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摘  要：铜镍合金管材腐蚀失效分析多集中于表面电化学腐蚀行为及钝化膜结构与耐腐蚀性能的关系。然而，铜

镍合金管材表面微观组织结构对其耐腐蚀性能的影响尚未澄清。本文采用扫描电镜背散射电子衍射（SEM-EBSD）

和原子力显微镜（AFM）对铜镍合金管材表面晶粒取向和腐蚀形貌演化进行了定位跟踪观察，以揭示不同取向晶

粒的腐蚀行为和腐蚀形貌演化规律。研究表明，随着铜镍合金管材表面晶粒取向与<1 1 1>方向之间夹角的减小，

晶粒表面腐蚀深度增加，形貌由扇贝状转变为阶梯状或四面体凸起状。这与晶粒表面能直接相关，符合台阶生长

模型（TLK）。 
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    铜镍合金管材在服役过程中时常发生腐蚀失效，

导致重要海洋工程和高技术船舶关键部件发生严重泄

漏[1,2]。为了彻底解决上述问题，亟需深入研究铜镍合

金管材腐蚀行为的内在机理，优化铜镍合金管材的耐

蚀性能。目前，铜镍合金管材的腐蚀研究主要集中于

腐蚀产物膜结构与耐腐蚀性能之间的关系[3-7]，而关于

铜镍合金管材微观组织结构与耐蚀性能关系的研究鲜

有报道。初步研究表明，优化晶界特征分布（Grain 

Boundary Character Distribution，GBCD）[8]和晶粒尺

寸[9]可有效提升铜镍合金耐蚀性能。然而，关于铜镍

合金晶粒取向对耐蚀性能的影响仍未澄清。 

对合金表面腐蚀形貌的观察可用于分析腐蚀过程

及耐蚀性机理。Lapeire 等[10,11]通过对纯铜表面腐蚀形

貌的表征，发现腐蚀后相邻近<1 1 1>和<0 0 1>取向晶

粒存在明显高度差。Koroleva[12]采用原子力显微镜

（AFM）和扫描电镜（SEM）对纯铝的腐蚀形貌进行

表征，发现晶粒取向与腐蚀后晶粒的高度密切相关。

Wang 等[13]在对镍基合金 690 的腐蚀试验中，发现了

不同取向的晶粒有不同的腐蚀速率和腐蚀形貌，并分

析取向接近于较低表面自由能的晶面即<1 1 1>方向

的晶粒，更容易腐蚀。综上，可通过将扫描电镜与原

子力显微镜相结合的方式对铜镍合金腐蚀形貌进行表

征，以探究铜镍合金晶粒取向对耐蚀性能的影响。 

为了观察铜镍合金管材表面腐蚀形貌的演化过

程，探究微观组织结构对铜镍合金管材耐腐蚀性能的

影响，所在课题组开发了基于扫描电镜的定位跟踪表

征技术®[14]。相关研究进展表明，定位跟踪技术可用

于揭示铜镍合金管材表面腐蚀形貌演化与晶粒取向的

相关性[14]。为了进一步澄清铜镍合金管材的表面腐蚀

机理，还须阐明铜镍合金管材腐蚀形貌与腐蚀速率之

间的联系。 

本文采用人工海水浸泡腐蚀试验，结合基于扫描

电镜背散射电子衍射（SEM-EBSD）和原子力显微镜

（AFM）的定位跟踪表征技术，对铜镍合金管材晶粒

取向及腐蚀形貌进行观察，以揭示铜镍合金管材微观

组织与微区腐蚀速率之间的关系，阐释微观组织结构

对腐蚀性能影响的内在机理。 
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1  实验 

 

1.1  化学成分分析 

    本文以某船舶冷凝器用铜镍合金换热管为实验材

料展开研究工作，其合金牌号为 CuNi10Fe1.6Mn

（B10），管外径 89 mm，管壁厚度 2.5 mm。采用电感

耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES)、光度法、高

频燃烧红外吸收法、电解法等对样品进行化学成分检

验，检验结果如表 1 所示。 

 

表 1  B10 换热管化学成分分析结果 

Table 1  The chemical composition of the 90Cu-10Ni alloy 

used (mass %). 

