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摘 要：采用电化学方法研究了钛合金ZTi60和铝合金2024连接后的电偶腐蚀行为，以及控制电偶腐蚀的

措施。采用零电阻电流计(ZRA)测量电偶电流，极化曲线测量偶接金属的极化行为，扫描电镜(SEM)观察

样品的腐蚀形貌。结果表明：阳极金属2024初期电偶腐蚀轻微，之后腐蚀率逐渐增加并趋于稳定，这与铝

合金表面致密钝化膜逐渐转变为疏松产物膜有关。与未偶接的2024相比，电偶腐蚀使铝合金表面点蚀坑变

得更深，但数量更少。对阳极2024进行防护比对阴极ZTi60进行防护抑制电偶腐蚀的效果更好。然而，一

旦阳极金属表面的防护涂层受损后，受损面积越小，电偶腐蚀的加速作用越明显。

关键词：钛−铝连接；电偶腐蚀；表面防护；控制措施；钝化金属；涂层受损

文章编号：1004-0609(2022)-06-1529-11 中图分类号：TG174 文献标志码：A

引文格式：赵平平, 宋影伟, 董凯辉, 等 . 钛−铝连接时的电偶腐蚀及控制措施[J]. 中国有色金属学报, 2022,

32(6): 1529−1539. DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2021-42083

ZHAO Ping-ping, SONG Ying-wei, DONG Kai-hui, et al. Galvanic corrosion of Ti-Al coupling and control

measurements[J]. The Chinese Journal of Nonferrous Metals, 2022, 32(6): 1529 − 1539. DOI: 10.11817/j.

ysxb.1004.0609.2021-42083

钛及钛合金具有十分优异的耐蚀性，在海洋、

航空航天、石油化工等领域应用越来越广泛[1−6]。

然而，考虑到成本问题，钛合金通常仅在某些重要

构件局部使用，这就带来了钛合金和异种金属间连

接使用的电偶腐蚀问题[7]。

钛自身是一种很活泼的金属，平衡电位较负

(φ(Ti/Ti2+)=−1.63+0.0293[Ti2+] vs VSHE)，但钛表面

可以自发生成十分致密的钝化膜[8−9]，使其电位大

幅正移，甚至比很多常见金属的电位都更正，通常

作为连接件的阴极。钛合金表面钝化膜对电偶腐蚀

有双重影响，一方面，钝化膜导致的电位正移，增

大了钛与异种金属间的电位差，增强电偶腐蚀风

险；另一方面，这层钝化膜增大了钛表面电子传输

的阻力，影响其表面发生还原反应的速率，从而抑

制钛对阳极金属腐蚀的加速作用。也就是说，钝化

膜的存在对钛与异种金属间的电偶腐蚀存在两种相

反的影响，与传统材料的电偶腐蚀存在差别。如果

与钛连接使用的材料也是易钝化金属，两者的电偶

腐蚀问题将更加复杂。

随着钛合金应用范围的不断扩大，钛合金与异

种金属材料间的电偶腐蚀变得十分常见[10−18]，如

ZHANG等[17]发现Q235在人工海水中一旦与Ti偶

接后会被加速腐蚀；胡玉婷等[18]发现海洋大气环境

下TC4-316L铆接件中的316L腐蚀加速。因此，必
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须采取相应的措施控制电偶腐蚀。在实际工程应用

