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7A04 铝合金在海洋大气环境中初期腐蚀的电化学特性 
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摘  要：通过盐雾腐蚀试验模拟研究 7A04 铝合金在海洋大气环境中的腐蚀初期规律，采用电化学交流阻抗测试

和扫描 Kelvin 探针技术，研究 7A04 铝合金在初期腐蚀过程中的电化学行为。结果表明：Cl−对铝合金腐蚀有显著

的加速作用，盐雾试验初期表面出现点蚀坑；随盐雾时间增长，点蚀相互连接并扩展，电化学反应阻抗下降。扫

描开尔文探针测试结果表明：随腐蚀的不断进行，金属表面阴极区和阳极区不断发生变化，呈现局部腐蚀的特征，

表面电位也随时间逐渐升高，阴极区和阳极区逐渐变得明显，腐蚀反应处于不断加速过程。 
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Abstract: The initial corrosion of 7A04 aluminium alloy in marine atmosphere was studied. Salt fog test was used to 

simulate the marine atmospheric environment. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and scanning Kelvin probe 

(SKP) were employed to investigate the electrochemical behavior of 7A04 aluminium alloy in marine atmosphere. The 

results show that the Cl− can accelerate the atmospheric corrosion of 7A04 aluminium alloy during the beginning 

exposure period. Pittings appear in the initial stage of salt fog test and link each other to expand with prolonging test time. 

The electrochemical impedance magnitude declines during the corrosion test. The SKP results indicate that the anodic 

and cathodic areas change constantly with distinct character of localized corrosion. When the corrosion process continues, 

the surface potential of 7A04 aluminium alloy increases, while anodic and cathodic area distinguish evidently from each 

other. Atmospheric corrosion of 7A04 aluminium alloy is promoted during the initial stage in marine air. 
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7A04铝合金属Al-Zn-Mg-Cu系列，具有强度高、

密度低等优点，作为飞机的重要受力件材料已经广泛

应用于航空领域，但其耐蚀性较差，尤其在含海盐粒

子的湿热海洋大气环境中，极易发生点腐蚀、晶间腐

蚀等局部腐蚀，严重时会造成构件失效从而影响到飞

机整机的服役寿命。国内外的研究者对铝合金的大气

腐蚀已经开展了广泛的研究，并且设计了不同的室内

加速试验方法来模拟户外的大气腐蚀[1−3]，如湿热试

验、盐雾试验、周期喷雾复合腐蚀试验、周期浸润复

合腐蚀试验以及多因子循环复合腐蚀试验等。 
电化学方法是腐蚀科学研究中的重要手段。铝合

金大气腐蚀的电化学研究方法目前采用较多的有：极

化测量和电化学阻抗测试方法、电化学噪声法、大气

腐蚀检测电池等。其中扫描Kelvin探针测试技术可以 
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不接触金属表面测定其腐蚀电位及其分布，对界面状

态微小变化极为敏感，可以在腐蚀发生的初始阶段检

测到腐蚀发生的位置和状况，为全面了解金属在大气

中的腐蚀状态提供丰富的信息，其在材料的大气腐蚀

行为研究方面有广泛的应用前景。STRATMANN 等[4]

先利用其自行研制的Kelvin探针装置测定了Fe、Cu
和Zn等金属在极薄电解液膜层下的腐蚀电位及极化

曲线。TAHARA等[5]用Kelvin探针技术研究了Fe/Zn在
薄液膜下的电偶腐蚀；JUZELIUNAS等[6]采用Kelvin
探针技术研究了Al-Mg合金在不同溶液中初期的腐蚀

行为；DE WIT等[7−8]和FRATILA-APACHITEI等[9]采用

扫描Kelvin探针力显微镜(SKPFM)对铝合金第二相的

成分、结构、形状和大小对其点蚀的影响进行了研究。

国内学者也开展了相关的研究工作：王佳等[10]和邹锋 
等[11]分别使用Kelvin探针研究了不同种金属在薄液膜

下的腐蚀电化学行为；孙志华等[12]采用Kelvin探针技

术研究了铝及铝合金的大气腐蚀。 
本文作者利用标准盐雾试验来模拟海洋大气腐

蚀，采用扫描Kelvin探针技术进行腐蚀前后的局部电

化学测试，并结合传统的电化学阻抗测试和扫描电镜

观察等手段，对7A04铝合金在模拟海洋大气环境中的

初期腐蚀行为进行研究。 
 

1  实验 

 
1.1  实验材料 

实验材料为7A04铝合金(T6)，其化学成分见表1，
实验用材料均已去除包铝层。 
 
表 1  7A04 铝合金化学成分 

Table 1  Chemical compositions of 7A04 aluminium alloy 

(mass fraction, %) 

Mg Zn Cu Mn Fe Si Ti Al 

2.62 5.99 1.51 0.24 0.42 0.068 0.015 Bal.

