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基于 RSM-BBD 的新型锡镍铜合金 

电镀添加剂的制备 

姚助，刘定富 

（贵州大学 化学与化工学院，贵阳 550025） 

摘  要：目的 制备一种电镀锡镍铜合金添加剂，利用此种添加剂制得黑色、光亮并且综合性能良好的锡镍

铜合金镀层。方法 基础镀液组成为：33.28 g/L 氯化镍，29.33 g/L 氯化锡，5 g/L 硫酸铜，265 g/L 焦磷酸钾，

6 g/L L-半胱氨酸，20 mL/L 乙二胺，40 g/L 柠檬酸三铵。工艺条件为：pH=8.5，温度 40 ℃，电流密度 1.3 A/dm2，

电镀时间 5 min。以此基础镀液为基础，在单因素试验的基础上，应用响应曲面法设计三因素（糖精钠、1.4-

丁炔二醇和硫脲）三水平试验，以镀层 60°光泽度为响应值，通过回归分析，得到了各个因素参数对响应值

的影响规律，并且通过优化分析得到了电镀添加剂的最佳配方。利用百格刀、维氏硬度计对最佳配方制备

的镀层的附着力、表面硬度进行分析，用交流阻抗法研究添加剂对锡镍铜合金镀层耐蚀性的影响，利用 SEM、

EDS 对表面形貌及成分进行分析。结果 经过响应面试验优选出的最佳添加剂配方为：0.4 g/L 1.4-丁炔二醇，

3.5 g/L 糖精钠，0.06 g/L 硫脲。采用该添加剂配方，在上述基础镀液及工艺条件下，可获得镀层表面平整、

光亮的枪黑色试片。该镀层的 60°光泽度达到 200 GU，附着力的 ISO 等级为 1，ASTM 等级为 4B，维氏硬

度为 280.56HV1.0。通过电化学分析结果得知，镀层的耐腐蚀性良好。结论 复合添加剂可以制备出平整且光

泽度较高的枪黑色镀层，且镀层结合力好，硬度以及耐腐蚀性都有明显的改善，可以满足工业要求。 
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Preparation of New TiN-Nickel-Copper Alloy  
Electroplating Additives Based on RSM-BBD 

YAO Zhu, LIU Ding-fu 

(College of Chemistry and Chemical Engineering, Guizhou University, Guiyang 550025, China) 

ABSTRACT: The purpose is to prepare a copper-tin alloy electroplating additive, and use this additive to prepare a 

tin-nickel-copper alloy coating with bright black and good overall performance. The method adopted is that the basic 

composition of the plating solution: nickel chloride 33.28 g/L, tin chloride 29.33 g/L, copper sulfate 5 g/L, potassium 

pyrophosphate 265 g/L, L-cysteine 6 g/L, and ethylenediamine 20 mL/L, triammonium citrate 40 g/L. The process conditions 
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are pH=8.5, temperature of 40 ℃, current density of 1.3 A/dm2, and plating time of 5 min. Based on the bath and the single 

factor test, the response surface method was used to design three factors (saccharin sodium, 1.4-butynediol and thiourea) and 

three levels test in response surface method with the 60° gloss of the coating as response value. Through regression analysis, law 

of effect of each component parameter of the electroplating solution on the response value was obtained, and the best formula of 

the electroplating additive was obtained through optimization analysis. The adhesion and surface hardness of the coating 

prepared with the best formula were analyzed by cross-cut tester and a Vickers hardness tester, the effect of additives on the 

corrosion resistance of tin-nickel-copper alloy coatings was studied by AC impedance method, and the surface morphology and 

composition were analyzed by SEM and EDS. According to the test analysis of response surface design, the optimal additive 

formula selected solution formula was as follows: 0.4 g/L for 1.4-butynediol, 3.5 g/L for saccharin sodium and 0.06 g/L for 

thiourea. By adopting the additive formula, under the above-mentioned basic plating solution and process conditions, a smooth and 

bright gun black test piece can be obtained. The 60° glossiness of the coating reaches was 200 GU, the ISO grade of adhesion is 1, 

the ASTM grade is 4B, and the Vickers hardness is 280.56HV1.0. The electrochemical analysis shows that the coating has good 

corrosion resistance. In conclusion, the compound additive can prepare a flat and high gloss gun black coating, and the coating has 

good adhesion, with a significant improvement in hardness and corrosion resistance, which can meet industrial requirements. 

