
第 22卷第 9期 中国有色金属学报  2012年 9月 
Vol.22 No.9  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Sep. 2012 

文章编号：1004­0609(2012)09­2469­08 

连续柱状晶组织 Cu­12%Al 合金在 3.5%NaCl 和 
10%HCl 溶液中的腐蚀行为 
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(北京科技大学 新材料技术研究院 材料先进制备技术教育部重点实验室，北京  100083) 

摘 要：采用静态浸泡腐蚀实验、电化学分析方法等研究连续定向凝固方法制备的具有连续柱状晶组织的 
Cu­12%Al(质量分数，下同)合金在  3.5%NaCl(质量分数)溶液和  10%HCl(体积分数)溶液中的耐腐蚀性能及腐蚀机 

理。结果表明：Cu­12%Al合金在 3.5%NaCl溶液中的耐腐蚀性能可达到耐蚀级。虽然在 40 ℃以下的 10%HCl溶 

液中该合金的耐腐蚀性能可达到耐蚀级，但在 40 ℃以上的 10%HCl 溶液中的耐腐蚀性能欠佳。连续柱状晶组织 
Cu­12%Al 合金的耐腐蚀性能优于 Al 含量为 5%~11%的传统铝青铜和 QBe2合金的耐腐蚀性能，但劣于 QBe2.15 
合金的耐腐蚀性能。在  3.5%  NaCl 溶液和  10%HCl 中连续柱状晶组织 Cu­12%Al 合金的自腐蚀电位分别为−271 
mV(vs SCE)和−333 mV (vs SCE)。腐蚀发生后试样表面的 Al元素含量明显下降，腐蚀机制为脱铝腐蚀。 
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Corrosion behavior of continuous columnar­grained 
Cu­12%Al alloy in 3.5%NaCl and 10%HCl solutions 

HUANG Hai­you, NIE Ming­jun, LUAN Yan­yan, XIE Jian­xin 

(Key Laboratory for Advanced Materials Processing, Ministry of Education, 

Institute of Advanced Materials and Technology, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China) 

Abstract:  The  corrosion  resistances  and  corrosion  mechanism  of  a  Cu­12%Al  (mass  fraction)  alloy  with  continuous 
columnar­grained  (CCG)  microstructure  fabricated  by  unidirectional  solidification  casting  were  investigated  by  static 
immersing tests and electrochemistry analysis in 3.5%NaCl (mass fraction) and 10%HCl (volume fraction) solutions. The 
results  show  that  the  corrosion  resistances  of  the CCG Cu­12%Al alloy  in 3.5%NaCl  solution  can  achieve  corrosion­ 
resistant  level.  The  corrosion  resistances  in  10%HCl  solution  at  a  temperature  below  40  ℃  can  achieve 
corrosion­resistant level, however, if the temperature is above 40 ℃, the alloy has poor corrosion resistance in 10%HCl 
solution. In 10%HCl solution, the corrosion resistance of the CCG Cu­12%Al alloy is superior to that of the conventional 
Al bronzes with Al content of 5%~11% and QBe2 alloy, but inferior to that of QBe2.15 alloy. The corrosion potentials of 
the CCG Cu­12%Al alloy are −271 mV (vs SCE) in 3.5%NaCl and −333 mV (vs SCE) in 10%HCl. The content of Al in 
the  surface  layer  of  the  alloy  significantly  decreases  after  corrosion,  which  proves  that  the  Cu­12%Al  alloy  suffers 
dealuminization corrosion in 3.5%NaCl and 10%HCl solutions. 
Key  words:  Cu­12%Al  alloy;  continuous  columnar­grained  microstructure;  corrosion  resistance;  dealuminization 
corrosion 

铝青铜由于具有优良的力学性能、耐腐蚀性能和 

耐磨性能，被广泛应用于机械制造、交通运输、船舶 

海洋和电力电器等众多领域，是现代工业中应用极其 

广泛的铜合金 [1−2] 。随着铝含量的升高，铝青铜的强 
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度、弹性性能和形状记忆性能都得到大幅度提高，但 

