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无氰镀银后处理工艺对镀层表面状态的影响

史天静 1，俞巧珍 1，王 成 1，郑乐怡 1，陈 莹 1，于晓辉 2*，赵健伟 1*

（1. 嘉兴学院 材料与纺织工程学院，浙江 嘉兴 314001； 2. 嘉兴学院 设计学院，浙江 嘉兴 314001）

摘要： 通过紫外-可见分光光谱法和扫描电子显微镜，研究了便于生产中应用的后处理方法，即镀液浸泡、水浴超声

处理和镀液浸泡加水浴超声处理对ZHL-02无氰镀银层表面状态的影响。结果表明：镀液浸泡15~30 s、40 ℃水浴超

声 3~5 min，镀液浸泡 20 s后再 40 ℃水浴超声 3~5 min处理样品，表面状态均洁白光亮，扫描电镜观察得到镀层的颗

粒尺寸为 18~22 nm，在 460~700 nm 波长范围内，有 90% 以上的反射率。使用镀液浸泡 20 s 后再 40 ℃水浴超声 3~5 

min的处理工艺优于前两种方式，更适合在大规模工业生产中推广应用。
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Effect of the post-treatment in cyanide-free silver plating on the surface 

condition of the plated layer
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Abstract： By means of UV-Vis （Ultraviolet-visible） spectrophotometry and scanning electron mi‐

croscopy， the effects of bath immersion， water bath ultrasonic treatment and bath immersion plus water 

bath ultrasonic treatment on the surface state of ZHL-02 cyanide-free silver plating layer were studied. 

The results showed that the surface condition of the samples after soaked in plating solution for 

15-30 s， or sonicated for 3-5 min in a 40 ℃ water bath， or soaked in plating solution for 20 s first， 

and then sonicated for 3-5 min in a 40 ℃ water bath were all white and bright， and the particle size 

of the plating layer was 18-22 nm， and the reflectivity was more than 90% in the range of 460-700 nm. 

The treatment process of using bath for 20 s and then ultrasonic treatment for 3-5 min at 40 ℃ is better 

than the previous two methods ， which is more suitable for large-scale industrial production.
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镀银层具有较好的反光特性和良好的导电、导

热和焊接性能，不仅被广泛应用于装饰行业，在电子

工业以及仪器仪表制造业中也发挥着重要的作用。

传统的氰化镀银虽具有镀液稳定及镀层性能优良等

优点，但有剧毒，生产过程中会对环境有较大影响，

同时对工人有安全隐患，故无氰镀银新工艺的探索
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在基础研究和工业应用中均具有重要意义。

