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摘  要：通过在 3 种典型大气环境中进行为期 20 年的现场暴露试验，研究海军黄铜 HSn62−1 的腐蚀质量损失

和力学性能损失，采用扫描电子显微镜和 XRD 观察和分析腐蚀外貌、横截面和腐蚀产物。结果表明：HSn62−1

的长期大气腐蚀质量损失随暴露时间的关系遵循 C=KT n，腐蚀质量损失在工业酸雨大气环境中最大，在海洋大

气环境中最小；腐蚀速率在工业酸雨和海洋大气环境中随时间逐渐降低，而在半乡村大气中逐渐升高；暴露 20

年后，HSn62−1 的力学性能损失在工业酸雨大气环境中最大，在半乡村环境中最小；HSn62−1 在 3 种典型大气

环境中均发生脱锌腐蚀，腐蚀产物主要为 Cu2O 和 ZnO。 
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Abstract: Atmospheric corrosion behavior of naval brass HSn62−1 was investigated in three typical atmospheres in 

China over 20 years. Mass loss and mechanical property loss were measured, and the appearance, cross-section and 

corrosion products were observed and analyzed by scanning electronic microscope and XRD. The results show that the 

mass loss data with exposure time obeys well with power function C=KT n, the mass loss is the highest in industrial 

atmosphere and the lowest in tropical marine atmosphere. The corrosion rate decreases with time in industrial 

atmosphere and tropical marine atmosphere, and increases with time in semi-rural atmosphere. After being exposed for 

20 years, the mechanical property loss of HSn62−1 is the highest in industrial atmosphere and the lowest in semi-rural 

atmosphere. The dezincification of HSn62−1 occurs in all the three typical atmospheres, and the main corrosion 

products are Cu2O and ZnO. 
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普通黄铜加入 1%的锡之后，在海水中的耐蚀性

大幅提高，因此被称为海军黄铜。海军黄铜在舰船制

造、热交换系统和油气输送等工业领域有较广泛的应

用[1−2]。然而，在长期服役过程中，海军黄铜在某些环

境中会发生严重的腐蚀，影响工业设备的寿命及工程

的质量，造成巨大的经济损失，因而引起研究人员的

重视[3]。ZEYTIN[4]对海军黄铜在冷凝水中的腐蚀进行

了分析，发现腐蚀产物在试样表面沉积易引发晶间腐

蚀；ZHU 等[5]进行了铜合金在海洋环境中为期 16 年

的暴露试验，发现海军黄铜在飞溅区腐蚀非常严重； 
BASTIDAS 等[6]和 TORCHIO[7]报道了海军黄铜在各

种盐溶液环境中的腐蚀行为。然而，当前对海军黄铜

的腐蚀行为研究多集中在溶液环境中，而对其在大气

环境中的腐蚀行为，尤其是长期大气腐蚀行为的研究

仅有少量报道。HOLM 和 MATTSON[8]研究了海军黄

铜在瑞典大气环境中 16 年的腐蚀行为，发现试样在城

市大气中脱锌腐蚀比较严重；章蔷英[9]和尹雪渊[10]分

别报道了海军黄铜在广州和琼海地区 10 年的腐蚀行 
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为，发现两个地区试样力学性能损失都较大。 

本文作者通过对海军黄铜 HSn62−1 在我国工业、

海洋、乡村 3 种典型大气环境中暴露周期为 20 年的试

样的腐蚀质量损失、力学性能损失、腐蚀形貌、腐蚀

产物等进行分析，系统研究海军黄铜在典型大气环境

中长期的腐蚀行为及规律。 

 

