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摘  要：目的 原油运输中管道结蜡问题严重影响正常的生产运输，通过表面刻蚀的方法，获得具有超亲水

性的粉末冶金黄铜表面，从而达到良好的防结蜡性能。方法 结合不同刻蚀时间下的表面微观结构、粗糙特

性和润湿特性，对防结蜡性能进行系统研究。采用 FeCl3 溶液，刻蚀粉末冶金黄铜试样不同时间，通过 X 射

线衍射仪和扫描电子显微镜对刻蚀表面的成分和形貌进行分析，利用接触角测量仪测量样品表面润湿性，

最后对刻蚀后的黄铜进行防结蜡测试。结果 表面刻蚀过程实为“脱锌”，在试样表面形成了微纳米级颗粒

粗糙结构。随着刻蚀时间的延长，最大轮廓高度 Rz 相应增大。与未刻蚀试样相比，刻蚀后的试样表面水接

触角大幅降低，防结蜡性能显著提升。当刻蚀时间为 120 min 时，水接触角远小于 30°，粉末冶金黄铜表

面达到超亲水状态，防结蜡测试后，约 80%表面为干净的原始表面，几乎没有石蜡吸附。结论 刻蚀表面的

亲水成分和棱锥状铜单质颗粒组成的微细粗糙结构，使得其在水相中形成稳定的“水膜”，这层水膜可以有

效阻止油相中石蜡的析出与沉积，达到良好的防结蜡效果。 
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ABSTRACT: Pipeline waxing in crude oil transportation seriously affects normal production and transportation. The work aims 

to obtain a super-hydrophilic powder metallurgy brass surface by surface etching, so as to achieve good waxing resistance. A 

systematic study was done on the waxing resistance after anti-wax test by combining surface microstructure, roughness and 

wettability at different etching time. Ferric chloride solution was used to etch the powder metallurgy brass specimen at different 

etching time. Composition and morphology of the etched surface were analyzed with X-ray diffractometer and scanning electron 
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microscope. Surface wettability of the specimen was measured with a contact angle meter. Surface etching was indeed a process 

of “dezincification”. Micro-nano particle coarse structure was formed on the surface of specimen. As the etching time prolonged, 

the maximum contour height Rz increased accordingly. Compared with untreated samples, water contact angle of the surface of 

specimen was greatly reduced after being etched and the waxing resistance was improved remarkably. When the etching time 

was 120 min, the water contact angle was far less than 30°, and powder metallurgy brass surface achieved super-hydrophilic 

state. About 80% of the surface was clean original surface after anti-waxing test, almost no paraffin was absorbed. Stable “water 

film” is formed in aqueous phase due to the fine rough structure consisting of hydrophilic composition and pyramid shaped 

copper particles on the etched surface. This film can effectively prevent precipitation and deposition of paraffin in oil phase, and 

further achieve good waxing resistance. 

KEY WORDS: powder metallurgy; brass, surface etching; microstructure; super-hydrophilic property; anti-waxing 

 

