
 

银钎剂残留对邦迪管腐蚀行为的影响

董宏伟，张冠星，董媛媛，钟素娟，薛行雁

（郑州机械研究所有限公司，新型钎焊材料与技术国家重点实验室，郑州 450001）

摘要： 【目的】旨在研究银钎剂残留对邦迪管腐蚀行为的影响。【方法】采用 XRD、体视显微镜、扫描电子显微镜等手段系

统地研究分析了 308S银钎剂残留对邦迪管焊前和焊后腐蚀行为的影响。【结果】研究结果表明，以 KBF4，B2O3 主要成分的

308S钎剂溶液呈酸性，表面的镀 Zn层与溶液中的 H+，HF−，F−等发生反应，生成可溶性复合酸盐，速率随着时间的延长而降低。

在盐雾腐蚀箱中，由于存在更多的 H+，F+，Cl−等活性离子，邦迪管中的 Zn，Fe元素与钎料中 Ag，Cu等元素存在电势差，表面镀 Zn

层可与其他金属形成原电池，将表面的 Zn单质溶解后，伴生蓬松棉花状 ZnO，ZnF2 等物质，活性离子沿裂缝进入内部并加剧内

部腐蚀。镀 Zn层被腐蚀完毕后，内部 Fe与 O结合形成 FeO，Fe2O3 等氧化物，同时又与 NaCl发生反应，形成 FeCl3 等物质，加速

腐蚀，整体腐蚀接头呈现铁红色。【结论】钎焊作业后，残留钎剂腐蚀性较强，对于制冷、压力容器管路等的密封性及寿命有

不良影响。因此，为提高焊接接头的服役寿命，应在焊接中尽量减少钎剂用量，并在焊后进行细致清洗打磨，并采取防锈防腐蚀

处理。
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Influence of silver flux residue on corrosion behavior of Bundy tube
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Abstract：[Objective] The purpose was to study influence of silver flux residue on corrosion behavior of Bundy tube. [Methods] By means of
XRD, stereo-microscope and scanning electron microscope, influence of 308S silver flux residue on corrosion behavior of Bundy tube before

and after welding was systematically studied and analyzed. [Results] The results showed that solution of 308S flux with main components of
KBF4 and B2O3 was acidic, Zn plating layer on the surface reacted with H

+, HF− and F− in the solution to form soluble complex salts, and the

rate decreased with the extension of time. In the salt spray corrosion box, due to more H+, F+, Cl− and other active ions, there was an electric

potential  difference between Zn and Fe elements in Bundy tube and Ag and Cu elements in brazing filler metal,  and plating Zn layer on the

surface could form a galvanic cell with other metals. Zn substance on the surface was dissolved, it was accompanied by puffy cotton-like ZnO,

ZnF2 and other substances. Then, active ions entered the interior along the cracks and aggravated internal corrosion. After Zn plating layer was

corroded, the internal Fe and O combined to form FeO, Fe2O3 and other oxides, while it reacted with NaCl to form FeCl3 and other substances to

accelerate corrosion, and the overall corrosion joint showed iron red. [Conclusion] After brazing operation, flux residue was highly corrosive,
which  had  an  adverse  effect  on  sealing  and  life  of  refrigeration  and  pressure  vessel  pipelines.  Therefore,  in  order  to  improve  service  life  of

brazed joints, amount of flux should be reduced as much as possible in brazing, it was carefully cleaned and polished after brazing and anti-rust

and anti-corrosion treatment should be taken.
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0　前言

