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一种化学还原镀金液复合配位剂的研究 

肖忠良，卢意鹏，刘姣，曾鹏，周朝花，吴蓉，吴道新，曹忠 

（长沙理工大学 化学与生物工程学院，长沙 410114） 

摘  要：目的 研究由乙二胺四乙酸二钠（EDTA-2Na）、乙二胺四亚甲基膦钠（EDTMPS）和柠檬酸三铵

（C6H5O7(NH4)3）组成的复合配位剂，在不同浓度及 pH 下，对金沉积速率、镀金液稳定性、金镀层结构及

性能的影响。方法 用化学镀的方法在树脂基体上先预镀覆 Cu-Ni-Pd 金属层，然后制备金镀层。采用正交实

验法，研究复合配位剂浓度及 pH 对金层沉积速率、镀金液稳定性、结合力、光亮度的影响。借助扫描电镜

及能谱，分析不同优化组合镀液配方制备的镀层形貌及成分。结果 以镀金沉积速率为评价指标时的最优组

合为 A2C3D3B2，以镀液稳定性为评价指标时的最优组合为 A2C2B3D2，以镀层结合力为评价指标时的最优组

合为 A2D2B2C2，以镀层光亮度为评价指标时的最优组合为 A3C1D2B2。将 4 个单一评价指标的最优组合重复

实验，实验结果表明，当 EDTA-2Na 为 15 g/L、EDTMPS 为 3 g/L、C6H5O7(NH4)3 为 30 g/L、pH 为 6.0 时，

镀液稳定性最高，可达 6 MTO；镀层沉积速率最快，可达 0.0066 µm/min；镀层结合力可达 5 级，光亮度可

达 1 级。结论 采用 EDTA-2Na、EDTMPS 和 C6H5O7(NH4)3 组成的复合配位剂，在适当的 pH 下能够提高镀

层沉积速度及镀液稳定性，改善镀层表面形貌。 
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Compound Coordination Agent of Electroless Gold Plating 

XIAO Zhong-liang, LU Yi-peng, LIU Jiao, ZENG Peng, ZHOU Chao-hua, WU Rong,  
WU Dao-xing, CAO Zhong 

(School of Chemistry and Biological Engineering, Changsha University of Science and Technology, Changsha 410114, China) 

ABSTRACT: The work aims to study effects of the compound coordination agent consisting of Disodium Ethylenediamine Te-

traacetate (EDTA-2Na), Sodium Ethylenediamine Tetramethylene Phosphonic (EDTMPS) and Ammonium Citrate 

(C6H5O7(NH4)3) on deposition rate, stability of plating solution as well as structure and properties of gold plating provided with 

different concentration and pH. The Cu-Ni-Pd metal layer was pre-plated on resin substrate by electroless plating, and then the 

gold plating was prepared. The effects of concentration and pH of compound coordination agent on deposition rate of gold plat-

ing, stability of plating solution, adhesion and brightness were studied by performing orthogonal experiment. Morphology and 

composition of the plating prepared in different optimized groups of plating solution formula were analyzed with scanning elec-

tron microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS). The optimum combination was A2C3D3B2 when gold depo-
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sition rate was taken as evaluation index, A2C2B3D2 when the stability of plating solution was taken as the evaluation index, 

A2D2B2C2 when the binding force was taken as the evaluation index, A3C1D2B2 when the adhesion was taken as the evaluation 

index. The optimum combination of four single evaluation indices was repeated. Provided with 15 g/L of EDTA-2Na, 30 g/L of 

C6H5O7(NH4)3 and pH of 6.0, the plating deposition rate was the fastest, stability of the plating solution was the highest, up to 6 

MTO, adhesion up to level 5, brightness up to level 1. The compound coordination agent consisting of EDTA-2Na, EDTMPS 

and C6H5O7(NH4)3 in appropriate pH can improve the depositing speed and stability of plating solution, and thereby improve 

morphology of the plating. 

