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Co对Fe—Mo⋯P C B—Si块状金属
玻璃化学腐蚀行为的影响
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摘 要：研究了块状金属玻璃(FeI一，，Co，)，6Mo．(Po．43C02Bo．2Sio 15)∞(76x=0、10和20)的化学腐蚀行

为．利用电化学腐蚀实验的方法。考察了该Fe基块状金属玻璃在不同浓度的HCI溶液中的极化电位和

极化电流，从所测得的电化学极化曲线分析了其电化腐蚀特征；并采用失重法测定了该金属玻璃在不同

浓度的HCI溶液中的腐蚀速率，腐蚀率低于0．08 g·m～·h一．结果表明：所研究的Fe基块状金属玻璃

合金系在HCI溶液中具有优异的耐蚀性；并且随着Co含量的增加，相应的金属玻璃的耐腐蚀性能也进

一步提高．
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0 引言

自20世纪80年代末成功地制备出块状金属

玻璃以来⋯，由于其具有极大科学研究价值和潜

在的工程应用前景。引起了国内外相关领域研究

工作者的极大关注。并合成制备出了不同的块状

金属玻璃合金系．其中Fe基块状金属玻璃具有优

异的机械性能、良好的力学性能和磁性能，同时，

作为基元素的Fe是地球资源中丰富且成本低廉

的金属之一，所以对Fe基块状金属玻璃进行研究

开发具有重要意义．在实际工程应用上，对材料的

综合性能提出了更高的要求，其中耐蚀性尤为重

要．但到目前为止，此方面的研究对象主要集中在

Cu基嵋1、zr基口1和Fe基非磁性块状金属玻璃¨1

合金系，而对软磁性Fe基块状金属玻璃的耐蚀性

能的系统研究却报道很少”1．笔者选取具有高

GFA并由此制备得到的最大直径高达6 mm的Fe—Co—Mo⋯B C P—Si旧1块状金属玻璃合金
系为腐蚀研究对象，该金属玻璃目前在Fe—P合

金系中尺度最大．作为笔者前期研究成果而合成

制备的该金属玻璃，不仅具有高的玻璃形成能，而

且具有优良的力学性能和软磁性能，因此对该合

金耐蚀性的研究有极重要的意义．通过测定该非

晶合金系在1 mol／L和2 mol／L的HCl电解质溶

液中的电极化曲线。采用失重实验方法，测量该合

金的腐蚀速率，考察它们的耐蚀性能，研究分析腐

蚀机理，为Fe基块状金属玻璃在腐蚀环境下的应

用提供指导．

1 实验方法

本研究所采用的Fe基块状金属玻璃试验样

品的制备及玻璃结构的确认如文献[6]所述．电

化学腐蚀的测试实验采用美国公司EG&G型电

化学测试系统进行．辅助电极采用铂片，参比电极

采用饱和甘汞电极(SCE)，以下所述电位均相对

SCE．极化曲线所测量的数据由Con'view软件分

析处理．电化学实验中采用三电极体系，工作电极

为铁基块状金属玻璃，各样品的非工作面用硅胶

粘结在干净平整的胶木上，用硅胶均匀地覆盖住

阴影部分，工作面用l 000#细金相砂纸打磨后，再

用丙酮和蒸馏水清洗．采用动电位极化测量，扫描

速度为50 mV／min，电解质溶液采用l mol／L和

2 moL／L的HCI溶液，浸入HCI溶液中的时间为

40 min以保持其稳定．
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腐蚀失重实验采用自制的全浸实验装置进

