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摘  要：针对饰品用斯特林银合金易发生硫化及氧化等变色现象，研究了添加微量 In、Sn后合金的

耐烧损、抗变色等性能。结果表明，添加 0.375%的 In代替 Cu，可增加银合金的抗硫化变色和抗汗

液腐蚀能力，但当 In 含量较低时反而会对抗汗液腐蚀能力造成不利影响；Sn 元素对银合金的抗变

色性能影响并不明显；补口合金中添加的 In与 Sn对 925银合金中 Zn的耐烧损性能影响规律及机

理较为复杂；熔化次数较少、时间较短时 In 效果优于 Sn，但 Sn 对 Zn 的保护时间较长；In 与 Sn

含量降至一定程度都会加速 Zn的烧损，而 Zn对提高银合金抗变色能力上有着重要作用。可根据银

合金需要重熔次数、熔化时间、服役环境来确定银合金中添加 In、Sn、Zn的含量，达到所需效果。 
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Effect of Trace Indium and Tin on Anti-tarnishing and Buring Resistance of Silver Alloy 
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(State Key Laboratory of Advanced Brazing Filler Metals & Technology, 

Zhengzhou Research Institute of Mechanical Engineering, Zhengzhou 450001, China) 

 

Abstract: The anti-tarnish and burning resistance properties of 925Ag alloy are investigated by 

manipulating trace indium and tin contents, makes progress in solving the problem of 925Ag alloy 

tarnishing caused by sulphurization and oxidation. The results indicates that 0.375 wt% of In enhances the 

anti-sulphurization and anti-perspiration properties while extremely low content of In affectes those two 

properties adversely, and the effects of solely addition of Sn on those two properties are not obvious. Trace 

In and Sn’s mechanisms and effects of protecting Zn within the 925Ag alloy is intricate. When melting 

time is short, In protects Zn more effectively than Sn, though Sn prolongs the protection time for Zn. 

When the content of In and Sn drop to a certain level, burning of Zn will be accelerated. Zn plays an 

important role in improving the anti-discoloration of silver alloy, so the content of In, Sn, Zn were 

determined according to re-melting times, melting duration time and service environment of the silver 

alloy to achieve the desired results. 

Key words: silver alloy; filling alloy; anti-tarnishing; burn loss 

 

高纯银的硬度低、易磨损、划伤和变色，不适

宜制造首饰及工艺品。斯特林银(92.5%Ag-7.5Cu，

简称 925 银)以其较好的力学性能成为标准等级银

合金而在饰品行业中得到广泛应用。但银合金表面

在铸造及储存过程中容易发生硫化及氧化等变色现

象，表面产生薄膜状黑斑，影响外观、焊接性能、

抛光性能等。同时，在银合金生产过程中，回炉料

被多次重熔再次利用，其中溶解了一定量的气体并
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含有大量氧化物夹杂。为此，优化其物化性能的提

性控色合金(简称补口合金)成为研究的热点。 

目前斯特林银中常添加 Zn、Sn、Y 等成分代替

部分 Cu 元素，以期在进一步改善银合金机械性能

的同时获得更优的抗变色性能[1-8]。本文通过研究微

量元素 In、Sn 对银用补口耐烧损性能及相应银合金

抗变色性能的影响，丰富该领域的研究内容，为银

合金生产企业提供技术参考。 

 

1 实验 

 

1.1 合金制备 

银合金及补口样品成分如表 1 所示。 

 

表 1 银合金及补口样品成分(质量分数) 

Tab.1 Chemical composition (mass fraction) of Silver alloys 

and corresponding master alloys                  /% 

合金 Ag Cu Zn Sn In 

银合金 A 92.5 3.75 3.75 0 0 

银合金 B 92.5 3.375 3.75 0 0.375 

银合金 C 92.5 3.5625 3.75 0 0.1875 

银合金 D 92.5 3.375 3.75 0.375 0 

补口 A 0 50 50 0 0 

补口 B 0 45 50 0 5 

补口 C 0 47.5 50 0 2.5 

补口 D 0 45 50 5 0 

 