KEY WORDS: chemical reduction gold plating; compound coordination agent; deposition rate; stability; adhesion; brightness 

 

随着电子产品更新换代的加快，印刷电路板朝传

载信息更快、体积更小、更轻量级发展，对印刷电路

板 表 面 处 理 工 艺 的 要 求 越 来 越 高 [1—3] 。 传 统 镍 金

（ENIG）工艺存在镍层严重腐蚀而带来的“黑盘”问

题，逐渐被镍钯金（ENEPIG）工艺所替代[4]。ENEPIG

采用还原镀钯与还原镀金，可降低因置换反应沉金过

度剥夺了镍层而导致镍层腐蚀，进一步减少腐蚀导致

的电子元器件失效[5—6]。 

金标准电位为正且较大，在溶液中若以离子形式

存在极易被还原，将直接影响镀液寿命、镀速、镀层

性能。因此，需加入配位剂与之形成配合物[7]。目前，

化学镀金体系主要的配位剂有亚硫酸盐、硫代硫酸

盐、硫脲类化合物、氰化物等[8—10]。但是亚硫酸盐及

硫代硫酸盐镀液的稳定性较差，硫脲类化合物分解的

副产物会影响后期印刷电路板上的焊锡性能，氰化物

因为剧毒而被淘汰。本文研究的有机酸-氢氰根-有机

膦酸双层配合物能提高镀层的沉积速率。金盐中解离

的微量氢氰根与有机酸配合剂会形成更稳定的配合

物，延长镀液的使用周期，提高镀液稳定性，节约成

本，且配合物体系无硫，镀金层具有良好可焊性。 

本文利用化学镀在镀有铜镍钯的树脂表面制备

金镀层，研究以 EDTA-2Na、EDTMPS、C6H5O7(NH4)3

组成的复合配位剂，在不同 pH 下对镀层沉积速率、

镀液稳定性、结合力、光亮度、表面形貌和镀层成分

的影响。 

1  实验 

1.1  材料及其前处理 

采用奥士康科技（益阳）有限公司裁制的 2 cm2 

cm0.01 cm 镀铜树脂基板作为镀覆基材料，基板上

镍-钯层金属的制备步骤为[11]：碱洗除油→纯水洗→

酸性清洁剂清洗→纯水洗→微蚀→纯水洗→活化→

纯水洗→镀镍→纯水洗→镀钯。 

1.2  化学镀金 

在镀覆好镍层（4.06~4.57 µm）、钯层（0.08~0.13 

µm）后，立刻进行镀金，镀金装置如图 1 所示。 

 

图 1  化学镀金装置 
Fig.1 Electroless gold plating device 

基础镀金液：氰化亚金钾（以 Au+计）0.8 g/L、

次亚磷酸钠 10 g/L、DL-苹果酸 2 g/L、2-巯基苯骈

噻唑 0.004 g/L、酒石酸锑钾 0.03 g/L、OP-10 0.02 

mL/L。实验所用的复合配位剂根据 L9(34)正交实验

配制。溶液均为纯水配制，用稀 H2SO4、稀 NaOH

调整 pH 值为 5.5~6.5，施镀温度为(88±1) ℃，时间

为 12 min。 

由探索实验知，EDTA-2Na、C6H5O7(NH4)3 或

EDTMPS 为单一配位剂时，金的沉积速率快，但槽

液稳定性差，难以达到 3MTO（MTO 专指槽液使用

寿命，即在建浴 Au+质量浓度为 0.8 g/L 的镀覆液情

况下，将 0.8 g/L 金析出到基板称作 1 MTO），随着

反应进行，槽液呈微红色，且颜色继续加深，直至

翻槽。当 pH＜4.5 时，槽壁上有一层粉红色的金；

当 pH＞7 时，镀液十分稳定，但沉积速率慢。此外，

单一配位剂在不同 pH 值下镀覆的金层结合力差，镀

层 颜 色 暗 ， 不 能 满 足 生 产 需 求 。 由 EDTA-2Na、

EDTMPS 和 C6H5O7(NH4)3 组成的复合配位剂与溶液

中微量的 CN，可能形成有机酸-氢氰根-有机膦酸双

层配位体。 

故本文采用 L9(3
4)正交体系，以 EDTA-2Na 浓度、

EDTMPS 浓度、C6H5O7(NH4)3 浓度和 pH 值为因素，

对配位剂及 pH 进行优化，确立了 4 因素 3 水平的正

交试验，如表 1 所示。 
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表 1  4 因素 3 水平正交试验 
Tab.1 Level orthogonal test of 3 factors 

水平 
EDTA-2Na 
(A)/(gL1) 

EDTMPS
(B)/(gL1)

C6H5O7(NH4)3 

(C)/(gL1) 
pH(D)

