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铝在红沿河核电厂地区的初期大气腐蚀表征

谢陈平1，王振尧2，魏伟1，汪川2

（1. 深圳中广核工程设计有限公司 红沿河核电项目部，辽宁 大连 116319；

2. 中国科学院金属研究所，沈阳 110016）

摘要：目的 研究铝在辽宁红沿河核电厂地区的初期大气腐蚀行为。方法 按GB/T 6464—1997，

将制备好的试样在红沿河核电厂进行大气暴露试验，利用XRD，FTIR，SEM分析技术, 对试验6个

月和10个月的试样进行腐蚀产物观察与分析。结果 铝在红沿河大气暴露腐蚀6个月和10个月样

品表面均布满了点蚀坑、腐蚀产物及沉积物，腐蚀产物主要为Al2O3，AlOOH以及一些含氯和含硫

的铝盐。腐蚀产物都较疏松，上下表面均有龟裂纹，相邻较近的点蚀坑已相互连接。随腐蚀时间

延长，点蚀坑变深变大，朝地面点蚀坑深度已达上百微米。结论 铝在红沿河核电厂大气环境中腐

蚀以点蚀为主要特征，其腐蚀比普通大气环境中的严重，朝地面的腐蚀比朝天面严重，大气中氯离

子及SO2参与铝的腐蚀过程并起促进作用。
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ABSTRACT：Objective To study the characterization of early corrosion products of aluminium exposed to the
atmosphere in the Hongyanhe nuclear power plant. Methods The samples were prepared and exposed to the
atmosphere in Hongyanhe nuclear power plant according to the GB/T6464—1997. The corrosion products on the
samples tested at 6 months and 10 months were observed and analyzed by means of SEM, XRD and FTIR techniques.
Results There were corrosion pits and corrosion products and aggradations on the surface of the samples exposed for 6
and 10 months. The corrosion products were mainly Al2O3, AlOOH and aluminium salts containing chlorine and sulphur.
The products were loosened with cracks on the upper and lower surfaces and pits near to each other were connected. The
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corrosion pits became larger and deeper over testing time, and the depth on the earthward (downward) surface reached
up to hundreds of microns. Conclusion Corrosion of aluminium in the atmosphere in the Hongheyan nuclear power
plant was mainly characterized by corrosion pits which was severer than in the normal atmosphere and the corrosion on
the earthward surface was severer than on the upward surface. The synergic effect of SO2 and Cl- played an important
role in promoting corrosion process of aluminium.
KEY WORDS：atmospheric corrosion；aluminium；nuclear power plant；SO2；Cl-

