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2024T3 铝合金在模拟海洋大气环境中的腐蚀行为 

刘艳洁，王振尧，柯 伟 

(中国科学院 金属研究所 金属腐蚀与防护国家重点实验室，沈阳  110016) 

摘 要：通过循环盐雾腐蚀实验，模拟 2024T3 铝合金在海洋大气环境中的腐蚀过程。采用腐蚀质量损失测试、 

扫描电镜(SEM)、X 射线能谱(EDS)和电化学技术分别对腐蚀 117、242、362、487 和 598  h 的 2024T3 铝合金试 

样进行测试分析，得到腐蚀动力学、腐蚀产物和点蚀坑的形貌、腐蚀产物的成分以及表面锈层的电化学特性，研 

究锈层对 2024T3铝合金大气腐蚀的影响。动力学分析表明，腐蚀过程中 2024T3铝合金的表面形成了具有较好 

保护性的锈层；电化学测试结果表明，锈层的保护性呈现随腐蚀时间的延长先增强后减弱然后再略增强的变化过 

程。 
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Corrosion behavior of 2024T3 aluminum alloy in 
simulated marine atmospheric environment 
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(State Key Laboratory for Corrosion and Protection, Institute of Metal Research, 

Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, China) 

Abstract: The  corrosion  process  of  2024T3  aluminum  alloy  in marine  atmospheric  environment was  simulated  by  a 
cycling salt spraying test. The corrosion evolution of 2024T3 aluminum alloy as a function of corrosion time (117, 242, 
362, 487, 598 h) was investigated by corrosion mass loss  test, scanning electron microscopy (SEM), energydispersive 
spectroscopy  (EDS)  and  electrochemical  techniques.  Consequently,  corrosion  kinetics,  the  morphologies  of  corrosion 
products and pits, the composition of corrosion products and the electrochemical characters of rust layers were obtained. 
The  influence  of  the  rust  layers  on  the  atmospheric  corrosion of  2024T3  aluminum  alloy was  studied. The  results  of 
corrosion kinetics analysis show that the rust layers can well protect 2024T3 aluminum alloy from corrosion. The results 
of electrochemical measurement further  illustrate  that  the protective effect of  the rust layers  is  first enhanced, and then 
weakened, at last enhanced slightly again as the corrosion time increases. 
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2024T3铝合金是典型的硬铝合金，具有质量轻、 

比强度高、耐热性好等优异性能，在航空航天领域得 

到了广泛应用 [1] 。多数情况下，铝及铝合金在应用时 

直接与大气相接触，因此，有关铝及铝合金大气腐蚀 

的研究一直以来都颇受关注。国内许多学者研究了铝 

及铝合金在多种大气环境中的腐蚀行为， 王振尧等 [2−3] 

研究了铝合金在城市与盐湖大气环境中的腐蚀行为； 

郑弃非等 [4−7] 研究了铝合金在沿海、 工业和沙漠大气环 

境中的腐蚀行为；LI 等 [8] 对铝合金在南海地区的大气 

腐蚀进行了研究。国外研究者对于铝及铝合金的大气 

腐蚀也非常关注，VERA等 [9] 和 VILCHF等 [10] 、DAN 
等 [11] 、NATESAN等 [12] 、HERNAADEZ等 [13] 都进行了 
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大量户外暴露试验， 对铝及铝合金在海洋大气、 工业大 

