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摘　要　Ｂ作为增强相和金属材料强韧相，可以改善铜合金的性能。论述了微量Ｂ在铜合金中的作用以及对铜合金性能的影响。研

究指出，加入微量Ｂ（０．１５％）可以细化铜合金的组织，不仅可以提高其抗拉强度、伸长率，还能改善铜合金的导电性和耐腐蚀性能。
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　　Ｃｕ具有良好的导电和导热性能，可以和其他金属

元素形成一系列性能优良的化合物，使得铜合金在保持

自身优良导电性、导热性的同时，还能具有良好的强度、

耐蚀性、减摩性和好的铸造性能，因此被广泛应用于电

子、电力、能源、机械和冶金等领域。在能源领域，Ｃｕ常

被用作制造冷凝器和冷凝管等，在电子行业，常被用作

引线框架。不同的领域对铜合金的性能要求各不相同，

因此提高铜合金的物理、化学性能和力学性能等具有重

要的意义。在铜合金中添加合金元素是强化合金性能

常用的方法，Ｂ具有高熔点、低密度、高硬度和高杨氏模

量等［１］特点，常被用作微量元素添加到合金中改善合金

性能。研究发现，Ｂ元素单独作为添加剂或者与其他微

量元素的共同作用，可以改善铜合金的性能。本课题综

述了微量Ｂ在铜合金中的作用，主要包括Ｂ对铜合金

微观组织、导电性能以及耐腐蚀性能的影响，旨在为铜

合金的应用提供参考。

１　Ｂ对铜合金的细化作用

Ｂ是重要的活性元素，在铜合金中的应用也越来越

广泛，有关Ｂ对铜合金的细化作用的研究很多。龚建

森等［２，３］研究了微量Ｂ添加剂对ＺＨＳｉ８０３硅黄铜和

ＺＱＡｌ９４铝铁青铜合金金相组织和力学性能的影响，发

现在ＺＨＳｉ８０３硅黄铜合金中加入Ｂ后，其抗拉强度、

伸长率得到提高，且合金组织由柱状晶和粗大的等轴晶

变成了细小的等轴晶。在ＺＱＡｌ９４铝铁青铜合金中添

加Ｂ后其力学性能也得到提高。Ｂ可与铜合金中的元

素形成高熔点的化合物，这些高熔点的化合物可作为异

质形核的核心，促进了形核过程的进行，从而使晶粒细

化，提高合金的力学性能。

王吉会等［４～６］研究了微量Ｂ对铜合金组织和性能

的影响。发现加入０．００５％～０．０１％（质量分数，下同）

的Ｂ后，合金晶粒尺寸得到明显细化，提高了合金的强

度、硬度等；此外，将Ｂ加入到 Ｈ７０、ＨＡ１７７２、ＨＡｌ７７

２Ａｓ黄铜、Ｃｕ７Ａ１青铜和ＢＦｅ３０１ｌ（Ｂ３０）白铜铸锭合

金中，然后将这５种合金热锻为板材，经过退火处理并

腐蚀后观察发现，加入微量Ｂ的黄铜和白铜以及铝青

铜的晶粒都得到明显细化。随着Ｂ含量增加，合金的

硬度明显提高，可见，Ｂ对铜合金强化效果较好。然而

８１７



Ｂ含量过高反而会降低铜合金的性能，当Ｂ含量大于

０．０２％时，晶粒细化的趋势反而会减小，合金强度、硬度

也不再增加。

ＨＰｂ５９１黄铜因其良好的力学性能得到广泛应

用，然而该材料在铸造过程中易出现大面积的柱状晶，

在后续热轧过程中开裂，微量合金元素的添加可以降低

黄铜的热裂倾向［７，８］。曾秋莲等［９］发现在 ＨＰｈ５９１铸

造黄铜中添加微量的 Ｂ会细化晶粒，且质量分数在

０．１５％左右对细化效果最好。章爱生等
［１０］研究发现，

将铜硼合金加入到重熔的 ＨＰｈ５９１黄铜中，ＨＰｈ５９１

黄铜中发达的柱状晶转化为均匀细小的等轴晶，且β相

中析出的α相也由原来的长针片状转变成短片状，使组

织分布更加均匀。这些现象都表明微量Ｂ对 ＨＰｂ５９１

合金有着非常显著的细化变质效果。为了进一步研究

Ｂ对组织的细化机制，章爱生等
［１１］又用电解铜、纯Ｚｎ、

纯Ｐｂ制备了ＨＰｂ５９１黄铜，发现在相同的Ｂ含量下，

细化效果并不明显。在含有微量Ａｌ和Ｆｅ的黄铜中才

有细化变质效果，因此认为Ｂ对 ＨＰｂ５９１黄铜的细化

机制是Ｂ与黄铜中少量的Ａｌ、Ｆｅ元素形成高熔点的化

合物，这些化合物会在 ＨＰｂ５９１黄铜的凝固过程中形

成异质形核，进而细化了黄铜的铸造组织［２，１１］。倪自飞

等［１２］以ＨＰｂ５９１黄铜为原料，用电阻炉将其重熔后加

入不同Ｂ含量的铜硼合金，浇注成试棒，以研究Ｂ变质

