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摘要：综述了铝合金微电偶腐蚀在机理研究和数值模拟两方面的研究进展，针对独立微电偶的腐蚀机理表

征、多元微电偶空间随机分布相互作用规律、结构/载荷因素与铝合金微电偶腐蚀驱动力间的竞争机制等 3

个方面进行了展望，期望为铝合金微电偶腐蚀研究提供方向参考。 
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ABSTRACT: In this paper, the progress in both mechanism studies and numerical simulations of micro-couple corrosion of Al 

alloys was reviewed to provide an outlook on the characterization of the corrosion mechanism of independent micro-couples, the 

spatially randomly distributed interaction law of multiple microcouples, and the competing mechanisms between structural/load 

factors and the corrosion driving force of aluminium alloy microcouples. It is expected to provide direction reference for the re-

search of Al alloy micro-couple corrosion. 
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铝合金具有密度小、成本低、比强度高、加工性

能好等优点[1]，是飞机结构的主要材料。据统计，其

在飞机材料中的占比超过 50%[2]。飞机服役环境复

杂，常面临潮湿大气、海洋大气及工业大气等环境，

环境作用下的腐蚀是飞机结构损伤的重要形式，对于

长期在沿海机场停留或在海洋上空飞行的飞机尤为

严重[2-5]。因此，摸清铝合金在腐蚀环境下的腐蚀损

伤机理，对于提高飞机的抗腐蚀能力，延长飞机的服

役寿命具有重要意义[6]。 

铝合金腐蚀以局部腐蚀为主，金属间化合物

（Intermetallic Particles，IMPs）是引发腐蚀发生的重

要原因[7]，不仅会在基体表面造成缺陷，破坏钝化膜

的连续性，还会与铝基体形成微电偶对，发生微电偶

腐蚀，一旦形成局部腐蚀坑，就会成为应力集中点，

并在机械负载下作为裂纹源诱发裂纹，从而显著降低

合金的整体使用寿命[8-10]。因此，对铝合金的腐蚀研
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究除了考虑整体腐蚀行为外，还必须考虑微观结构特

征对整体腐蚀行为的贡献，阐明 IMPs 与基体形成微

电偶的腐蚀机理，以掌握铝合金局部腐蚀的萌生与扩

展规律，这对于铝合金在飞机上的安全使用及其未来

的合金优化具有重要的工程和学术价值。 

本研究在综述铝合金微电偶腐蚀实验研究和数

值模拟研究现状基础上，针对独立微电偶的腐蚀机理

表征、多元微电偶空间随机分布相互作用规律、结构/ 

载荷因素与铝合金微电偶腐蚀驱动力间的竞争机制 3

个尺度层面的研究进行了展望，期望为铝合金微电偶

腐蚀研究提供方向参考。 

1  微电偶腐蚀机理研究现状 

由于纯铝的强度限制，在工业应用中，为了适应

不同的材料服役环境，一般需要在纯铝中添加 Cu、 

Mg、Zn 等合金元素，通过冶金工艺形成不同牌号的

铝合金，以满足性能要求。合金元素的添加会使铝合

金在成形和加工过程中形成种类和尺寸各异的

IMPs，其多呈孤立的棒状、球状、针状或簇状等不规

则形态，随机分布在合金内部及表面，如图 1 所示[11]。

通常来说，按照尺寸大小铝合金 IMPs 可分为 3 类：1）

弥散相，在退火或塑性成形中固溶体析出的弥散质点

称为弥散相，尺寸一般在 1 m 以下，如 Al3Ti、Al3Zr

等；2）杂质相，合金中含有的粗大化合物，尺寸一般

为 0.1~ 30 m，如 Al7Cu2Fe、Al3Fe 等；3）析出相，

时效处理中沉淀的微细质点，尺寸较小，一般为

0.001~ 0.1 m，如 MgZn2 等
[12]。 

铝合金的腐蚀与基体和各种 IMPs 之间的电化学

作用息息相关[1]，IMPs 的存在不仅能影响铝合金表

面氧化膜的组成和结构[13]，还会作为阳极相或者阴极

相引发与铝基体的微电偶反应，导致点蚀萌生[14-15]。

近年来，国内外研究人员对铝合金的微电偶腐蚀机理

进行了广泛的试验研究，主要从以下 3 个方面进行。 

 

