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摘  要：在青岛工业海洋大气环境中对硫酸及硼硫酸阳极氧化处理的 6061铝合金进行 5 a的长周期大气暴晒实验，

通过表面截面形貌观察、质量损失分析、腐蚀产物分析、力学性能检测和断口分析等方法，研究两种阳极氧化处

理对 6061 铝合金长期腐蚀行为的影响规律及机理。结果表明：经 5 a 大气暴晒试验后，表面阳极氧化处理能显著

降低 6061 铝合金的平均腐蚀速率及力学性能损失，且硫酸阳极氧化的效果更明显；与裸材相比，硫酸和硼硫酸

阳极氧化后 5 a 暴晒试验的平均腐蚀速率分别下降了 70.2%和 45.4%，屈服强度损失率分别下降了 69.5%和 11.0%，

伸长率损失率分别下降了 71.8%和 41.0%。青岛工业海洋大气环境中高浓度的 Cl−会对 6061 铝合金表面的氧化膜

侵蚀破坏，穿透氧化膜引起点蚀。当点蚀发生在晶界处时，引发了晶间腐蚀；环境中的硫化物伴随着腐蚀介质可

深入到晶界区域，加剧了沿晶裂纹的扩展。阳极氧化膜对 Cl−的侵蚀有较强的阻挡作用，且硫酸阳极氧化膜的阻

挡作用更好，能有效地抑制晶间腐蚀的萌生和扩展，进而减小了 6061 铝合金强度及塑性的损失，使得硫酸阳极

化 6061 铝合金具有较好的强度和伸长率。 
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    铝合金由于具有低密度、高导电性、强耐蚀性和

良好的力学性能等特点，广泛应用于航空航天、汽车、

电子和船舶工业等领域[1−2]。其中，6061 铝合金属于

Al-Mg-Si 系铝合金具有极佳的加工性能、优良的焊接

性能以及耐蚀性能，在航空航天领域用于制作飞机蒙

皮、机身框架、大梁、旋翼及起落架支柱等重要结    

构[3−5]。在 6061 铝合金的实际应用过程中，常对其进

行阳极氧化处理，以提高其耐蚀性[6]，其中硫酸阳极

氧化和硼硫酸阳极氧化是应用较为广泛的两种技  

术。硫酸阳极氧化膜形成的膜层孔隙率较高(10%~ 

15%)，吸附性好，膜层较厚，耐磨耐腐蚀性能好[7]，

由于其电解液成分简单、操作方便、生产成本低，因

此，得到普遍的应用[8]。硼硫酸阳极氧化技术成功避

免了铬酸阳极氧化造成的环境污染和对基体疲劳强度

的影响等问题，是一种典型的具有优良性能的经济环

保工艺[9−10]。 

    由于飞机服役范围广，面临的腐蚀环境复杂，特

别是在高盐高湿的工业污染海洋大气环境下[11]，其所

用金属材料在该大气环境下的腐蚀过程及机理一直是

研究的热点[12−15]，但对于硫酸和硼硫酸阳极氧化的

6061 铝合金在海洋大气环境中的长周期腐蚀行为研

究却开展较少，我国大型运输机和干线飞机制造急需

相应的数据[16−17]。本文作者以青岛工业海洋大气环境

为腐蚀试验条件，对比研究 6061 铝合金裸材、经硫酸

和硼硫酸阳极氧化处理的 6061 铝合金的长周期腐蚀

行为、规律及机理，为航空铝合金的选用及表面处理

方式提供了参考。 

 

1  实验 

 

1.1  实验材料 

    实验用 6061 铝合金，系 Al-Mg-Si 铝合金，主要

化学成分见表 1。将试样切成 10 mm×10 mm×3 mm 
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表 1  6061 铝合金的化学成分 

Table1  Chemical composition of 6061 aluminum alloy 

(mass fraction, %) 

Mg Si Cu Cr Fe 

0.99 0.50 0.21 0.14 0.32 

Mn Zn Ti Al 

0.11 0.0082 0.021 Bal 

 

的片状试样，经 60~2000 号水砂纸逐级打磨后，对试

样进行机械抛光，然后用去离子水、丙酮清洗，去除

表面的油污，之后在扫描电子显微镜(SEM, Quanta 250)

