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(57)摘要

本发明公开了基于生物碱复合配位的一价

金无氰镀金电镀液及其应用，电镀液包括一价金

盐、配位剂Ⅰ、配位剂Ⅱ、pH缓冲剂(兼导电盐)、润

湿剂和添加剂。其中，以含有一价金的亚硫酸钠

为主盐，以亚硫酸钠为配位剂Ⅰ，生物碱为配位剂

Ⅱ，以磷酸氢二钾、四硼酸钠、柠檬酸和柠檬酸钾

的混合物为pH缓冲剂(兼导电盐)，以聚氧有机物

为润湿剂，以杂环有机化合物为添加剂。本发明

的无氰镀金液稳定，长时间放置，仍旧澄清透明；

抗置换能力强，新鲜镍片置于镀液中5min也不会

出现置换金层的现象；均镀能力好，在规定的电

镀条件下，所获镀金层与基底结合力良好、外观

光亮金黄。
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1.基于生物碱复合配位的一价金无氰镀金电镀液，其特征在于：pH为8.5～12.7，包括

一价金盐、配位剂Ⅰ、配位剂Ⅱ、pH缓冲剂、润湿剂和添加剂；

所述一价金盐为含有一价金的亚硫酸钠溶液，其中一价金离子的质量浓度为10～

100g/L；

所述配位剂Ⅰ包括亚硫酸钠；所述配位剂Ⅰ的质量浓度为16～27g/L，为电镀液中的游离

浓度；

所述配位剂Ⅱ包括胸腺嘧啶、尿嘧啶、胞嘧啶、6-氨基嘌呤、次黄嘌呤、黄嘌呤、可可碱、

2-氨基-6-羟基嘌呤及其碱金属盐、铵盐中的至少一种；所述配位剂Ⅱ与一价金离子浓度的

摩尔比为1.4～15:1，所述配位剂Ⅱ的质量浓度为1～10g/L；

所述pH缓冲剂为磷酸氢二钾、四硼酸钠、柠檬酸和柠檬酸钾的混合物；

所述润湿剂包括蓖麻油聚氧乙烯醚、壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯、聚乙二醇辛基苯基醚

以及月桂酸聚氧乙烯酯中的至少一种；

所述添加剂包括3-(4-咪唑基)-丙烯酸、2,2’-联吡啶、1-(3-磺丙基)-异喹啉甜菜碱、

吡啶-3-磺酸、噻吩羧酸以及菲罗啉中的至少一种。

2.根据权利要求1所述的基于生物碱复合配位的一价金无氰镀金电镀液，其特征在于：

所述pH缓冲剂为三水合磷酸氢二钾、十水合四硼酸钠、一水合柠檬酸和一水合柠檬酸钾的

混合物，四者在电镀液中的质量比10:1:1:4～7。

3.根据权利要求1所述的基于生物碱复合配位的一价金无氰镀金电镀液，其特征在于：

所述一价金离子在电镀液中的质量浓度为0.4～3.4g/L。

4.根据权利要求1所述的基于生物碱复合配位的一价金无氰镀金电镀液，其特征在于：

所述pH缓冲剂的质量浓度为25～120g/L。

5.根据权利要求1所述的基于生物碱复合配位的一价金无氰镀金电镀液，其特征在于：

所述润湿剂的质量浓度为10～500mg/L。

6.根据权利要求1所述的基于生物碱复合配位的一价金无氰镀金电镀液，其特征在于：

所述添加剂的质量浓度为20～650mg/L。

7.一价金无氰镀金方法，其特征在于：使用权利要求1至6中任一项所述的一价金无氰

镀金电镀液，电镀工艺参数包括电流密度0.1～1.2A/dm2，镀液温度为30～60℃，镀层厚度

为0.1～0.8μm，阳极为镀铂钛网，电镀时镀液搅拌。

8.根据权利要求7所述的一价金无氰镀金方法，其特征在于：所述电镀液用质量分数为

10％柠檬酸或10％氢氧化钾水溶液调节pH值为8.5～12.7。
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基于生物碱复合配位的一价金无氰镀金电镀液及其应用

