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紫铜在海洋大气环境中的腐蚀研究

万　 晔ꎬ宋智远ꎬ王　 欢ꎬ王秀梅ꎬ李艳波

(沈阳建筑大学材料科学与工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１６８)

摘　 要 目的 通过设计海洋大气环境模拟系统ꎬ研究紫铜在 ＮａＣｌ 沉积、温度、相对湿

度和紫外光照等因素协同作用下的腐蚀机制. 方法 利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)和

Ｘ － 射线衍射仪(ＸＲＤ)分别分析样品 ＮａＣｌ 沉积、温度为(２５ ± １)℃ꎬ相对湿度为

８５％条件下紫铜的表面形貌和腐蚀产物结构特征ꎻ采用电化学极化曲线分析紫铜经

不同波长紫外光照射后自腐蚀电位和电流密度的变化ꎬ进而来分析紫外光照对紫铜

腐蚀的影响机制. 结果 腐蚀产物主要有 Ｃｕ(ＯＨ)Ｃｌ 和 Ｃｕ２ (ＯＨ) ３Ｃｌꎻ随着腐蚀时间

的延长ꎬ腐蚀产物种类不变ꎬ只是数量不断增多ꎬ样品表面出现孔洞和微裂纹ꎬ为腐蚀

反应的进行提供了更多的通道ꎬ在这些表面缺陷上方产生新的产物ꎻ经波长为

１８５ ｎｍ的紫外线辐照后样品的自腐蚀电位最高ꎬ电流密度最小ꎻ波长为 ２５４ ｎｍ 的紫

外线辐照后的样品自腐蚀电位最低ꎬ电流密度最大. 紫铜经波长为 １８５ ｎｍ 紫外线辐

照产生的腐蚀产物最致密. 结论 笔者成功模拟了紫铜在海洋大气环境下的腐蚀行

为ꎬ得出三种波长紫外线对紫铜的影响机制ꎬ提出了不同环境下紫铜的腐蚀方式.
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　 　 铜具有优异的导电性ꎬ是除了银以外导

