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扫描微电极法原位测量 2024Al合金
表面微区 Cl - 浓度分布

林玉华 ,邵敏华 ,胡融刚 ,李　彦 ,杜荣归 ,林昌健 3

(固体表面物理化学国家重点实验点 ,厦门大学化学系 ,福建 厦门 361005)

摘要 :　应用自研制扫描微电极测量系统和扫描微 Ag/ AgCl复合电极 ,原位测量含 Cl - 溶液中 ,

2024 Al合金在其局部腐蚀发生发展过程中金属/溶液界面微区 Cl - 离子的浓度分布 ,考察金属/溶

液界面微区 Cl - 浓度分布对 Al合金表面局部腐蚀行为的影响 .结果表明 ,扫描 Ag/ AgCl探针可实

时跟踪腐蚀过程中金属表面氯离子浓度分布的动态行为.当 2024 Al合金浸渍于含 Cl - 溶液中 ,

Cl - 离子在 Al合金/溶液界面呈不均匀分布 ,Cl - 主要在第 2相颗粒和铝基交界区域发生优先吸附

和累积 ,从而促进局部腐蚀的发生和发展.
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在含有氯化物等侵蚀性介质环境中 ,2024 Al合金表面氧化膜因容易发生局部腐蚀而被破

坏.已有的研究表明 ,在 Cl - 离子的作用下 ,点蚀最先在金属间化合物颗粒或颗粒周围的 Al基

上发生[1 ] .金属表面微区 Cl - 的浓度分布是影响局部腐蚀发生 ,发展的重要因素 ,因此研究金

属/溶液界面的 Cl - 浓度分布对了解金属表面的微化学环境因素对局部腐蚀的影响以及探索

局部腐蚀过程机理都有着重要意义.

传统的电化学方法 ,如伏安法 ,交流阻抗法等均以整个电极作为研究对象 ,以电信号为激

励和检测手段 ,获得有关电极过程间接、平均的反应信息 ,这显然难以深入研究复杂的局部腐

蚀过程[2 ] .近年来 ,许多具有空间分辨度的原位和非原位技术[3～9 ]被用来研究金属局部腐蚀

发生发展过程的机理.扫描微电极技术可原位测量金属/溶液界面对腐蚀过程起关键作用的化

学物种的二维分布 ,有利于直接跟踪研究金属/溶液界面微化学环境的不均一性及其与材料表

面局部腐蚀破坏过程的内在关系.

1　实验原理和方法
1 . 1　微 Ag/ AgCl复合电极

Ag/ AgCl电极因其具有优良的电位响应特性 ,且化学稳定性好 ,易于制备 ,经常被用作参
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比电极和 Cl - 离子选择性电极 ,Ag/ AgCl的电极反应响应电位如下 :

　Ag + Cl - = AgCl + e (1)

　EAg/ AgCl = E0 - 2. 303 R T/ F log aCl
- (2)

式 (2)表明 ,当温度不变时 ,Ag/ AgCl电极电位取决于介质中 Cl - 的活度 ( aCl
- ) .对多数局

部腐蚀体系 ,若仅采用单个 Cl - 微电极在金属/溶液界面 (表面)进行扫描 ,测得的 Cl - 浓度将

会产生偏差.因为此时由 Ag/ AgCl电极测得的电位是溶液中 Cl - 浓度的响应电位与腐蚀电位

之和 ,如式 (3)所示 :

　Emeas = ECl
- + Ecorr (3)

当发生局部腐蚀时 ,电极表面不同位置的 Ecorr可能不相同 ,故仅以 Emeas表示真实的 ECl
-

将会产生较大的误差.若能在同一腐蚀点同步测量 Ecorr ,然后从中扣除 Emeas ,就可消除腐蚀电

位对 Ag/ AgCl电极电位测量值的影响[10 ] .根据这个原理 ,本文设计了复合型扫描微电极.该

微电极的性能很大程度上取决于玻璃毛细管尖端的形状和尺寸.本文选用的毛细管材为双管

型 ,内外径分别为 1 mm和 1. 5 mm ,经电热拉制法[11 ]制备成外径约为 20μm的玻璃毛细管.

