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腐蚀产物对2A12/TC4偶合体系盐雾腐蚀性能影响及仿真

陈亚军 1*，陈 卓 2，王汉森 3，隋泽寰 1，周延峰 4

      （1. 中国民航大学 中欧航空工程师学院，天津 300300； 2. 中国民航大学 航空工程学院，天津      

         300300； 3. 上海飞机制造有限公司，上海 201324； 4. 中国民航大学 工程技术训练中心，           

天津 300300）

摘要： 研究了 2A12/TC4 偶合体系腐蚀机制以及腐蚀产物对腐蚀进程的影响。采用中性盐雾试验、腐蚀形貌观测、

产物分析以及电化学测试等方法研究腐蚀产物对 2A12/TC4 偶合体系腐蚀进程的影响。搭建薄液膜环境下材料电

化学测试平台，测量了 500 μm NaCl液膜下 2A12 铝合金、TC4 钛合金的极化曲线，建立了腐蚀产物影响下的双金属

电偶腐蚀模型，分析比对了偶合体系下电解质电位、电流密度、腐蚀深度以及腐蚀产物孔隙率等关键参数。由于腐

蚀产物的阻碍作用，2A12 铝合金腐蚀速率由 1.99 mm/a 降低至 0.97 mm/a，腐蚀电流密度由 2.01×10-5 A/cm2降低至

1.17×10-5 A/cm2，耐蚀性逐渐提高。生成的 Al2O3、AlOOH 及 Al（OH）3等产物使结构逐渐致密，有效阻碍了腐蚀介质

与基体的接触及带电粒子的扩散行为，因而腐蚀进程逐渐减缓。由构建的腐蚀产物影响下电偶腐蚀模型可知，在腐

蚀过程中，腐蚀产物的孔隙率由 0.8 逐渐降低至 0.2，极大地阻碍了离子的扩散和迁移过程，使得电化学腐蚀效应减

弱。由试验及模拟的腐蚀深度值对比可知，试验值均落在模拟结果的10%误差范围内。
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    Salt spray corrosion test and simulation of 2A12/TC4 coupling system    

under the influence of corrosion products

Chen Yajun1*， Chen Zhuo2， Wang Hansen3， Sui Zehuan1， Zhou Yanfeng4

（1. Sino-European Institute of Aviation Engineering， Civil Aviation University of China， Tianjin 

300300， China；　2. Institute of Aviation Engineering， Civil Aviation University of China， Tianjin 

300300， China；3.  Shanghai Aircraft Manufacturing Co. ， Ltd. ， Shanghai 201324， China；　4. Engi‐

neering Technology Training Center， Civil Aviation University of China， Tianjin 300300， China）

Abstract： The corrosion mechanism of 2A12/TC4 coupling system and the impact of corrosion        

products on the corrosion process were studied.Neutral salt spray test， corrosion morphology observa‐

tion， product analysis and electrochemical testing were used to study the effect of corrosion products on 

the corrosion process of 2A12/TC4 coupling system. The electrochemical test platform was built in a 

thin liquid film environment， and the polarization curves of 2A12 aluminum alloy and TC4 titanium     

alloy were measured under a 500 μm NaCl liquid film， and a model of bimetallic galvanic corrosion    

under the influence of corrosion products was established. Due to the hindering effect of corrosion    

products， the corrosion rate of 2A12 aluminum alloy was reduced from 1.99 mm/a to 0.97 mm/a， and 

the corrosion current density was reduced from 2.01×10-5 A/cm2 to 1.17×10-5 A/cm2， and the corrosion 
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resistance was gradually improved. The generated products such as Al2O3， AlOOH and Al（OH）3 make 

the structure gradually dense， which effectively hinders the contact between the corrosive medium and 

the substrate and the diffusion behavior of charged particles， thus the corrosion process gradually slows 

down. From the constructed corrosion products under the influence of galvanic corrosion model can be 

seen， in the corrosion process， the porosity of corrosion products gradually reduced from 0.8 to 0.2， 

greatly hindered the diffusion and migration process of ions， making the electrochemical corrosion       

effect weakened. From the comparison of test and simulation of the corrosion depth value， the test      

values fall within the 10% error range of the simulation results.

