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摘  要：采用金相组织分析、显微硬度分析、质量损失分析、电化学测试和扫描电镜等手段研究铈铝黄铜和砷铝

黄铜的加工性能、组织结构和耐蚀性能。结果表明：铈铝黄铜最佳热轧温度为 700~750 ℃，该合金表现出良好的

冷加工性能，退火组织细小均匀，700 ℃退火 1 h后再结晶晶粒大小为 50 μm左右。在NaCl(3.5%)溶液中腐蚀过程

中，铈铝黄铜表面形成一层较均匀致密腐蚀产物膜，较好地阻止了Zn从基体表面向介质中扩散，在一定程度上抑制

了脱锌；铈铝黄铜耐腐蚀性能略优于砷铝黄铜，腐蚀速率为 6.2×10−3 mm/a。 
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Abstract: The processing abilities, structures and corrosion properties of the ceric aluminum brass and the arsenical 

aluminum brass were studied by means of metallographic analysis, microhardness measurement, mass loss measurement, 

electrochemical testing and scanning electron microscopy. The results show that the suitable hot-rolling temperature of 

the alloy with Ce is between 700 and 750 ℃; it has excellent cold-working capability, and the annealed structure is fine 

and homogeneous after annealing at 700 ℃ for 1 h; the recrystallization grains are about 50 μm. In the process of 

corrosion in 3.5% NaCl solution, the ceric aluminum brass forms a homogeneous and tight corrosion film on the surface, 

which can inhibit the diffusion of Zn from the surface of matrix to the solution, and restrain the dezincification to a 

certain degree. The corrosion resistance of the ceric aluminum brass is slightly better than that of the arsenical aluminum 

brass, the corrosion rate is 6.2×10−3 mm/a. 
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黄铜以其优良的导热性能、耐蚀性能、力学性能

以及低廉的成本而被广泛地用作火电机组冷凝管等热

交换材料。但是，黄铜在使用过程中所存在的脱锌腐

蚀问题[1−3]，为工业生产带来许多隐患。砷能有效抑制

黄铜脱锌[4−5]，大幅度提高黄铜的耐腐蚀性能，被广泛

地添加到多种牌号的黄铜中以提高其耐腐蚀性，如

H68A，HSn70-1A和HAl77-2A等。但是砷是剧毒元素，

含砷黄铜生产过程中的有毒气体和尘埃会严重污染环

境，危害人们的健康[5]。因此，研究者们希望寻找一

种环保的元素取代砷。稀土无毒且可以改善铜及铜合

金的耐蚀性能，但对其研究远不如物理性能和力学性

能的研究那样广泛和深入。国内对含稀土锡黄铜的研

究较多，研究[6−7]发现，添加稀土元素的锡黄铜腐蚀表

面能形成致密的保护膜，从而提高合金的耐蚀性能。

然而在铝黄铜里添加稀土元素是否能产生同样的 
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效果，国内这方面的研究还很少。陈建奕和李周等[7−8]

对稀土铝黄铜的腐蚀过程进行了研究，结果表明，添

加稀土元素能改善合金的抗腐蚀性能，并且初步揭示

了其耐蚀机制。为了更加详细地了解稀土元素对铝黄

铜组织性能的影响，本文作者制备一种添加稀土铈的

新型耐腐蚀黄铜，并以一种含砷的铝黄铜为对比，研

究铈对铝黄铜组织和性能的影响。 
 

1  实验 
 

本实验设计制备出两种耐蚀铝黄铜，一种是含砷

的HAl77−2 铝黄铜[5](以下称砷铝黄铜)，另一种是在此

基础上以稀土铈取代砷的铝黄铜(以下称铈铝黄铜)。
两者合金的成分如表 1 所列。 
 
表 1  所设计合金的化学成分 

Table 1  Chemical composition of designed alloy 

Mass fraction/% 
Alloy 

Cu Al Ni Fe B As Ce Zn

Ceric 
aluminum 

brass 
77 2.2 1.0 0.06 0.008 − 0.1 Bal.

