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摘  要：采用色差测试、电化学测试、静态腐蚀测试、扫描电镜分析、电化学阻抗测试和 X 射线光电子能

谱分析等方法，研究仿金 Cu-Zn-Ni-Sn 合金在人工海水和人工汗液中的腐蚀行为。合金在人工海水腐蚀初

期的腐蚀产物层主要为较为致密的Cu2O和具有良好耐腐蚀性能的ZnO、Zn5(CO3)2(OH)6和 Zn5(OH)8Cl2∙H2O

等氧化产物，该氧化膜两侧界面的传质过程是腐蚀反应发生的决速步骤。在人工汗液中腐蚀初期的主要腐

蚀产物主要为疏松的 CuO 和不稳定的 SnO，使其腐蚀产物膜疏松、易剥落。在人工汗液的腐蚀过程中，早

期形成的腐蚀产物层会开裂，而裂纹末端界面的固相扩散决定了腐蚀反应的速率。 
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铜合金以其优异的导电、导热、机械加工等性

能被广泛应用于电子、化工、机械、建筑、医疗、

装饰等不同领域[1]。目前，已有 200 多种铜合金的

结构材料与功能材料广泛应用于各行各业。随着黄

铜合金中锌元素含量的增加，合金的颜色逐渐由紫

红色、橙黄色、黄色向金色转变[2]。仿金黄铜合金

以其瑰丽明艳的色泽与独特的抗菌性能在造币、珠

宝、建筑等行业广受青睐[3]。但是由于黄铜合金的

脱锌腐蚀和应力开裂，Cu-Zn 系仿金合金经常会出

现表面变色等腐蚀问题[4]。近些年来，开发的仿金

合金大都具有不同金色度，但鲜见兼具良好金色度

与耐腐蚀、抗变色性能的仿金铜合金，因此，铜基

仿金合金需要进行进一步的探索和研究。 

铜合金腐蚀过程中生成的富铜腐蚀产物层在

一定程度上能抑制脱锌发生，但在含铵根离子的腐

蚀介质中，铜会与之反应生成络合物，破坏腐蚀产

物结构[5]。铜合金中镍元素有助于在腐蚀反应中生

成 NiO、Ni(OH)2 从而抑制腐蚀反应的发生[6−7]。在

腐蚀过程中，锡元素会以岛状形式析出，因其难溶

性沉淀于金属表面以减少金属表面的活性面积，达

到抑制腐蚀反应发生的目的[8−9]。CHANG 等[10−11]

研究指出由于 Cu5Zn5Al1Sn 合金具有良好的微观

组织，可以最大限度地减小微电流和其他局部腐蚀

作用，并表示该合金所有的氧化物都有助于提高整

体的耐腐蚀性。陈景林等[12]设计了一种新型仿金合

金(CuZnAlNiMeRe)，通过加入稀土元素显著提高了

合金的抗变色性能。肖柱等[13]设计了一种新型仿金

合金(CuZnAlNiSnReB)，该合金具有较好的抗变色 
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性能，通过对阻抗谱和等效电路分析证实，在盐雾

环境中腐蚀一段时间后，该合金表面形成的腐蚀产

物膜使合金具有良好的耐蚀性。稀土元素或硼的加

入可以提高合金的耐腐蚀性能，抑制黄铜脱锌，但

由于稀土元素在铸造、生产过程中的不可控性限制

了这两种合金在工业上的应用[12−13]。目前，关于含

Ni、Sn 的黄铜合金在人工海水和人工汗液中的腐蚀

行为研究鲜见报道。 

本文设计了一种 Cu-Zn-Ni-Sn 仿金合金，通过

静置腐蚀试验、电化学试验、扫描电镜和 X 射线光

电子能谱分析，比较了该合金中在人工海水和人工

汗液腐蚀的行为差异并讨论了各自的腐蚀机理，对

设计和应用具有耐腐蚀、抗变色等优良性能的仿金

铜合金提供指导。 

 

