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摘 要：无铅易切削铋黄铜具有环保、力学性能良好、导热良好的特点，是 5G 光学模块垫片的首选材料。 晶粒组织

粗大和铋相分布不均匀会导致切削一致性较差，染黑后出现毛刺加深、着色不均等问题。 B、Ti、Zr是工业上常用的细化
变质剂，可以细化晶粒和组织，从而提高铋黄铜的切削性能。 本文采用铋黄铜(成分为 58.3% Cu、40.85% Zn、0.07% P、
0.7% Bi、0.08% Sn)，分别添加 0.1%(质量分数 )的 B、Ti、Zr，采用宏观 、微观 、SEM 对晶粒 、组织 、铋相粒子进行比

较分析 。结果表明，添加 0.1%(质量分数)的 B、Ti、Zr 对铸造铋黄铜晶粒尺寸都有较为显著的细化效果。无添加变

质剂样品无等轴晶 ，而 0.1%(质量分数 )的 B、Ti、Zr 等轴晶尺寸为 1.43、0.95、0.71 mm，故添加 Zr 的细化效果优
于 Ti，Ti的细化效果略优于 B。 同时 B、Ti、Zr 的添加对于晶内 α+β 双相组织也有细化效果，Zr 的细化效果优于 Ti，Ti
的细化效果略微优于 B。且加入 B、Ti、Zr有助于消除薄膜状分布的趋势，改善铋相的分布。其中 B 的效果优于 Ti 和 Zr。
而 4 种样品切削性能排序为：B＞Zr＞Ti＞无添加变质剂，影响切削性能的因素包括铋相和 β 相数密度。
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Abstract： Lead-free easy-cutting bismuth brass, which is the preferred material for 5G optical module gaskets, has the
characteristics of environmental friendliness, good mechanical properties, good thermal conductivity and easy cutting. A
coarse grain size and uneven distribution of the bismuth phase lead to poor cutting consistency, deep burrs and uneven
colouration after dyeing black, etc. B, Ti, and Zr are commonly used refining modifiers in industry and can refine grains
and microstructures, thus improving the cutting performance of bismuth brass. In this paper, a bismuth brass with a
composition of 58.3wt.% Cu, 40.85wt.% Zn, 0.07wt.% P, 0.7wt.% Bi, and 0.08wt.% Sn was taken as the research subject,
from which 0.1wt.% B, Ti or Zr was added. Macroscopic metallography, microscopic metallography and SEM were used to
analyse the grains, microstructure and bismuth phase particles. The results show that the addition of 0.1wt.% B, Ti, or Zr
has a significant refining effect on the grain size of the cast bismuth brass. The modifier-free sample has no equiaxial
crystal, while the samples with 0.1wt.% added B, Ti, or Zr have equiaxial crystal sizes of 1.43, 0.95 and 0.71 mm,
respectively. Therefore, the refining effect of adding Ti is slightly better than that of B but poorer than that of Zr.
Moreover, the addition of B, Ti, and Zr also refines the intracrystalline α+β biphasic structure, with the refining effect of Zr
being better than that of Ti and that of Ti being slightly better than that of B. In addition, the addition of B, Ti and Zr helps
to eliminate the tendency of the bismuth phase to form film and improve the distribution of the bismuth phase. Among
them, the effect of B is better than that of Ti or Zr. The cutting performance of the four samples decreases in the order
B>Zr>Ti> modifier-free, the influencing factors of which include the bismuth phase and beta phase number density.
Key words： bismuth brass; refinement; microstructure; bismuth phase particles; cutting performance
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表 1 不同变质剂处理的铋黄铜成分含量配比
Tab.1 Component content ratios of bismuth brass under different modifier treatments

(mass fraction/%)
Sample number Cu P Bi Sn Zn B Ti Zr

1 58.3 0.07 0.7 0.08 Margin

2 58.3 0.07 0.7 0.08 Margin 0.1

3 58.3 0.07 0.7 0.08 Margin 0.1

4 58.3 0.07 0.7 0.08 Margin 0.1

铅黄铜具有优越的铸造性能和切削性能，制造
难度和成本较低，在水管系统和轴承及阀门领域 [1-2]

