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Cl–浓度对阳极氧化 5A06 铝合金/1Cr18Ni9Ti 

不锈钢偶接件腐蚀行为的影响 
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摘要：目的 研究阳极氧化铝合金/1Cr18Ni9Ti 不锈钢偶接的电偶腐蚀机理及 Cl–浓度对其腐蚀行为的影响规

律，为铝合金在不同服役环境中的腐蚀与防护提供依据。方法 通过电偶腐蚀实验，在不同 Cl–浓度下偶接

阳极氧化 5A06 铝合金和 1Cr18Ni9Ti 不锈钢，根据腐蚀电流的变化规律分析、表面腐蚀形貌与成分的表征、

并结合电化学测试，分析了 Cl–浓度对阳极氧化 5A06 铝合金的电偶腐蚀行为的影响。结果 随着腐蚀时间的

延长，电偶电流呈现锯齿状波动，总体表现为由高到低逐渐趋于稳定。电偶电流随着 Cl–质量分数的变化表

现为 3.5%>5%>2%>6.5%>8%>0.5%，且当 Cl–质量分数为 3.5%时电偶电流最大为 16.56 μA/cm2。结论 电偶

腐蚀过程中 5A06 铝合金阳极氧化膜表面的腐蚀产物对点蚀坑产生堵塞，阻碍了溶液中 Cl–进一步和基体发

生反应，阳极氧化膜表现为破坏—修复—破坏的循环往复过程；溶液中 Cl–既可以促进铝合金阳极氧化膜的

溶解，增加铝合金电偶腐蚀的敏感性，也会降低溶液中溶解氧的浓度从而抑制阳极反应发生。当 Cl–质量

分数<3.5%时其促进溶解作用大于抑制反应作用，而当 Cl–质量分数>3.5%时其抑制反应作用大于促进溶解作

用，因此电偶腐蚀速率随着 Cl–浓度的增大呈现先增大后减小的规律。 
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ABSTRACT: The work aims to study the galvanic corrosion mechanism of anodized 5A06 aluminum alloy/1Cr18Ni9Ti 

stainless steel coupling and the effect of Cl– concentration on its corrosion behavior, It provides a basis for the corrosion and 

protection of aluminum alloy in different service environments. The galvanic corrosion experiments of anodized 5A06 

aluminum alloy and 1Cr18Ni9Ti stainless steel were set at different Cl– concentrations. The effect of Cl– concentration on the 

corrosion behavior of anodized 5A06 aluminum alloy was discussed, according to the analysis of the change law of the 

corrosion current, the characterization of the surface corrosion morphology and composition, and the electrochemical test. With 

the increasing of corrosion time, the galvanic current fluctuated zigzag and gradually decreases and then tended to be stable. The 

variation of galvanic current with Cl– concentration was 3.5%>5%>2%>6.5%>8%>0.5%，When the Cl– concentration was 

3.5%, the maximum galvanic current was 16.56 μA/cm2. In the process of galvanic corrosion, the corrosion products on the 

surface of 5A06 aluminum alloy anodic oxide film block the pitting pits, hinder the further reaction of Cl– with substrate in 

solution. The anodic oxide film shows a cyclic process of destructing-repairing-destructing; Cl– can not only promote the 

dissolution of anodic oxide film of aluminum alloy, increase the sensitivity of galvanic corrosion of aluminum alloy, but also 

reduce the concentration of dissolved oxygen in solution, which help to inhibit the occurrence of anodic reaction. When the 

concentration of Cl– is less than 3.5%, the effect of promoting dissolution is greater than that of inhibiting reaction, and when the 

concentration of Cl– is more than 3.5%, the effect of inhibiting reaction is more obvious than that of promoting dissolution. 