 
扫描电镜观察用的试样尺寸为30 mm×20 mm×

2.5 mm，经200号、400号、600号、800号至1000号水

磨砂纸依次打磨后，采用去离子水冲洗，酒精擦洗冷

风吹干后待用。电化学测试用材料尺寸为10 mm×10 
mm×2.5 mm，试样用环氧树脂封样后经水磨砂纸打

磨至1500号，再用金刚石抛光膏抛光。试验后，采用

扫描电镜对试样表面形貌进行观察，同时对腐蚀产物

进行了能谱分析。 

1.2  盐雾试验 
盐雾试验按照 ASTM B117—97 标准进行，试验

条件为：5%±0.5%中性 NaCl 溶液连续盐雾，pH 范围

为 6.5~7.2，箱体温度控制在 35 ℃±1 ℃，试验设备

为美国 Q-Panel 公司的 Q-Fog CCT1100 型循环腐蚀盐

雾箱。为了研究 7A04 铝合金在盐雾试验中的初期腐

蚀行为，试验取样时间设定为 4、12、24 和 48 h，然

后进行电化学测试和微观形貌观察。 
 
1.3  电化学阻抗测试 

电化学阻抗测试系统由 PAR M273A 恒电位仪和

M5210 锁相放大器组成，采用三电极体系，以饱和甘

汞电极(SCE)为参比电极，石墨电极为辅助电极。测试

前试样在 3.5%NaCl 溶液中浸泡 5~10 min，待电位稳

定后开始测量。 测试激励信号为幅值 10 mV 的正弦

波，频率范围为 10 mHz~100 kHz。测试后应用

ZSimpWin 软件对电化学阻抗谱进行拟合分析。 
 
1.4  扫描 Kelvin 探针测试 

扫描Kelvin探针测试使用PAR M370电化学扫描

工作站，测试在室温下空气中进行，采用面扫描模式，

扫描步长100 μm，扫描面积4 000 μm×3 000 μm，探

针振动振幅30 μm，探针距试样表面距离小于100 μm。

测试前采用饱和甘汞电极(SCE)对扫描Kelvin探针测

试系统进行校正。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  腐蚀形貌和腐蚀产物 

图 1 所示为 7A04 铝合金在盐雾试验 4、12、24

和 48 h 后的腐蚀形貌，从图中可以看出，在腐蚀初期

主要表现为典型的点腐蚀特征，随着腐蚀时间的延长，

点蚀逐渐长大，临近的点蚀坑相互连接不断扩展，点

蚀坑被生成的腐蚀产物所覆盖。 

对盐雾试验 48 h 后的腐蚀产物进行 EDS 能谱分析

(图 2 和见表 2)，腐蚀产物所含主要元素为 Al 和 O，

还有少量的 Mg、Zn 和 Cl。 

铝合金在大气环境中发生腐蚀，其腐蚀机制主要

是电化学腐蚀，其电极反应为 
 
阳极反应：Al→Al3++3e                           (1) 
阴极主反应： 
O2 + 2H2O + 4e→4OH− (在中性或碱性环境中)    (2) 
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图 1  7A04 铝合金盐雾试验不同时间后的腐蚀形貌  

Fig.1  Surface morphologies of 7A04 aluminium alloy after salt fog test for different times: (a) 4 h; (b) 12 h; (c) 24 h; (d) 48 h 

 

 

 
图 2   7A04 铝合金腐蚀产物的EDS 能谱 

Fig.2  EDS results of corrosion products of 7A04 aluminium 

alloy 

 

大气污染组分被认为是加速金属大气腐蚀的主要

因素，特别是 Cl−对于铝合金的腐蚀敏感性影响显著。

Cl−首先在铝合金表面的活性位置如氧化膜不完整或 

表 2  7A04 铝合金腐蚀产物EDS 能谱分析 

Table 2  Elements analysis of corrosion products of 7A04 

aluminium alloy by EDS 

Element w/% x/% 

O 64.12 76.60 

Mg  0.38 0.30 

Al 30.19 21.39 

Cl 0.65 0.35 

Zn 4.66 1.36 

Total 100.00 100.00 

 
材质不均匀处发生吸附，接下来发生吸附的离子与氧

化膜的化学反应，氧化膜的减薄、破裂和裸露铝的直

接溶解[13]。Cl−通过竞争吸附，经过一系列反应， 终

产物为可溶于水的AlCl3，反应步骤为[14] 
 
