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摘 要：铸造铝合金作为用量最广泛的铝合金种类之一，其服役环境复杂多变。合金在海洋或潮湿环境下服役时通

常面临腐蚀引起的结构破坏、寿命降低等问题，通过适当的方法改变其微观结构，影响表面钝化膜的成分和结构，可使

合金的耐腐蚀性提升。 本文综述了近年来铸造铝合金耐蚀性的研究进展，重点讨论了合金元素(如 Cu、Si)、热处理工艺
及钝化膜的作用。 总结了强阴极性元素 Cu、Si会加剧电偶腐蚀，而通过微合金化(添加微量稀土/过渡金属)调整第二相
组成，或采用固溶处理减少电化学反应界面均可以提升耐蚀性；表面钝化膜的失效机制(如 Cl-诱导点蚀)可通过多种模
型解析。 最后，针对铸造铝合金钝化膜问题，提出了若干待解决的开放性问题及研究方向建议。
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Abstract： As one of the most widely used types of aluminium alloys, cast aluminium alloys often serve in complex and
variable environments. When used in marine or humid atmospheres, these alloys typically exhibit issues such as structural
degradation and reduced service life due to corrosion. The adoption of appropriate methods to modify their microstructure,
thereby influencing the composition and structure of the surface passive film, can enhance their corrosion resistance. This
paper reviews recent research progress on the corrosion resistance of cast aluminium alloys, focusing on the roles of
alloying elements such as Cu and Si, heat treatment processes, and passive films. Strongly cathodic elements such as Cu
and Si can exacerbate galvanic corrosion, while adjusting the composition of secondary phases through microalloying (e.g.,
adding trace rare earth/transition metals) or employing solution heat treatment to reduce electrochemically active interfaces
can improve corrosion resistance. The failure mechanisms of surface passive films, such as Cl--induced pitting, can be
analysed through various models. Finally, regarding the passive film of cast aluminium alloys, several questions and
suggested future research directions are proposed.
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近年来，随着铝合金的使用范围逐渐增加，铝合
金的服役性能也得到了广泛关注。 应用于车辆、船
舶的铝合金需要在海洋或潮湿环境下工作，这对铝
合金耐蚀性能提出了更高要求。 通常情况下，暴露
在空气中的纯铝表面会快速生成一层致密氧化层，

防止进一步氧化发生。 然而为提高力学性能而添加
的 Cu、Mg等合金元素会破坏表面氧化层致密性，这
些合金元素与 Al 基体之间存在的电位差也使铝合
金更容易发生电化学腐蚀，导致耐蚀性能严重下降。
在铝合金中，常见腐蚀形式包括点蚀、剥落腐蚀、应
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力腐蚀及晶间腐蚀。 典型铸造铝合金如 Al-Si 系、
Al-Cu 系等由于第二相尺寸较大、数量较多，常见的
腐蚀方式主要为点蚀和晶间腐蚀。 同时，Si 相和含
Cu、Mg 等金属间化合物在铸造凝固过程中析出较
晚，主要分布在晶界上，因此铸造铝合金中沿晶界
的晶间腐蚀行为也通常会以点蚀形式呈现。
本文重点回顾了近年来铸造铝合金中元素、热

处理工艺对腐蚀行为的影响，总结了主要的耐腐蚀
性能改善思路和研究进展，并提出铸造铝合金耐腐
蚀性能的未来研究方向。

1 合金元素对铸造铝合金耐蚀性的影响
硅(Si) Si作为铸造 Al-Si合金体系中含量仅次

于 Al 的元素， 其对铝合金耐蚀性通常存在不利影
响。 Si标准电极电位为 -0.86 V[1]，高于 Al的标准电
极电位(-1.66 V)，因此铝合金中 Si 元素作为阴极导
致铝基体溶解。 Si 含量增加会降低铝合金耐蚀性
能，共晶 Si 相尺寸、数量及二次枝晶间距都会影响
铝合金耐蚀性能[2]。由于 Si是一种半导体，其导电性
相对于其他金属元素较差，同时 Si 在腐蚀过程中也
会产生 SiO2，有报道指出，添加 Si 可以在一定程度
上强化铝合金表面钝化膜。 得益于嵌入钝化膜中的
SiO2，这种氧化铝-氧化硅复合钝化膜可以吸附 Cl-，
降低钝化膜缺陷密度， 从而降低 Cl-对钝化膜的破
坏[3]。 从多数文献报道来看，Si 作为一种弱阴极相，
其对耐蚀性的影响远低于 Cu、Fe 等强阴极性元素。
铸造 Al-Si合金中 Si含量通常超过 5%， 共晶 Si 相
在合金中存在聚集现象， 这导致即使作为弱阴极
相，大量聚集的共晶 Si 仍可能严重破坏合金局部
耐蚀性。 通过细化剂、变质剂或机械搅拌等方法使
合金晶粒细化，共晶 Si 变得更分散、尺寸更细小 ，
有助于减弱 Si 对铝合金耐蚀性的不利影响[4-6]。
铜(Cu) Cu作为铝合金中最常用且最有效的力

