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外加电位对 Monel400 合金海水环境腐蚀磨损 

性能的影响 
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摘  要：目的 研究不同恒电位对 Monel400 合金海水环境腐蚀磨损性能的影响。方法 将试样加工成圆柱试

样，通过设计的特殊夹具夹紧试样，利用摩擦试验机和电化学工作站做不同恒电位下的磨蚀实验，通过开

路电位极化曲线的变化评价合金的电化学性能，通过磨损量的变化评价合金的摩擦性能。通过扫描电镜揭

示磨损机理，探讨交互作用机制。结果 摩擦过程中的开路电位比静态腐蚀时的低。随着外加电位的增加，

腐蚀电流密度增加，摩擦系数降低，总的体积损失量增加。腐蚀磨损存在明显的交互作用。结论 摩擦能够

破坏合金表面的钝化膜，导致具有更高电化学活性的新表面暴露于溶液中，因此促进了表面腐蚀。而腐蚀

产生的腐蚀产物层比较粗糙和疏松，其剪切强度比基底合金低得多，因此当氧化铝块摩擦过合金表面时，

很容易去除腐蚀产物层，进而促进了材料损失。腐蚀磨损条件下材料的损失量明显比纯磨损条件下的高。 
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ABSTRACT: The work aims to research the effects of different constant potentials on the tribocorrosion behaviors of Monel400 

alloy in seawater. The samples were processed into cylindrical samples and clamped by the special fixtures designed. The abra-
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sion experiment under various constant potentials was carried out by friction testing machine and electrochemical workstation. 

The electrochemical performance of the alloy was evaluated based on the change in the open-circuit potential polarization curve. 

The friction property of the alloy was evaluated based on the change in the abrasion loss. The wear mechanism was revealed by 

scanning electron microscope and the interaction mechanism was discussed. The open-circuit potential in the friction process 

was lower than that in the static corrosion. As the applied potential increased, the corrosion current density increased, the friction 

coefficient decreased and the total volume loss increased. The corrosion and wear had obvious interaction. The friction can 

damage the passive film of the alloy surface, causing the new surface with higher electrochemical activity to be exposed to the 

solution; therefore, the surface corrosion is accelerated. The corrosive product layer generated by the corrosion is quite coarse 

and loose. Its shear strength is much lower than that of the base metal alloy. Therefore, when alumina block slides across the al-

loy surface, such layer is easily peeled off, finally resulting in the acceleration of material loss. The loss amount of materials un-

der corrosion and wear is apparently higher than that under the pure wear.  

KEY WORDS: Monel 400 alloy; tribocorrosion; friction coefficient; applied potential; electrochemical; interaction 

 

