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腐蚀产物对６０６１铝合金海洋大气腐蚀过程的影响
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摘　要：以盐雾模拟海洋大气环境，对６０６１铝合金进行了盐雾腐蚀，研究腐蚀产物对６０６１铝合金腐蚀过程的影响。

运用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、电化学阻抗谱（ＥＩＳ）以及光学轮廓测量技术（ＯＰ）分析了表面带腐蚀产物６０６１铝合金

的电化学性能以及其腐蚀形貌。结果表明：６０６１铝合金表面的腐蚀产物对基体具有保护作用，但随着腐蚀时间的延

长，腐蚀产物对基体的保护作用呈减弱趋势；在腐蚀过程中，６０６１铝合金的腐蚀以点蚀为主，腐蚀产物在点蚀扩展后

期阻碍了点蚀坑的扩展，并促使点蚀逐步向均匀腐蚀转变。
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　　近年来，由电网设备腐蚀造成的安全问题日益
受到各电力公司的重视［１－３］。铝及其合金具有优异
的比强度、良好的导电性等优点，是电网设备金属部
件常用的材料，如线夹、导线管、线缆等。大气腐蚀
是电网金属材料主要的腐蚀类型。电网金属材料大
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金和异种金属连接，０２０８７１１１０８０，Ｌｉｘｑ＠ｓｃｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

气腐蚀情况的调查表明，铝及其合金的耐蚀性能够
满足一般大气环境的使用要求［３］。然而在海洋大气
和大气污染区等严酷环境中，铝及其合金仍面临严
峻的腐蚀问题［４－５］。大气环境中的Ｃｌ－具有很强的
侵蚀性，能通过吸附作用破坏铝合金表面的氧化膜，
加速铝合金的腐蚀［６－７］。在含有ＳＯ２ 的大气污染
区，ＳＯ２ 溶于水形成硫酸，使铝合金表面在酸性液膜
中直接溶解［８－１０］。ＣＯ２ 气体溶于水形成弱酸性的碳
酸，其腐蚀性不强，但仍能加速铝合金以及腐蚀产物
的溶解［１１］，当多种腐蚀介质协同作用时，其腐蚀性
将大大增加［１１－１２］。研究发现，铝合金在腐蚀过程中
形成具有保护性的腐蚀产物层，随腐蚀时间的延长，
其保护性呈现先增强后减弱的变化过程［１３］。
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本工作以盐雾模拟海洋大气环境，通过测量

６０６１铝合金在盐雾中的电化学阻抗谱（ＥＩＳ）获得其
电化学特性，结合扫描电子显微镜（ＳＥＭ），分析腐
蚀产物对腐蚀过程的影响。运用光学轮廓测量技术
（ＯＰ），研究６０６１铝合金腐蚀形貌以及点蚀的发展
过程。

１　试验

１．１　试验材料
试验材料为６０６１铝合金。盐雾试验所用的平

板试样尺寸为３０ｍｍ×２０ｍｍ×３ｍｍ；将经过不同
盐雾腐蚀的平板试样制备成电化学测试试样，其尺
寸为１０ｍｍ×１０ｍｍ×３ｍｍ，用机械法连接铜导
线，留出１０ｍｍ×１０ｍｍ的工作表面，其余用环氧
树脂封装。

１．２　盐雾试验
盐雾试验采用质量分数为５％、ｐＨ 为６．５～

７．２的中性 ＮａＣｌ溶液进行喷雾，试验周期分别为

９６，１９２，３６０，５２８，７６８ｈ，试验温度为（３５±１）℃。
盐雾腐蚀后，用 ＨＩＴＡＣＨＩ扫描电子显微镜（ＳＥＭ）
观察试样表面微观形貌。

１．３　电化学阻抗谱
运用Ｉｖｉｕｍ电化学工作站和三电极体系进行电

化学阻抗谱（ＥＩＳ）测试，以饱和 ＫＣｌ甘汞电极
（ＳＣＥ）为参比电极，Ｐｔ电极为辅助电极，带腐蚀产
物的６０６１铝合金试样为工作电极，电解质溶液为

５％（质量分数，下同）ＮａＣｌ溶液。电化学阻抗谱在
开路电位下施加１０ｍＶ的扰动电位正弦波测得，频
率范围在１０－３～１０４　Ｈｚ，测试后由ＺＳｉｍｐＷｉｎ软件
进行拟合。

