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摘 要：为探究和改善7xxx系铝合金耐腐蚀性能，采用电化学分析和透射电镜观察等手段，针对7075铝

合金回归再时效(RRA)处理过程中的不同回归程度进行电化学腐蚀行为研究。结果表明：较为充分的回归

处理有利于基体析出相回溶，经再时效处理后基体析出相细小弥散，有利于钝化膜的修补；晶界析出相粗

大且断开分布，阻断腐蚀通道，延缓腐蚀的进行；较为明显的晶间无析出带，更大程度地减缓了基体与晶

界析出相之间的电位差，缓解合金的腐蚀敏感性。RRA处理后的合金电化学腐蚀抗性均优于峰值时效处理

的，经过120 ℃预时效20 h、190 ℃回归15 min、120 ℃再时效20 h处理的样品在电化学腐蚀过程中自腐蚀

电位、自腐蚀电流密度和腐蚀速率分别为−1.12 V、3.4 μA/cm2和为 0.11 mm/a，电化学腐蚀抗性得到显著

改善。
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7xxx系超高强铝合金因其强度高、质轻、加工

性能好等优点，已广泛应用于航空航天和轨道交通

等领域[1−2]。但是由于该类合金耐腐蚀性能相对较

差，在行业应用上有所局限[3]。随着现代工业的发

展，对 7xxx 系铝合金的性能提出了更高的要求，

提升包含耐腐蚀性能在内的综合性能成为该系合金

的发展目标[4−5]。

热处理技术作为 7xxx系铝合金性能优化的一

个重要手段，在改善合金的耐腐蚀性能上起到了举

足轻重的作用[6]，从早期的T73、T76、T74等处理

工艺的研究[7]，到近些年颇受推崇的回归再时效

(RRA)处理，无疑都为7xxx系铝合金未来的发展奠

定了重要的理论与应用基础[8−9]。

RRA处理是一种比较复杂的三级时效处理工

艺，可分为预时效、回归和再时效三个阶段[10−11]。

如何巧秒地利用这三个阶段的特点，相互配合、完

美衔接，使合金既保持较高的力学性能同时又拥有

良好的耐腐蚀性能，一直是科研工作者的追求目

标[12−13]。但随着对RRA工艺研究的不断深入，该

工艺也暴露出自己独特的问题：一是在回归处理阶

段的操作方面，温度高、时间短的回归处理所得性

能指标相对优秀，但实操困难[14−15]；二是在综合性

能方面，力学性能与耐腐蚀性之间总是若即若离，
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很难利用简单操作有效地将二者完美结合[16−17]。