铜管具有优良的导热性能，因而在制冷行业有着

广泛的应用 [1]。为降低产品成本适应市场家电市场

的激烈竞争，邦迪管具有比铜管更低的成本，被应用

于制冷系统中代替铜管 [2]。因此，制冷管路存在大量

的邦迪管与铜管异种材料钎焊连接，其钎焊质量的

好坏是保证管路寿命长短的关键。制冷电器在使用

过程中发生制冷管路故障，多数是因为接头发生断

裂、泄漏等情况造成的 [3 − 5]。这是由于制冷管路一般

采用大气环境下感应钎焊或火焰的方式进行，必须

采用高活性的钎剂，去除焊管路和钎料表面氧化膜，

促进钎料的润湿和流铺，高活性钎剂残留则为管路

腐蚀埋下了隐患 [6 − 7]。

目前，邦迪管路钎焊普遍采用银钎料搭配银钎剂

来实施 [8]。传统钎焊中钎料、钎剂离散添加，钎剂过

量使用，损耗大；新型的药芯钎料将钎剂内置钎料内

部，在钎焊过程中实现了钎料钎剂协同添加，大幅度

减少了钎剂使用 [9 − 10]。但焊接后在焊件表面仍会有

少量残留，残留钎剂既包括过量的钎剂，也包括焊后

的残留物。在制冷设备使用过程中，残留的钎剂对

邦迪管及接头的腐蚀性与密封性有较大影响。因此，

深入研究药芯银钎剂残留对邦迪管腐蚀行为的影响，

剖析钎剂中各成分对焊接接头的腐蚀作用过程，为

是否需要焊后表面清洗提供事实依据。

该文对制冷设备系统邦迪管钎焊后残留银钎剂的

腐蚀行为进行系统研究，明确其对钎焊接头腐蚀过程的

影响，为焊后清洗和低腐蚀钎剂开发提供指导和建议。 

1　试验材料及方法
 

1.1　试验材料

试验钎剂为改良 308S钎剂，将 BAg30CuZnSn轧

制成薄带，搭配 308S钎剂卷制成直径 2.5 mm，长 450
mm的药芯银钎料，如图 1所示，钎剂含量为 15%。邦

迪管和铜管的直径为 5 mm，壁厚为 0.8 mm，铜管一端

扩孔至内径为 10 mm。邦迪管与铜管插接，采用火焰

焊接方式搭配 BAg30CuZnSn药芯银焊条进行钎焊。 

1.2　试验方法

将改良 308S银钎剂研磨成粉末，采用荷兰Nalytical
（X'Pert PRO MPD）X射线衍射仪进行物相分析，测试

角度 10°～90°，测试速率 5°/min。
将 308S银钎剂加入蒸馏水制备成含量 40%钎剂

溶液，将邦迪管裁成 30 mm等长的小段，经分析天平

称重后置于 25 mL钎剂瓶中，每个钎剂瓶中放置 3个，

密封后放置于 40 ℃ 烘箱中保存，间隔 144 h，240 h和

576 h后取出并清洗烘干，保留表面腐蚀产物，用分析

天平称重，其精度为 0.1 mg。
采用火焰焊接方式，将邦迪管/铜管接头处加热

至 750 ℃ 后，进行钎焊作业。焊接完成待接头冷却

后不进行清洗，将焊接接头悬挂置于盐雾腐蚀箱中。

采用去离子水配制 5% NaCl溶液作为腐蚀液，压力桶

温度为 40 ℃，试验室温度为 40 ℃，压缩空气压力为

98 kPa（1.00 kgf/cm2），连续不间断腐蚀 24 h，48 h，72 h
和 100 h，取出后烘干；采用蔡司（SteREO Discovery VS）
研究级体视显微镜对焊缝位置进行拍照检测。

将腐蚀后的邦迪管及接头采用冷镶方式镶样，依

次选择金相砂纸进行逐级粗磨、细磨，待最后一道砂

纸磨后表面划痕一致后用清水冲洗干净。选择尼龙

抛光布及 1.5 μm的金刚石抛光膏抛光，抛光过程中

不断加入清水防止因摩擦热使表面抛光过度。抛光

后，采用清水、酒精依次冲洗除去脏物，吹风机吹干

表面水分。使用 3%的 FeCl3 水溶液进行腐蚀，待表

 

