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理论与实验研究

薄液膜下铝合金与不锈钢电偶腐蚀研究

刘艳洁，王振尧，柯伟
（中国科学院金属研究所，沈阳 110016）

摘要：目的 研究与不锈钢偶接时铝合金的腐蚀行为与机理。方法 依据ASTM G149标准制备电偶

试样，在循环盐雾箱中模拟薄液膜下2024铝合金与316L不锈钢之间的电偶腐蚀过程，分别在腐蚀6，

12，18，24，30 d后取出试样，进行质量损失分析、截面与点蚀坑形貌分析、以及电化学阻抗谱测试。

结果 偶接之后2024铝合金的质量损失量是非偶接条件下的将近10倍。偶接后2024铝合金在腐蚀

6 d后就形成了约20 μm厚的腐蚀产物层，且随着腐蚀时间的增加，腐蚀产物层越来越致密，越来越

厚。偶接后点蚀坑则主要在横向扩展，在纵深方向扩展较小。结论 电偶作用不仅加速了铝合金的

腐蚀，还改变了其腐蚀过程，而且这种作用在腐蚀的初期不明显，在腐蚀后期较为显著。
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Study on the Galvanic Corrosion of Aluminium Alloy and
Stainless Steel under a Thin Electrolyte Film

LIU Yan-jie，WANG Zhen-yao，KE Wei
（Institute of Metal Research，Chinese Academy of Sciences，Shenyang 110016，China）

ABSTRACT：Objective To study the galvanic corrosion behavior and mechanism of aluminium alloy coupled with
stainless steel. Methods Galvanic samples were prepared according to the ASTM G149 standard, and the galvanic
corrosion process between the 2024 aluminium alloy and the 316L stainless steel under the thin electrolyte film was
simulated in a cyclic corrosion tester. Samples were taken out after 6, 12, 18, 24 and 30 d of corrosion. Mass loss
analysis, morphological analysis of sections and pits, as well as electrochemical impedance spectroscopy were used to
analyze the corroded samples. Results The mass loss of 2024 AA coupled with 316L SS was about 10 times that of the
mass loss of 2024 AA without coupling. A corrosion product layer with a thickness of about 20 μm was formed on the
coupled 2024 AA after 6 d of corrosion, and the corrosion product layer became more and more thick and compact with
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the corrosion time. The area of pits on the coupled 2024 AA was increased, while the depth varied to a smaller extent.
Conclusion Galvanic corrosion did not only promote the corrosion of 2024 AA，but also changed the corrosion process.
And the effects were much more obvious at the later stage of the corrosion than the initial stage.
KEY WORDS：aluminium alloy；stainless steel；galvanic corrosion；morphological analysis；ELS

