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摘　要　采用真空单辊甩带法制备了（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ｘＹｘ（ｘ＝０，２，４）的合金试样，利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、电化学极化曲

线和场发射扫描电镜（ＳＥＭ）研究了Ｚｒ－Ａｌ－Ｃｏ非晶合金在含Ｃｌ－ 介质中的腐蚀行为及添加稀土Ｙ的影响。结果表明，随着

Ｃｌ－ 浓度的增加，（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ｘＹｘ（ｘ＝０，２，４）非晶合金的腐蚀速率加快；且添加适量的Ｙ显著提高了非晶合金的耐腐

蚀性。
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　　非晶合金由于不存在晶界、位错、滑移面而具有许

多独特的物理和化学性质，如高力学性能、低杨氏模量、
良好的耐腐蚀能力和耐磨损性能［１～３］。在非晶体系中，

Ｚｒ基非晶是被研究最多的。自成功开发出以Ｚｒ－Ａｌ－Ｃｏ
和Ｚｒ－Ａｌ－Ｆｅ为代表的第三类Ｚｒ基非晶体系［４］以来，Ｚｒ－
Ａｌ－Ｃｏ系非晶 合 金 的 研 究 引 起 了 研 究 者 的 广 泛 关 注。

ＷＡＤＡ　Ｔ等［５］通过铜模铸造法制备出具有良好的成形

能力、高的断裂强度、低的杨氏模量的Ｚｒ－Ａｌ－Ｃｏ非晶合

金，并研究发现Ｚｒ－Ａｌ－Ｃｏ非 晶 合 金 具 有 良 好 的 耐 腐 蚀

性能。
研究发现，随着Ｃｌ－ 浓 度 的 增 加，非 晶 合 金 的 腐 蚀

速率增加，耐腐蚀性能降低。微合金化技术能提高非晶

合金的耐腐蚀性能［６，７］。Ｎｂ能提高Ｚｒ－Ａｌ－Ｃｏ－Ｎｂ非晶合

金在含Ｃｌ－介 质 中 的 耐 腐 蚀 性 能［８］。随Ｃｌ－ 浓 度 增 加，

Ｚｒ－Ａｌ－Ｎｉ－Ｃｕ非晶合金的腐蚀速度加快，而Ｃｅ的添加能

提高其在含Ｃｌ－介质中的耐腐蚀性能［９］。本课题通过微

合金化来提高非晶合金Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８在含Ｃｌ－介质中的耐

腐蚀性，为改善这类非晶合金耐蚀性提供参考。

收稿日期：２０１５－０７－１２；修改稿收到日期：２０１５－０９－２０
基金项目：国家自然科学基金资助项目（５１０６１００８）
第一作者简介：乐文凯，男，１９８９年出生，硕士研究生，兰州理工大学材料科学与工程学院，兰州（７３００５０），电话：１３３９２０１０２１１，Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｗｋ＿ｌｕｔ＠１２６．ｃｏｍ
通信作者：袁子洲，男，１９６４年出生，教授，兰州理工大学材料科学与工程学院，兰州（７３００５０），电话：０９３１－２９７６３０５，Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｕｔ３０５＠１６３．ｃｏｍ

［２］　ＬＩＪＩＭＡ　Ｓ．Ｈｅｌｉｃａｌ　ｍｉｃｒｏｔｕｂｕｌｅｓ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｉｔｉｃ　ｃａｒｂｏｎ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，

１９９１，３５４（６３５４）：５６－５８．
［３］　张洪坤．碳 纳 米 管 及 锡－碳 纳 米 管 的 电 化 学 储 锂 性 能 研 究［Ｄ］．北

京：北京化工大学，２０１３．
［４］　王超．碳纳米管／碳纤维多尺度复合材料界面增强机理研究［Ｄ］．哈

尔滨：哈尔滨工业大学，２０１３．
［５］　ＫＵＺＵＭＡＫＩ　Ｔ，ＭＩＹＡＺＡＷＡ　Ｋ，ＩＣＨＩＮＯＳＥ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅ　ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ　ａｌｕｍｉｎｕｍ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｊ．Ｍａｔｅｒ．

