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性能改善研究

孙军刚 1，2， 叶兆丰 1，2， 王思鸿 1，2， 黄世盛 1，2， 牛邦硕 1，2， 

罗良良 1，2， 罗寿根 1，2， 乔 雪 1，2

1. 浙江省华光新型绿色钎焊材料重点企业研究院，浙江  杭州  311100
2. 杭州华光焊接新材料股份有限公司，浙江  杭州  311100

摘　要：本研究旨在探究铜磷（Cu-P）钎料在空气中感应钎焊时表面形成黑色、粘稠的液态复合膜（“磷油”）以及

诱发铜绿的机理，并提出有效抑制策略。通过 EDS、XRD 与第一性原理计算解析了磷油主要成分为 Cu2P2O7 等磷

酸盐，其形成具有热力学自发性；铜绿则为磷油在湿热环境中转化而来的碱式碳酸铜。研究从工艺与材料两方面

提出解决方案：通氮气保护可有效抑制磷油，但成本高、适用性有限；而添加微量镧系（Ln）元素则可优先氧化形成

致密 Ln-O 保护膜，从源头阻断 P2O5 生成，在维持钎料原有熔化与润湿性能的同时，显著提升焊缝致密性、力学性

能及抗腐蚀性。结果表明，Ln 合金化策略具有内置保护优势，为高性能 Cu-P 钎焊材料开发提供了新途径。
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Abstract: This study aims to investigate the formation mechanism of black, viscous liquid composite films (“phosphorus 

oil”) and their role in inducing patina on Cu-P brazing filler metals during air-atmosphere induction brazing, and to propose 

effective inhibition strategies. Through EDS, XRD, and first-principles calculations, the phosphorus oil was identified 

mainly as phosphates such as Cu2P2O7, whose formation is thermodynamically spontaneous; the patina was identified as ba‐

sic copper carbonate formed from phosphorus oil under humid conditions. Two approaches were compared: nitrogen shield‐

ing effectively suppressed phosphorus oil but incurred high cost and limited applicability; while adding trace lanthanide (Ln) 

elements formed a dense and stable Ln-O oxide film preventing P2O5 generation at the source. The Ln modified filler main‐

tained original melting and wetting properties, while significantly improving joint density, mechanical performance, and cor‐

rosion resistance. The results demonstrate that the Ln alloying strategy offers an intrinsic protection mechanism, providing a 

new approach for developing high performance Cu-P brazing materials.
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0 引言

