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摘要: 以盐雾硫化腐蚀试验作为加速腐蚀试验, 对不同时效制度下 1420合金的表面腐蚀形貌进行观察。以最大腐

蚀深度为腐蚀损伤衡量指标, 研究双级时效合金模锻件腐蚀的统计规律。结果发现, 盐雾硫化腐蚀试验 7天的

1420双级时效合金的最大腐蚀深度符合 Gum bel统计规律。显微组织观察表明,双级时效不仅能有效控制沉淀相

( Dc相 )和平衡相 ( S相 )的长大速率, 同时也使析出相均匀分布。合金中均匀分布的 S相降低阳极相与基体间的电

位差, 减弱阳极溶解的驱动力,有效改善合金的腐蚀抗力。

关键词: 铝锂合金; 双级时效; 统计分析; 最大腐蚀深度

中图分类号: TG174. 3; V 416. 5      文献标识码: A      文章编号: 1005-5053( 2007) 04-0031-05

收稿日期: 2006-08-08; 修订日期: 2006-10-23

基金项目: 国家自然科学基金重点项目资助 ( 50435020)

作者简介: 张蕾 ( 1976) ), 女, 硕士, 研究方向: 腐蚀条件

下飞机结构日历寿命研究, ( E-m a il) L e i_Zhang76 @ 126.