学性能强化元素之一，同时也是 Al-Cu 系合金中的
主要合金元素。 Cu标准电极电位为 0.34 V，远高于
Si 和 Al 元素， 这也是其在铝合金中作为强阴极性
元素对合金耐蚀性能产生严重破坏的主要原因 [7]，
多数研究也从如何减少 Cu 元素或含 Cu 相对耐蚀
性的破坏方面进行探讨。Cu通常作为热处理强化元
素添加，对铝合金耐蚀性的影响应该从两方面进行
分析， 一部分是初生相或未完全回溶的金属间相，
这些相尺寸在微米级；另一部分是在时效过程中合
金基体中析出的强化相，这些相尺寸在纳米级。 针
对微米级含 Cu 相，目前主要研究思路有 2 种：①降
低含 Cu 相或提高基体电极电位， 本质目的是减少

二者之间电位差，减缓二者之间电偶腐蚀过程，从而
达到提高耐蚀性的目的 [8-9]；②在基体/含 Cu 相界面
引入新的中间层， 产生的梯度电位变化有助于减弱
含 Cu相与 Al基体之间的电化学效应[6,10]。针对纳米
级含 Cu 相， 已有学者指出纳米析出相尺寸是其影
响耐蚀性的关键。 Gupta 和 Ralston 等[11-13]的研究指

出，当纳米析出相等效直径/厚度超过 ~8 nm 时，这些
析出相与基体之间就会存在明显电化学效应， 从而
引起腐蚀。值得注意的是，铝合金表面生成的钝化膜
厚度通常在 10 nm以内， 这些析出相的临界尺寸也
可能与铝合金表面钝化膜的厚度及致密性直接相

关，因此针对纳米级含 Cu 相，减弱腐蚀效应最有效
的方法就是强化铝基体表面的钝化膜。
镁(Mg) Mg 也是铝合金中热处理强化主要元

素之一，但为了避免产生粗大的第二相，Mg 元素添
加量通常不超过 0.5%(质量分数，下同)。 Mg标准电
极电位为 -2.37 V， 在铝合金常用元素中几乎最低，
因此， 在多数铝合金中 Mg元素及含 Mg相通常作
为优先溶解阳极存在 [14-15]。 在铸造铝合金中，当 Cu
含量超过 1.0%时， 合金中的 Mg 元素主要以初生
Q-AlCuMgSi 相或时效过程中产生的 Q′相形式存
在。 根据 Ikeuba等[16]研究指出，Q-AlCuMgSi相相对
于 Al基体仍然呈现较强阴极性， 会导致 Al 基体溶
解，同时，当 Q-AlCuMgSi 相暴露在腐蚀环境中时，
由于该相中几种元素间的巨大电位差， 会导致 Mg
元素发生选择性溶解， 余下部分随 Cu含量升高导致
阴极性进一步增强。 因此，Al-Si-Cu-Mg系合金中Mg
元素造成的耐蚀性下降仍然是基于 Cu 元素产生的
强阴极性相导致的，改善方法与前述基本保持一致。
铁(Fe) Fe元素是铝合金中常见杂质元素，通常要

求其含量低于 0.1%。 Fe元素标准电极电位是-0.04 V，
相对于 Al基体是阴极性元素。在 Al-Si-Cu-Mg系合
金中，Fe 元素通常会与 Cu、Mg、Si 等元素形成含 Fe
相，这些含 Fe相相对于基体主要作为阴极[17-18]。由于
含 Fe相回溶温度较高， 无法在固溶处理中回溶，因
此对 Fe 元素造成的耐蚀性下降，主要方法是尽可能
降低合金中 Fe含量，同时提高基体电位。
锶(Sr) Sr 是 Al-Si 系合金中最常用的变质剂，