　图 1　Ag丝针尖 (a)和复合型微 Cl - 电极 (b)结

构简图

　Fig. 1 　Schematic diagram of Ag probe (a) and

compound Cl - mincroelectrode(b)

另采用电化学腐蚀法制备 Ag 针尖状银丝 ,

其尖端直径约为 10μm. 方法如次 :将直径为 0. 3

mm ,长为 4 cm的 Ag丝一端向下浸入 1 mol/ L 硝

酸溶液约 2 mm ,以钨丝为辅助电极 ,由变压器调

节到给定电压进行腐蚀 ,所得 Ag 丝针尖的尖端

直径可达 10μm (形状如图 1a所示) ,经去离子水

和乙醇清洗后 ,在 0. 1 mol·L - 1 KCl- HCl 溶液中 ,

控制电流密度 0. 1 mA·cm - 2 ,阳极氯化 3 h (仪器

为 EG &G263A 型 Potentionstat/ Galvanostat ) . 取

出清洗后 ,在空气中老化一段时间备用.用作参比

电极的 Ag/ AgCl电极的制备方法基本相同 ,氯化

时间为 6 h.

将拉制好的玻璃双管于其中一管的尖端部分

注入 1 mol·L - 1 KCl琼脂 ,待琼脂凝固后再注入 1

mol·L - 1 KCl ,最后再将 Ag/ AgCl 参比电极插在

KCl溶液中 ;另将 Ag/ AgCl 微探针电极 ,插入玻

璃双管的另一管中 ,用环氧树脂密封玻璃毛细管

尖端部分 ,仅使该微电极的最尖端部分露出 ,此即

Cl - 敏感探针 ,该复合型扫描微电极的结构如图

1b所示.

用 AU TOLAB Potentionstat/ Galvanostat恒电位仪测量 Ag/ AgCl 微电极在一系列已知浓

度的 NaCl溶液中的响应电位 ,考察[ Cl - ]电位线性关系 ;并在测量开始之后约 20 s后向测量

系统快速添加饱和 NaCl溶液 ,使溶液中氯离子浓度发生突变 ,跟踪测量 Ag/ AgCl微电极电位

随时间的变化 ,考察 Ag/ AgCl微电极的电位 - 时间响应特性.测量过程保持磁力搅拌 ,参比电
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极为饱和甘汞电极 (SCE) .

1 . 2　实验材料

试验样品为厦门航空公司提供的 2024 - T3 Al合金 (成份 w % :4. 5 Cu ,2. 0 Mg ,0. 5 Fe ,

0. 8 Mn ,0. 8 Si) .试样经加工制成直径 8 mm ,高 3 mm的圆柱体 ,用环氧树脂封固在有机玻璃

电极套中 ,作为工作电极.样品经 300 # ,600 #和 800 #砂纸逐级打磨 ,再用 1μm Al2O3粉抛光至

镜面.用无水乙醇和去离子水超声波清洗后 ,置于干燥器中备用.

在两片 5 mm×5 mm×5 mm的 2024- T3 Al合金片之间夹入一片 5 mm×5 mm×0. 1 mm

Cu薄片 (纯度为 99. 99 %) ,用微量导电胶粘接 ,机械压紧后 ,封固在有机玻璃套中.此处 ,Al合

金片和 Cu薄片的预处理步骤同上.制得的 Al/ Cu电极用于模拟 Al/ Cu电偶腐蚀体系.

