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摘要：目的 评估薄型（厚度小于 15 μm）铝涂层对 Ti/Al 异种金属连接构件的腐蚀防护效能，并研究其协

同防护机理，支撑高性能薄型铝涂层设计制备，推动其在电偶腐蚀、缝隙腐蚀等严酷环境下的应用。方法 通

过颜填料优化设计及喷涂工艺改进等方法，制备了膜厚均匀、一致性良好的薄型长效耐蚀铝涂层，并分别

涂装于钛合金 TC4、铝合金 LC52 试板，组装成 TC4/LC52 连接试验件；采用中性盐雾试验方法对连接试验

件进行加速试验考核，对比不同工艺组合连接件的腐蚀情况；采用 SEM 法分析试验前后试验件的微观形貌

变化情况，采用电化学交流阻抗法对涂层耐蚀性能进行分析。结果 未处理 TC4/LC52 硬质阳极氧化连接结

构中，铝合金接触面腐蚀最严重，出现了大量的白色腐蚀产物及涂层脱落现象；将铝涂层涂覆于 TC4 钛合

金表面，相比于未涂装铝涂层，构件电偶电流下降 1 个数量级，有效抑制了钛合金电位太正而产生的电偶

腐蚀，但依然存在小范围涂层脱落现象；将铝涂层涂覆于 LC52 硬质阳极氧化表面，能有效抑制接触面硬质

阳极氧化涂层脱落，白色腐蚀产物面积由原来的 50%下降到 5%；将铝涂层同时涂覆于连接结构的 2 个接触

面，即形成 TC4+铝涂层/LC52 硬质阳极氧化+铝涂层，无腐蚀产物生成，接触面铝涂层仅出现变色。SEM

分析表明，所涂覆的铝涂层表面仅发生点状腐蚀，铝微粒与环境介质形成氧化物及铝盐；交流阻抗分析表

明，硬质阳极氧化的 LC52 在涂装铝涂层后低频阻抗模值比涂装前高出 3 个数量级，展示出良好的介质屏蔽

性。结论 通过合理设计铝涂层功能填料含量及涂装工艺制备的高性能铝涂层，基于铝粉的电化学活性、片

状结构的迷宫效应、氧化后的增强致密阻隔等三重协同作用，对连接构件具有优异的防护效能，在满足装

配精度的同时能显著改善钛/铝接触腐蚀。 
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ABSTRACT: The work aims to assess the corrosion protection effectiveness of thin (less than 15 μm) Al coatings on Ti/Al 

dissimilar metal connection components and explore their synergistic protection mechanisms, so as to support the design and 

preparation of high-performance thin Al coatings, and promote their applications in harsh environments such as galvanic 

corrosion and crevice corrosion. A thin Al coating with uniform film thickness and long-term corrosion resistance was prepared 

by optimizing the design of pigments and fillers and improving the spraying process. The results showed that after a 928 h of 5% 

neutral salt spray test, bubbles covered a small area of the surface of the (4-6 μm) Al coating, and no obvious bubbling, rusting, 

discoloration were found on the surface of the (12-15 μm) Al coating. To study the effects of different protective coatings on the 

contact corrosion behavior of TC4 Ti alloy and LC52 Al alloy, different TC4/LC52 connection test pieces were assembled by 

applying the different protective coatings on TC4 and LC52 test plates with M8 bolts. Two kinds of TC4 samples were prepared, 

one with no surface treatment and the other with Al coating (12-15 μm). Two types of LC52 samples were also prepared, one 

with hard anodizing (30-35 μm) + boiling water sealing, and the other with hard anodizing (12-15 μm) + Al coating (12-15 μm). 

The corrosion situations of different combinations of connection samples were assessed and compared by the neutral salt spray 

test. The microstructure changes of the samples before and after the test were analyzed with SEM, and the corrosion resistance 

of the coatings was characterized with electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The results showed that for the untreated 

TC4/LC52 hard anodized connection components, the contact surface of Al alloy suffered the most severe corrosion, with a 

large amount of white corrosion products and coating peeling off. After the TC4 alloy was coated with Al, the galvanic current 

of the component decreased by an order of magnitude compared to that of the uncoated component, effectively suppressing the 

galvanic corrosion induced by the positive potential of the TC4 alloy, whereas small-scale coating peeling off could still be 

observed. By applying the Al coating on the hard anodized surface of LC52, peeling of the anodized coating from the contact 

surface was effectively suppressed, with the white corrosion products decreased from 50% to 5%. By applying Al coating to 

both contact surfaces of the connecting components (TC4+Al coating/LC52 hard anodized+Al coating), no corrosion product 

was observed, and only discoloration occurred on the Al coating. The SEM analysis showed that only pitting corrosion occurred 

on the surface of the Al coating, and oxides and Al salts were formed. The EIS analysis indicated that the low-frequency 

impedance modulus of anodized and Al-coated LC52 was 3 orders of magnitude higher than that of the uncoated component, 

demonstrating its good dielectric shielding performance. Lastly, Ti alloy did not exhibit corrosion in all connection structures, 

and the hard anodizing treatment of the Al alloy had little effect on the corrosion protection of the Ti plate and the Al alloy, 

probably because the hard anodizing film of Al alloy was not dense enough to effectively prevent galvanic corrosion of the 

Ti/Al connection structure. The Al coating can effectively improve Ti/Al contact corrosion resistance while meeting the 

assembly accuracy, based on the synergistic effects of Al powder electrochemical activity, the maze effect of sheet-like 

structure, and the enhanced dense barrier after oxidation. 

