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NaC1溶液中Al—Li合金腐蚀过程的电化学特征 
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摘 要 采用电化学噪声技术，结合电化学阻抗谱及极化曲线测量，研究了峰时效 AA2195一T8铝合金在 3．0％NaC1溶液中 

的腐蚀电化学特征．结果表明，腐蚀初期，合金表面钝化膜上不断有孔核的形成与修复，并导致阻抗谱上感抗成分的存在．随腐蚀 

时间的延长，其感抗成分消失且阻抗模值降低．阳极极化时，由于其孔蚀电位与自腐蚀电位接近，钝化电位区间很小；随腐蚀时间 

的延长，极化电阻先增加而后减小，自腐蚀电流则呈相反趋势变化． 
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ABSTRACT The electrochemical features of the corrosion of AA2195一T8 aluminum alloy in 3．0％ 

NaCl solution were studied by electrochemical noise(EN)technique，electrochemical impendence spec— 

troscopy(EIS)and potentiodynamic scanning(PDS)．At the initial stage，the pitting cores are formed 
and the passive film iS repaired continuously．which results in the inductive component in the elec 

trochemical impendence spectrum．W ith prolonging the immersion time．the inductive component iS 

disappeared gradually．and the impendence module iS decreased largely．The passive region iS very 

small，due to the little difierence between pitting corrosion potential( it)and self-corrosion potential 

( Drr1．The polarization resistance fRD)iS increased and then decreased aS the immersion time S 
prolonged．the self-corrosion current iS changed in the form of reverse tend． 

KEY W 0RDS AA2195一T8 aluminum alloy，NaCl solution，corrosion，electrochemical noise(EN1， 
electrochemical impendence spectroscopy(EIS)，potentiodynamic scanning(PDS) 

Al合金中 Li的加入，可以提高 Al合金的强度、刚 

度及弹性模量，而且由于 Al—Li合金具有重量轻、高的比 
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强度、优良的低温性能及卓越的超塑性性能，是理想的航 

空航天材料 11-3 J，在世界范围内掀起了 Al—Li合金研究 

热潮．对于其加工过程及如何提高其强度，已进行了许多 

研究，而对其腐蚀性能及腐蚀特征研究的较少． 

在材料的腐蚀过程中，可利用其本身电化学状态参量 

(如电极电位、外测电流密度)的随机非平衡波动现象 一 
一 即电化学噪声 (electrochemical noise，EN)，监测材 

料的腐蚀过程 _4 J．相对于诸多传统的腐蚀检测技术，它 
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有许多突出的优点： (1)它是一种原位无损监测技术， 

