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摘要：目的 研究 Monel K-500 合金在海水环境中的点蚀特征。方法 采用扫描振动电极技术（SVET）中的

恒电流模式，研究 Monel K-500 合金点蚀的萌生及生长过程，通过扫描电镜（SEM）表征点蚀区域的形貌特

征。结果 SVET 结果显示，负电位会从点蚀中心位置向其边界区域转移，且更负的大阳极区能够吞并电位

高的小阳极区。SEM 结果显示，点蚀附近会发生 TiC 表面腐蚀产物的堆积、TiC 周围基体的溶解及 TiC 的

脱落。结论 钝化膜具有优异的自我修复能力，这是点蚀扩展缓慢的主要原因，且 Monel K-500 合金能够通

过相互吞并、贯通的方式生长。Monel K-500 合金点蚀的萌生主要与 TiC 的析出有关，可通过成分及工艺的

优化来控制 TiC 的数量及分布，进一步提高合金的耐点蚀性能。 
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Pitting Corrosion Characteristics of Monel K-500 Alloy  
in the Artificial Seawater 
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(1. Institute for Special Steels, Central Iron and Steel Research Institute, Beijing 100081, China;  

2. Wuhan Second Ship Design and Research Institute, Wuhan 430064, China) 

ABSTRACT: Research on pitting corrosion characteristics of marine materials have been conducted wildly, however, Monel 

K-500 alloy, as one of the most important marine corrosion resistant alloys, there is a little research on its pitting characteristics. 

In order to research the pitting characteristics of Monel K-500 alloy in the seawater, the initiation and growth process of pitting 

corrosion was studied by scanning vibrating electrode technique (SVET) under constant current mode, and morphology of pit-

ting area was characterized by scanning electron microscopy (SEM). SVET results showed that the anodic potential was trans-

ferred from the pitting center to the boundary area, and the smaller anode area with more positive potential could be absorbed by 

larger negative anode area. The SEM results showed that the accumulation of corrosion product on TiC surface, the dissolution 
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of matrix around TiC and the shedding of TiC will appear near the pitting corrosion area. SVET results indicated that passive 

film of Monel K-500 alloy was with good ability to self-repair, leading to slow expansion of pitting depth. Besides, the growth 

of Monel K-500 alloy could be in the way to annex and penetrate each other. The SEM results suggested that the pitting corro-

sion of Monel K-500 alloy was mainly induced by the precipitation of TiC, so the performance of pitting corrosion resistance of 

Monel K-500 alloy could be optimized by controlling the amount and distribution of TiC on the aspect of composition and 

process. 

