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电镀银化学黑化后处理工艺研究
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摘要：本文研究了黑化时间、黑化温度和黑化剂浓度对银镀层黑化性能的影响，确定了一种电镀

银化学黑化工艺。该工艺包括以下两步：第一步将银镀件于室温下在0.2 mmol/L的Na2S醇溶液

中预黑化 15 min，第二步在 0.2 mol/L的 C12H25SH溶液中黑化 15 min。进一步利用扫描电子显微

镜、X射线衍射仪、交流阻抗等方法对镀银黑化层进行了表征。结果表明，经黑化后银镀层表面形

成一层均匀的、薄的钝化膜；硫化银粒子分布均匀，平均粒径约为 65.9 nm，其自腐蚀电位为-130

mV，且黑化后仍保持一定的导电性。
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Study on Chemical Blackening Post⁃Treatment for
Electroplated Silver Layer
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Abstract：The influence of soaking time，temperature and concentration of blackening agent on the
property of the passivated silver coating layer was studied in this paper. The rationalized process and opti⁃
mized working conditions were determined. The blacking treatment includes two sequential steps. First⁃
ly，the silver plating layer is soaked in 0.2 mmol/L Na2S alcohol solution for 15 min at a room tempera⁃
ture. Then，the sample is transferred into 0.2 mol/L C12H25SH alcohol solution for another 15 min. The
passivated silver-layer with uniform black color was studied intensively by using scanning electron mi⁃
croscopy（SEM），X-ray diffraction（XRD）and AC impedance（AC）. The results showed that the thin
passivated layer was homogeneous in the microscopic scale，composed of uniform silver sulfide particles
with about 65.9 nm diameter. The self-corrosion potential of the sample was －130 mV and the sample
still remained in good conductivity.
Keywords：silver plating；post⁃treatment；chemical blackening；corrosion resistance

无氰镀银工艺的完善和拓展具有重要意义，特 别是在工程领域和装饰领域［1］。但是，银镀层在使
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用过程中会与空气中的硫化物反应发生变色现象，