 
 

图 1  铝合金 IMPs 分布[11] 
Fig.1 Distribution of IMPs for Al alloys[11] 

 
1）IMPs 的成分表征与演化。IMPs 的电化学性

能与其化学成分密切相关[11]。一般来说，若 IMPs 主

要由活泼元素（如 Mg、Li、Zn 等）构成，当其与铝

基体形成电偶对时，IMPs 作为阳极优先溶解，发生

“脱合金”现象；若 IMPs 主要由惰性元素（如 Cu、

Fe 等）组成，当其与铝基体组成电偶对时，IMPs 作

为阴极，周围铝基体优先发生腐蚀，从而形成“沟槽

（Trench）”腐蚀的现象，如图 2 所示[16]。也有研究

表明[17]，部分 IMPs 颗粒在微电偶腐蚀过程中虽表现

为阴极特性，但仍会发生阳极氧化，导致成分和形貌

发生变化，进而影响其阴极反应。以铝合金 S 相- 

Al2CuMg 为例，在与基体形成的微电偶反应中，

Al2CuMg 通常会先经历 Mg、Al 等活性元素的阳极脱

合金，留下富含 Cu 的纳米团簇残余物，变成微电偶

反应的阴极[16]。另外，IMPs 的阴阳极极性也不是一

成不变的，有研究表明[18-19]，在 NaCl 溶液中，部分

IMPs 阴阳极极性非常依赖于 pH 值的大小，在中性和

酸性 NaCl 溶液中，极性恰好相反。还有研究表明[14]，

当暴露于 NaCl 水溶液时，IMPs 周围会发生沟槽腐

蚀，但当暴露于大气中的含氯薄膜电解质时不会发

生。这也说明了对 IMPs 与相邻铝基体形成的微电偶

体系来说，阴阳极极性往往并不是完全由微观结构组

成和类型预先决定的，而是随着电解液形态和 pH 的

不同、IMPs 脱合金进程等发生动态变化的。 

2）IMPs 的电化学性能测试。IMPs 的电化学性

能测试是定量表征其电化学性能的必要手段，然而传

统电化学测试手段通常是在毫米到厘米甚至更大尺

度上，无法有效揭示微米尺度的电化学特性。随着微

区电化学手段的不断发展，微米级电化学测试也开始

不断出现，主要分为 2 类：扫描微探针技术（Scanning 

Microprobe Technology，SMPT）和微毛细管技术

（Micro Capillary Technology，MCT）。目前大多数

报道的局部腐蚀实验都是采用 SMPT 技术进行的，包

括扫描参比电极技术、扫描振动电极技术、局部电化

学阻抗谱及扫描开尔文探针技术等。尽管这些方法能

够提供关于腐蚀表面的局部电化学电位、局部电流分

布、局部阻抗响应、Volta 电位等数据，但由于整个

测试表面都暴露在电解质中，无法提供 IMPs 的独立 
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图 2  Al2CuMg 随时间演化的 SEM-BSE 图像[16] 
Fig.2 SEM-BSE image of Al2CuMg evolution over time[16] 

 

