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同步改善黄铜 H68晶界腐蚀行为和力学性能 
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摘  要：平均晶粒尺寸为 150 µm的工业黄铜 H68初始样品经晶界工程(GBE)处理，其特殊晶界比达到 76%、平

均晶粒尺寸为 30 µm。拉伸实验和铵盐环境中的腐蚀实验结果表明：经 GBE处理的样品，不仅其抗拉强度由初始

样品的 234 MPa提高到 297 MPa，且其晶界腐蚀抗力也得到显著改善。相比于同样晶粒尺寸的传统再结晶状态样

品，经 GBE 处理的样品，虽其抗拉强度降低，但其伸长率却提高 17%；前者在铵盐环境中沿晶腐蚀严重，而后

者基本不发生沿晶腐蚀。GBE 处理的样品中存在的大量特殊晶界(主要是 3Σ 晶界)及其对一般大角度晶界网络连

通性的阻断是该样品比初始样品以及传统再结晶样品具有优异晶界腐蚀抗能力的主要原因；特殊晶界虽然具有明

显的界面强化作用，但其强化效果显然不如一般大角度晶界，其原因可能与特殊晶界具有较高结构有序度有关。 
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Abstract: A sample of brass H68 with average grain size of 150 µm was subjected to a GBE processing, a grain boundary 

character distribution (GBCD) containing special boundary percentage of 76% and an average grain size of 30 µm was 

obtained. The results of tension and corrosion test indicate that GBE processing can not only obviously improve the 

ultimate strength from its initial value 234 MPa to 297 MPa, but also drastically increase the intergranular corrosion 

resistance. Compared with the conventionally recrystallized sample with the same average grain size, the ultimate 

strength of GBE processed sample drops to some extent, but its ductility increases by 17%. The former exhibits a severe 

intergranular corrosion cracking, while the later appears to be nearly immune to intergranular corrosion attacking. A great 

deal of special grain boundaries (especially the 3Σ  boundaries ) formed in the GBE processed sample and their 

effective interruption to the connectivity of general high angle boundary networks accounts for primarily its excellent 

anti-corrosion behavior were discussed further. Although the special grain boundaries demonstrate their effective 

hardening, it is obviously weaker than that of general high angle boundaries. This might be attributed to the higher degree 

of ordering in the special boundaries. 
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众所周知，晶界是多晶材料重要的结构组成部分，

材料的许多性能和晶界相关，如力学性能和腐蚀性能

等。传统工艺对多晶材料进行再结晶处理，使晶粒细

化，并引进大量的一般大角度晶界，可以提高材料的

某些力学性能指标；但一般大角度晶界网络通道的密

集化，可能增大沿晶腐蚀的敏感性[1]，使材料的腐蚀 
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性能降低。自 20 世纪 80 年代 WATANABE[2]和 LIN
等[3]提出晶界工程(Grain boundary engineering，GBE)，
也 称 晶 界 特 征 分 布 (Grain boundary character 
distributions，GBCD)优化概念以来，采用 GBE 处理
的办法，将有可能使材料的力学性能和腐蚀性能得到