Cu Ni+Co Fe Mn P Zn C S 

bal. 10.7 1.72 0.84 0.010 0.018 0.0045 0.0022 

 

1.2  微观组织观察 

    为了易于微观组织观察，将样品在 1000℃加热保

温 5 min，而后空冷。将热处理后的样品镶嵌起来，依

次用 120#、220#、500#、1000#、2400#砂纸进行研磨

后，再经 2.5 μm 和 1.0 μm 的金刚石抛光膏抛光，去除

划痕直至获得光亮表面。利用显微维氏硬度仪在样品表

面打 1~3 个硬度压痕作为定位标记。为了消除样品表

面 的 残 余 应 力 ， 使 用

70wt.%H3PO4+30wt.%CH3CH2OH 溶液进行电解抛

光，用酒精作为介质超声清洗抛光后的样品，去除残留

的电解液。 

微观组织表征采用 JSM-7900F 热场发射扫描电子

显微镜（ FE-SEM ），配 EDAX Pagaus XM2 及

OIM-Analysis 8 软件，获取晶粒取向、晶界类型、晶粒

尺寸分布、残余应力等晶体学信息。进行扫描电镜观察

时，加速电压为 15 kV，电流 10 mA；EBSD 测试加速

电压为 20 kV，电流为 15 mA，扫描步长为 1 μm。 

 

1.3  表面轮廓特征 

将样品静置于 3.5wt.%NaCl 溶液浸泡 2 小时，取出

后采用电解抛光去除表面腐蚀产物，观察定位点附近去

除腐蚀产物后的样品表面形貌。 

利用原子力显微镜（型号为 Bruker Multimode 8）

对去除腐蚀产物后的样品进行表面轮廓表征，采用

Gwyddion 软件实验数据分析。 
 
 

2  结果与讨论 

 
2.1  扫描电子显微镜分析 

    图 1 为人工海水浸泡腐蚀试验前铜镍合金样品扫

描电镜形貌及 EBSD 的定位表征结果。选取区域 A 和

区域 B，如图中黑色方框所示。区域 A 和区域 B 内均

存在取向接近于<1 1 1>、<0 0 1>或<1 0 1>方向的晶粒

及少量孪晶。 
 

 

图 1  铜镍合金样品的 EBSD 测试结果及其相应的反极图 

Fig. 1  EBSD results of the electropolished 90Cu-10Ni sample 

with the corresponding inverse pole figure 
 

 

图 2  铜镍合金样品的定位跟踪观察结果 

Fig. 2  Results of indentation-tracking characterization of 

copper-nickel alloy sample 
 

图 3、图 4 分别为图 1 中区域 A、区域 B 及对应

区域内晶粒及少量孪晶的腐蚀形貌扫描电镜定位跟踪

表征结果，可见，经 3.5wt.%NaCl 溶液浸泡腐蚀后，区

域 A 和区域 B 内晶粒的腐蚀形貌主要呈现为四面体凸

起状、台阶状及扇贝状。 
 

A 
B 
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图 3  区域 A 及其内晶粒的腐蚀形貌图:(a)区域 A;(b)晶粒

A1;(c)晶粒 A2;(d)晶粒 A3 

Fig. 3  Corrosion morphology of area A and its grains: 

(a) area A; (b) grain A1; (c) grain A2; (d) grain A3 

 

 

图 4  区域 B 及其内晶粒的腐蚀形貌图: 

(a)区域 B；(b)晶粒 B1；(c)晶粒 B2；(d)晶粒 B3； 

(e)晶粒 B4；(f)晶粒 B5；(g)晶粒 B6；(h)晶粒 B7 

Fig. 4  Corrosion morphology of area B and its grains: 

