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自抛光防污涂层中铜离子释放对铝合金基体腐蚀的影响

曹京宜１，张寒露１，孙东明１，唐聿明２，左　禹２

（１．海军装备技术研究所 海军涂料分析检测中心，北京１０２４４２；２．北京化工大学 材料科学与工程学院，北京１０００２９）

摘　要：针对防污涂层中含铜防污剂对铝合金基体的腐蚀影响问题，采用动电位极化曲线和腐蚀失重的方法，研究

５０８３铝合金在含不同浓度Ｃｕ２＋的３．５％ ＮａＣｌ溶液中的电化学腐蚀行为，采用电化学交流阻抗方法研究自抛光防污涂

层和不含铜防污剂的丙烯酸树脂基涂层对铝合金的屏蔽性能和腐蚀情况。结果表明，溶液中的Ｃｕ２＋浓度低于７０μｇ／Ｌ

时，对５０８３铝合金的腐蚀速率影响不大，当Ｃｕ２＋浓度超过此临界值时铝合金的腐蚀会显著加速；直接涂刷防污涂层的

铝合金在３．５％ ＮａＣｌ溶液中浸泡４天就发生腐蚀，说明涂层中的防污剂Ｃｕ２Ｏ与ＮａＣｌ溶液反应生成的Ｃｕ
２＋向涂层内

部渗透对铝合金基体的腐蚀有负面影响。
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０　引　言

　　涂覆防污涂层是解决海生物在船壳表面附

着问题的最有效方法，应用广泛且比较经济。目

前使用的具有化学活性的防污涂料很多是以氧

化亚铜作为填料［２］。防污涂层中的氧化亚铜会

与海水反应生成Ｃｕ２＋释放到海洋中，虽然铜在生



中　国　表　面　工　程 ２０１５年

物体内沉积的可能性很小，但对海洋生物及海洋

环境会造成严重破坏［２５］。Ｋｈｅｄｒ等的研究指出，

水性溶液中Ｃｕ２＋浓度较低时，对铝金属具有缓蚀

作用，但当浓度超过某临界值后，会大大促进铝

的腐蚀，因此，如果涂层发生破损或者隔绝能力

下降，Ｃｕ２＋ 对 基 体 铝 合 金 的 影 响 可 能 更 加

严重［２３］。

前人针对自抛光防污涂层中Ｃｕ２＋的渗出以

及对海洋环境的影响做了大量研究［６］，关于涂层

中渗出的Ｃｕ２＋对船体腐蚀尤其是铝合金船体的

腐蚀情况的研究相对较少。课题组前期已经对

以氧化亚铜为防污剂的自抛光防污涂层在模拟

海水浸泡过程中铜离子的释放及其在防腐／防污

涂层体系中的分布规律进行了研究［７］，文中在此

基础上，研究和分析涂层中的氧化亚铜防污剂对

５０８３铝合金基体腐蚀行为的影响。

１　材料与方法

１．１　材料及试样制备

材料为５０８３铝合金板，规格１２ｃｍ×５ｃｍ×

０．５ｃｍ，化学成分见表１。

表１　５０８３铝合金板的化学成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅ５０８３ａｌｕｍｉｎｕｍａｌ

ｌｏｙｐｌａｔｅ （狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｍｇ Ｓｉ Ｃｕ Ｚｎ Ｍｎ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ４．０４．９ ≤４．０ ≤０．１ ≤０．２５ ０．４１．０

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｔｉ Ｃｒ Ｆｅ Ａｌ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ≤１．０ ０．０５０．２５ ００．４ Ｂａｌ．