中，除了选材、结构设计外，防护涂层是控制电偶

腐蚀的有效方法[19−21]。可以对阳极金属进行表面防

护，抑制阳极溶解速率[22]，也可以对阴极钛合金进

行防护，进一步增加钛合金表面的绝缘性，阻挡电

子在界面的传输，抑制钛合金表面的还原反应，同

样可以减缓电偶腐蚀。两种防护措施对电偶腐蚀抑

制效果的差异，以及在实际应用中的可行性问题尚

需进一步研究。此外，在长期服役过程中，阳极金

属表面的防护涂层不可避免会存在破损问题，一旦

暴露出内部的基体金属，对电偶腐蚀的影响也需要

深入探讨。

因此，本文选择了两种表面都存在钝化膜的轻

合金钛−铝连接时的电偶腐蚀进行研究，并对比了

分别对阳极金属和阴极金属进行表面防护后抑制电

偶腐蚀的效果，以及涂层受损后电偶腐蚀情况，为

实际应用中钛−铝连接件的安全服役提供理论指导。

1 实验

本文所使用的材料为ZTi60钛合金和2024铝合

金板材，具体成分如表1和2所示。

1.1 电偶腐蚀测试

电偶腐蚀测试按照国标 GB/T 15748—2013

《船用金属材料电偶腐蚀试验方法》进行。样品被

加工成 100 mm×30 mm×2 mm的片状，经过SiC水

砂纸逐级打磨至 2000#。电偶电流与电偶电位均采

用科斯特CST508型多通道零电阻电流计进行测量。

零电阻电流计测试 (ZRA)以钛合金为工作电极

(WE)，阳极金属铝合金为对电极(CE)，饱和甘汞

(SCE)为参比电极(RE)，所用的电解质为3.5%NaCl

溶液(质量分数)，测试周期为 15 d，测试温度为

(35±2) ℃(水浴保温)。

通过微弧氧化(Microarc oxidation, MAO)技术

在钛合金ZTi60表面制备出氧化物陶瓷膜对阴极金

属进行防护，所用的电源为哈尔滨工业大学生产的

WHD−20型脉冲电源，ZTi60样品连接电源阳极，

不锈钢板连接电源阴极。电解液的成分为 5 g/L

NaH2P2O7、 5 g/L NaF 和 30 g/L 六次甲基四胺

(C6H12N4)。采用的电参数为 4.2 A/dm2 恒流氧化，

直到槽压增加到 370 V，然后在 370 V槽压下恒压

氧化5 min。通过覆层测厚仪(TT220，北京时代)测

量获得的微弧氧化膜厚度为6.2 μm。

采用阳极氧化预处理后涂覆有机涂层的方法对

铝合金进行阳极防护。阳极氧化工艺为[23] H2SO4

35~65 g/L，硼酸 4~16 g/L，电压 12~24 V，温度

22.5~37.5 ℃，时间 10~40 min，之后沸水封孔 30

min。阳极氧化后采用喷涂的方法将配置好的底漆

和面漆依次涂覆到Al2024表面。有机涂层采用的

是商用油性环氧漆，最终得到的有机涂层的厚度约

为100 μm。

1.2 电化学测试

电化学测试包括动电位极化曲线和交流阻抗，

样品加工成10 mm×10 mm×10 mm的块状，工作面

积 1 cm2，其余用树脂封装。采用 PARSTAT4000

(Princeton applied research)电化学工作站进行测试，

样品为工作电极，铂片为辅助电极，饱和甘汞电极

为参比电极。对于铝合金，初始延迟的时间为 10

min，采用阴阳极分开的扫描方式，即从开路电位

分别向阴极和阳极扫描得到阴极和阳极分支极化曲

线，扫描速度为1 mV/s；对于钛合金，初始延迟的

时间为 1 h，扫描范围为−0.5~2 V (vs OCP)，扫描

表2 2024铝合金的化学成分

Table 2 Chemical composition of 2024 Al alloy (mass fraction, %)

Zn

0.25

Mn

0.3−0.9

Si

0.5

Fe

0.5

Cr

0.1

Ti

0.15

Mg

1.2−1.8

Cu

3.8−4.9

Al

Bal.

表1 ZTi60钛合金的化学成分

Table 1 Chemical composition of ZTi60 Ti alloy (mass fraction, %)

Al

2.97−3.01

Zr

0.78−0.82

Mo

1.26−1.30

Fe

0.076−0.082

Si

0.01

N

0.013−0.014

O

0.039−0.054

Ti

Bal.
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速度为1 mV/s。所获得的极化曲线采用CView软件