为此，本文作者采用电化学分析与透射电镜观

察相结合的方法，针对7075铝合金进行RRA处理

过程的电化学腐蚀行为研究，探索各种微观组织对

该类合金腐蚀的影响，为进一步提升 7xxx系铝合

金的综合性能、扩大其应用范围提供的一定的理论

基础。

1 实验

本试验过程中所用原料为国标 7075 铝合金，

合金经化学分析测试后成分(质量分数)如下：Zn为

5.83%，Mg 为 2.40%，Cu 为 1.61%，Cr 为 0.18%，

Mn 为 0.02%， Si 为 0.08%， Fe 为 0.13%， Al 为

余量。

对样品进行(450 ℃, 1 h)+(470 ℃, 2 h)的双级固

溶处理，水淬。之后将试样进行(120 ℃, 20 h)的峰

值时效(T6)处理并空冷，同时也将该工艺定为RRA

处理中预时效工艺。预时效结束后对样品进行回归

处理，回归温度为190 ℃，保温时间分别为5 min、

10 min、15 min和20 min，出炉后水冷。最后将样

品进行(120 ℃, 20 h)的再时效处理后出炉空冷。具

体时效处理参数及试样编号如表1所示。

透射样品经机械减薄至 50 μm 后冲成直径 3

mm圆片，然后在−30 ℃下，利用体积比为3:7的硝

酸甲醇溶液进行双喷电解减薄，最后在 JEM−2100

透射电子显微镜(TEM)上观察。

电化学测试在CS310电化学工作站进行，该工

作站为三电极系统，参比电极为饱和甘汞电极，辅

助电极为铂电极，工作电极为样品本身，测试介质

为含量为 3.5%(质量分数)的NaCl溶液，测试温度

为 25 ℃。将边长为 10 mm的正方体样品除待腐蚀

面以外均用树脂冷镶包裹，保证其他部位不与测试

介质相接触，并将待腐蚀面打磨并抛光。待测样品

放在测试介质中适应30 min，等电位稳定后再进行

实验。极化曲线以 2 mV/s速率进行扫描，最后计

算出自腐蚀电位(φcorr)、自腐蚀电流密度(Jcorr)和腐

蚀速率(vcorr)。阻抗谱以0.01~100000 Hz为测试频率

范围，正弦交流信号幅值为10 mV，利用Zview软

件拟合等效电路。

2 结果与讨论

2.1 电化学腐蚀

图1所示为不同时效处理后7075铝合金的电化

学极化曲线。由图1可知，不同的时效工艺所获得

的极化曲线差异显著。T6时效处理后的试样经过

极化过自腐蚀电位后，随着电极电位的升高电流密

度迅速升高，腐蚀过程中几乎未见钝化现象。这是

试样表面未能形成有效的钝化膜，进而让渗透能力

极强的Cl−持续腐蚀基体所致。而RRA处理后的试

样在极化至活性溶解区后，电极电位虽逐渐升高，

但电流密度却变化极小，该区域称为合金的钝化

区，这是由于合金表面形成的钝化膜(成相膜和吸

附层)对电化学腐蚀起到了一定的阻碍作用。其中

以RRA15试样尤为明显，与其他RRA工艺相比，

该试样更早地进入钝化区，且钝化区较宽，甚至在

钝化过程中电流密度略有降低。随着电极电位的进

一步升高，钝化膜溶解与修复的平衡被打破，钝化

作用已抵挡不住 Cl−的渗透，随即合金将发生

点蚀。

表2中展示了对上述极化曲线进行分析计算所

表1 试样时效处理参数

Table 1 Aging treatment parameters of samples

图1 不同时效处理后7075铝合金的极化曲线

Fig. 1 Polarization curves of 7075 aluminum alloys after

different aging treatments
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表2中展示了对上述极化曲线进行分析计算所

表1 试样时效处理参数

Table 1 Aging treatment parameters of samples

Process

T6

RRA5

RRA10

RRA15

RRA20

Pre-aging

(120 ℃, 20 h)

(120 ℃, 20 h)

(120 ℃, 20 h)

(120 ℃, 20 h)

(120 ℃, 20 h)

Retrogression

−
(190 ℃, 5 min)

(190 ℃, 10 min)

(190 ℃, 15 min)

(190 ℃, 20 min)

Re-aging

−
(120 ℃, 20 h)

(120 ℃, 20 h)

(120 ℃, 20 h)

(120 ℃, 20 h)

图1 不同时效处理后7075铝合金的极化曲线

Fig. 1 Polarization curves of 7075 aluminum alloys after

different aging treatments
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得到的自腐蚀电位(φcorr)、自腐蚀电流密度(Jcorr)和