KEY WORDS: contact corrosion; titanium alloy; aluminum alloy; hard anodizing; aluminum coating 

随着装备轻量化和高机动性要求不断提高，装备

中大量连杆、法兰盘、密封盖等连接结构采用轻质材

料装配，其中钛合金材料具有密度小、抗拉伸强度好、

比强度高、耐腐蚀等特点；铝合金具有质轻、比强度

高、加工性能优良等特点，成为连接结构轻量化的首

选[1-6]。而钛/铝两类金属材料搭接过程中，因为电位

差容易产生电偶腐蚀，同时由于搭接面形成的缝隙

与直角容易积累污染物介质，形成缝隙腐蚀；两者

共同作用，使钛/铝连接构件面临严重的接触腐蚀问

题[7-13]。因此，钛/铝连接结构的防护，不同于传统单

一表面的防护，要求所施加的涂层要防止电偶腐蚀、

缝隙腐蚀的发生，有效降低钛/铝间的电位差；同时，

涂层要满足 2 个连接材料的接触装配需要，涂层厚度

不能超过缝隙的装配精度。 

目前，国内外对钛/铝合金接触腐蚀防护方法的

研究，主要为对接触面进行表面处理，形成保护膜阻

隔电偶腐蚀过程中电子的传导，或者形成屏蔽层防止

腐蚀在表面扩展[14-16]。钛合金表面处理的主要方法有

离子镀铝、阳极化、微弧氧化、有机涂层等方式[17-23]；

铝合金表面处理的主要方法有阳极氧化、硬质阳极氧

化、微弧氧化以及有机涂层等方式[24-33]。虽然阳极氧

化作为一种成熟的技术被广泛应用，但其形成的多孔

结构反而成为腐蚀介质的容器，容易引发点蚀；另外，

由于金属涂/镀层具有一定的孔隙率，使其在金属接

触面对电偶腐蚀的防护作用受到了限制。同时，2 个

金属表面可能存在的微动磨损对涂层质量提出了更
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高的要求。因此，有机涂层与金属粉末的组合成为较