Ｒｅｓ．，１９９８，１３（９）：２　４４５－２　４４９．

［６］　王浪云，涂江平，杨友志，等．多 壁 纳 米 碳 管／Ｃｕ基 复 合 材 料 的 摩 擦

磨损特性［Ｊ］．中国有色金属学报，２００１，１１（３）：３６７－３７１．
［７］　吴尚敏，李克，王飞，等．石墨／ＣＮＴｓ增强铝基混杂复合材料的微观

组织与摩擦磨损性能［Ｊ］．材料导报，２０１４，２８（１）：７６－７８．
［８］　ＳＩＭＭ　Ｗ，ＦＲＥＴＩ　Ｓ．Ａｂｒａｓｉｖｅ　ｗｅａｒ　ｏｆ　ｍｕｌｔｉｐｈａｓｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．

Ｗｅａｒ，１９８９，１２９：１０５－１２１．
［９］　钱林茂，田煜，温诗铸．纳 米 摩 擦 学［Ｍ］．第 一 版．北 京：科 学 出 版

社，２０１３． （编辑：刘　卫）

７７

特 种 合 金 特种铸造及有色合金　２０１６年第３６卷第１期



１　试验方法

按（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ｘＹｘ（ｘ＝０，２，４）成分，将９９．９９％
的高纯Ｚｒ、９９．９９％的Ａｌ、９９．９９％的Ｃｏ、９９．９９％的Ｙ
用砂纸打磨 去 氧 化 皮 并 清 洗 后 放 入 电 弧 炉 中，在 高 纯

Ａｒ气保护下反复熔炼４次，制备合金锭，用真空单辊甩

带法制备非晶薄带。利用Ｒｉｇａｋｕ　Ｄ／ｍａｘ－２４００型Ｘ射

线衍射仪进行物相分析。
电化学试验采用三电极体系，参比电极为饱和甘汞

电极（ＳＣＥ），所有电位都是相对于ＳＣＥ的，辅助电极化

曲线采用ＣＨＩ６６０Ｃ电化学工作站。极化曲线测试的扫

描速率为１ｍＶ／ｓ。所用的ＮａＣｌ溶液用分析纯试剂和

一次蒸馏水 配 制，在 室 温 下 进 行，溶 液 未 经 除 氧 处 理。
应用ＪＥＯＬ　ＪＳＭ－６７００Ｆ型扫描电镜（ＳＥＭ）观察试样表

面的腐蚀形貌。

２　试验结果与讨论

２．１　非晶态结构的表征

图１为（Ｚｎ５６Ａｌ２８）１００－ｘＹｘ 非 晶 合 金 的 Ｘ射 线 衍 射

图。由图１可看出，所制备的３种非晶薄带均在２θ＝
３７°附近出现典型的非晶漫散射 峰，没 有 发 现 明 显 的 晶

体衍射峰，这说明所制备的试样都可能具有非晶结构。

图１　（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ｘＹｘ 非晶合金的Ｘ射线衍射图

　　图２为（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ｘＹｘ 合金条带的连续加热

ＤＳＣ曲线（升 温 速 率 为２０Ｋ／ｍｉｎ）。所 有 条 带 在 晶 化

前没有明显的玻璃转变点Ｔｇ，随后出现两 个 晶 化 放 热

峰。结合ＸＲＤ和ＤＳＣ测试结果，可以肯定所制备的３
种薄带都具有非晶结构。

图２　（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ｘＹｘ 合金条带的ＤＳＣ曲线

２．２　耐蚀性能

图３为非 晶 合 金 在 含Ｃｌ－ 介 质 中 的 电 极 化 曲 线。
在０．０１、０．１、１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ溶液中，非晶合金均未产生

钝化 区。付 雅 君 等［９］研 究 表 明，Ｚｒ基 非 晶 在０．０５
ｍｏｌ／Ｌ的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶 液 中 出 现 钝 化 区，当 添 加０．０２
ｍｏｌ／Ｌ　Ｃｌ－ 时，极化 曲 线 中 钝 化 区 消 失，与 本 试 验 结 果

类似。

　　表１、表２分别为非晶合金在不同浓度 ＮａＣｌ溶液

中的自腐蚀 电 位 和 自 腐 蚀 电 流 密 度。由 表１、表２可

知，随着Ｃｌ－ 含量的增加，非晶合金的自腐蚀电位减小，
自腐蚀电流密度增大。说明Ｃｌ－ 对非 晶 合 金 的 耐 腐 蚀

性能有破坏作用，腐蚀性Ｃｌ－ 聚集在合金表面容易破坏

钝化 膜 的 形 成，从 而 减 弱 非 晶 合 金 的 耐 腐 蚀 性 能［１０］。
随着Ｙ含量的 增 加，非 晶 合 金 的 自 腐 蚀 电 位 有 升 高 趋