其主要作用是改变 Si相形貌，避免粗大板条状共晶Si
对合金韧性的破坏。 与 Sr相似的合金元素还有 Bi，
Sb 等，Farahany等[19]对这些变质元素对 Al-Si-Cu-Zn
合金耐蚀性影响进行研究， 结果表明这些变质元素
均会导致腐蚀电位降低和腐蚀电流密度升高， 对合
金耐蚀性具有不利影响。 但这些变质剂通常存在于
Si相周围，因此其造成的腐蚀基本与 Si 相所处区域
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图 1 Al-9Si-1.2Cu-0.5Mg-0.1Fe-0.03Sr合金在人工海水中的腐蚀形貌：(a)表面；(b)截面[18]

Fig.1 Corrosion morphologies of the Al-9Si-1.2Cu-0.5Mg-0.1Fe-0.03Sr alloys in artificial seawater: (a) surface; (b) cross section[18]

相同，通常无需单独关注。
典型 T6态 Al-Si-Cu-Mg-Fe-Sr合金腐蚀形貌如

图 1 所示，在经过合适的 T6 热处理后，合金中除共
晶 Si和含 Fe 相外，其余第二相基本完全回溶，从宏
观上可见沿 Si 颗粒腐蚀裂纹， 这是由于 Si 含量较
高且无法完全回溶进基体，使其成为最主要的阴极
相[18]。 同时，共晶 Si相分布也会极大影响腐蚀行为，
过于聚集的 Si会导致合金产生严重点蚀。
由此可见，Al-Si系合金中常用添加元素虽然对

力学性能有明显提升效果，但对耐蚀性能均有不利
影响， 这些添加元素所形成的第二相相对于 Al基体
基本都呈现阴极性， 会造成腐蚀环境下 Al 基体溶
解。 对此，各国学者也提出了多种耐蚀性改善策略。

2 铸造铝合金耐蚀性改善方法
针对铸造铝合金耐蚀性改善，目前主流思路分

为外部改善和内部改善。 其中外部改善是指通过改
变合金表面状态或所处环境，达到耐蚀性改善的目
的，主要包括表面改性(激光/超声冲击、阳极氧化、
涂层等)[20-22]、 缓蚀剂(包括嵌入了缓蚀剂的表面涂
层)[23]及阴极防护(提供一种电位更低的金属或合金
作为牺牲阳极)[24]等方法。 内部改善主要是指通过组
织和工艺调控直接改变合金在腐蚀性环境中的腐

蚀行为，包括合金化[25]、热处理工艺调控[13,26]等。
由于绝大部分铝合金的服役场景单一性较差

且无法避免震动摩擦，外部改善方法通常仅在特定
环境下有效，如埋地管道等。 因此，铝合金耐蚀性
改善通常从内部入手，根本上改变合金耐蚀性较差
问题。
2.1 微合金化改善铸造铝合金耐蚀性
从合金腐蚀行为及微观组织角度出发，微合金

化改善铝合金耐蚀性的主要思路有 3个方向。 ①降
低阴极相/提高基体电位或提高阳极相/降低基体电
位， 根本目的在于减少第二相与基体之间电位差，
从而减弱二者之间电偶腐蚀行为， 提高合金耐蚀

性。 这要求所添加合金元素可以改变第二相化学组
成， 从而降低其阴极性或阳极性， 或者可以固溶于
Al 基体中，提高或降低基体电位，从而达到降低第
二相与基体之间电位差的目的。 ②增厚或强化合金
表面钝化膜， 根本目的在于减少铝基体与腐蚀性环
境接触， 从而避免腐蚀进一步扩展， 提高合金耐蚀
性。 这要求所添加合金元素可以在合金腐蚀过程中
通过扩散或溶解等过程从基体中被释放， 并可以被
吸附或嵌入在钝化膜中， 改善钝化膜结构， 或减少
Cl-对钝化膜的攻击，达到强化钝化膜的目的。 ③晶
粒细化，根本目的在于避免晶界第二相聚集，减弱由
此在晶界位置引发的局部腐蚀行为， 同时也影响晶
界析出相连续性和无析出区(precipitation free zone,
PFZ)性质。 这要求所添加合金元素可以在铸造过程
中作为 α-Al形核质点，促使铝合金晶粒数量增加并
达到晶粒细化效果， 具有该效果元素主要为过渡族
金属元素，如 Sc、Ti、V、Zr、Nb等。另外，针对 Al-Si系铸
造铝合金，由于晶界处主要为共晶 Si，因此通常在
Al-Cu或 Al-Mg系合金中研究晶界析出相和无析出
区在 Al-Si系合金中并不需要作为重要研究内容。
在各国学者报道中， 微合金化元素主要可以分