Therefore, The galvanic corrosion rate increases first and then decreases with the increase of Cl– concentration。 

KEY WORDS: anodic oxidation; 5A06 aluminum alloy; galvanic corrosion; Cl– concentration; pitting 

铝合金由于其高比强度、优良的加工性能、良好

的耐腐蚀性，被广泛应用于航空、航海、武器装备等

各大领域[1-2]。尤其在减轻结构重量和船体维护方面

具有显著优势[3]，其中 Al–Mg 系 5A06（高镁）铝合

金具有良好的力学性能和成形性。适用于船舶制造的

结构材料，在船舶的建造领域应用最广[4-6]。但海洋

环境具有高盐碱、湿度大、富含 Cl–的特点，恶劣的

服役环境易诱发铝合金的点蚀、剥落腐蚀等多种腐蚀

形式[7-8]，因此在海洋环境中服役的铝合金通常都要

经过适当的表面处理，以增强其耐蚀性。如表 1 所示，

常见的铝合金表面处理技术例如电镀、化学镀、阳极

氧化、微弧氧化等均能够有效提高铝合金的耐腐蚀

性[9-15]。由于 5xxx 系铝合金主要运用于船舶结构，

对硬度和耐磨性的要求较小，而对耐腐蚀性要求较

高，故常常选用阳极氧化作为 Al–Mg 系铝合金的表

面处理技术。 

在实际工程应用中，铝合金经常与其他金属发生

接触，在海洋环境中会产生电偶腐蚀。张晓云等[16] 

研究表明，0Cr13Ni8Mo2Al 钢与铝合金接触时，铝

合金会出现严重的电偶腐蚀；王玲等[17]、王莎莎等[18]

研究发现，铝合金和钢偶接时会加速铝合金的腐蚀，

与未偶接的铝合金相比腐蚀速率明显增加。此外，

研究发现，不同的海水环境对铝合金的腐蚀行为影

响很大。Cui 等[19]、陈跃良等[20]研究发现 Cl–浓度的

变化对铝合金的电偶腐蚀行为会产生重要影响，而

海水的总盐度则随着地区的不同而不同，在某些海

区和隔离性的内海中，盐度都有较大的变化[21]。目

前关于 Cl–浓度对铝合金电偶腐蚀行为的研究大多

聚焦在铝合金基体，针对阳极氧化后铝合金电偶腐

蚀规律的研究还鲜有报道，而现阶段服役的铝合金

几乎都需要经过阳极氧化处理。因此，研究不同 Cl–

浓度条件下阳极氧化 5A06 铝合金与 1Cr18Ni9Ti 不

锈钢偶接后的电偶腐蚀行为和规律，对 5A06 铝合金

结构的安全服役和防腐措施的实施具有重要意义，

能够为铝合金在不同服役环境中的腐蚀与防护处理

提供参考。 

 
表 1  铝合金不同表面处理方法对比 

Tab.1 Comparison of different surface treatment methods of aluminum alloy 

Technology Advantage Disadvantage 

Electroplating, 
electroless  
plating 

1. Good corrosion resistance 
2. Simple process 

1. Poor adhesion between coating and substrate
2. The plating solution contains hexavalent  
chromium, which is harmful to human body 
and the environment[12] 

Anodic  
oxidation 

1. Good corrosion resistance, good combination of film and substrate
2. Simple process and environment-friendly 
3. Good economy and wide applicability 

Compared with micro arc oxidation, the  
coating is thinner, with poor hardness and  
wear resistance 

Micro arc  
oxidation 

1. High hardness, good wear resistance and corrosion resistance
2. Electrolyte pollution is small and environment-friendly 

Large energy consumption and high cost, not 
suitable for large-area treatment[14] 



第 51 卷  第 7 期 梁明辉，等：Cl–浓度对阳极氧化 5A06 铝合金/1Cr18Ni9Ti 不锈钢偶接件腐蚀行为的影响 ·163· 

 

1  实验 

1.1  材料 

实验材料选用 5A06 铝合金和 1Cr18Ni9Ti 不锈

钢，主要成分分别如表 2 和表 3 所示。按照航空工业

标准 HB5374 加工 5A06 铝合金和 1Cr18Ni9Ti 钢试

样，规格为 110 mm×25 mm×3 mm。5A06 铝合金试样

表面经过打磨清洗后，进行硫酸阳极氧化处理，之后

用重铬酸钾溶液进行封闭处理。 

 
表 2  5A06 铝合金的化学成分 

Tab.2 Chemical composition of 5A06 aluminum alloy 
wt.% 

Si Cu Mg Zn Mn Ti Fe Al

≤0.4 ≤0.1 5.8-6.8 ≤0.2 0.5-0.8 0.02-0.1 ≤0.40 Bal.

