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摘  要：在酒石酸−硫酸溶液中阳极氧化 AA2099-T8 铝锂合金获得阳极氧化膜，并采用新型绿色封闭工艺对阳极

氧化膜进行封孔处理。采用场发射扫描电镜观察阳极氧化膜封孔前后的显微形貌，通过开路电位、动电位极化、

电化学阻抗谱及中性盐雾实验研究氧化膜封孔前后的耐腐蚀性能。结果表明：采用酒石酸−硫酸阳极氧化处理能

在 AA2099-T8 铝锂合金表面生成一层均匀、致密的氧化膜，采用新型封闭工艺可在常温下有效封闭氧化膜孔隙；

阳极氧化和封孔处理均能提高合金的抗腐蚀能力，但单纯的阳极氧化对合金耐腐蚀性能的提高有限，而阳极氧化

+封孔处理能显著提高合金的耐腐蚀性能。 
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第三代新型铝锂合金因具有高比强度、比刚度和

损伤容限等优点，在航空航天领域具有广阔的应用前

景[1−2]。但由于 Li 元素非常活泼，铝锂合金在潮湿环

境中极易发生腐蚀，从而导致铝锂合金构件的力学性

能下降和使用寿命缩短[3]。工业中通常采用阳极氧化

处理技术来提高铝合金的耐蚀性能，即在铝合金表面

形成一层连续、均匀、致密的多孔氧化膜，并加以适

当封孔和涂装处理，达到降低合金腐蚀倾向的目的[4]。 
铬酸阳极氧化(CAA)和硫酸阳极氧化(SAA)是最

常见的铝合金阳极氧化工艺。铬酸阳极氧化膜具有膜

层薄、耐蚀性能好、对合金零件疲劳性能影响小等优

点，广泛用于航空工业中。但由于铬酸中的 Cr6+会带

来严重的环境污染，因此，CAA 工艺在西方发达国家

已经逐渐被淘汰。SAA 工艺因电解液成分简单、操作

方便等特点而被普遍使用。但 SAA 膜的抗腐蚀性能 
欠佳，需要在含铬的溶液中进行封孔后处理才能达到

使用要求，故 SAA 工艺仍无法彻底去除 Cr6+。考虑到

CAA 和 SAA 工艺各自的缺点，研究者从提高膜层性

能和绿色环保的角度出发，研发了以硫酸为基础电解

液，同时添加草酸、硼酸或酒石酸等混合酸的阳极氧

化新工艺。有机酸易吸附在氧化膜上，形成一层抑制

H+浓度变化的缓冲层，减少膜层溶解，阻止局部缺陷

扩大，从而提高了氧化膜的完整性[5−6]。20 世纪 90 年

代波音公司开发了硼酸−硫酸阳极氧化(BSAA)工艺，

BSAA 膜孔隙率低，具有良好的耐蚀性能，但仍需用

含铬稀溶液进行封孔后处理，才能达到美国军标所规

定的抗腐蚀性能[7−8]。 
最近，欧洲空中客车公司开发了一种新型、环保

的航空铝合金表面处理工艺—酒石酸−硫酸阳极氧化

(TSA)工艺[9]。CURION 等[10−11]对比了 AA2024 铝合金

硫酸阳极氧化(SAA)和酒石酸−硫酸阳极氧化的成膜

机理和膜层结构，发现酒石酸的添加不会明显改变阳

极氧化膜的成膜机理，但会降低阳极氧化的效率和膜

孔的尺寸，增强氧化膜的耐蚀性能。BOISIER 等[12]

和 MARZOCCHI 等[13]研究了酒石酸对热水封闭的

AA2024 铝合金阳极氧化膜表面形貌和耐蚀性的影

响，结果表明：TSA 膜的孔隙率较 SAA 膜的孔隙率

低，其阻挡层性能更高，能增强封闭膜的耐蚀性。

MUBAROK等[14]研究了阳极氧化参数对AA2024铝合

金酒石酸−硫酸阳极氧化膜厚度、耐蚀性能的影响，

发现氧化膜厚度决定其点蚀密度和腐蚀电流密度，氧

化膜厚超过 3 μm 时合金在 336 h 的盐雾试验中不会 
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发生点蚀。MA 等[15−17]研究了 AA2099 铝锂合金在酒

