
Material Sciences 材料科学, 2026, 16(7), 97-104 
Published Online July 2026 in Hans. https://www.hanspub.org/journal/ms 
https://doi.org/10.12677/ms.2026.167159 

文章引用: 胡春艳, 吴孟丹, 罗玉, 黎枚英, 陈林. AlxCoCrNi 中熵合金在海洋环境耐蚀性研究进展[J]. 材料科学, 2026, 
16(7): 97-104. DOI: 10.12677/ms.2026.167159 

 
 

AlxCoCrNi中熵合金在海洋环境耐蚀性研究 
进展 
胡春艳1，吴孟丹2，罗  玉1，黎枚英1，陈  林1* 
1百色学院材料科学与工程学院，广西 百色 
2桂林理工大学材料科学与工程学院，广西 桂林 
 
收稿日期：2026年6月9日；录用日期：2026年7月7日；发布日期：2026年7月16日 

 
 

 
摘  要 

文章揭示了AlxCoCrNi中熵合金在海洋环境中的腐蚀行为机理及耐蚀设计策略。通过系统总结该合金的成

分设计、组织演化规律、钝化膜特征及多尺度腐蚀机理，发现Al对耐蚀性的影响并非单调变化，而是取决

于Cr主导的钝化能力、FCC/BCC/B2相比例、局部贫Cr区形成及富铝镍活性相分布的协同关系；过量Al会
诱导B2相和贫Cr区，从而增加局部腐蚀敏感性。海洋腐蚀本质上是“成分–组织–膜稳定性–局部腐蚀萌

生与扩展”的链式过程。因此，优化Al-Cr协同、调控组织均匀性及采用表面工程是提升耐蚀性的关键途径。 
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Abstract 
In this paper, the corrosion behavior mechanism and corrosion resistance design strategy of AlxCoCrNi 
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medium entropy alloys in a marine environment are revealed. The compositional design, microstruc-
ture evolution, passivation film characteristics, and multi-scale corrosion mechanism of the alloy 
are systematically summarized. It can be seen that the effect of Al on corrosion resistance is non-
monotonous, depending on the synergistic relationship between Cr-dominated passivation ability, 
FCC/BCC/B2 ratio, local Cr-poor region formation, and aluminum-nickel-rich active phase distribu-
tion. Excessive Al induces the B2 phase and Cr-poor region, thereby increasing local corrosion sus-
ceptibility. Marine corrosion is essentially a chain process of “composition-structure-membrane 
stability-local corrosion initiation and expansion”. Consequently, optimizing Al-Cr synergy, regulat-
ing microstructure uniformity, and adopting surface engineering are the key ways to improve cor-
rosion resistance. 
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1. 引言 

海洋环境极为苛刻，Cl⁻、溶解氧、冲刷、污染物等多因素协同作用，易引发点蚀、缝隙腐蚀等局部

失效，因此要求结构材料兼具高强韧与低局部腐蚀敏感性。多主元合金无天然耐蚀性，其抗蚀能力取决

于成分是否利于形成稳定钝化膜、组织是否放大电化学不均。CoCrNi 中熵合金因 FCC 基体简单、强韧

匹配佳、组织稳定，在模拟海水中钝化膜稳定，耐蚀性接近 316L 不锈钢，是潜力候选。如图 1 所示，可

知 Al 是关键调控元素：随 Al 增加，组织由 FCC 向 FCC + BCC/B2、再向 BCC/B2 演变，强度提升但带

来元素偏聚、相界增多及电化学不均[1]；Al 具有双重作用，适量可改善复合膜，过量则诱导 B2/BCC 相、

富铝镍相及贫 Cr 区，增加局部腐蚀敏感性[2]。目前，AlxCoCrNi 海洋腐蚀的系统研究有限，认识分散。

本文梳理其成分设计、组织演化、钝化行为、多尺度机理及设计策略，以期为海洋工程应用提供参考。 
 

 
Figure 1. Logical framework diagram of AlxCoCrNi medium-
entropy alloy marine corrosion research 
图 1. AlxCoCrNi 中熵合金海洋腐蚀研究逻辑框架示意图 
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2. AlxCoCrNi 中熵合金的成分设计、相稳定性与组织基础 

