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无氰电镀铜新工艺试验研究
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　　摘要: 以环保酸性浸镀铜工艺和含有复合添加剂的碱性无氰电镀铜工艺结合的小型试验,得到了产品合格

并适合工业化生产应用的工艺配方. 通过六因素正交试验,以镀铜速率、外观状况、抗腐蚀性作为衡量标准,获得

了比较好的试验条件,重点研究了镀液温度、电流密度对镀铜速度的影响.
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0　引　　言

氰化物作为电镀液中金属离子的主要配位体,是电镀工业中的重要原料,为世界各国所普遍采用. 但

氰化物又是剧毒化学品,而每升有氰电镀液中的氰化物含量为十几克到一百多克间,工作槽的液量为几十

升到上万升间,使得这些电镀废水中含有大量氰根而对环境造成污染[ 1 ].

焦磷酸盐镀铜工艺在消除氰化物污染方面取得了很大的成功. 用焦磷酸盐镀铜代替氰化物镀铜,显著

地减少了氰化物的使用量. 该工艺分散能力好,腐蚀性小,无毒性[ 2 ] ,配合性能好的添加剂可得到结晶细致

的镀层,但对于钢铁件,直接镀铜得不到结合力良好的镀铜层. 有文献发明了以卤素化合物为基础的替代

氰化物的化学镀铜配方[ 3 ] ,克服了钢铁上无氰镀铜过程中铜和铁强烈置换作用的最大障碍,得到了结合力

良好的铜镀层,但是镀层仅能达到3 Λm ,无法满足实际生产要求.

本试验就是针对上述问题,研究了一种新型酸性浸镀铜和无氰电镀铜结合工艺,该工艺可得到结合力

良好的铜镀层,并且通过六因素正交试验得到了最佳工艺条件,还讨论了镀液温度、电流密度对镀铜速度

的影响.

浸镀铜工艺中,采用了一定量的盐酸和硫酸为基本介质,加入特定添加剂,在酸性介质中可以抑制置

换作用,降低反应速率, Cu2+ 与添加剂中特定阴离子生成的配位化合物稳定常数为 0. 1～ 0. 4,可以减缓反

应速度,而与氰配位化合物相比这个稳定常数又很小,所以在不加外电场作用的情况下,也可自发进行镀

铜.

焦磷酸盐镀铜液中,焦磷酸根作为主要配位体与铜离子形成配位化合物[ 2 ]:

Cu2P 2O 7+ 3K4P 2O 7 2K 6 [Cu (P 2O 7) 2 ]

随着pH 值的变化,配位体有以下可能存在形式:

pH < 5. 3:　[Cu (H P 2O 7) 2 ]4-

5. 3< pH < 7. 0:　[Cu (H P 2O 7) (P 2O 7) ]3-

7. 0< pH < 10. 0:　[Cu (P 2O 7) 2 ]6-

[Cu (P 2O 7) 2 ]6- 的不稳定常数为1. 0×10- 9,当镀液中有过量的焦磷酸根离子存在时,这种配位离子最

为稳定.

阴极反应: [Cu (P 2O 7) 2 ]6- + 2e Cu+ 2P 2O 4-
7
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2H + + 2e

阳极反应: Cu+ 2P 2O 4-
7 - 2e [Cu (P 2O 7) 2 ]6-

4OH - - 4e 2H 2O + O 2↑

在焦磷酸盐镀铜液中,焦磷酸根对铜有一定的配位能力,但铜的电位仍高于铁: Υ平Cu2+ öCu = 0. 42 V ,

Υ平Fe2+ öFe= - 0. 44 V. 所以钢铁件在镀液中仍然存在置换反应,置换出来的铜层是疏松的,严重地影响了镀

铜层与钢铁基体的结合力. 焦磷酸盐镀铜液虽属于碱性,但其pH 值远低于氰化物镀铜液,不具备良好的

进一步去除油污的能力,这也被认为是造成结合力不好的原因之一. 所以本试验在加强基体前处理质量的

基础上,研究了一种酸性浸镀铜和含有复合添加剂的碱性电镀铜结合的工艺.

1　实验部分

1. 1　实验方法

(1)酸性浸镀铜浸液配方的设计[ 4 ] ,见表1.