１．４　光学轮廓测量技术
用５０ｍＬ　Ｈ３ＰＯ４＋２０ｇ　ＣｒＯ３＋１ＬＨ２Ｏ溶液

去除平板试样表面的腐蚀产物。运用ＢＭＴ　３Ｄ形
貌测量仪的面扫描模式，观察去除腐蚀产物后平板
试样的３Ｄ腐蚀形貌。扫描面积为２ｍｍ×２ｍｍ。

２　结果与讨论

２．１　腐蚀产物形貌
从图１可知：盐雾腐蚀９６ｈ后，６０６１铝合金表

面覆盖一层薄的、较为致密的腐蚀产物，腐蚀产物龟
裂成不规则的片状，随着时间的增长，腐蚀产物层不
断增厚；盐雾腐蚀７６８ｈ后，６０６１铝合金表面的腐
蚀产物比较疏松，呈块状堆积，而且内部存在较深的
裂纹。对盐雾腐蚀７６８ｈ后的腐蚀产物进行ＥＤＳ

能谱分析。结果表明：腐蚀产物所含主要元素为Ａｌ
和Ｏ，以及少量的Ｃｌ。腐蚀产物不含６０６１铝合金
中的其他合金元素，这与铝合金的电化学腐蚀过程
有着密切关系［７，１４］。

（ａ）　９６ｈ

（ｂ）　７６８ｈ
图１　经过盐雾腐蚀不同时间后６０６１铝合金的表面形貌

Ｆｉｇ．１　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　６０６１ａｌｕｍｉｎｉｕｍ　ａｌｌｏｙ
ｃｏｒｒｏｄｅｄ　ｉｎ　ｓａｌｔ－ｓｐｒａｙ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｅｒｉｏｄｓ　ｏｆ　ｔｉｍｅ

２．２　电化学分析
从图２（ａ）可知：６０６１铝合金的Ｎｙｑｕｉｓｔ图均由

两个容抗弧组成，而且随着盐雾腐蚀时间的延长，容
抗弧不断减小。高中频容抗弧对应６０６１铝合金表
面覆盖的腐蚀产物，而低频容抗弧对应电极表面的
腐蚀电化学反应。从图２（ｂ，ｃ）可知：Ｂｏｄｅ图有２
个时间常数，随着盐雾腐蚀时间的延长，阻抗模值有
轻微地下降，高中频区域相位角的峰值则向低频方
向移动。

　　为了研究６０６１铝合金表面腐蚀产物层对腐蚀
过程的影响，用 ＺＳｉｍｐＷｉｎ软件拟合电化学阻抗
谱，其等效电路如图３所示。其中，Ｒｓ为溶液电阻，

ＣＰＥ１ 和Ｒｆ分别是腐蚀产物层（包括氧化膜）的电容
和电阻；ＣＰＥ２ 和Ｒｃｔ分别是双电层电容和电荷转移
电阻。由于表面不均匀引起的电容响应过程是非理
想的，采用常相位角元件ＣＰＥ代替理想电容。等效
电路拟合结果见表１。ＣＰＥ的阻抗定义为

ＺＣＰＥ ＝１／［Ｙ０（ｊω）ｎ］ （１）
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图２　盐雾腐蚀不同时间后６０６１铝合金的电化学阻抗谱
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图３　盐雾腐蚀后６０６１铝合金电化学阻抗谱的等效电路

