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摘要 ：对银镀层抗腐蚀变色的测定方法做 了分析和试验 比 

较．为银镀层抗腐蚀变色的处理工艺 、质量判定及相关标准的 

修订提供 了准确可靠、操作性较强的测定方法。 
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Abstract： This article introduces the test methods for 

resisting discoloration of silveFfaced layer． It is significant 

for providing criteria for the processing technique， quality 

control and related standard revision． 
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1 前言 

银及其合金镀层的附着力强、电阻率低。在所有 

的金属中．银有着较好的导电性和导热性⋯．因此得 

到广泛应用．尤其是电工产品的电接触表面_2。但银 

镀层的致命缺点是易腐蚀变色。银镀层广泛用于电 

子 、通讯 、电工和金属饰品等行业 ．作为导电以及装 

饰性防护镀层．由于环境的影响．使得银镀层在生 

产 、存放、周转 、装机以及运行过程中．会发生不同程 

度的腐蚀变色 如银镀层对大气中的微量有害介质 

H S极其敏感并发生腐蚀变色 ，生成物为 -Ag S，呈 

暗黑色不导电且蔓延很快：又如银镀层受大气中所 

存在 的其它 有害气体 作用 ，如与 SO 生成 白色 

Ag2SO 也不导电，温度和湿度增加，反应加快，使腐 

蚀膜层加厚 ：银镀层还具有很高的化学活泼性 ．尤其 

是光照情况下 ．易与外界腐蚀性介质反应 ．而引起腐 

蚀变色 ．光是一种加速源．它能促进金属银离子化 ， 

从而加速腐蚀介质与银反应产生腐蚀变色 ．丧失了 

镀银作为导电及装饰性防护镀层的效果。 

收稿 日期 ：2004—06—12： 修回日期 ：2004—08—18 

银镀层抗腐蚀变色测定试验方法问题已引起广 

泛关注 为此制订了许多标准 ．如 IEC120．GB2423— 

1981《电子电工产品环境试验方法》等 ．但试验方法 

的可操作性却难以令人满意 

目前 ．国内对银镀层抗腐蚀变色测定试验方法 

非常多 ．大体可分为4类： 

(1)用含 S：一离子有机或无机盐 ．如 Na：Sd-I 0， 

(NH ) S等，在 0．1％～5％浓度下的腐蚀介质溶液中 

对银镀层浸渍或点滴来进行抗腐蚀变色测定。 

(2)在浓度为(3～10)xl0 的 H S中对银镀层 

进行抗腐蚀变色测定 

(3)在恶劣环境中．如在电镀车间或锅炉排烟烟 

囱附近的 13光照射下进行抗腐蚀变色测定 

(4)在紫外线照射下暴露于大气中进行抗腐蚀 

变色测定 

2 银镀层抗腐蚀变色测定试验方法和 

试验结果与讨论 

2．1 试验样品 

用基体材 料为 H 黄铜 板 ，尺 寸为 40 mm~ 

30 mm~2 mm．经脱脂．酸洗后氰化镀银 1 h烘干。 

2．2 后处理方法 

试验样品后处理方法：①未后处理(A)；②化学 

钝化处理(B)；③电化学钝化(即电解钝化)处理 

(c)；④电泳沉积处理(D)；⑤无机盐防变色剂处理 

(E)；⑥水溶性防变色剂处理(F)；⑦水溶性润滑保 

护剂处理 (G 用 LP-98S处理、G2用 LP-99S处理)；溶 

剂型润滑保护剂处理(H 用 SP一89S处理 ，H 用 sP一 

2002S处理 ) 

2．3 腐蚀变色确定标准 

腐蚀变色确定标准 ：按 5级评价 ：a：不变色 ； 
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b：微黄色、微灰暗色或出现第 1个变色黑点(直 

