
第 24 卷第 2 期 中国有色金属学报  2014 年 2 月 
Volume 24 Number 2  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  February 2014 

文章编号：1004­0609(2014)02­0535­07 
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摘 要：通过设计三电极电化学系统，采用循环伏安、动电位阳极极化以及恒电位阳极极化方法研究了银在不同 

氢氧化钠溶液的电化学行为。结果表明：银在 NaOH 溶液中，循环伏安和动电位阳极极化正向扫描中出现 Ag2O 

和 AgO 的氧化峰。随着 NaOH 浓度的增加，在相同电极电位条件下，阳极电流密度逐渐增加，极化后银的腐蚀 

增质也随之增加；极化后样品表面的腐蚀产物聚集更为严重，出现较多的孔洞和微裂纹，从而为电解质溶液和基 

体之间的物质传输提供了更多通道，加速了银的电化学腐蚀进程。 
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Abstract: The electrochemical behaviors of  silver  in NaOH solution were  investigated via  cyclic voltammetry, anodic 

polarization, mass gain and scanning electron microscope. The results reveal that the current density peak of Ag2O forms 

and follows with the formation of AgO during the anodic polarization. Anodic current density of silver decreases sharply 

to a stable value, and silver oxide with the same size are formed on silver’s surface under potentiostatic polarization in the 

three NaOH solutions. The higher  the NaOH concentration is,  the denser  the silver oxides distribute on the  surface of 

silver. At  the  same potential  for  the potentiodynamic polarization curves of  silver,  the  anodic  current density  of  silver 

increases with NaOH concentration increasing. Mass gain of the potentiodynamic anodic polarized silver increases with 

NaOH concentration as well. The morphologies of the potentiodynamic anodic polarized silver shows that the corrosion 

products accumulate more severe and there are more micro­cracks on the surface of silver polarized with higher NaOH 

concentration  than  with  lower  NaOH  concentration.  The  micro­cracks  provide  channels  for  ion  transport,  which  is 

essential for further corrosion of silver in NaOH solution, through the corrosion products. 
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由于具有较低的剪切强度和优良的导热、导电、 

延展性，银被广泛地应用在交通、电子、通讯、能源、 

生物卫生、航空航天、核工业等领域 [1−2] 。然而银在使 

用过程中容易发生腐蚀，甚至失效，因此银的极化行 

为是关系到该领域的结构和功能可靠性的关键问 

题 [3] ，并使银的腐蚀机制研究成为是一个重要的研究 

方向 [4] 。碱性环境对银的电化学腐蚀行为有着重要的 

影响 [5−9] ，在碱性溶液中，银发生电化学腐蚀后，其表 

面的氧化物的结构和状态发生变化，并直接影响其使 

用性能。MUELLER等 [10] 通过研究发现银在人造唾液 

中的电化学腐蚀规律。GROZDIĆ  研究组 [9] 揭示了银 

在碱性溶液中经过多次循环伏安扫描后，由于其表面 

积的变化导致其充放电能力的变化。LEE等 [11] 研究了 

不同晶体结构银的电化学腐蚀特点，发现在  Na2S 溶 

液中(200)晶面比(111)晶面更容易发生腐蚀。我国在银 

的腐蚀方面的研究较少，仅有的一些研究主要集中在 

污染气体腐蚀或硫化腐蚀等方面 [12−13] ，目前还没有发 

现有关于其电化学腐蚀的研究。纵观这些国内外关于 

银腐蚀的研究结果，虽然提出了银在不同条件下的腐 

蚀规律，但是缺乏银在 NaOH溶液中的阳极腐蚀规律 

和机制的详细研究。 

本文作者利用电化学工作站对银进行电化学测 

试，对阳极极化后银样品的质量变化进行分析，并结 

合扫描电镜结果系统地研究了银在NaOH溶液中的电 

化学腐蚀行为和机制，为银在碱性环境中的可靠应用 

提供参考。 

1  实验 

1.1  样品 

试验选用纯度为  99.99%的银片，样品尺寸为  10 
mm×10 mm×1.5 mm。样品靠近顶端钻一个小孔，用 

于连接细导线。将样品采用 800号砂纸打磨，随后用 

去离子水和无水乙醇清洗，干燥后备用。 

1.2  电化学试验 

电化学仪器采用美国 AMETEK公司的 PARSTAT 
2273  电化学工作站进行测试。电化学测试软件为 
PowerSuite ® 。电解池为三电极系统，参比电极为饱和 