铜磷（Cu-P）钎焊合金由 Cu 与 P 构成，具有较

低的熔点、良好的润湿/流动性与成本优势，可在铜

及其合金的连接中实现自钎焊，因此在热交换器、

制冷家电等领域被广泛采用［1-2］。然而，在空气气氛

的感应钎焊条件下，磷的高反应活性导致其易氧化

生成 P2O5，并与基体表面氧化铜反应形成磷酸盐相，

这些产物在焊缝周围构成黑色、粘稠的液态复合膜

（以下简称“磷油”）［3］。磷油不仅使铺展与润湿过程

不稳定，还显著削弱后续涂层的附着力，进而在环

境暴露下诱发碱式碳酸铜（铜绿）生长，影响外观与

耐蚀性，并降低接头的可靠性。图 1 显示，在高频焊

接压缩机铜管钎焊后，经涂层保护并在常温空气中

放置数日后，焊缝处出现典型的铜绿沉积。上述问

题已成为制约 Cu-P 钎料在高可靠性连接中进一步

应用的关键障碍。

围绕该问题，现有研究多从两方面展开：其一，

通过成分设计在保持低熔化温度与良好润湿性的

同时，优化组织与力学性能（如 Sn、Ag、Ni、Si 等元素

的协同作用），以减缓工艺敏感性并提升接头性

能［4-7］；其二，通过非晶化与微合金化策略（如引入

Zr、稀土元素等）抑制脆性相和飞溅，改善界面反应

动力学与组织稳定性［8-10］。尽管上述进展有效改善

了钎焊性能，但关于“磷油-铜绿”这一串联失效路

径的形成热力学分析、以及在可工业化工艺窗口内

的抑制策略，仍需系统化证据支撑。

本研究针对 Cu-P 钎料在空气感应钎焊条件下

的表面反应与后续环境对其的劣化行为，首先基于

EDS/XRD 等手段识别磷油-铜绿物相并阐释其形

成机制；随后，从工艺保护与材料改性两个层面提

出抑制路径并验证。评估了材料改性后铺展/流动、

填隙能力、飞溅与力学性能的综合影响，为 Cu-P 钎

料在高可靠性场景中的应用提供材料-工艺一体化

的设计依据。

1 样品制备

使用 BCu93P 钎料焊接压缩机三铜管，其化学

成分如表 1 所示；采用感应钎焊方式制备界面组织

观察试样，钎料熔化后即停止加热，在空气中冷却。

采用 DSC 404F3 差示扫描量热仪测量钎料的熔化

温度，升温速率为 20 ℃/min。钎焊接头抗拉强度依

据 GB 11363—2008《钎焊接头强度试验方法》标

准［11］，使用万能拉伸试验机对三组平行样品进行测

试并取平均值。润湿铺展性能参照 GB/T 11364—

2008《钎料润湿性试验方法》［12］，称取 20 mg 钎料放

在 850 ℃的铺展炉中保温 30 s 进行铺展试验，采用

Image Plus 软件计算铺展面积；采用 Apreo 2S Hivac

场发射扫描电镜（SEM）观察焊点表面微观组织，用

摄影观察焊接过程中焊料的整体流动情况；采用

Quotation D8 ADVANCE X 射线行射仪对焊点表面

进行 XRD 测试分析。

图1　高频焊接压缩机三铜管，涂装后放置几天，焊缝处出

现铜绿

Fig. 1　Patina appearing at the brazing seam of three copper tubes in a 

high frequency welded compressor several days after coating
表1　BCu93P铜磷钎料化学成分（质量分数，%）