有关 AlxCoCrNi 的海洋腐蚀行为首先要讨论其成分及所对应组织的情况。CoCrNi 基体以 FCC 单相

为主，各部分均较均匀，Cr 对钝化有持续作用，整体钝化能力好、局部腐蚀不敏感。Wang 等[3]曾将单

相等原子 CoCrNi、CoCrNiFe 与 CoCrNiFeMn 合金都置于 NaCl 溶液中作腐蚀分析，结果表明 CoCrNi 的
抗蚀性比含 Fe、Mn 的合金强得多，钝化膜的性能基本由最耐蚀组元来决定。Al 的加入明显改变了上述

情形：按 BCC/B2 规律促变时，Al 使组织由 FCC 转向 FCC + BCC/B2 乃至纯 BCC/B2，强度虽有所上升

但区域成分、结构及氧化特性变得不一致，腐蚀控制由整体钝化转为对薄弱区的考察；Al 多时亦会促成

元素再分布，出现富铝镍或缺 Cr 的局部区[1] [2]。Cr 实际在膜中的位置比总量更重要，若缺 Cr 就不能

获得密实富 Cr 层，Cl⁻易由此侵入；富 Al 或 B2 相区本身更活跃，是腐蚀起点的候选部位；含 Al 高熵合

金所遇的共晶、第二相及偏析区正是微电偶腐蚀的促进者[4] [5]。 
近来所称的 SLM 已为 AlxCoCrNi 的组织调控带来新思路。从 SLM 角度看，所制得的 CoCrNi 中熵

合金因超快凝固及极端热循环而无强织构、位错分布较均一，由此得到比常规铸态更优良的耐蚀性能；

但 SLM 引入的微观各向异性又会使得腐蚀对晶面有所依赖——各晶体学平面所对应钝化膜的稳定性并

不相同[6]。Cheng 等[7]曾利用热等静压或超声冲击调节 SLM CoCrNi 的各向性，据此提出工艺优化的可

行方向。另外有文献将激光增材用于 AlCoCrFeNi 高熵合金研究，指出热处理对组织及电化学性质影响很

大。由此可知 AlxCoCrNi 的耐蚀性以 Al 相的构成、比例、元素分布以及相界状态为核心，是成分–组织

–工艺三者耦合的结果[8]。加工及热处理都与该耦合有关，铸态本身多有偏析、相界网络较密集；均匀

化、退火虽能改善偏析，却未必对电化学不均有利，有时反而助相粗化[9]。分析其海洋腐蚀应把成分、

组织与工艺的联系一并考虑。 

3. 海洋腐蚀环境特征及实验评价方法 

Table 1. Research summary of corrosion behavior of AlxCoCrNi and related CoCrNi-based adjacent systems in chlorine-
containing media 
表 1. AlxCoCrNi 及相关 CoCrNi 基邻近体系在含氯介质中的腐蚀行为研究汇总 

序号 合金成分 介质/环境 主要测试方法 来源 

1 AlCoCrFeNi2.1 含 Cl⁻溶液 动电位极化、EIS、XPS、KPFM [4] 

7 CoCrNi (SLM) 3.5 wt.% NaCl 溶液 动电位极化、EIS、SEM、EBSD [6] 

6 AlCoCrFeNi2.1 3.5 wt.% NaCl 溶液 动电位极化、EIS、SEM、EDS [9] 

2 AlCoCrFeNi 模拟深海海水 动电位极化、EIS、SEM [10] 

3 CoCrFeNi 模拟滨海环境 动电位极化、EIS、交流干扰测试 [11] 

4 CoCrNi 3.5 wt.% NaCl 溶液 动电位极化、EIS、Mott-Schottky 分析、SEM [12] 

5 CoCrNi 3.5 wt.% NaCl 溶液 动电位极化、EIS、XPS、SEM [13] 

 
从表 1 的内容看，目前实验室所用的模拟海洋腐蚀方法多是基于 3.5 wt.% NaCl 溶液，此体系对 Cl⁻

型腐蚀较完整地加以表现，但不等于现实情况。真正海洋里所遇的材料表面不可能只受 Cl⁻支配，尚有溶

解氧、冲刷、沉积、杂质、电流或生物附着诸项干扰。故而各种介质所导致的腐蚀现象应被理解为对应

环境的相对规律。 
近来有关 CoCrNi 体系的模拟研究已有所扩展。除一般所用 NaCl 外，已有文献以 NH4Cl 来代表强侵

蚀或区域酸化情况，或结合交变电流、NaCl 考察电扰动对腐蚀的作用。张成龙等[14]人就 CoCrNi 中熵合
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金在各种浓度 NH₄Cl溶液中所受的腐蚀做过较完整的分析，指出 NH4Cl 浓度上升会导致腐蚀电位偏移及