甘汞电极(SCE，如无特殊说明，本试验中所有电位均 

为相对于饱和甘汞电极而言的电位)， 工作电极为银片 
(暴露于电解液的工作电极面积为 1 cm 2 )，辅助电极为 

铂网。电化学试验所用的电解质为不同浓度的  NaOH 
溶液，每次试验所用的溶液体积均为 0.25  L。试验开 

始时首先将工作电极在−1.2 V(vs SCE， 下同)电位下极 

化 1 min以去除表面可能存在的氧化膜。 采用 15 mV/s 
的扫描速度进行动电位极化曲线测试。恒电位极化试 

验是在电位为 0.28 V条件下进行的。电化学试验完成 

后，取出银样品，立即用去离子水冲洗干净，用冷风 

吹干，进行形貌测试。所有电化学试验均在  25 ℃条 

件下进行，每个电化学试验均取 3 个平行样品进行重 

复试验。 

1.3  腐蚀增质 

在动电位扫描之前对银片称量，记录其质量，并 

在扫描结束后马上用蒸馏水冲洗银片，氮气吹干后称 

量，用于比较电化学极化实验前后质量的变化。采用 

瑞士Mettler­Toledo型号的天平称量， 每组试验均选取 
3个平行样品进行试验。 

1.4  形貌观察 

采用日本 JEOL 公司 JSM−6700 型号的扫描电镜 
(SEM)对部分电化学实验结束后的样品表面形貌进行 

观察。 

2  结果与讨论 

2.1  循环伏安曲线 

为考察银在碱性溶液中的电化学行为，对抛光后 

的银样品在  0.1  mol/L  NaOH 溶液中进行循环伏安扫 

描，实验结果如图 1所示。由图 1 可以明显看到，大 

约在 0.20 V处产生了一个缓慢上升的阳极电流密度， 

在 0.462 V处有一个阳极氧化峰 A1。一般认为该峰对 

图 1  银在 0.1 mol/L NaOH溶液中的循环伏安曲线 

Fig.  1  Cyclic  voltammetric  curve  of  silver  in  0.1  mol/L 

NaOH solution
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应单质银氧化为一价银的过程 [6−9] 。在 0.816 V处出现 

第二个阳极氧化峰 A2，该峰对应于二价银的出现。一 

般认为，第一个阳极氧化峰形成大约 3个原子层厚度 

的 Ag2O层 [9] ，但是很快就增加到第二个阳极氧化峰， 

该峰对应于 AgO的形成 [6−9, 14] 。 

在循环伏安的回扫过程中， 阴极还原峰 C2 代表二 

价银还原为一价的银， 阴极还原峰 C1 代表一价的银还 

原为单质银 [6−9] 。银在该循环伏安过程中氧化和还原 

对应的电化学反应如下列式(1)~(4)所示： 

A1:  2Ag+2OH − −2e→Ag2O+H2O  (1) 

A2:  Ag2O+2OH − −2e→AgO+H2O  (2) 

C2:  2AgO+H2O+2e→Ag2O+2OH −  (3) 

C1:  Ag2O+H2O+2e→2Ag+2OH −  (4) 

2.2  动电位阳极极化 

为考察银在 NaOH溶液中的阳极极化特征，对处 

理后的银片在不同浓度的NaOH溶液中进行动电位阳 

极极化扫描， 如图 2所示。 由图 2可以看出， 随着NaOH 
浓度的增加，银的阳极极化发生了显著的变化。如图 
2 中红色曲线为银在 1  mol/L  NaOH 溶液中的极化曲 