为稀土元素和第Ⅳ/第Ⅴ周期过渡族元素两大类 。
Yan 等[6,10]在 ADC12 合金中添加不同含量 Yb，结果
表明 Yb添加可以细化晶粒，并在共晶 Si颗粒表面形
成含有 Al3Yb 覆盖层，从而减弱共晶 Si 与铝基体之
间电偶腐蚀。 Sun等[27]在 Al-4Cu-2Mg合金中添加不
同含量 Sc和 Zr， 结果表明晶粒细化和晶界析出相的
不连续分布是腐蚀深度下降的主要原因。 Marco
等[28]在 A356 合金中添加 0.29% Er，结果表明 Er 添
加可以将腐蚀速率从 45.8降低至 4.2 μg/(cm2·d)，可
知 Er 添加改善了 Si 相形貌，同时电化学结果表明，
Er也改善了钝化膜稳定性。 此外，Ce，Y，La，Pr，Nd，
Sm，Gd，Tb 和 Dy等稀土元素对铝合金耐蚀性改善
也有相关报道[8,29-31]。 尽管稀土元素具有较好的耐蚀
性改善效果， 但稀土元素大量使用会导致铝制零部
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件成本急剧上升，产品竞争力下降。
第Ⅳ和第Ⅴ周期过渡族元素相对于稀土元素

具有显著的成本优势。Marcella等[32]在 Al-7Si-0.6Fe-
0.35Cu-0.25Zn 合金中添加了少量 Ni 和 Co，结果表
明 Ni 和 Co 添加改变了合金中含 Fe 相组成， 电化
学测试结果显示 Ni 添加降低了腐蚀电流密度，但
Co添加导致其有所提高， 将 Ni改善腐蚀性能原因
归结为合金表面形成了含 Ni氧化层[32]。 John等[15]在

A356、6060、3004 和 5182 合金中添加不同含量 Ni
和 V，通过电化学分析结果表明，当 Ni 含量较低
(~0.005%)而 V含量较高(~0.05%)时，各合金具有最
低腐蚀电流密度，可知 Ni改变了含 Fe相组成，提高
了其电位值， 而 V 存在于基体中提高了基体电位
值，因此 Ni 含量提高不利于合金耐蚀性，而 V 则有
助于提高合金耐蚀性。Sani等[33]在 Al-4.3Si-0.3Fe合
金中添加了不同含量的 Cr 和 Co，通过在 HCl 溶液
中进行了最长达 480 h 的失重腐蚀实验，发现 Cr 和
Co 单独添加以及共同添加均可以降低合金腐蚀速
率，但报道中并没有对耐蚀性改善原因进行详细分
析和解释。 Fan等[34]在 Al-3.2Cu-1.5Li合金中添加了
少量 Zn， 结果表明 Zn添加通过改变晶界析出相种
类及分布实现腐蚀电流密度下降 ~80%。 Zor等[35]在

共晶 Al-12Si 合金中添加了少量 Ti， 通过电化学测
试发现 Ti 添加会导致合金在 0.1 M HCl 溶液中腐
蚀电流密度显著升高，Ti 对 Al-Si 合金耐蚀性存在
不利影响。 Ma 等[36]在 Al-6.5Si-0.45Mg-0.45Sc 合金
中添加不同含量 Zr， 电化学测试结果表明随 Zr 含
量增加， 合金腐蚀电流密度呈现先升高后降低趋
势， 这是由于 Sc和 Zr共同存在时导致晶粒细化使
更多 Si与基体接触，从而产生了更多电偶腐蚀行为
而降低合金耐蚀性，但对于更高 Zr含量如何提高耐
蚀性缺少更加详细的结论。
除以上讨论的微合金化元素，Mo、Ag、Sn、In、Ga

和 Be 等元素对铝合金耐蚀性能影响也有报道[37-41]，
这些元素在合金中会产生新的尺寸较大的第二相

(Mo)，促进原有析出相的析出(Ag、Sn、In)对铸造铝
合金腐蚀行为存在不利影响， 而 Ga、Be 可改变含
Fe 相或其他第二相形貌或组成，在特定添加量时对
铸造铝合金的耐腐蚀性能存在有利影响。
2.2 热处理工艺与铝合金耐蚀性