(a) area B; (b) grain B1; (c) grain B2; (d) grain B3;(e) grain B4; 

(f) grain Grain B5; (g) Grain B6; (h) Grain B7 

表 2  区域 A、B 的晶粒取向及腐蚀形貌观察结果 

Table 2  Grain orientation and surface morphology 

observation results of Regions A and B 

晶粒编号 晶粒取向 θ(°) 腐蚀形貌 
A1 (3 1 14) 43.6 扇贝状 
A2 (7 1 11) 33.0 台阶状 
A3 (8 3 8) 20.4 四面体凸起状 
A4 (1 1 12) 48.0 扇贝状 
B1 (10 5 12) 18.1 四面体凸起状 
B2 (2 1 19) 48.4 扇贝状 
B3 (9 8 11) 7.6 四面体凸起状 
B4 (3 1 5) 28.6 台阶状 
B5 (17 1 21) 33.6 台阶状 
B6 (2 1 2) 15.8 四面体凸起状 
B7 (5 1 10) 34.6 台阶状 

 

为了揭示铜镍合金管材表面不同取向晶粒的腐

蚀速率及腐蚀机理，本文将晶粒表面的法向量即晶粒

取向与<1 1 1>取向之间的夹角记为 θ。表 2 为区域 A、

区域B内部晶粒取向、扫描电镜形貌统计及计算结果。

样品经 3.5wt.%NaCl 溶液浸泡腐蚀后出现了腐蚀各向

异性，并且其腐蚀形貌随角度 θ 的增加而发生变化。

当角度 θ 为 7.6°~20.4°时，如 A3，B1，B3 和 B6 晶粒，

晶粒在腐蚀后出现四面体凸起状；当角度 θ 为

28.6°~34.6°时，如 A2，B4，B5 和 B7 晶粒，晶粒表

面呈现出台阶状特征；当角度 θ 为 34.6°~48.4°时，如

A1，A4，B2 晶粒，晶粒表面上没有生成凸起状，而

是出现了许多倒矩形锥体孔并形成了扇贝状表面。图

5 为铜镍合金晶粒的表面法向向量的反极图(IPF)图，

不同颜色代表的不同的晶粒表面形貌，证实了晶粒表

面的取向会严重影响其腐蚀行为。经人工静态海水浸

泡腐蚀试验后，铜镍合金在同一个晶粒内沿不同暴露

表面的法线方向发生的腐蚀会有所差异，这与对面心

立方晶格(FCC)合金的许多研究结果相一致[15-18]。 

 

 
图 5  铜镍合金晶粒的表面法向向量的 IPF 图 

Fig. 5  IPF diagram of the surface normal vector of 

copper-nickel alloy grains 
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2.2  原子力显微镜分析 

 

 

图 6  人工海水浸泡腐蚀前 AFM 测试结果 

Fig. 6  2-D AFM image before artificial seawater immersion 

corrosion 

 