同步改善。近年来，GBE 研究已在铅基合金[4−5]、不

锈钢[6]、镍基合金[7]、纯铜[8]、双相(α+β)黄铜[9−10]等中

低层错能面心立方材料中取得重要进展，但工业单相

α黄铜[11−12] GBE的研究相对滞后。 
工业单相 α黄铜常用作汽轮机凝汽器、大型热交

换器的管束材料。为了保证导热率，凝汽器和热交换

器用黄铜管的管壁厚度小于 2 mm。凝汽器和热交换
器中冷热交替形成的应力以及存在含氨水蒸汽的工况

要求黄铜管有足够的强度和晶界腐蚀抗力[13]。本文作

者采用 GBE技术对工业黄铜 H68进行 GBCD优化，
然后通过实验对比 GBE处理状态、初始状态以及传统
再结晶状态的晶界腐蚀抗力和力学性能，为同步改善

工业单相 α黄铜的力学性能及腐蚀性能提供依据。 
 

1  实验 
 
1.1  样品制备 
原料为工业黄铜 H68(Cu的质量分数为 67.52%，

Zn余量)棒材，直径 40 mm。沿铜棒轴向切割出厚度
分别为 2、5和 2.4 mm 的板料。取 2 mm板料作初始
状态备料。取 5 mm和 2.4 mm板料进行(953 K，30 min)
的固溶处理，消除第二相的影响。然后，对 5 mm板
料进行 60%冷轧(厚度减薄至 2 mm)+(773 K，10 min)
的处理，获得传统再结晶状态备料。对 2.4 mm 板料
进行 10%冷轧(厚度减薄至 2.15 mm)+(773 K，10 
min)+6%冷轧(厚度减薄至 2 mm)+(923 K，10 min)的处
理，获得 GBE处理状态备料。此时 3 种状态(初始、
传统再结晶和 GBE处理)备料的厚度都是 2 mm，然后
分别切割出 EBSD样品、腐蚀试样和拉伸试样。拉伸
试样的形状、尺寸如图 1所示。 
 

 
图 1  黄铜 H68拉伸试样的示意图 

Fig.1  Schematic diagram of brass H68 specimen for tensile 

test (mm) 

1.2  EBSD测试 
分别将初始状态、传统再结晶状态和 GBE处理状

态的样品进行化学抛光处理。抛光液为正磷酸 50 mL；
冰醋酸 28 mL；硝酸 28 mL。在配有 HKL-EBSD系统
的 FEI Sirion−200型热场发射扫描电子显微镜上完成
晶界特征分布的测定。为确保数据的统计平均性，每

个试样扫描 3个 250 µm×200 µm的区域，扫描步长
为 4 µm；收集由背散射电子菊池衍射花样得到的晶体
取向信息，重构出取向成像显微图(Orientation imaging 
microscopy， OIM)。采用 Brandon[14]判据 (∆θ≤
15° 2/1−Σ )确定重位点阵晶界，按长度分数计算各类晶
界的比例。这里，低 Σ (1＜ Σ＜29)晶界被统计为特殊
晶界。 
初始样品的特殊晶界(SBs)比例为 42%(见图 2(a)

和(b))。可以看出，一般大角度晶界(HABs)网络较完
整，平均晶粒尺寸为 150 µm 左右。传统再结晶样品
的特殊晶界比例为 40.7%(见图 2(c)和(d))，可以看出一
般大角度晶界网络通道密集分布，平均晶粒尺寸约为

30 µm。GBE处理样品的特殊晶界为 76%，一般大角
度晶界网络的连通性被特殊晶界所阻断(见图 2(e))，实
现了 GBCD优化。由一般大角度晶界构成的晶粒平均
尺寸与初始样品的相近，但由于一般大角度晶界内有

nΣ3 (n=1, 2, 3)特殊晶粒团存在，使得平均晶粒尺寸
(见图 2(f))与传统再结晶样品的相近(约 30 µm)。 
初始样品的晶粒位向分布较集中，如图 3(a)反极

图所示，极密度最大值为 11.7，样品中存在较强的
(001)//TD 的丝织构。传统再结晶样品和 GBE 处理样
品的晶粒位向分布较分散，如图 3(b)和(c)所示，极密
度最大值依次为 1.96和 2.92，说明传统再结晶样品和
GBE处理样品是没有较强织构的。 
 
1.3  性能测试 
腐蚀试验在铵盐环境的密封容器中进行。配制

NH4Cl溶液，向溶液中添加 NaOH 至 pH值为最大。
分别将初始状态、传统再结晶状态和 GBE处理状态的
腐蚀试样清洗称重后，浸泡在 NH4Cl＋NaOH溶液中，
容器密封恒温 30 ℃，10 d后取出样品，清洗、称质量，
然后沿试样截面切开、打磨、抛光、清洗后，用奥林

