
 

 

2017年 10月 贵 金 属 Oct. 2017 

第 38卷第 S1期 Precious Metals Vol.38, No.S1 

  

 

收稿日期：2017-08-14 

基金项目：国家国际科技合作专项(2015DFA50470)。 

第一作者：于  奇，男，硕士，工程师，研究方向：贵金属首饰铸造用中间合金性能及成形工艺。E-mail：yuqi686@163.com 

 

 

锡元素对 925 银性能影响的研究 
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摘  要：采用含锡量 0%~5%的首饰铸造用铜基补口合金制备 6 种 925 银，通过对比检测 925 银流

动性、白度、显微硬度、拉伸强度，分析微观组织成分，对比观察抗硫化腐蚀能力。实验结果表明，

铜基补口合金中锡元素含量在 4%时 925 银合金拉伸强度最高，锡含量在 1%~3%时拉伸强度呈线性

增加；随着锡含量提高 925 银合金流动性提高，显微硬度增加，抗硫化变色性能提升，合金的白度

和亮度降低，色差增大；通过微观组织观察，随着锡含量增加在相界面处形成二次析出高锡固溶体

组织，影响合金拉伸强度，含锡固溶体组织白度及亮度低于 Ag-Cu-Zn 固溶体组织。 
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Effect of Tin Addition on the Properties of 925 Silver Alloys 

 

YU Qi, ZHONG Sujuan, MA Jia, LONG Weimin 

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

 

Abstract: 6 kinds of 925 silver alloys were prepared by casting copper-based master alloy with tin content 

of 0%~5%, the fluidity, whiteness, micro-hardness and tensile strength were compared, the microstructure 

and the corrosion resistance of the 925 silver alloys were observed. The experimental results show that the 

highest tensile strength of 4% tin addition on the copper-based alloy in 925 silver alloys, the tensile 

strength increase linearly when added 1%~3% tin. With the increase of tin content in the 925 silver alloys, 

the micro-hardness, the anti tarnish property of which were elevated, the whiteness and brightness 

decreased and the chromatic aberration enlarged. Through the observation of microstructure, with tin 

content increase formed two separated high tin solid solution phase in the interface, the effect of alloy 

tensile strength, Sn solid solution whiteness and brightness is lower than that of Ag-Cu-Zn solid solution. 

Key words: copper-based master alloy; 925 silver alloy; tensile strength; micro-hardness; microstructure 

 

银及银合金是具有货币储备功能的金属材料，

在国内外历史上银及银合金被广泛用于制作珠宝首

饰和工艺品[1]。纯银制品由于质软、易磨损，退火

态硬度仅有 25~30，抗拉强度为 150~160 MPa
[2]，在

制作过程中需要添加首饰铸造用中间合金，俗称补

口合金(master alloy)，用于解决纯银饰品硬度低、

机械加工性能差、抗变色性能不佳、铸造性能不好

等问题。自 2001年白银首饰已成为我国珠宝首饰的

快速增长点，根据中国珠宝玉石协会的统计资料，

国内每年白银饰品加工用银已超过 200 t，随着近几

年“白色风暴”的到来 925银用饰品市场增长迅猛，

补口合金市场随之增长[3-4]。 

珠宝首饰传统用银有以下 3个主要牌号：纯银、

958银、925银，尤以 925银作为人类历史上最早出

现的优质银合金，添加 7.5%(质量分数，下同)Cu

制备的斯特林银在英国就已经有一千多年的历史，
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斯特林银解决了纯银硬度、强度问题，但是合金流

动性差，抗氧化、抗硫化能力未能得到改善[5]。在

围绕提高银合金力学性能、抗变色能力方面，国内

外开展了多方面研究，根据研究方向主要分为 3类：

贵金属类合金化、稀土金属合金化和铜基金属合金

化[6]。由于前 2项技术成本较高，市场占有量极少，

而铜基补口合金价格低廉、性能优异，是现阶段国

内外研究的热点。 

铜基补口合金主要用于提高 925银机械性能、

流动性和抗氧化性，合金一般通过加入 Cu、Zn、In、

Sn 等元素制备。Cu 原子直径与银原子直径相差较

大，根据 Ag-Cu 二元合金相图，高温下 Cu 在 Ag

中固溶度最高达到 8.8%，添加一定量铜起到固溶强

化作用，在银饰品时效处理过程中，起到沉淀硬化

和时效硬化的效果，可显著提高银合金强度和硬度
[7]。添加Zn对925银合金有明显的增亮和增白效果，

含 Zn 的补口合金可提高银合金铸造性能，提高表

面光洁度，降低铸造气孔率[8]。添加 In元素可细化

银合金晶粒，提高合金润湿性，熔炼时在固态银表

面形成液态薄膜，改善可锻性。添加 Sn 元素可提

高熔体合金表面张力，提高流动性和抗氧化能力，

同时降低合金加工性能[9]。本文研究了 Sn 元素对

925 银机械性能的影响，从宏观的机械性能和微观

组织结构进行了全面分析。 

 

