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摘　要　采用纯银及其合金为试验材料，以石墨板为基底在大气下将银材料熔铸成珠，并借助差热分析仪、超景深显微镜、Ｘ射线能谱

仪等手段对银珠品质进行评价。结果表明，采用石墨基底在大气下熔铸时，纯银可以获得良好的珠化效果，而ＡｇＣｕ合金表面的氧化

产物会明显影响液滴的珠化。在同等熔铸工艺条件下，随着Ｃｕ含量升高或者珠粒粒径增加，ＡｇＣｕ合金液滴聚团圆珠化的难度加

大。采用细线材下料时，抗变色９２５银合金液滴比斯特林银聚团珠化更困难。采用硼砂包埋熔铸，有利于形成圆整度较好、表面较干

净的珠粒。

关键词　首饰；银合金；珠粒工艺；熔铸

中图分类号　ＴＧ２４９．５　　　　文献标志码　Ａ

ＤＯＩ：１０．１５９８０／ｊ．ｔｚｚｚ．２０２３．０６．０２５ 开放科学（资源服务）标识码（犗犛犐犇）：

犕犲犾狋犻狀犵犪狀犱犆犪狊狋犻狀犵犜犲狊狋狅犳犛犻犾狏犲狉犅犲犪犱犳狅狉犑犲狑犲犾狉狔
犇狅狌犢犪狀，犢狌犪狀犑狌狀狆犻狀犵，犕犪犆犺狌狀狔狌，犙犻狌犛犻狇犻，犘犲狀犵犢犪狀犵

（ＪｅｗｅｌｒｙＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｕａｎｇｚｈｏｕＰａｎｙｕＰｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｔａｋｉｎｇｐｕｒｅｓｉｌｖｅｒａｎｄｉｔｓａｌｌｏｙａｓｔｅｓｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｇｒａｐｈｉｔｅａｓｍａｔｒｉｘ，ｔｈｅｓｉｌｖｅｒｍａｔｅｒｉａｌｗａｓｍｅｌ

ｔｅｄａｎｄｃａｓｔｉｎｔｏｂｅａｄｓｕｎｄｅｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ，ｗｈｉｃｈｗａｓｅｖａｌｕａｔｅｄｂｙｍｅａｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｚｅｒ，ｕｌｔｒａ

ｄｅｐｔｈｏｆｆｉｅｌｄｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅａｎｄＸｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｐｕｒｅｓｉｌｖｅｒｃａｎｏｂｔａｉｎ

ｄｅｓｉｒａｂｌｅｂｅａｄｉｎｇｅｆｆｅｃｔｗｈｅｎｇｒａｐｈｉｔｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｉｓｃａｓｔｉｎｔｈｅａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｎｔｈｅ

ｓｕｒｆａｃｅｏｆＡｇＣｕａｌｌｏｙｃａｎｏｂｖｉｏｕｓｌｙａｆｆｅｃｔｔｈｅｂｅａｄｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｄｒｏｐｌｅｔｓ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅｍｅｌｔｉｎｇａｎｄｃａｓｔｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｓｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｄｉｆｆｉｃｕｌｔｙｏｆｓｐｈｅｒｏｉｄｉｚａｔｉｏｎｆｏｒＡｇＣｕａｌｌｏｙｄｒｏｐｌｅｔｉｓｒａｉｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆＣｕｃｏｎ

ｔｅｎｔｏｒｂｅａｄｓｉｚｅ．Ｗｈｅｎｔｈｉｎｗｉｒｅｉｓａｄｏｐｔｅｄｆｏｒｂｌａｎｋｉｎｇ，ｔｈｅａｎｔｉｔａｒｎｉｓｈｉｎｇ９２５ｓｉｌｖｅｒａｌｌｏｙｄｒｏｐｌｅｔｓａｒｅｍｏｒｅ

ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏｂｅａｄｔｈａｎＳｔｉｒｌｉｎｇｓｉｌｖｅｒ．Ｂｏｒａｘｅｍｂｅｄｄｉｎｇｃａｓｔｉｎｇｉｓｂｅｎｅｆｉｃｉａｌｔｏｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｂｅａｄｓｗｉｔｈｂｅｔｔｅｒ

