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摘  要：利用熔铸和形变热处理工艺制备得到了一种 Cu-Sn-Fe-Ni 合金，并通过静置腐蚀和电化学测试研究了合金在

3.5%NaCl 溶液中的静态腐蚀行为，用扫描电子显微镜和 X 射线光电子能谱对合金腐蚀后微观组织和腐蚀产物进行了表征，

最后讨论分析了该合金腐蚀机理。结果表明：合金在质量分数 3.5%NaCl 溶液中静态腐蚀速率为 0.0473 mm/a，耐腐蚀性

能较好；合金随着浸泡时间的增加，其耐腐蚀性先增加后减弱；合金在浸泡过程有明显的优先腐蚀倾向，首先发生脱 Fe

腐蚀，接着 Cu 氧化形成较致密的钝化膜，进而降低合金腐蚀速率，随后 Sn 和 Ni 开始溶解腐蚀，形成氧化膜，使钝化膜

更为致密，但此时钝化膜下层依然发生脱 Fe 腐蚀，促使致密的钝化膜发生局部破坏，导致合金的耐腐蚀性能下降。  
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锡青铜具有较高的强度、耐蚀性和优良的铸造性

能，广泛用于蒸汽锅炉、舰船零件、阀门等[1-3]。但随

着海洋工程的快速发展以及水域污染日趋严重，同时

电力公司对接地材料、高压开关等电工用材料[4-6]的耐

腐蚀性能提出更高要求，因此，设计一种具有更高耐

蚀性的铜合金刻不容缓，国内外学者对铜合金的耐腐

蚀性也做了大量的研究 [7-8]。冯在强等人 [9]研究了

ZCuSn10Zn2FeCo 合金在质量分数 3.5%NaCl 溶液中

的腐蚀行为，发现该合金具有优良的耐蚀性能，其主

要发生脱铁腐蚀，表现为点蚀形态。管红艳等人[10]研

究了高铝、铁青铜 Cu-15Al-xFe 在 3.5%NaCl 溶液中的

腐蚀行为，合金主要发生脱 Al 和 Fe 选择性腐蚀；Zhu
等 人 [11] 研 究 了 新 型 超 高 强 Cu-Ni-Al-Si 合 金 在

3.5%NaCl 溶液中的腐蚀行为，发现该合金具有较强的

耐腐蚀性，平均腐蚀速率为 0.028 mm/a，Ni2Si 能够抑

制晶界处粗大 NiAl 相的析出，并能抑制铜合金的脱

Ni 腐蚀。李思远等人[12]研究了固溶态 Cu-4%Ti 合金在

模拟污染海水（含 S2-的 3.5%NaCl 溶液）的腐蚀行为，

发现 S2-浓度越大，水解产生的 OH-越多，导致腐蚀产

物膜层的厚度与致密度增加，当 S2-浓度达到 100 µL/L
时使铜钛合金发生钝化，降低腐蚀速率。Yin 等人[13]