1 实验方法 

 

1.1 实验材料 

实验中用到的材料由郑州机械研究所自主研

发，依据国标 GB/T 4135-2002制备 I号首饰用银珠

(纯度(质量分数)≥99.99%)，粒径 2~5 mm。首饰铸

造用铜基补口合金采用保护气氛洁净冶炼成形，原

材料使用 1号电解铜板(纯度≥99.95%)，0号电解锌

板(纯度≥99.995%)，1号金属锡锭(纯度≥99.95%)，

高纯复合稀土合金，在造粒机中制备粒径 2~5 mm

的均匀球形补口颗粒，具体成分见表 1。 

1.2 制样方法及仪器 

1.2.1 拉伸试样制备方法及仪器 

在熔金机加装保护气氛装置，配料 97.5%银珠

+7.5%补口合金，冶炼铸造过程中先充氮气保护，

随后放置银珠和补口合金放置在高纯石墨坩埚中，

开加热控制熔金机炉内温度 980~1100℃。根据力学

试验样品标准尺寸制作蜡模，将蜡模植于石膏模中，

通过电焗炉将石膏模脱蜡。铸造过程中石膏模具温 

 

表 1 铜基本补口合金基本成分 

Tab.1 The component of copper-based master alloys      /% 

牌号 ω(Cu) ω(Zn) ω(Sn) ω(稀土合金) 

ZJ-330 余量 30 0 2 

ZJ-330a 余量 30 1 2 

ZJ-330b 余量 30 2 2 

ZJ-330c 余量 30 3 2 

ZJ-330d 余量 30 4 2 

ZJ-330e 余量 30 5 2 

 

度保持在 610℃，将石膏模放置在真空吸索机中，

合金熔体浇铸温度 980℃，待模具自然冷却后用高

压水枪去除试样表面残留石膏粉，最终得到抗拉标

准试样。在 MTS 万能力学试验机测试试样拉伸强

度，数据取平均值。 

1.2.2 流动性测试方法及仪器 

将100 g的980℃熔融态925银合金熔液缓慢匀

速倾倒在蚊香盘式石墨模具中，石墨模具预热至

300℃。金属液冷却后取出，测量合金熔液流铺长度。 

1.2.3 色度试样制备方法及仪器 

与制备拉伸性能试样同样方法制备圆形色度样

块，测试试样平面尺寸 Φ35 mm，厚度 10 mm。用

浓度 30%的氢氟酸酸浸泡去除试样表面氧化物，试

样清洗后使用 600
#、800

#、1000
#、2000

#砂纸打磨，

再抛光处理，在 YT-ACM全自动色度仪上测试颜色

数据。 

CLELAB方法是珠宝领域普遍采用的方法，将

颜色代替为一个三坐标系统[10]，其中 a
*、b*为色度

指数，L*为明度指数，明度差 ∆L
*
=L2

*
-L1

*，彩度差

∆C
*
=a2

*
-a1

*，色调差 ∆E
*
=b2

*
-b1

*，总色差公式为： 

* 2 2 * 2( ) ( ) ( )
ab
E L C E∆ = ∆ + ∆ + ∆      (1) 

以 ZJ-330制备 925银为测试数据作为参照，计

算其他含锡铜基补口合金制备 925银色度总色差。 

1.2.4 微观组织试样制备方法及仪器 

将试样用热固树脂粉镶嵌，在砂纸打磨平整，

用布轮抛光，用浓氨水:双氧水=3:1的比例配制新鲜

腐蚀液，将试样在腐蚀液中浸泡 30 s，取出后用蒸

馏水冲洗干净，鼓风干燥箱中低温干燥去除表面水

渍。在蔡司高倍光学显微镜下观察金相组织，在飞

纳电子显微镜下对比检测微观组织成分。根据观测

到的组织差异，在显微硬度计下测试不同组织显微

硬度，其中压力设置 200 N，保压时间 20 s。 
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1.2.5 抗硫化试样制备方法及仪器 

