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新型船用耐蚀 Al-2.6Mg-1.7Si-X 合金及其 

耐蚀钝化膜的特性研究 

郑亚亚，罗兵辉，柏振海，莫文峰 

（中南大学 材料科学与工程学院，湖南 长沙 410083） 

摘  要  高性能耐蚀材料的研究是舰船装备性能提升的最基础因素，其中，耐蚀铝合金是船舶舰艇建造

过程中的重要材料，其综合性能对于武器装备的战术技术性能和安全可靠性具有重要影响。采用第一性原理

和电化学方法，分析了新型高强耐蚀 Al-2.6Mg-1.7Si-X 铝合金在海洋环境下的半导体特性及电化学特性。结

果表明：Al-2.6Mg-1.7Si-X 合金在海水中形成的致密、连续、稳定的耐腐蚀膜层，抑制了电子和空穴从半导体

膜向溶液的迁移，提高了合金的耐蚀性。Mg3p 和 O2s 态电子是影响合金腐蚀电流大小的主要原因。此结果可

为相关材料的研发及替代提供依据。 
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Characteristic Research on New Marine Corrosion Resistance Al-2.6Mg-1.7Si-X  
Alloy and Its Passivation Film 

ZHENG Yaya，LUO Binghui，BAI Zhenhai，MO Wenfeng 

（College of Materials Science and Engineering，Central South University，Changsha 410083，China） 

Abstract  The study of high-performance corrosion resistance materials is the most fundamental factor for 
enhancing the performance of ship equipment. Aluminum alloy is an important material in the process of ship 
construction，and its overall performance has a significant impact on the combat performance and service stability of 
weapon equipment. Semiconductor and electrochemical properties of passivation film of a new Al-2.6Mg-1.7Si-X 
alloy with high strength and anti-corrosion in the marine environment are effectively analyzed by means of the first 
principles and electrochemical methods. The results show that the formation of stable continuous protective film of 
Al-2.6Mg-1.7Si-X alloy in sea water can effective improve the corrosion resistance by inhibiting the migration of 
electrons and vacancy from semiconductor film to solution. The electronic contributions of Mg3p and O2s are the 
main factors affecting the corrosion current. This result can provide a basis for the development and replacement of 
related materials. 
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0  引言 

随着中国海军的深蓝战略，以支撑支援掩护、

威慑施压和应对严重事态为目标的东、南海方向工 

作的不断推进，未来装备服役的全球化，舰载、机

载及近海防御等多平台、多任务的军用武器装备对

高湿、高热、高盐雾复杂海洋环境的适应性全面提

升。国外应用于海洋环境下的耐蚀铝合金材料以 
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Al-Mg 系为主（如 5A06，5083，6061 等）的不同

成分、规格、状态的合金，主要用于建造艇上结构、

船体主体结构、以及浸入海水密封结构等。但这些

传统的耐腐蚀铝合金在海洋高湿、高热、高盐雾的

环境条件下服役，经使用 3–6 个月后发现电子封装

设备及基座均出现不同程度的腐蚀，部分产品由于

腐蚀穿孔，导致内部电子元、器件受到影响，进而

导致电子装备不能正常工作[1-2]。因此，研究和开

发新一代耐极端环境的铝合金，提高武器装备应用

寿命极具战略意义。 

海水环境因素中溶解氧以及 pH 值等对金属腐

蚀行为有重要影响，介质中溶解氧含量的降低，pH

值的升高，使钝化膜更易遭到破坏，引起点蚀，晶

间腐蚀等[3-4]。工程应用过程中，通常会对合金表

面钝化膜进行增厚处理，提高合金耐腐蚀性能。从

微观的角度考虑，合金的腐蚀敏感性的高低决定于

表层钝化膜竞争性的形成和溶解。金属表面的钝化

膜将金属表面和腐蚀液隔开，形成一层自由电子和

溶液离子的阻挡层，阻止合金的腐蚀，即合金的耐

腐蚀性能与钝化膜的半导体性质密切相关[5-8]。因

此，有关钝化膜微观结构和物理化学性能的研究成

为了一大热点，一般认为，铝合金表层的氧化膜是

一层带有高浓度缺陷掺杂的钝化膜。Wang Q J 等[9]

