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无氰镀铜资讯
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摘要: 介绍了无氰镀铜工艺，包括预镀镍、酸性预镀铜、浸铜、焦磷酸盐镀铜、HEDP 和有机膦酸多元

络合镀铜、乙二胺镀铜、EDTA 镀铜、一价铜镀铜和柠檬酸盐-酒石酸盐镀铜等工艺，介绍了各种预

镀铜工艺的特点; 阐述了柠檬酸盐-酒石酸盐镀铜需要考虑和解决的问题。
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Information for Non-cyanide Copper Plating

YANG Fang-zu，JIANG Yi-feng ，TIAN Zhong-qun，ZHOU Shao-min
( State Key Laboratory of Physical Chemistry of the Solid Surfaces，Department of Chemistry，College of
Chemistry and Chemical Engineering，Xiamen University，Xiamen 361005，China)

Abstract: Information for non-cyanide copper plating processes，including nickel pre-plating，acidic cop-
per pre-plating，copper immersion，pyrophosphate copper plating，HEDP ( 1-hydroxyethylidene-1，1-
diphosphonic acid) bath copper plating，ethylenediamine bath copper plating，EDTA bath copper plat-
ing，cuprous ions bath copper plating and citrate / tartrate bath copper plating，were introduced，and char-
acteristics of the above processes were stated． Problems need to be considered and solved in citrate / tar-
trate bath copper plating were also proposed．
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引 言

氰化物 镀 铜 工 艺 广 泛 应 用，其 优 点 表 现 在:

1) 镀液中的 CN － 离子有很强的络合能力，它与铜离

子络合后形成稳定的络合离子，使得铜络合离子与

活泼金属( 或合金) 基体之间不发生置换反应; 2) 铜

离子与氰根离子形成稳定的络合离子，使其阴极还

原过电位增大，导致铜镀层晶粒细小和结构致密;

3) 镀铜液中铜以一价形式存在，镀层中基本没有一

价铜夹杂; 4 ) 氰化物镀铜液具有较好的耐油能力;

5) 镀液组分简单、抗杂质能力强、镀液稳定。由于

氰化镀铜工艺的易操作和可控性等优点，氰化镀铜

工艺至今仍大量使用。然而，由于镀液中含有剧毒

氰化物，该工艺属于落后的生产工艺。为此，开发

和应用替代氰化物电镀工艺，具有重要的意义。
开发、应用新的环保型无氰镀铜工艺，是发展

的主要趋势。无氰镀铜新技术要实现推广应用，必

须达到的技术要求: 1) 镀液中的铜离子与活泼金属

基体如铁不发生置换反应，这就要求络合剂与铜离

子有很强的络合稳定性; 2 ) 电镀初期，活泼金属具
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有“被活化”作用; 3) 镀液必须具备较好的分散能力

