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电流密度对混合无氰镀银体系镀层性能的影响 
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(南京航空航天大学 机电学院，江苏 南京 320100) 

 

摘要：针对有氰镀银的危害性，采用 5，5-二甲基乙内酰脲与烟酸混合的无氰镀银配方对铜基板进行镀银处理。

通过调节不同的阴极电流密度，由小到大分别设置为 0.1、0.5、1.0、1.5 和 2.0 A/dm2，通过性能检测并结合扫描

电子显微镜(SEM)、X 射线衍射(XRD)物相分析及能谱成分分析(EDS)对不同的电流密度下铜板镀银层的表面状态

进行分析，并使用电化学工作站分析不同条件下镀层的性能，用来表征镀银层的耐蚀性。结果表明：当电流密度

增加到 1.0 A/dm2 时，镀层的表面状态最佳，并随着电流密度的继续增加，镀层的表面晶粒由细致的等轴晶逐渐

粗化，镀银层的表面状态出现下滑的现象，但是镀层的耐蚀性能在电流密度为 1.5 A/dm2时达到峰值。 
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Effect of current density on properties of mixed  
cyanide-free silver plating system 

 
Liu Xingcen, Li Hansong, Gao Weize*, Sun Jingyao, Sun Zhongyao, Qu Jun 

(School of Mechanical and Electrical Engineering, Nanjing University of Aeronautics  

and Astronautics, Nanjing 320100, China) 

 

Abstract: Aiming at the harm caused by cyanide silver plating technology, a cyanide-free silver plating 

formula of 5, 5-dimethyl hydantoin combined with niacin was developed on copper substrate. By 

adjusting different cathode current densities, from small to large, it was set to 0.1, 0.5, 1.0, 1.5 and 2.0 

A/dm2, respectively. The surface state of silver-coated copper plate was analyzed through performance 

testing combined with scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction analysis (XRD) and energy 

dispersive spectroscopy (EDS). And the performance of the coating under different conditions was 

analyzed by using an electrochemical workstation, which was used to characterize the corrosion resistance 

of silver plating layer. The result showed that, when the current density was increased to 1.0 A/dm2, the 

surface state of the coating was the best, and with the increase of the current density, the surface grains of 

the coating were coarsened gradually from fine equiaxed crystals, and the performance of the silver 

coating declined. However, the corrosion resistance of the coating reached its peak at 1.5 A/dm2. 

Keywords: cyanide-free silver plating; 5, 5-dimethyl hydantoin; cathode-current density; silver coating 

properties; equiaxed crystals 
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在当代航空发动机军工生产的电镀产品中，许

