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工艺研究

以DMDMH和 MET为配位剂的无氰镀银工艺研究

贾晓凤,杜朝军

(南阳理工学院 生物与化学工程学院,南阳473004)

暋暋[摘暋要]暋研究了以 Met和 DMDMH 为配位剂的无氰镀银工艺,通过探讨镀液组成及工艺条件对镀层外

观质量的影响,确定了最佳电镀工艺。测试了镀液的阴极电流效率、分散能力、覆盖能力,以及银镀层的微观形貌

和结合强度等。测试结果表明,该无氰镀银工艺基本达到了氰化物镀银工艺的相关指标,有望成为氰化物镀银的

替代工艺。
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暋暋氰化物镀银工艺发展至今,已有160多年的历史

了,近年来,随着环境要求的提高,开发性能优异的无

氰电镀工艺已经迫在眉睫。我国从20世纪70年代开

始了对无氰电镀工艺的研究,到目前为止,科研人员提

出了硫代硫酸盐镀银[1-2]、亚硫酸盐镀银[3]、磺基水杨

酸镀银[4]、丁二酰亚胺镀银[5]、亚氨基二磺酸盐镀

银[6]、5,5灢二甲基乙内酰脲镀银[7-8]等无氰镀银工艺,
在不同程度上解决了 CN- 污染的问题。但是这些无

氰镀银工艺存在一些问题,如镀液稳定性差,镀层外

观差,附着性或完整性差,电镀电流密度范围较窄,
镀层性能差等。笔者所在项目组前期研究了以1,3灢
二羟甲基灢5,5灢二甲基乙内酰脲(DMDMH)为络合剂

的镀银工艺[9],但该工艺存在镀层光泽性较差的问

题。文中在前期研究的基础上提出以DMDMH和蛋

氨酸(Met)作为配位剂,拟确定最佳无氰镀银工艺。

1暋实验

1.1暋镀液成分及工艺条件

1)预浸银

硝酸银暋暋暋暋暋暋暋15~20g/L
硫脲 200~220g/L
pH 4
施镀温度 室温

施镀时间 1~2min
2)镀银
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DMDMH暋暋暋暋暋暋暋30~60g/L
硝酸银 20~35g/L
间硝基苯磺酸 5g/L
醋酸钠 9g/L
蛋氨酸 10~40g/L
pH 7~11
施镀温度毴 15~60曟
施镀时间t 8min
电流密度Jk 0.6A/dm2

1.2暋工艺
工艺流程为:打磨曻除油曻水洗曻抛光曻水洗曻

预镀银曻水洗曻镀银曻水洗曻防变色处理。具体操作

如下:将纯铜片(1cm暳5cm)用粗砂纸和细砂纸依次

打磨至磨光,之后浸泡在氢氧化钾溶液(氊=15%)中
10~20min,取出后水洗,再在V(浓硝酸)暶V(浓硫酸)

暶V(水)=1暶1暶1的溶液中去除铜件表面的氧化膜,水
洗后预浸银。预浸银后水洗,然后将铜件与导线连接,
放入电镀液中通电镀银。镀完后取出铜件水洗,并用

化学钝化液进行防变色处理,最后在空气中自然干燥。

1.3暋镀层性能评价
用目测法检测镀层外观,观察镀层表面的色泽、粗

糙度和光亮度,要求镀层光洁,色泽均匀,没有起皮、起
泡、脱落、麻点、斑点、针孔及烧焦等瑕疵。镀层外观的

评价分为5个等级:光亮均匀、光亮不均匀、半光亮、无
光亮、粗糙。镀层的微观形貌利用 KYKY2800B型扫

描电镜(北京市科仪电光仪器厂)进行观察,微观结构

通过在多晶X射线衍射仪(型号 X/pertProMPD)上
进行XRD分析获得。采用2种方法测试镀层结合力:

1)把试片两次弯折90曘,观察镀层是否有剥离、脱落等

现象;2)将试片放入烘箱中加热至200曟,保温1h,淬
火,观察镀层是否有起皮、鼓泡等现象。

1.4暋镀液性能测定
在试样中央划一条1mm 深的划痕,观察电镀前

后试样的平整度,以粗略判定镀液的整平能力。
测定镀液的覆盖能力时选择毤100mm(内径)的

紫铜管,紫 铜 管 带 电 入 槽,内 孔 正 对 阳 极,电 镀 10
min,镀后,将管纵向切开,测孔内镀上镀层的长度,覆
盖能力C由(1)式计算:

C=Le/L暳100% (1)
式中:Le 为孔内镀层长度;L为管长。
采用铜库仑计法,根据通过的电量和阴极上银的

析出量,以法拉第定律计算电流效率。采用远近阴极

法测定镀液的分散能力,远、近阴极与阳极的距离之比

为5暶1,根据(2)式计算镀液的分散能力T:

T= K-m1/m2

K+m1/m2-2暳100% (2)

式中:K 为远、近阴极到阳极的距离之比;m1,m2

分别为近阴极和远阴极上镀层的质量。

2暋结果与讨论

2.1暋工艺参数对镀层的影响

2.1.1暋DMDMH含量的影响

固定镀液中 Met质量浓度为30g/L,硝酸银26
g/L,镀液pH=8,施镀温度为25 曟,考察 DMDMH
用量对镀层外观的影响,结果见表1。

表1暋DMDMH含量对镀层外观的影响

Tab.1TheinfluenceofDMDMHcontentoncoatingappearance

DMDMH
/(g·L-1)

35 40 45 50 55 60

镀层外观 粗糙 不光亮 半光亮
光亮

均匀
光亮 无光亮

暋暋由表1可以看出,当 DMDMH 含量低时,镀层粗

糙,这是因为游离的银离子太多,沉积速度过快,导致

结晶粗大;当DMDMH 质量浓度达到50g/L时,镀层

光亮均匀;进一步增加 DMDMH 含量,镀层质量改善

不大,过量时,镀层质量还会下降。因此综合考虑,

DMDMH 的用量为50~55g/L为宜。经结合力测试

表明,加入50~55g/L的 DMDMH 时,镀层光亮、致
密、均匀,结合力良好,无剥落现象。实验中最佳用量

为50g/L。

2.1.2暋硝酸银含量的影响

硝酸银是镀液中的主盐,其含量不仅对镀银层质

量有着直接的影响,还会影响电流密度的上限。固定

镀液中 Met质量浓度为30g/L,DMDMH 为50g/L,
镀液pH=8,施镀温度为25曟,考察硝酸银用量对镀

层外观及电流密度上限的影响,结果见表2。
表2暋硝酸银用量对镀层外观及电流密度上限的影响

Tab.2Theinfluenceofnitricacidsilverdosage
oncoatingappearanceandcurrentdensity

硝酸银

/(g·L-1)
20 23 26 30 35

镀层外观
镀层烧焦不

光亮,不均匀

光亮,

均匀

光亮,

均匀

半光亮,

不均匀

无光亮,

粗糙

J上限

/(A·dm-2)
0.5 0.6 0.6 0.6 0.7

暋暋从表2可以看出,硝酸银的最佳用量是23g/L。
当硝酸银含量过低时,镀层因烧焦而发黑,且不均匀;
硝酸银含量过高时,结晶粗糙,暗淡无光。可能是因

为:含量低时,银络离子扩散速度小于电极反应速度,
形成扩散控制,从而镀层被烧焦而发黑;含量高时,游
离的银离子浓度过高,导致结晶粗大。热震实验表明,
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硝酸银加入量为23~35g/L时,所得镀层无鼓泡、剥
离现象,表明镀层结合力高。