先用１２０号干砂纸打磨铝合金板，然后用酒

精擦拭干净，待用。

９９７长效防污漆由丙烯酸树脂为基料，以氧

化亚铜为防污剂，由上海海悦涂料有限公司生

产。制备表面直接涂刷防污涂层的铝合金试样，

以及涂刷不含氧化亚铜颜料的丙烯酸树脂基涂

料的铝合金试样，涂层干膜厚度１２０μｍ。

１．２　测试方法

对浸泡于含不同浓度Ｃｕ２＋（以ＣｕＳＯ４ 的形

式引入）的３．５％ＮａＣｌ溶液中的铝合金裸试样进

行动电位极化曲线测试，采用ＣＳ３００电化学工作

站（武汉 Ｃｏｒｒｔｅｓｔ公司），扫描速率为１ｍＶ／ｓ。

试样为工作电极，暴露面积为１ｃｍ２，辅助电极为

铂电极，参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ）。

将涂层／铝合金试样在３．５％ＮａＣｌ溶液中浸

泡，定期进行交流阻抗测试。仪器为ＰＡＲＳＴＡＴ

２２７３电化学工作站（普林斯顿公司），频率范围为

１０ｍＨｚ～１００ｋＨｚ，振幅为１０ｍＶ。试样的暴露

面积为１０ｃｍ２。在开路电位下进行。测试温度

为室温。

２　结果与讨论

２．１　溶液中的犆狌
２＋含量对５０８３铝合金耐蚀性

能的影响

　　配制含不同浓度 Ｃｕ
２＋ （０～１５０μｇ／Ｌ）的

３．５％ ＮａＣｌ溶液，测试５０８３铝合金在溶液中的

极化曲线，如图１所示。当溶液中不含Ｃｕ２＋ 或

Ｃｕ２＋浓度较低时，铝合金能够在一定的电位范围

内保持钝化，Ｃｕ２＋ 浓度增加，钝化区间变短，当

Ｃｕ２＋浓度超过１２０μｇ／Ｌ后，曲线上的钝化区消

失，铝合金发生活化腐蚀。根据极化曲线得到铝

合金的自腐蚀电位犈ｃｏｒｒ与点蚀电位犈ｂ。图２为

犈ｃｏｒｒ与犈ｂ 随着溶液中Ｃｕ
２＋浓度的变化曲线，可

以看出，加入Ｃｕ２＋后点蚀电位犈ｂ随着Ｃｕ
２＋浓度

的增加逐渐负移，但变化不大。而腐蚀电位犈ｃｏｒｒ

则向正方向移动，在Ｃｕ２＋浓度小于７０μｇ／Ｌ的范

围内，犈ｃｏｒｒ变化相对不大，当浓度超过７０μｇ／Ｌ

后，犈ｃｏｒｒ显著上升。犈ｃｏｒｒ和犈ｂ 的差值，总体上随

着溶液中Ｃｕ２＋含量的增加逐渐接近，说明铝合金

的钝性减弱，溶液的侵蚀性增强［８］。

图１　５０８３铝合金在不同浓度Ｃｕ
２＋的３．５％ ＮａＣｌ溶液

中的极化曲线

Ｆｉｇ．１　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ５０８３Ａｌａｌｌｏｙｉｎ３．５％

ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＣｕ２＋

２１１
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图２　５０５３铝合金的自腐蚀电位犈ｃｏｒｒ与点蚀电位犈ｂ 随

３．５％ ＮａＣｌ溶液中Ｃｕ２＋含量的变化

Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆ犈ｃｏｒｒａｎｄ犈ｂｏｆｔｈｅ５０８３Ａｌａｌｌｏｙｗｉｔｈ