信息，并且扫描开尔文探针技术测试得到 Volta 电位

与腐蚀电位间尚存在有争议的不确定转换关系，这也

限制了 SMPT 的应用。MCT 技术已被用于在微米到

毫米尺度上对微小区域进行电化学测量（如图 3 所

示），通常测试直径最小可达 50 m[11,20-21]。该技术

虽然解决了微米级小区域电化学测量的难题，但也存

在许多缺点和局限性：（1）微毛细管制作和操作困

难，微毛细玻璃管通常采用拉拔法制成，比较成熟的

是激光拉拔的方式，但开口大小和形状几乎没有可重

复性；（2）高欧姆电阻，传统电化学测量采用的三

电极体系相对于该系统存在参比电极与工作电极较

大欧姆激降的问题，导致测试结果的可靠性较差；（3）

电解液泄漏，为了避免微毛细管内电解液的渗漏，通

常在毛细管管口使用硅胶制成垫圈，从而使得管口与

测试平面形成柔性接触，但该方法对于绝对平整的平

面尚为可行，但表面稍有不平就会造成电解液泄漏，

从而无法有效控制待测区域面积；（4）毛细管阻塞，

强极化等测试方法会迅速破坏基体表面，产生气泡或

腐蚀产物阻塞毛细管，导致测试结果不准确，甚至试

验无法进行。针对这些问题，近年来北京科技大学金

莹老师课题组 [22]将半导体领域常用的光刻掩膜技术

引入微区电化学测试中（如图 4 所示），该方法的核

心思想是通过在试样表面制备具有一定图形的光刻

膜，通过光刻膜控制实际金属与电解质接触面积和测

试区域的数量。该技术可实现的最小分辨率为 2 μm，

但光刻掩膜需严格的操作环境要求，涂胶、曝光、显

影、坚膜等操作技术专业性较强，且光刻胶种类繁多，

不同光刻胶在酸性、碱性溶液中还会发生不同程度的

溶解，这在一定程度上限制了该技术的推广使用。 

3）微电偶腐蚀行为原位观测。对于微电偶腐蚀

行为的原位观测近年来研究较多，各种高精尖显微镜

和成分分析设备被应用其中，包括扫描开尔文探针力

显微镜（SKPFM）[14,18,23]、能量色散光谱（EDS）[1,14,23]、

透射电子显微镜（TEM）[1,18,23-24]、扫描电子显微镜

（SEM） [14,18,25]、飞行时间二次离子质谱仪（ToF- 

SIMS）[15]、原子力显微镜（AFM）[24-25]、原子探针

断层扫描（APT）[11]等，研究主要集中于 IMPs 与基

体间微电偶“沟槽”腐蚀行为、IMPs 脱合金、Volta

电位评估等定性或半定量分析[11,23,25]。这些研究虽然

提供了对铝合金局部微电偶腐蚀行为较为深入的解

释，但多停留在二维表面腐蚀行为表征上，没有给出

局部腐蚀如何发展，以及侵蚀区内局部化学环境如何 
 

 
 

图 3  微毛细管电化学测量装置[21] 
Fig.3 Microcapillary electrochemical measurement device[21] 
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图 4  采用光刻掩膜技术测量电化学性能[22] 
Fig.4 Measurement of electrochemical properties using photolithographic mask technique[22] 

 

变化的详细信息，因此很难准确预测和评估局部腐蚀

的演化进程。同时，许多技术也存在局限性。例如，

SEM 和 TEM 这类高空间分辨率显微镜虽可详细观察

微电偶腐蚀特征，但此类实验装置需要高真空度，因

此不能提供铝合金所需的腐蚀环境，故仅限于非原位

分析。但也有研究人员通过使用液相扫描 TEM

（LP-TEM）尝试研究在原位或准原位条件下亚微米级

微电偶腐蚀行为，如图 5 所示[26]。利用这种方法实时

捕获 IMPs 脱合金和微电偶“沟槽”腐蚀的动态过程，

有助于对暴露于腐蚀性溶液中的单个 IMPs 颗粒微电偶

腐蚀动态扩展的定量解释，但忽略了合金整体腐蚀行为

和 IMPs 间的相互作用，对于侵蚀区内化学环境如何改

变，特别是局部酸化、氧浓差电池等作用影响仍无法有

效揭示，因此仍无法定量化揭示微电偶腐蚀机理。 
 

 
 

图 5  LP-TEM 原位观察 Al2CuMg（S 相）断面腐蚀演化[26] 
Fig.5 LP-TEM in-situ observation of Al2CuMg (S phase) section corrosion behaviour evolution[26] 

 