气、城市大气以及乡村大气中的腐蚀行为进行了研究。 

20 世纪 80 年代开始将电化学方法应用于铝及铝 

合金点蚀机理的分析，但早期的电化学实验是将材料 

直接浸泡于酸性、碱性或模拟户外环境的电解质溶液 

中进行 [14−19] ，研究某一因素对铝及铝合金腐蚀的影 

响，而此时材料所处的环境与大气环境已相差甚远， 

不能直接说明材料在大气环境中的腐蚀机理。之后， 

有研究者将材料置于薄液膜下进行电化学测试 [20] ，虽 

实验环境与实际大气环境接近，但实验装置复杂、液 

膜厚度不易控制，同时容易造成电流分布不均，导致 

结果失真。近些年有文献报道 [21−23, 10, 24−25] ，将腐蚀后 

的带锈试样置于一定的电解质溶液中进行电化学测 

试，用于研究不锈钢、普碳钢、耐候钢、铝和铝合金 

等材料的大气腐蚀机理以及锈层对腐蚀的影响，此方 

法简单、合理，能很好地用于大气腐蚀的研究。但是 

该方法在铝及铝合金大气腐蚀研究中的应用尚不成 

熟，不同的电解质体系所测得的结果相差较大，且电 

化学实验结果与其他分析方法所得结果的相关性也未 

得到深入研究。本文作者选择性能稳定、导电性能良 

好的 0.3  mol/L  Na2SO4 溶液作为电解质溶液，期望在 

对锈层影响较小的前提下进行极化曲线和交流阻抗测 

量，获得锈层的电化学性能，并结合腐蚀质量损失和 

成分、形貌分析，研究锈层对腐蚀的影响，分析不同 

实验结果之间的相关性，揭示 2024T3 铝合金在循环 

盐雾试验中的腐蚀机理。 

1  实验 

1.1  实验材料 

实验材料为进口 2024T3 铝合金，其化学成分如 

表  1 所列。平板试样的尺寸为  100  mm×50  mm×3 
mm，去除其表面保护膜，编号，经丙酮与酒精清洗， 

吹干，在干燥器中静置 24 h 后，称量(精确至 0.1 mg) 
备用。电化学实验试样尺寸为  10  mm×10  mm×3 
mm，用机械法连接 Cu导线，除 10 mm×10 mm工作 

面外，其他面用环氧树脂密封，并将工作面用  2000 
号水磨砂纸打磨，清洗吹干后备用。 

表 1  2024T3铝合金的化学成分 

Table 1  Chemical composition of 2024T3 (mass fraction, %) 

Fe  Si  Cu  Mn  Zn  Mg  Al 

0.50  0.50  4.18  0.30  0.30  1.30−1.80  Bal. 

1.2  循环盐雾实验 

采用美国Qfog公司生产的CCT型循环盐雾试验 

机进行腐蚀实验，实验参数的设置如表 2 所列，腐蚀 

液为 4%~6%(质量分数)的 NaCl 溶液。实验周期分别 

为 117、242、362、487和 598 h，每个周期分别取出 
4片平板试样和 3个电化学试样。 

表 2  循环盐雾实验条件 

Table 2  Test conditions of cyclic salt spray 

Experiment 

No. 
Procedure  Temperature/℃ 

Duration 

time/h 

1  Fog  35  2 

2  Dry  40  2 

3  Humidity  40  1 

平板试样中的 3 片用于质量损失分析。依据国家 

标准 GB/T 16545—1996 [26] ， 将未腐蚀的空白样与腐蚀 

后的试样同时置于  90~100 ℃的  50  mL  H3PO4+20  g 
CrO3+1 L H2O除锈液中，一段时间后，从除锈液中取 

出试样，立即用清水冲洗并用酒精擦拭后吹干，称量 
(精确至 0.1  mg)。重复上述过程，直至试样的质量变 

化小于 1 mg。在计算质量损失时减去空白样的质量损 

失以减小实验误差。 

另 1 片平板试样用于形貌和成分分析。从平板试 

样上切取约 15 mm×15 mm的试样两片，其中 1片进 

行除锈。采用  XL30FEG 型扫描电镜观察锈层的形貌 

以及除锈后试样的表面形貌；采用扫描电镜附带的能 

谱仪分析试样表面锈层的成分。 

1.3  电化学实验 

采用  PARSTAT2273 设备和三电极体系进行电化 

学测量，饱和 KCl 甘汞电极(SCE)为参比电极，Pt 电 

极为对电极，电解质溶液为 0.3  mol/L  Na2SO4 溶液， 

在(20±1)℃进行实验。首先测量开路电位，待开路电 

位稳定后，进行交流阻抗测试，频率区间为  10 −2 ~10 5 

Hz，扰动电位为 10 mV。交流阻抗测试后进行极化曲 

线的测量，测量电位范围为(开路电位±0.8)  V，以 
0.333  3  mV/s扫描速度从阴极向阳极进行测试。交流 

阻抗的测试数据采用 ZsipwinV3.0软件进行拟合。 

2  结果与讨论 

2.1  腐蚀动力学 

图 1 所示为循环盐雾实验中 2024T3铝合金的质
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量损失曲线。研究表明 [12, 27, 5] ，可以利用幂函数(式 1) 
对质量损失数据进行拟合： 

n At m =  (1) 

