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摘  要：通过添加 Si 和 Al 代替 HPb59-1 铅黄铜的 Pb，采用锌含量法调控相组成，结合 XRD、SEM 和 XPS 等分

析方法研究合金元素及其决定的相组成对无铅环保硅黄铜耐蚀性能的影响。结果表明：随着 Zn 含量增加，合金

相组成由 α+β、β转变到 β+γ，基于脱锌层厚度可得这三类合金的抗脱锌能力由大到小依次为 β、α+β、β+γ。在 α+β

和 β+γ型黄铜腐蚀过程中，β 相作为阳极优先被腐蚀，随后为 α 相和 γ相。添加 Si、Al、B 和 RE 等元素后，所

有合金的脱锌层厚度均在 200 μm 以下，其中 Zn 含量为 46.2%的合金脱锌层厚度仅为 92.4 μm，远优于 HPb59-1

铅黄铜的。无铅硅黄铜的脱锌腐蚀表层氧化膜主要由 Cu2O、CuO、SiO2 和 Al2O3组成，Al 和 Si 元素的添加提高

了无铅硅黄铜的耐脱锌腐蚀能力。 

关键词：无铅硅黄铜；Zn 含量；相组成；耐蚀性能 

文章编号：1004-0609(2019)-12-2717-12       中图分类号：TG178       文献标志码：A 
                      

 

   铅黄铜具有优良的力学性能、易切削加工性、优异

的耐腐蚀性和成形性能，广泛应用于卫生、电气、设

备制造等众多行业[1]。然而，铅黄铜中的 Pb 对环境和

人类健康危害极大[2−4]。当铅黄铜用于水环境中时，其

中的 Pb 元素容易从基体中析出[5]，从而威胁人类的健

康。人们对环境和健康问题日益关注促进了各行各业

对无铅黄铜的需求[2, 5]，研制环保的无铅黄铜用来代替

铅黄铜已成为必然趋势。在前期工作中，本课题组采

用基于 Zn 含量规则的设计方法制备的无铅环保硅黄  

铜[6]，抗拉强度、伸长率均优于传统 HPb59-1 铅黄铜

的，切削性能也与 HPb59-1 铅黄铜的相近。而黄铜在

特定的环境下容易发生脱锌腐蚀，从而导致工件失效，

因此，要使无铅硅黄铜得到推广应用，其耐腐蚀性能

也是一个需要考虑的重要指标。 

    目前，国内外公布了许多制备无铅黄铜合金的专

利[7−10]，通过添加 Sn、Bi、Al、As、P、Mg 和 Si 等

合金元素代替有毒的 Pb 元素，制备了切削性能和耐

腐蚀性能均较好的无铅黄铜。此前，EL-SHERIF 等[11−12]

研究了 Zn 和 Pb 含量对铅黄铜合金在 NaCl 溶液和无

氯中性硫酸盐溶液中电化学行为的影响。CLAESSON

等[13]对 As、Sb 和 P 3 个合金元素对单相 α铅黄铜抗

脱锌性能的影响进行了系统研究。近期，STÅLNACKE

等[5]研究了低 Pb 含量铝铁砷黄铜的耐蚀性能与材料

成分及热处理的关系，发现热处理促使 AlAs 金属间

化合物颗粒沿晶界、孪晶和铅颗粒上的析出，以及沿

晶界形成 β相，降低了合金的耐蚀性。然而，以上文

献均是基于单相 α铅黄铜进行的，对多相的无铅黄铜

的耐蚀性能的研究仍比较有限。 

    在无铅黄铜的耐蚀性能研究方面，黄劲松等[14−15]