1  实验 
 

1.1  试样制备 

实验原料使用 99.9%的纯金属，采用用感应熔

炼和铸造法制备所需的Cu-Zn-Ni-Sn合金(以下简称

H-NS 合金)，熔炼温度为 1300 ℃，使用覆盖剂保护

熔体，待金属全部融化后，浇筑于铁模中。表 1 列

出了合金的名义化学成分。将熔铸好的铸锭铣去表

面缺陷后，置于电阻炉 1003 K 加热 1 h，进行均匀

化退火，制得均匀化退火样品。将铸锭从厚度35 mm

热轧至 3 mm，然后冷轧至 2 mm。1003 K 去应力退

火 1 h，退火后样品的初始组织金相如图 1 所示。

所有切下的样品都先使用 1000 号金相砂纸研磨，

经 90%(体积分数)乙醇脱水后，再用热风干燥。用

去离子水和试剂级化学品制备人工海水(3.5% NaCl)

和人工汗液 (3.5% NaCl(质量分数 )和 0.5 mol/L 

NH4Cl)。 

 

表 1  实验合金的名义化学成分 

Table 1  Chemical compositions of designed alloy (mass 

fraction, %) 

Cu Zn Ni Sn 

Bal. 17 1 1 

 

1.2  腐蚀性能表征 

人工海水和人工汗液的腐蚀试验同时在 308 K

的 HH−8 恒温水浴箱中进行。抗变色性能测试使用 

 

 
图 1  1003 K 退火后 H-NS 合金样品金相照片 
Fig. 1  Metallograph of initial microstructure of samples 
annealed at 1003 K. 
 

35 mm×35 mm×2 mm 的样品，分别在人工海水和

人工汗液中浸泡 30 d。测试使用 CC−6801 精密色差

仪测量样品浸没于不同天数的色差变化，该值将用

于合金抗变色性能的表征。 

H-NS 合金浸没于两种腐蚀介质不同天数的色

差可以用 CIEDE1976 标准计算[13−14]：  

2 2 2
t g t g t g( ) ( ) ( )E L L a a b b              (1) 

式中：L为明度；a和 b为色品。a为红绿度，a＞0

表示色度偏红，a＜0 表示色度偏绿；b为黄蓝度，

b＞0 表示色度偏黄，b＜0 表示色度偏蓝；Lg、ag

和 bg 表示通过色差仪所测得的 24 K 金的标度

(Lg=90.36, ag=4.2, bg=36)。 

在静置腐蚀试验中，H-NS 合金浸泡于人工海

水和人工汗液 30 d 后，根据 ASTM-G1 计算相应的

腐蚀速率(vc)： 

c
Kw

v
AtD

                                 (2) 

式中：K 为常数(8.76×104)；w 为质量损失，g；A

为面积，cm2；t为暴露时间，h；D为密度，g/cm3。

样品密度采用 JL3005SD 密度计测定。 

试验样品使用铜导线焊接制成工作电极，保留

测试面为 10 mm×10 mm 的正方形，非测试面使用

树脂密封。采取标准三电极体系在 IM6ex 电化学工

作站，测量 H-NS 合金在人工海水和人工汗液腐蚀

不同天数的交流阻抗和极化曲线。使用饱和甘汞电

极(SCE)作为参比电极，使用铂电极作为辅助电极，

电解液分别使用人工海水和人工汗液。所有电化学

测试都在开路电位稳定后进行测量。电位动态极化

测量电位范围为−0.6~0.4 V，扫描速率为 1 mV/s。



第 31 卷第 5 期                         于翔宇，等：Cu-Zn-Ni-Sn 仿金合金在人工海水和人工汗液中的腐蚀行为 

 

1145 

用 CHI660C 软件对极化数据进行分析。电化学阻抗

谱(EIS)测量交流电位信号为 10 mV，频谱在 100 

kHz 到 10 mHz 之间，在开路电位。利用 ZView 对

EIS 数据进行分析。 

 

1.3  微观结构表征 

样品在人工海水和人工汗液中后，通过配备能

谱仪(EDS)的 Nova NanoSEM230 扫描电子显微镜

(SEM)研究样品的形貌和元素分布。 

X射线光电子能谱(XPS)可以描述H-NS样品浸

没在人工海水和人工汗中表面生成的腐蚀产物。测

试使用了 K-Alpha 1063 x 射线光电子分光镜和一个

真空度为 9 mBar 的 Al-Kα单色光束 X 射线源的。

实验记录了 Cu 2p、Zn 2p、Sn 3d 和 O 1s 的高分辨

率光电子谱，并用 XPSPEAK 软件进行分析。 

 

