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Cu­17Ni­3Al­X合金在中性盐雾中的腐蚀行为 

罗宗强，张卫文，辛保亮，李元元 

(华南理工大学 机械与汽车工程学院，广州  510640) 

摘 要：采用中性盐雾加速试验、扫描电镜、X射线衍射仪、光电子能谱仪等研究了 Cu­17Ni­3Al­X 合金在中性 

盐雾中的腐蚀行为。结果表明：在中性盐雾腐蚀过程中，该合金具有良好的耐盐雾腐蚀性能，合金的腐蚀速率随 

腐蚀时间的延长而迅速降低，腐蚀 480 h后平均腐蚀速率仅为 0.010 mm/a。这是因为腐蚀后合金表面生成一层致 

密的 Cu2O膜，随着腐蚀的进行，Cu2O膜增厚，同时外层的 Cu2O膜被进一步氧化生成疏松的 Cu2(OH)3Cl颗粒。 

合金在中性盐雾中腐蚀后，主要是α(Cu)固溶体被腐蚀，合金中的第二相仍残留在晶界处。 
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Corrosion behavior of Cu­17Ni­3Al­X alloy in neutral salt atmosphere 

LUO Zong­qiang, ZHANG Wei­wen, XIN Bao­liang, LI Yuan­yuan 

(School of Mechanical and Automotive Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510640, China) 

Abstract:  The  corrosion  behavior  of  the  Cu­17Ni­3Al­X  alloy  was  investigated  by  means  of  neutral  salt  spray  test, 

scanning electronic microscope, X­ray diffraction and X­ray photoelectron spectroscope. The results show that the alloy 

possesses great resistance  to the salt  atmosphere. The corrosion rate of  the alloy decreases  rapidly with  the increase of 

exposure time. After being corroded for 480 h, the average corrosion rate is only 0.010 mm/a. Due to the uniform Cu2O 

film formed on the surface of the specimen, the underlying substrate is well protected and the corrosion rate of the alloy is 

highly reduced. With the increase of the exposure time, the Cu2O film is thickened and the outer layer of the Cu2O film is 

oxidized  to  granular Cu2(OH)3Cl  film. The  corrosion  in  neutral  salt  atmosphere  occurs mainly  in α(Cu) matrix  of  the 

samples. However, the second phases remain at the grain boundary. 
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白铜合金是目前公认的具有优良耐海水腐蚀和抗 

海洋生物污染的铜合金，在船舶制造、海洋工程、海 

滨电站和海水化工等领域得到了广泛应用 [1−3] 。 铝白铜 

是一类重要的白铜合金， 目前比较成熟的有 BAl6­1.5、 
BAl10­2 和 BAl13­3 等，但这些白铜合金主要是作为 

变形铜合金得到应用。实际上，通过适当的成分设计 

和工艺优化，铝白铜合金还可成为一种铸造铜合金， 

应用于某些需要具有优异耐腐蚀性能和耐磨性能的场 

合。Cu­17Ni­3Al­X 合金就是这样一种比较特殊的铝 

白铜合金，它是在 Cu­17Ni­3Al 合金的基础上通过添 

加少量 Cr、Si、Fe和Mn 等合金元素形成的一种复杂 

高强耐磨铸造铜合金。该合金具有比常规耐磨铜合金 
(如铝青铜  QAl10­4­4)更优异的耐磨性能 [4−5] 。由于这 

种铜合金属于白铜系列，是铜合金中耐腐蚀比较优异 

的一类铜合金，故在船舶制造、海洋工程和海水化工 

等领域具有广阔的应用前景。 

国内外虽然对白铜合金的腐蚀行为开展了不少研 

究，但这些研究主要集中在 Cu­10Ni、Cu­30Ni等成分 
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比较简单的白铜合金，针对铝白铜耐腐蚀性能的研究 

则很少，且研究的重点是这些合金在海洋环境中的腐 

蚀行为。铜镍合金的耐腐蚀性能主要取决于表面形成 

的腐蚀产物膜的保护特性 [6−11] 。 YUAN和 PEHKONEN [6] 

