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晶粒细化对 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 块体合金在
Ｈ２ ＳＯ４ 溶液中腐蚀电化学行为的影响
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(沈阳师范大学化学化工学院ꎬ辽宁 沈阳 １１００３４)
摘要:利用电化学测试技术测试了纳米晶块体 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金材料在Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的自腐蚀电位、交流阻抗以及极化

曲线ꎬ并将粉末冶金法(ＰＭ)制备的常规尺寸 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金与机械合金化法(ＭＡ)制备的纳米晶 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金进
行对比ꎬ探究了纳米晶块体 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金材料在 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的腐蚀电化学行为及晶粒细化对其腐蚀行为的影响ꎮ 结
果表明ꎬ随着Ｈ２ＳＯ４ 溶液浓度增加ꎬ常规尺寸和纳米晶 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金的腐蚀速度均变快ꎬ在相同酸度下ꎬ纳米化后的合金
腐蚀速度增加ꎮ 电化学阻抗谱表明ꎬ２ 种合金都是由电化学反应控制着腐蚀过程ꎮ Ｈ２ＳＯ４ 溶液浓度增加ꎬ电荷传递电阻变小ꎬ
在相同酸度下ꎬ纳米晶(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金的传递电阻小于常规尺寸(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金ꎬ表明纳米化后 Ｃｕ－２０Ｃｏ－
２０Ｎｉ 合金的耐蚀性能下降ꎮ
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　 　 纳米材料具有高硬度、高强度、高热容量以及低

温超强塑性等特性ꎬ在各个领域都有着广泛的应用

前景[１－５]ꎮ 材料的腐蚀性能一直是衡量材料性能优

良的重要指标ꎬ故纳米材料的腐蚀性能研究也引起

人们的关注[６－１２]ꎮ Ｐｉｎｔｏ Ｅ Ｍ 等[１３] 采用磁控溅射法

在不锈钢基片上成功制备出纳米铜薄膜ꎬ并研究了

其在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液中的腐蚀行为ꎬ结果发现

表面形貌和晶粒尺寸直接影响着薄膜表面形成的钝

化膜中氧化物和氮化物的质量分数ꎮ 通过测量极化

曲线和交流阻抗谱ꎬ并与粗晶纯铜相比发现ꎬ晶粒尺

寸减小和晶界增多导致纳米铜的腐蚀速度大于粗晶

纯铜ꎬ纳米晶铜的腐蚀性能下降ꎮ Ｓａｂａｔｉｎｉ Ｍ 等[１４]

利用电沉积法制备了纳米晶 Ｎｉ－Ｆｅ 合金ꎬ并探究其

在在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 中性和碱性溶液中的腐蚀

行为ꎬ发现晶粒细化即晶间体积分数的增加对其腐

蚀行为的影响较小ꎬ常规尺寸和纳米晶 Ｎｉ－Ｆｅ 合金

活性溶解行为差异归因于纳米晶中存在杂质 Ｓ 的影

响ꎮ 纳米晶 Ｎｉ－Ｆｅ 合金中 Ｓ 在溶解过程中起到了催
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化作用并阻止了钝化膜的形成ꎬ硫的聚集形成了非

保护性的膜ꎮ 张滨等[１５] 采用磁控溅射法制备了纳

米晶 Ｆｅ－２０Ｃｒ 合金薄膜并与电弧熔炼法制备的常

规尺寸 Ｆｅ－２０Ｃｒ 合金对比ꎬ研究了其在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
Ｃｌ－的硼酸缓冲溶液中的腐蚀行为ꎬ结果发现随着电