技术领域

[0001] 本发明无氰电镀金技术领域，具体涉及基于生物碱复合配位的一价金无氰镀金电

镀液及其应用。

背景技术

[0002] 金是金黄色金属，硬度低，延展性好，化学稳定性极高，同时具有优良的导电性和

导热性。电镀金工艺已广泛应用于电器、接插件、印制电路板、集成电路等电子元件及装饰、

精饰领域。

[0003] 金常见的氧化态为三价和一价。在电还原过程中，三价金首先获得两个电子还原

为一价金，再获得一个电子变为单质金；而一价金获得一个电子，无需电还原中间步骤，直

接还原为单质金。在不含配位剂的水溶液中，一价金容易发生歧化反应，不能稳定存在，而

三价金却较一价金稳定。因此，一价金往往会选择合适的配位剂与之配位而使其稳定存在。

相较不含配位剂的三价金溶液，由于一价金溶液中配位剂的存在，金的还原过电位提高，不

仅金镀层结晶更为细致，而且金镀层中不易夹杂一价金化合物。

[0004] 根据软硬酸碱理论，金离子属于软酸，而含有N、O、S原子的物质通常属于软碱，两

者极易通过强相互作用力而结合在一起。最常用的配体为氰根离子，氰化镀金是一成熟的

电镀工艺。氰根离子与一价金的配位能力极强，其配位稳定常数可达1038。到目前为止，绝大

多数的工业生产中，仍然在采用氰化镀金工艺。然而，氰化物是剧毒物质，在生产、运输、加

工以及废水处理上存在很大的安全与环境隐患。这就迫使研究者对无氰镀金进行研究和开

发。

[0005] 有研究表明，以亚硫酸根为主配位剂，糖精类物质为辅助配位剂的无氰镀金工艺，

其特征在于提高了镀液的稳定性，但电流密度为0.05～0.25A/dm2，不能满足工业加工需

求。

[0006] 中国专利(CN  105441997  A)公开了一种葡萄糖酸无氰镀金的脉冲电镀液及其电

镀方法，以谷氨酸为配位剂及以喹啉酸为助配位剂，直接与三氯化金提供的三价金配位，阴

极电流效率高，镀液在碱性条件下电镀获得的镀层的孔隙率低。但上述无氰镀金工艺由于

直接使用三价金作为主盐，电镀过程中，电流利用率较低且镀层中可能夹杂一价金中间还

原价态化合物。

[0007] 中国专利(CN  101838828  A)公开了一种基于嘌呤类化合物及其衍生物的无氰镀

金电镀液及多种适用于该镀金体系的添加剂，其中添加剂为蛋氨酸、L-半胱氨酸、2-硫代巴

比妥酸、硫酸铜、硝酸铅、硒氰化钾、酒石酸锑钾中的一种或者几种，其优点在于镀液毒性低

或无毒，镀液稳定性好，可操作电流密度范围也宽，但是，镀液选择使用三价金作为主盐；镀

液pH为10～13下电镀，一方面一价金离子在强碱性下不稳定，另一方面在较强碱性条件易

腐蚀仪器设备。

[0008] 中国专利(CN  105316718  A)公开了一种以亚硫酸盐为主配位剂，以碱金属巯基丙

磺酸盐为辅助配位剂的亚硫酸盐无氰镀金的脉冲电镀液及电镀方法，碱性条件下电镀获得
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的镀层的孔隙率低，光亮度高。但上述无氰镀金工艺中，主配位剂和辅助配位剂均含硫，且

