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摘要：针对饰品用银基合金易变色的问题，通过添加贵金属元素铂（Pt），设计并制备了新

型抗变色银基合金，系统研究了Pt含量（质量分数）对合金微观组织、力学性能及抗变色能

力的影响。结果表明：随着Pt含量的升高，银合金中黑色Si、C富集相减少，富Pt相开始析出

并逐渐增多。合金硬度随着Pt含量升高先升高后降低。Pt元素能够抑制腐蚀介质对银基体的

侵蚀，显著提升银合金的抗变色性能。当Pt含量为2%时，合金RGB平均值达195.8，硬度为

HV85.9，抗变色能力最优，但进一步增加Pt时抗变色效果提升不明显。
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银及其合金在特定腐蚀性环境中易发生变色[1-2]，严重损害银首饰及工艺品的外

观装饰性能[3]，令其商业价值一定程度上受到影响[4]。该变色行为主要源于三个机

制：（1）银的硫化变色在含H2S、SO2等腐蚀介质或含硫化物、卤化物的水溶液中

尤为显著，其中银对H2S气体高度敏感，H2S质量浓度为0.3 μg·m-3时就会形成黑色

Ag2S
[5]。SO2对银的腐蚀机理与H2S相似，且腐蚀过程显著受环境湿度影响[6]，湿度越

高腐蚀速度越快[7-8]。（2）银饰中通常含有其他合金元素，其中铜组元的氧化与硫化

作用不可忽视，铜在合金浇注、重熔及热处理过程中与氧反应会生成红褐色氧化亚

铜，并进一步转化为黑色氧化铜。（3）外部因素如光照[9]与紫外线[10]可加速金属离

子化进程，自由基和过氧化物的高活性以及温度变化均会促进变色反应。

银的抗变色处理工艺多样[11]，当前提升银合金抗变色能力主要依赖三类合金化

策略[3]：一是贵金属合金化，DAVITZ[12]开发的钯（Pd）强化925银合金在氯/氨气氛

中保持10天无显著变色。二是稀土元素合金化，固溶态银合金的耐腐蚀性虽优于纯

银，但抗硫化变色能力反而下降[13]，加入微量稀土（<0.11%）可改善银合金的抗硫

化性能。稀土含量直接影响银合金微观组织：0.016%La形成固溶态大晶粒；0.12%
稀土（Ce+La）产生球状化合物分散相；1.2%稀土（Ce+La）则形成连续网状稀土

化合物[14]。王佳夫等[15]研究发现添加0.06%稀土可细化并强化银合金组织，其中Ag-
0.068Y展现出优异的抗硫化物腐蚀能力，而Ag-0.036Y-0.030Ce在抗时效软化方面

表现突出。双稀土体系（如La/Y）更能通过协同效应提升合金综合性能[16]。三是

氧活性元素合金化，该方法包含三种途径：添加Sn、Ge、Zn、In等元素；采用离

子溅射等技术[17]引入Cr、Ta、Al、Ti等形成表面致密氧化膜；利用Mo与In/Cu构建

致密结构[18-20]。此类合金的抗变色机理在于氧活性元素会优先形成热力学稳定的氧

化物保护膜（其生成自由能低于氧化铜），有效阻隔硫侵蚀。以锗为例，其氧化物

GeOx在710 ℃升华（低于Ag-Cu合金熔点），升华产生的气体屏障可抑制熔体氧化。

BERNHARD等[21]通过添加Zn、Si、In等元素进一步优化了银合金抗变色性与铸造性

能。银的合金化元素中，Mn提升硬度，Bi改善铸造性，Co抑制变色，Cr增强光泽，
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表1　微添加Pt元素的925银合金成分设计
Tab. 1 Composition design of 925 silver alloys with 

