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四种银镀层的制备与抗变色性能对比
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摘要：针对高压开关行业用镀银层易变色问题，分别制备了纯银层、银-石墨镀层、银-石墨烯镀层

和银-锡合金镀层，并主要对比分析了其抗变色性能等性能。研究结果表明，银-锡合金镀层的抗

变色性能明显优于其他三种镀层，故银-锡合金镀层可替代银层，应用于户外高压开关零部件。

关键词：高压开关；抗变色；银-锡合金镀层

中图分类号：TQ153.2 文献标识码：A

Electrodeposition Preparation and Comparison of Anti-
tarnish Properties of Four Kinds of Coatings
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（1.Lab of Surface Treatment and Metal Anti-corrosion of Ping Gao Group，Pingdingshan 467001，Chi⁃
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Abstract：In view of the problem that silver coating is easy to change color in high-voltage switch indus⁃
try，pure silver coating，silver graphite coating，silver graphene coating and silver tin alloy coating were
prepared respectively，and their anti-tarnish properties were compared and analyzed. The results show
that the anti-tarnishing property of the silver-tin alloy coating is the best. Therefore，silver tin alloy coat⁃
ing can replace silver coating and be used in outdoor high-voltage switch parts.
Keywords：high-voltage switch；anti-tarnish；silver-tin alloy coating

在电力系统的输变电设备中，隔离开关是用量

最多的一种，但是其工作环境比较恶劣，长期暴露

于介质中，银层极易受到硫化物和卤化物等污染物

的腐蚀［1］，很容易导致零部件的银层变色，从而使

导电部位接触电阻增大 20％～80％，不但电能损耗

增大，也不利于电网的平稳运行，甚至导致严重事

故。因此，亟待开发出一种新的镀层，在保证导电

性能和不增加生产成本的前提下，可以显著提高银

层的抗变色能力。

目前，国内外已有多种防银变色技术用于生

产，概括起来大多是通过对镀层进行表面处理。人

们发现合理的多层组合保护膜可提高银的抗变色

能力［2］，但这种技术工艺较为复杂。资料表明，非

金属元素碳的加入能有效降低银层的硫化速度［3］，

而石墨和石墨烯因为其晶体中存在大π键而使其

具有优良的导电性和自润滑性能。此外，在银镀层

中加入所有的非贵金属，并不能完全使银不变色，

能延缓银变色的非贵金属合金元素有锌、镉、锡、
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锑、铟［4］。同时，在合金中加入锡元素可以提高抗

