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摘要：目的 评价纳米涂层/铝合金在不同 pH 值海水溶液中的腐蚀行为。方法 通过测试纳米涂层/铝合金试

样在不同 pH 值海水溶液中的 EIS 值，分析试样阻抗谱图及 Bode 谱图的演化规律，建立不同 EIS 图谱的不

同电极阻抗模型，并采用 ZView 软件解析涂层体系不同时期的电化学阻抗谱，获得涂层电阻的变化趋势，

及不同 pH 值海水浸泡的纳米涂层体系腐蚀失效速度。结果 随着浸泡时间的增加及 pH 值的降低，纳米涂

层/铝合金体系腐蚀损伤失效速率在浸泡前期整体趋势增大，但中后期由于腐蚀产物逐渐堵塞了涂层的微孔，

腐蚀介质向铝合金表面渗透的速率逐渐减小。结论 pH 为 2.0 海水浸泡下的 3 涂层失效最快，其次是 pH 为

4.0 海水浸泡下的 2 涂层，最后为 pH 为 6.0 海水浸泡下的 1 涂层，该涂层体系应采用等效电路模型 C 进行

拟合。 
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Corrosion Behavior of Nano-coating/Aluminum Alloy in Seawater Solution  

with Different pH Values 
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ABSTRACT: The paper aims to evaluate the corrosion behavior of nano-coating/aluminum alloy in seawater solution with dif-

ferent pH values. Through testing the EIS value of nano coating/aluminum alloy in sea solution of different pH values, the evo-

lution law of impedance spectra and Bode spectrogram of samples were analyzed to establish different electrode impedance 

models of different EIS spectra, and the ZView software was used to analyze electrochemical impedance spectroscopy of the 

coating system in different periods, to obtain the change tendency of the coating resistance and the corrosion failure rate of the 

nano coating system in sea solution of different pH values. With the increase of immersion time and the decrease of pH value, 

the corrosion damage failure rate of nano-coating/aluminum alloy system generally increased in the early immersion period; but 

in the middle and later stages, as corrosion products gradually blocked the coating pores, the penetration rate of corrosion me-
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dium to the surface of aluminum alloy gradually decreased. For the nano-coating systems with different pH values, the corrosion 

failure rate is as follows: coating 1 immersed in seawater of pH 2.0 failed the fastest, followed by coating 2 immersed in sea-

water of pH 4.0, and finally followed by coating 1 immersed in seawater of pH 6.0. The coating systems should be fitted with 

equivalent circuit model C. 

KEY WORDS: nano coating; pH; water solution; EIS spectra 

海水是含有一定盐分的强电介质溶液，沿海和
近海地域的大气中盐分的含量极高。据统计，沿海
机场的氯离子含量一般在 0.02~0.2 mg/L，而在潮湿
的含盐大气中，很多金属都会遭到严重的腐蚀。近
年来，由于环境污染，我国沿海区海水 pH 值逐渐降
低，东南沿海一带海水 pH 值仅有 5.6 左右[1-2]。军
机、船舶等在海上或近海服役时，由于海水的溅射，
会使其受到海水的直接腐蚀。呈酸性的海水对军机、
船舶的腐蚀更为严重，急需加强沿海环境下服役装
备的防腐性设计与验证。对于金属的表面防腐蚀，
一般通过在金属表面涂敷防腐涂料的方式，隔绝腐
蚀介质与金属直接或间接接触 [3]。由于纳米涂层具
有抗紫外线和耐老化、耐腐蚀、耐热冲击能、优异
的涂层附着力和力学性能、防凝水起泡、抗常用有
机溶剂、绿色环保、使用时可以形成厚度较薄的涂
层等特性，将广泛应用到我国现役飞机结构维修和
四代战机、舰载机等飞机结构上[4-6]。因此，研究不
同 pH 值下纳米涂层/铝合金在海水溶液下的腐蚀行
为有重要的工程意义。 

