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摘 要：CuSn8P 合金作为某工程机械设备传动零部件的材料，工作在含有腐蚀介质环境，服役时要求其具有较高

的耐蚀性。 因此， 对其开展腐蚀行为和腐蚀机制研究具有重要的工程意义。 通过电化学腐蚀试验， 研究不同组织的

CuSn8P 合金在模拟海水环境下 (3.5%NaCl 溶液 ，质量分数 )的腐蚀行为。 利用 OM、XRD、SEM 等表征手段 ，分析

CuSn8P合金的微观组织、 极化曲线、 阻抗图谱及腐蚀形貌， 探讨其腐蚀方式与机理。 结果表明， 铸态 CuSn8P 合金
(CuSn8P-CS)由 α 相与(α+δ)共析体组成的树枝晶构成，加工态 CuSn8P 合金(CuSn8P-PS)由等轴 α 相及其形变孪晶组
成。CuSn8P-PS的腐蚀电流密度低(2.596×10-5 A/cm2)，腐蚀电位高(-0.943 V)，表现出良好的耐蚀性。CuSn8P-PS主要发生
点蚀，而 CuSn8P-CS 则发生均匀腐蚀。 腐蚀产物为 Cu2O 和 Cu2(OH)3Cl，形成 Cu2(OH)3Cl+Cu2O 双层保护膜，赋予合金

优良的耐蚀性能。
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Abstract： CuSn8P alloys, which are used as important materials for the transmission of engineering machinery equipment,
operate in environments containing corrosive media. During its service life, it is required to have high corrosion resistance.
Thus, research on its corrosion behavior and corrosion mechanism holds significant engineering significance. In this work,
the corrosion behavior of CuSn8P alloys with different organizations in a simulated seawater environment (3.5 wt.% NaCl
solution) was investigated via electrochemical corrosion tests. The microstructure, polarization curves, impedance spectra
and corrosion morphology of the CuSn8P alloy were analysed via OM, XRD, SEM and other characterization methods to
explore the corrosion mode and mechanism. The results show that the as-cast CuSn8P alloy (CuSn8P-CS) consists of dendritic
crystals composed of an α-phase and (α+δ) eutectic, and the CuSn8P alloy in processing state(CuSn8P-PS) consists of an
equiaxed α-phase and deformed twin crystals. The corrosion current density of CuSn8P-PS is low (2.596×10-5 A/cm2),
and the corrosion potential is high (-0.943 V), indicating good corrosion resistance. Pitting corrosion mainly occurs in
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CuSn8P-PS, whereas uniform corrosion occurs in CuSn8P-CS. The corrosion products are Cu2O and Cu2(OH)3Cl, forming a
Cu2(OH)3Cl+Cu2O double-layer protective film, which endows the alloy with excellent corrosion resistance.
Key words： CuSn8P alloy; microstructure; corrosion performance; corrosion mechanism

铜锡(Cu-Sn)合金因其优良的加工铸造性能和
耐蚀性能，在海洋工程、舰船泵体、化工设备等领域得
到了广泛应用[1-4]。铜锡合金是以 Cu、Sn为基体的二
元合金，其锡(Sn)元素含量一般为 3%~14%(质量分
数，下同)。 其中，Sn含量 5%~7%的铜锡合金适合冷热塑
性加工[5]，而 Sn含量超过 8%的铜锡合金则多用于铸
造[6]。 铜锡合金的腐蚀行为与材料的加工工艺、合金
成分及腐蚀介质密切相关，众多学者对此进行了研究。
冯在强等 [7]研究发现，铸造态ZCuSn10Zn2FeCo 合
金在 3.5%NaCl溶液中的腐蚀产物主要为 Cu、Fe 的
氧化物，腐蚀方式为点蚀，腐蚀机理为脱铁腐蚀，合
金表现出优良的耐蚀性能。 Debiemme 等 [8]研究表
明，Cu-13Sn 合金在 NaCl 溶液中的腐蚀产物为 Cu
和 Sn的氧化物。 随着浸泡时间的推移，腐蚀界面先后
生成氧化锡与氧化铜，导致氧化锡膜逐渐被氧化铜
层覆盖。Robbiola等[9]发现，Cu-10Sn合金在 NaCl水
溶液中的腐蚀产物成分随着阳极电位的变化而变
化，主要为锡和铜的(氢氧化物)氧化物，并含有极少
量的氯化物，腐蚀机制为脱铜腐蚀。 Tsao 等[10]研究发
现，Cu3Sn 和 Cu6Sn5的腐蚀是 Cu+在氧化层中的扩
散行为引起， 并且 Cu3Sn比 Cu6Sn5更容易发生点蚀。
Cu6Sn5的腐蚀产物众多， 包括 SnO2、Sn3O(OH)2Cl2、
Cu2O和 CuCl2·3Cu(OH)2[11]。 Wang等[12]研究了低 Sn
铜锡合金偏析区的局部腐蚀行为，结果表明，偏析
区域的 Sn含量较高，但表面电位低于枝晶，易形成微
区电偶，诱发腐蚀萌生，加速偏析区域的腐蚀。 枝晶
的腐蚀产物主要为 Cu2O和 SnO2， 而偏析区腐蚀产
物逐渐从 Cu2O 和 SnO2变为 Cu(OH)2、Cu2(OH)2CO3

