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摘  要：采用等径角挤压(ECAP)和固溶时效处理获得超高强铝合金，并采用透射电子显微镜、扫描电镜以及电化

学工作站等测试手段对其微观结构演变以及电化学腐蚀行为进行研究。结果表明：等径角挤压变形后晶粒细化至

亚微米(9.68→1 μm)，大变形诱导的溶质原子偏析和不连续脱溶效应造成第二相长大(53→416 nm)和晶界偏聚；大

塑性变形材料经固溶时效处理后，部分第二相的晶界偏析现象减弱，呈细小颗粒状弥散分布于铝基体中。细晶组

织和高能缺陷有利于形成附着力良好且致密稳定的氧化膜，晶界偏析的减弱和弥散细小的第二相抑制了点蚀对晶

间腐蚀的促进作用，最终显著优化超高强铝合金的耐腐蚀性能。 
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    Al-Zn-Mg-Cu 合金属于 7xxx 系超高强铝合金，具

有密度小、比强度高、韧性好、扩散性能好、热加工

性能以及焊接性能优异等特点，广泛应用于航空航天、

国防、军工、汽车工业、船舶工程以及核工业等领域，

且被认为是最有可能替代钢、铁的有色金属材料[1]。

尽管 Al-Zn-Mg-Cu 合金具有传统钢、铁等难以比拟的

低密度、高比强等优点，但其对应力腐蚀、剥落腐蚀

和晶间腐蚀的高敏感性限制了其应用。在铝合金结构

件服役过程中，局部腐蚀往往是导致结构件失效的主

要原因，其中又以超高强铝合金的腐蚀开裂问题尤为

突出，危害最大。在腐蚀过程中，结构件在远低于强

度极限的情况下发生断裂，而且断裂过程类似低应力

脆断，几乎没有明显的塑性变形，这种断裂无法预测，

因此一旦发生将造成无法预测的事故。如德国齐柏林

飞艇、美国阿波罗月舱以及日本波音 747 客机等都因

结构件的应力腐蚀造成了重大损失。材料的抗腐蚀性

能与显微组织和成分等密切相关，晶界析出相成分、

尺寸、分布以及面积分数等都影响合金的抗腐蚀性能。

研究表明，ƞ相(MgZn2)在局部腐蚀过程中将作为阳极

相优先溶解，将导致合金严重的晶间腐蚀而剥蚀[2−3]；

θ(Al2Cu)相在局部腐蚀中一般作为阴极相，导致基体

附近的阳极溶解，有利于提高合金的抗腐蚀性能。有

学者对Al-Zn-Mg-Cu合金的点蚀行为进行表征表明严

重的点蚀行为是由阳极相 MgZn2 引起的，其次是

Al2CuMg 和 Mg2Si[1]。 

    等径角挤压工艺(Equal channel angular pressing，

ECAP)作为大塑性变形的一种，通过在等通道拐角处

提供一种纯剪切变形获得超细晶材料。研究表明等径

角挤压工艺可以明显地细化晶粒，提高材料的力学性

能，同时 ECAP 使得基体中粗大的第二相破碎，第二

相尺寸的减小削弱了第二相与 α(Al)基体所构成的微

观腐蚀电偶的腐蚀倾向，从而提高材料的抗腐蚀性  

能[4−6]。但大塑性变形易于形成大角度晶界等缺陷，对

材料的抗腐蚀性能不利。因此，目前关于 ECAP 后何

种因素对材料的抗腐蚀性能占主要作用还没有定论。

HOCKAUF 等[7]进行了 Al 合金等径角挤压实验，结果

表明由于变形过程中第二相的破碎回溶等因素，铝合

金的抗腐蚀性能有所提高。PANG 等[8]对 7075 铝合金

进行搅拌摩擦加工，发现合金在空气环境下变形后具

有更好的耐腐蚀性。RALSTON 等[9]研究发现，晶粒

细化和位错增多使试样表面钝化膜的致密性降低，导

致腐蚀过程中顿化膜的保护作用下降。 

    本文采用等径角挤压和热处理复合工艺制备新型

超高强铝合金，借助电化学腐蚀和全浸泡腐蚀试验， 
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分析微观结构演化和腐蚀形貌特征，研究超细晶组织