早期人们研究金属涂层体系的腐蚀行为常采

用盐雾、湿热等耗费时间较长的传统腐蚀试验方

法 [7-8]。近年来，越来越多的学者已经通过采用无

损检测的 EIS 法，从而对比测试涂层 /金属体系失效

过程中相关电化学特性参数的变化，实现涂层防腐品

质的评价及涂层/金属体系微观失效机理的研究[9-12]。

现有的研究多集中于利用 EIS 评价单一环境下涂

层的防护性能、优化涂料配方等，对于涂层在海

洋环境下涂层的腐蚀失效行为研究较少，而对纳

米树脂涂层在海洋环境下腐蚀行为的研究鲜有报

道。文中采用电化学阻抗谱技术研究了纳米涂层 /

铝合金体系在不同 pH 值海水浸泡下的电化学腐蚀

行为，采用了三种等效电路对阻抗谱进行了拟合

分析，分析对比了三种涂层体系涂层电阻的变化

趋势。  

1  试验 

1.1  试验件 

试验材料为 2024 铝合金板材，化学成分见表 1。

试验件尺寸为 150 mm×70 mm。首先采用机械打磨

及丙酮试剂/乙酸丁酯溶液进行去油，自然风干后，

在室温下进行喷涂。固化温度为为 23 ℃、相对湿度

为 60%，固化时间为 6 h，喷涂厚度为(13±2) μm。 

 
表 1  2024 铝合金化学成分 

 Tab.1  Chemical component of 2024 alloy % 

Cu Mg Mn Fe Si Zn Ti Ni Al 

3.8~4.9 1.2~1.8 0.3~0.9 0.5 0.5 0.3 0.15 0.1 90.85~93.15 

 

1.2  试验条件 

采用普林斯顿 PMC-1000 四通道电化学工作站

进行试件在不同 pH 值的海水中的 EIS 测试，实验室

温度为 23 ℃、相对湿度为 60%。海水的主要成分见

表 2，三种不同 pH 值的海水溶液及试验件见表 3。

试件 1、2、3 分别在 pH 值为 6.0、4.0、2.0 的海水溶

液下浸泡，将试验件 1、2、3 分别称为涂层/铝合金

体系 1、2、3。 
 

 

表 2  实验用海水主要成分 
 Tab.2  Chemical component of seawater   g/L 

NaCl MgCl2·6H2O Na2SO4·10H2O CaCl2

23.0 9.8 8.9 1.2 

2  结果与讨论 

2.1  涂层阻抗谱图及 Bode 谱图的演化 

试样经不同 pH 值海水浸泡不同时间后纳米树脂

涂层的 Nyquist 图和 Bode 图见图 1—图 6。 

由图 1—图 6 可以看出，在不同 pH 值海水中，

纳米涂层/铝合金体系变化的基本规律大体一致。在

浸泡时间为 0.5~98 h 期间，该涂层的阻抗值随着浸泡

时间的增加，逐渐增大。浸泡 165 h 后，该涂层的阻

抗值又逐渐减小。主要原因是纳米涂层在海水浸泡过

程中发生了再次水解和缩合反应，形成的腐蚀产物增

强了纳米涂层的致密度。随着腐蚀产物沉积在铝合金

表面的量越来越多，铝合金基体逐渐钝化，涂层的阻 
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图 1  涂层/金属体系在 pH=2.0 海水溶液中浸泡不同时间段的 Nyquist 图 
Fig.1  Nyquist of coatings/metal systems after being immersed for different time in pH=2.0 seawater solution 

 

 
 

图 2  涂层在 pH=2.0 海水溶液中浸泡不同时间段的 Bode 图 
Fig.2  Bode of coatings after being immersed for different time in pH=2.0 seawater solution 

 

 
 

图 3  涂层/金属体系在 pH=4.0 海水溶液中浸泡不同时间段的 Nyquist 图 
Fig.3  Nyquist of coatings/metal systems after being immersed for different time in pH=4.0 seawater solution 
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图 4  涂层在 pH=4.0 海水溶液中浸泡不同时间段的 Bode 图 
Fig.4  Bode of coatings after being immersed for different time in pH=4.0 seawater solution 

 

 
 