KEY WORDS: electroplate; additives; tin-nickel-copper alloy; single factor; response surface; saccharin sodium; 

2-butyne-1,4-diol; thiourea 

作为改变金属材料外观及性能的主要方法之一，

电镀合金是在外加电流作用下，实现多种金属离子共

沉积的过程，该技术已广泛应用于电子、材料、机械、

航空等众多工业领域。锡镍合金不仅具有良好的装饰

性，而且镀层的焊接性优良，耐腐蚀性和硬度都很高。

MONK 和 ELINGNAM 在 1935 年，第一次报道了从将

锡酸盐加入到镍氰酸钾的碱性镍锡合金镀液中镀得镍

锡合金镀层[1]。1951 年，PARKINSON 最早研究出在

工业上应用的氟化物酸性镀镍锡合金体系[2]。随后，

人们在此基础上对氟化物体系电镀镍锡合金技术进行

了一系列改进，使得氟化物电镀锡镍合金逐步形成了

成熟工艺，并开发出更绿色环保的焦磷酸体系以及极

大降低电镀锡镍合金体系成本的氯化物电镀锡镍合金

镀液[3-4]。之后发现，焦磷酸盐溶液中使用氨基酸作为

添加剂，可以成功镀得枪色锡镍合金[5]，而加入铜元

素，能得到亮黑色锡镍铜三元合金镀层，并且镀层的

耐腐蚀性显著提高[6]。另外，低浓度焦磷酸盐枪黑锡镍

二元或锡镍铜三元合金镀层电镀工艺也已被研究[7]。 

络合剂与添加剂作为电镀液的主要成分，对镀层

的质量、成分等都具有决定性的作用。虽然可作为电

镀锡镍铜合金络合剂的物质很多，如氟氢化铵、氟化

铵、柠檬酸铵、焦磷酸钾、EDTA 四钠盐等，但产业

化报道较好的仅有氟氢化铵和焦磷酸钾。广泛应用的

氟氢化铵电镀锡镍铜合金工艺，因为氟化体系对设备

有较高的腐蚀性，且对人体和环境危害大等问题，而

逐渐受到限制。目前应用最主要的是焦磷酸体系电镀

锡镍铜合金。添加剂具有光亮、填平等作用，人们期

望得到一种廉价、易得、绿色且效果优越的电镀锡镍

铜合金添加剂，并能够产业化。在众多的镀镍基合金

中，糖精钠和 1.4-丁炔二醇是较常见的添加剂，其中

糖精钠具有的─C==C─SO2‒特征官能团和 1.4-丁炔

二醇中具有的炔基，对电镀镍基合金都有较好的光亮

效果，此外硫脲同样有光亮和填平作用。 

WU 等[8]发现，1.4-丁炔二醇可以电镀出光亮、

光滑的 Ni-W 合金，但 1.4-丁炔二醇加入会降低电流

效率和镀层中的 W 含量。RASHIDI 等[9]研究发现，

糖精钠浓度在一定范围内可显著降低晶粒的尺寸，但

浓度过高则无明显效果。KASACH 等[10-11]发现，硫

脲对 Cu 基合金镀层的形貌和平均表面粗糙度有明显

的改善。LIM 等[12]发现，糖精可抑制 Ni-Cu-P 晶粒聚

结，从而增加镀层亮度和硬度。MOCKUTE 等[13]研

究了电镀 Watts 镍过程中，添加糖精、1.4-丁炔二醇

和邻苯二甲酰亚胺混合物与阴极的相互作用。 

国内对相关添加剂也有所报道。LIU 等[14]研究发

现，当 1.4-丁炔二醇浓度较低时，其对镀层的组成有

较大影响，但质量浓度超过 0.2 g/L 后，则不会影响

沉积物组成，并且在电沉积过程中起到晶粒细化和促

进的作用，但添加过量则会造成镀层出现大裂纹。适

量的 1.4-丁炔二醇能够提高阴极极化，使镀层更均匀

平整[15]。KANG 等[16]发现，糖精钠的含量对电沉积

速率和显微硬度有很大影响，随含量增加，电沉积速

率降低，但镀层显微硬度增加。糖精与 1.4-丁炔二醇

混合后，可消除镀层上的凸点和微小孔洞，降低表面

粗糙度，其中，1.4-丁炔二醇可有效改善镍层的微观

形貌，提高平整度[17-18]。此外，硫脲可以减弱阴极极

化，促进金属离子的沉积[19]。混合柠檬酸的加入能够

细化镀层晶粒，使镀层表面更加平整和致密[20]。 

目前关于电镀三元锡镍铜合金添加剂的相关研

究还未见报道，因此本论文在前人对二元相关添加剂

研究的基础上开展研究。先在单因素试验的基础上，

应用 BBD（Box-Behnken design）响应曲面法设计三

因素（糖精钠、1.4-丁炔二醇和硫脲）三水平试验，
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以镀层 60°光泽度为响应值，通过回归分析，得到电