行．将非晶合金试样分别浸泡在新配置好的

l mol／L和2 moL／L的HCl溶液中，在室温(约

25℃)下浸泡168 h．试验前先测量样品的总表面

积，用去离子水和无水乙醇在超声振荡器中分别

洗涤试样，再用精密天平分别称重．试验后取出试

样，先用去离子水在振荡器中洗涤1次，再用无水

乙醇在振荡器中洗涤、烘干．在精密天平上称量试

样，用失重法计算其腐蚀速率．

2实验结果与分析

2．1 电化学行为结果与分析

图1和图2显示了(Fel一，，Co；)76 M04(P045

C。．：B。．：S“，)∞(76z=0，10和20)不同含Co量金

属玻璃样品在l moL／L和2 moL／L的HCI溶液中

的极化曲线，实验结果表明。3种不同含Co量样品的极化曲线相似，在极化区⋯300 500 mV
内，均表现为活性溶解，腐蚀过程受电化学反应的

限制，但是随着阳极极化电位的增加，阳极极化电

流不随电位的增加而增加，传质过程成为腐蚀的

主要因素．在l moL／L HCI溶液和2 mol／L的HCI

溶液中3种不同含Co量样品的自腐蚀电位和腐

蚀电流密度列于表1．由表1可知，该Fe基块状

金属玻璃合金系都具有很小的腐蚀电流密度，表

明它们在所选定的电解质中，具有很好的耐腐蚀

性能．致钝电位约为300 mV。过钝化电位在500—

600 mV之间，金属玻璃Fe靳Co加Mo。P9C．B．Si3的钝

化区最宽，而Fe，。Mo。P9C。B。Si，的钝化区最窄．腐

蚀速度随着盐酸的浓度的增加而改变，随着盐酸溶

液浓度的加大，离子的导电性增大，加速了电极过

程．腐蚀速率也增加．经电化学腐蚀后，腐蚀表面看

不到任何明显的变化，试样的表面仍为亮白色．

圈1合金在1 mol／L HCI溶液中的极化曲线

Fig．1 Potentiodynamic polarization curves of

alloys in 1 moVL HCI solution

圈2合金在2 moVL HCI溶液中的极化曲线

Fig．2 Potentiodynamic polarization姐rv嚣of

alloys in 2 moVL HC!solution

裹1合金的成分、电化学参数及溶液浓度

Tab．1 Composition，electrochemical parameter

and solution density of alloys

成分
学譬 腐蚀电流i Hcl浓度
电邮／(A．cm．z)／(t001．L--)( · “) ( · ”)
／mV

’ ’

图1和图2表明，同是金属玻璃结构，不同含

Co量金属玻璃样品的耐腐蚀性能是有差别的，研

究表明对于一个非晶合金系的耐腐蚀行为而言，成

分的影响变得更为重要¨1，在Fe—Co—Mo—P—C

—B—Si金属玻璃系中，Mo提高耐腐蚀性能起显

著作用，因为其在化学上是稳定的，从而它们的阳

离子在表面膜内较少．前人证明了合金的腐蚀可能

导致在表面膜下面金属态的那些贵金属Mo的选

择富集¨1，这样的富集导致阳极活性和合金溶解速

率的降低以及阴极活性的增加．所以合金表面内贵

金属Mo的富集提高耐蚀性和钝化能力．Co元素的

加入，使合金体系的非晶形成能力大为提高哺】，从

结构的观点分析，非晶结构更加均匀，成分波动进

一步减小，由于可以在较低的淬冷速率下制备得到

金属玻璃，所以自由体积及其聚集所形成的缺陷理

应有所减少．从能量的角度分析，低的淬冷速率使

得其淬态玻璃结构更加稳定，这些均有利于提高其

耐腐蚀性能．Co元素取代部分Fe元素后，对于
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(Fel．。，Co，)76M04(Po”Co．zBo 2Sio．15 20(76x=0，10

和20)块状金属玻璃Co元素含量的多少，均会对

其耐蚀性能产生大的影响，试验结果也证明了这一

点，在同一个非晶合金体系中Co元素含量的相对

量发生变化，将引起耐蚀性能的变化．随着Co含量

的增加，其腐蚀电流密度减小，腐蚀电位升高，耐腐

蚀性提高．

2．2腐蚀失重实验结果与分析

为进一步研究金属玻璃的耐腐蚀性能，进行了

在室温下l mol／L和2 mol／L的HCl溶液中腐蚀

168 h的腐蚀失重实验，如图3所示。
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由图3可知，腐蚀速率的大小随盐酸浓度的增

