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摘要: 用慢应变速率拉伸 ( SSRT ) 技术研究了 7075 铝合金在应力腐蚀过程中的力学与电化学交互作用。结果表明,

外加极化会提高 7075 铝合金的应力腐蚀敏感性, 这种通过极化而改变铝合金表面电化学反应从而影响断裂应力的现

象是一种电化学-力学效应。然而, 对于不同热处理状态的 7075铝合金, 外加极化对敏感性的影响程度不同。增加拉

伸应力, 7075-R RA 铝合金的阳极极化曲线略向正移, 滞后环面积扩大, 但并不显著。这种拉伸应力对极化曲线的影

响是一种力学-电化学效应, 有利于应力腐蚀裂纹的扩展。铝合金在应力腐蚀过程中的电化学作用和力学作用是交互

的, 彼此促进的。
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Abstract: The inter act io n betw een m echanics and elect ro chem ist ry dur ing the st ress cor rosio n crack-

ing ( SCC) of 7075 aluminum allo y w as studied using slo w st rain rate tension ( SSRT ) technique.

T he ex perim ental results sho w that the SCC suscept ibility of 7075 alum inum allo y w ould incr ease in

anodic o r cathode po larizat io n, even under the w eak polarizat ion. This phenom enon is called as the

elect rochem ist ry-m echanics ef fect . How ever, the ex tent of increase w as differ ent am ong the al loys

w ith various heat treatment states. For ex ample, elect rode polarizat ion had w eaker effect on SCC of

7075-RRA and 7075-T 7351 alloy s than on SCC of 7075-T 6 alloy . With the increase of st ress, the

polarizat ion curve of 7075-RRA alloy slight ly moved to positive dir ect io n and the ar eas of rever se

circle increased. T his phenom enon is called as the mechanics-elect ro chem ist ry ef fect , w hich

st reng thened in defects and facilitated the SCC suscept ibility. During the SCC of aluminum alloy ,

the both effects, elect rochemist ry -mechanics ef fect and m echanics-electro chemist ry effect , w ere in-

teract ived and accelerated to each o ther.

Key words: 7075 alum inum alloy ; slow st rain rate tension; elect rochemist ry -mechanics effect ; st ress

corro sion; m echanics-electr ochemist ry effect

　　7075铝合金具有高强度和低密度, 是航空航天器

件的优良结构材料之一。但 7075铝合金具有应力腐

蚀敏感性, 而且, 对于任何结构材料都必须考虑其强

度, 韧性, 特别是耐应力腐蚀性 [ 1- 3]。

　　在应力腐蚀过程中, 总是存在或大或小的应力和

电化学反应, 因此研究力学与电化学之间的交互作用

及其对应力腐蚀的影响对深入研究应力腐蚀机理是

十分必要的。本工作通过测试不同热处理状态 7075

铝合金在不同恒电位极化条件下的应力腐蚀行为以

及不同应力条件下的极化曲线, 研究了 7075铝合金

应力腐蚀过程中的力学与电化学作用的相互影响, 初

步探讨了该合金的应力腐蚀机制。

1　材料及实验

1. 1　材料及热处理

　　实验用材料为 76mm 厚的 7075铝合金板材。其

化学组分 (质量分数/ %) 为: 5. 85Zn, 2. 57M g,
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1. 50Cu, 0. 16Fe, 0. 06Si, 0. 05Mn, 0. 21Cr , 0. 02T i,