micro-additions of Pt      　　　　wB /% 

合金

Pt0

Pt1

Pt2

Pt3

Pt

0

1.00

2.00

3.00

In

0.06

0.06

0.06

0.06

Ag

92.50

92.50

92.50

92.50

Zn

3.38

2.92

2.46

2.00

Cu

3.97

3.43

2.89

2.35

Si

0.09

0.09

0.09

0.09

表2　添加Pt元素后试样的维氏硬度
Tab. 2 Vickers hardness of Pt-added samples

编号

1

2

3

平均值

Pt1

110.0

103.4

106.2

106.5

Pt0

94.8

91.3

97.3

94.5

Pt3

82.7

84.0

84.2

83.6

Pt2

85.8

88.4

83.5

85.9

V提高电导率，这些元素的复合作用使银合金在大气环

境下约19个月不变色[22]。值得注意的是，含钼合金因

MoS2极低的缺陷浓度与硫化速率，展现出卓越的抗硫

化特性。

尽管上述合金化策略显著提升了银合金的抗变色

能力，当前研究仍存在贵金属体系的经济性瓶颈，钯

等贵金属虽能有效抑制变色，但其添加量较大导致成

本提高，制约了大规模应用。考虑到铂（Pt）具有极高

的化学惰性和高效的保色作用机制，更易通过试验精

准定位临界浓度。本研究通过添加贵金属Pt，设计并制

备新型银基合金，重点揭示Pt含量对抗变色性能的阈值

效应，为开发低成本、高稳定性银饰品材料提供理论

基础与实践经验。

1　试验材料与方法

根据现有商用补口合金中的元素比例，结合前期

文献调研结果，初步确定925银-Pt系列合金中Pt元素的

质量分数为1%，2%，3%（分别记为Pt1，Pt2及Pt3，

未添加Pt元素的合金记为Pt0）。各成分下合金的元素

含量如表1所示。其中，Cu/Zn比按照补口合金中的元

素比例确定，In、Si因含量较少，在合金中均保持不变。

样每隔1 h取样一次，统计至7 h，利用专业光学设备采

集腐蚀后试样表面RGB值（取RGB空间3个分量的平均

值）等光学参数，判断其抗变色能力。采用林上LS171
色差仪对腐蚀7 h后的试样进行定量分析，通过测量Lab
值分析其明暗程度，每个试样取10个不同区域，测试

后取平均值。

2　试验结果与分析

2.1　微观组织

图1为不同Pt含量下925银合金的SEM形貌。可以

看到，Pt0试样中存在较多黑色相，随着Pt元素的添

加，黑色相逐渐减少，Pt2试样中开始析出富Pt相，Pt3
中富Pt相数量持续提升。图2为Pt1试样的SEM图像和

EPMA图谱，可以发现，黑色相富集Si和C元素，可能

是Si元素起到脱氧作用，氧化后颗粒易团聚所致。

不同Pt含量925银合金的XRD图谱如图3所示。可

以明显看到，随Pt含量的增加，从Pt2开始出现富Pt相
的衍射峰，说明Pt1中Pt元素全部固溶在基体中。由于

Si的含量较少，富Si相的衍射峰在XRD图谱中并不显著。

2.2　显微硬度

银合金硬度测试结果如表2所示。随着Pt含量的提

升，合金硬度呈现先升高后下降的趋势，但仍然保持

在较高水平，在保证银合金强度的基础上，提升了可

加工性。

选用石墨坩埚，通过感应熔炼方式制备上述合金

锭。为减少元素烧损，采用叠放方式放置原材料，所

有原料的纯度均≥99.95wt%。将Zn粒放置在坩埚底

部，再叠放In块，然后放置少量Ag粒，盖住前置的Zn
粒与In块，再叠放Si粒、Cu粒和Pt粒，最后在上方铺放

剩余Ag粒。将腔室真空度抽至6×10-3 Pa后，通入高纯

氩气至-0.02 MPa，采用感应加热方式熔化金属块，随

后浇注到模具里，获得合金锭。

在合金锭上截取试样，使用GeminiSEM300扫描电

子显微镜（SEM）观察其微观形貌，并用电子探针显

微分析仪（EPMA）进行元素分析。采用XRD-7000型

X射线衍射仪分析各合金的物相组成。借助美国威尔逊

公司430SVD维氏硬度计测试显微硬度，载荷为0.5 N，

加载时间为10 s，各测量3个点取平均值。抗变色性能

通过硫代乙酰胺溶液（TAA溶液）腐蚀获得，各组试

当Pt含量小于2%时，合金强化方式以固溶强化为

主。由于Pt原子半径（≈1.39 ）显著小于 Ag原子半径

（≈1.44 ），当Pt原子进入Ag的晶格中形成置换固溶

体时，Pt原子周围会产生晶格畸变。此外，Pt的弹性

模量远高于Ag，Pt原子周围的“硬区”会阻碍位错运

动，即运动中的位错遇到上述晶格畸变区和硬区时，

需要额外的能量（应力）才能通过，这种对位错运动

的阻碍作用显著提高了合金硬度。Pt含量增加，固溶的 
Pt原子增多，强化效果增强。当Pt添加量大于2%时，

由于Pt在Ag中的室温平衡固溶度低，多余的Pt无法再稳

定地溶入Ag晶格中，冷却过程中过饱和的Pt倾向于以

富 Pt 的有序相形式析出。同时，在Ag-Pt体系中，Pt含
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量较高时，析出相容易粗化，粗大的富Pt相对位错运动