研究了 Cu­30Ni 合金在不同海水环境下的腐蚀行为， 

发现合金表面形成的致密氧化膜可以显著降低合金的 

腐蚀速率。在自然海水中，合金表面的腐蚀产物内层 

是比较致密的  Cu2O，外层是  CuO；而在含硫化物的 

模拟海水中， 外层会形成含有 CuO、 CuCl、 Cu2S、 NiS、 
NiO 和 Ni(OH)2 等物质的多孔腐蚀产物层，其中主要 

产物是 Cu2S。朱小龙 [9] 研究了微观组织结构对 B30铜 

镍合金管耐蚀性的影响。模拟海水长时间腐蚀和实海 

暴露结果表明：均匀固溶体合金的腐蚀产物膜较薄、 

均匀、致密且富镍，而晶界存在不连续沉淀物合金的 

腐蚀表面膜较疏松，膜下基体发生严重的晶间腐蚀； 

晶界不连续沉淀相优先溶解是导致铜镍合金晶间腐蚀 

的原因，腐蚀产物膜保护特性不仅与其富镍有关，而 

且还与其致密程度相关。姜丽娜等 [10] 研究了 
BFe30­1­1 白铜管在海洋大气环境中的腐蚀产物，对 

试样去除腐蚀产物前后表面的元素分布及其存在形式 

进行了分析，发现表面腐蚀产物中含有 CuO、α­Fe2O3 

和  Fe3O4，用石英玻璃刮掉表面一层腐蚀产物后检测 

到了 NiO，并且此时氯元素的含量较高。将原始腐蚀 

样品酸洗后，则检测到了 Cu2O、FeO、γ­Fe2O3 和较高 

含量的碳。 BURLEIGH和WALDECK [11] 研究了不同合 

金元素对冲刷海水中  Cu­10Ni  合金抗腐蚀性能的影 

响，发现 Fe的效果最好，其次是 In 和 Al，但这些合 

金元素添加后应避免形成化合物从晶界析出，这些合 

金元素改善白铜合金耐性能主要是形成了三价的金属 

氧化物。可见，铜镍合金中的腐蚀行为及其腐蚀产物 

比较复杂，其形成机制受诸多因素影响，除了腐蚀环 

境(如不同的海水状态)外，材料特性、材料初始表面 

状态等也是重要的影响因素。在铜镍合金中添加铝的 

主要目的是为了改善合金的力学性能，替代高镍的白 

铜合金，如在 B10合金基础上添加 0.5%~2.2%铝后发 

现，当铝含量达到 1.5%左右时，虽可大幅度提高白铜 

合金的力学 性能，如屈服强度比 B30 合金的高 1 倍 

左右，但耐腐蚀性能不及 B30合金的 [12] 。然而，多元 

合金化的 Cu­ 17Ni­3Al­X铜合金，其成分、组织和相 

组成比目前常见的铝白铜复杂，针对该合金耐腐蚀性 

能的研究，特别是在类似海洋环境下的腐蚀行为还未 

见报道。 为了分析该合金在腐蚀性环境下的腐蚀特点， 

促进其在海洋环境下的应用，本文作者通过中性盐雾 

加速试验研究该合金在模拟海洋环境下的耐腐蚀性能 

和腐蚀行为。 

1  实验 

1.1  材料及腐蚀试样的制备 

试验材料的主要成分(质量分数)是  17.0%镍、3.0 
%铝、1.5%铁、1.0%铬，此外，还含有单个元素含量 

不超过  1.0%，总量不超过  3.0%的硅、钛、锰、锆， 

余量为铜。采用卧式离心铸造方法获得尺寸为  d800 
mm×d680 mm×95 mm的合金铸锭。 腐蚀试验用片状 

试样采用线切割的方法从离心铸造环形铸锭上切取， 

为了消除离心铸造可能造成的成分和组织差异对试验 

结果的影响，所有试样均从铸锭中心靠外壁处切取。 

腐蚀试样的尺寸为 25 mm×25 mm×4 mm，试样的测 

试面经 1000号水砂纸打磨，用酒精进行超声清洗后， 

放在干燥器中备用。 

1.2  试验过程及方法 

中性盐雾试验在 YWK/Q 型盐雾试验机中进行， 

试验参照 GB/T 10125—1997。 测试截面尺寸为 25 mm 
×25  mm，其他非测试面用胶布封装。试样放置于 V 
型架上，测试面朝上，与水平方向成  30°。为了研究 