和 Cu2(OH)3Cl，对局部合金表面的保护性降低。
铜锡合金的腐蚀行为不仅与合金成分有关，还

与其微观组织结构密切相关[13-15]。 不同的加工工艺
会导致合金内部组织结构的差异， 影响其耐蚀性
能。 例如，铸造态合金通常具有粗大的晶粒和较多
的缺陷，容易形成腐蚀微电池，导致腐蚀加速。 而经
过塑性加工的合金则具有细小的晶粒和均匀的组
织结构，耐蚀性能相对较好。 此外，腐蚀介质的种类
和浓度也对铜锡合金的腐蚀行为有重要影响。 在海
洋环境中，铜锡合金主要受到氯离子的侵蚀，氯离
子能够穿透合金表面的氧化膜，导致点蚀和缝隙腐
蚀的发生。 研究表明，随着氯离子浓度的增加，铜锡
合金的腐蚀速率显著提高。 因此，研究铜锡合金在
模拟海水环境中的腐蚀行为，对于提高其在工程机

械的应用寿命具有重要意义。 本文以 CuSn8P 合金
为研究对象 ，对其铸造态 (CuSn8P-CS)与加工态
(CuSn8P-PS)在3 . 5%NaCl溶液中的腐蚀行为进行
研究，探讨腐蚀形貌和腐蚀机理。

1 实验材料与方法

实验用材料为某工程机械传动关键零部件用铜
锡合金(名义成分为 CuSn8P)。 其化学成份(质量分
数， %)为 8.10 Sn，0.29 P，0.21 Fe，余量为 Cu。 该传
动关键零部件所用的 CuSn8P 合金材料使用状态分
为铸造态(CuSn8P-CS)和加工态(CuSn8P-PS)两种方
式，试验中的腐蚀溶液为按照 ASTMG1148-98 标准
配置的模拟海水。 利用电火花线切割机从传动关键
零部件上切割不同尺寸的实验样品。 样品表面经
400#、800#、1500#、2000# 水磨砂纸逐级打磨后，用
丙酮超声清洗 10 min。 采用 D8 ADVANCE型 X射
线衍射仪分析样品的物相组成， 扫描步长为 0.01°，
扫描角度为 20°~100°。 微观组织表征样品尺寸为
10 mm×10 mm×5 mm。经打磨抛光、清洗吹干等预处
理后，采用 OLYMPUSGX53型光学显微镜和QUAN-
TA-250型扫描电子显微镜观察合金的显微组织。同
时，利用扫描电镜配套的能谱仪对样品化学成分进行
选区或定点分析。

采用 Gamry 电化学工作站对合金进行电化学
性能测试，选用三电极体系，饱和甘汞为参比电极，
Pt 为辅助电极，被测试样为工作电极，腐蚀介质为
3.5%NaCl溶液。 其中，电化学腐蚀样品为圆柱形试
样，直径为 10 mm，高度 5 mm，实验时暴露在模拟
海水中的面积为 1 cm2。 测试试样为不同组织的合
金，为了测试的可靠性，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
-2~2 V，扫描速度为 1 mV/s，通过 Tafel 外延法求得
自腐蚀电位和电流密度。

2 实验结果及讨论

2.1 CuSn8P铜合金不同状态下的显微组织
图 1为 CuSn8P合金不同组织状态的 XRD图谱。

CuSn8P 合金在铸态下主要由基体相α-Cu和析出相
δ-Cu41Sn11组成， 而加工态合金由单一 α-Cu 相组成。
CuSn8P 合金铸锭通过高温固溶处理后析出相
δ-Cu41Sn11完全转化为 α-Cu 相， 通过热机械加工使
其基体 α-Cu 产生大量孪晶形成加工态 CuSn8P-PS
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2.2 CuSn8P合金的电化学试验
图 3 为 CuSn8P合金不同组织的极化曲线。 通

