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摘　 要:通过化学成分检测、室温力学性能分析以及金相组织观察、形貌观察、腐蚀产物分析等方法ꎬ分析了铜

合金截止阀阀瓣密封腐蚀的原因ꎮ 结果表明ꎬ截止阀阀瓣成分、组织及性能均满足标准要求ꎬ截止阀阀瓣密封
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　 　 阀门是管路系统中重要的工作元件ꎬ对于保

证动力装置、辅助机械和设备的正常运行具有至

关重要的作用[１]ꎮ 其中ꎬ海水管路中的阀门工作

环境恶劣ꎬ长期处于潮湿、高盐、泥沙、污水等环

境中ꎬ造成阀门使用寿命降低或功能失效ꎮ 某船

在航行过程中发现多处喷淋系统漏水ꎬ经查发现

是该系统中铜合金截止阀阀瓣发生腐蚀ꎬ阀瓣与

阀座密封不严导致管路喷淋系统漏水ꎬ截止密封

阀示意图见图 １ꎮ 该系统阀门投入使用不到 ３
年ꎬ已发生多处类似情况ꎬ为查明铜合金截止阀

密封失效原因ꎬ本研究将对从现场取回的一处截

止阀阀瓣进行第三方失效分析ꎮ

１　 分析方法及结果

１.１　 理化检测

１.１.１　 化学成分

用钻床从阀瓣未腐蚀区域取化学屑样ꎬ采用

ＩＣＰ 全谱直读等离子体发射光谱仪进行化学成
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分检测ꎬ并与 ＧＢ / Ｔ １１７６—２０１３«铸造铜及铜合

金»中 ＺＣｕＳｎ５Ｐｂ５Ｚｎ５ 牌号成分进行对比ꎮ 结果

见表 １ꎮ 从表 １ 可以看出ꎬ阀瓣化学成分满足订

货标准 ＧＢ / Ｔ １１７６—２０１３ 的要求ꎮ

图 １　 截止阀密封示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｅａｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｔｏｐ ｖａｌｖｅ

表 １　 化学成分检测结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ(ｗ) ％

名称 Ｓｎ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｕ Ｆｅ

截止阀阀瓣 ４.９０ ４.２４ ４.７９ ８６.０９ <０.０１０

ＧＢ / Ｔ １１７６—２０１３
４.０~

６.０

４.０~

６.０

４.０~

６.０
余量 —

１.１.２　 力学性能分析

在截止阀阀瓣上切取 ϕ１１ ｍｍ×６０ ｍｍ 圆拉

试样ꎬ选取 Ｉｎｓｔｒｏｎ５９８２ １０ ｋＮ 拉伸试验机进行室

温力学性能测试ꎬ检测结果见表 ２ꎮ 从表 ２ 可以

发现ꎬ截止阀阀瓣的相关拉伸性能均满足 ＧＢ / Ｔ
１１７６—２０１３ 对 ＺＣｕＳｎ５Ｐｂ５Ｚｎ５ 的屈服强度、拉伸

强度以及伸长率的要求ꎮ
采用 ＣＶ－４３０ＤＡＴ 维氏硬度计ꎬ分别对截止

阀阀瓣密封面已腐蚀掉区域附近和未腐蚀掉区

域进行显微硬度测试ꎬ测试载荷为 ３００ ｇꎬ硬度值

表示为 ＨＶ０.３ꎬ显微硬度结果见表 ３ꎮ 可以看出ꎬ
已腐蚀掉区域附近与相似位置未腐蚀掉区域的

显微硬度值无明显差异ꎮ

表 ２　 室温拉伸性能

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｅｎｓｉｌｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

名称 Ｒｐ０.２ / ＭＰａ Ｒｍ / ＭＰａ Ａ / ％

截止阀阀瓣 １２７ ２９５ ４１
ＧＢ / Ｔ １１７６—２０１３ ≥９０ ≥２００ ≥１３

表 ３　 显微硬度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｉｃｒｏ ｈａｒｄｎｅｓｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｋｇ / ｍｍ２