石油是人类社会发展所依赖的重要能源物资和

工业生产原料。据统计，含蜡量超过 10%的原油几乎

占整个产出原油的 90%，而且大部分开采原油的蜡含

量均在 20%以上[1-3]。原油结蜡最主要的机理是分子

扩散。原油在开采运输时，层流中会出现温度梯度，

当温度低于蜡晶析出温度时，蜡分子以固态形式析

出，此时的液态原油为蜡晶的饱和液。靠近管道内壁

的原油与油流中心的原油存在温度梯度，油流中心温

度高，溶解蜡晶的浓度高；而靠近管道内壁的原油温

度低，溶解蜡晶的浓度低。根据扩散原理，油流中心

的蜡晶会向管道内壁方向扩散，而管道内壁较低的温

度导致蜡分子的析出和沉积[4]。 

目前，防结蜡功能膜层已经逐渐成为研究热点。

郭玉珍等[5]通过硅酸盐对镀锌碳钢进行化学处理，得

到了具有亲水性的化学转化膜。经转化处理后，锌

表面的微观形貌由多面体的晶粒结构转变为分布均

匀的圆包状颗粒结构，该表面在水油混合环境中具

有亲水疏油特性。王志伟等[6-7]通过化学转化法在碳

钢表面直接涂抹磷酸乙醇溶液，并进行相关热处理

后在其表面形成特殊转化膜，转化膜成分为焦磷酸

亚铁，形貌呈“花朵”状。测量其水下油接触角达到

162°，防结蜡测试结果良好。黄铜在采油中的防蜡、

防垢井下工具中得到了广泛使用，例如锚杆等。对

于这种形状较复杂的工具，采用粉末冶金的方法能

保证合金组织均匀，且可以一次成形，提高生产率，

节约原材料，大大节省成本。本文对粉末冶金黄铜

进行表面刻蚀，以期提高材料和工具在采油过程中

的防结蜡性能。 

1  实验方法 

1.1  粉末冶金黄铜的制备 

在铜质量分数为 80％的黄铜预合金粉（铜陵卓

成）中加入 0.6%硬脂酸锌，以增加粉末颗粒的流动

性，减小粉末颗粒间及压坯与模壁间的摩擦力。使用

QM-3A 高能摆振球磨机球磨混粉后进行压坯，压制

压力分别为 320、480、640、800、960 MPa。烧结温

度为 840、860、880 ℃，烧结气氛为 25%N2+75%H2，

烧结时间为 60 min。 

1.2  刻蚀处理  

对压制压力为 800 MPa、烧结温度为 880 ℃的试

样进行表面刻蚀。刻蚀液选用 30 mL 20%（质量分数）

的 FeCl3 溶液，滴加 100 μL 37%的盐酸。将经过预处

理的试样放入刻蚀液中，在室温下分别刻蚀 10、30、

60、90、120 min，取出，依次用去离子水和无水乙

醇清洗，吹干。 

1.3  表面防结蜡性能测试 

采用自制的结蜡测试装置进行防结蜡测试，如图

1 所示。首先通过外层容器内的加热环加热到 70 ℃，

同时，机械搅拌内胆内的原油（根据 H O Bidmus 等

人[8]介绍的模拟原油的方法，采用正十二烷、石蜡及

水混合模拟原油成分），保证原油组分得到充分加热，

使蜡分子均匀分布。保温 30 min 后关闭加热和搅拌，

将冷水注入外层容器，使原油中心和试样之间形成温

差。在温差的驱动下，蜡逐渐从液体中结晶析出。原

油内部温度达到恒温 35 ℃后，取出试样。 

 

图 1  防结蜡测试装置图 
Fig.1 Device of anti-wax performance test 
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1.4  表面形貌和水接触角测试 

采用扫描电子显微镜（SEM，HITACHI S-3400N，

CAMBRIDGE S-360）以及场发射扫描电子显微镜

（FESEM，HITACHI S-5500）观察样品表面形貌；

采用数字式 KH-7700 型三维视频显微镜（日本 Hirox

公司）测量表面刻蚀粉末冶金黄铜样品的表面轮廓最

大高度；使用 DSA20 视频接触角测量仪（德国 Krüss 

Instruments GmbH）表征表面刻蚀后粉末冶金黄铜样

品的表面润湿性。 

2  结果与分析 

2.1  压制、烧结工艺对粉末冶金黄铜性能的

影响  

锌含量是影响粉末冶金黄铜性能的重要因素，其

有自然除气和脱氧作用，可以提高合金的强度和硬

度。锌的熔点较低，在黄铜烧结过程中容易挥发，造

成锌损。在烧结过程中，采用固体填料，并优化烧结

参数，可以控制锌损。图 2 为压制压力、烧结温度对

试样密度和挥发率的影响。由图 2a 可知，随着压制 

 

图 2  压制压力、烧结温度与试样物理性能的关系 
Fig.2 Relationship among compaction pressure, sintering 

temperature and physical properties of the sample: a) density 
of the sample, b) volatility of sample 