腐蚀过程中样品表面的变化并测试其腐蚀速度，选择 
12、24、48、72、96、168、240和 480 h  8个试验周 

期。 

试验结束后，为了减少腐蚀产物的脱落，试样在 

清洗前放在室内自然干燥 0.5~1.0 h，然后，用自来水 

轻轻冲洗以除去试样表面的盐雾溶液，再用酒精冲洗 

后，立即用吹风机的冷风吹干。为了观察合金腐蚀后 

横截面的微观形貌，将腐蚀样品沿垂直于腐蚀表面的 

方向锯开，通过机械抛光制备金相样品。 

采用失重法衡量合金的腐蚀速率。 根据 JB/T 7901 
—1999，采用化学清洗法去除试验表面的腐蚀产物 
(用体积比为 1:1的盐酸溶液浸泡试样约 2 min)，腐蚀 

前后的试样均使用分辨率为0.1 mg的电子天平称取质 

量。用式(1)计算腐蚀速率： 

td S 
m m R 

0 

1 0  ) ( 76 . 8 − 
=  (1) 

式中：R为腐蚀线速率，mm/a；m0 为试样腐蚀前的质 

量，g；m1 为试样清除腐蚀产物后的质量，g；S0 为被 

测试面面积，m 2 ；t 为腐蚀试验周期，h；d 为金属的 

密度，g/cm 3 。 

采用配能谱仪的扫描电镜 FEI2000 Quanta 200对 

试样的表面、横截面形貌和微区成分进行分析；采用
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Kratos  AXis  Ultra多功能光电子能谱仪进行腐蚀产物 

分析，激发源为 Al Kα，以 C 1s谱线(284.8 eV)作为结 

合能校正标准 [13] 。采用型号为 D/max−IIIA 的 X 射线 

衍射仪对合金基体和表面腐蚀产物进行物相分析。 

2  实验结果 

2.1  腐蚀速率 

图 1 所示为 Cu­17Ni­3Al­X 合金试样在中性盐雾 

中经过不同腐蚀时间后的平均腐蚀速率。从图中可以 

看出，合金腐蚀  12  h  后的平均腐蚀速率为  0.076 
mm/a，随着腐蚀时间的延长，合金的平均腐蚀速率急 

剧下 降， 腐蚀 480 h后合金的平均腐蚀速率只有 0.010 
mm/a，达到金属均匀腐蚀  10 级标准的第  3 级(很耐 

蚀)，即合金在中性盐雾中具有良好的耐腐蚀性能。 

图 1  合金在中性盐雾中不同时间的腐蚀速率 

Fig. 1  Corrosion rates of alloy at different exposure times in 

neutral salt spray test 

2.2  显微组织 

图 2 所示为合金在腐蚀试验前和经过腐蚀试验并 

除去试样表面腐蚀产物后的显微组织。其中，图  2(a) 
所示为合金的铸态显微组织形貌。 可见， 合金以 α(Cu) 
固溶体为主，枝晶间分布着形态各异的第二相。扫描 

电镜形貌观察和大量的能谱分析发现，这些第二相主 

要分两类：一类是富镍、硅、钛相(见表 1)，主要以块 

状或聚集的颗粒状分布在三角晶界处(见箭头  1)；另 

一类是一种富铬和富铁相(见表  1)，主要以长条状分 

布在晶间(见箭头  2)。由于合金中添加了许多微量元 

素，特别是受能谱分析精度和分辨率限制，目前还无 

法确定这些合金相的结构和准确成分。 

图 2(b)所示为合金在中性盐雾中腐蚀 480  h 且用 

表 1  合金中第二相的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of the second phases in alloy 

(mole fraction, %) 

No.  Cu  Ni  Si  Al  Mn  Fe  Cr  Ti  Zr 

1  32.13  31.93  19.72  2.46 0.67  1.19  0.86  7.70  3.34 

2  5.15  2.38  −  −  −  12.22  80.25  −  − 

图  2  合金腐蚀前和腐蚀  480  h 并除去腐蚀产物后的显微 

组织 
Fig.  2  Microstructures  of  alloy:  (a)  Without  corrosion; 