ｒｏｕｎｄｎｅｓｓａｎｄｃｌｅａｎｅｒｓｕｒｆａｃｅ．

犓犲狔犠狅狉犱狊：犑犲狑犲犾狉狔，犛犻犾狏犲狉犃犾犾狅狔，犅犲犪犱犆狉犪犳狋，犕犲犾狋犻狀犵犪狀犱犆犪狊狋犻狀犵

收稿日期：２０２２０９０５；修改稿收到日期：２０２２１０２５
基金项目：教育部应用技术协同创新中心资助项目（教职成函［２０１９］１０号）；广东省教育厅产教融合创新平台资助项目（粤教科函［２０２１］８号）；广东省

普通高校特色创新资助项目（２０２０ＫＴＳＣＸ２８２）

第一作者简介：窦艳，女，１９８２年出生，讲师，广州（５１１４８３），Ｅｍａｉｌ：ｄｏｕｙ＠ｇｚｐｙｐ．ｅｄｕ．ｃｎ
通信作者：袁军平，男，１９６９年出生，教授级高工，广州（５１１４８３），Ｅｍａｉｌ：ｙｕａｎｊｐ＠ｇｚｐｙｐ．ｅｄｕ．ｃｎ
引用格式：窦艳，袁军平，马春宇，等．饰用银合金珠粒熔铸试验［Ｊ］．特种铸造及有色合金，２０２３，４３（６）：８６０８６４．

ＤＯＵＹ，ＹＵＡＮＪＰ，ＭＡＣＹ，ｅｔａｌ．Ｍｅｌｔｉｎｇａｎｄｃａｓｔｉｎｇｔｅｓｔｏｆｓｉｌｖｅｒｂｅａｄｆｏｒｊｅｗｅｌｒｙ［Ｊ］．ＳｐｅｃｉａｌＣａｓｔｉｎｇ＆ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＡｌｌｏｙｓ，２０２３，４３
（６）：８６０８６４．