钝化膜不稳定现象。当滨海海水呈酸化状态时， 3HSO− 和交变电流同时出现将明显妨碍钝化膜形成。Xu
等[11]研究交变电流对 CoCrFeNi 高熵合金腐蚀的干扰效应，得出电扰动促进局部腐蚀的结论。Wang 等

[10]分析了 AlCoCrFeNi 高熵合金所处模拟深海(低氧)条件下腐蚀的特征，给出深海环境对腐蚀动力学的

特有影响的证据。另外，Xie 等[3] [15]对 CoCrNi 和 CoCrFeMnNi 在 3.5 wt.% NaCl 中的腐蚀做了比较，

指出前者因电化学活性较低而抗蚀性更好。从所得结果看，介质侵蚀性或电扰动都对钝化膜构成较大威

胁，对于 AlxCoCrNi 的非均质组织来说，环境扰动可使局部腐蚀更易发生。 
腐蚀评价目前以动电位极化、电化学阻抗谱和 Mott-Schottky 分析作为主要手段：动电位极化可直接

测定自腐蚀电位、电流、维钝电流及击穿倾向，是评价整体耐蚀性的基础。阻抗谱有利于解析膜层电阻

及界面过程，对膜稳定性评价具有直接意义。Mott-Schottky 分析能确定膜层的半导体特性、载流子浓度

及缺陷密度，提供膜保护性的电学依据。但仅凭整体电化学参数尚不能解决 AlxCoCrNi 腐蚀中若干根本

问题，因为其关键的腐蚀过程都发生于局部，例如相界膜连续性差异、贫 Cr 区优先击穿、富 Al 与富 Cr
区膜组成差异等。因此，必然要借助 SEM/EDS、XPS、EBSD、FIB、TEM、APT 及局部电化学诸种手段，

将宏观响应与微观失稳根源真正合理地联系起来。特别是 Gu 等[16]对 Alx(CoCrFeNi)100−x(x = 0, 5, 10, 15, 
20)高熵合金钝化膜的系统 XPS 表征表明，低 Al 含量(<5%)时钝化膜厚而致密，耐蚀性优异；随 Al 含量

增加，钝化膜耐蚀性逐渐恶化。Zhou 等[8] [16]结合 SKPFM、浸泡试验和电化学测量，发现经 1100℃热

处理的 AlCoCrFeNi 合金因具有最高的 FCC 相含量且无金属间化合物而展现出最优耐蚀性。 
从目前情况来看，现有 AlxCoCrNi 及其邻近体系的海洋腐蚀研究尚处在实验室近似阶段，真实海洋

大气、流动海水、微生物污染及长周期暴露等环境下的规律尚未厘清。Feng 等[17]的研究已初步涉及微

生物腐蚀领域，发现 N 掺杂可显著提高 CrCoNi 中熵合金在海藻希瓦氏菌作用下的耐微生物腐蚀和摩擦

腐蚀性能。因此，今后宜建立不同环境、不同方法的统一解释框架。 

4. 钝化行为与表面膜演化特征 

AlxCoCrNi 中熵合金若要具有良好的海洋耐腐蚀性能，其表面必须能产生连续、稳定又抗 Cl⁻侵蚀的

钝化膜。就基体本身而言 CoCrNi 是很适合的材料，主要因为 Cr 起主导作用——氧化物含 Cr 多、离子传

输慢，膜层有再钝化能力且致密。Al 的引入使情况变得复杂。Gu 等[16]用 XPS 对 Alx(CoCrFeNi)100−x(x = 
0, 5, 10, 15, 20)做分析后指出：当 Al 含量是 5%时，Cr2O3和 Al2O3一起构成较厚又完整的复合膜；若 Al
超过 10%，Cr 氧化物所占比例减少、Al 氧化物增多，膜的缺陷变多、致密性差，腐蚀倾向随之上升。Al
是强亲氧元素，适当用量有利于成膜及与 Cr 配合，但过多则会促成 B2/BCC 相、出现富铝镍或贫 Cr 的
区域，使膜不连续、不均一。所以 Al 的影响应同时从膜成分及组织角度考虑——各相区中膜的组成、厚