(b) Without product film after 480 h corrosion 

稀盐酸除去腐蚀产物后的试样形貌。从图中可见，第 

二相周围的基体被腐蚀，合金晶粒表面平整，同时在 

晶界处有突出的点状和条状第二相。 

2.3  腐蚀形貌 

图 3所示为试样在中性盐雾中腐蚀 12、48和 240 
h 后的宏观形貌。可以看出，腐蚀 12 h 后合金试样呈 

黄绿色，随着腐蚀时间的延长， 表面的颜色发生变化； 
48 h时试样表面大部分区域呈紫红色，腐蚀时间继续 

延长，试样表面的颜色向蓝绿色转变； 240 h后试样表



第 22 卷第 1 期 罗宗强，等：Cu­17Ni­3Al­X 合金在中性盐雾中的腐蚀行为  109 

面颜色完全呈蓝绿色。此外，在整个盐雾腐蚀试验中 

所有试样的表面光滑平整，整个表面腐蚀情况均匀一 

致，总之从宏观形貌可以看出，合金在中性盐雾中的 

腐蚀是较均匀的全面腐蚀。 

图 3  经不同盐雾腐蚀时间后试样表面宏观形貌 

Fig. 3  Macro­surface morphologies of specimens at different 

salt spray corrosion times: (a) 12 h; (b) 48 h; (c) 240 h 

图 4(a)～(c)分别是试样在中性盐雾中腐蚀 12、48 
和 480 h 后试样横截面上的腐蚀产物形貌。可以看出， 

随着腐蚀时间的延长，试样表面腐蚀膜的厚度增加。 

当腐蚀时间较短时，合金表面已经生成一层完整的腐 

蚀产物膜，由于该膜非常薄，在制样过程中易在膜中 

及其附近区域产生凹坑和划痕(见图  4(a))。随着膜层 

的增厚，这种现象减弱。此外，在腐蚀后期，当腐蚀 

图  4  不同盐雾腐蚀时间下试样横截面腐蚀产物的微观 

形貌 

Fig. 4  Morphologies of corrosion products on cross section of 

specimens after being exposed in salt spray for different times: 

(a) 12 h; (b) 48 h; (c) 480 h
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时间为 480  h 时，从图 4(c)中可以清楚地看出，腐蚀 

产物膜有两层， 其中内层比外层致密(图中箭头 1表示 

内层，箭头 2表示外层)。 

图  5(a)～(c)所示分别为试样在中性盐雾中腐蚀 
12、48和 480 h 后腐蚀表面的微观形貌。在扫描电镜 

下可以看到，当腐蚀时间较短时(12 h)，腐蚀表面有极 

少量颗粒状腐蚀产物。随着腐蚀时间的延长(48 h)，试 

样表面出现大量颗粒状腐蚀产物，且一些较大颗粒呈 

规则枝晶状。随着腐蚀时间的进一步延长，这种树枝 

图 5  不同盐雾腐蚀时间下试样表面腐蚀产物的微观形貌 

Fig.  5  Morphologies  of  corrosion  products  on  specimen 

surface  after  being  exposed  in  salt  spray  for  different  times: 

