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暋暋[摘暋要]暋采用3种黄铜表面化学着色工艺,分别在黄铜表面得到了黑色、红色和银白色膜层。用SEM 观

察了膜层的表面形貌,用EDS对膜层进行了成分分析,用 XRD 对膜层进行了物相分析,并测试了着色黄铜的耐

蚀性和结合力性能。实验结果表明,3种着色黄铜的耐蚀性较好,且着色膜层与基体结合良好。
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暋暋铜合金的着色作为防腐和装饰技术,可以追溯到

3000年前的青铜时代[1]。黄铜着色可以分为化学着

色和电化学着色,化学着色因设备要求简单,可获得多

种颜色而得到广泛应用。根据化学组成,化学着色液

可分为硫系、硒系、铜灢氨系等。而每种着色液都有其

缺点,如:硒系着色液中二氧化硒有剧毒,会造成环境

污染;硫系着色液着色后的膜,颜色不够均匀等。根据

各种配方的优缺点,文中进一步研究了黄铜化学着色

工艺,拟解决环保和膜层结合性能等方面存在的问题。

1暋实验

1.1暋原料
实验中所用的材料为尺寸12mm暳3mm暳1mm

的黄铜条,经EDS成分分析,Cu和Zn的质量分数分

别约为67%和32%,除此之外还含有其它杂质。

1.2暋工艺
黄铜表面着色工艺流程如下:除油清洗曻化学抛

光曻清洗曻酸洗活化曻清洗曻化学着色曻清洗曻烘干

曻后处理。表面状态较好的黄铜制作不复杂工件时,

可省去化学抛光工序。
除油清洗的目的是除去表面的油脂,用普通的洗

衣粉即可,也可根据情况适当添加一些去污剂。
化学抛光是前处理中较为关键的一步,目的是使

表面平整,有利于着色。抛光液成分为:HNO3100g/

L,H2SO4100g/L,HCl少量;抛光温度20曟,抛光时

间3~10min[2]。
经化学抛光后的铜,表面活性很大,易形成极薄的

氧化层,会影响化学镀锡反应的进行,所以要对其进行

酸洗活化处理。酸洗活化液[2]采用加入10mL/L市

售硫酸(质量分数98%)的硫酸溶液。
实验中采用的化学着色工艺有3种,根据大量的

文献和实验确定:1)着黑色工艺参数为碱式碳酸铜5
~15g/L,氨水10~40mL,温度为室温,时间20~30
min;2)着红色工艺参数为 NaCl5~20g/L,CuSO410
~30g/L,温度60~90曟,时间30~60min;3)着银白

色工艺参数为盐酸(质量分数36%)40~70mL/L,氯
化亚锡20~30g/L,硫脲30~40g/L,柠檬酸40~50
g/L,次亚磷酸钠10~20g/L,添加剂少量,温度50~
80曟,时间2~5min。
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2暋黄铜着色机理分析

2.1暋着黑色机理[3]

氨水与碱式碳酸铜发生络合反应,生成碳酸化铜

氨与碱性铜氨这2种络合物。着色处理时,黄铜中的

锌被络合,铜与碳酸化铜氨反应最终使黄铜表面生成

氧化膜。该着色过程中发生了如下反应:

CuCO3·Cu(OH)2+NH3·H2O曻
[Cu(NH3)4]CO3+[Cu(NH3)4](OH)2+8H2O
Zn+NH3·H2O曻[Zn(NH3)4](OH)2+H2O+

NH4
+

[Cu(NH3)4]CO3+Cu+H2O曻(NH4)2CO3+
CuO+NH4

+

Cu+NH4
+ 曻[Cu(NH3)4]2+ +H2朁

2.2暋着红色机理
黄铜表面被缓慢氧化或还原,发生脱锌腐蚀(后文

的分析中,着红色的黄铜表面不平整,有许多小坑,说
明确实发生了脱锌腐蚀),使 CuO 和 Cu2O 的氧化膜

共生。

2.3暋着银白色机理[4-6]

黄铜着银白色工艺实为浸镀法化学镀锡工艺,是
通过改变反应电位而发生的置换反应。它包含2个电

极过程:1)阳极过程,即基体金属原子失去电子形成离

子,并通过扩散离开基体表面;2)阴极过程,即液相中

的金属离子扩散到电极(基体)表面,得到电子形成金

属原子,并在电极表面成核、长大,形成镀层。

3暋测试及结果分析

3.1暋表面形貌及颜色表征
用JSM灢5610LV 型扫描电镜(SEM)观察样品表

面的微观形貌,见图1,对比几个图可以发现,着色后

的黄铜表面均发生了改变。用photoshop软件测量3
种着色样品的R,G,B 值,得知:着银白色黄铜试样,R
为156,G 为168,B 为168,为银白色;着黑色黄铜试