Al(OH)3+Cl−→Al(OH)2Cl+OH−                 (3) 
 
Al(OH)2Cl+Cl−→Al(OH)Cl2+OH−                (4) 
 
Al(OH)Cl2+Cl−→AlCl3+OH−                   (5) 
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为提高铝合金的强度通常通过一定的方式(如时

效热处理)在合金中引入第二相(时效析出相)，7A04铝
合金属于Al-Zn-Mg-Cu系铝合金，其主要含有的第二

相为Al7Cu2Fe、(Al, Cu)6 (Fe, Cu)和MgZn2
[15−16]。其中

Al7Cu2Fe 和(Al, Cu)6 (Fe, Cu)相对铝基体的电位要正，

在局部腐蚀中作为阴极加速其周围基体的腐蚀，

MgZn2相相对铝基体的电位更负，作为阳极会优先发

生腐蚀溶解。铝合金的点蚀 初从第二相颗粒附近开

始，通过第二相颗粒之间或与铝合金基体形成电偶对，

发生阳极溶解，Cl−的存在会加速铝合金表面氧化膜的

破裂从而加速腐蚀。 
 
2.2  电化学阻抗谱分析 

图3所示为7A04铝合金经过不同时间盐雾腐蚀后

的电化学阻抗谱，从Nyquist图中可见，腐蚀4~12 h期
间，其电化学阻抗谱由一个高−中频容抗弧和一个中−
低频感抗弧组成。随腐蚀时间延长至24~48 h，中−低
频感抗成分逐渐减弱并消失，容抗弧半径也不断减小，

到48 h出现不太明显的两个容抗弧。 
合金电化学阻抗谱上出现中−低频感抗弧的原因

至今尚无定论。KEDAM等[17]认为是由于合金表面原

始氧化膜保护性减弱所致。曹楚南等[18]认为有钝化膜

覆盖的金属表面可能在钝化膜点蚀诱导期产生感抗，

一旦钝化膜穿孔，点蚀进入发展期，感抗成分即消失。

上述两种观点实际上都可以说明，7A04铝合金在盐雾

初期由于合金表面氧化膜的腐蚀，将导致合金电化学

阻抗谱上出现中−低频感抗弧；同时，随盐雾时间的

延长，由于表面氧化膜保护性减弱，反应电阻降低，

表现为高−中频容抗弧半径逐渐减小；而且随氧化膜

不断减薄，导致感抗成分不断减弱。当氧化膜溶解而

露出合金基体时，合金基体开始腐蚀，感抗成分消失。 
从 Bode 图可见，随着腐蚀时间的延长，阻抗模

值有所下降；相角的变化较为明显，腐蚀 4 h 后在高−
中频有明显的相角峰。随着腐蚀时间延长，相角峰值

不断下降并且相角峰向低频方向移动。盐雾腐蚀 48 h
后，呈现出不太明显的两个时间常数特征，中低频相

角峰的出现对应铝合金基体发生腐蚀电化学反应。 
根据铝合金在盐雾腐蚀中的腐蚀机理，结合曹楚

南的电化学腐蚀原理[19]，提出了等效电路模型如图 4
所示，其中 Rs为溶液电阻，CPE1 和 R1分别为外电层

电容和电阻(包括氧化膜和腐蚀产物)，L为电感，CPE2
和 Rct分别为反应界面双电层电容和电荷转移电阻。 

对等效电路中的电容元件用常相位角元件 CPE
来替换，能得到更好的拟合结果，定义CPE=Y0

−1(jω)−n， 

 

 

图 3   7A04 铝合金盐雾腐蚀后的电化学阻抗谱 

Fig.3  Electrochemical impedance spectrum (EIS) of 7A04 

aluminium alloy after salt fog: (a) Nyquist diagram; (b), (c) 

Bode diagrams 
 
当 n=0 时，Y0相当于 1/R，即 CPE为电阻性，阻抗为

R；当 n=1 时，Y0相当于 C，即 CPE为电容性，阻抗

为 1/(jωC)；当 n=−1 时，Y0相当于 1/L，即 CPE为电

感性，阻抗为 jωL；当 n=0.5 时，即为 Warburg 阻抗。 
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图 4  7A04 铝合金在盐雾腐蚀初期EIS 测试的等效电路模型 