Arsenical 
aluminum 

brass 
77 2.2 1.0 0.06 0.008 0.06 − Bal.

 

分别采用电解铜、纯锌、纯铝、纯镍、纯铁、Cu-As
中间合金、Cu-B 中间合金和 Al-Ce 中间合金为原料，

利用中频感应炉在石墨坩埚中熔炼上述铜合金。不同

温度时对合金进行热轧实验：热轧板材冷轧 50%，经 
690 ℃中间退火 30 min 后，进行第二次冷轧 60%，按

上述退火制度退火后经过第三次冷轧，最终在 700 ℃
退火 1 h 得到成品，对每一步的样品进行金相观察和

硬度测试。轧制实验在小型四辊轧机上进行。金相显

微组织观察在 Leica DM ILM HC 上进行。硬度测量在

HVA-10A 型小负荷维氏硬度计上进行，载荷为 20 N，

加载时间为 15 s。 
腐蚀实验样品取自最终退火的板材，样品尺寸为

50 mm×25 mm×2 mm，将样品浸入腐蚀液中

(3.5%NaCl 溶液，pH 值 6.5)，静置腐蚀 28 d，每隔 7 d
更换溶液。取出后用 HCl 1׃1 溶液除去表面腐蚀产物，

并计算平均腐蚀速率。在清洗腐蚀产物的同时，也将

同种材料未经腐蚀的空白试样浸入盐酸中轻轻振荡，

而后测量计算其单个表面的质量损失，以对样品在盐

酸清洗过程中的腐蚀质量损失进行校正。腐蚀速率的

计算公式如下： 
 

ρSt
mmm

R
)(1076.8 kt

7 −−××
=  

 
式中  R 为腐蚀速率，mm/a；m为实验前的试样质量，

g；mt为实验后的试样质量，g；mk为空白试样的质量

损失，g；S为试样的总面积，cm2；t为实验时间，h；
ρ 为材料的密度，kg/m3。 

采用 SI1287 电化学工作站腐蚀性能测量系统测

量合金在 3.5%NaCl 溶液中的极化曲线。辅助电极为

Pt 片，参比电极为饱和甘汞电极(SCE)，扫描速度为 2 
mV/s。并采用 CorrView Version 2.8d 软件对实验所得

的极化曲线进行分析。 
利用 Sirion200 场发射扫描电镜观察在腐蚀介质

中浸泡 30 d 后样品的腐蚀表面。 
 

2  结果与分析 
 

2.1  热轧实验 
在不同温度下退火后冷轧时实验合金不产生边部

裂纹的极限变形，结果如表 2 所列。由表 2 可见，铈

铝黄铜和砷铝黄铜在 700~750 ℃下热轧，均表现出良

好的热加工性能，且铈铝黄铜的热加工性能优于砷铝

黄铜。 
 
表 2  铈铝黄铜和砷铝黄铜合金的热轧性能 

Table 2  Rolling properties of ceric aluminum brass and 

arsenical aluminum brass 

Cu-Zn-Al-Ni-B-Ce  Cu-Zn-Al-Ni-B-As 

Alloy Thickness/
mm 

Maximum 
reduction 
without 

microcracks/% 

 Thickness/ 
mm 

Maximum
reduction 
without 

microcracks/%
As- 

deformed 5.22   5.08  

650 ℃ 0.63 87.9  0.65 87.2 

700 ℃ 0.44 91.6  0.46 90.9 

750 ℃ 0.44 91.6  0.46 90.9 

800 ℃ 0.58 88.9  0.64 87.4 

 

2.2  合金的金相显微组织 
两种合金均显示出良好的冷加工性能，冷轧 60%

后，边部均未出现裂纹。图 1 所示为铈铝黄铜和砷铝
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黄铜热轧板的轧面金相组织。由图 1 可知，砷铝黄铜 
 

 
图 1  铈铝黄铜和砷铝黄铜 750 ℃热轧板的轧面金相分析 
Fig.1  Metallographs of 750  ℃ hot-rolled ceric aluminum 
brass(a) and arsenical aluminum brass(b) 
 
