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Определяли скорость коррозии и исследовали особенности коррозионного повреждения в сероводородсодержащем рас-

творе NACE образцов из алюминиевого сплава АК4-1. Сплав изучали в ультрамелкозернистом состоянии в сравнении с 

крупнозернистым состоянием, полученным после стандартной обработки Т6 (закалка + старение). Наноструктурирова-

ние сплава проводили путем равноканального углового прессования (РКУП). Показано, что скорость коррозии сплава 

после РКУП в 1,9 раза выше, чем после обработки Т6. При этом в сплаве после РКУП имеет место общая коррозия, а в 

сплаве в состоянии Т6 помимо общей коррозии наблюдается и язвенная. Коррозионное воздействие оказывает большее 

влияние на параметры шероховатости поверхности образцов из сплава АК4-1 после РКУП по сравнению с образцами 

после обработки Т6.
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Study of corrosion rate and features of nanoctructured aluminum alloy samples in hydrogen sulfide medium
The study determines corrosion rate and covers corrosion damage specifics of AK4-1 aluminum alloy samples in the NACE hydrogen 

sulfide solution. The alloy was studied in an ultrafine state as compared to the coarse-grained state obtained after standard T6 treatment 

(hardening + ageing). The alloy was nanostructured by equal-channel angular pressing (ECAP). It was shown that the alloy corrosion 

rate after ECAP was 1,9 times higher than after T6 treatment. Thus, general corrosion occurred in the alloy after ECAP, while in the T6 

state pit corrosion occurred in the alloy in addition to general corrosion. The corrosive effect had a greater impact on surface roughness 

of samples made of AK4-1 alloy after ECAP as compared to samples after T6 treatment.
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Введение

Объемные наноструктурированные металли-

ческие материалы с ультрамелкозернистой (УМЗ) 

структурой, полученные путем интенсивной пла-

стической деформации [1, 2], обладают высокими 

прочностными характеристиками и твердостью 

при статическом и циклическом нагружениях 

[1—4]. Поэтому они считаются перспективными 

для изготовления конструкций и деталей машин, 

работающих в экстремальных условиях [4—6].

Развитие нефтегазового комплекса связано с 

широким использованием не только специальных 

марок сталей, но и легких сплавов, в том числе и 

алюминиевых. Внедрение в данную отрасль алю-

миниевых сплавов с УМЗ-структурой в качестве 

конструкционных материалов видится перспек-

тивным. Однако такие важные характеристики 

наноструктурированных алюминиевых сплавов, 

как коррозионные свойства и механизмы корро-

зии в сероводородсодержащей среде, изучены пока 

крайне слабо [1, 2, 5—7]. 

Согласно современным теоретическим пред-

ставлениям [8, 9], коррозия наноструктурирован-

ных материалов должна ускоряться в активных 

средах. Однако на примере Al с УМЗ-структурой 

[10], а также Cu, Ni, Ti с УМЗ-структурой [11—13] 

показано, что в таких условиях основные элект-

рохимические характеристики изменяются не-

значительно по сравнению с крупнозернистым 

состоянием. С другой стороны, УМЗ-структура, 

как правило, способствует более равномерному 

коррозионному повреждению материалов [10—14] 

по сравнению с крупнозернистой структурой, что, 

безусловно, способствует минимизации влияния 

коррозии на механические свойства материалов с 

УМЗ-структурой. 

Целью настоящих исследований являлось 

определение скорости и особенностей коррозии 

образцов из наноструктурированного алюминие-

вого сплава АК4-1 в сероводородсодержащем рас-

творе NACE.

Материал и методики исследования

В качестве исследуемого материала был исполь-

зован термически упрочняемый алюминиевый 

сплав АК4-1. Его химический состав следующий, 

мас.%: Cu — 2,32, Mg — 1,65, Ni — 1,04, Si — 0,06, 

Fe — 0,10, Mn — 0,047, Cr — 0,003, Zn — 0,017, Ti — 

0,020.