现有无氰镀银体系的主要络合剂有硫代硫酸

盐［1-3］、亚氨基二磺酸铵［4-5］、甲基磺酸［6-7］、磺基水杨

酸［8-9］、烟酸［10-11］、丁二酰亚胺［12-13］、乙内酰脲［14-15］以及

亚硫酸盐［16］等。虽然部分工艺已经应用于实际生

产，但尚存在一些问题，主要表现在：（1）镀层性能难

以满足要求，特别是电子电镀等对镀层性能有更高

要求的应用场景；（2）镀液稳定性较差，多数的无氰

镀银体系，都存在一定程度的稳定性问题，这样会缩

短镀液的使用寿命，增加企业的维护难度和成本；

（3）工艺性能差，多数的无氰镀银工艺分散能力较

差，深镀能力不足，这样的工艺性能不能满足加工需

求，从而使应用受限。此外，已有的无氰镀银工艺中

允许的工作电流密度一般较低，也难以用于实际电

镀生产。

针对以上问题，本课题组开发了ZHL系列碱性

无氰镀银工艺，该工艺在较大的温度范围内均可获

得理想的镀层，同时其工作电流密度范围宽［17］。此

前研究表明，Cu（II）、Zn（II）以及 Fe（II）共存于镀液

中对镀层性能的影响基本可以忽略［18］，此外对大部

分有机物也展示了较强的容忍能力，表现了良好的

工艺性能。该工艺所获得的镀层结晶细腻，颗粒尺

寸接近 10 nm，可以用于拉曼光谱的检测［19-21］。细腻

的结晶结构虽使镀层平整、光亮，但因纳米晶粒与入

射光的作用，使镀层略显蓝色。此外纳米晶粒活性

高，易在空气中被氧化或吸附有害气体而变色，影响

产品外观。因此，开发适于工业生产的镀银后处理

工艺，使镀层表面状态稳定、颜色亮白且具有较好的

抗变色性能，是无氰镀银工艺应用推广的重要保障。

本文考察了 3种便捷的后处理方法对镀层性能

的影响，确定了相对良好的工艺条件，为无氰镀银工

艺在工业中的广泛应用打下基础。

1　实 验

1.1　试剂与仪器

ZHL-02 无氰镀银液（含银量 14.3 g/L），嘉兴锐

泽表面技术有限公司；无水乙醇、丙酮、硫酸和盐酸，

分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司；市售

15.0 mm×15.0 mm×0.3 mm的紫铜片。

扫描电子显微镜（SEM）（日立 S-4800 型，日

本）；紫外-可见-近红外分光光度计（安捷伦 Agilent 

cary-5000，美国）。

1.2　实验方法

电 沉 积 银 按 以 下 步 骤 进 行 ：以 15.0 mm×

15.0 mm×0.3 mm的紫铜片作为沉积银基底，首先在

丙酮、乙醇和去离子水中分别超声 5 min；而后在磷

酸∶水∶硫酸=74∶20∶6 的电解液中室温阳极电解抛

光 20~30 s，取出用去离子水冲洗；室温下用 10% 的

盐酸浸蚀 4~5 min，取出用去离子水冲洗，再用 5%

的硫酸浸蚀 4~5 min，取出用去离子水冲洗；在 40±

1 ℃ ZHL-02 无氰镀银液中，以 1.0 A/dm2（ASD）的

电流密度镀 8 min，取出用去离子水冲洗，进行后处

理研究。

对上述制备的样品分别采用不同的后处理：（1）

浸泡处理，即电镀结束后，镀件在镀液中浸泡给定时

间，而后取出清洗；（2）超声处理，即电镀结束后带电

出槽，控制水浴温度和超声时间两种因素进行处理；

（3）浸泡与超声联合处理，先做浸泡处理，浸泡给定

时间取出清洗后再超声处理。

2　结果与讨论

2.1　后处理条件的优化

ZHL-02碱性无氰镀银工艺，获得的银镀层结晶

细腻、活性高，略带蓝色，易吸附镀液中的有机物，也

可在空气中的O2、H2O及其他有害气体作用下，产生

晦暗现象。镀银层的保护常使用镀覆、涂覆与浸泡，

但均需增加工艺步骤或调配保护试剂。本实验将对

比考察易用于生产的镀液浸泡、超声和镀液浸泡与

超声联合处理3种有效的后处理方法。

2.2　镀液浸泡

电镀结束后断电，镀层表面的银原子与镀层附

近的游离银离子处于动态的交换平衡。延长镀件在

镀液中的浸泡时间利于镀层表面处于高能的银原子

的溶解和银离子在低能晶面上的沉积，从而改善镀

层的表面结晶状态，促进晶粒生长，使镀层活性降

低。镀件在镀液中分别浸泡 10 s、30 s、60 s、120 s、

150 s 和 300 s，观察镀层的表面状态。浸泡时间为

10 s 和 30 s 时，镀层的表面白亮；当浸泡时间超

过 60 s时，基体的表面色泽逐渐变为白亮略带黄色；

浸泡的时间增至 300 s时，基体表面呈亮黄色。可见

通过镀液中适当的浸泡处理可明显的改善镀层

色泽。

通过紫外-可见反射光谱，笔者进一步研究了浸

泡时间对镀层反射的影响。图 1 分别比较了未浸
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泡、浸泡 10 s、30 s、120 s和 300 s 5个样品的紫外-可

