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摘　 要： 在硬金镀层无氰电镀技术基础上，基于乙醇可以反溶剂沉淀出亚硫酸金钠 Ｎａ３Ａｕ（ＳＯ３） ２，开发了非正王水溶金⁃Ｎａ２ＳＯ３ 络

合⁃乙醇反溶剂沉淀制备 Ｎａ３Ａｕ（ＳＯ３） ２ 工艺和综合性能良好的无氰电镀硬金配方。 基于亚硫酸金钠⁃亚硫酸钠⁃ＥＤＴＡ⁃２Ｎａ 体系

研究了不同添加剂对镀液和镀层的影响，并对镀液生命周期进行验证。 结果表明：加入磷酸二氢钠能提高极限电流密度，但电镀

效率显著降低；加入乙二胺能明显提高沉积速度，电流密度 ３ ｍＡ ／ ｃｍ２ 时，镀层质量仍为光亮。 在试验范围内，所得镀层硬度

１００ＨＶ～１４０ＨＶ，镀层致密、孔隙度较低；电镀电流效率不低于 ９８％，镀液生命周期达到 ６ 以上，镀液体系阴极副反应较少。
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　 　 镀金层耐变色性能强，可作为一种装饰性镀层。
同时，镀金层具有耐腐蚀、耐磨损、接触电阻低、可焊性

好等优良性能，又可作为功能性、防护性镀层，广泛用

于印制线路板、半导体电子元器件和尖端军事设备制

造等领域［１］。 金镀层的制备工艺可分为有氰镀金和

无氰镀金两大类。 有氰镀金工艺是以氰化物为络合

剂，其金镀层质量和电镀液稳定性较好，但氰化物有剧

毒，难以满足安全生产操作和环境保护的相关要

求［２］。 同时，有氰镀金液中游离的 ＣＮ－会腐蚀光刻胶，
限制其在半导体行业的应用［３］。 另外，有氰镀金电流

效率偏低，一般在 ４０％ ～ ７０％之间。 无氰镀金体系分

为亚硫酸盐、硫代硫酸盐、柠檬酸盐、海因衍生物、卤化

物、乙内酰脲等，不同体系电镀液配方和应用领域也有

差别，成熟且已得到产业化应用的是亚硫酸盐无氰镀

金体系［４］。 目前关于亚硫酸盐无氰镀金体系相关研

究较多［５⁃７］。 亚硫酸盐无氰镀金体系主要有以下几点
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优势：① 可以沉积得到纯度高、平整度好、内应力低、
延展性良好的金镀层［８］；② 亚硫酸盐镀金体系绿色无

毒，且不存在与光刻胶之间的兼容性问题［９］；③ 亚硫

酸盐镀金体系的阴极电流效率接近 １００％［１０］。 目前，
国内无氰镀金因制备技术和镀液体系问题，尚未得到

广泛推广和大规模使用［１１］。 基于此，本文开发了非正

王水溶金⁃Ｎａ２ＳＯ３ 络合⁃乙醇反溶剂沉淀制备亚硫酸金

钠———Ｎａ３Ａｕ（ＳＯ３） ２ 工艺和综合性能良好的无氰电镀

硬金配方，并以亚硫酸金钠为无氰电镀金盐，通过添加

主络合剂亚硫酸钠、辅助络合剂柠檬酸三铵、焦磷酸

钾、ＥＤＴＡ⁃２Ｎａ、磷酸二氢钾、乙二胺等制备镀液性能稳

定、镀层性能优异的无氰电镀硬金配方，对不同的体系

和添加剂进行筛选，并对镀液生命周期进行验证。

１　 实验材料及制备方法

１．１　 实验原材料

实验原材料包括高纯金（≥９９．９９％）和 ３７％浓盐

酸、６８％浓硝酸、９８％浓硫酸，以及氢氧化钠、亚硫酸

钠、乙二胺四乙酸二钠、乙二胺、酒石酸钠水合物、焦磷

酸钾水合物等分析纯试剂。
１．２　 亚硫酸金钠制备方法

按照金、盐酸、硝酸质量比 １０ ∶３０ ∶７进行溶金，控
制温度为 ８０ ℃。 然后用 ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ 值至