1 10 2 20 5.5 

2 15 3 30 6.0 

3 20 4 40 6.5 

1.3  检测分析 

采用韩国微先锋品牌型号为 XRF-2000L 的荧光

测厚仪对镀层厚度进行测量，其精确度为 2.5104 

µm，计算出金的沉积速率[12]为： 
ʋ=D/t         (1) 
式中：ʋ 为镀层沉积速率（µm/min）；D 为镀层

厚度（µm）；t 为施镀时间（min）。 

镀液稳定性 [13]通过周期实验进行评估，即利用

镀覆好 Ni-Pd 层的基板进行周期循环实验。镀层结合

力[14]根据 GB/T 5270—2005[15]，利用宽度为 25 mm

左右、具有 8 N 结合力的粘接胶带做金层剥离实验。

在粘接面上用加负荷的滚筒排除气泡的同时，仔细使

之与实验金镀层粘结，10 s 后，在垂直镀层方向拉拽

胶带，使之剥离。根据粘结胶带上所粘金属粉末的多

少来判断结合力大小，可分为 5 级。 

镀层光亮度[16]根据 QB/T 3814—1999[17]目测经

验评定，对镀层光亮度进行分级，可分为 4 级。此外

采用日本日立公司 S-4800 型 SEM 对镀层表面形貌、

颗粒大小、均匀性进行分析[18]。采用 EDS 对镀层组

成进行元素鉴定，确定镀层成分等。以此确定 优的

镀金液配位剂配比及 pH。 

2  结果与讨论 

2.1  正交实验及结果 

正交实验的评价指标为镀液稳定性、金层沉积速

度（ʋ）、结合力及光亮度，实验结果如表 2 所示。 

表 2  L9(34)正交实验结果 
Tab.2 Results of L9(3

4) orthogonal experiment  

序号 
水平 评价指标 

A B C D ν/(µmmin1) 稳定性（MTO） 结合力（级数） 光亮度（级数）

1 1 1 1 1 0.0029 4.0 3 2 

2 1 2 2 2 0.0054 5.0 5 2 

3 1 3 3 3 0.0069 4.0 4 3 

4 2 1 2 3 0.0064 5.0 4 2 

5 2 2 3 1 0.0071 4.5 4 2 

6 2 3 1 2 0.0046 6.0 5 1 

7 3 1 3 2 0.0035 4 3 1 

8 3 2 1 3 0.0032 4.5 3 1 

9 3 3 2 1 0.0032 5 3 2 
 

分别把各个因素按单一指标进行分析，再对各个

指标的计算分析结果进行综合评定，从而确定各因素

各水平的 优组合。 

2.2  四因素对镀层沉积速率的影响 

由表 3 可知，EDTA-2Na、EDTMPS、C6H5O7(NH4)3、

pH 四因素的极差分别为 0.0027、0.0009、0.0022、

0.0011。由此看出它们对镀金沉积速率的影响大小

为：EDTA-2Na＞C6H5O7(NH4)3＞pH＞EDTMPS。由

表 3 的加和平均值知：优选 EDTA-2Na 浓度为第 2 个

水平时，镀速 快；依此类推，C6H5O7(NH4)3 浓度为

第 3 个水平，EDTMPS 的浓度为第 2 个水平，pH 值

为第 3 个水平时，镀速均为 快。综合得知，以镀金

沉积速率为评价指标时的 优组合为：A2C3D3B2。 

用以上优化组合配方配制成镀金液进行施镀后，

用扫描电镜对其形貌进行观察，如图 2 所示。对比褪

金前（图 2a）和褪金后（图 2b）可知，褪金前后表 

表 3  四因素对沉积速率的影响 
Tab.3 Influence of four factors on deposition rate 

评价

指标

沉积速率/(µmmin 1) 

EDTA-2Na EDTMPS C6H5O7(NH4)3 pH 

Ⅰj/3 0.0050 0.0043 0.0036 0.0044

Ⅱj/3 0.0060 0.0052 0.0050 0.0045

Ⅲj/3 0.0033 0.0049 0.0058 0.0055

Rj 0.0027 0.0009 0.0022 0.0011
 

注：Ⅰj/3、Ⅱj/3、Ⅲj/3 为各因素同一水平的加和平均

值；Rj 为极差，反映了各因素对实验结果的影响，可判断

各因素的主次顺序。Rj 越大，所对应的因素越重要；Rj 越

小，所对应的因素越不重要。 

面结晶正常，紧密性好，结晶面没有明显裂纹。但褪

金前颗粒分布不均匀，胞状颗粒大。这主要是由于金

的沉积速率较快，其晶核形成催化中心后，促使晶粒

的生长速度加快。 
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图 2  沉积速率为指标下最优组合试样的 SEM 图 

Fig.2 SEM images of the optimal combination samples with 
deposition rate as an index: (a) before dissolved gold, (b) 

dissolved gold 

由图 3 和表 4 可知，褪金前后除了金元素之外，

其他元素种类相同。镀层褪金前后氧含量变化不大， 

 