中的高能缺陷和第二相的形成机理及其对腐蚀行为的

交互影响，对于推广 Al-Zn-Mg-Cu 合金的应用具有重

要的意义。 

 

1  实验 

 

1.1  超高强铝合金试样的制备 

    以 T6 态 Al-Zn-Mg-Cu 合金挤压板(成分如表 1 所

列)为原料，进行图 1 所示的等径角挤压实验并对变形

试样进行固溶时效处理(473 ℃固溶 2 h+135 ℃时效 16 

h)。实验前，切取尺寸为 25 mm×25 mm×68 mm 的

长方体坯料，采用 RX 系列的箱式电阻炉将坯料加热

到 350 ℃后，坯料和模具通道采用水基石墨乳进行充

分润滑，在 RZU200HF 型液压机上采用 Bc 路径进行

等径角挤压试验，挤压速度为 0.5mm/s，挤压道次为 1

道次、2 道次以及 4 道次。 

 

表 1  Al-Zn-Mg-Cu 合金化学成分 

Table 1  Chemical composition of Al-Zn-Mg-Cu alloy(mass 

fraction, %) 

Zn Mg Cu Zr Impurity Al 

8.9 2.6 2.3 0.15 − Bal. 

 

 
图 1  ECAP 模具结构示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of ECAP die structure 

 

1.2  显微组织观测 

    本实验的透射电镜分析是在 FEI TECNAI G2 

S-TWIN F20 电镜上进行的，电压 20 kV。本实验用线

切割在试样的心部垂直于挤压方向切取 5 mm×5 

mm×1 mm 的薄片，利用砂纸打磨至 0.1 mm 进行电

解双喷减薄，电解液为 10% HClO4+90%酒精(质量分

数)的混合溶液，电压为 20 V。 

1.3  腐蚀实验 

    电化学腐蚀采用 CHl604e 上海辰华电化学工作

站，采用以饱和氯化钾/甘汞电极为参比电极、铂电极

为辅助电极的标准三电极系统，电解液为 3.5%(质量

分数)的氯化钠溶液。对变形试样进行 T6 处理，测试

前对试样进行表面抛光，用丙酮清洗表面油污后干燥

处理，采用造牙树脂密封并在试样中心留出 10 

mm×10 mm 的腐蚀表面。采用三种电化学测试手段，

分别为开路电位、动电位极化曲线和阻抗图谱。所有

测试均在稳定开路腐蚀电位下进行，并且阻抗图谱频

率的范围为 10 MHz~10 kHz，外加扰动信号为 10 mV，

极化曲线的扫描速率为 0.5 mV/s。 

    全浸泡腐蚀实验介质为 3.5%的氯化钠溶液，试样

在表面抛光和丙酮清理之后，在氯化钠溶液中连续浸

泡 24 h。在 JSM−6490LV 型扫描电子显微镜下进行宏

观形貌观察，并对腐蚀凹坑的成分进行 EDS 检测。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  微观结构分析 

    图 2(a)所示为初始态组织。可以看出晶界第二相

为棒状，呈断续状分布；晶内第二相相比晶界尺寸较

小，主要为圆片状以及棒状，呈弥散分布。从图 2(b)

