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理论与试验研究

高温耐磨粘结铜除铜工艺研究

胡舸1, 孟惠民1, 王浩宇2

(1. 北京科技大学 新材料技术研究院, 北京 100083;
2. 北京科技大学 材料科学与工程学院, 北京 100083)

摘摇 要: 目的摇 获得经济且环境友好型化学溶解高温耐磨粘结铜的工艺。 方法摇 采用正交实验获

得化学溶解除铜的最佳工艺参数,利用电化学手段测试铜及炮管基体在两种溶液体系最优配方中

的 E鄄t 曲线和极化曲线,通过连续失重法分析铜在腐蚀溶液中的腐蚀溶解规律,并观察溶解后的表

面形貌。 结果摇 化学溶解除铜工艺最优配方分别为过氧化氢鄄柠檬酸(H2O2(质量分数为 0. 8% ) +
C6H8O7(质量浓度为 6 g / L)+温度 兹 为 30 益 +pH 值为 10)、溴酸钾鄄柠檬酸(KBrO3(质量浓度为 30
g / L)+C6H8O7(质量浓度为 30 g / L) +温度为 30 益+ pH 值为 10)。 腐蚀溶解初始阶段,铜基体表面

氧化膜逐渐溶解破坏,腐蚀电位变负,溶解速率加快,随后铜基体裸露,进入稳定溶解过程,反应速

率逐渐趋于稳定。 在溴酸钾鄄柠檬酸体系中铜的自腐蚀电流密度比过氧化氢鄄柠檬酸体系中高 2 个

数量极,表现出更强的阳极活化能力和腐蚀溶解速度。 结论摇 铜在两种溶液体系中表现出快速稳

定的溶解速度,炮管基体的腐蚀速率比铜小 2 ~ 3 个数量级,具有良好的耐蚀能力。
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Research on Removal Technology of Bonded Copper
on the Wear鄄resistant and Heat鄄resistant Surface

HU Ge1, MENG Hui鄄min1, WANG Hao鄄yu2

(1. Institute of Advanced Materials and Technology, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China;
2. Institute of Material Science and Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China)

ABSTRACT: Objective To obtain the economical and environment friendly chemical dissolution process of wear鄄resistant
bonded copper. Methods The optimized chemical dissolution processes were obtained from a series of orthogonal experi鄄
ment. Corrosion dissolution rule and electrochemical behavior of copper and artillery barrel in chemical solutions were in鄄
vestigated using the continuous weight loss method, polarization curve and E鄄t curve. The morphology of the copper in the
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corrosion process was observed as well. Results The chemical dissolution processes were hydrogen peroxide鄄citric acid sys鄄
tem—H2O2(0. 8% )+C6H8O7(6 g / L)+兹(30益)+ pH(10), and potassium bromate鄄citric acid system—KBrO3(30 g / L)+
C6H8O7(30 g / L)+兹(30 益) + pH (10), respectively. In the electrochemical test, the oxidation film of copper was grad鄄
ually dissolved during the initial period, then the corrosion potential became negative with the increase of the dissolution
rate. With the extension of time, copper matrix was exposed and entered the stable dissolution process and the dissolution
rate tended to be stable. The corrosion current density derived from the polarization curve of the copper in potassium bro鄄
mate鄄citric acid solution was two orders of magnitude greater than that in the hydrogen peroxide鄄citric acid solution, sugges鄄
ting a much stronger ability of anodic activation. Conclusion Copper exhibited fast and stable dissolution rate, and the cur鄄
rent density of artillery barrel was 2 ~ 3 orders of magnitude lower than that of the copper in both chemical solutions, sug鄄
gesting excellent anti鄄corrosion performance.
KEY WORDS: bonded copper; corrosion dissolution rule; electrochemistry behavior

