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摘要：采用高频熔炼方法制备Ａｌ－Ｆｅ－Ｃｅ合金，通过Ｘ射线衍射仪、金相显微镜、电化学工作站等对制备的合金结

构、动电位线性扫描极化曲线、浸泡与电化 学 腐 蚀 前 后 表 面 形 貌 的 变 化 进 行 研 究，并 分 析 Ａｌ－Ｆｅ－Ｃｅ合 金 在 浓 度

为３．５％ ＮａＣｌ溶液中耐腐蚀性能。结果表明：在３．５％ ＮａＣｌ溶 液 中 腐 蚀，Ｃｌ－ 致 使 铝 合 金 容 易 发 生 点 蚀；稀 土

Ｃｅ的加入能够改善合金微观结构，细化晶粒，减弱Ｃｌ－ 离子对点蚀的影响；合金中Ｃｅ的存在能够降低Ｆｅ对合金

腐蚀性能的损害作用。
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　　铝及其合金，由于具有许多优异的特性，如密度

轻、导电性好、耐腐蚀等，被广泛地应用于各种领域。
对于纯铝，导电性和耐腐蚀性优于其合金，被大量应

用于电 气 等 行 业，有 关 其 耐 腐 蚀 性 能 已 有 较 多 研

究［１～３］。然而，由于 纯 铝 结 构 强 度 低，生 产 上 大 量 使

用的是铝合 金，常 用 铝 合 金 中 主 要 含 有Ｃｕ、Ｍｇ、Ｓｉ、

Ｚｎ、Ｍｎ等合金 元 素［４］，通 过 不 同 的 加 工 和 热 处 理 工

艺，使合金得到强化，同时又对其耐腐蚀性能造成一

定影响［５～７］。

　　对于纯铝和铝合金，铁是影响腐蚀性能的有害元

素［８，９］，但是铁的存又能提高铝合金的强度。在工业

纯铝的生产中，不可避免地会引入Ｆｅ杂质，因此，全

面研究Ｆｅ对铝及其合金腐蚀性能的影响，成为当前

的一个重要课题。

　　大量研究表明，铝及其合金在大气及酸性环境下

具有较强 的 耐 蚀 性 能［１０］，然 而，当 铝 及 铝 合 金 在 含

Ｃｌ－ 的环境中，容易发生点蚀，使材料遭到破坏［１１，１２］，
这主要是由于活性Ｃｌ－ 的渗入改变 了 表 面 氧 化 膜 的

结构，破坏了钝化膜，同时Ｃｌ－ 进 一 步 进 入 晶 格 中 代

替膜中水 分 子、Ｏ２－ 或 ＯＨ－，而 且 占 据 了 它 们 的 位

置，使电极反应的活化能降低，从而加速金属的阳极

溶解。稀土元 素 由 于 其 独 特 的 核 外 电 子 排 布，在 冶

金、材料等领域中具有独特的作用：可以改善合金组

织、净化合金液、增强合金耐蚀性、提高合金室温及高
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温力学性能 等，其 在 铝 合 金 中 的 应 用 也 得 到 广 泛 研

