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不锈钢化学镀银的工艺研究1 
刘俊，谢燕翔，王振霞，贺志勇 

太原理工大学表面工程研究所，山西太原（030024） 
E-mail：lxxjxx@163.com  

摘  要：本文对不锈钢上化学镀银进行了初步探索，在不锈钢前处理中采用了闪镀镍、闪镀

铜、浸银等工艺，较好地解决了不锈钢起镀难的问题。化学镀银采用酒石酸钾钠作为还原剂，

分析了镀银液的配制步骤对镀液的稳定的影响。采用扫描电镜表征镀银层的表面形貌，利用

能谱对其进行元素分析，利用 X 射线衍射表征镀银不锈钢表面的相结构组成。同时研究了

化学镀银液的配方组分、镀液的 PH 值及施镀温度等工艺参数和化学镀银速率之间的关系。

研究结果表明化学镀液的稳定程度直接影响到镀银的速率大小，其较理想的化学镀银工艺为

20g/L 硝酸银、80ml/L 氨水、100g/L 酒石酸钾钠，PH 为 12.5，施镀温度 20℃。得到的镀银

层均匀致密，结合良好。 
关键词：不锈钢；闪镀镍；闪镀铜；浸银；化学镀银 
中国分类号：TQ153 

1. 引言 
不锈钢材料具有高的化学稳定性和优良的综合机械性能，在诸工业领域得到广泛应用。

某些不锈钢材料的产品零件要求提高其导电性能达到满足导电功能的目的，往往采用在不锈

钢零件表面电镀上一层银，获得结合良好致密的银镀层[1]。然而电镀银液中含有大量的氰根

离子，废弃液造成了环境的严重污染。因此迫切需要开发一种环保的不锈钢镀银方法。 
本研究试图利用化学镀法在不锈钢表面进行无氰沉积银，目前在国内这方面工作尚无报

道。 
不锈钢同一般的钢铁材料有很大的区别，主要成分有 Fe，Ni，Cr，Ti 等，表面易钝化，

形成一层致密的氧化膜。在化学镀中，这层氧化膜必须去除，否则镀层结合力将很差[2]，甚

至不起镀。因此，镀前处理是镀层质量好坏的关键，彻底去除表面氧化膜，活化表面是不锈

钢镀银的重要环节。同时预镀中间镀层以保证银镀层良好的结合力也是十分必要的[1]。 

2. 实验部分 

2.1 材料 

    不锈钢：选用太原钢铁有限公司生产的 304 不锈钢，用线切割切成 Φ15mm×4mm 的小

圆片。 
    化学试剂：硝酸银，氨水(27%)，酒石酸钾钠，氯化镍，硫酸铜，盐酸，硫酸，葡萄糖

等均为市售分析纯。 

2.2 不锈钢表面化学镀银 

2.2.1 不锈钢表面化学镀银工艺流程 

    化学镀银之前要对不锈钢表面进行前处理，主要包括高温除油、酸洗活化、闪镀镍、闪

镀铜、浸银 5 个步骤。只有经过严格前处理的不锈钢在化学镀银液中方能正常施镀，前处理

工艺见表 1。 
                                                        
1 本课题得到山西省研究生优秀创新项目（名称：Cu-Ag 共渗表面改性制备抗菌不锈钢。项目代号:20081042） 
和太原科技项目大学生创新创业专项的资助（名称：复合表面技术制备抗菌不锈钢。项目代号：08122087）。 
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表 1  不锈钢表面化学镀银前处理步骤 
Table 1 Pretreatment steps of electroless silver plating on stainless steel 

     步骤                   条件   温度(℃) 时间（min）

   高温除油                 强碱溶液    80±5   视需要 
   酸洗活化                 混酸溶液    70±5      4 

    闪镀镍     Woods 闪镀镍溶液（阴极电流：10A/dm2）     室温      5  

    闪镀铜   普通硫酸铜盐镀铜液（阴极电流 2A/dm2）     室温      8 

     浸银           饱和亚硫酸钠碱性浸银液     室温      3 

    前处理中，高温除油的效果可以采用水膜法检验；闪镀镍和闪镀铜通电前，需将试样浸 
泡在镀液中 2 分钟，使其表面充分活化和湿润后，再大电流冲击，可获得结合力好的闪镀 
层[3]；同时为了保证化学镀银层的质量，各工序完成后最好采用流水清洗，水洗时间不得少 
于 2min[4],尤其是浸银后的水洗对化学镀银层的质量更加重要。 