中的Tafel模式进行拟合。测量电化学交流阻抗的

参数为：激励信号为幅值20 mV 的正弦波，频率为

100 kHz~10 mHz，初始延迟10 min。阻抗图谱采用

Zsimpwin 2.3.4软件拟合。为了保证实验结果的重

现性，所有实验都重复三次以上。

1.3 腐蚀形貌观察

按照国标GB/T 15748—2013电偶腐蚀测试 15

d的偶接和未偶接的铝合金样品，表面腐蚀产物根

据GB/T 16545—1996《金属和合金的腐蚀腐蚀试

样上腐蚀产物的清除》中的方法进行清洗，具体为

50 mL H3PO4 (ρ =1.69 g/mL) +20 g CrO3+950 mL

H2O，室温清洗 5 min。清洗腐蚀产物后的微观形

貌采用扫描电子显微镜 (SEM， scanning electron

microscope, Pillips XL30FEG)进行表征，其加速电

压为 10~25 kV，束斑直径为 2~3 μm，探测深度为

2~3 μm。宏观腐蚀形貌采用数码相机进行拍照。

2 结果与分析

2.1 ZTi60和Al2024的电偶腐蚀测试

ZTi60和Al2024电极在3.5% NaCl(质量分数)溶

液中的开路电位(OCP)及偶接后的电偶电位φg随时

间的变化曲线如图 1 所示。从图 1 中可以看出，

Al2024的OCP随着时间增加呈现先下降后平稳的

趋势，其初始值为−440 mV(vs SCE)，经过前期的

快速下降后电位最终稳定在−784 mV (vs SCE)左

右，这表明铝合金表面钝化膜在NaCl溶液中遭到

破坏，化学活性增加；而ZTi60的OCP曲线呈现先

上升后平稳的趋势，这表明钛合金表面钝化膜不但

没有发生破损，反而变得更稳定，有文献报道，钛

合金在水溶液中表面钝化膜会与水反应而增厚，进

而提高钛合金的稳定性。ZTi60和Al2024的电位稳

定后，两者电位的差值可达到 814 mV。根据电偶

腐蚀原理，ZTi60与Al2024间发生电偶腐蚀的热力

学驱动力非常大，且 ZTi60 将充当阴极加速阳极

Al2024的溶解。

ZTi60-Al2024 电偶对在 15 d 内的 ZRA 电偶电

流密度−时间曲线如图2所示。从图2中可以发现，

电偶电流密度 Jg随着时间增加逐渐增大，且经过

190 h后达到最大值，该值可达到 16.4 μA/cm2，这

表明两者具有非常大的电偶效应。在 190 h以后，

Jg值随时间变化不大。

对于两电极耦合体系而言，在不考虑浓差极化

的条件下，ZRA测得到的Jg值实质上就是阳极金属

被阴极加速后所表现出来电流密度值，而Jg值与阳

极金属偶接前的腐蚀电流密度 Jcorr的比值就代表电

偶腐蚀引起的增大效应。从 Jg值的变化可以看出，

ZTi60-Al2024间的 Jg值在前 190 h时总体呈现上升

趋势，这表明ZTi60对Al2024的腐蚀加速效应随着

时间延长发生了变化，即两者间的电偶效应随时间

图 1 ZTi60-Al2024的电偶电压和ZTi60、Al2024的开路

电位在3.5% NaCl中测试15 d的变化曲线

Fig. 1 Change curves of open circuit potential (OCP) of

Al2024, ZTi60 and galvanic potential of ZTi60-Al2024

coupling during 15 d measurement in 3.5% NaCl

图 2 ZTi60-Al 2024 的电偶电流在 3.5% NaCl 中测试

15 d的变化曲线

Fig. 2 Change curves of galvanic current density of

ZTi60-Al2024 coupling during 15 d measurement in 3.5%

NaCl solution
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延长呈现增大趋势，分析其原因可能与阳极Al2024