摇 摇 火炮发射过程伴随着弹丸的高速运动,火炮身

管内膛表面会发生一系列复杂的烧蚀磨损而形成积

炭层粘附在膛线上[1],导致弹丸在身管内得不到应

有的旋转,从而大大降低火炮的打击精度。 积炭层

主要分为 2 部分:一部分是由于弹丸弹带挤压、摩擦

及熔化产生的粘结铜;另一部分是由于弹药燃烧不

完全形成的火药残渣[2]。 铜是积炭中含量最多且

最难清除的物质,把铜去掉后,其他的残屑将变得疏

松,较容易清洗。 传统的人工、机械擦拭火炮清洗方

法对积炭层中的火药残渣具有较好的清洗效果,但
粘结铜却很难被彻底清除[3—4]。

20 世纪 90 年代末期,国内学者王载兴、吴三

毛、朱绒霞、杨桂林[5—9]等利用化学方法对粘结铜除

铜进行了研究,但实验结果的除铜效率不高且溶液

中含有大量对身体有害的氨水,这些问题限制了其

在实际应用中的推广。 刘晓阳[10] 等采用溴酸钾鄄氨
水鄄硝酸铵溶液退除碳钢上的铜镀层,试验表明,硝
酸铵加速退铜效果好,溶液对碳钢腐蚀性小,但退铜

效率较低。 Earl Jr[11—12] 等利用过硫酸铵法进行化

学退铜,但过硫酸铵极易分解,使退镀液使用时间

短,提高了生产成本。 针对上述问题利用正交实验

获得了 2 种化学溶解除铜工艺配方,并采用电化学

手段分析了铜在不同溶液中的微观形貌、腐蚀行为

及溶解规律,为研发经济高效且环保的粘结铜化学

除铜技术及工艺提供科学依据。

1摇 试验

1. 1摇 试样制备

摇 摇 火炮射击后炮膛内会残留一层积炭,铜是积炭

中含量最多且最难清除的物质,因此选用 T2 铜作

为粘结铜除铜试样,其化学成分(以质量分数计)
为: Bi 0. 001% , Sb 0. 002% , As 0. 002% , Fe
0. 005% ,Pb 0. 005% ,S 0. 005% ,其余为 Cu。 采用

线切割方式加工试样,尺寸为:20 mm伊20 mm伊0. 3
mm,并在体积分数为 7%的盐酸溶液中超声清洗 20
min,再进行碱洗除去铜表面的氧化物,随后用丙酮

清洗污渍,吹干备用。

l. 2摇 方法

化学除铜体系为:过氧化氢鄄柠檬酸体系和溴酸

钾鄄柠檬酸体系。 在过氧化氢鄄柠檬酸体系中,过氧

化氢为铜的氧化剂,柠檬酸为络合剂;在溴酸钾鄄柠
檬酸体系中,溴酸钾为铜的氧化剂,柠檬酸亦为络合

剂。
采用系列正交实验探讨了适用于去除火炮身管

内膛表面粘结铜的最优工艺,使用失重法测定铜在

清洗溶液中 2 h 的平均反应速率,结合铜反应后的

表面质量作为正交实验的综合考查指标。 在最优工

艺条件下进行连续失重实验,以单位时间内铜减少

的厚度作为腐蚀溶解速率。 使用精度为 0. 1 mg 的

BS 110 型电子分析天平测定铜反应前后的质量,利
用公式(1)计算腐蚀溶解速率,并用 Origin 软件拟

合连续失重实验的速率曲线。 利用 POLYVAR MET
金相显微镜观察溶解前后铜表面形貌。

v=
6伊105(m-m1)

籽St (1)

式中:v 为腐蚀溶解速率,滋m / h;籽 为铜密度,
8. 9 g / cm3;m 为试样初始质量,g;m1 为腐蚀溶解后

质量,g;S 为试样表面积,cm2; t 为腐蚀溶解时间,
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min。
在三电极体系条件下使用 CHI660B 系列电化

学工作站对铜、炮管基体进行 Tafel 极化曲线、E鄄t 曲
线测试。 其中参比电极为饱和甘汞电极(SCE),辅
助电极为铂电极,工作电极分别为铜、炮管基体,工
作面积为 1. 0 cm2,扫描速率为 1 mV / s,扫描电位范

围:-1 ~ 3 V。 E鄄t 曲线扫描时间为 1500 s,铜、炮管

基体尺寸分别为 10 mm伊10 mm,准10 mm,溶液温度

为(30依1)益。 试验前,用 400#—1200#砂纸逐级打

磨试样并抛光,冷风吹干备用。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 正交实验筛选最优工艺

摇 摇 确定正交实验的考查因素,并针对每个因素确

定 3 个水平,见表 1 和表 2,形成三因素三水平的正

交实验。 正交实验结果分别见表 3 和表 4。
按各列中玉j,域j 和芋j 的最大值可以选择

A3B3C2 为过氧化氢鄄柠檬酸体系最优工艺条件,即:
H2O2(质量分数为 0. 8% ) +C6H8O7(质量浓度为 6
g / L) + 温度为 30 益 + pH 值为 10。 查 F 分布表可