和覆盖能力; 4 ) 铜镀层晶粒细小、紧密; 5 ) 镀液稳

定、工艺可 控; 6 ) 生 产 及 维 护 成 本 与 氰 化 物 镀 铜

相当。
在目前应用与研究的无氰镀铜工艺中，焦磷酸

盐镀铜工艺仍不能完全克服活泼基体与铜镀层的

结合力问题; 酒石酸盐-柠檬酸盐镀铜溶液的粘度较

高，工艺使用稳定性显得不足，也不能彻底解决基

体与铜镀层的结合力问题; 多聚磷酸盐镀铜工艺

中，易造成镀液中正磷酸盐的累积而导致镀液粘度

大、电流效率低。此外，电镀废水中也含有大量的

磷。而含有强烈吸附剂和阻化剂的酸性镀铜工艺，

铜离子与基体之间发生置换反应的隐患时刻存在。
无氰镀铜新工艺的开发，关键在于优选和合成合适

的络合剂和添加剂，保证镀液稳定性。

1 无氰镀铜工艺

1． 1 预镀镍工艺

徐金来等［1］介绍了预镀镍工艺代替无氰预镀

铜工艺。镀液组成及沉积条件为: 280 g /L NiSO4·
6H2O，45 g /L NiCl2·6H2O，35 g /L H3BO3，pH 为

4． 0 ～ 4． 6，θ 为 50 ～ 60℃，Jк 为 1 ～ 5 A /dm2，t 为 3 ～
5 min。在目前无氰镀铜工艺尚未完全成熟、镀液组

分较多、废水处理较复杂的情况下，铜合金及钢铁

件基体上采用预镀镍工艺，仍不失为一可选工艺。
指出预镀镍具有很宽的电流密度范围，但孔隙率高

和成本相对较高，尤其是镍价比较高的时候，成本

急剧上升。
1． 2 酸性预镀铜工艺

徐金来等［1］介绍了酸性预镀铜工艺。镀液组

成及沉积条件为: 80 ～ 110 g /L CuSO4·5H2O，pH 为

1． 0 ～ 3． 0，θ 为室温，Jк 为 0． 5 ～ 2 A /dm2，t 为 5 ～
10 min。并指出酸性预镀铜具有很好的深镀能力，

孔隙率较低，维护工作量不大，可作为钢铁件无氰

预镀铜的选择。
梁国柱［2］介绍了可以代替剧毒的氰化铜预镀

工艺。试 验 获 得 最 佳 工 艺 条 件: 20 g /L CuSO4·
5H2O，40 g /L H2SO4，15 mL /L GB293A 主 光 剂，15
mL /L GB293B 助光剂，Jк 为 0． 8 A /dm2，θ 为 30℃，

t 为 3 min。在上述工艺条件下，可以得到较高的阴

极电流效率和良好的结合力。镀铜工艺中，GB293A
主光剂是由偶氮染料、电位调节剂和多种不饱和硫

化物或氮化物组成; 其结构特点是分子结构中含

有—NH—C S 或其异变体—N  C—SH，它可以

提高 中 高 电 流 密 度 区 的 光 亮 度 和 整 平 能 力。
GB293B 助光剂是由多种聚氧乙烯表面活性剂及低

电流密度区光亮剂和应力消除剂组成，它可使铜层

结晶细化，扩宽低电流密度区的光亮范围。
酸性预镀铜工艺中，借助添加剂的强烈阻化作

用，避免铜与铁之间的置换反应。然而，酸介质中

铁与铜离子之间发生置换反应之隐患仍然存在。
对于形状复杂和有深孔的钢铁件、铜合金件、锌合

金及铝合金等，本工艺的应用具有局限性。
1． 3 浸铜工艺

袁诗璞［3］采用铜-铁电偶法，尝试了多种已知的

阻滞剂和柠檬酸配位剂研究浸铜工艺。通过近 500
次实验后给出的结论是，浸铜工艺稳定性非常差，

表现在配方比例要求严格; 阻滞剂应相当稳定、不

分解，如丙烯基硫脲因其在酸性条件下易分解而无

法稳定使用; 温度对浸铜时间影响很大。经实验室

实验得到较满意的铁试片浸铜工艺，用于生产时仍

以失败告终。这是因为生产时钢铁件材质不同，大

小、形状各异，不同于实验室实验时的钢铁件组成

相同、形貌一致; 此外，钢铁件工业化生产之前处理

很难彻底。最后对浸镀铜工业化的应用前景得出

了完全否定的结论。
1． 4 焦磷酸盐镀铜

焦磷酸盐镀铜是常用的镀铜工艺之一，有较广

泛的应用，常用于氰化镀铜或无氰镀铜后的加厚工

艺。焦磷酸盐镀铜工艺: 80 g /L 焦磷酸铜，400 g /L
焦磷酸钾，30 g /L 硝酸铵，8 g /L 氨三乙酸，20 g /L 酒

石酸钾钠，Aк ∶ Aa≤1 ∶ 2，pH 为 8 ～ 10，Jк 为 1 ～ 5
A /dm2，机械搅拌。焦磷酸盐镀铜尚无法克服与铁

和锌基合金的置换反应、焦磷酸盐会逐渐转变为磷

酸盐导致溶液粘度提高、废水中含磷，工艺的使用

受到限制。经过对焦磷酸盐镀铜的改进，可以改善

该工艺综合性能。冯绍彬等［4］研究了一种铜包铝

线浸锌后的无氰预镀铜工艺。最佳镀液配方为:

20 ～ 25 g /L 焦磷酸铜，320 ～ 350 g /L 焦磷酸钾，40 ～
45 g /L 辅助配位剂 A( 氨羧化合物) ，15 ～ 20 g /L 辅