在工业生产中，为了得到所需的性能，异种材料

之间的连接非常常见，此时，电偶腐蚀会成为降低材

料使用寿命，制约行业发展，甚至造成重大事故的主

要因素。因此，诸多学者对电偶腐蚀进行了详细研

究，希望能弄清电偶腐蚀发生的机理，并寻找避免电

偶腐蚀发生的方法。电偶腐蚀的发生是由于不同材

料之间存在着电位差，当外界环境适合时，电位较低

的材料就会被加速腐蚀。关于电偶腐蚀的研究目前

主要有两个方向，一方面通过实验的方法研究电偶

腐蚀的过程及影响因素，主要关注了锌与钢、镁合金

与铝合金、镁合金与钢、铝合金与碳纤维复合材料、

钢与钛合金等材料间的电偶腐蚀[1—8]；另一方面通过

有限元等方法对电偶腐蚀过程进行计算机模拟[9—16]，

希望通过简单的模型计算研究电偶腐蚀的机理，并

为工业应用奠定基础。

铝合金与不锈钢都是工业常用材料，两种材料

之间的偶接很常见，但是关于不锈钢与铝合金之间

的电偶腐蚀研究却不多[17]。并且目前的多数研究都

是在溶液中进行的，关于薄液膜下的电偶腐蚀研究

很少[18]。在大气环境下，材料的腐蚀过程发生在薄

液膜下，且与溶液中的腐蚀有着很大区别。因此，笔

者选取了2024铝合金与316L不锈钢为研究对象，研

究这两种材料在薄液膜下的电偶腐蚀过程。

1 试验

1.1 实验材料

研究选用的 2024-T3 铝合金化学成分为：Fe

0.50%，Si 0.50%，Cu 4.18%，Mn 0.30%，Zn 0.30，Mg

1.30～1.80%，Al 余量。316L 不锈钢化学成分为：

C ≤0.03%，Si ≤1.00%，Mn ≤2.00%，P ≤0.035%，

S ≤0.03%，Ni 10.0%～14.0%，Cr 16.0%～18.0%，Mo

2.0%～3.0%，Fe余量。依据ASTM G149[19]标准将其

制备成电偶对进行腐蚀加速试验，试样结构如图1

所示。图1 中Metal A为2024铝合金，其外径分别为

25.4 mm与33.5 mm；Metal B为316L不锈钢，其外径

分别为30.0 mm与36.6 mm，两种试样内径均为8.3

mm。所有试片都经抛光、称量（0.1 mg）后进行组

装。为了进行对比试验，并减少缝隙及铝合金自身

腐蚀对电偶腐蚀的影响，同时制备了参比试样，此时

Metal A 与Metal B都使用2024铝合金。

1.2 腐蚀加速试验

将偶接试样与参比试样悬挂于Q-fog循环盐雾

箱中，进行腐蚀加速试验，其试验过程见表1。腐蚀

时间分别为6，12，18，24，30 d，每周期取出电偶试样

与参比试样各4个。

1.3 质量损失测量

取出试样后将其拆开，位于每个试样中间的那

片2024铝合金用于质量损失分析。每周期取出3片

2024铝合金放入浓硝酸溶液中5~8 min进行化学除

锈，之后经蒸馏水与酒精清洗后进行称量（0.1 mg）。

1.4 形貌观察

取出2024铝合金试片，切下2块10 mm×10 mm

的试样。对其中一片进行化学除锈处理，采用

图1 ASTM G149 电偶腐蚀试样结构

Fig.1 The structure of galvanic corrosion samples according to

ASTM G149

表1 试验参数

Table 1 Parameters for the corrosion experiment

实验过程

Step 1 Fog

Step 2 Dry

Step 3 Subcycle Step 4—5 Repeat 11 X

Step 4 Humidity

Step 5 Dry

Step 5 Go to Step 1

时间/min

30

90

40

80

温度/℃

35

35

35

35
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XL30FEG 型扫描电镜2024铝合金表面点蚀坑以及

