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无机盐沉积下 7B04铝合金表面微液滴形成研究
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摘要: 采用环境扫描电镜模拟潮湿环境, 实时观察水汽在沉积 NaC ,l Na2 SO4, N aNO3的 7B04铝合金表面上的凝聚

过程, 研究不同温度下三种无机盐对铝合金表面微液滴形成的影响。结果表明, 沉积无机盐的铝合金表面比洁净

表面更易形成微液滴, 诱发大气腐蚀的发生; 同种盐沉积时合金表面形成微液滴的临界水汽压力随温度的升高而

增大, 而临界相对湿度降低;在研究的温度区间内 ( 2~ 10e ), 同温度下 NaC l沉积时形成微液滴的临界相对湿度最

小, 最易为大气腐蚀发生创造条件, N aNO3次之, N a2 SO4最大。
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  金属材料与所处自然大气环境间因气候或环境

因素的作用而引起的金属变质、甚至破坏的现象称

为金属的大气腐蚀。在清洁的大气中, 普通金属在

室温下产生不可见的氧化物膜,这种腐蚀速率小,破

坏性也小,它主要是由纯化学作用引起的。当金属

表面存在盐粒或灰尘, 并且水汽超过某一最小值

(临界相对湿度 )时,由于附着于金属表面的盐粒吸

附空气中的水分,在金属表面形成一层薄的电解质

液膜。

王佳用 Ke lv in探头电位分布测量技术研究了

无机盐微粒沉积在大气腐蚀的发生与发展过程中的

作用, 其结果表明,无机盐沉积诱发大气腐蚀的必要

条件是环境相对湿度大于该无机盐与其饱和溶液平

衡的相对湿度,只有在这种条件下,无机盐微粒能够

吸收环境中的水汽,在金属表面形成薄电解质膜层,

从而开始大气腐蚀过程
[ 1]

,文献
[ 2 ~ 8 ]
也表明,在一定

的相对湿度下,大气中的水汽在金属表面上凝聚或

吸附成水膜是造成金属大气腐蚀的主要原因之一。

环境扫描电镜可以在一定的范围内调节样品表

面的压力、温度或湿度,无需对含水、非导电、

被污染的样品进行任何处理就可以实现高分辨动态

观察。本研究采用环境扫描电镜模拟潮湿环境, 实

时观察水汽在沉积 N aC ,l N aNO3, N a2 SO4的 7B04铝

合金表面上的凝聚过程, 研究不同温度下三种无机

盐对铝合金表面微液滴形成的影响, 确定其诱发金

属大气腐蚀的临界相对湿度。

1 实验方法

实验材料选用 7B04铝合金, 化学成分见表 1,

试样尺寸 15mm @ 15mm @ 5mm, 试样表面用砂纸逐

级抛光后,用去离子水、无水乙醇冲洗。将分析纯试

剂 NaC ,l Na2 SO4, NaNO 3用研钵研碎,并将其散落在

试样表面。

用 FE I Q uanta600型环境扫描电镜模拟大气环

境, 分别在 10e , 6e 和 2e 下, 通过调节样品室的压

力, 改变样品附近的相对湿度,实时观察水汽在沉积

NaC ,l NaNO3, N a2 SO4的 7B04铝合金表面上的凝聚

过程。

表 1 7B04铝合金化学成分 (质量分数 /% )

Tab le 1 E lem ent contents of 7B04 a lum inum alloy( m ass fraction / % )

Cu M g M n Fe S i Zn C r T i N i A l

1. 4~ 2. 0 1. 8~ 2. 8 0. 2~ 0. 6 0. 05~ 0. 25 [ 0. 10 5. 0~ 6. 5 0. 1~ 0. 25 [ 0. 05 [ 0. 1 Ba.l
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2 实验结果与讨论

2. 1 NaCl微粒沉积下 7B04铝合金表面微液滴形

成过程

图 1为 10e 下, NaC l颗粒沉积时铝合金表面微

液滴的凝聚过程, 样品室水汽压力 800Pa时, N aC l

颗粒以结晶态形式存在, 铝合金表面无微液滴 (图

1a) ;水汽压力增加至 960Pa时, 小尺寸颗粒 A, B等

首先吸收水分凝聚 (图 1b ); 压力继续增加至

975Pa,其余尺寸颗粒边缘变模糊, 标志其开始吸湿

溶解 (图 1c) ;样品室压力增加, NaC l颗粒继续溶解

(图 1d); 水汽压力增至 998Pa, N aC l颗粒溶解, 铝合

金表面形成微液滴,并且微液滴尺寸随时间推移变

大 (图 1e, f)。

从图 1可知, 10e 下, 当水汽压力达临界值

998Pa时,铝合金表面形成许多微液滴, 且微液滴面

积逐渐增加,趋于在表面形成液膜。此时,无机盐颗

粒吸收水分后以无机盐所在位置为中心的区域金属

表面形成了饱和电解质液层并逐步向外扩展, 电解

质液层中的阴离子和阳离子根据各自的性质趋向不

同区域,发展为不均匀离子分布
[ 1]