Oso′rio 等 [5]对 Al-9Si 合金进行了 T4 热处理
(540 ℃-6 h)，电化学测试结果表明 ，相比于铸态
合金， 热处理态合金腐蚀电流密度从 3.43 降低至
1.75 μA/cm2，T4 热处理对共晶 Si 球化效果是耐蚀
性提高主要原因。 Gebril 等[42]对 A356 合金进行了

T6 热处理(535℃-8 h，180℃-3 h)，电化学测试结果
表明腐蚀电流密度从 3.9 降低至 1.0 μA/cm2， 指出
热处理对共晶 Si 的球化是耐蚀性提高的主要原
因。 Wiengmoon 等[43]对 A319 合金进行了不同固溶
和时效热处理， 电化学测试结果表明双级固溶工艺
可以有效降低合金腐蚀电流密度， 这主要得益于合
金中第二相回溶； 而时效过程会导致腐蚀电流密度
提高，这是基体中含 Cu析出相导致。 Ralston等[13]对

Al-2.5Cu-1.5Mg 合金的研究表明， 时效时间从 2 h
延长至 9 h 导致的析出相尺寸增加可使腐蚀电流密
度增加 3 个数量级。 Vieira 等[44]通过控制不同固溶

处理时间(500℃-2/8 h)制备了含有不同尺寸 Al2Cu
相的 Al-10Si-4.5Cu-2Mg 合金， 电化学测试结果表
明随固溶时间延长，合金阻抗值有所增加，耐蚀性随之
提高；通过控制腐蚀液流速发现 Al-10Si- 4.5Cu-2Mg
合金腐蚀行为是受到传质过程控制的， 该报道指
出 ，当流速较低时，氧还原为 4e- 过程，如式 (1)所
示，而当流速较高时，氧还原过程为 2e- 过程，如式
(2)所示。

O2+2H2O+4e-→4OH- (1)
O2+H2O+2e-→H2O2+2OH- (2)

铝合金服役环境多为盐雾气氛， 这种环境中腐
蚀行为主要由铝合金表面形成腐蚀性液膜所导致，
因此主要对应于式(1)中的 4e- 过程，即吸氧腐蚀过
程， 如何抑制该腐蚀过程应该是耐腐蚀性能改善的
关键。
此外， 还有很多学者对热处理与耐蚀性之间的

联系进行了研究和分析 [45-46]，总体来看，多数报告普
遍认为固溶处理可以提高合金耐蚀性， 进一步时效
阶段则会导致耐蚀性下降， 主要是由于固溶处理后
第二相的回溶显著减少了电化学反应界面， 而时效
处理在基体中产生的析出相则会导致纳米级电化学

界面的出现，若析出相尺寸远大于钝化膜尺寸，则可
能使钝化膜破裂失效，导致腐蚀速率的再次提高。

3 铝合金表面钝化膜研究进展
综上所述， 纯铝暴露在空气中会自然生成一层

氧化膜， 但铝合金进行合金化后置于腐蚀性环境中
时， 合金表面形成氧化膜完整性和致密度都会有所
下降，并会被腐蚀性环境侵蚀而失效。 通常情况下，
腐蚀性环境中铝合金原有氧化膜会逐渐消失， 随钝
化过程在合金表面重新生成一层钝化膜以使基体与

环境分隔， 因此钝化膜特性会在很大程度上影响铝
合金耐蚀性能。 从 20世纪开始，各国学者就对铝合
金表面钝化膜进行研究，但受检测手段限制，研究多
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止步于间接手段如电化学、理论计算或结合腐蚀现
象推测[47-50]。 近年来，随着检测手段进步，学者们可
以更直观地观察到钝化膜形态和结构。
3.1 金属表面钝化膜缺陷及失效理论模型
在对钝化膜的研究中，早于 20 世纪 70 年代就

有工作指出 Cl-是导致合金表面钝化膜失效主要原
因，但钝化膜失效过程和模型始终缺少统一认同的
理论模型。 至 1979年，俄亥俄州立大学冶金工程系
Fontana 腐蚀中心的 Macdonald 团队首次提出了一
种成功解释钝化状态特性的模型， 即点缺陷模型
(point defect model, PDM)， 该模型目前为止已经发
展了 3 代，可以用于解释钝化膜形成、缺陷及失效
的大部分问题[51-52]。
第Ⅰ代点缺陷模型(PDM-Ⅰ)：该模型设定钝化