的阻碍效率低于大量分散的溶质原子，析出过程本身

也消耗了基体中起固溶强化作用的Pt原子。上述因素造

成合金硬度出现先增后减的现象。

2.3　抗变色性能

不同腐蚀时间下试样的RGB值如表3所示。RGB值

越大表明被检测处越光亮，抗变色能力越好。考虑到

存在拍摄时光线微小变化导致的随机误差和腐蚀产物

形成初期局部不均匀导致的瞬时波动，对样品1~7 h的

RGB值求平均值，作柱状图如图4所示。可以看出，Pt
的加入有效提高了合金的抗变色能力，其中Pt2试样的

抗变色能力最优。

腐蚀7 h后试样Lab空间各参数的平均值如表4所

示。L为亮度，值越高说明合金表面越明亮；a为红绿

色分量，正值越大表示红色越明显，负值越大表示绿

色越明显；b为黄蓝色分量，正值越大表示黄色越明

显，负值越大表示蓝色越明显。由L值可以看出，Pt0的

（a）Pt0　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）Pt1

（c）Pt2　　　　　　　　　　　　　　　　　（d）Pt3

图1　不同Pt含量925银合金的SEM图像

Fig. 1 SEM images of the 925 silver alloys with different Pt additions

图2　Pt1的SEM图像和EPMA图谱

Fig. 2 SEM image and EPMA maps of Pt1
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图3　不同Pt含量925银合金的XRD图谱

Fig. 3 XRD patterns of the 925 silver alloys with different Pt additions

图4　不同Pt含量925银合金的RGB平均值

Fig. 4　Average RGB values of the 925 silver alloys with different Pt 
additions

亮度最低，Pt2的亮度最高，随着Pt含量进一步升高，

合金抗变色能力增强效果减弱，甚至出现下降。说明

在Ag合金中加入适量Pt元素，可以提高合金的抗变色

能力。

图5为Pt0、Pt2腐蚀前后的SEM形貌对比。可以看

到，Pt0发生了显著的腐蚀损伤，表面被连续性破坏，

表3　不同腐蚀时间下试样的RGB值
Tab. 3 RGB values of the samples after corrosion for 

different times

时间/h

1

2

3

4

5

6

7

Pt1

181

170.8

180

182.6

172.4

175.2

188.4

Pt0

117.6

118.6

141

140.6

141.8

150.2

159.4

Pt3

199.5

189.2

201.5

190.1

188.5

193.0

194.0

Pt2

200.2

197.3

201.0

192.9

195.3

188.3

194.7

表4　腐蚀7 h后试样Lab平均值
Tab. 4 Average Lab values of the samples after 7 h 

corrosion

合金

Pt0

Pt1

Pt2

Pt3

a

4.91

3.11

0.41

1.32

L

41.22

44.21

48.23

45.02

b

0.03

4.96

4.11

3.65

（a）Pt0，腐蚀前　　　　　　　　　　　　　　　（b）Pt2，腐蚀前

（c） Pt0，腐蚀7 h后　　　　　　　　　　　　　（d） Pt2，腐蚀7 h后

图5　Pt0、Pt2试样腐蚀前后的SEM形貌

Fig. 5 SEM images of the Pt0、Pt2 samples before and after corrosion
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原始基体形貌完全被腐蚀痕迹覆盖，存在大量腐蚀坑