图 3  沉积速率为指标下最优组合的 EDS 图 
Fig.3 EDS images of the optimal combination samples with 

deposition rate as an index: (a) before dissolved gold, (b) 
dissolved gold 

说明褪金后钯层表面并没有明显的腐蚀。各金属层

中，磷的质量分数在 4%左右，所得金纯度较高。 

表 4 试样镀层化学成分 
Tab.4 Chemical composition of the sample coating    

 wt% 

试样
元素 

C K O K* P K Ni K Pd L Au M

褪金前 12.30 2.21 3.96 41.69 26.52 15.32

褪金后 16.60 1.74 4.43 47.04 30.19 0 

2.3  四因素对槽液稳定性的影响 

由 表 5 可 知 ， 4 个 因 素 中 ， C6H5O7(NH4)3 和

EDTA-2Na对槽液稳定性的影响 大，其极差都为 0.83；

EDTMPS 对槽液稳定性的影响次之，其极差为 0.67；

pH 对槽液稳定性的影响 小，其极差为 0.50。由

EDTA-2Na 和 C6H5O7(NH4)3 的加和平均值可知，它们均

选择第 2 个水平时所对应的槽液稳定性 好，同理，

EDTMPS 为第 3 个水平，pH 为第 2 个水平。因此以槽

液稳定性为评价指标时的 优组合为 A2C2B3D2。 

表 5  四因素对槽液稳定性的影响 
Tab.5 Influence of four factors on the stability of plating 

solution 

评价

指标

稳定性（MTO） 

EDTA-2Na EDTMPS C6H5O7(NH4)3 pH 

Ⅰj/3 4.33 4.33 4.83 4.50

Ⅱj/3 5.17 4.67 5.00 5.00

Ⅲj/3 4.50 5.00 4.17 4.50

Rj 0.83 0.67 0.83 0.50

 
用组合为 A2C2B3D2 配制的镀金液进行施镀，观

察其表面形貌和结晶状况。从图 4 可以看出，金表面

结晶大小均匀、平整性好、无裂纹，但褪金后钯表面

有少量裂纹，说明金层对镍钯层有轻微腐蚀。 

根据镀层相对应 EDS 的化学成分（如表 6）可知，

褪金后，试样中的氧含量明显增高，说明镍层腐蚀是

导 致 氧 含 量 上 升 的 主 要 原 因 。 磷 的 质 量 分 数 仅 为

2.33%，说明金层纯度高，其对应的镀层结合力和光

亮度较好。 

表 6  试样镀层化学成分 
Tab.6 Chemical Composition of the Sample Coating 

       wt% 

试样
元素 

C K O K* P K Ni K Pd L Au M

褪金前 12.62 1.12 2.33 45.54 24.51 13.88

褪金后 13.35 6.25 4.18 48.37 27.85 0 
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图 4  镀液稳定性为指标下最优组合试样的 SEM 图 

Fig.4 SEM images of the optimal combination samples with 
the stability of plating solutionas an index: (a) before dis-

solved gold, (b) dissolved gold 

2.4  四因素对镀层结合力的影响 

由表 7 的极差值可知，4 个因素对镀层结合力影

响 的 大 小 依 次 为 ： EDTA-2Na ＞ pH ＞ EDTMPS ＞

C6H5O7(NH4)3。由表 7 的 4 个因素不同水平的加和平

均值可知：EDTA-2Na、pH、EDTMPS 和 C6H5O7(NH4)3

的浓度分别都取第 2 个水平时，镀层的结合力 佳，

即对镀层结合影响 佳的组合为 A2D2B2C2。 

表 7  四因素对镀层结合力的影响 
Tab.7 Influence of four factors on the adhesion 

评价 

指标 

结合力（级数） 

EDTA-2Na EDTMPS C6H5O7(NH4)3 pH

Ⅰj/3 4.00 3.33 3.67 3.33

Ⅱj/3 4.33 4.00 4.00 4.33

Ⅲj/3 
Rj 

3.00 
1.33 

4.00 
0.67 

3.67 
0.33 

3.67
1.00

 

用优化组合 A2D2B2C2 进行施镀，在扫描电镜下

观察其表面形貌和结晶状况。由图 5 可以看出，金层

和钯层的结晶均匀性好，平整性好，致密且没有裂纹。

说明此优化组合镀金液所制得的金层对镍钯层没有

攻击，所得的金层性能优良。 

根据镀层相对应 EDS 的化学成分（如表 8）可知，

褪金前后，除 Au 外，其他元素一致，没有引入其他

杂质；褪金前后，氧的含量基本一致，说明金层没有

腐蚀镍钯层。 

 

