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摘  要：通过电化学测试与中性盐雾腐蚀研究了 Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 17)块体非晶合金的耐蚀性。合

金在 1 mol/L HCl 中出现了宽的钝化区，其 EIS 图谱均由单一容抗弧组成，显示出良好耐蚀性；结合极化曲线与交流阻

抗结果分析表明，合金耐蚀性随着 Co 含量的增加先增大后减小，当 Co 含量为 20at%时（x=4）合金耐蚀性最好。利用

能谱分析(EDS)与原子力显微镜(AFM)对合金的中性盐雾腐蚀结果进行分析表明，它们的腐蚀产物主要由铁和钴的氧化

物以及它们的氯化物组成。同时 FeCo 基大块非晶合金腐蚀程度随着 Co 含量的变化而变化，其盐雾腐蚀耐蚀性规律与

电化学腐蚀耐蚀性规律一致。  
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在所有的非晶体系中，铁基非晶合金在力学性能，

耐蚀性能以及磁性能等方面显示出了较大的优势[1-3]，

再加上基体元素的成本较低，所以将其开发成各种精

密型应用器械指日可待。然而，铁基非晶合金临界尺

寸的限制和较差的室温塑性在很大程度上限制了它们

的应用。为了使材料在实际应用中更好地发挥作用，

对其耐蚀性的研究必不可少。 

早在 1974 年，Fe-Cr-P-C 型非晶合金就被证明了

具有良好的耐蚀性，而 Mo 和 W 的加入可以通过抑制

Cr 的活性溶解从而提高其耐蚀性能[4]。由于合金的玻

璃形成能力（GFA）的限制，使得它们只能做成很薄

的样品。然而少量稀土元素（Y，Er 和 Dy）的加入可

以将 Fe-Cr-Mo-C-B 型非晶合金从毫米级变成厘米尺

度的大块金属玻璃[5]。其中，具有高玻璃形成能力的

Fe41Co7Cr15Mo14C15B6Y2 非晶合金在 H2SO4 溶液，NaCl

溶液和 HCl 溶液中都显示出了极好的耐蚀性，其腐蚀

速率均小于不锈钢[6-8]。元素的添加可以影响非晶合金

的 GFA，同时对其耐蚀性也会产生一定程度的影响。

一定量的 Nb 与 Ta 的添加对提高 Fe-Cr-Mo-C-B 型非

晶合金的耐蚀性起到了很好的作用[9]。Fe24+xCo24-xCr15- 

Mo14C15B6Y2 型非晶合金在 Co 含量达到 20%时，其

GFA 得到显著提高[10]。而 Co 元素添加量的改变对具

有不同 GFA 的 FeCo 基非晶合金的耐蚀性的影响仍需

进一步的研究。 

本实验针对高钴含量的 FeCo 基非晶合金的耐蚀

性展开研究，通过化学腐蚀及电化学腐蚀来分析 Co

元素对其耐蚀性的影响。 

1  实  验 

采用电弧熔炼铜模吸铸法制备了 Fe24+xCo24-xCr15 

Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 17)块体非晶样品。其制备过

程是在高纯氩气保护下进行的，并利用 Ti 除氧后反复

熔炼母合金锭获得厚度为 2 mm 的板状非晶样品。通

过 D8ADVANCE 型 X 射线衍射仪（Cu 靶 Kα 辐射，

λ=0.15406 nm，扫描步长：0.01~0.03°）来表征合金的

微观结构特征。 

通过电化学测试和中性盐雾腐蚀来研究合金的  

耐蚀性，并结合原子力显微镜 (AFM, MMAFM/SCM 

NT)，能谱分析(EDS, FEI QUANTA2000)来表征合金 

腐蚀后的微观形貌及腐蚀特征。实验前所有试样的表

面都经过由粗到细的砂纸逐级磨制，然后用 2.5 μm 的

金刚石抛光膏进行抛光处理，直至样品表面如镜面般

平整光滑。之后将处理好的样品放入乙醇和丙酮中超

声清洗并烘干。中性盐雾实验的实验介质为 5%的

NaCl 溶液并严格按照 GB/T10125 来执行，实验时间

为 480 h。 
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电化学测试采用标准三电极体系：饱和甘汞电极

