
第九章镀银 

    银是一种白色光亮、可锻及可塑的金属。在化合物中银是一价金属，其标准电位φ
0
Ag

+

／Ag 为+0．799V，对常用金属而言，它是阴极性镀层。为此在镀银前必须要进行预镀。 

    银具有优良的导热性、电导率；易于抛光，有优良的反光性能；焊接性能和结合强度良

好。故在电子工业、通信设备、仪器仪表、飞机、光学仪器以及高频元件和波导等方面得到

广泛的应用。 

    银在碱液和某些有机酸中十分稳定；除硝酸外，在其他酸中也比较稳定；对水和大气中

的氧不起作用。因而在装饰件、餐具、徽章等工艺品方面得到应用。 

    银在含有氯化物和硫化物的空气中，表面会很快变色并失去反光能力，而且严重地影响

镀层的焊接性能和导电性，因而镀银后一般都要进行镀后处理，并进行镀银后的防变色处理

以隔绝银层直接接触有害的介质。对电气性能要求高，又与绝缘材料直接接触的零件，采用

镀银层要慎重，因为银原子会沿材料表面滑移和向内部渗透，所以会降低绝缘材料的性能，

在潮湿大气中易产生“银须”造成短路，故镀银层不宜用于印刷电路板上电镀。 

    氰化镀银的最早专利是在 1840 年，时隔 7 年后发表了以二硫化碳为光亮剂的光亮氰化

物镀银液，并取得了专利权。我国自 20 世纪 70 年代以来，广大电镀工作者在无氰镀银方面

做了大量工作，但至今无重大的突破。所以在生产中基本上采用的仍是百年来沿用的氰化物

镀银液，其发展主要是在导电盐、光亮剂、增硬剂、整平剂、增速剂的研究和开发，以及提

高电沉积速度等方面。 

第一节氰化物镀银 

    氰化物镀银液的主要成分是银氰络盐和一定量的游离氰化物，镀液具有剧毒，所以在操

作场地必须具有良好的通风设备，对废液要回收和处理。 

    为获得光亮镀层，在镀液中可适当的添加光亮剂。光亮剂一般含有硫，大致有如下几种：

①二硫化碳；②二硫化碳衍生物；③无机含硫化合物(如硫代硫酸盐等)；④有机硫化物(如

硫醇类等)；⑤金属化合物(如锑、硒、碲等)。 

    1．工艺规范(见表 3—9—1、表 3—9—2 和表 3—9—3) 

表 3—9—1  普通镀银工艺规范 

 

表 3—9—2  光亮镀银工艺规范 



 

    光亮镀银层较普通镀银层的结晶细致、孔隙少、反光性能强。耐蚀性、耐磨性和可焊性

也要好些，但光亮镀银液整平性差些，往往需要先镀光亮镍或对基体金属进行抛光。光亮剂

过量时会使镀液分散能力降低，镀层出现黑点、针孔、有些部位无镀层甚至尖端粗糙。 

表 3—9—3 镀硬银工艺规范 



 

硬银大多使用在电子元件的接触件上，能提高使用寿命。 

氰化物镀银液的电流效率非常高，阴、阳极电流效率都近似 l00％，其沉积速度见表 3—9—4。 

表 3—9—4  电流效率为 100％时，电镀所需时间 

 

