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摘要：LD2铝合金广泛应用于直升机结构中。铝合金构件在服役过程中会承受环境所造成的疲劳损

伤，从而大大降低其服役寿命，因此必须要研究该材料的腐蚀行为。利用SEM扫描电镜，结合能谱分析对铝

合金腐蚀损伤行为进行了高精度微尺度研究，并在疲劳断口上发现腐蚀坑底部的“隧道”，该腐蚀隧道会使

腐蚀损伤评定过于保守，为结构寿命预测带来较大的不确定性。
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Corrosion Behavior Investigation of LD2 Aluminum Alloy
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（Qingdao Branch of Naval Aeronautical Academy，Qingdao 266041，China）

Abstract：LD2 aluminum alloy is widely applied in helicopter structures, which will suffer from environmental corrosion
damage during service. Thus, the service life will be greatly decreased. So it is essential to evaluate corrosion behavior of this alloy.
SEM and energy spectrum analysis were used to characterize the corrosion behavior of aluminum alloy in micro-scale. Tunnel
beneath the corrosion pit was discovered on the fatigue fracture surface of specimen, which will lead to underestimation of corrosion
pit depth and uncertainty of structure service life estimation.
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由于铝合金具有高强度和低密度的特性，使其

在飞机制造中起着不可替代的作用。在飞机服役过

程中，铝合金构件会承受交变载荷与环境腐蚀，产生

强度退化，极大影响铝合金构件的寿命。随着服役

时间的增加，飞机结构受环境腐蚀的问题日益突出，

已经成为世界各国军用和民用飞机所面临的严峻问

题。系统研究铝合金的腐蚀行为以及与之紧密相连

的腐蚀疲劳行为是近年来的研究热点，文中利用扫

描电镜（SEM）和能谱分析对LD2铝合金腐蚀损伤进

行了细观研究[1—4]。

1 腐蚀试验

试件采用LD2铝合金板材制成，沿轧制方向截

··8



第10卷 第1期

取狗骨状试件，其尺寸如图1所示。材料的化学成

分及其组分见表1。材料的力学性能如下：抗拉强度

290 MPa，屈服强度255 MPa，延伸率8.9%，弹性模量

54.4850 GPa。腐蚀试验采用ZJF-45G周期浸润环境

箱进行。

飞机服役时间普遍较长，因此结构环境腐蚀是

一个漫长的过程。完全按照腐蚀现场进行试验，不

仅时间上不允许，而且即便得到试验结果也失去了

价值。实验室试验必须加速腐蚀过程。笔者所在的

课题组经过研究，建立了我国某沿海机场基于电化

学原则的加速腐蚀环境谱。试验中ZJF-45G周期浸

润环境试验箱内为H2SO4和w（NaCl）=3.5%的混合溶

液，pH= 4.0±0.2。溶液保持恒温（40±2）℃。试件

在试验箱中进行周期性浸泡和烘干，每一个周期包

括5 min浸泡和10 min烘干。255个浸泡-烘干周期

后，试件所受到的腐蚀损伤与自然环境下服役1 a所

受到的损伤等价。对试件分别施加不同程度的腐蚀

损伤，最高加速腐蚀至20 a。

2 腐蚀铝合金试件的微观特征

利用SEM可以对腐蚀试件表面进行细观检测。

铝合金不同腐蚀年限下的表面形貌特征如图2所

示。可以看出，未腐蚀表面相对光滑，表面发亮部分

是氧化层，氧化层留有材料本身制造过程中留下的

缺陷，如图2a所示。当腐蚀到第7年的时候，试件表

面开始出现点状或片状缺陷，如图2b所示。试件表

面腐蚀缺陷使得氧化层逐渐被腐蚀坑侵蚀、剥离，呈

现出凹凸不平的特有腐蚀形貌特征。试件表面亮度

下降，说明表面粗糙度增加。随着腐蚀年限的增加，

铝合金材料表面腐蚀坑继续增多，而且蚀坑剥离面

积和剥离深度明显增大。SEM形貌表明铝合金材料

表面粗糙处布满腐蚀析出物，铝合金母材中的析出

物大片剥离脱落，形成较大的腐蚀坑，如图 2d 所

示。此外，腐蚀坑形成还伴随着氧化层的龟裂，如图

2e所示。随着腐蚀损伤深入基体，部分蚀坑逐步合

并连接，形成直径超过该铝合金材料平均晶粒尺度

（约为20 μm）的腐蚀孔洞，这是一种典型的剥蚀形

貌，如图2d所示。

腐蚀从局部以点腐蚀开始，逐渐连接成片。随

图1 试件外形尺寸

Fig. 1 Dimension of the samples

表1 LD2铝合金成分及其质量分数

Table 1 Nominal composition and mass fraction of LD2 aluminum alloy

材料

LD2

Si

0.5~1.2

Fe

0.5

Cu

0.2~0.6

Mn

0.15~0.35

Mg

0.45~0.9

Zn

0.2

Ti

0.15

Al

余量

图2 不同腐蚀年限下的LD2铝合金表面

Fig. 2 Surface images of LD2 aluminum alloy with different

exposure time
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着腐蚀损伤的加深，比较平坦的试件表面逐步被片