表面发生的变化有关。通过对比浸泡不同时间后

Al2024的极化曲线(见图3，拟合结果见表3)可以看

出：浸泡初期，Al2024表面发生快速的阳极溶解反

应，阴极分支为氧扩散控制的氧还原反应；而浸泡

3 d后，Al2024阳极分支出现了一个钝化平台，这

是由Al2024表面逐渐积累了一层腐蚀产物膜所致，

阴极分支仍然为氧扩散控制的氧还原反应，但相比

浸泡初期，反应速率大大提升。对于ZTi60，阴极

发生的反应为电荷转移控制的氧还原反应，阳极在

电压达到−56 mV后进入钝化区。基于电偶腐蚀机

理，偶接金属极化曲线的交点可以用来预测电偶对

的电偶电位和电偶电流。通过观察ZTi60阴极与浸

泡不同时间后Al2024阳极的交点可以看出，两者

的交点从Al2024的快速溶解区转到了Al2024的钝

化平台区，并且两者极化曲线的交点所对应的电偶

电流密度 Jcouple从 5.5 μA/cm2上升为 10 μA/cm2，这

与ZRA测得 Jg值几乎一致，即ZRA测试结果与极

化曲线预测结果吻合。

对于铝及铝合金，其表面在空气中暴露后会自

发生成一层钝化膜，这层钝化膜的存在可以一定程

度上阻挡周围介质对基体的侵蚀，使得铝合金在大

气环境中具有良好的耐蚀性。然而，NaCl溶液中

的 Cl离子对铝合金表面钝化膜有很强的侵蚀性，

随着Al2024在NaCl中浸泡时间的延长，表面致密

的钝化膜将逐渐转变为保护性较差的疏松腐蚀产物

膜，进而导致铝合金表面的阴极和阳极反应速率都

大幅增加。基于上述分析，ZTi60-Al2024偶对中阳

极Al2024表面膜层的变化是导致两者电偶效应增

大的原因，即表明偶接金属一方表面膜发生变化会

影响两者间的电偶效应。

Al2024单独浸泡及与ZTi60偶接15 d后表面清

除腐蚀产物的光学与SEM形貌如图4所示。对比光

学形貌可以发现：未偶接和偶接后的Al2024表面

发生了相似的变化：原有的金属光泽消失了，转变

为灰白色的表面，并且腐蚀区域布满了灰白色麻

坑，这是铝合金表面发生腐蚀溶解反应的结果。从

SEM微观腐蚀形貌的结果发现，未偶接和偶接后

Al2024腐蚀的微观形貌存在差异：未偶接Al2024

表面的腐蚀坑数量远远高于偶接后的Al2024(见图4

(c)和(g))，但未偶接样品表面的腐蚀坑相对较浅，

且坑面较宽(见图4(d)和(h))，而偶接后样品表面的

腐蚀坑相对较深，且面积较小。研究表明，铝合金

在多数环境中的主要失效形式为点蚀，但点蚀坑密

度和尺寸皆受到环境差异的影响[24]。从点蚀的发展

来看，点蚀的过程将分为萌生和扩展两大阶段。一

般而言，局部侵蚀性Cl−的吸附是点蚀发生的第一

步，而腐蚀坑的发展则需要坑外Cl−不断向内迁移

和富集来促进，通常这一过程都是在电场作用下进

行的[25]。相比于未偶接的Al2024，偶接后Al2024

将被阳极极化，这可以看作是表面正电荷数量的增

加，此时外界Cl−向坑内迁移的作用将得到加强，

因此偶接后表面的腐蚀坑将更容易向深处发展。这

也就对应了图4的结果，即偶接后样品表面点蚀坑

向内发展的深度远远大于未偶接样品。这表明被阴

图 3 ZTi60和Al 2024在 3.5% NaCl中浸泡不同时间后

的极化曲线

Fig. 3 Potentiodynamic polarization curves of ZTi60 and

Al2024 immersed in 3.5% NaCl for different time

表3 ZTi60和Al2024的极化曲线拟合结果

Table 3 Fitting results of polarization curves

Specimen

ZTi60

Al2024

Al2024-3d

φcorr/mV

−391.3

−672.3

−761.9

Jcorr/(μA∙cm−2)

0.13

5.9

13.4

ba/(mV∙decade−1)

38.1

170.6

bc/(mV∙decade−1)