     2．镀液的配制     

(1)用氰化银配制。计算好镀槽的容量，加入 l／2 体积的去离子水，将所需氰化钾的总

量(包括游离量)溶解于去离子水中，然后将新配制的氰化银(或计算量的市售氰化银)在不断

搅拌下缓缓加入，使其全部溶解，如需加其他附加剂或光亮剂再分别加入，最后加去离子水

至规定容量。镀液配制后用阴极电流密度为 0．2A／dm
2
～0．3A／dm

2
，通电处理 2h～3h，取

样分析调整后即可试镀。 

氰化银的制备：先将计算量的硝酸银和氰化钠分别溶解于蒸馏水中，在搅拌下将氰化钠

溶液缓慢地加人硝酸银溶液中，直至反应完全(用少量氰化钠溶液检验上面澄清液中是否还

有银)，其反应方程式如下：    

AgN03+NaCN→AgCN ↓+NaN03 



过滤，用去离子水清洗氰化银沉淀数次，即得所需氰化银。配制 l9 氰化银，约需 l．279

硝酸银和 0．37g 氰化钠。 

(2)用银氰化钾直接配制。在市场上可直接买到银氰化钾，这样配制镀液就方便多了。

其方法是：在镀槽中盛装 l／2 槽体积的去离子水，加入配方中要求的其他辅料，将溶液加

热至 70℃，并不断搅拌，使其溶解完全，再加入 1g／L～1．5g／L 活性炭，搅拌 1h 后过滤，

加去离子水几乎到规定液面后在不断搅拌下直接向槽中加入银氰化钾，如光亮镀银则再加入

所需光亮剂。 

3．镀液成分及工艺规范的影响 

(1)氰化银、银氰化钾、氯化银、硝酸银。它们在各自的配方中都是主盐。镀液中银含

量的高低，对电镀液的导电性、分散能力和沉积速度等都有一定的影响。在一般配方中金属

银的含量在 20g／L～45g／L 之间。银含量太高，会使镀层结晶粗糙、色泽发黄，滚镀时还

会产生橘皮状镀层；银含量太低，会降低电流密度上限，沉积速度减慢、生产效率下降。 

(2)氰化钾。氰化钾是氰化镀银的主络合剂。氰化钾和银生成银氰化钾络盐外，在镀液

中还要维持一定量的游离氰化钾。其主要作用：能稳定电解液、提高阴极极化使镀层细致均

匀、促进阳极溶解、提高镀液导电能力，在光亮镀银镀液中高浓度氰化物能发挥光亮剂的最

大效能，其配方量一般是在 30g／L～60g／L 之间，快速镀银可达 60g／L～120g／L。游离

氰化钾有助于镀液中银的络合、阳极正常溶解、提高镀液的分散能力。但游离氰化钾过高时，

阳极可能出现颗粒状金属的溶解，镀液沉积速度减慢；而游离氰化钾过低时，阳极易钝化而

且表面会出现灰黑色膜，银镀层呈灰白色，严重时结晶粗糙，结合力不良。 

氰化物镀银液通常使用氰化钾而不用氰化钠。其原因是：①钾盐导电能力比钠盐好，可

使用较高的电流密度，阴极极化作用稍高，镀层均匀细致，覆盖能力好；②钾盐中含硫量比

钠盐少；⑧钾盐自身碳酸化形成和积累的碳酸钾的溶解度比碳酸钠大；④钾盐不易使阳极钝

化。 

(3)碳酸钾。一定量的碳酸钾能提高镀液的导电性、提高阳极和阴极极化，也有助于镀

液的分散能力。新配液时按配方加入下限浓度的碳酸钾，以后由于氰化钾的分解其浓度会逐

渐增加，一般控制在 80g／L 范围内，高达 ll0g／L 时还不会有严重影响，但超过 110g／L

时，则阳极钝化，镀层粗糙。此时需要处理，一般采用氰化钡[Ba(CN)2]使碳酸根生成碳酸

钡(BaC03)沉淀，1．4g 的氰化钡可沉淀 1g 的碳酸钾(K2C03)，反应式如下： 

Ba(CN)2+K2C03→BaC03↓+2KCN 

此法成本较高，但不引入也不生成其他杂质。用硝酸钙或氢氧化钙(或钡)也可沉淀碳酸

根，虽成本低，但会生成如硝酸钾、氢氧化钾。冷冻法一般不适用于碳酸钾的结晶析出，这

是因为碳酸钾的溶解度高(20℃，ll2g／L)。 

(4)酒石酸钾钠。能降低阳极极化，防止阳极钝化，提高阳极电流密度并促进阳极的溶

解。 

(5)氯化钴、氯化镍、酒石酸锑钾。它们一般都能增加镀银层的硬度，因此一般称为氰

化镀银液中的增硬剂。 

(6)光亮剂。在配方中所列的 T0-1、T0-2 为无硫氰化光亮镀银的光亮剂。T0-2 要定期