 
表 3  1Cr18Ni9Ti 不锈钢的化学成分 

Tab.3 Chemical composition of 1Cr18Ni9Ti stainless steel 
wt.% 

C Si Mn S P Cr Ni Ti Fe

≤0.12 ≤1 ≤2 ≤0.03 ≤0.035 17-19 8-11 
5(C%–

0.02)-0.8
Bal.

 

1.2  电偶腐蚀实验 

按照工业标准 ASTM G71—78 进行，电偶对之

间的间隙为 5 mm，通过绝缘材料固定，电偶对通过

铜片与导线连接，试样在溶液中的暴露面积均为

25 mm2，电偶腐蚀示意图如图 1 所示。选择 NaCl 溶

液中 Cl–质量分数分别为 0.5%、2%、3.5%、5%、6.5%、

8%作为腐蚀溶液，并使用 AR8406 溶氧仪测定不同

Cl–溶液的溶解氧含量。每组实验设置 3 组平行试样，

试验时间为 20 h，采用 ARZ–2 电偶腐蚀计测定电偶

电流、电位差。腐蚀实验结束后，使用 VEGA\\ 

TESCAN 型扫描电子显微镜（SEM）及能谱仪（EDS） 

 

 
 

图 1  电偶腐蚀试样连接示意图 
Fig.1 Connection diagram of galvanic corrosion sample 

对试样进行形貌和成分分析，采用二次电子成像，

HV 为 20 kV。 

1.3  电化学测试 

使用 PARSTAT 2273 型电化学工作站进行阻抗谱

（EIS）测试。采用经典的三电极体系，以电偶腐蚀

20 h 后的阳极氧化铝合金为工作电极，面积 1 cm2，

饱和甘汞电极作参比电极，Pt 片作为辅助电极，测试

溶液为中性环境中不同 Cl–浓度的 NaCl 溶液，得到的

数据用 ZSimpWin 软件进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  Cl–浓度对电偶电流的影响 

图 2 为阳极氧化 5A06 铝合金和 1Cr18Ni9Ti 不锈
钢偶接后不同 Cl–浓度下的电偶腐蚀电流的变化曲
线。由图 2 可见，3.5% Cl–下的电偶腐蚀电流最大，
电偶腐蚀电流变化总体表现为锯齿状波动，随着腐蚀 

时间延长呈现出逐渐降低并趋于稳定的变化趋势，这

是由于随着腐蚀反应过程的进行，电极表面被腐蚀产

物所覆盖，导致阳极氧化膜层的孔隙减小，阻碍了电

极过程的液相传质步骤，腐蚀过程由电子转移控制逐

渐转变为氧扩散控制，造成了电偶腐蚀电流由大到小

的变化趋势。 

 

 
 

图 2  阳极氧化铝合金和不锈钢在不同 Cl–浓 

度下电偶腐蚀电流的变化曲线 
Fig.2 Galvanic corrosion current curves of  
anodic aluminum alloy and stainless steel  

at different Cl– concentrations 

 
图 3 为不同 Cl–浓度条件下阳极氧化 5A06 铝合

金和 1Cr18Ni9Ti 不锈钢偶接后的电偶腐蚀电流密度

的变化。由图 3 可知，电偶腐蚀电流密度随着 Cl–浓

度增加呈现出先升高后降低的变化规律，当 Cl–质量

分数为 3.5%时电偶腐蚀电流密度达到最大值，为

16.56 μA/cm2。说明当 Cl–质量分数低于 3.5%时，Cl–

浓度增大了铝合金电偶腐蚀的敏感性。但当 Cl–质量

分数超过 3.5%后，随着 Cl–浓度增加，电偶腐蚀电流

反而降低。图 4 为通过溶氧仪测定的相同温度下不同 
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图 3  电偶电流密度随 Cl–浓度的变化曲线 
Fig.3 Curve of galvanic current density  

with Cl– concentration 
 

 
 