下观察 6061 铝合金中的第二相的分布。机械抛光后的

试样经 Keller 试剂(1 mL HF+1.5 mL HCl+2.5 mL 

HNO3+95 mL H2O)侵蚀后使用 KEYENCE VHX2000

型体式显微镜观察其金相组织。6061 铝合金内部的组

织结构及析出相分布通过透射电子显微镜(TEM)进一

步观察，切取 500 μm 厚的方片，将试样磨薄至 50 µm 

左右，经过离子减薄将试样制备成 d 3 mm 的透射试

样。 

    图1(a)所示为6061铝合金在光学显微镜下的金相

组织，6061 铝合金的晶粒大小为 20~200 μm，且其组

织中含有大量的第二相，第二相的分布具有明显的规

律性，沿轧制方向分布。结合 EDS 分析可知，其主要

的第二相为 Al-Fe-Si 和 Mg2Si 等。第二相中大量形状

各异的白亮部分为 Al-Fe-Si 金属间化合物，它们在组

织中沿轧制方向分布，大小在 2~10 μm，以长条状居

多；黑色灰色部分为 6061 铝合金主要强化相 Mg2Si，

以块状形式分布于基体中，其含量相对较少，尺寸为

5~20 μm。进一步使用 TEM 像对 6061 铝合金内部的

析出相进行分析，其结果如图 2 所示。由图 2 可知,

铝合金内部存在大量的析出相，析出相主要为尺寸较

大的 Al-Fe-Si 析出相及尺寸较小的含 Cu 的 Q 相

(Al4Cu2Mg8Si7)。 

    将 6061 铝合金试样加工成平板试样和拉伸试样 

 

 
图 1  实验用 6061 铝合金的微观组织结构 

Fig. 1  Microstructures of 6061 aluminum alloy used in this work: (a) Optical micrograph; (b) Distribution of second phases 

observed by SEM 

 

 
图 2  6061 铝合金析出相的 TEM 像及成分 

Fig. 2  TEM image(a) of 6061 aluminum alloy and chemical composition of precipitates((b), (c)) 
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后(平板试样尺寸为 100 mm×50 mm×3 mm，拉伸试

样尺寸为 L=70 mm，d=5 mm)，用砂纸逐级打磨至

1500#后进行表面处理，即对 6061 铝合金分别进行硫

酸阳极氧化和硼硫酸阳极氧化处理。硫酸阳极氧化处

理工艺流程：20%硫酸，20 g/L 铝离子，θ=20 ℃，Ja= 

2 A/dm2，U=15 V，t=30 min。阳极氧化之后，立即将

试样从电解槽中取出，用温热的蒸馏水仔细清洗后，

再将氧化膜在 100 ℃热水中封闭 30 min。硼硫酸阳极

氧化处理工艺流程： (3%~5%，质量分数 )H2SO4+ 

(0.5%~1%，质量分数)H3BO3，θ=25 ℃，Ja=0.8 A/dm2，

U=15 V，t=20 min，随后将试样从电解槽中取出，用

温热的蒸馏水仔细清洗后，再将氧化膜在 100 ℃去离

子水中封孔 30 min。将 6061 铝合金裸材记为试样 1#，

将经硫酸阳极氧化和硼硫酸阳极氧化的 6061 铝合金

分别记为试样 2#和试样 3#。将平板试样及拉伸试样经

除污清洗及干燥后，使用精度为 1 mg 的分析天平称量

平板试样的原始质量并记录，之后根据《GB 11112—

89 有色金属大气腐蚀试验方法》在属于工业海洋大气

环境的青岛团岛(北纬 36.05°、东经 120.29°，海拔 12 m)

进行室外暴露试验，平板试样每组 4 个平行样，拉伸

试样每组 5 个平行样，试验周期为 5 a，试验期间暴露

场环境年平均数据如表 2 所示。 

 