　　金银珠粒工艺是历史悠久并延续至今的传统金银

细工工艺，是将金、银等贵金属材料制作成直径细小的

球状颗粒，按照既定的设计图案进行排列，在饰品表面

或边缘形成装饰或具象化图形［１］。此技艺使用可追溯

到公元前２５００年，在美索不达米亚的乌尔王陵中发现

的物品中已经采用这一工艺［２］。金银珠粒工艺在我国

魏晋南北朝时期已经基本成形，呈现出其独特的面貌。

唐代金银珠粒工艺达到了很高水准，造型精美，工艺复

杂精细，珠粒圆润，颗粒均匀［３］。因金珠粒颗粒细小如

粟谷，在唐代被称为“金粟”，至今我国台湾地区仍然称

金珠粒工艺为“粟金术”［４］。２００８年，金银珠粒与锤?、

掐丝、累丝、焊接、镶嵌等一起组成金银细工制作技艺，

入选我国非物质文化遗产代表性项目名录（传统技艺

类）［５］，研究与发扬金银珠工艺成为手工艺人与首饰创

作者的时代机遇和历史责任。

本研究以饰用银合金为试验材料，采用不同的熔铸

工艺来制备银珠，借助现代科学手段探讨材料性质和制

珠工艺条件对银珠粒品质的影响。

１　试验材料及方法

采用纯银（Ａｇ９９９）、斯特林银合金（Ａｇ９２５Ｃｕ７５）、

抗变 色 银合 金 （Ａｇ９２５ＭＥ７５）以及 高强 度 银 合 金

（Ａｇ８５０Ｃｕ１５０）作为珠粒材料，将其冷轧成０．７ｍｍ×

０６８



０．７ｍｍ的细线状，然后按照理论粒径０．５、１．０和１．５

ｍｍ下料。以石墨平板作为熔珠的衬底材料，将银材料

排布在衬底表面，放入电阻炉内熔铸成珠粒，熔铸温度

在９００～１１００℃之间。

采用ＨＪ９型差热分析仪检测银合金的差热曲线，

采用ＳＤ１００型接触角仪检测珠粒在衬底板上的接触

角，采用ＶＨＸ７０００型超景深显微镜观察珠粒的形貌

和表面状况，采用Ｂｒｕｋｅｒ微区能谱仪和ＡｘｉｓＳｕｐｒａＸ

射线光电子能谱仪检测珠粒表面的化学组成。

２　试验结果及分析

２．１　珠粒熔铸情况

２．１．１　材料差热分析结果

为使每种材料在熔铸时的过热度尽量一致，首先检

测了各材料的差热性能，见表１。可以看出，相对于纯

银的固定熔点而言，随着合金元素含量增加，银合金的

熔点下降，而结晶间隔也不同，而对于具有相同成色的

Ａｇ９２５合金，因添加的合金元素及含量不同，其熔点及

结晶间隔也存在差异。

表１　试验珠粒材料的熔点及结晶间隔

犜犪犫．１　犕犲犾狋犻狀犵狆狅犻狀狋狊犪狀犱犮狉狔狊狋犪犾犾犻狕犪狋犻狅狀犻狀狋犲狉狏犪犾狊狅犳狋犺犲

犫犲犪犱犿犪狋犻狉犻犪犾

材料 犜ｅ／℃ 犜ｃ／℃ 结晶间隔／℃

Ａｇ９９９ ９５９ ９６３ ４

Ａｇ９２５Ｃｕ７５ ７７８ ８９６ １１８

Ａｇ９２５ＭＥ７５ ７９６ ８８９ ９３

Ａｇ８５０Ｃｕ１５０ ７７８ ８４３ ６５

注：犜ｅ为开始相变的温度，犜ｃ为外推终止的温度

２．１．２　在石墨平板衬底上的熔珠情况

采用 Ａｇ８５０Ｃｕ１５０、Ａｇ９２５Ｃｕ７５和 Ａｇ９９９合金熔

铸０．５ｍｍ的珠粒，将过热度设为５０℃，熔铸时间为１０

ｍｉｎ，结果见图１。可以看出，Ａｇ８５０Ｃｕ１５０珠粒呈现蚕

豆状，表面为黑色氧化膜包裹；Ａｇ９２５Ｃｕ７５珠粒基本呈

现圆形，但表面也为黑色氧化膜包裹；Ａｇ９９９珠粒圆

整，呈银白色，表面粘附少量熔渣。

　　以Ａｇ９２５Ｃｕ７５为材料，在９５０℃下熔铸不同粒径

的珠粒，熔铸时间为１０ｍｉｎ，结果见图２。可见粒径为

０．５ｍｍ的珠粒基本圆整，粒径为１．０ｍｍ的珠粒接近

圆形，在一侧的黑色氧化膜表面嵌入了白色的小圆珠。

粒径为１．５ｍｍ的珠粒呈现两端细、中间粗的纺锤形，

（ａ）Ａｇ８５０Ｃｕ１５０ （ｂ）Ａｇ９２５Ｃｕ７５ （ｃ）Ａｇ９９９

图１　不同材料的熔珠（珠径为０．５ｍｍ，过热度为５０℃）

Ｆｉｇ．１　Ｍｅｌｔｅｄｂｅａｄｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｓ

（ａ）０．５ｍｍ （ｂ）１．０ｍｍ （ｃ）１．５ｍｍ

图２　不同粒径的Ａｇ９２５Ｃｕ７５熔珠（９５０℃）

Ｆｉｇ．２　ＭｅｌｔｅｄｂｅａｄｓｏｆＡｇ９２５Ｃｕ７５ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｄｉａｍｅｔｅｒｓ

一侧较圆顺，另一侧则呈波浪状，同样在氧化膜中嵌入

了许多白色小圆珠。

　　以 Ａｇ９２５Ｃｕ７５和 Ａｇ９２５ＭＥ７５为材料，采用过热

度为１００℃的温度熔铸粒径为１．５ｍｍ的珠粒，熔铸时

间为５ｍｉｎ，结果见图３。可见前者形成了较好的圆珠，

表面被黑色或暗灰色氧化膜包裹；后者没有聚集成珠，

而是基本保持下料时的条状，表面皱皮严重，颜色呈浅

褐色。
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（ａ）Ａｇ９２５Ｃｕ７５ （ｂ）Ａｇ９２５ＭＥ７５