Keywords： galvanic corrosion； corrosion simulation； salt spray environment； corrosion behavior

当前工业发展进程中腐蚀一直是普遍存在而且

维护成本高昂的问题。航空工业中，机翼、发动机吊

舱及油箱等部位广泛存在着异种材料接触使用的现

象，由于表面防护涂层的失效，在腐蚀环境中不可避

免的会发生异种材料的电偶腐蚀行为。例如：在我

国歼教 7 飞机上 2A12 铝制蒙皮与 TC4 钛合金紧固

件就天然形成一个电偶腐蚀体系［1-3］，这种电偶腐蚀

行为会通过局部腐蚀机制逐渐转变为点蚀、晶间腐

蚀或应力腐蚀等一系列腐蚀现象［4］，会增加安全隐

患、导致灾难性的事故发生［5-6］。

当前，对于电偶腐蚀问题许多学者均展开了相

关研究。王晴晴等［7］研究了 7050铝合金与 TC18钛

合金间的电偶腐蚀行为，发现 7050铝合金的腐蚀是

以点蚀萌生为主，在与 TC18 钛合金的偶接处腐蚀

较为集中。Srinivasan 等［8］研究了疏水涂层对减弱

6061 铝合金与碳纤维复合材料之间电偶效应的影

响，制备疏水涂层后材料之间的电偶电流较之前下

降了约 6个数量级。Mehner等［9］采用盐雾试验与金

相观察的方法研究了 6082铝/CFRP、6082铝/钛异种

材料接头的电偶腐蚀现象，发现 6082 铝合金内部

Mg2Si发生阳极溶解，导致跨晶间腐蚀，表明此时铝

合金发生了严重的剥落腐蚀。综上，电偶腐蚀展开

的研究主要集中在材料的自身性质［10］、几何特

性［11-12］以及防护手段等方面，鲜有学者关注阳极金

属腐蚀产物对电偶腐蚀过程的影响。

本文通过盐雾腐蚀试验、腐蚀形貌观察、增失重

量测量、腐蚀产物分析、电化学测量、腐蚀深度表征

及搭建腐蚀仿真模型对 2A12/TC4偶合体系展开研

究，并考虑腐蚀产物对腐蚀进程发展的影响，使用腐

蚀深度数值对仿真结果进行验证以确保搭建模型的

可靠性，对未来航空材料的腐蚀评估、腐蚀防护以及

提高材料的使用寿命提供参考依据。

1　实 验

1.1　材料及试样

2A12 铝合金与 TC4 钛合金根据测试需要将其

分别加工成两种类型：10 mm  ́10 mm  ́4 mm 与

20 mm  ́60 mm  ́4 mm。图 1（a）用于电化学测试及

表征。图 1（b）用于腐蚀失重数据的获取，采用尼龙

螺栓将两种材料连接形成偶合接头。材料的化学成

分见表1、2。

1.2　实验设备及方法

中性盐雾试验参照 GB/T 10125―2012《人造气

氛腐蚀试验盐雾试验》标准。依照 GB/T 16545―

10 mm

4 mm

2A12

TC4

60  mm

2
0
 m

m

20 mm

Ø 6.5 mm

 
（a） 电化学试样                                                                    （b） 腐蚀失重试样

图1　试样制备示意图

Fig.1　Schematic diagram of preparation of sample
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2015《金属和合金的腐蚀-腐蚀试样上腐蚀产物的清

除》配置除锈液，去除试样表面锈层，并按照公式（1）

计算腐蚀速率：

v =
8.76 ´ 107 ´(M0 -M1 )