经 750 ℃热轧后基本形成等轴的再结晶组织，晶粒大

小在 50 μm 左右，而铈铝黄铜再结晶晶粒十分细小，

只有 20 μm 左右。铈铝黄铜和砷铝黄铜冷轧后的侧面

金相组织如图 2 所示。由图 2 可知，铈铝黄铜和砷铝

黄铜的晶粒均被拉长，铈铝黄铜拉长的晶粒细小均匀，

而砷铝黄铜的纤维比较粗大。铈铝黄铜和砷铝黄铜经

700 ℃退火 1 h 后最终成品的金相组织分析如图 3 所

示。由图 3 可知，此时两种合金基本都形成了等轴的

再结晶组织，但是铈铝黄铜的晶粒要细小一些。对比

分析以上金相组织可知，铈的加入具有明显的细化晶

粒作用。 
 
2.3  合金的显微硬度 

将铈铝黄铜和砷铝黄铜铸态样进行机加工后在

750 ℃下热轧成板材，将热轧板冷轧 50%后，再进行

690 ℃保温 30 min 的中间退火，进行第二次冷轧 60%，

按上述退火制度退火后经过第三次冷轧，最终在 700 
℃保温 1 h 后得到成品，对每一步的样品分别进行显

微硬度测试，结果如图 4 所示。其中 HR 代表热轧态，

1CR，2CR，3CR 分别代表第 1 次冷轧，第 2 次冷轧

和第 3 次冷轧，1IA 和 2IA 分别代表第 1 次中间退火 
 

 
图 2  铈铝黄铜和砷铝黄铜冷轧板的侧面金相组织 
Fig.2  Metallographs of cold-rolled ceric aluminum brass(a) 
and arsenical aluminum brass(b) 
 

 
图 3  铈铝黄铜和砷铝黄铜经 700 ℃保温 1 h 后的金相组织 
Fig.3  Metallographs of ceric aluminum brass(a) and arsenical 
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aluminum brass(b) after annealing at 700 ℃ for 1 h 
和第 2 次中间退火，F 代表最终退火样品。由图 4 可

以看出，同一种状态下，铈铝黄铜的显微硬度都比砷

铝黄铜要高，经冷轧后的铈铝黄铜的显微硬度可达

HV230，而砷铝黄铜只有 HV200 左右，最终经 700 ℃
退火 1 h 后，铈铝黄铜的显微硬度仍有 HV90，比砷铝

黄铜高 HV10，可见铈的加入细化了晶粒，强化了基

体。 
 

 
图 4  不同状态处理后铈铝黄铜和砷铝黄铜的显微硬度 
Fig.4  Micro-hardness of ceric aluminum brass and arsenical 
aluminum brass after treated under different conditions 
 
2.4  合金的腐蚀性能 

两种合金在NaCl(3.5%)腐蚀介质中的平均腐蚀速

率如表 3 所列。从中可以看出稀土铝黄铜表现出较好

的耐腐蚀性能。 
 
表 3  两种合金在 NaCl(3.5%)溶液中的平均腐蚀速率 
Table 3  Average corrosion rate of two alloys in NaCl(3.5%) 
solution 

Alloy 
Cerium  

aluminum brass 
Arsenical 

aluminum brass
Corrosion rate/ 

(μm·a−1) 
6.2 6.4 

 
图 5 和表 4 所示为两种合金在 NaCl(3.5%)溶液中

进行电化学测试的结果。可以看出，虽然铈铝黄铜自 
 
表 4  对极化曲线弱极化拟合的结果 
Table 4  Weak polarization fit result of polarization curve 

Alloy 
Polarization 
resistance/ 
(kΩ·cm−2) 

Free corrosion 
current density/ 

(A·cm−2) 

Free 
corrosion 

potential/V

Ceric aluminum 
brass 

2.67 9.8×10−6 −0.35 

Arsenical 
aluminum brass

1.39 1.9×10−5 −0.26 

 