塑性急剧变差。例如，使用传统铸造方法制备的多晶 
82.7Cu­13Al­4.3Fe高铝青铜合金的室温拉伸伸长率仅 

为 1% [3] ，极大地制约了该合金的应用。季灯平等 [4] 和 

刘景平等 [5] 采用连续定向凝固方法制备了具有连续柱 

状晶组织的 Cu­12%Al 高铝青铜合金(铝含量高于 9% 
的铝青铜，一般称为高铝青铜)，发现该合金具有优良 

的物理和力学性能：室温拉伸伸长率达到 20%，是普 

通铸造高铝青铜合金 QAl11­6­6 的 2.5 倍；弹性模量 

达到 168  GPa，比典型的铍青铜 QBe2(约 120  GPa)提 

高了  40%以上；电导率达到  22.2%IACS，远高于 
QAl9­4、QAl10­3­1.5、QAl10­4­4等合金的电导率 [6] 。 

该合金有望发展成为一种新型易加工的高弹高导材 

料，例如，在导电弹性元件领域作为铍青铜的替代材 

料具有潜在的应用前景。 

由于铝青铜表现出较好的耐腐蚀性能，在船舶、 

海洋工业和化工领域中具有广泛应用。同时，在腐蚀 

环境中的应用又推动了铝青铜腐蚀行为和腐蚀机理的 

研究。到目前为止，铝青铜耐腐蚀性能与腐蚀机理的 

研究主要集中在铝含量低于  9.4%的低铝青铜 [7−9] ，而 

对高铝青铜合金耐腐蚀性能的研究还远远不足 [10−12] 。 

普通铸造方法制备的高铝青铜合金可能由多相组成， 

不同相之间由于腐蚀电位的不同，会造成选择性腐蚀 
[11] 。 而且， 不同组织铝青铜合金的腐蚀机理也不相同， 

例如单相 α­铝青铜合金基本不发生脱铝腐蚀，而多相 

铝青铜则有脱铝腐蚀倾向 [13−14] 。连续定向凝固技术制 

备的 Cu­12%Al 高铝青铜合金具有不同于普通铸造合 

金的组织形貌(连续柱状晶组织)和相组成，这些特殊 

的组织特征有效改善了高铝青铜合金的物理和力学性 

能 [4−5,15] ，但具有连续柱状晶组织的高铝青铜的耐腐蚀 

性能和腐蚀机理都有待研究。为此，本文作者研究具 

有连续柱状晶组织的 Cu­12%Al合金在 20~80 ℃温度 

范围内，人造海水环境(3.5%NaCl溶液，质量分数)和 

酸性环境(10%HCl溶液， 体积分数)中的耐腐蚀性能和 

腐蚀机理。 

1  实验 

1.1  实验材料 

实验采用 99.9%的纯 Cu 和纯 Al 作为原料，采用 

真空熔炼和氩气保护下拉式连续定向凝固技术制备 
Cu­12%Al合金线材，具体设备和制备流程见文献[4]。 

坯料的制备工艺参数如下：熔体温度 1 100 ℃，拉坯 

速度  45  mm/min，结晶器长度  59  mm，冷却距离  8 

mm，冷却水温 20 ℃，冷却水流量 400 L/h。制备出的 

线材直径为  6  mm。采用比色法对坯料化学成分进行 

分析，Al含量为 11.99%(质量分数)，其余为 Cu。 

1.2  静态腐蚀实验 

从坯料上截取 d6.0 mm×30 mm的圆柱试样进行 

静态腐蚀实验，实验前采用水磨砂纸将试样工作面打 

磨至光亮，用乙醇和去离子水经超声清洗，干燥后逐 

一编号。使用螺旋测微仪对每个试样的直径和高度进 

行测量，并计算工作面面积；使用精度为 0.1 mg的电 

子天平称量试样初始质量。腐蚀介质为  3.5%NaCl 溶 

液和 10%HCl溶液，分别采用去离子水、分析纯 NaCl 
和分析纯浓 HCl溶液配制。将试样悬挂，放入腐蚀介 

质中浸泡(腐蚀溶液体积与试样面积的比不小于  20 
mL/cm 2 )，实验温度分别为 20、40、60 和 80 ℃，实 

验持续时间为  168  h。腐蚀后的试样先用去离子水冲 

洗， 然后用软毛刷去除表面腐蚀产物， 再用 19%HCl(体 

积分数)溶液超声波清洗 1 min，干燥后称量。按式(1) 
计算腐蚀速率 [16] 