铝具有密度轻、比强度大等性能，在交通、能源、

食品、电子、特别是航空工业都有广泛的应用[1—2]。铝

的电极电位较低，其耐蚀性在很大程度上取决于氧化

膜的特性，凡能改善氧化膜致密性、增加氧化膜厚度、

提高氧化膜绝缘性的因素都有助于铝及其合金抗蚀

性能的提高[3—5]。虽然从热力学方面来看，铝是最活泼

的金属之一，但在许多氧化性介质、水、大气、部分中

性溶液和许多弱酸性介质中，铝表面能形成一层连续

致密的氧化膜，当它遭到破坏后又会很快修复，故能

对铝基体起到较好的保护作用[6—8]。在一般大气环境

中[9—14]，铝具有良好的抗大气腐蚀性能，通常可以在

没有保护的情况下长期地使用。初始阶段铝腐蚀速

度较快，大致经过6个月到2年后，其腐蚀速度趋于

平稳。铝在不同环境或不同地区的大气腐蚀行为相

差很大[15—16]，在乡村大气中，铝的腐蚀不明显，仅表面

发暗；在海洋大气中会很快失去光泽变得暗淡无光，

氯离子等活性阴离子对促进铝腐蚀具有独特的作用；

在大多数工业地区，铝表面会很快变暗发生腐蚀。

红沿河核电厂位于辽宁省瓦房店市西端渤海辽

东湾，北、西、南三面临海，东侧与陆地接壤，属季风性

大陆性气候，同时具有海洋性气候特点。从前期的现

场大气环境监测结果了解到，红沿河核电厂地区大气

中SO2，Cl-离子浓度较高，而且空气湿度比较大，金属

材料的腐蚀相对比较严重[17—18]。目前关于红沿河核电

厂这种特有大气环境及其对铝腐蚀影响研究还十分

缺乏，因此开展这方面研究是现实发展的迫切需求。

1 实验

试样由L4铝板材加工而成，其化学组成（质量分

数，%）为：Fe 0.35，Si 0.40，Cu 0.05，其余为Al。测失重

样品尺寸为100 mm×50 mm×2 mm ，锈层分析样品

尺寸为10 mm×10 mm×2 mm，所有样品经丙酮除油，

酒精脱水后置于干燥器中。24 h后用分析天平对失重

试样进行称量，精确至0.1 mg。按GB/T 6464—1997，

将制备好的试样在红沿河核电厂进行大气暴露试验，

如图1所示。按不同试验周期进行取样分析，每组取3

片试样测定腐蚀质量损失值。采用50 mL磷酸H3PO4

和20 g三氧化铬再加入蒸馏水配成1000 mL溶液，加

热至80 ℃浸泡试样3~5 min，去除腐蚀产物，然后用蒸

馏水清洗，酒精脱水，吹干。

使用FEI Company Model XL30 ESEM FEG环境扫

描电子显微镜、Magna-560型傅里叶红外变换光谱仪

（测量范围为 400～4000 cm-1，精度为 8 cm-1）以及

PW1700型X射线衍射仪（扫描速度为2°/min，扫描范

围2θ角为15°～85°）对腐蚀产物进行观察与分析。

2 实验结果与讨论

2.1 表面腐蚀形貌

铝在红沿河大气暴露腐蚀6个月和10个月的宏

观形貌如图2所示。可以看到，样品表面均分布了很

多点蚀坑、腐蚀产物及沉积物。暴露6个月的试样表

出现少量絮状灰白斑，但大部分区域还保持一定的金

属光亮。延长至10个月，样品表面絮状灰白斑增多、

发黄，而同一周期试样的朝天面颜色相对明亮，朝地

面暗淡。这与朝天面润湿时间短、腐蚀产物及沉积物

容易被雨水冲刷等有关。

铝在红沿河大气暴露腐蚀6个月和10个月的微观

形貌分别如图3和图4所示。从微观形貌看，腐蚀产物

都较疏松，上下表面均有龟裂纹，并发现相邻较近的点

蚀坑已相互连接，成为一个整体，而且下表面裂纹较上

表面更多。说明下表面因为缺少光照，润湿时间更长，

图1 红沿河核电厂大气暴露实验现场

Fig.1 Atmospheric exposure test site in the Hongyanhe nuclear

power plant
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从而腐蚀更严重，但尚未出现腐蚀产物剥落。

2.2 锈层截面形貌

铝在红沿河大气中暴露不同周期的截面形貌如

图5所示，左侧是铝基体，右侧是腐蚀产物层。从图5

可见明显的腐蚀坑，随时间延长，点蚀坑变深变大，朝

地面点蚀坑深度可达上百微米，并且还有进一步扩展

的趋势。点蚀作为铝的主要腐蚀形式，严重影响了铝

的使用寿命。一般情况下，点蚀坑直径等于或小于它

的深度，只有几十微米，分散或密集分布在金属表面

上，孔口多被腐蚀产物所覆盖。点蚀形貌也分多种，

有窄深形、椭圆形、宽浅形、水平型和垂直形等。关于

蚀孔成核的原因现有以下两种说法。

1）点蚀发生是由于氯离子和氧竞争吸附所造成

的，当金属表面上氧的吸附点被氯离子所替代时，点

蚀就发生了。其原因是氯离子选择性吸附在氧化膜

表面阴离子晶格周围，置换了水分子，氯离子就有一

定几率和氧化膜中的阳离子形成络合物（可溶性氯化

图2 铝在红沿河大气腐蚀6和10个月的朝天面与朝地面的宏

观形貌

Fig.2 Macro morphology on upward (a,c) and downward surfaces (b,

d) of the samples exposed to the Hongyanhe atmosphere for

6 months (a,b) and 10 months (c,d)