巴斯(OLYMPUS)GX51 金相显微镜观察截面腐蚀形
貌。 
拉伸试验在 CSS−88100电子万能试验机上进行，

横梁速度为 5 mm/min，用 Sirion 200 FESEM扫描电
镜观察断口形貌。 



第 21卷第 2期                            姜  英，等：同步改善黄铜 H68晶界腐蚀行为和力学性能 379
 
 

 
图 2  初始样品、传统再结晶样品和 GBE处理样品的 OIM晶界重构图 

Fig.2  OIM-reconstructed grain boundaries of initial((a), (b)), traditional recrystallization((c), (d)) and GBE processing((e), (f)) 

samples (Thin grey lines denote SBs, black lines denote HABs in Figs.2(a), (c) and (e)) 
 

 

2  结果及讨论 
 
2.1  晶界特征分布优化 
根据晶界工程理论，黄铜是典型的低层错能材料,

其晶界特征分布(GBCD)优化是基于退火孪晶的。即在
室温下轧制后，合金中的位错难以形成普通的胞状结

构，而是以 Taylor点阵的方式存在，这种位错组态及
亚结构有利于后续退火中形成退火孪晶，而退火孪晶

的形成是实现 GBCD优化的前提条件[6]。 
初步分析认为，H68 黄铜小变形(6%~10%)轧制

时，不同位向的晶粒形变量有较大差异，不同形变量

的各部分彼此协调形成附加内应力，这种附加内应力

也可引起界面能量升高。退火使内应力释放成为晶界

迁移的驱动力，即“形变诱发晶界迁移(SIBM)”[4]。

形变组织中某些低应力分布区的晶粒通过微小的晶体

取向调整得以保留，并在界面应力梯度和位向梯度的

作用下，向周围某些高应力或有利位向区发生特定界

面的优先迁移。在这种机制下，样品中某些原有及新

形成的退火孪晶(以 3Σ 晶界为主)容易获得较高的迁
移性[6]，在迁移中彼此相遇并发生交互反应，派生出

9Σ 和 27Σ 晶界，使 nΣ3 (n=1, 2, 3)特殊晶界的比例激
增。按王卫国等[4]和方晓英等[6]提出的非共格 3Σ 晶界
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迁移与反应模型，只有非共格 3Σ 晶界大量存在时才
会派生出高比例的二阶( 9Σ )和三阶( 27Σ )等高阶孪
晶。本文作者采用两步轧制+退火的 GBE处理工艺，
初步轧制+退火(10%轧制+(773 K，10 min))形成一定
数量的 3Σ 晶界(fSBs= 47%， 3Σf =39.5%)，在后续轧制

+退火(6%轧制+(923 K，10 min))提供的驱动力作用

下，其中非共格 3Σ 晶界优先迁移，使 nΣ3 (n=1, 2, 3)
晶界彼此相遇−反应−增殖；而 9Σ 和 27Σ 晶界等处在

一般大角晶界构成的晶界网络上，与 3Σ 晶界连接形

成特殊晶粒团；当其达到较高比例时(fSBs=76%)，一般
大角晶界网络的连通性被破坏，样品实现GBCD优化。

由图 2(e)可见，此时 nΣ3 (n=1, 2, 3)特殊晶界以共格孪
晶为主。 
 
2.2  晶界腐蚀 
初始样品、传统再结晶样品和 GBE处理样品在铵

盐环境中的截面腐蚀形貌如图 4所示。由图 4可以看
出，3种样品表面都有腐蚀脱落，其单位面积质量损 

 

 
图 3  初始样品、传统再结晶样品和 GBE处理样品的反极图 
Fig.3  Inverse pole figures of initial(a), traditional recrystallization(b) and GBE processing(c) samples 

 

 
图 4 初始样品、传统再结晶样品和 GBE处理样品截面在 NaOH+NH4Cl溶液中腐蚀后的形貌 
Fig.4  Cross-section morphologies of initial(a), traditional recrystallization(b) and GBE processing(c) samples corroded in 
NaOH+NH4Cl solution 
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失依次为 3.4%、2.7%和 2.0%，即 GBE处理样品有较
好的耐均匀腐蚀性能。沿截面方向初始样品和传统再