电性能最好的金属ꎬ与其良好的强度、耐腐蚀

性、可加工性和延展性等性能组合在一起ꎬ使
铜具有了广泛的适用性ꎻ通过加入不同元素

或改变制造工艺ꎬ还可以进一步改善铜与铜

合金的综合性能[１ － ２]ꎬ因此被广泛应用于建

筑、机械、化工、国防及通信等领域. 铜与铜合

金稳定性较高ꎬ在一般环境下几乎不受腐

蚀[３]ꎬ然而在相对湿度较大、含腐蚀介质的

大气环境中ꎬ易发生较为严重的腐蚀.
影响金属大气腐蚀的主要因素包括大气

温度、相对湿度、含盐量、干湿交替、污染气

体、光照条件等[３ － ６] . 海洋大气环境是指在海

平面以上由于光照和海水蒸发形成的盐分含

量高、温度高、相对湿度大的气体环境ꎬ对金

属有很强的腐蚀作用[４] . 由于相对湿度较

大ꎬ容易在金属表面形成一层腐蚀性水膜ꎬ大
量的海盐粒子(如 ＮａＣｌ、Ｎａ２ＳＯ４ 等)溶于水

膜中ꎬ与吸附在水膜中的其他物质反应ꎬ使该

水膜变为具有一定腐蚀性的电解质ꎬ加速腐

蚀的进行. ＦＡＲＲＯ Ｎ. Ｗ. 等[５]研究了铜在秘

鲁不同海域和海洋大气环境下的腐蚀行为ꎬ
发现铜在海洋大气环境中的腐蚀动力学公

式ꎻ陈卓元等[６] 对 ＮａＣｌ 和 Ｏ３、ＳＯ２、ＮＯ２ 气

体因素研究发现ꎬＮａＣｌ 沉积对铜腐蚀行为的

影响程度高于气体因素ꎻ崔中雨等[７] 研究了

紫铜和黄铜在西沙永兴岛暴露 １ ~ ４ ａ 的长

周期腐蚀行为ꎬ发现在西沙高温、高湿、高

Ｃｌ － 浓度的严酷海洋大气环境下ꎬ紫铜与黄

铜的腐蚀速率大致相同ꎬ且腐蚀程度较青岛、
江津、 万 宁 等 海 洋 大 气 环 境 更 为 严 重ꎻ
ＺＨＡＮＧ Ｘｉａｎ 等[８]针对铜与铜合金在海洋大

气环境中发生局部腐蚀产物剥落现象展开研

究ꎬ发现 Ｃｕ 与 Ｃｕ４Ｓｎ 合金发生局部腐蚀程

度比 Ｃｕ５Ｚｎ 和 Ｃｕ５Ａｌ５Ｚｎ 合金更严重ꎬ主要

是由于后两种合金的表面腐蚀产物阻碍了

ＣｕＣｌ 的产生及 ＣｕＣｌ 转变为 Ｃｕ２(ＯＨ) ３Ｃｌ 反
应的进行. 此外ꎬ海洋大气环境与一般大气环

境的最大区别在于海洋大气的光照强烈ꎬ紫
外线辐射严重ꎬ而紫外线的照射会改变材料

或构件的腐蚀机理[９ － １１] . ＬＩＡＮＧ Ｄ 等人[１２]

研究了 ＮａＣｌ 盐粒、Ｏ３、相对湿度和紫外光照

等因素对银腐蚀行为的影响ꎬ研究结果表明

紫外光照可以加速银的腐蚀ꎬ并提出了四种

腐蚀反应路径ꎻＬＩＮ Ｈ 等人[１３]研究了铜在紫

外光照条件下的腐蚀ꎬ认为紫外光加速腐蚀

主要是因为紫外光子与 Ｃｕ２Ｏ 的相互作用.
紫外光照射到 Ｃｕ２Ｏ 表面时ꎬ会激发产生电

子 －空穴对ꎬ电子流向基体表面ꎬ参与氧气的

还原ꎻ而空穴则移向 Ｃｕ２Ｏ 表面ꎬ与 Ｏ２ 或者

ＯＨ － 反应ꎬ生成 Ｏ 原子ꎬＯ 原子到达铜 /氧化

物界面ꎬ反应生成 Ｃｕ２Ｏ.
近年来随着国家对海洋发展战略的重

视ꎬ金属在海洋大气环境的腐蚀情况研究逐

渐成为热点ꎬ这些研究主要为关于不同盐含

量和不同种类污染气体的室外暴露试验和室
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内加速试验[１４ － １８]ꎬ紫外光照协同 ＮａＣｌ 沉积

可以更真实地模拟海洋大气腐蚀环境ꎬ但是

各研究报道中所用紫外光线比较单一ꎬ很少

考虑不同波长紫外光线对腐蚀的影响. 基于

此ꎬ笔者通过在实验室模拟海洋大气环境的

方法ꎬ考察不同波长紫外光线辐照条件下ꎬ紫
铜在 ＮａＣｌ 沉积、臭氧作用条件下的大气腐

蚀行为ꎬ揭示不同大气环境因素对铜大气腐

蚀的影响ꎬ进一步丰富铜的海洋大气腐蚀理

论.