石酸−硫酸溶液中的阳极氧化行为，发现不同成分第

二相颗粒的阳极氧化速度存在显著差异，结果在氧化

膜中出现结构和成分不连续的缺陷；同时合金基体中

的 Cu 元素在氧化时会发生先富集后氧化的现象，Cu
氧化时会产生充氧气泡，这些氧气泡破灭时将破坏氧

化膜阻挡层，增加整个氧化膜的孔隙率。 
目前，TSA 工艺已经在航空工业中推广使用，但

关于 TSA 膜腐蚀行为的研究非常少，且主要集中在

AA2024 等传统航空铝合金上[18]，鲜见基于 TSA 处理

的新型铝锂合金腐蚀行为的研究报道。本文作者以

TSA 处理的第三代新型铝锂合金 AA2099-T8 为研究

对象，采用动电位极化、电化学阻抗谱(EIS)及中性盐

雾实验等方法研究了基于酒石酸−硫酸阳极氧化的新

型铝锂合金的腐蚀行为，以期为新型铝锂合金及其环

保型阳极氧化膜的产业化应用提供理论依据和技术支

撑。 
 

1  实验 
 

实验材料为国产 2099-T8 铝锂合金挤压型材，其

化学成分 (质量分数，%)如下：Cu 2.6~2.88；Li 
1.66~1.72；Zn 0.64~0.66；Mg 0.24~0.29；Mn 0.31~0.32；
Fe 0.06~0.07；Ti 0.02~0.03；Si 0.02~0.05；Zr 0.08，余

量为 Al。采用线切割取尺寸为 25 mm×30 mm×3 mm 
的样品块。依次用 280、400、600、800、1000 号碳化

硅金相砂纸将样品逐级磨光至镜面，然后丙酮脱脂除

油、碱性化学除油(10% NaOH(质量分数)，5 min，    
60 ℃)、酸洗除灰(30% HNO3(体积分数)，30 s，常温)、
并用去离子水冲洗待用。最后在 KR50003−500V/3A
直流电源上进行阳极氧化，阳极氧化条件如下：电解

液为 0.53 mol/L 酒石酸和 0.46 mol/L H2SO4的混合酸；

氧化电压 14 V；氧化温度 37 ℃(水浴加热)；氧化时间  
1500 s。阳极氧化后用去离子水清洗，冷风吹干。最

后在 0.24 mol/L LiOH 溶液中常温封孔处理 60 s。 
在美国普林斯顿 M273 电化学工作站上，以 3.5% 

(质量分数)NaCl 溶液为腐蚀介质，对不同样品进行开

路电位、极化曲线和电化学阻抗谱测试。参比电极为

饱和甘汞电极(SCE)，辅助电极为铂片，铝锂合金试样

为工作电极(试样面积为 0.785 cm2)。极化曲线测试的

电位扫描范围为−0.1~0.5 V(相对于开路电位)，扫描速

度为 0.5 mV/s。电化学阻抗测试频率范围为 1×105~  
1×10−2 Hz，扰动电压幅值为 10 mV。使用 ZsimpWin

软件解析阻抗谱，根据等效电路对 EIS 数据进行拟合，

得到膜层电化学参数值。盐雾试验参照 ASTM 
B117−97 标准进行，试验条件为：(5±0.5)% NaCl 溶液

连续喷雾；pH 范围为 6.5~7.2；箱体温度控制在   
(35±2) ℃；试验设备为苏州易维 FQY010A 型腐蚀盐

雾箱；按照设定的 2、4、6、8、24、48、72、96 和

120 h 为试验周期，在喷雾不中断的情况下，短暂打开

实验箱观察试样变化，并记录。采用 Zeiss Sigma HD
型场发射扫描电镜表征不同状态样品的微观结构和形

貌。为分析封孔前后阳极氧化膜的截面形貌，将背面

切有 V 型槽的样品在液氮中浸泡 30 min，然后背向氧

化膜一侧折断，获得样品截面。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  表面形貌观察 
2.1.1  预处理表面形貌 