优的选择。 

在有机涂层与金属粉末形成的涂层中，富锌涂层

通过在有机环氧树脂中添加鳞片状锌粉具有较广泛

的应用，得到较多研究，然而富锌涂层对钛合金防护

的副作用较大，在牺牲阳极的防护过程中生成氢原

子，容易引发氢脆；另外，因为锌粉的分散难，涂膜

一般较厚，难以用于对装配精度有较高要求的接触表

面；同时锌电位过低，与钛合金电位差较大，导致锌

粉快速腐蚀从而引发涂层失效。 

鳞片状铝粉作为一种过渡金属，形成的铝涂层研

究非常少，其防护机理有待深入研究。铝粉在有机树

脂中优秀的分散特性可以形成薄涂层，有效减缓连接

结构接触面的阻隔防护问题；同时由于其合适的电负

性，与钛等金属接触时电位差较合适，不会导致涂层

快速失效。因此，铝涂层是一种新型的、防止异种金

属接触腐蚀，较为有效的防护工艺。针对涂铝技术的

技术现状，本文通过优化涂料配方及涂层制备工艺，

设计制备了一种厚度均匀可控的薄型铝涂层（涂层厚

度≤15 μm，对精密装配不产生干涉）。 

另外，大多数涂层防护都在单层金属样板上进

行，研究其理想样品的腐蚀过程。要贴近工程实际就

需要开展构件级别的研究，开展长周期盐雾试验实

测。本文首次针对连接构件，探索新型高性能铝涂层

的多重防护机制，并指导其制备工艺优化。通过电偶

电流测量、电化学交流阻抗 EIS 等技术，量化评估了

铝涂层对 TC4 钛合金/LC52 铝合金构件的防护效果，

记录了 1 440 h 盐雾试验过程中连接构件样品不同涂

装方法的腐蚀形貌。文章介绍的薄型铝涂层不仅能够

满足连接构件的高精度装配问题，而且能有效提高钛/

铝连接件耐电偶腐蚀、缝隙腐蚀的能力，为装备严酷

环境条件下连接结构防护工艺的优化设计提供参考，

对新型高性能铝涂层设计制备具有重要意义。 

1  试验 

1.1  薄型铝涂层的设计与制备 

目前，涂铝处理技术研究较多的主要有离子镀、

PVD 镀铝以及有机涂料等方面，其中离子镀、PVD

镀铝存在工艺繁复、应用受限等问题[34-35]，而有机涂

料涂铝则存在涂层厚度不均匀、工艺性不好等问题。

特别是在需要精密配合的工况条件下，如紧固件表面

防护领域，有机涂铝层的厚度不均匀经常引起装配干

涉、装配损伤等问题，降低了生产效率及涂层防护效

果。本文提出一种薄型铝涂层的制备方案，该涂层具

有较好的流平性、涂膜均匀且远远低于传统金属填料

填充的有机涂层厚度。 

薄型铝涂层设计：为满足精密装配及耐蚀性需

求，铝涂层厚度范围应≤15 μm。因此，薄型铝涂层

主要由片状铝微粒及黏接剂构成，其中片状铝微粒应

呈现面与面相接触的鱼鳞状重叠结构，而片状铝微粒

之间以及片状铝微粒与基体之间则通过黏接剂黏合。

薄型铝涂层制备及结构设计见图 1。 

薄型铝涂层制备：将改性环氧树脂 E-44 和混合

溶剂（质量分数计，甲苯 55%，环己酮 25%、丙酮

10%、正丁醇 8%、邻苯二甲酸二丁酯 2%）按照质量

比 1∶2.5 混合，通过磁力搅拌器均匀搅拌 15 min，

然后向混合树脂中添加质量分别占树脂 150%、5%和

1%~3%的片状铝粉（粒径为 10~25 μm，厚度为 0.5~ 

2 μm）、PEG4000 以及流平剂等助剂，再继续搅拌

10 min，得到铝涂料 A 组分；向铝涂料 A 组分中添

加质量占树脂 20%的 T31 固化剂（铝涂料 B 组分），

再继续搅拌 10 min，得到可喷涂用铝涂料；调整涂料

固体份含量在 20%~45%，调整喷枪喷涂压力在 0.5~ 

0.6 MPa，按照单次 50~150 mg/dm2 的喷涂量在基材

表面均匀喷涂铝涂料，将单次喷涂铝涂料的试板在室

温下静置 15 min 后，继续喷涂，如此，经过多次重复

喷涂后可以在金属表面形成不同厚度的薄型铝涂层。 
 

 
 

图 1  涂铝层制备与结构设计示意图 
Fig.1 Schematic diagram of the preparation and  

structure design of aluminum coating 
 

从图 1 可以看出，重叠结构的片状铝微粒增加了

铝涂层的物理阻隔效应，片状填料像迷宫一样分布在

膜层中，延长了外界介质侵蚀的通道。同时片状铝微

粒与黏接剂协同作用，提高了铝涂层致密性。另外，

由于铝微粒的阳极保护作用，使其在腐蚀介质存在的

条件下，优先腐蚀涂层中的铝微粒，从而保护基体材

料，使其在较薄的涂层下具有良好的防护效果。 

1.2  试验样品 

样品种类：本文共包括 3 类试验样品，第一类用

于薄型铝涂层防腐性能研究，材料是 35 钢，规格为

100 mm×50 mm×3 mm；第二类和第三类材料分别是

TC4 和 LC52，其中第二类用于电偶腐蚀试验研究，

规格为 110 mm×25 mm×3 mm，符合 HB5374 要求；

第三类用于 TC4/LC52 接触腐蚀性能研究，试样具体

尺寸及连接形式如图 2 所示。 

试验材料如下： 

35 钢化学成分（质量分数）：C 0.32%~0.39%，
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Si 0.17%~0.37%，Mn 0.50%~0.80%，S≤0.035%，P≤

0.035%，Fe 余量。 
 

 
 