１　 实验材料与方法

１. １　 实验材料

紫 铜 样 品: 块 状 样 品 的 长 宽 厚 为

５０ ｍｍ × １５ ｍｍ × ２ ｍｍ. 经 ５００＃、 ８００＃、
１ ２００＃金相砂纸依次打磨后ꎬ用蒸馏水、酒精

冲洗ꎬ吹风机吹干后放在真空干燥器中备用.
１. ２　 腐蚀实验

实验室自制海洋大气环境模拟系统ꎬ由
空气压缩机进入的空气经干燥后分流分别得

到干、湿气体ꎬ然后通入腐蚀实验箱中. 整个

实验过程中ꎬ 控制腐蚀实验箱内温度为

(２５ ± １)℃ꎬ相对湿度为 ８５％ . 用于大气暴露

实验的紫铜样品表面均喷涂质量分数为

３􀆰 ５％ＮａＣｌ 溶液ꎬ干燥后放入腐蚀实验箱. 分
别使用紫外光波长为 １８５、２５４、３６５ ｎｍ 的紫

外光灯ꎬ紫外光通过试验箱顶部的石英玻璃

透入系统照射在紫铜样品表面ꎬ紫外光线辐

照 ４８ ｈ 后对紫铜样品进行电化学测试.
利用 ＬＫ３２００Ａ 型号的电化学三电极体

系(参比电极:饱和甘汞电极ꎬ辅助电极:铂
电极ꎬ工作电极:铜片)对三种不同波长紫外

光线辐照后铜的腐蚀样品进行极化曲线测

试ꎬ测试采用质量分数为 ３. ５％的 ＮａＣｌ 溶液

作为电解质.
１. ３　 腐蚀产物表征

利用日立 Ｓ４０００ 型号的扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)分析腐蚀前后紫铜样品的表面形貌.
将紫铜表面腐蚀产物刮下后利用 ＤＸ － ２０００
型号的 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)进行结构测试ꎬ
测 试 时 采 用 Ｃｕ Ｋα 射 线 ( 波 长 λ ＝
０􀆰 １５４ ２ ｎｍ) .

２　 实验结果与讨论

２. １　 表面形貌

图 １ 是紫铜样品腐蚀后的腐蚀形貌图

像ꎬ图 １(ａ)、(ｂ)、(ｃ)和(ｄ)分别是腐蚀周期

为 ７ ｄ、１４ ｄ、２１ ｄ 和 ２８ ｄ 的样品腐蚀 ＳＥＭ
图. 可以看出ꎬ腐蚀进行 ２８ ｄ 后腐蚀产物最

多ꎬ排列最密集ꎻ腐蚀进行 ７ ｄ 后腐蚀产物最

少ꎬ排列最稀疏. 随着暴露时间的延长ꎬ紫铜

的腐蚀程度越来越大ꎬ腐蚀越来越严重. ７ ｄ
时观察到的腐蚀产物粒径较小ꎬ表面凹凸不

平ꎬ有一些孔洞ꎻ１４ ｄ时的腐蚀产物颗粒明
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图 １　 紫铜在不同腐蚀时间下的表面形貌

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｅｘｐｏｓｅｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ

显长大ꎬ分散比较紧密ꎬ观察多为块状产物ꎻ
２１ ｄ 时ꎬ腐蚀产物出现分层ꎬ腐蚀产物颗粒

呈圆形ꎬ底层的腐蚀产物出现明显裂缝ꎻ２８ ｄ
时的底层腐蚀产物更为致密ꎬ在裂缝和旧的

腐蚀产物上产生新的腐蚀产物. 随着腐蚀时

间的延长ꎬ腐蚀产物数量不断增加ꎬ产物分层

排布ꎬ且排列密度不断增大.
２. ２　 腐蚀产物结构

图 ２ 是紫铜在不同腐蚀时间下的 ＸＲＤ
谱图.

图 ２　 紫铜在不同腐蚀时间下的产物结构

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｅｘｐｏｓｅｄ ｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ

　 　 通过对不同暴露时间样品表面 ＸＲＤ 图

谱进行比较ꎬ可看出不同腐蚀时间样品的衍

射峰所对应的衍射角几乎是一致的ꎬ只是衍

射峰的强度变化了ꎬ这说明腐蚀 ７ ｄ 后腐蚀

产物种类几乎不变.
　 　 与 ＪＣＰＤＳ 标准 ｐｄｆ 卡片比对后可知ꎬ衍
射角 ２θ 为 １７. ７°ꎬ３８. １°ꎬ６３. ０°的衍射峰分别

对应于 Ｃｕ２ ( ＯＨ) ３Ｃｌ 的 ( １１０ )ꎬ ( ２１２ ) 和

(４１０)晶面ꎻ２θ 为 ３１. ３°ꎬ４３. ９°ꎬ４４. ９°ꎬ５２. ０°
的特征峰分别对应于 Ｃｕ(ＯＨ)Ｃｌ 的(１１１)ꎬ
( －１３０)ꎬ( －１３１)和( －２１３)晶面. 根据 ＸＲＤ
谱图ꎬ证实了腐蚀产物中 Ｃｕ(ＯＨ)Ｃｌ 和 Ｃｕ２