2  实验结果 
 

2.1  抗变色性能 

图 2 所示为 H-NS 合金在人工海水和人工汗液

中腐蚀不同时间的色差变化。经过 720 h 的腐蚀，

在人工海水中合金的色差从 16 逐渐增长到 34，在

人工汗液中合金色差增长至 26 并逐渐稳定。在整

个腐蚀过程中，合金在人工海水中的色差始终高于

人工汗液，从而可以推断，合金在人工汗液中的抗

变色性能优于在人工海水中的抗变色性能。 

 

 
图 2  H-Ns 合金在人工海水和人工汗液中浸泡不同时间

的色差变化 

Fig. 2  Variation of colour difference of H-NSl samples 

exposed in artificial seawater and perspiration for different 

time 

色差与腐蚀时长遵循幂律定律[13]：  
nE At    

lg( ) lg lgE n t A                           (3) 
 
式中：常数 A和 n取决于腐蚀环境和合金成分。 

图 3 所示为色差与腐蚀时间的函数关系。合金

在人工海水与人工汗液中的色差变化均较好的拟

合于式(3)。在人工海水和人工汗液拟合所得常数 n

值分别为 0.09 和 0.05，可以看出两种腐蚀介质中，

色差与腐蚀时间对数的一次函数人工海水的斜率

较大，这意味着合金在人工汗液中有较好的抗变色

性能。 
 

 
图 3  色差与腐蚀时间的函数关系 
Fig. 3  Variation of colour difference between gold and 
designed alloys after exposed in artificial seawater and 
perspiration for different times 
 

2.2  腐蚀速度测试 

为研究 H-NS 合金在不同腐蚀介质中的腐蚀行

为，对合金在两种腐蚀介质中腐蚀不同天数进行动

电位极化扫描曲线测试。图 4(a)、(b)所示分别为

H-NS 合金在人工海水和人工汗液中浸泡不同天数

实验所得动电位极化扫描曲线。 

表 2 所列为 H-NS 合金在人工海水和人工汗液

中腐蚀不同时间的极化曲线拟合参数。表中 Jcorr

是腐蚀电流密度，ba和 bc分别是阳极和阴极塔菲尔

斜率。从表 2 可以看出，合金在人工海水中的腐蚀

电流密度比腐蚀相同时间在人工汗液中测得的腐

蚀电流低。且随着腐蚀时间的延长，在人工海水中

的腐蚀电流逐渐减少，在人工汗液中的腐蚀电流逐

渐增加。这一结果表明合金在人工海水中有较好的

耐腐蚀性能。腐蚀 720 h 后，合金在人工海水和人

工汗液中生物平均失重速率分别为 0.0176 mm/y 和

0.1125 mm/y 也印证了这一观点。 



                                           中国有色金属学报                                              2021 年 5 月 

 

1146 
 
 

 
图 4  不同腐蚀介质的 H-NS 合金腐蚀不同时间后的动电位极化曲线 

Fig. 4  Polarization curves of H-NS alloy after exposed in artificial seawater(a) and artificial perspiration(b) for different 

time 

 
表 2  在人工海水和人工汗液中腐蚀不同天数的 H-NS 合金极化曲线拟合参数 

Table 2  Electrochemical parameters acquired from polarization curves of H-NS alloys immersed in artificial seawater and 

perspiration for different time 

Corrosion medium Exposure time/h ba/(V∙dec−1) bc/(V∙dec−1) φcorr/mV Jcorr/(10−6A∙cm−2) 

Artificial seawater 

24 0.035 0.0339 −0.2629 3.90 

48 0.0256 0.0302 −0.2673 3.33 

96 0.0572 0.0362 −0.2755 2.86 

192 0.0567 0.0721 −0.2393 1.51 

Artificial perspiration 

24 0.03266 0.24418 −0.2673 24.60 

48 0.08022 0.26185 −0.2602 25.26 

96 0.03266 0.0411 −0.2368 85.90 

192 0.03764 0.27798 −0.2328 116.00 

 