线；由该曲线可以看出，当阳极电位低于 0.391  V(银 

在 1  mol/L  NaOH溶液中阳极极化过程中第一个阳极 

峰对应的电极电位)时，为活性溶解区。在此区间银进 

行正常的阳极溶解，其溶解速度受活化极化控制。从 

图 2 还可以看出，随着极化过程的进行，阳极电位逐 

渐增加，极化曲线出现两个极化电流密度峰。以  0.1 
mol/L 氢氧化钠溶液为例，两个阳极氧化峰值分别位 

于 A点(0.524 V)和 B点(0.740 V)。对比图 1中的循环 

伏安曲线可知，第一个阳极氧化峰  A 点所发生的电 

图 2  银在不同浓度 NaOH溶液中的动电位阳极极化曲线 

Fig.2  Potentiodynamic  polarization  curves  of  silver  in 

solutions with various NaOH concentrations 

化学反应对应于单质银向一价银的氧化物的转换，如 

式(1)所示。第二个阳极氧化峰 B点对应于电极上发生 

由一价银的氧化物向二价银的氧化物转化的电化学反 

应，如式(2)所示。 

值得注意的是，当银在 0.1 mol/L NaOH溶液中进 

行阳极极化时， 当曲线上的第二个阳极氧化峰消失时， 

出现了一段非典型的钝化区  α，在此区间，阳极电位 

持续增加，而阳极电流密度保持在较为稳定的范围， 

即达到了极限扩散电流 DA，要使电流密度超过 DA， 

必须施加较大的不可逆电位。 

分析图 2中不同 NaOH溶液条件下银的阳极极化 

曲线，并将其阳极氧化峰所对应的阳极电流密度(jA、 
jB)和阳极电位(φA、φB)作于图 3中。从图 3可以看出， 

银在 0.5 mol/L NaOH溶液中的电极电位比在 1 mol/L 
NaOH  溶液中的电极电位要高，而且在  0.1  mol/L 
NaOH溶液中的电极电位远大于1 mol/L NaOH溶液中 

的电极电位。 

图 3  在图 2的阳极极化曲线中阳极氧化峰对应的电流密度 

和电极电位 

Fig.  3  Current density  and  potential of  current  density  peak 

vs NaOH concentration in Fig. 2 

由图 2 中可以看出，在低于 0.391  V 的相同电极 

电位条件下，随着 NaOH浓度的增加，银电极上的阳 

极电流密度逐渐增加，此阶段的阳极反应均受活化极 

化所控制。在高于 0.888  V(图 2 中曲线 1 中 c点对应 

的电位值， 即银在 0.1 mol/L NaOH溶液中阳极极化过 

钝化区结束时的电极电位)随着 NaOH浓度的增加， 阳 

极电流密度逐渐增加。 银在 1 mol/L NaOH溶液中的阳 

极电流密度比在0.5 mol/L NaOH溶液中的阳极电流密 

度大，银在 0.1 mol/L NaOH溶液中的阳极电流密度不 

仅低于 0.5 mol/L NaOH溶液中的阳极电流密度，而且
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远远低于 1 mol/L NaOH溶液中的阳极电流密度。 由此 

可见，银在低浓度 NaOH溶液中的稳定性比在高浓度 
NaOH 溶液中的稳定性强。当阳极电位达到电解液的 

分解电压以上时，阳极开始发生如式(5)所示的电化学 

反应，并析出氧气。 

4OH − −4e→2H2O+O2  (5) 

2.3  质量变化 

对在 3种不同浓度 NaOH溶液中阳极极化前后的 

银样品(极化暴露的工作面积均为  1  cm 2 )进行质量分 

析，结果如图 4 所示。由图 4 可以看出，随着 NaOH 
浓度的增加，银片的质量增量随之逐渐增加。说明电 

解液中 NaOH浓度越大，银片极化后氧化膜的厚度也 

越大，银的腐蚀就越严重。从 1  mol/L  NaOH溶液到 
0.5  mol/L  NaOH 溶液，银片的质量增量大于从  0.5 
mol/L NaOH溶液到 0.1 mol/L NaOH溶液中银的质量 

增量。这一结果与图 2 和图 3 中银的第二个阳极氧化 

峰的电流密度随NaOH浓度的增加而增大的趋势较为 

吻合。 

图 4  经阳极极化后的银样品质量随 NaOH浓度的变化 

Fig.  4  Mass  gain  of  silver  in  solution  with  various  NaOH 

concentrations 

2.4  恒电位阳极极化 

银进行恒电位(φ=0.28 V)阳极极化时， 电流密度随 

时间的变化曲线如图 5 所示。由图 5 可以看出，在银 

开始极化时，电流值较大，但随着极化时间的延长， 

电流值急剧下降，并且很快(大约 30  s)达到大约 0.05 
mA/cm 2 的一个相对稳定的电流值；另外，虽然 NaOH 
浓度各不相同，但是随着极化时间的延长，最终的稳 

定电流基本相同。NaOH 浓度越高，电流值下降就越 

快，极化电流达到平衡值所需时间就越长。 

图 5  银在不同浓度NaOH溶液中恒电位阳极极化的电流密 

度随时间的变化 

Fig.  5  Variation  of  polarization  current  with  time  during 

anodic  oxidization  of  silver  under  potentiostatic  control  in 

various NaOH solution (φ=0.28 V) 