STD
（1）

式中：v 为腐蚀速率，mm/a；M0为腐蚀前质量，g；M1

为腐蚀后质量，g；S 为试样总面积，26.1 cm2；T 为腐

蚀总时间，h；D为试样密度，2700 kg/m3（2A12）。

分别通过蔡司 Stemi 508 体式显微镜和日立   

Hitachi S-3400N电子扫描显微镜对腐蚀形貌进行观

察；使用 Rigaku Smartlab SE 型 X 射线衍射仪分析

腐蚀产物的组成；使用 Sartorius赛多利斯高精度电

子天平进行失重量测量；采用OLYMPUS 4100激光

共聚焦显微镜进行腐蚀深度测量；使用 PARSTAT 

2273 电化学工作站，电解质溶液为质量分数为 5%

的氯化钠溶液，Pt 为对电极，饱和 Ag/AgCl（Sat. 

KCl）为参比电极；电化学阻抗测试中扫描范围为 

10 mHz~100 kHz；极化曲线测试中，相对于开路电

位 ±0.5 V 的 区 域 范 围 进 行 扫 描 ，设 定 速 率 为          

0.5 mV/s；电偶电流则在零电阻电流模式下进行。

2　实验结果及分析

2.1　腐蚀宏观形貌与失重量

图 2 为 2A12/TC4 偶合体系在中性盐雾环境中

腐蚀不同时间后的腐蚀宏观形貌。

可见，随着腐蚀时间增加，2A12 铝合金表面腐

蚀产物覆盖面积逐渐增加，且表面出现不规则腐蚀

坑。TC4钛合金经过 8 d的中性盐雾腐蚀，并未出现

明显的腐蚀形貌。因此重点关注 2A12铝合金的失

重测试。图 3 为 2A12/TC4 偶合体系在中性盐雾环

境中不同腐蚀时间下的腐蚀失重量、腐蚀速率及腐

（a）　2A12， 2 d

（e）　TC4， 2 d 

（b）　2A12， 4 d

（f）　TC4， 4 d

（c）　2A12， 6 d

（g）　TC4， 6 d

（d）　2A12， 8 d

（h）　TC4， 8 d

图2　不同腐蚀时间下的宏观腐蚀形貌

Fig.2　Macroscopic corrosion morphology under different corrosion times

表1　2A12铝合金化学组成

Tab.1　Chemical composition of 2A12 aluminum alloy

元素

含量/wt.%

Cu

3.8

Ti

0.15

Zn

0.3

Ni

0.01

Mg

1.2

Si

0.5

Mn

0.5

Fe

0.5

Impurity

0.15

Al

Balance

表2　TC4钛合金化学组成

Tab.2　Chemical composition of TC4 titanium alloy

元素

含量/wt.%

Al

6.05

V

4.02

Fe

0.14

C

0.02

N

0.02

H

0.006

O

0.12

Ti

Balance
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蚀失重量的拟合结果。

随着腐蚀时间增加，其腐蚀速率呈现逐渐下降

的 趋 势 ，其 由 腐 蚀 2 d 时 的 1.99 mm/a 下 降 至           

0.97 mm/a。腐蚀环境中金属单位面积腐蚀失重与

腐蚀时间的动力学曲线一般遵循幂指数规律，由图

2中的数据拟合出公式（2）。

W = 0.286 t0.661 （2）

式中：W为腐蚀失重量，g/m2；t为腐蚀时间，d。腐蚀

失重量与腐蚀时间拟合关系式中幂指数的大小用以

衡量腐蚀产物对腐蚀过程的影响作用［13］。通常，当

幂指数<1时，表明此时腐蚀产物对于腐蚀过程具有

阻碍作用。由此可知 2A12铝合金表面的腐蚀产物

对其腐蚀过程有着阻碍作用，腐蚀速率不断降低，耐

蚀性不断提高。

2.2　腐蚀微观形貌及物相组成

不同腐蚀时间的 2A12铝合金微观形貌见图 4。

腐蚀 2 d后，2A12铝合金表面的腐蚀产物呈现杂散

分布的颗粒状，并未完全覆盖基体表面。选取微小

颗粒放大后观察可以发现，颗粒状腐蚀产物上存在