2.3  腐蚀产物层扫描电镜观察 

图 5(a)和(c)所示分别为 H-NS 合金分别在人工

海水和人工汗液浸泡 1 d 后的表面形貌。图 5(b)和

(d)所示分别为 H-NS 合金分别在人工海水和人工汗

液浸泡四天后侧面的腐蚀形貌。合金在人工海水的

腐蚀过程中形成了较为致密的腐蚀产物膜，而在人

工汗液的腐蚀过程中，合金表面发生了明显的沿晶

腐蚀与剥落[15]。 

 

2.4  腐蚀机理分析 

2.4.1  腐蚀产物的 X 射线能谱分析 

采用 X 射线光电子能谱法测定了 H-NS 合金在

人工海水和人工汗液中腐蚀 24 h 后腐蚀产物元素

在表面的价态。图 6 所示为样品的宽谱图。腐蚀产

物主要元素为 Cu、Zn、Ni、Sn 和 O。图 7 所示为

人工海水和人工汗液中 H-NS 合金表面腐蚀产物元

素化合物含量。在人工海水腐蚀中金属表面主要由

铜和锌的氧化物组成，在人工汗液中的金属表面的

铜含量与在人工海水中基本不变，锌的氧化物的含

量明显下降，而锡的氧化合物的含量明显上升。 

2.4.1.1  Cu 2p X 射线能谱 

为了解两种腐蚀环境中腐蚀产物种类，对全谱

进行了窄谱扫描。图 8(a)和(b)分别为 H-NS 合金放

置于人工海水和人工汗液的表面产物的 Cu 2p X 射

线能谱。分峰处理后腐蚀产物主要为 Cu/Cu2O、CuO

和 Cu(OH)2
[16]。由图 7 可知在人工海水中表面腐蚀

产物层 Cu 元素的含量为 44.76%， 在人工汗液中

表面腐蚀产物层 Cu 元素的含量为 43.05%。由表 3

铜的化合物的相对含量可计算出人工海水中金属

表面 CuO 的含量明显低于在人工汗液中的含量，
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Cu2O 和 Cu(OH)2 的含量均高于在人工汗液中的含

量。故可以推测在人工海水中铜元素形成的氧化膜

比在人工汗液中的氧化膜更加致密。 

2.4.1.2  Zn 2pX 射线能谱 

图 9(a)和(b)所示分别为 H-NS 合金放置于人工

海水和人工汗液的表面产物的 Zn 2p X 射线能  

谱。分峰处理后腐蚀产物主要为 Zn、Zn O、

Zn5(CO3)2(OH)6和Zn5(OH)8Cl2∙H2O
[17]。由图7可知，

在人工海水中表面腐蚀产物层 Zn 元素的含量为

47.44%， 在人工汗液中表面腐蚀产物层 Zn 元素的 

 

 

图 5  H-NS 合金在不同腐蚀介质中腐蚀不同时间的 SEM 像 

Fig. 5  SEM images of samples exposed in different media for different times: (a) Surface image for 1 d in artificial seawater; 

(b) Cross image for 4 d in artificial seawater; (c) Surface image for 1 d in artificial perspiration; (d) Cross image for 4 d in 

artificial seawater 

 

 

图 6  人工海水和人工汗液中 H-NS 合金表面腐蚀产物层的宽谱图 

Fig. 6  Wide spectra of corrosion product layer on surface of CZNS-Al alloy: (a) In artificial seawater for 1 d immersion;  

(b) In artificial perspiration for 1 d immersion 
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图 7  在人工海水和人工汗液中腐蚀 1 d 后 H-NS 合金表面腐蚀产物元素化合物含量 

Fig. 7  Content of element compounds in surface corrosion products of H-NS alloy in artificial seawater and artificial sweat: 

(a) In artificial seawater for 1 d immersion; (b) In artificial perspiration for 1 d immersion 
 

 

