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在 NaCl溶液中 CTAB、SDS和钨酸钠
对印刷电路板缓蚀作用研究

张敏,林昌健
厦门大学 化学化工学院化学系,固体表面物理化学国家重点实验室,厦门 361005

摘要: 采用电化学阻抗和极化曲线法, 研究了在 NaC l溶液中,钨酸钠、十六烷基三甲基溴化铵 ( CTAB )及十二烷基

硫酸钠 ( SDS)的单一配方以及其复配对印刷电路板的缓蚀作用. 结果表明: CTAB、SDS和钨酸钠各自的单一配方对

印刷电路板 ( PCB )均具有一定的缓蚀作用, 其中 CTAB浓度为 1 0 10- 4 m o l/L, SDS浓度为 5 0 10- 3 m o l/L及

350 m g /L钨酸钠表现出最佳的缓蚀效率; SDS和钨酸钠属于阳极型缓蚀剂, CTAB为混合型缓蚀剂; 当二者复配使

用时, 浓度为 250 mg /L钨酸钠和 1 0 10- 4 m o l/L CTAB以及 300 m g /L钨酸钠和 5 0 10- 3 m o l/L SDS的复配缓

蚀剂的缓蚀效果最佳, 复配缓蚀剂具有协同效应, 并且对印刷电路板的缝隙腐蚀有一定的抑制作用.
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CORROSION INHIB ITION OF CTAB、SDS AND

Na2WO4 FOR PRINT CIRCUIT BOARD IN NEUTRAL NaC l SOLUTION

ZHANG M in, LIN Chang- jian
S ta teK ey Laboratory for Physical Chem istry of Solid Surfaces, and Departm en t of Chem istry,

College of Chem istry and Chem ical Eng ineering, X iam en Un iver sity, X iam en 361005

Abstract: In th is paper, the typical cation surfactants, such as cety l trim ethy l ammon ium brom ide

( CTAB) , an ion surfactant sod ium dodecy l su lphate( SDS) and sod ium tungstate( N a2WO4 ) w ere studied

as inhibitor for print c ircu it board( PCB ) in neutralN aC l so lut ion by po larizat ion curve and e lectrochem-i

ca l impedance spectroscopic. M oreover, the inhibit ion behav ior of them ixture ofN a2WO4, CTAB and SDS

w as also studied. It is indicated thatCTAB, SDS and sodium tungstate a ll show certa in inhibit ion effect for

PCB. CTAB has a better inhibit ion at the concentration o f1 0 10
- 4
mol/L, SDS exh ib its a better inhib-i

t ion at the concentration o f 5 0 10
- 3
mo l/L, and the concentration ofN a2WO 4 for best inh ib ition is 350

mg /L. SDS and Na2WO4 bo th are anod ic inh ib itor, and CTAB is a m ixed inh ib itor. The m ix ture o f 250

mg /L N a2WO4 + 1 0 10
- 4
mo l/L CTAB o r 300 mg /L N a2WO4 + 5 0 10

- 3
mol/L has a best inhib-i

t ion behav io r, appearing a synerg ic effec,t to un iform and crev ice corrosion o f PCB as w e l.l
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钨酸盐由于其毒性低,对环境、人体和作物没有危害, 也

不引起微生物滋生, 属环境友好型缓蚀剂,已引起人们的广

泛关注 [ 1, 2]. 单一钨酸盐的缓蚀效率不高,而且用量较大, 因

此可采用缓蚀剂的复配提高缓蚀效率.表面活性剂由于其高

效、低廉、低毒、稳定、易生产、废液易再利用的优点, 作为对

金属的缓蚀作用的研究已引起人们的重视 [ 3, 4] . 当体系中加

入少量表面活性剂时 ,即能大大降低表面张力 (或液 /液界面

张力 ) ,改变体系界面状态,从而产生润湿或反润湿、乳化或

破乳、起泡或消泡以及加溶等一系列作用, 以达到实际应用

要求.表面活性剂属于有机缓蚀剂中的一种, 它可控制腐蚀

速度. CTAB是一种典型的阳离子表面活性剂, SDS是阴离子

表面活性剂.本工作将钨酸钠和 CTAB、SDS这三种环境友好

型缓蚀剂有机结合, 利用交流阻抗和极化曲线法, 研究了在

0 5 mo l/L NaC l溶液中各种缓蚀剂单独使用以及复配时对

印刷电路板 ( PCB)的缓蚀作用.