com。

  1420A -l L i合金具有高的比强度, 高的弹性模

量,较低的密度以及优良的耐腐蚀性和可焊性,是航

空结构材料应用开发的重点之一
[ 1~ 3]
。该合金属于

可热处理强化合金。热处理目的在于改变合金的组

织结构,从而在提高力学性能的同时影响腐蚀性能。

用分级时效处理许多传统的铝合金, 使其保持峰值

时效状态的机械性能和过时效状态的腐蚀性能已有

许多成功的例子。 LC4 合金采用 107e /6h +

175e /8h处理工艺代替传统的 136e /16h的单级

时效工艺,在提高合金机械性能的同时,进一步改善

合金的腐蚀性能
[ 4]
。

铝锂合金在含 C l
-
的介质中有较明显的局部腐

蚀倾向。通常在与海水含 N aC l浓度接近的 315%

N aC l环境中观察铝锂合金的腐蚀行为。为了便于

比较, 试验采用几种不同热处理状态的铝锂合金,以

研究时效制度对 C l
-
环境中铝锂合金的腐蚀性能的

影响。并用扫描电镜等观察腐蚀形态, 进而结合透

射电镜观察结果来分析腐蚀机理。

1 试验材料及方法

  试验合金为 1420模锻材料, 成分 ( w %t )为: M g

5. 3, L i 2. 0, Zr 0. 12, A l为余量。在盐浴炉内进行

固溶处理,处理温度为 450e , 保温 30m in,取出后空

冷至室温。随后立即进行 120e /12h单级 (常规处

理 )和 190e /12h单级及 120e /6h+ 190e /6h双级

时效工艺处理,时效在油浴炉中进行。

盐雾硫化腐蚀试验是参照 GB /T10125) 1997

5人造气氛腐蚀试验 盐雾试验6进行的非标准试验。
试验在 FDY /L-03型盐雾硫化腐蚀试验箱中进行。

试验温度为 ( 35 ? 2) e ;氯化钠溶液浓度为 50 ? 5g /

L,在配制好的盐溶液中加入浓度为 0. 26 ? 0. 02g /L

的 Na2 SO3,然后滴加适量的稀硫酸,使 pH值为 5 ~

5. 5的范围; 盐雾沉积量为 ( 1~ 2) m l/ ( h# 80cm
2

)。

电化学测试采用 M 378腐蚀电化学测试系统完

成。用 F28型数字电压表测量自腐蚀电位-时间曲

线。试验用 1420基体相采用模锻材料基体。 S

( A l2M gL i)相是在氩气保护下,以纯金属为原料, 在

冷坩锅中冶炼而成。电位扫描速度为 0. 6mV# s
- 1

,

介质为通入 N2 的 3. 5% N aC l溶液。参比电极为饱

和甘汞电极。用金相显微镜及 S-530型扫描电子显

微镜观察分析腐蚀形态。用 H-800透射电镜观察分

析合金组织。

2 试验结果

2. 1 腐蚀形貌

盐雾硫化腐蚀试验结果表明,三种时效制度下

试样表面分别出现不同程度的点蚀或晶间腐蚀迹

象, 有的试样表面出现剥蚀 (图 1)。由图 1可以看

出, 190e 时效试样表面出现大面积剥落腐蚀现象

(图 1a)。120e 时效试样表面腐蚀情况略有改善,

腐蚀多沿晶界分布, 呈明显的晶间腐蚀特征 (图
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图 1 1420合金的腐蚀形貌

F ig. 1 Shapes of p itting corros ion in 1420 a lloy   

( a) 450e + 190e /12h; ( b) 450e + 120e /12h;

( c) 450e + 120e /6h+ 190e /6h

1b)。而双级时效试样表面则为点蚀, 且点蚀坑分

布均匀,在晶界和晶内呈不连续分布 (图 1c)。

2. 2 最大腐蚀深度的统计规律
最大腐蚀深度直接决定结构件的承载能力和能

否正常使用,飞机维修中常用最大腐蚀深度衡量腐

蚀损伤的程度。研究表明, 高强铝合金点蚀的最大

腐蚀深度服从 Gumbel分布
[ 5]

, 剥蚀的最大腐蚀深

度服从正态分布
[ 6]
。现以 120e /6h + 190e /6h双

级时效合金盐雾硫化腐蚀试验 7天后试样为对象,

进行统计规律研究。将每个试件进行等间距切割,

得到 40个平行小试件,每个平行小试件取 5个测量

点,最后给出最大腐蚀深度数值。表 1是 40个平行

小试样的最大腐蚀深度值。

  将 40个最大腐蚀深度测量值按从小到大的次

序排列,第 1号是数值最小的测量值 D 1, 第 N 号是

数值最大的测量值 D 40。若第 i号的测量值为 D i,按

式 ( 1)
[ 7]
计算统计概率 P i:

P i =
i

N + 1
( 1)

式中 i= 1, 2, ,,, N,

若最大腐蚀深度服从 Gumbel分布, 则有

  ln( ln
1

P (D [ dm )
) =

dm

D c+
Dm

D c (2)

式中: D表示最大腐蚀深度的随机变量; P (D [ dm )

为最深腐蚀孔的深度不超过数值 dm 的概率; Dm 为

统计参量,物理意义是所有腐蚀孔深度分布曲线的

模值,即, 概率密度最大的腐蚀孔深度; D c为统计参
量, 其物理意义是所有测量出的蚀孔深度的平均值。

所以 ln( ln
1

P (D [ dm )
)应与 dm成线性关系。

  若最大腐蚀深度服从正态分布,则有:

表 1 1420合金盐雾硫化腐蚀试验 7天的最大腐蚀深度

T ab le 1 M ax imum corrosion depth o f 1420 alloy a fter sa lt spray su lfuration corrosion tests for 7 day s

N um. M ax co rrosion depth /D# mm- 1 N um. M ax corrosion depth/D# mm- 1 N um. M ax corrosion depth /D# mm- 1

1 0. 034714 15 0. 076697 29 0. 118521

2 0. 035045 16 0. 083657 30 0. 118599

3 0. 041811 17 0. 083758 31 0. 118641

4 0. 048788 18 0. 090589 32 0. 118843

5 0. 055618 19 0. 090591 33 0. 132403

6 0. 055687 20 0. 0906 34 0. 132437

7 0. 055817 21 0. 097569 35 0. 139262

8 0. 069685 22 0. 097586 36 0. 13937

9 0. 069685 23 0. 097735 37 0. 139427

10 0. 069727 24 0. 104347 38 0. 18804

11 0. 069753 25 0. 10435 39 0. 209082

12 0. 069773 26 0. 104528 40 0. 24391

13 0. 076696 27 0. 111523

14 0. 076696 28 0. 118465
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  P (D [ dm ) =
dm