样,R 为34,G 为40,B 为44,为墨黑色;着红色黄铜试

样,R 为128,G 为85,B 为81,为粉红色。R,G,B 值

测试结果表明,黄铜着色后,表面颜色发生了改变,达
到了黄铜着色的要求。

3.2暋成分分析
用 Noran灢Vantage型能谱成分分析仪(EDS)对着

银白色黄铜进行成分分析,得知着色层主要成分为锡,
见图2,这也说明着银白色工艺确为化学镀锡工艺。

用 ARLX'TRAX射线衍射仪(XRD)对未着色黄

图1暋各样品的表面SEM 照片

Fig.1SEMphotographofsamples

图2暋着银白色黄铜EDS分析

Fig.2EDSphotographofbrassafterelectrolesstinplating

铜和着银白色黄铜进行分析,扫描范围5曘~90曘,扫描

速度5 (曘)/min,分析结果见图3。对照铜锌卡片可

知,均为铜锌合金的衍射峰,但着银白色黄铜在33曘左

右的地方有1个微弱的峰,对照锡卡片可知此为锡峰。
对照2张XRD图谱,进一步证实了黄铜表面镀锡层的

存在。

图3暋黄铜和镀锡后黄铜的 XRD谱

Fig.3XRDpatternofbrassandbrass
afterelectrolesstinplating

图4为着粉红色黄铜的 XRD图谱。对图谱进行

分析得知,黄铜着红色是表面脱锌,表面大部分为Cu,
还有少量的CuO和Cu2O。
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图4暋着粉红色黄铜的 XRD谱

Fig.4XRDpatternofbrassafterredcoloring

3.3暋着色黄铜的膜层结合力
根据国标 GB9286灢88,在试样表面50mm暳100

mm 的范围内用裁纸刀划15mm暳15mm 的格子,然
后将胶布贴在划了格子的漆面上,手持胶带一端,按与

涂层表面垂直的方向,以迅速且突然的方式将胶带拉

开,检查涂层是否被胶带粘起而剥离。附着力测试结

果见图5,可见着色膜层均没有出现任何起皮、剥落、
碎裂现象,说明着色膜层与基体结合力好。

图5暋着色膜层附着力测试后的照片

Fig.5Photographsofdifferentsamplesaftergridingtest

3.4暋耐蚀性测试

3.4.1暋失重法测耐蚀性

采用的腐蚀溶液为5%(质量分数)的 NaCl溶液,
温度为室温,腐蚀时间为30d。测出试样腐蚀试验前

后的质量(见表1),根据(1)式计算腐蚀失重速率v,v
愈小,表示转化膜耐蚀性愈好。

v=(W0-Wt)/(A·t) (1)
式中:A 为试样面积,cm2;t为腐蚀试验时间,h;

Wt 为试样腐蚀后的质量,g;W0 为试样腐蚀前的质量,

g。

表1暋不同试样腐蚀前后的质量

Tab.1Massofdifferentsamplesbefore
andafterman灢madecorrision g

项

目
编号 黄铜

着黑色

黄铜

着粉红色

黄铜

着银白

色黄铜

实
验
前

1 2.3290 2.3264 2.3000 2.3020
2 2.3333 2.3069 2.3293 2.3182
3 2.3520 2.2925 2.3005 2.2797

实
验
后

1 2.3249 2.3046 2.2927 2.2975
2 2.3298 2.2947 2.2953 2.3134
3 2.3443 2.2756 2.2755 2.2753

暋暋由表1中的数据可算得:黄铜、着黑色黄铜、着粉

红色黄铜、着银白色黄铜的平均腐蚀速率分别为1.81
暳10-3,4.5暳10-3,6暳10-3,1.23暳10-3 g/(cm2·

h)。根据均匀腐蚀的10级标准,着黑色黄铜达2级标

准,着粉红色黄铜达3级标准,着银白色黄铜达2级标

准,表明几种着色黄铜都很耐蚀。由此可见,在黄铜表

面着黑色、粉红色和银白色,既可得到耐蚀性较好的表

面膜,又可以改变黄铜表面的色彩。

3.4.2暋阳极极化曲线分析

根据3.4.1中的分析可知,着黑色黄铜和着粉红

色黄铜的耐蚀性能没有黄铜好,只有着银白色黄铜的

耐蚀性比黄铜好。将黄铜和着银白色黄铜置于5%
(质量分数)的 NaCl溶液中测阳极极化曲线,对其耐

蚀性进行验证,见图6。

图6暋黄铜和着银白色黄铜的阳极极化曲线

Fig.6Polarizationcurvesforbrassbefore
andafterelectrolesstinplating

由图6可见,着银白色黄铜的维钝电流密度为4.7
A/m2,黄铜的维钝电流密度为3.9A/m2。根据腐蚀

速率与维钝电流密度的关系式:

v=3600·J维钝 ·A/(F·n) (2)
式中:A 为黄铜的相对原子质量;J维钝 为维钝电流

密度,A/m2;F=96500C,为法拉利常数;n为黄铜的

化合价数。维钝电流密度越小,腐蚀速度越小,耐蚀性

越好。结合图6的分析数据可知,着银白色黄铜的耐

蚀性比黄铜好,与失重法测量的结果吻合。
(下转第86页)



王宇等暋冷轧带钢表面残污物检测方法的研究现状86暋暋暋

射率法更加方便精确地检测带钢表面残污物的含量。
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4暋结语

文中涉及的黄铜表面化学着黑色、红色及银白色

工艺,操作方便,设备要求低,着色液低毒、稳定性好,
着色速度快,且所得着色膜层与基体结合力好,耐蚀性

较好。因此,这3种着色工艺的实际应用前景广阔。
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