过对极化曲线进行分析，可得到合金不同组织的自
腐蚀电位 (Ecorr)、自腐蚀电流密度 (Icorr)和点蚀电位
(Epit)，并将其值统计于表 3中。自腐蚀电位(Ecorr)反映
了材料在阳极过程控制反应中发生腐蚀的难易程度，
自腐蚀电位越高说明材料越难发生阳极极化。 自腐
蚀电流密度反映了材料腐蚀反应的快慢，其越小说
明材料腐蚀反应越慢。 点蚀电位值为阳极极化曲
线上电流迅速增大位置对应的电位，其值越高说明
材料耐点蚀性能越好。 由图 3与表 1可知，CuSn8P-PS

的 Icorr 小于 CuSn8P-CS，为 2.596×10-5 A/cm2，且 Ecorr

和 Epit均高于 CuSn8P-CS，分别为 -0.943 和 -0.380 V，
这说明 CuSn8P-PS 的腐蚀速率相较于 CuSn8P-CS
更慢，耐蚀性更强。

图 4为 CuSn8P合金的阻抗图谱。据文献报道[20]，
容抗圆弧的大小能反映金属界面电化学的阻力与腐
蚀界面的电容信息，容抗圆弧的大小代表电荷转移
电阻的高低。 由图 4可知，相较于铸态试样，加工态
试样的容抗圆弧半径更大，这表明 CuSn8P-PS 的电
荷转移电阻较大，抑制了电荷转移，钝化膜在腐蚀初
期就已经形成，耐腐蚀性能更强。
2.3 CuSn8P合金腐蚀机理

图 5 为加工态和铸态两种组织 CuSn8P 合金的
腐蚀形貌。 并利用扫描电镜自带的能谱仪分析局部
区域的腐蚀产物化学成分，列于表 2(对图 5 所标识
的区域进行 EDS面扫分析获得)。 图 5a显示在加工

图 3 CuSn8P合金极化曲线
Fig.3 Polarization curves of the CuSn8P alloys

表1 CuSn8P合金自腐蚀电流密度、自腐蚀电位和点蚀电位
Tab.1 Self-corrosion current density, self-corrosion
potential and pitting potential of the CuSn8P alloys
Material Icorr/(A·cm-2) Ecorr/V Epit/V

CuSn8P-PS 2.596×10-5 -0.943 -0.380

CuSn8P-CS 3.786×10-5 -1.023 -0.411

样品。图 2为 CuSn8P合金不同组织状态的金相组织。
由图 2a 可知，CuSn8P-PS 的组织为 α 单相等轴晶，
晶粒内存在大量的孪晶[16]，晶粒尺寸较不均匀，通过

Image J软件测得到其平均晶粒尺寸约为 20.4 μm。在
热加工过程中，一些面心立方金属如铜及其合金的主
要变形机制就是动态再结晶，组织发生动态再结晶之
后，位错密度大大降低 [17]，强度与塑性也发生变化。
图 2b 显示 CuSn8P-CS 的组织为树枝晶， 存在明显
的晶内偏析现象，枝晶间分布着浅蓝色的(α+δ)共析
体。 CuSn8P-CS组织中的白色区域为锡在铜基体中
形成的 α 固溶体。 合金在凝固过程中，由于温度梯
度的存在，枝晶不断沿着某一方向生长，使枝晶具有
一定的取向性。 低熔点锡元素在压力作用下沿着 α
树枝晶的间隙进行移动，部分锡元素形成以 Cu41Sn11
为基体的 δ相固溶体(图 1)，并以浅蓝色(α+δ)共析体
形式分布在枝晶间隙[18]。

图 1 CuSn8P合金 XRD 图
Fig.1 XRD patterns of the CuSn8P alloys

图 2 CuSn8P合金组织：(a) CuSn8P-PS; (b) CuSn8P-CS
Fig.2 Metallographic structure of the CuSn8P alloys: (a) CuSn8P-PS; (b) CuSn8P-CS

