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摘要:总结了目前国内外关于铜及其合金的着色工艺 ,系统地归纳了化学和电化学着色的配方。 着

重对目前应用广泛的五种化学着色和四种电化学着色工艺进行比较 ,并考察了着色机理。 最后 ,对

铜及其合金着色工艺的发展趋势进行展望。
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Abstract: The present technical process for coloration of copper and its alloy w ere review ed. Further-

mo re, many chemical and elect rochemical coloring methods w ere summarized. Formulas of fiv e chem-

ical and four electrochemical coloring methods w ere examined and compared. Coloring mechanism w as

elucidated. The future of technical process of coloration of copper and i ts alloy was prospected.
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引　言

铜的着色是通过特定的处理方法使铜自身表面

产生与原来不同的色调 ,并保持金属光泽的工艺。铜

及其合金与一些化学物质反应 ,生成铜的无机化合

物。铜及其合金着色后 ,表面可生成铜的氧化物、硫

化物等 ,对铜及其合金起到了防腐和装饰双重作用。

因此 ,为了提高铜及其合金的抗蚀性及装饰性能 ,进

行一定的表面着色处理是非常有效的处理方法。

1　国内外研究概况

1. 1　国内研究情况

随着科学技术的发展 ,国内在着色技术方面有

了突飞猛进的发展 ,出现了各种各样的着色方法。总

体来说 ,可以分为化学着色法和电化学着色法。

1. 1. 1化学着色法

铜及其合金的化学着色法与普通金属着色方法

相同 ,即把铜及其合金试样放入事先配制的着色液
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中 ,利用氧化膜表面的吸附作用 ,将染料或有色粒子

吸附在膜层的空隙内。 或使铜及其合金表面与溶液

进行反应 ,生成有色粒子而沉积在金属表面 ,使试样

呈现所要求的色彩
[1 ]
。

1. 1. 2电化学着色法

1)阴极着色法

a)阴极电解沉积着色法　该方法是将被着色铜

器物置于适宜的电解液中 ,被着色物作为阴极 ,当电

流通过时 ,金属微粒、金属黑色氧化物和金属微粒与

氧化物的混合体电解沉积于阴极金属的表面 [ 2]。其

中最典型的是黑镍电解沉积法。

b)阴极电解还原着色法　用阴极电解法对铜表

面进行着色 ,表面生成氧化铜或氧化亚铜 ,可以获得

橙红、紫红、金黄、紫蓝和墨绿等系列色彩。另有文献

介绍
[3, 4 ]

,电解着色时在电解液中加入有机酸或盐可

提高着色效果。

2)阳极氧化着色法

在氢氧化钠溶液中 ,黄铜工件为阳极 ,铁板为阴

极进行电解时 ,作为阳极的黄铜工件和电解产生的

氧发生反应生成橙红色的氧化亚铜和黑色的氧化

铜。黄铜表面所生成氧化物的颜色与电解时的电流

密度、介质的温度及碱的浓度等因素有关 ,通过调节

这些因素即可控制颜色 [5 ]。

1. 2　国外发展现状

国外的着色技术发展较早 ,在 20世纪 20年代

美国就有采用化学氧化法在黄铜和青铜上着色的专

利报道 [6 ]。近年来 ,美国 SU R-FIN化学工业公司研

制了一种“V ERDE GREEN”化学处理剂 ,加上特殊

的施工技巧 ,适合于规模化生产 ,但对操作者要求较

高 ,应用范围有限 [7 ]。日本在铜及其合金的着色上研

究较多 ,大多为硫化物着色 ,在着色方法上分为液

相 [8 ]和气相着色。其中气相法 [ 9]着色采用硫化氢气

体直接与铜件表面反应 ,获得的膜层均匀、色调统

一 ,但是设备要求高 ,成本较高。 韩国最近也有关于

铜及合金着色方法的专利 ,该方法利用氨水的易挥

发性 ,将铜制品放置于密闭的装有氨水或铵盐与碱

混合的过饱和溶液中 ,利用其饱和蒸汽进行反应 ,从

而获得着色均匀的膜层 [10 ]。

2　工艺流程及表面预处理

2. 1　工艺流程

金属铜 (合金 )着色工艺一般分为前处理、金属

着色和后处理三个阶段 ,工艺流程 [2 ]为:

除油→热水洗→清水洗→预腐蚀→清水洗→化

学抛光→清水洗→活化→清水洗→着色→清水洗→

晾干或烘干→性能检测→钝化或上油

2. 2　表面预处理

表面预处理 [ 3]是通过打磨、抛光等机械加工过

程除去铜表面上的毛刺、砂眼、气泡、焊疤、划痕、氧

化皮和各种宏观缺陷。其中包括除油和酸洗。除油

可采用常规方法进行。若采用化学除油 ,需加入适量

杂环酮类、吡啶类等复配缓蚀剂防止强碱对铜件的

腐蚀作用。

酸洗的作用主要是去除铜基体表面氧化膜 ,露

出铜基体。对于轻微氧化的工件 ,在 5% ～ 10%的稀

H2 SO4中酸洗即可。 而发生严重氧化的工件可用传

统的三酸 (硫酸、磷酸和硝酸 )或 H2 SO4-H2 O2体系

进行酸洗
[11 ]
。

3　化学着色配方比较

3. 1　硫化物着色
[ 12]

1)硫化钾 1. 0～ 1. 5 g /L

　氯化钠 2 g /L

　θ 25～ 40℃

　 t 0. 1～ 0. 5 min

2)硫化铵 5～ 15 g /L

　θ 15～ 30℃

　 t 0. 2～ 1. 0 min

3)硫化钾 3～ 20 g /L

　氢氧化钠 > 60 g /L

　θ 室温

　pH ≥ 14

采用硫化物着色 ,一般常用于纯铜着色。该系列

着色配方的着色原理是硫化物离解的硫离子与铜反

应生成硫化铜。 介质温度越高 ,反应越快 ,膜层厚而

粗糙。 通常温度控制在稍高于室温。在 0. 1～ 0. 5

min内 ,铜的颜色由淡褐变至黑灰色。 1)、 2)配方的

缺点是着色液不适宜长时间放置 ,在使用一段时间

后产生黑色沉渣 ,其原因是单质硫析出及硫化铜沉

淀的结果。而 3)配方 [ 13]提高了着色液的 pH,降低了

着色液的分解率 ,从而延长了使用寿命。采用硫化物

进行着色的优点是着色时间短 ,反应时不需加热 ,节

省能源。但硫化物进行着色的过程中 ,会有少量的硫

化氢气体放出 ,对操作环境造成污染。
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3. 2　硫代硫酸盐着色 [12 ]

1)硫代硫酸钠 55 g /L

　醋酸铅 7～ 21 g /L

　θ 80℃

2)硫代硫酸钠 55 g /L

　硫酸镍 14～ 55 g /L

　θ 70～ 90℃

该法主要用于对黄铜进行着色。当 Na2 S2O3与

Pb( Ac) 2的质量浓度比增大时 ,成膜的时间延长 ,膜

层颜色由深变浅 ,呈现出黑色经过蓝紫色到钢灰的

颜色
[14 ]
。 由于硫代硫酸钠分解产生 S

2-
离子 ,反应速

度缓慢 ,需要加热到较高温度。因此 ,应视具体情况 ,

选择适宜的试液浓度比 ,以及着色温度和着色时间。

3. 3　过硫化物着色
[ 15]

过硫酸钾 5～ 15 g /L

氢氧化钠 45～ 55 g /L

　θ 55～ 65℃

　 t 10～ 15 min

一般常用于对紫铜进行着色处理。此方法的关

键是控制 K2 S2O8与 NaOH的质量浓度比。 若溶液

中 K2 S2O8与 NaOH的质量浓度比过小 ,膜的生长

受到阻碍。当浓度质量比过大时 ,会加剧对膜的溶

解 ,造成膜层疏松、易脱落。因此 ,为了获得优质的黑

色氧化膜 ,必须保持氢氧化钠和过硫酸钾的适当比

例。

3. 4　高锰酸盐着色 [ 16]

1)高锰酸钾 7 g /L

　硫酸镍 25 g /L

　硫酸铜 25 g /L

　氯化钾 14 g /L

　θ 80℃

　 t 10 min

2)高锰酸钾 5 g /L

　硫酸铜 50 g /L

　θ 80℃

　 t 10 min

此方法用于对纯铜着色。高锰酸钾作为氧化剂 ,

将铜氧化成氧化铜 ,随着氧化膜层的增厚 ,颜色也逐

渐加深。该反应随介质温度的升高而加快。但是采

用高锰酸钾着色时 ,膜层产生紫红的干扰色。

3. 5　铜-氨氧化处理 [ 1]