图 2  TC4/LC52 连接试样结构示意图 
Fig.2 Schematic diagram of structure of  

TC4/LC52 connection sample 
 

TC4 化学成分（质量分数）：Fe≤0.30%，C≤

0.10%，N≤0.05%，H≤0.015%，O≤0.20%，Al 5.5%~ 

6.8%，V 3.5%~4.5%，Ti 余量。 

LC52 化学成分（质量分数）：Fe≤0.30%，Si≤

0.25%，Mn 0.2%~0.5%，Cr 0.15%~0.25%，Cu 0.05%~ 

0.2%，Ti 0.05%~0.18%，Zr 0.05%~0.15%，Zr 0.05%~ 

0.15%，Zn 4%~4.8%，Mg 2%~2.8%，其他≤0.15%，

Al 余量。 

表面处理：第一类样品采用锌系中温磷化+薄型

铝涂层进行处理；第二类、第三类样品用于分析同一

种连接结构的不同性能，因此采用相同表面处理工艺

及样品编号，其中钛合金的表面处理方式包括不进行

表面处理、薄型铝涂层（12~15 μm）；铝合金的表面

处理方式包括硬质阳极氧化（30~35 μm）+沸水封闭，

硬质阳极氧化（12~15 μm）+薄型铝涂层（12~15 μm）。

样品表面处理及连接情况见表 1。 

连接结构组装：采用 M8×30 mm 钢质紧固件（35

钢，化学镀处理）对钛合金和铝合金试板进行连接（紧

固件表面处理及腐蚀情况本文不做讨论），试板中间不

采用隔离材料，安装时采用的扭力值为 15~25 N·m。 

1.3  测试分析 

1）采用 Quanta200 型环境扫描电镜对铝涂层  
 

微观形貌及试样的腐蚀形貌进行了表征，采用

LinK ISIS 型能谱仪对试样腐蚀区域的物相成分进

行分析。  

2）采用德国 EPK 公司的 MiniTest600 测厚仪对

B-1、B-2、WL-1 及 WL-2 连接结构的膜层厚度进行

无损检测、采用 Observe.Alm 型金相显微镜对 A-1、

A-2 试样膜层厚度进行破坏性检测。 

3）按照 HB5374-87 规定的试验方法，分别将

110 mm×25 mm×3 mm 的钛板、铝板按 B-1、B-2、

WL-1 连接结构的防护工艺进行表面处理，并组装相

应的电偶对；试验前按标准规定对每个试件预留

(25±3) cm2 的工作面积，其他区域用环氧树脂进行固

封。封闭后用卡尺对每组偶对试件的工作面积进行准

确测量计算，确保每组偶对中阴阳极面积差不大于

0.5 cm2；采用 ZRA-2 型电偶腐蚀计，连续测量试样

的电偶腐蚀电流 20 h，然后求平均值，对连接结构的

电偶腐蚀性能进行评价。 

4）采用 M273A 恒电位仪和 M5210 锁相放大器

的 PAR 电化学系统测量电化学阻抗谱，测试采用三

电极体系：样品为工作电极，其有效面积为 3.14 cm2，

大面积铂片为辅助电极，SCE（饱和甘汞电极）为参

比电极，测试溶液为 3.5%（质量分数）氯化钠溶液，

测试温度为室温。在电化学性能测试前，先将试样浸

泡于 NaCl 溶液中 3 d，测试扰动信号的幅度为 5 mV，

测量频率为 10−2~105 Hz，测得的数据采用 ZsimpWin

软件进行拟合处理。 

5）采用 FY-10E 盐雾试验机，按照 GJB150.11A- 

2009 规定的盐雾试验方法对试验件耐中性盐雾性能

进行考核，样品放置于与垂线呈 25 度角的样架上，

连续喷雾 24 h，然后在温度 23.0~24.0 ℃、相对湿度

48%~50%的条件下干燥 24 h，NaCl 溶液的浓度：

5.0%~5.1%，pH 值：6.75~6.88，沉降量：1.6～1.7 mL/ 

80 cm2·h，试验箱内温度：35~36 ℃；试验完成后，

样品按 GB/T6461 对试样外观性能进行检测。 

表 1  不同试验样品的表面处理及连接情况 
Tab.1 Surface treatment and connection of different test samples 

Sample Surface treatment process 

A-1 35 steel Phosphating + thin aluminum coating (4-6 μm) 

A-2 35 steel Phosphating + thin aluminum coating (12-15 μm) 

TC4 Untreated 
B-1 

LC52 Hard anodizing and sealing (30-35 μm) 

TC4 untreated 
B-2 

LC52 Hard anodizing (30-35 μm)+ thin aluminum coating (12-15 μm) 

TC4 Thin aluminum coating (12-15 μm) 
WL-1 

LC52 Hard anodizing and sealing (30-35 μm) 

TC4 Thin aluminum coating (12-15 μm) 
WL-2 

LC52 Hard anodizing (30-35 μm)+ thin aluminum coating (12-15 μm) 
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2  结果与分析 

2.1  铝涂层的防腐性能 

厚度是薄型铝涂层（以下简称铝涂层）影响防护

性能的一个重要因素，因此分别对 A-1 及 A-2 铝涂层

的耐蚀性能进行了考核分析。图 3 分别为 2 种涂层的

截面金相图，可以看出，2 种涂层均致密、均匀，没

有孔隙、气泡、裂纹等缺陷存在，其中 A-1、A-2 铝

涂层平均厚度分别为 4.62、14.06 μm。 

图 4a 为 A-1 铝涂层经 928 h 5%（质量分数 5%

的 NaCl 溶液）中性盐雾试验后的外观形貌图，可以

看出，经 928 h 试验后，试样表面仅产生了小面积的

起泡、锈蚀现象，表明 4~6 μm 的铝涂层具有良好的 
 

耐蚀性能；同时可以看出，A-1 试样铝涂层产生了较

大面积的褪色现象（图中红色线条标示区域）。这是

因为铝微粒具有较高的电化学活性，在包覆黏接剂的

阻隔作用下，铝微粒能够产生逐层优先腐蚀的效果，

避免腐蚀向基材扩展。因此，A-1 试样并没有产生较

大面积的腐蚀问题。图 4b 为 A-2 铝涂层经 928 h 5%

中性盐雾试验后的外观形貌图，可以看出，随着涂层

厚度的增加，铝涂层的物理阻隔效应明显提高，经

928 h 试验后，试样表面没有产生明显的起泡、锈蚀、

开裂等现象，表明该厚度条件下制备的铝涂层具有优

异的耐蚀性能。 

表 2 分别是 2 种涂层试验前后的腐蚀失重情况，

可以看出，2 种铝涂层试样在中性盐雾条件下腐蚀速

率分别为 0.077 7 mg/h 和 0.062 8 mg/h，其中 A-1 铝 

 
 

图 3  不同厚度薄型铝涂层试样横截面金相图 
Fig.3 Metallographic diagram of thin aluminium coating with different thicknesses: a) sample A-1; b) sample A-2 

 

 
 

图 4  不同厚度铝涂层经 928 h 5%中性盐雾试验后的外观形貌图 
Fig.4 Appearance morphology of aluminum coatings with different thicknesses after  