KEY WORDS: Monel K- 500 alloy; pitting corrosion; SVET; SKP; self-repair; TiC 

Monel K- 500 合金是在 Monel 400 合金基础上加

入一定量的 Al、Ti 元素，通过 γ'时效强化得到的一

类镍基耐蚀合金。该合金具有优异的强韧性能及耐蚀

性能[1-2]，主要应用于泵轴、螺旋桨、油井工具、刮

刀、阀内件、紧固件（螺栓）、弹簧等部件，在海洋

环境中应用广泛。目前关于该合金的研究，主要集中

于该合金热加工性能的研究，而合金的耐腐蚀性能尤

其是在海水介质环境下的腐蚀机理却少见报道。 

由于镍铜合金不含 Cr 及 Mo 元素，其抗腐蚀机

理与不锈钢耐腐蚀机理则是完全不同，腐蚀发展的过

程也具有特殊性。Monel K-500 合金在流动的海水中

不会产生明显的腐蚀，在静止的海水中，会发生点腐

蚀，但其点腐蚀发展很慢[3]，与不锈钢中点腐蚀速度

加速发展不同[4-7]。人们普遍认为镍铜合金在海水中

具有优良的耐腐蚀性能，但对其腐蚀的产生及腐蚀过

程发展的研究还未见报道。 

点蚀是在侵蚀性的溶液中，经过一段时间后，钝

态的金属表面大部分区域不发生腐蚀或轻微腐蚀，但

在局部微小区域出现麻点或蚀孔，并且向基体纵向发

展的一种局部腐蚀[1-2]。大量研究表明，不锈钢点蚀

的萌生位置主要为氧化物夹杂、σ 相、Cr2N、M23C6、

MnS 等缺陷处[7-11]。研究点腐蚀的发展机理，传统上

采用物理失重法与电化学方法，只能表征其测试表面

平均特性，而微区电化学技术能够原位表征金属材料

表面电信号的变化，对点蚀机理及行为特征的研究具

有重要的意义。目前，Tedim 等[8]通过 SVET 研究了

2024-T3 铝合金的腐蚀过程。Jin 等[9]通过 SKP 技术

研究了 316lL 不锈钢在酸性氯化钠溶液中表面电位随

时间的变化。Mouanga 等[10]通过 LEIS 技术研究了 

Zn-Ni 涂层在 NaCl 介质中对低碳钢的防护性能。这 3

种技术通过采集不同特征的电信号间接表征材料的

耐腐蚀性能，各有优劣。 

为了对 Monel K-500合金在海水环境中的点蚀独

特发展过程进行研究，结合以上 3 种微区电化学技术

观察分析在模拟海水中该合金点蚀过程中局部电化

学性能特征，并结合其宏观腐蚀形貌，综合表征

Monel K-500 合金的点腐蚀特性。 

1  试验 

1.1  材料 

试验材料为国产 Monel K-500 合金，电渣重熔后

锻造加工，然后经 600 ℃×24 h 时效处理，材料的成

分见表 1，试样尺寸为 30 mm×20 mm×3 mm。 

1.2  微区电化学测试 

微区电化学测试工作站为普林斯顿 V3F，测试模

块为 SKP 和 LEIS、SVET。其中，SKP 探针尺寸为

250 μm，LEIS 及 SVET 探针尺寸为原子尺寸级别。

测试溶液为人造海水溶液，配方见表 2。扫描步长为

50 μm×50 μm，其中 LEIS 的测试频率为 1 000 Hz。

SVET 测试中，采用恒电流模式，扫描面积为 2 mm× 

2 mm，扫描步长为 50 μm×50 μm，同一试样每隔 2 h

测试 1 次，测试温度为室温。 

1.3  SEM 测试 

利用 Quanta650 扫描电镜（SEM）对 Monel K-500

合金试样的局部微观腐蚀形貌进行观察。 

 
表 1  Monel K-500 合金的化学成分 

Tab.1 Chemical composition of Monel K-500 alloy 
wt.% 

C Si Mn P S Cu Al Ti Fe N Ni 

0.11 0.011 0.90 0.012 0.000 32 31.17 2.83 0.49 1.34 0.000 047 余量 

 
表 2  人造海水配方 

Tab.2 Chemical composition of artificial seawater 
g/L 

NaCl MgCl2 Na2SO4 CaCl2 KCl NaHCO3 KBr H3BO3 SrCl2 NaF 

24.53 5.20 4.09 1.16 0.695 0.201 0.101 0.027 0.025 0.003 
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2  结果与讨论 

2.1  发生点蚀的过程 

由于电流密度 J 和电位差 ΔE 之间满足[11]： 
EJ
A

 
   (1) 

式中：σ为溶液的电导率；A 为振幅。由式（1）

可知，电位越负，越容易发生腐蚀。 

在人造海水中浸泡不同时间后，Monel K-500 合

金的 SVET 电位分布如图 1 所示。浸泡 2 h 后，Monel  
 

 