多承担飞行风险的重要零部件的表面位置都需要

进行电镀银表面处理，如铜合金轴承、铁基安装座

零件，另外还有许多电子微小部件等[1-2]，但近年来

使用的较为成熟的镀银工艺仍是有氰镀银的加工

方式，因为其有着相对结合力强的镀层性能与较为

稳定的镀银液状态而被广泛地使用在全国各地的

电镀生产车间[3-5]，但是氰化物的处理方式以及其具

有的剧毒性始终无法在正式生产中克服带来的困

难，高毒性和高危险性使得有氰镀银技术在未来的

电镀行业领域必将被淘汰，因此找到一种无害且镀

层与镀液的性能较高并能稳定生产的镀银工艺是

未来电镀银行业面临的首要问题[6]。 

尽管半世纪以来各大工厂与研究所对无氰镀

银工艺有着不同的无氰镀银体系，但每种镀银体系

都有着各自的缺点，致使现在很难找到独立且稳定

的无氰镀银方案。常见的无氰镀银体系，例如硫代

硫酸盐无氰镀银体系就是典型的可以短时间完成

无氰镀银任务的镀银体系[7]，但因其溶液稳定性差

且需要投入大量人力物力维持；烟酸无氰镀银体系

因其高含量会导致其他离子引入基体，精加工产品

无法满足要求；丁二酰亚胺无氰镀银体系会导致镀

层变色等问题[8]。可以说几乎每种无氰镀银的工艺

都存在或大或小的缺点，开发绿色、稳定、效率高

的无氰镀银工艺已是近年来电镀工作者研究的热

点，这也是采用无氰镀银进行稳定生产，确保产品

具备高品质镀层的关键。 

本课题组提出的5,5-二甲基乙内酰脲与烟酸混

合镀银体系是未来新型无氰镀银技术的研究方  

向[9]，该无氰体系的作用效果类似于“鸡尾酒”效应。

其有着两种镀银体系的优势，又克服了存在的一些

缺陷，致使混合后的配方具有相当高的无氰镀银效

率及稳定性。具体的开发过程是通过控制变量法优

选主盐、络合剂以及添加剂的最佳含量，确定无氰

镀银溶液的配方。本文采用无氰镀液，通过探究不

同电流密度下镀层表面形貌组织变化及性能[10]，确

定最佳电流密度参数。 

1  材料与方法 

1.1  材料与镀银液成分 

采用纯铜基板作为被镀基体，铜纯度为99.99 wt.%。

基板厚度为1 cm，尺寸为4.0 cm×2.5 cm。本次实验

所使用的5，5-二甲基乙内酰脲与烟酸混合的具体无

氰镀银配方见表1。 

表 1  镀银槽液配方及工艺参数 

Tab.1  Composition and technological conditions 

of silver plating system  

组成及工艺条件 参数 

硝酸银/(g·L–1) 21～26 

5, 5-二甲基乙内酰脲/(g·L–1) 80～130 

烟酸/(g·L–1) 25～30 

2, 2-联吡啶/(g·L–1) 0.2～0.5 

聚乙二醇/(g·L–1) 0.2～0.5 

碳酸钾/(g·L–1) 60～70 

pH 8.5～9.0 

温度/℃ 20～30 

 

1.2  工艺流程与电镀装置 

实验所采取的工艺流程为：冷水洗→除油→热

水洗→弱腐蚀→冷水洗→中和→冷水洗→去离子

水洗→预镀银→镀银→冷水洗→钝化→冷水洗→

热水洗→吹干→(除氢)→样品制备→检测与分析，

按照此流程对铜基体试片进行镀银处理[11-13]。本次

实验使用的电镀生产装置由三部分组成，分别是阳

极、阴极以及镀液。阳极与直流电源相连，阴极装

载待镀覆铜试片，与阳极板一同浸入在镀银槽液

中，镀银液从生产的大槽液中进行取样，再用水浴

进行加热与维持温度。实验装置的示意图如图1所

示。其中，直流稳压电源的设备额定电压为380 V。 

 
图 1  镀银槽液及装置示意图 

Fig.1  Schematic diagram of silver plating bath and device 

1.3  样品制备 

铜片经过无氰镀银工艺后使用电火花程序线

切割机进行试样切割，试样原尺寸为60 mm×60 

mm×3 mm，经切割后制成8 mm×8 mm×3 mm样片。

并使用镶样设备圆盘进行试样镶嵌，经过砂纸磨金

相，通过抛光机完成抛光工作。 

1.4  镀层性能检测标准与表征手段 

1.4.1  镀层外观 

采用目视法与光泽度测定法来衡量镀层的表
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面状态，目测法分为：极好、较好、一般、较差、