R
-

L
R

( 3)

若在正态概率纸上描点 P与 dm 应具有线性关

系。L为所有腐蚀区域上的最大腐蚀深度的平均

值; R
2
为方差。由于最大腐蚀深度取负值或取正无

穷都没有意义,因此在积分变量的下限取 0, 上限取

构件腐蚀坑可能的最大腐蚀深度, 最大值为构件的

几何厚度。

L和 R
2
可以采用极大似然法进行估计:

L̂ =
1

N E
N

i= 1
D i,

R̂
2
=

1
N - 1E

N

i= 1
D i - D

2

由此,可以做出 1420铝锂合金盐雾硫化腐蚀试

验 7天最大腐蚀深度的 Gum bel分布检验图 (图 2)

和正态分布检验图 (图 3)。

在图 2和 3中,描点的拟合直线相关系数 R分

别为 0. 98191和 0. 91815。相比之下, Gumbe l分布

检验图的描点具有较高的线性相关性。可见盐雾硫

化腐蚀试验 7天后,双级时效状态的 1420铝锂合金

最大腐蚀深度服从 Gum be l分布, 这表明该状态合

金在盐雾硫化腐蚀试验 7天的腐蚀形态为点蚀。这

一结论与试件的表面腐蚀形貌观察结果一致。

2. 3 显微组织观察

  图 4是淬火合金不同时效制度下显微组织的

TEM像。

  从图中可以看出, 不同时效制度合金中的 Dc

( A l3 Li)相在基体上都呈细小、弥散分布。提高时效

温度, Dc相明显长大。与单级时效相比,采用双级时

效能有效控制 Dc相的长大速率 (图 4a, c, e)。

图 2 最大腐蚀深度 dm的 Gumbel分布检验图

F ig. 2 Gumbe l d istr ibution o f the m ax imum co rrosion depth

图 3 最大腐蚀深度 dm的正态分布检验图

F ig. 3 N orm a l d istr ibu tion o f the m ax imum co rrosion depth

图 4 1420合金的显微组织

F ig. 4 M icrostruc tures o f 1420 a lloy

( a) Dc phase ( 450e + 120e /12h); ( b) S phase ( 450e + 120e /12h); ( c) Dc/

phase ( 450e + 190e /12h); ( d) S phase ( 450e + 190e /12h); ( e) Dc phase

( 450e + 120e /6h+ 190e /6h); ( f) S phase ( 450e + 120e /6h+ 190e 6h)

33



航  空  材  料  学  报 第 27卷

  常规处理合金中 S (A l2M gL i)相析出尺寸不大,

且多沿晶界连续分布。提高温度到 190e ,合金中 S

相的析出数量增多, 尺寸增大, 晶界处 S相明显粗

化,晶内 S相有时聚集成团。双级时效合金中 S相

在基体上则呈均匀、弥散分布 (图 4b, d, f)。

3 讨  论

3. 1 时效制度对组织结构的影响
1420合金在时效过程中沉淀析出的 Dc相是合

金的主要强化相
[ 8]
。常规处理 ( 120e 单级时效 )合

金基体上可观察到大量弥散分布的 Dc相。由于时

效温度低, Dc相尺寸比较小。提高时效温度到
190e ,在相同时效时间内,与常规处理相比,合金中

的 Dc相明显长大。

双级时效时的低温预时效在合金中形成大量弥

散分布的 GP区,而随后第二阶段的高温时效阶段,

Dc相则以低温预时效形成的细小弥散的沉淀相为基

核快速长大,形成均匀弥散的沉淀相。由此可见,双

级时效不仅能有效控制 Dc相的长大速率, 同时也使

析出相均匀分布。

S相是合金在淬火和时效过程中析出的平衡

相。常规处理合金中 S相多沿晶界连续分布。提高

时效温度至 190e , S相的体积分数增大
[ 9]