使用电化学方法研究了无铅易切削镁黄铜的耐蚀性

能，发现 Mg 易在腐蚀介质中产生疏松多孔的氧化膜，

这种疏松多孔的氧化膜不能对基体产生很好的保护作

用，使其耐蚀性略有降低。闫静等[16]研究了不同的加

工工艺对无铅易切削铋黄铜的耐脱锌腐蚀性能的影

响。结果表明：冷拔态的铋黄铜，由于 β相沿着冷加

工方向分布，同时位错密度和残余应力的增加，导致

了其耐脱锌腐蚀性能比热轧态的黄铜和铸造态的黄铜

差。热轧态的黄铜，由于在热加工过程中发生了回复

和再结晶，使得其耐腐蚀性能和铸造态的相当。朱权

利等[17]研究了镁锑黄铜的脱锌腐蚀性能和添加少量

Sn、Al 元素对其耐腐蚀性能的影响。研究表明，镁锑

黄铜的脱锌腐蚀首先发生在 β 相，当 β 相脱 Zn 完全

后，α 相才开始脱 Zn；Mg 由于在熔炼时起到脱氧作

用而提高了合金的耐蚀性能；Sn 可强化晶界并和 Cu、 
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O 等元素构成致密保护膜(如 Sb2O3)，有效地提高镁锑

黄铜的抗腐蚀性能。文中虽提到 Al 在表面形成的致密

Al2O3 薄膜对合金的抗脱锌腐蚀性能的提高有利，但

没有相关的试验依据和进一步的研究。孙慧等[18]通过

向 Cu-Zn 二元合金中添加高 Zn 含量的 Al、Mg 和 Si

等元素制备了以 β相为基体的无铅黄铜，考察了所制

备合金在热处理前后的腐蚀行为。结果表明，热处理

态的无铅黄铜腐蚀电流密度与脱锌腐蚀速率均较铸态

小，热处理后合金的脱锌腐蚀层厚度为 118 μm，耐腐

蚀性能得到提高。 

    由于各无铅黄铜是基于不同 Pb 替代元素而设计

的，其耐蚀性能研究也大多是基于合金元素的作用而

进行。本文研究了 α+β、β 和 β+γ 三类无铅硅黄铜合

金的抗脱锌能力关系，并结合 XRD、SEM 和 XPS 等

分析方法对表层氧化膜的组成和合金元素 Si、Al 等的

作用机理进行了研究。 

 

1  实验 

 

    在 Cu-Zn 二元合金体系中，Si 和 Al 的加入可导

致 β相区的大幅左移和 γ相的形成[19]。相应的，Si 和

Al 对 Cu-Zn 二元相图的影响可近似等价成 Zn 含量的

变化。同时，Si 和 Al 固溶于基体晶格中，可起到固

溶强化的作用，有助于提高合金强度和显微硬度。Si

还可形成致密的 SiO2氧化膜，从而提高合金的耐腐蚀

性[20]。Al 在合金熔体表面形成 Al2O3薄膜，可防止熔

炼过程中 Zn 的挥发。因此，可基于 Zn 含量规则[21]

设计高强度和耐腐蚀的无铅硅黄铜，Zn 含量规则即基

于虚拟 Zn 含量(X)确定黄铜合金的相组成，其计算方

法如下[21]： 
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式中：wZn 和 wCu 分别是黄铜合金中实际的 Zn 和 Cu