将纯银与补口合金放置于高铝陶瓷坩埚，还原

性火焰加热至融化，石英棒搅拌 30 s，浇铸至铸铁

制 Φ35 mm 圆盘形模具中冷却成型。另将纯银经相

同步骤熔铸成相同样本，编号为 Pure-Ag。对上述

银合金 A、B、C、D 及 Pure-Ag 共 5 个样品均依次

使用 400
#、800

#、1200
#、2000

#砂纸将轴向截面打

磨平整，使用金刚石磨粒抛光膏进行抛光处理，然

后放入到无水乙醇溶液超声波中清洗 10 min，用高

压气体吹干后，置于干燥箱中保存以待下一步实验。 

将银合金 B、D 分别重新熔化，并用真空吸铸

机吸铸获得银合金 BII 及 DII。将银合金 BII 及 DII

在无水酒精中用超声波清洗 10 min，用高压气体吹

干后置于干燥箱中保存待用。 

对补口 A、B、C、D 均分别重新融化 1、2、3

和 10 次，最终浇铸成 Φ10×10 mm 铸锭。获得 AI、

AII、AIII、AX 等 16 组样品。 

 

1.2 抗变色性能检测 

1.2.1 抗硫化变色性能测试 

使用硫化铵蒸汽进行腐蚀检测。配制浓度为

650 ×10
-6 的硫化铵溶液，将其放置在密闭空间内，

升温至 65℃。将银合金 A、B、C、D 同时放置于

该密闭空间内，抛光面朝向下以防止冷凝水聚集。

15 min 后取出，用无水酒精冲洗，高压气体吹干后

置于干燥相中以待观察。 

1.2.2 抗汗液腐蚀性能测试 

使用人造汗液进行测试。人造汗液的配制使用

(1±0.01) g 尿素、(5±0.01) g 氯化钠、(1.13±0.01) g

乳酸、900 mL 去离子水。倒入 1 L 烧杯中进行搅拌，

过程中滴加 0.1 g 硫酸，并通过滴加氨水将 pH 值调

至 6.5。 

将样品抛光面浸没在人造汗液中，置于 37.5℃

恒温水浴箱内。每 24 h 更换一次人造汗液，每隔 7

天取出，用无水酒精冲洗并用高压气体吹干后置于

干燥箱中以待观察。 

对腐蚀表面的检测采用 CIELab 度量系统进行

量化，使用色度仪进行测量。CIELab 系统是一种基

于生理特征的颜色测量系统，将人类视觉进行数字

化描述。Lab 颜色空间中的 L分量取值范围从 0 到

100 用于描述色彩亮度；a分量由-128 到 127，表示

红绿色度；b分量由-128 到 127 表示黄蓝色度。颜

色差： 

2 2 2

2 1 2 1 2 1( ) ( ) ( )E L L a a b b∆ = − + − + −     (1) 

1.3 重熔银合金样品表面检测 

对重熔后的银合金 BII 及 DII 的表面检测使用

荷兰飞纳扫描电子显微镜。检测包括对表面微观组

织的形貌及成分检测。 

1.4 烧损性能检测 

由于合金化元素在 925 银中含量低，对微量元

素的检测不易精准，故采用直接对补口合金烧损状

况的检测以作为参考数据。采用化学滴定法检测重

熔后 AI~DX 共 16 个样品的成分。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 In、Sn 元素对银合金抗变色性能的影响 

2.1.1 抗硫化变色实验结果与分析 

表 2 为硫化铵蒸汽腐蚀试验后 Pure-Ag 及银合

金 A、B、C、D 样品表面测得的 CIELab 色空间中 
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色坐标及与原表面颜色差的变化情况。Pure-Ag 样

品表面硫化现象极严重，已经完全变为蓝紫色，有

金属光泽。银合金 A~D 依照表面颜色变化程度由低

到高排列依次为银合金 B，银合金 A，银合金 C，

银合金 D。 

 

表 2 硫化铵腐蚀样品表面色度值 

Tab.2 Chromatic value of samples eroded by (NH4)2S 

样品 L1 L2 a1 a2 b1 b2 ∆E 

Pure-Ag 98.182 9.876 -0.023 30.462 0.132 -56.117 109.0469 

A 98.875 85.053 -0.017 -5.278 -0.086 44.291 46.77653 

B 99.366 96.967 0.082 -7.709 0.001 28.857 29.98539 

C 99.014 77.284 0.003 0.321 0.121 43.335 48.3709 

D 98.984 58.494 -0.052 6.612 0.002 33.326 52.8615 

 