Алюминиевый сплав АК4-1 в исходном горя-

чекатаном состоянии (пруток диаметром 40 мм) 

имел средний размер зерна 40 мкм. Данный сплав 

исследовали в двух состояниях: после равнока-

нального углового прессования (РКУП) и после 

стандартной обработки Т6 (закалка + старение). 

Для получения УМЗ-состояния была проведена 

РКУП-обработка сплава при температуре 160 °С, 

6 проходов (ϕ = 90°). После этого средний размер 

зерна составил 300 нм [15]. 

Стандартная обработка Т6 включала в себя: 

нагрев до t = 530 °С, выдержку при этой темпера-

туре длительностью 1 ч, закалку в воде и старение 

при t = 190 °С в течение 7 ч, охлаждение на воз-

духе, после чего средний размер зерна составил 

40 мкм [15]. 

Механические свойства сплава после стандарт-

ной обработки Т6 и после РКУП представлены в 

табл. 1.

Перед коррозионными испытаниями поверх-

ности образцов размером 10 × 10 × 25 мм из спла-

ва АК4-1 (как в состоянии Т6, так и после РКУП) 

подвергали шлифованию. Затем с поверхности об-

разцов стравливали слой металла толщиной 300±

±10 мкм для удаления деформированного в про-

Таблица 1

Механические свойства 
алюминиевого сплава АК4-1 [15]

Состояние НВ σв, МПа σ0,2, МПа δ, %

После Т6 122 370 320 16

После РКУП 126 460 420 8
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цессе шлифовки слоя. Травление образцов прово-

дили в концентрированном растворе NaOH с по-

следующим ополаскиванием в 25 %-ном растворе 

HNO3. Толщину стравленного слоя оценивали с 

помощью микрометра путем измерения толщины 

образца до и после травления. 

Коррозионные испытания проводили по 

ГОСТ 9.913-90 «Единая система защиты от корро-

зии и старения. Алюминий, магний и их сплавы. 

Методы ускоренных коррозионных испытаний». 

В качестве коррозионной среды применяли вод-

ный раствор NACE: 5 % NaCI + 0,5 % СН3СООН, 

насыщенный Н2S, рН  3,5, температура раствора 

составляла 24±3 °С, время выдержки в нем — 96 ч. 

Сероводород получали из сернистого натрия и 

соляной кислоты (1:1). Для приготовления кор-

розионной среды использовали дистиллирован-

ную воду (рН = 5,4÷6,6), хлористый натрий (ГОСТ 

4233) и уксусную кислоту (ГОСТ 19814) марки ХЧ, 

газообразный азот не ниже 1 сорта и сероводород, 

содержащий не более 0,5 % примесей.

При испытаниях в сероводородсодержащей сре-

де коррозионные камеры, систему подачи раствора 

и сероводорода продували азотом в течение 5—

10 мин для удаления кислорода. После этого ка-

меры заполняли коррозионным раствором и про-

дували азотом в течение 1 ч при расходе азота не 

менее 100 см3/(мин·лраств). Затем через раствор 

пропускали сероводород с расходом в течение пер-

вого часа испытаний не менее 200 см3/(мин·лраств), 

а в течение остального времени испытаний — не 

менее 10 см3/(мин·лраств).

Рабочую часть образцов обезжиривали органи-

ческими растворителями, ацетоном, промывали 

дистиллированной водой и высушивали филь-

тровальной бумагой (по ГОСТ 12026), после чего 

брали их только за нерабочую часть. Перед по-

становкой на испытания образцы осматривали и 

протирали марлевым тампоном, смоченным эти-

ловым спиртом марки А (по ГОСТ 17299). Затем 

образцы помещали в ячейки и подводили раствор. 

Объем испытательного раствора составлял 10 см3 

на 1 см2 поверхности образца. 

Перед испытаниями, а также после их оконча-

ния и удаления продуктов коррозии с поверхно-

сти, промывки дистиллированной водой и высу-

шивания в сушильном шкафу при t = 100±2 °С в 

течение 3—5 мин, выдержки 24 ч в эксикаторе над 

осушителем образцы взвешивали на аналитиче-

ских весах с погрешностью ± 0,0001 г и определяли 

потерю массы:

Δm = (m0 – m1)/S,  (1) 

где m0 — масса образца до испытания, кг; m1 — мас-

са образца после испытания и удаления продуктов 

коррозии, кг; S — площадь поверхности образ-

ца, м2.