改良 308S

钎剂

BAg30CuZnSn

钎料外皮

(a) 示意图

(b) 实物图

图 1　BAg30CuZnSn药芯银钎料纵截面形貌

Fig. 1    Cross-section morphology of BAg30CuZnSn flux-cored sil-

ver brazing filler metal. (a) schematic diagram; (b) real picture
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面变暗后迅速用清水、酒精冲去表面残留腐蚀液，然

后用吹风机吹干。采用蔡司（ZEISS Scope A1）金相显

微镜及 Carl ZEISS 图像分析软件对试样表面的微观

组织进行观察分析，采用自带能谱分析仪（EDS）的
Phenom XL台式扫描电子显微镜（20KV，BESD，Point）
进行截面的微观组织、试样腐蚀层的深度、元素分布

和化合物相组成分析。 

2　试验结果与讨论
 

2.1　X射线衍射分析

改良后的 308S银钎剂X射线衍射结果如图 2所示。

经对 X衍射峰进行寻峰比对，如图 3所示，发现此款银

钎剂是以KBF4，B2O3 为主，并辅以K2B4O7，KHF2，B(OH)3
等物质。
  

1 mm

图 2　邦迪管/铜管焊后截面形貌

Fig. 2    Cross-section morphology of Bundy tube/copper tube after

brazing
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图 3　308S钎剂的 X射线衍射物相分析

Fig. 3    X-ray diffraction phase analysis of 308S flux
  

2.2　表面形貌

邦迪管在未被钎剂溶液腐蚀前，表面的镀锌呈光

滑平整的银白色，如图 4(a)所示。当邦迪管在 40 ℃
的 308S钎剂溶液中浸泡后，则出现明显的现象。浸

泡 144 h后，邦迪管表面已呈现大面积黑斑，只留下

少部分镀锌层，如图 4(b)所示。当浸泡超过 240 h，整
个邦迪管呈现乌黑状，没有金属光泽，如图 4(c)所示。

当浸泡超过 576 h后，邦迪管表面附着一层白色易碎

物质，并出现了少量的锈点，如图 4(d)所示。这是由

于钎剂溶液中含有水、H+，HF−，F−和硼酸等，溶液呈

酸性，邦迪管浸入钎剂中，表面的锌层与钎剂中的 H+，

HF−，F−等发生反应，反应方程式如式（1）和式（2）所示

Me+2H+→Me2++H2 （1）

Me2++2HF−→MeF2+H2 （2）
生成的 H2 沿裂纹溢出，促使最外层锌层率先疏松脱落，

发生溶解，生成 Zn2+进入钎剂中。内层的锌重新暴露

出来，再次与钎剂发生反应，递次进行。在高温作用下，

反应速度加快，锌层由厚变薄。当锌层脱落后，钎剂

将开始腐蚀内部铁基体，导致邦迪管表面出现锈蚀。

 
 

(a) 0 h (b) 144 h (c) 240 h (d) 576 h

图 4　邦迪管在 308S钎剂中腐蚀不同时间后的表面形貌

Fig. 4    Surface morphology of Bundy tube corroded in 308S flux at

different times. (a) 0 h; (b) 144 h; (c) 240 h; (d) 576 h
 

邦迪管在与铜管进行火焰钎焊时，铜管及邦迪管

受热表面温度迅速升高，并持续与空气中氧气反应生

成氧化膜。此时，308S钎剂熔化，一方面，KBF4，K2B4O7，

KHF2 等成分熔化，生成活性基团与金属氧化物发生

反应，生成复合酸盐，去除表面氧化膜，暴露内部干

净的金属，反应方程式如式（3）～式（9）所示 [11 − 14]

2H3BO3→ B2O3+3H2O （3）

MeO+B2O3→MeO ·B2O3 （4）

K2B4O7→ B2O3+2KBO2 （5）

MeO+2KBO2+B2O3→ (KBO2)2 ·Me(BO2)2 （6）

KBF4→ KF+BF3 （7）

KHF2→ KF+HF （8）
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3MeO+2BF3→ 3MeF2+B2O3 （9）
熔化的钎料由于金属密度较大而下沉，复合硼酸盐

