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有机酸冷却液导致铸铝变色的机理 
 

魏 曌 
(中国铁道科学研究院集团有限公司金属及化学研究所，北京 100081) 

 

摘  要：常用的有机酸冷却液会造成铸铝材料变色发黑，该问题没有引起足够的重视．采用 XPS、能谱、扫描电镜检测

手段对铸铝变色现象进行深入研究，发现铸铝变色发黑与腐蚀之间存在密切关系，铸铝材料变色发黑，表明材料发生

了腐蚀．这一结论在有机酸冷却液研发和应用中具有指导意义． 
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Discoloration Mechanism of Cast Aluminum Caused by  

Organic Acid Cooling Liquid 

WEI Zhao 
(Metals and Chemistry Research Institute，China Academy of Railway Sciences Corporation Limited， 

Beijing 100081，China) 

Abstract：Commonly used organic acid coolants could cause discoloration and blackening of cast aluminum materials. 

However，this problem has not attracted enough attention. In this study we employed XPS，energy spectrum and scanning

electron microscope to conduct in-depth research on the discoloration of cast aluminum. From the study we find that there is 

a close relationship between the blackening and discoloration of cast aluminum and corrosion. The blackening and discolora-

tion of cast aluminum indicates that the material is corroded. The research results have guiding significance in the develop-

ment and application of organic acid coolants. 
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冷却液是发动机正常工作必需的工作介质[1]．作

为所有液态和固态物质中比热容最大且导热系数较

高的物质，水成为冷却液中的主体．冷却系统的零部

件由多种金属制成，如铸铝、铸铁、钢、紫铜、黄铜及

焊料等[2]．这些金属相对比较活泼，在水中易发生电

化学腐蚀，因此缓蚀剂是冷却液的必要添加剂[3]．市

场上常见的冷却液，基本上添加的是以亚硝酸盐、磷

酸盐为主的无机缓蚀剂，它们虽然能增加金属的耐蚀

性，但都存在一定的毒性，会对环境造成一定的影 

响[4]．随着人们环保意识的不断增强，以有机酸为代

表的高效缓蚀剂越来越受到人们的重视[5–14]． 

作者前期对常用的有机酸冷却液进行玻璃器皿

腐蚀实验，实验结果显示铸铁、钢、紫铜、黄铜及焊料

等在有机酸冷却液中表现出较好的抗蚀性，而铸铝试

片外观均存在着不同程度的变色现象．作者认为在

有机酸冷却液中，铸铝变色不是简单的有机酸物理吸

附效应和氧化效应，而是铸铝已经开始或者正在发生

腐蚀反应．为了深入研究和探讨铸铝变色原因，采用

扫描电镜、能谱、XPS 微观观察手段对有机酸冷却液

中的铸铝表面形貌、表面成分进行分析，本文的研究

发现对有机酸冷却液研发和应用具有指导意义． 

1 材料与方法 

1.1 原料与仪器 

5 种有机酸冷却液，均为市售．实验使用的去离
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子水符合 GB/T 6682—2008《分析实验室用水规格

和试验方法》中三级水的要求． 

铸铝标准试片的尺寸为 50mm×25mm×3.5 mm. 

铸铝的具体成分见表 1． 

表 1 试片的成分 

Tab. 1 Composition of test piece 

元素 质量分数/%  元素 质量分数/%

Al 96.04 Mg 0.74 

Si 0.65 Zn 0.62 

Mn 0.21 Ni 0.038 

Cu 0.54 Ti 0.021 

Fe 0.81   

 