图 5  涂层/金属体系在 pH=6.0 海水溶液中浸泡不同时间段的 Nyquist 图 
Fig.5  Nyquist of coatings/metal system after being immersed for different time in pH=6.0 seawater solution 

 

 
 

图 6  涂层在 pH=6.0 海水溶液中浸泡不同时间段的 Bode 图 
Fig.6  Bode of coatings after being immersed for different time in pH=6.0 seawater solution. 
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抗不断增大。在浸泡 200 h 后，腐蚀介质已经穿透涂

层，直接与铝合金基体发生反应。随着腐蚀产物的堆

积，涂层微孔逐渐被堵塞，从而减缓了腐蚀介质的穿

透速度，腐蚀产物不断累积在铝合金表面，形成腐蚀

产物膜，腐蚀产物膜的形成在一定时间内保护了铝基

体的进一步腐蚀。随着浸泡时间的延长，腐蚀产物膜

被逐渐溶解，腐蚀产物的增多会导致试验件鼓泡、粉

化，直至破坏。 

2.2  阻抗模型的建立 

试件 1、2、3 在浸泡过程中其阻抗谱图的变化规

律几乎一致，只是时间不同。因此，采用试件 1 的阻

抗谱图来建立分析涂层电极的阻抗模型，并对试件 2、

3 进行对比研究。由图 7 可以看出，在腐蚀初期（2 h），

涂层在阻抗复平面图上呈直线状态，Bode 图中

lg|Z|-lgf 曲线在全频率范围内的斜率为1，表明涂层

在当前浸泡时期表现为纯电容，金属基体未腐蚀。在

腐蚀初期，涂层 2 和涂层 3 的 Bode 图中，lg|Z|-lgf

曲线的斜率也为1。涂层/金属体系的等效电路模型

为一个电容和一个电阻相并联，采用图 8 中的模型 A

来拟合。由图 9—图 11 可以看出，涂层 1、2、3 均

拟合得很好。 

随着浸泡时间的增加，三种涂层体系的阻抗均开

始降低，阻抗谱在复平面图中开始出现圆弧，逐渐偏

离了最初的纯电容状态。由图 1、3、5 可以看出，在

浸泡一段时间后（25 h 后），阻抗图低频区已经可以观

察到有扩散尾的出现，表明涂层已经开始了弛豫过程，

即扩散现象，说明此时腐蚀介质已经进入基体表面并

开始发生电化学反应。此时使用模型 A 已经无法获得

良好的拟合结果。在模型 A 的基础上，增加双电层电

容 Cdl 和电荷转移电阻 Rct 两个元件，使用模型 B 进行

拟合。其中涂层体系 1 得到了很好的拟合结果，涂层

体系 2 和 3 由于腐蚀介质渗透速度较快，因此，基体

表面发生的电化学反应比较剧烈，很快生成了较多的

腐蚀产物。由于涂层对腐蚀产物的扩散具有阻挡作用，

涂层体系 2 和 3 可能很快就进入了法拉第过程的控制

步骤。因此，还必须引入包含扩散阻抗的等效电路模

型 C 对其进行拟合，得到了很好的拟合结果。 

涂层体系 1 由于腐蚀介质向金属基体表面渗透

的速率较慢，因此，经过较长时间后才进入法拉第过

程的控制步骤（由图 5 可以看出，这个过程出现在

165 h 以后）。图 12—14 分别给出了三种涂层体系在

腐蚀中期的阻抗图及拟合结果。由图 7b 可以看出，

在涂层浸泡 64 h 后，涂层/铝合金体系在三种不同 pH

值海水溶液中低频阻抗模值均发生不同程度的下降。

其中涂层体系 2 和 3 在海水溶液中浸泡 64 h 后，其

低频区出现了另外一段斜线，说明涂层下电化学反应

已经开始；而涂层体系 1 在海水溶液中浸泡 64 h 后 

 
 