导致镀件的使用受到一定程度的影响和限制［2］。

因此，对银镀层的后处理工艺进行了诸多研究。其

中，化学黑化是一种简单、易操作、成本低廉的镀银

后处理工艺，其关键是在镀银层表面形成一层兼具

功能性和修饰性的黑色薄膜，既可以赋予金属保

护，又可以给予金属复古的装饰性色泽。

张丽丽等［3-4］对银的抗变色性能研究做了综述

性总结，着重研究了银在硫化钠溶液中的变色行

为，指出硫化银粒子的形成方式、生长过程等会受

到表面粗糙度的影响，基体可通过前处理获得适宜

的粗糙度，以改善银的抗变色能力。张丽娟［5］介绍

了其他金属的化学黑化工艺，针对不同的体系分析

了黑化工艺的利弊，这对研究银镀层化学黑化工艺

提供了一定的参考价值。朱海刚等［6］确定了一种

电镀银的化学黑化工艺，该工艺将银镀件在 80 ℃
下于 15 mL/L多硫化铵溶液中不断振动充分反应

120 s，可以获得色泽光亮、耐热性较好的黑化银层，

但并未对黑化层进行电化学性能表征。周霞［7］对

镀银层黑化工艺做了研究，其工艺以硫化钾为黑化

剂，并添加了缓蚀剂，在 60~70 ℃条件下化学黑化

约 2 min，在银表层形成了 1~2 μm的黑色钝化膜，

使得银镀层的抗变色性能得以改善。但是黑化所

形成的钝化膜过厚，影响镀件的导电性能，另外银

镀层黑化均在加热条件下实施，使得黑化溶液本身

具有的严重气味对环境和操作者具有显著的影响。

为了获得黑化色泽良好，黑化程度均匀，黑化

层性能稳定持久且有一定导电性的钝化保护膜，本

文在银镀件的后处理保护方式上开展了系列性研

究，通过优化黑化剂浓度、黑化时间、黑化温度等工

艺条件，确定了一种方法简便、黑化色泽和均匀度

俱佳的工艺条件，并对黑化后的银保护层进行了电

化学、形貌观测等研究。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

将 ZHL-02无氰镀银母液（上海谷盈实业有限

公司）与水以 1∶1的体积比例稀释，得到银离子含

量为 14.3 g/L的工作液；实验中使用KOH溶液调节

工作镀液 pH为 10.3~10.8。实验用水为一次去离子

水，硫化钠（Na2S）、十二硫醇（C12H25SH）、硝酸钾

（KNO3）等其他试剂均为分析纯（国药集团化学试

剂有限公司）。

S-4800型扫描电子显微镜（SEM，日立，日本）；

D8-A25X射线衍射仪（XRD，BRUKER-AXS，德国）；

DH7001电化学工作站（江苏东华分析仪器有限公

司，中国）；53X-D型正置金相显微镜（上海光学仪

器六厂，中国）；JJC-Ⅱ型接触角测定仪（长春市第五

光学仪器有限公司，中国）。

1.2 溶液配制

采用Na2S和C12H25SH配制黑化溶液，Na2S乙醇

溶液浓度分别为 0.2、2.0和 20.0 mmol/L，C12H25SH乙

醇溶液浓度分别为 0.2、0.8和 1.0 mol/L，黑化溶液现

配现用。电化学实验使用的电解液为 5%的KNO3
溶液。电化学除油配方为：氢氧化钠 10~14 g/L，碳
酸钠 52~58 g/L，磷酸钠 52~58 g/L。电解抛光液组

成为：硫酸12~16 ml/L，磷酸70~76 ml/L。
1.3 实验流程

使用 20 mm × 35 mm的紫铜片为镀银基底。在

40 ℃条件下用无水乙醇超声洗涤 15 min，一次性去

离子水洗涤。在 45 ℃加热条件下，电流密度 4
A/dm2，阴极电化学除油 5 min，一次性去离子水洗

涤。在 45 ℃加热条件下，电流密度 6 A/dm2，阳极电

解抛光，抛光时观察基底表面状况，当平滑光亮时，

取出后用大量去离子水冲洗。在 40±1 ℃水浴加热

条件下，电流密度 1 A/dm2，恒流电镀 5 min（镀层厚

度约 3 μm），并加机械搅拌，搅拌速度为 400 r/min，
电镀结束取出，洗净，冷风吹干。在此相同条件下

电镀一定量的镀件待用。

将待用镀件分别放入不同条件下Na2S乙醇溶

液和C12H25SH乙醇溶液，黑化一定时间后观察镀件

色泽及均匀程度变化。

1.4 镀层性能测试

电化学表征实验采用三电极体系，工作电极分

别为银电极、黑化银电极，参比电极为饱和甘汞电

极，对电极为铂电极；Tafel极化曲线扫描速率为 5
mV/s，交流阻抗扫描的频率范围是0.01~10 kHz。
2 结果与讨论

2.1 工艺条件优化

为了确定银镀层在Na2S乙醇溶液中适宜的黑

化条件，选择恰当的黑化剂浓度，进行不同条件的
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工艺实验。经Na2S乙醇溶液黑化的银镀层色泽和