表 1摇 过氧化氢鄄柠檬酸体系的正交实验设计

Table 1 Orthogonal design of hydrogen peroxide鄄citric acid sys鄄
tem

因素
A

(棕H2O2
/ % )

B

(籽C6H8O7
/ (g·L-1))

C
(兹 / 益)

水平 1 0. 4 2 20

水平 2 0. 6 4 30

水平 3 0. 8 6 40

表 2摇 溴酸钾鄄柠檬酸体系的正交实验设计

Table 2 Orthogonal design of potassium bromate鄄citric acid sys鄄
tem

因素
D

(籽KBrO3
/ (g·L-1))

E

(籽C6H8O7
/ (g·L-1))

C
(兹 / 益)

水平 1 20 20 20

水平 2 30 30 30

水平 3 40 40 40

表 3摇 过氧化氢鄄柠檬酸体系的正交实验结果

Table 3 Orthogonal results of hydrogen peroxide鄄citric acid sys鄄
tem

序

号

棕H2O2
/

%

籽C6H8O7
/

(g·L-1)

兹 /
益

t /
h

pH
v /

(滋m·h-1)
1 0. 4 2摇 20 摇 2 10 2. 74
2 0. 4 4摇 30 摇 2 10 5. 69
3 0. 4 6摇 40 摇 2 10 5. 34
4 0. 6 4摇 40 摇 2 10 3. 48
5 0. 6 6摇 20 摇 2 10 8. 53
6 0. 6 2摇 30 摇 2 10 4. 19
7 0. 8 6摇 30 摇 2 10 11. 13
8 0. 8 2摇 40 摇 2 10 4. 56
9 0. 8 4摇 20 摇 2 10 7. 21
玉 j 12. 20 10. 00 16. 27 - - -
域 j 13. 95 14. 60 18. 37 - - -
芋 j 20. 30 21. 85 11. 81 - - -

表 4摇 溴酸钾鄄柠檬酸体系的正交实验结果

Table 4 Orthogonal results of potassium bromate鄄citric acid sys鄄
tem

序号
籽KBrO3

/

(g·L-1)

籽C6H8O7
/

(g·L-1)

兹 /
益

t /
h

pH
v /

(滋m·h-1)
1 20 摇 20摇 20摇 2 10 23. 64
2 20 摇 30摇 30摇 2 10 48. 76
3 20 摇 40摇 40摇 2 10 43. 04
4 30 摇 30摇 40摇 2 10 87. 50
5 30 摇 40摇 20摇 2 10 33. 97
6 30 摇 20摇 30摇 2 10 62. 70
7 40 摇 40摇 30摇 2 10 87. 13
8 40 摇 20摇 40摇 2 10 56. 59
9 40 摇 30摇 20摇 2 10 39. 89
玉 j 89. 56 128. 55 84. 41 - - -
域 j 164. 64 156. 14 177. 79 - - -
芋 j 163. 83 133. 34 155. 83 - - -

知,因素 A(H2O2 浓度)和因素 B(C6H8O7 浓度)对
实验结果有显著性影响的置信区间为 95% ,因素 C
(温度) 对实验结果有显著性影响的置信区间为

90% 。 D2E2C2 为溴酸钾鄄柠檬酸体系最优工艺条

件:KBrO3(质量浓度为 30 g / L) +C6H8O7(质量浓度

为 30 g / L) +温度为 30 益) + pH 值为 10。 通过正

交表的统计分析可对各因素的显著性水平给出评
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价:因素 D 和因素 C 对实验结果有显著性影响的置