    在人工海水腐蚀试验前，样品经 AFM 测试，只

存在少量的划痕及表面污染物，并未出现明显高度差

异，如图 6 所示。人工海水浸泡腐蚀试验后，对区域

A、区域 B 及对应内域内部晶粒进行 AFM 表征，结

果显示样品表面可见明显表面高度差异，如图 7 和图

8 所示。 

图 7 为区域 A 及其内部晶粒的 AFM 测试结果。

其中，图 7(a)为区域 A 的 AFM 测试 2-D 图，图 7(b)、

图 7(c)和图 7(d)分别为沿图 7(a)中箭头 1、2 和 3 方向

分别绘制的相邻晶粒表面轮廓图。图 8 为区域 B 及其

内部晶粒的 AFM 测试结果，同样沿图 8(a)中箭头方向

绘制相邻晶粒的表面轮廓。 

在同一观察区域内，取向相对远离<1 1 1>的晶粒

与取向相对靠近<1 1 1>的相邻晶粒的高度差为正，计

算得到相邻晶粒的 θ 角及高度差结果，如表 3 所示。

晶粒的 θ 角越大，腐蚀后该晶粒的相对高度越高，说

明经过相同的腐蚀时间后，该晶粒较相邻较小 θ 角晶

粒溶解更少。有研究[12,18-20]认为，对于晶体结构为面

心立方的金属，<0 0 1>取向的晶粒更容易吸附氧。正

因为如此，面心立方的铜镍合金<0 0 1>取向晶粒表面

较比其<1 1 1>和<1 0 1>取向晶粒表面更易吸附外来

原子包括导致腐蚀失重的氧原子[21]。正是这种吸附外

来原子能力的差异，作为重要因素之一，直接导致了

不同取向铜镍合金晶粒在相同作用时间内发生的腐蚀

失重不同，即腐蚀速率的不同。 

 

图 7  区域 A 及其内部晶粒的 AFM 测试结果： 

(a)区域 A 的 AFM 2-D 图；(b)沿图(a)中箭头 1 方向的表面轮

廓图;(c)沿图(a)中箭头 2 方向的表面轮廓图;(d)沿图(a)中箭

头 3 方向的表面轮廓图 

Fig. 7  AFM height differences between grains in Region A.  

(a)2-D AFM image; (b) section profile recorded along the 

arrow 1 marked in (a); (c) section profile recorded along the 

arrow 2 marked in (a); (d) section profile recorded along the 

arrow 3 marked in (a) 
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图 8  区域 B 及其标记晶粒的 AFM 测试结果： 

(a)区域 B 的 AFM 2-D 图；(b)沿(a)中标记的箭头 1 方向的表

面轮廓图;(c)沿(a)中箭头 2 方向的表面轮廓图;(d)沿(a)中箭

头 3 方向的表面轮廓图 

Fig. 8  AFM height differences between grains in Region B.  

(a)2-D AFM image; (b) section profile recorded along the 

arrow 1 marked in (a); (c) section profile recorded along the 

arrow 2 marked in (a); (d) section profile recorded along the 

arrow 3 marked in (a) 

 

表 3  相邻晶粒的 θ 角及高度差 

Table 3  Angle θ and height difference of adjacent grains 

晶粒 θ (°) 晶粒 θ(°) 高度差(μm) 
A2 33.0 A1 43.6 0.21 
A3 20.4 A2 33.0 0.23 
A3 20.4 A4 48.0 0.45 
B1 18.1 B2 48.4 0.38 
B3 7.6 B2 48.4 0.45 
B5 33.6 B2 48.4 0.24 
B6 15.8 B5 33.6 0.36 

 