图 5  镀层结合力为指标下最优组合试样的 SEM 图 
Fig.5 SEM images of the optimal combination samples with 
the adhesion as an index: (a) before dissolved gold, (b) dis-

solved gold 

表 8 试样镀层化学成分 
Tab.8 Chemical composition of the sample coating      

 wt% 

试样
元素 

C K O K* P K Ni K Pd L Au M

褪金前 13.30 1.27 2.31 43.84 25.02 14.26

褪金后 16.21 2.29 2.85 49.03 29.62 0 

2.5  四因素对镀层光亮度的影响 

由表 9 的极差知，4 个因素中，EDTA-2Na 的浓

度对镀层光亮度的影响 大，EDTMPS 的浓度对镀层

光亮度的影响 小，C6H5O7(NH4)3 和 pH 值对镀层光

亮度的影响一样大。综合这 4 个因素可知： 优组合

为 A3C1D2B2。 

表 9  四因素对镀层光亮度的影响结果 
Tab.9 Influence of four factors on the brightness of Au 

coating 

评价

指标

光亮度（级数） 

EDTA-2Na EDTMPS C6H5O7(NH4)3 pH 

Ⅰj/3 2.33 1.67 1.33 2.00

Ⅱj/3 1.67 1.67 2.00 1.33

Ⅲj/3 1.33 2.00 2.00 2.00

Rj 1.00 0.33 0.67 0.67
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用以上优化组合配制成镀金液施镀，对其褪金

前后表面形貌进行分析。由图 6a 可知，褪金前表面

整体结晶均匀性、平整性良好，有部分漏镀现象。

由图 6b 可知，同一位置褪金后的结晶面完整，说明

漏镀不是由钯层或镍层腐蚀引起的，而是镀金液自

身引起。 

 

图 6  镀层光亮度为指标下最优组合试样的 SEM 图 
Fig.6 SEM images of the optimal combination samples 

withhe brightness of Au coatingas an index: (a) before dis-
solved gold, (b) dissolved gold 

根据镀层相对应 EDS 的化学成分（如表 10）可

知，除 Au 外，其他元素种类一致，氧的含量变化不

大，说明镍钯层没有被腐蚀。褪金前磷的质量分数为

2.94%，说明所得金层较纯。 

表 10 试样镀层化学成分 
Tab.10  Chemical composition of the sample coating 

      wt% 

试样 
元素 

C K O K* P K Ni K Pd L Au M

褪金前 16.34 0.49 2.94 45.72 22.02 12.49

褪金后 17.43 1.15 4.23 51.61 25.58 0 

 

2.6  综合评价指标分析 

将 4 个因素对 4 个评价指标单独进行分析，排列

出主次影响因素，分别得出不同评价指标的 优组

合，如表 11 所示，将 优组合重复试验，得到表 12

的结果。槽液稳定性是化学镀金的前提，所以组合

A2D2B2C2 为综合 优组合，其槽液稳定性可达到

6MTO，镀层沉积速率为 0.0066 µm/min，镀层结合力

级数为 5 级，光亮程度为 1 级。 

表 11  单一评价指标最优配方组合 
Tab.11 The optimal combination under the single evalua-

tion index 

组合 
因素 

A/(gL1) B/(gL1) C/(gL1) D/(gL1)

A2C3D3B2 15 3 40 6.5 

A2C2B3D2 15 4 30 6.0 

A2D2B2C2 15 3 30 6.0 

A3C1D2B2 20 3 20 6.0 

表 12  综合评价指标下各最优配方的实验结果 
Tab.12 The results of optimal formula experiment under 

comprehensive evaluation index 

组合 

评价指标 

ν/ 

(µmmin1)

稳定性 

（MTO） 

结合力 

（级数）

光亮度 

（级数）

A2C3D3B2 16.31 4.5 3 2 

A2C2B3D2 15.03 5.0 4 2 

A2D2B2C2 15.56 6.0 5 1 

A3C1D2B2 14.21 5.0 5 1 

3  结论 

1）由 EDTA-2Na、EDTMPS 和 C6H5O7(NH4)3 组

成的复合配位剂与溶液中微量的 CN，在 pH 为

5.5~6.5 范围内形成较稳定的配合物，可能为有机酸-

氢氰根-有机膦酸双层配位体，从而提高了与金配合

物的稳定性。 

2）复合配位剂中 EDTA-2Na 是 主要的因素，

它决定了化学镀金的沉积速度、稳定性、结合力和光

亮度。 

3）筛选出 优的化学镀还原镀金配位剂配比为：

EDTA-2Na 15 g/L，EDTMPS 3 g/L，C6H5O7(NH4)3 30 

g/L，pH 值 6.0。 
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