1 . 3　Al合金表面微区 Cl - 分布测试
将制备好的试样套封在有机玻璃套内制成电解池 ,水平固定于微区电位测量系统的样品

台上[11 ] .扫描微电极垂直固定在样品上方 ,借助光学显微镜仔细调节电极和样品的位置 ,使微

电极尖端和样品表面距离约 10μm左右.用注射器加入 0. 01 mol·L - 1NaCl后 ,即可进行微区

Cl - 浓度分布的扫描测量.样品表面的扫描范围在 4 mm×4 mm之内 ,每 10 min扫描测量一

次 ,实验温度为室温 (25±2℃) .

2　结果与讨论

　图 2　Ag/ AgCl微电极在不同浓度的 NaCl溶液中

的 log[ Cl - ]～ E响应曲线

　Fig. 2 　Calibration curve of log [ Cl - ]～ E for Ag/

AgCl microelectrode in different concentra2
tion of NaCl solution

2 . 1　Ag/ AgCl微电极的电位响应性能

图 2示出 Ag/ AgCl 微电极电位的响应曲

线.如图可见 ,在氯离子浓度为 0. 1～0. 001

mol·L - 1的溶液中 ,微电极电位和 Cl - 浓度对

数呈良好的线性关系 ,线性响应范围完全可以

满足 Cl - 浓度分布测量的需要.

图 3给出 Ag/ AgCl 微电极电位的时间响

应曲线.图中 ,曲线 a 代表 E～ t 关系 , b 是 a

的一阶导数曲线.如图可见 ,在加入饱和 NaCl

溶液之前后 ,曲线 a 和 b都出现两段平台 ,其

中 ,曲线 b的平台出现在△E/ △t = 0处 ,说明

Ag/ AgCl微电极的电位对氯离子浓度的响应

稳定.但在饱和 NaCl 溶液的加入瞬间 , E～ t

曲线电位发生突降 ,幅度大于 180mV. 而其

△E/ △t～ t 的曲线则出现一个尖峰 ,最大值

可超过 200 mV·s - 1 ,突变时间约为 3 s (其中

包括倒入溶液时间) .由此可见 Ag/ AgCl微电极响应速度极快 ,能够很灵敏地跟踪溶液中氯离

子浓度的变化 ,可满足原位测量金属表面 Cl - 浓度动态分布的要求.
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　图 3　Ag/ AgCl微电极的电位～时间曲线 (a)及其一阶

导数曲线 (b)

　Fig. 3 　Time dependence of the potential of Ag/ AgCl mi2
croelectrode(a) ,and its first differentitae(b)

2 . 2　Al/ Cu表面微区 Cl - 分布
已有研究表明[12 ,13 ] ,2024 Al合金中

图 4　在 0. 01 mol/ L NaCl溶液中 Al/ Cu表面微区 Cl - 浓度分布

Fig. 4　Micro area distribution of Cl - ions on the surface of Al/ Cu sample in 0. 01 mol. . L - 1 NaCl

第 2 相颗粒主要有两类 ,一是 Al- Cu- Mg

(主要是 Al2CuMg相) ,另一为 Al- Cu- Fe-

Mn. 2024 Al的微点腐蚀和第 2相颗粒密

切相关 ,特别是 Al2 CuMg 颗粒 ( S相)对

2024 Al的腐蚀行为影响尤为突出. S相

颗粒比 Al 合金基体活泼而优先溶解.但

在腐蚀初始时刻 ,并非整个 S相颗粒都溶

解 ,而是 S相中活性元素 Mg 优先溶解 ,

留下富含 Cu的残留颗粒.这种残留颗粒

的电化学活性比 Al基体弱 ,可成为阴极 ,

使得其周围的 Al 合金基体发生溶解.对

所有的第 2相颗粒 ,不管其起始状态是作

为阳极还是阴极 ,最终都会起阴极作用而

加速合金基体的溶解. 在 2024 Al 合金

中 ,富含 Cu的残留颗粒将作为局部腐蚀的阴极区 ,起着促使其周围Al合金基体发生局部腐蚀

的作用.