Ｆｉｇ．３　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ　ｃｉｒｃｕｉｔ　ｏｆ　ＥＩＳ　ｆｏｒ　６０６１ａｌｕｍｉｎｉｕｍ

ａｌｌｏｙ　ｃｏｒｒｏｄｅｄ　ｉｎ　ｓａｌｔ－ｓｐｒａｙ

有效电容可根据文献［１５］由式（２）计算。

Ｃｅｆｆ＝Ｙ０－ｎ×Ｒ（１－ｎ）／ｎ （２）

　　从表１可知：经过９６ｈ盐雾腐蚀后，６０６１铝合
金的Ｒｆ很大；但随着腐蚀时间的延长Ｒｆ逐渐下降。
由于盐雾腐蚀７６ｈ后，６０６１铝合金表面形成了致

密腐蚀产物层，如图１（ａ）所示，它对基体具有良好
的保护作用，电解液渗透这层腐蚀产物时会受到很
大阻力，从而减缓了腐蚀的进程。随着Ｃｌ－的不断
侵入，铝合金表面形成了图１（ｂ）所示疏松结构的腐
蚀产物层。这种疏松结构的腐蚀产物层不能提供有
效的保护作用，电解液极易进入这种疏松结构中，增
加腐蚀产物层的导电率［１６］，导致Ｒｆ随着腐蚀时间的
延长而逐渐下降。Ｒｃｔ值反映了电荷转移过程的阻
力。在腐蚀产物层逐渐失去其保护作用的情况下，

６０６１铝合金的阳极反应区域将不断增加，电荷转移
过程的阻力Ｒｃｔ则逐渐减小。随着腐蚀时间的延长，

Ｃｆ呈上升趋势，然而Ｃｆ的变化较小，直至７６８ｈ才
有了较大的增长。这也许与腐蚀产物层的组成、结
构、厚度的变化有关［１６］。在整个盐雾腐蚀过程中，

表１　盐雾腐蚀后６０６１铝合金电化学阻抗谱的拟合参数
Ｔａｂ．１　Ｆｉｔｔｅｄ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＥＩＳ　ｆｏｒ　６０６１ａｌｕｍｉｎｉｕｍ　ａｌｌｏｙ　ｃｏｒｒｏｄｅｄ　ｉｎ　ｓａｌｔ－ｓｐｒａｙ

时间

／ｈ
（Ｙ０）１

／（Ｓ·ｓ－ｎ·ｃｍ－２）
Ｃｆ

／（Ｆ·ｃｍ－２）
ｎ１

Ｒｆ
／（Ω·ｃｍ２）

（Ｙ０）２
／（Ｓ·ｓ－ｎ·ｃｍ－２）

Ｃｄｌ
／（Ｆ·ｃｍ－２）

ｎ２
Ｒｃｔ

／（Ω·ｃｍ２）

９６　 ３．２９×１０－５　 ２．７４×１０－５　 ０．８５　 １．０６×１０４　 ２．４４×１０－３　 ２．４４×１０－３　 １　 １．２６×１０４

１９２　 ３．９８×１０－５　 ３．２９×１０－５　 ０．８４　 ９．４７×１０３　 ２．８９×１０－３　 ２．８９×１０－３　 １　 １．１７×１０４

３６０　 ６．７９×１０－５　 ５．９２×１０－５　 ０．７９　 ８．７５×１０３　 ３．９７×１０－３　 ３．９７×１０－３　 １　 ８．４５×１０３

５２８　 ７．３４×１０－５　 ６．２２×１０－５　 ０．８３　 ５．９２×１０３　 ３．５１×１０－３　 ３．５１×１０－３　 １　 ８．３６×１０３

７６８　 １．２１×１０－４　 １．１３×１０－４　 ０．８０　 ６．５１×１０３　 ７．０４×１０－３　 ７．０４×１０－３　 １　 ６．０３×１０３

Ｃｄｌ基本保持不变。

２．３　点蚀的发展过程
点蚀是铝合金在大气中腐蚀的典型特征。图４

为铝合金表面的３Ｄ形貌图，它清晰地反映了点蚀
的生成与扩展过程。Ｍｇ２Ｓｉ是６０６１铝合金主要的
析出相，其电位比基体更负，从而作为阳极，优先溶
解［１７］。因此，６０６１铝合金的点蚀首先发生在 Ｍｇ２Ｓｉ
第二相颗粒处。在蚀坑扩展的早期，蚀坑快速地向