均匀程度见表1。

在空气中的氧气和水分参与的条件下，硫化钠

与银发生的反应［6］如式（1）所示。

4Ag+O2+2H2O+2Na2S→2Ag2S+4NaOH （1）
由表 1可知，保持黑化液浓度不变，当黑化温

度一定时，随着黑化时间的延长，黑化程度增加，同

时黑化的均匀度有所下降，黑化时间维持在 10~20
min较好。当化学黑化时间一定时，随着黑化温度

的上升，黑化程度略增，同时黑化均匀度下降，可见

黑化温度在室温下较好。在保持其他条件相同时，

随着黑化溶液浓度的增加，黑化程度增加，但是色

泽出现花斑状，黑化均匀度越来越差。其中，Na2S
乙醇溶液浓度为 0.2 mmol/L时可以得到较佳的黑

化银镀层；因此，银镀件在Na2S乙醇溶液中化学黑

化的较佳条件是在室温下于 0.2 mmol/L Na2S乙醇

溶液中黑化15 min左右。

但是以Na2S乙醇溶液为黑化剂，在温度、浓度

较高的情况下控制稍有不当，就会造成银镀层黑化

过度，色泽会出现花斑状，均匀度相应也会下降。

因此，为了与Na2S黑化银镀层作比较，采用高浓度

的C12H25SH乙醇溶液为黑化剂，于不同浓度下进行

黑化实验，其结果见表2。

在空气中的氧气和水分参与的条件下，硫醇也

可以与银发生反应，反应过程如式（2）所示。

4R-SH+4Ag+O2→4R-S-Ag+2H2O （2）
由表 2可知，以C12H25SH乙醇溶液为黑化剂，黑

化均匀度好，即使在高浓度下黑化效果和低浓度下

基本无差别。但是上述样品在色泽上达不到理想

的黑化效果。实验中还发现，将样品放置 2 d，其色

泽逐渐加深，推测是吸附在银镀层表面的C12H25SH
与空气中的氧气作用下与银原子结合需要一定时

间。然而过长的黑化时间使工作效率下降，影响后

处理工艺的实用性。

表1 黑化温度、时间和Na

2

S浓度对镀层黑化效果的影响

Na2S浓度/
（mmol∙L-1）

0.2

2.0

20.0

温度/
（±1）℃

25

35
45
55

25

35
45
55

25

35
45
55

时间/
min
10
20
30
60

10

10
20
30
60

10

10
20
30
60

10

外观（色泽、均匀度）

黑灰色、均匀

黑灰色略深、均匀

色泽加深，边缘不均

暗黑色，整体较不均

黑灰色略深、边缘较不均

色泽加深、边缘较不均

黑灰色略深、边缘较不均

黑且泛绿，不均匀

黑且泛红，不均匀

色泽呈红绿色，不均匀

色泽呈红绿色，不均匀

黑且泛红，不均匀

色泽呈红绿色，不均匀

色泽呈红绿色，不均匀

黑灰色、不均匀

黑灰色略深、不均匀

色泽加深，不均匀

暗黑色，不均匀

黑灰色略深、不均匀

色泽加深、不均匀

黑灰色略深、不均匀

表2 黑化温度、时间和C

12

H

25

SH浓度对镀层黑化

效果的影响

C12H25SH浓度/
（mol∙L-1）

0.2

0.8

1.0

温度/
（±1）℃

25

35
45
55

25

35
45
55

25

35
45
55

时间/
min
10
20
30
60

10

10
20
30
60

10

10
20
30
60

10

外观（色泽、均匀度）

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀

银灰色、均匀
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鉴于银镀层在 0.2 mmol/L的 Na2S乙醇溶液中