质量分数； i iw K 为其他合金元素的质量分数 wi和虚

拟 Zn 含量系数 Ki的乘积之和。Si 和 Al 元素的 Ki分别

为 10 和 6[21]。另外，在所有黄铜合金中加入 0.005% B、

0.05% Ti 和 0.05% RE(质量分数)作为复合变质剂。 

    无铅高强度硅黄铜通过中频感应电炉熔炼，试验

原料为电解铜、分析纯锌粒、纯铝粒、纯硅、铜钛(22% 

Ti)、铝硼(3% B)中间合金和复合稀土。将试验原料加

入石墨坩埚中熔炼，溶液在 1100 ℃保温 40 min 后浇

注到预热至 250 ℃的石墨模具中。制备的无铅硅黄铜

铸锭通过 ARL 4460 金属分析仪进行光谱分析，其化

学成分如表 1 所示。由于变质元素 RE、Ti、B 加入量

较少而未能检测出来，故不列于表中。使用 X 射线衍

射(XRD)鉴定相组成，并用扫描电子显微镜(SEM)和能

谱仪(EDS)对铸件进行显微组织与元素分布、含量  

分析。 

    腐蚀试验按国家标准 GB/T 10119—2008《黄铜耐

脱锌腐蚀性能的测定》进行。先通过线切割获得 10 

mm×10 mm×10 mm 的合金块体，用环氧树脂镶样，

用 500#砂纸打磨，试样暴露面积为 100 mm2，将试样

放入(75±2) ℃的 CuCl2溶液(10 g/L)中腐蚀 24 h。腐蚀

过程结束后，在扫描电镜下测定脱锌层的厚度，观察

腐蚀形貌。采用 X 射线光电子能谱仪(XPS，仪器型号：

Axis Ultra DLD)分析脱锌腐蚀试验后样品表面氧化膜

的元素组成及其化学价态。使用单色 Al Kα射线作为

X 光源，分析室真空度约为 6.58×10−7 Pa，以表面污

染 C1s(284.6 eV)为标准进行能量校正。 

 

表 1  无铅硅黄铜光谱分析表 

Table 1  Spectral analysis of lead-free silicon brass 

Sample No. 
Mass fraction/% 

Phase 
Cu Si Al Zn Zinc equivalent 

1 60.8 0.69 0.50 38.01 44.1 α+β 

2 59.4 0.78 0.69 39.13 46.2 α+β 

3 59.5 0.85 0.90 38.75 47.0 β 

4 59.5 0.95 0.18 39.37 45.6 α+β 

5 59.8 1.10 0.68 38.42 47.2 β 

6 58.4 1.11 1.00 39.49 49.2 β+γ 

7 59.0 1.33 0.31 39.36 48.0 β+γ 

8 58.8 1.27 0.66 39.27 48.7 β+γ 

9 58.5 1.33 0.94 39.23 49.9 β+γ 
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2  结果与讨论 

 

2.1  铸锭的显微组织 

    图 1 所示为不同 Zn 含量无铅黄铜的 XRD 谱。由

图 1 可知，当合金的 Zn 含量为 44.1%、46.2%和 45.6%

时，合金组织为 α+β双相；当 Zn 含量为 47.0%和 47.2%

时，合金组织为 β单相，当 Zn 含量为 49.2%、48.0%、

48.7%和 49.9%时，合金组织为 β+γ双相。其中，β相

的衍射峰强度大于 α相和 γ相的，所以合金基体相为

β相。各合金对应的显微组织如图 2 所示，SEM 像与

XRD 结果基本一致，此外部分合金组织中还有少量的

金属间化合物。在 Cu-Zn 二元相图中，β 相体积分数

主要受 Zn 含量和热处理的控制。由于合金的 Zn 含量

随 Si 和 Al 含量的增加而增加，β 相体积分数也因此

增加。当合金的 Zn 含量大于 47.0%时，合金的组织由 

 

 

图 1  不同 Zn 含量无铅硅黄铜的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of lead-free silicon brass with different 

Zn contents: (a) 44.1%; (b) 46.2%; (c) 47.0%; (d) 45.6%;    

(e) 47.2%; (f) 49.2%; (g) 48.0%; (h) 48.7%; (i) 49.9% 
 

 

图 2  不同 Zn 含量无铅硅黄铜的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of lead-free silicon brass with different Zn contents: (a) Sample 1; (b) Sample 2; (c) Sample 3; (d) Sample 4;  

(e) Sample 5; (f) Sample 6; (g) Sample 7; (h) Samples 8; (i) Sample 9 
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α+β双相转变为 β单相；当 Zn 含量大于 48.0%时，合

金组织转变为 β+γ双相。所以黄铜合金的相组成可以

通过 Zn 含量规则来控制。 

 