势，这种升高在Ｃｌ－ 浓度较 低 时 并 不 明 显。然 而，稀 土

元素Ｙ的添加 却 使 得 非 晶 合 金 自 腐 蚀 电 流 明 显 增 加，
即非 晶 合 金 发 生 腐 蚀 时，腐 蚀 速 率 降 低。总 的 来 说，Ｙ

（ａ）ｘ＝０ （ｂ）ｘ＝２ （ｃ）ｘ＝４
图３　３种（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ｘＹｘ 非晶合金在不同浓度的ＮａＣｌ溶液中的极化曲线

的添加能提高Ｚｒ基非晶合金的耐腐蚀性能，这种提高

在含Ｃｌ－ 介质中同样有效。

　　为了进一步探明稀土元素Ｙ的添加对非晶合金耐

腐蚀性能影响 的 原 因，将 非 晶 试 样 放 在３．５％的 ＮａＣｌ
溶液中浸泡１　４６４ｈ，然后对其进行能谱分析。图４为３

种试样腐蚀后形貌及腐蚀产物的ＥＤＳ结果。可以明显

看出，添加Ｙ元素 的 试 样 表 面 的 Ｏ含 量 更 高（见 图４ｂ
和图４ｃ），即氧化膜更容易产生。对纯Ｚｒ或Ｚｒ基非晶

的研究表明，通过阳极氧化形成的富Ｚｒ保护膜有助于

阻止电子从电极到非晶的移动，从而改善非晶合金的耐

８７

特种铸造及有色合金　２０１６年第３６卷第１期



表１　（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ｘＹｘ 非晶合金

在ＮａＣｌ溶液中的自腐蚀电位 Ｖ

φ（ＮａＣｌ）／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ｘ＝０ ｘ＝２　 ｘ＝４
１．００ －０．０９１　１ －０．１１５　６　 ０．０７８　９
０．１０　 ０．０７６　１　 ０．０５４　５　 ０．０７９　７
０．０１　 ０．１７８　２　 ０．０３９　１　 ０．０９７　２

腐蚀性能［１１］。尽 管 非 晶 合 金 原 子 结 构 长 程 无 序，但 并

不像气体那样完全无序，而是在几个原子间距范围内存

在短程有序畴［１２］。故添加Ｙ能提高Ｚｒ基非晶合金的

耐腐蚀性能，是由于能改变短程有序畴的结构，使得富

表２　（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ｘＹｘ 非晶合金

在ＮａＣｌ溶液中的自腐蚀电流密度

（×１０－６　Ａ·ｃｍ－２）

φ（ＮａＣｌ）／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ｘ＝１　 ｘ＝２　 ｘ＝４
１．００　 １９．７１７　 ９．０９８　 １．７８７
０．１０　 １５．６７３　 ６．７０７　 １．５８２
０．０１　 １１．５４１　 ３．７８５　 １．１７６

Ｚｒ钝化膜更容 易 形 成，有 助 于 阻 止 电 子 从 电 极 到 非 晶

的移动并且减少Ｃｌ－ 对非晶合金的侵蚀，从而提高其耐

蚀性。

（ａ）ｘ＝０ （ｂ）ｘ＝２ （ｃ）ｘ＝４

图４　（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ｘＹｘ 非晶合金在ＮａＣｌ溶液中的腐蚀形貌及腐蚀产物的ＥＤＳ结果

３　结　论

（１）Ｚｒ－Ａｌ－Ｃｏ系非晶合金具有优良的耐腐蚀性能，
在ＮａＣｌ溶液中，腐蚀性Ｃｌ－ 聚集在合金表面容易破坏

钝化膜的形成，从而降低非晶合金的耐腐蚀性能。
（２）稀土元素Ｙ的添加能改变Ｚｒ－Ａｌ－Ｃｏ系非晶合

金短程有序畴的结构，使得富Ｚｒ钝化膜更容易形成，有
助于阻止电子从电极到非晶的移动并且减 少Ｃｌ－ 对 非

晶合金的侵蚀，从而提高其耐蚀性。
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