处理对ＨＰｂ５９１黄铜的组织与力学性能的影响。结果

发现，随着Ｂ含量增加，β相成为细等轴晶，而且α相板

条也逐渐变短细化，当合金中的Ｂ含量在０．００８％～

０．０１５％之间时，晶粒形貌发生明显变化，长板条组织消

失，等轴晶数量增加，组织分布也更加均匀，比较发现Ｂ

加入量为０．００１％时，细化效果最好。邹军涛等
［１３］研究

了Ｂ对ＣｕＮｉＭｎＦｅ合金组织、物相分布及性能的影

响，发现随着合金中Ｂ含量增加，合金组织中的枝晶尺

寸逐渐减小，主要作用机理是Ｂ增加了合金熔体中的

异质形核核心，使单位体积的树枝晶的数量增加，从而

在凝固完成后，在合金组织中形成了许多尺寸较小的树

枝晶。魏建等［１４］研究了 Ｍｇ、Ｓｒ、Ｔｉ以及Ｂ联合加入到

铸态锰黄铜中对显微组织和力学性能的影响，由于Ｔｉ、

Ｂ元素联合加入，可在合金中形成 ＴｉＢ２等高熔点化合

物，这些物质会在合金凝固过程中起到非均质形核作

用，从而细化合金的晶粒组织。

Ｂ的细化机理大多是微量Ｂ的加入增加了异质形

核，从而使晶粒得到细化，在不同铜合金体系中Ｂ的细

化机理有所不同。董旭刚等［１５］研究了不同Ｂ含量对

Ｃｕ１５Ｎｉ铸造铜合金显微组织、力学性能以及断口形貌

的影响。发现加入Ｂ后，在Ｃｕ１５Ｎｉ合金组织中并没

有发现异质形核核心，通过电镜观察发现Ｂ原子聚集

在晶界处，在凝固过程中，这种聚集在晶界的Ｂ会与熔

体反应形成高熔点硼化物，从而在晶界处产生“成分过

冷”的现象。“成分过冷”将直接影响凝固界面处溶质原

子的扩散、界面的生长曲率以及再次形核的发生等，从

而抑制了晶粒的生长，使晶粒得到细化。

综上，Ｂ对铜合金的作用机理为
［１６］：Ｂ在Ｃｕ中的

固溶度很低，Ｂ的加入使Ｃｕ产生很大晶格畸变，使系统

自由能增加，为保持系统自由能在最低水平，Ｂ原子只

能在晶界处聚集，因此在合金铸态组织中，Ｂ原子大部

分聚集于晶界，在凝固过程产生“成分过冷”，并抑制晶

粒长大。且Ｂ含量越高，“成分过冷”倾向就越大，枝晶

间距就越小，合金组织越细。在这两种细化机理上，应

注意的是，Ｂ含量不能过高，否则会造成组织的粗化。

２　Ｂ对铜合金导电性能的影响

Ｂ在Ｃｕ中的固溶度很低，对强度有贡献但会降低

导电性。洪澜等［１７］研究发现，一定量的稀土可以提高

Ｃｕ的导电性，且在Ｂ的加入量不超过０．１％时电导率降

低不显著，同时Ｂ有明显的细化晶粒作用，对强度也有

贡献。Ｂ和稀土的结合可以使合金综合性能得到提高。

然而过量Ｂ会引起晶格畸变，且产生的硼化物偏聚晶

界，会损害Ｃｕ的导电性。

ＬＵＤＰ等
［１８］研究发现，添加微量的Ｃｅ与Ｂ，不但

可以去除ＣｕＦｅＰ合金中的Ｓ、Ｂｉ、Ｐｂ等杂质元素，同

时微量的Ｂ可以显著提高合金的再结晶温度，使合金

经冷加工和时效处理后可以获得加工硬化和时效强化

相结合效果，使合金同时获得高强度和良好的导电性。

ＣｕＭｇ合金是最常用的接触线材料，ＺＨＡＮＧＸＧ

等［１９］将 ＣｕＭｇＴｅ合金铸锭进行热轧、冷轧、退火处

理，从净化和沉淀两个方面研究了Ｂ和Ｙ对新型高强

高导（ＨＳＨＣ）ＣｕＭｇＴｅ合金组织和性能的复合影响。

由于Ｂ和 Ｙ的去氧净化能力，使得Ｃｕ更难被氧化，

ＣｕＯ等杂质减少。而电导率对纯度敏感，因此在熔体

净化后电导率会增加。但添加过量Ｂ后，硼化物的偏

析反而会降低铜合金的导电性。

Ｃｕ基复合材料因其较好的导电性能得到了广泛的

应用。以ＴｉＣ为增强相的Ｃｕ基复合材料兼具优良的

强度和导电性［２０］。用原位反应制备的ＴｉＣ颗粒细小，

界面洁净，可以实现与Ｃｕ基体的良好结合。然而使用

这种方法，发现 Ｔｉ通常是残留的，会溶解到Ｃｕ基体

中，引起周围晶格的畸变，使电子散射，从而严重影响材

料的导电性。当熔体中存在 Ｔｉ时，Ｂ和 Ｔｉ反应生成

ＴｉＢ２，ＴｉＢ２ 也 是 一 种 很 好 的 复 合 增 强 相
［２０～２２］。

ＤＩＮＧＨ Ｍ等
［２３］研究发现，Ｂ的加入可以使 ＣｕＴｉＣ
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中增强相颗粒分布更加均匀，此外熔体中残留的钛会和