2.2  脱锌层厚度 

    图 3 所示为不同 Zn 含量合金脱锌腐蚀后腐蚀横

截面的 SEM 像。从图 3 可以看出，试样 1~9 的脱锌

层均为层状脱锌。其中，试样 6~9 的脱锌层表面出现

了腐蚀产物脱落的现象。这是由于 Zn 在脱锌腐蚀时

选择性溶解，留下了疏松的铜结构层，当受到磨样、

抛光等带来的外部拉应力时，铜层就会开裂而脱落。 

    在每个试样上等距离选取 5 个点测量脱锌深度，

取算术平均值作为试样的平均脱锌层厚度。其中，试

样 1~9 的平均脱锌层厚度分别为 134.3、92.4、118.3、

171.8、105.1、189.0、155.5、184.9 和 164.8 μm。所

有无铅硅黄铜合金的平均脱锌层厚度都在 200 μm 以

下，远远小于 HPb59-1 铅黄铜的 361.9 μm[22]。可见，

所研制的无铅硅黄铜的耐脱锌腐蚀性能均优于铅黄

铜，该结果与曹标等[23]的研究结论一致。此前，张璐

怀等[24]研制的 Cu-Zn-Sb-Ce-Ti 无铅黄铜合金，其平均

脱锌层厚度约为 255.05 μm；闫静等[16]研制的无铅铋

黄铜平均脱锌腐蚀深度为 200~300 μm。可见，本文制

备的无铅硅黄铜合金的耐脱锌腐蚀性能更好。9 种无

铅硅黄铜合金中，试样 1、2、4 都是 α+β两相组织，

通过 Image pro 软件计算这 3 种合金中 α相的体积分

数分别为 30.76%、1.14%、20.75%，因此，在腐蚀过

程中，可将试样 2 看成为单一的 β相组织。试样 3 和

5 为单一 β相组织，试样 6~9 为 β+γ组织。通过比较

合金的平均脱锌层厚度来评估 α+β、β和 β+γ 3 类合金

的抗脱锌能力大小，由大到小依次为 β、α+β、β+γ。 

 

2.3  脱锌层的腐蚀形貌及成分检测 

    图 4 所示为试样 1 脱锌层的形貌。从图 4(b)可以

看出，α+β 双相无铅硅黄铜经过脱锌腐蚀过后，在 
 

 

图 3  不同 Zn 含量无铅硅黄铜的脱锌层形貌 

Fig. 3  Morphologies of dezincification layers for lead-free silicon brass with different Zn contents: (a) Sample 1; (b) Sample 2;   

(c) Sample 3; (d) Sample 4; (e) Sample 5; (f) Sample 6; (g) Sample 7; (h) Samples 8; (i) Sample 9 
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图 4  试样 1 脱锌层形貌和 EDS 结果 

Fig. 4  Morphologies and EDS results of dezincification layer of sample 1 

 

α 与 β 相的相界出现了缝隙和孔洞，α 相尺寸增大，

而基体 β 相则为疏松多孔结构。对图 4(a)中不同区域

的 α 相进行能谱分析可知，在靠近合金腐蚀表面的 α

相脱锌完全，而在远离合金表面的 α相则含有大量的

Zn 元素。由此可知，当 α+β双相黄铜被腐蚀时，暴露

在基体表面的 β 相会首先发生 Zn 溶解，当包围 α 相

的 β 相脱锌完全后，α 相成为脱锌区的“孤岛”，随

后也会发生脱锌腐蚀。 

    图 5 所示为试样 1 脱锌层横截面的形貌和能谱分

析结果。如图 5 所示，试样 1 腐蚀层中的腐蚀产物元

素有 Cu、O、Cl、Al、Si、Zn。试样中 Cu 含量在腐

蚀层分布比较均匀，远远高于基体含量水平。Zn 含量

在脱锌层含量较低，明显低于基体含量水平。脱锌层

上还存在并未脱锌完全的 α 相(含新生成的 α 相)，该

相含有较高的 Zn 含量。这表明脱锌层中 β 相脱锌完

全，而部分 α相还没有脱锌。在图 5 中，试样 1 腐蚀

表面的 O、Cl、Al、Si 含量明显高于合金内部的含量，

这说明在腐蚀的过程中，Al、Si 元素会从内部扩散到

合金表面[22]，从而在合金表面与氧结合生成 Al、Si

的氧化物，阻止 Zn 的溶解，提高合金的耐腐蚀性能。 

    图6所示为试样4(α+β相)脱锌层的形貌。在图6(a)