图 1 所示为 AA2099 铝锂合金经碱蚀处理之后的

显微形貌。在样品表面可见大小不一的扇贝状凹坑(见
图 1(a))；这些凹坑主要由第二相颗粒与合金基体之间

形成腐蚀微电池所引发的第二相颗粒周围铝基体阳极

溶解造成。在更高放大倍数下观察发现：合金表面形 
 

 
图 1  AA2099 合金在 60 ℃、10% NaOH 中处理 5 min 后的

SEM 像 
Fig. 1  SEM images of AA2099 alloy after alkaline etching in 
10% NaOH solution at 60 ℃ for 5 min: (a) Low magnification; 
(b) High magnification 
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成了一层纳米级的网状结构(见图 1(b))，这种结构是

由于在碱蚀过程中 Cu 元素富集而形成[19]。可见碱蚀

之后，在合金表面形成了宏观平整、微观粗糙的亚光

表面。由于碱蚀处理后合金表面第二相颗粒的数量显

著下降[20]，不仅提高了阳极氧化效率，而且降低了所

形成氧化膜的结构不连续性，从而提高阳极氧化膜的

性能。 
2.1.2  酒石酸−硫酸阳极氧化膜 

AA2099 铝锂合金经碱蚀处理后立即在酒石酸−
硫酸溶液中进行阳极氧化。图 2 所示为阳极氧化过程

中记录的电流密度−时间曲线。在阳极氧化初期，电

流密度由最大值急剧下降至最小值 6 mA/cm2，然后迅

速回升至 8 mA/cm2；在此阶段首先形成了致密的阻挡

层，然后开始在阻挡膜层形成微孔[21−22]。值得注意的

是阳极氧化至 30 s 时曲线出现一段微小平台，此后电

流密度逐渐增加至稳定值 9 mA/cm2。前期研究[15−17]

表明，此微小平台与碱蚀时材料表面形成的铜富集层

有关，当铜富集层中铜元素的浓度达到临界值后会被

氧化；与此同时 O2−失去电子，在 CuO 表面氧化形成

氧气泡，氧气泡破灭后会在氧化膜中留下横向孔洞。

此后铜的富集、氧化和氧气泡破灭这一过程不断重复，

使得电流密度−时间曲线出现微小的波动。在随后较

长一段时间(30~300 s)内，电流密度缓慢达到稳定值。 
图3所示为AA2099铝锂合金酒石酸−硫酸阳极氧

化膜表面场发射扫描电子像。从图 3(a)可清晰地看到，

阳极氧化膜表面孔细小，膜层连续、均匀。从图 3(b)
可知，氧化膜厚度约为 5 μm。GARCIA-RUBIO 等[23]  

 

 

图 2  AA2099 铝锂合金酒石酸−硫酸阳极氧化电流密度−时

间曲线 

Fig. 2  Current density−time curve recorded during anodizing 

AA2099 alloy in sulphuric-tartaric acid 

 

 

图 3  AA2099 铝锂合金酒石酸−硫酸阳极氧化膜的 SEM 像 

Fig. 3  SEM images of anodic films formed in tartaric- 

sulphuric acid: (a) Surface; (b) Cross-section 

 