Ｂ反应生成ＴｉＢ２，可以显著提高复合材料的硬度和电

导率。ＳＯＢＨＡＮＩＭ等
［２４］也得出了类似的结论。

铜铬合金作为电气材料，因其力学性能和高电导率

的完美结合而得到广泛的应用。ＺＨＡＮＧＰＣ等
［２５］研

究发现，在ＣｕＣｒ基复合材料中加入ＴｉＢ２降低了Ｃｒ颗

粒在基体中的偏析程度，抑制了Ｃｒ颗粒在高时效温度

下的粗化。然而与ＴｉＣ为增强相的Ｃｕ基复合材料不

同的是，所研究的铜铬基复合材料的电导率低于铜铬合

金，这是由于ＴｉＢ２颗粒的电阻率本身较高，额外添加的

ＴｉＢ２颗粒会引起界面散射增加。

３　Ｂ对Ｃｕ合金耐腐蚀性能的影响

Ｂ可以影响铜合金的耐腐蚀性能，其中Ｂ对铜合金

耐腐蚀性能的改善可用铝黄铜腐蚀前后的正电子寿命

谱表进行解释［２６］，即Ｂ可以填充到晶界和双空位处，阻

碍Ｚｎ的溶解通道，减缓Ｚｎ的选择性溶解，从而抑制铝

黄铜的腐蚀。根据这种理论，许多学者研究了Ｂ对铜

合金耐腐蚀性能的影响。

罗明［２７］研究了微量Ｂ对 ＨＳｎ７０１黄铜冷凝管耐

腐蚀性能的影响及其作用机理，发现在 ＨＳｎ７０１中添

加适量Ｂ可显著提高 ＨＳｎ７０１冷凝管的耐腐蚀性。对

腐蚀产物进行分析，发现在黄铜表面形成了较致密的

Ｃｕ２Ｏ膜，Ｂ的加入改变了 Ｃｕ２Ｏ 膜的缺陷结构，使

Ｃｕ２Ｏ膜更加均匀致密，这种Ｃｕ膜可以有效阻止Ｚｎ的

流失；与此同时，由于固溶Ｂ的填空位运动，在金属保

护膜界面处可能产生富Ｂ层，即使Ｃｕ２Ｏ膜遭破坏，Ｚｎ

的溶解也会因富Ｂ层的存在而减缓。

ＣｕＦｅＰ合金因具有高强度、高导电性、高耐热性

而广泛用于电子、机械和冶金行业［２８］。ＬＵＤＰ等
［１８］

发现通过添加０．０２％的Ｂ和０．０５％的Ｃｅ可以提高Ｃｕ

０．２２Ｆｅ０．０６Ｐ 变形铜合金的 抗 拉 强 度 和 电 导 率。

ＺＯＵＪ等
［２９］通过盐雾测试和电化学测试研究了Ｂ对

Ｃｕ０．２２Ｆｅ０．０６Ｐ变形铜合金耐蚀性的影响。发现Ｂ的

添加细化了晶粒，使晶界增多，由于晶界和晶粒的电势

不同，发生腐蚀反应时，晶粒和晶界形成化学微电池。

阴极是低能晶粒，阳极是高能晶粒边界。晶粒细化使合

金中晶界的比例增加。晶界越多，化学微孔越多。因

此，Ｂ的加入会使Ｃｕ０．２２Ｆｅ０．０６Ｐ合金的耐腐蚀性降

低［３０］，这种结果与Ｂ在 ＨＳｎ７０１变形铜合金中可以提

高耐腐蚀性能的结果明显相同，说明在不同铜合金体系

中，Ｂ对耐腐蚀性的影响机制不同。在不影响其他性能