图3 铝在红沿河大气暴露6个月朝天面（a,b）与朝地面（c,d）的

微观形貌

Fig.3 SEM morphology on upward (a,b) and downward surfaces (c,

d) of the samples exposed to the Hongyanhe atmosphere for

6 months

图4 铝在红沿河大气暴露10个月朝天面（a,b）与朝地面（c,d）

的微观形貌

Fig.4 SEM morphology on upward (a,b) and downward surfaces (c,

d) of the samples exposed to the Hongyanhe atmosphere for

10 months

图5 铝在红沿河大气中暴露不同周期的截面形貌

Fig.5 Cross-section SEM morphology of the samples exposed to

the Hongyanhe atmosphere for 6 months (a,b) and 10

months (c,d)
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物），促使金属离子溶入溶液中，在新露出的金属特定

点上生成小蚀坑，成为点蚀核。

2）氯离子半径小，可穿过钝化膜进入膜内，产生

强烈的导电感应离子，使膜在特定点上维持高的电流

密度并使阳离子杂乱移动，当膜-溶液界面的电场达

到某一临界值时，就发生点蚀。

点蚀的发展机理则是蚀孔内发生的自催化过程：

在蚀孔内部，孔蚀不断向金属深处腐蚀，氯离子向孔

内迁移而富集，铝离子的水化使孔内溶液酸化，使致

钝电位升高，并使再钝化过程受到抑制。由于点蚀一

发生，点蚀孔底部金属铝便发生溶解，如果是在含氯

离子的水溶液中，则阴极为吸氧反应（蚀孔外表面），

孔内氧浓度下降而孔外富氧形成氧浓差电池。孔内

金属不断增加，在孔蚀电池产生的电场作用下，蚀孔

外阴离子（Cl-）不断向孔内迁移、富集，孔内氯离子浓

度升高。同时由于孔内金属离子浓度的升高并发生

水解：Al3++H2O+Cl-→H++AlOHCl+，结果使孔内溶液氢

离子浓度升高，pH值降低，溶液酸化，相当于使蚀孔内

金属处于HCl介质中，处于活化溶解状态。水解产生

的氢离子和孔内的氯离子又促使蚀孔侧壁的铝继续

溶解，发生自催化反应：Al+3H++2Cl-→3/2H2+AlCl2+。

孔内盐溶液的高导电性，使闭塞电池的内阻很

低，腐蚀不断发展。由于孔内浓盐溶液中氧的溶解度

很低，又加上扩散困难，使得闭塞电池局部供氧收到

限制。所有这些，阻碍了孔内金属的再钝化，使孔内

金属处于活化状态。蚀孔口形成了氢氧化铝腐蚀产

物沉积层，阻碍了扩散和对流，使孔内溶液得不到稀

释，从而造成了上述电池效应。

2.3 腐蚀产物分析

对铝在红沿河大气中10个月的腐蚀产物进行

XRD衍射分析如图6所示，结果表明：腐蚀产物主要为

Al2O3，AlOOH以及一些含氯和含硫酸根的盐。在含硫

污染的海洋大气中，海盐粒子和SO2参与了腐蚀反应。

由于试样表面腐蚀以点蚀为主要特征，附着的腐蚀产

物较少，并且表面还沉积较多的沙土（检测到SiO2）。铝

在红沿河大气中暴露10个月的朝天和朝地面的腐蚀产

物红外光谱（FTIR）如图7所示，结果表明：朝天和朝地

面的腐蚀产物基本是相同的，主要是Al2O3，AlOOH以

及一些含氯和含硫酸根的盐，进一步证明了红沿河大

气中的氯和硫参与了铝的大气腐蚀过程。

2.4 大气腐蚀机理

从上述铝大气腐蚀的表面与截面形貌分析可

知，在红沿河核电厂铝的初期大气腐蚀是严重的，其

10个月实测腐蚀率达到1.6 μm/a，还表现为突出的

点蚀特征，其点蚀最大深度超过100 μm。通常情

况，铝的表面氧化膜是其具有耐大气腐蚀性的主要

原因，致密氧化膜在室温的大气中就可以迅速生成，

厚度为2.5~5 nm。在湿环境中，铝表面上的氧化膜是

复式的，靠铝基体的一面为纯氧化物，而外层则为羟

基化合物。氧化膜在大气环境中具有自修复功能，

若有水存在或者暴露在大气中几个月以后，最初形

