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铜及铜合金在我国实海海域暴露 16年局部腐蚀规律

赵月红 ,林乐耘 ,崔大为
北京有色金属研究总院 ,北京 100088

摘要:本项目研究了 19种铜及铜合金在我国青岛 、舟山 、厦门 、榆林四个海水腐蚀试验站暴露 1 、2 、4、8 、16 年的局

部腐蚀规律.暴露实验表明 , 榆林站全浸区因温度高和海生物附着共同作用是铜合金表现一定的局部腐蚀现象;舟

山海域因为高流速的含泥沙海水的冲刷作用 ,也使铜合金发生局部腐蚀;厦门海域对铜合金的局部腐蚀有一定的

减缓作用 ,使铜合金板材没有局部腐蚀发生 , 但厦门海域的这种减缓作用有一定的限度;青岛海域全浸区的局部腐

蚀程度不高 ,但暴露后期在潮差区铜合金的局部腐蚀比全浸区严重.
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LOCALIZED CORROSIONOF COPPER AND ITS ALLOYS IN

SEAWATER AT FOUR TEST SITS ALONG CHINA COAST FOR 16 YEARS

ZHAO Yue-hong ,LIN Le-yun ,CUI Da-wei
General Research Institute for Nonferrous Metals , 100088 Beijing , China

ABSTRACT:The regulation of localied corrosion of 2 kinds of copper and 17 kinds of copper alloy s ex-

posed in seaw ater at test sites of Qingdao ,Zhoushan , Yulin and Xiamen for 16 years has been studied.

Results show that during immersion in the seaw aters , copper alloys suffered from pi tting corrosion due

to high temperature and marine living adhesion at Yulin , and due to higher flow velocity of seawater

containing sand at Zhoushan.However , the seaw ater at Xiamen seems to prohibit pitt ing corrosion of

copper alloy s , so that no pit ting corrosion w as observed fo r copper alloy plates tested there.The copper

alloys suffered from more serious pi tting corrosion in the mean tide zone than that in the immersion

zone at Qingdao during the later exposure stage.

KEYWORDS:copper alloy;seaw ater exposure;pit ting corrosion

　　铜及铜合金在海洋环境中具有优良的耐蚀性能

和抗污性能 , 因此广泛用于海洋工程和海洋开发

中[ 1 ,2] .其耐蚀性与抗污性的机理研究主要集中在

对腐蚀产物膜特征的研究[ 3～ 7] .本项目研究了铜及

铜合金在我国青岛 、舟山 、厦门 、榆林四个海水腐蚀

试验站暴露 16年的海水的腐蚀行为 ,主要讨论铜合

金在各海域的局部腐蚀规律.

1 实验方法

依据国标(GB5776-86)进行实海挂样获得平

均点蚀和最大点蚀数据.暴露周期分别为 1 年 、2

年 、4年 、8年 、16年.试验区域包括全浸区 、潮差区 、

飞溅去.各海域的海水化学因素见表 1.

试验使用的铜及铜合金有板材 12 种 ,管材 7

种 ,其合金牌号及性能见表 2.对于板材 ,在剪板时 ,

需要将试样长边垂直于板材轧制方向 , 铣边制成

2 0 0mm ×10 0mm试样.管材取成200mm长的试

Table 1 Environmental factors of seawater in experiment sta-

tions(annual averages)

factors Qingdao Zhoushan Xiamen Yulin

tempera ture , ℃ 13.6 17.0 20.9 27.0

disso lve oxygen , ml/L 5.6 5.3 5.3 4.3～ 5.0

pH 8.16 8.14 8.13 8.30

salinity , ‰ 32.2 26.0 27.0 33.0～ 35.0

flow velocity ,m/ s 0.1 0.56 ～ 1.33 0.3 0.01
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Table 2 Mechanical property of copper alloys＊

sam ple No.
mechanical p roperty

σb , MPa δ, %

rocess

state

1 TUP 347 11.1 hardened

2 T2 350 10.1 hardened

3 QSi3-1 568 23.4 hardened

4 QSn6.5-0.1 562 23.3 hardened

5 HSn62-1 453 22.7 hardened

6 QBe2 771 13.0 hardened

plate 7 HMn58-2 600 10.3 hardened

8 HAl77-2A 350 79.2 annealed

9 HSn70-1A 343 73.4 annealed

10 H68A 328 69.0 annealed

11 B10 489 16.3 annealed

12 B30 351 52.7 annealed

13 H68A 389 60.5 half hardened

14 HSn70-1A 371 68.5 annealed

15 HAl77-2A 377 63.1 half hardened

tube 16 B30 392 36.5 half hardened

17 B10 307 43.8 annealed

18 B30＊＊ 369 44.8

19 HAl77-2A ＊＊ 408 61.4

　　＊Impurity content of alloys is accordane to metallurgy standards.

