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含钪 Al­Cu­Li­Zr 合金的剥蚀性能及电化学阻抗谱 
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摘 要：采用剥落腐蚀(Exfoliation  corrosion,  EXCO)实验和电化学阻抗测试方法，研究时效对新型含钪 
Al­Cu­Li­Zr 合金剥蚀性能的影响。结果表明：合金在 EXCO 溶液中剥落腐蚀敏感性由高到低的顺序为过时效， 

峰时效，欠时效；合金在 EXCO溶液中浸泡初期，其电化学阻抗谱由一个高频容抗弧和低频感抗弧组成，且随浸 

泡时间的延长，低频感抗部分逐渐减弱直至消失；一旦发生剥蚀，合金的电化学阻抗谱出现两个部分重叠的容抗 

弧。依据腐蚀特征和电化学原理设计了等效电路图，对合金腐蚀发展过程的电化学阻抗谱进行了拟合，拟合数据 

和实验结果一致。 
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Abstract:  The  effects  of  aging  on  the  exfoliation  corrosion  (EXCO)  susceptibility  of  a  novel  Al­Cu­Li­Zr  alloy 
containing Sc were studied using EXCO tests and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The results show that 
the exfoliation susceptibility of  the alloys  in EXCO solution from high to low is as follows: over­aged alloy, peak­aged 
alloy and under­aged alloy. At early stage of  immersion in EXCO solution, the EIS is comprised of a capacitive arc at 
high  frequency  and  an  inductive  arc  at  low  frequency,  and  the  inductive  component  disappears  with  the  increase  of 
immersion  time. Once exfoliation corrosion occurs,  the EIS patterns  are  comprised of  two overlapping capacitive arcs. 
The equivalent circuit was designed according to the characteristics of corrosion and the mechanism of electrochemical 
corrosion,  and  all  EIS  patterns  were  simulated  after  the  appearance  of  two  capacitive  arcs,  and  the  good  agreement 
between the experiment results and the simulated results is obtained. 
Key  words:  Al­Cu­Li­Zr  alloy  containing  Sc;  exfoliation  corrosion;  electrochemical  impedance  spectroscopy  (EIS); 
aging treatment 

铝锂合金具有密度低，弹性模量、比强度和比刚 

度高等优点，在航空航天等工业领域具有广阔的应用 

前景 [1] 。  Sc既是稀土元素，又是 3d型过渡族金属元 

素，在铝合金中兼具两者的作用。大量研究表明 [2−4] ： 

在铝锂合金中添加微量  Sc 能显著提高铝锂合金的综 

合性能，从而扩大这些合金的用途。近年来，研究开 

发的新一代含钪 A1­Cu­Li系合金，具有强度高、韧性 

和可焊性优良及各向异性低等特点，将广泛应用于航 

空航天、舰船等国防尖端科技领域 [5−6] 。由于 Li 是一 

种非常活泼的元素，铝锂合金在潮湿和盐雾等环境中 

极易发生腐蚀，因此，对其腐蚀性能的研究尤为 

重要。 
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剥蚀是一种对铝合金危害性很大的主要局部腐蚀 

类型，然而，迄今为止还没有一个统一、快速无损的 

标准来评价合金的剥蚀敏感性。近年来，不少研究者 

采用电化学阻抗谱 [7−8] 和电化学噪声 [9−10] 方法研究电 

极过程、金属腐蚀机理和耐蚀性能。CONDE  和 
DAMBOENEA [11−12] 采 用 电 化 学 阻 抗 谱 研 究 了 
8090Al­Li合金的剥蚀性能，发现当 Al­Li合金发生剥 

蚀时，其电化学阻抗谱由两个容抗弧组成，可以根据 

出现两个容抗弧的时间来判断合金的剥蚀敏感性；李 

劲风等 [13] 在研究 8090Al­Li合金和 7075铝合金的剥蚀 

性能时也得到了同样的结论。本文作者研究不同时效 

态含钪  A1­Cu­Li­Zr 合金的剥落腐蚀性能及其电化学 

阻抗谱特征，分析该合金发生剥蚀与电化学阻抗谱特 

征之间的关系，并通过对电化学阻抗谱的拟合，从拟 

合参数来说明合金剥蚀的发展规律。 

1  实验 

以纯 Al、纯 Li和 Al­Cu、Al­Zr、Al­Sc中间合金 

为原料，采用活性熔剂−惰性气体双重保护，水冷铜 

模激冷铸造法制备实验用  Al­3.5Cu­1.5Li­0.22(Sc+Zr) 
合金。合金板材经固溶处理后，分别进行欠时效(160 
℃，20 h)、峰时效(160 ℃，40 h)和过时效  (160 ℃， 
60 h)处理。时效处理后的样品经砂纸打磨、金刚石研 