图 4  溶解氧含量随 Cl–浓度的变化曲线 
Fig.4 Variation curve of dissolved oxygen  

content with Cl– concentration 
 

Cl–浓度溶液中溶解氧的含量，可以看到 Cl–浓度与溶

解氧含量呈现负相关的关系，由此表明过高的 Cl–浓

度抑制了溶液中溶解氧的含量[22-23]，间接抑制了偶接

对中的阳极氧化反应的进行，此时 Cl–浓度对电偶腐

蚀电流的抑制作用大于促进作用，因此电偶腐蚀电流 
 

随着 Cl–浓度的增大而降低。当 Cl–质量分数为 3.5%

时，促进电偶腐蚀敏感性和抑制溶解氧含量的综合效

果使电偶腐蚀电流密度达到最大值。 

2.2  Cl–浓度对电偶腐蚀电位的影响 

表 4 为阳极氧化 5A06 铝合金和 1Cr18Ni9Ti 不锈

钢在不同 Cl–浓度条件下，偶接前和偶接 20 h 后的电

偶电位。由表 4 可见，阳极氧化 5A06 铝合金的电极

电位比 1Cr18Ni9Ti 不锈钢的电极电位负，因此偶接

后阳极氧化铝合金作为阳极加速腐蚀，而不锈钢作为

阴极受到保护。与此同时可以发现电偶腐蚀 20 h 后，

阳极 5A06 和阴极 1Cr18Ni9Ti 的电极电位均出现不

同程度的负移，说明阴阳极表面均出现了不同程度

的腐蚀。 

 
表 4  阳极氧化铝合金和不锈钢偶接对 

在不同 Cl–浓度下的电偶腐蚀电位 
Tab.4 Galvanic corrosion potential of anodic aluminum 
alloy and stainless steel in different Cl– concentration 

Electrode potential  
before coupling/V 

Electrode potential after 
coupling for 20 h/V w(Cl–)/

wt.% 
5A06 1Cr18NiMnTi 5A06 1Cr18NiMnTi

0.5 –0.803 –0.223 –0.847 –0.258 

2.0 –0.783 –0.195 –0.884 –0.254 

3.5 –0.798 –0.170 –0.853 –0.184 

5.0 –0.782 –0.146 –0.818 –0.167 

6.5 –0.779 –0.138 –0.811 –0.165 

8.0 –0.753 –0.131 –0.773 –0.151 

 

2.3  EIS 分析 

图 5 为不同 Cl–浓度条件下偶接 20 h 后阳极氧化

5A06 铝合金试样的电化学阻抗谱。由图 5a 可见，

Nyquist 曲线由两个容抗弧组成，分别对应阳极氧化 

 

 
 

图 5  阳极氧化 5A06 试样在不同 Cl–浓度下偶接 20 h 后的电化学阻抗谱 
Fig.5 Electrochemical impedance spectroscopy of anodized 5A06 samples after coupling in  

different Cl– concentrations for 20 h: a) Nyquist plot; b)Bode plot 
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膜的双层结构。高频区的容抗弧反映出阳极氧化膜中

多孔层的信息，不同 Cl–浓度下电偶腐蚀后，试样在

高频区容抗弧半径大小基本接近，说明 5A06 阳极氧

化膜多孔层的阻抗不随 Cl–浓度的变化而发生明显变

化；而低频区的容抗弧则反映了阳极氧化膜阻挡层的

信息，不同 Cl–浓度下电偶腐蚀后，低频区容抗弧半

径大小依次为 0.5%>8%>6.5%>2%>5%>3.5%，说明

当 Cl–质量分数为 3.5%时，氧化膜阻挡层的阻抗值最

小，耐蚀性最差。此外，低频区容抗弧半径显著大于

高频区容抗弧的半径，表明阳极氧化膜阻挡层的极化

电阻远大于多孔层的极化电阻，阻挡层起主要的防腐

蚀作用。由 Bode 图可以观察到两条曲线，如图 5b

所示，分别是相位角曲线和阻抗模值曲线，相位角曲

线随频率的降低先减小后增大，相位角曲线在低频区

和高频区分别存在两个波峰并与 Nyquist 图中的容抗

弧相对应。 

上文提到的 EIS 拟合均是通过图 6 所示的等效电
路进行，双时间常数 EIS 的电路码为 R(QR)(QR)。图
中，Rs 表示溶液电阻，Rp 和 Rb 分别表示氧化膜多孔
层和阻挡层的电阻；QP 和 Qb 为阳极氧化膜双电层的
常相位角元件，即不完美电容，其阻抗可表示为
ZCPE=[C(jω)]n–1，其中 j 代表虚数单位，ω代表角频率，
n 代表频率色散系数。由于多孔层和阻挡层不具有均 
 