2.5  极化后的表面形貌 

经过动电位极化扫描后，银片表面均由原来的亮 

白色变为深褐色。将极化后的银片在扫描电子显微镜 

下进行观察，得到如图 6 所示的显微组织。由图 6 可 

知，经阳极极化后的银片表面腐蚀产物呈现粒状。随 

着 NaOH浓度的不同， 颗粒直径尺寸出现明显的差异。 

在 0.1 mol/L NaOH溶液中，银片表面腐蚀产物颗粒形 

状比较规整， 尺寸较为均匀， 粒径大约为 300 nm左右。 

在 0.5 mol/L NaOH溶液中，银片表面腐蚀产物颗粒尺 

寸不均， 并且出现团聚现象。 在 1 mol/L NaOH溶液中， 

银片表面腐蚀产物颗粒的团聚现象十分明显，腐蚀产 

物层出现较多的孔洞和微裂纹。 

在恒电位条件下对银片在不同浓度NaOH溶液中 

进行极化后，银片表面的形貌如图 7 所示。在 3 种不 

同浓度 NaOH溶液中，银片表面的氧化物粒径大小比 

较一致，粒径约为 150 nm。但是也要看到，银的氧化 

物颗粒分布与溶液中  NaOH 浓度和银片表面状态有 

关，溶液中 NaOH浓度越大，银片表面的氧化物分布 

就越致密，尤其是在 1 mol/L NaOH溶液中，氧化物几 

乎布满银片表面。另外，在 0.5 mol/L NaOH溶液中恒 

电位极化后的银片上， 选取研磨条纹区进行形貌观察， 

结果见图 7(b)。可以看到，沿着样品研磨条纹区域， 

银片的腐蚀更为严重，银的氧化物积聚在一起，并有 

较多粒径约越为 10 nm的氧化物颗粒出现。说明银片 

表面越粗糙，银的腐蚀现象就越严重。 

回顾图 3的结果可以发现，随着 NaOH浓度的增 

高，银的两个阳极氧化峰的电极电位减缓趋势相同。
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图  6  银在不同浓度  NaOH  溶液中动电位极化后表面的 
SEM像 
Fig.  6  SEM  images  of  potentiodynamic  polarized  silver  in 
different  NaOH  solution:  (a)  0.1 mol/L NaOH;  (b)  0.5 mol/L 
NaOH; (c) 1 mol/LNaOH 

在相同的电极电位下，随着 NaOH浓度的增加，银电 

极上的电流密度逐渐增加，而且银的第二个阳极氧化 

峰的电流密度的增加程度远大于第一个阳极氧化峰电 

流密度的增加程度。 

由前面的式(1)和(2)可知， 银在 NaOH溶液中动电 

位阳极极化的两个阳极氧化峰分别形成对应的氧化物 
Ag2O 和 AgO。在给定的 NaOH 溶液中，在浓度误差 

范围之内，溶液的  pH 值基本为定值。根据能斯特方 

程 
red 

ox ln 
α 
α 

nF 
RT E E + = 0 ，可以推断影响体系  Ag2O  和 

图 7  银在不同浓度 NaOH溶液中恒电位极化 510  s后表面 

的 SEM像 

Fig.  7  SEM  images  of  anodic  polarized  silver  under 

potentiostatic  control  in various NaOH solution: (a) 0.1 mol/L 

NaOH; (b) 0.5 mol/L NaOH; (c) 1 mol/L NaOH 

AgO  的半电池电位的主要因素为电解液中两种氧化 

物的活度，也即银在阳极极化过程中这两种氧化物在 

不同浓度 NaOH溶液中的浓度。由于该氧化物在水溶 

液中的溶解度很微小，所以  ox α 和  red α 可以认为是 1。 

由此在图 2和 3中，银在 NaOH溶液中的阳极电位主 

要由体系中溶液的 pH值决定， 因此在不同浓度 NaOH 
溶液中银的阳极电位减缓趋势相同。 

对于体系的电流密度来说， 影响的因素较为复杂。 

电流密度对阳极和阴极上的电极电位的微小变化都极
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为敏感。一方面，银的极化过程中阳极电位的微小变 

化对阳极电流密度产生影响。另一方面，银在  NaOH 
溶液中发生电化学极化时，对应阴极上的电池反应为 
O2+2H2O+4e→4OH − 。根据能斯特方程可知，随着电 