研 究 了 铜 基 形 状 记 忆 合 金 Cu-Al-Mn-Zn-Zr 在

3.5%NaCl 溶液中的腐蚀行为，合金随着浸泡时间的增

加，氧化层厚度的增加，进而合金的耐蚀性也提高，

其中腐蚀产物主要为 CuO、ZnO、Al2O3、MnO/Mn2O3、

MnO2 和 Al(OH)3，腐蚀过程中腐蚀产物由 Cu2O 转变

为 CuO，由 Al2O3 转变为 Al(OH)3。为了提高锡青铜

材料的腐蚀性能，可在合金中继续添加其他元素，来

改善腐蚀表面钝化膜的结构和状态，使其致密化且结

合牢固，从而使得合金的耐腐蚀性能得到提高。Fe 元

素在合金熔铸过程中呈颗粒状，可阻止相变再结晶显

著细化晶粒，使其强度提高，有利于提高抗海水冲击

腐蚀性能[14]，Ni 元素可以提高铜合金的腐蚀电位和

钝化能力，增强铜合金耐腐蚀性能。因此，设计了一种

新型的 Cu-Sn-Fe-Ni 合金，并重点研究其在 3.5%NaCl
溶液中的腐蚀行为，同时分析其腐蚀机理，为今后耐

蚀铜合金的发展提供理论和实验依据。 

1  实  验 

将纯度为 99.95% 的铜、锡、铁和镍，按照

Cu-2Sn-1.25Fe-0.3Ni 的成分配比称量，熔炼过程以木

炭为覆盖剂来保证合金不被氧化，在大气熔炼炉中控

制温度进行熔炼并浇铸成型，得到铸锭。 
将铸锭先放入KSL-1700X型箱式炉中进行 700 ℃

均匀化退火，接着先后将试样在 Φ-100 (Φ170 mm) 型
的四辊冷轧机进行 50%冷轧变形，然后在相同的温度
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分别进行 0.5 和 1 h 时效，最终得到 3 ~ 4 mm 厚的冷

轧板。经 ICAP7600 型的电感耦合等离子体发射光谱

仪（ ICP）成分分析后，实际得到的合金成分为

Cu-1.82Sn-0.98Fe-0.35Ni。　 
将冷轧板进行线切割取样，尺寸为 10 mm×10 mm× 

3 mm，表面经 400#、1000#、1500#、2000#水磨砂纸

逐级打磨后，用丙酮超声清洗 5 min，充分干燥后，

用感量为 0.1 mg 的分析天平称重并测量经磨抛后每

个试样的表面积，然后在室温下采用静态浸泡方法

将试样全浸入体积为 150 mL 的 3.5%NaCl 腐蚀液

中，浸泡时间依次为 24、48、72、96 h，每组设置

3 个平行试样。  
采用 V(HCl):V(H2O)=1:1 的溶液去除腐蚀产物，

经无水乙醇超声清洗后干燥并称量，计算与 HCl 溶液

反应引起的质量损失，腐蚀速率计算如下： 
R=8.76(W0-W1)/STD                     （1）  

式中，R 为腐蚀的线速率，mm/a；W0 为试样腐蚀前的

质量，g；W1 为试样清除腐蚀产物后的质量，g；S 为

被测试面面积，m2；T 为腐蚀试验周期，h；D 为金属

的密度，g/cm3。 
电化学测试采用德国产 IM6ex 型电化学工作站，

采用的是三电极体系，以铂电极为辅助电极、饱和甘汞

电极为标准电极、所检测的合金作为工作电极，工作面

积为 1 cm2。本实验的腐蚀液为 3.5%NaCl 溶液，测试

试样为浸泡不同时间后的合金，每组设置 3 个平行试

样，测试温度为 25 ℃。极化曲线的扫描电压范围为

-0.2~0.8 V，扫描速度为 2 mV/s，通过 Tafel 外推法求

得自腐蚀电位和电流密度；交流阻抗测试的正弦电位的

幅值为 10 mV，频率的扫描范围为 100 kHz~10 MHz，
并采用 Zview 软件对阻抗数据进行了拟合分析。 

采用捷克 PEI 公司的 Quanta250FEG 型扫描电子

显微镜（SEM）对浸泡后的试样进行表面形貌观察，

获得材料的微观结构信息；采用带有半球形电子分析

仪的单色 Al 靶 Kα1 辐射 ESCALAB250Xi 型 X 射线光

电子能谱仪对腐蚀钝化膜进行检测，再利用 Avantage
软件对 XPS 记录的 Cl 2p、Cu 2p、Ni 2p、O 1s、Sn 3d
和 Fe 2p 高分辨光谱进行分峰和拟合。　 