镀液各组分参数对响应值的影响规律。通过优化分

析，得到最佳比例的电镀锡镍铜合金的添加剂。用此

添加剂制备镀层，并对其性能进行测试和表征，最终

获得能够电镀出光亮枪黑色外观和优异性能的镀层。 

1  试验  

1.1  试剂和仪器 

试验所用试剂为：糖精钠（98%）、柠檬酸三铵（AR

级）、焦磷酸钾（AR 级）、硫脲（AR 级）、乙二胺（AR

级）、氯化镍（AR 级）、L-半胱氨酸（AR 级）、氯化亚

锡（AR 级）、1.4-丁炔二醇（98%）、硫酸铜（AR 级）。 

试验所用仪器为：恒温水浴锅（巩义市予华仪器

有限责任公司，DF-101S），直流电源（绍兴市博兴电

器科技有限公司，DDK-10A/2V），电化学工作站（普

林斯顿，VersaSTAT-4），百格刀（东莞市迈科仪器设

备有限公司，MK-QFH），维氏硬度仪（天津市顺诺仪

器科技有限公司，HV-1000），扫描电镜（德国蔡司，

EVO18），能谱仪（德国布鲁克，Bruker D8 ADVANCE）。 

1.2  试验步骤 

镀前预处理的步骤依次为：打磨—除油酸洗—化

学抛光—活化。打磨条件为：依次使用 240、400、800、

1000 目的砂纸。除油酸洗条件为：硫酸 200~250 g/L，

OP-10 乳化剂 10~15 g/L，硫脲 3.0~5.0 g/L，65~75 ℃，

1~2 min。化学抛光条件为：过氧化氢（30%）30~50 g/L，

草酸 25~40 g/L，硫酸 0.1 g/L，10~30 ℃，2~30 min

至光亮。活化条件为硫酸 50 g/L，25~30 ℃，2 min。 

基础镀液组成为：氯化镍 33.28 g/L，氯化锡

29.33 g/L，硫酸铜 5g/L，焦磷酸钾 265 g/L，L-半胱

氨酸 6 g/L，乙二胺 20 mL/L，柠檬酸三铵 40 g/L。工

艺条件为：pH=8.5，温度 40 ℃，电流密度 1.3 A/dm2，

时间 5 min。通过查阅文献，选定糖精钠、1.4 丁炔二

醇、硫脲三种添加剂，并先进行单因素试验，再通过

响应曲面法筛选最佳配比的复合添加剂。 

试验基于 BBD（Box-Behnken design）设计，设

计三因素和三水平。3 个设计水平编码分别为+1、0、

–1，其中“+1”表示高水平，“–1”表示低水平，“0”

表示中水平，试验因素水平详见表 1。 

镀后处理：先化学钝化（三氧化铬 40 g/L+冰醋酸 

 
表 1  Box-Behnken 试验因素水平 

Tab.1 Factors and levels of Box-Behnken test 

Factor 
Horizontal 

coding Thiourea 
/(g·L‒1) 

Saccharin sodium 
/(g·L‒1) 

2-butyne-1,4-diol
/(g·L‒1) 