1.2  实验与分析方法 

    将暴晒 5 a 后的 3 种平板试样回收，对表面宏观

形貌进行拍照。利用 FEI Quanta−250 型环境扫描电子

显微镜(SEM)对表面及截面进行微观形貌观察，并用

其附带的能谱(EDS)分析产物成分。腐蚀产物的物相

分析采用 Rigaku DMAX−RB 12 kW X 射线衍射仪

(XRD)进行分析。按照《HB 5257—1983 腐蚀试验结

果的重量损失测定和腐蚀产物的清除》使用 20 g/L 

CrO3+200 mL/L H3PO4混合溶液在 80 ℃下对平板试样

除锈 10 min，清洗干燥后称取质量，计算试样暴晒 5 a

后的腐蚀速率。采用 VK−X200 激光共聚焦显微镜 

(Confocal laser scanning microscope，CLSM)对去除腐

蚀产物后的试样表面形貌进行观察，并对点蚀坑深度

进行测量。 

    将暴晒 5 a 后的 3 种拉伸试样回收，按照《GB/T 

228.1—2010 金属材料室温拉伸试验方法》使用

WDW−200D 型拉伸机进行力学性能测试，每个试样

的标距为 25 mm，在室温下进行拉伸实验，得到 3 种

试样经5 a暴晒后其强度(下屈服强度σ0.2，抗拉强度σb)

和塑性(断后伸长率 η)的变化。将拉断试样用上述除锈

方法除去断口表面及侧面上的腐蚀产物之后，用 SEM

观察断口宏观形貌、断口中心和边缘处的微观形貌，

以及断口侧面形貌。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  试样质量损失分析 

    按照 HB 5257—1983 去除表面腐蚀产物，之后用

酒精清洗，干燥后称取质量。按照式(1)计算腐蚀质量

损失速率。 
 

0 1

5 [2 ( )]

m m
w

a b a c b c




      
                (1) 

 

式中：w为腐蚀质量损失速率，g/(m2ꞏa)；m0为试样原

始质量，g；m1 为去除腐蚀产物后的质量，g；a、b

和 c分别为试样长度、宽度、厚度，m。 

    图 3 所示为 3 种试样在青岛海洋大气环境中暴露

5 a 的腐蚀速率，其中试样 1#、2#和 3#的 5 a 平均腐蚀

速率分别为 3.320、0.997 和 1.813 g/(m2ꞏa)。通过腐蚀

速率计算可知，阳极氧化试样的 5 a 平均腐蚀速率均

远远低于裸材试样，说明阳极氧化处理生成的氧化膜

在工业海洋大气环境下对基体起到了一定的保护作

用，与裸材相比，硫酸和硼硫酸阳极氧化后 5 a 暴晒

试验的平均腐蚀速率分别下降了 70.2%和 45.4%。由

此可知，硫酸阳极氧化的效果要远远强于硼硫酸的阳

极氧化效果。 

 

表 2  试验期间团岛环境数据 

Table 2  Environmental data of Tuandao during experiment 

Experiment station Climate 
Weather factor 

(annual average) 
Corrosion concentration/ 

(μg∙cm−2∙d−1) 

Qingdao 
36.05°N, 120.29°E 

Altitude：12 m 

North temperate monsoon 
climate and ocean climate 

Temperature: 12.7 ℃ 
Rainfall: 955.2 mm 

Relative Humidity: 74.6% 

H2S: 0.607 
Sea-salt particles: 5.606 

Sulfation rate: 3.287 
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图 3  3 种试样在青岛海洋大气环境中暴晒 5 a 的腐蚀速率 

Fig. 3  Corrosion rates of three samples after exposure in 

Qingdao marine atmosphere for 5 years 

 