碱式碳酸铜 80～ 120 g /L

氨水 ( 28% ) 500～ 600 mL /L

　θ 室温

　 t 8～ 15 min

该反应分两步进行 ,首先碱式碳酸铜与氨发生

络合 ,其次生成的络合物与铜发生着色反应。由于络

合过程缓慢 ,故使用溶液要提前几天配制 ,待全部溶

解后 ,方能使用。黄铜制品生成氧化膜层的速度与合

金中锌含量有关 ,锌含量低的铜合金氧化膜生成的

速度较慢 ,而锌含量高的铜合金成膜较快 ,故适合含

铜量较低的黄铜着色
[17 ]
。此方法最大的缺点是氨水

容易挥发 ,既污染环境 ,溶液又不稳定 ,在使用过程

中需要经常调整染色液。

4　电化学着色配方比较

4. 1　阴极电解着色 [15, 18 ]

硫酸铜 30～ 60 g /L

氢氧化钠 80～ 120 g /L

柠檬酸三钠 60～ 120 g /L

乳酸 80～ 140 mL /L

J K 5～ 40 mA /dm
2

U 0. 05～ 0. 35 V

θ 室温

阳极 铜片

该方法如果控制适当的电流密度和电压 ,在不

同的时间内能够使纯铜或黄铜件上连续产生系列颜

色。

4. 2　阳极氧化着色 [19 ]

氢氧化钠 100～ 200 g /L

θ 80～ 90℃

J A 0. 5～ 5 A /dm
2

阴极 不锈钢

t 10～ 30 min

铜件置入电解槽后预热 1～ 2 min,先用 0. 5～ 1

A /dm
2
的电流密度处理 3～ 5 min。当介质温度和电

流密度不变时 ,增加氢氧化钠含量 ,延长电解时间可

得到较厚的膜。如果在溶液中加入钼酸盐 ,可提高膜

层的黑色程度。 该工艺操作简便 ,溶液稳定性好 ,氧

化膜的机械性能和抗蚀性能都较好 ,适用于各种铜

及铜合金的氧化处理 [20 ]。

4. 3　电刷镀着色
[ 21]

硫酸镍 50～ 80 g /L

氯化锌 45～ 50 g /L
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氯化铵 20～ 50 g /L

硫氰酸铵 50～ 80 g /L

氯化钴 20～ 50 g /L

pH 5～ 6

U 6～ 12 V

镀刷相对速度 4～ 10 m /min

操作时 ,将清洗干净的加工制品铜质表面与电

刷镀仪的负极接通 ,镀刷接正极 ,将刷镀溶液均匀地

刷镀到工件表面。此方法的优点是工艺步骤简单、加

工过程时间短 ,适合制作复杂形状或需要局部着色

的紫铜、黄铜、青铜等制品。

4. 4　电镀黑镍 [ 22]

硫酸镍 80～ 120 g /L

硫酸锌 15～ 20 g /L

氯化铵 0～ 20 g /L

硫氰酸钾 20～ 30 g /L

硼酸 20～ 30 g /L

pH 5～ 6

J K 0. 2～ 1 A /dm
2

θ 25～ 60℃

t 10～ 2 min

该方法可通过改变镀液的温度而获得灰黑到浅

黑的镀层。在仿古铜装饰电镀中用于电镀铜和镀仿

金制品上黑化处理
[20 ]
。该溶液稳定 ,质量易于保证。

镀层均匀、有光泽、附着力好。但与化学氧化处理相

比 ,生产成本较高、效率较低 ,一般只用于装饰要求

较高的制品 ,不适用于大件和形状复杂的制品。

5　着色工艺展望

当今的铜及其合金氧化着色技术 ,面临着竞争

和市场的挑战。随着应用材料、纳米材料科学等学科

的飞速发展 ,铜及其合金的表面着色工艺也在不断

地提高和完善。今后 ,铜及其合金的着色技术发展趋

势为:

1)随着环境污染的日益严重 ,人们提出更高的

环境、安全、健康要求 ,无毒、无害以及对环境无污染

的着色工艺将更加受到人们的青睐。 所以今后无论

是电化学还是化学着色都将朝着这方向进行发展。

2)随着科学技术的蓬勃发展 ,人们对金属表面

处理的要求也逐渐提高。对于铜及其合金而言 ,着色

将不仅仅局限于表面装饰上 ,而在抗腐蚀疲劳、耐

热、抗磨和抗菌等方面也将引起重视。
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