膜为单层含有缺陷氧化层，可以阻碍电流流过金属/
溶液的界面。 PDM-Ⅰ理论设定钝化膜中存在由阳
离子空位或氧空位组成的点缺陷，这些点缺陷在金
属/膜层和膜层/溶液界面不断地产生和湮灭。 由于
腐蚀产生的电位在以上提及的界面处存在电场分

布， 第Ⅰ代模型认为电位在金属/膜层和膜层/溶液
界面处存在突降， 而在膜层内部线性下降， 如图 2
所示。 但 PDM-Ⅰ在解释钝化层厚度与钝化电流密
度之间的关系时存在缺陷， 同时对于 n 型钝化膜，
多数情况下除了氧空位缺陷还存在阳离子间隙缺

陷也会影响钝化膜性质，因此，进一步开发了第Ⅱ
代点缺陷模型。

第Ⅱ代点缺陷模型(PDM-Ⅱ)：主要目的是解
决第Ⅰ代模型的缺陷，根据 PDM-Ⅱ，对有关钝化膜
稳态特性的实验结果进行解释，包括稳态钝化膜厚
度与电位/pH之间的线性关系， 具有 n 型钝化膜金
属的稳态电流与外加电位无关，具有 p 型钝化膜金
属的稳态电流则与外加电位存在指数关系，即符合
塔菲尔定律(Tafel’s law)。同时，PDM-Ⅱ模型中将金

属/膜层/溶液界面的反应进行了细化， 如图 3所示，
在 PDM-Ⅰ的基础上添加了阳离子间隙的生成和湮
灭反应(反应 2 和 5)以及钝化膜的溶解反应(反应
7)。尽管 PDM-Ⅱ模型已经取得了较好的结果，但对
于一些腐蚀时钝化膜与溶液之间还额外存在一个

氧化层的金属(如 Al、Ti、Zr、Nb、W、Ta 等)，该模型的
解释仍然存在缺陷。
第Ⅲ代点缺陷模型(PDM-Ⅲ)：主要目的是解决

外氧化层存在导致的实验和理论结果之间的误差，
在 PDM-Ⅲ模型中将外氧化层作为一个活跃的电化
学元素进行考量，因此当外氧化层的电阻足够大时，
可能会主导界面阻抗， 而对表面电化学产生明显的
影响。 根据 PDM-Ⅲ的理论，外氧化层电阻的增大会
导致钝化膜厚度的降低甚至消失， 这在特殊环境下
的碳钢和氧化锆上得到了验证。
点缺陷模型可以应用在绝大多数金属和合金

体系中，对于铝合金体系，合金表面钝化膜主要是 n
型半导体 ， 其缺陷主要由氧空位缺陷提供 ，同
时 ，在自然腐蚀 (即未经过阳极处理等方法 )铝合
金表面，其外氧化层主要为疏松氢氧化物，电化学
结果显示其阻抗值仅为钝化膜的几百至几千分之

一[32-33,35]，因此不会对钝化膜理论和计算结果产生明
显的影响。
而在 Cl-对钝化膜破坏作用研究中，Marcus等[53]

提出的模型得到了广泛认可，考虑了钝化膜中纳米
晶界缺陷和基体微结构缺陷 (如金属晶界或基体/
第二相界面等)的作用。 该模型认为与完全致密 “无
缺陷” 钝化膜相比， 缺陷位置对离子转移的阻力较
小， 因此会导致钝化膜中电位下降。 为补偿电位下
降，金属离子在钝化膜缺陷位置释放速率会增加，导
致钝化膜/缺陷处因氧化物局部变形而形成凹陷，这
种情况下即使溶液中不含 Cl-，钝化膜也会出现溶解
或破裂，但这种失效处于动态平衡之中，很快会发生
再钝化。 而当溶液中存在 Cl-时，Cl-会与 OH-竞争，
这会降低金属阳离子在钝化膜中缺陷位置转移活化

能，从而使钝化膜厚度快速下降。 同时 Cl-也会通过
缺陷位置渗入钝化膜，并迁移到金属/钝化膜界面生
成氯化物，这些氯化物的生长会导致金属/钝化膜界
面应力集中并最终引起钝化膜破裂失效。 在因为钝
化膜失效而重新暴露的金属/溶液界面处，Cl- 进一
步与 O2- 或 OH- 竞争使得该位置难以发生再钝化，
从而产生点蚀，如图 4所示。
3.2 铝合金钝化膜研究进展
早在 1991 年，Davis 等[47]使用 XPS 对 Al-Mo 合