状腐蚀产物所覆盖，腐蚀产物堆积在腐蚀坑周围，造

成腐蚀表面呈现出凹凸不平的形态，如图2f所示。

腐蚀损伤改变了局部的晶粒分布，容易导致局部应

力集中，使材料的抗疲劳性能下降。表2列举了不

同腐蚀损伤年限下蚀坑深度与密度的变化，随着腐

蚀损伤加深，蚀坑深度不断加大；蚀坑密度呈现先上

升后下降的变化趋势。随着蚀坑面积加大，蚀坑逐

渐连接在一起，因此密度会出现下降的趋势。

能谱分析表明，该铝合金腐蚀析出物中含有Al，

O，C，S及Mg，如图3所示，成分见表3。Al和Mg是铝

合金基体材料上的元素。光电子能谱分析证实了腐

蚀析出物的主要成分是 Al（OH）3 以及 Al2（SO4）3·
xH2O。Al2（SO4）3·xH2O的产生是腐蚀溶液中

书书书
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%

与

Al3+结合所致[6]。

在pH<7的NaCl酸性溶液中，由于Cl-半径较小，

而且带有负电荷，容易沉积吸附在铝合金氧化层表

面。Cl-具有强烈的侵蚀性，它会破坏铝合金表面的

氧化、钝化薄膜，取代氧化层中的氧元素，引起铝合

金表面钝化层的局部腐蚀。在阳极区，铝合金基体

在酸性溶液中释放出Al3+，在腐蚀电池的作用下，Cl-

不断向阳极区集中。带正电荷的Al3+与带负电荷的

Cl-会结合成AlCl3。AlCl3向阳极区外扩散，当遇到腐

蚀溶液中或阴极区内的OH-，AlCl3中的Al3+会与之结

合成粉末状的Al（OH）3产物，这个过程同时又将Cl-

释放出来。Cl-没有成为腐蚀产物中的组成物，因此

在整个腐蚀过程中并没有被消耗，仅仅起到了催化

作用。整个过程不断反复，导致腐蚀持续向铝合金

基体深入发展。溶液中的

书书书
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%

在酸性环境中引起

两性腐蚀产物Al（OH）3的进一步水解，形成结晶水

化合物Al2（SO4）3·xH2O，这也是一种粉末状的物质，

逐步沉积在腐蚀界面底部。由于铝合金腐蚀主要是

铝合金第二相引起的局部腐蚀，因此多呈现不连续

分布的腐蚀分布特征。对铝合金表面的观察结果表

明，蚀坑在腐蚀表面分布具有较强的随机性，对其建

模往往需要借助统计学方法[4—7]。

腐蚀析出物堆积在试件表面的同时，由于蚀坑

底部空间有限，这些堆叠在一起的腐蚀产物还会相

互挤压，从而产生内应力，造成细微的腐蚀短裂纹

产生，如图2e所示。这些腐蚀短裂纹使得更深层的

铝合金基体进一步暴露在腐蚀环境中，离子半径较

小的Cl-足以通过腐蚀短裂纹进入基体，腐蚀产生

的Al3+则通过这些腐蚀裂纹向表面扩散。这个过程

重复进行，腐蚀可以逐步深入铝合金材料基体内，

若不加以控制，整个材料将被腐蚀成一堆主要成分

为Al（OH）3和Al2（SO4）3·xH2O的白色粉末状混合物，