Table 1　Chemical composition of BCu93P Cu-P brazing filler metal

（wt. %）

Cu

92.6~93.4

P

6.6~7.4

杂质

≤0.15
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2 结果与讨论

2.1 磷油和铜绿的形成机理

在空气感应钎焊条件下，Cu-P 钎料接头表面会

经历一系列氧化与二次反应，最终导致“磷油”和

“铜绿”的连续生成。这一过程实质上体现了钎焊

环境下的高温氧化行为与服役环境下的湿腐蚀作

用的耦合效应。

2.1.1 磷油的形成

在钎焊加热初期，钎料中的磷由于具有较高的

氧亲和力，首先与环境中的氧发生反应，生成五氧

化二磷（P2O5）

4P + 5O2® 2P2O5 （1）

同时，母材铜表面在高温下迅速氧化，形成

Cu2O和 CuO：

2Cu +
1
2

O2®Cu2O （2）

Cu +
1
2

O2®CuO （3）

随后，生成的 P2O5 与氧化铜进一步发生反应，

形成 Cu2P2O7、Cu（PO3）2 和 Cu3（PO4）2 等多种磷酸盐

相。反应方程式如下［13-15］：

与 CuO 反应生成磷酸铜：

3CuO + P2O5®Cu3 (PO4 )2 （4）

与 CuO 反应生成偏磷酸铜：

CuO + P2O5®Cu(PO3 )2 （5）

与 CuO 反应生成焦磷酸铜：

4CuO + 2P2O5® 2Cu2P2O7 （6）

CuO 与膦酸铜反应生成焦磷酸铜：

CuO +Cu(PO3 )2®Cu2P2O7(750 ℃) （7）

通过分析上述反应方程式，推测了磷油的可能

成分，以下通过 EDS/XRD 和第一性原理计算等方

式验证。

表 2 给出了磷油区域的 EDS 原子百分比，图 2

展示了其表面微观形貌。可以看到，磷油区与未受

影响区之间存在明显界限：左上角的暗色区域对应

磷油区，右下角为正常区域，而中间过渡带为磷油

边界区。该边界在形貌上呈明显分隔特征。由图

2b 的面扫描结果可知，相较于正常区域，磷油区氧

元素含量显著升高，而铜元素比例明显下降，这与

Cu2P2O7含氧磷酸盐的生成特征吻合，表明氧化作用

是驱动磷油生成的关键因素。由图 3 的 XRD 分析

与表 3 第一性原理计算结果可知，磷油的主要晶相

为 Cu2P2O7，次要相为 Cu（PO3）2和 Cu3（PO4）2，这些磷

酸盐在负形成焓和较高结合能的驱动下热力学上

易于生成，因而在有氧环境下，磷油的形成过程不

仅可能，而且在热力学上是自发的。

2.1.2 铜绿的形成

钎焊完成后，残留在接头表面的磷油在潮湿空

气中表现出较强的吸湿性和化学活性。空气中的

水汽和 CO2 能够穿透其多孔结构，与其中残留的铜

氧化物和磷酸盐发生作用，生成碱式碳酸铜［Cu2

图2　黑斑磷油表面微观形貌

Fig. 2　Surface morphology of black phosphorus oil spots

表2　黑斑磷油表面EDS元素占比（At%），谱图37~39为磷

油区，谱图40、45为磷油边界区，谱图41~44为正常区

Table 2　EDS elemental composition （At%） of black phosphorus oil 

spots： Spectra 37-39 （phosphorus oil zone）， 40 and 45 （transition 

zone）， 41-44 （unaffected zone）

O

P

Cu

可能成分

谱图

37

55.2

12.2

10.7

Cu2P2O7

谱图

38

46.9

13.7

12.0

谱图 39

53.8

13.2

13.6

Cu(PO3 )2/Cu3 (PO4 )2

谱图

40

38.7

12.5

23.2

谱图

45

37.4

13.0

24.9

谱图

41

17.0

6.6

36.0

Cu+Cu3P

谱图

42

15.2

4.8

38.7

谱图

43

14.4

5.4

35.3

谱图

44

6.5

11.4

43.5