928 h 5% neutral salt spray test: a) sample A-1; b) sample A-2 
 

表 2  2 种厚度铝涂层 928 h 盐雾试验后的腐蚀失重情况 
Tab.2 Corrosion weight loss of aluminum coatings of two different thicknesses after 928 h salt spray test 

Sample Original weight/g Weight after cleaned/g Weight loss/g Average corrosion rate/ (mg·h−1)

A-1 119.656 8 119.584 7 0.072 1 0.077 7 

A-2 112.046 3 111.988 0 0.058 3 0.062 8 
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涂层腐蚀速度较快。结合 A-1、A-2 铝涂层试验结果、

腐蚀现象及腐蚀速率，可知 12~15 μm 的铝涂层应具

有≥2 000 h 耐中性盐雾试验的性能，因此本文主要

选择对 12~15 μm 铝涂层的防 TC4/LC52 接触腐蚀性

能进行分析研究。 

2.2  铝涂层对 TC4/LC52 电偶腐蚀行为的

影响 

由于WL-2中TC4和LC52均采用了铝涂层材料，

没有电偶腐蚀倾向。图 5 为表 1 中 TC4/LC52 不同工

艺组合的连接结构电偶腐蚀电流随时间变化的趋势，

从图 5 可知，B-1、B-2 与 WL-1 试样工艺组合对应的

电 偶 腐 蚀 电 流 值 Ig 分 别 是 0.324 、 0.27 和

0.022 μA/cm2。由 B-1 可知，TC4 和 LC52 具有较强

的电偶腐蚀倾向；B-2 中铝涂层涂覆于铝合金 LC52

表面，TC4 试板只能与铝涂层中的小部分活性铝微粒

作用，因此电偶腐蚀电流稍小；而在 WL-1 试样中，

铝涂层涂覆于钛合金 TC4，铝涂层与铝合金 LC52 直

接接触代替钛合金与铝合金接触，腐蚀电流密度下降

1 个数量级。 

2.3  铝涂层对 TC4/LC52 盐雾环境试验中

接触腐蚀行为的影响 

表 3 是 B-1、B-2、WL-1、WL-2 试样经 1 440 h

中性盐雾试验考核的检查结果，图 6~9 分别是表 3 中

连接结构试验过程中的腐蚀外观情况。从表 3 试验结

果及图 6~7 可以看出，B-1 试样和 B-2 试样分别经过

288 h、576 h 中性盐雾试验后，钛/铝样板接触部位开

始出现腐蚀现象，并随着试验时间的增加，腐蚀产物

增多。从表 3 试验结果及图 8~9 可以看出，WL-1 试

样经过 288 h 中性盐雾试验后，钛板出现变色情况，

经 1 440 h 试验后，接触部位出现轻微腐蚀现象； 
 

WL-2 试样经 288 h 中性盐雾试验，钛板、铝板出现

变色现象，随着试验时间的增加，变色面积增大但

未见腐蚀。从连接件接触部位出现腐蚀的时间和严

重程度来看，4 种连接件防护性能从高到低依次是

WL-2>WL-1> B-2>B-1，该结果与电偶电流分析结果

具有一致性。 

图 10 是 B-1、B-2 试样经 1 440 h 中性盐雾试验

后接触部位的腐蚀情况。从图 10 可以看出，B-1 试

样拆开后钛板接触面 38%沾染白色腐蚀产物及黑斑，

铝板接触面 90%白色腐蚀产物及黑斑并脱落；B-2 试

样拆开后钛板接触面 70%沾染锈蚀（红锈是沾染的钢

质紧固件锈蚀产物）、白色腐蚀产物及黑斑，铝板接

触面 48%锈蚀，30%白色腐蚀产物及黑斑。分别对

B-1、B-2 试样中 TC4 试板进行清洗并观察，发现 B-1、

B-2 试样中 TC4 试板表面平整光洁，没有腐蚀缺陷产

生，表明这 2 组试样中主要是 LC52 试板产生了腐蚀

现象。 

 

 
 

图 5  不同工艺组合的电偶腐蚀电流变化情况 
Fig.5 Changes in galvanic corrosion current under  

different process combinations 

 
表 3  不同表面处理工艺组合的 TC4/LC52 接触腐蚀试验结果 

Tab.3 Contact corrosion test results of TC4/LC52 with different surface treatment processes 

Test time/h 
Sample 

96 288 576 1 008 1 440 

B-1 
No 

corrosion 

18% 
White corrosion  

on LC52 

25% 
White corrosion  

on LC52 

45% 
White products and black 

spots on LC52 

52% 
White products and black 

spots on LC52 

B-2 
No 

corrosion 
Discoloration on 

LC52 

Discoloration and  
10% white corrosion 

on LC52 

Discoloration and  
22% white corrosion on 

LC52 

Discoloration and 30%  
white corrosion on LC52 

WL-1 
No 

corrosion 
15% 

Discoloration on TC4
94% 

Discoloration on TC4
100% 

Discoloration on TC4 

100% discoloration on TC4, 
5% white products and black 

spots on LC52 

WL-2 
No 

corrosion 

55% 
Discoloration on  

both side 

95% 
Discoloration on  

both side 

100% 
Discoloration on both side

100% 
Discoloration on both side 
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图 6  B-1 试样外观形貌图情况 
Fig.6 Appearance and morphology of sample B-1 