４．０～５．０。 按照金、亚硫酸钠物质的量比 １ ∶ ６称取亚硫

酸钠溶解于去离子水后，加入上述溶液中。 按照所得

溶液与乙醇体积比 １ ∶ ３，将乙醇加入溶液中，即得到

Ｎａ３Ａｕ（ＳＯ３） ２固体沉淀。 充分搅拌后，采用有机系滤

纸进行过滤，分离得到 Ｎａ３ Ａｕ（ ＳＯ３ ） ２ 固体。 对所得

Ｎａ３Ａｕ（ＳＯ３） ２进行 ２ 遍乙醇淋洗或搅拌洗涤，按目标

金含量 ５０ ｇ ／ Ｌ 用水进行溶解得到亚硫酸金钠溶液。
其工艺路线图见图 １。
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图 １　 Ｎａ３Ａｕ（ＳＯ３） ２ 制备工艺流程

Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ Ｎａ３Ａｕ（ＳＯ３） ２

　 　 主要化学反应方程式如下：
ＨＡｕＣｌ４ ＋ ３Ｎａ２ＳＯ３ ＋ ３ＮａＯＨ → 　 　 　 　 　

　 　 　 Ｎａ３Ａｕ（ＳＯ３） ２ ＋ ４ＮａＣｌ ＋ Ｎａ２ＳＯ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ （１）
ＨＡｕＣｌ４ ＋ ４ＮａＯＨ → Ａｕ（ＯＨ） ３↓ ＋ ４ＮａＣｌ ＋ Ｈ２Ｏ

（２）
Ａｕ（ＯＨ） ３ ＋ ３Ｎａ２ＳＯ３ → 　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 Ｎａ３Ａｕ（ＳＯ３） ２ ＋ ＮａＯＨ ＋ Ｎａ２ＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ （３）

２　 无氰镀金液体系实验

２．１　 体系选择

以亚硫酸金钠溶液为金盐，配制亚硫酸金钠⁃柠檬

酸三铵⁃亚硫酸钠、亚硫酸金钠⁃亚硫酸铵⁃焦磷酸钾、亚
硫酸金钠⁃亚硫酸钠⁃ＥＤＴＡ⁃２Ｎａ ３ 种镀液，各镀液 Ａｕ
质量浓度均为 １０ ｇ ／ Ｌ。 ３ 种镀液的组成及含量见表 １。

表 １　 镀液组成及含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｂａｔｈｓ

组别 药剂 分子式 目标质量浓度 ／ （ｇ·Ｌ－１）

Ａ
亚硫酸金钠 Ｎａ３Ａｕ（ＳＯ３） ２ １０（以 Ａｕ 计）
亚硫酸钠 Ｎａ２ＳＯ３ ８０

柠檬酸三铵 Ｃ６Ｈ５Ｏ７（ＮＨ４） ３ ２００

Ｂ
亚硫酸金钠 Ｎａ３Ａｕ（ＳＯ３） ２ １０（以 Ａｕ 计）
亚硫酸铵 （ＮＨ４） ２ＳＯ３·Ｈ２Ｏ １１６
焦磷酸钾 Ｋ４Ｐ２Ｏ７·３Ｈ２Ｏ ２９０

Ｃ
亚硫酸金钠 Ｎａ３Ａｕ（ＳＯ３） ２ １０（以 Ａｕ 计）
亚硫酸钠 Ｎａ２ＳＯ３ ８０
ＥＤＴＡ⁃２Ｎａ Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｎａ２Ｏ８·２Ｈ２Ｏ ２０

３ 种电镀液镀前状态如图 ２ 所示。 电镀液的初始

状态均为无色透明状。

图 ２　 ３ 种电镀液镀前状态

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｂａｔｈｓ ｂｅｆｏｒｅ ｐｌａｔｉｎｇ

电镀前，对基体镍片进行前处理。 采用 ６００＃ ～
３０００ ＃砂纸依次对镍片进行打磨抛光，分别经去离

子水、无水乙醇、去离子水三道超声清洗。 采用绝

缘胶带将镍片背面绝缘，预留试样有效电沉积面积

为 １ ｃｍ２。
以电化学工作站为电源，采用镀铂钛网为阳极，并

使阳极与阴极的面积比在 ２ ∶１～４ ∶１之间。 沉积工艺参

数为：恒定电流、沉积时间 ６００ ｓ、沉积温度 ５０ ℃、磁搅
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拌转速 ３００～３５０ ｒ ／ ｍｉｎ。
３ 种电镀液镀后状态如图 ３ 所示。