图 1 Monel K-500 合金在人造海水溶液中浸泡不同时间 

后的 SVET 电位分布 
Fig.1 SVET potential 3D distribution diagram of Monel 

K-500 alloy after immersion in artificial seawater for  
different time 

K-500 合金的 SVET 电位分布如图 1a 所示。在图 1a

中，出现明显的阴极区和阳极区，阳极区和阴极区的

大电位差约为 1 000 mV。阳极区 E、F、G 可能出

现在位错露头、第二相、气孔、晶界、相界等缺陷附

近[12-13]，说明 Monel K-500 合金发生点蚀的驱动力为

缺陷区域及其附近区域之间形成的电偶腐蚀。 

浸泡 4 h 后，Monel K-500 合金的 SVET 电位分

布图（图 1b）中也存在明显的阴极区和阳极区，且

与图 1a 中 大电位差基本相似， 小电位值基本没

有变化，但是其数量和位置发生了变化。由图 1b 可

见，图 1a 中的较低活性区 F 及 G 区被高活性 E 区吞

噬合并，形成了 E'区。这说明不同位置处的点蚀能够

通过相互吞并、贯通的方式不断生长扩大[14]。在新的

位置处还出现了活性区 H，说明 Monel K-500 合金点

蚀生长的过程中会在其附近出现新的活性区。这 2 种

点蚀特征与不锈钢的点蚀特征一致，证明利用这种测

试方法来表征合金的点蚀特征具有可行性。 

浸泡 6 h 后，Monel K-500 合金的 SVET 电位分

布如图 1c 所示。由图 1c 可见，E区的 低电位值的

基本没有变化，但是位置发生了转移，由 E 区的中心

位置转移至其邻近区域。这说明 Monel K-500 合金发

生点蚀后，会由点蚀区域向其邻近区域转移扩散，

意味着该合金不会形成深而浅的点蚀。同时，这也

可以说明 Monel K-500 合金的钝化膜具有很强的自

修复能力，这是该合金点蚀萌生后，点蚀纵向扩展

速度缓慢的主要原因。和 H 区相比，在图 1c 中，

H'区的 低值电位略微正移，并且 H'区的面积略微

缩小，这也可以说明 Monel K-500 合金的钝化膜具

有自我修复的能力。 

2.2  点蚀萌生的特征 

Monel K-500 合金在人造海水中的点蚀形貌特征

如图 2 所示。其中图 2a 为腐蚀全貌，可见 3 个明显

的点腐蚀区域，即 F、G、H 区，尺寸约为 400×250 μm，

形状为椭圆形。图 2b 为 F 区域的局部放大，可见腐

蚀产物在 TiC 表面及其附近堆积；图 2c 为 G 区域的

局部放大，可见 TiC 附近基体的溶解；图 2d 为 H 区

域的局部放大，可见 TiC 的脱落。这说明 TiC 是 Monel 

K-500 合金发生点蚀的主要诱因。 

采用 SKP 和 LEIS 技术对 F 区域的电化学特征进

行表征，如图 3 所示。由图 3a 可知，平均开尔文电

位为–89.2 mV， 大开尔文电位为 27 mV， 小开尔

文电位为–177 mV，其中 小功函差值出现在点蚀区

域。由于伏打电位和开尔文电位之间满足负线性相关

关系[15]，因此 TiC 附近形成的腐蚀产物的耐蚀性能弱

于基体钝化膜，但是二者的开尔文电位差较小，约为

100 mV。这说明虽然 TiC 附近形成的腐蚀产物的耐

蚀性能弱于基体钝化膜，但是二者的耐蚀性能差异较

小。这是 Monel K-500 合金点蚀萌生后，生长缓慢 
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图 2  Monel K-500 合金在人造海水中的点蚀形貌特征 
Fig.2 Pitting corrosion morphology of Monel K-500 alloy in artificial seawater: a) macro morphology of pitting area; b) partial 

enlargement of area F; c) partial enlargement of area G; d) partial enlargement of area H; e) the composition of point I 
 

 

图 3  Monel K-500 合金点蚀区域的电化学特征 
Fig.3 Electrochemical characteristics of the pitting area of Monel K-500 alloy: a) 3D diagram of the work function characterized 

by SKP; b) 3D diagram of the AC impedance characterized by LEIS 
 

的重要原因之一。图 3b 中，点蚀区域的阻抗值略低

于基体区域，但二者的阻抗为同一个量级，与 SKP

的结果一致。 

综上所述，TiC 与基体相之间无共格关系[16]，其

接触界面为相界，即大角度界面，容易产生应力集中， 

能够形成腐蚀微电池[4,17-18]，从而诱导点蚀的萌生。

由于 TiC 的电位更正，因此 TiC 附近基体优先发生溶

解， 终导致 TiC 的脱落。 

2.3  点蚀的生长 

通过动电位极化将尺寸为 30 mm×20 mm×3 mm

的腐蚀片上产生一个点蚀，蚀孔直径约为 30 μm，将

其放入 pH=3 的人造海水中浸泡 280 d 后，观察腐蚀

片的表面形貌，如图 4 所示。由图 4a 可见，在酸性

海水中，在数码相机拍摄下，Monel K-500 合金表面

呈深色和浅色交替分布的状态在扫描电镜下，呈黑色

和白色交替分布的状态。这是因为 Monel K-500 合金

在酸性条件下，铜元素相对稳定，镍原子优先发生溶

解[19-22]。黑色区域为富铜的氧化物，白色区域为富镍

的氧化物，进一步说明在酸性条件下 Monel K-500 合

金会发生选择性溶解。去除合金表面的腐蚀产物后，

发现 J 区域处无点蚀的发生，黑色区域处存在许多微

小的非闭口型点蚀。这是因为在强酸条件下，镍原子

不能够稳定存在，增加了合金的点蚀敏感性，所以 
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图 4  Monel K-500 合金在 pH=3 的人造海水中浸泡腐蚀 280 d 后的 SEM 形貌及化学成分 
Fig.4 SEM images of Monel K-500 alloy immersed in artificial seawater at pH=3 for 280 days: a) complete picture of corrosion; 

b) Partial enlargement of area M; c) partial enlargement of area K; d) chemical composition (at.%) of point 1, 2 and 3 
 