图３　Ａｇ９２５在石墨平板的熔珠情况

（珠径为１．５ｍｍ，过热度为１００℃）

Ｆｉｇ．３　ＭｅｌｔｉｎｇｓｔａｔｕｓｏｆＡｇ９２５ｂｅａｄｓｏｎｇｒａｐｈｉｔｅｐｌａｔｅ

２．１．３　采用硼砂包埋熔珠情况

分别将Ａｇ８５０Ｃｕ１５０、Ａｇ９２５Ｃｕ７５和Ａｇ９９９３种合

金放在石墨坑内，用硼砂将合金包埋，放入炉内熔铸，过

热度为５０℃，熔铸１０ｍｉｎ后从炉中取出空冷。熔铸

后，熔珠周围的熔渣颜色以及珠粒见图４和图５。

Ａｇ８５０Ｃｕ１５０和Ａｇ９２５Ｃｕ７５两种合金的熔渣均呈现绿

色，靠近熔铸的灰色较深，远离的地方颜色相对较浅。

Ａｇ９９９合金熔珠周围的熔渣颜色则呈现无色。将熔珠

取出，并利用沸腾的白矾水将珠粒表面粘附的熔渣清

（ａ）Ａｇ８５０Ｃｕ１５０ （ｂ）Ａｇ９２５Ｃｕ７５ （ｃ）Ａｇ９９９

图４　硼砂包埋熔珠的熔渣颜色

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｌｏｒｏｆｔｈｅｓｌａｇａｒｏｕｎｄｔｈｅｍｅｌｔｅｄｂｅａｄｆｌｕｘｅｄｗｉｔｈｂｏｒａｘ

（ａ）Ａｇ８５０Ｃｕ１５０ （ｂ）Ａｇ９２５Ｃｕ７５ （ｃ）Ａｇ９９９

图５　硼砂包埋熔珠的效果

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｌｔｅｄｂｅａｄｆｌｕｘｅｄｗｉｔｈｂｏｒａｘ

除，得到的珠粒表面呈现银白色，随着银含量增加，珠粒

的形状更加趋向圆整。

２．２　珠粒表面分析结果

对图１～图３的各珠粒表面顶端代表性区域进行

微区能谱分析，结果见表２。可以看出，Ａｇ９２５Ｃｕ７５和

Ａｇ９２５Ｃｕ７５珠粒表面的Ａｇ含量很低，Ｃｕ和Ｏ含量很

高。Ａｇ９２５ＭＥ７５中除了Ａｇ、Ｃｕ外，还添加了Ｚｎ、Ｓｉ等

合金元素，在珠粒表面的Ａｇ含量明显高于Ａｇ９２５Ｃｕ７５，

表２　珠粒表面微区能谱分析结果

犜犪犫．２　犈犘犛犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳犿犻犮狉狅狕狅狀犲狅狀犫犲犪犱狊狌狉犳犪犮犲 ％

合金
狑Ｂ

Ａｇ Ｃｕ Ｏ Ｃ Ｚｎ Ｓｉ

Ａｇ８５０Ｃｕ１５０ １８．２３ ６５．５４ １２．９３ ３．３ － －

Ａｇ９２５Ｃｕ７５ ２０．５２ ６６ ８．６３ ４．８５ － －

Ａｇ９２５ＭＥ７５ ６９．５０ １５．２６ ８．３７ ４．７７ ０．１６ １．９４

Ａｇ９９９ ９６．６０ － ２．２８ １．１２ － －

而Ｏ含量明显低于 Ａｇ９２５Ｃｕ７５，说明 Ａｇ９２５ＭＥ７５有

更好的抗氧化能力。

　　为确定银珠粒表面变色后的化学组成，采用ＸＰＳ

对进行分析。宽扫描结果表明，各试样表面存在Ｃ、Ｏ、

Ａｇ和Ｃｕ等主要元素，在Ａｇ９２５ＭＥ７５合金中，还检测

到了Ｚｎ和Ｓｉ的谱峰，见图６。对Ｃｕ、Ｏ、Ｚｎ和Ｓｉ等元

图６　不同合金银珠粒表面的宽扫描谱

Ｆｉｇ．６　Ｗｉｄｅｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｉｌｖｅｒｂｅａｄｓｏｆ

ｖａｒｉｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓ
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素进行精扫描，结果见图７和图８。采用Ｅｓｃａｐｅ软件