‒1 0.04 3.0 0.2 
0 0.06 3.5 0.4 

+1 0.08 4.0 0.6 

2 mL/L，30~60 s），再在(100±5) ℃烘烤 15~30 min。 

1.3  镀层性能检测及分析方法 

光泽度检测：利用 MN60 型光泽度仪检测锡镍铜

合金镀层表面 60°入射角下的光泽度。 

附着力测试：采用 MK-QFH 型百格刀进行附着

力测试。根据 GB/T 9286—1998 标准，评定镀层与基

体结合力的强弱。  

硬度测试：采用 JMHVS-1000AT 型精密数显显

微硬度仪测试镀层的显微硬度，载荷为 0.98 N，并保

持 10 s。每个工件随机测试 5 次，求平均值。 

镀层形貌以及成分分析：观察镀层表面是否有漏

镀、烧焦、起皮等现象的发生，外观形貌记录为亮黑

色、黑色、深灰色，带有金属光泽的亮黑色效果最佳。

用 SEM 分析镀层微观形貌，并用其附带的 EDS 分析

镀层组成及含量。 

耐蚀性测定：利用极化曲线和交流阻抗谱来表征

镀层的耐蚀性。极化曲线测试条件为：扫描范围

‒1.0~1.0 V，扫描速度 10 mV/s。交流阻抗曲线测试条

件为：频率范围 0.01~10 000 Hz，扰动电势幅值 10 mV。 

2  结果与讨论 

2.1  单因素试验 

2.1.1  糖精钠浓度对光泽度的影响 

向基础镀液中单独加入糖精钠，考察糖精钠浓度

对镀层光泽度的影响，结果详情见图 1。由图 1 可知，

当糖精钠质量浓度为 1.0 g/L 时，镀层的光泽度为

157 GU，随着糖精钠浓度的增加，镀层的光泽度也快

速增加，在糖精钠质量浓度为 3.0 g/L 时，镀层的光

泽度达到最大值 207 GU。在 3.0~4.0 g/L 时，镀层的

光泽度基本保持不变，超过 4.0 g/L 时，镀层的光泽

度又快速下降。这是因为糖精钠会与金属离子发生配

位反应，形成稳定的络合物，同时糖精钠微粒吸附在

阴极表面，阻碍金属离子还原沉积，造成金属离子的放 
 

 
 

图 1  糖精钠质量浓度对光泽度的影响 
Fig.1 Effect of saccharin sodium mass concentration on 
glossiness 
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电变得困难，使得阴极极化作用增强，阴极过电位增

高，而阴极过电位越高，形核率则越大，电结晶越细

密[21-22]，越有利于形成致密、光亮的镀层。但是，过

高浓度的糖精钠会形成大量的稳定络合物，使得镀液

中游离的离子浓度大大减少，阻碍金属离子的扩散迁

移，使得阴极析氢严重[23]，同时大量糖精钠微粒吸附

在阴极表面，导致镀层晶粒大小不均，光亮性变差。 

2.1.2  硫脲浓度对光泽度的影响 

向基础镀液中单独加入硫脲，考察硫脲浓度对镀

层光泽度的影响，结果详情见图 2。由图 2 可知，当

硫脲质量浓度为 0.02~0.04 g/L 时，镀层的光泽度基

本维持在 180 GU 左右。随着硫脲浓度的继续增加，

镀层的光泽度也快速增加，在硫脲质量浓度为 0.08 g/L

时，镀层的光泽度达到最大值 212 GU。之后，随着

硫脲浓度的继续增加，镀层的光泽度也快速下降到

165 GU 左右。这是因为，硫脲在电镀液中，会与金

属离子形成 Me2S 和[Me(N2H4CS)4]
2+，当硫脲浓度很

低时，在阴极表面生成的 Me2S 微晶作为补充的结晶中

心，随着硫脲浓度的升高，络合物离子[Me(N2H4CS)4]
2+

在阴极液层与溶液界面之间形成胶膜，阻碍了溶液中

金属离子放电，从而提高了阴极极化作用[24]，同时也

降低了溶液中金属离子的实际浓度，减慢了金属离子

的还原速率，从而细化了镀层晶粒，提高了镀层表面

的光泽性。在硫脲浓度较高时，成核过程被电极表面

吸附的大量硫脲分子或生成的配合物干扰，使成核数

密度降低[25]，造成镀层的光泽度下降。 
 

 
 

图 2  硫脲质量浓度对光泽度的影响 
Fig.2 Effect of thiourea mass concentration on glossiness 

 

2.1.3  1.4-丁炔二醇浓度对光泽度的影响 

向基础镀液中单独加入 1.4-丁炔二醇，考察 1.4-

丁炔二醇浓度对镀层光泽度的影响，结果详情见图 3。

由图 3 可知，当 1.4-丁炔二醇质量浓度为 0.2~0.6 g/L

时，镀层的光泽度随着添加剂浓度的增加，从 201 GU

增加到 228 GU。当 1.4-丁炔二醇的质量浓度继续增

加时，镀层的光泽度显著下降。当 1.4-丁炔二醇的质

量浓度为 1.0 g/L 时，镀层的光泽度为 153 GU。这是

由于 1.4-丁炔二醇可与金属离子形成稳定的配位键，

使得金属离子的放电更加困难，造成反应的过电位明

显增大，促进了新晶核的形成[26]；同时，1.4-丁炔二

醇在电沉积层生长时，吸附在晶体生长的活性点上，

阻碍晶体的生长，使金属离子的放电越加困难，进而

使得金属离子很难或无法到达生长点，有效地减小了

团聚物尺寸。因此，1.4-丁炔二醇的加入能有效地抑

制晶体生长，促进新晶核的形成，提高形核率，使微

观形貌变得光滑平整[18]。 
 

 
 