如图4所示。

随着粉末状腐蚀产物的堆积，侵蚀性离子深入

材料基体的通道会变得越来越狭窄，腐蚀向基体深

度方向上的发展会受到阻碍。对于铝合金材料而

言，这种阻碍作用最终抵挡不住酸性NaCl溶液的腐

表2 不同腐蚀年限下的腐蚀特征统计

Table 2 Corrosion characteristics under different equivalent

exposure time

腐蚀

年限/a

0

7

15

19

探测区域

面积/mm2

0.1

0.1

0.1

0.1

腐蚀坑

密度/mm-2

0

89

67

27

平均蚀坑

深度/μm

0

105

237

281

0

27

38

54

标准差

图3 腐蚀19 a试件表面腐蚀产物能谱分析

Fig. 3 Analysis of corrosion product of specimen exposed for 19

years

表3 试件表面腐蚀产物成分组成

Table 3 Composition of corrosion product on specimen surface

合金元素

C

O

Mg

Al

S

质量分数/%

8.51

32.23

0.68

55.87

2.70

原子分数/%

14.44

41.07

0.57

42.21

1.72
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蚀，因此腐蚀损伤会持续不断地加剧，腐蚀坑不断增

多、逐渐连接，形成更大面积的剥蚀现象。

腐蚀研究中经常以腐蚀坑深度尺寸来评价腐蚀

损伤程度。然而，由于腐蚀性产物在腐蚀坑部位的

堆积，使得腐蚀坑深度测量难以精准。

一个疲劳断口上腐蚀坑的形貌如图5所示，其

断面最大长度约为0.2 mm，深入基体约0.05 mm。图

5b是图5a的局部放大图，从中可以看出蚀坑侧壁与

底部的形貌不同。蚀坑侧壁有裂纹存在，在蚀坑底

部发亮处，铝合金材料被严重侵蚀，已经成为“疏松”

的微结构，这种疏松结构力学性能退化严重，无法承

受外加载荷。从图5中可见，腐蚀坑深度的精确测

量十分困难，蚀坑本身的形状极其不规则。很多文

献资料将腐蚀坑简化为半椭圆的形状[5—7]，但是文中

的断面观测证明这种简化是值得商榷的。从图5b

的局部蚀坑放大图像中可以看出，在腐蚀坑底部存

在一些腐蚀“隧道”（Tunnel），它们往往隐藏于腐蚀

产物之下，不进行断口观测根本无法看到。这些隧

道是腐蚀性离子侵入材料基体进行电化学腐蚀所形

成的孔道，能谱分析表明其中残存有腐蚀性离子

Cl-，裂纹容易从腐蚀坑底部的“隧道”中萌生，多数文

献研究腐蚀坑的时候都忽略了这些隧道的存在[2—4]。

发生严重腐蚀的材料中，如果不能清除隧道里的

侵蚀性物质，母材的力学性能无法得到保证。“隧道”