径<1 mm)；C：轻度 变黄色 、灰 暗色并有褐 色和其 

它彩色膜或 出现几个变色黑点 ：d：黄色加深 、灰暗 

色加深 。且褐色也加深。其它彩色膜加重 ，或出现变 

色黑点扩散严重且面积较大；e：黄色 、灰暗黑色很 

深 ．而且褐色变为黑褐色 ，其它彩色膜很重 、出现变 

色扩散很严重 ，并且面积很大或全部变成黑色。 

2I4 测定试验方法 

2．4．1 在 0．1％～5％浓度的 Na，S溶液中浸渍试验 

(1)在 0．1％浓度的 Na2S溶液中浸渍试验 

在 10 L玻璃水槽中盛放浓度 0．1％的 Na，S溶液 

5 L．试验温度为 10～15℃．试样用紫铜丝系起，浸入溶 

液未悬挂，而与水槽有大面积接触，试验结果见表 1。 

(2)在 1％浓度的 Na，S溶液中浸渍试验 

在 10 L玻璃水槽中盛放浓度 1％的 Na1S溶液 

5 L．试验温度为 25～30℃，试样用棉线系起悬挂并 

浸入溶液．在水槽中试样高度不等，试验结果见表 1。 

(3)在 5％浓度的 Na S溶液中浸渍试验 

在 500 mL的烧杯中盛放浓度 5％的 Na，S溶液 

400 mL．试验温度为25~30℃．试样用吸湿率很低的 

绝缘线系起 ．并且每片分别悬挂浸入溶液 ，试样保持 

同等高度 ，Na2S溶液一次性配制够 ，试验结果见表 1。 

表 1 浸渍试验的结果 

0．1％的 NazS溶液 1％的 Na：S溶液 5％的 Na_,S溶液 

注 ：表中a，b，c，d，e分别对应于 2．3节中的变色确定标准 ，下同。 

(4)试验结果与讨论 

在试验温度一定时 ，银镀层浸渍<1％的 Na S溶 

液浓度太小 ．使用 SP一89S．SP一2002S后处理的银镀 

层腐蚀变色缓慢 ，均大于 120 h；大于 1％尤其是大于 

2．5％的 Na，S溶液浓度太大 ，致使化学钝化 、电解钝 

化 、电泳沉积处理银镀层腐蚀变色偏快 (均小于 

300 s)难辨优劣 试验温度对银镀层腐蚀变色影响 

也较大 ．随温度升高，腐蚀变色加剧。考虑夏季环境 

温度因素 ，试验温度应为 25～30 oC。 

银镀层在 Na2S溶液浸渍试验时．必须考虑以下 

问题：①试样不悬挂导致与水槽有大面积接触，接触 

部分腐蚀变色较少，试验产生误差。②把试样用紫铜 

丝系起悬挂．紫铜丝腐蚀太快且腐蚀物疏松易脱落到 

溶液中．或落到试样上，干扰试验观察并加速试样腐 

蚀变色。③试样悬挂时不等高，易受浓差极化影响，使 

得高低不等的试样腐蚀差异较大。④若试样用棉线系 

起悬挂．棉线吸湿率很高 ，同时悬挂棉线的支架也吸 

湿变成导体．使得先腐蚀的与后腐蚀的试样产生电位 

差．并产生微电池现象(如抗腐蚀能力较强的试样，当 

某个试样出现 1个或几个腐蚀点时，腐蚀停止并长时 

间保持腐蚀点数不增加．促使另一个试样出现腐蚀 

点 ．并继续腐蚀到一定时间时，腐蚀也停止 ．而先腐蚀 

的试样又从新开始加速腐蚀到一定时间又腐蚀停止 

后腐蚀的试样再次开始加速腐蚀的周期性腐蚀转换 

的反常现象)，因此干扰试验。⑤不同试样悬挂在同一 

水槽中．即使不用金属作支架，也有微电池现象产生， 

原因在于塑料支架吸湿后会变成导体 

综上所述．在含 Sz一的有机或无机盐溶液中．银 

镀层抗腐蚀变色测定试验表明：宜选用浓度 1％的溶 

液浸渍或点滴做试验 ，试验温度应为 25~30~C，还 

应考虑各种其它影响因素．以避免操作性误差，如试 

样用吸湿率很低的绝缘线系起．每个试样分别悬挂 