图 3  1.4-丁炔二醇质量浓度对光泽度的影响 
Fig.3 Effect of 1.4-butynediol mass concentration on glossiness 

 

2.2  响应面试验结果与分析 

响应面试验结果见表 2，运用  Design-Expert 

8.0.5 软件对实验结果进行多元回归拟合，得到关于

电镀镀层的因变量与自变量之间的二项式拟合回归

模型方程为： 

2 2 2

2.29 0.002 93 0.002 92 0.016

0.000 536 0.0073 0.031

0.000 29 0.032 0.006 55

Y A B C
AB AC BC

A B C

    
  

 

 

(1)

 

 

表 2  Box-Behnken 试验设计方案及结果 
Tab.2 Design scheme and results of Box-Behnken test 

NO.
Thiourea 
/(g·L‒1)

Saccharin 
sodium/(g·L‒1) 

2-butyne-1,4-diol 
/(g·L‒1) 

Glossiness 
/GU 

1 0.04 3.0 0.4 180 
2 0.08 3.0 0.4 177 
3 0.04 4.0 0.4 186 
4 0.08 4.0 0.4 182 
5 0.04 3.5 0.2 184 
6 0.08 3.5 0.2 189 
7 0.04 3.5 0.6 202 
8 0.08 3.5 0.6 194 
9 0.06 3.0 0.2 184 

10 0.06 4.0 0.2 159 
11 0.06 3.0 0.6 174 
12 0.06 4.0 0.6 200 
13 0.06 3.5 0.4 193 
14 0.06 3.5 0.4 194 
15 0.06 3.5 0.4 198 
16 0.06 3.5 0.4 193 
17 0.06 3.5 0.4 198 



·342· 表  面  技  术 2021 年 2 月 

 

为了验证基于响应面建立的回归模型的可靠性，

对模型进行回归分析，结果见表 3。 

模型的可靠性一般选用 R2 判定系数的大小来进

行评估，其数值的大小代表了试验值与真实值之间存

在的相差程度。R2 的取值范围为 0~1，数值越大，表

示试验值与真实值之间存在的相差越小，当 R²=1 时，

说明二者完全一致。从分析结果来看，模型的

R2=0.9747，非常接近于 1，也就说明了通过拟合得到

的数学模型数据与真实值相差较小，数据可信程度较

高，得到的结果可满足试验要求。 
 

表 3  表面光泽度模型方差分析表 
Tab.3 Variance analysis chart of surface glossiness model 

 Source Sum of square df Mean square Fvalue P-value prob>F
Model 1902.94 9 211.44 30.02 <0.0001 