究［１３，１４］。稀 土Ｃｅ的 添 加 有 利 于 合 金 表 面 形 成 铈 氧

化膜，同时与溶液中Ｃｌ－ 相 互 作 用，从 而 起 到 降 低 点

蚀机率，增强合金耐腐蚀性能［１５，１６］。

　　本文通过Ｆｅ、Ｃｅ的添加对纯铝在Ｃｌ－ 存在环境

下的耐腐 蚀 性 能 影 响 进 行 研 究。由 于Ｆｅ是 铝 合 金

中的有害元 素，Ｃｌ－ 的 存 在 使 得 合 金 容 易 发 生 点 蚀；

而稀土Ｃｅ能使合金起到变质、净化和提高耐蚀性等

多种效果。本实验采用在纯铝中引入Ｆｅ、Ｃｅ两种元

素，通过对其在３．５％ ＮａＣｌ溶液中浸泡及电化学实

验结果，来分 析 两 种 元 素 对 其 耐 腐 蚀 性 能 的 综 合 影

响，以起到降低工业纯铝及铝合金的生产成本，提高

合金性能的目的。

１　实验方法

　　Ａｌ－Ｆｅ－Ｃｅ合金的制备过程 为：用 纯 度 分 别 为 Ａｌ
（９９．９９％）、Ｆｅ（９９．９９％）和Ｃｅ（９９．５％），按所需名义

成分配比后，真空密封于石英玻璃管中，用高频感应

炉熔炼得到合金制备Ａｌ－Ｃｅ－２Ｆｅ和Ａｌ－１０Ｃｅ－１０Ｆｅ合

金，对于Ａｌ－０．２Ｃｅ－２Ｆｅ合金，由于Ｃｅ含量较少，首先

在Ａｒ气保 护 的 非 自 耗 真 空 电 弧 炉 中 制 备 Ａｌ－１０Ｃｅ
（ａｔ．％）中间合金，试样反复熔炼４次，使混合 均 匀，

再由Ａｌ－Ｃｅ与Ａｌ、Ｆｅ配比后真空封样于石英玻璃管

中经高频感应熔炼来制备。所得试样结构用日本理

学Ｘ射线衍 射 仪（Ｒｉｇａｋｕ－１３５０）进 行 分 析，采 用Ｃｕ－
Ｋα辐射（λ＝０．１５４２ｎｍ）。电化学测试样品是将制备

的合金采用环氧树脂密封，留下一个工作面，用１２００
号金相砂纸 打 磨，再 用２．５μｍ 金 刚 石 研 磨 膏 抛 光。

用ＸＪＺ－６型金相显微镜对不同浸泡时间试样的表面

形貌进行分析。电化学性能测试在美国Ｇａｍｒｙ电化

学工作站（ＰＣＩ４／７５０）上 进 行，采 用 线 性 扫 描 法 测 试

动电位极化曲线，扫描速度为１．０ｍＶ／ｓ，扫描电压从

－１．５Ｖ开始，腐蚀液是浓度为３．５％ ＮａＣｌ溶液，所

用试剂为分析纯，蒸馏水配制，未经除氧。最后对电

化学腐蚀后表面形貌进行金相分析。

２　结果与分析

２．１　ＸＲＤ结果分析

　　少量Ｃｅ的加入（０．２ａｔ．％），由图１ＸＲＤ图谱看

不出其存在的证据；当含量较多（２ａｔ．％）时，则 形 成

了Ａｌ３Ｃｅ金属间化合物；Ａｌ－１０Ｆｅ－１０Ｃｅ中存在Ａｌ固

溶相 与 Ａｌ３Ｃｅ、Ａｌ４Ｃｅ和ＦｅＡｌ３ 二 元 相。此 外，没 有

发现三元相以 及Ｆｅ与Ｃｅ二 元 相 存 在 的 证 据，说 明

该合金中只有Ａｌ、Ｃｅ固溶相与Ａｌ－Ｆｅ二元相存在。

图１　Ａｌ－Ｆｅ－Ｃｅ合金ＸＲＤ谱线

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　Ａｌ－Ｆｅ－Ｃｅ　ａｓ－ｃａｓｔ　ａｌｌｏｙ

　　（ａ）Ａｌ－２Ｆｅ－Ｃｅ，■：Ａｌ，：Ｆｅ，：Ａｌ３Ｃｅ；（ｂ）Ａｌ－１０Ｆｅ－１０Ｃｅ，

■：Ａｌ，：Ａｌ３Ｃｅ，：Ａｌ４Ｃｅ，▲：ＦｅＡｌ３．

２．２　在３．５％ ＮａＣｌ溶液中浸泡后形貌分析

　　从图２可以看出，经过２０ｈ浸泡后，样品晶粒清

晰显现 出 来。Ａｌ－２Ｆｅ－０．２Ｃｅ合 金 晶 粒 形 貌 不 规 则，
尺寸较大。当Ｃｅ含量增大到２ａｔ．％时，晶粒明显细

化，排列也更为紧密，腐蚀较轻。Ａｌ－１０Ｆｅ－１０Ｃｅ合金

晶粒更为粗大，不规则紧凑排列，说明对于Ａｌ－Ｆｅ－Ｃｅ
合金，Ｃｅ的加入能改善合金晶粒结构，提高合金耐腐

蚀能力。Ｃｅ的添加，对于 含Ｆｅ铝 合 金 来 说，能 够 细

化晶粒，改善合金晶粒构型，耐蚀性能提高。合金中

Ｃｅ含量较多时，能够与基体Ａｌ形成Ａｌ３Ｃｅ、Ａｌ４Ｃｅ等

金属间化合物，这些析出相及相界的存在以及应力，
对合金微观结构和耐腐蚀性能都有一定的影响。

　　对于图３，Ａｌ－２Ｆｅ－２Ｃｅ合金出现点蚀，浸泡１６０ｈ
后也只是出现部分蚀坑。由图４可以看出，Ａｌ－１０Ｆｅ－
１０Ｃｅ合金未被腐蚀时，试样表面形貌均一，没有明显