Monel 400 合金主要由 Ni 和 Cu 组成，在多种

环境下服役时，合金表面能够生成一层 Ni(OH)2 钝化

膜，因此其具有非常优异的耐腐蚀性[1-2]。Monel 400

合金的强度较高，而且加工成形性良好，这些优异

的性能使其经常被用作螺旋桨、叶轮、蜗杆、阀垫、

泵轴等。海洋环境是一种高腐蚀性环境，在海洋环

境下服役的装备不可避免地会遭受到腐蚀及磨损损

伤，当腐蚀和磨损同时发生时，由于复杂的力学及

电化学交互作用，导致零部件的损伤比静态腐蚀和

纯磨损更严重[3-4]。摩擦会导致合金表面的钝化膜被

破坏，从而加速合金的腐蚀。从材料保护和应用的

角度来看，区分腐蚀磨损过程中腐蚀和磨损对材料

总腐蚀磨损损失量的贡献非常重要。如果磨损损失

量所占的比例较大，应该从强化材料耐磨性的角度

来提高材料的耐腐蚀磨损性能；如果腐蚀损失量占

了更大的比例，则应该首先考虑提高材料的耐腐蚀

性[5-7]。 

随着 Monel 400 合金在海洋环境下的广泛应用，

Monel 400 合金的腐蚀磨损研究变得越来越有必要。

然而目前关于 Monel 400 合金的研究集中在耐腐蚀

性，其耐腐蚀磨损性能的研究还非常少见[8-11]。在本

工作中，研究了 Monel 400 合金在不同外加电位下的

海水环境腐蚀磨损行为，并计算其交互作用，分析腐

蚀磨损机理，为 Monel 400 合金在海洋腐蚀磨损环境

下的应用提供一些理论基础。 

1  实验 

1.1  材料 

实验所用材料为 Monel 400 合金，其主要化学成

分（以质量分数计）为：31.7% Cu，0.17% C，1.67% 

Fe，1.04% Mn，其余为 Ni。为了进行腐蚀磨损实验，

合金被加工成圆柱状试样（直径 6 mm，高度 4 mm）。

进行滑动磨损实验前，用一系列的 SiC 砂纸打磨样品

的测试端，砂纸磨到 2000 目，而后用 1 μm 的金刚石

研磨膏抛光至表面粗糙度 Ra 为 0.05 μm，然后依次在

肥皂水、去离子水以及丙酮中超声清洗 10 min， 后

真空干燥。  

1.2  腐蚀磨损实验 

磨蚀试验采用滑动接触的球-盘往复式摩擦磨损

试验机（RTEC MFT5000），并连接电化学工作站

（Modulab，Solarton Analytical）进行测试。选用 Al2O3

块（18 mm×18 mm×5 mm）作为对磨材料，Al2O3 陶

瓷具有高硬度、高耐腐蚀性且不导电，对电化学测试

结果的影响较小。Al2O3 块的表面粗糙度为 0.3 μm。

样品的暴露面积为 0.28 cm2。为了更容易地研究合金

的腐蚀磨损，设计了一种圆柱试样磨蚀夹具，测试时，

样品的一段暴露于测试溶液中，另一段通过上部压力

自密封，这种试验方式避免了样品需要封样的麻烦，

详细的实验装置见参考文献[12]。测试期间，固定的

样品作上试样，而固定于测试槽内的 Al2O3 块作下试

样。为了提高实验的重复性，用人工海水代替天然海

水来研究 Monel 400 合金的腐蚀磨损行为，因为天然

海水会随着海域和季节的变换而变化。 

人工海水根据 ASTM D1141-98 来制备，化学成

分如表 1 所示，海水的 pH 用 0.1 mol/L 的 NaOH 溶

液调节到 8.2。电化学实验采用三电极体系：Monel 

400 合金作为工作电极，铂电极作为对比电极，

Ag/AgCl（3.5 mol/L KCl 溶液）电极作为参比电极。

测试溶液为人工海水，在聚四氟乙烯测试槽内加入

40 mL 人工海水。摩擦试验机的参数设置：恒定加载

力 200 N，滑动距离 5 mm，滑动频率 2 Hz。传感器

实时监测样品滑动时的摩擦系数。 

为了研究恒电位对 Monel 400 合金腐蚀磨损的影

响，做了以下 3 个系列的实验： 
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表 1  人工海水的化学成分 
Tab.1 Chemical composition of artificial seawater 

Constituent NaCl Na2SO4 MgCl2 CaCl2 SrCl2 KCl NaHO3 KBr H3BO3 NaF 

Concentration/ 
(gL1) 

24.53 4.09 5.20 1.16 0.025 0.695 0.201 0.101 0.027 0.003

 
1）开路电位（OCP）。摩擦前，样品先在开路电

位下稳定 10 min，然后开始摩擦，摩擦持续 60 min，

摩擦停止后再稳定浸泡 10 min，全程记录开路电位的

变化。 

2）动电位极化实验。动电位极化实验包括测试

不摩擦和摩擦状态下的极化曲线，做极化曲线测试

前，先记录开路电位的变化，等开路电位稳定后开始

做极化测试，电位扫描范围为0.8~+1 V，扫描速率

为 1 mV/s。自腐蚀电位（Ecorr）和自腐蚀电流密度

（Jcorr）等参数通过塔菲尔外推法得到。 

3）恒电位下的磨蚀。在恒定的外加电位下进行

磨蚀实验，同时记录电流密度和摩擦系数的变化。外

加恒电位总共持续 80 min：摩擦开始前加 10 min，摩

擦 60 min，摩擦结束后加 10 min。  

为了验证实验的重复性，相同条件下的实验至少

重复 3 次。本文所有的电位值都是相对于 Ag/AgCl 参

比电极。 

1.3  表征 

使用场发射扫描电镜（FEI Quanta FEG 250）观

察磨痕的表面形貌，并做 EDS 分析。不同电位下的

磨蚀实验完成后，将样品在丙酮中超声清洗，然后用

分辨率为 0.1 mg 的分析天平称量并计算材料的体积

损失量，计算公式为：  

0 1m m
V




  (1) 