位置 １ ２ ３ 均值

已腐蚀掉区域附近 １１１ １１０ １０８ １０９
未腐蚀掉区域 １１６ １１１ １０７ １１１

１.２　 金相组织分析

图 ２ 为截止阀阀瓣密封面形貌ꎬ采用 ＺＥＩＳＳ
Ｏｂｓｅｒｖｅｒ Ｚ１.ｍ 金相显微镜对密封面部位腐蚀区

域分别进行抛光态和侵蚀态金相组织观察ꎮ

图 ２　 截止阀阀瓣密封面

Ｆｉｇ. ２　 Ｇｌｏｂｅ ｖａｌｖｅ ｄｉｓｃ ｓｅａｌ ｓｕｒｆａｃｅ

１.２.１　 抛光态观察

图 ３(ａ)为腐蚀掉落区域截面整体抛光态的

金相组织ꎮ 从图中可以看出ꎬ在阀瓣的基体上弥

散分布大量的点状颗粒ꎬ整个基体形貌中没有发

现如显微疏松等冶金缺陷ꎮ 对图 ３(ａ)中腐蚀掉

落区域进行放大观察ꎬ整个区域均有腐蚀产物覆

盖ꎬ脱成分区域与腐蚀产物伴生存在ꎬ形貌见图 ３
(ｂ)ꎮ 对没有腐蚀的部分进行放大观察ꎬ同样发

现有腐蚀产物覆盖现象ꎬ且局部存在脱成分腐蚀

导致的红色区域ꎬ脱成分区域与腐蚀产物伴生存

在ꎬ与腐蚀掉落的部分表面金相组织基本一致ꎬ
但是能够看出ꎬ相较于发生腐蚀掉落的部分ꎬ此
区域发生脱成分现象的区域比较小ꎬ具体形貌见

图 ３(ｃ)ꎮ
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图 ３　 抛光态金相组织形貌

Ｆｉｇ. ３　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

１.２.２　 侵蚀态观察

将抛光态试样用硝酸铁酒精溶液侵蚀ꎬ观察

发现ꎬ发生腐蚀掉落区域表面以及远离表面和未

发生腐蚀掉落区域的表面的金相组织均为枝晶

状的 α－Ｃｕ 基体＋弥散分布的 Ｐｂ 相ꎬ形貌见图 ４ꎮ
另外ꎬ经侵蚀后均未发现表面与腐蚀产物伴生附

着的脱成分区域ꎬ可以推断脱成分区域与基体组

织结合强度较低ꎬ腐蚀后均已脱落ꎮ

图 ４　 侵蚀态形貌

Ｆｉｇ. ４　 Ｅｒｏｄｅｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

１.３　 形貌观察及腐蚀产物分析

１.３.１　 宏观形貌观察

从图 ２ 可以看出ꎬ截止阀阀瓣外表面大部分

区域呈青绿色ꎬ阀瓣密封面明显腐蚀减薄区域整

体呈灰色ꎬ局部有金属光泽ꎬ该明显腐蚀减薄区

域弧长 １２０ ｍｍ 左右ꎬ约占阀瓣密封面外圆周长

的 ３０％ꎬ密封面最大腐蚀深度约 ４~５ ｍｍꎮ
采用 ＫＥＹＥＮＣＥ ＶＨＸ－６００Ｅ 显微镜对阀瓣

的腐蚀部位进行宏观形貌观察ꎬ形貌见图 ５ꎮ 在

阀瓣腐蚀区域的侧面可以发现ꎬ最大腐蚀深度约

４.５ ｍｍꎬ阀瓣密封面的外表面存在多个不同大小

的腐蚀坑ꎬ腐蚀坑内可观察到较为明显的金属光

泽ꎬ可推测腐蚀可能优先从阀瓣密封面外表面发

生ꎬ具体形貌见图 ５(ａ)ꎻ对阀瓣腐蚀部位的正面

进行观察ꎬ部分区域可观察到金属光泽ꎬ均为未

腐蚀缺失的凸起部位ꎬ凹陷区域大部分为青灰

色ꎬ底部有大小不一的凹坑ꎬ坑底较为光滑ꎬ局部

可观察到紫红色ꎬ具体形貌见图 ５(ｂ)ꎮ
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图 ５　 截止阀阀瓣腐蚀区域形貌