Ag、Cu、Zn、Sn 和 In 5 种元素的标准电极电

位及硫化反应电极电位及 Gibs 自由能如表 3 所示

(表中的吉布斯自由能使用 FactSage 数据库数据)。 

 

表 3 合金元素标准电极电位及硫化反应电极电位与吉布斯自由能 

Tab.3 Standard electrode potential of element, electrode potential and gibbs free energy of sulphurizing reaction  

标准电极 硫化反应 
元素 

电极反应 电极电位 E
Ɵ/V 电极反应 电极电位 E

Ɵ/V ∆GƟ/(kJ/mol e-) 

Ag Ag⇌Ag++e- +0.799 Ag+S2-⇌Ag2S+2e- 0.691 -63.3928 

Cu 
Cu⇌Cu2++2e- 

Cu⇌Cu++e- 

+0.521 

+0.337 

Cu+S2-⇌CuS+2e- 

Cu+S2-⇌Cu2S+2e- 

0.698 

0.89 

-67.5947 

-92.4933 

Zn Zn⇌Zn2++2e- -0.762 Zn+S2-⇌ZnS+2e- 1.405 -143.323 

Sn Sn⇌Sn2++2e- -0.136 Sn+S2-⇌SnS+2e- 0.87 -96.178 

In In⇌In3++3e- -0.342 2In+3S2-⇌In2S3+6e- 1.03 -100.011 

 

由表 3 可知 Cu、Zn、In、Sn 4 种元素的硫化反

应标准电极电位均高于银，其中 Zn 的硫化反应电

极电位与ZnS生成反应的吉布斯自由能均远高于其

他元素，其硫化反应最易发生。硫化锌呈白色，故

对银合金表面颜色影响较小。In 的硫化反应电极电

位仅次于 Zn，因而也较易与进行，其硫化物为鲜黄

色。SnS 与 Cu2S 的硫化反应电极电位与吉布斯自由

能几乎相同，且其值均大于生成 CuS 反应的电极电

位与吉布斯自由能，可知如无其他合金元素添加，

Cu 硫化时应当首先生成灰黑色硫化亚铜，而添加

Sn 元素后，生成产物中存在黄色 SnS，使得变色现

象得到改善。 

综上可知，当 Zn 元素量为一定值时，用以代

替 Cu 元素的 In 会先于 Cu 参与硫化反应，生成颜

色较浅的 In2S3，In 含量越多则银合金的抗变色性能

越好。而添加 Sn 元素代替 Cu 元素时，因为两者几

乎均可同时发生硫化反应，且 SnS 颜色较深，所以

对银合金的抗变色能力改善较弱，与硫化实验中的

色差结果相一致。 

2.1.2 抗汗液腐蚀性能测试 

将银合金 A、B、C、D 样品进行汗液腐蚀试验。

共腐蚀 21 天，每隔 5 天取出检测一次银合金表面变

色情况，色度结果列于表 4。选取色度值差值最小

的经人造汗液腐蚀 6天的银合金A 观察其微观组织

形貌，如图 1 所示。 

 

表 4 人造汗液腐蚀样品色度差变化情况 

Tab.4 Variation of chromatic value for sample eroded by 

artificial sweat 

CIELab (∆E) 
合金 

Day 6 Day 11 Day 16 Day 21 

A 1.142 13.174 45.762 75.268 

B 1.410 5.095 38.108 76.432 

C 2.918 22.194 45.972 82.425 

D 1.898 19.752 49.858 80.002 
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图 1 银合金 A 经人造汗液腐蚀第 6 天的 SEM 图像 

Fig.1 SEM image of silver alloy A  

eroded 6 days by artificial sweat 

 