ρ 
v D  76 . 8 =  (1) 

其中： D为按深度计的腐蚀速率(mm/a)； v=(w0−w1)/(St) 
为按质量计的腐蚀速率(g/(m 2 ∙h))，w0 试样的初始质量 
(g)，w1 为清除腐蚀产物后试样的质量(g)；S为试样的 

工作面面积(m 2 )；t 为腐蚀时间(h)；ρ 为金属的密度 
(g/cm 3 )。 

去除表面腐蚀产物后的试样表面形貌观察、横截 

面观察和成分分析使用带  EDAX9100 能谱分析仪的 
S2520 扫描电子显微镜(SEM)。将腐蚀后的试样用环 

氧树脂封装后，使用砂纸打磨掉 1  mm左右，抛光后 

进行横截面观察。 

1.3  电化学分析 

将坯料加工成尺寸为 5 mm×20 mm×4 mm的试 

样进行电化学分析。实验前用水磨砂纸将试样工作面 

打磨至光亮，再用蒸馏水及丙酮清洗，干燥后将试样 

及与仪器连接的导线用 704 胶封装，有效工作表面积 

约为  1  cm 2 ，封装后再次用蒸馏水及丙酮清洗工作表 

面， 干燥后采用 PS−168B型电化学测试系统测定极化 

曲线，电解池为三电极系统，试样作为工作电极，参 

比电极为饱和甘汞电极(SCE)， 辅助电极为铂电极。 扫 

描速率为 0.5 mV/s，扫描范围为−700~1 500 mV(相对 

自腐蚀电位，从负到正)。实验温度为室温  (18 ℃)。 

所用腐蚀介质与静态腐蚀实验的相同。
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2  实验 

2.1  定向凝固 Cu­12%Al合金的组织 

铸态 Cu­12%Al 合金的组织形貌如图 1 所示。由 

图 1 可知，在本工艺条件下制备的 Cu­12%Al 合金具 

有连续柱状晶组织，晶界与凝固方向基本平行，不含 

横向(与凝固方向垂直)晶界， 平均晶粒直径为 1 mm左 

右。对铸态  Cu­12%Al 合金样品的横截面进行  XRD 
分析表明，合金组织为单一的  1 β ′马氏体相，如图  2 

所示。 

图 1  定向凝固制备的 Cu­12%Al 合金的金相组织(SD 表示 

合金铸坯凝固方向， 白色箭头为纵向(与凝固方向平行)晶界) 

Fig.  1  Micrographs  of  Cu­12%Al  alloy  fabricated  by 

continuous unidirectional solidification (SD denotes solidifica­ 

tion  direction,  and  white  arrows  point  to  longitudinal  grain 

boundaries): (a) Cross section; (b) Longitudinal section 

2.2  静态腐蚀 

连续定向凝固制备的 Cu­12%Al 合金腐蚀前和在 
3.5%NaCl和 10%HCl溶液中于不同温度下浸泡 168 h 
去除表面腐蚀产物后的表面腐蚀形貌分别如图 3 和 4 
所示。由图 3和 4可以看出，随着温度的升高，合金 