补加，一般生产 l000Ah 后，补加 10mL／L；T0-1 耗量少，当电流密度区镀层光亮度下降或

不亮时，说明缺少 T0-1。其补充量可由霍尔槽试验决定，更详细的维护方法，与其他光亮

剂一样，都应向供应商索取资料，以便选用和正确维护。 

二硫化碳和硫代硫酸钠是两种含硫光亮剂，硫代硫酸钠比二硫化碳的光亮效果好，但易

造成阳极钝化，但这两种光亮剂都不能得到镜面光泽的镀层。加入过量时会使分散能力下降，

严重时出现黑点、针孔，甚至有些地方无镀层，镀层也极粗糙。 

二硫化碳是早期的光亮剂，它的配制方法是将 l0 份体积的无水乙醇，2 份体积的二硫



化碳和 5 份体积的乙醚相互混合后，在密封的容器中存放约几天后方可使用。使用时，取 1

份体积的光亮剂，溶解在 4 份体积的镀银液中(如溶解在旧溶液中，需用活性炭处理)，溶解

时，必须将溶液加热至 60℃～70℃，并在搅拌下缓慢地加入，溶解后得到的是呈黑灰色浑

浊液(如无此现象，需分析原因或在搅拌下试加硝酸银 10g／L～20g／L，然后静置 24h，过

滤，将滤液存放在敞口瓶中约 7 天～l0 天后即可使用。光亮剂的正常颜色是透明的淡黄色，

如果颜色有变化，就不能使用。 

(7)阴极电流密度的影响。镀液中银离子含量和温度的高低会直接影响电流密度。在一

定的工艺范围内，提高阴极电流密度，镀层结晶致密，但可能会产生脆性；过高的电流密度

会使镀银层粗糙，甚至呈海绵状，在滚镀时会产生橘皮状镀层。阴极电流密度过低时，沉积

速度和生产效率都下降，光亮镀银达不到镜面光亮的程度。 

(8)温度的影响。温度控制在工艺范围内，镀层结晶细致均匀。提高温度可相应地提高

电流密度的上限，但温度太高时，银层结晶疏松，在光亮镀液中得不到光亮镀层，表面发乌，

光亮剂的分解和消耗都加快；而温度过低时，降低了电流密度的上限，使沉积速度下降；当

低于 5℃时，电流效率明显下降，严重时镀层呈黄色并有花斑及条纹。     

(9)搅拌的影响。搅拌能提高阴极电流密度上限，扩大温度范围，提高沉积速度，降低

浓差极化，还能使镀液中各种成分均匀分布。 

(10)镀液的过滤必须定期或连续过滤镀液。特别是镀厚银和快速镀银镀液。如果采用连

续过滤更好。    ． 

4．镀液的维护 

(1)定期进行镀液分析，调整含量，特别要保持游离氰化钾的含量。 

(2)过量的碳酸盐必须除去，否则镀层发黄及粗糙。 

(3)用耐碱的细帆布制成阳极袋，防止阳极泥渣掉入镀液中。     

(4)阳极应采用含银量为 99．97％的银板。若银阳极纯度不高，银板表面会形成黑膜并

脱落从而导致镀层粗糙。 

(5)光亮镀银液要定期用双氧水和活性炭处理并过滤，以除去金属杂质和有机杂质。 

5．镀前处理 

镀银零件的基体材料一般都是铜和铜合金件(也有钢铁基材镀银的，但必须先镀上一层

铜作底镀层)。由于铜的电位比银的电位负，所以当铜零件与镀银液接触时，就会发生置换

反应，所得置换层与基体结合力差；在置换反应的同时还会有少量的铜污染镀银液。为了保

障镀银层的结合力，镀银前除了按常规进行除油和除氧化层外，还必须对零件表面进行预处

理。预处理的工艺一般有如下三种。 

(1)汞齐化。其主要作用是提高铜零件表面的电位，防止置换层的产生，常用汞齐化工

艺规范见表 3—9—5。经过汞齐化的零件，表面上覆盖一层均匀的浅蓝色的铜和汞的合金(铜

汞齐)，经彻底水洗后，在 1：1 的盐酸溶液中浸数秒钟，再经水洗干净后镀银。在汞齐化过

程中，汞原子会沿底金属晶格的外缘进入晶格内部，从而使金属晶格力松溃，产生脆裂，因

此特殊产品必须谨慎使用。此外汞剧毒，必须注意回收，不要排人下水道以免污染江河。由

于汞齐化工艺有毒，清洗不净会污染镀银液，所以这种工艺方法逐渐被浸银和预镀银工艺所

淘汰。 

表 3—9—5  常用汞齐化工艺规范 



 

(2)浸银工艺规范如表 3—9—6 所列。 

表 3—9—6 浸银工艺规范 

 
(3)预镀银工艺规范如表 3—9—7 所列。 

表 3—9—7 预镀银工艺规范 

 



 