磨膏抛光、 无水乙醇除油、去离子水清洗后干燥待用。 

剥落腐蚀试验根据  ASTM  G34—2001 标准 [14] 进 

行，腐蚀介质为 EXCO溶液(4 mol/L NaCl+0.1 mol/L 
HNO3+0.5 mol/L KNO3)(pH=0.4)；以合金轧制面为腐 

蚀面，腐蚀介质体积与剥蚀面面积之比为 15 mL/cm 2 ， 

介质温度保持在(25±2) ℃。浸泡过程中，根据 ASTM 
G34—2001 标准判断同一样品不同浸泡时间的剥蚀程 

度，并采用数码相机记录剥蚀整体形貌。 

电化学阻抗谱测试系统为三电极系统，饱和甘汞 

电极作参比电极，铂片作辅助电极，测试合金为工作 

电极，上述剥落腐蚀溶液为腐蚀介质。三电极系统与 
Solartron1287 恒电位仪和 Solartron1255B 频率响应分 

析仪连接， 扰动信号为幅度  10  mV、频率  0.01 
kHz~100  Hz 的正弦波， 测量后的阻抗谱采用 Zview 
软件进行模拟。 

2  结果与讨论 

2.1  腐蚀形貌演变 

表  1 所列为合金在  EXCO 溶液中的剥蚀发展过 

程。表 1 中：P 为点蚀；EA 为初等剥蚀；EB为中等 

剥蚀；EC为严重剥蚀；ED为极严重剥蚀。从表 1可 

以看出，随着浸泡时间的延长，合金剥蚀程度增加。 

在 EXCO溶液中浸泡约 8 h 后，过时效态合金即开始 

出现鼓泡等现象，产生剥蚀，浸泡 24 h后，腐蚀最严 

重处已经发生了表层剥离现象；峰时效态合金浸泡 16 
h 后开始发生鼓泡剥蚀，浸泡 36 h 后，峰时效态合金 

的表层开始剥落；欠时效态合金在浸泡初期只出现孔 

蚀特征，浸泡 24 h 后才开始呈现鼓泡剥蚀特征，浸泡 

时间延长至 48 h 左右时才开始发生剥蚀；以上 3种人 

工时效态合金在浸泡 72 h后都发生了表层剥离现象， 

其腐蚀等级都已发展成最严重的 ED 级。图 1 所示为 

合金在 EXCO溶液中发生剥蚀后典型的剥蚀形貌。 

表 1  合金在 EXCO溶液中浸泡不同时间后剥蚀等级评价 

Table  1  Evaluation  of  exfoliation  development  of  alloys 

immersed in EXCO solution for different times 

Aging Immersing 

time/h  Under­aged  Peak­aged  Over­aged 

8  P  P  EA 

12  P  P  EA 

16  P  EA  EB 

24  EA  EB  EC 

36  EB  EC  ED 

48  EC  ED  ED 

72  ED  ED  ED 

2.2  电化学阻抗谱 

所有合金在 EXCO溶液中浸泡初期，其电化学阻 

抗谱均由一个高、中频容抗弧和低频感抗弧组成。图 2 
所示为欠时效态合金在EXCO溶液中分别浸泡20 min、 
2 h 及 6 h 后的电化学阻抗谱。从图 2可以看出，高、 

中频容抗弧的半径随浸泡时间的延长逐渐减小。这是 

由于在浸泡过程中，合金表面氧化膜不断溶解变薄， 

保护性减弱，导致反应电阻降低，在电化学阻抗谱中 

表现为高、中频容抗弧半径逐渐减小。此外，随着浸 

泡时间的延长，低频感抗部分逐渐减弱，直至消失。 

关于铝合金电化学阻抗谱上出现低频感抗弧的原因主 

要有两种观点：曹楚南等 [15] 认为，有钝化膜覆盖的金 

属表面可能在钝化膜孔蚀诱导期产生感抗，一旦钝化 

膜穿孔， 孔蚀进入发展期， 感抗成分即消失； KEDDAM 
等 [16] 认为，感抗弧与由于阳极溶解导致铝合金表面氧 

化层保护作用的弱化有关。上述两种观点实际上都可 

以说明，铝合金在浸泡初期，合金表面氧化膜的腐蚀 

将导致合金电化学阻抗谱上出现低频感抗弧。合金表
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图 1  合金在 EXCO溶液中发生剥蚀后典型的剥蚀形貌 

