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摘 　要 ：采用开尔文探针对 １４２０Al‐Li合金在初始浓度为 ０ ．１ ～ １ ．０ mol／L 、体积为 ４ μL的MgCl２液滴下
的腐蚀行为进行了研究 ．结果表明 ，当 MgCl２液滴初始浓度为 ０ ．１ ，０ ．３ mol／L时 ，主要发生丝状腐蚀 ，其

电位基线在 － ０ ．７ ～ － ０ ．８VSHE范围内 ，随着合金表面丝状腐蚀生长的停止与开始 ，出现电位突然增加而

后立即下降的现象 ．当初始浓度增加到 １ mol／L时 ，主要发生孔蚀 ，随着孔蚀的不断形成与钝化 ，出现电

位突降而后立即回复的现象 ．当液滴达到环境相对湿度后 ，随着 MgCl２初始浓度的增加阴极极限电流减
小 ，腐蚀速率降低 ．
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　 　大气腐蚀是金属腐蚀中一种很普遍的形式 ，不

同于在本体溶液中的腐蚀 ．目前 ，大气腐蚀主要有三

种研究模型 ：第一种是研究金属在电解质薄液膜层

下的腐蚀 ，而且通常假定薄液膜电解质浓度及厚度

不随时间变化［１‐３］
．这与实际情况有较大差异 ，由于

大气环境湿度与薄液膜电解质平衡湿度的差异 ，薄

液膜层可能吸收或蒸发水分 ，从而导致薄液膜层浓

度和厚度随时间变化 ．第二种是研究金属材料在干

湿循环条件下的腐蚀行为［４‐５］
．第三种是模拟金属材

料表面存在液滴时 ，研究金属材料在不同湿度大气

环境下的腐蚀行为［６‐７］
．

有学者认为电位波动可以反映腐蚀过程［８］
．

Magaino S等［９］研究 ３０４不锈钢在液滴下的腐蚀时

发现 ，稳定孔蚀的形成对应于电位的突然下降 ．用传

统电化学方法无法有效检测液滴或电解质薄液膜下

的腐蚀行为 ，而采用开尔文电子探针（KP）测量开路
电位解决了这一难题 ．本文介绍了采用开尔文电子

探针检测 １４２０Al‐Li合金在 MgCl２液滴腐蚀过程中
的电位变化特征 ，并观察了样品的腐蚀形貌 ．

1 　实验方法

实验材料为经过时效处理的厚度为 １ ．０ mm 的
１４２０Al‐Li合金板材 ．测试样品大小为 １５ mm × １５

mm × １ mm ，用环氧树脂封样 ，其工作面用砂纸打磨

后再用金刚石抛光液抛光 ，然后用酒精除油 ，最后用

去离子水清洗并在空气中干燥 ．

腐蚀介质为 MgCl２溶液 ，其初始浓度分别为

０ ．１ ，０ ．３ ，１ ．０ mol／L ．用微液管把 ４ mL MgCl２溶液
滴在 １４２０Al‐Li合金样品表面 ，然后立即把样品放

入 KP腔体（２１cm × １９cm × ２１ cm） ，将探针置于液

滴上方 ，测试其 Volta电位（对应于 OCP） ．测试过程

中 ，KP腔体内相对湿度保持在 ３３％ ，MgCl２平衡浓
度为 ４ ．９ mol／L ．

KP测试后 ，一部分样品用去离子水冲洗表面 ，

并在空气中干燥 ；另一部分样品用 ７５ ℃的 ２％ CrO３

＋ ５％ H３ PO４溶液清除其表面的腐蚀产物［１０］
，然后

用 Quanta２００扫描电镜观察腐蚀形貌 ．

在测试过程中 ，当液滴平衡湿度与腔体湿度一

致 ，且液滴高度恒定时 ，采用 KP 面扫描分析液滴形



貌 ，并测试液滴高度和底面直径 ．

2 　实验结果

2 ．1 　初始浓度对电位的影响
把表面有 MgCl２液滴的样品放入相对湿度为

３３％ 的 KP 腔体中 ，由于原始 MgCl２液滴的平衡湿
度大于 KP腔体气氛的相对湿度（RH） ，液滴中的水

分会逐渐蒸发 ．在 KP测试中发现 ，当液滴高度稳定

时在 １４２０Al‐Li合金表面形成一层球冠状的 MgCl２
薄液膜 ．这与 Frankel［１１］等人的实验现象基本一致 ．