图 8  H-NS 合金在人工海水和人工汗液中放置 1 d 后的 Cu 2p X 射线能谱 

Fig. 8  Cu 2p spectra of corrosion product layer on surface of H-NS alloy: (a) In artificial seawater for 1 d immersion; (b) In 

artificial perspiration for 1 d immersion 
 
表 3  H-NS 合金在人工海水和人工汗液中腐蚀 1 d 后含 Cu 化合物的相对含量 

Table 3  Relative quantity of Cu containing compounds in H-NS alloy after being immersed in artificial seawater and 

artificial perspiration for 1 d 

Valence 
state 

Corrosion 
media 

Proposed 
compound 

Binding 
energy/eV 

Intensity 
area 

Relative 
quantity/% 

2x  

Cu 2p3/2 

Artificial  

seawater 

Cu/Cu2O 932.21 45208 42.2 1.653 

CuO 932.77 31150 29.1 1.653 

Cu(OH)2 933.95 30728 28.7 1.653 

Artificial 

perspiration 

Cu/Cu2O 932.39 45000 35.1 1.733 

CuO 932.83 51705 40.3 1.733 

Cu(OH)2 934.18 31625 24.6 1.733 

 

含量为 17.64%。由表 4 锌的化合物的相对含量可计

算出人工海水中金属表面 Zn 的含量明显低于在人

工 汗 液 中 的 含 量 ， ZnO 、 Zn5(CO3)2(OH)6 和

Zn5(OH)8Cl2∙H2O 的含量均高于在人工汗液中的含
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量。且在人工汗液中腐蚀产物 Zn 的化合物的含量

显著低于人工海水中的含量，而由文献可知锌的氧

化物的积累可以有效抑制黄铜的腐蚀，从而解释了

H-NS 合金在人工汗液中耐腐蚀性能较差的原因。

同时，由于在人工汗液中合金表面没有积累过多的

腐蚀产物，从而导致 H-NS 的色差变化较小也解释了

H-NS 合金在人工汗液中抗变色性能较好的原因。 

2.4.1.3  Sn 3d X 射线能谱 

图 10(a)和(b)所示分别为 H-NS 合金放置于人

工海水和人工汗液的表面产物的 Sn 3d X 射线能

谱。分峰处理后腐蚀产物主要为Sn、SnO和SnO2
[18]。

由图 7 可知，在人工海水中腐蚀产物层的锡化合物

的含量为 7. 34%，在人工汗液中腐蚀产物层的锡化

合物的含量为 38.74%。由表 5 锡的化合物的相对含

量可计算出，人工海水中金属表面氧化锡和氧化亚

锡的含量明显低于在人工汗液中的含量。表 5 可知，

在人工汗液表面初期大量生成了不稳定的氧化亚

锡。 

2.4.1.4  Ni 2p3 X 射线能谱 

图 11(a)和(b)所示分别为 H-NS 合金放置于人

工海水和人工汗液中表面产物的 Ni 2p3 X 射线能

谱。分峰处理后腐蚀产物主要为NiO和Ni(OH)2 
[19]。

由图 7 和表 6 可知，在两种腐蚀介质中氧化镍和氢

氧化镍的含量基本一致。 

 

 

图 9  H-NS 合金在人工海水和人工汗液中放置 1 d 后的 Zn 2p X 射线能谱 

Fig. 9  Zn 2p spectra of corrosion product layer on surface of H-NS alloy in artificial seawater(a) and artificial perspiration(b) 

for 1 d immersion 

 

 

图 10  H-NS 合金在人工海水和人工汗液中放置 1 d 后的 Sn 3d X 射线能谱 

Fig. 10  Sn 3d spectra of corrosion product layer on surface of H-NS alloy: (a) In artificial seawater for 1 d immersion;    

(b) In artificial perspiration for 1 d immersion 
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表 4  H-NS 合金在人工海水和人工汗液中腐蚀 1 d 后含 Zn 化合物的相对含量 