Ｃｕ２＋ｃｏｎｔｅｎｔｉｎ３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

铝合金表面的钝化膜并不是完全均一的，膜

中有许多微观缺陷，如空位、孔隙等，也有不少夹

杂以及第二相粒子等宏观缺陷［９］。Ｃｕ２＋优先在

这些缺陷处沉积，相对于铝基体来说为阴极，因

此在铝合金表面形成ＡｌＣｕ电偶对，会造成铝合

金发生小孔腐蚀。同时，带正电的Ｃｕ２＋在缺陷处

沉积后可促使试样的腐蚀电位向正方向移动，随

溶液中的Ｃｕ２＋含量增加，更多的铜在铝表面沉

积，腐蚀电位正移。

　　将５０８３铝合金在含不同浓度Ｃｕ
２＋的３．５％

ＮａＣｌ溶液中浸泡２１ｄ，用金相显微镜观察试样表

面的腐蚀形貌（图３），用化学清洗的方法除去腐

蚀产物后清洗晾干称重，根据式（１）计算铝合金

的均匀腐蚀速率，结果见图４。

犞犔＝８．７６［（犠０－犠ｔ）／犛·狋］／ρ （１）

式中，犞犔 为试样的腐蚀速率，ｍｍ／ａ；犠０ 为

试样的初始质量，ｇ；犠ｔ 为试样去除表面腐蚀产

物后的质量，ｇ；犛为试样表面积，ｍ
２；狋为试样浸

泡时间，ｈ；ρ为试样的密度，取２．６６ｇ／ｃｍ
３。

由图３发现，当Ｃｕ２＋浓度低于７０μｇ／Ｌ时，

铝合金表面的腐蚀较轻微，腐蚀面积和小孔密度

均相差不大；当Ｃｕ２＋浓度超过７０μｇ／Ｌ后，腐蚀

面积明显增大，腐蚀小孔也显著增多，Ｃｕ２＋浓度

再增大，试样表面出现大面积的腐蚀深孔。图４

中，Ｃｕ２＋浓度低于７０μｇ／Ｌ时，铝合金的腐蚀速

率小于０．０１ｍｍ／ａ；超过７０μｇ／Ｌ后，腐蚀速率

显著增大。与极化曲线测试的结果一致。说明

溶液中Ｃｕ２＋浓度超过临界值后铝合金表面发生

失钝而遭受较严重腐蚀。这与 Ｋｈｅｄｒ等的报告

一致，即重金属离子在超过某一浓度最小值后才

会加速铝合金的腐蚀［２］。以上结果说明３．５％

ＮａＣｌ溶液中Ｃｕ２＋浓度为７０μｇ／Ｌ时可明显加速

５０８３铝合金的腐蚀。

图３　５０８３铝合金在含不同浓度Ｃｕ
２＋的３．５％ ＮａＣｌ溶液中浸泡２１ｄ的金相照片

Ｆｉｇ．３　Ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅ５０８３Ａｌａｌｌｏｙｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ２１ｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓ

ｏｆＣｕ２＋
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图４　５０８３铝合金在３．５％ ＮａＣｌ溶液中的均匀腐蚀速