衬度差别。随着腐蚀时间的延长，由于易腐蚀相的溶

解，晶粒逐渐 显 现，４０ｈ时 晶 粒 已 经 清 晰 可 见。随 着

时间延长，腐蚀进一步加深，到１６０ｈ，试样 表 面 晶 粒

形貌完整的呈现出来。

　　图５表明，低Ｃｅ含量（０．２ａｔ．％、２ａｔ．％）的合金

在ＮａＣｌ溶液中基本是活性溶解过程，腐蚀电位在

－０．７～－０．６Ｖ之间出现轻微钝化现象，之后电流迅

速增加，发生点蚀破坏。Ｃｅ含量增加后，合金腐蚀电

流密度Ｉｃｏｒｒ 降低。这说明稀土Ｃｅ的加入，由于本身

４５１ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．１８Ｎｏ．２，Ｍａｙ　２０１１



　　图２　制备的合金样品在３．５％ＮａＣｌ溶液 中 浸 泡２０ｈ后

合金的表面形貌

　　Ｆｉｇ．２　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ａｌｌｏｙｓ　ｉｎ　３．５％ ＮａＣｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｆ－
ｔｅｒ　２０ｈｉｍｍｅｒｓｉｏｎ

　　图３　Ａｌ－２Ｆｅ－２Ｃｅ在３．５％ ＮａＣｌ溶液中不同浸泡时间表

面形貌

　　Ｆｉｇ．３　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　Ａｌ－２Ｆｅ－２Ｃｅ　ｉｎ　３．５％ ＮａＣｌ　ｓｏｌｕ－
ｔｉｏｎ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ　ｔｉｍｅ

具有的高活性，其 对 合 金 结 构 的 有 益 影 响 降 低 了Ｆｅ

对腐蚀的损害，并降低Ｃｌ－ 离 子 对 腐 蚀 的 有 害 作 用，
从而提高含Ｆｅ铝合金的耐腐蚀性能。

　　图４　Ａｌ－１０Ｆｅ－１０Ｃｅ在３．５％ ＮａＣｌ溶液中不同浸泡时间

的表面形貌

　　Ｆｉｇ．４　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　Ａｌ－１０Ｆｅ－１０Ｃｅ　ａｌｌｏｙ　ｉｎ　３．５％ ＮａＣｌ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ　ｔｉｍｅ

　　图５　Ａｌ－２Ｆｅ－（Ｃｅ）合金在３．５％ＮａＣｌ溶液中线性扫描动

电位极化曲线

　　Ｆｉｇ．５　Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃ　ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ　ｆｏｒ　Ａｌ－２Ｆｅ－
（Ｃｅ）ａｌｌｏｙｓ　ｉｎ　３．５％ ＮａＣｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　Ａｌ－１０Ｆｅ－１０Ｃｅ合金在自腐蚀电位以上不久就出

现钝化，电流开始下降，接着又急剧上升，没有稳定的

钝化区，从表１可以看出，合金腐蚀电流密度比另外

两种合金小几个数量级，从极化电阻Ｒｐ 值可以看出，
该合金的Ｒｐ 值远大于其他合金。这就说明在自腐蚀

电位附近，该 合 金 表 面 与 溶 液 之 间 的 的 极 化 电 阻 很

大，阻止电化学腐蚀的发生，从而降低腐蚀速率。
表１　３．５％ ＮａＣｌ溶液中合金的腐蚀参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ａｌｌｏｙｓ　ｉｎ　３．５％ＮａＣｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

合金
Ａｌｌｏｙｓ

Ｅｃｏｒｒｖｓ　ＳＣＥ
（Ｖ）

Ｉｃｏｒｒ
（μＡ／ｃｍ２）

ｂＡ
（Ｖ）

ｂＫ
（Ｖ）

Ｒｐ
（Ωｃｍ２）

Ａｌ－２Ｆｅ－０．２Ｃｅ －０．９５１５　 ７．５７　 ０．０９２１　０．２０５２　 ３６５８．１

Ａｌ－２Ｆｅ－２Ｃｅ －０．８８９７　 ３．３６　 ０．１９９９　０．１６０７　１１５１７．７

Ａｌ－１０Ｆｅ－１０Ｃｅ －０．８９６　 ０．００１２　 ０．１４２　 ０．１０６　２．２２Ｅ＋０７

　　Ａｌ－１０Ｆｅ－１０Ｃｅ合金主要含有Ａｌ固溶相、Ａｌ４Ｃｅ、
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ＦｅＡｌ３等相。对于 铝 合 金 来 说，Ｆｅ杂 质 的 存 在 与 Ａｌ
形成ＦｅＡｌ３等金属间化合物，对合金的耐腐蚀性能产