助配位剂 B ( 有机酸) ，Jк 为 0． 3 ～ 1． 1 A /dm2，θ 为

25 ～ 40℃，预镀 t 为 3 min，pH 为 8． 0 ～ 8． 8。研究表

明，无氰镀铜工艺可以取代氰化物预镀铜工艺。经

加厚镀的铜包铝线可满足后续的拉拔加工。该工
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艺已经过工业中试，满足生产要求。
1． 5 HEDP 和有机膦酸多元络合镀铜

HEDP 镀铜工艺是较为成熟的无氰镀铜工艺。
庄瑞舫［5］ 联 合 进 行 有 机 多 膦 酸 羟 基 乙 叉 二 膦 酸

( HEDP，P［C( CH3 ) ( OH) ( PO3H2 ) 2 ］) 作为代氰通

用络合剂应用于预镀铜工艺。HEDP 镀铜溶液配方

及工艺规范如下: 8 ～ 12 g /L Cu2 + ［以 Cu ( OH ) 2，

CuCO3 或 CuSO4·5H2O 形 式 加 入］，80 ～ 130 g /L
HEDP，n( HEDP) ∶ n( Cu2 + ) = ( 3 ～ 4) ∶ 1，40 ～ 60 g /L
K2CO3，20 ～ 25 mL /L CuＲ-1 添加剂，pH 为 9 ～ 10，Jк
为 1． 0 ～ 3． 0 A /dm2，θ 为 35 ～ 50℃，Aк ∶ Aa = 1∶ ( 1 ～
1． 5 ) ，阴极移动 15 ～ 25 次 /min，阳极为压铸的纯

铜板。
于元春等［6］报道了用于镁合金浸锌后预镀铜

的有 机 磷 酸 镀 铜 工 艺。配 方 及 工 艺 条 件: 50 ～
70 g /L CuSO4 ·5H2O，150 g /L 有 机 磷 酸，15 g /L
K2CO3，1 ～ 2 g /L H2O2，pH 为 10 ～ 11 ( 用 KOH 调

节) ，Jк =0． 8 ～1． 5A /dm2，θ 为 30 ～40℃，t 为 15min。
詹益腾等［7］成功研制了有机磷酸盐多元络合

直接镀铜新工艺( SF-638 无氰碱铜工艺) 。生产应

用结果表明，该工艺操作简单，镀液稳定，易控制，

分散能力和覆盖能力好，镀层结合力强，适合钢铁、
黄铜件、锌合金压铸件和铝合金浸锌后的预镀。

袁诗璞［8］指出，这些工业上成功应用的 HEDP
镀铜工艺都有共同的特点，以碱式碳酸铜作为主

盐，采用全钾盐型，应用了高纯度的化工材料，以纯

净水配制镀液。
1． 6 乙二胺镀铜

钟洪胜等［9］研究了以乙二胺为主配位剂、结合

3 种辅助配位剂在铁基体上无氰碱性镀铜工艺。工

艺条件为: 25 ～ 35 g /L 硫酸铜，55 g /L 乙二胺，30 g /L
辅助配位剂 C，30 g /L 辅助配位剂 T，33 g /L 辅助配

位剂 G，θ 为 35 ～ 45℃，pH 为 8 ～ 10，Jк 为0． 5 ～ 2． 5
A /dm2，空气搅拌，阳极为轧制高纯铜板。研究指

出，最佳配方镀液的分散能力、覆盖能力均良好，电

流效率达 80% 以上。中试 100 多件样品的镀层外

观及热震试验结合力均合格。在铁基体上用以乙

二胺为主配位剂的碱性镀铜工艺代替氰化镀铜预

镀是可行的。
1． 7 EDTA 镀铜

陈阵等［10］报道了基于 EDTA 碱性镀铜，采用柠

檬酸钾为辅助配位剂的碱性无氰镀铜工艺。镀液

配方及工艺规范: 10 ～ 20 g /L Cu2 ( OH) 2CO3，120 ～
170 g /L EDTANa2，25 ～ 40 g /L C6H5O7K3·H2O，4
g /L KNO3，50 ～ 100 mL /L 光亮剂，pH 为 11 ～ 13，θ
为 50 ～ 70℃，Jк 为 0． 5 ～ 3． 5 A /dm2，基体为冷轧钢