腐蚀速率 (vcorr)。与 T6 时效处理后的试样相比，

RRA处理后的试样自腐蚀电位均向负移，自腐蚀

电流密度明显降低，这说明了RRA工艺可以有效

提高合金的耐腐蚀性能。在不同RRA处理后的试

样中，自腐蚀电位随回归时间的延长而逐渐负

移，自腐蚀电流密度则先快速减小而后略有增大。

其中 RRA15 试样的自腐蚀电流密度最低，仅为

3.4 μA/cm2，相应自腐蚀电位为−1.12 V、腐蚀速率

为0.11 mm/a。

虽然极化曲线能够较为直观地表现合金在不同

时效处理后的自腐蚀电位和自腐蚀电流密度，但电

化学腐蚀过程中的一些特征则需要拟合电化学阻抗

谱(EIS)来协助分析[18]。EIS可以展现出材料在不同

阶段的腐蚀机理和腐蚀特征等信息，从而确定合金

进入各个腐蚀阶段的时间点，以及各种时效处理对

各腐蚀阶段带来的影响。

图2所示为不同时效处理后7075铝合金所拟合

的阻抗谱Nyquist图。从图 2中可以看出，不同类

型时效处理后合金的阻抗谱差异比较明显。T6时

效处理的阻抗谱为单一的高频区容抗弧，而RRA

处理的阻抗谱则是既有高频区又有低频区的双容抗

弧。高频区的容抗弧体现了基体与电解质溶液之间

的双电层电容界面阻抗的大小，该容抗弧对整个系

统的阻抗有着至关重要的影响[19]。高频区容抗弧半

径越大，其界面阻抗越大，表现为电荷通过越困

难，合金耐腐蚀性能越好[20]。而低频区的容抗弧，

则是钝化膜与电解质溶液之间的双电层电容界面阻

抗的大小，对应表现为合金表面钝化膜(吸附层)的

修复能力。

从图2中可发现，RRA处理后合金高频区的容

抗弧半径均大于 T6 时效处理后的结果，并随着

RRA处理中回归处理时间的增加，容抗弧半径越

发增大。而RRA处理后合金低频区的容抗弧半径

则随着回归处理时间的增加呈现出先急剧增大而后

略微减小的趋势。可见，RRA处理可有效提高合

金的耐腐蚀性能，并随着回归处理程度的增加，合

金的耐腐蚀性能也相应有所增强。当回归处理达到

一定程度时，合金表面抵抗腐蚀的能力也达到巅

峰，此时合金表现出最佳的耐腐蚀性能。

图3所示为不同时效处理后7075铝合金的等效

图2 不同时效处理后7075铝合金阻抗谱图

Fig. 2 EIS diagrams of 7075 aluminum alloys after

different aging treatments

表2 7075铝合金在不同时效处理后的电化学腐蚀数据

Table 2 Electrochemical corrosion data of 7075 aluminum alloys with different aging treatments

Process

T6

RRA5

RRA10

RRA15

RRA20

φcorr/

V

−0.76

−0.96

−1.06

−1.12

−1.19

Jcorr/

(μA⋅cm−2)

27.9

17.4

5.8

3.4

4.7

vcorr/

(mm⋅a−1)

0.92

0.57

0.19

0.11

0.16

Rs/

(Ω⋅cm2)

7.30

7.07

7.42

7.59

7.53

CPE1/

(μF⋅cm−2)

497

122

14

96

102

n1

0.85

0.87

0.91

0.90

0.89

R1/

(Ω⋅cm2)

390

457

4311

7617

9632

CPE2/

(μF⋅cm−2)

—

1991

443

237

1318

n2

—

0.68

0.79

0.85

0.76

R2/

(Ω⋅cm2)

—

1659

28000

38975

22556
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电路，根据电化学腐蚀原理可知，图中Rs为溶液电

阻；R1和R2为电荷转移电阻；CPE1和CPE2为常相

位角原件。

电荷转移电阻对评判一个试样的耐腐蚀性能起

到了很大的作用，图2中容抗弧半径与电荷转移电

阻有关，数值上则表现为：容抗弧半径越大代表电

荷转移电阻值越大，进而表明合金耐腐蚀性越好。

溶液电阻、电荷转移电阻等数值均列于表2中。其

中，常相位角原件CPE1和CPE2在数学上模拟双电

层电容，其阻抗值ZCPE如式(1)所示[21]：

ZCPE =
Z0

( jω )n
(1)