在石膏模中制备 10×10×10 mm样块，将平面打

磨抛光。称取 200 g Na2S·10H2O溶解在 2000 mL蒸

馏水中配置溶液，在 30℃水浴锅中恒温加热，将样

品放置在溶液中，每隔 0.5 h对比观察颜色变化。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 物理性能 

利用 6种铜基补口合金制备 925银试样拉伸强

度(σb)如图 1所示。 

 

 

图 1 试样拉伸强度对比 

Fig.1 Comparison of tensile strength 

 

由图 1可见，添加 1%~5%锡元素的铜基补口合

金可提高 925银拉伸强度。当铜基补口合金中锡元

素低于 4%，拉伸强度与锡含量增加呈线性关系，

随着锡含量增加，拉伸强度线性增加；当铜基合金

中锡含量达到 4%，925 试样拉伸强度达到最大值

230 MPa；当锡含量超过 4%银合金拉伸强度随之下

降。添加一定量锡元素可有效降低合金熔点，抑制

银合金中锌的挥发[11]，由于锡在合金中极易偏析，

当熔体中锡元素冷却凝固偏析局部锡含量过高，在

银合金中容易形成脆性化合物 Ag3Sn、Cu41Sn11 等

脆性化合物，降低银合金塑性变形能力，降低银合

金强度[12]。 

添加锡元素可明显提高银合金流铺性能，6 种

铜基补口合金制备925银熔体流铺长度如图2所示。 

由图 2可见，铜基补口中锡含量 1%~3%，合金

流铺长度增加了 14%~35%，当锡含量超过 3%，流

铺长度基本保持不变。银合金与石墨润湿性能差，

在流铺过程中主要取决于熔体界面张力 σyg，添加少

量锡元素可降低熔体界面张力，提高流铺性。同时，

添加锡元素可降低合金熔点，随着锡元素增加，合

 

图 2 试样流铺长度对比 

Fig.2 Comparison of laying length 

 

金液相线降低，在 980℃浇铸时过热度增加，进一

步降低界面张力，流铺性能得到一定改善[13-14]。 

利用全自动色度仪对6种925银进行色度检测，

具体数据见表 2。表中 a*表示红色或绿色的强度(100

为全红，-100为全绿)，b*表示黄色或蓝色的强度(100

为全黄，-100为全蓝)，L*表示抛光面反射光亮度。 

 

表 2  925银试样色度检测结果 

Tab.2 The colorimetric result of 925 silver alloys 

色度指数 明度指数 总色差 
牌号 

a
* b

* L
* ∆Eab

* 

ZJ-330 -1.95 5.55 87.4 0 

ZJ-330a 0.85 4.94 67.43 20.17 

ZJ-330b 0.62 3.95 65.77 21.84 

ZJ-330c 1.81 3.01 61.63 26.15 

ZJ-330d 1.35 3.83 57.67 29.95 

ZJ-330e 4.03 2.43 52.63 35.41 

 

由表 2 可见，随着锡含量增加，925 银试样色

度指数 a
*逐渐升高，b*指数降低，添加锡元素后表

面亮度L*降低。以ZJ-330制备的925银为参照试样，

根据公式计算得到总色差 ∆Eab
*，随着锡含量增加

色差逐渐增加，白度下降。根据检测结果表明，添

加锡元素会降低 925银白度，Ag-Cu-Zn体系中，添

加锌元素形成银基及铜基固溶体，当添加一定量锡

元素，固溶体成分变化影响 925银白度，以下通过

微观组织检测分析组织变化，分析微观组织与白度

关系。 

2.2 微观组织分析 

制备的 925银试样腐蚀后在高倍光学显微镜下

观察，6种 925银微观组织如图 3所示。 
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(a). ZJ-330; (b). ZJ-330a; (c). ZJ-330b; (d). ZJ-330c; (e). ZJ-330d; (f). ZJ-330e 

图 3 六种铜基补口合金制备的 925银金相照片 

Fig.3 The metallographic photos of 925 silver alloys used 6 kinds copper-based master alloys 

 

从图 3腐蚀后的 925银金相图像中可观测到明

显的灰色相和亮色相，在显微硬度计下分区域进行

测试，数据取平均值计算。在绘图软件中利用颜色

选取功能，计算每种颜色占比，每种色区占比乘以

该色区平均硬度，最终得到不同锡含量 925银显微

硬度，具体数据列于表 3。由表 3 可见随着锡含量

增加显微硬度逐渐增加，当锡含量超过 3%，925银

试样显微硬度显著增加。 

 