图 7  涂层在海水溶液中浸泡不同时间后的 Bode 图 
Fig.7  Bode of coatings after being immersed for different 

time in seawater solution 
 

仍表现为一个时间常数。由图 5 中的 Nyquist 图可以

看出，此时基体表面的电化学腐蚀反应已经开始，其

原因可能是由于只有少量的腐蚀介质进入基体表面，

致使金属界面上的电化学反应面积比较小。从另一方

面也说明了随着 pH 值的降低，腐蚀介质越容易透过 
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图 8  拟合不同 EIS 图谱的等效电路 
Fig.8  Electrical equivalent circuits used to fit different  

EIS plots: a) model A; b) model B; c) model C 
 

涂层到达金属基体表面。 

随着浸泡时间的增加，到浸泡 200 h 后，涂层体

系 3 的涂层电阻已经下降到 10 kΩ·cm2 以下（见图

7c），此时涂层已经失去防护性能。涂层体系 2 的涂层

电阻也急剧下降，可能是由于在腐蚀产物的作用下，

涂层的微孔逐渐增大，腐蚀介质更容易渗透到基体表

面进行电化学反应，此时涂层的防护性能已大大减弱。

由图1可以看出，200 h后涂层仍表现为腐蚀中期阶段，

涂层阻抗模值仍较高，还具有良好的防护性能。 

2.2  涂层电阻的变化趋势 

根据图 8 中提出的等效电路模型，用 ZView 软

件对不同时期的电化学阻抗谱进行解析，可以得到涂

层电阻的变化趋势，如图 15 所示。可以看出，三种

涂层的电阻变化趋势均为先逐渐减小，一定时间后逐 

渐增大，随后再减小。在腐蚀初期，随着水分子的不

断渗入，三种涂层体系的电阻均出现小幅度下降，且

相差不大。涂层体系 3 的电阻在 20 h 后逐渐增大， 在 
 

 
 

图 9  涂层体系 1 浸泡 0.5 h 后的 Nyquist 图和 Bode 图 
Fig.9  Nyquist (a) and Bode (b) of coating system 1  

after being immersed for 0.5h 
 

 
 

图 10  涂层体系 2 浸泡 2 h 后的 Nyquist 图和 Bode 图 
Fig.10  Nyquist (a) and Bode (b) of coating system 2 after being immersed for 2 h 
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图 11  涂层体系 3 浸泡 0.5 h 后的 Nyquist 图和 Bode 图 
Fig.11  Nyquist (a) and Bode (b) of coating system 3 after being immersed for 0.5 h 

 

 
 

图 12  涂层体系 1 浸泡 140 h 后的 Nyquist 图和 Bode 图 
Fig.12  Nyquist (a) and Bode (b) of coating system 1 after being immersed for 140 h 

 

 
 

图 13  涂层体系 2 浸泡 150 h 后的 Nyquist 图和 Bode 图 
Fig.13  Nyquist (a) and Bode (b) of coating system 2 after being immersed for 150 h 
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图 14  涂层体系 3 浸泡 150 h 后的 Nyquist 图和 Bode 图 
Fig.14  Nyquist (a) and Bode (b) of coating system 3 after being immersed for 150 h 

 

 
 

图 15  涂层电阻随时间的变化趋势 
Fig.15  Coating resistance varying with time 

 

40 h 时达到最大，随后逐渐减小；涂层体系 2 的电阻

在 50 h 后逐渐增大，150 h 后开始逐渐减小；涂层体

系 1 的电阻在 150 h 后逐渐增大，在 250 h 后逐渐减

小。说明随着浸泡溶液 pH 值的降低，腐蚀介质透过

涂层到达铝基体的速率更快，基体表面的电化学反应

开始越早，从而涂层失效越快。 

3  结论 

采用电化学阻抗谱技术，开展了纳米涂层/铝合

金体系在不同 pH 值海水浸泡下的电化学腐蚀行为研

究，采用了三种等效电路对阻抗谱进行了拟合分析。

分析对比了三种涂层体系涂层电阻的变化趋势，对于

不同 pH 值海水浸泡的纳米涂层体系腐蚀失效速度

为：pH 为 2.0 海水浸泡下的涂层体系 3 失效最快，

其次是 pH 为 4.0 海水浸泡下的涂层体系 2，最后是

pH 为 6.0 海水浸泡下的涂层体系 1。 
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