钢铁或镍合金零件、青铜件以及精密度要求很高的铜及其合金零件，往往是预镀铜或预

镀镍后再预镀银；铜及其合金的零件预镀铜后，在带电的情况下放人氰化物镀液中镀银。 

6．镀后处理 

为了使镀银层有光亮的表面，提高镀层的抗变色能力和抗蚀性能，零件镀银后通常要进

行镀后处理，主要是浸亮(光亮镀银不需要)、化学或电化学钝化、镀贵金属(及其合金)和稀

有金属或涂覆有机覆盖层等。 

(1)浸亮(见表 3—9—8)。 

表 3—9—8  常用的几种浸亮工艺规范 

 

(2)化学钝化 

①铬酸盐钝化(见表 3—9—9)。铬酸盐钝化成本低，操作简单，维护方便，但防变色效

果较差。 

表 3—9—9 铬酸盐化学钝化工艺规范 



 

②有机化合物钝化处理(见表 3—9—10)。在含硫、氮活性基团的直链或杂环化合物钝

化液中，银层与有机物作用生成一层非常薄的银络合物保护膜，以隔离 Ag
+
与腐蚀介质的反

应，达到防止变色的目的。实践证明，络合物保护膜的抗潮湿、抗硫性能比铬酸盐钝化膜好，

但抗大气因素(如光照)的效果比铬酸盐钝化膜差一些。 

表 3—9—10 有机物钝化工艺规范 

 

(3)电化学钝化。电化学钝化是将镀银零件经过浸亮(或未经浸亮)后，在阴极上进行电

化学钝化，而形成一层钝化膜。它的抗变色性能好，几乎不改变零件的焊接性能和外观色泽。

其工艺规范如表 3—9—11 所列。     

表 3—9—Il  电化学钝化工艺规范 



 

美坚化工原料有限公司专利产品 A24512 银电解保护粉，具有①不影响银表面的外观颜

色及光泽；②钝化膜抗蚀好，防变色强，既防存放时接触空气变色，又抗触摸污蚀；③易操

作控制，成本低；④除适用于银外，铜、黄铜及青铜也适用。其工艺规范：份量 l30g／L，

温度 15℃～35℃，阴极电流密度 1．5A／dm
2
～2，5A／dm

2
，电压 4V～6V，时间 45s～75s，

阳极采用不锈钢，补充量为溶液浓度为 l3．1
。
B`e，每降低 1

。
B`e 需补充银电解保护粉 11g

／L。 

(4)涂覆有机保护层。利用有机涂层对腐蚀介质起到有效的屏蔽作用，从而防止银层变

色，是广泛应用的方法。．其工艺规范见表 3—9—12。 

表 3—9—12  有机保护层的工艺规范 

 



 
(5)电镀贵金属。在镀银层上镀金、钯和钯合金、镀铑和镀金镍合金等，因其成本高，

所以一般只用于要求有高稳定性、高耐磨性的精密零件。贵金属电镀工艺可参考本手册有关

章节。 

7．镀层变色后的处理 

(1)采用 GLS 银层变色去除剂。用 GLS 擦去已变色的镀银层表面，使之呈现银白色光泽。

GLS 法的优点是料源方便，易于配制，而且组件不解体就可使产品恢复正常使用。GLS 银层

变色去除剂系北广恒通表面精饰有限公司产品。 

(2)除去银层变色锈蚀产物(见表 3—9—13)。 

表 3—9—13  除去银层变色锈蚀产物的配方 

 

8．常见故障和纠正方法(见表 3—9—14) 

表 3—9—14 氰化物镀银常见故障和纠正方法 

 



 