2.1.3暋温度的影响

固定镀液中 Met质量浓度为30g/L,DMDMH
为50g/L,硝酸银23g/L,镀液pH=8,考察施镀温度

对镀层外观的影响,结果见表3。
表3暋温度对镀层外观的影响

Tab.3Theinfluenceoftemperatureoncoatingappearance

毴/曟 15 25 35 45 55 60

镀层外观 不光亮 光亮 光亮 光亮 粗糙 粗糙

暋暋从表3可以看出,施镀温度从25曟到45曟变化

时,镀层外观基本没有什么变化。但施镀温度高于45
曟以后,镀层开始变得粗糙,而且镀液也变得不稳定,
这可能是因为络合剂在高于45曟的温度下开始和金

属离子解离,导致溶液中游离态的银离子增多,所以使

得结晶粗大。实验中确定操作温度以25曟为宜。

2.1.4暋pH的影响

固定镀液中 Met质量浓度为30g/L,DMDMH
为50g/L,硝酸银23g/L,施镀温度为25曟,考察pH
对镀层外观的影响,结果见表4。

表4暋镀液pH对镀层外观的影响

Tab.4TheinfluenceofbathpHoncoatingappearance

pH 6 7 8 9 10 11

镀层外观 粗糙 半光亮 光亮 光亮 光亮 无光

暋暋实验中用氢氧化钠溶液调节镀液的pH 值,当pH
大于10时,有黑色不溶物质氧化银生成;当pH 小于7
时,镀层粗糙不均匀。因此,确定最佳pH 为8~10。

2.1.5暋Met含量的影响

固定镀液DMDMH 用量为50g/L,硝酸银23g/

L,施镀温度为25曟,镀液pH=8,考察 Met含量对镀

层外观的影响,结果见表5。
表5暋Met含量对镀层外观的影响

Tab.5TheinfluenceofMetcontentoncoatingappearance

Met/(g·L-1) 10 20 30 35 40

镀层外观 粗糙 半光亮 光亮 光亮 光亮

暋暋由表5可以看出,当 Met含量低时,镀层粗糙,这
是因为此时游离的银离子太多,沉积速度过快,导致结

晶粗大;当 Met质量浓度达到30g/L时,镀层光亮均

匀;进一步增加 Met的含量,镀层质量改善不大。因

此综合考虑,Met的最佳用量是30g/L。

2.2暋镀层性能分析

2.2.1暋镀层表面形貌

根据优化的镀液配方(DMDMH50g/L,硝酸银

26g/L,间硝基苯磺酸5g/L,醋酸钠9g/L,Met30

g/L)配制镀液,放置半个月后电镀,电镀时采用优化

的工艺参数:温度25曟,pH=8,Jk=0.6A/dm2,t=8
min。用SEM 观察所得镀层的形貌,如图1所示,可
见镀层较为平整、光滑,结晶比较均匀、细致。结合力

测试实验后,镀层未出现起皮、脱落、起泡等现象,表明

镀层的结合力良好。

图1暋优化工艺镀银层的SEM 形貌

Fig.1SEM morphologyofsilverlayerprepared
byoptimizationprocess

2.2.2暋镀层的XRD分析

镀层的X射线衍射分析结果见图2。图2中,镀
层的出峰位置与文献[4]报道的一致,可证明是镀银

层。XRD图上出现了宽泛的衍射峰,这可能是镀层结

晶颗粒细小,达到纳米级所致。由图2还可以发现,该
工艺获得的镀层晶体是面心立方结构,镀层的择优取

向为(111)。

图2暋镀层的 XRD分析

Fig.2XRDanalysisofcoating

2.3暋镀液性能

1)与采用初始配制镀液所得的镀层相比,镀液放

置半个月后进行电镀所得镀层的质量并无变化(见图

1),说明镀液的稳定性比较好。

2)整平能力测试实验中,中央划痕的镀件经电镀

后,划痕基本消失,表明此镀液整平能力良好。

3)覆盖能力测定实验结果表明,该镀液覆盖能力

94.27%,高于氰化物镀银工艺[7]。

4)在优化工艺条件下,镀液电流效率为99.6%,
电流效率较高。

5)镀液分散能力的测试结果为84.85%,与氰化

物镀银相当[7]。
(下转第72页)
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3暋结论

1)在热浸镀锌层表面进行偏钒酸盐化学转化处

理的最佳工艺条件如下:NaVO35g/L,pH 值1.3,处
理温度为室温(25~30曟),处理时间10~30min。采

用优化工艺可获得附着力好的转化膜层。

2)电化学极化测试表明,热浸镀锌层经偏钒酸盐

化学转化工艺处理后,极化电阻增大,腐蚀电流密度减

小,耐蚀性能明显提高。

[ 参 考 文 献 ]