的腐蚀程度不断增加。在 10%HCl 溶液中试样的腐蚀 

图 2  定向凝固 Cu­12%Al合金的 XRD谱 

Fig.  2  XRD  pattern  of  Cu­12%Al  alloy  fabricated  by 

continuous unidirectional solidification 

图 3  腐蚀前 Cu­12%Al合金的表面形貌 

Fig.  3  Surface  morphology  of  Cu­12%Al  alloy  before 

corrosion 

程度明显比相同温度下 3.5%NaCl溶液中的高。 

对腐蚀后的合金试样采用  SEM 能谱对其表面成 

分进行分析， 不同腐蚀条件下试样表面 Al元素的含量 

列于表  1。由表  1 可知，腐蚀后，合金组织中的  A1 
元素含量明显降低。随着腐蚀程度的加深，Al元素含 

量降低。 

为了进一步研究合金的脱铝腐蚀行为，对腐蚀后 

样品的横截面形貌进行观察，发现在两种腐蚀溶液 

中，当腐蚀发生后，样品表面会形成一层贫铝富铜的 

表面层，称之为脱铝层，如图  5 所示。在  3.5%NaCl 
溶液中，不同温度下的脱铝层平均厚度基本相同，约 

为 100 μm，如图 5(a)所示。这说明，在中性溶液中， 

脱铝腐蚀速率随温度变化不明显。在  10%HCl  溶液 

中，随温度升高，脱铝层厚度减小，如图 5(b)和(c)所 

示。这说明，在酸性溶液中，随着温度的升高，Cu 
元素的腐蚀速率明显加快，造成脱铝层变薄。
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图 4  不同腐蚀条件下 Cu­12%Al合金的表面形貌 

Fig. 4  Surface morphologies of Cu­12%Al alloy under different corrosion conditions: (a) 20 ℃, 3.5%NaCl; (b) 20 ℃, 10%HCl; 

(c) 40℃, 3.5%NaCl; (d) 40℃, 10% HCl; (e) 60℃, 3.5%NaCl; (f) 60℃, 10%HCl; (g) 80℃, 3.5%NaCl; (h) 80℃, 10%HCl 

表 1  不同温度下腐蚀后合金组织中 Al元素的含量 

Table 1  Al contents on alloy surface after corrosion 

Corrosion medium  Temperature/℃  Mass fraction of Al/%  Corrosion medium  Temperature/℃  Mass fraction of Al/% 

20  7.08  20  5.08 

40  5.29  40  2.31 

60  3.43  60  1.15 
3.5% NaCl 

80  2.11 

10% HCl 

80  0.31
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图 5  经腐蚀后 Cu­12%Al合金的横截面形貌 

Fig. 5  Cross­section micrographs of Cu­12%Al alloy after corrosion (Three pictures in right hand of (a)  illustrate results of  local 

composition analysis,  red  and green  colors  denote Cu and Al, respectively): (a) 60℃,  3.5%NaCl;  (b) 20 ℃,  10%HCl;  (c) 60 ℃, 

10%HCl 

将实验数据代入式(1)后可以计算出合金在不同 

温度下的腐蚀速率，结果如图 6 所示。由图 6 可知， 

当温度由 20℃上升到 80 ℃时，高铝青铜合金的腐蚀 

速率也随之加快，分别由  0.056  mm/a  增加到  0.12 
mm/a (3.5%NaCl)和  0.086  mm/a  增加到  3.20  mm/a 
(10% HCl)。在 3.5% NaCl溶液中，腐蚀速率随温度的 

上升基本呈线性缓慢上升；而在 10%HCl 溶液中，当 

温度低于 40℃时，腐蚀速率变化较缓，而当温度高于 
40 ℃，腐蚀速率迅速加快。 

2.3  电化学分析 

采用 PS−168B 型电化学测试系统测得 Cu­12%Al 
高铝青铜合金在 3.5%NaCl 和 10%HCl 溶液中的极化 

曲线，结果分别如图 7(a)和(b)所示。 

由极化曲线可得，Cu­12%Al 合金在腐蚀介质中 

的稳定电位  ER(自然腐蚀电位)为−271  mV  (vs  SCE) 
(3.5%NaCl)和−333 mV (vs SCE) (10%HCl)。在阴极极 

化区，从阴极极化曲线可以看出，在不同介质中发生 

了不同的去极化还原反应。在  3.5%NaCl 溶液中为溶 

解氧的去极化还原； 而在 10%HCl溶液中发生的是 H + 

的去极化还原。在阳极极化区，在实验扫描电位范围 

内，两种溶液中合金的电化学行为均以阳极溶解过程 

图 6  Cu­12%Al合金腐蚀速率随温度的变化 

Fig.  6  Variation  of  corrosion  rate  of  Cu­12%Al  alloy  with 

temperature 

为主，并存在活化−钝化转换区(图 7 中曲线 AB 段， 
28~78 mV(vs SCE) (3.5%NaCl)、−63~−45 mV(vs SCE) 
(10%HCl))。在阳极极化区，随着电位的升高，试样表 