2  微电偶腐蚀数值模拟研究现状 

试验是机理探究的有效手段，但对于微电偶微纳

尺度界面如何演化，局部侵蚀区内部化学环境如何改

变，以及空间内各个微电偶间相互作用的定量化表征

等问题上，仅采用试验的方法存在较强的局限性，无

法做到定量地描述其演化过程。近年来，腐蚀数值模

拟得到了迅速发展，其在控制材料宏/微观结构、腐

蚀环境等方面提供了更大的自由度，作为传统试验手

段的补充已变得越来越重要，可以极大地促进对各种

局部腐蚀现象和机制的解释。一些由于技术或成本的

原因，难以在实验室中再现的材料结构或服役环境，

通过数值模拟可以很轻松地计算得到，极大地减少了

人力物力成本。目前，腐蚀数值模拟主要有以下 3 个

关键问题[27]。 

1）控制方程。常用的数值模拟控制方程有 2 个，

分别为能斯特-普朗克（Nernst-Planck）方程和拉普拉

斯（Laplace）方程。其中 Laplace 方程（见式（1））

是在假设溶液混合良好、没有浓度梯度、无流动的前

提下选择的 [28]，这种方式仅适用于粒子浓度变化不

大，对电导率值影响可忽略的情况。点蚀、缝隙腐蚀

这类在腐蚀过程中会产生粒子迁移，导致浓差极化的

腐蚀过程，则必须采用 Nernst-Planck 方程进行计算。 
2

l l= =0    (1) 

式中： l 为电解质电势。 

Nernst-Planck 方程是描述电化学系统中各带电

粒子（i）物质平衡的最完整方法，它可以表示为扩

散、电迁移、对流和均相反应净通量的总和，如式（2）

所示。  

  l
i

i i i i i i i
c

D c c z m Fc R
t


          
 
 


扩散 对流 净通量电迁移

u  (2) 



·78· 装 备 环 境 工 程 2024 年 5 月 

 