A-thiourea 12.5 1 12.5 1.77 0.2245 

B-saccharin sodium 18 1 18 2.56 0.1539 

C-2-butyne-1,4-diol 364.5 1 364.5 51.75 0.0002 

AB 0.25 1 0.25 0.035 0.8559 

AC 42.25 1 42.25 6 0.0442 

BC 650.25 1 650.25 92.33 < 0.0001 

A2 0.95 1 0.95 0.13 0.7243 

B2 764.53 1 764.53 108.55 < 0.0001 

C2 25.79 1 25.79 3.66 0.0972 

Significant 

Residual 49.3 7 7.04   

Lack of fit 22.5 3 7.5 1.12 0.4403 

Pure error 26.8 4 6.7   Not significant 

Cor total 1952.24 16    
 
P 值的大小可以直接反映出每个因子在模型中

的显著性。当 P<0.05 时，说明因子在模型中显著；

当 P<0.01 时，则说明因子在模型中非常显著；若 P≥
0.05，则因子在模型中不显著。 

通过表面光泽度的方差分析数据得知，表面光泽

度的模型的 P<0.0001，说明二项式拟合回归模型方程

中因变量与自变量之间的关系极其显著；而模型的失

拟项对应的 P=0.4403>0.05，说明所得方程与实际拟

合中非正常误差所占比例比较小，方程的因变量与自

变量之间关系好。对单因素显著性进行判别，得到

1.4-丁炔二醇的 P=0.0002<0.05，说明其对表面光泽度

GU 值影响较大。 

通过对响应面法的方差分析后，采用控制变量法

得出不同两个因素在试验中的相互作用对表面光泽

度值 GU 的影响，结果如图 4 所示。在 0.4 g/L 1.4-

丁炔二醇下，硫脲和糖精钠在不同浓度下的相互作用

对镀层光泽度的影响趋势如图 4a 所示。在不同的硫

脲浓度下，糖精钠浓度对镀层表面光泽度的影响基本

相同，添加剂的质量浓度从 3.0 g/L 增加到 4.0 g/L 时，

表面光泽度值都是先上升后下降。而在不同的糖精钠

浓度下，硫脲浓度对镀层表面光泽度的影响也基本相

同，添加剂从低浓度到高浓度变化时，镀层的光泽度

无太大变化。因为 1.4-丁炔二醇在一定浓度下可以吸

附在电极表面，阻碍金属离子的沉积，增强阴极极化，

造成镀层晶粒明显的细化。但是，单独加入 1.4-丁炔

二醇会造成镀层出现大量细孔，造成镀层的耐腐蚀性

下降，而糖精钠能帮助消除镀层上的小孔，同时也有

细化晶粒的作用。硫脲也能提高成核率，使成核密度

增加，从而提升镀层的光泽度，但是加入过多的糖精

钠会造成镀层中的硫含量升高，同时也增加镀层中的

碳含量。 

在糖精钠为 3.5 g/L 时，硫脲与 1.4-丁炔二醇在

不同浓度下的相互作用对镀层光泽度的影响趋势如

图 4b 所示。当硫脲的浓度固定不变时，1.4-丁炔二醇

从 0.2 g/L 增加到 0.6 g/L 的过程中，表面光泽度值显

著地增加，特别是硫脲和 1.4-丁炔二醇的质量浓度分

别为 0.04、0.6 g/L 时，镀层的光泽度达到最大。当

1.4-丁炔二醇的浓度较低时，随着硫脲浓度的增加，

镀层表面光泽度值无明显的变化；当 1.4-丁炔二醇的

浓度较高时，随着硫脲浓度的增加，镀层的表面光泽

度有小幅度的下降。因为 1.4-丁炔二醇能吸附在阴极

的表面，使得金属离子的沉积变得更加困难，导致阴

极电位负移，且添加剂的浓度越大，电位负移的幅度

就越大，使结晶速率变小，从而金属离子在不易成核

的地方成核机率变大，因此晶核变多，晶粒在多处同

时生长。在有限的区域内，单个晶粒必然变小，造成

镀层的光泽度上升。加入硫脲使阴极沉积的成核数密

度增大，成核密度会随着硫脲加入量的增加而增加，

所以在低硫脲浓度时，可有效地促进沉积的光滑度。

在硫脲浓度较高时，成核过程被电极表面吸附的大量

硫脲分子或生成的配合物干扰，从而使成核数密度降

低，沉积的表面粗糙度增加。 
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图 4  响应面法分析三因素作用影响 
Fig.4 Influence diagram of response surface methodology analysis of three factors: a) interaction between thiourea and saccharin 
sodium; b) interaction between thiourea and 1.4-butynediol; c) interaction between saccharin sodium and 1.4-butynediol 