生很大的影响。Ｃｅ的加入，一方面与Ａｌ生成Ａｌ４Ｃｅ
等金属 间 化 合 物，另 一 方 面 也 同Ｆｅ发 生 作 用，减 少

Ｆｅ对合金的有害 作 用，同 时 提 高 合 金 的 机 械 性 能 和

热稳定性，提高其耐腐蚀能力。另外从图４所示的腐

蚀金相照片可以看出，随着易腐蚀相的溶解，合金晶

粒显现出来，且抛光后的划痕清晰可见，这也说明合

金基体相腐 蚀 损 失 很 小，与 电 化 学 方 法 得 到 的 结 果

相同。

　　图６是合金在３．５％ ＮａＣｌ溶液中电化学腐蚀的

表面形貌金相分析结果。从该图可以看出，合金晶界

已被侵蚀，晶粒完整呈现出来，局部区域被严重腐蚀，
晶粒遭到严重氧化，发生全面腐蚀。出现这种结果的

原因是在动电位线性扫描过程中，极化曲线进入阳极

区后，随着电位的增加，试样表面钝化膜的形成大于

　　图６　制备的合金样品在３．５％ＮａＣｌ溶液中 电 化 学 腐 蚀

后的表面形貌

　　Ｆｉｇ．６　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ａｌｌｏｙｓ　ｉｎ　３．５％ ＮａＣｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｆ－
ｔｅｒ　ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

溶解速率，当表面形成一层连续钝化膜时，腐蚀体系

进入钝化区域。腐蚀电位继续线性增加，达到击穿电

位Ｅｂ 时，样品表面发生点蚀，电流急剧上升。此时如

果停止实验，即 可 观 察 到 如 图３所 示 的 样 品 点 蚀 形

貌。然而，本 实 验 的 设 计 是 腐 蚀 体 系 越 过 击 穿 电 位

Ｅｂ 后一定范围才停止实验，所以，试样腐蚀以点蚀点

为中心迅速扩展，在表面局部区域连续成片，造成严

重氧化。如果继续实验，很快出现全面腐蚀。

　　另外，从不同合金电化学腐蚀后形貌对比亦可发

现，Ｆｅ与Ｃｅ含 量 较 低 时，稀 土Ｃｅ的 加 入 能 细 化 晶

粒，改善合金的耐腐蚀性能，降低Ｆｅ对Ａｌ基体的腐

蚀损害作用；Ｆｅ与Ｃｅ含量都增大到１０ａｔ．％时，出现

粗大晶粒，在自腐蚀电位附近腐蚀电流很小，随着电

位升高腐蚀电流急剧增大，发生点蚀破坏。

　　与图２～图４合金在ＮａＣｌ溶液中不同浸泡时间

表面形貌相比，电化学实验后表面腐蚀氧化更严重。
本质上电化学腐蚀过程就是模拟自然状态下腐蚀过

程，并引入外加电流使该过程加速。大电流情况很容

易使材料遭到破坏，如果能调节极化电流维持在钝化

状态，就能降低材料的腐蚀损失，这就是电化学方法

防腐技术的基本依据［１７］。

３　结论

　　通过以上分析，综合ＸＲＤ、浸泡腐蚀形貌和电化

学测试结果得到如下结论：

　　（１）在３．５％ ＮａＣｌ溶 液 中 腐 蚀，由 于Ｃｌ－ 的 存

在，铝合金容易发生点蚀，并随腐蚀时间的延长沿晶

界向周围扩展，最终发生全面腐蚀。

　　（２）合金中含２ａｔ．％的Ｆｅ，添加少量的Ｃｅ能够

改善合金微观结构，细化 晶 粒，并 降 低Ｃｌ－ 离 子 对 腐

蚀的有害作用，增强含Ｆｅ合金的耐腐蚀能力。

　　（３）Ａｌ－１０Ｆｅ－１０Ｃｅ合金晶粒粗大，在自腐蚀电位

附近腐蚀电 流 很 小，随 着 电 位 升 高 腐 蚀 电 流 急 剧 增

大，发生点蚀破坏。
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ＭＳ－ＤＳ）对大 叶 千 斤 拔 药 材 的 脂 溶 性 成 分 进 行 分 析

鉴定，共检出４０多个成分，鉴定了３８种化合物，这些

成分主要为脂肪酸类化合物，均为首次从该药材中分

离鉴定。本文的分析结果可以为开发和利用大叶千

斤拔资源提供科学依据。
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