应用广泛。 但铅是一种对人体和环境有害的物质，
且极易从铅黄铜中析出[3]。 所以，在保证切削性能的
同时，需要用一种无害的元素去替代有毒的铅。

铋与铅的元素周期表位置相近，部分化学性质
和物理性质比较相似， 而且是一种相对环保的元
素，在一定程度上可以很好地替代铅[4]。 铋几乎不溶
于铜和锌中，所以在铋黄铜中都以单质存在。 但由
于铋和铜具有很好的润湿性，所以可能会出现沿晶
界分布的薄膜状铋相 [5]，铋的熔点低，且具有脆性，
热加工时晶界受热，则薄膜状铋相熔化，导致热脆；
冷加工时薄膜状铋相容易受力产生脆性开裂，导致
冷脆[6-7]，故需要添加其他合金元素改变铋和铜之间
的表面张力[8]，从而改善铋和铜的润湿性，使铋相以
球状分布在晶界上。 添加 Sn可明显消除铋相偏析，
减少铋相的薄膜状分布[9-10]，但对于铸态组织的细化
作用有限。

尽管对铋黄铜已有大量研究，并取得了一些进
展，但其在一些高端应用场景应用仍较少。 5G光学
模块是 5G光学摄像系统的关键部件， 应用于手机
通讯、无人驾驶汽车等，对 5G融合应用有着重要意
义。 当前 5G光学模块向多功能化、轻便化、小型化
发展，对模块用材料性能要求提高。 以光学镜头用
垫片为例，其设计趋向更薄、结构更复杂、加工精度
要求更高。 无铅易切削铋黄铜是 5G 手机镜头用垫
片的首选材料， 当前均采用日本和韩国进口材料，
对国外材料依赖性较高。 国产铋黄铜由于组织较为
粗大 ，且铋相的尺寸和分布不均匀 ，切削性能难
以保证精密加工及其后续染色工艺尺寸精确度
需求。

普通连铸工艺制备的铋黄铜铸态组织粗大，
组织均匀性差，对后续的冷、热加工有遗传影响作
用 [11-12]，需加入精炼变质剂进行细化处理，改善铋黄
铜的冷、热加工性能，同时改变铋的析出形态与分
布，获得组织成分均匀且铋元素以细小游离形式均
匀孤立分布于基体的铸锭， 改善最终成品的切削

性能。
B、Ti、Zr 是工业上常用的细化变质剂， 但在铜

合金中添加的细化效果研究较少。 刘志学等[13]研究
了 B、Ti、Zr 混合添加对铅黄铜晶粒细化的影响，取
得了一定的效果。 本文在铋黄铜熔炼时通过分别添
加 0.1%(质量分数，下同)的 B、Ti、Zr 作为细化变质
剂，对比研究了不同元素对铋黄铜的宏观晶粒、微观
组织和铋相分布的影响规律， 并对不同细化处理后
铸态样品的切削性能进行了研究。

1 实验材料与方法

铸造铋黄铜采用的原料为电解铜、工业纯锌、工
业纯铋、工业纯锡、铜磷中间合金、氟硼酸钾、氟钛酸
钾、氟锆酸钾，其中氟硼酸钾、氟钛酸钾、氟锆酸钾为
铋黄铜细化变质剂，合金成分见表 1。 采用高频感应
炉加热熔炼，将电解铜放入炉中石墨坩埚内，进行缓
慢升温，待电解铜完全熔化后，加入木炭覆盖。 将工
业纯锌分成小块， 并用铜箔包裹， 分批次加入铜液
里。 随后依次加入工业纯锡、铜磷中间合金、工业纯
铋，并将温度升至 950℃保温 3 min，再分别把用铜
箔包好的氟硼酸钾、 氟钛酸钾或氟锆酸钾粉末加入
石墨坩埚内，随后立即用石墨棒将其压入液面以下，
充分搅拌， 避免其浮到铜液表面氧化。 待搅拌完成
后，将铜液浇入方形石墨模具中冷却，模具预热温度
为 100℃。

