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添加剂对HEDP镀铜溶液性能的影响

邱 媛*，元 泉，杨志业，肇梓寒，刘 鹏
（沈阳飞机工业（集团）有限公司，辽宁 沈阳 110034）

摘要：研究了 HEDP 镀铜时 0.4 g/L 添加剂 R 对镀铜溶液的润湿能力、分散能力、深镀能力的影响规律，并考察了 0.4

g/L添加剂溶液在不同金属基体上获得的镀层的外观和结合力。结果表明：加入添加剂前后，溶液的接触角由 37.0°

降低至24.5°，添加剂的加入使溶液的润湿能力获得明显的改善；溶液中加入0.4 g/L添加剂后分散能力达到80.18%，

高于未加添加剂溶液的 65.29%，分散能力有所提高；溶液的深镀能力达到 100%，150 mm × Φ7 mm 的盲孔管件内壁

能够全部上镀；利用0.4 g/L添加剂溶液在不锈钢、硅青铜、铝合金以及钛合金上分别镀铜后发现，镀层具有良好的外

观质量，热震后镀层未出现鼓包、破裂或脱落现象，镀层具有较高的结合力；铜作为打底层在不锈钢、硅青铜和铝合

金上分别镀覆锡、锡铋和银后发现，镀层表面光滑平整，弯折及划格后发现镀层并未出现分层或脱落现象，镀层结合

力良好。
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Effects of Additive on the Properties of HEDP Copper Plating Solution

QIU Yuan*，YUAN Quan，YANG Zhiye，ZHAO Zihan，LIU Peng
（Shenyang Aircraft Corporation，Shenyang 110034，China）

Abstract：The influence of 0.4 g/L additive R on the wetting ability，dispersion ability，and deep plat‐

ing ability of the plating solution during HEDP copper plating was studied，and the surface and binding

force of copper coatings obtained by 0.4 g/L additive solution on different metal substrates were investi‐

gated. The results showed that the contact angle of the solution decreased from 37.0° to 24.5° after the

addition of additives，and the wetting ability of the solution was obviously improved. When 0.4 g/L ad‐

ditive was added into the solution，the dispersing ability reached 80.18%，which was higher than

65.29% of the solution without additive. The deep plating ability of the solution reached 100%，the in‐

ner wall of 150 mm × Φ7 mm blind hole pipe could be plated completely. After copper plating on stain‐

less steel，silicon bronze，aluminum alloy and titanium alloy with 0.4 g/L additive solution，it was

found that the coating had good appearance quality. After thermal shock，the coating did not bulge，

break or fall off，which mean that the coating has a relatively high binding strength. After copper was

used as the backing layer，tin，tin bismuth and silver were respectively plated on stainless steel，silicon

bronze and aluminum alloy，it was found that the surface of the coating was smooth and flat. After bend‐

ing and scribing，it was found that there was no delamination or peeling off of the coating，and the ad‐

hesion of the coating was good.
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镀铜是一种使用较多的电镀技术，在改善基体