成的γ-Al2O3的外层转变为薄层γ-AlOOH，随后在

γ-AlOOH上又会覆盖上一层Al（OH）3。从铝-水体

系的电位-pH图可知，Al（OH）3在较大的pH范围内

都会保持稳定，Al（OH）3从 pH=4开始溶解。当pH=

图6 铝在红沿河地区大气中暴露10个月的朝天面与朝地面腐

蚀产物的XRD谱

Fig.6 XRD patterns of the corrosion products on upward and

downward surfaces of the samples exposed to the Hongyan-

he atmosphere for 10 months

图7 铝在红沿河地区大气中暴露10个月的朝天面与朝地面腐

蚀产物的FTIR谱

Fig.7 FTIR patterns of the rust on upward and downward surface

of the specimens exposed to Hongyanhe atmosphere for 10

months
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2.4时，认为其会完全溶解。铝的大气腐蚀与环境大

气的相对湿度、温度、降水量（酸度）以及污染物（如

SO2，Cl-）浓度密切相关。暴露在大气中的铝表面可

分为三层：铝及其氧化物，腐蚀产物层和大气污染物

形成的污染物层或薄液膜。

在海洋大气环境中，氯离子是引起铝大气腐蚀

的重要原因，由于铝的氯化物具有可溶性，在户外暴

露的铝表面上没有大量的氯化物层存在，只有少量

的氯离子进入腐蚀产物层。Cl-通过竞争吸附，逐渐

取代Al（OH）3表面上的OH-生成AlCl3。

Al（OH）3+Cl-→Al（OH）2Cl+OH-

Al（OH）2Cl+Cl-→Al（OH）Cl2+OH-

Al（OH）Cl2+Cl-→AlCl3+OH-

在含硫污染的大气环境中，SO2 对铝的大气腐

蚀历程大致分为三个阶段：SO2吸附在铝表面和在

液膜下的溶解和水化，生成 HSO3
-，HSO3

-被进一步

氧化成SO4
2-，最后 SO4

2-同 Al3+生成非晶态的硫酸铝

化合物。

SO2（g）→SO2（aq）+H2O→HSO3
-

HSO3
-+H2O2→HSO4

-+H2O

HSO3
-+O3→HSO4

-+O2

HSO3
-+[O]→HSO4

-（Fe，Mn）

HSO4
-→H++SO4

2-

x（Al3+）+y（SO4
2-）+z（OH-）→Alx（SO4）y（OH）z

可见，HSO3
-和Cl-都可促进铝合金的腐蚀，在受到

SO2污染的海洋大气环境中，当两者同时存在时，会产

生协同作用。点蚀的产生与腐蚀介质中活性阴离子

（尤其是Cl-）的存在密切相关。当介质中存在活性阴

离子时，平衡被破坏，使溶解占优势。Al3+从金属晶格

溶解下来，与液层中的阴离子形成离子对，达到饱和

后析出形成固体产物。固体产物的形核和长大一般

首先在界面的各种缺陷处，然后扩展到整个表面，直

至最后覆盖整个界面。此后，腐蚀产物层的物理性质

对反应物和产物的传质产生较大的影响，一定条件下

会部分溶解于液膜中，同时新的腐蚀产物也会不断生

成。因为腐蚀产物和基体金属不同，可能是具有晶格

结构的化合物，或者是无定形的混合物。在距界面层

的距离不同，腐蚀产物的成分和结构也会存在差异，

当腐蚀产物达到一定厚度，经历多次的干湿交替和温

度变化后，在界面处会产生应力，从而导致韧性较差

的腐蚀产物剥落下来。在红沿河的含硫污染海洋大

气环境下，由于大气中氯离子及SO2含量相对较高，对

纯铝的协同加速腐蚀作用更为明显，从而造成了纯铝

的腐蚀率远高于普通大气环境。

3 结论

铝在红沿河核电厂大气环境中腐蚀以点蚀为主

要特征，其腐蚀比普通大气环境中的严重，朝地面的

腐蚀比朝天面严重。铝在红沿河核电厂大气环境中

的主要腐蚀产物含有氯及硫元素，说明大气中氯离子

及SO2参与铝的腐蚀过程并起促进作用。
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