压力增大，试样密度先增大后小幅降低。这是由于压

力较小时，“拱桥效应”明显，压力稍微增加可使“拱

桥”遭到一定程度破坏，密度随之增加。随着压力继

续增大，密封空隙增多。烧结时，粉末中的金属氧化

物与还原气氛反应生成的水蒸气不易排出，造成材料

体积略有膨胀，密度下降。当压制压力为 800 MPa，

烧结温度为 860 ℃时，试样密度达到最大，为 8.36 

g/cm3。图 2b 显示随着压制压力增大，三种烧结温度

下，试样挥发率都呈先降低后升高的趋势。当压制压

力为 800 MPa，烧结温度为 880 ℃时，试样挥发率达

到最低，为 0.85％。研究结果表明，在一定范围内增

加压制压力，有助于提高压坯的致密化程度，减少孔

隙度，增加粉末颗粒间的联结，增加试样密度，减少

Zn 的挥发量。综合比较，当压制压力为 800 MPa，

烧结温度为 880 ℃时，试样有最低的挥发率和较高的

密度。 

2.2  刻蚀表面的成分和形貌 

通过 XRD 分析 FeCl3 溶液刻蚀后粉末冶金黄铜

的表面成分。如图 3 所示，经过 FeCl3 溶液刻蚀 90 min

后，粉末冶金黄铜在 43.3°、50.4°和 74.1°检测出衍射

峰。推测刻蚀反应后，粉末冶金黄铜表面生成了铜单

质。根据优先溶解机制[9]，当试样浸入 FeCl3 溶液中

时，因为锌比铜更活泼，合金表面的锌会从黄铜中优

先溶解，留下较稳定呈疏松多孔结构的铜层。由于锌

溶解的电位远低于铜的阳极溶解电位，“脱锌”这一过

程总是优先发生。随着溶液中锌浓度的上升，脱锌速

度将会下降，铜可能缓慢溶解。 

 

图 3  刻蚀 90 min 后粉末冶金黄铜的 XRD 图谱 
Fig.3 XRD pattern of PM brass etched 90 min 

通过 EDS 进一步分析试样表面成分。图 4 为刻

蚀后单个凸起颗粒的 EDS 分析图，表 1 为未刻蚀、

刻蚀后试样表面的 EDS 分析结果。由表可知，未刻

蚀试样的 Cu 含量为 82.84%，经 FeCl3 溶液刻蚀试样

的 Cu 含量上升到了 84.12%，单个凸起颗粒的 Cu 含

量为 85.16%。这说明经 FeCl3 溶液刻蚀的粉末冶金黄

铜表面存在脱锌反应，而且铜单质在试样表面沉积。 
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表 1  未刻蚀表面及刻蚀后表面 EDS 分析 
Tab.1 EDS analysis of etched and unetched surface 

          wt% 

试样 Cu Zn 

未刻蚀样 82.84 17.16 

刻蚀样 84.12 15.88 

单个凸起颗粒 85.16 14.84 

 

 

图 4  刻蚀后单个凸起颗粒 EDS 
Fig.4 EDS of single particles on etched PM brass 

图 5 为不同刻蚀时间下的粉末冶金黄铜表面形

貌。经过 FeCl3 溶液处理，粉末冶金黄铜表面出现了

微细粗糙形貌。刻蚀时间为 10 min 时，试样表面分

布着平均尺寸为 200 nm 的细小颗粒及尺寸为 1 μm左

右的三角形薄片。此时黄铜中的锌迅速溶解，但由于

反应时间尚短，只露出部分铜单质（三角形薄片）。随

着刻蚀时间延长，反应进一步进行。刻蚀时间为 30 min

时，试样表面的细小颗粒逐渐消失，此时表层相中的

锌已经被完全溶解，只剩下铜颗粒，如图 5b 所示。刻

蚀时间为 60 min 时，试样表面颗粒形貌进一步棱锥化、

立体化，颗粒平均尺寸为 500 nm 左右，如图 5c 所示。

这些纳米颗粒不仅均匀地分布在试样表面，而且随着

刻蚀反应向深层发展，细小颗粒开始明显地相互堆积。

刻蚀时间增至 90 min 时，由于上层颗粒重力较大，下

层颗粒结构较疏松，导致了表面结构坍塌，颗粒变得

更为紧密。刻蚀时间增至 120 min 后，通过图 5e 可以

观察到，试样表面分布着尺寸为 1 μm 左右的较大棱状

颗粒。根据溶解-再沉积机制[10]，粉末冶金黄铜表面上

的锌优先溶解后，铜也被氧化而溶于溶液。达到一定

程度后，锌将留在溶液中，而铜在靠近溶解处的表面

上析出，重新沉积在基体上，图中表现为在较大棱状

颗粒的周围又分布着几百纳米大小的细小颗粒。这两

种颗粒在试样表面构成了微细粗糙形貌。 

 