Table 4  Relative quantity of Zn containing compounds in H-NS alloy after being immersed in artificial seawater and 

artificial perspiration for 1 d 

Valence 
state 

Corrosion 
media 

Proposed 
compound 

Binding 
energy/eV 

Intensity 
area 

Relative 
quantity/% 

2x  

Zn 2p3/2 

Artificial  

seawater 

Zn 1020.76 37085 18.1 1.450 

ZnO 1021.37 54428 26.7 1.450 

Zn5(CO3)2(OH)6 1022.99 57922 28.4 1.450 

Zn5(OH)8Cl2∙H2O 1022.48 54698 26.8 1.450 

Artificial 

perspiration 

Zn 1021.11 45317 46.2 0.803 

ZnO 1021.63 21207 21.6 0.803 

Zn5(CO3)2(OH)6 1022.07 11764 12.0 0.803 

Zn5(OH)8Cl2∙H2O 1022.31 19803 20.2 0.803 

 
表 5  H-NS 合金在人工海水和人工汗液中腐蚀 1 d 后含 Sn 化合物的相对含量 

Table 5  Relative quantity of Sn containing compounds in H-NS alloy after being immersed in artificial seawater and 

artificial perspiration for 1 d 

Valence 
state 

Corrosion 
media 

Proposed 
compound 

Binding 
energy/eV 

Intensity 
area 

Relative 
quantity/% 

2x  

Sn 3d5 

Artificial  

seawater 

Sn 486.01 9926 6.1 0.635 

SnO 486.55 11306 15.4 0.635 

SnO2 487.15 8710 78.5 0.635 

Artificial 

perspiration 

Sn 485.98 39471 11.7 2.144 

SnO 486.47 116558 57.9 2.144 

SnO2 487.07 39471 30.4 2.144 

 

 

图 11  H-NS 合金在人工海水和人工汗液中放置 1 d 后表面产物中 Ni 2p3 X 射线能谱 

Fig. 11  Ni 2p3 spectra of corrosion product layer on surface of H-NS alloy in artificial seawater(a) and artificial 

perspiration(b) for 1 d immersion 

 

2.4.2  电化学阻抗谱分析 

图 11所示为H-NS合金在人工海水人工汗液中

浸泡 1 d 和 8 d 的交流阻抗图谱。在人工海水中，

如图 12(a)所示 H-NS 合金的 Nyquist 图谱在高频部

分，随着浸泡时间的延长，半圆弧的半径越来越大，

说明随着浸泡时间的延长，阻抗越来越大。从 Bode

图也可看出(见图 12(b))，中频区的 log ~ logZ f 呈

现出斜率约为−1 的线性关系，这是由于在溶液与电
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极之间形成了电双层(EDL)[20]。在人工汗液中，如

图 12(c)所示H-NS合金的Nyquist图谱在高频部分，

随着浸泡时间的延长，半圆弧的半径越来越小，说

明随腐蚀时间越长，阻抗越小；在低频部分出现 45°

的线性区域，代表合金的扩散过程[21]。根据扫描电

镜观察与 XPS 分析，结合图 12 的电化学特征，建

立 H-NS 合金在人工海水和人工汗液中腐蚀的电极

反应等效电路如图 13 所示[20, 22]。 

表 7 所示为 H-NS 合金浸泡在人工海水中 1 d

和 8 d 的交流阻抗谱等效电路参数。随着腐蚀时间

的延长，R1 值显著提高，R2 值有小幅度的升高，这

意味着随着腐蚀的进行，在合金表面形成的腐蚀产

物逐渐致密[20]。 

表 8 所示为 H-Ns 合金浸泡在人工汗液中 1 d

和 8 d 的交流阻抗谱等效电路参数。随着腐蚀时间

的延长，Rl逐渐下降，这代表着合金表面的腐蚀产

物膜逐渐破裂，印证了扫描电镜观察到的晶间剥落

腐蚀。n1 和 n2 的随着时间的逐渐升高代表着腐蚀产 

 

表 6  H-NS 合金在人工海水和人工汗液中腐蚀 1 d 后含 Ni 化合物的相对含量 

Table 6  Relative quantity of Ni containing compounds in H-NS alloy after being immersed in artificial seawater and 

artificial perspiration for 1 d 

Valence 
state 

Corrosion 
media 

Proposed 
compound 

Binding 
energy/eV 

Intensity 
area 

Relative 
quantity/% 

2x  

Ni 2p3 

Artificial  

seawater 

NiO 855.33 713.36 50.7 0.058 

Ni(OH)2 856.57 694.07 49.3 0.058 

Artificial 

perspiration 

NiO 855.60 459.72 52.4 0.048 

Ni(OH)2 857.03 417.07 47.6 0.048 

 