中，可以观察到试样 4 脱锌层出现了 A、B、C 3 个不

同区域。A 区域颜色较深，组织致密，厚度达到 20~30 

μm 左右；B 区域组织为疏松多孔结构。图 6(b)为 C

区域的放大图，可以发现 C 区域和试样 1 脱锌层腐蚀

形貌比较相似，相比 B 区域组织较致密，同时，还可

以看到一些未脱锌的“孤岛”区域。对 A、B、C 3 个

区域分别进行能谱分析，结果如表 2 所列。A 区域中，

O、Al、Si 的质量分数分别为 19.64%、2.15%、12.33%。

Al、Si 含量远高于基体的名义成分，表明 A 区域形成

了一层含 Cu、Al 和 Si 的致密氧化膜。B 区域中 Cu、

Cl、O 的质量分数分别为 85.41%、8.13%、6.46%，此

区域已经完全脱锌，其腐蚀产物主要为铜的氯化物和

氧化物。C 区域中 Zn 的质量分数为 11.85%，此区域

并未完全脱锌，若继续脱锌腐蚀较长时间，C 区域将

会形成 B 区域相似的形貌。对比 A、B 两个区域的 Zn

含量可以发现，A 区域中还存在少量 Zn，B 区域中则

完全没有。这可能是由于 A 区域形成的氧化膜对 Zn

向溶液中扩散过程存在阻滞作用，大量的 Zn 将聚集

于基体表面，形成 Zn 富集。 

    图 7 所示为试样 3 脱锌层的形貌。试样 3 组织为

单一 β相，在腐蚀过程中，其晶界处优先被腐蚀，紧

接着 β相发生脱锌腐蚀[17]，如图 7(a)所示。合金经过

脱锌腐蚀后留下了疏松多孔的铜结构，合金脱锌层也

出现了 A、B、C 3 个不同区域。由于强度降低，合金

腐蚀表面出现了脱落的现象，如图 7(b)所示。图中 B、

C 两个区域存在着很大的差异，B 区域结构致密，C

区域结构呈现疏松状态。对 A、B、C 3 个区域进行能

谱分析，其结果列于表 3。在试样 3 表层 O、Al、Si

元素的质量分数分别达到了 19.98%、3.16%、14.84%。

此结果表明合金表面形成了一层含 Al、Si 的氧化膜，

阻止了 Zn 的溶解，有效低抑制了无铅硅黄铜的脱锌；

而在合金内部的 A 区和 C 区则脱锌完全。 

    图 8 所示为试样 8 脱锌层的形貌。试样 8 组织为

β+γ 双相组织。从图 8(a)可以发现，合金基体在脱锌

腐蚀后出现了疏松的铜结构，同时也出现了严重的晶

间腐蚀。在白线两侧出现了不一样的形貌和颜色。β+γ

双相硅黄铜合金在腐蚀介质中还发生了组织的选择性

腐蚀，即先是 β相发生脱锌腐蚀，当 β相脱锌完全后

才扩展到 γ 相[20]。而在图 8(b)中的白色圆圈部分出现 
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图 5  试样 1 脱锌层的线扫描能谱图 

Fig. 5  Line EDS results of dezincification layer of sample 1 

 