(ＯＨ) ３Ｃｌ 的存在.
２. ３　 电化学分析

不同波长的紫外光线辐照结合 ＮａＣｌ 沉
积ꎬ可以更真实地模拟海洋大气腐蚀环境. 利
用电化学综合测试系统对三种波长紫外光照

射条件下的紫铜样品进行极化曲线测试. 测
试时ꎬ电化学工作站的灵敏度选择 １０ ｍＡꎬ滤
波参数选择 １０ Ｈｚꎬ放大倍率选择 １ꎬ电流极

性选择氧化ꎻ扫描范围 － ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ３ Ｖꎬ线性扫

描速度为 ０􀆰 ０５ Ｖ / ｓ. 图 ３ 中的三条曲线分别

是经过波长为 １８５ ｎｍ、２５４ ｎｍ、３６５ ｎｍ 的紫

外光线辐照样品的极化曲线. 曲线中横坐标

为电极电位 ＥꎬＶꎻ纵坐标为电流密度 ｉ 的对

数 ｌｏｇ ｉ. 利用 Ｔａｆｅｌ 直线外推法对极化曲线进

行数据拟合ꎬ使阴阳极极化曲线的 Ｔａｆｅｌ 直线段

反向延长线交于一点ꎬ该点所对应的电位即为

自腐蚀电位ꎬ所对应的电流密度即为腐蚀电流

密度ꎬ由点 Ａ、Ｂ、Ｃ 则可以得到经过波长为
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１８５ ｎｍ、２５４ ｎｍ、３６５ ｎｍ 的紫外光线辐照后紫铜

样品的自腐蚀电位和腐蚀电流密度.

图 ３　 不同波长紫外线辐照后样品表面的极化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｐｐｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

ｉｒｒａｄｉａｔｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＵＶ ｌｉｇｈｔｓ

　 　 图 ３ 显示ꎬ波长为 １８５ ｎｍ 的紫外线辐照

后紫铜表面的自腐蚀电位最高ꎬ 波长为

３６５ ｎｍ的紫外线辐照后紫铜表面的自腐蚀

电位次之ꎬ波长为 ２５４ ｎｍ 的紫外线辐照后紫

铜表面的自腐蚀电位最低ꎻ波长为 １８５ ｎｍ 的

紫外线辐照后紫铜表面的电流密度最小ꎬ波
长为 ２５４ ｎｍ 的紫外线辐照后紫铜表面的电

流密度最大.
２. ４　 腐蚀机理研究

紫铜暴露于大气中后ꎬ首先在表面形成

一层 Ｃｕ２Ｏ 产物膜[７ － ８] . 当紫铜样品表面沉

积有 ＮａＣｌ 可溶盐颗粒后ꎬ由于结露作用会

在基体表面形成厚度不均匀的含 Ｃｌ － 薄液

膜. 随着 Ｃｌ － 的侵入ꎬ薄液膜中的 Ｃｕ２Ｏ 产物

膜被破坏并转化为 ＣｕＣｌ 或 ＣｕＣｌ －
２ . ＣｕＣｌ －

２ 进

一步被氧化为便生成了最终的腐蚀产物

Ｃｕ２(ＯＨ) ３Ｃｌ. 这样ꎬ紫铜表面腐蚀产物产生

了分 层 现 象ꎬ 即 致 密 的 Ｃｕ２Ｏ 内 层 和

Ｃｕ２(ＯＨ) ３Ｃｌ外层ꎬＣｕ２Ｏ 层和 Ｃｕ２ (ＯＨ) ３Ｃｌ
层中间夹着 ＣｕＣｌ[１８] . 大致反应过程如下:

Ｃｕ 与空气中的 Ｏ２ 首先发生氧化还原反

应生成 Ｃｕ２Ｏ.
２Ｃｕ ＋ ＋ １ / ２Ｏ２→Ｃｕ２Ｏ. (１)

同理ꎬＣｕ ＋ 被氧化为 Ｃｕ２ ＋ .
４Ｃｕ ＋ ＋２Ｈ２Ｏ ＋Ｏ２→４Ｃｕ２ ＋ ＋４ＯＨ － . (２)

Ｃｕ ＋ 、Ｃｕ２ ＋ 与吸附在表面薄液膜中的

Ｃｌ － 反应生成 ＣｕＣｌ 或 ＣｕＣｌ２ [１９] .

Ｃｕ ＋ ＋ Ｃｌ － →ＣｕＣｌ. (３)
Ｃｕ２ ＋ ＋ ２Ｃｌ － →ＣｕＣｌ２ . (４)

Ｆｕｅｎｔｅ Ｄ. Ｌ. 等[１８] 在对腐蚀产物分析

时ꎬ除了 Ｃｕ２Ｏ 外ꎬ还检测到 ＣｕＣｌ 的存在ꎬ证

实了该反应过程. 随着 Ｃｌ － 进一步沉积和电

化学反应的持续便生成了最终的腐蚀产物

Ｃｕ２(ＯＨ) ３Ｃｌ.

Ｃｕ２ ＋ ＋Ｈ２Ｏ ＋２ＯＨ － ＋Ｃｌ －→Ｃｕ２(ＯＨ)３Ｃｌ. (５)
Ｃｕ(ＯＨ)Ｃｌ 可能是腐蚀过程中的中间产

物ꎬ反应过程为

Ｃｕ２ ＋ ＋ＯＨ － ＋ Ｃｌ － →Ｃｕ(ＯＨ)Ｃｌ. (６)
２Ｃｕ(ＯＨ) Ｃｌ ＋ ＯＨ － →Ｃｕ２ (ＯＨ) ３Ｃｌ ＋

Ｃｌ － . (７)
波长为 １８５ ｎｍ 紫外光照射条件下ꎬ氧气

吸收光子能量后发生反应(见式(８))ꎬ生成

氧原子[１１]ꎬ氧原子与氧分子结合产生臭氧分

子(见式(９)) .
Ｏ２ ＋ ｈν→Ｏ ＋Ｏ. (８)
其中ꎬｈ 为普朗克常数ꎬν 为紫外光频

率.
Ｏ２ ＋Ｏ→Ｏ３ . (９)
Ｏ３ 比较活跃ꎬ对腐蚀反应有促进作用ꎬ

在紫铜表面的液膜中与 Ｃｌ － 发生如下反应:
２Ｈ ＋ ＋２Ｃｌ － ＋Ｏ３→Ｏ２ ＋Ｈ２Ｏ ＋Ｃｌ２ . (１０)
同时ꎬ波长为 １８５ｎｍ 紫外辐射能够明显

的加速臭氧的光催化反应ꎬ分解生成氧分子

和一个活性氧原子 Ｏ( １Ｄ) . 该氧原子与空气

中的水分子作用而生成 ＯＨ 自由基[２０]ꎬ活性

氧原子以及 ＯＨ 自由基能够明显的加强大气

环境的腐蚀性从而提高金属的腐蚀反应.
综上所述ꎬ经 ＮａＣｌ 沉积紫铜的腐蚀过

程为

２Ｃｕ ＋Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ Ｃｌ － →Ｃｕ２ (ＯＨ)３Ｃｌ ＋
ＯＨ － . (１１)
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在波长为 １８５ ｎｍ 紫外线辐照、ＮａＣｌ 沉
积的潮湿大气环境下ꎬ紫铜的腐蚀方式为