2.2  力学性能分析 

    对青岛工业海洋大气环境暴晒 5 a 后的试样进行

拉伸试验，试样的应力应变曲线如图 4 所示，各试样

的屈服强度(σ0.2)、抗拉强度(σb)和伸长率(η)的数值如

表 3 所示，3 个参数的对比图如图 5 所示。其中，试

样 4#为用于对比分析的未进行暴晒试验的初始 6061

铝合金裸材试样。经 5 a 暴晒后，裸材试样 1#的强度

下降最多，其中，屈服强度由 275 MPa 下降至 239 

MPa(下降率为 13.1%)，抗拉强度由 323 MPa 下降至

261 MPa (下降率为 19.2%)，腐蚀最为严重；试样 2#

经硫酸阳极氧化后，强度下降最少，屈服强度及抗拉

强度分别为 264 MPa 及 293 MPa，下降率仅为 4.0%和

9.3%，腐蚀最为轻微；试样 3#经硼硫酸阳极氧化，试

样的强度略优于试样 1#的。除强度指标外，试样的伸

长率也有相同的变化趋势，且更为明显，相比原始试

样，试样 2#的伸长率从 16.7%下降至 15.6%，仅下降

6.6%，远低于试样 1#和试样 3#的。结果表明，经 5 a

暴晒试验后，表面阳极氧化处理能显著降低 6061 铝合

金的强度和塑性的损失，且硫酸阳极氧化的效果更明 

显；与裸材相比，硫酸和硼硫酸阳极氧化后试样的屈

服强度损失率分别下降了 69.5%和 11.0%，伸长率损

失率分别下降了 71.8%和 41.0%。因此可知，硫酸阳

极氧化膜对基体有显著的保护作用，使得试样 2#的强

度和伸长率保持得最好；而硼硫酸阳极氧化膜对基体

的保护作用远低于硫酸阳极氧化膜的，使得试样 3#的

力学性能也有较为明显的下降。 

 

 

图 4  各试样的应力−应变曲线 

Fig. 4  Stress−strain curves of each sample 

 

 
图 5  各试样屈服强度、抗拉强度和伸长率对比图 

Fig. 5  Comparison of yield strength, tensile strength and 

elongation of each sample 

 

表 3  6061 铝合金试样力学性能数据 

Table 3  Mechanical properties data of 6061 aluminum alloy 

Sample No. σ0.2/MPa r1)
0.2,4#/% σb/MPa r1)

b,4#/% η/% R1)
4#/% 

1# 239 13.1 261 19.2 12.8 23.4 

2# 264 4.0 293 9.3 15.6 6.6 

3# 243 11.6 268 17.0 14.4 13.8 

4# 275 − 323 − 16.7 − 

1) Mechanical property decline rate compared with original samples 
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2.3  腐蚀形貌观察及腐蚀产物分析 

    在青岛工业海洋大气环境进行 5 a 的室外暴露实

验之后，3 种试样的宏观形貌如图 6 所示。由图 6(d)

可知，6061 铝合金裸材试样及经硼硫酸阳极氧化后的

试样表面已完全失去银白色的金属光泽，表面被棕色

和白色的腐蚀产物覆盖。对比图 4(b)和(e)可发现，经

硫酸阳极氧化后，试样表面覆盖有一层黄色的氧化膜，

而经 5 a 的室外暴晒后，大部分区域依旧有氧化膜覆

盖，少量区域出现黑色锈斑，整体腐蚀情况较轻微。

由图 6(f)可知，经硼硫酸阳极氧化后的 6061 铝合金经

5 a 暴晒后表面仅有极少部分区域还留有阳极氧化膜，

表面同样覆盖有一层白色和棕色的腐蚀产物，但硼硫

酸阳极氧化后试样的腐蚀产物较裸材相比更少，锈斑

分布更为稀疏。3 种试样边缘腐蚀程度较为严重，其

主要是由于在暴晒过程中水渍经常聚集于试样边缘，

使得试样边缘处在液膜下时间较长而引起的[17]。综上

所述可知，阳极氧化膜对 6061 铝合金均有较好的保护

作用，但硫酸阳极氧化膜更加致密，对侵蚀性离子的

阻挡作用更好，因此，硫酸阳极氧化对基体的保护性

要强于硼硫酸阳极氧化。 

    图7所示为6061铝合金及两种不同阳极氧化试样

除锈前的腐蚀产物微观形貌及锈层的元素组成。由图

7(a)可看出，6061 铝合金裸材经 2 a 的暴晒后，表面

已完全被龟裂的块状腐蚀产物层覆盖，在部分区域出

现大块的腐蚀产物不规则地堆积在表面，龟裂严重的

部分腐蚀产物已脱落，露出新鲜金属表面；由图 7(b) 

 

 