加而增大，并随着co元素含量的增加腐蚀速率减

小，这与电化学极化曲线实验结果一致．材料的耐

蚀性取决于表面膜的成分、稳定性和均匀性．

(Fel．，，Co，)76M04(Po．”CozB02sio．1s)∞(x=0，10

和20)大块金属玻璃没有与晶体相关联的缺陷，像

晶粒边界、位错和堆垛层错．另外，制备非晶态合金

的熔融状态快淬可以防止在淬火过程中的固态扩

散．所以，它们没有像二相、沉淀和偏析等缺陷，这

些缺陷一般是通过慢冷或热处理过程中的固态扩

散而形成的．另外，(Fe。一，，Co，)7。Mo。(P0．。，c。．2802

s‰，)加(76x=0，10和20)大块金属玻璃含有形成

非晶态合金结构所必须的大量的类金属P和B，这

样复杂的成分影响它们的化学特性，以及添加的有

利于提高耐蚀性的合金化元素Mo的情况下，都有

利于提高金属玻璃化学均匀的特性，因而可以得到

高的耐蚀性．因此，非晶态合金作为～种非晶态的

均匀单相，不存在诸如晶界、位错和成分波动等腐

蚀成核中心，使腐蚀液不能入侵．同时，非晶态合金

自身的活性很高，能够在表面迅速的形成均匀的钝

化膜，或一旦钝化膜局部破裂也能够及时修复。能

够在其上形成均匀的钝化膜，从而具有高的耐蚀

性．非晶态合金的均匀性质确保了均匀的、高度保

护性钝化膜的形成，从而具有高的耐蚀性．

3 结论

(1)从电化学极化曲线的对比可以看出。在

l mol／L和2 mol／L的HCI溶液中，(Fel一。，Co，)76

Mo。(Po。5C02802Sio l，)20(76x=0，10和20)金属玻

璃合金系在所选定的电解质中，具有很好的耐腐蚀

性能；并且Co含量的不同对该Fe基块状金属玻璃

的耐腐蚀性能有明显的影响，随Co含量的增加腐

蚀电流密度减小，耐蚀性能增大．

(2)从腐蚀失重的实验结果可以看出，(Feh．

Co，)76M04(Po 45Co．2802Sio．15)20(76x=0，10和20)

金属玻璃合金系，由于Co含量的不同，其腐蚀速率

有所不同，也即随Co含量的增加和盐酸浓度的减

小，其腐蚀速率减慢，耐蚀性增大，这与电化学极化

曲线实验结果一致．
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Performance Evaluation of Production Lines with Unreliable Buffer

LIU Jun，LIU Jie，WANG Sheng—qiang，FENG Rui—cheng

(SchooI of Mechanical＆Electrical Engineering，Lanzhou University。f Technology，Lanzhou
730050 China)

Abstract：On the basis of the method of analysis of two—machine lines with multiple failure modes in[7]，

an unreliable buffer is presented in this paper． We study the transitions of the states probabilities
based o／i the

discrete model． A corresponding method are developed here，the basic idea of
which is to analyze the Markov

chain and make a guess of the form that internal state probabilities should assume．By substituting
this guess

into the intemal equations，a set of 4 solutions can be found． If the guess
is correct，it must then be possible

to find a linear combination of these solutions that also satisfies the boundary conditions． By dealing
with the

states probabilities of the machines and the buffer of the system，thus reducing
the orders of sloving the prob‘

1em，an approximate technique is proposed to evaluate
the performance of hybrid production systems·The ex。

periment confirms the robustness of this method-

Ke，words：hybrid system；discrete model；unreliable buffer；multiple
fault mode
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Effect of Co Content on Corrosion Behavior of

Fe．．Mo—．P．．C．．B—-Si Bulk Glassy Alloys

LI Fu—shan．YUAN Jing—hui，HUANG Feng—yong，REN Chen—xing，KONG
Chao

(Sch。。i of Materials Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：The corrosion behavior of(Fel一；，Co，)76M04(Po．4,Co．2Bo 2Sio．15)20(76x=0，10 and 20)bulk
me·

tallic 91asses was researthed in this paper．The electric polarization curves
of the bulk metallic glasses were

measured in 1 moL／L and 2 moL／L HCI． From the electric polarization curves，features
of corroslon behaVlor

were analyzed．The weight 10ss experiments of bulk metallic glasses(Fel一，，Co，)76M04(Po．·5Co．2Bo 2Sio 15)20

(76名=0．10 and 20)in different density HCl were also conducted．The corrosion
rate is lower than 0．08 g‘

m～·h～．The resuIts indicate that BMG system has high anti—corrosion properttes·P urthermore，the COrrO。

sion re8istance of buIk metallic glasses improves with the increase
of Co content in the alloys．The weight loss

experiment8 show that the corrosion rate of the bulk metallic glasses changes within
the range of 10一’一10一‘A

．cm_。．The corrosion rate decreases with the increase of Co content in the alloys．

Key words：bulk metallic 91ass；Fe—based allogs；electric corrosion；corrosion
resistance
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