见反射光谱。图中纵坐标为相应波长下银镀层的反

射率。在短波长的紫外区间，特别是在 320 nm 附

近，反射率低至 16%~18%，吸收明显；而在可见光波

段（380~780 nm），银镀层表现出良好的反射能力。

对于未浸泡处理的样品，最高反射率对应的波长在

460~470 nm 之间，而在黄光与红光波长区间（570~

800 nm）反射率明显降低，因此宏观目视样品色泽

偏蓝、光亮如镜。

浸泡处理 10 s 和 30 s 的样品，反射率在很宽的

波长范围（500~700 nm）均保持了大于 90% 的反射

率，虽然在红光波长处反射率略有下降，但仍保持了

80%以上的反射率，因此样品色泽洁白、光亮如镜；

随着浸泡时间的延长，350~450 nm 有明显的吸收，

反射率降低，浸泡 5 min 的样品在 380 nm 处的反射

率降低一半。但在长波长范围，例如在 550~650 nm

区间，样品的反射率变化不大，在 90% 以上。在更

长的波长区间，例如 700~800 nm，更长的浸泡时间

反而使反射率有明显升高，保持在 90%以上。因此

长时间浸泡降低了短波长的反射，提高了长波长的

反射，样品外观因此变为黄亮。可见，不同浸泡时间

会使样品表面对光谱反射特征发生变化，而更本质

的原因还需进一步以微观形貌来分析。

使用扫描电子显微镜研究了镀液浸泡对镀层表

面状态的影响，图2给出4个不同浸泡时间镀银样品

的扫描电镜图。

对于带电出槽，即未经浸泡处理的样品，SEM

图像显示了表面均匀平整，没有大尺寸颗粒团聚的

现象，颗粒细小，绝大部分尺寸在 10~15 nm 之间。

颗粒圆润无分明的棱角等晶块特征。该纳米尺寸的

图1　不同浸泡处理样品的紫外-可见反射光谱

Fig.1　UV-Vis reflection spectra of samples with different 

soaking treatments

（a）　未浸泡处理

（c）　浸泡30 s

（b）　浸泡15 s

（d）　浸泡5 min

图2　不同浸泡处理样品的扫描电镜照片

Fig.2　SEM images of samples under different soaking treatments
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颗粒与入射光相互作用，在紫外和可见光波长区间

形成一定的吸收，因此，样品略显蓝色。浸泡 15 s的

样品颗粒尺度明显变大，统计分析其颗粒尺寸增至

18.6±8.9 nm，并且颗粒间也有一定的填充，略显堆

叠特征。随浸泡时间进一步增长，例如浸泡 30 s后，

颗粒尺度进一步增大，上述特征更加明显。但浸泡

时间过长，例如 2 min以上，则晶块定向生长的特征

明显，棱角分明，颗粒粗大，颗粒间隙明显。这一微

观特征也导致其在可见光短波长内有较强吸收，因

此样品色泽变黄。

2.1.2　水浴超声处理

水浴超声处理包含了热水浴与超声两重作用。

笔者也单独考察了不同水浴温度和时间的处理效

果。结果表明，在 60 ℃、65 ℃和 70 ℃的去离子水

中分别浸泡 3 min、5 min 和 8 min，所有样品均出现

不同程度的发花现象，并且取出的样品在空气中悬

挂一段时间后表面严重变黄，说明镀层从镀液中取

出时，表面可能吸附了有机物。即使经大量去离子

水清洗，镀液中吸附的有机物也难以彻底清除，因

此，笔者采用热水浴与超声联合处理以获得更为清

洁的表面，改善镀层的抗变色性能。

研究发现在较低的温度，例如 20 ℃水浴超声清

洗 5 min，虽然可以使镀层表面更清洁，但镀层的偏

蓝色泽改善不明显，而 30 ℃、40 ℃和 50 ℃水浴超

声 3~5 min时，样品表面颜色变为白亮，表面状态改

善明显。而在更高的温度，例如 70 ℃水浴分别超声

3 min、5 min和 8 min后，样品表面颜色略偏黄，且时

间越长，变黄越明显。因此水温 30~50 ℃，超声处理

3~5 min是较适合的处理条件。利用紫外-可见反射

光谱，笔者进一步考察了超声处理后镀层的反射谱

特征。图 3 分别给出了未超声处理和 40 ℃水浴下

超声处理 2 min 和 4 min 3 个样品的紫外-可见反射

光谱。

跟未超声处理的样品比，超声处理显著改善了

镀层在 500~800 nm 的反射能力。其反射率平均提

升 10%或更高，因此镀层的偏蓝色泽显著改善。其

最强反射峰也由未处理时的约 460 nm 向长波移动

了 50 nm以上。然而超声处理与前面的镀液浸泡处

理的反射光谱特征还是有很大的区别，具体表现在

650 nm 以上的反射率。利用镀液浸泡处理的样品

在较大的光谱区间均保持了大于 90%的高反射率，

即使 650 nm 以上反射率降低也不大。但超声处理

的反射率在 500~600 nm 达到峰值后稳步降低。这

种反射光谱特征的差别也与其微观结构特征一致。

图 4 给出了镀后样品经超声处理不同时间的

SEM图。

图3　不同超声处理样品的紫外-可见反射光谱

Fig.3　UV-Vis reflection spectra of samples with different 

ultrasonic treatments

 (a)