浸入盛腐蚀介质溶液的单独容器中．且保持等高度 ． 

溶液应一次性配制 

2-4．2 在 H2S中的试验 

试验装置：①恒温箱；②温度计；③口径为240mlTl 

的干燥器；④H s浓度测定器；⑤电气性能测试仪器 

(如毫伏法也称低电平法接触电阻测试仪 ，耐压测 

试仪等)：见图 1 试验时 H2S浓度为(3+1)xl0 ；常 

温或 40+2℃：高湿 

a a a a a a a a a a a a b  C 

a a a a a a a a a a a a b  C 

a a a a a a a a a a a a b  d  

a a a a a a a a a a a a C d  

a a a a a b  C d  d  e 一 一 一 一 

a a a a b  C C d  e 一 一 一 一 一 

a C d  e 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 

a C d  e 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 

d  e 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 

e 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 

a a a a a a a a a a a a a b  

a a a a a a a a a a a a b  C 

a a a a a a a a a a a a a C 

a a a a a a a a a a a a b  d  

a a a a a a a a d  e 一 一 一 一 

a a a a a b  b  C e 一 一 一 一 一 

a b  C e 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 

a C C e 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 

C e 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 

e 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 

a a a a a a a a a a a a a b  

a a a a a a a a a a a a a d  

a a a a a a a a a a a a b  C 

a a a a a a a a a a a a 一 一 

a a a a a a a b  d  e 一 一 一 一 

a a a a a a b  C d  e 一 一 一 一 

a a C d  d  d  d  e 一 一 一 一 一 一 

a b  d  e 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 

C e 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 

e 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 

i  h  h  i  h  h  h ¨ ¨  
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恒温箱内壁 