在 MgCl２初始浓度分别为 ０ ．１ ，０ ．３ ，１ ．０ mol／L 时 ，

所测液滴最终高度分别为 ３４ ，１０４ ，２９０ μm ．图 １ 为

MgCl２液滴初始浓度为 ０ ．１ ，０ ．３ mol／L 时电位及液
滴高度随时间变化的曲线 ．由图 １可知 ，随腐蚀时间

的延长 ，液滴高度降低 ，当分别降至 ３４ ，１０４ μm 时 ，

液滴高度不再变化 ．图 １还显示 ，随时间延长 ，电位

基线的变化分为 ３个阶段 ．初始阶段在高电位水平 ，

电位基线变化缓慢 ，随后电位陡降 ，最终电位基线保

持在 － ０ ．７ ～ － ０ ．８ VSHE之间 ．同时 ，在电位基线附

近存在电位急剧上升后又突然下降的现象 ．

图 1 　 MgCl２液滴初始浓度为 ０ ．１ ，０ ．３ mol／L时电位与液滴高度随时间变化的关系
Fig ．1 　 Volta potential and drop height as functions of time under MgCl ２ drop with initial ０ ．１ mol／L and ０ ．３ mol／L concentrations
　 　 MgCl２液滴初始浓度增加到 １ ．０ mol／L 时 ，电

位曲线和液滴高度随时间变化的曲线如图 ２所示 ．

由图 ２ 可知 ，随着腐蚀时间延长 ，液滴高度降低 ，电

位基线缓慢降低 ．当液滴高度降至 ２９０ μm 时 ，高度

不再变化 ，而电位基线保持在 － ０ ．７ ～ － ０ ．８ VSHE之

　 图 2 　 MgCl２液滴初始浓度为 １ ．０ mol／L时电位与液滴高
度随时间变化的关系

Fig ．2 　 Potential and drop height as a function of time under
MgCl２ drop with initial １ ．０ mol／L concentration

间 ．其电位基线缓慢降低的现象与初始浓度为 ０ ．１

mol／L和 ０ ．３ mol／L 的情况有所不同 ．其电位变化

有两种形式 ，一种是沿着电位基线 － ０ ．６５ ～ － ０ ．７

VSHE缓慢增加而后突然降低 ；另一种是电位先突然

降低而后再缓慢增加到电位基线附近 ．这两种电位

的变化形式在电位基线 － ０ ．７ ～ － ０ ．８VSHE附近频繁
出现 ．这说明电位的变化频率与 MgCl２的初始浓度
有关 ，初始浓度低则电位变化的频率也比较低 ．

2 ．2 　MgCl2初始浓度对腐蚀的影响
图 ３为 MgCl２液滴初始浓度为 ０ ．１ mol／L时 ，样

品分别在腐蚀时间 ９００ ，１７００ ，１７０００ s的腐蚀形貌 ，即

样品分别在图 １曲线中 A ，B ，C 处的微观组织形貌 ．

图 ３（a）显示试样表面腐蚀面积很小 ，而从图 １的 A
处可看出其电位保持在较高水平 ．当腐蚀时间延长至

１７００ s时 ，图 ３（b）显示试样发生丝状腐蚀 ，表明腐蚀

速率增大 ，而从图 １曲线 B处可看出此时其电位基线
处于较低水平 ．当腐蚀时间为 １７０００ s时 ，从图 ３（c）可
观察到丝状腐蚀 ，且在很多区域观察到腐蚀线 ，腐蚀

面积较大 ，而从图 １的 C处可看出其电位较低 ．
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图 3 　 MgCl２液滴初始浓度为 ０ ．１ mol／L时不同腐蚀时间的腐蚀形貌
（a）９００s ；（b）１７００s ；（c）１７０００s

Fig ．3 　 Corrosion morphologies of the samples under MgCl ２ drop with initial ０ ．１ mol／L concentration for different etching time
（a） ９００ s ；（b） １７００s ；（c） １７０００ s