腐蚀后铜镍合金晶粒可新生成较小晶面。利用

EBSD 和 AFM 实验结果，可以计算出小晶面的法向

量。下面以晶粒 A2、B1 和 B2 为例，分别对三种腐

蚀形貌的晶粒进行计算分析。 

去除腐蚀产物形貌为台阶状A2晶粒的AFM测试

结果及分析数据如图 9 所示。通常每个台阶有两种表

面分别为台阶的顶面和侧面。这些台阶的顶面是平的，

即图 9(b)中的方向“a”为顶面的测试方向，方向

“b”和“c”为侧面的测试方向。经计算，小晶面中

顶面取向为(26 1 35)，所述侧面取向分别为(8 1 13)和

(6 1 11)。 

去除腐蚀产物表面形貌为四面体凸起状 B1 晶粒

的 AFM 测试结果及分析数据如图 10 所示，可以看到

晶粒表面有很多四面体状凸起，每个四面体状凸起均

由 3 个小晶面组成。结合 EBSD 和 AFM 实验结果，

可以计算出各小晶面的晶体学取向。由于这些四面体

形凸起在晶粒表面是分散的，所以用于测量表面轮廓

的每条线只穿过一个或两个锥体。为了提高测量的准

确性，沿着每个方向测量三个面(在字母 a，b，c 后面

用数字 1，2，3 标记)。图 10(c)、(d)、(e)分别为沿图

10(b)中标记的三个方向测试的表面轮廓及示意图。通

过计算，这些小晶面的取向分别为(9 11 1)，(2 15 40)，

(11 8
__

 6)。 

样品表面形貌为扇贝状B2晶粒的AFM测试结果

及分析数据如图 11 所示。观察发现，晶粒表面除了扇

贝状以外，还存在一些小的倒矩形锥体孔，如图 11(a)

所示的白色方框所包围的区域，图 11(b)为该区域的

AFM 2-D 图。计算得到这四个小晶面的取向分别为(1
__

 

1
__

 2
__

2
__

)、(2 1
__

 20)、(23 20 14)和(18 1
__

1
__

 19)，其表面轮

廓及示意图如图 11(c)和图 11(d)所示。 
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图 9  晶粒 A2 的 AFM 测试及分析计算结果： 

(a)晶粒 A2 的 AFM 2-D 图像；(b)中白色箭头为观察方向“a”、“b”、“c”；(c)沿着直线“a”的表面轮廓图及其计算后得到的

晶粒取向，右侧为其表面示意图；(d)沿着直线“b”的表面轮廓图及其计算后得到的晶粒取向，右侧为其表面示意图；(e)

沿着直线“c”的表面轮廓图及其计算后得到的晶粒取向，右侧为其表面示意图 

Fig. 9  AFM images of A2:  

(a) 2-D image; (b)2-D image with prominent crystallographic directions identified; (c) section profile recorded along the straight line 

marked as ‘‘a’’ in (a) and its diagram at the right side; (d) section profile recorded along the straight line marked as ‘‘b’’ in (a) and its 

diagram at the right side; (e) section profile recorded along the straight line marked as ‘‘c’’ in (a) and its diagram at the right side. 
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图 10  晶粒 B1 的 AFM 测试及分析计算结果： 

(a)晶粒 B1 的 AFM 2-D 图像；(b)图(a)中方框内区域的 2-D 图；(c)沿着直线“a1”、“a2”、“a3”的表面轮廓图及其计算后得

到的晶粒取向，右侧为其表面示意图；(d)沿着直线“b1”、“b2”、“b3”的表面轮廓图及其计算后得到的晶粒取向，右侧为

其表面示意图；(e)沿着直线“c1”、“c2”、“c3”的表面轮廓图及其计算后得到的晶粒取向，右侧为其表面示意图 

Fig. 10  AFM images of B1:  

(a) 2-D image;(b) 2-D image of the region marked by white square in (a), with prominent crystallographic directions identified;  

(c) section profiles recorded along the arrows marked as ‘‘a1’’, ‘‘a2’’ and ‘‘a3’’ in (a) and their diagram at the right side;  

(d) sections profile recorded along the arrows marked as ‘‘b1’’, ‘‘b2’’ and ‘‘b3’’ in (a) and their diagram at the right side;  

(e) section profiles recorded along the arrows marked as ‘‘c1’’, ‘‘c2’’ and ‘‘c3’’ in (a) and their diagram at the right side. 
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图 11  晶粒 B2 的 AFM 测试及分析计算结果： 

(a)晶粒 B2 的 AFM 2-D 图像；(b)图(a)中方框内区域的 AFM 2-D 图像；(c)沿着直线“a”的表面轮廓图及其计算后得到的晶

粒取向，右侧为其表面示意图；(d)沿着直线“b”的表面轮廓图及其计算后得到的晶粒取向，右侧为其表面示意图 

Fig. 11  AFM images of B2:  

(a) 2-D image;(b) 2-D image of the region marked by white square in (a), with prominent crystallographic directions identified; 

(c) section profile recorded along the straight line ‘‘a’’ marked in (b) and its diagram at the right side;  

(d) section profile recorded along the straight line ‘‘b’’ marked in (b) and its diagram at the right side. 