率随Ｃｕ２＋含量的变化

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｏｆ５０８３Ａｌａｌｌｏｙｉｎ

３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＣｕ２＋

２．２　防污涂层中的犆狌
２＋对５０８３铝合金耐蚀性

能的影响

　　前期的研究结果表明
［７］，以Ｃｕ２Ｏ为填料的

自抛光防污涂层（９９７长效防污漆）在浸泡过程

中，伴随着丙烯酸树脂的水解，Ｃｕ２Ｏ颜料与海水

反应分解生成Ｃｕ２＋释放到海水中。同时，Ｃｕ２＋

也会向涂层内部渗透，逐渐进入中间漆和防腐底

漆中，浸泡时间延长，２００ｄ时底漆中的铜质量分

数由零增加至３．８４％。

为了研究防污涂层中的铜对铝合金基体腐

蚀情况的影响，制备了表面直接涂刷９９７长效防

污涂层的铝合金试样，和涂刷不含氧化亚铜颜料

的丙烯酸树脂基涂料的铝合金试样。图５和图６

分别为两种试样浸泡在３．５％ ＮａＣｌ溶液中的

ＥＩＳ谱图测试结果。图５显示，浸泡２ｈ时，Ｂｏｄｅ

图中０．０１Ｈｚ频率下的阻抗模值（｜犣｜０．０１Ｈｚ）为

４×１０７Ω·ｃｍ
２，Ｎｙｑｕｉｓｔ图中容抗弧也不为标准

的半圆，说明电解质的渗入造成涂层的屏蔽性能

下降［１０］。浸泡６ｈ后，Ｎｙｑｕｉｓｔ图低频段开始出

现一个新的圆弧，表明涂层已经吸水饱和，腐蚀介

质已经渗入到涂层与基体之间的界面，基体与溶液

接触并发生电化学反应［１１］。浸泡２ｄ后，阻抗显著

下降，Ｎｙｑｕｉｓｔ图低频段容抗弧向Ｘ轴弯曲，Ｂｏｄｅ

图中阻抗｜犣｜０．０１Ｈｚ降至接近１０
６
Ω·ｃｍ

２，说明

此时涂层的防护性能已经很差，基体可能发生大面

积腐蚀［１２］。

图６中，涂层浸泡４ｄ，Ｎｙｑｕｉｓｔ图仍表现为

一个容抗弧半径很大的四分之一半圆，Ｂｏｄｅ图中

阻抗值｜犣｜０．０１Ｈｚ超过１０
１０
Ω·ｃｍ

２。这表明

不含防污剂的丙烯酸基涂层具有很好的屏蔽作

用。随着浸泡时间的延长，电解质溶液逐渐渗

入，阻抗逐渐下降。４３ｄ时，Ｎｙｑｕｉｓｔ图表现出两

个明显的容抗弧，Ｂｏｄｅ图低频段出现一个明显的

平台，表明基体可能有腐蚀发生，但｜犣｜０．０１Ｈｚ

仍在１０８Ω·ｃｍ
２ 以上，说明此时涂层对基体仍有

一定的保护作用。与图５比较可见，防污涂层中

的含铜防污剂如果接触铝合金基体，会显著促进

基体的腐蚀。

综合以上试验结果和前期研究结果［７］说明，

防污涂层中的Ｃｕ２Ｏ与海水反应生成的Ｃｕ
２＋向

涂层内部渗透后，与基体５０８３铝合金接触，对铝

合金的腐蚀起到明显的促进作用。因此，对于铝

合金基体，如果防污涂层中含有Ｃｕ２Ｏ，在涂层体

系的设计上必须考虑采用抗铜离子渗透能力较

强的内防腐涂层。

图５　防污涂层／铝合金试样在３．５％ ＮａＣｌ溶液中浸泡不同时间的阻抗图谱

Ｆｉｇ．５　ＥＩＳｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅａｎｔｉｆｏｕｌｉｎｇｃｏａｔｅｄ５０８３Ａｌａｌｌｏｙｓａｍｐｌｅｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ
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图６　丙烯酸树脂／铝合金试样在３．５％ ＮａＣｌ溶液中浸泡不同时间的阻抗图谱

Ｆｉｇ．６　ＥＩＳｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅａｃｒｙｌｉｃｒｅｓｉｎｃｏａｔｅｄ５０８３Ａｌａｌｌｏｙｓａｍｐｌｅｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

３　结　论

（１）在３．５％ ＮａＣｌ溶液中含有Ｃｕ２＋会促进

５０８３铝合金的腐蚀。Ｃｕ２＋浓度小于７０μｇ／Ｌ时

对腐蚀速率影响不大，当浓度超过７０μｇ／Ｌ后会

显著加速铝合金的腐蚀。

（２）表面只刷防污涂层的铝合金在３．５％

ＮａＣｌ溶液中很快发生腐蚀，涂刷不含氧化亚铜

的丙烯酸树脂基涂料的铝合金较长时间后才发

生腐蚀。防污涂层中的Ｃｕ２＋可以向涂层内部渗

透，可加速铝合金基体的腐蚀，因此，在涂层体系

的设计上须考虑采用抗铜离子渗透能力较强的

内防腐涂层。
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ｉｎｇｓｏｎｓｔｅｅｌａｎｄａｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｕｓｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍ

ｐｅｄａｎｃｅｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ，１９９４，５０（９）：７０５７１６．

（责任编辑：常青）
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