匀性，多孔层和阻挡层处的非理想电容为恒定相位元

素 CPE，恒定相位元素用于解释各层性质的不规则性

和变化，n 代表频散因子，范围为 0~1，当 n=1 时，

CCPE 可被视为恒电容。 

 

 
 

图 6  拟合阳极氧化 5A06 铝合金试样 EIS 数据的等效电路 
Fig.6 Equivalent circuit for fitting EIS data of 5A06 

aluminum alloy sample with anodic oxidation 

 
表 5 为 EIS 拟合后得到的电化学参数，由表可见，

阳极氧化膜阻挡层的电阻值 Rb 比多孔层电阻值 Rp 高

约 1 个数量级，说明阳极氧化膜中阻挡层起主要的防

腐蚀作用。可以看到电偶腐蚀 20 h 后，阻挡层电阻

值 Rb 随 Cl–浓度变化的规律表现为 0.5%>8%>6.5%> 

2%>5%>3.5%，与电偶腐蚀电流的规律相一致（图 2）。

当 Cl–质量分数为 3.5%时，Rb 最小，阻挡层的耐腐蚀

性最差；而当 Cl–质量分数为 0.5%时，Rb 最大，阻挡

层的耐腐蚀性最好。 

表 5  EIS 所得阳极氧化铝合金在不同 Cl–浓度下偶接 20 h 后的电化学参数 
Tab.5 Electrochemical parameters of anodic aluminum alloy prepared by  

EIS after coupling in different Cl– concentrations for 20 h 

Qp Qb w(Cl–)/wt.% Rs/(Ω·cm2) 
Q-Yo n 

Rp/(106 Ω·cm2)
Q-Yo n 

Rb/(108 Ω·cm2)

0.5 9.99×10–3 4.70×10–9 8.87×10–1 8.04 2.43×10–7 7.84×10–1 6.74 

2.0 4.31×10–4 1.14×10–8 8.11×10–1 9.02 2.17×10–7 7.46×10–1 2.46 

3.5 2.32×10–4 5.00×10–9 9.18×10–1 10.1 1.63×10–7 7.69×10–1 1.16 

5.0 4.96×10–5 1.88×10–8 7.92×10–1 10.1 2.52×10–7 7.61×10–1 2.08 

6.5 2.86×10–5 2.81×10–8 7.83×10–1 10.0 2.46×10–7 7.63×10–1 3.01 

8.0 8.05×10–6 2.75×10–8 7.88×10–1 9.83 2.17×10–7 7.57×10–1 5.67 

 