对谱峰进行分峰拟合并确定其对应的结合能，结果见表

３。可见４种合金中，Ａｇ除峰强有差别外，谱峰位置基本

（ａ）Ｃｕ （ｂ）Ｏ

图７　试样表面主要元素的谱线扫描

Ｆｉｇ．７　Ｎａｒｒｏｗｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｃｔｒａｏｆｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎ

ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎ

一致；Ｃｕ谱峰差别较大，Ａｇ９９９中未检测到明显的Ｃｕ；

Ａｇ９２５Ｃｕ７５合金在９３０～９３５ｅＶ 合金之间出现了

分峰；Ａｇ９９９合金中的Ｏ呈现单峰，其余材料则出现了

（ａ）Ｚｎ （ｂ）Ｓｉ

图８　Ａｇ９２５ＭＥ７５表面Ｚｎ和Ｓｉ元素的线扫描谱图

Ｆｉｇ．８　ＮａｒｒｏｗｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎａｎｄＳｉｏｎｔｈｅ

ｓｕｒｆａｃｅｏｆＡｇ９２５ＭＥ７５

表３　各元素谱峰对应的结合能

犜犪犫．３　犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犫犻狀犱犻狀犵犲狀犲狉犵犻犲狊狅犳狆犲犪犽狊犳狅狉犲犪犮犺犲犾犲犿犲狀狋 ｅＶ

试验材料
Ａｇ

谱峰１ 谱峰２

Ｃｕ

谱峰１ 谱峰２ 谱峰３ 谱峰４

Ｏ

谱峰１ 谱峰２ 谱峰３

Ｚｎ

谱峰１ 谱峰２

Ｓｉ

谱峰１ 谱峰２

Ａｇ８５０Ｃｕ１５０ ３６８．２ ３７４．３ ９３３．５ ９５３．３ ９４０．９ ９６２．０ ５２９．７ ５３１．３ ５３２．４ － － － －

Ａｇ９２５Ｃｕ７５ ３６８．２ ３７４．２ ９３２．４ ９３３．６ ９３５．０ ９５２．１ ５３０．０ ５３１．３ ５３２．３ － － － －

Ａｇ９２５ＭＥ７５ ３６８．２ ３７４．２ ９３３．７ ９５３．５ ９４１．１ ９４３．９ ５２９．８ ５３１．２ ５３２．５ １０２１．５ １０４４．８ ９８．１ １０１．７