 

 
 

图 7  B-2 试样外观形貌图情况 
Fig.7 Appearance and morphology of sample B-2 

 

 
 

图 8  WL-1 试样外观形貌图情况 
Fig.8 Appearance and morphology of sample WL-1 

 

 
 

图 9  WL-2 试样外观形貌图情况 
Fig.9 Appearance and morphology of sample WL-2 

 
B-1 试样中铝合金基体发生了严重的腐蚀现象，

这是因为铝合金硬质阳极氧化膜是自生长膜层，在制

备过程中由于电解液气泡、杂质以及铝合金表面材料

缺陷等原因，微观结构上不可避免地存在纳米级甚至

微米级的结构或成分缺陷[36]；较厚的多孔层在封闭过

程中同样存在封闭不完全的问题，腐蚀介质很容易通

过膜层缺陷渗入基体产生腐蚀现象，而缝隙腐蚀的发

生，导致了硬质阳极氧化膜物理阻隔效应的失效，又

促进了 TC4/LC52 电偶腐蚀的发生，之后二者相互促

进，最终导致了铝合金接触面的严重腐蚀。 

从接触面腐蚀情况来看，B-2 试样中铝板在钛/

铝交界处（见图 10 标注区域）产生了明显的蚀点状

区域，铝板的其他区域产生了明显的变色，没有明显

的起泡、开裂、剥落等缺陷产生。可以看出，B-2 试

样腐蚀主要发生在铝涂层，铝基体没有产生腐蚀现

象，B-2 连接结构具有更好的防护性能。这是因为 B-2

中铝涂层与 TC4 的缝隙腐蚀、电偶腐蚀主要发生在

涂层中部分具有活性的铝微粒上。当具有活性的铝微

粒完全腐蚀后，周边的黏接剂则会起到一定的阻隔作
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用，因此，铝涂层不仅能很好地阻隔腐蚀介质向基体

侵入，同时能够很好地抑制电偶腐蚀及缝隙腐蚀等在

涂层自身上的发展速度。 
图 11 是 WL-1、WL-2 试样经 1 440 h 中性盐雾

试验后接触部位的腐蚀情况。从图 11 可以看出，
WL-1、WL-2 试样中涂敷铝涂层的 TC4 试板及 LC52
试板表面产生了明显的变色，没有明显的锈蚀、起泡、
开裂、剥落等缺陷产生。与 B-2 试样相比，WL-1、
WL-2 试样中铝涂层均没有产生蚀点状区域，表明铝
涂层有效阻隔了钛合金对铝合金的电化学效应，电偶
腐蚀得到了明显的抑制。 

比较 B-1 和 WL-1 试样 LC52 试板接触部位腐蚀
情况可以看出，WL-1 试样中边缘部位的硬质阳极氧
化膜产生了一定的脱落现象，但与 B-1 试样相比，涂
层脱落面积较小、腐蚀产物较少。这是因为 WL-1 试
样钛合金表面涂敷铝涂层后，由于涂铝层的隔离及过
渡作用，降低了钛/铝合金的电化学效应，显著改善
了接触部位的电偶腐蚀作用，然而，由于接触部位依
然存在缝隙腐蚀作用，而硬质阳极氧化膜层的耐蚀性
并不能完全满足缝隙腐蚀的防护要求，因此，与非接
触部位相比，WL-1 试样中接触部位铝合金的腐蚀程
度仍稍显严重。 

2.4  涂层的电化学性能 

图 12a~d 分别为 WL-1 中 LC52 试板、WL-2 中

LC52 试板和 TC4 试板在 3.5%（质量分数）NaC1 溶

液中浸泡 3 d 后所测得的交流阻抗 Nyquist 图和 Bode

图，以及分别按照图 13 所示等效电路进行拟合的结

果，表 4 为采用 ZSimpWin 软件对 3 种涂层拟合曲线

进行解析获得的主要参数。在图 13 所示的等效电路

中，Rs 为溶液电阻，Rp 为硬质阳极氧化膜多孔层孔内

电阻，Rb 为阻挡层电阻，Rct 为铝涂层中部分具有活

性的片状铝微粒反应的电荷传递电阻，Rcy 为发生反

应活性铝微粒下层的其余未反应铝涂层的电阻，Qpw、
Qp、Qb、Qc、Qd、Qcy 分别为硬质阳极氧化膜多孔层

孔壁、多孔层、阻挡层及铝涂层中未发生腐蚀反应的

铝涂层、活性铝微粒表面和活性铝微粒下层其余未反

应铝涂层的常相位角元件（常相位角元件 Q= 

Y−1·(jω)−n，是描述非理想体系中电容参数发生偏离时

的物理量；Y 为参数，Ω/(cm2·sn)；n 为弥散系数。当

n=1 时，Q 相当于一个纯电容；当 n=0 时，Q 相当于

一个纯电阻）。 

图 12a 中的高频段容抗弧对应于 LC52 硬质阳极

氧化膜的多孔层，低频段容抗弧对应于阻挡层，从图

12d 可以看出，硬质阳极氧化膜在低频段相角为

−40°~−10°，表明多孔层不够致密，电解质溶液渗入

多孔层后导致其电容值性能较差，从表 3 拟合结果可

以看出，多孔层的 np 值为 0.17，与理想电容性能偏

差较大；而阻挡层的结构非常致密，能较好地隔绝电

解质溶液渗入，其 nb 值为 1，电容性能较好，对应的

相角大部分在−80°以下。 

 