图 6  3 种试样除锈前宏观腐蚀形貌 

Fig. 6  Macro corrosion morphologies of three samples before removing rust: (a) Sample 1#; (b) Sample 2#; (c) Sample 3#;       

(d) Sample 1# after 5-year exposure in Qingdao; (e) Sample 2# after 5-year exposure in Qingdao; (f) Sample 3# after 5-year exposure 

in Qingdao 
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图 7  3 种试样在青岛大气暴晒 5 a 后的微观腐蚀形貌 

Fig. 7  Micro morphologies of samples after 5-year exposure in Qingdao and chemical compositions of rust layer of 

each sample: (a) Sample 1#; (b) Sample 2#; (c) Sample 3#; (d) Chemical composition 

 

可看出，经硫酸阳极氧化试样表面并未出现龟裂状腐

蚀产物的形貌，仅有部分腐蚀产物发生堆积，腐蚀产

物的覆盖面积明显小于裸材试样 1#的，整体较为平整；

硼硫酸阳极氧化试样暴晒后的微观形貌如图 7(c)所

示，试样表面同样覆盖一层龟裂状的腐蚀产物，但相

比于裸材试样腐蚀产物数量更少，产物层更薄，腐蚀

产物堆积和脱落情况都更轻微。由此可知，经硫酸阳

极氧化试样的耐蚀性最好，未处理的裸材试样耐蚀性

最差。 

    由图 7锈层元素分布可知，锈层中主要元素除Al、

O、Mg 外还有 S、Cl、Si、Na，这与高盐高湿、污染

物多的工业海洋大气环境密切相关。无表面处理的试

样 1#在表面自然形成一层薄的 Al2O3氧化膜，而阳极

氧化后的试样 2#和试样 3#表面则是形成一层较厚的

Al2O3氧化膜，之后，在氧化膜表面逐渐生成 AlOOH

或 Al(OH)3。但是青岛工业海洋大气环境中的 Cl−会在

氧化膜的缺陷处发生吸附，一步步取代 Al(OH)3 中的

OH−，生成可溶的 AlCl3，破坏氧化膜，其反应如     

下[18−19]： 

Al(OH)3+Cl−→Al(OH)2Cl+OH−               (2) 
 
Al(OH)2Cl+Cl−→Al(OH)Cl2+OH−             (3) 
 
Al(OH)Cl2+Cl−→AlCl3+OH−                 (4) 
 
    由于未经表面处理的试样 1#氧化膜较薄，易被 Cl−

侵蚀破坏，随着侵蚀的加重，Cl−穿透氧化膜到达试样

表面[20]，侵蚀试样形成点蚀坑，蚀坑中闭塞电池的自

催化作用以及腐蚀介质的渗透引起蚀坑内部腐蚀加

剧，点蚀坑逐渐长大至连接成片，同时，产生大量腐

蚀产物，随着腐蚀产物和尘土的堆积逐渐产生应力出

现龟裂，发生脱落，没有腐蚀产物覆盖保护的试样又

重新暴露在大气中，继而引发更深层次的腐蚀。试样

2#和 3#经阳极氧化后，由于表面阳极氧化膜较厚，且

阳极氧化膜经封孔操作后，表面的缺陷更少，不利于

Cl−的吸附，使得 Cl−对氧化膜破坏作用较小，取代反

应时间更长，因此阳极氧化后试样腐蚀较裸材更轻。 

    对各试样腐蚀产物进行 X 射线衍射分析，结果如

图 8 所示。3 种试样的腐蚀产物基本一致，主要由

Al2(SO4)3和 AlO(OH)组成，但是各腐蚀产物的含量不 
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图 8  3种试样在青岛大气暴晒5 a后表面腐蚀产物的XRD谱 

Fig. 8  XRD pattern of corrosion products of three samples 

after 5-year exposure in Qingdao 

 