 

图 12  H-NS 合金在人工海水和人工汗液中放置 1 d 和 8 d 后的 Nyquist 图和 Bode 图 

Fig. 12  Impedance spectra of H-NS alloy after exposed for different times: (a) Nyquist spectra in artificial seawater; (b) 

Bode spectra in artificial seawater; (c) Nyquist spectra in artificial perspiration; (d) Bode spectra in artificial perspiration 



                                           中国有色金属学报                                              2021 年 5 月 

 

1152 

 

 
图 13  H-NS 合金在人工海水和人工汗液中采用的物理模型和相应的等效电路 

Fig. 13  Physical models and corresponding equivalent circuits used to fit impedance data of H-NS alloy after being exposed 

in artificial seawater(a) and artificial perspiration(b) environment 

 

表 7  浸泡在人工海水中 H-NS 合金的交流阻抗谱等效电路参数 

Table 7  Elements of equivalent circuit for H-NS alloy after being exposed in artificial seawater for different time 

Exposing 
time/d 

Rs/ 
(Ω∙cm2) 

Q1/ 
(10−6 Ω−1∙cm−2∙sn) 

n1 
R1/ 

(Ω∙cm2) 
Q2/ 

(10−6 Ω−1∙cm−2∙sn) 
n2 

R2/ 
(Ω∙cm2) 

x2 

1 7.234 163.5 0.7808 401.6 922.1 0.6600 1170 0.0088 

8 3.196 149.5 0.4544 86219 141.4 0.6476 1591 0.0012 

 

表 8  浸泡在人工汗液中 H-NS 合金的交流阻抗谱等效电路参数 

Table 8  Elements of equivalent circuit for H-NS alloy after being exposed in artificial perspiration for different time 

Exposing 
time/d 

Rs/ 
(Ω∙cm2) 

Q1/ 
(10−6 Ω−1∙cm−2∙sn) 

n1 
R1/ 

(Ω∙cm2) 
Q2/ 

(10−2 Ω−1∙cm−2∙sn) 
n2 

Rct/ 
(Ω∙cm2) 

WR/ 
(Ω∙cm2) 

WT n3 x2 

1 3.632 165.49 0.64583 50.61 3.1586 0.5064 262 9447 176.5 0.9629 0.0013 

8 3.162 1887.8 0.64971 39.13 6.7007 0.643 59.51 2124 423 0.98309 0.0013 

 

物膜的电容性增加。Rl、Rct 和 WR 的逐渐减少也代

表了随着腐蚀时间的增加 H-NS 的耐腐蚀性能会逐

渐下降[23]。 

 