Массовый показатель скорости коррозии рас-

считывали по формуле 

K = m/τ,  (2)

где τ — продолжительность испытаний, сут.

Глубинный показатель скорости коррозии (П), 

характеризующий глубину коррозионного пора-

жения в единицу времени, определяли следующим 

образом (ГОСТ 13819-68 «Единая система защиты 

от коррозии и старения»): 

П = 8,76K/γ,  (3)

где K — массовый показатель, кг/(м2·год); γ — плот-

ность металла, кг/м3.

После проведения коррозионных испытаний 

и вычисления скорости коррозии по стандартной 

методике проводили исследование поверхности 

образцов визуально и с помощью конфокально-

го лазерного сканирующего микроскопа (КЛСМ) 

«Lext OLS4000» (Olympus, Япония). 

В настоящей работе для анализа поверхностей 

с коррозионными повреждениями был выбран 

ряд 3D-параметров поверхностной шероховатости, 

представляющих собой интегральные характери-

стики поверхности заданной площади (площади 

снимка при данном увеличении). В качестве таких 

параметров использовали среднее арифметиче-

ское значение высоты профиля (Ra) и среднеква-

дратичное отклонение профиля (Rq). 

Следует, однако, отметить, что данные пара-

метры также учитывают любые другие несовер-

шенства поверхности, имеющие не коррозионную 

природу, в том числе риски и бороздки, появление 

которых вызвано механическим воздействием на 

образец. Тем не менее все образцы были одина-

ково отшлифованы перед коррозионными испы-

таниями, а затем одинаково зачищены для удале-

ния продуктов коррозии, поэтому погрешность, 

связанную с механическим воздействием на об-

разец, можно считать одинаковой для всех образ-

цов. Кроме того, оценивали изменение площади 

поверхности вследствие коррозионного воздей-

ствия. Поскольку развитие коррозионного пора-

жения поверхности сопровождается увеличением 

развитости ее рельефа, данный параметр также 
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может служить для оценки степени коррозионно-

го повреждения. Для корректного сравнительного 

анализа в работе использовали значения площади 

поверхности, вычисленные с данного кадра и при-

веденные к площади этого кадра.

Съемку производили при помощи объекти-

ва 20× с результирующим увеличением 400×; шаг 

сканирования составлял 0,8 мкм. На каждом об-

разце была выбрана область съемки размером 

640 × 640 мкм, для которой впоследствии вычисля-

ли значения относительной площади поверхности 

(площади поверхности, приведенной к площади 

снимка) и 3D-параметров шероховатости поверх-

ности, указанных выше. 

Результаты и их обсуждение

Результаты испытаний образцов в cероводород-

содержащей среде (табл. 2) показали, что средняя 

скорость коррозии сплава АК4-1 после РКУП в 

1,9 раза выше, чем в состоянии Т6. Данный факт 

связан, по-видимому, с образованием в процессе 

РКУП, приводящего к повышению твердости и 

прочности сплава (см. табл. 1), большого количе-

ства дефектов и остаточных напряжений [1, 16]; 

это совпадает с ранее упомянутыми теоретически-

ми представлениями [8, 9].

На рис. 1 показана поверхность образцов до 

и после коррозионных испытаний. До испыта-

ний средняя шероховатость поверхности образ-

цов из сплава в состоянии Т6 составляла 10 мкм, 

РКУП-обработанных — 5,7 мкм (рис. 1, а, б), а 

после (рис. 1, в, г) — соответственно 8,4 и 3,7 мкм. 

Таким образом, видно, что шероховатость поверх-

ности образцов из сплава АК4-1 в состоянии Т6 

больше, чем после РКУП, как до коррозионных ис-

пытаний, так и после них. Причем во всех случаях 

шероховатость поверхности была выше в образцах 

до коррозионного воздействия. 

Чтобы понять природу таких закономерностей, 

поверхность образцов исследовали с помощью 

КЛСМ в форматах 2D (рис. 2) и 3D (рис. 3). 