同。由于在室外长时间暴晒过程中，试样表面附着了

尘土，因此，在 XRD 衍射谱在 26.7°附近有 SiO2衍射

峰，该峰位与试样的腐蚀产物无关。XRD 结果表面，

阳极氧化处理对试样在青岛大气环境下的腐蚀产物种

类没有产生影响，各试样的腐蚀反应类型相同。青岛

工业海洋大气湿度较高，存在温度、湿度等环境因素

的变化，会在金属表面形成薄液膜，且环境中含有 SO2

等工业污染物，这些工业污染物溶解在薄液膜中，极

大地增强了薄液膜的酸性，加剧了腐蚀进程，其相关

反应如下[21−22]： 
 
SO2+H2O→H++ 3HSO                       (5) 
 

3HSO→H++ 2
3SO                            (6) 

 
2 2

3SO  +O2→2 2
4SO                          (7) 

 
6H++3 2

4SO  +2Al(OH)3→Al2(SO4)3+6H2O       (8) 
 

    对暴晒 5 a 后的试样除锈后利用激光共聚焦显微

镜对试样表面进行观察，并对其点蚀坑深度进行测量，

其结果如图 9 所示。对比分析微观形貌发现，试样 1#

表面腐蚀坑较大且连接成片，有发生剥蚀的倾向，并

且在相对完整的部分有新的点蚀坑生成。试样 3#经硼

硫酸阳极氧化后，点蚀坑面积及深度均明显低于试样

1#的，可知硼硫酸阳极氧化膜起到了一定的保护作用。

而试样 2#经硫酸阳极氧化后，腐蚀坑深度最浅，且表

面氧化膜较为完整，点蚀坑数目较少，与试样 1#和 3#

相比，试样 2#的腐蚀比较轻微。由此可知，阳极氧化

处理对 6061 铝合金起到了很好的保护作用，且硫酸阳

极氧化的效果更好，但在海洋工业大气环境下暴晒 5 a

后仍会出现腐蚀现象。 

 

2.4  锈层截面分析 

    3 种试样的锈层截面形貌如图 10 所示。由图 10(a)

可知，经 5 a 暴晒后，6061 铝合金裸材试样表面锈层

分布不均匀，部分区域锈层较厚，部分区域锈层较薄，

且由于应力原因，锈层出现开裂，且出现较为严重的

点蚀及晶间腐蚀，沿晶裂纹最深处可达 100 μm。如图

10(c)所示，经硼硫酸阳极氧化的 3#试样表面阳极氧化

膜部分区域已被完全破坏，点蚀坑穿透氧化膜腐蚀到

基体，呈现出点蚀及晶间腐蚀形貌，但 3#试样的沿晶

裂纹深度远小于裸材试样 1#的。由前文可知，在青岛

工业海洋大气环境中，Cl−可破坏 6061 铝合金表面氧

化膜的壁垒作用，当点蚀发生在晶界处时，引发了晶

间腐蚀。研究表明，在 Al-Mg-Si-Cu 系铝合金中，晶

界区有较多的晶界析出物(GBP)，主要为不连续的含

Cu 的 Q 相(Al4Cu2Mg8Si7)
[23]，其中有 Cu 的富集层，

因此在晶界附近会形成 Mg、Si、Cu 贫化的无沉淀区

(PFZ)。沿着晶界分布的 Cu 富集层作为阴极，与相邻

的溶质贫化区形成微电偶[23−25]，晶界附近的贫化区优

先发生腐蚀，晶间腐蚀通道开始形成，紧接着晶界处

的析出物沿着该通道脱落，晶间腐蚀进一步发展。随

着暴露时间的延长，网状的沿晶腐蚀到基体内部，晶

间腐蚀裂纹更加明显[26]。由图 10(b)和(f)对试样 1#、

3#元素面分布扫描可知，沿晶裂纹中有较多的腐蚀产

物，且表面腐蚀产物及晶间腐蚀产物均可观察到 Al、

O、S 元素的富集，但并未发现有 Cl 元素的富集，说

明大气环境中的硫化物不仅对试样表面的大气腐蚀产

生了很大影响，对铝合金的晶间腐蚀也有一定影响，

当 SO2 等工业污染物溶于薄液膜中形成 2
4SO ， 2

4SO 

伴随着腐蚀介质可深入到晶界区域，为晶界区的微电

偶提供了适宜的介质，加剧了沿晶裂纹的扩展[16]。 

    由图 10(c)和(d)可知，经硫酸阳极氧化后的试样

2#在经 5 a 暴晒后表面的阳极氧化膜大部分区域依旧

较为完好，仅有部分区域出现了点蚀的形貌，且未观

察到晶间腐蚀发生。由此可知，硫酸阳极氧化后氧化

膜对基体的保护性最好，裸材表面自然形成的氧化膜

对基体的保护性最差。 

 