2.4  腐蚀形貌及组成分析 

图 7 为阳极氧化 5A06 铝合金原始试样和在不同

Cl–浓度条件下电偶腐蚀 20 h 后试样的表面宏观形

貌。由图 7a—g 可见，阳极氧化铝合金原始试样表面

没有明显缺陷，在 Cl–质量分数为 0.5%和 8%溶液中

腐蚀后，阳极氧化 5A06 铝合金试样氧化膜较完整，

膜层上仅有少量点蚀坑分布；而在 Cl–质量分数为

3.5%溶液中腐蚀 20 h 后，阳极氧化 5A06 铝合金试样

氧化膜表面的点蚀坑数量最多，腐蚀最严重。

1Cr18Ni9Ti 作为电偶对的阴极，电极表面发生还原反

应，受到保护，实验前后试样表面无显著变化。 

图 8为阳极氧化 5A06铝合金原始试样和不同 Cl–

浓度条件下偶接 20 h 后的微观形貌。由图 8 可见，

与原始试样表面相比，偶接 20 h 后阳极氧化 5A06 铝

合金表面零散分布着点蚀坑，通过 Image J 软件计算

阳极氧化铝合金在不同 Cl–浓度下电偶腐蚀 20 h 后膜

层孔隙率的结果表明（表 6），氧化膜表面孔隙率大

小依次为 3.5%>5%>2%>6.5%>8%>0.5%，且当 Cl–质

量分数为 3.5%时，阳极氧化 5A06 铝合金氧化膜表面

点蚀坑之间形成腐蚀通道连接成片。 

选取电偶腐蚀后阳极氧化 5A06 铝合金表面典型

的点蚀坑进行观察（图 9），并针对不同区域进行能

谱分析（表 7）。由图 9 可见，点蚀坑呈椭球状，中

间凹陷处为黑色，蚀坑边缘为白色。EDS 结果表明，

点 1、4 处为阳极氧化膜表面无缺陷处，氧化膜主要

由 O 和 Al 元素组成，Mg 为铝合金中的第二相元素，

而 Cl、S、Cr 元素分别为腐蚀环境、硫酸阳极化工艺 
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图 7  阳极氧化 5A06 铝合金原始试样及在不同 Cl–浓度下偶接 20 h 后试样的宏观形貌 
Fig.7 Macromorphology of anodized 5A06 aluminum alloy original samples andsamples after coupling in different Cl– 

concentrations for 20 h is as follows: a) original sample; b) 0.5%; c) 2%; d) 3.5%; e) 5%; f) 6.5%; g) 8% 

 

 
 

图 8  阳极氧化 5A06 铝合金原始试样及在不同 Cl–浓度下偶接 20 h 后的微观形貌 
Fig.8 Microstructure of anodized 5A06 aluminum alloy original samples andsamples after coupling in different Cl–  

concentrations for 20h is as follows:a) original sample; b) 0.5%; c) 2%; d) 3.5%; e) 5%; f) 6.5%; g) 8% 

 
表 6  不同 Cl–浓度下偶接 20 h 后阳极氧化膜层的孔隙率 
Tab.6 Porosity of anodic oxidation film in NaCl solution 
with different Cl– concentration after coupling for 20 h 

% 

0.5wt.% 2wt.% 3.5wt.% 5wt.% 6.5wt.% 8wt.%

0.719 1.986 3.023 2.019 1.858 1.328

和阳极氧化后封孔处理时所引入。图 9 点蚀坑中黑色
区域点 2、5 的能谱分析结果表明（表 7），其主要成
分为 Al 和 O，且 Al 元素含量略高于 O 元素含量，与
点 1、4 处元素成分比较可以发现，点蚀坑中 Al 元素
含量明显升高、而 O 元素含量降低，说明此处阳极
氧化膜发生了溶解并且部分基体暴露，可以推断黑色 

 

 
 

图 9  5A06 铝合金在不同 Cl–浓度下偶接 20 h 后阳极氧化膜表面典型点蚀坑形貌 
Fig.9 Typical pitting morphology of anodic oxide film on 5A06 aluminum alloy after  

coupling with different Cl– concentration for 20 h 
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区域为暴露的基体，溶液中的 O2 通过孔隙与基体发
生氧化反应，过程如反应(1)所示。此外点 2、5 区域
没有 Mg 元素存在，这是由于 Mg 元素相比 Al 元素
更加活泼，因此 Cl–在氧化膜表面活性处（缺陷或 Mg
元素等第二相粒子附近）发生吸附[24-25]，并与活泼的
Mg 元素优先发生反应，从而诱发点蚀坑，促进了阳
极氧化膜阳极溶解反应的进行。点蚀坑周围白色腐蚀
产物的 EDS 结果显示（点 3、6），与点 1、4 相比，
点蚀坑周围的 O 元素含量升高，Al 元素含量降低，
说明此处氧化膜发生了溶解，并有腐蚀产物附着在表
面，且 Al 元素和 O 元素的比例为 1∶2~1∶3，可以
推断白色腐蚀产物主要由 AlOOH 或 Al(OH)3构成[26]，
AlOOH 或 Al(OH)3 形成沉淀附着在点蚀坑周围。 

4Al+3O2+6H2O→4Al(OH)3          (1) 
 

表 7  不同位置的 EDS 测试结果 
Tab.7 EDS test results at different locations 

at.% 

Points O Al Cl Cr S Mg 

1 60.5 34.5 0.9 0.6 2.6 0.9 

2 37.0 57.6 1.1 2.6 1.7  

3 69.5 26.8 0.5 0.5 1.8 0.9 

4 57.5 37.3 0.6 0.8 2.9 0.9 

5 35.9 56.7  7.4   

6 68.6 29.4 1.0   1.0 

 