图 5  不同刻蚀时间下粉末冶金黄铜 SEM 形貌图 
Fig.5 SEM topography of etched PM brass 

2.3  粗糙特性和润湿特性 

图 6 为不同刻蚀时间下，粉末冶金黄铜的最大轮

廓高度。如图所示，刻蚀后试样表面的最大轮廓高度

较未刻蚀试样均有所增大。且随着刻蚀时间的延长。

最大轮廓高度 Rz 也相应增大。刻蚀初期（10～60 

min），由于脱锌反应速率较快，导致最大轮廓高度

Rz 在此阶段增长程度较大。 
图 7 为刻蚀时间与粉末冶金黄铜表面水接触角

的关系图。由图可见，原始表面经打磨后水接触角为
85°。对试样进行表面刻蚀后，试样表面的水接触角
大幅度减小。当刻蚀时间为 120 min 时，水滴迅速在
试样表面铺展，水接触角远小于 30°。此时，粉末冶
金黄铜表面达到超亲水状态[11]。 
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图 6  刻蚀时间与粉末冶金黄铜最大轮廓高度 Rz 关系图 
Fig.6 The relationship between etching time and Rz of PM 

brass 

 

图 7  刻蚀时间与粉末冶金黄铜表面水接触角关系图 
Fig.7 The relationship between etching time and water con-

tact angle of PM Brass 

材料表面的化学成分和粗糙结构是影响材料表

面亲水性的主要因素[12]。根据 Wenzel 理论，粗糙表

面固液之间的真实接触面积要大于表观接触面积，从

而放大了固体表面的润湿作用。 

表观接触角满足公式（1）[13-14]。 
cosθa=rcosθ                   (1) 
式中，r 为粗糙因子，等于实际固液界面接触面

积与表观固液界面接触面积的比值；θa 为表观接触

角，θ为本征接触角。 

从公式可以看出，对于亲水表面，提高表面粗糙

度，即增加固液界面的真实接触面积，可以减小水接

触角，提高表面亲水性。对于疏水表面，提高表面粗

糙度，将会提高表面疏水性。而粉末冶金黄铜的主要

成分为铜锌合金，刻蚀后表面的主要成分为铜单质，

金属表面一般具有高能亲水性[15]。原始表面（铜锌合

金）经打磨后的水接触角为 85°，具有一定的亲水性。

一般来说，金属键能越大，化学键越强，表面张力越

大，具有越好的亲水性。Cu 单质的金属键能比铜锌

合金金属键能更大，故刻蚀后的试样表面，仅从化学

角度而言表现为亲水性。又由于表面粗糙度增加会放

大表面润湿作用，所以粉末冶金黄铜经刻蚀后，亲水

性能将显著提升。从实验结果可以看出，粉末冶金黄

铜经表面刻蚀后的亲水性变化基本符合 Wenzel 理

论。随着粗糙度的增加，实际固液接触面积随之增加，

表面的润湿作用增大，使得表面对水的吸附力提高，

水接触角减小。 

在水-油-固三相体系中，水由极性无机小分子组

成，容易吸附和润湿亲水的高表面能转化膜表面。而

油相由以非极性烷烃为主的有机大分子组成，由于黏

度较高，吸附和润湿转化膜的速度比水慢，所以亲水

表面更易形成水膜，阻止油与表面的接触。 

图 8 为刻蚀 10 min 粉末冶金黄铜表面在水相下

与石蜡-十二烷液滴的接触角实验图。液滴接触角为

122°，为疏油状态。这是因为试样表面由于亲水性能

在水相中形成一层水膜，由于水膜几乎不能被液滴润

湿，从而阻止了石蜡-十二烷液滴与试样表面的接触。 

 