支持物 

温度计 

测定回路 

封胶或封蜡 

№ 裂 旌 曼 

涂凡士林 

图 1 H2S试验装置图 

橡 

7皮 

塞 

胶管 

导管 

制备 H S：①用 300 mL去离子水在 4o o【=温度 

下使 120 g Na2S H 0(分析纯 )完全溶解。②用 

200mL去离子水在 4o o【=温度下使 14 g KH2PO (分 

析纯)完全溶解。③ 在密封玻璃干燥器之前?昆合 

①，②，并迅速倒人干燥器，注意不得使混合液与试 

样有任何接触 

试验操作：①用耐高温和吸湿率低的绝缘电线 

按测试要求接线。②用耐高温和吸湿率低的绝缘材 

料(如丙烯酸类树脂)作试样支撑架。③试样固定在 

支撑架上 ，相互间距应大于 25 mm，并保持等高 ，固 

定试品捆绑线也应该用耐高温和吸湿率低 的绝缘 

线。④支撑架及其上的试样放人El径为 240 mm的 

干燥器中。⑤加入制备的H2S。⑥密封干燥器。 

测定时间：在 H S中对电气性能的测定时间见 

表 2：抗腐蚀变色测定试验观察时间见表 3。 

表 2在 H S中电气性能测定时间 h 

测 定时 间 误 差 测定 时间 误差 测 定时 间 误 差 

O 96 4-4 1 0oO +48／一0 

8 -+2 240 -+8 2 0oO +72／一0 

24 ±4 5o0 +24／一0 

48 ±4 7o0 +24／一0 

表 3 H S中抗变色能力测定观察时间 h 

测定 时间 误差 测 定时 间 误 差 测 定时 间 误 差 

O．0 16 -+1．0 84 4-2 

O．5 -+0．1 24 4-1．0 96 +4／-0 

1．0 -+0．1 32 4-1．0 12O +4／一0 

2．0 -+0．5 48 4-2．O 168 +8／一0 

4．0 -+0．5 60 4-2．0 216 +8／一0 

8．0 -+0．5 72 4-2．0 240 +16／一0 

(1)在 H S中，浓度(3+1)xl0 ，10~15 oC，高湿条 

件下．试验结果见表 4。 

(2)在 H S中，浓度(3+1)xl0 ，温度为 40+2 oC， 

高湿条件下．试验结果见表4 

在 H2S中做试验 ，浓度(3±1)×1O ，温度为 1O～ 

15 o【=偏低 ，试验时间较长：当试验温度为 40+_2 oC时 ， 

试验时间缩短．上述试验均能使腐蚀膜层致密、坚 

实、不易剥落，与自然界暴露搁置或存放接近 ，可反映 

真实的腐蚀变色情况，优于在 Na2S溶液中浸渍试验。 

表 4 在浓度(3±1)×lO。6的 H 中常 

温和 40+2℃的下试验结果 

1O～15℃ 40-+2℃ 

如果温度过高．在干燥器中雾气及凝露现象较重 ．会 

使试验观察比较困难 值得注意的是．用 SP一89S和 

SP-2002S处理过的银镀层试验结束后，若未出现腐 

蚀点，银镀层表面长满了无色透明针须状且紧密有 

序的生成物 (须长约 1～3 mm)，擦拭时易掉落且消 

失 ．经过分析是 由于 H 腐蚀介质在银表面产生微 

弱的腐蚀电流，当银镀层抗腐蚀能力较强时．阻隔了 

微弱的腐蚀电流通过并到达银镀层．这时微弱的腐 

蚀电流必然产生电场．在电场力的作用下会有须状 

物生成 ，随着时间增长，针须状物不断长长 ．而针须 

状物其实是 H 的升华结晶体 反复试验表明：只要 

银镀层有一个腐蚀变色黑点，针须状物就不会产生 

用 GB2423—1981《电子 电工产品环境试验方 

法》进行试验 ：H：S浓度(10+-1)x10-6,试验温度为 25± 

1 oC，既无专用设备，又无 H S浓度测定仪器 ，使试验 

难以操作 ，即使做试验也无法保证 良好的再现性或 

重现性。此外 H，S浓度过大，腐蚀膜层非常疏松而容 

易剥落 ，例如，在观察时，转动干燥器后银镀层的腐 

蚀膜脱落而露出基体或新的镀银层．则不能反映真 

实的腐蚀变色情况 

2．5 在电镀车间日光照射下的试验 

在 电镀车间的恶劣环境中．试验温度为 15～ 

25 oC，日光能曝晒到所有试样，试验结果见表 5 

银镀层在恶劣环境中．如在电镀车间或锅炉排 

烟烟 囱附近的 日光照射下进行抗腐蚀变色测定试 

H． H， 

a a 

a a 

a a 

a a 

a a 

b b 

c b 

注：BAT为苯骈三氮唑，MBT为 2一巯基苯并噻唑，PMAT为巯基 

苯基噻唑：下同。 

ll a a a a a a a 

H—a a a a a a a 一a a a a a a a 等 

l=l_ 

H —a a a a a a a 

一a a a a a a a ～ 
一 

“ ll II 

a b  b  C 

a b  b  C 

a b  C d  

a b  C e 

e 一 一 一 

e 一 一 一 

一 一 一 一 

一 一 一 一 

一 一 一 一 

一 一 一 一 

铝 ％ 

蝣一 一 试一F—a a b b c d e一 一 ～一E一 一一 照一D—a b d d e一 一 一 一 咣一c～ 一 一 一 T ： 镀一A—b c c d e一 一 一 一 电一 在一 一 一一 一 表一 一 一 一 一 一队一 一 一 一 一 一圳一 ， ∞∞ 
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验，受环境污染程度及其它变化因素影响较大．因此 