2.5  拉伸试样断口及侧面分析 

    截取拉伸试样断口，使用 SEM 观察试样断口的

宏观形、断口的边缘及中心的微观形貌，如图 11 所示。

由图 11(a2)、(b2)、(c2)对比可知，3 种铝合金试样经    
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5 a 室外暴露后断口的中心形貌区别不大，均为韧窝形

貌；试样边缘处如图 11(a3)、(b3)、(c3)所示，与中心

形貌不同，出现不同程度的解理断裂，说明腐蚀只作

用于试样表层，使材料的有效厚度减小，尤其沿晶腐

蚀的渗透使材料力学性能和塑性迅速下降[16−17]。表面

未经处理的 6061 裸材试样 1#的断口边缘如图 11(a3)

所示，断口边缘基本全部为解理形貌，几乎没有韧窝

分布，是明显的脆断形貌；经硫酸阳极氧化处理的试  
 

 
图 9  3 种试样除锈后微观形貌及点蚀坑深度 

Fig. 9  Micro morphologies of three samples after removal of rust layer and corresponding depth of corrosion pits of samples 1#((a), 

(a′)), 2#((b), (b′)) and 3#((c), (c′)) 
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图 10  3 种试样的锈层截面形貌及对应元素面分布 

Fig. 10  Cross-sectional morphologies((a), (c), (e)) and distribution of elements((b), (d), (f)) of samples: (a), (b) Sample 1#; (c), (d) 

Sample 2#; (e), (f) Sample 3# 

 

样 2#，断口边缘仍存在大量深韧窝，如图 11(b3)所示，

解理平台状形貌较少；表面经硼硫酸阳极氧化的试样

3#如图 11(c3)所示，可观察到部分解理形貌，但仍有较

多韧窝穿插分布。 

    试样除锈后断口侧面形貌如图 12 所示，其中试样

1#和 3#侧面形貌相近，均分布有大量的点蚀坑及裂纹，

而试样 2#侧面较为平整，仅可见极少微裂纹。试样边

缘断口及侧面形貌与试样腐蚀程度相对应，试样 1#表

面腐蚀最为严重，沿晶裂纹最深，此时拉伸应力在裂

纹尖端形成应力集中，加速裂纹扩展，导致表层解理

脆性断裂，强度和塑性大幅下降。试样 3#表面虽有阳

极氧化膜保护，但硼硫酸阳极化膜易被侵蚀性离子破

坏，引发点蚀及沿晶腐蚀，因此，其力学性能也有较

大幅度下降。 
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图 11  试样暴晒 5 a 后的断口形貌 

Fig. 11  Fracture morphologies of samples after 5-year exposure: (a1) Sample 1#, surface morphology; (b1) Sample 2#, surface 

morphology; (c1) Sample 3#, surface morphology; (a2) Sample 1#, center morphology; (b2) Sample 2#, center morphology;        

(c2) Sample 3#, center morphology; (a3) Sample 1#, edge morphology; (b3) Sample 2#, edge morphology; (c3) Sample 3#, edge 

morphology 

 

    结合前文的表面和截面形貌分析可知，点蚀和晶

间腐蚀是铝合金强度和塑性下降的主要原因，因此，

硫酸阳极氧化膜对基体有显著的保护作用，能减弱点

蚀的影响并抑制晶间腐蚀的萌生和扩展，使得试样 2#

的强度和伸长率保持得最好；而硼硫酸阳极氧化膜在

暴晒 5 a 后已失效，对基体的保护作用远低于硫酸阳

极氧化膜，使得试样 3#的力学性能也明显下降。 

 

3  结论 

 