＊＊Italian product

样.试样投放前进行去油处理 ,程序为:汽油洗 —金

属洗涤剂洗 —水洗 —蒸馏水洗—无水乙醇脱水 —干

燥 —包装 ,并对试样尺寸进行精确测量 ,同时检查并

记录原始表面缺陷.经过试验周期后 ,从现场取出试

样 ,然后按国标(GB5776-86)的方法进行后处理.

2 结果与讨论

2.1铜合金在各海域全浸区的腐蚀规律

由图 1铜合金板材的平均腐蚀速率可见 ,铜合

金板材在海水中暴露 16 年 ,平均腐蚀速率按舟山 、

榆林和厦门 、青岛依次递减.从图 2 可见 ,平均点蚀

深度按榆林 、舟山 、青岛 、厦门的顺序递减.

在舟山平均腐蚀速率虽然最高 ,特别是 QSi3-

1 、HAl77-2A 、HMn58-2 、HSn62-1 、H68A 等 ,但

平均点蚀深度(0.05 ～ 0.94 um/a)远比榆林的数据

(0.03 ～ 1.54 um/a)低 ,这说明舟山海水对铜合金的

腐蚀相对榆林站来讲主要还是均匀腐蚀.舟山站是

典型的含泥沙海水 ,海水流速也远高于其他各站 ,含

泥沙海水的冲击腐蚀使铜合金板材上的点蚀坑深度

相对较小.舟山的泥沙海水也使各铜合金表现出对

冲刷极大的敏感性差异.QSi3-1 、HMn58-2对泥

Fig.1 Average cor rosion rate of copper alloy pla tes exposesed in immersion zone of seawater

Fig.2 Average depth of 10 deepest pits on copper alloy plates exposesed in immersing zone of seawater
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沙海水的冲刷腐蚀敏感性在各铜合金中是最强的.

QSn6.5-0.1和 HAl77-2A 在该站的腐蚀速度却

与其他各站无大差别 ,说明这是两种较耐冲击腐蚀

的铜合金.

榆林海水与其他海域相比 ,主要特点是温度高

(表 1),部分铜合金在这一海域充分体现了对温度

的腐蚀敏感性 ,如白铜 、紫铜和锡青铜等在榆林站全

浸区平均腐蚀速率数据最高 ,表现出对温度的腐蚀

敏感性.同时这类铜合金的平均点蚀深度也是在榆

林站最高 ,可见 ,榆林站的温度也造成铜合金在该海

域有严重的局部腐蚀.另外由于榆林站的适宜温度 ,

该海域海生物生长也很旺盛 ,海生物附着对铜合金

板材在此海域局部腐蚀也有一定的贡献.

最特殊的海域是厦门海域 ,因为由图 1可以看

到 ,铜合金板材在厦门的平均腐蚀速率并非最小 ,甚

至部分铜合金板材在该海域的平均腐蚀速率比榆林

站的平均腐蚀速率还高 ,如 H68A ,QSi3-1等 ,但在

该海域除了部分铜合金板材只在暴露 4年时有很小

的点蚀坑外 ,所有的铜合金板材在暴露 1年 、2年 、4

年 、8 年甚至 16年时均没有局部腐蚀发生.从厦门

海水不同于其他海域的环境因素出发 ,可以推测这

种对铜合金局部腐蚀特点是来自海水的化学成分和

一定的流速.由于九龙江水注入到厦门海域 ,使该海

域的盐度只有 27‰,比榆林海域(盐度为 33‰～

35‰)和青岛海域(盐度为 32‰)低 ,同时由于该海

域的半日潮的平均潮差为 3.9米(舟山半日朝平均

潮差 2.08米 ,榆林站混合潮平均潮差只有 1.6米),

造成潮水涨落时的流速偏高(0.34 ～ 0.67 米/秒),

这样的高流速海水的冲刷造成该海域铜合金板材有

一定的腐蚀速率 ,同时低盐度又恰恰抑制了铜合金

的局部腐蚀 ,即对铜合金板材的局部腐蚀有减缓作

用.更具体的原因还有待于进一步研究.