式中：V 为总的体积损失量（mm3）；m0 为磨蚀

前样品的质量（mg）；m1 为磨蚀后样品的质量（mg）；

ρ为材料密度。  

2  结果与讨论 

2.1  滑动接触对腐蚀反应的影响 

利用腐蚀磨损试验机和电化学工作站，对腐蚀磨

损过程中的 Monel 400 合金的开路电位变化进行分

析，图 1 为 Monel 400 合金在 200 N 载荷下，滑动前、

滑动过程中和滑动后的开路电位变化。滑动开始前，

随浸泡时间的增加，开路电位出现缓慢增大，这是由

于浸泡导致 Monel 400 合金表面生成了致密和完整的

钝化膜，一旦摩擦开始，开路电位急剧降低并逐渐达

到稳定，滑动停止后开路电位逐渐升高，并逐渐达到

了初始滑动前的电位值。开路电位反映材料在腐蚀性

溶液的电化学状态，Monel 400 合金浸入海水时会形

成钝化膜，因此初始浸泡时开路电位逐渐增加。摩擦

导致表面钝化膜的破坏甚至去除，新露出的表面电化

学活性更高[13-14]，因此耐腐蚀性下降，表现出的电信

号即是开路电位的降低。摩擦停止后，表面发生了再

钝化，重新生成了钝化膜，因此开路电位又增加到了

初始值。开路电位的变化表明摩擦促进了腐蚀。 

为了进一步研究摩擦对 Monel 400 合金在海水中

腐蚀行为的影响，测试了静态极化曲线和摩擦状态下

的极化曲线，如图 2 所示。自腐蚀电位（Ecorr）和自

腐蚀电流密度（Jcorr）通过塔菲尔外推法从极化曲线

上得到，结果如表 2 所示。静态极化曲线和摩擦状态

的极化曲线 明显的不同在于：静态极化曲线存在明

显的钝化区，而摩擦状态的极化曲线不存在钝化区。

主要原因是摩擦去除了表面钝化膜，在摩擦状态下极

化金属表面不能形成钝化层，因此极化曲线不存在钝 

 

图 1  Monel 400 合金开路电位随时间的变化 

Fig.1 The open-circuit potential of Monel 400 alloy 
changing with the time 

 

图 2  Monel 400 合金在静态及滑动时的极化曲线 
Fig.2 Polarization curves for Monel 400 alloy under 

static state and sliding 
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化区。滑动磨蚀状态下的极化曲线阳极区出现了电流