,晶界、晶

内都有析出,特别是晶界的 S相明显粗化。与单级

时效相比,双级时效合金的 S相在基体内分布则比

较均匀,这可能是采用先低温后高温的时效工艺改

变了 S相析出动力学的结果。

3. 2 组织结构与腐蚀表现

铝合金对 C l
-
离子特别敏感, 铝合金在含有活

性的 C l
-
离子的腐蚀性介质中表现为点蚀特征。电

化学测试结果表明, 与基体相的开路电位 ( E0 U

01870V )相比, S相的开路电位 ( E0 U 1. 155V )要负

得多 (图 5)。

图 5 1420合金基体相和 S相的阳极化曲线

F ig. 5 Po lariza tion curves of S phase and ma trix

o f 1420 alloy

沿晶界、亚晶界连续析出的 S(A l2M gLi)相形成

了 1420合金内部电化学腐蚀的活性通道,在腐蚀介

质中优先腐蚀,是造成 1420合金腐蚀性下降的主要

因素。

本试验单级时效状态下, 在有 C l
-
存在的腐蚀

环境中,晶界、亚晶界连续分布的 S相的溶解, 特别

是粗大的 S相的溶解, 加速了腐蚀进程。

190e 单级时效合金中晶界及晶内粗大的 S相

与基体相组成微电池,发生电化学反应,充当阳极而

溶解,造成试样表面明显的剥蚀。采用双级时效工

艺, 晶界、特别是晶内均匀分布的 S相降低阳极相与

基体间的电位差,减弱阳极溶解的驱动力,有效改善

合金的抗腐蚀性能。由此可见, 采用双级时效工艺

不仅加速合金的时效过程,提高时效强化效果,同时

还改善合金的抗腐蚀抗力。

4 结  论

  ( 1)时效制度不同, 1420合金的显微组织结构

不同。采用双级时效不仅能有效控制沉淀相 ( Dc
相 )和平衡相 ( S相 )的长大速率, 同时也使析出相

均匀分布。

( 2)盐雾硫化腐蚀 7天的试验结果表明, 常规

时效合金表面腐蚀形貌为晶间腐蚀, 190e 单级时效

合金表面腐蚀形貌为剥蚀, 而双级时效合金表面腐

蚀形貌则为点蚀。统计研究表明, 双级时效合金盐

雾硫化腐蚀 7天的最大腐蚀深度可用 Gumbel分布

来描述。

( 3)与 1420基体相比,合金中 S相的开路电位

要负得多,是合金中的阳极相。沿晶界连续分布的

S相是影响合金抗腐蚀性能的主要因素。双级时效

合金中均匀分布的 S相降低了阳极相与基体间的电

位差,减弱了阳极溶解的驱动力, 有效改善了合金的

腐蚀抗力。
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Research of Corrosion Behavior for A-l LiA lloy at

D ifferent Aged States in Cl
-
Solution

ZHANG Le,i  CHEN Qun-zh,i  WANG Yu-ya,  YAN W e-i dong

( Be ijing A e ronautica l R esearch C enter o f Eng ineer ing & T echno logy, Be ijing 100076, China)

Abstrac t: Sa lt spray sulfura tion co rrosion tests we re app lied to 1420 A -l L i a lloy. M ax imum corro sion depth w as m easured to ev aluate

the sev erity o f co rros ion. Since lo ca lized corros ion w as a stochastic phenom enon, a statistic ana ly sis m ethod w as used to dea lw ith the

data. The resu lts showed that, for 1420 alloy at doub le- age ing state, the m ax imum corros ion depth w as consistent w ith the Gumbe l dis-

tr ibution law. T EM m icrographs revealed tha tDc phase and S phase we re un iform in the doub le-age ing state a lloy. T hus enhanced the

co rrosion perform ance o f 1420 a lloy.

K ey words: A -l L i a lloy; double-ageing; statistic ana lys is; max im um co rros ion dep th
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