腐蚀产物截面的形貌。

1.5 电化学测量

每周期从每种试样中分别取出3片2024铝合

金，连接导线后，用松香蜡将其密封，只剩余 10

mm×10 mm的面积裸露，置于0.1 mol/L Na2SO4溶液

中，采用三电极体系（Pt为对电极，饱和KCl甘汞电

极为参比电极，试样为工作电极）进行开路电位与电

化学阻抗谱的测试。电化学阻抗测试的频率区间为

10 mHz~100 kHz，扰动电位为10 mV。

2 实验结果与讨论

2.1 动力学分析

偶接试样（曲线 1）与参比试样（曲线 3）中

2024铝合金随腐蚀时间变化的质量损失曲线如图2

所示。在参比试样中，铝合金与铝合金相接触，没

有电偶腐蚀的作用，只有铝合金自身的腐蚀与缝隙

腐蚀的作用。在此情况下，2024铝合金的耐蚀性良

好，质量损失量很小。在偶接试样中，铝合金与不

锈钢相接触，除了铝合金自身的腐蚀与缝隙腐蚀的

作用，电偶腐蚀起了主导作用。在电偶的作用下，

2024铝合金作为阳极被加速腐蚀，其质量损失量是

参比试样中铝合金的近10倍。图2中曲线2是曲线

1与曲线3的差值，给出了去除缝隙腐蚀与铝合金

自身腐蚀作用后，纯电偶作用下2024铝合金的质量

损失量。由曲线2可以看出，2024铝合金在腐蚀6 d

时，腐蚀速率较大；之后腐蚀速率降低；腐蚀至18，

24 d时，腐蚀速率增大；腐蚀30 d时，腐蚀速率呈现

降低的趋势。这一规律的形成与铝合金表面氧化

膜的存在以及锈层的变化密不可分。腐蚀初期，由

于点蚀的发生，使得质量损失量快速增加，腐蚀速

率较大；之后，由于铝合金表面的再钝化使得部分

点蚀坑被致密氧化膜覆盖，以及未发生点蚀区域的

氧化膜增厚，使得铝合金的腐蚀速率较低；然后，随

着腐蚀时间的继续增加，氧化膜被大面积破坏，腐

蚀速率又随之增加；随着腐蚀过程的进行，腐蚀产

物层不断增厚，阻碍了腐蚀性离子以及O2的扩散，

因此，在腐蚀30 d腐蚀速率又呈现降低的趋势。

2.2 腐蚀产物及点蚀坑形貌分析

不同腐蚀时间下，偶接试样中2024铝合金的截

面形貌如图3所示。腐蚀6 d后铝合金的表面形成

了约20 μm厚的腐蚀产物层（如图3a所示），且随着

腐蚀时间的延长，腐蚀产物层越来越致密，越来越

厚。由于铝的化学活性强，在其表面易于形成具有

保护性的氧化膜层，阻碍腐蚀过程的进行。腐蚀6，

12 d后（如图3a，b所示），在腐蚀产物与基体的界面

处，依然可以看到未被点蚀破坏的区域。随着腐蚀

时间的延长，未被破坏的区域越来越小，点蚀坑所占

的面积不断增加。

不同腐蚀时间下，偶接试样中2024铝合金表面

的点蚀坑形貌如图4所示。由图4可知，随着腐蚀时

间的延长，点蚀坑密度增加，面积增大，且在偶接条

件下点蚀坑的发展以横向为主，纵深方向的扩展较
图2 腐蚀不同时间后2024铝合金的质量损失量

Fig.2 The mass loss of 2024AA after different corrosion time

图3 不同腐蚀时间下偶接试样中2024铝合金腐蚀产物的截

面形貌

Fig.3 The cross-section morphologies of corrosion products on

AA 2024 after different corrosion time
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小。如图4所示，腐蚀6 d与12 d时点蚀坑的面积及