Как показали исследования, до коррозионных 

испытаний поверхность образцов из сплава АК4-1 

в состоянии Т6 имела ямочный микрорельеф с 

вытянутыми перемычками (см. рис. 2, а; рис. 3, а), 

напоминающий вязкий излом [17]. Такой микро-

рельеф поверхности сформировался после травле-

ния образцов в растворе NaOH. Схожий ямочный 

микрорельеф поверхности образцов имеет место 

и в сплаве после РКУП. Однако в последнем слу-

чае размер ямок меньше (рис. 2, в), а гребни ниже 

(рис. 3, в). 

В процессе коррозионного воздействия серо-

водородсодержащей среды высота гребней на по-

верхности образцов уменьшилась. Поэтому после 

коррозионных испытаний поверхность всех образ-

цов выглядит более сглаженной. Уменьшение вы-

соты гребней свидетельствует о том, что скорость 

коррозии сплава на гребнях была выше, чем в ям-

ках. Это обусловлено, по-видимому, возникнове-

нием в процессе коррозии электрохимического 

потенциала на гребнях поверхности. Кроме того, 

на поверхности образцов из сплава в состоянии 

Т6 видны отдельные коррозионные язвы (см. 

рис. 2, б и рис. 3, б, отмечено стрелкой), площадь 

которых занимает около 6 %. На поверхности 

образцов из сплава после РКУП, в отличие от 

предыдущего случая, крупных коррозионных 

язв практически не наблюдается (см. рис. 2, г 

и рис. 3, г). Такое изменение микрорельефа по-

верхности образцов свидетельствует о том, что 

в случае воздействия сероводородсодержащей 

среды в сплаве после РКУП имеет место общая 

коррозия, а в сплавах в состоянии Т6 помимо 

общей коррозии наблюдается небольшое коли-

чество язвенной коррозии. 

Отсутствие язвенной коррозии на поверхности 

образцов из сплава после РКУП и незначительное 

количество язв на поверхности образцов из спла-

ва в состоянии Т6 позволили рассчитать не только 

массовый показатель усредненной по всей поверх-

Таблица 2

Средняя скорость коррозии сплава АК4-1

Состояние K, 10–7 кг/(м2·год) П, 10–10 м/год

После Т6

После РКУП

1,81±0,8

3,48±0,8

0,67±0,3

1,30±0,3

а в гб

Рис. 1. Образцы из сплава АК4-1 

до коррозионных испытаний (а, б) и после (в, г) 

в состоянии сплава Т6 (а, в) и после РКУП (б, г)



80

Коррозия и защита металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 1 • 2017

ности скорости коррозии образцов (K), но и глу-

бинный (П) (см. табл. 2).

Эффект сглаживания поверхности образцов 

после коррозии хорошо иллюстрируют результаты 

количественной оценки относительной площади 

поверхности («развернутой поверхности») образ-

цов в различном состоянии сплава (рис. 4). Вид-

но, что самая большая «развернутая поверхность» 

образцов имеет место в случае сплава в состоянии 

Т6 до коррозионного испытания; 

чуть меньше — для сплава после 

РКУП тоже до испытания (см. 

рис. 4). После воздействия кор-

розионной среды, независимо от 

состояния сплава, «развернутая 

поверхность» образцов стано-

вится меньше. 

На рис. 5 представлены пара-

метры шероховатости поверхно-

сти образцов — такие, как сред-

нее арифметическое значение 

высоты профиля (Ra) и среднеквадратичное от-

клонение профиля (Rq), до и после коррозии об-

разцов. Относительное изменение вышеуказан-

ных параметров показано в табл. 3. 