 
当硫脲质量浓度为 0.06 g/L 时，糖精钠与 1.4-丁

炔二醇在不同浓度下的相互作用对镀层光泽度的影

响趋势如图 4c 所示，从图中可以看出，两者交互作

用显著。在不同糖精钠浓度下，1.4-丁炔二醇对镀层

光泽度的影响所有不同。当糖精钠为低浓度时，镀层

的光泽度随着 1.4-丁炔二醇浓度的升高而下降；当糖

精钠为高浓度时，镀层的光泽度随着 1.4-丁炔二醇浓

度的升高而显著增加。在糖精钠和 1.4-丁炔二醇质量

浓度分别为 3.8、0.6 g/L 时，镀层的光泽度最大。而

糖精钠对镀层光泽度的影响基本上是一个先上升、后

下降的趋势。因为糖精钠与 1.4-丁炔二醇都能吸附在

阴极的表面，加强阴极极化，降低金属离子的沉积速

率，使晶核数量增多，晶粒尺寸减小，从而增加镀层

的平整性和光亮性。此外，1.4-丁炔二醇与糖精钠有

一定的协同作用，因为 1.4-丁炔二醇会造成镀层出现

细孔，这些细孔会使镀层的耐腐蚀性减小，也会造成

镀层光泽度下降，而加入糖精钠可以有效地控制这些

现象，从而提高镀层的性能。 

综上所述，得出优化后的工艺组合为：1.4-丁炔

二醇为 0.4 g/L，糖精钠为 3.5 g/L，硫脲为 0.06 g/L。 

2.3  镀层性能测试 

2.3.1  附着力分析 

得到最佳的添加剂配方后，再制备试样，利用百

格刀对试样的附着力进行测试，测试结果如表 4 所示。 
 

表 4  镀层的附着力 
Tab.4 The adhesion of coatings 

Test sample Peel value/% 

1 2.0 

2 3.0 

3 4.0 

4 2.0 

5 4.0 

Average value 3.0 

测试的 5 个试样的剥落度均低于 5.0%，算得平均值

为 3.0%，ISO 等级为 1，ASTM 等级为 4B，镀层结

合力比较牢固。 

2.3.2  表面硬度分析 

利用维氏硬度计对试样的硬度进行测试，结果如

表 5 所示。由表可知，加入添加剂后，镀层的硬度为

279.81HV1.0，相比较于未加添加剂的镀层，其硬度有

明显增大。这是因为添加剂增强了电镀时的阴极极

化，对镀层晶粒具有细化作用，从而使得镀层硬度

提高。 

 
表 5  镀层的硬度（HV1.0） 

Tab.5 The hardness of coatings (HV1.0) 

Test point 
Test sample

Point 1 Point 2 Point 3 Point 4 Point 5

Average 
value

1 276.7 279.7 279.8 277.1 279.5 278.56

2 277.4 277.8 279.5 279.9 279.1 278.74

3 282.4 280.9 278.6 279.6 281.3 280.56

4 281.3 279.9 280.6 282.1 280.3 280.84

5 279.9 280.6 281.1 280.9 279.3 280.36

 
2.3.3  耐蚀性分析 

图 5 为有无添加剂条件下所得合金镀层的极化

曲线。利用 CView 软件，通过塔菲尔直线外推法，测

得不同条件下的合金镀层的腐蚀电流密度和腐蚀电位，

见表 6。当电镀液中含有添加剂时，Sn-Ni-Cu 合金镀层

的腐蚀电流密度从未加添加剂样品的 21.182 μA/cm2 减

小到 14.771 μA/cm2，且腐蚀电位明显正移，这说明

合金镀层耐蚀性能增强。原因可能是，添加剂的加入

增强了电镀时的阴极极化，对镀层晶粒有细化作用，

从而使镀层表面更加的致密与平整。 

在基础液中分别加入优化好的组合添加剂，然后

进行 Sn-Ni-Cu 合金电镀，再用交流阻抗谱对镀层的

耐蚀性能进行分析，如图 6 所示。一般来说，电荷在 
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图 5  添加剂对电镀 Sn-Ni-Cu 合金镀层极化曲线的影响 
Fig.5 Effect of additives on the polarization curve of Sn-Ni-Cu 
alloy coating 
 

表 6  添加剂对镀层自腐蚀电位和自腐蚀电流密度的影响 
Tab.6 Effect of additives on the self-corrosion potential 
and self-corrosion current of the coating 

Condition Ecorr/mV Jcorr/(μA·cm‒2) 
Base solution ‒0.877 21.182 
Base solution+Additive ‒0.589 14.771 

 

 
 

图 6  添加剂对电镀 Sn-Ni-Cu 合金在 3.5%NaCl 溶液中电

化学阻抗谱的影响 
Fig.6 Effect of additives on electrochemical impedance spectra in 
3.5% NaCl solution of Sn-Ni-Cu alloy electroplating 

 

基材与溶液之间转移阻力的大小表明镀层耐蚀能力

的强弱，而电荷转移的难易程度由交流阻抗谱图中容

抗弧半径的大小来反映。图 7 中，L1 和 R1 是分别是

溶液的电感和电阻；Q1 表示吸附导致的常相位角元

件，其值越大，表示吸附量越大[27]；R2 表示镀层电

荷转移电阻，R2 值越大，说明合金镀层表面电阻越大，

要越过镀层转移电子也就越困难，阻抗也越大，合金

镀层耐蚀性能就越好；C1 和 R3 表示合金镀层表面与

电解质溶液之间的双电层电容和电阻；L2 和 R4 代表

测试过程中腐蚀产物掉落过程引起的电感和电阻；

C2 和 R5 表示钝化层孔隙的双层电容和孔隙电阻。从

图 6 中可看出，有添加剂的情况下，容抗弧的半径

有明显的增大，说明电荷在基材与溶液的转移阻力

增大，这表明在添加剂存在的条件下，镀层的耐蚀

性有明显的提高，分析结果与极化曲线的分析结果

吻合。 
 

 
 