式中：Z0为常数；j为虚数单位；ω为角频率；n为

弥散指数。当n=0时，CPE代表为纯电阻；而当n=

1时，CPE则代表为理想电容。

表 2中 n1和 n2的数值均较大且变化范围较小，

分别为 0.85~0.91和 0.68~0.85，说明产生的双电层

结构虽不是理想电容，但更偏向于电容的特征，同

时也表明在NaCl溶液中不同RRA处理后的7075铝

合金均有不同程度的腐蚀现象发生。

2.2 微观组织

图 4所示为T6处理后 7075铝合金的TEM像。

从图4中可以看出，此时合金的组织形貌呈现出典

型的峰值时效处理之后特征，晶界析出相尺寸相对

较小且沿晶界连续分布，晶间无析出带不明显；基

体析出相尺寸比较粗大，分布相对杂乱。

图 5 所示为不同 RRA 处理后 7075 铝合金的

TEM像。从图5(a)中可以看到，当合金经过190 ℃

回归仅5 min的RRA处理(RRA5)，多数的晶界析出

相仍连续地分布在晶界上，仅有个别的晶界析出相

小距离断开；晶间无析出有所显现；基体析出相仅

经历了短暂的回归处理，再时效处理后基体析出相

团聚粗化现象仍旧较为普遍。

当RRA处理的回归阶段的处理时间增加至 10

min后(RRA10)，由于晶界析出相长大程度有所增

加，其形貌开始变得断断续续，呈现连续与断开混

合分布状态；晶间无析出带相对明显，有一定宽

度；基体析出相在相对充足的回溶时间里回溶效果

较为充分，再时效处理后团聚粗化现象有所减弱，

大尺寸析出相明显减少(见图5(b))。

当 RRA 处 理 的 回 归 时 间 达 到 15 min 时

(RRA15)，合金晶界析出相断开分布的程度愈加明

显，仅有少数的晶界析出相仍然相连；晶间无析出

带与之前相比大体相当、变化不大；预时效处理后

的基体析出相在回归过程基本全部回溶，再时效处

理过程中再次以细小、弥散的析出相形式出现，基

体中几乎未见团聚粗化现象(见图5(c))。

然而，随着回归时间的继续增加到 20 min时

(RRA20)，合金晶界析出相断开分布、间隔明显；

晶间无析出带也有着清晰的宽度；但由于回归处理

时间相对较长，合金中个别区域再次出现了团聚粗

化的基体析出相，并且个别区域的粗化情况较为严

重(见图5(d))。

3 分析与讨论

7xxx系超高强铝合金的微观组织与性能有着密

切的关系，合金中的基体析出相、晶界析出相和晶

图4 T6处理后7075铝合金的TEM像

Fig. 4 TEM image of 7075 aluminum alloy after T6

treatment

图3 不同时效处理后7075铝合金的等效电路

Fig. 3 Equivalent circuits of 7075 Al alloys after different

aging treatments: (a) T6 treatment; (b) RRA treatments
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间无析出带的差异，将导致合金性能的大幅变化。