不规则的腐蚀裂纹，并伴有少量片状腐蚀产物。腐

蚀 4 d后，腐蚀产物量进一步增多，出现大量白色腐

蚀产物区域；对局部进行观察可以发现，底部裂纹进

一步增多并夹杂许多白色粉末状产物。腐蚀6 d时，

白色腐蚀产物厚度增加，聚集明显，呈现龟裂形貌，

腐蚀产物层由下部的深灰色的致密层和上部疏松的

白色表层组成。腐蚀8 d时，可以发现腐蚀产物剥落

后留下的孔洞，且表面布满裂纹。
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图3　腐蚀失重数据

Fig.3　Data of corrosion weight loss

（a）

50 μm  
（a）　2 d

50 μm

 
（c）　6 d

50 μm

 
（b）　4 d

50 μm

 
（d）　8 d

图4　不同腐蚀时间偶合体系中2A12的腐蚀微观形貌

       Fig.4　Corrosion micromorphology of 2A12 in coupling system under different 

corrosion times
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表 3为 2A12/TC4偶合体系中 2A12铝合金表面

腐蚀产物的EDS测量结果，推断其腐蚀产物中主要

成分为Al的氧化物与氯化物［14］。盐雾环境中，Cl‒凭

借着水合能小、渗透能力强等特点［15-16］，可轻松越过

表层腐蚀产物与内部致密腐蚀产物层，接触基体，导

致大颗粒的腐蚀产物和基体被进一步的侵蚀。随着

腐蚀性离子浓度的升高，新生腐蚀产物会在原有腐

蚀产物的层间孔隙处堆积，并在“楔入效应”［17］作用

下产生张力，导致裂纹的进一步增大，使得外层疏

松、结合力较差的腐蚀产物层受力脱落，留下腐蚀

坑点。

图 5 为腐蚀不同时间后 2A12 腐蚀产物的物相

组成结果。在腐蚀 2 d 时，试样表面主要检测到有

Al2O3、AlOOH以及Al基体的衍射峰。腐蚀前期，盐

雾环境中的腐蚀性离子随着液膜吸附在基体表面，

Al2O3 作为铝的较为稳定的氧化膜通常在大气环境

中就会形成，而 Al基体由于电化学活性高于 Al2O3

氧化膜，会首先受到腐蚀性离子的侵蚀，在潮湿环境

中生成 AlOOH。通常情况下铝合金的氯化物多溶

于水，当腐蚀产物达到一定厚度时，将 AlCl3 封闭在

腐蚀产物层间隔中时才能将其检测出来。腐蚀 4 d

后，在 2θ=78 °附近检测到了AlCl3 的一个弱衍射峰，

通常铝合金的氯化物的多溶于水，只有当腐蚀产物

达到一定厚度能够将 AlCl3 封闭在腐蚀产物层间隔

中时，才能检测出，表明此时腐蚀产物层已经较厚。

随着腐蚀时间的进一步增加，在 2θ=18 °、2θ=44 °左

右检测出 Al(OH)3 的衍射峰，在腐蚀环境较为稳定

的条件下，铝基体作为腐蚀阳极不断溶解，产生

Al3+，在中性环境中阴极通常发生氧气的还原反应，

产生OH-，二者结合生成Al(OH)3。

2.3　电化学测试结果

2.3.1　电化学阻抗谱

2A12 铝合金试样不同腐蚀时间电化学阻抗谱

测试结果见图6。

表3　2A12铝合金腐蚀产物EDS结果

Tab.3　EDS results of corrosion products of 2A12 alumi‐

num alloy

元素

O

Mg

Al

Cl

Cu

含量/wt.%

52.04

0.87

46.10

0.24

0.74

含量/at.%

64.85

0.71

34.06

0.13

0.23

10 20 30 40 50 60 70 80 90

8 d

6 d

2 d

¨
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ª ª







©§

§§

§Al    ©AlOOH  AlCl3
¨Al2O3  ªAl(OH)3

强
度

/
(
a
.
u
.
)