金表面进行研究发现， 其钝化膜成分接近 AlOOH，

图 2 金属/膜层/溶液间的电位分布示意图[51]

Fig.2 Schematic diagram of the potential distributions among
the metal, film and solution[51]

王 瑞，等：铸造铝合金耐蚀性能研究进展与展望《铸造技术》11/2025 1041· ·



图 4 溶液中合金表面腐蚀行为示意图： (a)无 Cl-；(b)有 Cl-[53]
Fig.4 Schematic diagram of corrosion behavior on a metal surface in solution: (a) without Cl- ; (b) with Cl-[53]

图 3 点缺陷模型采用的反应方案：(a)第Ⅰ代；(b)第Ⅱ代[51-52]

Fig.3 Reaction scheme adopted by the point defect model: (a) PDM-I; (b) PDM-II[51-52]

而 Mo会随着腐蚀进行存在于钝化膜中并影响钝化
膜结构，同时根据 X射线吸收精细结构谱(XAFS)测
试结果表明， 纯铝表面层可能是 γ-Al2O3/AlOOH双
层结构， 而 Al-Mo合金表面层则为 α-Al2O3/AlOOH
结构。Bockris等[54]利用 X射线光电子能谱技术研究

指出铝合金表面存在双层结构， 外层主要由氧化铝
和水合 Al(OH)3/AlOOH 组成，而内层主要由氧化铝
和少量纤维状 AlOOH组成，如图 5所示。Yu等[55]通

过 XPS分析纯铝表面钝化膜，发现钝化膜厚度大约
在 5 nm， 同时认为 Cl-会参与钝化膜的形成并导致
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钝化膜厚度降低至不足 4 nm。 随后， Martin 等[56]通

过电化学测试的方法，计算了空间电荷层厚度，并确
认空间电荷层计算厚度大约是实际厚度的1/4~1/10，
为理论计算确认钝化膜厚度奠定了基础， 同时莫
特-肖特基(Mott-Schottky)测试结果表明铝合金表面
钝化膜具有 n型半导体特性， 结合点缺陷模型认为
钝化膜主要缺陷类型(电荷载流子)为氧空位缺陷。
至此， 对铝合金表面钝化膜基本结构和形态已经得
到了明确， 后续各国学者主要集中于如何改善钝化
膜的厚度和稳定性以提高其对合金基体保护能力的

研究。

Otani 等[57]将 A3003 铝合金浸泡在含有不同金
属阳离子水溶液中进行测试，XPS 和 SEM 结果表
明溶液中阳离子种类会影响合金表面钝化膜形成，
软离子(Na+，K+，Ca2+，Mg2+)不会影响钝化膜，而硬离
子(Zn2+，Ni2+)则会融入钝化膜中降低钝化膜缺陷从而
降低合金腐蚀速率。 金属离子硬度是根据软硬酸碱
(hard-soft-acid-base, HSAB)理论确定的，根据 Lewis
法则阳离子和阴离子分别充当酸和碱， 而金属阳离
子的硬度可以通过下式计算获得[58]：

X=[X
0

M+(ΣIn)1/2]2/10 (3)

式中，X
0

M为金属原子的电负性，In 为从原子到指定

氧化态 n的电离电位， 根据该理论所计算的部分金
属阳离子硬度如图 6所示[59]。
以上研究指出， 用于钝化膜强化微合金化元素

选择可以基于这样的策略， 即将形成硬离子的元素
添加进合金中， 同时通过成分设计使这些元素优先
或同时于基体腐蚀被释放到溶液中形成硬离子，从
而达到强化钝化膜目的。 而硬度较高的金属阳离子主
要以过渡族金属为主。 Ji 等[60]通过对 1060、2024 和
5083 铝合金表面钝化膜分析并结合第一性原理计
算， 结果表明 Cu和Mg的掺杂会导致铝合金表面钝
化膜结构变得松散， 不利于钝化膜对基体的保护。
Gomes 等 [61]在 Ag 微合金化的 Al-10Si 合金研究中