极电位的升高ꎬ２ 种 Ｆｅ－２０Ｃｒ 合金都能直接进入钝

化区ꎬ形成钝化膜ꎬ但纳米晶 Ｆｅ－２０Ｃｒ 合金耐蚀性

能更好ꎮ 总之ꎬ纳米化后ꎬ可使其腐蚀速度增加、降
低或基本保持不变ꎬ而且目前研究主要集中在纳米

晶薄膜和涂层及少数纯金属块体合金上ꎬ而对二元

双相纳米晶块体合金的研究相对较少ꎮ
合金的腐蚀性能不仅取决于合金的组成ꎬ还与

其制备方法息息相关ꎬ当合金组成固定时ꎬ制备方法

对材料腐蚀行为的影响就显得非常重要ꎮ 目前可采

用化学沉积、磁控溅射、机械合金化法和液相还原法

等多种方法制备纳米材料[１６－１７]ꎬ其中机械合金化是

常用的制备纳米晶粉末的方法之一ꎬ该法制备的纳

米晶 组 元 间 有 一 定 固 溶 度ꎬ 颗 粒 分 布 相 对 均

匀[１８－１９]ꎮ 热压是制备块体材料的常用方法ꎬ该方法

是在真空和一定温度条件下ꎬ通过施加压力将粉末

压成致密的块体合金[２０－２３]ꎮ 笔者采用机械合金化

(Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ Ａｌｌｏｙｉｎｇꎬ简化 ＭＡ)热压制备了纳米晶

Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 块体合金ꎬ为了对比ꎬ采用粉末冶金

法(Ｐｏｗｄｅｒｓ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙꎬ简化 ＰＭ)制备了常规尺寸

Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 块体合金ꎬ考察了其在不同浓度的

Ｈ２ＳＯ４ 溶液中腐蚀行为以及晶粒细化所产生的纳米

晶对其腐蚀行为的影响ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 块体 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金样品的制备

将物质的量的比为 ３ ∶１ ∶１的高纯 Ｃｕ、Ｃｏ 和 Ｎｉ
粉(纯度 ９９􀆰 ９９％)和 １０ 倍于粉末质量的磨球放入

球磨罐中ꎬ将球磨罐进行密封处理ꎬ并且充氩气作为

保护气ꎬ随后将球磨罐放入 ＱＲ－ＩＳＰ 行星式球磨机

(南京大学科学仪器厂生产) 中球磨[２４]ꎮ 转速为

３７０ ｒ / ｍｉｎꎬ球磨 ６０ ｈ 获得纳米晶(ＭＡ) Ｃｕ－２０Ｃｏ－
２０Ｎｉ 合金粉末ꎻ常规尺寸(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金

粉末为球磨 ０􀆰 ５ ｈ 获得ꎮ
为获得致密块体 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金ꎬ采用真

空热压合金粉末的方法ꎮ 热压工艺参数:压力为

８６ ＭＰａ、温度为 ８００℃、时间为 １０ ｍｉｎ、真空度为

０􀆰 ０６ Ｐａꎮ 采用排水法测定热压后(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－
２０Ｎｉ 和(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金的致密度分别为

９９􀆰 ２％和 ９８􀆰 ６％ꎮ 经 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)测试ꎬ采用

Ｊａｄｅ 软件计算粉末和块体(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合
金的晶粒尺寸ꎬ发现热压后晶粒尺寸有所长大ꎬ分别

为 １６􀆰 ８ ｎｍ 和 ２５􀆰 ５ ｎｍꎬ仍处于纳米尺寸范围内ꎮ
１􀆰 ２　 电化学测试

将热压后得到的块体合金经线切割机切割成

１ ｃｍ×１ ｃｍ×１ ｃｍ 的合金块ꎬ并用环氧树脂进行密

封ꎬ预留出金属面ꎬ用 ３２０ ~ ２ ５００ 目砂纸进行打磨、
除油和洗涤ꎮ 对密封后的金属样品用 ＰＭＣ 多通道

多功能电化学工作站进行电化学测试ꎬ测量其极化

曲线、电化学阻抗谱和开路电位等ꎮ 测试系统为三

电极系统ꎬ其中以合金样品作为工作电极ꎬ铂电极作

为辅助电极ꎬ饱和甘汞电极作为参比电极ꎬ不同浓度

的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液为电解质溶液ꎮ 采用 ０􀆰 ５ ｍＶ / ｓ 的扫

描速度进行动电位极化曲线扫描ꎮ 交流阻抗谱从

１００ ｋＨｚ 开始到 ５ ＭＨｚ 频率结束ꎮ 辅以 Ｃｖｉｅｗ 和

Ｚｖｉｅｗ 软件ꎬ研究合金的电化学腐蚀行为ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 自腐蚀电位曲线

常规尺寸(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 和纳米晶(ＭＡ)
Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金在 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的开路电位对

时间曲线如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ随着时

间的增加ꎬ２ 种 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金的开路电位很

快趋于平稳ꎬ并且达到稳定状态ꎮ 在 ０􀆰 ０５、０􀆰 １０、
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ

(ｂ)(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ

１—０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌꎻ

４—０􀆰 ４０ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—０􀆰 ６０ ｍｏｌ / Ｌꎻ６—０􀆰 ８０ ｍｏｌ / Ｌ

图 １　 (ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 和(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ
合金在 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中开路电位与时间关系(Ｅ－ｔ)曲线

􀅰９３１􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 ５ 期

０􀆰 ２０、０􀆰 ４０、０􀆰 ６０ ｍｏｌ / Ｌ 和 ０􀆰 ８０ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液

中ꎬ(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金的自腐蚀电位分别为
－４９４、 － ５０６、 － ５１３、 － ５１５、 － ５２６ ｍＶ 和 － ５３９ ｍＶꎬ
(ＭＡ) Ｃｕ － ２０Ｃｏ － ２０Ｎｉ 合金的自腐蚀电位分别为
－３６０、－４１６、－４３０、－４４２、－４５１ ｍＶ 和－４６４ ｍＶꎮ 自

腐蚀电位是热力学量ꎬ通常用其来表征腐蚀倾向的

大小ꎮ 自腐蚀电位值越正ꎬ腐蚀倾向越小ꎮ 因此ꎬ随
着 Ｈ２ＳＯ４ 溶液浓度不断地增大ꎬ２ 种 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ
合金的自腐蚀电位均越来越小ꎬ因此其腐蚀越来越

容易ꎬ腐蚀倾向有所增加ꎮ 常规尺寸 ( ＰＭ) Ｃｕ －
２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 和纳米晶(ＭＡ) Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金在

Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的自腐蚀电位曲线如图 ２ 所示ꎮ 由图

２ 中可以看出ꎬＨ２ＳＯ４ 溶液浓度相同时ꎬ(ＭＡ) Ｃｕ－
２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金的自腐蚀电位高于(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－
２０Ｎｉ 合金ꎮ 因此纳米化后 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金的

腐蚀倾向降低ꎮ

１—(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉꎻ２—(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ

图 ２　 ２ 种 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金在 Ｈ２ＳＯ４

溶液中的自腐蚀电位比较

２􀆰 ２　 动电位极化曲线

常规尺寸(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 和纳米晶(ＭＡ)
Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金在 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的动电位极化

曲线如图 ３ 所示ꎬ由 ＣＶｉｅｗ 软件拟合的阳极菲尔斜

率(βａ)、阴极塔菲尔斜率(βｃ)、腐蚀电位(Ｅｃ)和腐

蚀电流密度( Ｉｃ)等电化学参数如表 １ 所示ꎮ 由表 １
中可以看出ꎬ在 ０􀆰 ０５、０􀆰 １０、０􀆰 ２０、０􀆰 ４０、０􀆰 ６０ ｍｏｌ / Ｌ
和 ０􀆰 ８０ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中ꎬ(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ
合金的腐蚀电流密度分别为 ３􀆰 ２１、 ３􀆰 ８４、 ４􀆰 ９９、
５􀆰 ８１、６􀆰 ３１ μＡ / ｃｍ２ 和 ７􀆰 ８７ μＡ / ｃｍ２ꎬ ( ＭＡ) Ｃｕ －
２０Ｃｏ－ ２０Ｎｉ 合金的腐蚀电流密度分别为 １２􀆰 ２０、
１３􀆰 ０６、１３􀆰 ７７、３３􀆰 １７、８７􀆰 ９８ μＡ/ ｃｍ２ 和 ８８􀆰 ０９ μＡ/ ｃｍ２ꎮ
Ｉｃ 是动力学量ꎬ通常用来表征腐蚀速度ꎬ以法拉第定

律作为依据ꎬＩｃ 越大ꎬ腐蚀速度也就随之越快ꎮ 随着

Ｈ２ＳＯ４ 溶液浓度的增大ꎬ２ 种 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金腐

蚀电流密度均越来越大ꎬ腐蚀速度均越来越快ꎬ这主

要是由于合金在 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中形成了吸附层或

Ｈ２ＳＯ４ 溶液中 Ｈ＋参与了腐蚀反应ꎮ 如果合金表面

形成了吸附层ꎬ吸附层厚度随溶液浓度的增加而变

厚ꎬ从而阻止了离子的溶解速度ꎬ使腐蚀速度降低ꎻ
如果 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的 Ｈ＋ 参与了腐蚀反应ꎬ随着