Ｆｉｇ. ５　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｚｏｎｅ ｏｆ ｇｌｏｂｅ ｖａｌｖｅ

１.３.２　 微观形貌观察

将阀瓣发生腐蚀的部位放进 ＦＥＩ Ｑｕａｎｔａ
６５０ＦＥＧ 场发射环境ꎬ采用扫描电子显微镜对其

进行微观形貌观察ꎮ 腐蚀区域低倍形貌见图 ６
(ａ)ꎮ 将其进一步放大观察ꎬ表面存在不同大小

的凹坑ꎬ整个表面被腐蚀产物所覆盖ꎬ部分区域

腐蚀产物可观察到龟裂现象ꎬ形貌见图 ６(ｂ)ꎻ继
续放大ꎬ可观察到腐蚀产物表面存在近似均匀分

布的凹坑ꎬ形貌见图 ６(ｃ)ꎮ
对宏观观察时存在金属光泽的区域进行放

大观察ꎬ可发现该区域局部边缘较为平整且存在

摩擦痕迹ꎬ放大观察ꎬ发现具有金属光泽的区域

表面存在大量凹坑ꎬ凹坑大小和分布与腐蚀产物

覆盖表面观察到的凹坑基本一致ꎬ另外ꎬ部分凹

坑内部观察到仍有颗粒物残留ꎬ可推断凹坑为该

种颗粒脱落后形成ꎬ形貌见图 ６(ｄ)ꎮ

图 ６　 截止阀阀瓣腐蚀部位形貌

Ｆｉｇ. ６　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｚｏｎｅ ｏｆ ｇｌｏｂｅ ｖａｌｖｅ
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　 　 表 ４ 所示为表面附着腐蚀产物的能谱分析

结果ꎬ其中腐蚀性元素 Ｃｌ、Ｓ 含量较高ꎬ此外还含

有较高 Ｏ 元素ꎬ腐蚀产物为氧化物和氯化物ꎮ
对具有金属光泽的区域中无凹坑区域以及

凹坑内的颗粒物分别进行能谱分析ꎬ能谱分析结

果见表 ５ 和表 ６ꎮ 由表 ５ 可知ꎬ无凹坑的金属光

泽区除含有少量 Ｃ、Ｏ 外ꎬ与 ＺＣｕＳｎ５Ｐｂ５Ｚｎ５ 化学

成分相比ꎬ主要差异为不含 Ｐｂ 元素ꎬ其它元素含

量基本一致ꎬ未发现 Ｓ、Ｃｌ 等腐蚀性元素ꎮ 由表 ６
可知ꎬ凹坑内颗粒含 Ｐｂ 量较高ꎬ此外腐蚀性元素

Ｃｌ 含量也明显高于其它区域ꎮ
表 ４　 表面附着腐蚀产物能谱分析结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｔｔａｃｈｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ％

元素 ｗ ｘ

Ｃ ８.４７ ２４.１８

Ｏ １４.０６ ３０.１３

Ｍｇ １.１６ １.６３

Ａｌ ０.５９ ０.７５

Ｓｉ １.２３ １.５０

Ｓ ２.１６ ２.３１

Ｐｂ ２.５０ ０.４１

Ｃｌ ８.１７ ７.９１

Ｓｎ ９.６７ ２.７９

Ｃａ １.００ ０.８６

Ｆｅ ０.６０ ０.３７

Ｃｕ ４６.６７ ２５.１９

Ｚｎ ３.７１ １.９５

表 ５　 金属光泽区域能谱分析结果

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｒｅｓｕｌｔｓ

ｏｆ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｌｕｓｔｅｒ ｒｅｇｉｏｎ ％

元素 ｗ ｘ

Ｃ ８.０４ ３０.０８

Ｏ ３.２０ ９.００

Ｓｎ ５.６９ ２.１５

Ｃａ ０.３１ ０.３５

Ｃｕ ７８.１８ ５５.２８

Ｚｎ ４.５８ ３.１５

表 ６　 金属光泽区域凹坑内颗粒能谱分析结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｉｎ ｐｉｔｓ ｉｎ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｌｕｓｔｅｒ ｒｅｇｉｏｎ ％