表 1　酸性浸镀铜浸液配方

Table 1　The d ifferen t ac id d ipp ing prescr iption s

序号 配方组分及浓度

① CuSO 4·5H 2O　12 göL ; HC l　40 mL öL ; 柠檬酸 60göL ; ZnO 10 göL ; 硫脲 0. 3 göL ; 十二烷基硫酸钠 1 göL
② CuSO 4·5H 2O 12 göL ; H 2SO 4　80 mL öL ; 柠檬酸 60 göL ; ZnO 10 göL ; 硫脲 0. 3 göL ; 十二烷基硫酸钠 1 göL
③ CuSO 4·5H 2O　12 göL ; H 2SO 4　80 mL öL ; 柠檬酸铵 50 göL ; 丙烯基硫脲 0. 5 göL
④ CuSO 4·5H 2O　5 göL ; H 2SO 4　30 mL öL ; HC l　25 mL öL ; 添加剂 90 göL

　　将经过预处理的试验铁片,室温下分别浸到上述不同的浸液中,并不停的移动,时间 60 s,然后取出,

观察并记录浸镀后的试验铁片的外观状况 (包括颜色、致密性、亮度等)和结合力,然后进行电镀铜试验,进

一步检测该浸液的性能.

(2)焦磷酸铜的配制

针对目前市场上价格相对较高的焦磷酸铜,为了降低实际生产的成本,我们研究了自制焦磷酸铜的方

法[ 6 ]. 称取计算量的分析纯硫酸铜和焦磷酸钾,分别用60 ℃的蒸馏水溶解. 将焦磷酸钾边搅拌边缓慢倒入

硫酸铜溶液中,迅速生成蓝色沉淀,加入少量HC l以避免Cu (OH ) 2 的生成,搅拌均匀后,沉淀呈蓝白色,测

得pH 值为 5左右,上层清液无色,然后用水洗涤几遍后静置,最后倒出上清液,即得蓝白色焦磷酸铜浆状

沉淀.

(3)焦磷酸盐镀铜液的配制

将自制的焦磷酸铜沉淀置于自制的小型电镀槽中,倒入少量水,称取需要量的分析纯焦磷酸钾,用蒸

馏水溶解后,边搅拌边缓慢倒入焦磷酸铜水溶液中[ 5 ] ,镀槽中的蓝白色沉淀消失,溶液变成深蓝色透明状

的配合物盐. 往镀液中加入一定量的活性炭和少量HC l来吸附不溶物和中和Cu (OH ) 2, 45 ℃条件下搅拌1

～ 2 h,过滤、冷却后加入复合光亮剂. 电镀时,电解铜做阳极, 3 mm×5 mm×0. 5 mm 的薄钢铁片做阴极,

电镀后吹干立刻进行外观、结合力和厚度测定试验.

1. 2　镀速测定方法

测量镀层厚度的仪器采用哈尔滨量具刃具厂生产的千分尺,对于将要测量的镀件分别在电镀前和电

镀后测量其厚度,并且记录电镀铜过程的准确时间,根据前后镀件厚度的变化即可知道厚度的变化量,最

后根据时间可以算出镀速 (Λm öh)的大小. 如下式:

△= (d 2- d 1) öt

式中△为镀速 (Λm öh) , d 1、d 2分别为镀前和镀后的镀层厚度 (Λm ) , t为时间 (h).

1. 3　正交试验分析[6, 7 ]

由实际要求条件和试验精度分析可知,本试验存在若干影响因素,如焦磷酸铜和焦磷酸钾含量、柠檬

酸含量、添加剂、温度、电流密度等,为了获得比较好的试验条件,对本实验采用了六因素正交试验. 经过理
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论分析,焦磷酸铜的理论含量值在70～ 90 göL 之间为好,因此可以在此理论值范围内合理分布数据,本试

验为了确定最佳试验条件,采用了5个水平进行分析,如表2所示.

表 2　无氰电镀铜正交试验因素和水平表

Table 2　Factors and levels of no cyan ide copper electropla ting

水平
因素

焦磷酸铜ö(g·L - 1) 焦磷酸钾ö(g·L - 1) 柠檬酸铵ö(g·L - 1) 添加剂ö(m g·L - 1) 温度ö℃ 电流密度ö(A·dm - 2)

1 70 300 15 15 30 1. 5

2 75 320 20 20 35 2. 0

3 80 340 25 25 40 2. 5

4 85 360 30 30 45 3. 0

5 90 380 35 35 50 3. 5

　　正交试验按照上述试验因素和水平表设计试验方案,以镀铜速率、外观状况、结合力作为衡量标准,进

行了25次试验.

2　结果讨论

2. 1　酸性浸镀铜浸液配方的试验结果

为了得到最佳的浸液配方,将几种不同的浸液配方进行试验,观察结果如表3所示.