2.2.2 化学镀银液的配制 

化学镀银液通常由银氨溶液和还原液组成，还原液主要有葡萄糖、甲醛、酒石酸钾钠等，

本实验采用酒石酸钾钠作为还原剂，其还原能力比甲醛和葡萄糖弱，镀液反应比较稳定，PH
值可控性强，得到的镀层结合力好。 

不锈钢表面化学镀银溶液的基础配方见表 2。其中，银氨溶液的配制过程为：室温下，

在不断搅拌的条件下向已配制好的 AgNO3 溶液中缓慢加入 NH3·H2O，溶液变浑浊，生成沉

淀物，继续加入 NH3·H2O 至沉淀物完全溶解。 
 

表 2 镀银溶液基础配方 
Table 2 Foundation formulation of silver-plating bath 

          银氨溶液            还原液     反应条件 

  硝酸银（g/L）  氨水（ml/L）        酒石酸钾钠（g/L）     温度（℃） 
      20     适量              100      15~20 

化学镀银时，将银氨溶液和还原液按体积比 1：1 混合，混合的方式有两种，如图 1 所

示。      
银液和还原液不同的混合次序会导致截然不同的镀液性质，和这两种溶液的 PH 值有

关。经测定，银氨溶液的 PH 值约为 12.5，而还原液 PH 值为 7.4。因此，将还原液加入银氨

溶液时，混合局部区域的 PH 值和银氨溶液相近，在较高的 PH 值环境下，银的析出过快，

容易出现银镜反应；反之，若将银氨溶液加入还原液，混合处 PH 值接近中性，能得到完全

透明的混合液，从而有效避免出现银镜现象。所以，我们采用如图（a）的混合方式。 
 
 
          还原液                                 银氨溶液 
                    银氨溶液                                还原液 

             化学镀银液                              化学镀银液  
                    试样                                    试样 
         化学镀银                                化学镀银 
            (a)                                      (b) 

图 1 镀液配制步骤示意图 
Fig. 1 The steps of confecting for silver-plating bath 
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2.2.3 实验方案  

    影响不锈钢表面化学镀银沉积速率的因素复杂多变，为了确定各因素和镀速的关系，我

们采用如下实验方案：在保持配方组分和工艺参数不变的情况下，每次实验仅改变一种组分

用量或工艺参数值，来研究不锈钢表面化学镀银过程中工艺变化对镀速的影响。本实验设计

以下五种实验方案，见表 3。 
因为化学镀银液稳定性差和镀速缓慢，得到的镀层很薄。镀层的沉积速率利用精确度为

万分之一克的电子天平采用称重法测定，化学镀银前后准确称量晾干试样，然后计算。镀速

的计算公式为： 
         (m2 — m1) ×104   
υ = 
         ρ·s·t     　  
式中：υ为沉积速率（um/h）;m1 和 m2 为不锈钢化学镀银前后的质量（g）; ρ为银层密

度（10.53g/cm3）;s 为待镀面面积（cm2），t 为施镀时间（h）。为了减小误差，采用多次 
称量取平均值的方法。 

表 3 实验方案 
Table 3 Experimental scheme 

                                  工艺参数 方 
案   AgNO3(g/L)  NH3·H2O (ml/L) KNaC4H4O6·4H2O 

(g/L) 
       PH   温度（℃） 

 1 10/15/20/25/30      100       100        12.5       20 
 2     20 40/60/80/100/120       100        12.5       20 
 3     20       100  60/80/100/120/140        12.5       20 
 4     20      100       100 9.5/10.5/11.5/12.5/13.5       20 
 5     20      100       100        12.5 15/17.5/20/22.5/25