黑化色泽度相对较好，在C12H25SH乙醇溶液中黑化

可以获得均匀的色泽度，为了进一步改善黑化银镀

层的性能，提高工作效率，将Na2S与 C12H26SH按照

一定比例复合，其黑化结果如表3所示。

由表 3可知，将Na2S与 C12H25SH在乙醇溶液中

按照一定比例复合，虽然黑化色泽度有所改善，但

是黑化的均匀程度有所下降，在银镀层表面会出现

黑色斑点，可能是硫化银粒子在银镀层表面分散不

均匀所造成。

基于以上研究，为了继续改善银镀层的黑化色

泽及均匀度，采用了两步连续处理工艺。第一步将

银镀件于室温下在 0.2 mmol/L的Na2S乙醇溶液中

黑化 15 min左右；第二步在 0.2 mol/L的C12H25SH乙

醇溶液中浸泡 15 min，冷风吹干，陈化 12 h后，得到

色泽、均匀度俱佳的银镀层，结果如图1所示。

2.2 黑化银镀层表征

2.2.1 接触角测定

接触角是一种表征表面润湿性的简易方法。

未黑化之前银镀层表面接触角为 10±2º，Na2S乙醇

溶液预黑化后接触角增大至 23±2º，均表现为亲水

性。C12H25SH乙醇溶液黑化后剧增至 111±2º，这是

因为C12H25SH在预黑化的银镀层表面组装成膜，表

现为疏水性［8］。

2.2.2 黑化银镀层表面形貌分析

由图 1可见，通过优化电镀银化学黑化工艺条

件，获得了亮黑、均匀、稳定的镀银黑化层。这主要

是Na2S所提供的硫源与银发生化学反应的宏观表

现［2］。图 2为确定工艺条件下不同放大倍数的镀银

黑化层金相显微镜图，在低倍物镜下可以明显看出

银镀层表面有硫化银颗粒覆盖。当物镜增至高倍

数时，黑化层的颗粒感变强，呈现圆球状或者椭球

状，并有着显著的色泽感，分布均匀度较好，这是硫

化银粒子在银镀层表面堆积所形成的。

为了对黑化银镀层表面形貌做进一步分析，图

3给出了不同放大倍数下的 SEM微观形貌图。从

中可以看出，硫化银粒子在银镀层表面分布均匀，

形成了致密的钝化膜，这对银镀层来说具有一定的

保护作用。当放大至五万倍后，可以看到大小相近

的硫化银粒子球颗粒堆积重叠，其表面颗粒的平均

粒径约为 65.9 nm，而无氰镀银的结晶颗粒平均尺

寸约为 20 nm左右［9］，黑化后的平均粒径约为未黑

化的 3倍。但是也存在一些微小的黑色区域块，推

测是银镀层表面仍有较小的微观区域未被硫化银

粒子覆盖，说明在化学黑化过程中黑化反应在某些

表3 黑化温度、时间和Na

2

S与C

12

H

25

SH复合浓度

对镀层黑化效果的影响

总浓度/
（mmol ·L-1）

0.2
（Na2S∶
C12H25SH=
1∶1）

2.0
（Na2S∶
C12H25SH=
1∶20）

温度/
（±1）℃

25

35
45
55

25

35
45
55

时间/
min
10
20
30
60

10

10
20
30
60

10

外观（色泽、均匀度）

黑灰色、不均匀

黑灰色略深、不均匀

色泽加深，不均匀

暗黑色、不均匀

黑灰色略深、不均匀

色泽加深、不均匀

黑灰色、泛绿、不均匀

暗灰色、不均匀

黑灰色加深、不均匀

色泽加深、不均匀

暗黑色、泛绿、不均匀

暗黑色略深、不均匀

色泽加深、不均匀

暗黑色、泛绿、不均匀

 

 a 

(a) 未黑化银

镀层 

b 

(b) 一步法黑化

后银镀层 

c 

(c) 两步法黑化

后银镀层 

图1 镀银层黑化处理前后的外观图

 

 b 

 

 

(b) 高倍数下的形貌图 (a) 低倍数下的形貌图 

a 

 

图2 化学黑化后银镀层的金相显微镜图
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区域进行不完全。

2.2.3 化学黑化银镀层的XRD图

图 4为确定工艺条件下电镀银化学黑化银镀

层的XRD图，测试样品镀层厚度在 20 μm左右。可

以看出化学黑化银镀层衍射峰的位置与标准空白

银镀层衍射峰的位置大致相同［10］。

通过 XRD图中所测得的衍射峰半峰宽，可以

运用式（3）所示的 Scherrer公式［11］计算化学黑化银

镀层的晶粒尺寸。

Dυ=K·λ/（β·cosθ） （3）
式中：Dυ为晶面法线方向晶粒尺寸；K为常数，取值

为 0.9；λ为入射波长，本实验以CuKα为射线源，λ≈
1.5406 Å；β为半峰宽；θ为布拉格角。

按照式（3）依次计算出（111）、（200）、（220）和
（311）四个面的晶粒尺寸分别为 19.7、16.1、12.0和
14.3 nm；其尺寸与无氰镀银镀层表面晶粒尺寸也大