使用总量较大，所获镀层易夹杂硫且可能会发脆。

[0009] 总之，现阶段的无氰镀金工艺虽然都有着各自的特点，但同时也存在着不能满足

电镀加工的需要的缺陷。因此，发明综合性能突出的无氰镀金工艺有着重大的实际意义。

发明内容

[0010] 本发明的目的在于克服现有技术的不足之处，提供了基于生物碱复合配位的一价

金无氰镀金电镀液及其应用，解决了上述背景技术中薄金电镀、电镀液不稳定、镀层硫夹

杂、应力发脆等问题。

[0011] 本发明解决其技术问题所采用的技术方案是：基于生物碱复合配位的一价金无氰

镀金电镀液，其特征在于：pH为8.5～12.7，包括一价金盐、配位剂Ⅰ、配位剂Ⅱ、pH缓冲剂、润

湿剂和添加剂；

[0012] 所述一价金盐为含有一价金的亚硫酸钠溶液，为浓缩液，该浓缩液中一价金离子

的质量浓度为10～100g/L；相较于三价金，选择一价金的优点在于：电镀过程中，电流库仑

利用率高于三价金，无三价金电还原时，镀层中可能夹杂一价金中间还原价态化合物。

[0013] 选择浓缩液的优点在于：其能够作为储存液，亚硫酸根与一价金的配位稳定常数

为1027，在一定时间范围内(长时间储存，亚硫酸根容易被空气氧化)，其可以极大地降低一

价金离子发生歧化反应，从而在一定程度上利于存储。

[0014] 所述配位剂Ⅰ包括亚硫酸钠，其质量浓度为16～27g/L，为电镀液中的游离浓度。在

本工艺中，亚硫酸根的质量浓度远低于传统工艺的80～150g/L，很好地避免了硫夹杂于镀

层中而可能引起的发脆等问题。

[0015] 配制电镀工作液过程中，镀液中若游离的亚硫酸根浓度低于规定值，需外加补充。

[0016] 所述配位剂Ⅱ为生物碱物质，包括胸腺嘧啶、尿嘧啶、胞嘧啶、6-氨基嘌呤、次黄嘌

呤、黄嘌呤、可可碱、2-氨基-6-羟基嘌呤及其碱金属盐、铵盐中的至少一种；所述配位剂Ⅱ

与镀液中一价金浓度的摩尔比为1.4～15:1，其质量浓度为1～10g/L。生物碱配位剂Ⅱ具有

杂环芳香结构，其中在N或O原子上有着裸露的孤对电子，不仅能与一价金配位，提高电镀液

的稳定性，而且其可以吸附于阴极表面，阻化一价金的电还原过程，从而提高一价金阴极还

原过电势，细化镀层晶粒和改善镀层质量。当配位剂Ⅱ质量浓度低于1g/L时，不能够有效地

改善镀液稳定性，当质量浓度高于10g/L时，阴极析氢反应加剧。

[0017] 所述pH缓冲剂为磷酸氢二钾、四硼酸钠、柠檬酸和柠檬酸钾的混合物；

[0018] 在本发明一较佳实施例中，所述pH缓冲剂为三水合磷酸氢二钾、十水合四硼酸钠、

一水合柠檬酸和一水合柠檬酸钾的混合物，四者在电镀液中的质量比10:1:1:4～7。四者的

混合物既作为缓冲剂，也作为导电盐(使用总量大)。磷酸氢二钾、四硼酸钠、柠檬酸和柠檬

酸钾混合物的加入，能够使得pH值在电镀金过程中稳定在8.5～12.7，pH值过高，电镀仪器

设备易腐蚀；pH值过低，亚硫酸根还原性增强，镀液在电镀过程中会析出黑色金纳米颗粒。

此外，柠檬酸和柠檬酸钾的存在也能使获得的镀金层呈现柠檬黄外观。

[0019] 所述润湿剂包括蓖麻油聚氧乙烯醚、壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯、聚乙二醇辛基苯

基醚以及月桂酸聚氧乙烯酯中的至少一种；在本发明一较佳实施例中，所述润湿剂为聚氧

有机物，其质量浓度为10～500mg/L。当电镀液中没有润湿剂存在，镀层会出现大量针孔，加
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入润湿剂后，镀层平整无针孔。