图 7  Sn-Ni-Cu 合金镀层腐蚀等效电路 
Fig.7 Equivalent circuit for the corrosion of Sn-Ni-Cu coatings 

 
通过等效电路拟合，得到了不同条件下电镀

Sn-Ni-Cu 合金镀层时的拟合数据，如表 7 所示。从表

中可以看出，当电镀液从未加添加剂改变为加入添

加剂时，Q1 的值由 0.002 43 F 增加到 0.002 65 F，R2

值由 3.26 kΩ 增加到 5.09 kΩ，说明添加剂的加入，

增强了对金属离子的吸附，提高了阴极极化，使镀

层表面更加的致密与平整，提高了合金镀层的耐腐

蚀性。 
 

表 7  Sn-Ni- Cu 合金镀层的交流阻抗谱拟合数据 
Tab.7 Fitting data of the AC impedance spectra for Sn-Ni-Cu alloy coatings 

Q1 
Condition 

Yθ/F n 
R2/(kΩ·cm2) C1/μF R3/(Ω·cm2) L2/H R4/(Ω·cm2) C2/μF R5/(Ω·cm2)

Base solution 0.002 43 0.424 3.26 6.00 150 145 0.192 22.8 166 

Base solution + additive 0.002 65 0.350 5.09 29.4 159 238 876 2.67 140 
 

2.3.4  镀层 SEM 分析 

电镜扫描结果如图 8 所示。从图 8a 中可看出，

在没有添加剂的情况下，得到的锡镍铜镀层颗粒大小

不一、分布不均匀，呈颗粒状的突起。图 8b 是加入

添加剂后获得的镀层，可以看出，镀层的形貌相较于

图 8a 有明显的改善，颗粒状凸起明显减少。这是因

为添加剂可以吸附在镀层表面，阻碍金属离子还原沉

积，降低了金属离子的沉积速度，细化了镀层晶粒，

结晶越细密，越有利于形成致密、光亮的镀层。对比

图 8a、8b 可看出，添加剂获得的镀层质量好，镀层

更加平整，致密性高。 

2.3.5  镀层 EDS 分析 

EDS 分析结果如图 9 所示。从图中可知，不同条

件下电镀得到的镀层能谱大致相同，主要是镀层成分

含量不一样。基础镀液电镀获得的锡镍铜合金镀层成

分为：锡 40.00%，镍 51.93%，铜 8.07%。此外，镀 
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图 8  不同条件下电镀锡镍铜合金的扫描电镜图 
Fig.8 SEM images of the tin-nickel-copper alloy electroplating obtained under different conditions: a) base solution; b) base 
solution+additives 

 

 
 

图 9  不同条件下电镀锡镍铜合金的能谱 
Fig.9 EDS of the tin-nickel-copper alloy electroplating obtained under different conditions: a) the base solution; b) the base 
solution+additives 

 
层外观偏黑，质量较差。加入添加剂后，镀层成分为：

锡 48.85%，镍 42.59%、铜 8.56%。锡和铜含量有所

升高，镀层的外观有明显的改变。这是由于添加剂的

加入，有效降低了沉积速率，增强了阴极极化，阴极

电位负移，有利于沉积电位较正的金属离子，因而提

高了锡和铜元素在电镀锡镍铜合金镀层中的含量。 

3  结论 

1）1.4-丁炔二醇为 0.4 g/L，糖精钠为 3.5 g/L，

硫脲为 0.06 g/L 时，复配得到的添加剂可制得镀层表

面平整的枪黑色光亮镀层。 

2）复配添加剂所制得的镀层附着力的 ISO 等级

为 1，ASTM 等级为 4B，维氏硬度为 280.56HV1.0，

且镀层的耐腐蚀性良好。 

3）根据 SEM 以及 EDS 分析结果可知，所制备

的添加剂可以明显地改善镀层的表面，镀层表面锡含

量为 48.85%，镍含量为 42.59%，铜含量为 8.56%。 
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