可以看出，4 道次等径角挤压变形后晶粒明显细化，

从初始态的 9.86 µm 细化至 1 µm 以下，形成具有大角

度晶界的超细晶组织；第二相尺寸在大塑性变形后明

显长大，从初始态的 53 nm 粗化到 416 nm 左右，且

粗大第二相主要分布在晶界附近。已有研究表明[10−11]，

随着变形量的增加，第二相将回溶到铝基体内部形成

过饱和固溶体，等径角挤压产生的大量位错和空位等

缺陷，易与溶质原子结合形成空位−溶质原子复合体，

加速溶质原子在合金内部的扩散，而位错与晶界作为

理想的空位阱，促进了溶质原子在晶界以及位错等处

发生偏析(见图 3），并且此时的变形温度较高，由温

度引起的不连续脱溶效应显著，这些共同导致在晶界

和位错处生成较为粗大的第二相[12−14]。图 2(c)所示为

4 道次等径角挤压变形试样经固溶时效热处理后的组

织，可以看出热处理组织与大塑性变形组织区别明显，

主要表现为晶粒尺寸的略微长大和第二相的弥散析

出；与初始态相比，仍保留细晶组织，但第二相的晶

界偏析现象减弱，晶界的粗大第二相含量明显降低，

第二相主要呈细小颗粒状弥散分布且均匀性提升。 

    当初始态合金抗拉强度为 305 MPa，4 道次 ECAP

变形和热处理后，试样的抗拉强度提升至约 713 MPa。 
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图 2  不同状态试样的 TEM 像 

Fig. 2  TEM images of samples at different states: (a) Initial state; (b) 4 passes of ECAP; (c) 4 passes of ECAP+heat treatment 

 

 

图 3  空位−溶质原子向晶界扩散示意图 

Fig. 3  Principle schematic diagrams of diffusion of vacancy-solute complexes towards grain boundaries: (a) Diffusion of 

vacancy-solute complexes; (b) Coarsening of secondary phase particles 

 

分析认为，晶粒细化、高能缺陷(位错和晶界)以及弥

散细小的第二相共同导致材料强度的提升[12, 15]。 

 

2.2  电化学腐蚀分析 

    图 4 所示为不同形变热处理条件下超强铝合金的

动电位极化曲线，采用 Tafel 外推法获得腐蚀电位 φcorr

和腐蚀电流密度 Jc，具体数值如表 2 所列。由表 2 可

以看出，初始态试样的腐蚀电位为−0.64 V，随着变形

道次的增加，腐蚀电位正向增大，4 道次后的腐蚀电

位达到−0.56 V；另外，腐蚀电流密度随着变形道次的

增加显著降低，由初始的 5.1 µA/cm2不断减小至 0.65 

µA/cm2。腐蚀电位的正向增大和电流密度的减小均表

明 ECAP 热处理复合工艺能够显著提升材料的耐腐蚀

性能。 

    图5所示为不同变形条件下的EIS Nyquist谱及等

效电路图。由图 5 可以看出，随着变形道次的增大，

容抗弧的直径增加，直观表明钝化膜的极化电阻不断

增大，即钝化膜的耐腐蚀性提升。利用 Zview 电化学

阻抗频谱拟合软件结合等效电路图，拟合得到钝化膜

的极化电阻 Rp值。结果表明，初始试样的极化电阻为 

 

 
图 4  初始态和各变形道次的动电位极化曲线 

Fig. 4  Potentiodynamic polarization curves of initial and 

ECAP processed specimen 
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表 2  Al-Zn-Mg-Cu 合金的腐蚀动力学参数 

Table 2  Corrosion kinetic parameters of Al-Zn-Mg-Cu alloy 

Sample state φcorr/V Jcorr/(μAꞏcm−2) 

Initial state −0.64 5.1 

1 pass −0.61 4.2 

2 passes −0.58 1.2 

4 passes −0.56 0.65 

 

 
图 5  初始态和各变形道次的 EIS Nyquist 谱 

Fig. 5  EIS Nyquist plots of initial and ECAP processed 

specimen 

 

5.3 Ωꞏcm2，随着变形道次增加，1 道次、2 道次以及 4

道次的极化电阻分别为 14.8 Ωꞏcm2、18.4 Ωꞏcm2以及

26.3 Ωꞏcm2，说明材料的耐腐蚀性能增强。 

 