[0020] 所述添加剂包括3-(4-咪唑基)-丙烯酸、2,2’-联吡啶、1-(3-磺丙基)-异喹啉甜菜

碱、吡啶-3-磺酸、噻吩羧酸以及菲罗啉中的至少一种。在本发明一较佳实施例中，所述添加

剂为杂环有机化合物，其质量浓度为20～650mg/L。添加剂的加入，一方面其能够解决电镀

液中不存在添加剂时而引起的镀层发雾情况，另一方面其吸附于阴极表面，作为电子桥，与

一价金配位，并而诱导一价金还原沉积。此外，添加剂也能够使镀层光亮，更加致密。

[0021] 一价金无氰镀金方法，使用上述的一价金无氰镀金电镀液，电镀工艺参数包括电

流密度0.1～1.2A/dm2，镀液温度为30～60℃，镀层厚度为0.1～0.8μm，阳极为镀铂钛网，电

镀时镀液搅拌。

[0022] 在本发明一较佳实施例中，所述电镀液用质量分数为10％柠檬酸或10％氢氧化钾

水溶液调节pH值为8.5～12.7。

[0023] 本技术方案与背景技术相比，它具有如下优点：

[0024] 1.本发明适合薄金电镀，厚度为0.1～0.8μm；

[0025] 2.亚硫酸盐和生物碱与一价金离子复合配位，结合特定组成和含量的pH缓冲剂兼

导电盐、润湿剂和添加剂，保证了电镀液环保和稳定性；

[0026] 3.使用较低含量的亚硫酸盐，避免了镀层硫夹杂、应力发脆等问题；

[0027] 4.允许电流密度范围宽，在该电流密度范围内，所获镀层与基底结合力良好、外观

金黄。

附图说明

[0028] 图1为本发明实施例2镀层的SEM形貌图(放大10000倍)。

[0029] 图2为本发明实施例2镀层的EDS谱图及元素组成。

具体实施方式

[0030] 基于生物碱复合配位的一价金无氰镀金电镀液，pH为8.5～12.7，包括一价金盐、

配位剂Ⅰ、配位剂Ⅱ、pH缓冲剂、润湿剂和添加剂；

[0031] 所述一价金盐为含有一价金的亚硫酸钠溶液，为浓缩液，该浓缩液中一价金离子

的质量浓度为10～100g/L，将该浓缩液加入于电镀液后，电镀液中一价金离子的质量浓度

为0.4～3.4g/L。

[0032] 目前，市场上无销售亚硫酸金钠固体药品。以一价金离子的质量浓度10g/L为例配

置上述浓缩液，步骤如下：

[0033] ①500mL规格的烧杯中，加入20.8g氯金酸(含金约10g)和200mL去离子水，溶解；加

入60mL浓度为25～28％的氨水溶液，此时，析出黄色无定型沉淀物“雷金”。

[0034] ②将烧杯放入水浴锅中，保持温度为90℃±5℃，搅拌15min，以挥发除去过量的

氨。在此过程中，需常用去离子水将附着于烧杯壁的少量“雷金”冲入本体溶液中，防止雷金

爆炸。

[0035] ③随后，采用真空抽滤的方法，过滤沉淀物，并用约70℃的去离子水2L反复多次洗

涤沉淀物，除去沉淀物中的氯离子。

[0036] ④在2000mL规格的烧杯中，加入900mL去离子水和180～290g无水亚硫酸钠，维持
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90℃并持续搅拌，逐渐加入“雷金”沉淀物，亚硫酸钠逐渐完全溶解，生成亚硫酸金钠，溶液