了很大的腐蚀坑，其形状和大小与 γ 相一样，这是由

于 γ 相在脱锌后，与基体的结合强度降低，在机械抛

光的过程中脱落而形成了凹坑。 

    对试样 8 脱锌层进行成分分析，其结果列于表 6

中。由表 6 可知，脱锌层表面 Si、Al 的含量大幅提高，

是原始含量的两倍，同时在表层还含有大量的氧。此 
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图 6  试样 4 脱锌层的形貌 

Fig. 6  Morphologies of dezincification layer of sample 4 

 

 
图 7  试样 3 脱锌层的形貌 

Fig. 7  Morphologies of dezincification layer of sample 3 

 

表 2  试样 4 脱锌层各区域能谱分析结果 

Table 2  EDS results of different regions in dezincification 

layer of sample 4 

Element 
Mass fraction/% 

Area A Area B Area C 

O 19.64 6.46 5.75 

Al 2.15 − − 

Si 12.33 − 2.64 

Cl 8.36 8.13 2.06 

Cu 54.02 85.41 77.70 

Zn 3.50 − 11.85 

 

图 8  试样 8 脱锌层的形貌 

Fig. 8  Morphologies of dezincification layer of sample 8 

 

表 3  试样 3 脱锌层各区域能谱分析结果 

Table 3  EDS results of different regions in dezincification 

layer of sample 3 

Element 
Mass fraction/% 

Area A Area B Area C 

O − 19.98 − 

Al − 3.16 − 

Si − 14.84 − 

Cl − 3.44 0.63 

Cu 100 55.19 99.37 

Zn − 3.39 − 
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表 4  试样 8 脱锌层各区域能谱分析结果 

Table 4  EDS results of different regions in dezincification 

layer of sample 8 

Element 
Mass fraction/% 

Area A Area B 

O 9.23 − 

Al 1.22 − 

Si 3.24 − 

Cl 1.80 − 

Cu 81.26 100 

Zn 3.27 − 

 

结果表明在脱锌层表面形成了 Si、Al 的氧化膜，这些

膜的形成有效地将无铅硅黄铜合金表面的基体金属和

腐蚀介质隔离，阻碍了 Cu 和 Zn 被腐蚀的过程，减少

了 Cu 和 Cl-的接触机会，从而有效的阻止了腐蚀反应

的发生，改善了无铅硅黄铜的耐蚀性能。 

2.4  脱锌腐蚀表层氧化膜 XPS 分析 

    利用X射线光电子能谱仪测试脱锌腐蚀试验后样

品表层氧化膜的元素组成及其化学价态，并利用 XPS 

Peak 对获得的试验数据进行拟合和分析。由于各试样

的成分相近，表层氧化膜的组成也基本一致，故在此

只列出试样 3 的表层氧化膜分析结果，如图 9 所示。

合金表面元素的 XPS 全谱如图 9(a)所示，其谱峰主要

由 Cu 2p、O 1s、C1s、Cl 2p、Si 2p 和 Al 2p 组成[25−26]。

图 9(b)为 Cu 2p 的谱线图，其谱峰主要由 3 个单峰组

成，分别是 932.5 eV 的 Cu2O 峰、935.1 eV 的 CuCl2

峰和 953.7 eV 的 CuO 峰[27]。其中，CuCl2来自于脱锌

腐蚀的腐蚀液；Cu2O 是铜合金在腐蚀过程中形成的一

层致密、均匀的表层氧化膜[25]，Cu2O 可进一步氧化

为 CuO，其反应式为 Cu2O+1/2O2→2CuO。由于 CuO

和 Cu2O 的结合能差距不大，通过 Cu 的俄歇峰 Cu 

L3M4, 5M4, 5可进一步确定两种化合物的存在[28]，如图

9(c)所示。图 9(d)为 Al 2p 的谱线图，其谱峰由一个单 

 

 

图 9  试样 3 表层氧化膜的 XPS 分析 

Fig. 9  XPS analysis of surface oxide film of sample 3 
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峰组成，即位于 77.3 eV 的 Al2O3峰