, 离子分布的变

化改变了金属的点位分布,导致了大气腐蚀的发生。

在 6e , 2e 时铝合金表面微液滴形成过程相

似, 见图 2,图 3。其临界水汽压力分别为 772Pa和

605Pa。
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图 3 2e 下沉积 NaC l颗粒的 7B04铝合金表面微液滴形成过程  ( a) 580Pa; ( b) 595Pa; ( c) 605Pa

F ig. 3 Them icro-drop lets form ing on the surface of 7B04 a lum inum a lloy deposited by NaC l partic les, 2e

( a) 580Pa; ( b) 595Pa; ( c) 605Pa

  根据不同温度下饱和水蒸气压数值, 将水汽压

值变换为相对湿度数据 (表 2), 在 10e , 6e 和 2e

下,沉积 N aC l颗粒的 7B04铝合金表面微液滴形成

的临界相对湿度分别为 81. 3%, 82. 6%和 85. 7%。

由表 2可知,随着温度的增加,铝合金表面形成微液

滴的水汽压增大,但相对湿度降低。

表 2 不同温度下微液滴形成临界相对湿度

Table 2 The cr itica l re lative hum id ity of m icro-droplets

form ing at d ifferen t temperature

Temperature /

e

Satura ted vapo r

pressure /Pa

Cr itica l vapo r

pressure /Pa

C ritical re la tive

hum idity /%

10 1227. 8 998 81. 3

6 935. 0 772 82. 6

2 705. 8 605 85. 7

2. 2 NaNO3微粒沉积下 7B04铝合金表面微液滴

形成过程

对 NaNO3微粒沉积下 7B04铝合金表面微液滴

形成进行模拟 (见图 4) ,在 10e , 6e 和 2e 下,沉积

NaNO3颗粒的 7B04铝合金表面微液滴形成的临界

水汽压力分别为 1010Pa, 789Pa, 637Pa;临界相对湿

度分别为 82. 3%, 84. 4%和 90. 3%。随着温度的升

高, 其临界水汽压力增加,临界相对湿度降低。

2. 3 Na2 SO4微粒沉积下 7B04铝合金表面微液滴

形成过程

图 5为 Na2 SO4微粒沉积下 7B04铝合金表面微

液滴形成过程模拟, 在 10e , 6e 和 2e 下, 沉积

Na2 SO4颗粒的 7B04铝合金表面微液滴形成的临界

图 4 沉积 NaNO 3颗粒的 7B04铝合金表面微液滴形成过程  ( a) 10e /980Pa; ( b) 10e /1010Pa;

( c) 6e /700Pa; ( d) 6e /789Pa; ( e) 2e /500Pa; ( f) 2e /637Pa

F ig. 4 Them icro-drop le ts form ing on the surface of 7B04 a lum inum alloy deposited by NaNO 3 particles ( a) 10e /980Pa;

( b) 10e /1010Pa; ( c) 6e /700Pa; ( d) 6e /789Pa; ( e) 2e /500Pa; ( f) 2e /637Pa
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水汽压力分别为 1170Pa, 915Pa和 720Pa, 临界相对

湿度分别为 95. 3%, 97. 9%和 100%。同样,临界水

汽压和临界相对湿度与 N aC ,l N aNO3变化趋势一

致。

图 5 沉积 Na2 SO4颗粒的 7B04铝合金表面微液滴形成过程  ( a) 10e /900Pa; ( b) 10e /1170Pa;

( c) 6e /750Pa; ( d) 6e /915Pa; ( e) 2e /660Pa; ( f) 2e /720Pa

F ig. 5 Them icro-drop le ts fo rm ing on the surface of 7B04 a lum inum alloy deposited by Na2 SO4 particles ( a) 10e /900Pa;