采用线切割将铸锭沿图 1a 所示的红线位置切
开，获得一块铸锭切片，再在铸锭切片芯部和底部取
10 mm×10 mm×3 mm小试样(图 1b)。 为观察晶内组
织，铸态样品在 600℃下时效 1 h后空冷。 将剖开的
铸锭和小试样依次用 600、1 000、1 500 目的水磨砂
纸，2 000目的金相砂纸，再用 MP-1B 单盘无级变速
磨抛机对其进行抛光，最后用金相腐蚀液(5 g FeCl3+
10 mL 12 mol/L盐酸+100 mL酒精)腐蚀。 采用数码
相机拍摄宏观金相照片，通过 Leica DM6000M金相
显微镜观察显微组织。采用 TESCAN扫描电镜对样
品进行 SEM观察， 使用牛津仪器 One Max 20 型能
谱仪进行成分分析。
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2 实验结果及讨论

2.1 不同变质剂对铋黄铜晶粒尺寸的影响
图 2 为不同变质剂下铸态铋黄铜的宏观金相。

其中，未添加细化变质剂的 1 号样品全部为粗大的
柱状晶组织，几乎观察不到等轴晶组织。 1号样品由
于未添加细化变质剂，结晶核较少，凝固过程中形
成了粗大的柱状晶组织。 而其他 3个添加了细化变
质剂的样品， 其铸态组织以细小的等轴晶为主，柱
状晶仅分布在距离底部和边部 5~10 mm 范围内，且
尺寸较小。 可见 B、Ti、Zr都可以对铋黄铜产生良好
的细化效果。

表 2 为铸态铋黄铜等轴晶宏观晶粒尺寸，由于
1 号样没有等轴晶，故不计入统计。 从表 2 中可见，
对比 3 种元素的细化效果， 在 0.1%的添加量下，Zr
的细化效果最好，Ti 的细化效果次之，B 的细化效
果较弱。 3种细化变质剂添加至铋黄铜熔体中，均会
产生高熔点的化合物或氧化物，这些质点在凝固过
程中可以作为结晶核，极大地提高凝固过程的形核
数量，从而产生细化晶粒的效果。 但三者所产生的
化合物或氧化物有差异，因此对晶粒细化的效果也

有不同。 B 会与铋黄铜熔体中微量的 P、Fe、Al 等杂
质元素形成高熔点杂质相 [14]，凝固时结晶核会依附
在杂质相上，形成非均匀形核，增大形核速度，从而
细化铋黄铜晶粒。 而 Ti 和 Zr 在熔体中会与铜形成
Cu2Ti[15]、Cu3Zr、Cu5Zr[16]等难熔质点，这些质点可作
为非均匀形核核心，增加晶核数量[17]，起到细化铋黄
铜的组织和晶粒的作用。 由于熔体中杂质元素的含
量很少，故 B 形成的形核质点要少于 Ti 和 Zr，因此
细化效果最差。 而 Ti可以与 2个铜原子结合，Zr可
以与 3个铜原子结合， 形成相同体积的难熔质点所
需的细化剂数量不同，且 Ti 比 Zr 更加活泼，烧损速
度大于 Zr，故导致 Zr的细化效果比 Ti略好。
2.2 不同变质剂对铋黄铜金相组织的影响

图 3给出了不同变质剂下铸态铋黄铜的显微组
织。 图中白色组织是铜 α 相，黄色或暗黄色组织是
铜 β相。 由图 3a可知，无添加变质剂的样品中双相
组织分布不均匀， 且 α相生长方向没有明显规律，形

图 1 铸锭和切片示意图：(a)铸锭，(b)铸锭切片
Fig.1 Schematic diagram of ingot casting and slicing: (a) ingot casting, (b) ingot slicing

图 2 不同变质剂下铸态铋黄铜的宏观金相：(a) 1 号，(b) 2 号，(c) 3 号，(d) 4 号
Fig.2 Macroscopic metallography of as-cast bismuth brasses modified with different modifiers: (a) No.1, (b) No.2, (c) No.3, (d) No.4