式中：F 为法拉第常数；ci 代表不同粒子浓度；

u 代表溶液流速矢量；Di 代表扩散系数；zi 为粒子所

带电荷数；mi 为电迁移系数。 

基于电中性假设，求解 Nernst-Planck 方程可以

得到电解质电位、电流密度和相关粒子浓度分布等完

整的非稳态描述。与此同时，这种方法在建模复杂性

和计算成本方面，相比于基于 Laplace 方程建模显著

提高，特别是当模拟过程中涉及界面上的法拉第反

应、静电力作用下的离子迁移以及浓度梯度下的物种

扩散时，必须考虑反应快慢带来的时间尺度差异。这

种大范围的时间尺度，加上高度非线性的电化学动力

学作为边界条件，导致在非稳态研究中需要在相关边

界处进行非常精细的空间网格剖分和非常小的时间

步长。此外，基于 Nernst-Planck 方程的建模采用的

电中性假设，其参考离子的选择也会导致建模结果的

差异[27]。 

2）边界条件。腐蚀模型中，界面动力学参数设

置一般以极化曲线作为基本输入，这是由于极化曲线

包含了腐蚀动力学的所有信息，可以判断电极反应的

特征及控制步骤，也可以通过处理得到金属在给定体

系下可能发生的反应及腐蚀速率，故以极化曲线及其

处理得到的动力学参数作为电极腐蚀界面边界条件

理论上是必需的[3]。极化曲线在某些情况下可以用数

学方法来描述，例如在电荷转移控制、传质控制或混

合控制下的阴极/阳极的 Butler-Volmer 方程。但通常

测量的极化行为并不遵循任何规定的规律，如对于包

含主动-被动跃迁的系统。在这种情况下，通过数值

拟合阳极和阴极反应的极化行为来精确描述动力学

是必需的。再者，腐蚀产物的生成、防护体系的衰退

等是影响电化学反应的重要因素，直接决定了腐蚀动

力学进程，这些因素如何体现在边界条件的设置上也

是目前研究的一大难点。 

3）相边界的迁移。金属腐蚀固-液相界面的迁移

会改变其表面粒子和电位、电流密度分布，进而改变

其腐蚀速率，而腐蚀速率的改变又会直接决定金属界

面的腐蚀扩展，故腐蚀相界面迁移是腐蚀模型构建准

确与否的关键，这是数值模拟目前研究的一大难点。

电化学腐蚀反应的发生必须同时具备电解质与电极 2

个条件，其中电解质一般为液相，而电极一般为固相，

且均呈不可压缩状态，这与流体力学中不可压缩两相

流问题原理相似，所以一些处理两相流的成熟模型理

论上经过改进也可引入解决腐蚀动界面追踪问题。例

如：（1）水平集方法（Level Set Method，LSM），

该方法使用曲线演化和零水平集理论，将 n 维的轮廓

用 n+1 维的水平集函数来表达，使曲线的运动依赖于

曲线的几何曲率和法向矢量，由于该函数在界面上是

光滑的，因此更容易对界面进行平动，可以更好地处

理曲线运动过程中拓扑结构的变化[28-30]；（2）相场

法（Phase Field，PF），近两年在国际上已有该方法

应用于点蚀、电偶腐蚀等腐蚀问题数值模拟的相关

研究，经过验证，其模拟结果可以较好地重现腐蚀

过程[31]；（3）流体体积法（Volume of Fluid Method，

VOF），该方法的主要优点是能够准确保持 2 种液体

的体积，然而其界面由全局定义的不连续函数表示，

由于界面的非连续性和表面张力计算对界面的平均

曲率的依赖性，使界面运动和表面张力的计算变得困

难，故必须使用特定的设计方法来改进界面，一般的

有限元离散将不起作用 [32]；（4）近场动力学模型

（Peridynamic Model，PD），类似于流体体积法

（VOF），同样是利用离子浓度隐式识别界面位置，

是界面追踪的一种方法，在电偶腐蚀和缝隙腐蚀的建

模研究中已开始应用[33-34]。尽管在处理相界面移动问

题上的应用方法较多，但大多模型还是依靠研究者逐

行编写程序来实现。由于这些方法需要研究者具备一

定的电化学基础、相关的数学功底以及计算机编程能

力，使得许多研究者望而生畏，也很大程度上制约

了这些方法的应用[3]。 

总之，微电偶腐蚀非稳态数值模拟是一种同界面

阴阳极自识别，空间存在大变形的多相、多动力学耦

合的非稳态建模，不仅需要考虑电极表面的电化学反

应、电解质中发生的质量传递（扩散、电迁移等）和

均相反应（离子水解反应等）以及具有多孔结构的腐

蚀产物沉积等 3 类化学/电化学过程的多动力学耦合，

还需要解决不规则 IMPs 生成，连续界面阴阳极界定，

电极表面新相形成/旧相溶解造成的几何变化及其对

后续动力学方程的影响，相界面高效率、高保真自由

迁移、多相共存后的相互作用机制，结构/载荷等外

因素的影响等问题，相比于宏观腐蚀，缝隙腐蚀要复

杂得多。Deshpande[35]提出的在同一界面上区分微区

阴阳极的水平集方法为微电偶同界面阴阳极界定提

供了必要条件，在此之后，也有相关的研究工作者对

微电偶腐蚀进行了建模，如 Jxiao 等[36]、Abodi 等[37]。

近年来，比较有代表性的是北京科技大学金莹老师课

题组 [38-41]发表的关于铝合金微电偶腐蚀扩展的系列

文章，分别构建了考虑腐蚀产物沉积、微电偶粒径和

位置、局部化学环境变化等对微电偶腐蚀影响的动态

数值模型，并将其扩展到了不锈钢中 MnS、基体、钝

化膜三相选择性腐蚀的非稳态建模研究中。但这些模

型均只考虑了 1 个微电偶对在短时间内的面扩展及

粒子传输问题[42]，未考虑长时间腐蚀导致 IMPs 粒子

脱落而引发的单元生死、IMPs 间相互作用以及载荷

对微电偶扩展的影响，并且基于 ALE 的建模方法当

空间大拓扑变形时是不适用的。 

3  展望 

关于微电偶腐蚀研究的发展不仅取决于不同的

局部动力学和热力学进程，还与局部阴极大小、腐蚀
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产生的沟槽形状、微电偶间的相互作用以及宏观结构/ 