极差5个等级。 

镀层光泽度法使用上海图新电子科技公司的

MN-60型号的光泽度仪进行光泽度测试，通过测得

的光泽度来量化镀层的光亮性。 

1.4.2  镀层结合力 

采用热震法来检测试片的结合力，将镀后的试

片放入烘干箱中进行随箱加热，在200 ℃维持1.5 h

进行淬火处理，观察镀层表面状态，并将该状态分

为4个等级：无明显变化、状态较好、状态较差、状

态极差。 

1.4.3  镀层抗变色能力 

镀层浸泡于0.1 mol/L的硫化钾溶液中，观察

10～20 min取出后吹干，观察镀层变化状况。将镀

层抗变色能力分为4个等级：无明显变化、状态较

好、状态较差、状态极差。 

1.4.4  镀层物相分析 

本次实验通常观察镀层晶体结构确定相组成，

分别检测4种不同阴极电流密度下的镀层晶体结

构，检测方法采用旋转阳极X射线衍射仪(D/max-rB 

12 kW型)测试，通过分析镀银层的晶面取向。实验

参数为：以Cu靶作为阳极，管电压设置为45 kV，管

电流设置为 35 mA，仪器的扫描速度设置为

0.02 °/min，扫描范围2 θ为20 °～100 °。对电镀表面

的形貌进行物相分析，确定镀层晶体结构。 

1.4.5  镀层成分分析 

采用扫描电镜(Hitachi SU-1500)测试不同阴极

电流密度下制备的试片微观表面形貌。采用能量散

射X射线光谱(EDS)对试片进行成分分析，研究镀银

层的纯度及元素分布。 

1.4.6  镀层的耐蚀性分析 

通过电化学工作站来测试不同电流密度下的

镀层塔菲尔曲线，用腐蚀参数来表征不同电流密度

下的镀银层的耐蚀性。测试采用三电极体系在室温

下进行，以玻碳电极作为研究基础电极，电极直径

选择3 mm。饱和甘汞(SCE)为参比电极，直径选择 

1 mm的铂条为辅助电极。 

2  结果与分析 

2.1  不同电流密度下的镀银层表面性能 

将铜基材使用5,5-二甲基乙内酰脲与烟酸混合

镀银体系进行镀银处理，镀银时分别采用不同的电

流密度。电流密度依次选择为：0.1、0.5、1.0、1.5

和2.0 A/dm2，具体镀层的性能实验结果如表2所示。 

通过实验结论大体可以看出，对于5,5-二甲基乙

内酰脲与烟酸混合体系的无氰镀银配方而言，电流

密度在1.0 A/dm2时可以获得较好的镀层性能，图2为

不同电流密度下所得到的镀银层的扫描电镜图片。 

表 2  不同电流密度对混合体系镀银层的性能影响 

Tab.2  Effect of different current densities on the performance of silver plating coating in mixed system 

Jk/(A·dm–2) 外观 表面光泽度/Gs 镀层结合力 镀层抗变色能力 

0.1 较好 146 状态较好 状态较好 

0.5 极好 193 状态较好 无明显变化 

1.0 较好 204 无明显变化 状态较好 

1.5 较差 146 状态较差 状态较好 

2.0 较差 114 状态极差 状态较差 

 
(a) 0.1 A/dm2 (b) 0.5 A/dm2 (c) 1.0 A/dm2 (d) 1.5 A/dm2 

图 2  不同电流密度下的镀银层扫描电镜照片 

Fig.2  SEM images of silvered layer at different current densities

在低电流密度下晶粒尺寸无规则，结晶粗糙， 晶粒间边缘较为清晰，样品呈凹凸不平状，光泽状
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态较差，缺少金属光泽。当电流密度达到0.5～1.0 A/dm2

时，镀层表面晶粒最细小，呈等轴晶状，如图2(b)、

图2(c)所示，对应其性能最佳。随着电流密度继续升

高，由表2可见镀层的表面性能出现了下滑的现象，

晶粒间隔不清晰，晶粒尺寸变大。持续增大电流，

镀层的表面状态及性能都出现急剧恶化现象，图

2(d)的显微组织已经略显粗糙，镀层表面出现孔隙

且晶粒较大，呈团球粒状，从表2性能上来看，镀层

的结合力和表面状态也呈下降态势。 

通过物相分析不同电流密度下镀银层的相成

分变化，通过衍射角计算晶面间距d，再使用目测法

测出各衍射峰的相对强度I/I0，通过结合粉末衍射卡

片进行定性分析，比对峰位以及峰强，4种电流密度

下的样品XRD谱图分析结果与银的标准衍射花样

基本一致，物相分析使用的XRD谱图如图3所示。 

 
图 3  不同电流密度下的镀银层 XRD 照片 

Fig.3  XRD images of silvered layer at different current 

densities 

2.2  不同电流密度下镀银层组织转变机理分析 

银在阴极的沉积过程与液态金属类似，分为两

个过程：银原子形核与银晶粒的长大。驱动力是阴

极过电位，体现在宏观上就是阴极的电流密度。电

流密度越大，银晶粒就越容易形成晶核，同时在镀

银层表面越趋向于自发形核，所以得到的银晶粒越

细，性能越好[14]。形核的驱动力是阴极过电位，形

核的阻力是晶粒表面能的增大，二者之和即为形成

二维晶核时体系自由能的总变化ΔG： 
2

2c
1 1 2 32 ( )

A

r h F
G rh r

 
   


         (1) 

式中：ρ为银晶核密度；h为一个银原子的高度；F为
法拉第常数；A为银的原子量；σ1为晶核与溶液之间

的界面张力；σ2为晶核与电极之间的界面张力；σ3为

电极与溶液之间的界面张力。根据热力学原理，只

有∆G＜0时，晶粒才能稳定存在，通过上述公式可

以看出，∆G是银晶核半径r的函数，可以求出∆G与
r的关系函数的微分，使其为0，量化出镀层表面银

原子的临界形核半径rc： 

c 1 c 1 2 3/ [ / ( ( ))]r h h F A             (2) 