十分隐蔽，需剖开断口才能发现，其深度与蚀坑自身

可见深度相比往往不可忽略。“隧道”的存在使得对腐

蚀坑深度的估计可能会过于保守。同时，对以腐蚀坑

深度作为评价材料腐蚀程度特征参数的准确检测提

出了挑战，只有深入研究腐蚀坑表面几何尺寸、形状

与腐蚀坑深度的关系，以及腐蚀当量年限与腐蚀坑平

均尺寸的关系，才能有效、简便地预测材料预腐蚀对

其性能参数的影响和进行定量评价等工作。

3 预腐蚀损伤试件疲劳剩余寿命

对于预腐蚀试件进行疲劳加载，可以得到其腐

蚀损伤与剩余寿命之间的关系。由于疲劳试验成本

较高，所以只进行200 MPa和240 MPa两个应力水平

下的疲劳加载试验，加载应力比均为R=0.05。分别

对预腐蚀1~20 a的试件进行加载，并对每一个试件

正反两个表面腐蚀坑深度进行测量，统计平均。腐

蚀坑平均深度与剩余寿命之间的关系如图6所示。

从图6中可以看出在半对数坐标下，加载应力水平

不变，试件剩余对数寿命随着腐蚀坑深度的增大而

近似线性减小，但是数据较为分散，因此凭拟合公式

预测的剩余寿命存在较大的不确定性。

由分析得知，腐蚀坑底部存在“隧道”，因此对腐

蚀坑深度的测量都是偏保守的。考虑试件断裂路径

上的腐蚀坑底部“隧道”，对其深度进行修正，就可以

得到修正后的腐蚀坑深度与剩余寿命之间的关系，

图4 粉末状腐蚀产物

Fig. 4 Powder corrosion product

图5 腐蚀坑侧视图

Fig. 5 Corrosion pit side view

图6 腐蚀坑深度与剩余寿命的关系

Fig. 6 Corrosion pit depth versus residual life of specimen
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如图7所示。从图7中可以看出，经过修正后，测得

的腐蚀坑深度都有所增加，而且往往深度越大，其考

虑“隧道”以后的修正量也越大，拟合曲线的数据分

散性明显降低。在腐蚀损伤结构剩余寿命评估的时

候，必须要考虑对腐蚀坑底部的隧道深度进行修正，

才可以得到更为准确的评估。

4 腐蚀坑对裂纹扩展行为的影响

腐蚀坑的出现意味着材料的性能发生了退化。

一个典型腐蚀坑的三维形貌如图8所示，该腐蚀坑

沿着一个剖面深度的变化曲线如图9所示，其形状

极为不规则。在疲劳载荷作用下，这些腐蚀坑会成

为裂纹萌生的位置。疲劳载荷作用下，多条裂纹从

蚀坑处萌生，如图10所示，这些裂纹并不总是沿着

应力最大的方向扩展，说明蚀坑导致裂纹萌生并不

一定是由于应力集中。在腐蚀电化学过程中，材料

的局部晶粒排列会产生变化，这是导致裂纹萌生更

为重要的原因[4—7]。

5 结论

1) 从微尺度研究了铝合金在腐蚀作用下表面腐

蚀形貌的变化情况。结合能谱分析以及断口分析，

对LD2铝合金腐蚀机理做出了合理解释，为腐蚀防

护提供了一定的依据。

2) 发现了腐蚀坑底部被腐蚀产物覆盖的“隧

道”，这些“隧道”的存在使得精确测量腐蚀坑深度变

得非常困难。将其简化成一个规则形状的研究忽视

了这些“隧道”对于材料的影响，因此在研究腐蚀、疲

劳损伤共同作用下的材料退化行为时需要考虑“隧

道”的作用。

3）考虑“隧道”效应后，对腐蚀坑深度进行修正，

可以对疲劳剩余寿命获得更为精确的评估。

参考文献：

[1] MAIER H J，GABOR P，KARAMAN I. Cyclic Stress-strain

Response and Low-cycle Fatigue Damage in Ultrafine

（下转第 25 页）

图7 腐蚀坑修正深度与剩余寿命的关系

Fig. 7 Revised corrosion pit depth versus residual life

图8 当量腐蚀5 a的试件腐蚀坑三维形貌

Fig. 8 3D diagram of pitting corrosion after 5 years equivalent

accelerated corrosion

图9 试件表面蚀坑深度测量

Fig. 9 The corrosion depth measurement diagram of specimen

surface

图10 裂纹萌生于腐蚀坑

Fig. 10 Cracks initiate from corrosion pits
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入使溶液pH值升高。

3 结论

1）试样表面状态也会对5083铝合金电化学性

能产生影响，试样表面抛光后，点蚀电位变正，点蚀

保护电位也正移。

2）随着溶液Cl-浓度的降低，Eb明显正移；当Cl-

浓度超过1%后，Cl-浓度对Eb的影响则不明显。

3）溶液的pH值及其它阴离子的添加均会对

5083铝合金的点蚀电位及保护电位产生影响。
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