载荷等影响有关，是一个空间多尺度且随时间变化的

非稳态复杂过程。从微观尺度来说，IMPs 的成分、

大小、形态等与微电偶腐蚀发展密切相关，IMPs 的

成分往往直接决定了其阴阳极极性，其大小和形态决

定了微电偶腐蚀扩展的大小和方向。从介观尺度来

说，各个微电偶在空间内随机分布，在连续/非连续

介质中相互影响、相互作用，其本质是一个多电极随

机耦合选择性腐蚀的过程，存在优化组合和排列顺序

问题。从宏观尺度来说，异种金属、缝隙、应力等结

构/载荷因素会改变铝合金微电偶的腐蚀发展规律[43]，

各类微电偶的驱动力与结构/载荷因素对铝合金腐蚀

的影响是存在竞争关系的。 

综上所述，表征铝合金微电偶腐蚀机理尚需解决

以下关键问题： 

1）微观尺度——独立微电偶的腐蚀机理表征。

微电偶腐蚀是一个界面微区电化学腐蚀过程，是一个

多相、多动力学进程（如液相传质、界面电化学反应、

均相反应、力学与电化学交互作用等）耦合的复杂体

系。由于 IMPs 的尺寸很小，加上 IMPs 和基体间电

化学过程通常会使局部腐蚀边界动态化，这使得微电

偶相互作用的测试和分析变得复杂。对于微观尺度下

微电偶如何演化，以及局部腐蚀区内部化学环境如何

改变，通过现有的实验手段很难对其进行原位实时追

踪。作为传统试验手段的补充，数值模拟已变得越来

越重要，可以极大地促进对各种局部腐蚀现象和机制

的解释。对于微电偶的非稳态建模，重点需解决相界

面高保真、高效率的自由迁移问题，特别是当腐蚀较

长时间，IMPs 会出现脱落、湮没等情况，导致空间

电场、离子迁移等重新分布，其有限元模拟需涉及单

元生死和刚度矩阵重组，这是研究的一大重难点。 

2）介观尺度——多元微电偶空间随机分布相互

作用规律。在铝合金表面，IMPs 往往不是单独存在

的，各类 IMPs 数量、大小、分布都是影响界面腐蚀

的重要因素，且随着腐蚀时间延长，界面法相方向上

还会出现新的 IMPs 暴露，以及旧 IMPs 的脱落等问

题，改变腐蚀发展规律。多元微电偶耦合作用的过程

本质上是多电极选择性溶解的过程，不仅包含了微电

偶的动力学问题，还涉及了连续介质下多电极的阴阳

极择定、新生、消融、动态转换等过程。目前对此研

究极少，主要是由于一般的电化学测试技术是平均整

个表面的电化学行为，获得的信息与腐蚀系统的整体

特性有关，各微电偶间的相互作用很难仅通过试验手

段测试得到。 

3）宏观尺度——结构/载荷因素与铝合金微电偶

腐蚀驱动力间的竞争机制。铝合金在服役过程中，常

伴随异种金属搭接、连接出现缝隙、应力与腐蚀环境

耦合等情况，表现为宏观电偶腐蚀、缝隙腐蚀、应力

腐蚀或腐蚀疲劳等不同腐蚀形式，异种金属、缝隙、

静应力、交变应力等因素的作用改变了铝合金局部微

电偶腐蚀进程，各因素与铝合金微电偶腐蚀驱动力间

存在竞争关系，这种竞争关系直接决定了铝合金宏观

表现形式。目前的研究重在以试验手段对宏观腐蚀行

为进行宏/微观揭示，对其机理的探究还多停留在定

性描述或半定量表征，特别是对于力学电化学耦合问

题，多遵照的是 Gutman 力学电化学原理。该理论在

弹性变形区间内的可操作性较大，但当金属进入塑性

区间时，模型引入了位错密度等一系列难以测量的参

数，从根本上限制了 Gutman 理论在材料塑性变形时

的应用，使得理论与实验的统一还存在差距，同时也

限制了力学电化学建模的发展。 
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