 

图 5  两种合金在 NaCl(3.5%)溶液中的极化曲线 
Fig.5  Polarization curve of two alloys in NaCl(3.5%) solution: 
(a) Ceric aluminum brass; (b) Arsenical aluminum brass 
 
腐蚀电位较低，但是其极化电阻很大，约为砷铝黄铜

的两倍，自腐蚀电流也只有砷铝黄铜的一半左右。 
 
2..5  合金的腐蚀表面形貌 

图 6 所示为两种合金在 NaCl(3.5%)溶液中浸泡腐

蚀 30 d 后的表面腐蚀形貌。由图 6 可知，两种合金在 
 

 
图 6  两种合金在 NaCl(3.5%)溶液中腐蚀后的表面形貌 
Fig.6  Surface topographies of two alloys after corroded in 
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NaCl(3.5%) solution: (a) Ceric aluminum brass; (b) Arsenical 
aluminum brass 
腐蚀后呈现出完全不同的腐蚀形貌，稀土铝黄铜表面

的腐蚀产物完整而致密；而含砷铝黄铜的腐蚀产物疏

松多孔。 
 

3  讨论 
 

由于锌的标准电位相对于铜较负，黄铜中的锌容

易被优先腐蚀，留下疏松多空的铜，从而降低黄铜的

强度，大大缩短黄铜器件的使用寿命[9−11]。国内外对

黄铜的脱锌腐蚀机制进行了大量的研究，所提出的脱

锌腐蚀机制主要有优先溶解和溶解—再沉积机制、空

位机制、渗流机制等[12−13]。对于稀土的研究，马壮   
等[14]研究发现，稀土元素La和Ce能净化纯铜的基体、

细化晶粒、提高纯铜的电导率等。谢冰等[15]研究认为，

稀土添加到铜及铜合金后，能起脱气除杂的作用，改

善铜及铜合金的显微结构，提高其强度和硬度及增强

热稳定性，还能增强铜合金的耐腐蚀和耐磨性能。在

稀土铝黄铜的腐蚀过程中，由于稀土的电极电位较负，

化学性质比较活泼，所以稀土的加入致使了铝黄铜的

自腐蚀电位降低；而稀土被氧化后，其氧化物与其它

腐蚀产物一起在合金表面聚集成膜。这层膜致密、完

整，且与基体结合紧密，它一方面有效地将合金基体

与腐蚀介质隔离，从而大幅度提高极化电阻，减小腐

蚀电流，减缓腐蚀的进行；另一方面，较好地阻止锌

从基体表面通过腐蚀产物向介质中扩散，一定程度上

抑制脱锌的发生。 
由本实验可以看出，稀土铈添加到铝黄铜中后，

晶粒得到明显细化，合金具有良好的冷热加工性能。

另外，铈铝黄铜的显微硬度比砷铝黄铜的高；腐蚀性

能的对比研究发现，铈铝黄铜的抗腐蚀性能比砷铝黄

铜的更好，且由于砷有毒，因此，铈铝黄铜可以做为

砷铝黄铜的替代材料。 
 

4  结论 
 

1) 在 700~750 ℃下热轧，铈铝黄铜和砷铝黄铜

均表现出良好的热加工性能，且铈铝黄铜的热加工性

能更优于砷铝黄铜的。 
2) 铈铝黄铜比砷铝黄铜的组织更加细小均匀，冷

轧后铈铝黄铜的显微硬度 HV230，而砷铝黄铜只有

HV200 左右，再结晶后铈铝黄铜的显微硬度仍然比砷

铝黄铜的高 HV10。 
3) 铈铝黄铜在 NaCl(3.5%)溶液中腐蚀后形成一

层较致密、完整的腐蚀产物膜。 
4) 铝黄铜中加入稀土铈后能大幅度提高其极化

电阻，减小腐蚀电流，从而减缓腐蚀的进行；而且较

好地阻止了锌从基体表面通过腐蚀产物向介质中扩

散，一定程度上抑制了脱锌。 
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