  
 

图 10  试样拆解后接触部位外观形貌图 
Fig.10 Appearance and morphology of contact parts of disassembled samples: a) sample B-1; b) sample B-2 

 

  
 

图 11  WL-1、WL-2 试样拆解后接触部分外观形貌图 
Fig.11 Appearance and morphology of contact parts of disassembled samples WL-1 and WL-2: a) sample WL-1; b) sample WL-2 
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图 12  对比 3 种涂层试样的电化学阻抗谱 
Fig.12 EIS of 3 kinds of coating samples: a) Nyquist of LC52 in WL-1; b) Nyquist of LC52 in WL-2;  

c) Nyquist of TC4 in WL-2; d) Bode of 3 coating samples 
 

 
 

图 13  3 种涂层试样的等效电路图 
Fig.13 Equivalent circuit diagrams of 3 kinds of coating samples: a) LC52 in WL-1; b) LC52 and TC4 in WL-2 

 
表 4  电化学交流阻抗谱解析的参数 

Tab.4 Fitted data of equivalent circuits derived from EIS diagram 

Sample YQpw(YQc)/ 
(Ω–1·cm–2·s–n)

nQpw(Qc) 
Rp(Rct)/ 
(Ω·cm2)

YQp(YQd)/ 
(Ω–1·cm–2·s–n)

nQp(Qd)
Rb(Rcy)/ 
(Ω·cm2) 

YQb(YQcy)/ 
(Ω–1·cm–2·s–n)

nQb(Qcy)

LC52 in WL-1 3.40×10−9 0.93 1.34×106 3.49×10−7 0.17 3.74×1010 5.14×10−6 1.00 

LC52 in WL-2 6.22×10−14 1.00 3.51×106 4.34×10−6 0.93 4.99×1010 7.65×10−10 0.99 

TC4 in WL-2 3.69×10−9 0.97 9.37×105 4.07×10−7 0.62 1.92×1010 3.51×10−9 0.74 

 
从图 12b 可以看出，硬质阳极氧化膜+铝涂层的

Nyquist 阻抗谱为一段圆弧，其对应的 Bode 图上相角

基本小于−80°，没有呈现出图 12a 中的多孔层阻抗特

征，这主要是因为在硬质阳极氧化膜表面制备铝涂层

后，由于铝涂层中环氧树脂能够对片状铝微粒进行良

好的包覆，同时涂层中的片状铝微粒能形成一致、有

序的排列，从而使铝涂层具有较大的阻抗值以及良好

的致密性，能够有效阻止电解质溶液渗入硬质阳极氧

化膜多孔层中。 

从图 12c 可以看出，TC4+铝涂层与硬质阳极氧
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化膜+铝涂层的 Nyquist 阻抗谱较为相似，均为一段