横向（蚀坑直径）和纵向（蚀坑深度）两个方向扩展。
蚀坑的快速扩展与蚀坑内部的自催化效应有关。当
第二相颗粒溶解后，裸露的新鲜铝表面快速溶解，造
成蚀坑内部 Ａｌ　３＋的含量升高。不断侵入的Ｃｌ－与
溶液水解酸化构成的高氯、高酸性环境促使铝继续
溶解，发 生 自 催 化，点 蚀 坑 迅 速 扩 展［１８－１９］。从
图４（ａ，ｂ）可见：在腐蚀前期，６０６１铝合金表面的蚀
坑不断长大，并与邻近的蚀坑相连，蚀坑的最大深度
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（ａ）　９６ｈ，俯视图 （ｂ）　９６ｈ，主视图

（ｃ）　７６８ｈ，俯视图 （ｄ）　７６８ｈ，主视图

图４　经不同时间盐雾腐蚀后６０６１铝合金的３Ｄ形貌

Ｆｉｇ．４　３Ｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　６０６１ａｌｕｍｉｎｉｕｍ　ａｌｌｏｙ　ｃｏｒｒｏｄｅｄ　ｉｎ　ｓａｌｔ－ｓｐｒａｙ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｅｒｉｏｄｓ　ｏｆ　ｔｉｍｅ：

（ａ）９６ｈ，ｔｏｐ　ｖｉｅｗ；（ｂ）９６ｈ，ｆｒｏｎｔ　ｖｉｅｗ；（ｃ）７６８ｈ，ｔｏｐ　ｖｉｅｗ；（ｄ）７６８ｈ，ｆｒｏｎｔ　ｖｉｅｗ

达到１２４μｍ。这些蚀坑的体积仍比较小，但蚀坑内
部起伏大且尖锐。
随着点蚀程度的加剧，蚀坑内不断堆积的腐蚀

产物阻碍蚀坑内外离子的交换以及溶解氧的扩散，
蚀坑处形成了闭塞电池［２０］。蚀坑内部的溶解进一
步加速，蚀坑不断扩大。从图４（ｃ，ｄ）可见：与腐蚀
前期形成的蚀坑相比，腐蚀后期的蚀坑体积大幅度
增长，蚀坑的最大深度达到１８２μｍ。然而在点蚀扩
展的后期，当蚀坑内堆积的大量腐蚀产物覆盖蚀坑
口时，腐蚀产物作为阻挡层，阻碍蚀坑的生长［２１］，使
蚀坑的扩展速率减小，进而促进形状尺寸稳定的蚀
坑形成。这也是腐蚀７６８ｈ后形成的蚀坑内部比较
平坦的原因。

　　由于蚀坑中覆盖的腐蚀产物在蚀坑扩展的后期
对蚀坑生长有阻碍作用，导致蚀坑外的铝合金表面
加速溶解，经过足够的时间，腐蚀过程将由点蚀向均
匀腐蚀转变［２１］。图５是经不同时间盐雾腐蚀后

６０６１铝合金的点蚀分布图。结果表明：腐蚀前期，

６０６１铝合金表面散布着大量浅小的点蚀坑，如
图５（ａ）所示；但在腐蚀后期，其表面腐蚀均匀，未出

（ａ）　９６ｈ

（ｂ）　７５８ｈ
图５　经不同时间盐雾腐蚀后６０６１铝合金的点蚀分布图

Ｆｉｇ．５　Ｐｉｔｓ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　６０６１ａｌｕｍｉｎｉｕｍ　ａｌｌｏｙ　ｃｏｒｒｏｄｅｄ