表 2 铸态铋黄铜等轴晶宏观晶粒尺寸
Tab.2 Macrograin size diameter of the cast bismuth brass
Sample number 1 2 3 4

Grain size/mm - 1.43 0.95 0.71
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貌主要呈粗大的板条状、短片状。 由图 3b 可知，加
入 0.1%B 后，其 α 相分布较为均匀，但没有明显的
择优取向，主要呈板条状、短片状，说明微量 B 元素
的添加一定程度上起到了细化 α相组织的效果。

由图 3c可知，对于加入 0.1%Ti 的铸造铋黄铜，
其 α 相以针片状形貌为主，生长方向出现了明显择
优性， 单侧晶粒中的 α相生长方向趋近一致。 但 α
相的尺寸与添加 0.1%B样品中的没有明显差异。由
图 3d 可知，添加 0.1%Zr 的组织是最细的，分布最
均匀。 与添加 0.1%Ti的样品相似，在晶粒内部 α相
的生长方向一致较高，呈细条状。 同样添加 0.1%的
细化变质剂，对比 α 相的细化效果，添加 Zr 优于添
加 Ti，而添加 Ti略微优于添加 B。
2.3 不同变质剂对铋黄铜铋相形貌的影响
2.3.1 无添加变质剂铋黄铜组织分布

图 4 和表 3 分别给出了无添加变质剂铋黄铜
的扫描电镜观察和能谱分析结果。 结合图 4的背散
射电子 SEM 图及表 3 点扫能谱分析元素含量分
析，验证了图 3 中白色组织为凸起的是 α 相，黄色
或暗黄色组织是基体 β 相。 由于铋的原子序数大，
背散射电子对原子序数大的元素较为敏感， 故图 4
中的亮色组织为铋相。 从图中可以看得出，铋相大
部分存在于 α 相之内， 只有小部分存在于 β 相之
内，且基本上都分布在 α相与 β相之间的边界处。
2.3.2 不同变质剂对铋相形状及尺寸的影响

图 5 给出了添加不同细化变质剂对铋黄铜铸
态组织的 SEM观察结果。 整体来看，4 种样品中的
Bi 相主要为球形和近球形，且均没有观察到在晶界
处连续分布的薄膜状 Bi相。进一步比较铋相的尺寸
和分布发现， 无添加变质剂的铋相粒子尺寸较大，

分布最不均匀，部分铋相粒子靠的较近，有连成铋线
形成薄膜状分布的趋势；0.1%B 的铋相粒子尺寸最
小，分布最为均匀；0.1%Ti 的铋相尺寸最粗，分布较
不均匀；0.1%Zr的铋相粒子较粗，分布较为均匀。 进
一步放大观察， 发现 Bi 相主要分布在 α 相和 β 相
的相界处，少量 Bi相被包裹在 α相内。 无添加变质
剂样品中的铋相呈椭圆形、弧形；添加 0.1%B 样品
中的铋相呈现圆形、 椭圆形；0.1%Ti 的铋相大部分
近似圆形；0.1%Zr的铋相呈长条形、弧形。

在铸锭凝固时，铜基体首先形成 BCC 结构的 β
相，而低熔点的 Bi 相被包裹在铜基体中[18]。 在冷却
时随着锌在铜中固溶度的降低 ，β 相的铜基体在
700℃左右开始析出 FCC结构的 α相。当 α相继续

图 4 无添加变质剂铋黄铜 SEM图
Fig.4 SEM image of bismuth brass without added modifier

图 3 不同变质剂下铸态铋黄铜的显微组织：(a) 1 号，(b) 2 号，(c) 3 号，(d) 4 号
Fig.3 Microstructures of as-cast bismuth brasses modified with different modifiers: (a) No. 1, (b) No. 2, (c) No. 3, (d) No. 4

表 3 点扫能谱分析元素含量
Tab.3 Elemental content analysed by point-scan energy

spectroscopy
(mass fraction/%)