3.1 晶界析出相与腐蚀通道

根据阳极溶解理论，7xxx系超高强铝合金的晶

界析出相在腐蚀过程中将作为阳极优先发生溶

解[22−23]。连续分布的晶界析出相可以看作连续存在

的阳极，极易形成腐蚀通道进而加速合金的腐蚀，

而断开分布的晶界析出相则会中断这种阳极腐蚀通

道从而减缓合金的腐蚀行为[24−26]。

T6峰值时效过后的试样晶界析出相尺寸较小

且呈连续状态，形成沿晶界分布的阳极，此时晶界

析出相对基体将造成连续的腐蚀破坏，故该时效状

态下合金的自腐蚀电流密度相对较大，腐蚀速率

较快。

RRA处理由于增加了回归和再时效两个处理

阶段，极大地提高了时效处理的程度。尤其在晶界

组织上，RRA处理可使晶界析出相不再连续。腐

蚀通道的中断一定程度上可以阻碍腐蚀的进行，致

使腐蚀的反应速率降低，自腐蚀电流密度减小，合

金耐腐蚀性能增加。而随着RRA处理中回归时间

的延长，晶界析出相的尺寸和断开分布间距均不断

增加，中断的腐蚀通道对腐蚀速率的削弱程度也在

逐渐加大，自腐蚀电流密度相应减小，合金耐腐蚀

性能相继提升。

3.2 晶间无析出带与电位差

晶间无析出带在铝合金的耐腐蚀性能方面，一

直起到积极作用[27−29]。根据研究可知，晶界析出

相、晶间无析出带与合金基体之间的电位不同，晶

间无析出带的电位正处于晶界析出相与合金基体之

间[30−31]，即晶界析出相与晶间无析出带之间的电位

差小于晶界析出相与基体之间的电位差。因此，越

发宽泛的晶间无析出带可以在更大程度上缓解合金

的腐蚀敏感性。

经过T6峰值时效处理之后，合金晶界附近处

基本不存在晶间无析出带，显然这样的晶界附近组

织对合金的耐腐蚀性能基本没有促进作用。

而RRA处理可使合金的晶间无析出带明显宽

化，作为可以减弱合金腐蚀过程中阳极(晶界析出

相)与基体之间电位差的晶间无析出带，其缓解合

金腐蚀敏感性的能力明显高于T6处理。而对于不

同回归时间的RRA处理，晶间无析出带的宽度彼

图5 不同RRA处理后7075铝合金的TEM像

Fig. 5 TEM images of 7075 aluminum alloys after different RRA treatments: (a) RRA5; (b) RRA10; (c) RRA15; (d) RRA20
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此之间相差不大，即在提高合金耐腐蚀性能方面，

