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一⋯一___一——————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————一海水泵用铜合金的腐蚀性能评述
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摘要 介绍了海水蕾乐的腐蚀特点厦国内外海水泵甩材料的主暮性脆，重点介船7合盎元素对镰铝青铜的腐

蚀性能、金相组织的影响，提出了改进铸造镍铝青铜耐腐蚀性能蕊铸追工艺的几点建议。
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0前富

海水系统是船舶、海上油气田、海滨电厂和近海工厂常用的

冷却系统，也是海上救火、油田注水和淡水厂主要的工作系统。

早期的海水系统大多数采用碳钢、铸铁建造，虽然初始投八成本

低，但因这些材料的耐海水腐蚀性能差，抗海生物污损能力低。

常常需要终年维修，不仅浪费大量的人力和物力，缩短系统的工

作时间，而且还常常酿成重大事故”]。

近十多年来，随着先进金属材料的发展，海水系统开始采用

具有优良耐海水腐蚀和抗荇损能力的有色金属制造。这种海水

系统虽然初始投入较高，但其维修次数少，全寿命成本低，具有

极高的可靠性，因此在船舶等行业得到了日益广泛的应用，镍铝

青铜就因其优异的耐海水冲刷腐蚀性髓和抗海生物愕掼性能，

为国外海军所青睐，在水面舰船和潜艇上得到了广泛应用口]。

1 海水系统的腐蚀特点

海水系统腐蚀的发生主要有三个方面：一是材料在海水中

的自然氧化腐蚀I=是材料本身原因引起的腐蚀，如脱成分腐

蚀、晶间腐蚀、应力腐蚀、缝隙腐蚀、冲刷腐蚀等I三是两种电位

相差较大的金属连接时形成的电偶腐蚀、焊接腐蚀等。

海水管系是采用海水为工作介质的系统。由于海水电阻小，

海水泵阀材料与管路材料不同，电偶庸蚀为海球管系中一种重

要的腐蚀形式，也是造成海水管系腐蚀破损最多的腐蚀现象。电

偶腐蚀不仅可加速阳极构件的腐蚀破坏，还可诱发点蚀、缝隙腐

蚀、应力腐蚀等更为危险的腐蚀破坏o]。

2国内外海水泵用材料

目前，在我国，海水泵泵体以及叶轮的材料主要采用

zcusn3zn8Pb6Nil锡锌铅镰青铜和zcul6Si4硅黄铜两种。这

两种合金均具有较好的机械加工性能。zcuSn3zn8Pb6Nil具有

较好的流动性，收缩率小，适于制造厚薄不均匀或结构复杂的构

件；zcul6si4也具有良好的流动性，但收缩率较大，易产生热

裂，常用于制造尺寸变化较小或结构简单的零件。

zcuSn3zn8Pb6Nil的铸造组织比较疏松，强度和硬度较

低．在高压下容易产生渗水现象，只适用制作压力较低的铸件；

zcul6Si4的锌造组织细密，强度和硬度较高，适用制作压力布

高于5 MP8的铸件。zcuSn3zn8Pb6Nil和zcul6si4在海水中

均存在腐蚀现象，但前者的耐海水腐蚀性能略好于后者。两者的