由于密度小，浮在焊缝表面。另一方面，钎剂熔化后

粘度大，也可在焊缝位置形成液态保护壳，起到隔绝

氧气的作用，防止钎缝金属再次被氧化。焊接作业

结束后，焊缝附近表面存在有较多残留物。这来源

于反应后的复合酸盐和部分未发生反应的钎剂。

将焊后的邦迪管/铜管接头置于 5% NaCl溶液状

态下盐雾腐蚀箱中，将温度调整至 40 ℃ 观察焊缝的

腐蚀情况。如图 5所示，在盐雾腐蚀箱中不同时间后，

腐蚀从局部钎剂残留较多的地方开始，并逐渐扩展

至整个钎焊接头。当时间超过 72 h后，出现明显的

外皮脱落现象；100 h后，接头表面呈现较多的腐蚀残

渣，并能看到明显的褐红色铁锈。
 
 

1 mm 1 mm

1 mm 1 mm

(a) 24 h (b) 48 h

(c) 72 h (d) 100 h

图 5　邦迪管/铜管接头经不同时间盐雾腐蚀后表面形貌

Fig. 5    Surface  morphology  of  Bundy  tube/copper  pipe  brazed

joints  after  salt  spray  corrosion  at  different  times.  (a)  24  h;

(b) 48 h; (c) 72 h; (d) 100 h
  
2.3　腐蚀质量变化分析

邦迪管在钎剂溶液中浸泡，表面的镀锌层随腐蚀

时间延长而脱落，质量会发生相应变化。通过对受

腐蚀邦迪管的质量进行记录，能够反映腐蚀程度及

腐蚀速度。单位长度的邦迪管在钎剂中腐蚀后，质

量整体呈下降趋势。在 308S钎剂溶液中浸泡 144 h，
240 h和 576 h后，质量分别减少了 0.015 g，0.021 g和

0.030 g。对应的邦迪管累计平均腐蚀速度分别为

1.04×10−4  g/h， 8.75×10−5  g/h和 5.21×10−5g/h，其腐蚀

速度变化如图 6所示。邦迪管在钎剂溶液中浸泡腐

蚀，随时间较延长，钎剂溶液腐蚀的速率呈降低趋势。

这是由于钎剂溶液呈酸性，邦迪管外层的氧化膜被

腐蚀溶解后，内层新的锌层更容易被钎剂腐蚀，腐蚀

速度快。但随着时间延长，一方面，钎剂溶液中的 H+

与镀锌层反应，生成盐后，H+和表面活泼的镀锌层减

少；另一方面，钎剂溶液中水分减少，游离的 H+也逐

渐减少，粘稠的钎剂粘附在镀锌管表面，如图 4(d)所
示，导致腐蚀速度逐渐降低。
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图 6　邦迪管在钎剂溶液中腐蚀失重

Fig. 6    Mass loss of Bundy tube corroded in flux solution
 

邦迪管/铜管接头在 40 ℃ 的盐雾腐蚀箱中，腐

蚀速度则明显加快。在 24 h，48 h，72 h和 100 h后，质

量分别减少了 0.010 g，0.016 g，0.019 g和 0.023 g。对

应的邦迪管累计平均腐蚀速度分别为 4.17×10−4 g/h，
3.33×10−4 g/h，2.64×10−4 g/h和 2.30×10−4 g/h，其腐蚀

速度变化如图 7所示。结合图 5盐雾腐蚀照片可知，

蚀邦迪管/铜管接头在盐雾腐蚀箱中明显更快，这是

由于焊后接头表面残留的钎剂、表面的复合酸盐及

高温高湿盐雾的协同作用下，提供了更多的 H+，F+，
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图 7　邦迪管/铜管接头在盐雾腐蚀中失重