ｉｎ　ｓａｌｔ－ｓｐｒａｙ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｅｒｉｏｄｓ　ｏｆ　ｔｉｍｅ
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现上述的浅小点蚀坑，蚀坑的形状尺寸趋于稳定，如
图５（ｂ）所示。这意味着，在腐蚀后期，点蚀的扩展
速率缓慢。与点蚀扩展速率相对而言，腐蚀后期的
均匀腐蚀速率增大，６０６１铝合金的主要腐蚀形式将
由点蚀逐渐过渡到均匀腐蚀。

３　结论

（１）６０６１铝合金基体表面在腐蚀前期覆盖着
致密的片状腐蚀产物，而在腐蚀后期，腐蚀产物变得
疏松。

（２）６０６１铝合金的电化学阻抗谱有两个时间
常数，腐蚀产物层电阻Ｒｆ和电荷转移电阻Ｒｃｔ都随
腐蚀时间的延长呈减小趋势。在此腐蚀过程中，腐
蚀产物对基体的保护作用逐渐减弱，这与腐蚀产物
层的结构变化有关。

（３）在此腐蚀过程中，６０６１铝合金以点蚀为
主。点蚀坑在点蚀扩展前期快速扩展。由于腐蚀产
物的阻碍，点蚀扩展速率在点蚀扩展后期减小，点蚀
将逐渐过渡到均匀腐蚀。