YT0085-06 型发动机冷却液腐蚀测定仪，武汉

伊特仪器有限公司；ESCALAB 250 Xi 型 X 射线光

谱能谱仪，赛默飞世尔公司；Quanta 400 型能谱仪，

荷兰飞利浦公司． 

1.2 实验方法 

1.2.1 玻璃器皿腐蚀实验 

玻璃器皿腐蚀实验是经典的腐蚀评价方法，也是

目前使用最广泛的方法．它是在实验室控制条件下，

模拟发动机冷却液的恶劣运行环境，用来评价缓蚀剂

的缓蚀性能． 

将铸铝完全浸没在 750mL 冷却液中，冷却液中

添加常见的腐蚀离子用于加速实验，硫酸根离子、氯

离子、碳酸氢根离子质量浓度均为 100mg/L．控制空

气流量为 (100± 10)mL/min，参照 ASTMD 1384

《Standard Test Method for Corrosion Test for Engine 

Coolants in Glassware》、SH/T 0085—1991《发动机

冷却液腐蚀测定法(玻璃器皿法)》、TB/T 1750—

2006《内燃机车用冷却液》，在规定的(88±2)℃下

进行实验，实验时间为(336±2)h． 

1.2.2 试片表面形貌及成分分析 

利用扫描电镜(SEM)观察试片腐蚀前后的表面

形貌．通过观察金属表面膜的破坏程度和金属基材

表面腐蚀情况，研究缓蚀剂对冷却液中金属腐蚀程度

的影响．在这个过程中，利用能谱和 XPS 分析表面

腐蚀产物中元素，得到金属表面元素的定量组成． 

2 结果与讨论 

2.1 玻璃器皿腐蚀实验 

有机酸冷却液玻璃器皿腐蚀实验前后铸铝试片

的外观对比如图 1 所示．实验前，铸铝试片表面均匀

致密、光滑白亮；采用市售 5 种有机酸冷却液对铸铝

试片进行玻璃器皿腐蚀实验后，铸铝试片外观都出现

了不同程度的变色现象．5 种有机酸冷却液造成的铸

铝试片外观变色现象可能不是简单的氧化效应，而是

与金属的腐蚀相关，故需要进一步对铸铝变色进行深

入研究． 

 
实验前          玻璃器皿腐蚀实验后 

图 1 有机酸冷却液玻璃器皿腐蚀实验前后铸铝试片外

观对比 

Fig. 1 Comparison of appearance of cast aluminum test 

piece before and after corrosion experiment of 

organic acid coolant glassware 

按照实验规定，对 5 种冷却液中试片的质量变化

进行了测量，结果见表 2． 

表 2 玻璃器皿腐蚀实验后铸铝试片的质量变化 

Tab. 2 Comparison of mass change of cast aluminum test 

piece after corrosion experiment of organic acid 

coolant glassware 

 

冷却液编号 质量变化量/mg 

1# -16.6 

2# -17.8 

3# -13.9 

4# -11.4 

5# -10.2 

注：负号表示质量减少 

从表 2可以看出，经过 5 种有机酸冷却液玻璃器

皿腐蚀实验后，铸铝均表现为质量减少，这是试片发

生了腐蚀的结果． 

2.2 扫描电镜分析 

为了分析表面变色铸铝与正常铸铝的微观形貌

差别，采用扫描电镜观察实验前正常铸铝和多种有机

酸冷却液玻璃器皿腐蚀实验后铸铝表面的微观形貌，

结果如图 2 所示．由图 2 可知：实验前的铸铝表面均

匀，经过不同有机酸冷却液玻璃器皿腐蚀实验后，电

镜下铸铝表面形貌发生了明显变化，尽管不同冷却液

中的铸铝表面形貌各异，但均与实验前的铸铝表面存

在较大不同． 

在高倍电镜下(图 3)可以清楚看到，在进行实验

之前，铸铝表面光滑平整且致密，但经过有机酸冷却

液玻璃器皿腐蚀实验后，有的试片表面变得疏松，有

的试片表面出现了孔洞．在有机酸冷却液的作用下，

铸铝表面不再保持连续和致密，这种不连续性导致铸
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铝材料耐蚀性降低． 

   

(a) 实验前 (b) 1#冷却液实验后 (c) 2#冷却液实验后 (d) 3#冷却液实验后 (e) 4#冷却液实验后 (f) 5#冷却液实验后

图 2 铸铝试片在玻璃器皿腐蚀实验前后的扫描电镜图 

Fig. 2 SEM images of cast aluminum test piece before and after the glassware corrosion experiment 