[29]。Si 2p 的谱峰(见

图9(e))则由结合能为101.7 eV和103.0 eV的两个单峰

组成，分别对应 SiO2和 SiO[30−31]。O 1s 的谱峰(见图

9(f))可分成 3 个单峰，分别是 530.7 eV 的 Cu2O 峰、

531.6 eV 的 Al2O3峰和 533.2 eV 的 SiO2峰
[30, 32−33]，进

一步印证了合金脱锌腐蚀表层氧化膜的主要由 Cu2O、

SiO2和 Al2O3构成。 

 

2.5  脱锌腐蚀机理 

    根据优先溶解机制，Zn 的标准电极电位比 Cu 负

很多，所以无铅硅黄铜非常容易发生成分选择性腐蚀，

Zn 被优先腐蚀，而电势较高的 Cu 则被留下来，形成

疏松多孔的 Cu 和氧化铜层[34−35]。同时在脱锌过程中

会发生 β→α相转变，所以在图 4(a)中可以看到 α相尺

寸有增大的现象。 

    在 α+β 双相无铅硅黄铜中，β 相是以电子化合物

CuZn 为基体的固溶体，相比 α 相其电位较负，所以

在腐蚀过程中作为阳极而先发生脱锌腐蚀。α 相和 β

相之间的电位差在一定程度上加快了 β 相的腐蚀速

率，所以 α+β双相无铅硅黄铜的抗脱锌能力低于单一

β 相无铅硅黄铜。而单一 β 相黄铜被腐蚀时，其晶界

优先被腐蚀，紧接着 β相发生脱锌腐蚀。这是由于合

金晶粒内部与晶界存在腐蚀电位差，在晶界形成腐蚀

原电池，使晶界先被腐蚀。β+γ 双相硅黄铜的腐蚀机

理和 α+β的双相硅黄铜类似，由于 β相与 γ相存在腐

蚀电位差，先在晶界发生脱锌腐蚀。而相比 γ 相，β

相的电位较负，故先作为阳极脱锌，当 β相脱锌完全

后，γ相才开始脱锌[20]。所以，β+γ双相无铅硅黄铜的

抗脱锌能力低于单一 β相无铅硅黄铜。 

    9 种合金抗脱锌能力的提升，与添加的 Al、Si、B

和 RE 4 种元素有很大的关系。在黄铜脱锌腐蚀过程

中，Zn 原子可以通过双空位进行扩散，而 B 元素能占

据并进入双空位，导致 Zn 原子双空位的迁移速度减

缓，黄铜的抗脱锌能力得到提高[36−37]。RE 的加入能

消除合金溶液中的杂质，这样在腐蚀过程中原电池数

目得以减少，提高了合金的抗脱锌能力[17, 36]。Al 元素

对提高黄铜的耐蚀性作用十分明显，由于 Al 的标准电

位比 Zn 低，具有更大的离子化趋向，这使得 Al 能更

快的与腐蚀介质中的 O 结合生成氧化物，形成一层致

密的 Al2O3膜附着在黄铜表面[17]，不同于黄劲松等[14]