波动，原因是摩擦破坏了合金表面的钝化膜，而

Monel400 合金的再钝化能力较强，因此表面钝化膜

的去除和再恢复导致了电流波动。相比于静态时的参

数，摩擦状态下的自腐蚀电位明显降低，并且自腐蚀

电流密度明显增加。极化曲线的数据也表明摩擦促进

了腐蚀。 

表 2  Monel 400 合金的电化学参数 
Tab.2 Electrochemical parameters for Monel 400 alloy  

Condition Jcorr/(μAcm2) Ecorr/V 

No sliding 0.04 0.2617 

Sliding 34.96 0.4783 

2.2  外加恒电位对腐蚀磨损行为的影响 

为了研究恒电位对 Monel400 合金腐蚀磨损行为

的影响，在恒电位下进行摩擦实验，记录每一个恒电

位下磨蚀实验的腐蚀电流密度和摩擦系数。在 5 个电

位下（0.6 V，OCP，+0.3 V，+0.6 V，+0.9 V）进行

磨蚀实验。0.6 V 是阴极保护电位，此时电位值比极

化曲线的自腐蚀电位低，在此电位下进行磨蚀实验，

材料只存在磨损，外加此电位的目的是为了计算磨蚀

损失量中的纯磨损量。开路电位下磨蚀是为了模拟材

料在工作条件下的电化学状态。外加阳极电位的目的

是为了促进腐蚀，凸显腐蚀磨损的交互作用。 

2.2.1  不同电位下摩擦电流密度的变化 

图 3 为外加不同恒电位时，Monel 400 合金在腐

蚀磨损过程中电流密度的变化。外加0.6 V 电位时，

电流密度为负值，表明没有腐蚀发生，此时合金处于

良好的阴极保护状态下。当外加阳极电位时，电流密

度变为正值，并且电位越正，腐蚀电流密度越大，表

明外加电位的增加促进了合金的腐蚀。外加阳极电位

下，摩擦开始前的电流密度比摩擦过程中的电流密度

低，主要由于摩擦开始前表面存在钝化膜，摩擦导致 

 

图 3  Monel 400 合金在海水环境中不同电位下的腐蚀电

流密度 
Fig.3 The corrosion current density of Monel 400 alloy in 

seawater under different potentials 

钝化膜破坏，新的金属表面的电化学活性更高，因此

腐蚀电流密度更大，这表明摩擦促进了腐蚀。Monel 

400 合金在不同外加电位下的电流变化与其他学者研

究钝化材料的结果相似[13,15-16]。 

2.2.2  不同电位下摩擦系数的变化 

图 4a 和 b 分别为 Monel 400 合金在海水环境中

不同恒定电位下的摩擦系数曲线和平均摩擦系数。从

摩擦系数曲线可以看出，初始摩擦系数较高，然后逐

渐降低到稳态值。所用对磨材料为 Al2O3 块，对磨块

表面存在微凸体，因此初始摩擦时的摩擦系数较高，

随着摩擦的进行，表面微凸体受正应力的影响逐渐产

生屈服疲劳， 终剥落成小磨屑，这些小磨屑在有限

的接触区域内扮演着“滚珠润滑”的作用，因此随着摩

擦的进行，摩擦系数降低并逐渐趋于稳定。如图 4b

所示，随外加电位的增加，平均摩擦系数逐渐降低。

外加电位越正，金属阳极反应越快，反过来又促进了

阴极氧的去极化反应，导致产生了更多的 OH，海水

中的活性元素（比如 Mg2+、Ca2+）会与 OH反应生成

Mg(OH)2 及 CaCO3 沉淀，它们在海水中具有良好的

润滑性[17-19]，因此摩擦系数随着电位的增加而降低。 

 
图 4  Monel 400 合金在海水环境中不同电位下的 

摩擦系数曲线和平均摩擦系数 
Fig.4 The friction coefficient curve and average friction coeffi-
cient for Monel 400 alloy in seawater under different potentials 

2.3  磨损行为 

图 5 为不同电位的 Monel 400 合金在人工海水中
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的磨损体积损失量，发现随着外加电位的增加，磨损

体积损失量增加，在0.6 V 的电位下，材料处于阴极

保护状态，金属的腐蚀溶解可以忽略，此时合金的体 

 

图 5  不同电位下的总体积损失量 

Fig.5 The total volume loss under different potentials 

积损失全部来自磨损损失。在阳极电位和开路电位的

条件下，材料损失量明显增加，此时存在着腐蚀，表明

腐蚀促进了磨损，腐蚀与磨损存在着明显的交互作用。 

图 6 为 Monel 400 合金在不同外加电位下磨蚀后

的表面形貌及相关区域的能谱分析。0.6 V 阴极保护

的磨损表面出现了明显犁沟，表明主要的磨损机制为

磨粒磨损，此时合金处于阴极保护状态，金属腐蚀可

以忽略，材料的去除主要来自于力学作用。在开路电

位及阳极电位下，表面也存在明显的犁沟，同时腐蚀

区域也出现在磨损表面，电位越正，腐蚀越严重。+0.9 

V 电位下的磨损面出现了明显的腐蚀裂纹和腐蚀坑，

腐蚀区域的能谱分析表明存在大量氧化物，腐蚀非常

严重，并且 Ni 含量相对较少，而 Cu 含量非常高，这

是因为 Ni（0.72 V）的标准电极电位比铜（0.22 V）

低，发生腐蚀时会选择性地优先腐蚀 Ni[20-22]。 

 