( b) 10e /1170Pa; ( c) 6e /750Pa; ( d) 6e /915Pa; ( e) 2e /660Pa; ( f) 2e /720Pa

2. 4 分析讨论

大气腐蚀涉及的是一个影响因素众多的极少量

液相和大量固相、气相共存的多相体系。其中环境

相对湿度和固体沉积物的性质是两个重要的参数。

图 6为三种无机盐沉积时铝合金表面在 2e ,

6e , 10e 时微液滴形成的临界相对湿度曲线。图 6

显示 NaC l沉积时临界相对湿度最小,最易促成铝合

金表面微液滴的形成, N aNO 3次之, Na2 SO4最大;当

温度升高时,临界相对湿度均呈下降趋势,表明温度

升高, 金属表面越易发生大气腐蚀。

与微液滴形成的临界相对湿度随温度的变化趋

势鲜见报道,本研究对三种无机盐数据采用简单的

直线拟合, 外推至 20e , 可得 20e 时 NaC,l NaNO3

和 N a2 SO 4沉积时铝合金表面形成微液滴的临界相

对湿度分别为 76. 5% , 71. 6%和 89. 51% ,该结果与

文献
[ 1]
结果一致。

表 3为三种无机盐在 0e , 10e , 20e 时的溶解
度,由表 3可知, 在 0 ~ 20e 之间, 同种无机盐的溶

解度随着温度的增加而升高,即温度越高,其越容易

溶于水,与临界相对湿度降低的趋势吻合;但相同温

度时不同无机盐沉积时的临界相对湿度变化趋势与

溶解度变化趋势有所差异, 表明铝合金表面微液滴

的形成与固体沉积物的性质关系紧密。

图 6 铝合金表面微液滴形成的临界相对湿度

F ig. 6 The critical re la tive hum id ity of m icro-droplet

form ing on the 7B04 alum inum a lloy surface

表 3 三种无机盐不同温度下的溶解度表 ( mo l/100g)

Table 3 The so lub ility of d ifferen t ino rganic

sa lt at d ifferent tem pera ture ( m ol/100g)

0e 10e 20e
N aC l 0. 610 0. 612 0. 614

NaNO 3 0. 859 0. 951 1. 031

Na2 SO 4 0. 035 0. 064 0. 137

不同种类无机盐吸水溶解性能决定于其本身的

物理性质,特别是化学键的种类。基于密度泛函理

论的第一原理方法已经成功地应用于体系的电子结

构及化学键的计算上
[ 5]

, 本研究利用 M aterial S tud-i

51



航  空  材  料  学  报 第 30卷

os软件中的 Castep模块对临界湿度相差较大的

N aC ,l N a2 SO4进行了第一原理计算, 得到其电子分

布 (图 7)和各原子电荷数 (表 4)。图 7显示 N aC l

晶体中的电子分别局限在 Na原子和 C l原子周围,

结合表 4的 N a和 C l电荷数,可以确定 NaC l以离子

键形式存在; 而 N a2 SO 4晶体中大部分电子局限在

N a和 SO2周围, 但还有一部分巡游在外 (箭头所指

处 ) ,这一结果表明 Na2SO 4中主要为离子键, 但含

部分共价键,由于溶解时水分子需要更多的能量破

坏其共价键,所以降低了 Na2 SO4的吸水溶解性能。

图 7 无机盐 NaC ,l Na2 SO4电子态分布

( a) N aC;l ( b) Na2 SO4

F ig17 The electron d istribution o f NaC l and Na2 SO4

( a) NaC ;l ( b) Na
2

SO
4

表 4 NaC ,l N a2 SO4晶体中各元素电荷数

Tab le 4 The charge o f elem ents in NaC l and Na2 SO4

NaC l

E lem ent Cha rge / e

Na2 SO4

E lement Charg e /e

Na 0. 51 Na 0. 77

C l - 0. 51 S 2. 11

O - 0. 91

3 结  论

( 1)铝合金表面沉积无机盐时, 微液滴形成临

界相对湿度与无机盐种类和温度密切相关。

  ( 2) 2~ 10e 里, 同温度下 N aC l沉积最易促使

铝合金表面微液滴的形成, 最易为大气腐蚀发生创

造条件, N aNO3次之, N a2SO 4最难。

( 3)相同无机盐沉积时,温度越高, 微液滴形成

的临界相对湿度越低,临界水汽压力越高。
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Investigation ofM icro-droplets Form ing on Surface of 7B04

A lum inum A lloy Deposited by Inorganic Salt

GUO M eng-q iu, CA I Jian-ping, LIU M ing, SUN Zh-i hua, ZHANG X iao-yun

( B eijing Institute of Aeronautica lM ater ia ls, Be ijing 100095, Ch ina)

Abstrac t: The effect of NaC ,l N aNO3 and Na2 SO4 partic les on the m icro-droplet form ing o f alum inum surface was investigated us ing

env ironm enta l scanning e lectron m icroscope ( ESEM ). The results show that the m icro-drop le ts a re eas ier to form on 7B04 a lum inum

alloy surface when there are ino rganic sa lt partic les, and resu lts in atmosphe re co rrosion; the cr itica l vapor pressu re o f m icro-droplets

form ing increases wh ile the critical relativ e hum id ity decreases for the same inorg an ic sa ltw ith ra ising temperature. In the research tem-

perature range, the critical re la tive hum id ity of m icro-droplets form ing is low est wh ile NaC l pa rtic les deposite. The abilities o f caus ing

atm ospher ic co rrosion ( from strongest to w eakest) are: NaC ,l N aNO3, N a2 SO4.

K ey words: env ironmenta l scanning e lectron m icroscope; m ic ro-drop lets; critical re la tive hum id ity; atm ospherc co rrosion
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