2  结果和讨论 

2.1  合金显微组织 

图 1 为经过冷加工与热处理协同控制的组合形变

热处理技术后得到的 Cu-Sn-Fe-Ni 合金的微观组织。

其基体为富 Sn 、Fe 和 Ni 固溶原子的铜合金固溶体，

主要为 10 μm 左右的等轴晶以及 50 μm 左右的退火孪

晶，同时分布着细小颗粒状的 Fe 相，为材料提供了良

好的塑性以及强度。因此，该合金有较佳的综合性能。 
2.2  静态浸泡试验结果 

表 1 是 Cu-Sn-Fe-Ni 合金在 3.5%NaCl 溶液中的腐

蚀失重和腐蚀速率随浸泡时间变化情况，可以看出随着

浸泡时间的增加，合金的腐蚀速率减慢，主要原因是由

于合金随着浸泡时间的增加，表面会逐渐形成一层较致

密的保护膜，减少了 Cl-对基体的侵蚀，对基体起到了

保护的作用。同时，该合金的腐蚀速率为 0.0473 mm/a，
表明其浸泡在 3.5%NaCl 溶液中表现较好的耐蚀性。 
2.3  耐蚀性能 

极化曲线和交流阻抗可以很好地反映出合金的耐

腐蚀性能。在极化曲线中，腐蚀电位（Ecorr）表示材

料在开路情况下的腐蚀电位。通过在腐蚀电位附近 50 
~100 mV 的范围内分别对阴极极化曲线（E<Ecorr）和

阳极极化曲线（E>Ecorr）进行线性外推，由外推的 2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

图 1  Cu-Sn-Fe-Ni 合金的显微组织 

Fig.1  Microstructures of Cu-Sn-Fe-Ni alloy 

 

表 1  Cu-Sn-Fe-Ni 合金浸泡后的腐蚀情况 

Table 1  Corrosion of Cu-Sn-Fe-Ni alloys after immersion 

Immersion time/h Mass loss/mg Corrosion rate/mm·a-1 

24 0.77 0.1018 

48 1.40 0.0937 

72 1.57 0.0665 

96 1.85 0.0473 
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条切线的交点可以确定腐蚀电流密度（Icorr）。Icorr 可

以用来预计金属的腐蚀速率，Icorr 越大，则金属表面

的溶解速度越快[15]。而在交流阻抗谱中，可以获得阻

抗弧大小，再通过等效电路拟合获得等效电路各元件

值[16-17]，早期的研究将电容性电弧的半径与金属的溶

解联系起来，阻抗弧直径越大，耐腐蚀性能越好。通

过把极化曲线和交流阻抗两者综合分析比较，进而来

准确判断合金耐腐蚀性能的强弱[18-19]。 
图 2 为 Cu-Sn-Fe-Ni 合金在 3.5%NaCl 溶液中的极

化曲线，可知当浸泡时间小于 48 h 的样品的阳极曲线

中观察到钝化过渡，随后出现一个短的钝化区；但是当

合金浸泡时间超过 48 h 后，不再出现钝化区。表 2 为

极化曲线通过塔菲尔外推法拟合的各参数结果，腐蚀电

位和腐蚀电流密度首先随着浸泡时间的增加而增大，表

明腐蚀产物凝结形成钝化膜，合金的耐蚀性提高。但是

当合金的浸泡时间超过 48 h 后，腐蚀电位和腐蚀电流

密度开始减小，表明合金表面的钝化膜开始受到破坏。 
图 3 为 Cu-Sn-Fe-Ni 合金在 3.5%NaCl 溶液中的交

流阻抗谱。由图 3a 可以看出，浸泡不同时间后的阻抗谱

均是高频阻抗谱呈线性，低频阻抗谱呈半圆结构。通常

电容性电弧的半径是与金属的溶解联系起来，阻抗弧直 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Cu-Sn-Fe-Ni 合金在 3.5%NaCl 溶液中浸泡不同时间的极 

化曲线 

Fig.2  Polarization curves of Cu-Sn-Fe-Ni alloys after immersion 

in 3.5%NaCl solution for different time 

 