的耐磨性、耐蚀性、导电性以及元素防渗和提高结合

力等方面起到重要作用，广泛应用于航空航天、武器

装备、电子器件等众多领域［1-5］。氰化镀铜因其结合

力好以及结晶致密等优点一直是使用较多的镀铜方

法，然而该方法必须使用氰化物作为原料，不仅危害

人体健康还破坏生态环境，已经被确定为限期淘汰

的电镀技术［6］。为此许多学者研究无氰镀铜方法，

例如柠檬酸盐镀铜、焦磷酸盐镀铜、乙二胺四乙酸镀

铜等［7-9］。其中，HEDP 镀铜是以羟基亚乙基二膦酸

作为络合剂，以硫酸铜或碱式碳酸铜作为主盐的镀

铜方法，具有电镀效率高和镀层质量好等优点。

HEDP 具有良好的稳定性，在碱性环境及高温环境

下不易分解，能够与铜离子形成稳定性较好的络合

物，所以 HEDP 镀铜逐渐成为重要的镀铜方法。利

用HEDP镀铜时除了需要对基体表面进行合格的前

处理外，合适的添加剂也是必不可少的，对于改善镀

液性能以及获得高质量镀层能够起到事半功倍的作

用［10-11］。因此，本文研究了 HEDP 镀铜时 0.4 g/L 添

加剂对镀铜溶液的润湿能力、分散能力、深镀能力的

影响规律，并考察了添加剂溶液在不同金属基体上

的镀铜效果。

1 试验材料与方法

用浓度为 12~17 g/L 的 Cu2（OH）2CO3作为溶液

的主盐，浓度为 80~95 g/L 的 HEDP 作为络合剂，化

学药品 R 作为添加剂，用 KOH 将溶液的 pH 值调至

9~10，电镀温度保持在 50~65 ℃，电镀时间为 20~30

min。选用纯铜作为阳极，研究溶液性能时选用 45#

钢作为阴极试片，考察溶液的镀覆效果时选用

1Cr18Ni9Ti 不锈钢、1Cr15Ni4Mo3N 不锈钢、QSi3-1

硅青铜、5B02 铝合金以及 TC2 钛合金作为基体，不

锈钢经前处理和预镀镍后镀铜，硅青铜经前处理后

镀铜，铝合金经前处理和预镀锌后镀铜，钛合金经前

处理和化学转化后镀铜。前处理工艺为化学除油→
流动温水洗→流动冷水洗→活化→流动冷水洗→中

和→流动冷水洗，镀铜后还需进行钝化，工艺条件

见表1。

镀铜后，用 FM40Mk2 Easy Drop光学接触角量

仪测试溶液润湿角，按照 HB 5037《铜镀层质量检

验》中的有关内容检查镀层的外观，按照 GB/T—

5270《金属基体上的金属覆盖层 电沉积和电化学沉

积层 附着强度试验方法评述》中的有关内容，采用

热震法、弯折法和划格法分别测试镀层的结合力。

2 结果分析与讨论

2.1 润湿能力

溶液的润湿能力直接体现了溶液对零件表面的

浸润程度，较高的润湿能力有利于溶液的铺展和铜

的沉积，而添加剂的重要作用之一就是提高溶液的

润湿能力，因此考察了不同浓度添加剂条件下的溶

液润湿能力。将试片前处理后洗净吹干，将溶液滴

至试片表面，待液滴稳定后测量接触角，如图 1 所

示。由图 1 可知，未加添加剂的基础溶液的接触角

为 37.0°，加入 0.4 g/L的添加剂后溶液的接触角降低

至 24.5°。相对于基础溶液，添加剂的加入使溶液接

触角减小了 33.8%，添加剂对溶液接触角的减小效

果非常明显，同时表明添加剂浓度与溶液接触角构

成负相关关系。液滴三相交界处的界面张力和接触

角满足杨氏方程（式（1））。

γsg−γsl = γ lg cos θ （1）

其中：γsg、γsl和 γlg分别为固气、固液和液气的界面张

力，θ为接触角。

在平衡状态下，液体的表面张力越小则接触角

越小。根据图 1 的结果，添加剂显著降低了溶液的

表面张力和固液界面的自由能，提高了溶液对阴极

表面的润湿能力，有利于溶液与阴极表面的充分接

触并改善镀铜效果。

2.2 分散能力

采用远近阴极法测试和对比了溶液在引入 0.4

g/L添加剂前后的分散能力TP，计算公式为式（2）。

TP =
(K−m1 /m2 )

(K +m1 /m2−2)
´ 100% （2）

其中：K为远阴极和近阴极相对阳极的距离比，本试

验中取值 2；m1与 m2分别为近阴极和远阴极上沉积

的铜质量，测量结果与计算值列于表2。

从表 2 可知，未加添加剂的基础溶液的分散能

力为 65.29%，而引入了 0.4 g/L的添加剂后溶液的分

表1 工艺条件

Tab.1 Process conditions

工艺

T/℃

t/min

除油

70~90

除净为止

活化

15~30

2~3

中和

15~30

1~3

水洗

40~60

1~2

钝化

15~30

3~6
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散能力提高至 80.18%，高于氰化镀铜的分散能