　 　图 ４为初始浓度 ０ ．３ mol／L 、腐蚀 １３０００ s时样
品的腐蚀形貌 ．由图 ４ 可观察到丝状腐蚀的腐蚀形

貌 ，这种丝状腐蚀的腐蚀线比较短 ，但数量比初始浓

度为 ０ ．１ mol／L的多 ．图 ５为初始浓度 １ ．０ mol／L 、
腐蚀 ６０００ s时样品的腐蚀形貌 ．由图 ５可观察到样

品主要为孔蚀 ，且腐蚀孔无规律分布 ，腐蚀孔的直径

小于 ２ μm（图 ５b） ．实验结果表明 ，随着液滴初始浓

度的增加 ，腐蚀速率降低 ．

3 　结果讨论

3 ．1 　初始浓度对腐蚀电流的影响
随着 MgCl２浓度的变化 ，氧的溶解度也随之变

化 ．在 MgCl２液滴对金属腐蚀的过程中 ，不同腐蚀时

　图 4 　 MgCl２液滴初始浓度为 ０ ．３ mol／L 、腐蚀 １３０００s时
样品的腐蚀形貌

Fig ．4 　 Corrosion morphologies of the samples under MgCl ２ drop
with initial ０ ．３ mol／L concentration after １３０００s

图 5 　 MgCl２液滴初始浓度为 １ ．０ mol／L 、腐蚀 ６０００s时样品的腐蚀形貌
Fig ．5 　 Corrosion morphologies of the samples under MgCl２ drop with initial １ ．０ mol／L concentration af ter ６０００s
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　 图 6 　不同初始浓度 MgCl２液滴中氧溶解度降低条件下
阴极极限电流与腐蚀时间之间的关系

Fig ．6 　 Calculated cathodic limiting current associated with
oxygen reduction in MgCl２ solution drops with dif‐
ferent initial concentrations

间的阴极极限电流可以用 Fick 第一定律来
计算［１２］

：

Icath ＝ nFDC
δ

A ， （１）

式（１）中 n＝ ４ ，F是法拉第常数 ，D是氧扩散系
数 ，C是氧浓度 ，A 是液滴与合金接触面积 ，δ是氧

在液滴中的扩散层厚度 ．在不同浓度下 ，氧在 MgCl２
中的扩散系数 D 和浓度 C 可从已有的研究中获
得［１３］

．根据式（１）人们建立了一种模型 ，以计算在球

冠状液滴中氧溶解度降低的阴极总电流［１１］
．用这个

模型计算 MgCl２液滴初始浓度分别为 ０ ．１ ，０ ．３ ，１ ．０

mol／L时的阴极极限电流 ，结果如图 ６所示 ．

由图 ６可知 ，初始浓度为 ０ ．１ mol／L 时 ，在液滴

水分蒸发过程中 ，阴极极限电流逐渐增加 ，随后又很

快降低 ，降至 １ ．７２ μA 时保持不变 ．初始浓度为 ０ ．３

mol／L时 ，阴极极限电流缓慢增加 ，然后逐渐降低 ，

降至 ０ ．８ μA 时保持恒定 ．初始浓度为 １ ．０ mol／L
时 ，阴极极限电流逐渐降低 ，降至 ０ ．２４ μA 时保持
恒定 ．这表明最终稳态阴极极限电流取决于初始浓

度 ．随着初始浓度升高 ，稳态阴极极限电流降低 ．这

与 Frankel测试的 SS３０４ 在 NaCl 溶液下的极化实
验结果是一致的［８］

．

3 ．2 　腐蚀过程中的电位变化
在液滴中的水蒸发过程中 ，不同初始浓度下电

位和阴极极限电流与腐蚀时间之间的关系如图 ７所

示 ．由图 ７ 可知 ，初始浓度为 ０ ．１ mol／L 时 ，其阴极

极限电流达到最大值 １７ μA 后 ，又很快下降 ．其电位

图 7 　液滴水蒸发过程中 ，不同初始浓度的阴极极限电流和电位与腐蚀时间之间的关系

Fig ．7 　 The relationship between cathodic limiting current ，potential and etching time during the evaporation process of MgCl ２
droplet with different initial concentrations
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和阴极极限电流下降及达到稳定的时间与初始浓度