解液  pH 值的变化，阴极电极电位变化较大，从而严 

重影响体系的电流密度。 

在不同浓度 NaOH条件下，从银的电化学腐蚀后 

的形貌特征可以估计第二个阳极峰的阳极电流密度大 

小。在 0.1 mol/L NaOH溶液中的动电位极化过程中， 

由于银的氧化物的成核速率较小，成为控制银的电化 

学腐蚀的速控步，因此，晶粒有足够的时间在晶核上 

均匀生长，形成了一层较均匀、致密的腐蚀产物层。 

该腐蚀产物层能够在一定程度上阻止电解液中的离子 

向基体的传输，这也是在图 2 中曲线 1出现钝化区域 

的原因。 在 1 mol/L NaOH溶液中的动电位阳极极化过 

程中，由于体系中含有较多的 OH − ，造成银的氧化物 

的成核速率大于晶粒的生长速率，颗粒来不及长大就 

被新形成的晶粒包裹，产生团聚现象。这一现象在图 
5  中直观地得到了体现。因此，相对于在较低浓度 
NaOH溶液中的电化学腐蚀行为，银在 1 mol/L NaOH 
溶液中阳极极化后，银片表面腐蚀产物颗粒较小，形 

状不均匀，存在更多的孔洞和微裂纹。一方面，这些 

孔洞和微裂纹为电解液和基体之间的物质传输提供了 

更多通道，为进一步的腐蚀提供了前提条件 [15−16] ；另 

一方面，由此增加的表面积使其表面的功函上升 [17] ； 

再者，随着 NaOH溶液中离子浓度的增加，溶液的导 

电性增强，所以银在较高浓度 NaOH溶液中的腐蚀程 

度增加 [18] ，导致在 1  mol/L NaOH中银片表面更容易 

发生电化学腐蚀，这也是银在较高浓度 NaOH溶液中 

电化学腐蚀后的质量增量大于在较低浓度NaOH溶液 

中的质量增量的原因。 

在银的第二个阳极氧化峰形成的过程中，阳极上 

除了有式(2)所示的电极反应，还有腐蚀后的孔洞和微 

裂纹中新暴露出来的单质银氧化为Ag2O的电极反应， 

如式(1)所示，从而使该极化过程中的阳极电流密度远 

大于第一个阳极氧化峰形成时的电流密度。 

在银的恒电位极化过程中，在对阳极加载恒定电 

压的瞬间， 通过的阳极电流使得银片表面生成氧化物， 

但是由于氧化层对电流的阻挡作用，电流迅速下降， 

并达到一个基本稳定的值，这时氧化膜层下的银基体 

的腐蚀受到抑制，银的氧化物生长达到一个稳态的状 

态。在最初的腐蚀过程中形成 Ag2O，随着腐蚀过程的 

持续进行，Ag2O 逐渐转化为二价的  AgO，在稳定电 

流阶段，阳极上一直在进行着氧化物不断生成和溶解 

的动态平衡过程。这一现象与不同浓度 NaOH条件下 

银阳极氧化物的形成机理及银片表面氧化物的状态密 

切相关。在 3种不同浓度 NaOH溶液中，银片表面的 

氧化物粒径大小比较一致，均匀地分布在银基体的表 

面，粒径约为 150 nm。这也是在 3种不同浓度 NaOH 
溶液中银的恒电位阳极极化后的稳定电流值达到基本 

一致的原因。 

3  结论 

1) 银经过循环伏安扫描后， 在正扫的阳极极化过 

程中形成了两个阳极氧化峰，分别对应于  Ag2O  和 
AgO 的形成过程。反向扫描时，依次出现了 AgO 和 
Ag2O的阴极还原峰。 

2)  银的动电位阳极极化曲线形成两个阳极氧化 

峰，第二个阳极氧化峰的电流密度大于第一个阳极氧 

化峰的电流密度，而且溶液中 NaOH浓度对银的电化 

学腐蚀产生明显作用：在动电位阳极极化曲线的活化 

极化区，在相同电极电位条件下，随着 NaOH浓度的 

增加，银片上的阳极电流密度逐渐增加，动电位极化 

后银片的质量增量也随之增加。 
3) 银经过动电位阳极极化后， 银片表面形成的腐 

蚀产物颗粒较大， 并且比较均匀； 而在较高浓度 NaOH 
溶液中的腐蚀产物颗粒较小，形状不均匀，团聚现象 

较严重，存在更多的孔洞和微裂纹，为银的进一步电 

化学腐蚀提供了更多的通道，从而使电化学腐蚀更为 

严重。

4) 银在3种不同浓度NaOH溶液中进行恒电位阳 

极极化后， 阳极电流密度很快达到一个相对稳定的值， 

并在银片表面形成粒径约 150 nm、均匀分布的氧化物 

颗粒。NaOH 浓度越高，银片表面的氧化物分布越致 

密。银片表面越粗糙，银的极化现象越明显。 
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