曾在 AA2024 合金上获得 TSA 膜，膜层表面不均匀，

出现形状不规则、大小不一的孔洞，可见铝合金的成

分对 TSA 氧化膜结构有重要影响。 
2.1.3  封闭后的阳极氧化膜 

图 4 所示为 AA2099 铝锂合金 TSA 膜在 0.24 
mol/L LiOH 溶液中封闭后的表面形貌(见图 4(a))、截

面形貌(见图 4(b))和阳极氧化膜封闭后的 XRD 谱(见
图 4(c))。封闭层表面呈“片层”状，这与典型的热水

封闭形貌非常相似[24]。与封闭前的形貌相比，氧化膜

微孔完全消失。从截面照片上可看出，“片层”状形貌

仅存在于氧化膜的最外层，而氧化膜的内部因封闭而

变得更加紧密。通过膜层厚度分析表明，封闭后膜层

总厚度为 3.4 μm，比封闭前的膜厚(4.7 μm)下降了 1.3 
μm。在封闭过程中观察到试样表面产生气泡，说明氧

化膜与封闭液之间存在化学反应。图 4(c)表明封闭膜

主要成分是铝酸锂盐水合物(LiH(AlO2)2·5H2O)和水合

氧化铝。研究发现：氧化膜封闭时多孔层孔壁先发生

溶解，随着封闭过程的进行，氧化膜孔隙被沉淀物填

充，阻碍了溶液流通；此时氧化膜内部残留的硫酸盐

会降低 LiOH 溶液的碱性，导致膜层深处封闭缓慢；

最终含 Al、Li 的水合产物沉淀在氧化膜表面及内部形

成，尤其在膜层外表面显著增长，达到封闭阳极氧化

膜孔的效果[25−26]。 
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图 4  酒石酸−硫酸阳极氧化膜在 LiOH 溶液中封闭后的表

面形貌和截面形貌以及阳极氧化膜封闭后的 XRD 谱 

Fig. 4  Surface appearance(a) and cross-sectional appearance 

(b) of anodic film formed in tartaric-sulphuric acid and then 

sealed in LiOH solution and XRD spectrum of sealed anodic 

oxide film(c) 

 
2.2  阳极氧化膜的腐蚀行为 
2.2.1  开路电位(OCP) 

不同表面处理的 AA2099 铝锂合金试样在 3.5% 
NaCl 溶液中的开路电位随时间的变化曲线如图 5 所

示。由图 5 可知：裸合金试样的电位在整个浸泡时间

里基本处于稳定值−0.722 V；在浸泡初期，封闭样品

和 TSA 样品的电位逐渐下降，最后分别稳定在−0.412
和−0.712 V 左右。但值得注意的是，TSA 样在浸泡短

时间(100~200 s)内就基本达到稳定值，封闭样品则是

在很长一段时间内逐渐下降至稳定值。开路电位随时

间变化反映了样品表面与腐蚀介质相互作用后在其表

面形成稳定双电层的过程。由于裸合金表面的自然钝

化膜极薄，所以腐蚀介质可以迅速在合金表面形成稳

定的双电层，该双电层上的电压降即开路电位的大小

也随之稳定。由于腐蚀介质在多孔阳极氧化膜或其封

闭层中的扩散是一缓慢过程，所以阳极氧化样品和封

孔处理样品需经过更长的时间才能达到稳定。封孔处

理样品的开路电位明显高于阳极氧化样品，表明单纯

的阳极氧化对 NaCl 溶液的阻滞作用有限，而经封闭

处理后可明显减缓腐蚀介质进入氧化膜的进程，进而

提高其耐蚀性能。 
 

 

图 5  不同表面处理 AA2099 合金在 3.5% NaCl 溶液中的开

路电位−时间曲线 
Fig. 5  Open circuit potential−time curve of AA2099 alloy 
subjected to different surface treatments in 3.5% NaCl solution 
 
2.2.2  动电位极化 

开路电位测试完毕后，立即进行动电位极化测试。

图 6 所示为不同表面处理的 AA2099 铝锂合金样的动

电位极化曲线。拟合得出不同试样的腐蚀电位(φcorr)
和腐蚀电流密度(Jcorr)数据如表 1 所列。在腐蚀实验 
中，一般根据 φcorr值来判断其腐蚀倾向性，其值越小

则越容易发生腐蚀；反之则越难发生腐蚀。用 Jcorr 值

判断腐蚀速度，值越大，腐蚀越快。对裸合金而言，

当达到 φcorr 之后，Jcorr 快速增大，说明样品腐蚀速度

快，抗腐蚀性能迅速恶化。TSA 样品与裸合金的 φcorr

相近，但其 Jcorr明显低于裸合金样品的；TSA 样品的

极化曲线向低电流密度方向移动，说明阳极和阴极腐

蚀过程均因阳极氧化膜的存而受到抑制[27−28]。封闭样

品的 φcorr高于裸合金和 TSA 样品的，同时 Jcorr远低于

前两者的，说明阳极氧化膜经过封闭处理后其耐腐蚀

性能显著提高。 
2.2.3 电化学阻抗分析 

图 7 所示为不同表面处理的 AA2099 铝锂合金样

品在 3.5% NaCl 溶液中浸泡 1 h 后的 Bode 曲线。由于 
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图 6  经不同表面处理 AA2099 合金在 3.5%NaCl 溶液中的