参考文献：

［１］　陈云，徐利民，药宁娜，等．输变电钢构件的大气腐蚀

与防护［Ｊ］．华北电力技术，２０１４（１２）：１０－１４．
［２］　陈云翔，倪清钊，林德源，等．大气环境下电网设备金

属材料的腐蚀及服役寿命预测研究进展［Ｊ］．材料导

报，２０１６（２１）：８９－９６．
［３］　王平，孙心利，马东伟，等．输变电设备大气腐蚀情况

调查与分析［Ｊ］．腐蚀科学与防护技术，２０１２（６）：５２５－
５２６．

［４］　陈剑光，苏贲，罗雪，等．近海含ＳＯ２ 环境中高压隔离

开关铝合金部件的组织及腐蚀特征［Ｊ］．腐蚀与防护，

２０１７，３８（４）：２５２－２５５．
［５］　杨大宁，董凯辉，符传福，等．海南电网刀闸铝合金部

件腐蚀失效分析［Ｊ］．腐蚀科学与防护技术，２０１６（１）：

８２－８７．
［６］　董超芳，生海，安英辉，等．Ｃｌ－作用下２Ａ１２铝合金在

大气环境中腐蚀初期的微区电化学行为［Ｊ］．北京科

技大学学报，２００９（７）：８７８－８８３．
［７］　董超芳，安英辉，李晓刚，等．７Ａ０４铝合金在海洋大气

环境中初期腐蚀的电化学特性［Ｊ］．中国有色金属学

报，２００９（２）：３４６－３５２．
［８］　周和荣，李晓刚，董超芳，等．铝合金在模拟ＳＯ２ 污染

大气环境中的腐蚀行为［Ｊ］．航空材料学报，２００８（２）：

３９－４５．
［９］　周和荣，马坚，李晓刚，等．高强铝合金在不同ＳＯ２ 模

拟环境中的腐蚀行为以及相关性研究［Ｊ］．中国腐蚀

与防护学报，２０１１（６）：４４６－４５２．
［１０］　周和荣，姚望，刘鹏洋，等．周期凝露和二氧化硫环境

对７Ａ０４铝合金腐蚀行为的影响［Ｊ］．材料研究学报，

２０１７（５）：３５９－３６８．
［１１］　周和荣，马坚，李晓刚，等．表面沉积氯化钠的７Ａ０４
铝合金在模拟环境中的腐蚀行为［Ｊ］．中国有色金属

学报，２００９（５）：９７４－９８０．
［１２］　孙擎擎，孙睿吉，陈送义，等．大气污染物对７Ｂ５０铝

合金电化学腐蚀性能的影响［Ｊ］．中国有色金属学

报，２０１５（３）：５７５－５８１．
［１３］　刘艳洁，王振尧，柯伟．２０２４－Ｔ３铝合金在模拟海洋大

气环境中的腐蚀行为［Ｊ］．中国有色金属学报，２０１３
（５）：１２０８－１２１６．

［１４］　李涛，冯海涛，李晓刚，等．２Ａ１２铝合金在含Ｃｌ－环境

中的腐蚀行为和规律研究［Ｊ］．材料科学与工艺，

２０１１（３）：４３－４８．
［１５］　ＨＳＵＣＨ，ＭＡＮＳＦＥＬＤＦ．Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ　ｎｏｔｅ：ｃｏｎｃｅｒｎｉｎｇ

ｔｈｅ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｐｈａｓｅ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｐａｒａｍｅ－
ｔｅｒ　Ｙ０ｉｎｔｏ　ａ　ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ［Ｊ］．Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ，２００１（９）：

７４７－７４８．
［１６］　ＳＯＮＧ　Ｇ，ＬＩＵ　Ｍ．Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ａｎｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｅ－

ｖａｌｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｎ　Ａｌ－Ｓｉ－Ｃｕ　ａｌｕｍｉｎｕｍ　ａｌｌｏｙ　ｉｎ　ｅｔｈａｎｏｌ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１３，７２（Ｓ）：７３－８１．
［１７］　郑传波，李春岭，益帼，等．高强铝合金６０６１和７０７５
在模拟海洋大气环境中的腐蚀行为［Ｊ］．材料保护，

２０１４（６）：３８－４１．
［１８］　ＳＯＮＧ　Ｆ，ＺＨＡＮＧ　Ｘ，ＬＩＵ　Ｓ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎｉｓｏｔｒｏｐｙ　ｏｆ　ｌｏ－

ｃａｌｉｚｅｄ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｉｎ　７０５０－Ｔ７４５１Ａｌ　ａｌｌｏｙ　ｔｈｉｃｋ　ｐｌａｔｅ
［Ｊ］．Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ　Ｍｅｔａｌｓ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｏｆ

Ｃｈｉｎａ，２０１３，２３（９）：２４８３－２４９０．
［１９］　戴芸，刘胜胆，邓运来，等．７０２０铝合金在３．５％ ＮａＣｌ
溶液中的点蚀行为［Ｊ］．中国腐蚀与防护学报，２０１７
（３）：２７９－２８６．

［２０］　孙飞龙，李晓刚，卢琳，等．５０５２和６０６１铝合金在中

国南海深海环境下的腐蚀行为研究［Ｊ］．金属学报，

２０１３（１０）：１２１９－１２２６．
［２１］　ＷＡＮＧ　Ｙ，ＣＨＥＮＧ　Ｇ，ＬＩ　Ｙ．Ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｉｔ－

ｔｉｎｇ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ａｎｄ　ｕｎｉｆｏｒｍ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｆｏｒ　Ｘ８０ｓｔｅｅｌ　ｉｎ

３．５ｗｔ．％ ＮａＣｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｕｓｉｎｇ　ｉｎ－ｓｉｔｕ　ａｎｄ　３－Ｄ　ｍｅａｓ－
ｕｒｉｎｇ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ［Ｊ］．Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１６，１１１
（Ｓ）：５０８－５１７．

·１９５·

罗 雪，等：腐蚀产物对６０６１铝合金海洋大气腐蚀过程的影响