表 2  极化曲线拟合的结果 

Table 2  Fitting result of the polarization curve 

Immersion time/h Ecorr/V Icorr /μA·cm-2 

0 –0.227 51.10 

24 –0.202 9.94 

48 –0.143 6.62 

72 –0.201 23.04 

96 –0.240 28.73 

径越大，耐腐蚀性能越好。在浸泡时间为 0~96 h 的过程

中，容抗弧的半径随着时间增加先增大，说明合金的表

面形成了钝化膜，使得阻抗值减小，但是超过 48 h 后，

容抗弧开始减小，表面合金表面的钝化膜开始被破坏，

导致阻抗值开始增大。从图 3b 同样可以看出，在低频

区的 log|Z|随着浸泡时间的增加也表现先增大后减小的

趋势，48 h 同样是转变点。并且 0 h 处的阻抗谱由高频

电容电抗弧和斜率为 1 的倾斜线组成，表明样品表面光

滑，没有氧化产物。 
此外，在 Bode 图还可以知道，浸泡 0、72 和 96 h

的合金只能看到 1 个单相角峰，即只有 1 个弛豫时间常

数，说明用于拟合 EIS 数据的等效电路只包含一对串并

联电路，因此，拟合的等效电路图见图 4a；浸泡 24 和

48 h 后的合金可以明显看到 2 个单相角峰，即有 2 个弛

豫时间常数，说明用于拟合 EIS 数据的等效电路包含 2
对串并联电路，因此，拟合的等效电路图见图 4b。在   
图 4 的交流阻抗拟合的等效电路图中，交流阻抗谱的拟

合参数 Rs、Rf、Rc分别代表溶液电阻、钝化膜电阻、电

荷转移电阻，单位为 Ω·cm2，CPE 为恒相位元件。 
表 3 为不同浸泡时间合金的交流阻抗拟合后各参数

的数值，从表可知，在浸泡时间为 0~96 h 过程中，钝化 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  Cu-Sn-Fe-Ni 合金在 3.5%NaCl 溶液中浸泡不同时间的

Nyquist 曲线和 Bode 曲线 

Fig.3  EIS curves of the Cu-Sn-Fe-Ni alloys after immersion for 

different time in 3.5%NaCl solution: (a) Nyquist plots and 

(b) Bode plots 
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膜电阻 Rf随着浸泡时间的增加先增大，从 257.2 Ω·cm2

增至 1136.0 Ω·cm2，说明合金表面在不断形成钝化膜，

对基体起到了保护的作用，提高了合金在 3.5%NaCl 溶液

中的耐腐蚀性，降低了腐蚀速率；但是浸泡时间超过 48 h
后，钝化膜电阻 Rf开始减小，从 1136.0 Ω·cm2逐渐减小

至 445.2 Ω·cm2，表明合金表面的钝化膜开始被破坏，与

前文合金的极化曲线结果相同。 
2.4  腐蚀形貌 

图 5 为在 3.5%NaCl 溶液浸泡不同时间后合金表面

的腐蚀形貌，由图 5a 和 5b 可以发现合金表面有白色的

岛状腐蚀产物生成，但是其分布不均匀；对岛状腐蚀物

放大观察，从图 5c~5f 可知，腐蚀产物呈现颗粒状，紧

紧包覆在合金表面，同时发现浸泡时间为 24 和 48 h 后

合金表面的腐蚀钝化膜较致密，而浸泡超过 48 h 后合金

表面钝化膜并不致密，呈现疏松多孔状，这说明浸泡时

间超过 48 h 后，合金表面的钝化膜开始被破坏，与浸泡

48 h 前的合金相比, 其耐腐蚀性能较差。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

图 4  交流阻抗拟合的等效电路 

Fig.4  Electrochemical equivalent circuit of fitting impedance  

data: (a) 0, 72, 96 h; (b) 24, 48 h 

 

表 3  不同浸泡时间样品的奈奎斯特图拟合参数 

Table 3  Calculated parameters of Nyquist plots of the samples exposed for different time 

t/h Rs/Ω·cm2 CPE1-T CPE1-P Rc/Ω·cm2 CPE2-T CPE2-P Rf/Ω·cm2 

0 14.4 0.00030 0.6899 - - - 257.2 

24 21.86 0.00012 0.6058 1534 0.0016 0.6503 969.0 

48 20.61 0.00003 0.6746 2312 0.0003 0.4735 1136.0 

72 19.00 0.00017 0.6656 - - - 671.2 

96 17.19 0.00024 0.6577 - - - 445.2 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