王明立，等：模拟海水环境中 CuSn8P合金不同组织的腐蚀行为研究《铸造技术》12/2024 1127· ·



态(CuSn8P-PS)下，部分区域腐蚀严重，而部分区域
腐蚀较轻，呈现腐蚀不均匀性，这与加工态组织的不
均匀性相关(图 2a)。 CuSn8P合金在加工过程中，有
的微区域变形量大，晶粒内部产生较多的孪晶组织，
而有的微区域变形量小，晶粒内部的孪晶组织较少，
且变形量大的微区域界面间(孪晶界面和晶界等)的
内应力较大。在腐蚀媒介和内应力耦合作用下，变形
量大的微区域更易腐蚀， 而变形量小的微区域腐蚀
相对较弱，呈现出腐蚀不均匀现象。 此外，部分晶粒
内部仍保留孪晶界面痕迹， 颗粒状的腐蚀产物团聚
分布在孪晶界面周围，这可能是由于晶界(或孪晶界
面)是腐蚀起源点，相较于晶内基体(或孪晶内部)更
易腐蚀。 图 5b显示铸态(CuSn8P-CS)的腐蚀形貌，颗
粒状的腐蚀产物均匀覆盖在合金基体表面， 并有少
量未完全腐蚀的合金基体。 铸态组织是等轴组织

(图 2b)，腐蚀时腐蚀产物易产生于晶界，然后向晶
内基体扩展。 利用 X射线衍射仪进一步分析腐蚀产
物相组成。 图 6 为不同组织的样品腐蚀后的 XRD
图。 结合图 6 和表 2 可知，在 CuSn8P-PS 试样腐蚀
表面检测到含量较低的氧元素和氯元素 ， 说明
CuSn8P-PS 的腐蚀程度较低。 在其 XRD 图谱 (图
6a) 中检测出 Cu2O 相和微量含氯化合物相， 表明
CuSn8P-PS 的腐蚀产物主要为 Cu2O， 并有少量
Cu2(OH)3Cl。 而 CuSn8P-CS的腐蚀表面检测到较高
含量的氧元素和氯元素，说明 CuSn8P-CS 的腐蚀程
度较高。 在其 XRD图谱(图 6b)中检测到 Cu2O相与
Cu2(OH)3Cl相，说明 CuSn8P-PS的腐蚀产物由Cu2O+
Cu2(OH)3Cl组成。

图 7为 CuSn8P合金腐蚀机理示意图。 腐蚀产物
的生成与腐蚀活动密切相关，结合图 5可知，CuSn8P-
PS 与 CuSn8P-CS 的腐蚀方式不同。 CuSn8P-PS 的

图 4 CuSn8P合金阻抗图谱
Fig.4 Impedance mapping of the CuSn8P alloys

图 5 CuSn8P合金的腐蚀形貌：(a) CuSn8P-PS低倍；(a1) CuSn8P-PS局部放大；(b) CuSn8P-CS低倍；(b1) CuSn8P-CS局部放大
Fig.5 Corrosion morphology of CuSn8P alloy: (a) CuSn8P-PS at low magnification; (a1) CuSn8P-PS at high magnification;

(b) CuSn8P-CS at low magnification; (b1) CuSn8P-CS at high magnification

表2 CuSn8P合金腐蚀产物化学成分
Tab.2 Chemical composition of the corrosion products of

the CuSn8P alloy
(mass fraction/%)

Element Cu Sn O Cl P Total

CuSn8P-PS 81.98 14.57 2.79 0.06 0.60 100

CuSn8P-CS 83.06 8.28 4.93 3.41 0.31 100

1 94.98 2.91 1.60 0.46 0.05 100

2 89.27 9.31 1.10 - 0.32 100

3 84.97 6.27 4.85 3.76 0.16 100

4 81.81 9.83 5.91 2.22 0.22 100
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图 7 CuSn8P合金的腐蚀机理示意图：(a, e) 初始态；(b, f)活化区；(c, g)钝化区；(d, h)过钝化区
Fig.7 Schematic diagram of the corrosion mechanism of the CuSn8P alloys: (a, e) initial state; (b, f) activation region; (c, g) passivation

region; (d, h) over-passivation region

图 6 CuSn8P合金腐蚀表面 XRD 图谱：(a) CuSn8P-PS; (b) CuSn8P-CS
Fig.6 XRD patterns of the corrosion surfaces of the CuSn8P alloys: (a) CuSn8P-PS; (b) CuSn8P-CS