板，阳极为电解铜板。研究表明，铜镀层光亮、均

匀、致密。δ 为 0． 8μm 和 2． 5μm 的镀层孔隙率低，

孔隙分别为 39 个 / cm2 和 4 个 / cm2 ; 镀层结合力良

好，可作为装饰防护性镀层或其他合金镀层的底

层。作者指出，该工艺配方简单，操作便捷，生产周

期短，成本低，有望取代传统含氰镀铜工艺。
EDTA 配位能力强，镀液抗杂质能力较低; 废水

处理较难。
1． 8 一价铜镀铜

杨防祖等［11］以 SO3
2 － /S2O3

2 － 为还原剂和配位

剂，胺化合物为配位剂，研究了一价铜无氰镀铜工

艺，其 镀 液 组 成 和 操 作 条 件 为: 16． 0 ～ 21． 3 g /L
CuCl2·2H2O，0．475 mol /L SO3

2 － /S2O3
2 － ，0．76 mol /L

胺化合物，36 g /L H3BO3，0． 38 mol /L 葡萄糖，0． 04
mL /L 光亮剂( 有机胺类化合物) ，θ 为 40℃，pH 为 8
( 用 KOH 调节) ，搅拌，Jк 为 0． 5 ～ 2． 0 A /dm2。研究

表明，控制合适的条件可使电流效率超过 90%。使

用时，应调整镀液至较高的 pH，镀液存放时应控制

在较低的 pH。添加剂能提高镀液的整平能力，提高

镀层光亮度，使铜晶粒更细小、致密，颗粒分布均

匀。一价铜镀铜工艺实现生产应用需要解决的最

大问题是提高镀液中一价铜离子的稳定性。溶液 /
空气界面溶液中的一价铜离子宜避免或延长被空

气氧化为二价铜。通过该工艺获得的镀层应力小、
柔软，适于电镀 /电铸制备柔韧性特殊功能铜镀层。
1． 9 无氰镀铜工艺比较

邹忠利等［12］选择了 7 种镀铜工艺，包括乙二醇

镀铜，乙二胺四乙酸 ( EDTA) 镀铜，氨水镀铜，缩二

脲镀铜，柠檬酸盐镀铜，羟基乙叉二膦酸( HEDP) 镀

铜，以及复合膦酸盐镀铜。经过工艺综合性能比

较，认为氨水和缩二脲镀铜工艺存在置换反应，乙

二醇镀铜工艺、EDTA 镀铜工艺、柠檬酸盐镀铜工艺

及膦酸盐镀铜工艺在适宜的操作条件下都可以获

得外观和结合力较好的镀层。其中乙二醇镀铜溶

液的黏度大，造成镀液电导率最大; 膦酸盐镀铜工

艺得到的镀层结合力最佳。
陈阵等［13］对氰化镀铜、柠檬酸-酒石酸镀铜和

EDTA 镀铜工艺进行了比较。结果表明，传统氰化
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镀铜的综合性能优势明显，EDTA 无氰碱性镀铜溶

液的性能优于柠檬酸-酒石酸，其较优的工艺条件

为: 14 g /L Cu2 ( OH) 2CO3，120 ～ 170 g /L EDTANa2，

25 ～ 40 g /L C6H5O7K3·H2O，4 g /L KNO3，pH 为12 ～
13，θ 为 50 ～ 70℃，Jк 为 0． 5 ～ 3． 5 A /dm2。

2 柠檬酸盐-酒石酸盐镀铜

2． 1 柠檬酸盐-酒石酸盐镀铜基本工艺

柠檬酸盐-酒石酸盐镀铜工艺获得广泛研究。
传统的柠檬酸-酒石酸镀铜工艺为: 55 ～ 60 g /L 碱式

碳酸铜，250 ～ 280 g /L 柠檬酸，10 ～ 15 g /L 碳酸氢

钠，20 ～ 40 g /L 酒石酸钾钠，pH 为 8． 5 ～ 10，θ 为
30 ～ 40℃，Jк 为 0． 5 ～ 2． 5 A /dm2。该工艺最大的问

题是镀液粘度很大，电流效率低，镀液长期应用将

导致一价铜的累积。
王树森等［14］研究了一种柠檬酸-酒石酸盐无氰

镀铜工艺，通过正交试验确定的最佳工艺条件为:

55 g /L 碱式碳酸铜，260 g /L 柠檬酸，32 g /L 酒石酸

钾钠，1． 5 g /L 碳酸氢钠，0． 02 g /L 光亮剂( 二氧化硒

和三 乙 醇 胺 ) ，pH 为 9． 0，θ 为 35℃，Jк 为 1． 5
A /dm2，Aк ∶ Aa 为 1∶ 2，t 为 8 min。镀液和镀层的性能

测试结果表明，镀液稳定，镀液分散能力为84． 52%，

覆盖能力为 4． 5，工艺得到的镀层光亮度达到二级

以上，镀层结晶细致、均匀，镀层与基体的结合力良

好、孔隙率低，可作为碳钢制品的装饰性镀层和续

镀其他金属或合金的底层或中间镀层。
占稳等［15］研究了一种无氰碱性镀铜工艺。镀

液配方及工艺参数为: 20 g /L CuSO4·5H2O，85 g /L
C4H4O6KNa·4H2O，20 g /L Na2SO4·10H2O，1． 5 g /L
NH4NO3，4 mL /L N ( CH2CH2OH ) 3，1 mL /L hg01 添

加剂( 亚胺类化合物) ，0． 5 g /L hg02 添加剂( 吡啶类

有机物) ，阳极为磷铜板，θ 为 50℃，pH 为 10 ～ 11
( 用 NaOH 调节) ，Jк 为 0． 5 ～ 3． 5 A /dm2，Aк ∶ Aa 为
2∶ 1，空气搅拌。该工艺具有良好的镀液及镀层性

能，使用电流密度较宽，镀层呈半光亮、均匀细致、
厚度中等，适合于铁基体上预镀铜。

周卫铭等［16］采用柠檬酸铜为主盐，加入氢氧化

钾和合适的光亮剂，配制出一种无氰碱性镀铜液。
工艺条件: 25 ～ 120 g /L 柠檬酸铜，60 ～ 225 g /L 柠檬

酸，55 ～ 235 g /L 氢氧化钾，40 ～ 150 mL /L 光亮剂，

pH 为 8． 0 ～ 9． 5，θ 为 25 ～ 45℃，Jк 为 0． 5 ～ 2
A /dm2，阳极为电解铜板，搅拌方式为空气或阴极移

动。研究表明，镀液的稳定性较好。镀铜层在铜基

体、铝合金及锌合金基体上的结合力较好。电流效

率最高达 99． 9%。
杨防祖等［17］报道了以柠檬酸盐为配位剂，结合

胺化合物为辅助配位剂的钢铁基体上无氰镀铜工

艺。通过工艺实验，得到理想的镀液组成和工艺条
件为: 16． 1 g /L CuCl2·2H2O，76． 6 g /L 柠檬酸钾，
0． 19 mol /L 胺化合物，30 g /L H3BO3，0． 38 mol /L 导

电盐，16． 0 g /L 氢氧化钾，4． 0 g /L 添加剂 1 ( 无机化

合物) ，0． 01 mL /L 添加剂 2( 有机胺类化合物) ; θ 为
45℃，pH 为 8． 5 ( 用 KOH 调节 ) ，搅拌，Jк 为 1． 5
A /dm2。结果表明，电流效率在 90% 左右，镀液深镀
能力达 100%。工艺适用于钢铁、铜及铜合金件的

预镀铜; 镀液具有活化钢铁表面且不发生铜置换的

特点; 镀层具有优良的结合力。杨防祖等［18］将柠檬
酸盐碱性无氰镀铜工艺中的柠檬酸络合剂替换为

酒石酸盐络合剂，结果，二者工艺有相似的性能。
杨防祖等［19］结合柠檬酸盐和酒石酸盐无氰镀

铜的工艺特点，以柠檬酸盐、酒石酸盐为主配位剂，

研究了锌基合金上碱性无氰镀铜工艺。镀液组成

和工 艺 条 件 为: 16 g /L 氯 化 铜，82 g /L 柠 檬 酸 钾，

20 g /L 酒石酸钾钠，29 g /L 胺化合物，30 g /L 硼酸，

28 g /L 氯化钾，20 g /L 氢氧化钾，0． 01 mL /L 光亮剂，

θ 为 45℃，pH 为 9 ( 用 KOH 或盐酸调节) ，搅拌，Jк
为 1． 0 A /dm2。结 果 表 明，添 加 剂 质 量 浓 度 在
0． 01 ～ 1． 50 mL /L 范围内均可获得光亮的镀层; 镀