2.5  电偶腐蚀过程及机理分析 

铝合金阳极氧化过程中，氧化膜的形成和溶解同

时进行。氧化膜的形成过程由反应(2)描述，氧化膜生

长过程中形成的 Al2O3膜和溶液中 H+会发生反应，造成

阳极氧化膜表面形成孔洞，溶解过程由反应(3)描述[27]。 

2Al+3H2O→Al2O3+6H++e–     (2) 

Al2O3+6H+→2Al++3H2O              (3) 

因此铝合金表面阳极氧化膜具有多孔结构，这些

多孔及缺陷处在电偶腐蚀过程中会优先发生腐蚀，形

成点蚀坑。点蚀坑逐渐长大并与邻近的点蚀坑之间形

成腐蚀通道，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。随着反应进行，阳极氧化膜表面点蚀坑

附近逐渐形成了 AlOOH 或 Al(OH)3，同时溶液中 Cl–

选择性吸附在阳极氧化膜的空隙或缺陷处，并在反应

中逐步取代Al(OH)3中的羟基，形成Al(OH)xCl3–x (x < 3)

暂态中间化合物并最终形成可溶性腐蚀产物 AlCl3，

从而导致阳极氧化膜不断溶解[28]。其过程由反应(4)—

(6)描述。 
Al(OH)3+Cl–=Al(OH)2Cl+OH–     (4) 
Al(OH)2Cl +Cl–=Al(OH)Cl2+OH–        (5) 
Al(OH)Cl2+Cl–=AlCl3+OH–   (6) 
随着铝合金表面阳极氧化膜的破坏，基体暴露在

溶液中，氧化膜的孔隙有利于 O2 扩散至基体并发生

氧化反应，促进了基体阳极溶解反应的进行。与此同

时，基体 Al 与溶液中 O2 和水反应生成的 Al(OH)3 又

阻碍了溶液中 O2 与基体的氧化反应，对基体产生了

保护作用，使得阳极氧化膜表现为动态的破坏—修

复—破坏的循环往复过程，即氧化膜具有自我修复功

能，因此由图 2 观察到电偶腐蚀电流的变化呈现出锯

齿状。 

此外，Cl–浓度的升高促进了阳极氧化膜的溶解，

使得电偶腐蚀速率表现出随 Cl–浓度升高不断增加的

趋势；但 Cl–浓度的升高同时抑制了溶液中溶解氧含

量，间接抑制了电偶腐蚀阳极反应的进行，因此电偶

腐蚀速率呈现出随 Cl–浓度升高达到最大值后又降低

的规律。当 Cl–质量分数小于 3.5%时，其促进溶解作

用大于抑制反应作用，表现为随着 Cl–浓度增大，电

偶电流逐渐增大；当 Cl–质量分数约为 3.5%时，促进

作用和抑制作用达到一个相对平衡的状态，两种因素

的综合作用使得此时的电偶电流达到最大；当 Cl–质

量分数大于 3.5%时，其抑制反应作用大于促进溶解

作用，表现为随着 Cl–浓度增大，电偶电流逐渐减小。 

3  结论 

1）5A06 铝合金阳极氧化膜具有自修复功能，电

偶腐蚀过程中 5A06 铝合金阳极氧化膜表面的腐蚀产

物对点蚀坑产生堵塞，阻碍了溶液中 Cl–进一步和基

体发生反应，阳极氧化膜表现为破坏—修复—破坏的

循环往复过程，即电偶腐蚀电流出现锯齿状波动。 

2）Cl–浓度对阳极氧化 5A06 铝合金的电偶腐蚀

速率有显著影响，电偶电流密度随着 Cl–浓度的变化

表现为 3.5%>5%>2%>6.5%>8%>0.5%。溶液中 Cl–既

可以促进铝合金阳极氧化膜的溶解，增加铝合金电偶

腐蚀的敏感性，也会降低溶液中溶解氧的浓度从而抑

制阳极反应发生。两种因素的综合作用，使电偶腐蚀

速率呈现出先增大后减小的变化趋势。 

3）当 Cl–质量分数为 3.5%时，阳极氧化 5A06

铝合金的腐蚀电流密度最大，为 16.56 μA/cm2，此时

阳极氧化膜表面的孔隙率最大，腐蚀最严重。 
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