Table 3 Corrosion data of some copper alloy plates exposed in immersion zone of seawater for 16 years

copper

alloy

test

station

average corrosion rate ,μm/ a

4 8 16

average depth of 10 deepset pit s , mm

4 8 16

depth of the deepest pit ,mm

4 7 16

Qingdao 1.9 2.0 1.7 0.12 0.23 0.27 0.23 0.50 0.49

HAl77-2 Xiamen 2.4 1.9 — 0.12 — — 0.29 — —

Yulin 2.2 2.5 4.3 0.11 0.18 0.41 0.12 0.34 0.91

Qingdao 7.5 6.1 — 0.13 0.17 — 0.17 0.25 —

QBe Xiamen 26.1 5.6 2.4 — — — — — —

Yulin 12 9.4 8.7 0.35 0.64 0.98 1.12 1.66 2.09

Qingdao 6.9 3.5 4.7 0.12 0.11 0.20 0.45 0.26 0.54

B10 Xiamen 5.0 4.1 1.9 — — — — — —

Yulin 16 15 14 0.15 0.40 0.37 0.25 1.25 0.75

Qingdao 6.1 3.6 2.4 0.12 0.09 0.12 0.27 0.15 0.26

BFe30-1-1 Xiamen 2.9 2.0 2.8 — — — — — —

Yulin 15 4.4 6.2 0.18 0.20 0.16 0.42 0.65 0.27

Table 4 Corrosion data of some copper alloy tubes exposed in immersion zone of seawater for 16 years

copper alloy

tube

test

station

average corrosion rate ,μm/ a

1 2 4

average depth of 10 deepest pit s , mm

1 2 4

depth of the deepest pit ,mm

1 2 4

Qingdao 4.8 2.4 2.2 — 0.12 0.24 — 0.22 0.40

HAl77-2A Xiamen 4.7 3.7 3.4 — 0.08 0.23 — 0.13 0.30

Yulin 3 3.7 2.4 — 0.13 0.24 — 0.37 0.50

Qingdao 16 12 7.0 0.14 0.15 0.18 0.42 0.20 0.25

B10 Xiamen 28 16 15 — 0.10 0.37 — 0.16 0.56

Yulin 15 12 9.1 0.13 0.18 0.36 0.19 0.53 0.71

Qingdao 22 15 14 0.2 0.13 0.37 0.32 0.21 穿孔

BFe30-1-1 Xiamen 39 22 13 — 0.32 0.23 — 0.44 0.41

Yulin 21 12 8 0.19 0.25 0.19 0.23 0.54 0.82
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　　同时我们看到 ,这种减缓作用是十分有限的.由

表 4可见 , B30管材暴露 2 年 、4年时的在厦门海域

平均点蚀深度分别为 0.32 mm 、0.23 mm ,最大点蚀

深度为 0.44 mm 、0.41 mm;其他管材在厦门海域也

有一定深度的点蚀坑 ,因而厦门海水对铜合金管材

上局部腐蚀的减缓作用并不明显或者没有显现出

来.由于加工工艺不同 ,同牌号的板材和管材的微观

组织结构不尽相同 ,表面膜状态更是有很大区别 ,这

些决定了两者的耐蚀性能有一定的区别.试验结果

表明 ,管材的耐蚀性能稍差于板材 ,特别是在腐蚀试

验的前几年 ,同牌号的合金 ,管材的腐蚀速度明显大

于板材.而厦门海水对铜合金局部腐蚀的减缓作用

是很有限的 ,当合金的局部腐蚀敏感性增强时 ,厦门

海水对局部腐蚀的减缓效果表现程度相对下降.

青岛海域与其他海域相比 ,温度较低 ,这使铜合

金板材在青岛海域的平均腐蚀速率一般比其他海域

低 ,除了 HMn58-2黄铜外 ,其他铜合金随时间下

降规律比较好.除了 HMn58-2和HAl77-2A黄铜

外 ,各铜合金板材暴露 1年时的平均腐蚀速率数据

相对 2年 、4年 、8年分散一些 ,范围 4.8 μm/a ～ 24

μm/a ,而暴露 2年时的数据范围是 9.9 μm/a ～ 16

μm/a ,暴露 4年的数据范围是 5.6μm/a ～ 11μm/a ,

暴露 8年的数据为 3.5 μm/a～ 8.6 μm/a ,各铜合金

平均点蚀深度数据比较小(范围 0.04 μm/a ～ 0.46

μm/a),说明在青岛海域 ,铜合金板材只有相对轻度

的局部腐蚀.

2.2铜合金在各海域不同试验带的腐蚀规律

金属材料在实海暴露一般表现出全浸腐蚀最

重 ,潮差居中 ,飞溅最轻的规律 ,铜合金也是如此.铜

合金板材在各海域潮差区和飞溅区的平均腐蚀率 、

平均点蚀深度随暴露时间的曲线关系见图 3 至图

6.对比铜合金板材在青岛 、厦门 、榆林 、舟山海域的

潮差区平均腐蚀速率 ,可以知道在潮差区 ,铜合金的

平均腐蚀速率按青岛 、厦门 、舟山 、榆林依次减小 ,这

是因为按此顺序各海域的温度依次升高 ,潮差区的

铜合金板材表面的水膜相对挥发依次加快 ,即铜合

金板材处于溶液中的时间相对会依次减少 ,因而腐

蚀速率会依此降低.由局部腐蚀深度数据可见 ,铜合

金板材只在青岛站和榆林站的潮差区有轻微的点蚀

出现 ,而在厦门和舟山站基本无点蚀发生.这也是由

于各站的温度特点和海水特点共同决定.