式中：m为单位面积的质量损失(g/m 2 )；t为腐蚀时间 
(h)；A和 n为常数，其值与材料和腐蚀环境相关。 

拟合结果如图 1所示，相关系数 R 2 接近 1，拟合 

结果合理。n 值反映锈层对基体的保护性，n＜1，锈 

层具有保护性；n＞1，锈层促进基体的腐蚀；当  n＜ 
0.5 时 [27] ，锈层对基体的保护作用主要由扩散过程控 

制。本研究中，n=0.179 4，说明锈层有较强的保护性 

能，且腐蚀发生的控制步骤为扩散过程。 

图 1  循环盐雾实验中 2024T3铝合金的腐蚀质量损失随腐 

蚀时间的变化 

Fig.  1  Corrosion  mass  loss  of  2024T3  aluminum  alloy  as 

function of corrosion time in cyclic salt spray test 

2.2  形貌与成分 

图 2 所示为不同周期 2024T3铝合金表面的腐蚀 

形貌以及腐蚀产物的成分。 图 2(a)~(e)反映腐蚀产物形 

貌随腐蚀时间的变化过程，图 2(f)和(g)分别显示对应 

产物中 1、2 点的成分。腐蚀初期，NaCl 颗粒在试样 

表面沉积并结晶，具有规则的晶体结构(图 2(a))，在晶 

粒的边缘处，2024T3 铝合金表面开始发生点蚀，并 

不断延伸(图 2(b)，(c))。据文献[28−29]报道，铝放置 

在空气中时，首先在表面形成  2~3  nm 的致密  Al2O3 

膜，之后形成 γAlOOH，最后形成非晶态 Al(OH)3， 

有  Cl − 存在时，表面膜层开始发生破坏，形成 
Al(OH)xCl3−x (x≤3)腐蚀产物，产物的形成如式(2)~(4) 
所示 [30] ： 

− − + = +  OH Cl Al(OH) Cl Al(OH)  2 3  (2) 
− − + = +  OH Al(OH)Cl Cl Cl Al(OH)  2 2  (3) 

− − + = +  OH AlCl Cl Al(OH)Cl  3 2  (4) 