Ｈ２ＳＯ４ 溶液浓度的增加ꎬＨ＋ 的浓度加大ꎬ加快了离

子的溶解速度ꎬ会使腐蚀速度增加ꎮ 实际上ꎬ决定合

金的腐蚀速度主要由以上两个方面中的一个方面起

主导因素ꎮ 显而易见ꎬ对于 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金ꎬ随
着 Ｈ２ＳＯ４ 溶液浓度的增加ꎬＣｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金的

腐蚀速度增加ꎬ因此后者是决定性因素ꎬ起着主要

作用ꎮ

(ａ)(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ

(ｂ)(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ

１—０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌꎻ
４—０􀆰 ４０ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—０􀆰 ６０ ｍｏｌ / Ｌꎻ６—０􀆰 ８０ ｍｏｌ / Ｌ

图 ３　 (ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 和(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ
合金在 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的动电位极化(Ｅ－ｌｏｇ Ｉ)曲线

表 １　 ２ 种 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金在 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中

动电位极化曲线拟合的腐蚀电化学参数

样品
Ｃ/

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

βａ /

ｍＶ

Ｂｃ /

ｍＶ

Ｅｃ /

ｍＶ

Ｉｃ / (μＡ􀅰

ｃｍ－２)
(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ ０􀆰 ０５ ２３􀆰 ２８ －５４􀆰 ８７ －４９８􀆰 ８６ ３􀆰 ２１
　 ０􀆰 １０ ５４􀆰 ４４ －１６􀆰 ７１ －１０３１􀆰 ２０ ３􀆰 ８４
　 ０􀆰 ２０ ３７􀆰 ００ －１９􀆰 １０ －１２０３􀆰 １０ ４􀆰 ９９
　 ０􀆰 ４０ ２０􀆰 ９２ －２２􀆰 １４ －６１７􀆰 １２ ５􀆰 ８１
　 ０􀆰 ６０ ２７􀆰 ６７ －２７􀆰 ７６ －５６１􀆰 １２ ６􀆰 ３１
　 ０􀆰 ８０ ３３􀆰 ８３ －２２􀆰 ６２ －５７５􀆰 ６９ ７􀆰 ８７
(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ ０􀆰 ０５ ５１􀆰 ８８ －２９􀆰 ４３ －８８４􀆰 ８４ １２􀆰 ２０
　 ０􀆰 １０ ６３􀆰 ７９ －２８􀆰 ６５ －８８７􀆰 ８８ １３􀆰 ０６
　 ０􀆰 ２０ ３２􀆰 ４９ －１２􀆰 ３０ －５９２􀆰 ６６ １３􀆰 ７７
　 ０􀆰 ４０ ２５􀆰 ８１ －２８􀆰 ７０ －６４１􀆰 ０９ ３３􀆰 １７
　 ０􀆰 ６０ ３７􀆰 ５８ －１０􀆰 ９９ －６２７􀆰 ０９ ８７􀆰 ９８
　 ０􀆰 ８０ ２９􀆰 ０７ －８􀆰 ６３ －６３０􀆰 ９７ ８８􀆰 ０９

􀅰０４１􀅰
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　 　 常规尺寸(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 和纳米晶(ＭＡ)
Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金在 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的腐蚀电流密

度曲线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬＨ２ＳＯ４ 溶

液浓度相同时ꎬ纳米晶(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金的

腐蚀电流密度比常规尺寸(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合
金要大ꎬ这主要是因为纳米化后ꎬ晶粒变得细小ꎬ合
金中产生大量的晶界ꎬ这些晶界可以作为优先扩散

的通道ꎬ加速了活性元素的扩散溶解ꎬ导致合金的腐

蚀速度加快ꎮ

１—(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉꎻ２—(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ

图 ４　 ２ 种 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金在 Ｈ２ＳＯ４

溶液中的腐蚀电流密度曲线

从图 ４ 中可以看出ꎬ当电位处于较低的极化电

位时ꎬ ( ＰＭ) Ｃｕ － ２０Ｃｏ － ２０Ｎｉ 合金在 ０􀆰 １０、 ０􀆰 ２０、
０􀆰 ４０、０􀆰 ６０ ｍｏｌ / Ｌ 和 ０􀆰 ８０ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中均发