Fig.4  Equivalent circuits of 7A04 aluminium alloy after salt fog 

test using for EIS analysis: (a) 4−12 h; (b) 24−48 h 

 
盐雾腐蚀 4~12 h 后的电化学阻抗谱采用等效电

路模型(见图 4(a))来拟合，盐雾腐蚀 24~48 h 后的电化

学阻抗谱采用等效电路模型(见图 4(b))来拟合，拟合结

果见表 3。 
1/Rct 值的变化可以反映出腐蚀的趋势和速率。从

图 5 中可以看到，1/Rct值随试验时间的延长而增加，

表明盐雾初期腐蚀速率呈增大趋势，是加速腐蚀过程。 
 
2.3  扫描 Kelvin 探针测试结果与分析 

图 6 所示为盐雾腐蚀不同时间的 7A04 铝合金表

面的 SKP 电位分布图，从图中可以看到金属表面状态

的变化情况。 
未腐蚀的铝合金表面电位分布较为均匀，电位范

围在−827~−722 mV 之间，阴极区和阳极区的电位差

在 105 mV 以内，在三维立体图 6(a)上表现相对很平

坦，在电位分布投影图上也可以看到表面活性点呈随

机性分布。腐蚀进行 4 h 后合金表面电位上升，范围 

 
 

 
图 5  7A04 铝合金盐雾腐蚀后 1/Rct随时间的变化曲线 

Fig.5  Reciprocal curves of Rct changing with test time for salt fog 

 

在−876~−464 mV 之间，阴极区和阳极区的电位差增

大到 412 mV 以内，说明试验 4 h 后铝合金表面已经开

始腐蚀，并且腐蚀速度很快，从 4 h 的电位投影图中

可以看到明显的阴极区和阳极区。腐蚀进行到12 h后，

表面电位分布范围和 4 h 后的变化不大；随后腐蚀

24~48 h 时，合金表面电位范围有所上升，阴极区和

阳极区的电位差变化都不大。 
随着腐蚀时间的延长，在电位分布图上出现了明

显的阴极区和阳极区，这是由于Cl−吸附在金属表面，

破坏了合金表面的氧化膜，Al7Cu2Fe、(Al, Cu)6 (Fe, Cu) 
和MgZn2等第二相颗粒和铝合金基体暴露在腐蚀环境

中，合金表面含Al7Cu2Fe和(Al, Cu)6 (Fe, Cu)的区域表

现为阴极区，其周围基体为阳极区，含MgZn2相的区

域表现为阳极区，其周围基体为阴极区，形成许多局

部微电池，进而在第二相附近发生了点蚀。 
比较图 6(b)~(e)可以发现，随腐蚀不断进行，金

属表面阴极区和阳极区不断发生变化，呈现局部腐蚀

的特征；另外，表面电位也随时间逐渐升高，阴极区

和阳极区逐渐变得明显，说明腐蚀反应处于不断加速

过程，与微观形貌观察和电化学阻抗分析结果相吻合。 

 
表 3  盐雾不同时间的电化学拟合参数 

Table 3  Fitting results of EIS equivalent circuits of 7A04 aluminium alloy after salt fog test 

Time/h Rs/(Ω·cm2) (Y0)1/(Ω−1·cm−2·S−n1) n1 R1/(Ω·cm2) (Y0)2/(Ω−1·cm−2·S−n2) n2 L/(H·cm2) Rct/(Ω·cm2)

4 6.948 2.601×10−5 0.896 5 8 516 − − 5.648×104 6 225 

12 8.122 4.95×10−5 0.773 3 1 472 − − 1.318×105 7 286 

24 6.327 4.517×10−6 0.831 1 3.837 6.249×10−5 0.827 1 − 5 660 

48 9.11 6.921×10−5 0.707 2 350.2 2.17×10−5 0.872 8 − 5 251 
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图 6  在盐雾试验初期 7A04 铝合金表面 SKP 电位分布图 
Fig.6  SKP diagrams of 7A04 aluminium alloy after salt fog test: (a) 0 h; (b) 4 h; (c) 12 h; (d) 24 h; (e) 48 h 
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3  结论 
 

1) 在模拟海洋大气中，Cl−对 7A04 铝合金腐蚀有

显著的加速作用，盐雾试验初期合金表面出现点蚀坑。

随盐雾时间增长，点蚀相连并不断扩展。 
2) 7A04 铝合金腐蚀过程中电化学反应阻抗逐渐

下降，腐蚀速度不断增加。 
3) 铝合金表面的 SKP 电位分布结果表明，随腐

蚀不断进行金属表面阴极区和阳极区不断发生变化，

呈现局部腐蚀的特征，表面电位也随时间逐渐升高，

阴极区和阳极区的逐渐变得明显，腐蚀反应处于不断

加速过程。 
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