随着腐蚀时间的延长，疏松的龟裂状腐蚀产物不 

断长大，附着于铝合金的表面。在不断干−湿交替过 

程中，应力的存在使大块产物发生碎裂，分散在大块 

腐蚀产物周边，与 NaCl颗粒混在一起。NaCl 晶体也 

由于在润湿过程中的不断溶解和沉积量的增加而不再 

出现大块晶粒。 

图 3 所示为去除腐蚀产物后 2024T3铝合金表面 

的形貌。从放大 500 倍的 SEM 像能够大致看出点蚀 

坑密度的变化，前 2 个周期点蚀坑的密度较低，第 3 
和 4 周期点蚀坑的密度增大，最后一个周期大量的点 

蚀坑相互连接，有向均匀腐蚀转化的倾向。由局部放 

大图中能够更加清晰地看到点蚀的内部形貌和发展过 

程。腐蚀发生的初始阶段，2024T3 铝合金的表面出 

现了许多尺寸小于 100 μm的点蚀坑(图 3(a))；随着腐 

蚀时间的延长，点蚀坑不断长大，临近的点蚀坑相互 

连接(图  3(b)，(c))，形成较大的点蚀坑；腐蚀时间继 

续延长，长大的点蚀坑连接，形成较大的腐蚀通道(图 
3(d))。在腐蚀的最后一个周期，点蚀坑内壁也出现了 

点蚀坑，点蚀坑层层重叠，形成了表面粗糙的大面积 

点蚀坑(图 3(e))。 

2.3  电化学分析 

大气腐蚀的实质是发生在薄液膜下的电化学反 

应，用电化学的方法分析大气腐蚀的过程是合理的。 

同时，电化学实验方法简单，易于操作，如果能获得 

电化学实验结果与其他常用分析方法的相关性，就能 

用简单的电化学方法来预测大气腐蚀过程，揭示腐蚀 

机理。

极化曲线是应用最广泛的电化学测试方法之一， 

图  4 所示为不同腐蚀时间的  2024T3 铝合金在  0.3 
mol/L Na2SO4 溶液中极化曲线。由图 4可知，2024T3 
铝合金经过不同时间腐蚀后，其腐蚀电位相差不大， 

均为−0.6  V，从腐蚀电位看不出锈层对腐蚀的影响。 

但随着腐蚀时间的延长，极化曲线先左移，后右移， 

之后又左移，且腐蚀 117 与 242  h 后的极化曲线，腐 

蚀 362与 487 h 的极化曲线分别发生了重叠。 

阴极反应主要是  O2 在  2024T3 铝合金表面的还 

原，因此，阴极极化曲线的形状相近，但发生腐蚀后 

的试样比原始试样(0 h)的阴极极化电流密度低，这主 

要是由于发生腐蚀后，试样表面沉积了大量的腐蚀产 

物和 NaCl颗粒，阻碍了 O2 的扩散。 

阳极反应则主要是 2024T3 铝合金的腐蚀溶解， 

阳极极化电流密度越高， 则基体材料越容易发生腐蚀， 

锈层的保护性能越差。由图 4可知，在腐蚀过程中， 

阳极电流密度先减小，后增大，之后又减小，这表明 

锈层的保护性能先增强，后减弱，之后又增强。但是，
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经腐蚀后试样的阳极电流密度均不高于原始试样(0 h) 
的阳极电流密度，即腐蚀产物对 2024T3 铝合金的腐 

蚀一直具有抑制作用，也印证了动力学分析结果中的 
n< <1。 

极化曲线能够反映 2024T3 铝合金表面锈层的电化学 

特性，但由于不同腐蚀时间的极化曲线重叠较严重， 

不能给出更精确、更深入的信息。 

图 5所示为不同腐蚀时间的 2024T3铝合金在 0.3 

图 2  2024T3铝合金腐蚀不同时间的 

SEM像与腐蚀产物的 EDS能谱分析 

Fig. 2  SEM images ((a)−(e)) and EDS 

spectra  ((f),  (g))  of  corrosion  products 

on  surface  of  2024T3  aluminum  alloy 

after corrosion for different time: (a) 117 

h; (b) 242 h; (c) 362 h; (d) 487 h; (e) 598 

h
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图 4  未腐蚀和带锈的 2024T3铝合金在 0.3 mol/L Na2SO4 溶液中的极化曲线随腐蚀时间的变化 

Fig. 4  Polarization curves of naked and rusted 2024T3 aluminum alloy in 0.3 mol/L Na2SO4 solution as function of corrosion time: 

(a) Shorter corrosion time; (b) Longer corrosion time 

图  3  去除腐蚀产物后  2024T3 铝合金表 

面的 SEM像随腐蚀时间的变化 

Fig. 3  SEM images on surface of 2024T3 

aluminum  alloy  after  removing  corrosion 

products  as  function  of  corrosion  time: 

(a)  117  h;  (b)  242  h;  (c)  362  h;  (d)  487  h; 

(e) 598 h
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mol/L Na2SO4 溶液中的交流阻抗谱。由图 5可知，原 