−153.2

1532



第 32 卷第 6 期 赵平平，等：钛−−铝连接时的电偶腐蚀及控制措施

极加速的Al2024基体发生局部点蚀击穿的可能性

加大，这将严重影响材料的使用寿命。因此，在实

际工况下对异种金属的电偶腐蚀应采用有效的控制

措施。

2.2 ZTi60和Al2024的电偶腐蚀控制措施

钛由于具有很高的腐蚀电位，当异种合金与其

接触形成电偶对时，钛常作为阴极加速其它金属的

腐蚀，实际应用时需要采取相应措施减缓电偶腐

蚀，电偶腐蚀防护措施的提出通常是建立在电偶腐

蚀机理的分析上。根据图3极化曲线结果分析，可

以有两种方法控制电偶腐蚀，一种是对钛合金进行

表面处理，使其阴极还原反应速率进一步降低，钛

合金的阴极曲线无法与铝合金的阳极曲线相交；或

者将铝合金进行表面处理，使阳极曲线向左上方正

移，与钛合金的阴极曲线无法相交，都可以减缓电

偶腐蚀的破坏性。本文对比了两种方法对电偶腐蚀

控制的效果。

2.2.1 阴极金属表面防护控制电偶腐蚀

采用微弧氧化(MAO)对ZTi60进行表面防护，

研究阴极金属表面防护后对电偶腐蚀的影响。

ZTi60 进 行 MAO 处 理 后 (ZTi60@MAO)， 偶 接

Al2024 并在 3.5% NaCl(质量分数)中进行 ZRA 测

试，得到的 Jg随时间的变化曲线如图5所示。由图

5可见，ZTi60@MAO-Al2024在15 d内的 Jg值始终

在 0.5 μA/cm2左右波动，且波动幅值未超过 1 μA/

cm2。对比ZTi60-Al2024电偶对的 Jg值(见图2)，阴

极金属表面处理后 Jg的值从 15 μA/cm2下降为 0.5

μA/cm2，电偶腐蚀的评级从E降为B，这表明对阴

极金属表面防护后电偶效应明显下降。

图6对比了Al2024和不同处理条件下的ZTi60

在NaCl中的极化曲线，拟合结果如表4所示。可以

发现：ZTi60 和 ZTi60@MAO 的极化曲线形状相

图5 ZTi60微弧氧化处理后与Al2024偶接在3.5% NaCl

中电偶电流随时间的变化曲线

Fig. 5 Galvanic current density of ZTi60 coated with

MAO-Al2024 coupling during 15 d measurement in 3.5%

NaCl

图4 偶接和未偶接Al2024去除腐蚀产物后的腐蚀形貌

Fig. 4 Corrosion morphologies of Al2024 alloy after removing corrosion products: (a) Optical image, coupled Al2024;

(b), (c), (d) SEM image, coupled Al2024; (e) Optical image, uncoupled Al2024; (f), (g), (h) SEM image, uncoupled Al2024
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似，阳极分支呈现钝化行为，阴极分支为电荷转移