质量腐蚀速率分别为o．7～1．449／m2d和1．639／m8d，深度腐蚀

率分别为o．03～o．07mm／a和o．24mm／a。经过21个月的海水

漫蚀试验后发现，zcusn3znBPb6Ni锯锌铅镍青铜铸件表面有

很薄但十分均匀的腐蚀产物膜，而zcul6si4铸件表面腐蚀产物

膜较厚且不均匀，同时还存在有刺蚀现象[‘]。

国外大多采用铸造镰铝青铜作海水系统中的泵体和叶轮材

料。镍铝青铜具有优异的耐应力腐蚀开裂、耐腐蚀疲劳性能、耐

侵蚀腐蚀、耐空泡腐蚀和抗海生物污损等性能I镍铝青铜在海水

中的耐腐蚀疲劳性能远远超过了不锈钢和黄铜的，也比锰青铜

的好-镰铝青铜的耐侵蚀腐蚀性能也远远高于黄铜的，与B30

台金的相近，耐空泡腐蚀性能格外好。

美国o】dfie】d等研究了海水管系常用材料镰铝青铜、不锈

钢和高镰铸铁的耐海水腐蚀性能。结果发现．镶铝青铜耐海水均

匀腐蚀、空泡腐蚀和腐蚀疲劳的性能与超级双相不锈钢的相当；

在海水中不发生点蚀，耐冲刷腐蚀性能虽然不及超级双相不镑

钢．但也很不错I不发生氯化物应力腐蚀开裂，其强度与奥氏体

不锈钢的相当，经热处理后．其强度可与双相不锈钢的媲美。镍

铝青铜有两个主要缺点，一是在污染海水中的耐腐蚀性能下降，
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二是对选相腐蚀比较敏感83。

美国海军鉴于水面舰艇海水管系及其配套管件(泵、阀等)

在服役中经常有较高的破坏率，与海水阀门相关的费用已经作

为海军水面舰艇总体维修费用中的一个主要因素。为了降低海

水阀门全寿命费用，正在考虑将能形成钝化膜的合金如镍铝青

铜和镍铜合金400用作现行阀门材料的替代材料。研究结果表

明，这些钝化膜形成材料提高了合金对大多数形式腐蚀的抗力

及其与钛合金的电流腐蚀的抗力，并在1999年完成了对这组候

选合金在静止和流动海水中的缝隙腐蚀试验“]。

国内外常用镍铝青铜的合金成分和性能如表1所列。

表1 海水泵用铸造镶铝青铜的台盒成分和力学性能

表1所列的镍铝青铜合金zcuAl9Ni4Fe4Mn2具有优庭的

耐海水旖蚀性熊，但其自然腐蚀电位与管系材料Blo管材之间

有差异，其铸造工艺也不够稳定，铸造产品合格率偏低。

5含金成分对腐蚀性能和金相组织的影响

简单的铝青铜仅含有钢和铝两种元素，是一种单相组织(a

相)，最高铝含量可达8跖。当铝含量超过8％时，会生成第二相

(p相)，形成}p双相舍金，形成p相会使铝青铜的腐蚀性能下

降。双相铝青铜的耐均匀腐蚀性能比单相铝青铜的略低，耐冲刷

腐蚀性能则优于单相铝青铜的口]。

值得注意的是，当a—B双相铝青铜从600口c以上冷却时，如

果冷却速度太慢，在565℃p相会分解为a相和P相的混合物。

T啪的铝含量比p相的高，对腐蚀的敏感程度与黄铜中的p相
十分相似。当惴连接成网状结构后。合金的腐蚀侵蚀敏感增
大，耐腐蚀性能下降，不连续、孤立的T噌目发生表面腐蚀，但并布