液深镀能力达 100%，分散能力为 84． 1%，电流效率

在 90%左右。镀层晶粒细小、致密、平整，颗粒分布

均匀，与基体结合牢固。
蒋义锋等［20］在第一代钢铁柠檬酸盐和 /或酒石

酸盐无氰镀铜工艺的基础上，开发出新一代无氰碱

性镀铜工艺，成功地解决了镀液的稳定性问题。镀
液的基 础 配 方 和 工 艺 条 件 为: 25． 0 g /L CuSO4·
5H2O，0． 2 mol /L C6H5O7K3·H2O，0． 05 mol /L 辅助

配位剂，0． 2 mol /L 稳定剂，0． 02 mol /L 活化剂，30
g /L H3BO3，20 g /L KOH，10 mL /L 添 加 剂，θ 为

45℃，pH 为 8． 8 ～ 9． 2，Jк 为 1． 0 ～ 1． 5 A /dm2，阳极

为电解铜板。镀液中引入一价铜稳定剂和活化离

子，保证了其稳定应用。结果表明，在本工艺条件

下，所得镀层性能良好，电流效率高于 90%，镀液的

抗杂质性能优良。适用于钢铁、铜合金预镀铜。经

一年多 的 持 续 生 产，镀 液 保 持 稳 定，产 品 结 合 力

良好。
2． 2 柠檬酸盐-酒石酸盐镀铜存在的问题

柠檬酸盐-酒石酸盐镀铜溶液本身较为稳定，通
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常情况下可以获得较为光亮、晶粒细小致密的镀

层; 镀液有较好的分散能力和覆盖能力。但相对于

氰化物镀铜，该工艺仍有不足。根据工艺研发过程

及持续工业化应用中积累的经验，需要考虑和解决

的问题为:

1) 镀前除油处理。相对于氰化物镀铜工艺，柠

檬酸盐-酒石酸盐镀铜溶液以及其他无氰镀铜溶液

中少量的油渍对铜镀层与基底的结合力影响较大，

因此，无氰镀铜镀前必须进行更加严格的除油处理。
2) 防止置换反应。活泼金属铁、锌合金等容易

与铜离子发生置换反应。为了保证铜镀层与基体

的结合力，必须保证铜离子与活泼金属铁、锌合金

等不发生置换反应。镀液中不含络合剂、络合剂浓

度较低和 pH 较低时，铜离子沉积电位正移 ( 如图
1［17］) ，置换反应容易发生。

图 1 45℃铜电极的极化曲线

3) 电镀初期的活化。活泼金属铁、锌合金等前

处理后，仍容易氧化或钝化。为了使电镀初期活泼

金属表面处于“活化”状态，通常需要: a． 进行含有

络合剂溶液的预浸处理，这一方法对锌合金预镀铜

更显重要; b． 铜络合离子的还原电位足够负，且沉

积初期进行冲击电镀( 如图 2［18］) ，从而活化钢铁电

极表面; c． 在允许的情况下，镀液中引入 Cl － 离子，

利于活泼金属表面氧化膜 /钝化膜的破坏和去除。
袁诗璞等［21］回顾了多年来对无氰碱铜研究的经验

教训，提出了一种采用冲击镀转间歇镀两级跳自动

电源的无氰碱性镀铜工艺，保证钢铁件直接预镀铜

而取得良好结合力。
4) 镀液中一价铜离子的影响。柠檬酸盐-酒石

酸盐镀铜溶液( 包括其他镀铜) ，在阴极还原和铜阳

极氧化过程中产生一价铜离子。一价铜离子及其

歧化反应和沉淀反应，造成阴极铜镀层夹杂、阳极

钝化、镀液中一价铜离子累积。因此，镀液中应含

图 2 铁电极在电解液中的计时电位曲线

有一价铜离子稳定剂或络合剂，镀液采用空气搅拌。
5) 铜阳极正常溶解。电镀铜溶液中，为了保证

铜离子与锌合金、铁不发生置换反应，通常会提高

镀液的 pH。然而，较高的 pH 容易导致阳极发生钝

化( 如图 3［22］) 。因此，镀液中阳极溶解促进剂的加

入是值得考虑的 ( 如图 4［22］，Jк 为 1 A /dm2 ) 。图 3
实验结果表明，电解铜阳极发生钝化时，阳极表面

附着疏松泥状物; 而不发生钝化时，阳极表面呈现

清洁、发亮的紫铜色。图 4 实验结果表明，镀液中不

含有阳极溶出促进剂时，计时电位关系曲线上，电

位值随时间出现表征阳极发生钝化的震荡现象( 曲

线 1) ; 而镀液中含有阳极溶出促进剂时，电位值出

现表征阳极正常溶出的平稳现象( 曲线 2) 。

图 3 铜阳极外观

图 4 无氰镀铜溶液中铜电极的时间-电位曲线
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6) 络合剂和 pH 的合理选择。随镀铜溶液 pH
提高，柠檬酸根与铜离子的络合能力提高、络合状