Fig. 7    Mass  loss  of  Bundy tube/copper  tube  welded joints  in  salt

spray corrosion
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Cl−等活性离子，且由于基材邦迪管中的 Zn，Fe元素

及钎料金属中的 Ag，Cu等元素的标准电势分别为 -
0.76  V（Zn）， −0.45  V（Fe）， +0.80  V（Ag）， +0.34V（Cu），
存在电势差，表面镀 Zn可与 Ag，Cu等金属形成原电

池，共同加速了接头的腐蚀速度 [15 − 16]，如式（10）所示。

Zn+Me2+→ Zn2++Me （10）

因此，邦迪管外层锌层更容易被钎剂腐蚀，腐蚀速度

快。同时需说明的是，由于加速反应，可能出现一段

时间内质量下降幅度的减少，这是由于部分表面脱

落和疏松的氧化层增加的质量出现动态平衡，但随

着时间的延长，铁锈、铜锈等氧化层脱落，接头就会

快速失质。 

2.4　扫描电镜及能谱分析

通过对在钎剂溶液中浸泡不同时间的邦迪管进

行扫描电镜及能谱元素分析，如图 8所示，显示邦迪

管初始态表面光滑平整，主要以 ZnO为主，并呈现裂

纹沟壑，这也为钎剂溶液的进入提供了通道。当浸

泡 144 h后，表面呈现大面积颗粒状 ZnO晶粒，这是

由于腐蚀过程中将表面的 Zn单质溶解后，伴随的已

氧化的 ZnO颗粒相暴露出来的缘故。随着进一步腐

蚀，内部的镀 Zn层被腐蚀，出现较多的蓬松棉花状

ZnO，ZnF2 等物质，这是由于 Zn与 H+反应生成 H2，催

生出泡状复合盐，并暴露了部分 Fe基体；当时间进一

步延长，形成泡状物质破碎，复合盐溶解至溶液中，

并暴露出更多的 Fe基体。

不同浸泡时间试样的面扫描成分也显示，随着邦

迪管在钎剂溶液中时间的延长，Fe，K，F等元素不断

增加，证实腐蚀程度的不断增加，见表 1。
  

表1    邦迪管在 308S 钎剂溶液中腐蚀不同时间后的面扫描

结果（质量分数，%）

Tab. 1    Surface scan result of Bundy tube corroded in 308S

flux solution at different times (wt.%)

试样 Zn O Fe C F K

图 8(a) 60.13 34.96 — 4.82 — —

图 8(b) 64.59 20.51 5.64 1.74 4.85 2.67

图 8(c) 49.02 19.30 17.55 0.91 10.65 2.57

图 8(d) 7.48 5.41 40.48 0.62 36.00 9.99
 

通过对在钎剂溶液中浸泡不同时间的邦迪管横

截面进行线扫描，结果如图 9所示。初始态约 7 μm
的镀 Zn层主要以 Zn，ZnO为主；在浸泡 144 h后，O
含量沿径向快速增加，Fe基体外层也明显增厚，且

裂缝变宽，也证实了表面的蓬松腐蚀层。这是由于

钎剂溶液进入，腐蚀内部金属腐蚀消耗，且释放气

体，气体沿裂缝溢出的缘故。当浸泡时间超过 240 h，
内部镀 Zn层已腐蚀多半；当浸泡时间超过 576 h，镀
Zn层已基本不存在，内部 Fe基体也已被腐蚀变得