 9．不合格银镀层的退除和银的回收 

(1)不合格银镀层的退除： 

①化学法。浓硫酸 1g 份，浓硝酸 1 份，温度：25℃～40℃，时间退尽为止。用此法需

经常翻动零件，使镀层均匀退除，严防水带入和对基体的过腐蚀。 

另一方法是：氰化钠 15g／L，双氧水 l5ml/L～30ml/L，在室温下操作，此法也需经常

翻动零件，使镀层均匀退除为止。 

  ②电化学法： 

  氰化钾                      50g／L～100g／L     

阴极                        不锈钢 

阳极电流密度                0．3A／dm
2
～0．5A／dm

2
 

  (2)银的回收。必须在抽风的条件下，往废液中缓慢地加入过量的盐酸，使银离子全

部生成氯化银而沉淀出来，静置澄清溶液，把液体倾出，用纯水洗净氯化银沉淀，即可使用。 

第二节非氰化物镀银 

国内外在取代氰化物镀银的工艺研究方面作了大量工作，但从综合性能来看还不及氰化

物镀银。所以至今还不能广泛的推广应用和大批量的投人生产，本节就非氰化物镀银类型、

性能，作简要的介绍。 

(一)硫代硫酸盐镀银 

硫代硫酸盐镀银主要采用硫代硫酸钠或硫代硫酸铵作络合剂，银盐可选用氯化银、溴化

银或硝酸银。硫代硫酸钠或硫代硫酸铵与焦亚硫酸钾或亚硫酸钾，任选两种进行配制，效果

相同。这种镀液成分简单、配制方便、覆盖能力好、电流效率高、镀层细致、可焊性好。但



镀液不够稳定，允许使用的阴极电流密度范围较窄，且镀层中含有少量的硫。 

  1．工艺规范(见表 3—9—15) 

表 3—9—15  硫代硫酸盐镀银工艺规范 

 

 2．镀液配制(以配方 3为例) 

(1)将计算量的硫代硫酸铵溶于 l／3欲配镀液体积的蒸馏水(或去离子水)中。 

(2)将计算量的硝酸银和焦亚硫酸钾分别用 1／4欲配镀液体积的蒸馏水溶解，并在搅拌

下将焦亚硫酸钾溶液倒入硝酸银溶液中，使之生成焦亚硫酸银混浊液(有时沉淀带黄色仍可

使用)。 

(3)立即将焦亚硫酸银混浊液缓慢地加到硫代硫酸铵溶液中，使 Ag
+
与硫代硫酸铵络合，

生成微黄色澄清溶液。 

(4)配制好的镀液静置过夜，过滤后加入所需量的 SL-80 添加剂及辅加剂，并补充蒸馏

水至规定的体积。辅加剂加入时，最好先用少量蒸馏水调成浆状，然后加入以利于溶解。 

3．镀液维护 

(1)镀液中主要成分应定期分析及时维护调整。通常保持硝酸银：焦亚硫酸钾：硫代硫

酸铵=1：1：5(质量比)较为合适。 

(2)硝酸银应与焦亚硫酸钾一起补加，按 l：1(质量比)加入。不可将硝酸银直接加入硫

代硫酸铵溶液中去，以免造成黑色的 Ag：S 沉淀。 

(3)添加剂 SL-80 是含氮有机化合物和含环氧基团化合物的缩合物，其添加量约为

l00ml/kA·h。辅加剂在镀液中很少消耗，无需经常添加，必要添加时，其添加量视阳极溶

解情况而定。加入 SL-80 添加剂能显著提高镀液的覆盖能力，扩大电流密度范围，使镀层结

晶细致、光亮、呈银白色。     

(4)电镀过程中应注意控制镀液的 pH 值，调整 pH 值要用弱酸，不能用强酸，以保证镀

液稳定。 

(5)一定量的 Fe
2+
和 Fe

3+
会使镀液出现黄色(Fe

2+
)或棕色(Fe

3+
)沉淀。但沉淀过滤后，对

镀层质量影响不大。当 Cu
2+
>5gL 时，低电流密度区镀层变暗。当 Pb

2+
达到 0．5gL 时，镀液



出现沉淀，镀层开始发暗，光亮范围缩小。采用低电流密度通电处理可以除去 Cu
2+
、Pb

2+
杂

质。 

(二)亚氨基二磺酸铵(NS)镀银     

Ns 镀银镀液成分简单，配制方便，易于维护，镀层结晶细致光亮，覆盖能力接近氰化

镀银液。镀层可焊性、耐蚀性、抗硫性、结合力等良好。但镀液中氨易挥发，pH 值变化大，

对 Cu
2+
敏感。镀液变色、铁杂质的存在使光亮区缩小。工艺规范见表 3—9—16。 

(三)磺基水杨酸镀液 

磺基水杨酸镀液的覆盖能力仅次于 NS 镀银液，其他性能与 NS 镀液基本相同。工艺规范

见表 3—9—16 所列。 

(四)烟酸镀银液 

烟酸镀银液得到的镀层结晶细致、光亮、韧性好，镀液的主要性能接近于氰化镀银液，

但镀液对 Cu
2+
、C1

-
较敏感。工艺规范见表 3—9—16。 

表 3—9—16 几种非氰化物镀银液工艺规范 

 