2q/( °)

4 d

 
图5  2A12铝合金的腐蚀产物物相组成

  Fig. 5　Phase composition of corrosion products of 2A12 

aluminum alloy

0 700 1400 2100 2800 3500
0

300

600

900

1200

1500

Z
i/
Ω

Zr/Ω

 2
 4
 6
 8

腐蚀时间/d

0 50 100 150 200
-50

0

50

100

150

200

250

Z
i/
Ω

Zr/Ω

 
（a）　Nyquist 图
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（b）　Bode 图

图6　不同腐蚀时间下2A12的电化学阻抗谱：

Fig. 6　Electrochemical impedance spectroscopy of 2A12 under different corrosion times
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不同腐蚀时间下 2A12铝合金的Nyquist图呈现

为两个容抗弧的特征，可以解读为存在两个不同的

界面反应［18-19］，高频处的容抗弧主要反映腐蚀产物

与腐蚀性介质界面之间的物质传递，另外一个容抗

弧主要反映基体和腐蚀产物层界面之间的物质

传递。

采用图 7中的拟合电路对电化学阻抗谱数据进

行拟合，Rs代表腐蚀溶液电阻，Qf为腐蚀产物层的恒

相位元件，Rf为腐蚀产物层的电阻，Qdl为腐蚀产物

层与基体界面的恒相位元件，Rct 代表电荷转移

电阻。

表 4 为 2A12/TC4 偶合体系不同腐蚀时间下各

电路元件的拟合结果。不同的腐蚀时间内，电荷转

移电阻 Rct及腐蚀产物电阻 Rp相较于腐蚀介质溶液

电阻要大的多，腐蚀介质溶液的电阻基本可以忽

略。Rct值随着腐蚀时间的增加不断增加，表明此时

电化学腐蚀进程中受到的阻力越来越大，且主要来

源于电荷转移过程。Rp的阻值由大约 950 Ω增加到

1938 Ω，表明腐蚀产物对于腐蚀过程的阻碍作用随

着腐蚀时间增加也在不断上升。

2.3.2　极化曲线

图 8 为 2A12 铝合金在腐蚀介质中的动电位极

化曲线，如图所示，偶合体系中 2A12铝合金在盐雾

环境中经历不同腐蚀时间后，其阴极分支的形态变

化不大，表明该段时间内的腐蚀类型未发生较大改

变［20］。有研究表明［21］，材料具有较高的阴极斜率表

明此时电化学腐蚀过程主要受氧气扩散控制，其在

形态上主要表现为阴极分支出现明显平台段，而较

低的阴极斜率则表明此时电化学过程受混合控制

响应。

表 5 为动电位极化曲线的拟合结果，由拟合数

据可知，腐蚀 2 d时，腐蚀电位为−0.595 V，腐蚀 4 d

时，其值正移至−0.243 V，腐蚀 6 d时出现了反弹回

落到−0.625 V，最终的腐蚀电位测量值为−0.27 V。

随着腐蚀时间的增加，其腐蚀电流密度逐渐下降，由

最初的 2.01×10-5 A/cm2降低至 1.17×10-5 A/cm2，随着

腐蚀时间的增加，腐蚀产物的不断堆积对腐蚀过程

产生了较大的影响使得腐蚀电流密度随之降低，提

高了材料的耐蚀性能。

图7  2A12铝合金电化学阻抗谱拟合电路

Fig. 7　Electrochemical impedance spectrum fitting circuit  

            of 2A12 aluminum alloy

表4　电路元件拟合参数

Tab.4　Fitting parameters of circuit element 

时间/d

2

4

6

8

Rf/（Ω·cm-2）

2.02

2.80

2.31

2.75

Y01/（Ω·cm-2·s-n）

2.36´10-4

7.07´10-4

3.90´10-4

1.52´10-4

Qf

0.687

0.740

0.608

0.684

Rp/（Ω·cm-2）

990.7

954.2

909.0

1938.0

Y02/（Ω·cm-2·s-n）

2.86´10-4