动电位极化曲线 
Fig. 6  Potentiodynamic polarization curve of AA2099 alloy 
subjected to different surface treatments in 3.5% NaCl solution 
 
表 1  动电位极化曲线的拟合结果 

Table 1  Parameters obtained by potentiodynamic polarization 

curves in Fig. 6 

AA2099 alloy φcorr/V Jcorr/(A·cm−2) 

Bare alloy −0.682 7.893×10−7 

TSA −0.686 2.363×10−8 

Seal −0.464 1.376×10−9 
 

M273 电化学工作站进行电化学阻抗测试时，在高频

区域时用的锁相与恒电位，低于 10 Hz 后，只用恒电

位即可。因此在 10 Hz 左右他们之间有切换，一般都

会在出现突变点，如图 7 所示。由图 7(a)相位角−频率

曲线出现的峰值数可知：阳极氧化前后合金在整个频

率范围内均出现两个时间常数，分别出现在高频段和

低频段。对于多孔型阳极氧化膜而言，高频段时间常

数反映出氧化膜多孔层的性能；低频段时间常数则反

映出阻挡层的性能[29]。图 7(b)反映了在低频段 3 个试

样的电阻值由大到小的顺序依次为：裸合金样品、TSA
样品、封闭样品。裸合金样相对低的电阻值和低频段

(＜10 Hz 时)的低相位角值表明腐蚀已经发生；与 TSA
样品对比发现，封闭样品在浸泡相同时间后其电阻较

大，相位角在高频段和低频段也明显升高，说明氧化

膜微孔封闭后增大了抵抗腐蚀介质渗透的阻力。一般

而言，裸合金样品表面的残留氧化膜仅有几纳米，不

能对合金基体起到保护作用；TSA 样品表面虽具有氧

化膜，但其膜孔未封闭，处于开放状态，腐蚀介质容

易通过多孔层到达阻挡层表面，膜孔内电解液的导电

率相对较高，故而对基体的保护作用仍有限，而封闭

样的多孔层经封闭后能有效阻挡腐蚀介质的浸入，大

幅度提高了合金的耐腐蚀性能。 
根据阳极氧化膜的结构，通过不同等效电路进一

步分析电化学阻抗数据。针对铝合金多孔型阳极氧化 
 

 
图 7  AA2099 铝锂合金样在 3.5%NaCl 溶液中浸泡 1 h 后的 Bode 曲线 

Fig. 7  Bode plots for different treated AA2099 specimens after 1 h immersion in 3.5 %NaCl solution and equivalent circuits:     

(a) Phase angle−frequency curve; (b) Impedance−frequency curve; (c) Anodized film; (d) Bare alloy 
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膜的特点，HITAIG 等[30−31]提出了如图 7(c)所示的等