图 8  刻蚀 10 min 表面水相下石蜡-十二烷液滴接触角 
Fig.8 Paraffin-dodecane droplet contact angle on etching 10 

min PM brass in water 

2.4  防结蜡测试结果分析 

对未刻蚀及刻蚀后的粉末冶金黄铜试样进行了

防结蜡测试。图 9 为不同刻蚀时间下试样防结蜡测试

前后的对比图。由图可见，未刻蚀试样在防结蜡测试

后表面覆盖了一层蜡膜，部分表面由于蜡的析出沉积

较厚而呈现白色。刻蚀 10、60、120 min 后的试样表

面在防结蜡测试后，仅在部分表面粘附有半透明的蜡

膜，极小部分表面上析出了白色石蜡晶体。其中，刻

蚀 120 min 后的试样表面在防结蜡测试后，约 80%表

面为干净的原始表面，几乎没有石蜡吸附。 

图 10 为刻蚀时间与试样结蜡量的关系图。由图

可见，未刻蚀试样的结蜡量为 0.64 mg/cm2。刻蚀 10、

60、120 min 后，试样表面结蜡量分别为 0.41、0.06、

0.03 mg/cm2。可以发现，在 0～120 min 的时间范围

内，刻蚀时间越长，结蜡量越少。综合分析图 6、7、

10，刻蚀 10 min 的样品与未刻蚀样品相比，Rz 值仅

增加 0.7%，水接触角却减小了 49%，结蜡量减少了

约 36%。这是因为在刻蚀初期，表面生成了铜单质，

提高了表面的亲水性，从而在水相中形成一层稳定的

水膜，阻挡蜡分子的析出和沉积，提高了防结蜡性能。

比较刻蚀 10、60 min 的样品可以发现，在两者最大

轮廓高度 Rz 相差较大的情况下，两者水接触角的差

异较小。刻蚀 60 min 样品的水接触角略有增大，而 
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图 9  不同刻蚀时间的试样防结蜡测试前后宏观图 
Fig.9 Surface topography of etched PM brass before ( a, c, e, g) and after (b, d, f, h) anti-wax 

结蜡量却减少了约 85%。究其原因可能是，刻蚀前期，

刻蚀反应在局部应力集中区域迅速进行，产生的表面

粗糙结构分布不均匀，从而对水滴的铺展有一定的阻

碍作用，导致接触角有少许增大。但是由于刻蚀形成

的表面微细粗糙结构对水的吸附作用变强，水滴渗入

并堆积于粗糙结构中。Rz 越大，水在其表面铺展时

受吸附力越大，在水相中形成的水膜越稳定，从而减

少了蜡的沉积。在刻蚀后期（60～120 min），Rz 值增

加了 13%，水接触角减小了 78%。可以看出，此时的

水接触角有显著减小。这是因为在刻蚀后期，表面

Rz 值不仅变得更大，而且微细粗糙结构分布更加均

匀，更有利于水滴在表面的铺展，此时形成的水膜也

更加稳定。因此在刻蚀后期，结蜡量已经非常小的情

况下，刻蚀 120 min 时比刻蚀 60 min 时的结蜡量仍减

小了 50%。总的来说，刻蚀表面亲水性能的改变是表

面成分和表面粗糙结构综合作用的结果。刻蚀时间越 

 

图 10  刻蚀时间与试样结蜡量关系图 
Fig.10 The relationship between the etching time and the wax 

content of the specimens 

长，表面越容易形成稳定的水膜，防结蜡性能越好。 

3  结论 

采用 800 MPa 压制压力和 880 ℃烧结温度制备
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的粉末冶金黄铜试样具有最低的挥发率和较高的密

度。通过化学刻蚀法，可以在粉末冶金黄铜表面构造

主要成分为铜的微细粗糙结构来增加表面亲水性。在

一定时间范围内，刻蚀时间越长，表面最大轮廓高度

越大，防结蜡性能越好。刻蚀时间达到 120 min 时，

表面形成尺寸为 1 μm 左右的较大棱锥形颗粒和几百

纳米不等的细小颗粒，此时表面达到超亲水状态。刻

蚀表面的超亲水成分和棱锥状铜单质颗粒组成的微

细粗糙结构，使得其在水相中形成稳定的“水膜”，这

层水膜可以有效阻止油相中石蜡的析出与沉积，达到

良好的防结蜡效果。因此，在含有水的原油中，可以

制备亲水性表面，利用其亲水的性质在表面形成水

膜，达到防止蜡在表面沉积的目的。 
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