粗糙。

对在 40 ℃ 盐雾腐蚀箱中放置不同时间的邦迪

管/铜接头横截面进行线扫描，结果如图 10所示。结

果显示，24 h后镀 Zn层就有明显脱落，形成较厚疏松

的腐蚀层；随着时间延长，腐蚀层快速脱落。当超过

72 h后，只剩下极少部分不连续的疏松腐蚀层；当超

过 100 h时，镀 Zn层脱落的同时，基材 Fe也有明显的

腐蚀痕迹。若继续延长时间，整个管路有被腐蚀穿

透的风险。经对镀 Zn层的物质分析发现，这是由于

在残留钎剂层区域，Fe，Zn元素含量较高，耐蚀性较

差的 Fe元素部分已扩散到残留钎剂层区域 ，形成

FeO，Fe2O3 等氧化物，同时其中部分又与 NaCl发生反

应，形成可溶性 FeCl3 等物质，整体腐蚀接头呈现铁

红色 [17]。这充分说明在盐雾腐蚀的状态下，残留的钎

剂将快速腐蚀焊接接头处的邦迪管。 

 

(a) 0 h (b) 144 h

(c) 240 h (d) 576 h

10 μm 10 μm

10 μm 10 μm

图 8　邦迪管在 308S钎剂溶液中腐蚀不同时间后的 SEM图

Fig. 8    SEM image of Bundy tube corroded in 308S flux solution at

different times. (a) 0 h; (b) 144 h; (c) 240 h; (d) 576 h
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3　结论

（1）308S钎剂溶液呈酸性，邦迪管表面的锌层与

钎剂中的 H+，HF−，F−等发生反应，生成可溶性复合酸

盐，在 40 ℃ 盐雾腐蚀箱中腐蚀速度更快。

（2）邦迪管在盐雾腐蚀箱中腐蚀速度较钎剂溶液

更快，是由于焊后接头表面残留的钎剂、表面的复合

酸盐及高温高湿盐雾的协同作用下，提供了更多的

H+，F+，Cl−等活性离子，且由于 Zn，Fe与 Ag，Cu，Zn等

元素存在电位差，可以形成原电池，共同加速了接头

 

8μm 8μm

(a) 0 h (b) 144 h

Fe C Zn Fe O C Zn

96.2%

0%

91.6%

0%

8μm 8μm

(c) 240 h (d) 576 h

O Fe Mg Zn C Fe 89.1% C 2.3%

O 3.2% Zn 5.4%

87.5%

0%

97.2%

0%

图 9　邦迪管在 308S钎剂溶液中腐蚀不同时间后的横截面扫描电镜图及元素分布

Fig. 9    Cross-sectional SEM image and element distribution of Bundy tube corroded in 308S flux solution at different times. (a) 0 h; (b) 144 h;

(c) 240 h; (d) 576 h
 

30 μm 30 μm

(c) 72 h (d) 100 h

O Fe Zn O Fe Zn

92.0%

0%

98.4%

0%

30 μm 30 μm

(a) 24 h (b) 48 h

O Fe Zn O Fe Zn

96.2%

0%

97.1%

0%

图 10　邦迪管/铜管接头经不同时间盐雾腐蚀后横截面扫描电镜图及元素分布

Fig. 10    Cross-sectional SEM image and element distribution of Bundy tube/copper tube brazed joints after salt spray corrosion at different

times. (a) 24 h; (b) 48 h; (c) 72 h; (d) 100 h
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的腐蚀速度。

（3）邦迪管腐蚀过程是表面的 Zn单质溶解后，钎

剂溶液沿邦迪管表面裂缝浸入，加剧内部的镀 Zn层

腐蚀，并伴生蓬松棉花状 ZnO，ZnF2 等物质，泡状复

合盐溶解至溶液后，暴露出内部 Fe基体继续被腐蚀。

（4）Fe基体外层与 O结合形成 FeO，Fe2O3 的氧化

物，同时又与 NaCl发生反应，形成可溶性 FeCl3 等物

质，整体腐蚀接头呈现铁红色。随着腐蚀层溶解脱

落，内部腐蚀速度加快。

（5）钎焊作业后残留钎剂腐蚀性较强，对于制冷、

压力容器管路等的密封性及寿命有不良影响。因此，

为提高焊接接头的服役寿命，应在焊接中尽量减少

钎剂用量，并在焊后进行细致清洗打磨，并采取防锈

防腐蚀处理。
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