信区间为 75% ,因素 E 对实验结果有显著性影响的

置信区间更小,它的水平变化对实验结果的影响可

以忽略。 由此说明,该工艺中的 3 个因素都是低显

著性因素,实验结果受误差的干扰较大。
试样在两种体系溶液最优工艺条件下溶解后的

宏观及微观形貌如图 1 和图 2 所示。 观察发现,在
两种溶液体系下,铜反应后表面均产生麻点状缺陷,
这说明在除铜过程中铜的腐蚀是不均匀的。 通过对

实验现象的观察分析,得麻点状缺陷的形成原因如

下所述。

图 1摇 铜在过氧化氢鄄柠檬酸体系下溶解后的形貌

Fig. 1 Morphology of copper after dissolution in hydrogen per鄄
oxide鄄citric acid system

图 2摇 铜在溴酸钾鄄柠檬酸体系下溶解后的形貌

Fig. 2 Morphology of copper after dissolution in potassium bro鄄
mate鄄citric acid system

1) 在过氧化氢鄄柠檬酸体系化学法除铜工艺

中,由于过氧化氢在碱性环境易快速分解[13—14],在
反应过程中分解产生一定量的氧气,氧气在溶液中

的浓度超过其溶解度时会以微小气泡的形式析出。
铜作为非均匀形核的“靠背冶为气泡的析出提供了

场所,气泡阻滞铜与溶液的进一步反应,从而导致铜

反应不均匀出现麻点状缺陷。

2) 在溴酸钾鄄柠檬酸体系化学法除铜工艺中,
因各组分浓度较高,使氧化反应的速度较快。 由于

络合反应受扩散过程控制,反应速度较慢,使铜的氧

化产物粘附在铜的表面,阻滞铜与溶液的进一步反

应,导致铜表面的反应不均匀而出现麻点状缺陷。

2. 2摇 连续失重实验结果分析

铜在两种溶液体系下连续失重反应速率曲线如

图 3 所示。 可以看出,随着反应的进行,铜的反应速

率变化规律基本一致,均呈现出先升高后逐渐趋于

稳定的规律。 在过氧化氢鄄柠檬酸体系中,铜溶解反

应 20 min 时反应速率达到最大值 21. 24 滋m / h;溶
解 40 min 后,速率减少至 11. 80 滋m / h;反应进行 60
min 后,速率下降趋势较明显。 随着反应的进行溶

解速率基体保持不变,稳定在 3. 5 滋m / h,平均静置

除铜速率为 7. 70 滋m / h,高于文献[8]中过氧化氢鄄
柠檬酸铵溶液体系的 2. 74 滋m / h。 在溴酸钾鄄柠檬

酸体系中,反应 40 min 时反应速率达到最大值

82. 67 滋m / h;60 min 后,反应速率趋于稳定在 60
滋m / h。 平均静置除铜速率为 62. 30 滋m / h,高于文

献[5]中溴酸钾鄄氨水溶液体系的 45 滋m / h。 通过数

据对比不难发现,铜在过氧化氢鄄柠檬酸体系中的平

均溶解速率仅为溴酸钾鄄柠檬酸体系的 1 / 9,且前者

在反应 60 min 后速率下降幅度很大,不到平均速率

的一半,而铜在溴酸钾鄄柠檬酸体系中反应 60 min
后溶解速率下降幅度较小,仍然有平均速率的

90% 。 这种差异主要是由于两种溶液体系中的氧化

剂化学性质不同而产生的,过氧化氢在碱性条件下

不稳定,易快速分解,且过氧化氢与铜的溶解过程中

图 3摇 铜在两种溶液体系中的连续失重速率曲线

Fig. 3 Mass loss curve of the red copper in the two solution
systems
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产生的热量使溶液温度上升,加速其分解速率。 因

此过氧化氢的浓度随反应的进行不断减少,从而导

致铜的溶解速率大幅降低。

2. 3摇 极化曲线

铜在两种溶液体系中的极化曲线如图 4 所示。
分析铜在过氧化氢鄄柠檬酸体系溶液中的极化曲线

可知,电位范围在-0. 2 ~ 0. 2 V 时,处于活化区,腐
蚀电流密度随电位的升高而迅速增大。 在这个过程

中,铜电极表面的氧化膜逐渐被破坏,裸露出的铜基

体发生阳极溶解。 0. 2 ~ 0. 5 V 时进入过渡区,电流

密度随电位升高而略微降低。 在这个过程中,铜电

极表面形成氧化膜并逐渐钝化。 电位超过 1. 0 V 以

后,电流密度稳定在 7. 52伊10-2 A / dm2,溶解速率趋

于稳定。 在溴酸钾鄄柠檬酸体系中,铜电极在 0. 16 ~
0. 3 V 范围内处于活化区,腐蚀电流密度随电位的升

高而迅速增大。 电位到达 1. 2 V 时,电流密度稳定

在 8. 46伊10-2 A / dm2 左右,铜电极的溶解速率达到

稳定状态。

图 4摇 铜在两种溶液体系中的极化曲线

Fig. 4 Potentiadynamic polarization curve of the red copper in
the two solution systems