1  实验 
 

实验材料为海军黄铜 HSn62−1，其化学成分见表

1。试样尺寸为 200 mm×100 mm×2 mm。进行暴露

试验前，试样经丙酮除油，蒸馏水冲洗，无水乙醇脱

水，干燥后用分析天平称量，称量精度为 0.1 mg。试

样投放在北京、江津和万宁 3 个试验站，试验站的主

要气象特点和大气污染物因素见表 2。试样与水平面

成 45°朝南固定于暴晒架上，1、3、6、10 和 20 年后

分批回收试样。同时，在实验室干燥器内保存一定数

量的试样，作为对比试样，用来测定室外暴露试样力

学性能变化量。 
试样回收后，依据 GB/T 16545—1996 用盐酸

(HCl，ρ= 1.9 g/cm3，500 ml/L，25 ℃，3 min)去除腐

蚀产物，干燥后称量，用失重法评定腐蚀情况；用

AG−250KNIS电子拉伸试验机测试回收试样及实验室

保留试样的力学性能，计算暴露试样力学性能变化情

况；用数码相机、S250Mk3 型扫描电子显微镜观察记

录表面和截面腐蚀形貌；利用 X' Pert PRO MPD 型 X
射线衍射仪分析试样表面腐蚀产物。 
 
表 1 HSn62−1 的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of HSn62−1 (mass fraction, %) 

Cu Zn Sn Pb Fe 

61. 4 37.6 0.9 0.007 0.04 

 

 

2  结果与分析 
 

2.1  腐蚀动力学 

图 1 所示为 HSn62−1 试样在 3 个试验站的腐蚀质

量损失随暴露时间的变化曲线，曲线由幂函数 C=KTn

拟合得到。其中 C 是腐蚀质量损失，g/m2；T 是暴露

时间，a；K 和 n 是常数，K 表示第一年腐蚀质量损失，

n 是腐蚀产物对基体的保护能力的量度。拟合得到的

参数 K、n 和相关系数 R2如表 3 所列。 

从图 1 可以看出，江津试验站的腐蚀质量损失最

大，万宁试验站的腐蚀质量损失最小，北京试验站的

腐蚀质量损失居中。从表 3 可以看出，江津和万宁试

验站的 n 值都小于 1，表明腐蚀速率在逐渐降低，而

北京试验站的 n 值大于 1，表明腐蚀速率一直在增加。 
 

 

图 1  HSn62−1 在 3个试验站的腐蚀质量损失随暴露时间的

变化曲线 

Fig.1  Mass loss of extruded HSn62−1 versus exposure time 

in three test sites

表 2 在 3 个试验站的气象特点和大气污染物因素 

Table 2  Environmental characteristics and pollution factors of atmosphere at three test sites 

Deposition/ 
(mg·cm−2·d) 

Rain/ 
(mg·cm−3) Site Atmosphere 

Average 
temperature

/ 
℃

Average RH/
% 

Time of 
wetness/(h·a−1)

Cl− SO2 
Rain pH 

Cl− SO4
2− 

Beijing Semi-rural 12.0 57 2 358 4.9 44.2 5.5 − − 

Jiangjin Industrial 18.4 81 5 304 0.6 66.7 4.4 1 994 31 642 

Wanning Tropical marine 24.7 86 6 736 38.7 6.0 5.0 11 229 3 552 
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表 3 试样腐蚀动力学参数的 K、n 和相关系数 R2 

Table 3  Corrosion kinetic parameters K, n and correlation 

coefficient R2 for specimens 

Site Beijing Jiangjin Wanning 

K/(g·m−2) 33.56 354.08 57.35 

n 1.22 0.78 0.88 

R2 0.99 0.99 0.99 

 

2.2  力学性能损失 
图 2 所示为 HSn62−1 试样在 3 个试验站暴露 20 

年后的抗拉强度损失和伸长率损失。从图 2 中可以看

出，暴露 20 年后，江津试验站抗拉强度和伸长率损失

均最大，其中，伸长率损失超过 50%；北京试验站抗

拉强度和伸长率损失均最小，万宁试验站居中。总体

来说，试样伸长率损失大于抗拉强度损失。 
 

2.3  腐蚀形貌 
2.3.1  表面腐蚀形貌 

图 3 所示为用数码相机微距功能拍摄的试样在 3  

个试验站暴露 20 年后正反面腐蚀形貌照片。从图 3
中可以看出，在北京试验站，试样正面较平整(见图

3(a))，有少量浮尘，反面有很多微小颗粒密集分布(见
图 3(b))；在江津试验站，试样正面凹凸不平，并分布 
 

 