3  分析与讨论 
 

该仿金合金在人工海水的腐蚀过程中生成的

主要腐蚀产物是较为致密的 Cu2O 和具有良好耐腐

蚀性能的ZnO，Zn5(CO3)2(OH)6和 Zn5(OH)8Cl2∙H2O

等氧化产物，从而随着腐蚀时间的积累，腐蚀产物

层逐渐变厚，抑制腐蚀反应的发生，使合金在具有

较好的耐腐蚀作用，但是表面生成的致密的、难溶

的氧化产物这也导致合金表面的颜色发生较大变

化[24]。在极化曲线测试中，自腐蚀电流代表着金属

表面电子转移的难易程度，由于在人工海水中生成

了较为致密的腐蚀产物，故在人工海水中自腐蚀电

流逐渐减少，电子转移随着腐蚀时间推移变得逐渐

困难[25−26]。同时根据 EIS 分析结果，R1 和 R2 随着

时间推移逐渐增大，这代表在腐蚀产物与腐蚀介质

界面和金属与腐蚀产物的界面，两个界面的离子交

换随腐蚀时间的延长变得困难，这可能是由于合金

中氧化亚铜等 P 型半导体的形成，使得 Ni 等金属

元素很容易加入到这些缺陷中，从而使电子在界面

间的转移变得逐渐困难[18]。可以看到，在腐蚀后期

R1 的值远大于 R2，这代表腐蚀后期在腐蚀产物与腐

蚀介质界面的传质过程是腐蚀反应的决速步骤。 

在人工汗液腐蚀过程中主要腐蚀产物为疏松

的 CuO 和不稳定的 SnO，同时发现在合金表面 Zn

的相对含量远高于在人工海水中的 Zn 的相对含量，

这表明铵根离子加速了对 Cu 的腐蚀，同时，碱性环

境抑制了ZnO，Zn5(CO3)2(OH)6和 Zn5(OH)8Cl2∙H2O

等氧化产物的生成，从而导致 H-NS 合金在人工汗
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液中的耐腐蚀性能较差，但由于合金表面没有过多

的氧化产物堆积，故在人工汗液腐蚀后合金金色度

较高。在人工汗液中铵根离子的加速腐蚀，在合金

表面生成了较为疏松的腐蚀产物，故其极化曲线测

试中腐蚀电流逐渐增大，这也意味着腐蚀过程中电

子转移逐渐更加容易。在 EIS 分析中可以看出，由

韦伯阻抗产生的 WR远大于由 Rl 和 Rct产生的 WR。

这说明腐蚀反应过程中的扩散过程是反应的决速

步骤。 

 

4  结论 
 

1) 仿金H-NS合金在人工海水和人工汗液两种

腐蚀介质中，在人工海水中的耐腐蚀性能较好，在

人工汗液中的抗变色能力较强。 

2) 仿金H-NS合金在人工海水腐蚀初期的腐蚀

产物层主要为较为致密的 Cu2O 和具有良好耐腐蚀

性能的 ZnO，Zn5(CO3)2(OH)6 和 Zn5(OH)8Cl2∙H2O

等氧化产物，不溶性的腐蚀产物堆积在合金表面减

少了活性面积，抑制了反应的进行。在人工汗液中

腐蚀初期的主要腐蚀产物主要为疏松的 CuO 和不

稳定的 SnO，且 Cu 对铵根离子十分敏感，易生成

疏松的络合物，从而导致腐蚀产物的剥落，加速了

腐蚀进程。 

3) 在人工海水的腐蚀过程中腐蚀产物会逐渐

致密，腐蚀产物层的电容性下降，使合金耐腐蚀性

能逐渐提高，该氧化膜两侧界面的传质过程是腐蚀

反应发生的决速步骤。在人工汗液的腐蚀过程中，

腐蚀产物层不断破裂、溶解、剥离，从而导致合金

的耐腐蚀性能下降，而裂纹末端界面的固相扩散决

定了腐蚀反应的速率。 
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Corrosion behaviour of Cu-Zn-Ni-Sn imitation-gold copper alloy in 
artificial seawater and perspiration 

 

YU Xiang-yu1, SHENG Xiao-fei1, ZHOU Tao1, YU Qian1, LI Zhou1, 2, FU Yue1 
 

(1. School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. State Key Laboratory for Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: The corrosion behaviours of imitate-gold Cu-Zn-Ni-Sn alloys in artificial seawater and perspiration were 

investigated by means of colour difference test, static corrosion measurement, scanning electron microscopy 

analysis, electrochemical impedance measurement and X-ray photoelectron spectroscopy analysis. The corrosion 

product layer of the alloy in the early stage of artificial seawater corrosion is mainly composed of relatively dense 

Cu2O and some oxidation products with good corrosion resistance, such as ZnO, Zn5(CO3)2(OH)6 and 

Zn5(OH)8Cl2∙H2O. The mass transfer at the interface on both sides of the oxide film is the rate-determining step of 

corrosion reaction. The main corrosion products at the initial stage of corrosion in artificial sweat are mainly loose 

CuO and unstable SnO, which made the corrosion product film loose and easy to peel off. In the corrosion process 

of artificial perspiration, the corrosion product layer forms in the early stage will crack, and the solid phase 

diffusion at the crack end interface determined the rate of the corrosion reaction. 
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