1实验方法

试剂. 采用分析纯的钨酸纳、CTAB和 SDS配制成不同

浓度的缓蚀剂溶液.

工作电极. 根据测试内容的不同, 工作电极分为两种.

( 1)印刷电路板作工作电极, 工作面积为 1 24 cm2, 其余部
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分用绝缘材料密封. 电极表面经 1500#水磨砂纸打磨后,依次

用丙酮、乙醇、去离子水超声清洗, 备用. ( 2 )将电路板表面

的铜刻蚀成条状电极, 铜条的宽度为 0 5 mm, 间隔为 0 5

mm, 形成一维阵列电极. 每根电极都有导线引出, 同测试系

统连接以进行电位测试.电极表面经 1500#水磨砂纸打磨后,

依次用丙酮、乙醇、去离子水超声清洗.在电路板表面覆盖有

机玻璃板形成模拟缝隙, 用夹具控制缝隙宽度约 50 m, 采

用金相显微镜观测缝隙四面的大小 ,使缝隙大小均一.以第

一根电极与有机玻璃之间的缝隙为溶液的进入口即缝隙口,

其它三面均用环氧树脂密封.

极化曲线和阻抗测试. 采用三电极体系, 以饱和甘汞电

极为参比电极, 铂片为辅助电极, 电路板为工作电极.测试系

统为 Auto lab Po tentiostatG alvanostat电化学工作站, 数据处理

采用 GPES和 FRA腐蚀软件. 测试在室温下进行, 极化曲线

的扫描范围为 (E
co rr

120) mV, 扫描速度为 0 167 mV / s. 电

化学阻抗测量 ( E IS)采用的激励信号为正弦波, 振幅为 10

mV,频率范围为 105 ~ 0 05 H z, 每个数量级取 5个测量点.

缝隙内电位分布测试. 采用自制的阵列电极电位测试系

统实时测量缝隙内不同深度处的电极电位,考察缓蚀剂对电

路板缝隙腐蚀的抑制作用.

2结果与讨论

2 1单一缓蚀剂对 PCB的缓蚀效果

图 1是电路板在添加不同浓度缓蚀剂的 0 5 m o l/L

NaC l溶液中浸泡 1小时后的极化曲线测试结果. 从测量结

果可以看出, 在 0 5 mo l/L N aC l溶液中这几种缓蚀剂对印刷

电路板均有一定的缓蚀作用.随着缓蚀剂浓度的增加,缓蚀

效率提高, 当达到最佳的浓度之后, 浓度继续增大,缓蚀效果

反而下降. 钨酸纳、SDS和 CTAB的浓度分别为 350 mo l/L、

5 0 10- 3 m ol/L和 1 0 10- 4 mo l/L时缓蚀效果最好.

从极化曲线可看出,浸泡 1小时时, 钨酸纳的加入主要

是减小了阳极电流. 可能是WO2-4 与阳极溶解产生的铜离子

反应生成不溶的化合物, 附着在电极表面,将电极与溶液隔

开, 从而抑制了阳极反应. SDS的加入也主要减小了阳极电

流. 可能是 C12H25 SO
-
4 吸附在电极表面, 减少了电极表面的

活性点, 从而抑制了阳极反应.因此 N a2WO4和 SDS属阳极

型缓蚀剂. CTAB的加入, 同时降低了阴极和阳极的电流密

度. CTAB吸附在电极表面,减少了电极表面的活性点, 同时

阻碍了氧的传输. 所以, CTAB是一种混合型缓蚀剂.

电路板在不同缓蚀剂中的阻抗谱,可用图 2所示的相应

的等效电路拟合. 在该等效电路中 , R s 表示溶液电阻, R c t表

示电荷转移电阻, Q表示常相角元件, R f为膜层电阻. W 表

示 W arburg阻抗, 与氧扩散过程有关.