试验差异也较大。可见该类试验仅适用于做对比试 

验，若没有对比试验组，不应使用该方法试验 

2．6 在紫外线照射和 日光下的试验 

试验方法 ：分别将未后处理试样暴露于 13光和 

功率为 20W．波长为 245．295．365 nm的紫外光源 

下照射 ，15~25℃，试验结果见表 6。紫外线照射波 

长愈短 ，腐蚀变色愈严重 ．因此选用 245 nm波长的 

紫外光源下照射．试验结果见表 7 

表 6 在紫外线和 日光照射下试验结果 

表 7 在 245 nm波长紫外线照射下试验结果 

BAT MBT PMAT A B C D E F G1 G! H1 H2 

考虑到银镀层暴露于 13光下既受紫外线照射． 

又受氧化剂和腐蚀性介质及气候等环境因素影响． 

因而更接近 自然腐蚀的真实情况【4】．表 8给出了银 

镀层在 13光下的试验结果。 

表 8 在 日光照射下的试验结果(15~25 oC) 

BAT MBT PMAT A B C D E F G J G2 H1 H2 

大气中臭氧层的存在使得波长小于 290 nm的紫 

外线不能达到地面．到达地面的多是 290~400 nm的 

紫外线。考虑到照射波长愈短，腐蚀变色愈严重，试验 

宜选用波长约 245 nm的紫外光源照射 银镀层后处 

理采用单一或几种简单材料组成 ，如 MBT，BTA， 

PAMT等水性防变色剂在13光或紫外线照射下约 7～ 

10天，腐蚀变色就比较严重。在紫外线照射下 ，这些 

水性防变色剂使银的白色表面上产生一层玫瑰红色 

膜．然后变成黄色或棕色．而 13光照射后产生一层淡 

红色膜．用柔软纸能擦拭掉．擦拭掉后露出银镀层。经 

试验发现 ．银镀层擦拭掉玫瑰红色或淡红色膜后．处 

于无保护状态更容易腐蚀变色一可见．紫外线是塑料、 

涂料 、保护材料和镀层产生老化、腐蚀变色、生锈及性 

能下降等现象的促生源一试验表明．银镀层在紫外光 

照射下的大气中与在电镀车间或锅炉排烟烟囱附近 

的抗腐蚀变色测定试验类似。也较大程度地受环境及 

其污染程度 、腐蚀性和氧化性介质含量 、地域 、湿度、 

气候变化等因素的影响，可见这类试验与自然界腐蚀 

变色的接近程度、真实程度和再现性程度均受到上述 

各类因素的影响而差异较大．因此不宜采用一 

由于氧化剂 、腐蚀性介质和大气环境中有害的 

H S，S0 等腐蚀性物质及紫外线和环境气候变化的 

存在 ，因此．有银镀层的电工产品在存放或周转时 ． 

应该用黑色塑料袋或颜色较深的包装纸包装一 

3 结语 

银镀层与环境中的微量 Sz一离子反应，首先生成 

针尖状 A S黑点，黑点蔓延速度极快 ，35，100，170h 

蔓延距离分别为 0．85．1．5．1．8 mm，随着黑点的不断 

蔓延扩散．银镀层上会产生大面积黑色腐蚀物【4】 未 

后处理的银镀层在含有大量 Sz一的 Na，S溶液中 10 s 

内和在 H，S中 1 h内几乎全部变黑 在电镀车间的恶 

劣环境或 日光和紫外线照射下 ．由于不仅受微量腐 

蚀性介质 H S，SO ，还受 NO，，CO ，O，，CH SH(甲基 

硫醇)等氧化腐蚀性介质的影响，随着 13光照射时间 

的增加 ，镀银层颜色由银白一微黄或黄棕色一淡黄 

蓝或深蓝加棕黑色一灰黑或黑色，可见这类腐蚀变 

色不仅仅像含 Sz一离子的腐蚀介质溶液和 H’s中只 

变黑色，还有彩色 ，所有腐蚀变色都破坏了银镀层的 

导电性和装饰性 

银镀层抗腐蚀变色测定方法的试验表明：银镀 

层抗腐蚀变色测定试验方法应选择在试验温度为 

40_+2℃和浓度为 3×10 的 H，S中比较理想 ．与其它 

试验方法相比，其优点是与 自然界腐蚀变色最接近、 

易操作 ．且稳定性和再现性强 
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