[1]暋安成强,郝建军,牟世辉.镀锌钢板无铬钝化技术的发展

[J].表面技术,2003,32(2):6-8.
[2]暋ZhangX,VandenBosC,SloofW G,etal.Comparision

oftheMorphologyandCorrosionPerformanceofCr(桍)

andCr(栿)灢basedConversionCoatingsonZinc[J].Sur灢
faceandCoatingsTechnology,2005,199(1):92-104.

[3]暋MichalT.ElectricalConductivityofChromateConver灢
sionCoatingonElectrodepositedZinc[J].AppliedSur灢
faceScience,2006,252(23):8229-8234.

[4]暋WhartonJA,WiloxGD,BaldwinKR.Electrochemical
EvalutionofPossibleNon灢ChromateConversionCoating
TreatmentsforElectrodepositedZinc灢nickelAlloys[J].
TransactionoftheInstituteofMetalFinishing,1999,77
(4):152-158.

[5]暋MagalhaesAAO,MargaritICP,MattosOR.Moly灢
dateConversionCoatingonZincSurfaces[J].Journalof

ElectroanalyticalChemistry,2004,572(2):433-440.
[6]暋AramakiK.PreparationofChromate灢free,Self灢healing

PolymerFilmsContainingSodium SilicateonZincPre灢
treatedinaCerium(栿)NitrateforPreventingZincCor灢
rosionatSaratchesin0.5M NaCl[J].CorrosionScience,

2002,44(6):1375-1389.
[7]暋郭毅,鲁彦玲,杜仕国.镁合金表面稀土转化膜研究进展

[J].表面技术,2009,38(4):63-65.
[8]暋ArenasM A,DamboreneaJJ.SurfaceCharacterisation

ofCerium Layerson GalvanisedSteel[J].Surfaceand
CoatingTechnology,2004,187(2/3):320-325.

[9]暋AramakiK.ASelf灢healingProtectiveFilm Preparedon
ZincbyTreatmentinaCe(NO3)3[J].CorrosionScience,

2005,47(5):1285-1298.
[10]UmeharaH,TakaY M,Terauchis.Chromate灢freeSur灢

faceTreatmentsfor Magnesium Alloy[J].Surfaceand
CoatingsTechnology,2003,169/170:666-669.

[11]KwoZC.Conversion灢coatingTreatmentforMagnesium
AlloysbyaPermanganate灢phosphateSolution[J].Mate灢
rialsChemistryandPhysics,2003,80(1):191-200.

[12]冯强,郭瑞光,马建青,等.钢铁表面钛盐化学转化膜研究

[J].电镀与涂饰,2008,27(10):24-26.
[13]宇津木隆宏,大堀俊一,鈴木雅千,等.亜鉛樶樏槶樜櫙

欗權櫿欔ー化成処理技術[R].福島県:櫹櫎櫰櫙欁欓
櫠,2003.

[14]YangK H,GerM D,HwuW H,etal.StudyofVana灢
dium灢basedChemicalConversionCoatingontheCorro灢
sionResistanceofMagnesiumAlloy[J].MaterialsChem灢
istryandPhysics,2007,101(2/3):

崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫崫

480-485.

(上接第61页)

3暋结论

1)文中研究的新型无氰镀银液稳定,分散能力和

覆盖能力接近于氰化物镀银,所得镀层结晶细致、均
匀、光亮,与基体结合力良好,有望成为氰化物镀银替

代工艺。

2)优化的最佳工艺为:DMDMH50~55g/L,硝
酸银23~26g/L,间硝基苯磺酸5g/L,醋酸钠9g/L,
蛋氨酸30~40g/L,温度25~45曟,pH=8~10,施镀

时间t=8min,电流密度Jk=0.6A/dm2。
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