通过上述公式，从理论分析，阴极过电位越高，

银晶核的临界形核半径越小，越容易生成稳定的银

晶核[15-16]。但实际在实验的过程中，电流密度超过

1.5 A/dm2后，镀银层表面状态与性能就已经开始出

现下降趋势。可见，对于镀银表面的微观组织结构

的演变，往往还有其他因素影响。在银沉积的过程

中，决定沉积结束后晶核大小的因素往往还有温

度，而对于施镀时间较长，电流密度逐渐升高的过

程，高的温度同样影响镀银层的微观组织[17]。 

观察图2(c)可知，电流密度为1.0 A/dm2时，微

观形貌的银晶粒往往呈长团椭球状或条状，而观察

图2(d)表明，镀银层的微观组织形貌呈大尺寸晶粒

的团球状凹凸不平。一方面可能由于析氢反应，电

流过大导致镀层温度高而烧焦；二是电流过大会使

阴极附近银离子加速反应而出现离子分布差距过

大的现象，镀层表面微观晶界间表面能高的地方如

棱角处与晶间首先放电，造成镀层表面粗糙。此现

象符合镀银表面随电流密度增大的形核规律，即当

电流密度增大时，银晶粒由椭球条状逐渐转变为大

尺寸粒状。 

当电流密度增大时，阴极的待镀金属表面的银

晶粒被加速升温，在过电位的条件下，阴极镀层表

面的银粒子加速消耗，银离子普遍分布在镀层晶间

处，造成镀层晶间与晶内金属离子浓度产生差值，

而在晶间或棱角台阶处的表面能本身就远大于晶

内，这样就会形成浓度梯度在过电位的驱动下完成

浓度扩散，为维持浓度平衡，晶间及棱角处的曲率

半径小，溶解度变高[18-19]。 

将试样转变前后的试件经抛光后制得金相，并

将镀层的显微组织做EDS能谱分析，测试结果如图

4所示。镀层样品的能谱分析如表3所示。 

通过高倍的SEM镀银层照片可知，阴极电流增

大后使晶粒尺寸明显变大，晶粒多转为团球状。且

从能谱分析可以看出，转变后的晶间拐角处、棱台

边界等表面能高的地方银离子浓度变小，基体铜含

量占比变高，如对比表3中13点位到17点位的变化。

而平坦的晶间等表面能较低的位置银离子浓度反

而略有上升，如表3中点位14到15的含量变化。上述

现象可以验证晶粒团球化转变的理论正确性。 
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(a) 1.0 A/dm2 (b) 1.5 A/dm2 

图 4  不同电流密度下的镀银层高倍扫描电镜照片 

Fig.4  High magnification SEM of silvered layer at different current densities

表 3  不同电流密度下的镀层能谱分析 

Tab.3  EDS analysis of coatings with different current 

densities 

电流密度 

/(A·dm−2) 
点位 

元素含量/(at.%) 

Ag Cu 其他元素 

1.0 

12 81.4 11.3 7.3 

13 93.3 3.8 2.9 

14 87.6 5.4 7.0 

1.5 

15 89.6 5.8 4.6 

16 52.7 31.6 15.7 

17 40.3 48.8 10.9 

 

2.3  不同电流密度下镀银层耐蚀性转变机理分析 

团球化转变使晶粒变大虽说对镀层的性能产

生大的影响，但在没达到最大阴极电流时适当提升

电流密度可以增强镀层的抗腐蚀性，如果对产品的

腐蚀性能要求高而对其他的镀层性能要求低时，可

以适当提高阴极电流密度。通过使用电化学工作站

中的塔菲尔曲线测试不同电流密度下的腐蚀参数，

具体结果如图5与表4所示。 

 
图5  4种不同电流密度下的镀银层在氯化钠溶液中的Tafel

曲线 

Fig.5  Tafel curves of silvered layer in sodium chloride 

solution prepared at four different current densities

表 4  不同电流密度下制备的镀银层的腐蚀参数 

Tab.4  Corrosion parameters of silver coatings obtained at different current densities 

电流密度/(A·dm–2) Ecorr/V(vs. SCE) log[Jcorr/(A·dm–2)] 