图 ３　 ３ 种电镀液镀后状态

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｂａｔｈｓ ａｆｔｅｒ ｐｌａｔｉｎｇ

亚硫酸金钠⁃亚硫酸钠⁃柠檬酸三胺体系（Ａ 组）中，
电流密度 ２ ｍＡ ／ ｃｍ２时，镀层光亮；电流密度 ４ ｍＡ ／ ｃｍ２

时，镀层哑光。 镀后溶液浑浊，出现析金。
亚硫酸金钠⁃亚硫酸铵⁃焦磷酸钾体系（Ｂ 组）中，

电流密度 ２ ｍＡ ／ ｃｍ２时，镀层光亮；电流密度 ４ ｍＡ ／ ｃｍ２

时，镀层哑光。 镀后溶液浑浊，出现析金。
亚硫酸金钠⁃亚硫酸钠⁃ＥＤＴＡ⁃２Ｎａ 体系（Ｃ 组）中，

电流密度 ２ ｍＡ ／ ｃｍ２时，镀层光亮；电流密度 ４ ｍＡ ／ ｃｍ２

时，镀层哑光。 镀后溶液为无色透明。
综上所述，３ 种配方中，只有亚硫酸金钠⁃亚硫酸

钠⁃ＥＤＴＡ⁃２Ｎａ 体系（Ｃ 组）在电镀后溶液仍稳定。 因

此，选择在该组分配方基础上，通过添加剂来改善镀液

极限电流密度及镀层性能。
２．２　 添加剂对镀液体系的影响

　 　 在亚硫酸金钠⁃亚硫酸钠⁃ＥＤＴＡ⁃２Ｎａ三组分稳定

体系基础上，探索不同添加剂对镀液体系的影响。 分

别加入硝酸铈、十二烷基硫酸钠、硫酸钠、苯亚磺酸钠、
磷酸二氢钠、乙二胺、十二水合磷酸氢二钠和柠檬酸三

胺等添加剂来评估镀层质量、电流密度、沉积速率及镀

液稳定性，对应的镀液组成及电镀结果如表 ２ 所示。
Ｃｅ３＋在镀金液中起到光亮剂的作用，在 Ｃ⁃１ 和 Ｃ⁃９ 镀

液中分别加入 ２５０×１０－６和 ５×１０－６的硝酸铈（Ｃｅ３＋），结
果表明，添加 ５×１０－６的硝酸铈对镀层几乎无影响。 在

Ｃ⁃２ 镀液中加入表面活性剂十二烷基硫酸钠，电镀后

镀液呈淡紫色。 相较于原 Ｃ 体系，镀层外观变差。 在

Ｃ⁃３ 镀液中加入导电盐硫酸钠，镀层外观稍微变差。
在 Ｃ⁃４ 镀液中加入表面活性剂苯亚磺酸钠，镀层外观

稍微变差。 在 Ｃ⁃５ 镀液中加入缓冲剂磷酸二氢钠，镀
液极限电流密度变大，且镀层外观得到改善。 在 Ｃ⁃６
镀液中加入辅助络合剂乙二胺，相较于原 Ｃ 体系，镀
层无明显改善。 在 Ｃ⁃７ 镀液中，加入缓冲剂十二水合

磷酸氢二钠，镀层呈烧焦状，相较于原 Ｃ 体系，有恶化

的倾向。 在 Ｃ⁃８ 镀液中加入辅助络合剂柠檬酸三铵，
电镀后镀液呈粉红色，主要原因是柠檬酸三铵分解，导
致镀液体系不稳定［１２］。 在沉积速率方面，磷酸二氢

钠、十二水合磷酸氢二钠、柠檬酸三铵和硫酸钠的加入

使沉积速率降低，即加入添加剂使镀液副反应加大，镀
液析氢［１３］。 硝酸铈、十二烷基硫酸钠、苯亚磺酸钠对

沉积速率的影响不大。 乙二胺的加入则使沉积速率明

显提高。 综上所述，加入磷酸二氢钠能提高镀液极限电

流密度，而加入乙二胺则能显著提高镀液的沉积效率。

表 ２　 镀液组成及电镀情况

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｂａｔｈ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ

组别 药剂名称 质量浓度 ／ （ｇ·Ｌ－１） ｐＨ 值 电流密度 ／ （ｍＡ·ｃｍ－２） 电镀情况 沉积速率 ／ （ｍｇ·Ａ－１·ｍｉｎ－１） 镀后镀液情况

Ｃ⁃１ 硝酸铈 ２５０×１０－６Ｃｅ３＋ ７．１６
２ 光亮 １００
４ 哑光 ７３

无色透明

Ｃ⁃２ 十二烷基硫酸钠 ０．２ ７．１７
２ 哑光 １１０
４ 哑光 １０５

淡紫色

Ｃ⁃３ 硫酸钠 ７０ ７．０２
２ 光亮 ８０
４ 哑光 １００

无色透明

Ｃ⁃４ 苯亚磺酸钠 ０．５ ７．１７
２ 光亮 ９０
４ 哑光 ８８

无色透明

Ｃ⁃５ 磷酸二氢钠 ９０ ５．８１
４ 光亮 １２
６ 光亮 ２３

无色透明

Ｃ⁃６ 乙二胺 １０ ９．０５
２ 光亮 １２１
４ 哑光 １２０

无色透明

Ｃ⁃７ 十二水合磷酸氢二钠 ４２ ６．８９
４ 哑光 ４３
６ 哑光 ６５

无色透明

Ｃ⁃８ 柠檬酸三铵 ２００ ６．９４ ６ 哑光 ６０ 粉红色

Ｃ⁃９ 硝酸铈 ５×１０－６Ｃｅ３＋ ７．０４
２ 光亮 ３５
４ 哑光 ７５

无色透明
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３　 镀液生命周期验证

配方采用亚硫酸金钠（金质量浓度 １０ ｇ ／ Ｌ）⁃亚硫

酸钠（８０ ｇ ／ Ｌ）⁃ＥＤＴＡ⁃２Ｎａ（２０ ｇ ／ Ｌ）体系，以磷酸二氢

钠（９０×１０－６）和乙二胺（１０×１０－６）为添加剂。 每 ０．２ 生

命周期补加金盐 Ｎａ３Ａｕ（ＳＯ３） ２ 溶液至初始浓度，并调

节镀液的 ｐＨ 值，每 ０．２ 生命周期监测镀液的硬度、粗
糙度，同时每 １ 生命周期监测镀液的波美度及电导率。
当镀层的硬度值低于 １００ＨＶ，采用碘量法测定镀液的

ＳＯ３
２－浓度，并用醋酸钙将镀液的 ＳＯ３

２－沉降至质量浓

度 ２６．４ ｇ ／ Ｌ。
镀层的显微维氏硬度控制在 １００ＨＶ ～ １３０ＨＶ 之

间，基础镀液生命周期与镀层硬度的关系如图 ４ 所示。
３．６ 生命周期后，镀层硬度持续下降，为镀液的 ＳＯ３

２－富

集造成。 ４．４ 生命周期时，镀层硬度为 ８７．７ＨＶ。 ４．４ 生

命周期后，测得 ＳＯ３
２－质量浓度为 ７７．０７ ｇ ／ Ｌ。 由前期

ＳＯ３
２－梯度试验可知，镀液 ＳＯ３

２－的富集造成了镀层硬

度的持续下降。
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图 ４　 基础镀液生命周期与镀层硬度的关系

Ｆｉｇ． ４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ＭＴＯ ｏｆ ｂａｓｅ ｂａｔｈ
ａｎｄ ｐｌａｔｉｎｇ ｈａｒｄｎｅｓｓ

