论分析证实高锌超高强铝 

合金在 EXCO溶液中的腐蚀经历了点蚀、晶间腐蚀和 

剥落腐蚀 3个阶段。 其中， 浸泡开始至 15 min为点蚀， 

浸泡 15 min~2 h产生晶间腐蚀，浸泡 2 h 以上后产生 

剥落腐蚀。 
3) 晶界析出相形态是影响  Al­Zn­Mg­Cu 系合金 

耐蚀性能的主要因素，通过热处理手段使晶界析相出 

粗化且呈断续分布可提高合金的耐蚀性能。 
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