 

腐蚀后晶粒表面小晶面的法向量与<1 1 1>取向

之间的夹角记为 θ’。表 4 为 A2、B1、B2 及小晶面 θ’

角的计算结果，可见每个晶粒均有 θ’角大于和小于原

始晶粒 θ 角的小晶面。台阶生长(TLK)模型[19]描述了

晶粒表面通过重构以降低表面能的过程。腐蚀后小晶

面为原始晶粒表面为了降低表面能而形成的台阶平

面。当小晶面的 θ’角小于原始晶粒的 θ 角时，该方向

小晶面的表面能更高，更易与外来原子吸附，以降低

表面能，进而优先发生腐蚀。结合表 2 和表 3 可知，

因铜镍合金原始晶粒 θ 角不同，导致不同取向晶粒腐

蚀行为不同，最终呈现出差异化的腐蚀形貌。 

 

 

 

 

 

 

表 4  原始晶粒 θ 角与小晶面 θ’角之间的关系 

Table 4  Relationship between angle θ of the base grain and 

angle θ’ of the newly exposed facet. 

原始晶粒取向 小晶面取向 θ-θ’ (°) 

(2 1 19) 

(1
__

 1
__

 2
__

2
__

) 48.4-46.5=1.9(>0) 

(2 1
__

 20) 48.4-48.7=-0.3(<0) 

(23 20 14) 48.4-11.1=37.3(>0) 

(18 1
__

1
__

 19) 48.4-12.5=35.9(>0) 

(10 5 12) 

(9 11 1) 18.1-31.7=-18.6(<0) 

(2 15 40) 18.1-39.7=-21.6(<0) 

(11 8
_

 6) 18.1-14.2=3.9(>0) 

(7 1 11) 

(26 1 35) 34.5-34.8=-0.3(<0) 

(8 1 13) 34.5-32.5=2.0(>0) 

(6 1 11) 34.5-34.2=0.3(>0) 
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3  结论 

 

本文基于 SEM-EBSD 和 AFM 定位跟踪技术，对

铜镍合金基体表面晶粒取向和腐蚀形貌进行表征，发

现晶粒取向与腐蚀行为密切相关。随着晶粒取向与<1 

1 1>方向之间夹角的减小，晶粒表面腐蚀深度增加，

腐蚀形貌由扇贝状转变为阶梯状或四面体凸起状。经

台阶生长模型(TLK)分析及计算结果表明，晶粒取向

与<1 1 1>方向之间夹角越小，该晶粒表面能量越高，

将优先发生腐蚀，且腐蚀速率高于能量较低的晶粒表

面，由此晶粒表面呈现出扇贝状、台阶状及四面体凸

起状三种腐蚀形貌。 
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Abstract: The corrosion failure analysis of copper-nickel alloy pipes was mostly focused on the sur-face electrochemical 

corrosion behavior and the correlation between the structure of the passive film and the corrosion resistance. However, 

the effect of the surface microstructure of the copper-nickel alloy pipe on the corrosion resistance had not been clarified 

by now. In this paper, both the scanning electron microscopy with back scattered electron diffraction (SEM-EBSD) and 

atomic force microscopy (AFM) were utilized to characterize the orien-tation and corrosion morphology of the grains of 

the copper-nickel alloy pipe by indenta-tion-tracking, so as to reveal the corrosion behavior and corrosion morphology 

evolution of the differently oriented grains. The results showed that the corrosion depth of the grains increased and the 

morphology changed from scallop-like to step-like or tetrahedral convex shape as the angle between the grain orientation 

and the <1 1 1> direction decreased. It was directly related to the surface energy of the grains, which was in line with the 

Terrace ledge kink (TLK) model. 

Key words: Copper-nickel alloy; Indentation-tracking; Grain orientation；Corrosion morphology 
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