致相同［10］。由此说明，化学黑化所形成的钝化膜较

薄，被高能量的X射线所击穿，直接照射到内部银

层。根据 SEM表征所测得的颗粒尺寸，在银镀层表

面所堆积的硫化银颗粒是由多个硫化银晶体积累

所形成。

2.2.4 抗腐蚀性能

Tafel极化曲线是一种测定金属材料腐蚀速率

重要方法，通过 Tafel极化曲线可以获得腐蚀电位

和腐蚀电流的所对应的关系［12］，进一步地可以获得

材料的腐蚀速率，腐蚀速率公式［13］如（4）所示。

CR=0.327×（Micorr/nρ） （4）
式中：CR为腐蚀速率；M为金属的原子质量；n为电

化学反应得失电子数；ρ为金属密度。

为了研究化学黑化银镀层的抗腐蚀性能，对未

黑化的银镀层和黑化不同时间的银镀层进行了

Tafel极化曲线的测试，结果如图 5所示。可以看

出，在研究的电位范围内，极化曲线没有出现峰电

流，Tafel曲线斜率大致相同，经过黑化处理的银镀

层电化学腐蚀过程中阳极反应受到了一定的限制，

说明黑化后所形成的硫化银钝化膜对银镀层起到

了一定的保护作用。表 4为 Tafel曲线参数拟合结

果，结合表 4可以看出，经过黑化的银层，由于钝化

膜的形成，其腐蚀电位越来越正，说明发生腐蚀越

来越困难；但随着钝化时间的延长，反应达到一定

程度，腐蚀电位变化将不会发生大的变化。进一步

可以发现腐蚀电流密度越来越小，相应的腐蚀速率

也越来越小，说明黑化经过的银镀层一旦发生腐

蚀，抗腐蚀性能将会下降［14］。

 

 

(a) 低倍数下的形貌图 
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(b) 高倍数下的形貌图 

图3 化学黑化银镀层的SEM形貌图
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图4 化学黑化银镀层样品XRD衍射图
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表4 不同黑化时间的银镀层在5%KNO

3

溶液中的

电化学参数

黑化时间/min
0
10
15

Ecorr/mV
-181.9
-148.1
-130.0

Icorr/（mA·cm-2）

0.171
0.073
0.054

CR/（mm·a-1）
5.76×10-4

2.46×10-4

1.82×10-4
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图 6为未黑化银镀层和黑化不同时间的银镀

层的交流阻抗谱图测试结果。从图 6（a）可看出在

高频处半圆直径很小，随着低频处直线的出现逐渐

被压缩，表现出扩散控制的特征［15］。从整体来看，

纯银镀层表面电阻较小，黑化后由于钝化膜的形

成，银镀层表面的电阻变大，随着黑化时间的延长，

生成的钝化膜也越来越厚，对电极表面电化学腐蚀

的阻碍也随之增强，所以阻值进一步变大，但是当

反应达到一定程度后，阻值的变化就会变小。图 6
（b）中在十二硫醇浸泡后，整体阻抗发生极大的改

变，且高频区出现半圆直径较大，由此可见体系中

电荷转移阻值很大 ，其钝化缓蚀效应进一步

改善［16］。

图6 镀银层交流阻抗谱图

3 结 语

本文经过系列性工艺优化实验，确定了一种电

镀银化学黑化工艺，该工艺主要分为两个步骤，第

一步：在室温条件下将银镀件于 0.2 mmol/L的Na2S
乙醇溶液中黑化 15 min；第二步：在 0.2 mol /L的

C12H25SH乙醇溶液中黑化 15 min。通过该后处理工

艺，可以得到黑化度均匀、色泽乌黑、致密、稳定性

优良的钝化膜。钝化膜主要由硫化银颗粒重叠堆

积而成，其平均粒径约为 65.9 nm，依据XRD测试计

算结果的晶体尺寸，可以得知硫化银颗粒是多个晶

体粒子累积而成。经过黑化的银镀层与未黑化的

银镀层相比，自腐蚀电位提高约－50 mV，且仍保持

一定的导电性。从整体上可以给予银镀件乌黑的

色泽，又可以改善银镀层的抗变色能力，提高抗腐

蚀性能。
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(a) 不同黑化时间的银镀层的交流阻抗谱图 

(b) 两步法黑化后银镀的交流阻抗谱图 
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