图 6  不同外加电位下磨蚀后表面的扫描电镜形貌及相关的能谱分析 
Fig.6 SEM morphologies of worn surface after tribocorrosion under different applied potentials and corresponding EDX spec-

trums 

2.4 腐蚀磨损交互作用 

腐蚀磨损导致材料的总体积损失量可以分为纯

磨损量（Vw）、纯腐蚀量（Vc）以及腐蚀磨损交互作

用量，可表示成： 
VT = Vw +Vc+ΔV (2) 

式中：VT 为腐蚀磨损中总的体积损失量；Vw 为纯磨

损量；Vc 为纯腐蚀量；ΔV 为腐蚀磨损交互作用量。

ΔV 又可以分为磨损对腐蚀的促进量（ΔVwc）和腐蚀

对磨损的促进量（ΔVcw）。由于 Monel 400 合金具有

非常好的耐腐蚀性，因此纯腐蚀量非常小，因此 Vc

可以忽略。 

公式(2)可以改写为： 

VT = Vw + ΔVwc + ΔVcw (3) 
磨损对腐蚀的促进量可以用法拉第公式计算： 
ΔVwc=ItM/(nFρ) (4) 
式中：I 为摩擦期间的平均电流，开路电位下的

电流通过塔菲尔外推法从滑动过程中的极化曲线获

得；t 为摩擦时间；F 为法拉第常数（96 500 C/mol）；

ρ为 Monel 400 合金的密度（8.83 g/cm3）；M 为合金

的摩尔质量，M=∑XiMi 计算，其中 Xi 为摩尔分数，

Mi 为合金元素的摩尔质量（Ni 和 Cu）；n 为阳极反应

的价电子数，其值为 2。本实验中，VT 根据称量法得

到，Vw 根据0.6 V 阴极保护的材料损失量得到，ΔVcw

根据公式(3)得到。+0.6 V 和+0.9 V 超过了合金的点

蚀电位，并且从磨损面的扫描电镜图也可以发现存在
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着点蚀区域，因此法拉第定律已不适用。本文没有计

算这两个电位的交互作用。腐蚀磨损交互作用的量如

表 3 所示。从交互作用量的数据来看，电位越正，交

互作用量所占的比例越大，尤其表现在腐蚀对于磨损

的促进量上，腐蚀对于磨损的促进量是主要的交互作

用机制。 

表 3  不同电位下的腐蚀磨损交互作用数据 
Tab.3 Wear and corrosion interactive data under different 

potentials 

Poten-
tial/V 

VT / 
mm3 

Vw
 
/ 

mm3 
Vcw /
mm3

Vwc / 
mm3 

△V/
mm3 △V/VT

0.6 0.17 0.17 0 0 0 0 

OCP 0.23 0.17 0.06 1.25104 0.06 0.26

0.3 1.66 0.17 1.22 0.279 1.49 0.89

 
摩擦能够破坏合金表面的钝化膜，导致具有更高

电化学活性的新表面暴露于溶液中，因此促进了表面

腐蚀，而腐蚀产生的腐蚀产物层比较粗糙和疏松，其

剪切强度比基底合金低得多，因此当氧化铝块摩擦过

合金表面时，很容易去除腐蚀产物层，进而促进了材

料损失。腐蚀磨损条件下材料的损失量明显比纯磨损

条件下的高。 

3  结论 

1）由于表面生成钝化膜，Monel 400 合金在海水

中浸泡时开路电位缓慢增加，在摩擦过程中的开路电

位比未摩擦时的低。摩擦导致更低的自腐蚀电位和更

高的自腐蚀电流密度。 

2）随外加电位的增加，腐蚀电流增加，而摩擦

系数降低。外加正电位促进阳极反应导致电流增加，

氧的去极化反应产生氢氧根离子，海水中的活性元素

（比如 Mg2+、Ca2+）会与 OH反应生成 Mg(OH)2 及

CaCO3 沉淀，它们在海水中具有良好的润滑性，导致

摩擦系数随电位的增加而降低。 

3）腐蚀磨损存在交互作用，腐蚀对于磨损的促

进量是主要的交互作用机制。 
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