控制的氧还原反应，但两者反应的速率相差较大，

与ZTi60基体相比，MAO处理后ZTi60的阴、阳极

反应速率皆下降。从阴阳极极化曲线的交点来看，

ZTi60@MAO与Al2024的交点所对应 Jcouple值远远

小于ZTi60与Al2024的，表明两者间的电偶效应明

显降低，这与测得电偶电流Jg值的变化可以对应。

对极化曲线进行拟合，其结果如表4所示。由

表4可以看出，MAO处理后，ZTi60阴极反应的塔

菲尔斜率bc值增大。钛合金的阴极反应速率受到表

面电子传输性能的影响。一方面，微弧氧化膜是一

种在高压下形成的氧化物陶瓷涂层，这层膜能够作

为屏蔽层进一步降低钛合金表面电子传输能力，从

而降低表面电化学反应的速率，抑制对阳极金属的

电偶腐蚀加速作用。另一方面，MAO膜层的存在

使得 ZTi60 的腐蚀电位增大，即阴极防护处理后

ZTi60与Al2024间的电位差是增加的，这也是电偶

效应的影响因素。然而，结合 Jg值的变化可以发

现：表面发生还原反应的速率(阴极塔菲尔斜率)对

钛合金与异种金属间电偶腐蚀的影响大于电位差的

影响。因此，ZTi60界面阴极反应速率的下降可以

有效降低ZTi60与Al2024间的电偶效应。

研究钛合金与异种金属电偶腐蚀防护措施的目

的，是为了保护偶接金属不受电偶腐蚀的作用而造

成破坏加速。对比Al2024在不同条件下浸泡 15 d

的腐蚀形貌选 (见图 7)可以发现，三种条件下

Al2024 腐蚀程度存在差异，相对于未偶接的

Al2024，偶接ZTi60后，Al2024的腐蚀加重，但对

于偶接了ZTi60@MAO的Al2024阳极而言，腐蚀

程度有所降低，这表明阴极金属表面防护对电偶腐

蚀起到了一定的抑制作用，但阳极Al2024表面仍

然存在较明显的腐蚀。结合表4的结果，Al2024本

身的自腐蚀电流就很大，因此，即使阴极金属表面

防护后降低了对 Al2024 的阳极加速作用，但

Al2024本身的自腐蚀也不能忽略。也就是说，实际

应用中更应该考虑对阳极金属进行防护从而抑制电

偶腐蚀。

2.2.2 阳极金属表面防护控制电偶腐蚀

通过对Al2024表面涂覆有机涂层的方法探讨

阳极金属表面防护对电偶腐蚀的抑制作用。Al2024

进行有机涂层涂覆后(Al2024@paint)，偶接 ZTi60

并在 3.5% NaCl中进行ZRA测试，得到的 Jg值随

时间的变化曲线如图8所示。由图8可以发现，阳

极表面防护后，ZTi60-Al2024的 Jg值几乎接近 0

μA/cm2。这表明阳极金属表面防护对电偶腐蚀作用

的降低效果明显。

为了分析阳极金属表面防护抑制电偶腐蚀的作

用机理，对比了 Al2024 基体与 Al2024@paint 在

NaCl中的EIS，结果如图9(a)所示。由图9(a)可知：

Al2024基体显示为两个容抗弧，而Al2024@paint

只存在一个容抗弧，并且Al2024@paint的容抗弧直

径远远大于Al2024基体的。Al2024和Al2024@paint

拟合所用的拟合电路如图9(b)和(c)所示，EIS的拟

合结果在表 5中列出。通过拟合的结果可以发现，

图6 Al2024和经过不同处理的ZTi60在3.5% NaCl中的

极化曲线

Fig. 6 Potentiodynamic polarization curves of Al2024 and

ZTi60 after different treatments in 3.5% NaCl

表4 ZTi60和Al2024的极化曲线拟合结果

Table 4 Fitting results of polarization curves

Specimen

ZTi60

ZTi60@MAO

Al2024

φcorr/mV

−391.3

−203.4

−672.3

Jcorr/(μA∙cm−2)

0.13

0.01

5.9

ba/(mV∙decade−1)

38.1

bc/(mV∙decade−1)

−153.2

−242.8
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Al2024@paint 的膜层电阻 Rf值远远大于基体的 Rf

值。这表明膜层的存在大大增加了阳极金属表面电

子传输的阻力，与阴极金属表面防护的分析相似，

电子传输能力的下降将大大降低异种金属间的电偶

腐蚀作用。

在工程应用中，阳极金属表面涂覆涂层是控制

电偶腐蚀应用较为广泛的防护措施。涂层的存在能

够屏蔽腐蚀介质和基体的接触，从而有效减轻电偶

腐蚀的作用。然而，在服役过程中，表面涂层不可

避免会受到一定程度的破坏。对于阳极金属而言，

一旦涂层发生破坏，裸露的位置会成为腐蚀活化

点，并发生快速的阳极溶解。此时，涂层破损后阳

极金属与阴极金属的电连接作用将发生变化，从而

影响两者的电偶腐蚀效应。目前，对电偶腐蚀的研

究，主要还是针对不同防护涂层对电偶腐蚀的影

响，而关于防护涂层破损后对电偶腐蚀行为的影响

鲜见报道。因此，本文选用ZTi60-Al2024@paint电

偶对，通过人工划伤阳极Al2024@paint表面的有

机涂层，探讨涂层破损对电偶腐蚀的影响。

图 10对比了Al2024@paint表面不同划痕长度

对电偶电流的影响。可以发现：一方面，即使涂层

表面存在划伤，划伤初期，尤其是50 h之内，电偶

电流的值仍能保持在相对较小的数值(50 μA左右)；

当划伤后偶接时间超过50 h后，电偶电流进入快速

上升阶段。相对于划伤面积较大的涂层而言(划伤

长度为 2 cm)，划伤面积较小涂层(划伤长度为 1

cm)的电偶电流增大速率更快：划伤长度为 1 cm

时，电偶电流在70 h内增大到最大值；而划伤长度

为2 cm时，所用时间为150 h。经过快速增长阶段

后，划伤后涂层的电偶电流不再随时间变化，稳定

在最大值。另一方面，当阳极金属表面涂层划伤

后，即使阳极裸露出来的面积在整个阳极中微不足

道，长期偶接后电偶电流仍能够达较高的值(600

μA左右，接近ZTi60-Al2024偶对的电流值)。图11

对比了不同划伤长度的Al2024@paint与ZTi60偶接

15 d后的光学腐蚀形貌。从宏观上就可以看出，划

伤处裸露的基体发生了严重的阳极溶解反应，表面

表5 Al2024和Al2024@paint在3.5%NaCl中阻抗谱拟合结果

Table 5 Fitting results of EIS spectra of Al2024 and Al2024@point in 3.5%NaCl

Electrode

Al2024

Al2024@paint

Rs/

(Ω∙cm2)