始试样(0 h)有两个明显的容抗弧，腐蚀后的试样则只 

有一个容抗弧存在(图 5(a))， 且容抗弧半径随着腐蚀时 

间的延长先变大，后变小，之后又增大，这一结果与 

极化曲线上阳极极化电流密度的变化趋势相反，但都 

反映了 2024T3 铝合金表面的阻抗先增大，后减小， 

再增大的变化过程。从图 5(b)可看出，原始试样(0  h) 
具有两个时间常数；试样发生腐蚀后，阻抗谱发生了 

退化，不能直接看出时间常数的个数。 

图 5  未腐蚀和带锈的 2024T3铝合金在 0.3  mol/L  Na2SO4 

溶液中的电化学阻抗谱(EIS) 

Fig.  5  Nyquist  and Bode  plots  of  EIS  results  for  naked  and 

rusted 2024T3 aluminum alloy in 0.3 mol/L Na2SO4  solution: 

(a) Nyquist plots; (b) Bode plots 

用图 6(a)和(b)所示的等效电路对交流阻抗谱进行 

拟合，拟合结果已在图 5(a)中给出，拟合误差在 10 −3 

数量级。 图 6(a)的等效电路用于拟合腐蚀 0、 117、242、 
362 和 487  h 时的交流阻抗谱，图 6(b)用于拟合腐蚀 
598 h 时的交流阻抗谱。拟合电路中，Rs 是溶液电阻， 
Rt 是转移电阻，Rrust 是锈层电阻，Rrust1 是外锈层电阻， 
Rrust2 是内锈层电阻，Qrust 是锈层电容，Qt 是双电层电 

容，Crust1 是外锈层电容，Qrust2 是内锈层电容。各拟合 

元件的值在表 3中给出。 

图 6  未腐蚀和带锈的 2024T3铝合金的等效电路 

Fig.  6  Equivalent  circuits  for  naked  and  rusted  2024T3 

aluminum alloy: (a) Equivalent circuit for corrosion time of 0, 

117,  242,  362  and  487 h;  (b)  Equivalent  circuit  for  corrosion 

time of 598 h 

由 SternGeary 公式(式 5) [31] 可知，腐蚀速率 r 与 

极化电阻 Rp 成反比： 

p R 
K r =  (5) 

式中：r 代表腐蚀速率；K 为常数；Rp 为极化电阻。 

若 Rp 已知， 即可得到腐蚀速率的变化趋势。式(6)给出 

了 Rp 的计算式 [32] ： 

0 F p  ) ( = = ω Z R  (6) 

由式(6)推知，0、117、242、362和 487 h 时的极 

化电阻 Rp 如式(7)所示： 

t t rust s p  R R R R R ≈ + + =  (7) 

598 h 时的极化电阻 Rp 如式(8)所示： 

t t rust2 rust1 s p  R R R R R R ≈ + + + =  (8) 

因此，可以用转移电阻 Rt 的变化反映腐蚀速率的 

变化。这一结果与诸多研究结果一致 [21, 23−24] ，即利用 

转移电阻 Rt 变化说明锈层的演化过程，进一步说明腐 

蚀机理。 如图 7所示，Rt 随着腐蚀时间的延长先增大， 

后减小，最后又增大，该变化过程与  Nyquist 图中容 

抗弧半径的变化趋势一致，进一步证实了锈层保护性 

能先增强，后减弱，之后又增强的变化过程。但是， 

试样发生腐蚀后的 Rt 值均大于原始试样(0 h)的 Rt 值， 

表明所形成锈层对基体一直具有保护作用，与动力学
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表 3  拟合后 2024T3铝合金的电化学阻抗谱参数 

Table 3  EIS parameters of 2024T3 aluminum alloy after fitting 

Corrosion 

time/h 

Rs/ 

(Ω∙cm 2 ) 

Rrust/ 

(Ω∙cm 2 ) 

Qrust/ 

(F∙cm −2 ) 
n1 

Rt/ 

(Ω∙cm 2 ) 

Qt/ 

(F∙cm −2 ) 
n2 

Rrust1/ 

(Ω∙cm 2 ) 

Crust1/ 

(F∙cm −2 ) 

Rrust2/ 

(Ω∙cm 2 ) 