    1) 青岛工业海洋大气环境下的长周期暴晒试验

表明，表面阳极氧化处理能显著降低 6061 铝合金的平

均腐蚀速率及力学性能损失，且硫酸阳极氧化的效果

更明显；与裸材相比，硫酸和硼硫酸阳极氧化后 5 a

暴晒试验的平均腐蚀速率分别下降了 70.2%和 45.4%，

屈服强度损失率分别下降了 69.5%和 11.0%，伸长率

损失率分别下降了 71.8%和 41.0%。 

    2) 青岛工业海洋大气环境中高浓度的 Cl−会对

6061 铝合金表面的氧化膜侵蚀破坏，进而穿透氧化膜

到达试样表面，引起点蚀。当点蚀发生在晶界处时，

引发了晶间腐蚀。阳极氧化膜对 Cl−的侵蚀起到了一

定的阻挡作用，且硫酸阳极氧化膜的阻挡作用更强，

有效地防止了晶间腐蚀的发生，而硼硫酸阳极氧化膜

阻挡作用较弱，仍旧发生了较为严重的晶间腐蚀。 

    3) 青岛工业海洋大气环境中的硫化物不仅对试

样表面的大气腐蚀产生了很大影响，对铝合金的晶间

腐蚀也有一定影响，当 SO2等工业污染物溶于薄液膜 
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图 12  试样在青岛暴晒 5 a 后的断口侧面形貌 

Fig. 12  Fracture side morphologies of samples after five-year exposure: (a1), (a2) Sample 1#; (b1), (b2) Sample 2#; (c1), (c2) Sample 

3# 

 

中形成 2
4SO ， 2

4SO 伴随着腐蚀介质可深入到晶界区

域，为晶界区的微电偶提供了适宜的介质，加剧了沿

晶裂纹的扩展。 

    4) 阳极氧化处理能够减小 6061 铝合金强度及塑

性的损失，且硫酸阳极氧化的效果远优于硼硫酸阳极

氧化处理。表面点蚀和晶间腐蚀是铝合金强度和塑性

下降的主要原因，因此硫酸阳极氧化膜对基体有显著

的保护作用，能抑制晶间腐蚀的萌生和扩展，使得硫

酸阳极化 6061 铝合金强度和伸长率保持的最好。 
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Corrosion behavior of anodized 6061 aluminum alloy in  
industrial-marine atmosphere in Qingdao after long-term exposure 
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University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China; 
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3. Jiangsu Key Laboratory for Premium Steel Material, Nanjing 211500, China) 

 

Abstract: The outdoor exposure tests of anodized 6061 aluminum alloy in sulfuric acid and boron-sulfuric acid were 

carried in industrial-marine atmospheric environment at Qingdao for five years. The effects of two different anodizing 

methods on the corrosion behavior and mechanism of 6061 aluminum alloy were investigated by means of the surface 

and cross-section morphology observation, mass loss method, the corrosion products analysis, mechanical properties 

testing and fracture analysis. The results show that the average corrosion rates of the anodized alloy in sulfuric acid and 

boron-sulfuric acid decrease by 70.2% and 45.4% after five-year exposure in the industry-marine atmospheric 

environments, respectively, compared to the naked alloy. The loss of yield strength decrease by 69.5% and 11.0%, and the 

loss of elongation decrease by 71.8% and 41.0%. Thus, the anodic treatment weakened corrosion and the effect of 

sulfuric acid anodizing is much better than for the boron-sulfuric acid anodizing. The high concentration of chloride ions 

in the industry-marine atmosphere in Qingdao plays an important role in the destruction of the oxide films and in 

inducing the pitting corrosion. Due to the pitting on the grain boundaries, the intergranular corrosion initiated. The sulfide 

in the atmosphere can penetrate into the grain boundary region along with the corrosive medium, which aggravate the 

propagation of the intergranular corrosion. The anodized film has an effective hindrance for chloride ions penetrating to 

the matrix, and the effect of anodizing in sulfuric acid is better, which can effectively inhibit the initiation and 

propagation of intergranular corrosion, thereby reduce the loss of strength and plasticity of 6061 aluminum alloys. 

Key words: industrial-marine atmospheric environment; anodized 6061 aluminum alloy; pitting corrosion; intergranular 

corrosion; mechanical properties 
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