而极化曲线的测量将对电极材料造成损伤；(2)无需预先 

建立被测体系的电极过程模型；(3)它无需满足阻抗测试 

的三个基本条件，而阻抗测试时必须同时满足因果性条件 

(即输出信号只是对于所给的扰动信号的响应)、线形条件 

(即输出的响应信号与对输入的扰动信号之间应存在线形 

函数关系)及稳定性条件 (即要求对系统的扰动停止后， 

系统能够回复到原先的状态)；(4)监测设备简单，且可实 

现远距离监测．由于这些优点，电化学噪声技术已逐渐成 

为一种重要的腐蚀电化学测试手段，被广泛地用来研究金 

属腐蚀过程的规律，并取得了一系列的进展 J．Hladky 

和 Dawson[6， J研究了 Cu，Al和低碳钢在海水中的腐蚀 

现象，认为可根据其电位噪声的谱功率密度 (SPD)曲线 

特征，判断材料孔蚀、裂蚀或均匀腐蚀的类型； Magino 

等 Is J研究了 304不锈钢在 NaC1溶液中的腐蚀行为后， 

认为可根据噪声电位升、降的速度特征来判断材料的孔蚀 

或裂蚀类型；曹楚南等 【9_n J认为噪声电位的突然负移后 

缓慢回复对应于蚀孔核的形成而后钝化膜的修复． 

然而电化学噪声在材料腐蚀科学上的应用还极不成 

熟，目前所积累的 EN 数据尚不丰富， EN信号与材料 

腐蚀现象的关系仍有待进一步研究．尽管如此，它已表现 

出极大的生命力．因此，本文通过极化曲线测量及电化学 

阻抗谱 (EIS)技术，结合 EN技术，研究了 A1一Cu—Li— 

Mg—Ag合金在 3．0％NaCl溶液中的腐蚀电化学特征． 

1 实验方法 

实验采用 AA2195一T8铝合金 (峰时效)作为研究电 

极，其化学成分 (质量分数， ％)为 Cu 4．0，Li 1．0，Mg 

0．4，Ag 0．4，Zr 0．14．研究电极采用环氧树脂密封，工作 

面经打磨、抛光、除油、清洗后在空气中自然干燥．试验 

溶液 (1．5 L，3．0％NaCI，pH=7．0)采用去离子水和分析 

纯无水 NaCl配制而成． 

1．1 电位噪声测试 

实验以 SCE为参比电极，采用异种双电极系统测量 

合金电极自腐蚀电位的变化．为避免受功频的干扰，实验系 

统置于屏蔽箱中．合金电极自腐蚀噪声电位经低频前置放 

大器 (PARC113)放大 1000倍后输入 CF一500型 FFT 

分析仪，同时连续测量并储存合金电极的电位噪声曲线及 

其 SPD谱线，测量结果由 CX一446 X—Y记录仪打印输 

出．试验装置如图 1所示． 

1．2 电化学阻抗谱及极化曲线测量 

合金电极在 NaCl溶液中浸泡不同时间后，分别进行 

电化学阻抗谱及极化曲线测量．阻抗谱采用以 SCE为参 

比电极， Pt电极的辅助电极的三电极系统进行测量，在 

ZPlot 1280电化学测量单元 (electrochemical measure— 

ments unit)于开路电位稳定时进行，激励信号系幅值为 

5 mV 的正弦波．测量频率范围为 20000--0．005 Hz． 

极化曲线采用上述相同的三电极体系，在 Solartron 

1287电化学界面 (electrochemical interface)上进行． 

测定开路电位 ( 。)后，先进行阴极极化，然后进行阳极 

极化．扫描范围为 Eop-0．3 V 至 玩 。+1．3 V，扫描速率 

为0．2 mV／s． 

2 实验结果与讨论 

2．1 电位噪声 

实验中发现，当合金电极浸入 NaCl溶液中，即产生 

非常强烈且连续的电位波动．随着浸泡时间的延长，逐渐 

转变为非连续的尖峰波动，即所谓的 “闪烁”电位噪声． 

时间进一步延长 (浸泡约 2880 min)，尖峰 “闪烁”电位 

噪声基本消失，电极电位波动很小；经金相显微镜观察， 

此时合金电极表面已生成了一层腐蚀产物膜．典型的电位 

噪声谱线如图 2a所示．其中 A 区为浸泡初期的连续正 

移而后降低的密集电位波动， B区为呈一定规律性连续 

负移而后逐渐正移的尖峰波动， C区为非连续负移而后 

逐渐正移的尖峰波动，而 D 区为浸泡后期发生稳定孔蚀 

时的微小电位波动．图 2b所示为经 FFT转换后与之相 

应的 SPD 曲线， D 区因为谱功率密度低于背底白噪声 

水平而不能在图上反映出来． 

根据 B，C区电化学噪声电位的某些特征，即电位波 

动突然快速负移至某一极大值而后逐渐正移，可以推测， 

此时合金电极表面发生了孔核，而后由于孔核处钝化膜的 

修复，从而导致电位的正移 [9,11 J．而 A 区密集正移后降 

低的噪声电位可能表示浸泡初期 Cl一的吸附与解吸．一 

般而言，孔核主要形成于吸附 Cl一的活性点处；稳定孔 

图 1 噪声电位测试装置示意图 

Fig．1 Schematic diagram of electrochemical noise experiment 
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log f(Hz) 

图 2 AA2195一T8铝合金电极典型电位噪声曲线及其谱功率密度曲线 

Fig．2 Potential—time curves(a)and SPD curves(b，c)of AA2195一T8 aluminum alloy 

(A—0．5 h； B—0．9 h； c一3．5 h； D-48 h) 