作为参比电极，铂电极作为辅助电极，工作电极为不

同 Co 含量的大块非晶合金。实验仪器为 PARSTAT 

2273 电化学工作站，实验介质为分析纯级 HCl 和蒸馏

水配制而成的 1 mol/L 的 HCl 溶液，实验温度保持在

25±1 ℃。为获得稳定的开路电位，先将试样浸泡在

实验介质中 30 min，之后进行交流阻抗测试，其测试

的频率范围为 10
-2

~10
5 

Hz，交流电压信号的振幅为 5 

mV；极化曲线的扫描速度为 0.5 mV/s，其初始电位至

终止电位为－0.8~1 V。 

2  结果与讨论 

根据 XRD 检测结果可知，Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15- 

B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 17)非晶合金的谱线上只有一个特征

漫散射峰，并无尖锐峰的存在，可以确定这些样品的

内部结构为完全非晶态（如图 1 所示）。 

图 2a 是 Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 

17)非晶合金在 1 mol/L HCl 中的极化曲线图。所有的

合金都显示出了一个较宽范围的钝化区间，展示出了

它们在 HCl 中的良好的耐蚀性。从阳极极化曲线分析，

它们的电流密度随着电位的增加而不断增加，在阳极

区发生了轻微的腐蚀反应；当电位进一步增加时，其

电流密度开始趋于缓慢增加甚至保持不变，即这些样

品在较长的电位区间发生了自发钝化，这与大多数 Fe

基非晶具有相似的性质[11,12]。在阳极极化条件下，非

晶合金中具有钝化能力的元素在合金表面形成了 3 层

结构的钝化膜[6]，阻止阳极溶解；当电位继续增加，

超过 0.9 V 时，其电流值开始急剧增大，到达过钝化

区，致使合金发生活性溶解。根据图 2a 可以看出，当

x=4 时，其维钝电流密度最小，且在这 5 种合金中有 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 17)非晶合金 

的 XRD 图谱 

Fig.1  X-ray diffraction patterns of the as-cast metallic glass 

Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 17) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 17)非晶合金 

在 1 mol/L HCl 中的动电位极化曲线、Nyquist 谱图和 

阻抗的拟合电路图 

Fig.2  Potentiodynamic polarization curves (a), experimental 

Nyquist plots (b), and the equivalent circuit (c) of Fe24+x- 

Co24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 17) amorphous 

alloys in 1 mol/L HCl 

 

着较高的自腐蚀电位和较低的腐蚀电流密度，显示出

了最佳的耐蚀性。 

5 种成分的合金的腐蚀电流密度都处在同一数量

级上，即它们的耐蚀性相差不大。而且在盐酸中都显

示出了较好的耐蚀性（见表 1）。对于不同的腐蚀电位

与腐蚀电流密度，Mo 的氧化膜会使得合金在酸溶液

中的临界电流密度降低；在低电位下，Mo 和 Co 的自

由溶解又会提高这种多组分合金的临界电流密度和钝

化电位[3]。 

非晶合金在 1 mol/L HCl 中的交流阻抗谱由

Nyquist 图表示，如图 2b。各合金的 EIS 均由单一的

容抗弧组成，具有一个时间常数，即各合金在电化学

腐蚀作用下发生了均匀腐蚀。单一的容抗弧半径可以

反映出合金的耐蚀能力，这种能力还可以通过拟合电

路的电化学反应电荷转移电阻来表示。本实验采用  
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表 1  Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2  (x=0, 2, 4, 6, 17) 块体非晶 

合金在 1 mol/L HCl 中的极化曲线拟合结果 

Table 1  Corrosion data from potentiodynamic polarization 

curves of Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6,  

17) bulk amorphous alloys in 1 mol/L HCl 

x Ecorr /V Icorr /×10
-7 

A·cm
-2

 

0 –0.1201 5.379 

2 –0.0477 5.316 

4 –0. 0658 4.104 

6 –0.1318 2.777 

17 –0.2799 4.978 

 

R(QR)型等效电路（如图 2c）对电化学阻抗谱进行拟

合，其拟合结果见表 2。其中 Rs 为参比电极与被测电

极间的溶液电阻；常相位角元件 Q 为非理想的金属/

溶液双层电容，由常相系数 Y0 和弥散系数 n 决定；Rt

为电化学反应电荷转移电阻[13]。 

从以上结果分析可知：Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15 B6Y2 

(x=0, 2, 4, 6, 17)非晶合金在 1 mol/L 的 HCl 中耐蚀性

由强至弱顺序为 x=4，x=2，x=0，x=6，x=17。即合金

的耐蚀性随着 Co 元素的添加先增大后减小。Co、Cr、

Mo 作为稳定性好的元素，有利于形成均匀稳定的钝

化膜，从而降低合金的腐蚀速率，电化学反应中表现

为自腐蚀电流的降低、腐蚀电位的提高以及电荷转移 

 