面先发生溶解，生成的腐蚀产物附着在试样表面，对 

腐蚀的进行有一定的阻碍作用，故电流密度出现先增 

大后减小趋势；但是腐蚀产物不十分致密，不足以阻 

挡腐蚀的继续进行，随着电位的升高(B 点后)，电流 

密度继续增大。
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3  讨论 

3.1  连续柱状晶组织 Cu­12%Al合金的耐腐蚀性能 

由图 6 中的数据可知，连续定向凝固制备的连续 

柱状晶组织Cu­12%Al合金在3.5%NaCl溶液中达到腐 

蚀 4级标准中的耐蚀级(0.05~0.5  mm/a) [16] ，具有较好 

的耐腐蚀性能。Cu­12%Al  合金在  40℃以下的  10% 
HCl溶液中的耐腐蚀性能也可以达到耐蚀级，但在 40 
℃以上的 10%HCl溶液中的耐腐蚀性能欠佳。 

表 2 所列为 Cu­12%Al 合金在 10%HCl 溶液中耐 

图 7  Cu­12%Al合金的极化曲线 

Fig. 7  Polarization curves of Cu­12%Al alloy in different solutions: (a) 3.5% NaCl; (b) 10% HCl 

表 2  不同 Al含量铝青铜与铍青铜在 10%HCl溶液中的耐腐蚀性能比较 

Table 2  Comparison of corrosion resistance of Al bronze and Be bronze with different Al contents in 10%HCl solution 

Alloy  Condition 
Corrosion rate/ 

(mm∙a −1 ) 
Note  Resource 

QAl5  20 ℃, 10%HCl  ＞10.0 

20 ℃, 10%HCl  ＞10.0 

30 ℃, 10%HCl  1.36 QAl7 

100 ℃, 10%HCl  ＞10.0 

20 ℃, 10%HCl  2.46 

40 ℃, 10%HCl  5.86 
As­cast 

20 ℃, 10%HCl  1.50 
QAl9­2 

40 ℃, 10%HCl  7.16 
After processed 

QAl9­4  20 ℃, 10%HCl  3.92 

20 ℃, 10%HCl  1.53 
QAl10­3­1.5 

40 ℃, 10%HCl  11.66 
As­cast 

Ref. [17] 

20 ℃, 10%HCl  0.086 

40 ℃, 10%HCl  0.089 

60 ℃, 10%HCl  0.55 
Cu­12%Al 

80 ℃, 10%HCl  3.20 

Unidirectional solidification 
casting 

This work 

QBe2  20 ℃, 10%HCl  1.47 
After quenched 
and then aged 

QBe2.5  20 ℃, 10%HCl  ＜0.005 
800 ℃  quenched 
and then aged 

Ref. [17]
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腐蚀性能与其他牌号的铝青铜合金和铍青铜耐腐蚀性 