表 3　浸液配方的试验结果

Table 3　The exper im en t results of the d ifferen t d ipp ing prescr iption s

配方序号 浸液外观 试验后铁片外观和结合力状况

① 蓝色镀液中有白色絮状物悬浮物 浸铜层疏松,瞬间变黑,电镀后镀层极易剥落

② 蓝色浑浊液 浸铜层红色发暗,电镀后镀层有大量剥落现象

③ 澄清的蓝色透明液 浸铜层红色发暗,电镀后镀层有少量剥落现象

④ 淡蓝色透明液 浸铜层具铜红色,细致光亮,电镀后铜层无剥落现象

　　由表3试验结果和记录比较,得出预浸铜浸液理想配方为④,并经过进一步电镀铜试验证明了该配方

能满足后续碱性电镀铜工艺预镀的需要.

2. 2　正交试验结果

通过正交试验,经过 25次试验并将相应的结果记录分析得到该试验的电镀铜的最佳工艺配方为: 镀

液中焦磷酸铜的加入量为85 g·L - 1,焦磷酸钾为320 g·L - 1,柠檬酸铵20 g·L - 1;复合添加剂最佳加入量

控制在40 m g·L - 1左右;试验温度选择40 ℃和电流密度为3. 5 A·dm - 2,可得到结晶细致、分散能力好和

光亮度好的铜镀层.

2. 3　温度对电镀铜镀速的影响

如图 1所示,最佳的电镀温度是 40 ℃. 在温度不是很高的条件下,随着温度的增加,镀速呈上升的趋

势. 升高温度,阳极的溶解速率增加,镀液体系内铜离子的浓度增大,可以增大电流密度,阴极反应更加容

易,相同时间有较多的铜析出,使得镀层的厚度增加速度快,并且镀层的光亮性和整平性提高,韧性增强;

当温度过高时 (超过 40 ℃) ,随着温度的增加,镀速呈下降的趋势. 这是因为温度过高,镀液体系中的氨和

添加剂会蒸发,从而阴极极化作用变小,镀层的结合能力下降,镀层发暗,得不到光亮镀层,甚至会产生一

定的脱落现象,并且镀层厚度会下降,相应镀速降低.

2. 4　电流密度对电镀铜镀速的影响

随着电流密度的增加,镀层厚度先增加,随后有下降趋势,镀速也是先增大后降低,如图 2所示. 在一

定的范围内,电流越大,阴极电势越高,铜的析出量越大,镀层越厚. 当电流密度过高 (超过 3. 5 A ödm 2)时,

阴极电位过高,副反应: 2H + + 2e H 2↑加大,阴极析氢加强,镀层厚度降低,镀速降低. 电流密度过大,

也会使阳极发生钝化,影响电镀速度. 而且,随着电流密度的增大,镀液体系温度上升,也会造成一定量的

氨的蒸发,影响镀层质量.

·93·
　

第 6期 唐雪娇等:无氰电镀铜新工艺试验研究



焦磷酸铜 85 g·L - 1,焦磷酸钾 320 g·L - 1,

柠檬酸铵 20 g·L - 1,添加剂40 m g·L - 1,

电流密度 3. 5 A·dm - 2

图 1　温度对镀铜速度的影响

F ig. 1　Effect of tem pera ture on the ra te of

copper pla ting

焦磷酸铜 85 g·L - 1,焦磷酸钾 320 g·L - 1,

柠檬酸铵 20 g·L - 1,添加剂40 m g·L - 1,

温度40 ℃

图 2　电流大小对镀铜速度的影响

F ig. 2　Effect of electr ic curren t on the ra te of

copper pla ting

3　小　　结

通过正交试验,对影响铜镀层性能的多个因素进行了优化设计,其最佳配方和工艺条件为: 镀液中焦

磷酸铜的加入量为85 g·L - 1,焦磷酸钾为320 g·L - 1,柠檬酸铵20 g·L - 1;复合添加剂最佳加入量控制在

40 m g·L - 1左右;试验温度选择40 ℃,电流密度为3. 5 A·dm - 2.

本试验的酸性浸镀铜浸液配方进行预镀铜前处理的碱性电镀铜组合工艺,相对于传统工艺,既具有焦

磷酸盐镀铜工艺分散能力好、腐蚀性小、无毒性的特点,又解决了钢铁基体上镀铜难的问题,可得到结晶细

致、结合力良好的镀层,而且有利于三废的治理,可广泛应用于工业生产.
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Study on the N ew P rocess of N o Cyan ide Copper P la t ing
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　 　 Abstract: A k ind of environm en t2friend ly copper p la t ing p rocess w ith a d ipp ing

p rescrip t ion and the study on the effect facto r on the basis of experim en t is d iscu ssed, w h ich is

su itab le fo r the app lying in indu stria l p roduct ion. A su itab le experim en ta l condit ion has been

ob ta ined by the o rthogonality experim en ts, w ith w h ich the effect of the tem pera tu re and

electric cu rren t on the ra te of zinc p la t ing has been discu ssed.

Key words: no cyan ide; electro less copper p lat ing; o rthogonality experim en ts
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