1.47´10-4

1.20´10-2

9.82´10-3

Qdl

0.507

0.618

0.984

0.837

Rct/（Ω·cm-2）

2100

3073

4702

6903
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图8　偶合体系中2A12铝合金的极化曲线

Fig.8　Polarization curve of 2A12 aluminum alloy in 

coupling system
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2.3.3　电偶电流

2A12/TC4 偶合体系的电偶电流测量结果见    

图 9。腐蚀 2 d 后电偶电流值稳定在 25.5 μA，裸露

的基体与腐蚀介质接触不断地进行离子传递活动，

因此随着测量时间的延长，电偶电流出现缓慢的上

升。腐蚀4 d后腐蚀产物布满试样表面，极大地阻碍

了其腐蚀进程，因此电偶电流及腐蚀速率出现下

降。随着腐蚀时间的进一步延长，电偶电流密度又

增大到 24 μA 附近。由于浸泡时间的增加，腐蚀介

质穿透外层腐蚀产物，逐渐侵蚀内层腐蚀产物和基

体，电化学腐蚀反应再次出现在内层腐蚀产物和基

体结合界面，引起电偶电流的增加。

3　2A12/TC4偶合体系腐蚀仿真

3.1　仿真原理及控制方程

盐雾环境中 2A12/TC4偶合体系的电偶腐蚀过

程中涉及多个物理场的复合影响，需要通过基本的

物理、化学定律及数学语言将抽象的腐蚀过程落实

到具体的建模过程中，通过对多物理场的底层反应

方程求解来得到最后的腐蚀结果。该建模过程中需

要考虑：整个腐蚀过程中各电极表面发生的电化学

反应、物质的传输、均相反应以及腐蚀产物生成时对

腐蚀进程的影响。

采 用 COMSOL Multiphysics 对 盐 雾 环 境 中

2A12/TC4偶合体系的腐蚀行为进行建模研究，其几

何形状与图 1（a）电化学试样相同。主体为Φ32 mm

的圆形区域，其底面上分别绘制 10 mm×10 mm的方

形电极表面，分别定义电极表面的电极反应、材料属

性及电化学参数作为有限元数学模型的求解基础。

在电极表面周围由于电化学反应的影响会产生

金属离子和电子的大量迁移，而游离的电子则在电

势梯度的影响下定向移动，产生电偶电流；离子浓度

的变化使得扩散效应随之出现。在阳极和阴极表面

之间，粒子在电迁移和扩散效应的作用下不断运动，

该过程中阳极氧化反应和阴极还原反应的产物在溶

液中相遇，此时就会导致腐蚀次生过程的出现，形成

难溶性腐蚀产物。难溶性腐蚀产物覆盖在电极表面

进而影响腐蚀进程的发展。粒子的物质传输通量由

Nernst-Planck方程表示，其中包括了扩散项、电迁移

项及对流项，建模过程中认为电解质溶液混合均匀，

不可压缩因此忽略物质传输过程中的对流项，因此

物质的传输通量可表示为：

Ni =-DiÑci - ziui FciÑÆ l （3）

式中： Di 为带电粒子的扩散系数（m/s）；ci 为 i 粒子

的浓度；zi 为电荷数；F 为法拉第常数，此处 96485   

C/mol； Æ l为电解质电势（V）；ui为粒子的电迁移率，

可通过Nernst-Einstein 方程进行表示：

ui =
Di

RT
（4）

式中： R 为气体常数，J/（mol·K）； T 为热力学温

度，K。

电解液中的电流密度主要由带电粒子的扩散与

电迁移作用引起的，则电解液中的电流密度可以通

过下式求解：

i l =-FåDi ziÑci -
F 2

RT
ÑÆ låz2 Dici （5）

随着腐蚀进程的发展，腐蚀产物逐渐堆积在电

极表面，极大地影响了物质的传输，其使得物质通量

传输效应下降的控制方程为：

n (Nitotal -Nieff) i = nNired =

(Di -Deff )(-Ñci -
zi F
RT

ciÑÆ l ) （6）

式中： Nieff 为腐蚀产物生成后各物质的有效通
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图9　不同腐蚀时间下的电偶电流