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（OH）2CO3］，即俗称的“铜绿”：

2Cu2 + + 2OH- +CO2 -
3 ®Cu2 (OH)2CO3 （8）

铜绿通常呈绿色絮状沉积，覆盖于焊缝及母材

表面。一方面，它显著破坏了接头的外观质量；另

一方面，其疏松多孔的结构加速了界面与环境之间

的物质交换，削弱了接头的耐蚀性与长期稳定性。

综上，磷油与铜绿的形成可归纳为一个连续的

劣化链：在高温阶段，磷的氧化产物 P2O5 与氧化铜

作用生成磷油；在服役阶段，磷油进一步促进水汽

和 CO2 在界面的渗入和反应，诱导铜绿沉积。该链

式过程揭示了 Cu-P 钎料在空气钎焊条件下生成

“磷油-铜绿”的关键机理。

2.2 磷油与铜绿的危害性分析及其对应用的制约

磷油与铜绿的形成不仅影响钎焊过程的可控

性，还直接制约了接头在实际应用中的可靠性与服

役寿命。

从工艺角度看，磷油以黏稠液态形式附着在焊

缝及邻域，阻碍了熔融钎料的充分润湿与铺展，导

致填隙能力降低和焊缝成形不均匀。在局部区域，

磷油甚至可能充当“扩散屏障”，使熔融钎料与母材

的界面反应受限，从而产生夹杂、未焊合或局部弱

结合等缺陷。这些缺陷在服役过程中易演化为微

裂纹扩展源，降低接头的承载能力与疲劳寿命。

从环境服役与工程应用角度看，磷油的多孔与

非致密结构为腐蚀介质渗入提供了通道，不仅诱发

铜绿生成、严重损害构件外观，更会加速氧及腐蚀

介质向基体内部扩散，导致接头耐蚀性显著下降，

易引发点蚀、剥落与早期失效。同时，磷油残留会

大幅降低涂层、镀层等后续防护体系的附着力，而

铜绿的生长则进一步削弱热交换器等部件的导热

性能与结构完整性。这些问题在热交换器、制冷家

电等高可靠性应用场景中尤为突出，已成为制约

Cu-P 钎料进一步推广的关键因素。

综上，磷油与铜绿的危害不仅体现在局部焊缝

质量下降，还表现为长期服役可靠性和工程适用性

的系统性制约，急需通过工艺优化与材料改性加以

解决。

2.3 磷油及铜绿的解决方案

2.3.1 工艺改善：通氮气保护的可行性验证

氧气是复合液相氧化物（磷油）生成的关键因

素，因此首先从工艺角度探讨了在感应钎焊过程中

引入氮气保护的可行性。如表 4 所示，选用 BCu93P

钎料在紫铜基体上进行感应钎焊，分别考察了以下

工况：a. 无氮气保护；b. 氮气保护但中途停氮；c. 焊

后立即停氮；d. 焊后延长氮气通入时长。如图 4 所

示，在无保护或中途停氮条件下，焊缝表面出现明

显暗色氧化膜沉积，表明磷油生成严重；而在整个

焊接过程中持续维持氮气保护时，焊缝表面则保持

光滑连续，不见黑斑。这些结果表明，只要在整个

加热与保温阶段保持氮气气氛，即可有效抑制磷油

的形成。

氮气保护为解决空气钎焊中氧化反应提供了

一种直接有效的工艺手段。然而，该方法依赖于严

格的气氛控制与额外的设备支持。在高产量的工

业生产或复杂接头几何结构下，维持稳定的惰性气

氛不仅技术上具有挑战，且在经济上增加了额外成

本。因此，仅依靠外部气氛保护仍不足以从根本上

避免磷油的形成及其在服役过程中的劣化效应。

相比之下，若在钎料中引入比磷具有更高氧亲

和力的微量活性元素，氧气可在熔体中被优先消

耗，从源头上阻断 P2O5及其衍生磷酸盐的生成。这

图3　XRD衍射图

Fig. 3　XRD diffraction pattern

表3　第一性原理计算形成焓与结合能

Tab. 3　Formation enthalpies and binding energies derived from first-

principles calculations

化合物

CuO

Cu2O

Cu2P2O7

Cu3（PO4）2

Cu（PO3）2

空间群

Fm-3m

Pn-3m

C2/c

P-1

C2/c

结合能/eV

4.828 307

4.598 135

6.455 740

6.230 413

6.644 889

形成能/eV

-0.852 416 7

-1.222 440 0

-1.589 329 8

-1.442 955 0

-1.573 336 9
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种“内置保护”策略不仅减少了对外部气氛的依赖，