４Ｃｕ ＋Ｏ３ ＋２Ｈ２Ｏ ＋Ｃｌ － ＋ ｈｖ→
Ｃｕ２(ＯＨ)３Ｃｌ ＋Ｃｕ２Ｏ ＋ＯＨ － . (１２)
在波长为 ２５４ ｎｍ 和 ３６５ ｎｍ 紫外线辐

照、ＮａＣｌ 沉积的潮湿大气环境下ꎬ紫铜的腐

蚀方式为

２Ｃｕ ＋Ｏ２ ＋２Ｈ２Ｏ ＋Ｃｌ － ＋ｈν→
Ｃｕ２(ＯＨ)３Ｃｌ ＋ＯＨ － . (１３)
波长为 ２５４ ｎｍ 和 ３６５ ｎｍ 的紫外线区

别:前者能量较高ꎬ辐照相同时间后紫铜的腐

蚀程度较波长为 ３６５ ｎｍ 的紫外线更严重.
由图 ３ 可知:波长为 １８５ ｎｍ 的紫外线辐

照后紫铜表面的自腐蚀电位最高ꎬ电流密度

最低ꎬ紫铜表面产生的腐蚀产物最致密ꎻ波长

为 ２５４ ｎｍ 的紫外线辐照后紫铜表面的自腐

蚀电位最低ꎬ电流密度最高ꎬ腐蚀产物最疏

松. 这可能是由于波长为 １８５ ｎｍ 紫外光照射

下ꎬ氧气转化成臭氧ꎬ产生具有攻击性的活性

氧原子ꎬ经过波长为 １８５ ｎｍ 紫外光线辐照的

紫铜样品在腐蚀初期反应速度最快ꎬ形成致

密的腐蚀产物层ꎬ阻碍了介质与基体的接触ꎬ
从而对其后期的腐蚀速率有所减缓ꎻ波长为

２５４ ｎｍ 的紫外光促进 Ｃｌ － 和 Ｈ２Ｏ、Ｏ２ 反应ꎬ
加速铜的腐蚀ꎬ破坏了腐蚀产物膜层ꎬ使最终

的腐蚀产物层结构疏松ꎬ对 Ｃｌ － 与紫铜基体

的接触几乎起不到阻碍作用ꎻ 而波长为

３６５ ｎｍ的紫外光由于能量较低ꎬ对紫铜腐蚀

的加速作用不大ꎬ同时由于紫铜表面形成的

初始腐蚀产物起到了一定的阻碍作用. 因此ꎬ
经波长为 １８５ ｎｍ 的紫外线辐照后紫铜表面

产生的腐蚀产物最为致密ꎬ锈层对基体的保

护性最强.

３　 结　 论

(１)紫铜在海洋大气模拟系统中ꎬ腐蚀

产物分层排布ꎬ随着腐蚀的进行ꎬ样品表面出

现孔洞和微裂纹ꎬ在其上方产生新的腐蚀产

物ꎬ说明孔洞和微裂纹为腐蚀反应的进行提

供了更多的通道.
(２) 紫铜在 ＮａＣｌ 沉积、 相对湿度为

８５％ 、温度为 ２５ ℃、腐蚀进行 ７ ~ ２８ ｄꎬ腐蚀

产物主要由 Ｃｕ(ＯＨ)Ｃｌ 和 Ｃｕ２ (ＯＨ) ３Ｃｌ 组
成ꎬ随着腐蚀时间的延长ꎬ腐蚀产物种类不

变ꎬ但是腐蚀产物不断增多.
(３)三种波长紫外光线辐照的紫铜样品

经电化学极化曲线分析显示:波长为 １８５ｎｍ
的紫外光线辐照后样品的自腐蚀电位最高ꎬ
电流密度最小ꎬ紫铜表面产生的腐蚀产物最

致密ꎻ波长为 ２５４ ｎｍ 的紫外光线辐照后得自

腐蚀电位最低ꎬ电流密度最大ꎬ紫铜表面腐蚀

产物最疏松.
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