Spectrum number Cu Zn Bi Sn P

1 6.54 5.35 87.91 0.13 0.07

2 64.36 35.46 0.00 0.14 0.04

3 57.19 42.70 0.06 0.01 0.04
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图 5 不同变质剂下铋黄铜 SEM图：(a, e) 1 号，(b, f) 2 号，(c, g) 3 号，(d, h) 4 号
Fig.5 SEM images of bismuth brasses modified with different modifiers: (a, e) No. 1, (b, f) No. 2，(c, g) No. 3，(d, h) No. 4

图 6 不同变质剂下铋黄铜车屑：(a) 1 号，(b) 2 号，(c) 3 号，(d) 4 号
Fig.6 Bismuth brass turnings with different modifiers: (a) No. 1, (b) No. 2, (c) No. 3, (d) No. 4

生长遇到液态的 Bi相时， 通常只能绕过 Bi 相的位
置。 由于本实验合金的 Zn含量为 41%，缓慢冷却至
室温时 α 相的体积分数大于 β 相，所以最终样品中
观察到的 Bi 相主要分布在 α 相和 β 相的相界处，
少量的 Bi相是被 α相完全包裹。
2.4 不同变质剂对切削性能的影响

我们对不同条件下制备的铸锭进行了切削性
能试验，图 6为不同样品的车屑。 由图可见，无添加
变质剂的车屑最为粗大， 呈细线状+扇装+长卷装，
尺寸大小分布不均匀； 添加 0.1%B 的车屑最为细
小，呈细线状，尺寸大小分布最为均匀；添加 0.1%Ti
的车屑较为粗大，开始呈卷状，尺寸大小分布较为
均匀；添加 0.1%Zr 的车屑较为细小，呈扇状，尺寸
大小分布较为均匀。 车削性能排序为：添加 B＞添加
Zr＞添加 Ti＞无添加变质剂。

铋相和 β 相是脆性相，铋黄铜车屑的断裂主要
依靠铋相和 β 相 [19-20]，但铋相比 β 更脆，更容易断
裂，铋相粒子数密度越高，则断裂概率越大，车屑尺
寸越小；当铋相粒子数密度差距不大时，β 相数密度
越大，则断裂概率越大，车屑尺寸越小。 铋黄铜主要由
α相和 β相组成，且 β相为母相，α相在后续热处理中

析出，并分割母相 β相，故 β相数密度与 α相存在一定
的联系，即 α相的尺寸越小和分布越均匀，β相的分布
就越均匀，则 β相数密度越大。由图 5a、e可见，在整个
SEM图区域内， 无添加变质剂整体铋相密度较高，
但是由于 α相过于粗大， 且铋相粒子基本位于 α相
和 β相边界处，导致铋相密度分布不均，所以会出现车
屑形状呈细线状+扇装+长卷装。 由图 5b、f可见，0.1%
B整体铋相密度最高，且 β相比较细小，所以铋相分
布最为细小弥散，车屑形状呈细线状，尺寸最小。 由图
5c~d、g~h可见，0.1%Ti和 0.1%B的试样整体铋相密度
都比较稀疏， 但由于 0.1%Ti的 β相比 0.1%Zr更为粗
大，故其车屑尺寸更大，呈卷状，而 0.1%Ti的车屑尺寸
更小，呈扇装。综上，铋黄铜的切削性能与Bi相数密度有
关，即铋相尺寸越细小，分布越均匀，数密度越大，切削
性能越好；同时也和 α相的数密度有关，即当 Bi相的
分布情况相近时，α相的尺寸越小、分布越均匀，则 β相
的分布越均匀，数密度越大，切削性能越好。

3 结论

(1)添加 0.1%的 B、Ti、Zr对铸造铋黄铜都有较为显
著的细化效果。 其中添加 Zr 的细化效果优于 Ti，Ti
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的细化效果略微优于 B。 同时 B、Ti、Zr 的添加对于
晶内 α+β双相组织也有细化效果，Zr的细化效果优
于 Ti，Ti的细化效果略微优于 B。

(2)加入 B、Ti、Zr有助于消除薄膜状分布的趋势，
改善铋相的分布。 其中 B的效果优于 Ti和 Zr。

(3)4 种样品切削性能排序为：B＞Zr＞Ti＞无添加
变质剂，影响切削性能的因素包括铋相和 β 相数
密度。
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