13.57

2873

Rt/

(Ω∙cm2)

4.71×103

Ydl/

( S∙cm−2∙s−1)

3.53×10−5

nt

0.90

Rf/

(Ω∙cm2)

1.18×105

4.11×1010

Yf/

( S∙cm−2∙s−1)

1.37×10−4

6.94×10−10

nf

0.92

0.97

图7 Al2024去除腐蚀产物后的光学形貌

Fig. 7 Optical morphologies of Al2024 after removing

corrosion products: (a) UncoupledAl2024; (b) Al2024

coupled with ZTi60; (c) Al2024 coupled with ZTi60@MAO

图8 ZTi60与涂覆有机涂层Al2024偶接后在3.5% NaCl

中的电偶电流随时间变化曲线

Fig. 8 Change curves of galvanic current density of ZTi60

coupled with Al2024 coated with paint during 15 d

measurement in 3.5% NaCl
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从银白色变为了灰黑色。同时，与腐蚀前相比，腐

蚀后划伤处裸露的基体面积增加，这是划伤处剧烈

的阳极溶解反应造成附近的涂层脱落引起的[26]。

在研究电偶腐蚀时，一般不是采用电偶腐蚀电

流，而是采用阳极金属溶解的电流密度 Ja,M，即它

的阳极溶解速度[27]。对于ZTi60-Al2024而言，偶接

后的电偶电流密度Jg即为阳极的溶解电流密度。为

了解释阳极金属表面涂层损伤对电偶腐蚀的影响机

制，划伤长度不同的电偶电流密度Jg随时间的变化

曲线如图 12所示。其中，划痕宽度取划痕工具的

宽度 0.03 cm，则划伤长度为 1 cm的Al2024@paint

阳极暴露面积为0.03 cm2，划伤长度为2 cm的阳极

暴露面积为0.06 cm2。从图12中可以看出，存在涂

层划伤的Jg值随时间的变化曲线呈现先增加后稳定

的趋势，同时Jg值增加的过程和电偶电流一致，分

为缓慢增加阶段(前 50 h)和快速增加阶段(50~150

h)。然而，对于划伤长度不同的 Jg值，最终达到的

最大值不同，划伤长度为2 cm时，Jg值的最大值为

12 mA/cm2左右，而划伤长度为1 cm时，Jg值的最

大值为24 mA/cm2左右。由此可见，划痕长度对偶

接阳极的电偶效应存在重要影响。

首先，根据电偶腐蚀原理，当阴极金属ZTi60

图9 Al2024与Al2024@paint在3.5% NaCl中的阻抗谱和等效电路

Fig. 9 EIS of Al2024 and Al2024@paint in 3.5% NaCl(a), equivalent circuit for Al2024(b) and Al2024@paint(c)

图 11 表面存在不同长度划痕的Al2024@paint与ZTi60

偶接的腐蚀形貌

Fig. 11 Optical corrosion morphologies of Al2024@paint

with different scratch lengths coupled with ZTi60: (a) 2 cm

scratch length, before 15 d galvanic corrosion

measurement; (b) 2 cm scratch length, after 15 d galvanic

corrosion measurement; (c) 1 cm scratch length, before

15 d galvanic corrosion measurement; (d) 1 cm scratch

length, after 15 d galvanic corrosion measurement

图 10 Al2024@paint表面不同长度的划痕对偶接ZTi60

后电偶电流的影响

Fig. 10 Effect of different scratch lengths of paint on

galvanic current of ZTi60-Al2024@paint coupled with

ZTi60
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的面积A2固定时，阳极面积A1的改变将会引起电

偶电流密度Jg值的改变[27]：

( ¶ ln Jg

¶ ln A1 )
A2

=-
βc2

βa1 + βc2

(1)