酸性条件下更容易产生点蚀。由于在酸性条件下，会

形成较厚的 CuO 腐蚀产物层，和基体的结合力比较

弱[23]，容易发生局部破裂（见图 4c）， 因此点蚀主

要发生在黑色区域处。 

由图 4a、b 可见，点蚀的尺寸，形状及颜色发生

了改变，直径为 30 μm 的圆形小点蚀发展成为 3 mm 

2 mm 左右的椭圆环形腐蚀坑，且该蚀坑中间部分的

腐蚀比较微弱，而四周的腐蚀较为严重。这说明

Monel K-500 合金不会形成小而深的蚀坑，而是形成

大而浅的蚀坑。这验证了 SVET 结果，即 Monel K-500

合金发生点蚀后，低电位值不会集中在同一区域并迅

速下降，而是会由点蚀区域向其邻近区域转移扩散，

从而导致点蚀在深度方向的扩展速度缓慢。 

EDS 结果（见图 4d，点 3 的原子分数）显示，

该腐蚀产物的成分为 Cu2(OH)3Cl，是 CuO 的水解产

物，其形成具体过程为[24-25]： 

adsCu+Cl CuCl                  (1) 

ads 2CuCl +Cl CuCl e           (2) 
+

2 2 22CuCl +H O Cu O+4Cl +2H             (3) 
+

2 2Cu O+H O 2CuO+2H +2e     (4) 

 2 2 3
2CuO+Cl +2H O Cu OH Cl+OH     (5) 

为了进一步确定点蚀坑 Q 的腐蚀特征，采用

SKP 技术表征该区域 Monel K-500 合金的电位特征，

如图 5 所示。由图 5 可知，点蚀坑 I 中心部位的开

尔文电位小于其边界区域的开尔文电位，即中心部

位的腐蚀变轻，边界区域的腐蚀更为严重，证明

Monel K-500 合金点蚀发生后，能够从形核位置向其

邻近区域转移。 
 

 

图 5 Monel K-500 合金在 pH=3 的人造海水溶液中浸泡腐蚀

280 d 后的 SKP 电位分布 
Fig.5 SKP potential distribution diagram of Monel K-500 

alloy after 280 days immersed in artificial seawater of pH=3 
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此外，由图 5 可知，中间 L 区域的开尔文电位为

364.4 eV，M 与 N 区域之间的平均开尔文电位为

435.8 mV，N 区域的平均开尔文电位为 270.6 mV。

已知图 3a 中 Monel K-500 合金点蚀区域的平均开尔

文电位为–89.2 mV，远小于 L 区域的平均开尔文电

位，因此在酸性海水溶液中长期浸泡后，该合金表面

的整体耐腐蚀性能会下降，从而增大了合金的点蚀敏

感性，这是酸性 NaCl 溶液中合金表面会产生更多点

蚀坑的重要原因。M 与 N 之间区域的主要成分为

Cu2(OH)3Cl，N 区域的主要成分为 CuO，Cu2(OH)3Cl

的腐蚀电位明显低于 CuO 的电位，这可能是

Cu2(OH)3Cl 出现区域常伴随着大尺寸点蚀的重要原因。 

3  结论 

1）Monel K-500 合金点蚀萌生后，负电位会从点

蚀中心位置向其邻近区域转移，钝化膜具有一定的自

修复能力，这是该合金点蚀生长缓慢的主要原因。 

2）SVET 结果表明，Monel K-500 合金能够通过

点蚀之间相互吞并、贯通的方式生长。 

3）Monel K-500 合金点蚀的萌生主要与 TiC 的

析出有关，可通过成分及工艺的优化来控制 TiC 的数

量及分布，进一步提高合金的耐点蚀性能。 

4）CuO 的耐蚀性能高于 Cu2(OH)3Cl，它能够进

一步转变为疏松的 Cu2(OH)3Cl。Cu2(OH)3Cl 的颜色

为绿色，形状为粉末状。 
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