由图 1 可知，试样原已抛光的表面均不再光亮，

银合金A在电子显微镜下可观测到表面生成的不连

续薄膜。由表 4 可知，第 11 天表面变色现象出现激

增，样品表面均呈灰暗的棕黄色，银合金 A 表面出

现深黑色斑点，银合金 B 表面被较为均匀的浅色薄

膜覆盖，银合金 C、D 表面出现大面积灰色薄膜，

样品表面呈现第 16 天所有样品表面均被灰黑色薄

膜覆盖，银合金 B 仍有离散的黄亮区域；腐蚀至第

21 天所有样品颜色几乎无差别。 

人造汗液成分较为复杂，但以 Cu 为唯一合金

成分的银合金在其中形成的腐蚀产物。经 XPS 分析

表明其主要成分为 AgCl、CuCl2 与 Ag2O。当以 Zn

元素代替部分 Cu 元素后，固溶的 Zn 元素腐蚀电位

较低，首先被腐蚀并在银合金表面生成致密的 ZnO

薄膜，可有效阻止 Cu 与 Ag 元素的阳极溶解反应，

从而延缓表面变色的发生。 

In 亦具有相同效果，但使用 In 替代部分铜后，

银合金的抗汗液腐蚀效果变化规律并不与 In 的添

加量相一致。银合金 B 在实验中显示出比银合金 A

更优的抗汗液腐蚀性能，而银合金 C 则比银合金 A

腐蚀情况更为严重。这是由于 In 的细化晶粒与抗氧

化特性共同作用，在添加浓度较低时，In 细化晶粒

作用比抗汗液腐蚀作用更为明显，导致银合金因表

面晶界众多形成表面起伏，引起腐蚀的大面积发生。

表面起伏导致的腐蚀现象不仅体现在微观形貌上，

也同样发生与宏观形貌如表面微划痕处。而 In 含量

较高时其细晶作用进入平台期，抗汗液腐蚀作用则

愈加明显，对银合金的抗变色性能有较大改善。 

另一方面，含 Sn 样品没有显示出可改善银合

金的抗汗液腐蚀能力[9-14]。 

2.2 重熔银合金样品表面检测 

图 2 为银合金 BII 与 DII 的表面形貌，图内不

同区域的能谱测定结果列于表 5。 

 

 

    

图 2 银合金 BII(a)和银合金 DII(b)表面的 SEM 图像 

Fig.2 SEM images of (a) silver alloy BII and (b) silver alloy DII 

 

表 5 图 2 中所示区域成分(质量分数) 

Tab.5 Component (mass fraction) of area marked in Fig.2   /% 

位置 O Ag Cu Zn Si Fe Mg 

1 3.90 93.64 0.79 0.34 1.33 0 0 

2 35.21 34.22 6.15 22.43 1.99 0 0 

3 40.36 1.24 4.28 2.04 29.74 1.4 20.94 

银合金 BII 表面呈现灰色而银合金 DII 表面呈

现黑色。图 2 中 SEM 图像显示在银基体上存在大

量异质相。经 EDX 分析(表 5)，这些异质相为含大

量镁硅氧的化合物，可能为铸粉或模具中引入的硅

酸盐类物质。另外还含有少量 Cu、Zn，形成不易

溶解的铜锌硅金属间化合物。 

25 µm 

(a) (b) 

1
#
 

2
#
 

3
#
 

25 µm 
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添加 In 元素的银合金 BII，其银基体表面的银

含量在 92%以上，测得 O 含量较低，且未检测到

Zn 元素，经多次熔炼后氧化程度较低。 

添加 Sn 元素的银合金 DII，其银基体表面布满

皱褶，含 O 量高，Ag、Cu 和 Zn 比例与合金配制成

分不符，Ag 含量极低而 Zn 含量过高，表面聚集着

由多次重熔过程引入的的难熔氧化物。 

以上数据表明，添加了 0.375%的 In 元素的银

合金与添加了 0.375%的 Sn 元素的银合金相比，其

抗氧化性能较好，每次熔炼过程中生成的氧化锌等

难熔物也较少，多次熔炼后熔体流动性好，表面较

为平整。而添加 Sn 元素的银合金抗氧化性较差，

熔体黏度也较高，每次熔炼时产生的氧化物大量累

积，并在吸铸过程中浮于铸件表面。 

2.3 烧损性能检测 

在补口合金被多次熔化过程中的，各成分生成

氧化物 1 mol 电子转移的吉布斯自由能如表 6 所列 

(使用 FactSage 数据库，反应温度设定为 1200 K)。 

 