0.5 −0.115 6 −7.48 

1.0 −0.103 2 −7.55 

1.5 −0.089 7 −7.91 

2.0 −0.131 5 −6.93 

通过塔菲尔曲线可知，电流密度在1.5 A/dm2

时，镀银层的腐蚀电位最高，腐蚀电流密度最小，

腐蚀速率最慢，可见此时具有良好的耐腐蚀性。当

继续增大电流密度时，由于阴极电位差过大，镀层

表面呈烧焦状态。 

耐腐蚀性的提升是镀层晶粒形状、堆叠致密

性、晶界之间结合状态等多因素共同作用的结果。

在达到阴极最大电流时，耐蚀性随电流的增大而增

大的原因是腐蚀点位往往都是在晶间与棱台等缺

陷处产生并聚集连续生成，阴极电流密度持续增大

后，导致阴极极化反应加剧，使晶粒变大转为团球

状，晶粒变大后会抑制生成更多的晶界、棱台等面
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缺陷，从而抑制腐蚀点位的生成，增大了镀层的耐

蚀性。也可从XRD的表征结果(图3)来看，电流密度

1.5 A/dm2时，试样具有更窄的半峰宽，由于峰的宽

度与面积决定了点阵晶粒的大小，所以更窄的峰宽

与更小的面积代表着更大的晶粒尺寸。由Scherrer公

式易知： 

 
coshkl
kD 

 
 

  
 

 (3) 

式中：D为沿着{hkl}方向的晶粒直径，其值可用来

表征晶粒尺寸的大小；k为常数，这里取0.95；𝜆为入

射X射线波长，Cu靶，0.154 06 nm；𝜃为布拉格衍射

角，β为衍射峰的半高峰宽。综上分析，1.5 A/dm2的

电流密度试样具有更大的晶粒尺寸。对于镀银层表

面的耐蚀性与晶粒尺寸的关系，有文献曾用线性回

归方程来表达[20-21]，这个回归方程在后续研究的各

种合金中都常常被用来作为经验公式，具体如公式

(4)所示： 

 0.5
corr ( )J A B gs    (4) 

式中：A为外界环境的温度函数；B代表的是待测材

料的特性；gs为晶粒度。从公式中不难看出，镀层

的耐蚀性与晶粒尺寸呈正比关系。当镀层微观组织

的晶粒尺寸越大时，镀层的耐蚀性越高。 

将0.1～2.0 A/dm2时阴极电流密度对应的镀层

性能的影响与镀层的耐蚀性进行比较，如图6所示，

该曲线大致表达了镀银层在不同电流密度下，零件

表面状态、耐蚀性的变化规律。两者呈双峰结构，

光泽度与耐蚀性的峰值在不同电流密度区间。 

 
图 6  0.1～2.0 A/dm2时阴极电流密度对应的镀层性能的

影响变化图 

Fig.6  Effect of cathode current density on coating 

properties at 0.1-2.0 A/dm2 

由图6可知，电流密度为1.0 A/dm2时可以获得

表面最佳状态，但此时零件的耐蚀性未达到峰值。

在电流密度达到1.5 A/dm2时，镀层的腐蚀电位达到

峰值，但此时镀层的表面状态已呈下降态势。现实

生产中，可根据零件具体需要选择镀银的工艺   

参数。 

3  结 论 

为设计安全、绿色、可持续稳定生产的无氰镀

银配方，使用5,5-二甲基乙内酰脲与烟酸混合镀银

体系，并通过铜材基体在不同电流密度下的镀银层

分析，检测并表征不同电流密度下的镀银层表面状

态与性能。结果发现，电流密度在1.0 A/dm2时可以

获得较好的镀层性能，当电流密度持续增大时，镀

银层表面晶粒尺寸开始变大，组织形貌由条状、椭

球状转变为颗粒状与团球状。分析其机理发现导致

这种现象的根本原因是过高的温度导致镀层晶间

与晶内金属离子存在浓度梯度发生扩散，晶间处浓

度低的曲率与晶内处浓度高的曲率趋于一致使晶

粒形貌转变。 

为探究出不同电流密度下镀银层的耐蚀性变

化规律，使用电化学工作站测试不同电流密度下的

镀层的塔菲尔曲线，结果发现电流密度在1.5 A/dm2

时，镀银层的腐蚀电位最高，腐蚀电流密度最小，

此时具有良好的耐腐蚀性。可见，优秀的耐蚀性与

性能是不可兼得的。在实际生产中一定要对不同功

能的镀银层选择性地使用不同的电流密度。 
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