而且符合绿色、简化与高可靠性方向的发展方向，

为下一代自保护型钎焊材料的设计提供了新思路。

2.3.2 合金化策略：通过添加微量元素进行保护

基于对磷氧化机理的认识，降低钎焊界面氧含

量是抑制磷油与铜绿的关键环节。与氮气保护等

外部工艺措施相比，内部合金化设计可提供更根

本、更便捷的“内置保护”。Ln 元素具有极强的氧亲

和力，在熔融钎料中能优先与氧反应，生成稳定的

稀土氧化物，并在熔融表面形成一层薄而致密的保

护膜。这一保护层在抑制磷油方面发挥了两方面

作用：一是通过竞争消耗氧气，降低 P 氧化为 P2O5的

可能性，从源头阻断磷油的生成；二是通过界面阻

隔作用，隔绝磷与氧的直接接触，显著削弱了磷油

的形成动力。

因此，设计了掺杂不同比例 Ln 元素的试验，试

验 结 果 验 证 了 上 述 机 理 。 如 表 5、图 5 所 示 ，在

0.006~0.050 wt.%范围内添加 Ln 元素对 Cu-P 钎料

的固液相线几乎没有影响，说明其对熔点的作用极

小，不会破坏工艺适应性。

直观的宏观结果证明 Ln 元素掺杂后不会导致

磷油的出现，如图 6 所示，含 Ln 改性钎料焊接后焊

缝表面覆盖均匀的灰色保护层，未见黑斑或磷油沉

积。随着 Ln 含量的增加，铺展面积略有下降，从图

7 看焊点表面更加平整，边缘形态更为光滑。这一

变化源于熔体表面形成的 Ln-O 保护膜提高了熔体

黏度，从而限制了过度流动；更重要的是，该膜有效

阻断了氧的进一步渗入，使焊点表面未再出现磷油

黑斑。

结合流动性实验（见图 8），尽管 Ln 的加入限制

图4　考虑有无氮气保护情况下的焊后结果

Fig. 4　Brazing results with and without nitrogen protection

表5　铜磷合金成分（质量分数，%）

Table 5　Chemical composition of copper-phosphorus alloys （wt. %）

试样名称

1#

2#

3#

4#

5#

6#

P

7.0

7.0

7.0

7.0

7.0

7.0

Ln

0.006

0.008

0.012

0.02

0.03

0.05

Cu

余

余

余

余

余

余

图5　Ln含量改性钎料熔化温度影响

Fig. 5　Effect of Ln content on the melting temperature of modified 

filler metal

表4　BCu93P钎料使用感应钎焊在有无氮气保护下的结果

Table 4　Results of induction brazing with BCu93P filler metal with 

and without nitrogen protection

钎料

BCu93P

BCu93P

BCu93P

BCu93P

BCu93P

BCu93P

BCu93P

母材

紫铜

紫铜

紫铜

紫铜

紫铜

紫铜

紫铜

焊接方式

感应钎焊

感应钎焊

感应钎焊

感应钎焊

感应钎焊

感应钎焊

感应钎焊

氮气保护

（6 L/min）

无

有（中途停氮）

有（焊后停氮）

有+1 s

有+2 s

有+3 s

有+4 s

状态

焊缝表面有磷油

焊缝表面有磷油

焊缝表面无磷油

焊缝表面无磷油

焊缝表面无磷油

焊缝表面无磷油

焊缝表面无磷油

图 4

（a）

（b）

（c）

（d）

（d）

（d）

（d）
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了熔体外溢，当掺杂量控制在 0.01~0.03 wt.%时钎

料依然能够充分润湿紫铜基体并填充间隙，焊缝表

面成分均匀，不再出现 Cu2P2O7 和 Cu3（PO4）2 等典型

磷酸盐聚集区。这一现象清楚地表明，Ln-O 保护

膜的首要作用并非改变润湿性，而是根本性地抑制

了磷油的生成。

通过图 9 的微观形貌进行分析发现含 Ln 改性

钎料的焊点表面成分是均匀的，与图 2 未改性样品

形成鲜明对比。这一结果清晰表明，微量 Ln 元素通

过“优先氧化-界面隔绝”双重作用机制，有效阻止

了磷油与铜绿的形成。

在接头性能方面，Ln 改性同样表现积极。如图

10 所示，含 Ln 改性钎料提升了间隙填充能力，降低

了孔隙率；应力-应变曲线表明接头强度依旧保持

在较高水平，说明冶金结合质量未受损害。此外，

致密稳定的 Ln-O 保护层改善了焊缝表面状态，增

强了其与后续涂层的兼容性与附着力，显著降低了

图6　Ln含量改性钎料焊接效果

Fig. 6　Brazing effect of Ln modified filler metal

图7　不同含量Ln含量改性钎料的钎焊润湿效果

Fig. 7　Wetting behavior of brazing filler metals with different Ln 

contents

图8　不同Ln含量改性钎料的钎焊流动性

Fig. 8　Flowability of brazing filler metals with different Ln contents

图9　含Ln改性钎料焊点微观形貌

Fig. 9　Microstructure of brazing seam with Ln-modified filler metal
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涂层剥离和铜绿生成的风险。

综上，镧系元素的合金化不仅在工艺上保持了

Cu-P 钎料的低熔点与良好润湿性，还在机理上提供

了内置的自保护路径，显著改善焊缝表面质量与接

头可靠性。这一策略为高可靠性、绿色化的 Cu-P

钎焊合金设计提供了新的思路与材料基础。

3 结论

本研究围绕 Cu-P 钎料焊后“磷油-铜绿”的形

成机理及其抑制途径进行了系统研究，主要结论

如下：

（1）磷油的主要成分为 Cu2P2O7，次要成分为 Cu

（PO3）2 与 Cu3（PO4）2，其生成具有热力学自发性；在

湿热环境中，磷油进一步与水汽、CO2反应生成碱式

碳酸铜（铜绿），形成“磷油生成-铜绿演化”的连续

劣化过程。

（2）氮气保护通过降低氧分压，有效抑制 P2O5

生成，从而减少磷油与铜绿的形成，但受限于成本

与工艺适用性。

（3）微量 Ln 元素合金化可优先形成致密 Ln-O

膜，提供了内置自保护机制，阻断磷油生成通道，改

善润湿与接头性能，表现出优于氮气保护的应用

前景。
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