Ａｇ９９９ ３６８．２ ３７４．２ － － － － － － － － － － －

较明显的分峰。

２．３　分析讨论

从上述试验结果看，不同合金在相同工艺下熔铸，

或者同种合金在不同工艺下熔铸，熔珠效果存在差别，

其原因可以从以下两方面分析。

２．３．１　珠粒表面的元素状态及化学组成

金属在大气下熔炼，不可避免与氧发生作用。通常

情况下，在金属表面的Ｏ可能存在３种状态
［６］，一种是

晶格Ｏ，其结合能一般为５２９．３～５３０．５ｅＶ；第２种是吸

附Ｏ，其结合能一般为５３１．８～５３２．８ｅＶ；第３种是氧空

位吸附Ｏ，其结合能一般为５３０．５～５３１．７ｅＶ。观察各

材料表面的氧元素谱峰，均存在一定比例的吸附 Ｏ，这

是因为珠粒表面不可避免会吸附羟基（ＯＨ－）、碳酸根

（ＣＯ２－３ ）等，而晶格 Ｏ则取决于合金的性质，各合金元

素及其氧化物的物理性质见表４。

　　Ａｇ９９９合金中Ａｇ的一个低结合能峰与 Ａｇ２Ｏ结

合能峰重叠，但是结合Ｏ谱峰看，其珠粒表面几乎均为

吸附Ｏ，晶格 Ｏ非常少，也即Ａｇ２Ｏ的比例很低，这与

Ａｇ化学性质稳定有关。在其余３种材料中均含有一定

量的Ｃｕ，按照Ｃｕ氧化物的标准生成焓，Ｃｕ与 Ｏ优先

结合形成Ｃｕ２Ｏ，Ｏ缺位的产生导致Ｃｕ的化学态发生

变化，结合能略微向低结合能移动，这是因为Ｏ原子缺

少后，为保持电中性，金属离子必须降低价态，而缺位上

的吸附Ｏ向高结合能方向移动，为ＣｕＯ的生成提供了

表４　各合金元素及其氧化物的物理性质
［７］

犜犪犫．４　犘犺狔狊犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犲犪犮犺犪犾犾狅狔犻狀犵犲犾犲犿犲狀狋犪狀犱犻狋狊狅狓犻犱犲狊

元素及

氧化物

密度／

（ｇ·ｃｍ－３）

熔点／

℃

标准生成焓／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

结合能／

ｅＶ

Ａｇ（ｓ） １０．５ ９６１ ０
３６８．２／３７１（３ｄ）／

３７４．２（３ｄ３）

Ａｇ２Ｏ ７．１ ３００℃以上分解 －３０．６ ３６８．２

Ｃｕ（ｓ） ８．９ １０８３ ０
９３２．６（２ｐ３）／

９５２．２（２ｐ１）

Ｃｕ２Ｏ ６ １２３５ －１６８．６ ９３２．４～９３２．９

ＣｕＯ ６．４ １０２６ －１５７．３ ９３３．９

Ｚｎ（ｓ） ７．１ ４２０ ０
１０２１．８（２ｐ３）／

１０４４．８（２ｐ１）

ＺｎＯ ５．６ １８００ －３５０．５ １０２１．７

Ｓｉ（ｓ） ２．３ １４２０ ０
９９．８（２ｐ３）／

１００．４（２ｐ１）

ＳｉＯ２ ２．６５ １７１０ －９１０．９ １０３．０

条件。因而Ａｇ８５０Ｃｕ１５０和Ａｇ９２５Ｃｕ７５合金珠粒表面

基本以ＣｕＯ为主，伴有少量Ｃｕ２Ｏ，而 Ａｇ２Ｏ则几乎未

检测到。Ａｇ９２５ＭＥ７５合金中添加了Ｚｎ、Ｓｉ等活性元

素，它们会优先氧化并在材料表面形成致密保护膜［７］，

因而珠粒表面检测到了一定强度的ＺｎＯ和ＳｉＯ２峰，而

Ｃｕ２Ｏ和ＣｕＯ峰强则明显下降。

２．３．２　珠粒表面张力作用

根据液体表面张力的作用原理［８］，在相界面上，同

相的分子相互作用比异相的相互作用大，界面处的分子

比体相中有更少的互动分子。如果没有外力作用，为使

液体表面与周边介质表面构成的体系具有最小自由能，
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在液体与周边介质的界面张力作用下，液体表面形状趋