2.3 测试与表征 

    利用日本 JEOL-M-6700F 场发射扫描电子显微镜观察镀银层的表面形貌，并用该仪器配

备的 X 射线能谱仪对银镀层进行元素分析；利用日本 D/ max 2500 型 X 射线衍射仪对镀银

不锈钢进行表面相组成分析；采用热震法对镀层结合力进行测定。 

3.结果与讨论 

3.1 镀层检测 

3.1.1 镀层表观 

通过扫描电镜观察镀银层表观形貌如图 2(a)，可以看出不锈钢表面化学镀银层均匀平滑

致密。根据结晶理论，化学镀银过程中，银不断向活性中心聚集并沉积其上，使晶粒长大，

在此过程中有远离基体表面的轴向生长和沿表面铺展的径向生长。 
通常由于空间位阻效应，活性中心的轴向生长要大于径向生长。如果银析出过快，来不

及径向铺展，轴向生长过快就会使镀层表面起伏过大，镀层不均。通过图 2（b）和（c）可

知酒石酸钾钠作为还原剂化学镀银层的生长方式。由于轴向生长缓慢，导致构成银层的无数

“小薄片”沿着表面径向方向长大，形成叠层。这种生长方式决定了镀银层良好的结合力。 
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（a）   1000×                             （b）   5000× 

 
（c） 30000× 

图 2 不锈钢表面化学镀银表观形貌 
Fig.2 The SEM photos of electroless silver plating on stainless steel 

3.1.2 镀层成分 

     在银镀层表面随机取 A、B 两点，利用能谱分别对其进行元素分析，如图 3 所示。其

中 A 点 Ag 含量为 99.92%，Cu 为 0.08%；B 点 Ag 含量为 99.68%，Ni 含量为 0.32%。各测

试点 Ag 含量达到 99%以上，整个银层成分非常均匀。 
 

  
(a)  A 点                                 (b)  B 点 

图 3  镀银层能谱图 
Fig. 3 The X-ray energy spectrum of sliver plating layer 

 

图 4 为镀银后不锈钢的 X 射线分析结果，表明除了镀银层和中间层 Ni、Cu 的衍射峰外，

还有 Ag2O 存在。这是因为银在空气中很容易被氧化。所以有必要对镀银层进行适当的钝化

处理。 
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                           图 4 镀银不锈钢试样 XRD 谱图 

 Fig. 4 The X-ray diffraction spectra of sliver-plating stainless steel 

3.1.3 结合强度 

按热震法进行结合力检测，将镀银不锈钢试样加热到 250±10 ,℃ 然后取出放入室温的 
水中骤然冷却，观察镀层是否鼓泡或脱落。镀层无明显变化，结合良好。 

3.2 各因素对化学镀银沉积速率的影响 

3.2.1 硝酸银质量浓度对镀速的影响 

从图 5 可以看出，随着硝酸银质量浓度的增加，镀速逐渐增大。当其浓度增大到 26g/L  
时，镀速最大 1.56um/h,继续提高 AgNO3 的浓度，镀速反而下降。分析原因，从电化学的角

度可知，开始时由于镀液中 Ag+质量浓度增加，氧化还原电位正移，反应自由能变化向负方

向移动，镀速也逐渐增大。但是，当镀液中的 Ag+质量浓度过高时，镀液中银氨络合物发生

自分解，镀液的稳定性变差[5]，导致镀速变慢。 
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图 5  AgNO3质量浓度与镀银速率的关系 

Fig. 5 Relationship between AgNO3 concentration and Ag-deposition rate 

3.2.2 氨水体积分数对镀速的影响 

由于化学镀液中 Ag+的标准电位较高，与还原剂的电位差较大，Ag+容易从溶液本体中析出，

使化学镀银液很不稳定。为了使镀液稳定，化学镀银液中通常加入氨水作为络合剂。图 6 为氨
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水体积分数与镀银速率之间关系图。当氨水浓度为 40ml/L 时，镀液反应 20 分钟出现混浊，液

面同时析出银层，伴有银镜反应。说明氨水与镀液中的银没有完全络合，导致镀液分解。随着

氨水浓度的增大，镀液反应逐渐趋于稳定，镀速上升。当达到 80ml/L 时，镀速最快。继续增加

氨水浓度，镀速又下降。这是因为硝酸银溶解在氨水中首先生成 Ag（NH3）2OH，接着 Ag（NH3）

2OH 分解成 Ag（NH3）2
+,而它又分解成 Ag+和 NH3·H2O(可逆反应)[6]。如果增加氨水浓度将有 

利于 Ag（NH3）2OH 的生成，抑制其水解，降低银离子浓度，使还原反应速度变慢。 
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图 6 氨水体积分数与镀银速率的关系 