Fig.3 Average corrosion rate of copper alloy plates expo sesed in mean tide zone of seawater

Fig.4 Average depth of 10 deepest pits on copper alloy plates exposed in mean tide zone of seaw ater
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Fig.5 Average corrosion ra te of copper alloy plates exposed in splashing zone o f seawa ter

Fig.6 Average depth of 10 deepest pits on copper alloy pla tes exposed in splash zone of seaw ater

Fig.7 Average cor rosion rate of copper alloy pla tes xposed in Q ingdao seawater

　　由飞溅区平均腐蚀速率可见 ,铜合金按青岛 、榆

林 、厦门 、舟山顺序递减 ,在青岛站有局部腐蚀发生 ,

而其他飞溅站铜合金不发生局部腐蚀.青岛站的飞

溅区建在岩石之上 ,海浪与岩石碰撞的浪花溅到试

样上的几率远高于建在平台上的榆林 、厦门 、舟山站

的飞溅试验区 ,因而在青岛飞溅区的试样得到的腐

蚀数据高于其它站 ,并有轻度的局部腐蚀现象 ,平均

点蚀深度数据范围(0.05 μm/a ～ 0.2μm/a).

由榆林海域的飞溅区的铜合金的腐蚀速率可

看 ,紫铜和青铜的平均腐蚀速率明显高于黄铜和青

铜 ,这是由于紫铜和青铜对温度和氧含量敏感性强

于黄铜和白铜.

比较铜合金在青岛海域的三个试验带的平均腐

蚀速率和平均点蚀深度可见 ,潮差区的铜合金表面

点蚀深度大 ,这是因为潮差区的铜合金表面既有水

膜的存在 ,同时氧含量高造成局部腐蚀相对严重 ,在

270 腐蚀科学与防护技术 第 15卷



Fig.8 Average depth of 10 deepest pits on copper alloy plates exposed in saewater of Qingdao

青岛海域海生物附着情况比较轻 ,对局部腐蚀影响

较小 ,所以在青岛海域潮差区和全浸区的局部腐蚀

程度相差不多 ,并且均比飞溅区严重.

比较铜合金在青岛海域的三个试验带的平均腐

蚀速率发现 ,青岛海域的铜合金腐蚀规律与其他海

域不同.在其他海域铜合金的平均腐蚀速率一般按

全浸区 、潮差区 、飞溅区依次减小 ,而青岛海域铜合

金的平均腐蚀速率在全浸区和潮差区相差不多.这

是因为青岛海域温度低 ,海生物附着情况比较轻 ,在

全浸区腐蚀相对减轻;而在潮差区 ,铜合金表面既有

水膜的存在 ,温度低 ,水膜存在的时间多 ,同时氧含

量又比全浸区高很多 ,造成腐蚀相对严重.所以在青

岛海域潮差区和全浸区的平均腐蚀速率数据相差不

多 ,并且均比飞溅区严重.从平均点蚀深度来看 ,暴

露初期(1年 2年时)铜合金在潮差区的平均点蚀深

度小于全浸区 ,但在暴露后期(4年 8年时)铜合金

在潮差区的平均点蚀深度高于全浸区 ,特别是 QSi3

-1Q ,Sn6.5-0.1.

3 结论

1全浸区榆林站因温度高和海生物附着共同作

用使铜合金表现一定的局部腐蚀现象;

2舟山海域因为高流速的含泥沙海水的冲刷作

用 ,也使铜合金出现的局部腐蚀;

3厦门海域对铜合金的局部腐蚀有一定的减缓

作用 ,使铜合金板材没有局部腐蚀发生 ,但这种减缓

作用有一定的限度 ,在铜合金管材上仍表现一定的

局部腐蚀现象;

4青岛海域全浸区的局部腐蚀不明显 ,但暴露

后期(4年 8年)在潮差区的局部腐蚀程度比全浸区

严重;

5 在潮差区 ,铜合金的平均腐蚀速率按青岛 、厦

门 、舟山 、榆林依次减小 ,只在青岛和榆林的潮差区

有轻微的局部腐;在飞溅区 ,铜合金的平均腐蚀速率

按青岛 、榆林 、厦门 、舟山顺序递减 ,在青岛站铜合金

有局部腐蚀发生 ,而在其他飞溅站不发生局部腐蚀.

致谢:本工作受到青岛 、厦门 、榆林和舟山各试

验站负责同志及工作人员的大力支持 ,在此特致感
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