结晶样品有明显的沿晶腐蚀，腐蚀深度达 300~400 
µm；而 GBE处理样品无明显的沿晶腐蚀。 
初步分析认为，多晶材料中，晶界结构的特征分

布对晶界性能有重要影响，而同类晶界的连通性是控

制晶界输运性质的关键因素[1]。一般大角度晶界处的

大量空位缺陷和杂质元素的富集比基体更容易发生点

腐蚀，当一般大角度晶界彼此连通时，点腐蚀沿晶界

扩展，其覆盖面积和腐蚀通道的数量相关。在初始样

品中，一般大角度晶界网络完整的晶粒平均尺寸约

300 µm(见图 2(a))，而在传统再结晶样品中，一般大
角度晶界网络完整的晶粒平均尺寸约 150 µm(见图
2(c))，因此，初始样品中单位截面上腐蚀通道较少(见
图 4(a))，而传统再结晶样品单位截面上腐蚀通道较多
(见图 4(b))，从这一点判断，传统再结晶样品耐沿晶
腐蚀的能力显然低于初始样品。在 GBE处理样品中，
一般大角度晶界网络的连通性被特殊晶界所阻断，使

沿晶界发生的腐蚀难以连续扩展；而大量特殊晶界

(fSBs=76%)的出现增加了晶界上原子排列的有序性，减
少了晶界处空位的密度，减弱了杂质元素在晶界的偏

析，净化了晶界，提高了晶界抗点蚀性能。由此推断，

GBE 处理样品中存在的大量特殊晶界及其对一般大
角度晶界网络连通性的阻断，是该样品比初始样品以

及传统再结晶样品具有优异晶界腐蚀抗力的主要原

因。 
 
2.3  拉伸性能 
初始样品、传统再结晶样品和 GBE处理样品的拉

伸性能如图 5和表 1所示。经 GBE处理的样品，其抗
拉强度由初始样品的 234 MPa提高到 297 MPa，相比
于同样晶粒尺寸的传统再结晶样品，经 GBE处理的样
品的抗拉强度虽有所降低，但其伸长率提高了 17%。
图 6所示为 3种样品断口剪切区的形貌。由图 6可以
看出，各断面主要由韧窝和撕裂棱组成，因此都属于

韧性断口。初始样品韧窝深，撕裂棱沿剪切方向汇成

河流状或旋涡状，显示材料有较好的滑移变形能力；

传统再结晶样品韧窝呈等轴状，显示断裂过程以正应

力作用为主，滑移变形量相对较小；GBE处理样品韧
窝较浅，韧窝内隐约可见止于界面的滑移线，界面沿

剪切方向独立成抛物线状，显示材料具有较好的界面

止裂能力及整体塑变能力。各样品的断口形貌特征和

图 5拉伸曲线反映的规律是一致的。 
初始样品的平均晶粒尺寸粗大，这是其沿轴向拉

伸时抗拉强度较低的主要原因；相比于传统再结晶状 

 