Fig.9　Galvanic currents at different corrosion 

times

表5　极化曲线拟合参数

Tab.5　Fitting parameters of polarization curve

腐蚀时

间/d

2

4

6

8

Ecorr/V

−0.595

−0.243

−0.625

−0.270

Icorr/

（A·cm-2）

2.013´10-5

1.293´10-5

1.249´10-5

1.172´10-5

βa/

（V·dec-1）

0.106

0.199

0.063

0.299

βc/

（V·dec-1）

−0.366

−0.262

−0.411

−0.252
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量；Dieff 为腐蚀产物作用下粒子有效的扩散系数及

电迁移率mieff可表示为：

Dieff =
Diε
τ

= ε1.5 Di （7）

uieff =
uiε
τ

= ε1.5ui （8）

式中： τ为多孔物质的迂曲度；ε为孔隙率，在腐

蚀进程中随着腐蚀产物粒子浓度的上升其孔隙率在

不断降低（ε>0），腐蚀产物的孔隙率与其浓度呈现如

下关系［16］：

ε = 1 -
cCP MCP

ρCP

（9）

式中：cCP 为腐蚀产物在电解质溶液中的摩尔浓度

（mol/m3）；MCP 为腐蚀产物的摩尔质量（kg/mol）；ρCP

为腐蚀产物的密度（kg/m3），根据该关系则可以实时

地监控在整个腐蚀过程中腐蚀产物区的孔隙率变

化，从而判断其对腐蚀过程的影响作用。

腐蚀产物在沉积过程中，电解质本体溶液中和

腐蚀产物沉积层中的电化学性质显然是不同的，因

此求解多孔腐蚀产物沉积层中腐蚀问题，应当考虑

腐蚀产物沉积层的有效电导率［22］：

δeff =-F∑i
(-z 2

i uieff Fci ) （10）

在上述公式中，整体腐蚀体系物质传输的控制

方程由公式（3）体现，电解质溶液中的电流密度则是

通过对粒子的电迁移率进行计算，结合粒子的扩散

系数，通过公式（5）来进行求解与表征。腐蚀产物沉

积层对腐蚀进程的阻碍作用使用粒子的有效扩散系

数及有效电迁移率进行量化，公式（7）与公式（9）联

立，结合物质通量传输效应下降的控制方程（6）最终

求解腐蚀产物浓度。

在本模型中，初始电解质溶液 5 wt.% NaCl的电

导率为 5.6 S/m。本文中采用材料极化曲线作为模

拟的边界条件，通过改进李晓刚等人［23］提出的薄液

膜环境下电化学测量平台，获得了材料在盐雾液滴

凝聚条件下的极化曲线，具体试验平台实物图见

图10。

3.2　腐蚀仿真结果与分析

3.2.1　电解质电流

图 11 为 2A12/TC4 偶合体系中的电解质电流

结果。

图 11（a）中的曲线流表示电解质电流移动方向

和电流强弱，可以发现其主要是由电偶界面远端处

交换。在双金属偶合体系中，溶液电阻的分压作用

可能会使得远端的双金属失去电偶效应，处于自腐

电化学工作站
千分尺

电化学数据监控台

电解池

盐雾源

万用表

 
图10　薄液膜环境下电化学测量平台

Fig.10　Electrochemical measurement platform in 

thin liquid film environment

I/(A·m-2)

 
（a）　电解质电流云图
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（b）　电解质电流密度

图11　12A12/TC4偶合体系中的电解质电流分布

Fig.11　Electrolyte current distribution in 2A12/TC4 coupling system
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蚀状态，该过程中远端处的电极表面在阳极溶解过