式中：βa1和βc2分别为Al2024的阳极塔菲尔斜率和

ZTi60 的阴极塔菲尔斜率。根据表 3 的结果，

βc2βa1，则βc2与βa1+βc2的比值约等于1，因此，电

偶电流密度Jg值将随着A1的增加而减小。这也就解

释了阳极损伤面积对异种金属间电偶效应的影响关

系。阳极损伤面积越小，电偶效应加速阳极腐蚀的

作用越强。

其 次 ， 基 于 上 述 ZTi60-Al2024 电 偶 对 间

Al2024表面膜变化对电偶腐蚀行为影响的分析，对

防护涂层划伤后，电偶电流密度随着时间变化的两

个阶段主要归因于阳极金属表面状态的变化。对于

Al2024涂层破损处而言，裸露处阳极溶解速率(以

Jg值的大小表征)远远高于偶接ZTi60-Al2024的阳

极溶解速率，因此，偶接初期Al2024划伤处就可

以快速的生成一层较厚的腐蚀产物膜，此时界面进

行反应时离子的传导(主要是Cl离子)阻力增加，因

此，偶接初期 Jg值的增加相对缓慢，而偶接后期，

随着腐蚀产物脱落和迁移，表面的腐蚀产物对离子

的阻挡能力将逐渐下降，从而使得电偶腐蚀的Jg值

快速增大。最终，当产物膜的状态稳定后，Jg值也

趋于稳定。

通过对阳极金属表面涂层损伤后Jg值的分析发

现，即使破损面积非常微小，电偶腐蚀也将会给阳

极金属带来非常严重的后果。因此，在实际服役使

用过程中，可以通过对偶接部位进行监控，建立相

应的预防措施，阻断涂层损伤带来的重大破坏。

3 结论

1) ZTi60 和 Al2024 之间的电位差约 814 mV，

存在严重的电偶腐蚀。随着偶接时间增加，电偶腐

蚀加剧，最终趋于稳定，这是由铝合金表面致密钝

化膜逐渐被疏松产物膜替代所致。与未偶接的

Al2024相比，偶接样品的点蚀坑数量少，但蚀坑更

深，原因是偶接的Al2024被阳极极化，表面正电

荷富集，更多Cl−向坑内迁移。

2) 通过对ZTi60表面进行MAO处理，可以降

低钛合金表面的电子传输能力，抑制阴极还原反应

速率，大幅降低电偶腐蚀风险，但阳极Al2024表

面仍然存在自腐蚀。

3) 对阳极Al2024进行有机涂层涂覆后，隔绝

了阳极金属与环境之间的离子传输，可以有效降低

ZTi60-Al2024间的电偶腐蚀效应。但是当阳极上的

涂层出现损伤后，即使破损面积非常小，暴露出来

的表面也将成为阳极溶解活化位置，并在电偶效应

的作用下快速失效。
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Galvanic corrosion of Ti-Al coupling and control measurements

ZHAO Ping-ping1, 3, SONG Ying-wei1, 2, DONG Kai-hui1, 2, HAN En-hou1, 2

(1. CAS Key Laboratory of Nuclear Materials and Safety Assessment, Institute of Metal Research,

Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, China;

2. Southern Marine Science and Engineering Guangdong Laboratory (Zhuhai), Zhuhai 519000, China;

3. School of Materials and Engineering, University of Science and Technology of China, Hefei 230026, China)

Abstract: The galvanic corrosion of ZTi60-Al2024 coupling and its control measures were investigated by

electrochemical methods. The galvanic current was measured by zero resistance ammeter(ZRA), the polarization

behavior of the coupled metals was detected by polarization curves, and the corrosion morphology was observed

by scanning electron microscopy(SEM). The results indicate that the galvanic corrosion of Al2024 anode is slight

in the initial stage, and then the corrosion rate increases gradually, finally tends to a stable value, which is related

to the transition of dense passive film to loose product film on Al2024 surface. Compared with the uncoupled

Al2024, the corrosion pits on the coupled Al2024 are less but deeper. The protection of Al2024 anode can inhibit

the galvanic corrosion better than the protection of ZTi60 cathode. However, once the protective coating on the

anodic metal is damaged, the smaller the damaged area is, the severer the galvanic corrosion is.

Key words: Ti-Al coupling; galvanic corrosion; surface treatment; control measures; Passive metals; damaged

coating
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