蚀起源于腐蚀金属电极表面形成钝化膜的平衡电位负，以 

至于破坏的表面钝化膜不能修复而造成的；但形成孔核时 

产生的阳极电流有时则可促进钝化膜的修复． B区的这 

种特征波动的连续性则表明了合金表面孔核形成与钝化 

膜修复的随机连续性；随着浸泡时间的延长，合金表面活 

性点减少，新的孔核形成机率逐渐降低．孔蚀特征在 SPD 

曲线低频区表现为白噪声，高频区表现为 1If 噪声． 

2．2 电化学阻抗谱 

图 3，4所示为 AA2195一T8合金在 3．0％NaCl溶液 

中浸泡不同时间时所测量的电化学阻抗谱．由图可知，当 

浸泡 5．5 h时，阻抗谱高频部分为一容抗弧，低频数据则 

呈现感抗特征，即低频数据进入第四象限；而浸泡时间延 

长至 24 h，容抗弧直径小．浸泡 48 h后，感抗成分减弱． 

浸泡时间进一步延长，低频感抗特征消失，取而代之的是 

低频容抗弧，而高频部分仍为一容抗弧，阻抗谱由具有两 

个时间常数的容抗弧组成，且容抗弧直径逐渐减小．浸泡 

后期 (282 h)由一个容抗弧组成，阻抗模值下降． 

在腐蚀介质中金属 电极表面有钝化膜覆盖的条件 

下，膜的消长主要由以下三个步骤组成．第一个步骤是发 

生于金属 ／钝化膜界面处金属离子离开品格的过程，它 

不是整个过程的控制步骤；第二个步骤是钝化膜中金属离 

子由内侧向外侧迁移的在传质过程，其离子迁移的等效电 

阻可用 研 表示；第三个步骤发生于钝化膜 ／溶液界面 

处，即到达钝化膜表面的金属离子首先与吸附在膜表面活 

性区域的阴离子形成新的钝化膜或表面络合物，与此同时 

膜的表面层或表面络合物脱离表面进入溶液，这一过程等 

效电阻用 R。表示，可理解为线性极化范围内的极化电 

阻．经过推导，曹楚南等 【 。】导出整个过程尚未进入稳定 

孔蚀发展期时其 Faraday导纳 l 为 

=  

1

+(去一去)·而1 (1) 
其中， 7_=q／c4c~≈0．5)，q=(D·F)／M，Rf指钝化膜 

中金属离子由内侧向外侧迁移的等效电阻， R。指到达 

钝化膜外层的金属离子与膜外层吸附阴离子形成表面络 

合物后溶入腐蚀介质的等效电阻， 指电化学阻抗测量 

扰动的正弦波角频率， 为表面物质克当量， D 为表 

面粒子物质的密度， F 为 Faraday常数． 

当电极表面活性点处 R。下降， R。<Rf时，由式 

(1)可知 

壶+ (2) 
其中 

=五
R f~Rs

> 。 

j 
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L = Ro·7- 

式 (2)所示 Faraday阻抗的等效电路即相当于电阻 Ro 
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图 3 浸泡前期 AA2195一T8铝合金电化学阻抗谱 

Fig．3 Nyquist(a)and Bode(b)diagrams of AA2195一T8 

alum inum alloy immersed in NaC1 solution 

口 一 5．5 h ● 一 24 h O 一 48 h 

图 4 浸泡后期 AA2195一T8铝合金电化学阻抗谱 

Fig．4 Nyquist(a)and Bode(b)diagrams of AA2195一T8 

aluminm alloy in NaC1 solution 

● 一91 h 口 一164 h O 一 282 h 

与电感 串联后再与 并联的电路．Faraday导纳 yF 

中电感 的存在导致浸泡初期 (相当于孔蚀诱导期)阻抗 

谱中低频感抗弧的存在．随着浸泡时间的延长，钝化膜将 

不断减薄，Rf及 7-下降，因而导致阻抗谱中感抗成分减 

弱．当浸泡时间足够长时，钝化膜减薄并穿孔，进入孔蚀 

稳定生长阶段．此时上述第三个步骤不复存在，阻抗谱中 

感抗成分消失，并出现第二个容抗弧．当腐蚀时间进一步 

延长，钝化膜消失，阻抗谱只有一个容抗弧存在． 

合金在浸泡初期低频感抗弧的存在说明电极一直处 

于孔蚀诱导期而没有形成稳定蚀孔．结合电位噪声分析结 

果，可以认为电位噪声曲线 (图 2)上 B，C时间段合金电 

极处于不稳定孔蚀状态，电位噪声的尖峰波动反映了合金 

表面钝化膜上不断有孔核的形成及钝化膜的修复． 

2．3 极化曲线 

图5所示为浸泡不同时间后的极化曲线．由图可知， 

阴极极化结束后开始进行阳极极化时，在很小的阳极极化 

电压范围内表现出一定的“钝化”特征．然而由于 Al—Li合 

金孔蚀电位与其自腐蚀电位极其接近 【 J，这种 “钝态”特 

征与 AAAA7075一T6，AA2090一T8E41，AA8090一T851 

合金 【 J及 AA2024一T3合金 【MJ在 NaC1溶液中的阳 

极极化时所表现出的 “钝态”行为有很大的差异， 其中 

Io9i(A·Cffl ) 

图 5 AA2195一T8铝合金在 3．0％NaC1溶液中极化曲线 

Fig．5 Polarization curves of AA2195一T8 alum inum alloy 

immersed in 3．0％NaC1 solution for 1 h(a)，46 h(b) 

and 109 h(C) 

表 1 AA2195一T8铝合金在 3．0％NaC1溶液中电化学腐蚀 

参数 

IIable 1 Polarization characteristics for AA2 195-T8 alu— 

minum alloy in 3．0％ NaC1 solution 
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AA2024 T3合金在 NaC1溶液中钝化电压范围约 0．3— 

0．7 VlM ；这从一个侧面说明 AA2195一T8在 NaC1溶液 

中的耐蚀}生能劣于上述几种合金．通过极化曲线所测得的 

各电化学腐蚀参数如表 1所示．极化电阻随浸泡时间的延 

长，极化电阻先增加，而后呈下降的趋势．而自腐蚀电流 

则呈相反的趋势变化． 

3 结论 

(1)AA2195-T8铝合金在 3．0％ NaC1溶液中浸泡 

时间的延长，其自腐蚀电位噪声波动频率降低．发生孔蚀 

时，电化学噪声的 SPD 曲线在低频区为白噪声水平，高 

频部分表现为 1／， 噪声． 

(2)在 NaC1溶液中浸泡初期，AA2195一T8铝合金 

电化学阻抗谱有低频感抗弧的存在；随浸泡时间的延长， 

感抗成分逐渐消失且阻抗模值降低． 

(3)阳极极化时，由于其孔蚀电位与自腐蚀电位接 

近，钝化范围很小；随腐蚀时间的延长，极化电阻先增大 

而后减少，而自腐蚀电流则呈相反趋势变化． 
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