元素 ｗ ｘ

Ｃ １４.９４ ５０.５２

Ｏ ５.０４ １２.７９

Ｃｌ １２.８４ １４.７１

Ｃｕ １９.８６ １２.７０

Ｐｂ ４７.３３ ９.２８

２　 分析与讨论

由理化分析可知ꎬ截止阀阀瓣化学成分、室
温力学性能皆能满足标准的要求ꎬ微观组织均匀

正常ꎮ
由金相组织分析发现ꎬ阀瓣整个腐蚀掉落区

域均有腐蚀产物覆盖ꎬ脱成分区域与腐蚀产物伴

生存在ꎮ 密封面上出现这么严重的局部破坏不

是单一某种腐蚀类型能够形成的ꎮ 首先排除自

然腐蚀的主因ꎬ因为自然腐蚀量较低ꎬ而且腐蚀

分布较为均匀ꎬ而该阀瓣局部破坏严重ꎮ 其次排

除电偶腐蚀ꎬ通过分析可知ꎬ材质成分基本为符

合国标的铸态青铜ꎬ显微组织也较均匀ꎬ不会出

现明显电位差ꎮ 电偶腐蚀需要同时具备电子通

路、离子通路和电解液ꎮ 这种情况下ꎬ即使某个

位置发生电偶腐蚀ꎬ一旦腐蚀掉接触部位ꎬ该部

位电子通路断开ꎬ则电偶腐蚀会转移到其它接触

的部位ꎮ 据此模式ꎬ宏观电偶腐蚀会在密封面全

周分布ꎬ而该阀瓣只有局部发生腐蚀掉落ꎬ与电

偶腐蚀现象不符ꎮ
从宏观形貌来看ꎬ阀瓣密封面局部腐蚀形貌

宏观坡口较大ꎬ纵向深度局部达到 ４.５ ｍｍꎬ放大

后可见光滑但是深浅不一的坑ꎬ断面没有看到腐

蚀产物堆积ꎬ腐蚀产物极少ꎬ部分位置可见金属

基体和表面氧化膜ꎬ这是典型的冲刷腐蚀形态ꎮ
截止阀的阀瓣部位在开启和关闭的过程中ꎬ阀瓣

密封面与底座之间通路比较小ꎬ介质通过时的流

动速率增大ꎬ从而导致阀瓣的密封面发生腐蚀

失效ꎮ
在截止阀的阀瓣密封面中部可发现较浅的
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腐蚀坑(见图 ７)ꎬ此处密封面处于腐蚀初期ꎬ尚
未丧失密封能力ꎬ这是缝隙腐蚀的典型特征ꎮ 缝

隙腐蚀主要因内、外部氧浓差极化所致ꎬ腐蚀形

貌一般在缝隙内部发生且形成坑洞ꎮ 当缝隙增

大时ꎬ氧供给充分ꎬ则缝隙腐蚀停止[２－４]ꎮ 因此ꎬ
分析认为ꎬ截止阀密封面在破坏初期满足缝隙腐

蚀条件ꎬ发生了缝隙腐蚀ꎮ

图 ７　 密封面中间部位腐蚀破损

Ｆｉｇ. ７　 Ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｄｅｄ ａｎｄ ｄａｍａｇｅｄ ｐａｒｔ ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｄｄｌｅ
ｏｆ ｓｅａｌｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｅ

　 　 综上分析ꎬ认为截止阀密封面密封时必然存

在缝隙ꎬ伴随着自然腐蚀和海水中的泥沙附着ꎬ
缝隙尺度达到发生缝隙腐蚀的范围ꎬ进而发生缝

隙腐蚀ꎮ 铜合金的耐腐蚀性主要依靠其表面的

钝化膜ꎬ然而缝隙内部缺少氧供给ꎬ导致钝化膜

无法形成ꎬ因此缝隙腐蚀对密封面内表面会造成

持续的腐蚀破坏ꎬ直至缝隙过大ꎬ氧供给充足ꎮ 截

止阀在后期使用中开关时ꎬ高速高压力的海水介

质会对阀瓣密封面形成强烈的冲刷腐蚀ꎬ进而加

速密封面的破坏ꎮ 在现场也观察到管路内阀件

内表面含泥沙较多ꎬ这有利于缝隙的形成ꎬ同时

也会提高冲刷腐蚀的强度ꎮ

３　 结论

(１)截止阀阀瓣材料化学成分、力学性能符

合 ＧＢ / Ｔ １１７６—２０１３«铸造铜及铜合金»对铸造

锡青铜 ＺＣｕＳｎ５Ｐｂ５Ｚｎ５ 的要求ꎬ截止阀阀瓣为铸

态ꎬ金相组织为枝晶状的 α－Ｃｕ 基体＋弥散分布

的 Ｐｂ 相ꎬ金相组织正常均匀ꎬ无缺陷ꎮ
(２)截止阀阀瓣密封面腐蚀由脱成分腐蚀、

冲刷以及缝隙腐蚀的共同作用造成ꎮ
(３)海水介质中含有较多泥沙ꎬ促进了缝隙

的出现并增加冲刷力度ꎬ加速腐蚀过程ꎮ
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