侵入合金之中”]。

英国海军研究铝含量为8．5％～9．5％的铜铝合金发现，当

铝含量低于9．1％时，可以避免形成"相f铝含量为8．7％～

9．1蹦的台金的腐蚀行为与冷却速度有关，在这一成分范围内的

7”相，即使在工业生产最慢的冷却速度下，也是不连续的{快速

冷却可静止在较高铝含量的合金中生成P相o]。

在简单铝青铜中添加足够量的铁或镰，不仅可以抑制P相

的形成和结罔，而且能起到细化晶粒的作用。当铁含量达到2蹦

时．可以防止在截面直径小于75 mm的铸件内形成7一相鄹状结

构‘1⋯。

较高强度的镍铝青铜(AB2等)在冷却过程中会发生相变，

即在950～750℃的温度范围内，转变为n+K相。这些合金在凝

固开始时全是p相，当温度下降到900。c左右时，开始从p相中

析出呈玫瑰状的、粗大的w相。在较低温度下，残余的e相转变

为a+一相，一相呈层状结构。在随后冷却至室温的过程中，在n

相的晶粒中有细小的x’相，一相呈弥散分布，其成分不定，可古
有铝、镍、铁或锰。这些x相的形成会消耗台金中的铝元素t能有

效地抑制"相的形成．从而提高台金的耐腐蚀性能。镍铝青铜中

一般不出现7馏，因此镰铝青铜具有极佳的耐腐蚀性能。为了确
保x相本身的腐蚀抗力，镰含量一般要超过铁含量。锰含量一般

不超过1．3蹦”“。

镶铝青铜(AB2)在整个凝固过程中形成两种前初晶相。这

些前初晶相(K。)的析出数量和形成温度取决于合金在AB2规

定的范酉内的成分。这两种前初晶相是在原铜基固溶体开始凝

固之前从熔体中形成的．分别称为1型和z型前韧晶相，具有不

同的高温稳定范尉．其范围与舍金成分有关。稳定成分范围随

Fe／Ni成分比率增大而增宽。2型前初晶相是一种潜在的晶粒

细化荆。在某些应用场合，特别是在考虑延性时，已经发现可通

过使Ni／Fe成分比率大于1来限制前初晶相的形成。1082～

11480c是前初晶相出现的温度范围，1113～11040c和1104～

1089。c分别是白亮的(1型)前韧品相和灰青色的(2型)前初晶

相出现的温度范围。如果把熔体成分能控制得使前初晶相在高

温下不稳定，在液相线几度以上，使2型前初晶相保持稳定，那

么就能获得晶粒细化和铁局部偏析最小的理想组合o“。

增多镶古量，合金的腐蚀电位向正方向移动。加入铝使合金

的腐蚀电位向负的方向移动。铁在铜中的固溶度较小，只有在高

温下才有一定的固溶度，随着温度下降而析出。加入适量的铁有

利于晶粒细化，并和铝，镍生成金属化合物而析出，有利于提高

耐冲尉腐蚀性能。铁含量过多，会降低腐蚀电位．从而影响合金

的耐腐蚀性能““。

镰铝青铜的耐腐蚀性能主要与表面形成的保护膜有关。常

用的合金如不锈钢等大多数都有缝隙腐蚀倾向，铝青铜缝隙腐

蚀倾向不大．且是不严重的脱成分腐蚀，对合金的强度和表面光

洁度影响不大。铝青铜在大气条件下是最不退色的铜合金，其外

观无严重的损坏，力学性能也下降很少。高铝古量的铝青铜，脱

铝腐蚀曾引起较为广泛的关注，但如今已经不再成为问题。通过

控制成分、铸造冷却速度和加工温度，可确保获得特定的金相组

织，这种垒相组织在正常使用条件下，不发生明显的脱铝腐

蚀m]．

镰韬青铜(cu一10A1—5Ni一5h)中非平衡马氏体相(残余F

相)，是随a晶粒一起析出的，是一种粗大的俦态组织。当把台盘

加热到675。c回火处理时，这种富古Nnl析出物的马氏体相会

转变形成高温体心立方的8相，在6750c保温后，这种相会逐渐

分解为NiAI和a相。这些析出物可在n基体中以板条方式形核

或在已经存在的Fe，A1颗粒上形核o“。

Schusslef等测量了铸造镰铝青铜在人造海水和氯化钠溶

液中的电化学嘉饿建率．用旋转电极在特定的水动力条件下对
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不同流速条件F膜的形成及在新表面和钝化态下的反应动力学