研究了氯离子浓度和腐蚀溶液温度对铜合金表层

氧化膜半导体特性的影响，表明铜合金经过腐蚀后

可形成带有 n 型半导体特性的氧化层。Nahco 等[10]

分析了双相不锈钢在 NaHCO3/Na2CO3 介质中形成

的钝化膜的半导体性能，结果表明，形成的钝化膜

呈 n–p 型半导体结构，基体的耐腐蚀性能随着钝化

膜内电子施主/受主密度的变化而改变。Zuo 等[11] 

通过电化学方法分析了 304 不锈钢在较高浓度碳

酸氢钠的腐蚀溶液中的电化学行为，结果表明，随

着腐蚀介质浓度的增大，钝化膜的稳定性降低，导

致了合金耐腐蚀性能的下降。 

另外，随着研究方法的发展，包括基本理论、

新的算法和计算方法，材料的电子结构计算被成

功引入材料固有特性研究。通过求解材料微观电

子结构的基本方程确定材料的物理化学性质，并

且对实际材料和性能做具体预测 [12-13]。其中，第

一性原理计算对于实验材料性能的预测与实验结

果一致性较高，主要包括对二维、三维纳米管、

半导体材料、金属及其合金材料。同时理论和实

验结果之间的误差可通过电子空位对的激子效应

进行计算分析，提高预测准确度 [14-15]，但是将第

一性原理的计算运用到耐腐蚀铝合金材料钝化膜

的的研究甚少。 

因此，基于新型高强度、耐腐蚀 Al‐Mg‐Si铝合

金[16-18]，从量子力学角度出发，采用第一性原理的

计算，并结合电化学手段详细分析了合金主要合金

化元素氧化物的半导体性能、费米能级附近的能带

结构和态密度，并对实验结果与计算结果进行比较

分析，以期为海洋耐腐蚀铝合金应用和设计提供试

验及理论依据。 

1  试验结果与分析 

1.1  耐蚀铝合金性能分析 

海军武器装备为减轻结构重量、提高结构稳定

性和使用寿命，采用了耐蚀性能相对较好的 Al-Mg

系变形铝合金（5A06、5083、5383）板材、棒材

等，其性能如表 1 所示。 

 
表 1  几种典型船用铝合金综合性能对比 

Table 1  Comprehensice performance of several typical marine Al alloys 

合金 
密度/ 

（g·cm–3） 
状态 σb/ 

MPa 
σ0.2/ 
MPa 

δ/ 
（%） 

腐蚀速率/ 

（μm·a–1） 

剥落腐蚀 

等级 

5083 2.66 H116 305 215 12 17.71 PB 

5383 2.68 H116 320 268 13 11.8 PB 

5A06 2.66 挤压态 230 180 16 23.35 PC 

Al-2.6Mg-1.7Si-X 2.67 T6 320~340 260 12 5.12 N 

注：综合性能的检测过程以 GB6397—86、GB228—87、GB/T 22639—2008为标准进行测试。 
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表中 Al-2.6Mg-1.7Si-X 合金，其力学性能和耐