变色能力，并产生硬化效果［5］。因此，本文尝试在

银镀层中分别添加石墨、石墨烯和锡元素，并分别

对比了复合镀层的硬度、结合力、接触电阻、耐盐雾

和抗变色性能，以期在不降低镀层其他性能的前提

下，获得抗变色能力明显改善的复合镀层。

1 实验过程及材料

1.1 镀层的制备

实验基材选用 40 mm×40 mm×2 mm的紫铜试

片，试片经除油→打磨→超声波清洗→碱洗→水洗

→酸洗→水洗→电镀→水洗→热水洗→干燥，分别

制备银镀层、银-石墨镀层、银-石墨烯镀层和银-

锡镀层，其中，纯银镀层采用氰化体系制备，银-石

墨镀层、银-石墨烯镀层和银-锡镀层均采用无氰

体系制备。

1.2 镀层的性能试验

本文分别对上述四种镀层进行如下性能检测

和对比：

（1）硬度检测。在荷重 25 N，保持时间 5 s的试

验条件下，使用维氏硬度计分别测试四种镀层的硬

度值。

（2）结合力检测。采用划格法检测四种镀层的

结合力，然后用 3 M胶带检查镀层是否有起皮或脱

落现象。

（3）接触电阻检测。在荷重 10 N，加载电压 10
mA的试验条件下，使用直流低电阻测试仪分别测

试四种镀层的接触电阻。

（4）依据GB/T 10125-2012《人造气氛腐蚀试验

盐雾试验》，配置 50 g/L的NaCl溶液，对四种镀银层

进行中性耐盐雾腐蚀试验，并对试验前后镀层的形

貌和成分进行对比分析。

（5）硫化钾抗变色试验。本文采用操作性较强

的硫化钾溶液进行抗变色试验，将试片浸泡在 5
wt%的硫化钾溶液中，分别记录四种镀层表面变黑

的时间。根据镀层变色时间的长短判定不同镀层

抗变色性能的优劣，并对试验前后镀层的形貌和成

分进行对比分析。

2 实验结果及讨论

2.1 镀层形貌及成分分析

本文制备的银镀层（银白色）、银-石墨镀层（灰

白色）、银-石墨烯镀层（黄褐色）和银-锡镀层（银

灰色），四种镀层的外观如图 1所示，微观形貌和成

分分析如图 2所示，其中，银-石墨镀层相对于其他

三种镀层较为疏松，这主要是因为石墨粒径相对较

大所致。四种镀层的元素成分和各元素质量分数

对比如下表1。

2.2 镀层硬度测定

试验测得银层的硬度值为 120 HV，银-石墨镀

层为 75 HV，银-石墨烯为 124 HV，银-锡镀层的硬

度为 233 HV，测试结果如下图 3。其中，银-石墨烯

镀层的硬度与公司现用的银镀层硬度基本相当，

银-石墨镀层硬度最低，而银-锡镀层硬度远高于

其他三种镀层。这主要是因为石墨层与层之间距

（a） 银层

（c） 银-石墨烯镀层

（b） 银-石墨镀层

（d） 银-锡镀层

图1 四种不同镀层的宏观外观

Fig.1 Macromorphology of four different coatings

表1 四种不同镀层的元素成分和各元素质量分数对比

Tab.1 Comparison of element composition and mass

fraction of four different coatings

序号

1
2
3
4

镀层

纯银

银-石墨

银-石墨烯

银-锡

银/wt%
100
92
97
75

碳/ wt%
0
8
3
0

锡/ wt%
0
0
0
25
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离大，范德华力小，各层之间可以滑动。所以，相对

于金属，石墨质地较软，是一种软性颗粒，因此，银-

石墨的硬度值相比银层较低。银-石墨烯镀层的硬

度高于银-石墨镀层，而与银层相当，主要是因为石

墨烯是一种由碳原子以 sp2杂化轨道组成六角型呈

蜂巢晶格的二维碳纳米材料，石墨烯作为已知强度

最高的材料之一，其本身具有超高的抗塑性变形能

力，该特点无疑增强了银-石墨烯镀层的硬度。

银-锡镀层硬度明显高于其他三种镀层，是因为元

素锡的加入对镀层有很好的硬化效果。

2.3 结合力检测

分别采用划格法检测四种镀层的结合力，用

3M胶带检查四种镀层均无起皮和镀层脱落现象，

检测结果如下图 4所示。试验结果表明，本文制备

的四种镀层与基材均具有良好的结合力，银-石墨

镀层、银-石墨烯镀层和银-锡镀层的结合力已接

近或达到了目前现用的镀银层的水平。

2.4 镀层接触电阻测定

试验测得银层的接触电阻值为 2.0 mΩ，银-石

墨镀层为 2.6 mΩ，银-石墨烯为 2.2 mΩ，银-锡镀层

的接触电阻为 3.5 mΩ，测试结果如下图 5。由测试

结果可知，银-石墨镀层和银-石墨烯镀层的接触

电阻与银镀层接触电阻基本相当，银-锡镀层接触

电阻稍高于其他三种镀层，但并不影响其使用性，

仍可满足对导电性能要求不苛刻的户外高压开关

（a） 银镀层形貌

（c） 银-石墨镀层形貌

（e） 银-石墨烯镀层形貌

（g） 银-锡镀层形貌

（b） 银镀层能谱

（d） 银-石墨镀层能谱

（f） 银-石墨烯镀层能谱

（h） 银-锡镀层能谱

图2 四种镀层的微观形貌及成分分析

Fig.2 Micromorphology and composition analysis of four
different coatings

图3 四种镀层的硬度对比

Fig.3 Microhardness comparison of four coatings

（a） 银层

（c） 银-石墨烯镀层

（b） 银-石墨镀层

（d） 银-锡镀层

图4 四种镀层的结合力检测

Fig.4 Appearance of four different coatings after coating
adhesion test by streak method
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零部件的使用需求。