其余为 Al。

　　7075铝合金的供货热处理状态为T 7351。峰时效

T 6热处理: 先将 7075-T7351在 465℃固溶 30min, 用

冷水淬火, 然后在 120℃时效 24h, 再空冷。回归再时

效 ( RRA ) 热处理: 将 7075-T 6在 203℃回归 10min,

然后在 120℃时效 24h, 空冷。

1. 2　慢应变速率拉伸实验

　　用工作段标距长 20m m、直径 4mm 的圆矩形试

样进行 SSRT 测试。试样取样方向为短横 ( S-T) 向。

试样用 1200# 砂纸打磨, 然后用丙酮清洗, 再用蒸馏

水清洗并吹干, 用氯丁橡胶封闭非工作段表面。安装

好试样后施加约 150N 的预加载荷以消除减速齿轮、

夹具等的间隙。用记录仪记录整个应力腐蚀拉伸断裂

过程。拉伸应变速率为 9. 68×10- 7
s

- 1。实验所用的介

质环境为干燥空气和 3. 5% (质量分数, 下同) NaCl

溶液。测试时, 试液温度为 35℃±1℃。

2　结果与讨论

2. 1　极化电位对应力腐蚀行为的影响

　　选取了自腐蚀电位和 5 个有代表性的阴极极化

电位与阳极极化电位, 即- 1200, - 800, - 765, -

735, - 720m V, 分别在这些恒极化电位条件下进行应

力腐蚀研究。

　　7075-T 6, RRA 和 T 7351三种热处理状态合金,

在上述恒极化电位以及自腐蚀电位条件下的应力腐

蚀指数如图 1所示。图 1中曲线 a, b, c分别为 T 6,

RRA, T 7351三种热处理状态 7075铝合金 SSRT 拉

伸时的应力腐蚀指数 I SSRT 与自腐蚀电位波动范围之

间的关系曲线, 其余曲线则是应力腐蚀指数 I SSRT与极

化电位之间的关系曲线。

图 1　7075铝合金在自腐蚀电位和不同恒极化电位下的

应力腐蚀指数

Fig. 1　S tress corrosion factors ISSRT of 7075 at OCP and

applied potent ials

　　从图1可以更清楚地看出, 无论哪一种热处理状

态的 7075铝合金, 在 3. 5% NaCl溶液中的极化电位

条件下进行 SSRT 拉伸所得到的应力腐蚀指数 I SS RT

均明显高于自腐蚀电位条件下 SSRT 拉伸所得到的

应力腐蚀指数 IS SRT 。

　　不论对于哪一种热处理状态的 7075 铝合金, 阴

极极化所导致的应力腐蚀指数 I S SRT 增加幅度总体上

均小于阳极极化对应力腐蚀的增加幅度; 在阴极极化

区域, 随着阴极极化的增强, 7075-T 6铝合金的应力

腐蚀指数 I S SRT 值缓慢降低并趋近于自腐蚀电位下的

应力腐蚀指数 I SS RT值, 而另外两种热处理状态铝合金

的应力腐蚀指数 I SSRT值几乎没有变化; 在阳极极化区

域, 应力腐蚀指数 I SSRT值随着阳极极化电位的正移而

增大, 但当极化电位正于- 735mV 时, 7075-T 6和

7075-T 7351 两种状态铝合金都出现应力腐蚀指数

I SSRT 值降低的现象, 由于没有进行更正极化电位条件

下的应力腐蚀实验, 因此, 尚不能肯定在更正的极化

电位条件下, 合金的应力腐蚀指数 I SSRT 值是否会继续

下降或出现波动现象。

　　上述结果表明, 阴极极化对 7075铝合金应力腐

蚀指数 I SSRT值的影响比较简单, 可能是因为此时只有

氢效应成为应力腐蚀敏感性的主要影响因素, 其影响

的显著程度则主要取决于合金微观结构对氢效应的

敏感程度。当阳极极化时, 合金的应力腐蚀敏感性同

时受金属的阳极溶解和氢效应的影响, 但以阳极溶解

为主。应力腐蚀过程中阳极溶解的影响比较复杂, 在

应力腐蚀裂纹内, 裂尖 (或蚀孔底部) 形状和阳极溶

解这两个因素既可能促进应力腐蚀裂纹的扩展, 又可

能因较强的阳极腐蚀溶解而使裂尖拓宽, 平滑的裂尖

难以形成应力集中, 因此减缓甚至抑制裂纹扩展, 所

以, 合金的应力腐蚀指数 I SSR T值并不随阳极极化电位

的正移而单调地增加。

　　从上述分析可知, 与自腐蚀条件相比, 外加极化

都将提高 7075铝合金的应力腐蚀敏感性, 即使在弱

极化情况下也能显著提高合金的应力腐蚀敏感性, 因

此, 采用外加极化的方法保护合金免遭应力腐蚀是危

险的, 研制新型缓蚀剂或先进的表面处理方法将是避

免铝合金应力腐蚀的合理途径。对于不同热处理状态

7075铝合金, 外加极化电位对应力腐蚀敏感性的影响

程度不同是因为合金本身的微观结构存在差异。

2. 2　应力对极化曲线的影响

　　以 7075-RRA 铝合金作为研究对象, 实验用试样

为圆棒形, 工作段标距长 20m m, 直径 4mm。腐蚀介

质为 3. 5% NaCl溶液, 测试时介质温度为 35℃。用动

电位扫描法测试铝合金试样加载到一定应力时的极

化曲线。扫描速度为 10mV / min, 回扫电流密度为

100�A/ cm 2。

　　通过手动快速加载, 7075-RRA 铝合金在无应力,
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93 MPa拉伸应力和 233 MPa拉伸应力状态下的动电