能的比较。可以看出，使用定向凝固方法制备的 
Cu­12%Al  合金比铝含量更低的其他牌号铝青铜和 
QBe2  具有更好的耐腐蚀性能。这主要有如下两个原 

因：1)连续定向凝固方法能够有效降低铸造组织中的 

气孔和缩孔等严重影响材料耐腐蚀性能的铸造缺陷， 

从而改善材料的耐腐蚀性能；2)使用普通铸造方法制 

备的铝青铜一般由(α+γ2)共析相、β1′相和  α 相等多种 

合金相组成。 有研究表明， (α+γ2)共析相为优先腐蚀相， 

而 β1′相的耐腐蚀性能较优 [10, 18] ， 定向凝固方法制备的 

高铝青铜 Cu­12%Al合金组织为单一的 β1′相，合金内 

部无不同合金相引起的电位差，避免了多相组织中选 

择性腐蚀的发生，从而使合金具有更高的电化学稳定 

性和更优的耐腐蚀性能。 

3.2  连续柱状晶组织 Cu­12%Al合金的腐蚀机理 

实验过程中发现经  3.5%NaCl 溶液腐蚀后的试样 

表面有白色絮状物生成，部分腐蚀产物从表面脱落， 

形成白色沉淀物，腐蚀后溶液仍为无色。对白色腐蚀 

产物进行定性分析的结果表明，腐蚀产物为 Al(OH)3。 

用 19%HCl 溶液去除腐蚀产物后，试样表面呈现纯铜 

的颜色。这些现象表明：在  NaCl 溶液中  Cu­12%Al 
合金的  Al 元素发生了选择性腐蚀，即氧的去极化腐 

蚀，反应式如下： 

(1/2)O2+H2O+2e→2OH −  (阴极反应)  (2) 

Al→Al 3+ +3e  (阳极反应)  (3) 

由图 5(a)可以更清楚地看出， 当脱铝腐蚀发生后， 

合金表面形成了一层贫铝富铜的脱铝层，随着腐蚀的 

进行，脱铝层不断增厚。富铜的脱铝层在  3.5%NaCl 
中性溶液中具有较好的稳定性，不发生溶解。因此， 

腐蚀后溶液为无色，较厚的脱铝层能够起到降低腐蚀 

速率、保护基体的作用。因此，Cu­12%Al  合金在 
NaCl溶液中具有较好的耐腐蚀性能。 

经 10%HCl 溶液浸泡腐蚀后，试样表面呈红色， 

没有产生腐蚀产物沉淀，溶液呈绿色，试样表面有气 

泡产生，腐蚀后溶液中含有 Al 3+ 和 Cu 2+ 。这些现象表 

明：Cu­12%Al 合金在 10%HCl 溶液中不仅发生了 Al 
元素选择性腐蚀，而且  Cu 元素也参与了腐蚀反应。 

与  3.5%NaCl 溶液中发生的氧去极化腐蚀不同，合金 

在 HCl溶液中发生的是如下氢的去极化腐蚀： 

2H + +2e→H2  (阴极反应)  (4) 

Al→Al 3+ +3e,  Cu→Cu 2+ +2e  (阳极反应)  (5) 

与在  3.5%NaCl 溶液中一样，由于脱铝反应的发 

生，合金表面也形成了一层脱铝层(见图  5(b)和(c))。 

但是，富铜脱铝层能够被 10%HCl 溶液溶解，而且随 

着温度的升高，溶解速度加快。脱铝层的不断溶解使 

其对基体的保护作用减弱，腐蚀反应能够不断进行， 

因此，在  10%HCl 溶液中，Cu­12%Al 合金的耐腐蚀 

性能较差。 

4  结论 

1) 高铝青铜 Cu­12%Al 合金在 20~80 ℃的 3.5% 
NaCl溶液中具有较好的耐腐蚀性能，达到耐蚀级。在 
40 ℃以下的 10%HCl溶液中也可达到耐蚀级， 但在 40 
℃以上的 10%HCl溶液中其耐腐蚀性能欠佳。 

2) 高铝青铜Cu­12%Al合金的腐蚀速率随温度的 

升高而增大，当温度由 20℃上升到 80 ℃时，其腐蚀 

速率由 0.056 mm/a增加到 0.12 mm/a (3.5%NaCl)和由 
0.086 mm/a增加到 3.20 mm/a (10%HCl)。 

3) 腐蚀发生后， 合金组织中的 Al含量明显下降， 

高铝青铜Cu­12%Al合金在 3.5%NaCl和 10%HCl溶液 

中均发生脱铝腐蚀。 
4)  高铝青铜  Cu­12%Al  合金在  3.5%NaCl  和 

10%HCl溶液中的自腐蚀电位分别为−271 mV (vs SCE) 
和−333 mV (vs SCE)。 
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