腐蚀性能均优于现用耐蚀 Al-Mg 合金。是针对海

洋武器装备关键材料，并适用国防发展要求，而研

发的一种新型耐腐蚀铝合金。该合金通过实海域实

地考核与应用，不仅可满足装备使用需求的新型高

耐蚀铝合金材料，同时对提高军用武器装备耐海洋

极端腐蚀环境的适应能力和设备工作的可靠性具

有重要的战略意义。 

1.2  海洋环境下的耐腐蚀行为分析 

高盐度、温差大的海洋和大气环境是船舶舰艇

航行中首要面对的，考虑到合金材料在海洋环境下

性能的稳定性对武器装备的影响，为了保证武器装

备的安全可靠的运行，开展对合金耐腐蚀机理的研

究成为了武器装备稳性定的最基础的理论保障。为

探究 Al-2.6Mg-1.7Si-X 合金长期处在海洋环境下

合金的耐腐蚀机理及其钝化膜的显微结构，对连续

浸泡 7 d 的腐蚀膜层进行了横截面 SEM 观察及

XRD 分析，如图 1 所示。合金试样表层的钝化膜

厚度为 70.8 μm，合金基体内部未出现腐蚀。图 2

（b）则是这层钝化膜的局部放大图，膜层致密连续，

与基体分离结合较为紧密，从而对合金内部起到了

保护作用。 

 

图 1  Al-2.6Mg-1.7Si-X 合金在剥落腐蚀浸泡 7d 后的横截面观察 
Fig. 1  Cross-sectional micrographs of Al-2.6Mg-1.7Si-X alloy after exfoliation corrosion soak for 7 d 

 
经过 7 d 的剥落腐蚀浸泡后的表层耐腐蚀膜的

XRD 分析如图 2 所示。实验对合金试样进行长期

浸泡形成的这层腐蚀产物膜进行了成分分析。作为

对比的合金试样，未经腐蚀浸泡前的主要衍射峰为

Mg2Si 相和 Si 相。经过 7 d 的剥落腐蚀浸泡后的合

金试样，取其表面的腐蚀产物经 XRD 检测，主要

第二相衍射峰为 Al，SiO2 和 Al（OH）3，表明合

金腐蚀膜层主要由 Al，SiO2 和 Al（OH）3 组成。

与未腐蚀样品相比，合金表层作为阳极的 Mg2Si

相在腐蚀浸泡后已经几乎全部溶解，少量单质 Si

原子氧化从而形成 SiO2 粒子，腐蚀部位的铝基体

发生钝化。另外由于 Mg 元素易氧化形成 MgO，

并形成 Mg（OH）2 半沉淀，因此 MgO 的存在 XRD

未能检测到。 

 

图 2  合金经剥落腐蚀液中浸泡 7 d 后的腐蚀 

产物 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of alloy corrosion product after 

exfoliation corrosion soak for 7 d 
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合金表层第二相因腐蚀或外部因素脱落后，亚

稳点蚀坑的钝化，形成从基体表面到凹坑内部的完

整钝化，阻止了腐蚀往合金内部的发展，使新型

Al-Mg-Si 合金表现出优异的耐腐蚀性能。同时从下

面的理论分析可知，钝化膜优异的半导体性能也进

一步提高了合金的耐腐蚀性能。 

1.3  钝化膜的 M-S 曲线测试 

实验介质为蒸馏水和浓度为 3.5wt.%的 NaCl

溶液，电化学工作站采用三电极体系，试样为工作

电极，Pt 片为辅助电极，饱和甘汞电极为参比电极，

扫描区间为 0~1 V，频率为 1 kHz，测试样品表面

为 1 cm2。图 3 为 Al-Mg-Si 合金在 NaCl 溶液中随

温度变化的 M-S 曲线。随着电势的升高电容先减

小后增大，曲线斜率由正变为负，表明合金表面钝

化膜表现先为 n 型半导体后为 p 型半导体，从而形

成 n–p 型半导体结构。即 Al-Mg-Si 合金表面的钝

化膜具有半导体性质，包括 n 型半导体和 p 型半导

体性质。 

 

图 3  Al-Mg-Si 合金在 NaCl 溶液中的 M-S 曲线 
Fig. 3  M-S curve of Al-Mg-Si Alloy in NaCl solution 

 
因此，在含 Cl-腐蚀介质中 Al-Mg-Si 钝化膜的

半导体特性可以运用 M-S 理论进行分析和研究，

方程式如下[12,19]： 

n 型: 

1 2
( )2

0

KT
E E fbeN eC dsc 

          （1） 

p 型: 