效电路模型解释了多孔层和阻挡层的性质，其中 Rs

为溶液电阻，Rb 和 Rp 分别为阻挡层和多孔层电阻，

Qb 和 Qp 分别为考虑了电极表面弥散效应后的阻挡层

和多孔层电容。对合金基体而言，表面自然氧化膜结

构不同于一般意义的多孔阳极氧化膜，等效电路模型

也不相同。其合金与腐蚀介质之间的界面状态可用图

7(d)所示等效电路来解释，其中 Rs 为溶液电阻，Rt 为

电荷转移电阻，Rad 为扩散电阻，Cd 为溶液与电极构

成的双电层电容，Cad为腐蚀产物扩散产生的双电层电

容。高频段容抗弧对应的是基体与溶液构成的双电层

结构，由 Rt反映；低频段容抗弧对应腐蚀产物扩散而

构成的双电层结构，由 Rad 反映[32]。根据阳极氧化膜

封闭前后的电化学阻抗谱，拟合等效电路得到对应参

数如表 2 所列。由表 2 可看出，Rb(TSA)＜Rb(Seal)，
Qb(TSA)＞Qb(Seal)，这说明封闭后阻挡层电阻值增

加。αb表示与理想电容的偏离程度，当其接近 1 时，

阻挡层电容 Qb与阻挡层的厚度有关，其值越小，阻挡

层越厚[33]。从表 2 中 Qb 数值可知封闭膜的阻挡层厚

度大于 TSA 膜的；这是因为封闭时多孔层被封闭液填

充，使腐蚀介质难于渗透，导致 Rb 值增大，Qb 值减

小，从而提高了氧化膜的耐蚀性能。此外，从实验数

据可知：Qp  (TSA)＜Qp(Seal)，Rp(TSA)＜Rp(Seal)，说

明由于氧化膜多孔层微孔封闭，孔隙率降低，使 Rp

值增大，耐蚀性提高。因此，封闭处理降低了氧化膜

孔隙率，增强了腐蚀介质到达阻挡层的阻力，提高了

阳极氧化膜的耐蚀性能。 
2.2.4  盐雾实验 

图 8 所示为不同表面处理后的 AA2099 铝锂合金

样经连续盐雾腐蚀 120 h 后的宏观形貌。可看出未经

阳极氧化处理试样表面腐蚀十分严重，而经阳极氧化

后的样品也有一定程度的腐蚀，且在合金表面出现肉

眼可见的严重局部腐蚀坑(如图 8 中白色箭头所指)；
相比之下，封闭处理试样未见明显腐蚀。盐雾试验进

一步证实了封闭处理显著提高了阳极氧化试样的耐腐

蚀性能。 
 

表 2  根据等效电路拟合的参数值 

Table 2  EIS parameters of equivalent circuits 

AA2099 
alloy 

Rp / 
(Ω·cm2) 

Qp / 
(F·cm−2) 

αp 
Rb / 

(Ω·cm2) 
Qb / 

(F·cm−2) 
αb 

TSA 1.896×104 2.483×10−6 0.8831 6.952×105 2.738×10−6 1 

Seal 3.541×104 6.147×10−7 0.6795 3.125×107 1.996×10−6 0.8791 

 

 

图 8  AA2099 铝锂合金经过中性盐雾实验 120 h 后的宏观表面形貌 

Fig. 8  Optical images of anodized AA2099 alloy after neural salt spray test (NSST) for 120 h: (a) Bare alloy; (b) TSA; (c) Seal 
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3  结论 
 

1) AA2099 铝锂合金经酒石酸−硫酸阳极氧化后，

在表面形成一层厚度约为 5 μm、均匀、致密的氧化膜；

在 LiOH 溶液中对阳极氧化膜进行室温封闭处理后，

LiH(AlO2)2·5H2O 和水合氧化铝在氧化膜微孔处和外

表面沉淀，使氧化膜表面呈现“片层”状，氧化膜微

孔完全消失，提高了氧化膜耐蚀性能。 
2) 通过动电位极化、电化学阻抗谱及中性盐雾实

验研究表明：阳极氧化和封闭处理均能不同程度地提

高合金的耐蚀性。封闭膜的 φcorr高至−0.464V，Jcorr降

低至 1.376×10−9 A/cm2，比 TSA 膜的 Jcorr降低了一个

数量级；表明封闭处理增加了腐蚀难度，减缓了腐蚀

速度。盐雾实验表明：阳极氧化从整体上提高了氧化

膜的耐蚀性，但仍存在少量严重局部腐蚀坑，而封闭

氧化膜在实验时间内却未发生明显腐蚀。综上所述，

单纯的阳极氧化对合金耐腐蚀性能的提高幅度有限，

而阳极氧化+封闭处理能显著提高合金的耐腐蚀性

能。 
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Corrosion resistance of anodic films formed on  
AA2099-T8 aluminum-lithium alloy in tartaric-sulfuric acid 
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Abstract: AA2099-T8 aluminum-lithium alloy was anodized in tartaric-sulfuric acid solution to obtain the anodic films, 

and then the resultant anodic films were sealed by a novel, environmentally friendly sealing process. The morphology of 

the anodic films before and after sealing was examined using field emission gun scanning electron microscope 

(FEG-SEM). The corrosion resistance of the anodic films with and without sealing was investigated through open circuit 

potential measurement, potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and neural salt 

spray test (NSST). The results show that, a uniform and compact anodic film forms on the alloy in tartaric-sulfuric acid 

solution and the film can be effectively sealed at room temperature by novel sealing process. The improvement of 

corrosion resistance by the anodic films alone is limited while anodizing and sealing can significantly improve the 

corrosion resistance of the alloy. 
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