2 2复配缓蚀剂对 PCB的缓蚀效果

由于 CTAB和 SDS分别在浓度为 1 0 10- 4 m o l/L和

5 0 10- 3 m ol/L时缓蚀效果最好, 所以分别选择这两个浓

度和不同浓度的 N a2WO4溶液进行复配,测量结果如图 3所

示. 阻抗谱可分别用图 2中相应的等效电路拟合. 从测量结

果可看出 , 1 0 10- 4m o l/ LCTAB和 250m g /LNa
2
WO

4
、5 0

10- 3 m o l/L SDS和 300 m g /L Na2WO4进行复配的缓蚀剂

的缓蚀效果最好. 由于 CTAB和 SDS的加入, 缓蚀效果最好

的溶液中钨酸纳的含量降低. 钨酸钠的浓度相同时, 复配缓

蚀剂的电流密度低,说明复配缓蚀剂具有协同作用.
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F ig. 3 Po lariza tion curv es of PCB in 0 5 mo l/L

NaC lw ith d ifferent m ix ture

( a) Na2WO4 + CFAB, ( b) Na2WO4 + SDS

F ig. 4M apping of po tentia l of PCB in crev ice in 0 5 m o l/L NaC l

fo r d ifferen t tim e( a) w ithout inh ib ito r and( b) w ith 1 0

10- 4 m o l/L CTAB + 250 m g /L N a2WO4

将 PCB在含有单一缓蚀剂和复配缓蚀剂的溶液中测得

的缓蚀效果最好的溶液的极化曲线和阻抗图进行比较, 可看

出缓蚀效果最好的溶液组成是 1 0 10- 4 m ol/L CTAB和

250 m g /L Na2WO4的复配溶液 .

2 3腐蚀电位随浸泡时间的变化

从浸入溶液开始 ,每隔一定时间,对所设计的 PCB缝隙

腐蚀体系中不同缝隙深度处腐蚀电位进行实时测量, 获得缝

隙内不同深度处电路板的腐蚀电位随时间的变化关系, 如图

4所示.图 4( a)是电路板在没有缓蚀剂的 0 5 m o l/L NaC l溶

液中, 缝隙内不同深度处的电位随浸泡时间的变化图. 可以

看出, 在浸泡初期,溶液通过毛细管作用进入缝隙内部, 电位

变化杂乱. 随着浸泡时间的延长, 电位逐渐负移. 浸泡至 24

小时时, 测得的缝隙内部不同位置铜的电位明显负移, 且距

离缝口越远, 负移越明显. 48小时时, 腐蚀电位进一步负移.

电位的负移原因可能有两种: 1)缝内氧浓度的减少 ,氧去极

化困难. 2)铜腐蚀加快. 电位的负移是这两种原因共同作用

的结果. 图 4( b)是电路板在含有 1 0 10- 4 m o l/L CTAB +

250 m g /L Na2WO4复配缓蚀剂的 0 5 m o l/L NaC l溶液中,缝

隙内不同深度处的电位随浸泡时间的变化图. 从图中可得到

与图 4( a)类似的结果, 但是同一时间同一位置的腐蚀电位

负移程度明显小于没有缓蚀剂的体系, 并且随着浸泡时间的

延长, 负移程度减小, 说明缓蚀剂对电路板缝隙腐蚀起到了

一定的抑制作用, 并且缓蚀效果随着浸泡时间的延长而提

高. 这是由于缓蚀剂渗透进入缝隙内需要一定时间 ,并且随

着浸泡时间延长, 缓蚀剂在电极表面的吸附量越来越多, 缓

蚀效果越来越好.

3结论

1 在 NaC l溶液中仅添加单一缓蚀剂时, 钨酸钠的浓度

为 350 m g /L、CTAB的浓度为 1 0 10- 4 m o l/L、SDS的浓度

为 5 0 10- 3 m o l/L时, 缓蚀剂对电路板的缓蚀效果最好.

2 SDS和钨酸钠为阳极型缓蚀剂, CTAB为混合型缓蚀剂.

3 在 NaC l溶液中添加上述复配缓蚀剂时, 溶液中含有

250 m g /L N a2WO4 + 1 0 10- 4 m ol/L CTAB或者 300 m g /L

Na2WO4+ 5 0 10- 3 m ol/L SDS时, 缓蚀剂的缓蚀效果最好,

复配缓蚀剂具有协同作用.

4 添加 250 mg /L Na2WO4 + 1 0 10- 4 m ol/L CTAB复

配缓蚀剂, 可对印刷电路板缝隙腐蚀产生一定的抑制作用.
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