图 2  HSn62−1 在 3 个试验站的暴露 20 年后的抗拉强度和

伸长率损失 

Fig.2  Loss in tensile strength and elongation of HSn62−1 

exposed for 20 years at three test sites 

 

 

图 3  HSn62−1 在 3 个试验站暴露 20 年后的表面腐蚀形貌 

Fig.3  Appearance morphologies of HSn62−1 exposed for 20 years at three test sites: (a) Front face at Beijing; (b) Back face at 

Beijing; (c) Front face at Jiangjin; (d) Back face at Jiangjin; (e) Front face at Wanning; (f) Back face at Wanning 
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有一些淡绿色腐蚀产物(见图 3(c))，反面较大的颗粒密

集分布(见图 3(d))；在万宁试验站，试样正面有大片

浅灰色附着物，并有少量颗粒零星分布(见图 3(e))，反
面有一层细小的蓝绿色腐蚀点均匀分布(见图 3(f))。 

总体看来，江津站的试样腐蚀比北京和万宁站的

试样腐蚀严重；江津和北京站的试样反面腐蚀比正面

腐蚀严重，而万宁站试样的情况则相反。 
2.3.2 截面腐蚀形貌 

图 4所示为试样在 3个试验站暴露 20年后的截面

腐蚀形貌(SEM)像，其中图像右边为试样基体，左边

为靠近试样表面部分，图中箭头所指为试样发生腐蚀

后产生的疏松。从图 4 中可以看出，疏松主要沿着晶

界分布，且从表面到基体内部逐渐减少，由此可以判

断，试样发生了晶间腐蚀；江津站试样晶间腐蚀深度

较大，万宁和北京站较小；江津和北京站试样晶间腐

蚀深度较均匀，而万宁站试样只是个别部位晶间腐蚀

深度较大，其余均很小。 
图 4(a)中 A 区为发生腐蚀部位的一个微小区域，

利用 EDS 测得其 Cu 和 Zn 含量(质量分数)分别为

98.7%和 1.03%。HSn62−1中Cu含量为 54.4%~ 62.6%，

Zn 含量为 36.9%~43.4%，由此可见，试样发生腐蚀后，

Cu 含量相对增加，而 Zn 含量则相应大幅减少，即试

样在长期大气腐蚀过程中发生了脱锌腐蚀。 
 
2.4  腐蚀产物 

利用 X 射线衍射仪对试样表面腐蚀产物进行分

析，结果如图 5 所示。从图 5 中可以看出，3 个试验

站的试样腐蚀产物主要为 Cu2O 和 ZnO，其中 Cu2O 和

ZnO 是由基体中的 Cu 和 Zn 元素氧化而产生的，是腐

蚀产物的主要组成部分[11]；江津和北京试验站 SO2含

量较高，所以产物中有 Cu4SO4(OH)6，而万宁试验站

大气中 Cl−含量较高，因此产物中有 Cu2Cl(OH)3；由

于试样发生脱锌，靠近试样表面腐蚀产物层的部位都

变成了纯铜，因此检测到了单质铜的存在；此外，SiO2

来自于大气中的浮尘，Cu0.7Zn0.3来自于基体，即试样

中的 α相。 
 

 
图 4  HSn62−1 在 3 个试验站的暴露 20 年后的截面腐蚀形貌(SEM)  

Fig.4  Cross-section morphologies (SEM) of HSn62−1 exposed for 20 years at three test sites: (a) Front face at Jiangjin; (b) Front 

face at Wanning; (c) Front face at Beijing; (d) Back face at Jiangjin; (e) Back face at Wanning; (f) Back face at Beijing 
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图 5  HSn62−1 在 3 个试验站暴露 20 年后腐蚀产物的 XRD

谱 

Fig.5  XRD patterns of corrosion products of HSn62−1 

exposed for 20 years at three test sites: (a) Beijing; (b) Jiangjin; 