密度变化较小；腐蚀18 d与24 d时点蚀的密度及面

积增加较快；腐蚀30 d时，点蚀坑的变化又变小，这

一结果与质量损失的变化过程一致。

2.3 电化学分析

腐蚀不同时间后，2024 铝合金在 0.1 mol/L

Na2SO4 溶液中的电化学阻抗谱如图5所示。对于偶

接试样（如图5a所示），容抗弧的半径先减小后增大

再减小，且在腐蚀24 d后出现感抗弧。对于参比试

样（如图5b所示），容抗弧的半径先减小后增大再减

小最后又增大，没有感抗弧出现，且腐蚀18 d时，容

抗弧的半径最大。由此可知，电偶作用不仅对2024

铝合金的腐蚀过程产生了极大影响，同时由于大量

点蚀坑的存在，导致了感抗弧的出现。为了对电偶

作用进行更加深入的分析，下面对电化学阻抗谱数

据进行更加详细的分析。

诸多研究表明，极化电阻Rp与瞬时腐蚀速率成

反比，可以用Rp的变化来表征材料耐蚀性的变化，其

计算方法如式（1）[20]所示：

Rp=R（10 mHz）-R（100 kHz） （1）

关于铝合金的极化电阻Rp与腐蚀时间的关系如

图6所示。腐蚀初期偶接试样与参比试样中铝合金

的Rp相差较小，电偶作用对铝合金腐蚀速率的改变

尚未明显体现出来，其主要原因在于铝合金表面氧

化膜的保护作用。随着腐蚀时间的延长，偶接试样

中铝合金的Rp先降低后增加再降低，但是后期的Rp

均小于腐蚀6 d时的Rp。腐蚀12 d时，Rp的降低主要

由于表面氧化膜的大面积破坏；腐蚀24 d时Rp值的

增加则主要由于腐蚀产物层的增厚，增大了腐蚀性

离子及O2向基体扩散的阻力；腐蚀30 d时Rp的降低

主要由于点蚀坑内部环境的进一步酸化，自催化腐

蚀过程的发生。参比试样中铝合金的Rp则先增加后

降低并趋于稳定。在中性大气环境中，铝合金表面

的氧化膜厚度会随着放置时间的延长略有增加；氧

图4 不同腐蚀时间下偶接试样中2024铝合金表面的点蚀坑

形貌

Fig.4 The morphologies of pits on AA 2024 after different corro-

sion time

图5 腐蚀不同时间后2024铝合金在0.1 mol/L Na2SO4溶液中

的电化学阻抗谱

Fig.5 Nyquist plots of AA 2024 in the solution of 0.1 mol/L

Na2SO4after different corrosion time

··4
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化膜面积的增加是由于在早期点蚀坑的表面又形成

了保护性氧化膜，使得整体面积增加。因此，腐蚀

18 d时，Rp变大；腐蚀24 d时，由于点蚀坑的增加，氧

化膜大面积被破坏，Rp降低；之后Rp变化不大，说明

点蚀坑的形成与再钝化过程保持了暂时的平衡。非

偶接条件下由于腐蚀较轻，腐蚀产物的量较少，对整

个腐蚀过程的影响不大。

极化电阻Rp反应的瞬时腐蚀速率的变化与质量

损失反应得到平均腐蚀速率的变化有一定的对应关

系。偶接试样中，腐蚀6 d时，Rp较大，腐蚀速率较

低，与质量损失曲线中腐蚀6 d至12 d时的平均腐蚀

速率较小相对应；腐蚀12 d时，Rp变小，腐蚀速率略

有增加，对应了腐蚀12 d至18 d时平均腐蚀速率的

增加；腐蚀18 d时，Rp继续减小，腐蚀速率继续增加，

反应了腐蚀18 d至24 d时平均腐蚀速率的继续增

大；腐蚀24 d时，Rp增加，腐蚀速率降低，反应了腐蚀

24 d至30 d时平均腐蚀速率的降低；腐蚀30 d时，Rp

再次减小，腐蚀速率继续增加，预示着如果腐蚀时间

继续增加，则平均腐蚀速率会再次变大。这一分析

在之前的研究中也得到了验证[21]。

3 结论

1）2024铝合金与316L不锈钢偶接后，2024铝

合金的质量损失量是非偶接条件下的近10倍。偶

接之后，2024铝合金的腐蚀速率在腐蚀6 d时较大；

腐蚀12 d时变小；腐蚀18，24 d时又增大；腐蚀30 d

时则趋于变小。

2）偶接试样中2024铝合金在腐蚀6 d时就形成

了将近20 μm厚的腐蚀产物层，且随着腐蚀时间的

延长腐蚀产物层越来越致密，越来越厚。

3）偶接试样中2024铝合金表面的点蚀坑随着

腐蚀时间的延长，在横向扩展较快，在纵深方向扩展

较慢。点蚀坑密度及面积的变化规律与质量损失结

果一致。

4）电偶作用影响了2024铝合金的腐蚀过程，降

低了氧化膜的保护性，且这种影响随着腐蚀时间的

延长越来越明显。偶接条件下铝合金的极化电阻要

小于非偶接条件下，电偶作用增加了铝合金的腐蚀

速率。

5）由极化电阻所反应的瞬时腐蚀速率与质量

损失所反应的平均腐蚀速率之间有良好的对应关

系。
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