容抗弧，对应的 Bode 图上相角也主要表现为电容特

性，比较 2 种涂层的阻抗幅值随频率变化的对数关系

可以看出，与单一的铝涂层相比，硬质阳极氧化膜+

铝涂层的复合膜层对电解质溶液的隔绝性能及防护

性能更好，从拟合结果同样可以看出，2 种涂层中硬

质阳极氧化膜+铝涂层组成的复合涂层的 Qc 值更小。 

从图 12a 可以看出，测得的 LC52 硬质阳极氧化

膜阻抗谱明显呈现出 2 个时间常数，与图 13a 的等效

电路特征相一致，而另外 2 种涂层测得的阻抗谱均表

现为 1 个时间常数，这是因为铝涂层中铝微粒被环氧

树脂包覆，同时呈规则的层状分布，因此铝涂层中同

时具有活性的铝微粒较少，铝微粒界面腐蚀反应区域

很小，所以代表活性铝微粒腐蚀反应信息的时间常数

与代表铝涂层的时间常数相差太小，而使 2 个反应过

程难以分开，因此测量的阻抗谱表现为 1 个时间常

数。从 2 种涂层 Qc 与 Qcy 的 n 值可以看出，涂层中

铝微粒发生腐蚀后，铝微粒下面的涂层仍能保持较

好的电容特性，表明涂层中树脂材料能够对铝微粒

形成较好的包覆和保护，使其基本呈逐层点状腐蚀

的模式。 

2.5  铝涂层防护机理分析 

通过 SEM 观察铝合金试板的腐蚀表面，以及铝

涂层防护过程中鳞片状铝微粒形貌结构变化，推断铝

涂层的防护机理。图 14 是 1 440 h 试验后 B-1 连接件

中 LC52 试板清洗前与清洗后表面腐蚀处的微观形貌

图，从图 14a 可以看出，清洗前 LC52 试板表面被腐

蚀产物均匀覆盖，腐蚀产物呈疏松的粉末状结构，对

图 14a 所示区域进行能谱分析，结果表明 LC52 试板

腐蚀区域表面主要为 Al 及其氧化物或氢氧化物，同

时可以看出腐蚀区域存在较多的 Cl 元素（见表 5）。

从图 14b 可以看出，清洗后试板表面呈均匀的全面腐

蚀形貌。形貌分析表明，接触部位硬质阳极氧化膜大

面积脱落的主要原因是阳极氧化膜层整体防护性能

不足，当缝隙腐蚀诱发接触面多点发生腐蚀问题后，

在电偶腐蚀加速的作用下，腐蚀快速发展，在较短时

间内产生了全面性腐蚀。 

图 15 是铝涂层试验前后的微观形貌图，其中图

15a 是铝涂层试验前的微观形貌图，可以看出，片状

铝微粒呈现面与面相接触的鱼鳞状重叠结构。图 15b

是 B-2 连接件中 LC52 试板 1 440 h 中性盐雾试验后变

色区域的微观形貌图，图 15c 是 B-2 连接件中 LC52

试板 1 440 h 中性盐雾试验后铝/钛交界处（见图 10）

蚀点状区域的微观形貌图，从图 15b 可以看出变色区

域涂铝层中沿片状铝微粒边缘产生了部分孔洞型缺

陷，这主要是由于片状铝微粒腐蚀造成的，对铝微粒

形态进行观察可知，铝微粒未产生显著改变，仍然较

好地维持了薄片形态，表明该区域涂铝层产生的腐蚀较

轻微；蚀点状区域涂铝层表面疏松、有空洞型缺陷存

在，同时表面生成了较多的颗粒状腐蚀产物，且铝微

粒形貌产生了显著改变，表明该区域腐蚀情况较严重。 
 

 
 

图 14  B-1 试样 LC52 试板腐蚀区域微观形貌 
Fig.14 Microscopic morphology of corrosion area on LC52 of 

specimen B-1: a) before cleaning; b) after cleaning 
 

表 5  B-1 试样 LC52 试板腐蚀区域能谱测试结果 
Tab.5 Energy spectrum test results of corrosion area  

of LC52 test plate in B-1 sample 

Element 
Percent 

O Al Cl Total 

wt.% 47.01 42.39 10.60 100 

at.% 61.11 32.67  6.22 100 

 
综上连接结构宏观腐蚀形貌、电偶电流、电化学

行为、微观形貌分析等所述，铝涂层防护机理主要为

3 个方面：铝粉的电化学活性、片状结构迷宫效应的

屏蔽作用、铝粉氧化后的增强作用，如图 16 所示。

未涂覆铝涂层时，如图 16a 所示，硬质阳极氧化铝表

面多孔结构形成腐蚀介质的容器，导致腐蚀不断拓

展，基底发生阳极溶解腐蚀。而 LC52 铝合金涂覆涂

层后，片状铝粉的电活性，使接触部位的腐蚀只局限

于铝涂层表面的小区域，通过优先腐蚀铝粉的牺牲阳

极作用，保护硬质阳极氧化膜及铝合金基体免受腐蚀

扩展。同时，片状结构使铝填料如迷宫一样，增大了

腐蚀介质穿透膜层入侵基底的难度。在早期铝涂层的

表层与腐蚀介质反应，生成的铝氧化物或者铝盐体积 
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图 15  铝涂层试验后微观形貌 
Fig.15 Microscopic morphology of aluminum coating before and after test: a) before test; b) corroded area; c) discolored area 

 

 
 

图 16  铝涂层防护原理示意图 
Fig.16 Schematic diagram of the protection mechanism of aluminum coating: a) without  

aluminum coating; b) with aluminum coating 
 

增加，导电性更弱，在接触表面形成更加致密、绝缘

的防护层，进一步抑制了基底的腐蚀。三重效应的协

同作用，使铝涂层起到良好的防护作用，能有效抑制

TC4/LC52 连接结构的腐蚀。 

3  结论 

1）铝合金硬质阳极氧化处理对钛板与铝合金接

触腐蚀防护效果不明显。铝涂层涂在 LC52 硬质阳极

氧化表面，能有效抑制接触面阳极氧化涂层脱落，白

色腐蚀产物下降到原来的 10%；钛合金表面涂敷薄型

铝涂层能明显改善钛与铝合金的接触腐蚀。将铝涂层

同时涂覆于钛合金 TC4 与铝合金 LC52，经中性盐雾

试验后接触面无腐蚀产物仅出现变色，表明铝涂层极

显著抑制了接触腐蚀的发生。 

2 ） 钛 / 铝 连 接 件 耐 蚀 性 从 高 到 低 依 次 为

WL-2>B-2>WL-1>B-1。试验结果表明，铝涂层可有

效降低钛/铝连接构件的电偶腐蚀（LC52 涂覆铝涂层

后电偶电流下降 1 个数量级）和缝隙腐蚀（LC52 表

面阳极氧化脱落及白色腐蚀产物消失）。 

3）铝涂层起到良好的防护作用，源于铝粉的电

化学活性、片状结构的屏蔽作用、铝粉氧化后的增强

作用，三者协同作用。 

4）通过合理控制铝涂层中铝粉含量、固化剂配

比、喷涂工艺等参数，基于涂层腐蚀防护效果的不断

反馈评估与迭代设计，可以制备形成薄层（<15 μm）

高性能铝涂层，满足钛/铝连接件 1 440 h 盐雾试验

要求。 
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