态不同( 如图 5 ) ，络合离子的还原电位也显著不同

( 如图 6) 。因此，在高 pH 容易导致阳极发生钝化，

而低 pH 又导致发生置换反应的情况下，合适的 pH
非常重要。研究表明，铜离子与柠檬酸根的络合速

度缓慢，铜络合离子的解离速度也较慢。高络合剂

浓度虽可避免发生置换反应，但镀液黏度提高、电

流效率下降、镀层易发雾。

图 5 铜-柠檬酸根络合离子的结构

图 6 不同 pH 铜电极上的极化曲线

7) 适合于锌合金预镀铜阻化剂的合理选择。
在镀液 pH 和络合剂浓度受到限制的情况下，柠檬

酸盐-酒石酸盐镀铜液中铜离子与锌合金之间的置

换反应难以避免。为了延长置换反应发生的时间，

镀液中引入阻化剂和强络合剂是必要的。

8) 镀液抗杂质能力和废水处理。与其他无氰

镀铜一致，柠檬酸盐-酒石酸盐镀铜液的抗杂质能力

比氰化镀铜低。因此，应避免杂质的引入。柠檬酸

盐-酒石酸盐镀铜液废水的处理相对简单，只需在酸

性条件下，用双氧水氧化处理，即可破坏络合剂。

3 结束语

无氰镀铜工艺在生产中已有应用，也取得可喜

效果; 实现无氰镀铜工艺取代氰化镀铜工艺已取得

积极进展; 由于氰化镀铜工艺本身的简单性、成熟

性、易操作性及较低的成本，真正实现无氰镀铜工

艺取代氰化镀铜工艺，仍需不断努力完善和政策

支持。
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去除率最高可达到 96． 6%，最低为 75． 9% ; NH3-N
去除 率 最 低 为 90． 9%，TP 去 除 率 最 高 可 达 到

89． 9%，最 低 为 79． 1% ; 总 铜 去 除 率 最 高 可 达 到

97． 6%，最 低 为 85． 7% ; 总 氮 去 除 率 最 高 可 达 到

77． 1%，最低为 37． 4%。
由表 3 可看出，人工湿地运行情况良好，各项污

染物去除情况为: BOD 去除率最高为 67． 5% ; COD
去除率最高为 83． 8%，最低为 66． 9% ; NH3-N 去除

率最高为 91． 8%，最低为 80． 0% ; TP 去除率最高为

79． 0%，最低为 71． 4%。
3． 3 工程图片

人工湿地污水站生化工艺和人工湿地的现场

照片见图 2 和图 3。

图 2 人工湿地污水站生化工艺

图 3 人工湿地

4 工程运行调试中出现的问题

1) 在印制电路板制作过程中产生的显影废水

的处理要管理好，若显影废水在处理过程中得不到

有效处理或管理，由于显影废水有机物质量浓度很

高，会对人工湿地污水站造成冲击，使处理后出水

COD 质量浓度偏高。
2) 人工湿地污水站的进水负荷较低，接触氧化

池中生物膜挂膜情况不是很理想，本工程在处理废

水过程中需定期投加污泥，以维持生物量。

5 结论与建议

1) 人工湿地污水站前段物化处理工艺分流分

质废水处理彻底，是人工湿地污水站稳定运行的保

证; 另外，为了保证人工湿地植物的正常生长，前段

物化处理工艺对盐度进行了有效的控制，进入人工

湿地污水站总盐质量浓度要小于 5000 mg /L，这是

一个有益的经验。
2) 该工程的运行经验表明，将人工湿地作为印

制电路板制造行业废水深度处理工艺是可行的，可

以实现稳定达标，而且是一种绿色生态工艺。
3) 生化处理过程中的接触氧化工艺，若有条

件，建议可适当引入化粪池废水进行挂膜，该工程

接触氧化池真正实现了无需污泥回流。
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