Анализируя рис. 4, 5 и табл. 3, можно отме-

тить, что до коррозионных испытаний шерохо-

ватость поверхности образцов из сплава АК4-1 

после РКУП была в 1,8 раза меньше, чем после 

обработки Т6 (см. табл. 3), причем «разветвлен-

Рис. 2. Поверхность образцов (КЛСМ) в состоянии Т6 (а, б) и после РКУП (в, г) 

до (а, в) и после (б, г) коррозионных испытаний

Таблица 3

Отношение параметров шероховатости поверхности 
образцов из сплава АК4-1 после различных обработок

Т6

РКУП

Т6 + коррозия

РКУП + коррозия

Т6 

Т6 + коррозия

РКУП

РКУП + коррозия

Rq : Rq

1,7 2,1 1,2 1,5

Rа : Ra

1,8 2,0 1,3 1,5
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Рис. 3. Снимки в 3D-формате поверхности образцов (КЛСМ) 

в состоянии Т6 (а, б) и после РКУП (в, г) до (а, в) и после (б, г) коррозионных испытаний

Рис. 4. Относительная площадь поверхности 

(«развернутой поверхности») образцов сплава 

в различном состоянии

Рис. 5. Параметры шероховатости поверхности 

образцов сплава в различном состоянии

ная поверхность» отличалась только в 1,2 раза (см. 

рис. 4). Это, безусловно, связано с различными 

размерами и формой ямок травления, возникших 

после стравливания деформированного слоя ме-

талла с поверхности образцов. Примерно во столь-

ко же раз (1,7) была меньше величина среднеква-

дратичного отклонения профиля Rq (см. табл. 3).

После коррозионных испытаний значение Ra 

у образцов из сплава после РКУП сократилось в 1,5 

раза, а после Т6 — только в 1,3 раза (см. табл. 3). При 

этом «разветвленная поверхность» уменьшилась 

соответственно в 1,2 и 1,3 раза (см. рис. 4). Значение 

Rq после коррозионного воздействия также сни-

зилось — в 1,5 раза в случае сплава после РКУП и 

только в 1,2 раза — для сплава в состоянии Т6 (см. 

табл. 3). Таким образом, после коррозионных ис-

пытаний шероховатость поверхности образцов из 

сплава после РКУП, по сравнению с Т6-обрабо-

а

в г

б
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танными, стала меньше в 2,0 раза, а «развернутая 

поверхность» — только в 1,1 раза. Следовательно, 

сглаживание поверхности в образцах из сплава по-

сле РКУП произошло более интенсивно, а нали-

чие коррозионных язв на поверхности образцов из 

сплава в состоянии Т6 после коррозии не оказало 

существенного влияния на величину «развернутой 

поверхности» ввиду небольшого их количества. 

На основании вышеизложенного можно заклю-

чить, что сероводородсодержащая коррозионная 

среда оказывает большее влияние на шерохова-

тость поверхности образцов из сплава АК4-1 после 

РКУП по сравнению с состоянием Т6. Это хорошо 

согласуется с данными о более высокой скорости 

коррозии сплава после РКУП (см. табл. 2).

Заключение

Массовый и глубинный показатели скорости 

коррозии в cероводородсодержащей среде образ-

цов из сплава АК4-1 после РКУП в 1,9 раза выше, 

чем в состоянии Т6 (закалка + старение). Однако 

отсутствие язвенной коррозии в образцах из спла-

ва после РКУП, с практической точки зрения, мо-

жет быть рассмотрено как положительное явление. 

До коррозионных испытаний поверхность всех 

образцов после химического травления имела 

ямочный микрорельеф с вытянутыми перемычка-

ми, однако в образцах из сплава после РКУП раз-

мер ямок был меньше, а гребни ниже. После корро-

зионного воздействия во всех случаях наблюдалось 

сглаживание шероховатости поверхности образ-

цов за счет более интенсивной коррозии сплава на 

гребнях, чем в ямках. Причем из-за более высокой 

скорости коррозии шероховатость поверхности 

в образцах из сплава после РКУП уменьшилась в 

1,5 раза, а в состоянии Т6 — только в 1,3 раза. 

Таким образом, сероводородсодержащая корро-

зионная среда оказывает большее влияние на сплав 

АК4-1 после РКУП, нежели после обработки Т6, 

снижая шероховатость поверхности образцов, что 

хорошо согласуется с данными о более высокой ско-

рости коррозии сплава после РКУП. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ 

(проект 15-48-02119 р_поволжье_а).
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