生了钝化ꎬ其致钝电位分别为 － ６８４、 － ８３４、 － ２５１、
－２１２ ｍＶ 和－２６７ ｍＶꎮ 显而易见ꎬ随 Ｈ２ＳＯ４ 溶液浓

度的增加ꎬ合金的致钝电位在不断的改变ꎬ出现了波

动情况ꎮ ０􀆰 １０、０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ 和 ０􀆰 ８０ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶

液中ꎬ极化电位增加ꎬ其对应的维钝电流密度随之而

发生改变ꎬ而 ０􀆰 ４０ ｍｏｌ / Ｌ 和 ０􀆰 ６０ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液

中ꎬ极化电位增加ꎬ其对应的维钝电流密度并不随之

而发生改变ꎬ分别为 ３􀆰 ９７３×１０－４ Ａ / ｃｍ２ 和 ２􀆰 ３６４×
１０－４ Ａ / ｃｍ２ꎬＨ２ＳＯ４ 溶液浓度增加ꎬ维钝电流密度降

低ꎮ 当极化电位较高时ꎬ在 ０􀆰 ０５、 ０􀆰 ６０ ｍｏｌ / Ｌ 和

０􀆰 ８０ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中发生了钝化ꎬ其致钝电位

为分别为－１ １０９、６４９ ｍＶ 和 ７３１ ｍＶꎬ维钝电流密度

分别为 ０􀆰 １４８、０􀆰 １１６ Ａ / ｃｍ２ 和 ０􀆰 １０９ Ａ / ｃｍ２ꎮ 因此ꎬ
随着 Ｈ２ＳＯ４ 溶液的改变ꎬ致钝电位也随之而产生波

动ꎬ当 Ｈ２ＳＯ４ 溶液浓度增加时ꎬ维钝电流密度随之

降低ꎮ
当极化电位较低时ꎬ(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金

在 ０􀆰 ０５、０􀆰 １０、０􀆰 ２０、０􀆰 ４０、０􀆰 ６０ ｍｏｌ / Ｌ 和 ０􀆰 ８０ ｍｏｌ / Ｌ
Ｈ２ＳＯ４ 溶液中都发生了钝化ꎬ其致钝电位分别为－
３１２、－３３９、－３４４、－２２１、－２７９ ｍＶ 和－３６４ ｍＶꎬ维钝

电流密度分别为 １􀆰 ８７０×１０－４、３􀆰 １６５×１０－４、１􀆰 ６０７×
１０－４、２􀆰 ０３７×１０－４、６􀆰 １３９×１０－４ Ａ / ｃｍ２ 和 ４􀆰 ４１５×１０－４

Ａ / ｃｍ２ꎮ 合金的致钝电位随 Ｈ２ＳＯ４ 溶液浓度的增加

先降低后增加而后又降低ꎬ而维钝电流密度随

Ｈ２ＳＯ４ 溶液浓度增加而波动ꎮ 当极化电位较高时ꎬ
ＭＡ Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金只在 ０􀆰 ４０ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶

液中发生了钝化ꎬ其致钝电位为－８４８ ｍＶꎬ维钝电流

密度为 ０􀆰 ２０８ Ａ / ｃｍ２ꎮ 对比 ２ 种 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合
金的维钝电流密度发现ꎬ在 ０􀆰 ４０ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液

中ꎬ(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金的维钝电流密度低于

(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金ꎬ但在 ０􀆰 ６０ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４

溶液中ꎬ(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金的维钝电流密度

高于(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金ꎮ 这主要是因为纳

米化后ꎬ晶粒变得细小ꎬ合金中产生大量的晶界ꎬ这
些晶界可以作为优先扩散的通道ꎬ加速了钝性元素

的扩散溶解ꎬ容易形成钝化膜ꎬ维钝电流密度降低ꎮ
然而ꎬ纳米化后钝化膜的溶解速度也增加ꎬ使合金的

维钝电流密度降低ꎬ最后维钝电流密度是增加还是

降低取决于哪一方面起主要作用ꎮ
２􀆰 ３　 电化学阻抗谱

常规尺寸(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 和纳米晶(ＭＡ)
Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金在 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的电化学阻抗

谱如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ２ 种 Ｃｕ－２０Ｃｏ－
２０Ｎｉ 合金的电化学阻抗均只有 １ 个圆心偏离实轴