Fig. 6 Relationship between NH3·H2O volume fraction and Ag-deposition rate 

3.2.3 酒石酸钾钠质量浓度对镀速的影响 

图 7 为还原剂酒石酸钾钠的质量浓度与镀银速率之间的关系图。随着酒石酸质量浓度的增

大，镀速呈显著提高趋势；当酒石酸钾钠质量浓度达到 80g/L 时，镀速达到最大 1.18um/h 。随 
着酒石酸钾钠质量浓度的继续增大，镀速开始明显下降。分析原因，随着镀液中还原剂酒石酸

钾钠质量浓度的提高，还原能力不断增强，沉积速率增大。但当酒石酸钾钠质量浓度超过一定

量时，镀液开始变得不稳定，从而导致了镀速的减小。 
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图 7 酒石酸钾钠质量浓度与镀银速率的关系 

Fig.7 Relationship between KNaC4H4O6·4H2O concentration and Ag-deposition rate 
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·3.2.4 PH 值对镀速的影响 

镀银反应是一个消耗 OH–的过程，PH 值高的镀液可以提供足量的 OH-以保证反应的不

断进行。从图 8 可以看出，PH 值对镀液的沉积速度影响明显：随着 PH 值的增大，镀银速

率提高很快。实验中可以采用稀的氢氧化钠溶液和酒石酸等来分别增加和降低镀液的PH值。 
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图 8   PH 与镀银速率的关系 

Fig.8 Relationship between PH and Ag-deposition rate 

3.2.5 温度对镀速的影响 

仅改变镀液的温度来研究镀速的变化情况，结果见图 9。可以看出温度低于 20℃时，镀速

随着温度的上升而提高。当温度超过 20℃镀速反而下降，并且镀液表面有银析出。分析原因： 
升高温度有助于化学反应的加快，银镜反应就是个吸热反应，升高镀液的温度，分子运动速度

加快，碰撞次数也明显增多，反应速度随之加快，但温度过高时，不利于银原子的沉积，导致

大量银析出进入镀液，并且温度过高会使镀层厚度的不均，结构疏松，镀层表面粗糙，而且氨

水的挥发比较大，不利于操作[6]。相反，如果温度偏低，虽然沉积颗粒细小，镀层致密，但反

应太慢，生产效率比较低，并且容易出现黄色或黑色色斑。 
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图 9   温度与镀银速率的关系 

Fig.9 Relationship between plating temperature and Ag-deposition rate 
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4. 结论 
    本实验以不锈钢为基材，通过适当的前处理，在其表面进行化学镀银。同时探讨了化学镀

银的工艺参数对镀银沉积速率的影响。研究表明： 
（1）不锈钢表面化学镀银前处理中，浸银很重要，通过浸银避免了 Cu2+对化学镀银液的干扰和

污染，得到的镀银层均匀致密。 
（2）镀银液配制过程中，选取适当的镀液添加顺序将对实验结果起到至关重要的作用和影响。 
（3）银沉积速率与镀液的稳定性有直接关系。综合考虑镀速和镀层质量，酒石酸钾钠作为还原

剂化学镀银比较理想的工艺配方是：20g /L 硝酸银、100g/L 酒石酸钾钠、氨水(27%)80ml/L、PH 
为 12.5、温度 20℃。 
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    The Study on the Process of Electroless Silver Plating on 
Stainless Steel 
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Abstract 
    This paper aims to make the preliminary research on electroless silver-plating on stainless steel. 
During the pre-process, several approaches are applied, including flash plate Ni, flash plate Cu and 
immersion silver, which can solve the difficulty of original plating with a better method. Next in the 
process of silver-plating, Potassium tartrate is used as the reductant and how the procedures of making 
silver-plating solution influence its stability is to be analyzed. Besides, the silver-plating layer is 
observed by SEM and its chemical composition is analyzed by the X-ray energy spectrum. Then, XRD 
is applied to analyze the phase-structure on the surface of silver-plated stainless steel. Meanwhile, the 
relationship between several processing parameters, such as formula of silver-plating solution, its PH 
value and plating temperature, and silver-plating speed is to be studied. It is proved that the stability of 
silver-plating solution influences the silver-plating speed directly. And a relatively ideal process is 
obtained: AgNO3 20g/L, NH3·H2O 80ml/L, KNaC4H4O6·4H2O 100g/L with PH value 12.5 and plating 
temperature of 20 ,℃  from which we get an even, dense and well-combined silver-plating layer. 
Keywords: stainless steel; flash plate Ni; flash plate Cu; immersion silver; electroless silver plating 
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