腐蚀方式为点蚀，而 CuSn8P-CS的腐蚀方式为均匀
腐蚀。 CuSn8P-PS 的腐蚀从晶界(或孪晶界面)处开
始，这可能是因为晶界(或孪晶界面)处存在较多缺
陷和较大的内应力，成为腐蚀的起源位置。随着腐蚀
时间推移，沿着晶界(或孪晶界面)向基体方向腐蚀，
CuSn8P-PS样品组织的不均匀性(界面多的局部微区
域腐蚀更加严重)导致腐蚀不均匀。CuSn8P-CS样品
的腐蚀始于枝晶晶界处[12]，由晶界处的缺陷导致。腐
蚀沿着枝晶生长方向不断进行，最终形成由 Cu2O+
Cu2(OH)3Cl构成的双膜层。

据文献报道[21]，在海洋环境下，铜锡合金腐蚀后
会在基体表面生成 Cu2O膜层。 随着时间的推移，先
形成的 Cu2O 膜层会被环境中的 Cl- 破坏形成多孔
的 Cu2(OH)3Cl 膜层，最终形成内层为 Cu2O 和外层
为 Cu2(OH)3Cl的双层结构钝化膜层。

在模拟海水环境下， 铜锡合金发生腐蚀时会先
生成氯化铜络合物：

Cu+2Cl
-
→CuCl

-

2 +e- (1)

氯离子(Cl
-
)对铜锡合金钝化膜层的形成至关重

要，其含量是 Cu2O 膜层生长的重要影响因素之一。
Cu2O膜层是腐蚀初期的氯化铜络合物溶解-沉积形

成的，会阻止 Cl
-
向合金基体内部扩散，使合金免遭

腐蚀[22]。 Cu2O膜层致密性良好，对合金内部基体的

保护性强。 铜锡合金在含 Cl
-
溶液中的腐蚀产物可

能有 CuCl、CuCl2、Cu2(OH)3Cl 和 Cu2O 等，图 6 腐蚀
表面的 XRD 图谱也证明 CuSn8P 合金的腐蚀产物
含有 Cu2(OH)3Cl。 其阴极反应为：

O2+2H2O+4e-→4OH- (2)
CuSn8P合金加工态(CuSn8P-PS)和铸态(CuSn8P-

CS) 的腐蚀机理如图 7所示。 腐蚀电位处于活化区时

(图 7b 和 f)，由于环境中存在大量 Cl
-
，此时 CuSn8P

合金中的铜会以 Cu+的形式与 Cl
-
结合。 阳极反应为：

Cu→Cu++e- (3)
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Cu++Cl
-
→CuClads (4)

CuClads+Cl
-
→CuCl

-

2 (5)

腐蚀电位处于钝化区时(图 7c 和 g)，氯化铜络
合物通过溶解-沉积反应生成 Cu2O膜层。 该膜层会
阻止环境中的氯离子向 CuSn8P 合金基体内部扩
散，抑制腐蚀向合金内部进行。 此时的阳极反应为：

2CuCl
-

2 +H2O→Cu2O+2H++4Cl
-

(6)

腐蚀电位处于过钝化区时 (图 7d 和 h)，Cu2O 膜

层会被环境中的 Cl
-
破坏形成多孔的 Cu2(OH)3Cl 膜

层。 Cu2(OH)3Cl膜层无法阻止 Cl
-
向合金内部扩散，

导致极化电流密度迅速增大。 此时的阳极反应为：

Cu2O+2H2O+Cl
-
→Cu2(OH)3Cl+2H++2e (7)

Cu2(OH3)Cl+3Cl
-
+3H+→2CuCl2+3H2O (8)

综上所述，CuSn8P合金的腐蚀过程复杂， 腐蚀
产物较多。 腐蚀结束后，会在 CuSn8P合金基体表面
形成具有双层结构的 Cu2(OH)3Cl+Cu2O保护层。

3 结论

(1)CuSn8P-PS 的组织由等轴 α 相及孪晶组成，
晶粒尺寸较不均匀 ；CuSn8P-CS 的组织为 α 相与
(α+δ)共析体组成的树枝晶，组织均匀。

(2)与 CuSn8P-CS相比，CuSn8P-PS的腐蚀电流
密度(2.596×10-5 A/cm2)低，腐蚀电位(-0.943 V)高，表
现出良好的耐蚀性。

(3)CuSn8P-PS 的腐蚀方式为点蚀，而 CuSn8P-
CS的腐蚀方式为均匀腐蚀。 CuSn8P合金的腐蚀产
物为 Cu2O 和 Cu2(OH)3Cl，合金会生成具有双层结
构的 Cu2(OH)3Cl+Cu2O 保护膜，使其具有良好的耐
蚀性能。
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