且被挤压容抗弧ꎬ 未出现斜率为 ４５° 的直线段

(Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗段)ꎬ说明腐蚀过程不是由扩散控制

而是由腐蚀电化学反应控制ꎮ 用 Ｚｖｉｅｗ 软件由交流

阻抗谱拟合得到的等效电路如图 ６ 所示ꎬ相应拟合

获得的溶液电阻 Ｒｓ、常相角元件参数 ＣＰＥ －Ｔ 和

ＣＰＥ－Ｐ 以及极化电阻 Ｒ ｔ 等电化学参数如表 ２ 所

示ꎮ 在 ０􀆰 ０５、 ０􀆰 １０、 ０􀆰 ２０、 ０􀆰 ４０、 ０􀆰 ６０ ｍｏｌ / Ｌ 和

０􀆰 ８０ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中ꎬ(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合
金的电荷传递电阻分别为 ４ ５５６、 ４ ４４７、 ３ ３４５、
２ ０７９、１ ３６５ Ω / ｃｍ２ 和 １ ０４３ Ω / ｃｍ２ꎬ ( ＭＡ) Ｃｕ －
２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金的电荷传递电阻分别为 ８１６、５４６、
４３１、２１４、１６６Ω / ｃｍ２ 和 １３９ Ω / ｃｍ２ꎮ 电荷传递电阻

也是表征腐蚀速度的动力学量ꎬ电荷传递电阻越大ꎬ
腐蚀速度越慢ꎮ 因此ꎬ随着 Ｈ２ＳＯ４ 溶液浓度的增

加ꎬ电荷传递电阻变小ꎬ腐蚀速度加快ꎬ并且该结果

与动电位极化曲线测试结果一样ꎮ 常规尺寸(ＰＭ)
Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 和纳米晶(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金

在 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的电荷传递电阻的曲线如图 ７ 所

示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬＨ２ＳＯ４ 溶液浓度相同时ꎬ
(ＭＡ) Ｃｕ － ２０Ｃｏ － ２０Ｎｉ 合金的电荷传递电阻小于

(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金ꎬ这也与动电位极化曲线

测试结果相一致ꎮ

􀅰１４１􀅰
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(ａ)(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ

(ｂ)(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ

１—０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌꎻ

４—０􀆰 ４０ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—０􀆰 ６０ ｍｏｌ / Ｌꎻ６—０􀆰 ８０ ｍｏｌ / Ｌ

图 ５　 (ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 和(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ
合金在 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的交流阻抗谱

图 ６　 ２ 种 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金在 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中

交流阻抗谱拟合的等效电路图

表 ２　 ２ 种 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金在 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中

交流阻抗谱拟合的等效电路元件参数

样品

Ｃ/
(ｍｏｌ􀅰

Ｌ－１)

Ｒｓ /

(Ω􀅰

ｃｍ－２)

ＣＰＥ－Ｔ /

(１０－３Ｆ􀅰

ｃｍ－２)

ＣＰＥ－Ｐ

Ｒｔ /

(Ω􀅰

ｃｍ－２)

(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ ０􀆰 ０５ １􀆰 ３ ０􀆰 ３８０５ ０􀆰 ８５１７ ４５５６

　 ０􀆰 １ １􀆰 ７ ０􀆰 ３６０５ ０􀆰 ８５０１ ４４４７

　 ０􀆰 ２ ２􀆰 ７ ０􀆰 ３４６５ ０􀆰 ８４４０ ３３４５

　 ０􀆰 ４ ６􀆰 ０ ０􀆰 ２８４９ ０􀆰 ８７４０ ２０７９

　 ０􀆰 ６ １０􀆰 ３ ０􀆰 ３００７ ０􀆰 ８６１２ １３６５

　 ０􀆰 ８ １４􀆰 ６ ０􀆰 ３１９７ ０􀆰 ８７０９ １０４３

(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ ０􀆰 ０５ １３􀆰 ２ ０􀆰 ２２４２ ０􀆰 ７５６３ ８１６