   

(a) 实验前 (b) 1#冷却液实验后 (c) 2#冷却液实验后 (d) 3#冷却液实验后 (e) 4#冷却液实验后 (f) 5#冷却液实验后

图 3 铸铝试片在玻璃器皿腐蚀实验前后的高倍扫描电镜图 

Fig. 3 High power SEM images of aluminum sheet surface before and after glassware corrosion experiment  

通常，铝、致密的α 结构氧化铝都不应该是黑色

的，两者都是晶体状态，不会透光，只会反射光，因此

看起来是银白色的．经过有机酸冷却液玻璃器皿腐

蚀实验后的铝表面变色发黑，这是多种因素导致的结

果．其一，铸铝表面形成的可能是无定形氧化铝，其

颜色可为灰白色或黑灰色；其二，可能是因为杂质的

缘故，这在后面的能谱分析中可以得到证实；此外，

因为冷却液的作用导致铸铝表面粗糙，引起原有色泽

均匀性改变，微观上形成凹凸不平的结构，光线在其

表面形成漫反射．基于以上原因，铸铝经过冷却液玻

璃器皿腐蚀实验后，表面外观发生了变化． 

铸铝材料表面变色发黑不仅影响外观，还表明铸

铝表面已经发生了变化，表层已经不再完整和致密． 

2.3 能谱分析 

用能谱仪分析铸铝在机酸冷却液玻璃器皿腐蚀

实验前后表面元素组成，结果见表 3，表 3 中数据显

示铸铝表面成分有很大的变化． 

表 3 试片表面成分能谱分析 

Tab. 3 Energy spectrum analysis of test pieces 

质量分数/%  
实验阶段 编号 

Al Si Mn Cu Fe Mg Zn C O 

91.12 0.88 0.17 0.31 0.78 0.81 0.58 1.59 1.99 

91.14 0.87 0.16 0.32 0.87 0.83 0.78 1.49 1.94 实验前 

1 

2 

3 91.25 0.95 0.18 0.21 0.73 0.83 0.60 1.69 1.71 

1#-1 42.66 10.58 — 0.25 0.82 0.37 0.52 2.72 38.00 

1#-2 30.43 14.94 0.21 0.30 1.02 0.28 0.72 2.90 41.79 

1#-3 43.39 9.98 0.19 0.29 0.83 0.34 0.59 2.37 37.89 

2#-1 34.56 13.38 0.23 0.28 0.90 0.29 0.67 2.61 40.85 

2#-2 36.05 12.44 0.22 0.24 0.90 0.31 0.63 2.79 40.66 

2#-3 34.82 13.08 0.20 0.24 0.90 0.29 0.78 2.63 40.99 

3#-1 39.68 1.14 0.15 0.17 1.17 0.66 0.47 2.22 40.91 

3#-2 41.12 1.14 — 0.13 1.08 0.65 0.51 1.95 39.90 

3#-3 58.11 4.33 0.87 — 0.76 — — 1.72 31.12 

4#-1 61.07 3.32 0.84 — 0.63 — — 1.61 30.13 

4#-2 59.18 4.25 0.90 — 0.73 — — 1.88 30.10 

4#-3 55.37 7.96 0.71 — 0.46 — — 2.40 28.94 

5#-1 64.14 5.11 0.73 — 0.47 — — 1.88 24.65 

5#-2 70.04 3.36 0.80 — 0.46 — — 1.78 20.99 

实验后 

5#-3 62.05 3.26 0.20 0.21 0.60 0.56 0.55 1.70 29.71 
 



    

·10·                                                               天津科技大学学报  第 37 卷  第 2 期 

 