进行了评价。用X射线技术和俄歇电子显微镜研究了在人造海

水中形成的腐蚀产物膜的结构，研究结果表明，腐蚀产物膜主要

由氧化铝组成，能够成为离于传输通过腐蚀产物膜的屏障。氧化

亚铜在腐蚀产物膜外侧富集可以引起钝化，通过降低氧还原反

应的电子传输动力而以阴极方式钝化”⋯。

schussler等还测定了镍铝青铜在有硫化物污染和无硫化

物污染的合成海水中的电化学腐蚀速率。用旋转电极研究了由

于硫化物圬染而使保护性钝化膜破坏致使腐蚀电流增大及其反

应动力学的变化。用x光衍射、俄歇电子谱仪和x光电子谱仪

研究了腐蚀层的结构。在硫化物污染的海水中钝化性能下降的

原因主要与腐蚀产物膜中形成硫化铜有关，这能加快氧还原反

应中的电子传输过程。据此可以认为，总的腐蚀率是一种阴极反

应控制过程，暴露在硫化物污染中的高腐蚀率与(海水)流速密

切相关t腐蚀电流增大直接与腐蚀层中硫化物含量有关““。

Ate”研究了单相a铝青铜在3．4跖Nacl溶液中的腐蚀行

为t结果显示，自由腐蚀条件下形成的腐蚀产物膜好像是一种复

膜．其内膜由AlzO，组成，外层由cuzO、cu2(oH)；cl和

cu(0H)a组成。x射线测量发现：①cu(111)晶面优先发生腐

蚀。⑦在开路条件下，cuzO形成得很快，并随时间延长逐步长

大}但cu(OH)c1是9天以后通过显微镜发现的，又经过了很长

时间-才用x射线测量出来。③cucl仅在阳极电位下形成，比自

由腐蚀电位高很多，在自由腐蚀条件下没有探测到。④附着在台

金表面的腐蚀产物的化学成分与那些从腐蚀面上剥离下来的腐

蚀产物的成分有相当大的差异““。

Hossani研究了含钼不锈钢与B10、B30和铝青铜在阿拉伯

湾水域的电偶腐蚀行为，结果显示，不锈钢阴极比铜台金阳极更

容易极化，电偶电位与用极的开路电位非常接近。在B10、B30

组成的台金电偶中，阴极极化随着阴阳极面积比的增大而轻礅

下降，而铝青铜组成的电偶则不受影响。在面积比为o．36～6的

范围内，铜基合金的腐蚀率随面积比增大而线性增大。Blo、铝

青铜组成的合金电偶的腐蚀率相同，比B30组成的合金电偶的

腐蚀奉高。在任一情况下，腐蚀率都随温度的升高而增大，在50

0c时达到最大，超过这一温度，由于氧从溶液中逸出，腐蚀率急

剧减小。搅拌会增大电流腐蚀，这是因为搅动会增加氧向阴极的

输送．并将腐蚀产物从阳极表面除去o“。

4结语

镍铝青铜不仅具有优异的耐应力腐蚀开裂、耐腐蚀疲劳性

能、耐侵蚀腐蚀、耐空泡腐蚀、耐海生物污损等性能，还具有优异

的导热、导电性能，以及良好的耐磨损性能、焊接性能和抗海生

物污损能力。镍铝青铜的价格远远低于超级双相不锈钢或超级

奥氏体不锈钢。因此，从性能价格比的角度考虑，镰铝青铜都是

海水泵用材料的主要候选材料．目前主要用于舰艇消防龙头、

泵、阀、脱盐装置和海水阀门，在其它领域的应用正在逐渐增多。

不过镍铝青铜也有两个缺点，一是在污染海水中的耐腐蚀

性能下降，二是对选相腐蚀比较敏感。此外，镍铝青铜与常用管

系材料B10管材的腐蚀电位有差异，其铸造工艺不够稳定，铸

造产品合格率偏低。因此，有必要对镍铝青铜及其铸造工艺进行

深入研究，以获得?种性能优良、产品合格率高、工艺稳定性好

的新型镍铝青铜，以满足海水管系用材的需求。在研制新型镍铝

青铜时可以：

(1)调低铝含量，一方面可降低熔铸过程中氧化铝夹杂数

量，提高铸件致密度；另一方面，可防止发生脱铝腐蚀，提高合金

的耐蚀性。

(2)提高合金的镍含量，适当控制铁含量，以降低海水管系

的电偶腐蚀倾向。

(3)控制台金的锰含量，改善台金熔体的致密性。

(4)舔加微量稀土元索或少量的硅、铬，以改善合金的流动

性能。
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