度乃至缺陷密度都大有不同。 
图 2 直观反映了这种差异：在 3.5 wt.% NaCl 溶液中，B2 相表面因 Al2O3膜疏松而优先点蚀，蚀坑纵

向加深，而 FCC 相凭借致密的 Cr 钝化膜保持完整[4]。在含 NaHSO3的酸性介质中，合金整体无法钝化，

B2 相发生大面积溶解，温度升至 45℃时相界更为清晰，FCC/B2 微电偶效应进一步加速局部腐蚀[5]。这

类现象也见于其他侵蚀性环境——NH4Cl 中钝化膜缺陷密度上升、厚度减薄[14]； 3HSO− 同样增加膜内缺

陷、削弱完整性；在 SO2 污染的海洋环境中，CoCrNi 与 CoCrFeMnNi 的腐蚀行为也存在显著差异[18]。
腐蚀从来不是“膜破即全面溶解”，而是局部失稳、反复修复直至修复失败的过程。双相组织与偏析使

这一过程在 AlxCoCrNi 中更为敏感。 
此外，最近出现的有关原子尺度的研究对 CoCrNi 提出了新看法：Cr-Cr 短程团簇是长期钝化较易实

现的一种有利状态[19]。若要完整地分析 AlxCoCrNi 所遇的钝化问题，不应只问“钝化区是否出现”，还
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须考虑膜成分及所含元素(Cr 和 Al)的各自影响、膜厚或缺损的进展、各相区域中膜的连通性、击穿之后

的恢复钝化现象——这样才有可能恰当地说明钝化实际发生的情形。 
 

 
Figure 2. SEM/EDS images of the AlCoCrFeNi2.1 EHEAs after 24 h immersion in (a) 3.5 wt% NaCl and (b) 
3.5 wt% NaCl + 0.01 mol/L NaHSO3 solution at (1) 5˚C, (2) 25˚C, and (3) 45˚C; (a1) represent SEM/EDS images 
at 5˚C in 3.5 wt% NaCl solution [4] 
图 2. AlCoCrFeNi2.1 EHEAs 在(a) 3.5 wt% NaCl 和(b) 3.5 wt% NaCl + 0.01 mol/L NaHSO3溶液中浸泡 24 
h 后的扫描电镜/能谱法图像(1) 5℃、(2) 25℃、(3) 45℃；(a1)代表在 3.5 wt% NaCl 溶液中 5℃处的扫描

电镜/能谱法图像[4] 

5. AlxCoCrNi 中熵合金海洋腐蚀的多尺度机理 

所称的 AlxCoCrNi 在海水中腐蚀是多种尺度同时发生的现象，即电子状况、膜态、组织不均和局部

发展都有关。名义组成只给出热力学的极限情况，而腐蚀实际走向要依 Al 对相稳定、元素集中及膜完整

性诸项的控制而定。 
第一，按原子尺度考虑，Cr 是钝化膜保持稳定的中心元素，所成氧化物既密又难透离子，对 Cl⁻溶解

有抑制作用。有关第一性原理计算已经证明[19]：有序或无序状态对 CoCrNi 中熵合金的抗腐性能是重要
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影响因素，Al 若不过量便能和 Cr 共同促进膜形成；若太多会促成相离、缺 Cr 部分及活性相，不利防腐；

短程有序情形下 Cr-Cr 的团聚有利于持久钝化。腐蚀从 Al 改变 Cr 所处的局部钝化状态这一角度开始发

展。第二，纳米层次中所称的耐蚀性应从膜连续性、缺陷控制及修复来考虑。AlxCoCrNi 各相所对应膜的

成分及厚度是不相同的，Cl⁻多集中于薄弱部分。按 XPS 深度分析结果判断：贫 Cr 区不能很好地生成连

续富 Cr 氧化层，而富 Al 区所成 Al2O3虽有化学稳定性却在 Cl⁻中易被小范围腐蚀[2]。当局部变酸或缺损

增多时修复就慢于破坏，失稳因而变为不可逆现象。第三，按微观组织尺度来看，Al 是造成组织不均、

膜层差异的诱因。单相 FCC CoCrNi 的电化学行为是整体上均匀的；若变为 FCC + BCC/B2 或 B2/BCC 类

型，相间有明显差别。SKPFM 测得的电位分布清楚地指出[16]：所称富 Al/B2 部分比富 Cr/FCC 部分低

伏特(高活性)，正好形成微电偶对，富 Al/B2 区先被腐蚀，富 Cr 或 FCC 相一般较惰性，界面及偏析处即

点蚀最可能发生的点位。利用激光熔覆所造 CoCrNi 类复合涂层对磨损、腐蚀都具有良好的抵抗力[20]。
N 的掺杂可使 CrCoNi 中熵合金所形成的钝化膜有较佳电子状态，从而提高其在微生物情况下的耐蚀耐