为了进一步探明 Al2CuMg第 2相颗粒在 2024 Al局部腐蚀过程中的作用机理 ,图 4示出

使用扫描微 Cl - 电极原位测量. Al/ Cu电偶模拟体系在 0. 01 mol·L - 1NaCl溶液中其表面 Cl -

离子浓度分布随时间变化.由图可见 ,当 Al/ Cu样品刚浸入溶液时 ,Al/ Cu合金/溶液界面的

Cl -浓度即呈不均匀分布.由于铝和铜的偶接 ,形成强电偶电池 ,铜为阴极 ,不受腐蚀 ,溶液中

的 Cl - 也不会在 Cu阴极区吸附 ,累积 ,所以 Cu/溶液界面处[ Cl - ]基本接近或低于本体溶液中

的 Cl - 浓度.在 Al/ Cu电偶电池中 ,铝为阳极 ,遭受腐蚀 ,腐蚀电流从阳极区流向 Cu阴极区.由

于溶液电阻的作用 ,电偶腐蚀的活性区主要集中在 Al/ Cu偶接线附近的阳极区 ,Cl - 优先在该

区域迁移 ,吸附 ,累积 ,使得局部 Cl - 浓度增加 ,促进局部腐蚀的发生 ,发展.图 5是根据实验结

果 ,对应铝/铜电偶电池一维扫描的 Cl - 浓度分布示意图 ,据此即能说明典型的电偶腐蚀现象.
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　图 5　在 0. 01 mol/ L NaCl溶液中Al/ Cu表

面一维 Cl - 浓度分布示意图

　Fig. 5 　Schematic image of one dimension

distribution for [ Cl - ] on the Al/ Cu

surface in 0. 01 mol/ L NaCl

随着时间延长 ,Cl - 浓度增加 ,局部腐蚀加剧. 30 min

后 ,腐蚀区的 - log [ Cl - ]降低到 1. 78 (图 4c) .之后 ,

局部腐蚀向均匀腐蚀发展 ,活性点 Cl - 浓度由于扩散

而有所降低 ,约 120 min后达到一个较为稳定的值.

由于电偶的作用 ,Cl - 总是在电偶腐蚀活性最强的区

域优先吸附 ,累积 ,导致局部腐蚀发生 ,发展.实验还

发现 ,由于铝和铜的偶接处微缝隙腐蚀的共同作用 ,

在微小的阳极区 Cl - 浓度分布也不均匀 ,阳极区内不

同位置的腐蚀速度不同.随着时间延长 ,在电偶腐蚀

和缝隙腐蚀共同作用下 ,发生缝隙腐蚀的区域内溶

液局部酸化[14 ] ,Cl - 浓度增加 ,局部腐蚀可能进一步

发展.

2 . 3　2024 Al合金表面微区 Cl - 分布
图 6给出 2024 Al合金样品在 0. 01 mol/ LNaCl

溶液中表面 Cl - 浓度随时间变化的分布.同样可以看到 ,当试样刚浸入溶液 (0 min)时 ,Al合金

表面 Cl - 分布即呈不均匀分布 ,对某些区域 (阴极区) ,其 - log[ Cl - ]低于本体溶液的浓度对数

值 (2. 00) ,而在阳极区 ,则 Cl - 浓度远高于其它部位 (图 6a) ,表明此时本体溶液中的 Cl - 发生

了向阳极区界面迁移 ,吸附 ,累积的过程.随着时间的延长 ,在 2024 Al 合金表面活性点位置

Cl - 浓度不断增加 ,局部腐蚀随之持续发展 ,当样品浸渍 1 h 后 - log[ Cl - ]最低达到 1. 90 (图

7c) .此后 ,随浸渍时间的延长 ,产生微点腐蚀的活性点也不断地发展和变化.实验还发现 ,此过

程中有些阳极活性点随着时间的延长而发展 ,有些则自行消失或腐蚀活性降低.以上表明 ,对

2024 Al合金 ,第 2相颗粒与其周围的 Al基形成微腐蚀电偶 ,介质环境中的 Cl - 在微电偶腐蚀

活性最强的区域优先吸附 ,积累 ,是该合金微点腐蚀和微缝隙腐蚀发生和发展的关键性物种.