近乎无色透明。

[0037] ⑤保持总体积在950mL左右。真空抽滤，收集滤液，将滤液转移至1000mL规格的容

量瓶中，并用去离子水定容至1000mL。所得溶液即为含金量为10g/L的亚硫酸金钠溶液。

[0038] 所述配位剂Ⅰ包括亚硫酸钠；所述配位剂Ⅰ的质量浓度为16～27g/L，为电镀液中的

游离浓度。

[0039] 所述配位剂Ⅱ包括胸腺嘧啶、尿嘧啶、胞嘧啶、6-氨基嘌呤、次黄嘌呤、黄嘌呤、可

可碱、2-氨基-6-羟基嘌呤及其碱金属盐、铵盐中的至少一种；所述配位剂Ⅱ与一价金离子

浓度的摩尔比为1.4～15:1，所述配位剂Ⅱ的质量浓度为1～10g/L。

[0040] 所述pH缓冲剂为三水合磷酸氢二钾、十水合四硼酸钠、一水合柠檬酸和一水合柠

檬酸钾的混合物，四者在电镀液中的质量比10:1:1:4～7；所述pH缓冲剂的质量浓度为25～

120g/L。

[0041] 所述润湿剂包括蓖麻油聚氧乙烯醚、壬基酚聚氧乙烯醚磷酸酯、聚乙二醇辛基苯

基醚以及月桂酸聚氧乙烯酯中的至少一种，其质量浓度为10～500mg/L。

[0042] 所述添加剂包括3-(4-咪唑基)-丙烯酸、2,2’-联吡啶、1-(3-磺丙基)-异喹啉甜菜

碱、吡啶-3-磺酸、噻吩羧酸以及菲罗啉中的至少一种，其质量浓度为20～650mg/L。

[0043] 本发明以配制1000mL为例进行上述电镀液的配制，具体步骤为：

[0044] ①准确称量总质量浓度为25～120g/L的pH缓冲剂(兼导电盐)后，加入400mL的去

离子水，搅拌，溶解；

[0045] ②取浓缩液(含金10g/L)100mL，加入到①中，并调节pH值在8.5～12.7范围内；

[0046] ③准确称量配位剂(Ⅱ)10g并溶解于200mL去离子水中，取20～200mL加入①中；

[0047] ④向①中继续加入润湿剂10～500mg和添加剂20～650mg，并搅拌溶解均匀；

[0048] ⑤加入适量去离子水至1000mL，且用质量浓度为10％柠檬酸或10％氢氧化钾水溶

液调节pH值在8.5～12.7范围内。

[0049] 一价金无氰镀金方法，使用上述的一价金无氰镀金电镀液，电镀工艺参数包括电

流密度0.1～1.2A/dm2，镀液温度为30～60℃，镀层厚度为0.1～0.8μm，阳极为镀铂钛网，电

镀时镀液搅拌。所述电镀液用质量分数为10％柠檬酸或10％氢氧化钾水溶液调节pH值为

8.5～12.7。

[0050] 以铜片作为基底材料，工艺流程为：超声波除油(50～70℃，时间3～5min)→水洗

→酸洗(质量浓度5％的稀硫酸，20～40s)→水洗→去离子水洗→电镀镍→水洗→去离子水

洗→电镀金。

[0051] 采用本发明所述的电镀液组成及其操作条件，以镀铂钛网为阳极，镍片为阴极，电

镀时镀液搅拌，分别采用三种不同的电镀液组分及电镀工艺参数，均能获得理想镀金层，具

体实施条件及获得镀层的性能如下表所示：

[0052] 表1配置1000mL的电镀液
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[0053]

[0054]

[0055] 通过目视法观察金镀层的外观颜色，在工艺允许范围内镀层为柠檬黄；镀层厚度

由X-Ray测厚仪得到；通过扫描电子显微镜(SEM)，观察镀层的微观形貌。

[0056] 本领域技术人员可知，当本发明的技术参数在如下范围内变化时，可以预期得到

与上述实施例相同或相近的技术效果：

[0057] 当基底采用洁净的铜、铜镍合金，洁净的电镀铜层、电镀镍层，或洁净的化学镀铜

层、化学镀镍层时，得到的结果与上述实施例结果相同。

[0058] 以上所述，仅为本发明较佳实施例而已，故不能依此限定本发明实施的范围，即依

本发明专利范围及说明书内容所作的等效变化与修饰，皆应仍属本发明涵盖的范围内。
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