磨能力[17]。最后，宏观尺度上，耐蚀性是局部腐蚀事件累积的结果。坑内 Cl⁻富集、pH 降低，形成“坑

内活化–坑外钝化”自催化扩展，诱发穿孔及腐蚀疲劳。 
综上，AlxCoCrNi 海洋腐蚀链条为：Al 调控相稳定性与元素分配→相结构影响膜均匀性→膜缺陷与

电位差决定点蚀萌生→坑内活化发展为宏观损伤。该认识比单纯比较极化曲线更能解释文献中矛盾的耐

蚀性结果。 

6. 影响海洋腐蚀行为的关键因素 

AlxCoCrNi 的腐蚀行为受成分、组织、工艺与环境共同影响，其中 Al 含量最为敏感。低 Al 时体系接

近单相 FCC，组织均匀，Cr 易形成连续钝化膜，耐蚀性较高。随 Al 增加，双相化加剧，局部电化学不

均增强，腐蚀逐渐由相界与偏析区主导，Al 进一步升高则出现大量 B2/BCC 相及贫 Cr 区，局部腐蚀风险

上升。Gu 等[16]明确指出，Al 含量为 5%时钝化膜厚而致密，耐蚀性优异；随 Al 含量增加，钝化膜耐蚀

性逐渐恶化。由于 Al 对耐蚀性的作用有明确的最优窗口，且 Cr 对钝化膜稳定性的根本作用不可替代，

故可以得出结论：Al 和 Cr 能协同，但 Al 不能取代 Cr，提高 Al 不等于自动维持膜稳定。若局部贫 Cr，
即使总 Cr 不低，膜仍会因局部 Cr 供应不足而失稳。 

在相同名义成分下，铸态、退火态、SLM 态等组织差异显著。组织均匀化通常减弱微电偶作用，但

若热处理促使活性相粗化或连续化，也可能引入新腐蚀敏感区，故“热处理改善耐蚀性”并非普适。Jiang
等[9]的研究表明热处理对 AlCoCrFeNi2.1 共晶高熵合金在 NaCl 溶液中腐蚀行为的影响具有温度依赖性。

SLM 态 CoCrNi 因超快凝固形成的细晶组织和均匀位错网络可提升耐蚀性，但工艺引起的织构各向异性

会导致不同晶面的腐蚀行为差异[6] [7]。 
局部酸化及外部电扰动会明显降低膜稳定性。真实海洋服役还涉及流动、温度变化、沉积物、微生

物膜及力学载荷等。Feng 等[17]的研究表明，N 掺杂可显著提高 CrCoNi 中熵合金在海洋微生物(海藻希

瓦氏菌)作用下的耐蚀性。因此，不同文献中“最优成分窗口”的差异未必是结论冲突，更可能说明耐蚀

性最优解具有环境依赖性。 

7. 面向海洋服役的耐蚀设计策略 

由于 AlxCoCrNi 中熵合金海洋腐蚀的多尺度特性，其耐蚀设计自然要从钝化膜稳定性及局部腐蚀敏

感区控制入手。从成分优化的角度可以清楚地看到：Cr 是形成致密钝化膜的关键元素，适量 Al 能参与成

膜并有利于强化，而过量 Al 会导致连续 B2/Al-Ni 富集活性网络，从而大大增加局部腐蚀风险。Gu 等[16]
建议将 Al 含量控制在 5%附近以实现钝化膜厚度与致密性的最优平衡。因此，首先要确定兼顾力学性能
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和耐蚀性的 Al 含量区间，再保证 Cr 在表层及重要相区的良好分布。 
表面工程是一个极具潜力的补充手段。激光熔覆制备的 CoCrNi 复合涂层在耐磨性和耐蚀性方面均

表现出优异性能[20]。N 掺杂通过改变钝化膜电子结构，显著提升了 CrCoNi 中熵合金在微生物环境中的

耐蚀与耐磨综合性能。 
从较长远的角度说，把高通量计算同实验联系起来是耐蚀设计的新思路。用第一性原理或机器学习

来考察大量材料成分时，可较快找到力学、耐蚀都合适的“最佳成分范围”，对研发时间形成很大节省。

基本来说，耐蚀设计要以服役为出发点，将所遇流动海水、杂散电流、各种污染、微生物、磨损或应力腐

蚀等都纳入系统而严谨的分析范围。若 AlxCoCrNi 在接近实际环境的条件下不发生明显膜破坏、亦无特

别强的局部腐蚀倾向，它才可被看作有希望的海洋用结构材料。 
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