  从表 3 数据可以看出，在进行有机酸冷却液实验

之前，铸铝表面铝元素的含量很高，在 90% 以上，氧、

硅元素含量很低．经过有机酸冷却液玻璃器皿腐蚀

实验后的铸铝试片表面，铝元素含量明显降低，氧、

硅元素含量显著提高，甚至提高了一个数量级．  

硅元素含量的相对提高，可能是由于在玻璃器皿

腐蚀实验中铝被腐蚀，变成游离态脱离本体，让内层

的硅元素暴露出来；氧元素含量的升高表明材料表面

发生了氧化反应，生成氧化物的颜色为灰白色或黑灰

色，形成的应该是无定形的氧化物．因此，微观上，铸

铝表面在显微镜下呈现粗糙形貌；宏观上，铸铝表现

为变色发黑． 

同时，相对于铝，硅元素的电极电位高，两者可

以形成原电池，表层硅的含量增加，将会加速其周围

基体铝的腐蚀速度，从而形成局部腐蚀；局部腐蚀破

坏了基体表层的保护膜，这样的不良循环，将会对铸

铝材料的后续使用带来不利影响． 

2.4 XPS分析 

在前面分析的基础上，采用 X 射线光谱能谱仪

对变色发黑的部位作了进一步分析，实验采用表面微

区技术，扫描深度为 0～5 nm． 

有机酸冷却液实验前后铸铝表面铝元素和硅元

素的 XPS图谱分别如图 4、图 5 所示．试片成分 XPS

分析结果见表 4． 

 

               (a) 实验前                      (b) 1#有机酸冷却液实验后 

 

(c) 2#有机酸冷却液实验后 

图 4 玻璃器皿腐蚀实验前后铸铝试片表面铝元素 XPS谱图 

Fig. 4 XPS spectra of aluminum on the surface of cast aluminum test pieces before and after the glassware corrosion experiment 

 

           (a) 1#有机酸冷却液实验后                   (b) 2#有机酸冷却液实验后 

图 5 玻璃器皿腐蚀实验后铸铝试片表面硅元素 XPS谱图 

Fig. 5 XPS spectra of silicon on the surface of cast aluminum test pieces after the glassware corrosion experiment 
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表 4 试片成分 XPS分析 

Tab. 4 XPS analysis of test pieces  

质量分数/%  
阶段及编号 

Al Si Fe O C 

实验前 14.62 — 1.44 41.11 38.35

实验后 1# 8.77 4.55 1.77 37.88 40.59

实验后 2# 6.44 6.34 3.06 40.88 35.80

 

  从图 4、图 5 及表 4 的结果可以看出：在实验前

的铸铝表面上观察不到硅元素；实验后铝元素相对含

量降低，硅元素相对含量明显变大．这些结果与能谱

谱图分析一致，进一步验证了能谱分析的测试结

果．材料表层铝元素相对含量的减少代表铸铝表层

铝元素流失，即意味铸铝试片被腐蚀．实验前的铸铝

表面上没有分析到硅元素，表明铸铝表面硅元素含量

极其低；实验后铸铝基体中的硅元素被检测出来，表

明铸铝表面膜的致密性和连续性被破坏，更容易形成

原电池，使得金属整体耐蚀性下降． 

后续还需要继续观察和评估变色发黑对铸铝材

料在工况条件下长期应用的影响，进一步探索防止铸

铝材料变色发黑的方法，从而指导有机酸冷却液的研

发和应用． 

3 结 论 

外观分析结果表明，在有机酸冷却液中，铸铝表

面颜色和状态发生了明显变化，不同的冷却液中铸铝

表面状态差异较大，发生了变色、变粗糙和点腐蚀. 

通过 SEM 微观形貌和成分分析来看，变色发黑是一

种腐蚀，这种腐蚀的存在破坏了铸铝材料表面的形貌

特征，氧元素增多，腐蚀产物为不连续、非稳定的氧

化腐蚀结构．能谱和 XPS 元素分析结果表明，当铸

铝变色发黑时，其表层元素含量发生了显著改变，导

致铸铝的表面状态及成分发生改变，进而宏观表现为

变色发黑． 
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