表 2  Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 17)  块体非晶 

合金在 1 mol/L HCl 中的 EIS 拟合结果 

Table 2  EIS fitting result of Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 

(x=0, 2, 4, 6, 17) bulk amorphous alloys in 1 

mol/L HCl 

x Rt/×10
5 
Ω·cm

2
 Q /×10

-5 
F·cm

-2
 n 

0 0.5346 3.117 0.7762 

2 1.892 1.631 0.8580 

4 5.706 1.587 0.8678 

6 0.9392 2.027 0.8268 

17 0.3289 5.569 0.7603 

电阻 Rt 的增大。Cr 作为强自钝化元素，在非晶合金表

面富集形成富 Cr 的氧化物或含水的氢氧化物钝化膜，

使得 Cr 元素成为提高合金耐蚀性最有效的元素[14,15]。

在 Cr 存在的前提下，由于 Mo 元素聚集于活化区所形

成的腐蚀产物膜，进一步促进了铬离子在膜内的富集，

并阻止钝化过程中 Cr 的分解，促进了表面钝化膜的形

成和稳定性，所以添加适量的 Mo 可以提高铁基非晶合

金的抗点蚀能力[16]。而 Co 的添加对铁基非晶的粘度值

起着至关重要的作用[10]，一定含量的 Co 也可以提高合

金耐蚀性，但它的含量存在一个临界值。在本研究所测

试的含量范围内可以判定 Co 元素含量为 20%时其耐蚀

性最强。主要有以下三方面原因：其一，在这 5 种成分

的合金中，当 Co 含量为 20at %时合金的粘度值最大，

合金的玻璃形成能力最强[10]，其原子之间的相互牵制

作用较大，更有利于阻挡外来腐蚀侵袭；其二，受自由

体积数目的影响，Co 含量为 20at %的合金自由体积最

少，结构最为密实，腐蚀扩散通道相应最少，最有利于

抵抗腐蚀液的离子侵蚀；其三，Co 的电极电位较高，

可以提高合金的整体电极电位，使得合金耐蚀性提高，

但过多的 Co 元素添加容易与合金基体产生电位差，形

成腐蚀原电池，从而加速腐蚀，降低合金耐蚀性。 

在盐雾腐蚀实验过程中，不同的合金表现出了不

同的腐蚀程度，但所有合金的腐蚀机理是一致的。如

图 3 所示为 Fe24Co24Cr15Mo14C15B6Y2 非晶合金经盐雾

腐蚀实验去除腐蚀产物后的形貌及能谱分析结果

（EDS）。图 3b（坑内元素组成）和 3c（坑外元素组

成）反映了合金的腐蚀过程。Fe 和 Co 的含量（原

子分数）分别从 28.22% 和 28.71% (坑外即基体) 降

低到了 19.75% 和 18.89% (坑内)；氧的含量从 7.37% 

增加到了 30.89%；由于 Cl 与 O 加入了反应，使得其

它的元素（如 Cr, Y, Mo）的含量也相应地减少，但减

少的幅度不大。以此可以判定，腐蚀产物主要由铁和钴 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Fe24Co24Cr15Mo14C15B6Y2 合金盐雾腐蚀后的形貌及能谱分析结果 

Fig.3  Morphology (a) and EDS result of Fe24Co24Cr15Mo14C15B6Y2 alloy after salt spray corrosion: (b) spectrum 1 

and (c) spectrum 2 
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图 4  Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 17)非晶合金经盐雾腐蚀 480 h 后的 AFM 形貌 

Fig.4  AFM images of Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 amorphous alloy after salt spray corrosion test for 480 h: 

(a) x=0, (b) x=2, (c) x=4, (d) x=6, and (e) x=17 

 