将图 4 中的阳极极化曲线和阴极极化曲线的直

线部分外延相交于一点,该点的纵坐标为自腐蚀电

位(Ecorr),横坐标为腐蚀电流( Icorr),腐蚀电流与电

极面积之比为腐蚀电流密度( jcorr)。 腐蚀电流密度

与腐蚀速率的换算关系如公式(2)所示[15]。
v =3600伊(M伊 jcorr) 衣(n伊F)= 3. 73伊10-2 伊(M /

n)伊jcorr (2)
式中:v 为自腐蚀速率,g / (m2·h);Icorr为腐蚀

电流密度,A / cm2;M 为金属的摩尔质量,g / mol;n 为

金属的化合价;F 为法拉第常数,C / mol。
从图 4 中获得的电化学参数见表 5,可以看出,

铜在两种体系溶液中的自腐蚀电流相差 2 个数量

级,即铜在溴酸钾鄄柠檬酸体系溶液中的腐蚀电流远

大于在过氧化氢鄄柠檬酸体系溶液中的腐蚀电流。
因此,根据公式(2)计算出铜在溴酸钾鄄柠檬酸体系

中的腐蚀速率比铜在过氧化氢鄄柠檬酸体系中要大,
这与连续失重实验的结果相符。

表 5摇 铜在两种溶液体系中的电化学参数

Table 5 Electrochemical parameters of the red copper in the two
solution systems

溶液
体系

Ecorr /
V

Icorr /
(A·cm-2)

jcorr /
(滋A·cm-2)

v /
(g·m-2·h-1)

H2O2+
C6H8O7

-0. 1405 8. 427伊10-4 8. 427伊10-4 9. 988伊102

KBrO3+
C6H8O7

0. 1563 3. 688伊10-2 3. 688伊10-2 4. 372伊104

炮管基体在两种体系溶液中极化曲线如图 5 所

示,观察可知,极化曲线呈现出典型的活化鄄钝化特

征[16—17]。 运用外推法可以得到炮管基体在两种体

系溶液中的自腐蚀电位和腐蚀电流,并计算出腐蚀

电流密度和腐蚀速率,见表 6。 可以看出,炮管基体

表 6摇 炮管基体在两种溶液体系中的电化学参数

Table 6 Electrochemical parameters of the artillery barrel in the
two solution systems

溶液

体系

Ecorr /

V

Icorr /

(A·cm-2)

jcorr /

(滋A·cm-2)

v /

(g·m-2·h-1)
H2O2+

C6H8O7

-0. 1461 2. 702伊10-6 2. 702伊10-6 1. 8812

KBrO3+

C6H8O7

-0. 2340 2. 081伊10-5 2. 081伊10-5 14. 488
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图 5摇 炮管基体在两种溶液体系中的极化曲线

Fig. 5 Potentiadynamic polarization curve of the artillery barrel
in the two solution systems