Fig.1  Representative  exfoliation  morphologies  of  alloys 

immersed in  EXCO  solution:  (a) Under­aged, 72  h; (b)  Peak­ 

aged 48 h; (c) Over­aged, 24 h 

面氧化膜的不断变薄引起感抗成分不断减弱，当氧化 

膜溶解而露出合金基体时，合金基体开始腐蚀，感抗 

成分消失。 

浸泡约 24 h后，欠时效态合金样品表面开始产生 

鼓泡剥蚀，此时在其阻抗谱上可以观察到两个重叠的 

容抗弧，一个在高频段，一个在中、低频段，且随浸 

泡时间的延长，合金的剥蚀程度加剧，这两个容抗弧 

更容易分辨，结果如图  3  所示。根据  CONDE  和 
DAMBOENEA [11−12] 的观点， 高频容抗弧是合金原有表 

面的响应，中、低频容抗弧是合金因剥蚀而露出并与 
EXCO 溶液接触的新界面的响应。在剥蚀的发展阶段 

和剥蚀后期，电极具有相似的结构，所以，合金的阻 

抗谱仅有量的变化而无结构性改变。 

图 2  欠时效态合金在 EXCO溶液中浸泡 20 min至 6 h的电 

化学阻抗谱 

Fig.2  EIS  of  under­aged  alloy  immersed  in  EXCO  solution 

for 20 min to 6 h 

图 3  欠时效态合金电化学阻抗谱的实验和拟合曲线 

Fig.3  Experimental  (points)  and  simulated  (line)  impedance 

spectra  for  under­aged  alloys:  (a)  Nyquist  diagram;  (b) Bode 

diagram



中国有色金属学报  2011年 11月 2760 

峰时效态合金浸泡 16 h 后开始发生鼓泡剥蚀，而 

过时效合金浸泡 8  h 后就开始呈现鼓泡的剥蚀特征。 

发生剥蚀后，这两种时效态合金的阻抗谱也与欠时效 

态合金具有相同的特征，即由部分重叠的高频容抗弧 

和中、低频容抗弧组成，如图 4和 5所示。 

图 4  峰时效态合金阻抗谱的实验和拟合曲线 

Fig.4  Experimental  (points)  and  simulated  (line)  impedance 

spectra for peak­aged alloy 

图 5  过时效态合金阻抗谱的实验和拟合曲线 

Fig.5  Experimental  (points)  and  simulated  (line)  impedance 

spectra for over­aged alloy 

上述欠时效、峰时效及过时效 3 种时效状态实验 

合金的阻抗谱说明，这 3种时效状态实验合金的阻抗 

谱特征与腐蚀类型之间存在对应关系， 即发生剥蚀前， 

合金阻抗谱上只出现一个容抗弧；发生剥蚀后，合金 

的阻抗谱由部分重叠的高频容抗弧和中、低频容抗弧 

组成。因此，可以根据阻抗谱特征来判断这 3 种时效 

态合金是否发生剥蚀，同时，阻抗谱上出现第 2 个容 

抗弧的时间也可以视为合金开始发生剥蚀的时间，用 

以比较合金的剥蚀程度及剥蚀敏感性。阻抗谱上出现 

第 2个容抗弧的时间越短，合金剥蚀敏感性越高。 

2.3  电化学阻抗谱的拟合 

根据合金剥蚀面的形貌特征，可设计如图 6所示 

的等效电路来拟合合金剥蚀发展过程的阻抗谱。图  6 
中：Rs 为参比电极和工作电极之间的溶液电阻；C1 为 

原表面(包括覆盖的原始氧化膜和腐蚀产物膜)电容； 
C2 为通过孔(隙)与腐蚀介质接触的新界面的双电层电 

容；Rpo 为孔(隙)电阻；Rct 为对应新界面的电荷转移反 

应电阻。 

图 6  合金在 EXCO溶液中腐蚀时的等效电路 

Fig.6  Equivalent  circuit  for  exfoliation corrosion  of  alloy  in 

EXCO solution 

考虑到金属电极表面存在几何形状的不规则性， 

所以，采用恒相位角元件  CPE 替代纯电容(但仍记作 
C)。恒相位元件 CPE定义为 

0 
CPE  ( j ) n 

Z 
Z 

ω 
=  (1) 