和侵蚀沟槽，局部区域形成疏松的腐蚀产物堆积，呈

现凹凸不平、起伏剧烈的特征。相对而言，Pt2腐蚀后

的表面形貌较为完整，无明显腐蚀坑或剧烈起伏，仅

存在局部轻微腐蚀痕迹，且仍能清晰辨认基体轮廓。

说明Pt的添加可有效抑制腐蚀介质对Ag基体的侵蚀，

保护表面结构的完整性。

Pt具有极高的惰性和更正的电极电位，固溶在Ag
晶格中的Pt原子提高了合金整体的热力学稳定性，使

其更难被氧化/硫化。同时，Pt作为催化剂，能够促进

氧的吸附和还原反应。在含氧环境中（如空气），有

助于在合金表面形成一层更致密、保护性更强的氧化

膜，有效阻隔腐蚀介质与基体Ag的接触。在硫化环境

中，Pt可能催化形成更稳定、致密性稍好或更具保护性

的初始硫化产物层。但当Pt含量超过其在Ag中的固溶

度，析出较多富Pt相后，这些富Pt相与Ag基体之间会形

成显著的电偶对，富Pt相作为高效的阴极，Ag基体作

为阳极，这种大阴极-小阳极的组合会强烈加速阳极的

溶解，造成腐蚀，特别是在界面处及其附近区域。此

外，富Pt析出相会破坏原本可能形成的均匀、致密的保

护性氧化膜或初始硫化膜的连续性。且该析出相与基

体界面处容易形成缺陷或薄弱点，成为腐蚀介质优先

渗透的通道。本研究中，Pt含量为2%时固溶强化效果

最好。溶解的Pt原子提供了最佳的均匀钝化和催化钝化

膜形成的能力。同时，合金组织尚未形成大量粗大的

第二相，避免了显著的电偶腐蚀和对保护膜的破坏。

3　结论

本研究通过微添加Pt元素（质量分数0~3%）调控

925银合金的组织与性能，系统考察了Pt含量对合金微

观组织、硬度与抗变色行为的影响规律。主要结论如

下：

（1）Pt0合金中存在大量黑色Si、C富集相，随着

Pt元素添加量的升高，黑色相的数量和尺寸逐渐降低，

Pt2试样中开始析出富Pt相，Pt3中富Pt相数量进一步增

加。

（2）Pt元素通过固溶/析出行为主导硬度变化。

当Pt含量为1%时，Pt原子固溶于Ag基体产生显著固

溶强化效应：Pt原子与Ag的尺寸失配引发晶格畸变，

同时高模量Pt原子形成位错运动屏障，使硬度从Pt0的

HV94.5提升至HV106.5。当Pt含量≥2%，超出固溶极

限的Pt以富Pt相形式析出，消耗固溶强化Pt原子，且该

析出相对位错阻碍作用降低，导致硬度回落。

（3）Pt含量通过表面钝化/电偶腐蚀权衡抗变色

性能。Pt含量≤2%时，固溶的Pt能够提升合金热力

学稳定性并催化形成致密氧化膜，有效阻隔腐蚀介质

（TAA溶液）。Pt2腐蚀后的RGB平均值（195.8）和L
值（48.23）均达峰值，抗变色性最优。Pt为3%时，粗

化富Pt相的析出引发电偶腐蚀，同时析出相破坏表面钝

化膜连续性，合金抗变色性能有所下降。
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Composition Design and Tarnish Resistance Study of Silver-Based Alloys 
for Jewelry Applications

GUO Wei1, 2, WU Jian-qiao1, 2, LI Long-feng1, 2, LIU Bo3, WU Kun-yu3, WU Shu-sen1, 2 

(1. State Key Laboratory of Materials Processing and Die & Mould Technology, Huazhong University of Science and Technology, Wuhan 
430074, Hubei, China; 2. School of Materials Science and Engineering, Huazhong University of Science and Technology, Wuhan 430074, 
Hubei, China; 3. Wuhan Fanqi Jewellery Accessory Co., Ltd., Wuhan 430223, Hubei, China)

Abstract:
Aiming at the problem of tarnish susceptibility in silver-based alloys used for jewelry, novel tarnish-resistant 
silver-based alloys were designed and prepared through adding noble metal platinum (Pt). The influence of 
Pt content(mass fraction) on microstructure, mechanical properties, and tarnish resistance was systematically 
investigated. The results indicate that with increasing Pt content, the black Si-rich and C-rich phases decrease, 
and the Pt-rich phases begin to precipitate and gradually increase. The hardness of the silver-based alloy 
increases first and then decreases as the Pt content increases. The element Pt can inhibit the corrosion of the 
silver matrix from corrosive medium, and significantly enhance tarnish resistance. When the Pt content is 2%, 
the alloy exhibits optimal tarnish resistance with an average RGB value of 195.8 and a hardness of HV85.9. 
However, further increasing Pt content yields negligible further improvement.

Key words: 
silver-based alloy; micro-element addition; alloying; tarnish resistance
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