在过氧化氢鄄柠檬酸体系和溴酸钾鄄柠檬酸体系中的

腐蚀速率比铜的自腐蚀速率小 2 ~ 3 个数量级,说明

炮管基体在上述两种体系中有良好的耐蚀能力。

2. 4摇 E鄄t 曲线

铜在两种溶液体系中的 E鄄t 曲线如图 6 所示,
通过 E鄄t 曲线的测试可以解释并分析铜在两种溶液

体系最优工艺条件下连续失重曲线的规律。 观察铜

在过氧化氢鄄柠檬酸溶液体系中的 E鄄t 曲线可知:在
0 ~ 600 s 时,电极电位随着反应的进行而降低,反应

速率加快,这是由于铜电极表面在空气中形成的氧

化膜比较疏松,在溶液中逐渐遭到破坏而使腐蚀程

度不断加剧;在 600 ~ 500 s 时,电极电位随着反应

的进行而升高,反应速率逐渐变慢,这是因为过氧化

氢由于反应消耗以及在快速分解作用下,浓度不断

降低,从而使铜的腐蚀电位逐渐升高,溶液速率不断

降低。
铜在溴酸钾鄄柠檬酸体系溶液反应前 45 s 时,电

极电位随着反应的进行而降低,此时铜表面的氧化

膜不断快速溶解;在 45 ~ 800 s 时,电极电位随着反

应的进行而升高,表明电极表面氧化膜逐渐溶解并

将铜基体裸露于溶液中;当时间超过 800 s 后,电极

电位随着反应的进行逐渐趋于稳定。 这是由于电极

反应析出的氧溶解在溶液中,并与裸露的铜电极反

应形成较为致密且具有一定保护作用的氧化膜,而
溴酸钾鄄柠檬酸体系对氧化膜的溶解作用显著,从而

铜电极表面的氧化膜在“破坏鄄修复冶的作用下处于

动态平衡,随着反应的不断进行,铜的溶解速率处于

相对稳定状态。 由此说明溴酸钾鄄柠檬酸体系除铜

的效率更高,这与铜在两种溶液体系下的连续失重

结果是一致的。

图 6摇 铜在两种溶液体系中的 E鄄t 曲线

Fig. 6 E鄄t curve of the red copper in the two solution systems

3摇 结论

1) 通过系列正交实验确定过氧化氢鄄柠檬酸体

系最优工艺为:H2O2(质量分数为 0. 8% ) +C6H8O7

(质量浓度为 6 g / L)+温度为 30 益 +pH 值为 10,平
均静置除铜速率为 7. 70 滋m / h,高于文献[8]中过

氧化氢鄄柠檬酸铵溶液体系的 2. 74 滋m / h;溴酸钾鄄
柠檬酸体系最优工艺为:KBrO3(质量浓度为 30 g /
L)+C6H8O7(质量浓度为 30 g / L) +温度为 30 益)+
pH 值为 10,平均静置除铜速率为 62. 30 滋m / h,高于
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文献[5]中溴酸钾鄄氨水溶液体系的 45 滋m / h。
2) 对比两种溶液体系连续失重除铜结果可知,

过氧化氢鄄柠檬酸体系铜溶解速率相对较慢,但铜表

面整体更加光洁、平整,只在局部出现麻点状缺陷;
溴酸钾鄄柠檬酸体系铜溶解速率较快,但反应后铜表

面不仅有麻点状缺陷,局部还存在蚀穿等缺陷。
3) 铜在过氧化氢鄄柠檬酸体系和溴酸鄄柠檬酸

体系中的腐蚀电流相差 2 个数量级,分别为:8. 427伊
10-4 A / cm2,3. 688伊10-2 A / cm2,说明铜在溴酸钾鄄柠
檬酸体系中的腐蚀溶解速率比在过氧化氢鄄柠檬酸

体系更高。 炮管基体在过氧化氢鄄柠檬酸体系和溴

酸钾鄄柠檬酸体系中的自腐蚀速率比铜的自腐蚀速

率小 2 ~ 3 个数量级,说明炮管基体在两种溶液体系

中有良好的耐蚀能力。
4) E鄄t 曲线表明,铜在两种溶液体系反应起始

阶段,表面氧化膜逐渐溶解破坏,腐蚀电位变负,溶
解速率加快,随后铜基体裸露,反应速率逐渐变慢。
在溴酸钾鄄柠檬酸体系中电极反应析出的氧溶解在

溶液中与裸露的铜电极反应形成氧化膜,而溴酸钾鄄
柠檬酸体系对氧化膜的溶解作用显著,从而铜电极

表面的氧化膜在“破坏鄄修复冶的作用下处于动态平

衡过程,随着反应的不断进行铜溶解速率处于相对

稳定状态。
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用寿命和可能失效机制。 下一步包括应用步进应

力、多重恒应力加速试验统计方法、新发展的模型和

商业镀银膜反射镜的试验已经开展。 同时计划将该

方法扩展到其他系统和反射镜中,包括镀银反射镜、
阳极氧化铝和前表面反射镜。
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