2.3  全浸泡腐蚀行为 

    在浸泡初期，试样表面发生水化反应生成水合氧

化膜(Al2O3ꞏH2O)，水合氧化膜与自生氧化膜构成混合

钝化膜，在氯离子的腐蚀下，混合钝化膜会逐渐减薄，

在薄弱部位发生腐蚀破坏。因此可以通过钝化膜的破

坏程度(腐蚀凹坑的数目、尺寸等)来判断合金的耐腐

蚀性能。图 6 所示为不同变形条件试样在 NaCl(3.5%，

质量分数)溶液中浸泡 24 h 后腐蚀表面的 SEM 像。从

腐蚀表面形貌可以看出，初始试样的表面腐蚀凹坑密

度较大，局部有较大的腐蚀凹坑，通过对腐蚀凹坑的

EDS 表征可知，腐蚀主要集中在第二相周围，即

ƞ(MgZn2)相和 θ(Al2Cu)相。随着变形道次的增加，试

样表面的腐蚀凹坑数目明显减少，尺寸明显减小，并

且氧化膜完整无明显裂纹，表明大塑性变形热处理之

后试样的耐腐蚀性能得到明显改善。在 NaCl 溶液中，

ƞ(MgZn2)相、θ(Al2Cu)相和 α(Al)基体因为电位差相互

构成微腐蚀电池，ƞ(MgZn2)相的电位比 α(Al)基体的

低，会作为阳极优先溶解，形成腐蚀凹坑；θ(Al2Cu)

相的电位比 α(Al)基体的高，Al 基体作为阳极优先溶

解，导致 θ(Al2Cu)相附近形成腐蚀凹坑，Cu 原子在腐

蚀凹坑处富集，最终脱落[1]。 

 

 

图 6  3.5%NaCl 溶液浸泡腐蚀 24 h 后表面 SEM 像 

Fig. 6  SEM images after soaking 24 h in 3.5% NaCl solution: (a) Initial state; (b) 1 pass; (c) 2 passes; (d) 4 passes 
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3  讨论 

 

    已有研究表明，细化晶粒可以很好地提高合金的

耐腐蚀性能，具体表现为降低合金的腐蚀速度，缓解

局部腐蚀破坏[16]。耐腐蚀性能的提高主要与两方面因

素有关，一是铝基体的耐腐蚀性，它与铝基体氧化膜

的稳定性以及微观组织有很大关系；二是与第二相的

种类、形貌和分布有关，第二相易与基体形成微电池，

对于合金的耐腐蚀性具有重要影响。 

 

3.1  铝基体对腐蚀行为的影响 

    铝合金与水或者空气接触时，表面会形成一层致

密的氧化膜 AlOOH(Al2O3.H2O)，该氧化膜表现较好的

耐蚀性[17]： 
 
Al+H2O→AlOH+H++e                       (1) 
 
AlOH+H2O→Al(OH)2+H++e                  (2) 
 
Al(OH)2→AlOH+H++e                       (3) 
 
    总化学反应为 
 
Al+H2O→AlOH+H++e                       (4) 
 
    研究表明该氧化膜主要有多孔层与阻挡层组成

(见图 7)，该氧化膜具有较高的离子电流电阻，可以有

效的阻止腐蚀而表现出良好的耐腐蚀性。但由于氯离

子的存在，易在氧化膜薄弱区域发生阳极溶解反应 

(见图 7(c))： 
 
AlOH+Cl−→AlOHCl+e                       (5) 
 
AlOHCl+Cl−→AlOHCl2+e                    (6) 
 
    阳极溶解产物 AlOHCl 以及 AlOHCl2具有较高的

水溶性，促进了氧化膜的阳极溶解，因此铝合金表面

氧化膜的稳定性越好，合金的耐腐蚀性能越高。由前

面分析可以可知，ECAP 工艺可以显著细化晶粒尺寸

至亚微米，形成均匀细小的超细晶组织，同时在铝基

体内部产生许多高能缺陷，如高密度位错和非平衡大

角度晶界等。在后续热处理过程中，晶粒尺寸虽然发

生有限长大，但大塑性变形组织具有很好的组织热稳

定性，能有效保留变形产生的均匀细晶组织和高    

能缺陷[18]。晶粒细化增大了晶界面积，提供了更多的

形核点，有利于形成更加致密厚实的氧化膜；非平衡

晶界和高密度位错有利于提升氧化膜与基体的附着

力，有效防止氧化膜剥蚀，进而提高合金的抗腐蚀性    

能[19]。 

 