300 nm

（a）　40 ℃水浴超声1 min

 (b)

300 nm

（b）　40 ℃水浴超声5 min

图4　不同超声处理样品的扫描电镜照片

Fig.4　SEM images of samples under different ultrasonic treatments
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与未经浸泡处理的样品（图 2（a））相比，超声处

理 1 min（图 4（a））和 5 min（图 4（b））的形貌特征变

化甚微。但超声处理后的样品与镀液浸泡处理的样

品比较，具有不一样的微观结构特征，浸泡处理的时

间越长样品表面晶体颗粒越大，且棱角分明，而水浴

超声处理的样品变化不明显，颗粒尺寸未见显著增

加，其球形形状也无明显变化。笔者推测超声的空

泡化作用与局域热效应，减小了颗粒之间的间隙，提

高了镀层平整性，从而影响了反射光谱征。

2.1.3　镀液浸泡与超声联合后处理

虽组合后处理包括镀液浸泡和水浴超声两道工

序，但在生产上也未增加复杂性。具体为先在镀液

中浸泡一定的时间后，再水浴超声处理。本次实验

采用正交试验方法，目的是确定不同后处理的工艺

条件（因素）对基体表面状态（指标）的影响，确定最

优的后处理实验条件，实验中考虑的因素为镀液浸

泡、超声水浴温度及超声时间。参照上文研究结果，

镀液浸泡时间选为 15 s、20 s和 30 s，超声水浴温度

为 35 ℃、40 ℃和 45 ℃，超声时间为 3 min、4 min和

5 min，对不同的条件分别组合进行实验，统计实验

结果，发现镀液浸泡 20 s、40 ℃时，水浴超声不同时

间得到的样品表面状态都比较好。图 5分别给出了

未镀液浸泡和超声处理、浸泡 20 s+40 ℃水浴超声 3 

min 和浸泡 20 s+40 ℃水浴超声 4 min 的紫外-可见

反射光谱。

与未经超声的样品比较，在 400~650 nm 区间

内，所有的样品反射率都保持在大于 90% 水平，在

350~400 nm范围反射略有降低，因此样品表面洁白

明亮，这也与其微观结构保持一致。

图 6 给出了样品经镀液浸泡 20 s、40 ℃水浴超

声 3 min 和 4 min 样品的扫描电镜图。同未经浸泡

处理的样品（图 2（a））进行比较，浸泡 20 s、40 ℃水

浴超声 3 min的样品晶粒形状由细小的球形变为填

充的多边形，颗粒尺寸增大，颗粒间也有一定的填

充，略显堆叠特征；当超声时间增大至 4 min 时，特

征进一步明显，且晶粒之间堆叠更加紧凑。这一微

观特征，即影响了样品的表面光泽，也增加了表面抗

变色等性能。

3　结 论

3 种后处理方法都存在一个最佳的适宜范围，

在适宜的范围内处理所得的银镀层白且较为光亮，

长波长区间（610~800 nm）的反射率都有所提升，但

不同方法的处理效果存在较大的差别。镀液浸泡处

图5　不同后处理组合处理样品的紫外-可见反射光谱

Fig.5　UV-Vis reflection spectra of samples with different 

combined post processing treatments

 (a)

200 nm

（a）　浸泡20 s，40 ℃水浴超声3 min

 (b)

200 nm

（b）　浸泡20 s，40 ℃水浴超声4 min

图6　不同后处理组合处理样品的扫描电镜照片

Fig.6　SEM images of samples under different combined post processing treatments
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理 10 s 和 30 s 的样品，反射率在很宽的波长范围

（500~700 nm）均保持了大于 90%的反射率，虽然在

红光波长处反射率略有下降，但仍保持了 80%以上

的反射率，样品色泽白亮，晶粒尺寸有所增大，基体

表面状态较未经处理的更稳定。水温 30~50 ℃，加

40 ℃水浴超声处理 3~5 min是镀液浸泡和水浴超声

组合处理法中较适合的处理条件，尤其是镀液浸泡

20 s 加 40 ℃水浴超声 3~5 min 处理后样品，表面状

态比其他的处理工艺更好。
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