程中会出现离子浓度局部升高的情况，而此时在浓

度梯度的影响下又会使得离子定向移动从而维持腐

蚀的继续发生。由图 11（b）可知，在腐蚀过程中电

解质电流密度最大值依旧出现在双金属偶合近端，

其值随着腐蚀时间的增加由 1.17 ´ 10-6 A/cm2逐渐

减小至 0.42´10-6 A/cm2。在考虑腐蚀产物影响下，

随着腐蚀进程的发展，腐蚀产物逐渐堆积在离子交

换频繁的偶合近端处，极大地影响了离子的扩散系

数及迁移率，因而随着腐蚀时间的增加，偶合近端处

的电解质电流密度逐渐减小，因而两金属间的电偶

效应逐渐减小。

3.2.2　腐蚀产物及孔隙率

腐蚀过程中 Al(OH)3 浓度上升速率随腐蚀时间

增加逐渐放缓，如图 12（a）所示。在腐蚀 8 d时其浓

度为 6´10-6 mol/m3。 Al(OH)3 在液相中的饱和浓

度［24］为 1´10-6 mol/m3，当电解质溶液中的浓度大于

此值时，Al(OH)3 会快速地形核生长，发展为固态的

Al(OH)3，堆积在电极表面，使得电极表面的腐蚀进

程减缓。由图 12（b）中腐蚀产物的孔隙率可以表

明，在离子交换界面处，随着腐蚀时间增加，腐蚀产

物孔隙率由 0.8逐渐降低至 0.2，极大地影响了物质

交换过程。

3.2.3　腐蚀深度

采用激光共聚焦显微镜对 2A12/TC4偶合体系

不同腐蚀时间下的腐蚀深度进行测量，阳极金属表

面划分 5 个区域，每个区域取 3 个腐蚀深度值，取 5

个区域各自腐蚀深度最大值的平均值。图 13 为试

验与模拟结果的比对。

经对比发现 2A12/TC4偶合体系中腐蚀深度前

6 d呈现线性增长的趋势，到腐蚀 8 d时腐蚀深度增

长速度明显减缓，考虑腐蚀产物影响下的电偶腐蚀

仿真模型的计算结果与试验结果吻合良好，试验值

均落在模拟结果的10%误差范围内。

4　结 论

（1）2A12/TC4 偶合体系在盐雾腐蚀环境中，

2A12铝合金腐蚀明显，TC4钛合金表面依旧呈现金

属光泽。2A12铝合金表面腐蚀产物呈现粗糙起伏

的灰褐色。Al2O3、AlOOH、AlCl3及 Al（OH）3等产物

阻碍了腐蚀介质与基体之间的电极反应，腐蚀速率

由1.99 mm/a逐渐降低至0.97 mm/a。

（2）电化学测试表明，在 2A12/TC4 偶合体系

中，2A12铝合金作为腐蚀阳极存在，腐蚀电流密度

由 2.01×10-5 A/cm2降低至 1.17×10-5 A/cm2，耐蚀性逐
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（a）　Al（OH）3浓度
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（b）　孔隙率

图12　腐蚀产物浓度及孔隙率变化

Fig.12　Change of concentration of corrosion product and porosity 
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图13　腐蚀深度对比

Fig.13　Comparison of corrosion depth
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渐提高。腐蚀产物逐渐致密、变厚，有效阻止了带电

粒子的扩散，因而其电荷转移电阻由 2100 Ω/cm2增

加至6903 Ω/cm2。

（3）腐蚀产物影响下的 2A12/TC4 腐蚀仿真模

型结果表明，在腐蚀过程中，随着腐蚀产物浓度的逐

渐增加，产物孔隙率由 0.8逐渐降低至 0.2，极大地阻

碍了离子的扩散和迁移过程，因而其电解质电位、电

解质电流密度逐渐降低，双金属间的电偶效应减

小。由腐蚀深度测量与模拟结果可知，试验值均落

在模拟结果的10%误差带内。
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