图 5  在 3.5%NaCl 溶液中浸泡不同时间后的 Cu-Sn-Fe-Ni 合金表面的腐蚀形貌 

Fig.5  Corrosion morphologies of the alloy surface after immersion in 3.5%NaCl solution for different time: (a-c) 48 h, (d) 24 h, (e) 72 h, 

and (f) 96 h 
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2.5  腐蚀行为和机理 

图 6 为实验合金浸泡 48 和 96 h 后的 XPS 全谱，在 2
个合金表面检测到有 Cu、O、Cl 和 Fe 元素的主峰，表明

合金的主要腐蚀产物为 Cu 的氧化物，还有少量 Fe 的氧

化物。此外，随着浸泡时间的增加，浸泡 96 h 后合金的

O 峰强度明显增强，同时还有 Ni 和 Sn 峰的出现，说明

有 Ni 和 Sn 的氧化物生成，同时 Fe 峰的强度也较 48 h 得

到增强，表明仍发生脱 Fe 腐蚀。但是，Cu 峰的强度有小

幅度增加，表明 Cu 不再发生氧化反应，甚至可能有少部

分脱落，与前文所述合金的钝化膜发生破坏相呼应。 
图 7a 和 7b 显示了腐蚀物的 Cu 2p 光谱，可以看出

Cu 的腐蚀产物有 CuCl、CuCl2、Cu2O、Cu(OH)2和 CuO，

其中在腐蚀过程中，首先形成是从 Cu2O，接着 Cu2O 向

CuO 和 Cu(OH)2转变。图 7e 和 7f 显示了腐蚀物的 Fe 2p
光谱，其腐蚀产物有 FeO、FeCl2、Fe3O4和 Fe(OH)3，并

且随着浸泡时间的增加，Fe3O4和 Fe(OH)3含量增加，表

明 FeO 和 FeCl2向着 Fe3O4和 Fe(OH)3转化。图 7g 和 7h
分别显示了腐蚀物的 Sn 3d 和 Ni 2p 光谱，同样腐蚀产

物都包含各元素的氧化物、氯化物和氢氧化物。这些结

果表明，腐蚀初期形成氧化物，并且随着浸泡时间的增

加，这些氧化物进一步氧化、氢氧化和氯化。 
 

 
 
 
 
 
 
 

 

图 6  合金浸泡 48 和 96 h 后的合金 XPS 全谱 

Fig.6  XPS full spectra of alloys after soaking for 48 and 96 h 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  在 3.5%NaCl 溶液中浸泡不同时间的合金 XPS 精细谱 

Fig.7  XPS fine spectra of the alloys after immersion in 3.5%NaCl solution for different time: (a) 48 h, Cu; (b) 96 h, Cu; (c) 48 h, O;    

(d) 96 h, O; (e) 48 h, Fe; (f) 96 h, Fe; (g) 96 h, Sn; (h) 96 h, Ni 
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合金在 3.5%NaCl 溶液中腐蚀行为主要是发生氧化

还原过程，Cu、Sn、Fe、Ni 应作为阳极，阳极反应过程

可以表达为[20-22]： 
Cu+Cl-→CuCl+e-, CuCl+Cl-→CuCl2-;  
Fe→Fe2++2e-, Fe2+→Fe3++e-;  
3Sn+4OH-+2Cl-=Sn3O(OH)2Cl2+H2O+6e-;  
Ni→Ni2++2e- 

阴极反应过程为:  
O2+2H2O+4e-→4OH- 

金属腐蚀后的氧化物或者是氢氧化物，可以发生如

下水解反应[23-24]：  
2CuCl2-+2OH-→Cu2O+H2O+4Cl-,  
CuCl2-+2H2O→Cu(OH)2+2HCl+e-,  
Cu2O+O2+H2O→2CuO+H2O2;  
3Fe2++4H2O→Fe3O4+8H++2e-,  
Fe3++3H2O→Fe(OH)3+3H+; Ni+H2O→NiO+2H++2e- 
在上述氧化还原反应分析表明，在腐蚀过程中可