力［12］，分散能力的增幅达到 22.8%。溶液的分散能

力取决于电流在阴极表面的分布情况，分散能力与

近阴极和远阴极上电流密度的比值相关，比值越接

近于 1则电流密度在阴极上的分布越均匀。根据电

镀理论，可采用式（3）评价近阴极和远阴极上的电流

密度比值。
I近

I远

= 1 +
Dl

l近 + σ ´(DE/DJ )
（3）

其中：I 近为近阴极上的电流密度，I 远为远阴极上的电

流密度，σ为溶液电导率，ΔE/ΔJ为阴极极化度，l 近为

近阴极与阳极的距离，Δl 为远、近阴极与阳极距离

的差值。

从式中不难看出，极化度的值越大则近、远阴极

上的电流密度比值就越趋近于 1，增加极化度有利

于电流密度在阴极表面的均匀分布，溶液的分散能

力也越好。根据表 2的结果，引入 0.4 g/L的添加剂

后溶液的分散能力显著提高，在数值上使电流密度

比值更加接近于 1，间接说明了添加剂R在HEDP溶

液中有增加阴极极化的作用。

2.3 深镀能力

管件受其结构的限制，内壁不同位置的电镀效

果有明显差异，尤其是一端开口一端封闭的盲孔管

件，开口附近的电镀效果较好，远离开口的内部电镀

效果较差。因此用深镀能力表征溶液对管件的镀覆

效果，用管件内部的镀层长度和内径的比值来表

示。本试验中管件长度为 150 mm，内径为 7 mm，溶

液中添加剂浓度为 0.4 g/L，电镀后洗净吹干再纵向

剖开观察内部的镀铜情况。

如图 2 所示，盲孔管件的内部全部沉积上一层

铜镀层，并未发现裸露的钢材表面，说明在添加剂的

作用下HEDP溶液对长径比较大的盲孔管件具有良

好的电镀效果，其深镀能力为 21.4（100%），高于氰

化镀铜的深镀能力［13］。HEDP 具有较强的络合作

用，而添加剂在管件凹陷处的低电流密度区具有较

强的吸附作用，增加了阴极极化并使低电流密度区

达到铜的析出电位，表现出溶液具有更好的深镀

能力。

2.4 不同基体上的镀铜效果

从前述试验结果及其分析结论可知，相比于未

引入添加剂的基础溶液，引入 0.4 g/L添加剂的溶液

在各种能力上都有较为明显的提高。然而，电镀溶

液的性能除了表征其本征能力之外，还应考察其对

不同金属基体的镀覆效果，因此使用 0.4 g/L添加剂

的溶液在 1Cr18Ni9Ti 不锈钢、1Cr15Ni4Mo3N 不锈

钢、QSi3-1 硅青铜、5B02 铝合金以及 TC2 钛合金上

分别镀覆了铜，并观察镀层外观以及测试镀层的结

（a） 0 g/L

（b） 0.4 g/L

图1 添加剂对接触角的影响

Fig.1 Effects of additive on contact angle

表2 添加剂对溶液分散能力的影响

Tab.2 Effects of additive on dispersing ability of plating

solution

cR/（g·L-1）

0

0.4

m1/g

0.063

0.060

m2/g

0.052

0.054

TP/%

65.29

80.18

图2 含0.4 g/L添加剂溶液的深镀能力

Fig.2 Deep plating ability of plating solution with 0.4 g/L

additive
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合力。在不同基体上镀铜时，不锈钢与钛合金的镀