图 6　在 0. 01 mol/ L NaCl溶液中 Al 2024的微区 Cl - 分布

Fig. 6　Micro area distribution of Cl - ions on the surface of 2024-Al alloy in 0. 01 mol·L - 1 NaCl

扫描微电极实验表明 ,合金表面微区 Cl - 的不均匀分布是影响微点腐蚀发生发展的重要

因素.其过程是 Cl - 优先在与第 2相颗粒有关的活性点上吸附 ,积累 ,引起 2024 Al合金发生点

蚀或缝隙腐蚀 ,腐蚀溶解的金属离子必然进一步发生水解 :
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　Al Al3 + + 3e - (4)

　Al3 + + 3H2O Al (OH) 3 + 3H + (5)

受腐蚀孔内或缝隙几何形状的限制 ,因腐蚀而生成的阳离子难以扩散到本体溶液中 ,使得

腐蚀孔内阳离子浓度增加 ,氯离子向闭塞的腐蚀孔内或缝隙内迁移以维持电中性.导致因氯离

子浓度的增加 ,致使腐蚀环境恶化 ,进一步加速了微点腐蚀或缝隙腐蚀的发展.

3　结　论
1) 研制了由 Al/ AgCl参比电极和 Cl - 选择电极组成的复合型扫描微电极 ,该电极具有电

位～Cl - 浓度线性关系良好 ,响应时间快速 ,化学稳定性好等优点.

2) 复合型扫描微 Cl - 电极 ( SMRE)技术可在一定的时间和空间分辨度上原位测量 2024

Al发生局部腐蚀早期的表面微区 Cl - 浓度分布.

3)局部腐蚀发生时 ,金属/溶液界面的 Cl - 是不均匀分布的. Cl - 优先在 2024 Al合金的第

2相颗粒及其周围阳极活性区吸附积累 ,导致局部腐蚀的发生发展.

4)对 Al/ Cu电偶腐蚀体系 ,Cl - 优先在与 Cu相接触的 Al基表面吸附、累积 ,局部 Cl - 浓度

的增加 ,可导致 Al/ Cu界面起阳极作用而发生局部腐蚀 ,而 Cu则为阴极.随着时间延长 ,在微

电偶腐蚀和微缝隙腐蚀的共同作用下 ,Cl - 浓度继续增加 ,局部腐蚀进一步发展.

Fabrication of Scanning Micro Cl - Probe and in Situ Imaging
of Cl - at the Interface of 2024 Al Aloy/ Solution

L IN Yu- Hua ,SHAO Min- Hua ,HU Rong- Gang ,
L I Yan ,DU Rong- Gui ,L IN Chang-Jian 3

( S tate Key L aboratory f or Physical Chemist ry of Solid S urf aces ,

Depart ment of Chemist ry Xiamen U niversity , Xiamen 361005)

Abstract :Micro combination Ag/ AgCl electrode with a tip measuring tens micron in diameter

was fabricated. The probe satisfied in situ imaging of Cl - dist ribution at metal surface in chloride

solution because of its excellent linearity between potential and Cl - concentration , rapid response ,

good stability and selectivity. With the aid of the home made Micro Electrode Scanning system

and scanning Cl - probe , the effect of the [ Cl - ] at 2024-Al/ solution interface on localized corro2
sion process was investigated. It was demonstated directly that Cl - ion in solution immigrated to2
ward , then adsorbed preferentially and accumulated at the junction between the Al- Cu- Mg sec2
ondary phase and Al matrix , the uneven dist ribution of Cl - accelerated the initiation and develop2
ment of localized corrosion of 2024-al alloy in Cl - containing solution.

Key words :Al alloy ,Localized corrosion ,Chloride ions dist ribution ,Combination Cl - micro2
electrode
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