 

图 7  铝合金表面氧化膜形成与破坏示意图 

Fig. 7  Schematic diagram of aluminum oxide film formation 

and damage on surface: (a) With barrier layer; (b) With barrier 

layer and porous layer; (c) Damage of oxide film 
 

3.2  第二相对腐蚀行为的影响 

    铝合金的腐蚀行为主要包含点蚀和晶间腐蚀，在

初始试样中，相比于铝基体以及晶界无析出带，沿晶

分布的棒状第二相作为阳极优先发生溶解，在其周围

形成点蚀凹坑，并在点蚀凹坑附近吸引更多的氯离子，

加速局部晶界腐蚀[20]。ECAP 变形后，溶质原子在晶

界和位错处偏聚形成较大第二相，固溶时效处理后，

第二相重新回溶并析出，其演化过程为：过饱和固溶

体→GP 区→ƞ′亚稳相→ƞ平衡相[21]。相比初始态试样，

在铝基体内部弥散析出的第二相非常细小，形成高密

度的微腐蚀电池，而且两者的尺寸差异很大，在大阳

极−小阴极的腐蚀机制作用下，铝基体主要发生点蚀。

但是，ECAP 热处理之后的第二相晶界偏析减弱，晶

界上的棒状第二相不仅含量低，而且尺寸明显减小，

导致晶界与晶内的电位差异性降低，不利于晶界腐蚀

条件的形成。 
 

4  结论 

 
    1) ECAP 变形可以有效细化超强铝合金的晶粒尺

寸至亚微米，固溶时效处理可以有效调节大变形引起

的溶质原子偏析和不连续脱溶效应导致第二相粗化，

形成晶间偏析减弱、晶内细小弥散分布第二相的新型

超强铝合金。 

    2) ECAP热处理工艺可以有效提升T6态7系铝合

金的耐腐蚀性能，并且随着变形量的增加，合金的耐

腐蚀性能逐步提高。 

    3) ECAP 变形引入的均匀细晶组织和大量高能缺

陷，有利于形成高附着力、表面完整的致密氧化膜，

是提高超强铝合金耐腐蚀性能的主要原因。 

    4) ECAP 热处理复合工艺通过减弱第二相的晶界

偏析和增强晶内弥散分布，同时减小第二相尺寸，抑

制点蚀对晶间腐蚀的促进，进而提升材料的耐腐蚀  

性能。 
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Corrosion behavior of a new ultra high strength aluminum alloy  
due to high energy defects and secondary phases 

 

WANG Bo-xiao-tian1, XUE Ke-min1, YAN Si-liang1, BO Dong-qing2, LI Ping1 
 

(1. School of Materials Science and Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 230009, China; 

2. Intelligent Manufacturing Institute, Hefei University of Technology, Hefei 230009, China) 

 

Abstract: Ultrahigh strength aluminum alloys were prepared by equal channel angular pressing (ECAP) and solution 

aging treatment. The microstructure evolution and electrochemical corrosion behavior of the alloy were studied by 

transmission electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM) and electrochemical workstation. The 

results show that grains are refined to submicron level after ECAP. Solute segregation and discontinuous dissolution 

caused by severe plastic deformation lead to the coarsening of secondary phases particles and segregation at grain 

boundary. Partial secondary phase particles in Al-Zn-Mg-Cu alloy are refined and dispersed in aluminum matrix after the 

process of severe plastic deformation and solution aging, which demonstrates the decrease of secondary phase 

segregation at grain boundary. The dense and stable oxide films, as well as the fine secondary phase particles with 

diffused distribution, have beneficial influence on the improvement of corrosion resistance of ultra-high strength 

aluminum alloy. The dense and stable oxide films with high adhesion are formed by fine grain structure and high energy 

defects. Intergranular corrosion is depressed by dispersed fine secondary phase and decrease of grain boundary 

segregation. 

Key words: ultra high strength aluminum alloy; equal channel angular pressing; high energy defect; secondary phase; 

corrosion behavior 
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