其有着独特的作用。

3.3 基体析出相与钝化膜

在钝化理论当中，成相膜理论和吸附理论均占

据重要的地位。成相膜理论认为，铝合金基体由于

其特殊性，极易在表面形成一层极薄的氧化铝成相

膜。而相较于合金基体，析出相表面成相膜的形成

则相对困难，并且析出相与铝合金基体表面的成相

膜性质不同、差异较大，故在二者之间的过渡区稳

定性较差，在腐蚀过程中，粗大的析出相极易被电

解质溶液中的Cl−所渗透[32]。

而吸附理论认为，吸附层的产生比成相膜相对

容易，吸附层对于破损或被渗透的成相膜起到了一

定程度的修复作用。但是，由于吸附层仅为分子或

离子的富集层，很难大面积形成，故在较小的范围

内可以起到相对良好的作用，相比于大范围突破成

相膜而形成的全面腐蚀情况，其修复与抵挡作用相

对较弱。

尺寸粗大、分布杂乱的基体析出相将对基体表

面的成相膜造成比较严重的破坏，电解质溶液中的

Cl−很容易在此类大尺寸析出相的表面或周边进行

渗透，加之大范围的成相膜破损或被渗透之后，吸

附层也很难形成有效的修复。这是T6峰值时效处

理后的试样在电化学腐蚀过程中始终未形成有效的

钝化膜的原因。

RRA处理通过高温回归处理能使基体析出相

得到一定程度的回溶，达到尽量消除大尺寸相、细

化基体析出相的目的，从而在一定程度上解决大尺

寸析出相对成相膜和吸附层的影响。但由于回归程

度的不同，各试样基体析出相的形貌有一定的差

异，造成了耐腐蚀性能的差别。

当回归时间较短时，基体析出相来不及完全回

溶，部分未回溶的析出相在再时效过程中团聚粗

化，在RRA处理结束后仍有大尺寸析出相残留基

体中。合金虽能在电化学腐蚀过程中形成双容抗弧

形式，但无论高频区容抗弧还是低频区容抗弧的半

径均很小，即成相膜的完整程度和吸附层的修复抵

抗效果均一般，可见此时RRA处理对合金耐腐蚀

性能提升有限。

随着回归处理时间的延长，基体析出相逐渐获

得了较为充足的回溶时机。基体析出相相应变得更

为细小弥散，大尺寸析出相数量不断减少，电化学

腐蚀过程中钝化膜的作用也逐渐提升。当回归处理

时间增加到一个较为合理的范围时，基体析出相近

乎全部回溶到了基体当中，经再时效处理后，基体

内重新析出细小的析出相。RRA15处理后合金的

电化学腐蚀抗性较高，原因是高频区容抗弧和低频

区容抗弧半径均较大，说明该状态下合金小尺寸的

基体析出相对基体表面成相膜的破坏较小，同时由

于破损区域小也有利于吸附层开展修复和抵抗腐蚀

的工作。

但随着回归处理时间的继续延长，基体析出相

除了随之回溶外还有了团聚粗化的可能，造成再时

效处理后合金基体中再次出现了一定数量的大尺寸

析出相，这些大尺寸相如上所述将再度削弱合金表

面钝化膜(成相膜和吸附层)的抗腐蚀效果。

4 结论

1) 回归再时效(RRA)处理可有效的提高7075铝

合金的耐腐蚀性能。其中，120 ℃预时效 20 h、

190 ℃回归15 min、120 ℃再时效20 h的RRA处理

工艺提升效果最为显著，合金的自腐蚀电位、自腐

蚀电流密度和腐蚀速率分别为−1.12 V、3.4 μA/cm2

和0.11 mm/a。

2) 对比T6峰值时效处理，RRA处理可使原本

连续分布的晶界析出相呈不同程度的断开分布，这

阻断了阳极腐蚀通道，延缓了合金的腐蚀。同时，

逐渐宽化的晶间无析出带，减缓了晶界析出相与基

体之间的电位差，从而缓解了合金的腐蚀敏感性。

3) 合理的回归处理程度可使预时效处理后基体

中析出相更加有效地回溶，并在再时效处理过程中

再度以细小且弥散的析出相形式析出，进而减小析

出相对基体钝化膜的破坏作用，即便在腐蚀脱落后

也仅影响较小的区域，有助于钝化膜的修补，从而

再度提升合金耐腐蚀性能。
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Electrochemical analysis of 7075 aluminum alloy during

retrogression

SU Rui-ming, WANG Lei, LI Guang-long, QU Ying-dong, LI Rong-de

(School of Materials Science and Engineering, Shenyang University of Technology, Shenyang 110870, China)

Abstract: In order to explore and improve the corrosion resistance of 7xxx series aluminum alloys, the

electrochemical corrosion behavior of 7075 aluminum alloy treated via retrogression and re-aging (RRA) with

different retrogression was studied by electrochemical analysis and transmission electron microscope. The results

show that a more adequate retrogression treatment is beneficial to re-dissolution of matrix precipitates.

After re-aging treatment, the matrix precipitates are fine and dispersed, which are conducive to repair the

passivation film. In addition, the coarse and disconnected grain boundary precipitates are blocking the corrosion

channel and delaying the progress of corrosion. A more obvious precipitate-free zone effectively reduces the

potential difference between the matrix and the grain boundary precipitates, and the corrosion sensitivity of the

alloy is alleviated. The electrochemical corrosion resistance of RRA-treated alloy is better than that of peak-aged.

The self-corrosion potential, self-corrosion current density and corrosion rate of the sample, which is pre-aged at

120 ℃ for 20 h, retrogression at 190 ℃ for 15 min and re-aged at 120 ℃ for 20 h, are −1.12 V, 3.4 μA/cm2 and

0.11 mm/a, respectively. The electrochemical corrosion resistance is remarkably improved.
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