　 ０􀆰 １ ８􀆰 ６ ０􀆰 ２２３８ ０􀆰 ７６１２ ５４６

　 ０􀆰 ２ ４􀆰 ９ ０􀆰 ３８６４ ０􀆰 ６７９５ ４３１

　 ０􀆰 ４ ２􀆰 ４ ０􀆰 ４７６３ ０􀆰 ６９５２ ２１４

　 ０􀆰 ６ １􀆰 ５ ０􀆰 ５４５０ ０􀆰 ６８９５ １６６

　 ０􀆰 ８ １􀆰 ２ ０􀆰 ５９２４ ０􀆰 ６８６７ １３９

１—(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉꎻ２—(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ

图 ７　 ２ 种 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金在 Ｈ２ＳＯ４

溶液中的电荷传递电阻比较曲线

２􀆰 ４　 平均活化能测定

常规尺寸(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 和纳米晶(ＭＡ)
Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金在 ０􀆰 ４０ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的

ｌｏｇ Ｉｃｏｒｒ与 １ / Ｔ 的关系曲线如图 ８ 所示ꎮ 依据 Ａｒｒｈｅ￣
ｎｉｕｓ 公式ꎬ由 ｌｏｇ Ｉｃｏｒｒ与 １ / Ｔ 曲线斜率 Ｅａ / Ｒ(Ｅａ 为腐

蚀反应的平均活化能)ꎬ计算得到(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－
２０Ｎｉ 平均活化能为 ３３􀆰 ７８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－
２０Ｎｉ 合金平均活化能为 ２８􀆰 ９７ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 通常平均活

化能越大ꎬ腐蚀速度越慢ꎮ (ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合
金的腐蚀速度大于(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金ꎬ纳米

化后降低了 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金的活化能ꎬ使其更

易发生活性溶解ꎬ这与动电位极化测试结果一致ꎮ
常规尺寸(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 和纳米晶(ＭＡ)Ｃｕ－
２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金在 ０􀆰 ４０ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的腐

蚀电流密度、电荷传递电阻和平均活化能如表 ３ 所

示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０ＮｉＣｕ 合

金的腐蚀电流密度比(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金大ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

图 ８　 ２ 种 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金在 ０􀆰 ４０ ｍｏｌ / Ｌ
Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的平均活化能测定曲线

表 ３　 ２ 种 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金在 ０􀆰 ４０ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４

溶液中腐蚀电流密度、电荷传递电阻和平均活化能

样品
Ｉｃ /

(μＡ􀅰ｃｍ－２)

Ｒｔ /

(Ω􀅰ｃｍ－２)

Ｅａ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ １１􀆰 ６２ ２０７９ ３３􀆰 ７８

(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ ６６􀆰 ３４ ２１４ ２８􀆰 ９７

􀅰２４１􀅰



２０２２ 年 ５ 月 范馨月等:晶粒细化对 Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 块体合金在 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中腐蚀电化学行为的影响

而活化能和电荷传递电阻却比(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ
合金小ꎮ 因此ꎬ纳米化后合金的腐蚀速度增加ꎬ耐蚀

性下降ꎮ

３　 结论

(１)开路电势曲线测试表明ꎬ溶液浓度增加ꎬ
(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 和(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金

的自腐蚀电位均呈下降趋势ꎬ说明腐蚀倾向加大ꎻ溶
液浓度相同ꎬ(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 的自腐蚀电位正

于(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金ꎬ说明纳米化后合金更

不容易被腐蚀ꎬ其腐蚀倾向有所降低ꎮ
(２)极化曲线测试表明ꎬ(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ

和(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金的腐蚀电流密度随溶

液浓度增加而变大ꎮ 溶液浓度相同ꎬ (ＭＡ) Ｃｕ －
２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 的腐蚀电流密度比(ＰＭ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ
合金大ꎬ说明纳米化后合金的腐蚀速度变大ꎬ耐蚀性

下降ꎮ
(３)电化学阻抗谱测试表明ꎬ２ 种 Ｃｕ － ２０Ｃｏ －

２０Ｎｉ 合金在 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的电化学阻抗谱都是只

有 １ 个圆心偏离实轴且被挤压容抗弧ꎬ无扩散尾ꎬ电
荷传递电阻随溶液浓度增加而变大ꎬ溶液浓度相同

时ꎬ(ＭＡ)Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 的电荷传递电阻比(ＰＭ)
Ｃｕ－２０Ｃｏ－２０Ｎｉ 合金小ꎬ说明纳米化后ꎬ合金的腐蚀

速度变大ꎬ耐蚀性下降ꎮ
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