利用醋酸钙沉降法，通过计算加入一定量醋酸钙，
将镀液的 ＳＯ３

２－沉降至质量浓度 ２６．４ ｇ ／ Ｌ。 过滤除掉亚

硫酸钙沉淀，同时采用稀 Ｈ２ ＳＯ４或 ＮａＯＨ 溶液将镀液

ｐＨ 值调节至 ６．５ 左右。 醋酸钙沉降后，镀层的硬度迅

速稳定到 １００ＨＶ 以上。
在整个生命周期过程中，镀层外观光亮，镀层表面

无起泡、麻点、裂纹和漏镀等现象。 ６．８ 生命周期镀层及

阳极板外观如图 ５ 所示。 ６．８ 生命周期时，镀液过饱和，
有盐析出；同时镀层表面、阳极板上均有白色的盐吸附。

目前，产业化镀液的使用周期一般在 ４～ ５ 生命周

期，现有体系镀液具有使用寿命长的优势。 镀液的波

美度和电导率随着电镀的持续进行而逐渐增大。 基础

镀液电导率和波美度随生命周期的变化如图 ６ 所示。

图 ５　 ６．８ 生命周期镀层及阳极板外观

Ｆｉｇ． ５　 Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｇ ａｎｄ ａｎｏｄｅ ｐｌａｔｅ ａｆｔｅｒ ６．８ ＭＴＯ
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图 ６　 基础镀液电导率和波美度随生命周期的变化

Ｆｉｇ． ６　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ Ｂａｕｍｅ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ
ｂａｓｅ ｂａｔｈ ｗｉｔｈ ＭＴＯ

电镀进行至 ４ 生命周期时，波美度由初始状态的

１４°升至 ２６°，电导率由初始状态的 ６３．６ ｍＳ ／ ｃｍ 升至

１１２．０ ｍＳ ／ ｃｍ。 随着电镀的进行，Ｎａ３Ａｕ（ＳＯ３） ２ 持续补

加，镀液中 ＳＯ３
２－、ＳＯ４

２－及其他离子富集，造成镀液密

度及电导率增大。 ４．３ 生命周期时，通过醋酸钙沉降

镀液的 ＳＯ３
２－，镀液中 ＳＯ３

２－质量浓度由 ７７．０７ ｇ ／ Ｌ 降至

２４．６０ ｇ ／ Ｌ。 沉降后镀液的波美度降为 ２２°，电导率降

为 ９２．０ ｍＳ ／ ｃｍ。 随着电镀的持续进行，镀液波美度和

电导率又逐渐上升。 在 ６ 生命周期时，镀液波美度为

３２°，对应的电导率为 １０２．０ ｍＳ ／ ｃｍ。
基础镀液电流效率与生命周期的关系见图 ７。 整

个生命周期测试过程中，阴极电流效率均大于 ９８％。
阴极副反应较少，镀层致密，孔隙度较低，生命周期达

到 ６ 以上。

４　 结论

１） 基于乙醇可以反溶剂沉淀出 Ｎａ３Ａｕ（ＳＯ３） ２，开
发了非正王水溶金⁃Ｎａ２ＳＯ３ 络合⁃乙醇反溶剂沉淀制备

Ｎａ３Ａｕ（ＳＯ３） ２ 工艺。 以亚硫酸金钠溶液为金盐，配制

亚硫酸金钠⁃亚硫酸钠 ＥＤＴＡ⁃２Ｎａ 镀液。
　 　 ２） 镀液体系中添加５×１０－６硝酸铈对镀层几乎无

３１２第 ２ 期 张恒星，等：无氰电镀用亚硫酸金钠溶液及硬金镀层制备
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图 ７　 基础镀液电流效率与生命周期的关系

Ｆｉｇ． ７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ
ｂａｓｉｃ ｂａｔｈ ａｎｄ ＭＴＯ

影响，加入磷酸二氢钠能提高镀液极限电流密度，而加

入乙二胺则能显著提高镀液沉积效率。
３） 采用亚硫酸金钠（金质量浓度 １０ ｇ ／ Ｌ） ⁃亚硫

酸钠（８０ ｇ ／ Ｌ） ⁃ＥＤＴＡ⁃２Ｎａ（２０ ｇ ／ Ｌ）体系，以磷酸二氢

钠（９０×１０－６）和乙二胺（１０×１０－６）为添加剂，制备的

镀层硬度 １００ＨＶ～１４０ＨＶ，镀层致密、孔隙度较低；电
镀电流效率不低于 ９８％，镀液生命周期达到 ６ 以上，镀
液体系阴极副反应较少。
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