 
图 5  不同状态 H68样品的应力—应变曲线 

Fig.5  Strain—stress curves of H68 samples processed in 

different ways 
 
表 1  H68样品的力学性能指标 

Table 1  Mechanical properties of brass H68 sample 

Sample 
Crystallite dimension/ 

µm 
σb/MPa ε/% 

Initial 150 234 62 

Traditional 
recrystallization

30 321 53 

GBE processing 30 297 70 

 
态的样品，初始样品具有较高的伸长率应与其较强的

(001)//TD丝织构有关，这是值得进一步研究的问题。
传统再结晶样品和 GBE 处理样品中晶粒取向离散分
布，基本不存在织构。根据位错理论，在外力作用下

晶粒界面处位错塞积以至形成足够大的应力集中,才
能使相邻晶粒中的滑移系开动。在位错塞积模型基础

上推导出的霍尔−佩奇(Hall-Petch)公式[15]，将材料强

度与晶粒尺寸的关系量化为：σb=σ0+Kd 

−1/2(式中：σ0

和 K为常数；d为晶粒尺寸)。根据 Hall-Petch公式，
晶粒尺寸减小，晶界增多，从而使材料强化。因此，

容易理解传统再结晶和 GBE 处理样品因其平均晶粒
尺寸远小于初始样品的而获得更高的抗拉强度。但问

题是这两个样品几乎具有相同的平均晶粒尺寸，但其

抗拉强度和伸长率却相差很大(见图 5和表 1)。分析认
为，经 GBE处理的样品中大量的特殊晶界是影响其拉
伸性能的主要因素。 

经GBE处理的样品中存在的特殊晶界以 3Σ 晶界
为主(fSBs =76%， 3Σf =63.6%， 279 ΣΣf + =11.7%)。经分
析知，这些 3Σ 晶界中有将近 70%是共格的孪晶界，
并且如图 7中 a、b圈示处所示，大量的 nΣ3 (n=1, 2, 3) 
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图 6  不同状态 H68样品的拉伸断口形貌 
Fig.6  Tensile fracture morphologies of H68 samples 
processed in different ways: (a) Initial sample; (b) Traditional 
recrystallization sample; (c) GBE processing sample 
 

特殊晶界提高了样品中特殊三叉晶(至少具有两条低
CSL晶界构成的三叉晶界)的数量[16]，也增大了由 nΣ3  
(n=1, 2, 3)特殊晶界形成的特殊晶粒团(如图7中c框示
区所示)的尺寸。这些特殊晶界尤其是共格孪晶界具有
较小的自由体积、较高的结构有序度和较低的界面能。  

 

 

图 7  图 2(e)局部 A区放大图 

Fig.7  Magnified maps of local zone A in Fig.2(e) (Thin grey 

lines denote SBs including 3Σ , 9Σ , 27Σ  and other low 

Σ CSL boundaries, black lines denote HABs) 

 

容易理解，在变形过程中，相比于一般大角度晶界，

特殊晶界处位错的塞集密度要低得多，特殊晶界对位

错滑移的阻碍作用也明显偏小，这便是其拉伸强度低

于传统再结晶样品的原因。另外,也正是因为特殊晶界
尤其是孪晶界( 3Σ )较高的结构有序度，其变形行为更
接近于晶内，因此，其伸长率明显大于传统再结晶样

品的。 
综上所述，经 GBE处理样品中存在的大量特殊晶

界(以 3Σ 晶界为主)及其对一般大角度晶界网络连通
性的阻断，能同步改善工业黄铜 H68的晶界腐蚀行为
和力学性能。由于特殊晶界具有较高的结构有序度，

在外力作用下的界面应力集中效应弱化，虽然具有明

显的界面强化作用，其强化效果显然不如一般大角度

晶界；但也正是与其较高的结构有序度相关，使经

GBE处理的样品具有良好的延展性。 
 

3  结论 
 

1) 经 GBE 处理的样品，不仅其抗拉强度由初始
样品的 234 MPa提高到 297 MPa，而且其晶界腐蚀抗
力也得到显著改善。相比于同样晶粒尺寸的传统再结

晶状态样品，经 GBE处理的样品的抗拉强度虽有所降
低，但其伸长率提高了 17%；前者在铵盐环境中沿晶
腐蚀严重，而后者基本不发生沿晶腐蚀，实现了力学

性能与腐蚀性能的同步提高。 
2) GBE 处理样品存在的大量特殊晶界(主要是

3Σ 晶界)及其对一般大角度晶界网络连通性的阻断，
是该样品比初始样品以及传统再结晶样品具有优异晶

界腐蚀抗力的主要原因；特殊晶界虽然具有明显的界
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面强化作用，但其强化效果显然不如一般大角度晶界，

其原因可能与特殊晶界具有较高结构有序度有关。 
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