位扫描阳极极化曲线如图 2所示。尽管极化曲线的变

化不太显著, 但可以观察到, 随着拉伸应力的增加,

7075-RRA 铝合金的阳极极化曲线有正向偏移的趋

势, 且其钝化膜的破裂电位略有提高。

图 2　7075-RRA 铝合金在 3. 5% NaCl 溶液中不同

拉伸应力时的动电位扫描极化曲线

Fig. 2　Cycl ic potent iodynamic polarizat ion curves of

AA7075-RRA at var iou s st res s in 3. 5% NaCl solut ion

　　从图 2中还可观察到, 拉伸应力增加时, 滞后环

的面积趋于增大, 表明点蚀扩展程度增大, 有利于应

力腐蚀裂纹的扩展。由此可见, 拉应力的增加会使

7075铝合金的破裂电位和滞后环面积增大, 点蚀萌生

敏感性减小, 而蚀点是腐蚀 (电化学作用) 导致的裂

纹源, 因此, 这可能对 SCC 裂纹萌生有抑制作用; 较

大的滞后环面积说明一旦发生蚀孔就易于扩展, 故有

利于裂纹扩展, 而且蚀孔闭塞区内 pH 值下降会增加

氢的析出, 也有利于促进裂纹的扩展。

　　对于 7075-RRA 铝合金, 拉伸应力对极化动力学

曲线的影响是显而易见的, 可以把这种影响称为力学-

电化学作用。力学-电化学腐蚀的作用在铝合金表面

上缺陷及裂纹等各种应力集中的区域会得到加强, 将

引起腐蚀的不均匀性并强化局部腐蚀, 其主要特征是

腐蚀过程主要集中在应力腐蚀裂纹尖端, 提高腐蚀裂

纹扩展速度。

　　从上述实验结果的分析可以得出如下规律: 外加

应力使 7075-RRA 铝合金的阳极极化曲线略微正移

并使其滞后环面积略有增大, 表明外加应力对 7075-

RRA 铝合金的电化学腐蚀过程有一定影响, 但这种

影响并不显著。这种拉伸应力对极化曲线的影响是一

种力学-电化学效应, 虽然很弱, 但有可能在铝合金的

缺陷及裂纹等各种应力集中区域会得到加强, 并强化

应力腐蚀裂纹尖端的局部腐蚀, 从而提高腐蚀裂纹扩

展速度。

2. 3　应力腐蚀过程中的力学-电化学交互作用

　　上述实验结果表明外加极化提高了 7075铝合金

的应力腐蚀敏感性。由此可推测, 阴极极化时铝合金

的氢渗透和裂纹生长速度增加, 氢脆可能是主要的。

阳极极化时铝合金的应力腐蚀敏感性显著增加, 是因

为极化促进了 7075铝合金的点蚀和阳极溶解; 同时

腐蚀产物水解生成的沉淀造成裂纹堵塞而形成的闭

塞电池使裂纹中的酸度增加, 于是促进了腐蚀微电池

中的阴极析氢反应 ( H
+

+ e
-
→H) 的产生。由此可见,

阳极极化时 7075 铝合金应力腐蚀敏感性的增加是由

于腐蚀和氢效应得到同时加强的结果。

　　在应力腐蚀过程中[ 4] , 铝合金的溶解过程是一种

化学-力学效应。即合金表面发生电化学反应时, 最初

形成单原子深度的二维溶解核心, 随后沿结晶面发生

原子层的腐蚀, 通过连续重复分层溶解过程, 使单原

子台阶迁移而导致固态晶体溶解, 出现向表面移动的

附加位错流, 原子间的键合被软化和 “松动”, 引起显

微应力松弛, 导致全位错运动, 于是促进了合金的断

裂。在化学-力学效应条件下, 由于表面层位错达到饱

和, 表面层以化学溶解的速率被腐蚀, 表面的不均匀

溶解会形成单原子台阶这种新位错源。在一般腐蚀速

率下, 一个单原子的腐蚀需要数秒或更长时间, 而位

错过程则是以近音速完成的。

　　从本实验结果可知, 7075铝合金的力学-电化学

效应确实存在, 利用物理化学基础知识可从理论上进

一步理解合金的力学-电化学效应。

　　化学反应属于热活化过程, 拉应力能破坏化学

键, 因此对化学反应产生去活化作用, 化学反应的活

化能减小与拉应力呈线性关系, 力学-化学反应的速

率仅仅取决于反应物质的化学位变化。对于固体材

料, 其化学位变化 ��与应力变化 �� 的线性关系可
用以下公式表述:

　　 ��=∫
P

2

P
1

V ( P ) dP = V 0�P ( 1)

　　设 ��� = 0 为不存在拉应力时的化学位, 则上式可

写成:

　　 �= ��� = 0 + �PV = �0 + RT lna + �PV
= �0 + RT lna ( 2)

式中: �0 为标准状态下物质的化学位; a 为热力学活

度; a 为力学-化学活度。

　　当拉应力增加时, �P 为负值, 其力学化学活度 a

将下降, 化学位 �也会随之下降, 即��也是负值。对
一个金属电化学体系而言, 若力学因素和电的因素同

时作用于一个金属电极系统, 则应用电化学位变化

��来讨论拉应力对电化学反应的影响, 金属离子的

电化学位 �的表达式为:

　　 �= �0 + RT lna + �PV + z F�

= �0 + RT lna
�

( 3)

式中: z 为离子价数; F 为法拉第常数; �为体系的电
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位; a
�
为离子的力学-电化学活度。

　　由于金属的电化学位是由金属离子电化学位和

自由电子电化学位组成的, 虽然金属在形变过程中自

由电子会从压缩变形区向拉伸变形区流动 [ 4] , 产生电

子电化学位差, 但这种能量变化只占金属电化学位的

一小部分, 因此, 金属的电化学位主要取决于金属离

子化学位。由公式 ( 1) - ( 3) 可知, 电化学反应的

活化能的减小与拉应力的增加呈线性关系, 即力学-

电化学反应速率随拉应力的增加而增大, 这就从能量

的观点说明了为什么外加应力会在一定程度上加速

应力腐蚀裂纹的扩展。

　　总之, 7075铝合金的电化学作用和力学作用是交

互的, 彼此促进的, 因为电化学-力学效应在分层溶解

过程中, 表面的不均匀溶解会形成单原子台阶这种新

位错源, 这种新的位错将使合金的力学-电化学活性

增大, 而力学-电化学溶解速率的增加又使电化学-力

学活性得到加强, 这种在腐蚀介质中电化学-力学破

坏的自催化机理, 取决于两种效应交互作用的程度。

3　结论

( 1) 外加阳极极化和阴极极化都将增加 7075铝

合金的应力腐蚀敏感性, 即使在弱极化情况下也能显

著增加合金的应力腐蚀敏感性, 因此, 采用外加极化

的方法保护合金免遭应力腐蚀是危险的。这种通过极

化而改变铝合金表面电化学反应从而影响断裂应力

的现象是一种电化学-力学效应。

( 2) 外加极化对于不同热处理状态 7075铝合金

应力腐蚀的影响规律基本相同, 即极化电位正向移动

时应力腐蚀敏感性增加, 但是, 不同热处理状态的

7075铝合金, 其应力腐蚀敏感性增加的程度不同。电

极极化对T 6状态合金的SCC 敏感性的影响显著, 而

对 RRA 和 T7351状态合金的影响较轻微。

( 3) 随着拉伸应力的增加, 7075-RRA 铝合金的

阳极极化曲线略向正移, 滞后环面积扩大, 但并不显

著。这种拉伸应力对极化曲线的影响是一种力学-电

化学效应, 有利于应力腐蚀裂纹的扩展。力学-电化学

效应在铝合金的缺陷及裂纹等各种应力集中区域会

得到加强, 并强化应力腐蚀裂纹尖端的局部腐蚀, 从

而提高腐蚀裂纹扩展速度。

( 4) 铝合金在应力腐蚀过程中的电化学作用和力

学作用是交互的, 彼此促进的, 因为电化学-力学效应

形成的腐蚀通道和新位错会使合金的力学-电化学活

性增大; 而电化学位的变化正比于拉应力的变化, 即

��∝ �P , 当拉应力增加时, �P 为负值, 则 ��也是
负值, 电化学位 �的下降意味着电化学反应的活化能
的减小, 因此, 力学-电化学效应将导致电化学溶解速

率增加, 从而使电化学-力学活性得到加强。
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实时监测梁构件的受力状态和变形及预警点。

( 3) 经过理论计算与实验对比证明, 由理论计算

建立的混凝土开裂预警值、极限荷载预警值和刚度预

警值可较准确地反映实际状态。
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