表 3 六种 925银显微硬度 

Tab.3 The micro-hardness of 6kinds 925 silver alloys 

亮色相 灰色相 

牌号 显微硬 

度(HV0.2) 
占比/% 

显微硬 

度(HV0.2) 
占比/% 

显微硬度 

(HV0.2) 

ZJ-330 63.51 100 — — 63.51 

ZJ-330a 63.43 90 68.75 10 63.96 

ZJ-330b 63.64 70 68.84 30 65.20 

ZJ-330c 74.08 50 80.82 50 77.45 

ZJ-330d 88.30 20 109.93 80 105.60 

ZJ-330e — — 122.26 100 122.26 

 

图 3(a)为铜基补口 ZJ-330制备 925银样品的金

相照片，其金相组织表现为不同方向枝状晶生长，

合金熔体冷却凝固过程中形核形成胞状枝晶生长，

未观察到明显相界面。根据 Ag-Cu-Zn 三元合金相

图[15]，室温下形成 Ag-Zn/Ag-Cu/Cu-Zn基固溶体，

固溶体成分均匀，相成分均一。图 3(b)为铜基补口

合金 ZJ-330a 制备的 925银样品，金相中枝晶组织

长大，观测到有极少量灰色相与亮色相形成界面层，

在电子显微镜下分析组织成分，结果如图 4所示。 

 

 

Point ω(Ag)/% ω(Cu)/% ω(Zn)/% ω(Sn)/% 

1 95.26 3.12 1.62 — 

2 94.08 3.60 1.42 0.90 

3 88.72 7.37 3.91 — 

图 4  ZJ-330a制备 925银背散射图片及能谱分析结果 

Fig.4 Results of backscattered electron image and EDX of the 

925 silver alloy used ZJ-330a 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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图 4中 1区域为金相中亮色相，2为灰色相，3

为灰色相中的亮色断续相，各组元成分质量百分比

可看出 1区域为 Ag-Zn/Ag-Cu/Cu-Zn固溶体，2区

域微观形貌表现为阶梯河流状，成分为含锡固溶体。

3 区域银含量较 1 点偏低，未检测到锡元素，在含

锡固溶体中断续析出。根据 Ag-Cu-Sn 三元合金相

图，室温下 Sn在 Ag-Cu中形成银基 α、β固溶体及

铜基固溶体，根据文献锡元素只在 β 相 Ag-Cu-Zn

固溶体中存在，2 区域检测出锡元素证明 2 区域为

α+β相 Ag-Cu-Zn组织[16]，1和 3区域未检测处锡元

素，证明 1和 3区域仅存在 α相 Ag-Cu-Zn组织。 

在金相图 3(c)中灰色相组织逐渐增多，亮色相

逐渐减少。对 ZJ-330b制备的 925银做电镜微观组

织成分检测，各类相中成分基本相同，灰色相面积

增大，相组织数量增多。在金相图 3(d)中灰色相进

一步增加，与亮色相数量基本相当，相界面达到最

多。对 ZJ-330c制备的 925 银微观组织成分分析，

结果如图 5所示。 

 

 

Point ω(Ag)/% ω(Cu)/% ω(Zn)/% ω(Sn)/% 

1 94.64 3.40 1.96 — 

2 92.13 4.50 2.25 1.02 

3 92.88 4.12 1.70 1.10 

4 93.40 3.26 1.69 1.65 

5 92.90 3.94 1.90 1.26 

图 5 ZJ-330c制备 925银背散射图片及能谱分析结果 

Fig.5 Results of backscattered electron image and 

EDX of the 925 silver alloy used ZJ-330c 

 

图 5中 1区域未检测到锡元素，证明 1区为 α

相Ag-Cu-Zn固溶体组织，2和 3区域成分基本相似，

含锡量固溶体界面形成由于冷却形核长大过程中晶

粒取向差异，晶粒长大交叉形成相界面。在 1、2、

3 区域界面处观测到有断续的晶界二次析出相，且

二次相中锡含量较高。锡元素在铸造过程中具有反

偏析作用[17]，低熔点含锡固溶体在凝固过程中极易

向外界面偏析，在晶界处形成高锡固溶体。并且随

着锡含量升高，在 Ag-Cu合金中易形成硬脆的 β相

和 ε相。 

随着锡含量增加，金相图 3(e)中灰色相增多，

亮色相基本消失，金相中相界面减少。通过电镜观

察相界面二次析出相逐渐增多，部分呈连续状析出。

图 3(f)中在金相中观察亮色相完全消失，界面存在

大块二次析出相。ZJ-330e 制备 925 银微观组织形

貌如图 6所示。 

 