表 6 合金元高温氧化反应吉布斯自由能 

Tab.6 Gibbs free energy of high temperature oxidation for elements 

Element Cu Zn Sn In 

∆GƟ/(kJ/mol e-) -113.005 -200.654 -168.351 -177.406 

 

由表 6 可知，铜为较难发生氧化反应的元素，

故在计算烧损率时，假定 Cu 的无质量不发生改变

量。而 Zn 是最易烧损元素，故统计结果将着重说

明补口中 Zn 含量的变化。图 3 为计算所得补口 A、

B、C、D 在重熔 1、2、3、10 次后，Zn、Sn、In

的烧损率变化情况。 

 

 

图 3 合金元素烧损率变化情况 

Fig.3 Variation of burning loss for elements 

由图 3 可看出，在最初几次重熔过程后，补口

A 中 Zn 的烧损率最高；补口 B 中的 Zn 的烧损率为

4 种补口合金中最低，相应的其 In 的烧损率为 4 种

补口中最高；补口 C 与补口 D 的 Zn 烧损率在初期

几乎相同。 

而经过若干次重熔之后，补口 B 与补口 D 中

Zn 烧损率趋于相同；补口 C 中 Zn 烧损率最高而补

口 A 的 Zn 烧损率反而成为 4 者中最低的。 

In 含量不同的补口 B 与补口 C，在重熔过程中

烧损率差异大，但在第 5 次重熔后剩余 In 的量非常

接近。 

以上实验结果说明，含有相同质量分数的 In 与

Sn 的补口相比，前者在重熔次数较少、In 烧损较少

时对 Zn 元素具有较好的保护作用，且保护效果与

添加含量正相关。多次重熔后 In 含量趋于稳定，且

补口中此含量的 In 元素由于其形成保护膜的作用

下降，在熔融态与 Zn 相比其反应所需能量更高，

反而促进了 Zn 的氧化。Sn 元素在初期对 In 的保护

作用较弱，但其自身的烧损率却较低，因而可以对

Zn 有较长时间的保护作用。但是同 In 元素类似，

在重熔较多次导致其含量大幅下降后，Sn 对 Zn 的

氧化反有促进的作用。 

 

3 结论 

 

1) 在银合金中，用以代替部分 Cu 元素的 In

会先于 Cu 参与硫化反应，生成颜色较浅的 In2S3，

In 含量越多则银合金的抗变色性能越好。而添加 Sn

元素代替 Cu 元素时，因为两者几乎同时发生硫化

反应，且 SnS 颜色较深，所以对银合金的抗变色能

力改善较弱； 

2) 对使用 In 替代部分铜后，由于 In 的细化晶

粒与抗氧化特性共同作用，在添加浓度较低时，In

细化晶粒作用比抗汗液腐蚀作用更为明显，而 In 含

量较高时其细晶作用进入平台期，抗汗液腐蚀作用

则愈加明显，对银合金的抗变色性能有较大改善。 

3) In、Sn 元素在银合金熔化时会先于 Zn 发生

氧化反应，对防止 Zn 烧损均有效果且 In 效果比 Sn

更优且与添加量正相关，但在经过若干次重熔后，

仍然存留的 In 和 Sn 含量趋于稳定，且补口中此含

量的 Sn、In 元素由于其形成保护膜的作用降低，而

又具有比 Zn 更稳定的高温热力学性质，反而会加

剧 Zn 的氧化。 

4) 经过多次熔炼的银合金中的 Zn、Sn、In 元
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素同样会被烧损，但烧损的速度因浓度被大幅稀释

而降低。含有 In 和 Sn 的重熔银合金表面均存在大

量外部引入的硅酸盐类杂质，但表面颜色和氧化程

度、形貌有所不同。含 In 的银合金表面氧化程度较

轻微，熔体流动性较好表面光滑；含 Sn 的银合金

表面粗糙且存在大量浮于表面的表现存在氧化锌。 
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