Qrust2/ 

(F∙cm −2 ) 
n3 

0  8.53  1.12×10 4  1.21×10 −5  0.905  1.45×10 4  2.10×10 −4  0.996  −  −  −  −  − 

117  10.8  41.6  4.82×10 −6  0.948  8.78×10 5  4.59×10 −6  0.947  −  −  −  −  − 

242  9.31  33.9  2.39×10 −6  0.909  2.39×10 6  5.79×10 −6  0.947  −  −  −  −  − 

362  12.8  50.2  2.65×10 −6  0.962  3.81×10 5  4.22×10 −6  0.967  −  −  −  −  − 

478  9.97  20.3  2.94×10 −6  0.906  2.35×10 5  7.62×10 −6  0.915  −  −  −  −  − 

598  6.70  −  −  −  5.89×10 5  5.389×10 −6  0.888  9.47  2.13×10 −7  50.5  4.52×10 −6 0.903 

图 7  未腐蚀和带锈的 2024T3铝合金的电化学阻抗谱参数 

Rt  和  Qt 随腐蚀时间的变化 

Fig.  7  EIS  parameters  of  Rt  and  Qt  for  naked  and  rusted 

2024T3 aluminum alloy as function of corrosion time 

分析的 n< <1相印证。 Qt 随腐蚀时间的变化也在图 7中 

给出，Qt 的变化反映锈层厚度变化，Qt 值越小，则锈 

层越厚。Qt 在 117  h 时降低，之后基本维持不变，说 

明锈层的厚度在发生腐蚀之后增加且基本不再发生变 

化。锈层的保护性能不仅与锈层的厚度有关，而且与 

锈层的成分和结构等因素有关。相比之下，Rt 更能反 

映锈层对腐蚀的影响。 

2.4  腐蚀机理 

铝合金的大气腐蚀是发生在薄液膜下  O2 的阴极 

还原与铝的阳极溶解。活泼金属铝在大气环境中不可 

避免地会形成氧化膜，因此，实验中所用的铝合金基 

体与腐蚀介质之间存在多层结构，铝合金基体、基体 

与氧化膜的界面、氧化膜、氧化膜与锈层的界面、锈 

层、锈层与腐蚀介质的界面，每层结构都会对腐蚀产 

生影响。依据 FOTELY [33] 提出的铝及铝合金发生局部 

腐蚀的步骤，本研究中 2024T3 铝合金发生的腐蚀过 

程如下：腐蚀的初期，Cl − 在氧化膜表面缺陷处吸附或 

者参与形成暂态中间化合物；随着腐蚀时间的延长， 

Cl − 与表面氧化膜不断反应， 使得部分区域的氧化膜不 

断减薄，有利于 O2 的扩散并发生还原反应，促进基体 

阳极溶解反应的进行；吸附的  Cl − 与铝离子结合，形 

成中间产物或最终腐蚀产物； 最后腐蚀产物脱离基体， 

向腐蚀介质中扩散，疏松地附着于基体表面膜层的最 

外侧。 离子的吸附使 Rt 增大， 膜层的减薄使得 Rt 减小， 

产物的不断堆积再次使得 Rt 增大， 转移电阻 Rt 的这一 

变化过程与实验结果完全相符，说明了锈层对腐蚀过 

程的影响。 

3  结论 

1) 对质量损失曲线进行拟合时，n< <1，说明锈层 

对基体具有良好的保护作用，虽有  Cl − 的存在，但 
2024T3铝合金的腐蚀并不严重。 

2) 腐蚀产物呈龟裂状附着于基体表面， 其成分主 

要为 Al(OH)xCl3−x(x≤3)。点蚀坑则随着腐蚀时间的延 

长由小变大，由疏变密，不断地串联扩展，内壁逐步 

变得粗糙。 

3) 电化学测试结果表明， 阳极溶解电流密度随腐 

蚀时间的延长先减小，后增大，之后又减小，而转移 

电阻 Rt 却有着相反的变化趋势，即先增大，后减小， 

最后又略有增大。相反的趋势反映了共同的结果，即 

2024T3铝合金表面锈层的保护性能先增强，后减弱， 

最后又增强。
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