式中：ZCPE  为恒相位角元件的阻抗， j 1 = − ；ω 为 

角频率；Z0 及  n 为常数，n 在  0 到 1 之间变化。当 
n =1时为一个理想电容，n = 0时为纯电阻，n =−1时 

为电感，n = 0.5为Warburg阻抗。 

根据等效电路(见图 6)， 采用 Zview程序分析和拟 

合阻抗谱实验结果，拟合所得的阻抗谱与原始实测阻 

抗谱如图 3~5所示。从图 3~5可以看出，采用图 6所 

示等效电路对实验合金在EXCO溶液中腐蚀的电化学 

阻抗谱能进行较好的拟合。 

剥蚀面不同部分的电容 C可用 C = εS/d表示。其 

中：ε为介电常数；S为面积。因此，新界面双电层电 

容 C2 可定义为 

2 2 2 2 / C S d ε =  (2) 

式中：S2 是由于剥蚀而与 EXCO溶液接触的新界面面 

积；d2 为新界面上覆盖腐蚀产物膜及双电层电容的厚 

度。 

在剥蚀发展初期，不溶性腐蚀产物在晶界聚集较 

少，腐蚀产物厚度的变化也较小，C2 的变化可近似地 

看成与剥蚀新界面面积 S2 成正比， 即∆C2 ∝ ∆S2。 因此， 

在剥蚀发展初期的一定浸泡时间内，C2 随浸泡时间的 

变化也近似正比于剥蚀新界面面积  S2 随浸泡时间的 

变化，即 

k=∆C2/∆t∝ ∆S2/∆t  (3)
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图 7 所示为根据等效电路拟合得到的腐蚀后经合 

金的新界面电容 C2 随浸泡时间的变化关系。 过时效态 

合金在 EXCO溶液中浸泡约 8 h 后即开始产生鼓泡剥 

蚀，浸泡 24 h后，腐蚀最严重处已经发生了表层剥离 

现象，浸泡 36 h 后其腐蚀等级已达到 ED级。这说明 

过时效合金在 EXCO溶液中剥蚀发展速率很快，相应 

地，其在 C2 时域曲线上 C2 的增加速率较快。近似呈 

直线增加，其平均斜率约为 5.50×10 −4  F/(cm 2 ∙h)。对 

于峰时效和欠时效合金，相对过时效合金，在剥蚀发 

展初期其 C2 值在 C2 时域曲线上的增加速率更缓慢， 

但基本上仍随浸泡时间的延长而增加，其平均斜率分 

别为 2.69×10 −4 F/(cm 2 ∙h)和 1.750×10 −4 F/(cm 2 ∙h)，小 

于过时效合金的相应值，而其剥蚀敏感性也低于过时 

效合金的。因此，对于这 3 种人工时效合金，在剥蚀 

发展初期 C2 值增加速率越快， 对应合金的剥蚀敏感性 

越高。 

图 7  合金腐蚀后新界面电容 C2 随时间的变化关系 

Fig.7 Relationship between capacitance C2 at new interface of 

alloy after corrosion and immersion time 

3  结论 

1) 不同时效态合金在  EXCO 溶液中均发生了严 

重的剥落腐蚀，其剥落腐蚀敏感性由高到低的顺序为 

过时效、峰时效、欠时效。 
2) 合金在  EXCO 溶液中浸泡初期，其电化学阻 

抗谱由一个高频容抗弧和低频感抗弧组成，且随浸泡 

时间的延长，低频感抗部分逐渐减弱，直至消失；剥 

蚀开始后，合金的电化学阻抗谱由两个部分重叠的高 

频容抗弧和中、低频容抗弧组成。 
3)  可根据合金的电化学阻抗谱特征来判断合金 

是否发生剥蚀。剥落腐蚀敏感性可通过新界面电容 C2 

时域曲线上的平均斜率判断， 在剥蚀发展初期 C2 增加 

速率越快，对应合金的剥蚀敏感性越高。 
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