2.5 中性盐雾试验

在中性盐雾试验条件下进行试验 96 h后，四种

镀层表面均未出现明显的腐蚀现象，对盐雾试验后

的镀层进行能谱分析，结果如下图 6所示。镀层元

素成分和各元素质量分数对比如表 2，试验检测到

的C元素和O元素可能是环境中的干扰因素所致。

从图 6和表 2的测试结果可以看出，四种镀层均具

有良好的耐盐雾腐蚀性能。
表2 四种镀层中性盐雾试验后元素成分和含量对比

Tab.2 Comparison of element composition and mass

fraction of four different coatings after neutral salt spray

test

序号

1

2

3

4

镀层

纯银

银-石墨

银-石墨烯

银-锡

银/
wt％
97

90

93

73

碳/
wt％
1

9

5

2

锡/
wt％
0

0

0

23

氧/
wt％
2

1

2

2

2.6 抗变色试验

银对硫、氯等元素具有很强的亲和力，虽然水

不参与银的变色反应，但却是离子或自由基的传递

介质，银极易吸附空气中的水分，从而在镀层表面

形成水膜，空气中的硫、氯等元素进入水膜，形成难

溶的硫化银、氯化银等物质，由此导致镀层变色。

本文采用抗硫化试验考察镀层的抗变色能力，

将四种镀层分别浸泡在 5 wt％的硫化钾溶液中，观

察镀层表面变色时间。银镀层在浸泡 80 s后整体

变黄，330 s后整体变黑。银-石墨镀层在 170 s后
整体变黄，245 s后整体变黑，其变黑速度比银层稍

快。银-石墨烯在 576 s后整体发黑，而银-锡镀层

则在 3.5 h后镀层开始发黑，能谱分析结果如下图 7
所示，硫化试验后各镀层的元素成分和各元素质量

分数对比如下表3。
碳具有还原性，可以有效降低银层的硫化速

度。但加入石墨后，银-石墨镀层表面呈珊瑚状结

构，表面相对疏松，比表面积增大，一方面使得硫化

钾溶液与镀层接触更充分；另一方面，较大的比表

面积使得镀层表面产生较大的能级梯度，而能级不

同的金属则其电位不同，从而构成腐蚀微电池，最

图5 四种镀层的接触电阻对比

Fig.5 Contact resistance comparison of four dif⁃
ferent coatings

 

 

（a） 银镀层形貌

 

 

（c） 银-石墨镀层形貌

 

 

（e）银-石墨烯镀层形貌

 

 

（g） 银-锡镀层形貌

（b） 银镀层能谱

（d） 银-石墨镀层能谱

（f） 银-石墨烯镀层能谱

（h） 银-锡镀层能谱

图6 四种镀层中性盐雾试验后的微观形貌和成分分析

Fig.6 Micromorphology and composition analysis of four
different coatings after neutral salt spray test
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终导致镀层的变色反应［6］。因此，银-石墨镀层的

抗变色性能改善并不明显。石墨烯因为其粒径小，

银-石墨烯镀层相对致密，从而增强了其抗变色性

能。试验结果表明银-锡镀层的抗变色能力最好，

可能是因为在同样的环境条件下，硫化亚锡的溶度

积和溶解度大于硫化银，并且锡与银分别作为还原

剂生成硫化物时，锡的电极电势较高，即锡的还原

能力较弱所致。由此印证了Henry Leidheiser［5］关于

银-锡镀层的抗变色性能明显优于纯银层的论点。

3 结论

（1）四种镀层均具有良好的结合力和耐盐雾腐
蚀性能。其中，银-锡镀层的硬度最高，银-石墨硬
度低于公司现用的银镀层，银-石墨烯镀层与银镀
层硬度相当。虽然银-锡镀层的接触电阻稍高于其
他三种镀层，但仍可满足使用需求。且银-锡镀层
抗变色性能明显优于其他三种镀层，故银-锡镀层
可以作为银层的替代镀层用于户外高压开关零

部件。

（2）鉴于氰化物的剧毒性，银-锡镀层可以作为
取代氰化镀银的重要研究方向之一。
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（a） 银镀层形貌

 

 

（c） 银-石墨镀层形貌

 

 

（e）银-石墨烯镀层形貌

 

 

（g） 银-锡镀层形貌

（b） 银镀层能谱

（d） 银-石墨镀层能谱

（f） 银-石墨烯镀层能谱

（h） 银-锡镀层能谱

图7 四种镀层硫化试验后的微观形貌和成分分析

Fig.7 Micromorphology and composition analysis of four
different coatings after anti-sulfur test

表3 四种镀层硫化试验后的元素成分和含量对比

Tab.3 Comparison of element composition and mass

fraction of four different coatings after anti-sulfur test

序号

1

2

3

4

镀层

纯银

银-石墨

银-石墨烯

银-锡

银/
wt％
98

91

93

62

碳/
wt％
0

7

3

0

锡/
wt％
0

0

0

18

氧/
wt％
0

1

0

0

硫/
wt％
2

1

4

20
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