制备的镁黄铜形成的疏松多孔的氧化膜，该氧化膜有

效地将无铅硅黄铜合金表面的基体金属和腐蚀介质隔

离，阻碍了 Cu 和 Zn 被腐蚀的过程，减少了 Cu 和 Cl−

的接触机会，从而有效地阻止了腐蚀反应的发生，提

高了无铅硅黄铜的耐腐蚀性能。但 Al 的添加有一定的

限度，由试样 4、5、6 可知，当 Si 含量保持基本不变

时，随着 Al 含量的增加，黄铜的组织由 α+β 相转变

为 β相，此时黄铜的耐脱锌腐蚀能力提高；若进一步

增加 Al 含量，使黄铜组织由 β相转变为 β+γ相，黄铜

的耐脱锌腐蚀能力下降。添加的 Si 元素一方面能降低

液相线温度，使得铸件变得紧密，一定程度上降低了

Zn 原子的扩散速率；另一方面，Si 能与腐蚀介质中的

O 结合形成一层致密的 SiO2膜附着在黄铜表面，该氧

化膜能阻止 Zn 原子的进一步扩散[20]。由试样 2、5、8

可知，当 Al 含量保持基本不变时，随着 Si 含量的增

加，黄铜的组织也会发生类似于 Si 含量增加的相转

变；当 Si 含量较高时，黄铜组织由 β相转变为 β+γ相，

其耐脱锌腐蚀能力也会随之降低。结合 XPS 结果可

知，Al、Si 元素在腐蚀的过程中从内部扩散到合金表

面与氧结合生成 Al2O3和 SiO2薄膜，填补了 Cu2O 薄

膜的缺陷，使黄表面的 Cu2O 膜更加均匀致密，从而

进一步提高了无铅硅黄铜的耐脱锌腐蚀能力。 

 

3  结论 

 

    1) 当无铅硅黄铜的 Zn 含量大于 47.0%时，合金

的组织由 α+β 双相转变为 β 单相；当 Zn 含量大于

48.0%时，合金组织转变为 β+γ双相。 

    2) 基于合金脱锌层厚度可得，α+β、β、β+γ 3 类

合金的抗脱锌能力由大到小依次为 β、α+β、β+γ。在

α+β和 β+γ 型黄铜腐蚀过程中，电位较负的 β 相作为

阳极优先被腐蚀，随后 α相或 γ相也会发生脱锌腐蚀。 

    3) 添加 Si、Al、B 和 RE 等元素后，9 种合金的

脱锌层厚度均在 200 μm 以下，其中 Zn 含量为 46.2%

的合金脱锌层厚度仅为 92.4 μm，远优于 HPb59-1 铅

黄铜的。 

    4) 无铅硅黄铜的脱锌腐蚀表层氧化膜主要由

Cu2O、CuO、SiO2和 Al2O3构成，Al 和 Si 元素在合金

表面与氧结合生成 Al2O3和 SiO2膜，提高了无铅硅黄

铜的耐脱锌腐蚀能力。 
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Corrosion resistance of lead-free environment-friendly silicon brass 

 

YANG Chao1, TAO Qing-chi1, LU Hai-zhou1, YANG Yu-chuan1, DING Zhi1, DING Yan-fei2,  

ZHANG Wei-wen1, ZHU Quan-li1 
 

(1. National Engineering Research Center of Near-net-shape Forming for Metallic Materials,  

South China University of Technology, Guangzhou 510640, China; 

2. Guangdong Huayi Plumbing Fittings Industry Co., Ltd., Jiangmen 529321, China) 

 

Abstract: By adding Si and Al instead of Pb in HPb59-1 lead brass, the phase composition of lead-free environment- 

friendly silicon brass was controlled by zinc equivalent rule. The effects of alloying elements and phase composition on 

the corrosion resistance of the controlled alloys were analyzed by XRD, SEM and XPS methods. The results show that, 

with the increase of zinc equivalent, the phase composition of the controlled silicon brasses transforms from α+β and β 

into β+γ. Based on the thickness of dezincification layer, the anti-dezincification ability decreases successively as 

following of β, α+β, β+γ. During the corrosion process of α+β and β+γ brasses, the potential negative β phase is 

preferentially corroded as an anode, and then is α phase or γ phase. After adding Si, Al, B and RE, the thickness of the 

dezincification layer of all controlled alloys is below 200 μm. Especially, the corresponding thickness value for the alloy 

with the zinc equivalent of 46.2% is only 92.4 μm, which indicates that the corrosion resistance is improved significantly 

compared with HPb59-1 lead brass. The surface oxide film of the prepared silicon brass following dezincification 

corrosion is mainly composed of Cu2O, CuO, SiO2 and Al2O3, and additions of Al and Si elements improve the 

dezincification resistance of lead-free silicon brass. 

Key words: lead-free silicon brass; zinc equivalent; phase composition; corrosion resistance 
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