1 2
( )2

0

KT
E E fbeN eCsc a


         （2） 

式中：Csc 为半导体膜的空间电荷层电容；e 为电子

电量 1.602×10–19C；Efb 为平带电位；k 为常数；Na

为受主密度；Nd 为施主密度；T 为热力学温度；ξ

为室温下钝化膜的介电常数；ξ0 为真空电容率。 

在钝化膜“点缺陷”模型中，钝化膜中施主和

受主的数量越多，钝化膜越容易受到破坏。当钝化

膜处于含有侵蚀性离子 Cl-溶液中时，由于施主或

者受主的浓度增大，多余的金属离子空缺在金属基

体和钝化膜界面堆积，将金属基体与钝化膜隔离，

钝化膜只溶解而不再继续生长，破坏了膜的动态平

衡，导致钝化膜发生穿透性破裂和局部腐蚀[8,16]，

这也是合金在海水腐蚀的根本原因。由 M-S 方程

可知，斜率先为正后为负，即先为 n 型半导体后为

p 型半导体，这主要与溶液中 H+与 Cl-的活性有关，

钝化膜中添加的电子的施主，从而形成 n 型半导

体。这些阳离子和阴离子的掺杂将会使钝化膜的导

电性增加，电容减小，降低合金的腐蚀敏感性，曲

线的斜率与施主或者受主的浓度成反比。合金曲率

随着电位的增大先增大，后减小，随后存在一个缓

慢增大趋势，表明含有侵蚀性离子 Cl-溶液中，在

钝化膜掺杂浓度变小。此时，空间电荷层越薄，导

致空间电荷层能很好地抑制电子和空穴从半导体

膜向溶液的迁移，提高合金的耐蚀性。 

2  钝化膜的第一性原理分析 

第一性原理的基本原理是将多种原子构成的复

杂体系简化成由电子和不同原子核组成的多粒子体

系，方法是通过运用量子力学并借助基本物理化学

常量进行模拟计算分析，此方法不依赖实验过程和

结果。根据量子力学的基本原理，对实验材料进行

非线性的薛定谔方程求解，得出方程的本征值和波

函数，进而可以得出实验材料的基本物理化学特性。

而对于由电子和多原子核组成的多粒子体系，计算

方法可分为以下 2 种：Hartree-Fock 和密度泛函数

理论。Hartree-Fock 方法是通过改变构成分子轨道

的原子轨道波函数系数，使体系能量达到最低点，

而在这一点上获得的多电子体系波函数便是体系波

函数的近似，得出基态能量。但由于该方法计算量

非常大，同时一定程度上忽略了电子的相互作用，
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因此催生了另一种方法：密度泛函数理论。适用于

从微观的原子分子到宏观的固体体系的基态电子密

度描述，得出体系的固有物理化学特性[3]。 

体系的基态电子密度分布与体系所处外势场

存在一一对应关系，从而可确定体系的所有性质，

最多相差－个常数。p（r）是体系的密度分布，体

系的基态能量即为能量泛函数 Ep（r）的最小值，

关系可以用以下方程表示[12]： 

[ ] [ ] [ ] [ ]E T J Es xc             （3） 

其中： 

2
[ ]

21

N
Ts jii

     


         （4） 

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]E T T V Jecxc s            （5） 

[ ] [ ] [ ] ( ) ( )d [ ]E T J V r r r Es xc          （6） 

ij=1,2,3…N 时，对 Φi 求解变分极值： 

{ [ ] ( ) ( )d } 0
1 1

N N
E r r rjij ii j

      
 