于向球形转变。以石墨板作为衬底，银合金液在衬底表

面达到平衡时（见图９），石墨衬底与熔体间的界面张力

为：

σ１２＝σ１－σ２ｃｏｓθ

式中，σ１２为固相与熔体间的界面张力；σ１ 为固相与气相

间的表面张力；σ２ 为熔体与气相间的表面张力；θ为接

触角或润湿角。由于银合金液滴与石墨衬底之间的润

湿性差，θ＞９０°，因而σ１２的值超过了σ１，更有利于熔体

的聚集成珠。

图９　银合金液滴在石墨衬底上的界面张力示意图

Ｆｉｇ．９　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒ

ａｌｌｏｙｄｒｏｐｌｅｔｏｎｇｒａｐｈｉｔｅｂａｓｅ

　　当金属在大气下加热熔化时，其表面状况取决于金

属本身的化学性质［９］。对于纯 Ａｇ而言，Ａｇ在常温下

会与Ｏ缓慢反应，但是Ａｇ２Ｏ不稳定，加热到３００℃以

上时就会分解。Ａｇ９９９合金的 Ａｇ含量接近纯 Ａｇ，

ＸＰＳ检测其珠粒表面时，几乎未检测出 Ａｇ２Ｏ，说明 Ｏ

对纯Ａｇ液的表面张力影响可以忽略，即使在大气下熔

珠，其也可以在表面张力作用下形成较圆整的珠粒。而

其他银合金中含有Ｃｕ等合金元素，研究表明，微量 Ｏ

的存在对熔体的表面性质影响很大，Ｏ可以使金属液的

表面张力显著降低，见图１０，因而会或多或少地降低银

合金液的表面张力，并进而影响合金液滴的圆珠化。

图１０　Ｏ含量对Ｃｕ液表面张力的影响
［１０］

Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｎｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎ

ｏｆｃｏｐｐｅｒｍｅｌｔ

２．３．３　表面熔渣的性质

Ａｇ８５０Ｃｕ１５０和 Ａｇ９２５Ｃｕ７５合金在高温下与 Ｃｕ

容易氧化形成氧化膜，氧化膜进一步集群聚团，其ＣｕＯ

键作用力强，与周围的Ｃｕ原子作用力小，因而ＣｕＯ群

聚团更容易被排至金属液表面形成熔渣。当过热度较

低时，由于ＣｕＯ群聚团的粘滞作用，Ａｇ滞留其中，冷凝

时分散聚集成小银珠，嵌在ＣｕＯ膜中，这在图２中得到

了体现。提高过热度后，金属液和渣液的粘度降低，有

利于克服熔体中质点流动的粘流激活能，使其能流动聚

集，这从图２和图３的Ａｇ９２５Ｃｕ７５合金珠粒对比可得

到验证。但是过分提高金属液温度，将加剧金属液吸气

氧化，恶化珠粒冶金品质。由于Ｃｕ２Ｏ 的熔点相对较

高，粘度较大，尤其是在Ａｇ９２５ＭＥ７５合金中，优先形成

的ＳｉＯ和ＺｎＯ具有更高的熔点和粘度，对金属液的团

聚珠 化 产 生 阻 碍 作 用。当 采 用 硼 砂 （Ｎａ２Ｂ４Ｏ７·

１０Ｈ２Ｏ）包埋熔铸时，其加热到３５０～４００℃失去全部

结晶水，变为熔点为７４１℃的无水Ｎａ２Ｂ４Ｏ７，在熔融状

态下具有高的流动性，并分离出硼酸酐，硼酸酐与ＣｕＯ

发生强烈反应，形成呈绿色的硼酸铜复盐，其反应式如

下：

ＮａＢ４Ｏ７Ｎａ２Ｏ·Ｂ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３

Ｂ２Ｏ３＋ＣｕＯＣｕＯ·Ｂ２Ｏ３

　　ＣｕＯ被熔融硼砂溶解后，形成了低熔点、低粘度的

熔渣，消除了ＣｕＯ对银合金液圆珠化的阻碍，因而形成

了圆整度较好、表面较干净的珠粒。

３　结　论

（１）采用石墨基底在大气下熔铸时，纯银可以获得

良好的圆珠效果，而 ＡｇＣｕ合金表面的氧化产物会明

显影响液滴的珠化。在同等熔铸工艺条件下，随着Ｃｕ

含量升高或者珠粒粒径增加，ＡｇＣｕ合金液滴聚团圆

珠化的难度加大。

（２）具有相同成色的抗变色９２５银合金和斯特林

银，采用线材下料时，前者熔体聚团珠化比后者更困难。

（３）金属液表面氧化膜和熔渣对液滴的团聚珠化产

生阻碍作用，采用硼砂包埋熔铸，可形成低熔点、低粘度

的熔渣，有利于形成圆整度较好、表面较干净的珠粒。
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