 

Point ω(Ag)/% ω(Cu)/% ω(Zn)/% ω(Sn)/% 

1 93.52 3.58 1.86 1.04 

2 93.66 3.07 1.61 1.66 

3 88.92 6.44 2.87 1.77 

图 6  ZJ-330e制备 925银背散射图片及能谱分析结果 

Fig.6 Results of backscattered electron image and 

EDX of the 925 silver alloy used ZJ-330e 

 

图 6中，在界面观测到连续二次相界面析出层，

厚度约 20~30 µm，整体试样中未检测到单纯的 α相

Ag-Cu-Zn固溶体组织。 

综合以上结果，以铜基补口合金 ZJ-330制备的

925 银样品，合金微观组织为 Ag-Cu/Ag-Zn/Cu-Zn

固溶体，925 银合金白度较高。随着锡含量增加，

925银合金中出现含锡的 β相Ag-Cu-Zn固溶体及铜

基固溶体，铜基补口中少量锡≤4%溶于(α+β)Ag- 
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Cu-Zn 固溶体中可提高合金硬度和强度。随着锡含

量增加，锡元素反偏析作用在晶界处形成高锡二次

析出相，在界面处易生成脆性 Ag-Sn/Cu-Sn化合物，

造成塑性变形能力下降，强度降低。根据白度检测

结果对比分析，含锡的(α+β)Ag-Cu-Zn 固溶体白度

低于 α相 Ag-Cu-Zn基固溶体。 

2.3 抗硫化实验 

银在室温下与硫的亲和作用很强，在空气中遇

到微量硫化氢气体或硫离子就会发生以下化学反

应： 

4Ag+2H2S+O2=2Ag2S(黑色)+2H2O        (2) 

其中： 

2Ag
+
+S

2-
→Ag2S  ∆fG

0
=-40.7 kJ/mol      (3) 

将 6 种试样放置在 Na2S 溶液中，当试样表面

完全发黑记为硫化完全变色，进行时间记录，结果

如图 7所示。 

 

 

图 7 六种 925银抗硫化变色时间 

Fig.7 Resistant sulfide discoloration time of 

6 kinds of 925 silver alloys 

 

由图 7可见，添加锡元素的铜基补口合金可提

高 925银抗硫化变色能力，且随着锡含量增加、铜

含量降低，抗硫化性能提升。铜的电化学性能较银

活泼，铜的存在加剧银合金硫化发黑，铜与硫化氢

反应生成黑色的 Cu2S，化学反应如下： 

4Cu+2H2S+O2=2Cu2S(黑色)+2H2O        (4) 

其中： 

2Cu
+
+S

2-
→Cu2S  ∆fG

 0
=-86.2 kJ/mol      (5) 

锌、锡、铟元素在硫化气氛下分别生成白色的

ZnS，褐黑色的 SnS以及红色的 InS，这 3种硫化物

的形成能都较低，尤其 ZnS 形成能 ∆fG
 0 为-201 

kJ/mol
[18]。同时，在合金中同时加入 Sn、In合金元

素可有效提高银合金抗硫化变色能力。 

 

 

3 结论 

 

1) 铜基补口合金中锡含量 4%制备 925试样拉

伸强度最高，达到 230 MPa，锡含量低于 4%强度与

锡含量呈线性关系，锡含量超过 4%强度降低。 

2) 添加锡元素 925银试样流铺性能提升，显微

硬度增加，白度及亮度降低。 

3) 未添加锡元素的铜基补口合金制备 925 银

内部微观组织为 Ag-Cu/Ag-Zn/Cu-Zn固溶体；随着

锡含量增加，出现 β 相 Ag-Cu-Zn 固溶体及铜基固

溶体，当锡含量进一步升高，在相界面二次析出高

锡 Ag-Cu-Zn 固溶体，易生产脆性化合物，降低合

金塑性和强度；含锡的 Ag-Cu-Zn 固溶体组织白度

及亮度不及 Ag-Cu-Zn固溶体组织。 

4) 添加锡元素可提高合金抗硫化变色能力。 
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