(a) 12 h; (b) 48 h; (c) 480 h 

晶状颗粒越来越多，枝晶也越来越发达，到 480  h 时 

试样表面几乎完全被这种枝晶状腐蚀产物覆盖。 

2.4  腐蚀产物分析 

对在中性盐雾中腐蚀不同时间后的试样表面腐蚀 

产物进行 EDS能谱分析。 表 2所列为表面腐蚀产物主 

要成分随腐蚀时间的变化。能谱分析结果表明：合金 

腐蚀试样表面腐蚀产物的主要成分为 Cu、O、Ni以及 

少量的  Al、Cl 及其他合金元素。随着腐蚀时间的延 

长，O和 Cl的含量逐渐增加，而 Cu、Ni、Al及其他 

合金元素的含量均逐渐下降，表明合金表面的氧化反 

应随着浸泡时间的延长持续进行。分析试样表面腐蚀 

产物主要成分的摩尔比发现，在腐蚀的初始阶段  Cu 
和 O的摩尔比接近 2:1， 而腐蚀 480 h 后 Cu和 O的摩 

尔比约为 1:2。 

表 2  合金腐蚀产物的化学成分 

Table  2  Chemical  compositions  of  corrosion  products  on 

alloy surface 

Mole fraction/% Corrosion 
time/h  O  Al  Cl  Ni  Cu 

12  27.74  5.41  0.47  14.32  46.54 

48  33.82  4.44  1.27  12.78  43.06 

96  48.25  2.88  8.27  8.77  28.45 

480  52.84  1.54  11.52  6.09  25.55 

图  6 所示为合金在中性盐雾中腐蚀  480  h 后表 

面的 XPS 全谱和 Cu  2p 窄谱扫描图。图  6(a)中除了 
Cu 2p谱带外，还有 O 1s、C 1s和 Cl 2p等谱带，但没 

有发现 Ni、Al 和 Fe等元素的谱带，说明在盐雾中腐 

蚀 480  h 后，试样的浅表层(δ<10  nm)不存在 Ni、Al 
和 Fe等元素。从图 6(b)中可以看到，由于自旋−轨道 

耦合作用，Cu 2p的能级分裂，在谱图上出现 Cu 2p3/2 
和 Cu 2p1/2 双峰，其峰位分别为 933.0 eV和 952.9 eV。 

最重要的是从图中可以看到在主光子线的高结合能端 

出现振激峰 S，由于 Cu 和 Cu2O 系列化合物没有 Cu 
2p3/2 谱线的振激峰，所以，可以断定在腐蚀后试样浅 

表层的氧化物中含有铜的二价氧化物 [14] 。 

为了进一步确认腐蚀产物的组成，对腐蚀前后试 

样的表面进行了 XRD 物相分析，结果如图 7 所示。 

从图中可见，合金主要由  α(Cu)固溶体组成，合金中 

的第二相由于含量很低，在衍射谱上没有明显的衍射 

峰。腐蚀 480  h 后，试样表面的衍射谱与腐蚀前的衍 

射谱基本相同，只是除了基体  α(Cu)的衍射峰外，还 

出现了腐蚀产物产生的衍射峰。根据能谱分析和 XPS
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结果，可以推测该腐蚀产物主要是铜的氧化物和氯化 

物，通过与标准衍射卡片对照，并结合相关的研究成 

果 [10, 15] ，推断试样表面颗粒状枝晶形态的腐蚀产物为 
Cu2(OH)3Cl。 

图 6  合金在中性盐雾中腐蚀 480 h后的 XPS全谱及 Cu 2p 

窄谱扫描图 

Fig.  6  XPS  full  spectrum  (a)  and  Cu  2p  spectrum  (b) 