０ ．３ mol／L 和 １ ．０ mol／L 的情况基本相同 ，但阴极

极限电流大小取决于初始浓度 ．这说明在 MgCl２液
滴的水蒸发过程中 ，电位基线下降与阴极极限电流

下降是一致 ．

图 ８为 Evans 极化图 ，其规律是当腐蚀电流由

icorr１降低到 icorr２时 ，腐蚀电位由 Ecorr１增加到 Ecorr２ ，此

时腐蚀停止扩展 ，因此较大的腐蚀电流将导致腐蚀

的扩展 ．

　 图 8 　 在阴极控制下阳极反应对腐蚀电位影响的 Evans
极化图

Fig ．8 　 Evans diagram showing the effect of anodic process
on the corrosion potential under cathodic control

在初始浓度为 １ mol／L 的条件下 ，当腐蚀发生

时 ，电位缓慢升高后又突然降低 ，腐蚀生长的时间很

短 ．这是因为腐蚀电位为 Ecoor２ ，腐蚀电流为 icoor２时 ，

腐蚀没有明显生长 ，而一旦孔蚀形成 ，腐蚀电流就会

增加到 icoor１ ，电位降至 Ecoor１ ．对于孔蚀 ，高腐蚀电流

会使孔蚀钝化 ，因此电流缓慢降低 ，电位又升高到原

来水平 ．而另一种电位变化的形式 ，在电位突然降低

后 ，又快速回复到初始值 。在初始浓度为 １畅０ mol／
L 的条件下 ，虽然电位存在两种不同变化形式 ，但电

位变化的持续时间均很短 ，因此并没有发生严重的

腐蚀现象 ．

4 　结 　论

（１）在 MgCl２ 液滴初始浓度为 ０ ．１ ，０ ．３ mol／L
的条件下 ，MgCl２液滴对 １４２０Al‐Li合金板材的腐蚀
主要是丝状腐蚀 ．当初始浓度为 １畅０ mol／L 时 ，主要

发生孔蚀 ．腐蚀速率随着初始浓度的增加而降低 ．

（２）与环境相对湿度达到平衡后 ，稳态阴极极限

电流随着 MgCl２浓度的升高而降低 ．

（３）沿 － ０ ．７ ～ － ０ ．８ VSHE电位基线 ，腐蚀生长

停止与开始时会导致电位快速增加而后迅速降低 ，

而腐蚀生长的时间与 MgCl２ 液滴初始浓度及电位
变化频率有关 ．
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Corrosion behavior of 1420Al‐Li alloy under MgCl2 solution drops

LI Chaoxing１ ，２
，XU Jing１ ，LI Jinfeng２ ，DENG Changguang１ ，CHEN Hexing１

１ ．Guangzhou Research Institute o f Non‐ f errous Metals ，Guangzhou ５１０６５０ ，China ；
２ ．School o f Materials Science and Engineering ，Central South University ，Changsha ４１００８３ ，China

Abstract ：The corrosion behaviors of １４２０Al‐Li alloy under ４ μl MgCl２ solution drops with initial concen‐
tration of ０ ．１ ～ １ ．０mol／L were studied using a kelvin probe ．The results showed that the filiform corro‐
sion mainly occurred when adding the MgCl２ drops with initial ０ ．１mol／L and ０ ．３mol／L concentration ，and
the Volta potential baseline was at the range of － ０ ．７ to － ０ ．８ VSHE ．The electric potential increased sud‐
dently and then decreased immediately ，which could be associated with the filiform corrosion grow th stop
and initiation ．In the case of １ ．０mol／L initial concentration ，the meta‐stable pitting corrosion mostly ap‐
peared ，and the electric potential exhibitted a sudden decrease and then immediate recovery ，which was as‐
sociated with the initiation and re‐passivation of meta‐stable pits ．After the MgCl２ droplets reached the en‐
vironmental relative humidity ， the cathodic limiting current associated with oxygen reduction was de‐
creased with increasing the initial MgCl２ concentration and the corrosion rate was decreased ．

Key words ：１４２０ Al‐Li alloy ；kelvin probe ；corrosion ；MgCl２ droplet
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