层厚度控制在 6~9 μm，硅青铜与铝合金的镀层厚度

控制在 3~6 μm，镀铜后的外观如图 3 所示。从图 3

可以看到，镀层经钝化后表面呈现出铜的本色，镀层

均匀致密且表面光滑平整，并没有出现鼓包、破裂或

脱落等缺陷。镀层具有较好的外观，满足外观质量

要求。

镀层是通过电化学方法在金属基体表面额外添

加的另一种金属材料，两种材料的结合是否牢固直

接决定了镀层的使用效果。航空航天领域零件的服

役温度变化较大，具有不同热膨胀系数的基体和镀

层材料可能受到热膨胀影响而分离脱落，因此采用

热震法考察了在 0.4 g/L 添加剂溶液中获得的铜镀

层的结合力即附着强度。将试样在 220~300 ℃下保

温1 h后取出并迅速放入自来水中骤冷，试验结果示

于图4。

如图 4 所示，经过高温骤冷后试样的表面颜色

发生明显变化，均失去了原有的铜本色。其中，不锈

钢和钛合金的镀层表面呈现出斑驳的氧化色，而硅

青铜的镀层则变为暗红色，铝合金的镀层变为橘红

色。尽管镀层颜色发生明显变化，但镀层与基体间

仍然结合紧密，并未出现鼓包、片状剥离或分层剥离

的现象。事实上，在高温作用下镀层可能发生扩散

进而产生脆性层，镀层材料容易产生断裂，宏观上表

现为从基体上剥离。但从热震试验结果可知，镀层

在不同金属基体上的附着强度很高，能够满足航空

航天领域对金属零件及其镀铜层的使用要求。

2.5 铜作为打底层的电镀效果

镀铜层除了具有导电、耐磨、防渗等各种功能

外，还是金属结构件与其他金属镀层的打底层。锡、

锡铋和银等金属直接在金属结构件上电镀时镀层与

金属基体的结合力不够好，镀覆效果欠佳。而铜与

这些金属的电镀结合力较好，作为打底层夹在两种

金属之间能够起到良好的衔接作用。显然镀层质量

是铜成为打底层的关键，因此分别考察了在不锈钢、

硅青铜和铝合金上使用 0.4 g/L 添加剂溶液镀铜后

再镀覆其他金属的镀层外观和结合力。

图 5是铜作为打底层电镀其他金属的镀层外观

照片。从图中能够看到，在不锈钢、硅青铜和铝合金

三种金属基体上分别电镀锡、锡铋和银时，以铜作为

打底层后其镀层外观平整光滑，没有任何鼓包、破裂

或脱落的现象，镀层外观质量较高。

铜作为打底层不仅需要与金属基体之间具有良

好的结合力，同时还要与其他金属镀层之间能够结

合牢固，即必须同时兼顾镀铜层两侧的结合力，因此

进一步测试了铜打底层试样的结合力，其中不锈钢

和硅青铜基体采用弯折法测试，铝合金基体采用划

（a） 1Cr18Ni9Ti不锈钢

（d） 5B02铝合金

（b） 1Cr15Ni4Mo3N不锈钢

（e） TC2钛合金

（c） QSi3-1硅青铜

图3 不同基体上的镀铜外观

Fig.3 Surface of copper plating on different substrates
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格法测试，如图6所示。

从图 6（a）和图 6（b）的测试结果可以看出，不锈

钢+铜+锡的试片以及硅青铜+铜+锡铋的试片经过

多次弯折后彻底断裂，而从试片断口的宏观形貌上

不易分辨出镀铜层和其他金属镀层的区别，镀层与

金属基体间以及镀层与镀层之间均未出现分层现

象，说明铜在这两种金属基体上作为打底层能够获

得较高质量的锡镀层和锡铋镀层。如图 6（c）所示，

（a） 1Cr18Ni9Ti不锈钢

（d） 5B02铝合金

（b） 1Cr15Ni4Mo3N不锈钢

（e） TC2钛合金

（c） QSi3-1硅青铜

图4 不同基体上镀铜后热震外观

Fig.4 Surface of copper plating on different substrates after thermal shock

（a） 1Cr18Ni9Ti不锈钢+铜+锡 （b） QSi3-1硅青铜+铜+锡铋 （c） 5B02铝合金+铜+银

图5 铜作为打底层的其他金属镀层外观

Fig.5 Appearance of other metal coatings with copper as bottom layer

（a） 1Cr18Ni9Ti不锈钢+铜+锡 （b） QSi3-1硅青铜+铜+锡铋 （c） 5B02铝合金+铜+银

图6 铜作为打底层的其他金属镀层结合力

Fig.6 Binding force of other metal coatings with copper as bottom layer
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使用刀刃在铝合金+铜+银的试样上用力地划出划

痕后，划痕边缘轮廓清晰可见，划痕交叉处的银镀层

也未出现脱落现象，镀层质量达到 0级，说明在铝合

金上以铜作为打底层能够镀覆出具有良好质量的银

镀层。

3 结论

通过研究表明，0.4 g/L 的添加剂 R 对 HEDP 镀

铜溶液性能有如下影响：

（1）提高溶液在阴极表面的润湿能力，有利于溶

液在阴极上的铺展。

（2）溶液的分散能力和深镀能力均好于氰化镀

铜工艺，有利于增加阴极极化。

（3）获得的铜镀层具有良好的外观和结合力，同

时作为打底层能够获得良好的其他金属镀层。
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