measured for alloy corroded in neutral salt spray for 480 h 

图 7  腐蚀前后合金的 XRD谱 

Fig.  7  XRD  patterns  of  alloy  before  and  after  salt  spray 

corrosion 

3  讨论 

盐雾是由许多含氯化钠微小液滴所组成的弥散系 

统，当实验材料处于该环境中时，在试样表面形成一 

层很薄的含  NaCl 的水膜，试样表面的腐蚀以电化学 

腐蚀方式进行 [16] 。ZHU等 [17−18] 的研究表明：Cu­Ni合 

金在腐蚀过程中首先发生  Cu 的阳极氧化反应，反应 

方程为 Cu=Cu + +e，生成的 Cu + 在试样表面吸附 O2 的 

作用下进一步发生反应：2Cu + +2OH − =Cu2O+H2O。反 

应生成  Cu2O 膜是一层均匀、致密且能粘附在基体上 

的腐蚀产物膜，它能使 Cu­Ni合金产生钝化。随着反 

应的进行，Cu2O 膜不断增厚。同时，Cu2O 膜的外层 

在  Cl − 的作用下可进一步被氧化为  Cu2(OH)3Cl，反应 

方程式为 Cu2O+1/2O2+Cl − +2H2O=Cu2(OH)3Cl+ OH − 。 

在扫描电镜下可以看到  Cu2(OH)3Cl 是一种疏松的颗 

粒状腐蚀产物，对合金的保护作用较差。另外，Ni原 

子也在  O2 作用下被氧化生成  NiO 或  Ni2O3 掺杂在 
Cu2O膜中，并改善膜的性能 [19] 。 

由图 4 和 5 可知，Cu­17Ni­3Al­X 合金在盐雾中 

腐蚀 12 h 后，试样表面生成的主要是一层致密、完整 

的腐蚀产物膜，参照表 2 中 Cu 和 O 的摩尔比可知， 

膜的主要成分为 Cu2O。随着腐蚀时间的延长，试样表 

面的腐蚀产物膜不断增厚，同时，外层  Cu2O 膜被进 

一步氧化生成  Cu2(OH)3Cl 颗粒。Cu2(OH)3Cl 是一层 

疏松多孔的腐蚀产物膜，但是试验结果表明，虽然腐 

蚀 480  h后试样表面生成了大量的 Cu2(OH)3Cl，但是 

试样没有出现点蚀和腐蚀加速的现象，表明试样表面 

腐蚀产物膜的内层仍是致密、完整的。合金在盐雾中 

腐蚀 480 h 后的 XPS结果中没有发现 Ni和 Al等合金 

元素，这主要是因为整个腐蚀产物膜厚度为微米数量 

级(见图  4(c))，而  XPS 获得的只是腐蚀膜表层约  10 
nm范围内的信息。可见，Ni和 Al等合金元素形成的 

氧化物主要分布在腐蚀产物膜的内层 [20] 。总之，合金 

在中性盐雾中腐蚀产物膜的生长特点是：在盐雾中试 

样表面首先生成一层致密的  Cu2O 膜，随着腐蚀时间 

的延长，Cu2O膜逐渐增厚，从而有效阻碍合金表面氧 

化还原反应的进行，使合金平均腐蚀速率下降；同时， 

随着腐蚀时间的延长，腐蚀产物膜的外层被进一步氧 

化生成疏松多孔的  Cu2(OH)3Cl，但此时内层的  Cu2O 
膜仍然是致密的。 

从图 2(b)中还发现，腐蚀后合金沿枝晶边界分布 

的第二相没有被腐蚀，仍突出在晶粒表面。这主要是 

第二相和  α(Cu)晶粒的电极电位不同造成的，这种情
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况在 B30 铜镍合金中也存在，当合金中晶界出现 Fe­ 
Ni不连续富集相时，它与周围基体之间的腐蚀电位不 

同，从而构成腐蚀电池 [9] 。在本研究中，由于第二相 

的电极电位比  α(Cu)晶粒的高，晶粒成为阳极被优先 

腐蚀，而第二相则成为阴极受到保护，使得腐蚀后第 

二相突出在合金表面。从图 2可以看到，合金中第二 

相的含量很低，在腐蚀微电池中阴极区面积很小而阳 

极区面积相对很大，故腐蚀能在整个合金表面较均匀 

地进行。此外，合金晶粒内部存在成分偏析(见图 8)， 

晶粒内部含镍较多，而靠晶界处含铜较多，造成晶粒 

内部和晶界邻近区域电极电位不同，从而加速  α(Cu) 
晶粒的腐蚀。 

图 8  合金的 SEM像及一个晶粒范围内铜镍合金成分变化 

Fig. 8  SEM  image  of  alloy  (a)  and  composition distribution 

of Ni and Cu elements within grain of alloy along line shown in 

Fig.8 (a) (b) 

4  结论 

1) 高强耐磨多元Cu­17Ni­3Al­X合金在中性盐雾 

中具有良好的耐腐蚀性能，合金腐蚀速率随腐蚀时间 

的延长而迅速降低，腐蚀 480  h 后平均腐蚀速率仅为 
0.010 mm/a。 

2)  Cu­17Ni­3Al­X 合金在中性盐雾中具有良好耐 

腐蚀性能的原因是腐蚀后合金表面生成一层致密的 
Cu2O  膜，随着腐蚀的进行，Cu2O  膜增厚，外层的 
Cu2O 膜被进一步氧化生成疏松多孔的 Cu2(OH)3Cl 颗 

粒，而内层始终能保持致密。 
3)  Cu­17Ni­3Al­X 合金在中性盐雾中腐蚀后出现 

了相的选择性腐蚀，主要是α(Cu)固溶体被腐蚀，合金 

中的第二相仍残留在晶界处。 
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