的前提下，如何提高ＣｕＦｅＰ这类合金的耐腐蚀性能还

有待进一步研究。

Ｂ与其他元素的复合添加对铜合金耐腐蚀性的改

善效果比Ｂ的单独作用更好。王吉会等
［４，６，３１］研究了

Ｂ、Ａｓ的复合添加对 ＨＡｌ７７２铝黄铜的组织和腐蚀性

能的影响。发现加入Ｂ的铝黄铜的耐蚀性大大提高，

尤其是抗选择性腐蚀的能力，且Ｂ、Ａｓ元素的联合加入

几乎能完全抑制脱Ｚｎ腐蚀，然而Ｂ含量过高时，会以

硼化物的形式析出，由于硼化物在腐蚀过程中充当阴极

相，会加速腐蚀，使合金耐腐蚀性能降低。同样在Ｃｕ

３０Ｎｉ变形铜合金中，发现在加入少量Ｂ后，提高了合金

在海水中的耐蚀性能。黄政权［３２］研究了Ｂ、Ｃｅ复合添

加对 ＨＳｎ７０１黄铜铸态和加工态的影响。发现Ｂ、Ｃｅ

通过改变黄铜基体组织以及影响Ｚｎ原子的溶解而改

变锡黄铜的耐蚀性能。加Ｂ抑制脱Ｚｎ腐蚀的机理是Ｂ

原子很容易填补在脱锌后的空位，从而堵塞了Ｚｎ原子

继续向外扩散的通道，降低了Ｚｎ溶解的速度。根据结

果比较分析，仅加稀土Ｃｅ不能完全抑制Ｚｎ，在添加适

量Ｃｅ的基础上，添加适量Ｂ后，Ｃｅ与Ｂ会产生良好的

协同作用，能更好地减少Ｚｎ的溶解，从而提高黄铜的

耐蚀性能。邓楚平等［３３］研究了微量的Ａｓ、Ｂ和稀土Ｃｅ

对黄铜冷凝管腐蚀特性的影响。单独加入微量的Ａｓ、

Ｂ和稀土Ｃｅ能抑制 ＨＳｎ７０１黄Ｃｕ冷凝管的脱Ｚｎ腐

蚀，而且Ａｓ、Ｂ和稀土Ｃｅ的联合加入能更有效地协同

抑制ＨＳｎ７０１黄铜冷凝管的脱Ｚｎ腐蚀。综上，说明Ｂ

与其他元素的良好结合能更好地抑制黄铜管的脱Ｚｎ

腐蚀。

４　结　论

（１）微量Ｂ可以细化铜合金的组织，细化的机理主

要有两个方面，一是Ｂ和熔体中的一些元素形成高熔

点的化合物，这些物质在合金结晶的过程中充当了结晶

晶核，从而细化了合金的晶粒；二是Ｂ原子在晶界处聚

集，产生“成分过冷”，限制晶粒长大。

（２）Ｂ是通过去除铜合金中的杂质，改善铜合金的

导电性能，而在有些铜合金中是通过与其他元素的联合

作用（降低其他元素对铜合金导电性的损害）而影响铜

合金的导电性。

（３）Ｂ单独作用或者与 Ａｓ、Ｃｅ等元素的联合作用

可以改善黄铜合金的耐腐蚀性，但是在ＣｕＦｅＰ这类合

金中，由于增加了晶界，反而降低了铜合金的耐腐蚀性，

在不影响其他性能的前提下，如何提高这类合金的耐腐

蚀性能还有待进一步研究。
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