(c) Wanning 

 

3  讨论 
 

大气腐蚀是一种发生在薄液膜下的电化学反应，

腐蚀的效果取决于润湿时间、金属表面水层的成分及

其作用的持续时间这几个因素，而对于 Cu 的腐蚀，

大气污染物中的 SO2几乎是最重要的影响因素[12−13]。

大气中的 SO2 沉积在试样表面液膜上之后转化为

SO4
2−，而 SO4

2−形成的酸性介质环境致使局部稳定性

较差处的 Cu2O 被破坏，表面氧化膜破坏处成为腐蚀

微电池的阳极，Cu 发生腐蚀溶解，变成 Cu2+并与 SO4
2−

反应，最终形成溶解度很小的 Cu4SO4(OH)6
[14]。江津

试验站为潮湿的工业酸雨大气环境，大气中年平均相

对湿度达到 81%，润湿时间长，而且大气和雨水中的

SO2 较多，所以试样的腐蚀质量损失很大。北京试验

站为半乡村大气环境，年平均相对湿度为 57%，空气

比较干燥，润湿时间相对较短，但是因为有轻度的工

业污染，大气中 SO2 含量较高，所以试样的腐蚀质量

损失较大。万宁试验站为热带海洋大气环境，虽然年平

均相对湿度较大，大气中 Cl−含量较高，但是大气中 SO2

含量很低，有计算表明[15]，对于 Cu 及其合金的大气腐

蚀，SO2 的影响作用大于相对湿度和 Cl−的影响作用，

所以万宁试验站试样的腐蚀质量损失相对最小。 
通过对暴露 20 年后试样截面形貌观察及微区元

素含量分析，发现 HSn62−1 在 3 种大气环境中主要的

腐蚀类型都是晶间腐蚀，且伴随着脱锌行为。HSn62−1
为双相黄铜，由连续的 α相和不连续的 β相组成；其

中 β相是以电子化合物 Cu-Zn 为基的固溶体，Zn 含量

较高，在腐蚀过程中作为阳极存在。试样在大气中暴

露一段时间后，开始发生局部腐蚀，出现脱锌现象。

脱锌首先从 Zn 含量较高的 β 相开始，当一个 β 相晶

粒脱锌完成后，腐蚀将向另一个 β 相晶粒发展。当 α
相周围的 β相及 α相的晶界均完成脱锌后，孤立存在

α 相晶粒将发生脱锌腐蚀[16]，试样腐蚀部分变成了疏

松多孔的铜，如图 4 中 A 区域所示。在腐蚀产物中可

检测到单质铜是试样发生脱锌腐蚀的另一个佐证。 
暴露 20 年后，试样的力学性能损失较大，这是由

于试样发生晶间腐蚀后，脱锌部分变成了疏松多孔的

单质铜，该部分的力学性能几乎完全损失。江津站试

样的晶间腐蚀深度最大，因此其力学性能损失也最大，

万宁和北京腐蚀深度较小，故其力学性能损失次于江

津。 
 

4  结论 
1) 在长期暴露过程中，HSn62−1 的腐蚀质量损失

在工业酸雨大气环境中最大，在海洋大气环境中最小，

在半乡村大气环境居中；腐蚀速率在工业酸雨和海洋

大气环境中随时间逐渐降低，而在半乡村大气中逐渐

升高。 
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2) 暴露 20 年后，HSn62−1 的力学性能损失在工

业酸雨大气环境中最大，在半乡村环境中最小，在海

洋大气环境居中；HSn62−1 的伸长率损失大于抗拉强

度损失。 
3)在长期大气腐蚀过程中，HSn62−1 发生脱锌腐

蚀，腐蚀类型主要为晶间腐蚀；腐蚀产物主要为 Cu2O
和 ZnO；在工业污染和半乡村大气腐蚀过程中，腐蚀

产物中还有少量 Cu4SO4(OH)6；在海洋大气腐蚀过程

中，腐蚀产物中还有少量的 Cu2Cl(OH)3。 
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