以形成 Cu、Fe、Sn、Ni 的氯化物、氧化物和氢氧化

物。但是，在浸泡 48 h 前，所设计的 Cu−Sn-Fe-Ni
合金中只存在 Cu2O、CuO、CuCl、CuCl2/Cu(OH)2、

FeO、FeCl2、Fe3O4 和 Fe(OH)3，合金只发生 Cu 和

Fe 的溶解腐蚀，由于 Fe 的标准电极电位比 Cu 更负，

在 NaCl 溶液中，Fe 相比 Cu 基体要优先发生溶解腐

蚀反应，在合金表面会形成一些小的侵蚀坑，并会发

展成为点蚀核，但是由于 Fe 含量较低，接着 Cu 很

快也开始腐蚀，迅速在合金表面生成氧化膜，并且钝

化膜随着浸泡时间的增加而凝结增厚，促使合金耐腐

蚀性能的提高。随着浸泡时间的增加，Fe 和 Cu 氧化

物发生水解，会使溶液发生局部的 pH 值下降，促使

所设计的 Cu-Sn-Fe-Ni 合金中在浸泡 48 h 之后，发生

Sn 和 Ni 的溶解腐蚀，因此合金表面存有 NiO、

Ni(OH)2、Sn3O(OH)2Cl2 和 SnO2，与氧化还原反应分

析的结果相同，在钝化膜 Cu2O 点阵结构中，Ni2+可

以进入 Cu+空缺位置，增加 Cu2O 膜的离子阻力，使

得其结合强度更高，同时形成的 Ni 和 Sn 的氧化膜也

可以起到一定的保护基体的作用，所以合金的耐腐蚀

性能应当提高，然而在少量侵蚀坑以及钝化膜下层的

Fe 仍发生腐蚀，由于脱 Fe 腐蚀的出现，致密的钝化

膜发生局部破坏，促使合金表面出现局部氧化膜的脱

落，从而使得合金的耐腐蚀性能减弱。 

3  结  论 

1）采用熔铸和形变热处理方法制备 Cu-Sn-Fe-Ni
合金在 3.5%NaCl 溶液中静态腐蚀率为 0.0473 mm/a，
具有较好的耐腐蚀性能，随着浸泡时间的增加，合金

的极化电阻和阻抗表现先增大后减小的趋势，进而其

耐腐蚀性能先增强后减弱。 
2）Cu-Sn-Fe-Ni 合金在 3.5%NaCl 溶液中浸泡腐

蚀有明显的优先腐蚀倾向，钝化膜主要由 Cu2O、CuO、

CuCl、CuCl2/Cu(OH)2、NiO 和 SnO2组成，在浸泡 48 h
前，Fe 优先发生腐蚀，接着 Cu 开始溶解腐蚀，并且

随着浸泡时间的增加，钝化膜变厚，进而合金的耐蚀

性增强；在浸泡 48 h 之后，合金发生 Sn 和 Ni 腐蚀，

形成 Ni 和 Sn 氧化膜，继续增加钝化膜的厚度，但是

此时合金依然发生脱 Fe 腐蚀，钝化膜发生局部脱落，

促使致密钝化膜疏松，导致合金的耐腐蚀性能减弱。 
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Corrosion Behavior of New Cu-Sn-Fe-Ni Alloy in 3.5wt% NaCl Solution 
 

Wang Xie, Lei Qian, Liu Yong  
(State Key Laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: A Cu-Sn-Fe-Ni alloy was prepared by melt casting and thermomechanical treatment. The static corrosion behavior in NaCl 

solution was characterized by scanning electron microscope and X-ray photoelectron spectroscopy. Finally, the corrosion mechanism of the 

alloy was analyzed. The results show that the static corrosion rate of the alloy in 3.5 wt% NaCl solution is 0.0473 mm/a, and the corrosion 

resistance is good. The corrosion resistance of the alloy increases first and then decreases with the increase in immersion time. The alloy 

has an obvious preferential corrosion tendency in the immersion process. At first, Fe removal corrosion occurs, and then Cu oxidizes to 

form a relatively dense passivation film, which reduces the corrosion rate of the alloy. Later, Sn and Ni begin to dissolve and corrode, to 

form an oxide film, which makes the passivation film denser. However, at the time, Fe removal corrosion still occurs in the lower layer of 

the passivation film, which promotes the local destruction of the dense passivation film, leading to the decline of the corrosion resistance of 

the alloy. 

Key words: Cu-Sn-Fe-Ni alloy; corrosion mechanism; corrosion rate; corrosion resistance 
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