    （7） 

即可得到基态电子密度。 

2.1  SiO2 的能带结构和波态密度 

为了研究材料的介电性能,以及更好地理解宏 

观参量和微观结构之间的关系，本文采用了基于密

度泛函数理论的第一性原理量子力学模块进行模

拟计算，分析得到合金材料的微观结构、腐蚀环境

下的半导体特性。考虑到了电子密度的不均匀性和

计算结果的准确性，在计算过程中，首先运用主要

氧化产物，即 MgO 和 SiO2 的晶体结构作为初始输

入值，得到该温度下氧化产物的微观结构特性。由

于分子动力学模拟得出的晶体结构包含多种，因此

分别对每一种晶体结构进行了模拟结算，最终得出

该合金的统计性质。利用上述方法得出了 MgO 和

SiO2 在室温条件下的介电特性。 

图 4 所示为 SiO2 的能带结构和波态密度图，

其中 Ef 为费米能级。从图 4 可知，SiO2 的带隙宽

带为为 10.26 eV，p 态电子占主要成分。SiO2 的价

带包含 2 个区域：一个为-3.4~0.0 eV 的上价带区，

另一个为-7.0~-4.6 eV 的下价带区，与上价带区和

导带区相比，下价带区的能带变化更为明显。因此，

对于处在下价带以下的更低处的能级，由于与费米

面附近的能级相互作用较弱，对 SiO2 的能带结构

和固有特性几乎没有影响。 

 

图 4  SiO2 的能带结构和波态密度 
Fig. 4  Energy band structure and wave state density of SiO2 

 

2.2  MgO 的能带结构和波态密度　　 

为了提高模拟结果的正确性，在计算之前首先

对氧化镁的晶格常数、动能截断能进行收敛性分

析。由于氧化镁是立方体岩盐结构，为了保留原有

结构特性和后续建模掺杂需求，用 Material studio

中 CASTEP 模块建立超晶胞模型。建模之后，晶

体的晶格常数为 4.2112 Å。以 0.05 Å 为步长，从

4.00 Å 到 4.40 Å 对晶格常数进行几何优化测试，

计算不同晶格常数下体系的总能。然后对氧化镁的

总能和氧化镁的晶体体积进行再次拟合，根据能量

最低原理得出正确的晶格常数为 4.226 Å。 

图 5 是优化后氧化镁的能带结构和波态密度
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图。从图 5（a）能带图可以看出 MgO 的价带顶和

导带底都位于第一布里渊区高对称点处，带隙宽度

为 4.61 eV，是直接带隙半导体材料。从图 5（b）

的波态密度图可以看出，MgO 的价带分为 2 个区

域，一个是-17~15 eV 的下价带区，另一个是

-5~0 eV 的上价带区。O2p 态电子为上价带的贡献

者，也存在少量的 Mg3p 态电子形成轨道杂化，下

价带为 O2s 态电子贡献，同时存在少量的 Mg3s 态

电子，MgO 的导带区域为 5~20 eV，Mg3p 和 O2s

态电子为主要贡献者。 

 

图 5  MgO 的能带结构和波态密度 
Fig. 5  Energy band structure and wave state density of MgO 

 
在半导体材料中，电流的产生基本位于导带

顶和价带底，SiO2 p、Mg3p 和 O2s 态电子的贡献

决定金属腐蚀的电流大小。Al 的 s 轨道自由电子

和 O 形成了共价键，同时受到原子核的作用力较

强，导致电流不容易产生，形成稳定的耐腐蚀钝

化膜。 

3  结束语 

耐蚀铝合金是船舶、潜艇建造过程中的重要材

料，其综合性能的优劣对于海洋武器装备的战技性

能、使用寿命和可靠性的主要具有重要影响。本文

基于目前船舶用耐蚀铝合金应用性能的分析，通过

结合量子力学和电化学方法，研究了新型轻量化高

强耐腐蚀铝合金钝化膜在海水腐蚀介质中的半导

体特性及电化学特性，得出 Al-2.6Mg-1.7Si-X 合金

表现出的优异耐海水腐蚀性能，得益于合金表层形

成的稳定保护膜层和钝化膜优异的半导体特性。这 

阻止了腐蚀往合金内部的发展，提高了合金的耐蚀

稳定性。 

新型轻量化高强耐腐蚀铝合金在海洋环境下

表现出的优异性能相对于传统耐蚀铝合金有革命

性提升，可替代现用 Al-Mg 合金实现海洋武器装

备适用性的全面提升。 
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