发现，Ag添加可以提高钝化膜厚度和阻抗值。 Fu和
Danaie 等 [62-63]研究了 Mn 在 AM50 及 Al-4Cu-2Mg
合金腐蚀过程中作用， 结果表明 Mn 可以提高合金
表面钝化膜厚度，同时 Al8Mn5相会溶解并在合金表
面形成 Mn3O4层从而提高钝化膜对基体保护作用。
Zhou 等[18]通过电化学测试和第一性原理计算，发现
Cr 可以提高 Al-9Si-1.2Cu-0.5Mg 合金表面钝化膜
厚度，并会以氧化态存在于钝化膜中。以上研究工作
多是通过电化学测试获得的数据， 缺少对钝化膜的
直接观察和表征。

Christudasjustus等[64]使用透射电子显微镜(TEM)
对 Al-5V 合金表面钝化膜进行直接观察发现，V 可
以在阴极相周围及基体/钝化膜界面处富集，通过提
供额外含 V 保护层及促进阴极相周围再钝化提高
合金耐蚀性。 Li等[65]使用飞行时间二次离子质谱仪

(TOF-SIMS)技术对 Al-Cu-Li 合金表面进行分析，结
果表明 Cu 元素倾向于在第二相表面富集而 Li 倾
向于在基体表面富集， 在第二相和基体表面钝化膜
存在不同成分组成。 Appiah 等[66]也在 Al-Li 合金中
得到了相似的结论。 Zhao 等 [67]结合三维原子探针

(3D-APT)和 TEM等手段分析了 Al-2.69Zn-2.87Mg-
0.95Cu 合金腐蚀过程中表面钝化膜特性，结果表明
钝化膜主要呈现为非晶结构，但傅里叶变换(FFT)结
果显示钝化膜中存在 γ-Al2O3的纳米晶， 合金中的
元素通过溶解-扩散的方式进入并参与形成钝化膜，
如图 7所示。 Wang等[68]通过 TEM分析了Al-9Si-4Cu-
0.25Mg掺杂 Zr 前后的钝化膜，发现 Zr 掺杂后钝化
膜厚度显著增加，XPS结果显示钝化膜中存在 Zr 氧
化物。总体来说，铸造铝合金表面的钝化膜研究相对
较为迟缓， 通常认为合金中的 Si和含 Cu 相表面通

图 5 铝合金表面钝化膜结构示意图[54]

Fig.5 Structure of the passive film of the aluminium alloy[54]

图 6 各种金属离子的稳定常数和溶度积与 X 的函数关系：
右轴-基于反应平衡常数的对数；左轴-金属氢氧化物溶度积

的对数[59]

Fig.6 Stability constants and solubility products of various metal
ions as a function of X. Right axis-logarithms of the equilibrium
constants of the reaction; left axis-logarithms of the solubility

products of metal hydroxides[59]
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图 7 Al-2.69Zn-2.87Mg-0.95Cu 合金表面钝化膜分析：(a) STEM；(b) 3D-APT[67]

Fig.7 Observations of the passive film formed on the Al-2.69Zn-2.87Mg-0.95Cu alloy: (a) STEM; (b) 3D-APT[67]

常难以形成较为稳定的钝化膜，但 Wang 等 [68]的工

作则表明通过强化铸造铝合金表面钝化膜也可以有

效地降低合金腐蚀速率。

4 总结和展望
综上， 铸造铝合金的宏观腐蚀特征以点蚀为

主， 受到合金中第二相尺寸、 数量密度和种类的影
响。 通过恰当的微合金化和热处理工艺调控， 铸造
铝合金的耐腐蚀性能可显著增强。 但仍有未竟的工
作， 尤其是铸造铝合金钝化膜特征方向有待进一步
探索和研究。

(1)钝化膜的早期形成及生长过程仍不明确，尽
管目前的工作已经观察到了钝化膜的形态、 结构和
元素分布， 但钝化膜是合金浸入溶液后何时开始生
成的，早期结构是如何演化的，仍受限于分析手段缺
少直接的观察结果。

(2)由于合金的腐蚀过程属于(电)化学反应，但
常规测试手段难以实时分析也难以深入单个或几个

原子尺度进行观察， 因此为了进一步了解腐蚀反应
的化学机理， 有必要进一步深化模拟计算过程在合
金腐蚀领域的应用，并通过 3DAP等方法，由微观向
宏观解释合金腐蚀和耐腐蚀机制。
通过将腐蚀行为研究从宏观推向微观， 有助于

更好地理解铸造铝合金腐蚀行为的内在机制， 并针
对性地提出改善方案，从微观出发，将腐蚀行为的控
制再次转向宏观， 实现铸造铝合金耐腐蚀性能的提
升，助力铸造铝合金在更多领域、更复杂环境中的应
用和推广。
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