的氧化物以及它们的氯化物组成。在腐蚀过程中很容易

在合金的表面形成一层金属氧化膜，这些氧化物如

MoO2, Cr2O3, CoO 和 FeO 可以形成保护膜，阻止合金

中的 Fe、Cr、Co 在溶液当中溶解[6]。在这层保护膜中，

金属离子以较低价态存在，而氢氧化物以较高价态存 

在[17,18]。在 HCl 溶液中，氯离子会加速钝化膜的击穿[19]，

在腐蚀过程中，离子交换会导致腐蚀坑的出现。相较于

晶态合金，非晶合金的无缺陷结构使得其腐蚀程度较

轻，合金的表面还是呈现相对比较光滑的状态。 

在钝化膜形成的过程中，氧原子与金属最外层的

原子通过化学吸附结合，并使金属表面的化学结合力

达到饱和，从而改变了金属与溶液的界面结构。而 CoO

是在最顶层形成的 p 型阳离子缺失的氧化物，该阳离

子可以向外扩散到样品表面与气体的界面处并与氧反

应，得到新的界面结构[20]。对于 Cr 的含量少于传统

不锈钢的非晶合金，由于它的成分与结构均匀性，稳

定的钝化膜仍然会在非晶合金的表面生成[21]。 

众所周知，在盐雾条件下，研究大块非晶合金的

耐腐蚀性能具有较好的实际应用意义，所以利用 AFM

对 Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 17)合金的

盐雾腐蚀微观形貌进行检测。图 4 是合金经过 480 h

盐雾腐蚀实验并去除腐蚀产物后的点蚀坑二维与三维

形貌。点蚀现象往往发生在富含氯离子的侵蚀溶液中，

使得合金的钝化膜被破坏。腐蚀坑在合金的表面或集

中或分散地分布，而各合金的腐蚀特征可以通过 AFM

像获得。由于在水平和竖直方向上的腐蚀速度的不同，

从而导致了不同形状的腐蚀坑的出现。x=0 时的腐蚀

坑呈现的是不规则的棉花状浅坑（图 4a）。其中较大

的腐蚀坑面积有数十平方微米，中心深度为 2.561 nm；

较小的腐蚀坑面积只有几平方微米，中心深度为几百

纳米。其腐蚀特征可以总结为大坑腐蚀得稍浅，小坑

腐蚀得较深。x=2 时，其腐蚀坑也有数十平方微米，

且它们的分布如众星拱月一般，而中心处的腐蚀坑并

不像周围的小坑那么深（图 4b）。对于 x=4 的腐蚀坑，

其面积和深度较其他的成分都更小，中心深度为 1.671 

nm（如图 4c）。而 x=6 和 x=17 的腐蚀坑形状和其他成

分的合金不同，它们呈现的是规则的圆形，它们的腐

蚀坑大小也是在微米尺度上，其中心的深度与边缘的

深度一致，而 x=17 的腐蚀坑面积较大（图 4d 和 4e）。 

从 AFM 结果分析，各个合金经过盐雾腐蚀以后

呈现出不一样的腐蚀形貌特征，且 x=4 时合金的腐蚀

坑最浅，面积最小，其腐蚀程度最轻。从实验结果可

知，不同 Co 含量的大块非晶合金的盐雾腐蚀耐蚀性

规律在一定程度上与电化学腐蚀耐蚀性规律相一致。  

3  结  论 

1) Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 17)非

晶合金在 1 mol/L 的 HCl 中有着较宽范围的钝化区间，

显示出了良好的耐蚀性；其交流阻抗谱显示出单一容

抗弧，具有一个时间常数。合金的耐蚀性随着 Co 元

素的增加先增大后减小。  

2) 经 480 h盐雾腐蚀，Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 

a 

70 nm 40 nm 

b 

30 nm 30 nm 50 nm 

c d e 
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(x=0, 2, 4, 6, 17)非晶合金的腐蚀产物主要由铁和钴的

氧化物以及它们的氯化物组成。盐雾腐蚀耐蚀性规律

与电化学腐蚀耐蚀性规律相一致。 
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Abstract: The corrosion resistance of Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 17) bulk amorphous alloy was investigated by 

electrochemical tests and neutral salt spray corrosion. The alloy forms a wide passivation zone in 1 mol/L HCl, and i ts EIS spectra are 

composed of a single capacitive loop, showing a good corrosion resistance. Combined with the results of polarization curves and AC 

impedance analysis, it suggests that the corrosion resistance of the alloy increases first and then decreases with the increasing of Co 

content. It gets the best corrosion resistance when the Co content is 20 at%. EDS and atomic force microscopy (AFM) were used to 

analyze the salt spray corrosion result. It indicates that the corrosion products are mainly composed of iron and cobalt oxides and their 

chlorides. Meanwhile, the corrosion degree of FeCo-based bulk amorphous alloys changes with the variation of Co content, and its salt 

spray corrosion resistance rule is consistent with the electrochemical corrosion resistance rule. 

Key words: FeCo-based bulk amorphous alloy; corrosion resistance; electrochemical corrosion; salt spray corrosion 
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