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无氰镀金进展概述

杨家强，金 磊，杨防祖*，周绍民
（厦门大学化学 化工学院 固体表面物理化学国家重点实验室，福建 厦门 361000）

摘要：氰化物镀金是目前广泛工业应用的工艺。本文介绍了一价金和三价金无氰镀金工艺研究

进展，综述了无氰镀金体系的组成、操作条件、金沉积机制及优缺点，展望了无氰镀金工艺的发展

方向。
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Abstract：Cyanide gold plating process is widely used in industrial applications at present. In this pa⁃
per，research progresses of cyanide-free monovalent and trivalent gold plating are introduced. Composi⁃
tion，operating condition，gold deposition mechanism，advantage and disadvantage of cyanide-free gold
plating system are summarized. The development of cyanide-free gold plating is discussed.
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金镀层具有优良的导电性和耐腐蚀性，色泽光

亮，广泛应用于精饰加工、电子工业等领域［1-5］。金

镀层分为软金和硬金。软金纯度极高，质地柔软，

维氏硬度约为 50~80，延展性和导电性优良。除了

用于装饰业，软金还广泛应用于电子工业，如在集

成电路（ICs）中用作电子原件引线［6］。通过在纯金

中掺杂其他金属如镍、钴、铁等可得到维氏硬度高

达 170~200的硬金［7］。硬金具有优良的耐摩擦性和

耐腐蚀性，是连接器、继电器和插拔件的最佳接触

材料［8］。

传统镀金工艺广泛采用氰化物体系。氰化物

镀金液稳定性高，沉积得到的软金和硬金镀层能满

足装饰性和功能性需求。然而，在微电子工业，存

在氰化物镀金液中游离的 CN-腐蚀光刻胶的问

题［9］。Au（CN）2
-的高配位稳定性使金的还原电位较

负，而在该电位下析氢反应也同时进行，使得沉积

电流效率降低［10］；特别是，游离的CN-毒性大，对操

作人员的健康、环境和社会安全造成严重威胁。因

此，开发无氰镀金新工艺，符合可持续发展理念，具

有重要的意义。

电镀金体系有 Au（I）和 Au（III）体系。一直以

来，Au（III）镀金体系的实际应用远远低于Au（I）镀

金体系。本文分别对Au（I）镀金体系和Au（III）镀

金体系进行系统阐述，综述各个体系的组成、操作
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条件及优缺点，展望无氰镀金发展方向。

1 Au（I）镀金体系

自 1838年英国G.Elkington和H.Elkington发明

碱性氰化物镀金以来，所有的镀金体系几乎都是

Au（I）体系。在水溶液中，Au+必须与配体配位才能

稳定存在，CN-是最合适的配位剂之一。常见的无

氰Au（I）镀金体系有亚硫酸盐体系、硫代硫酸盐体

系以及亚硫酸盐-硫代硫酸盐复合体系。表 1［11-12］是

部分Au（I）配合物的稳定常数及标准电势值，可见

CN-、SO32-和 S2O32-与Au（I）配合物的稳定常数高，易

得到颗粒细小、表观光亮的金镀层。此外，Au（I）获

得一个电子还原为Au，单位电量沉积的金金属量

较Au（III）体系的高，金镀层也不会夹杂Au（I）化合

物。然而，镀液不稳定性及镀层可能夹杂硫导致无

氰Au（I）镀金体系难以广泛应用。

1.1 氰化物体系

氰化物镀金工艺具有优良的镀液和镀层综合

性能，至今仍是工业上广泛应用的镀金体系。氰化

物体系具有高稳定性，CN-能够与Au+配位形成Au
（CN）2-，络合稳定常数［13］高达 1038。依据CN-浓度高

低，氰化物体系分为高氰体系和低氰体系。在高氰

体系镀液中，CN-除与Au+配位，还大量以游离CN-的

形态存在。大量游离的CN-，不仅对操作人员的健

康造成极大威胁，还存在腐蚀光刻胶等问题。在低

氰体系中，金盐来自于氰化亚金，无外加其他氰化

物盐。但是，随着金电沉积的不断进行，溶液中游

离的CN-将会逐渐累积。

氰化物镀金体系可依据镀液 pH的不同分为碱

性、中性和酸性体系。碱性体系通常以磷酸盐或柠

檬酸盐作导电盐，能够获得优良的金镀层。在酸性

和中性体系中，CN-与H+能形成有毒的挥发性气体

HCN，故通常于体系中加入有机弱酸（如柠檬酸）与

HCN形成氢键，束缚HCN不以气体形式逸出，从而

使得酸性镀金能够安全进行。代表性低氰酸性镀

金工艺配方及操作条件如表2所示。

1.2 亚硫酸盐体系

亚硫酸金盐用于镀金发现于 1842年，迄今为

止仍然是无氰镀金液最主要的主盐原料之一［3］。

亚硫酸金盐来源于亚硫酸钠或亚硫酸钾与氯金酸

的反应产物：

3SO32- + Au3+ + 2OH- → Au（SO3）2
3- + SO42- +H2O （1）

亚硫酸金体系具有比氰化物镀金体系更好的

镀液分散能力，电沉积得到的金镀层平整、光亮、延

展性好［5］。

与氰化物镀金工艺相比，Au（SO3）2
3-的稳定常

数（1027）比 Au（CN）2-的（1039）小 12个数量级，配位

金离子的还原过电位较小。此外，在酸性条件下

SO32-很快转变为 SO2气体逸出，没有配体稳定的Au+
将很快发生歧化反应：

3Au+ → 2Au + Au3+ （2）
即使在碱性条件下，Au（SO3）2

3-的分解仍无法

避免：

表1 部分Au（I）配合物的稳定常数及标准电势

配合物

Au（CN）2-

Au（CyS）25-

Au（S2O3）（SO3）25-

Au（S2O3）（SO3）3-

Au（SO3）23-

Au（S2O3）23-

Au（th）+

Au（OH）2-

AuOH
Au（NH3）2+

AuI2-

Au（SCN）2-

AuBr2 -

AuCl2-

Au+

log β
38.7
31.1
30.8
27.1
26.8
26.1
22.2
21.9
20.1
19.2
18.9
17.5
12.4
9.2
-

E0（V）vs. NHE
-0.595
-0.144
-
-
0.111
0.153
0.380
0.400
0.506
0.563
0.578
0.662
0.960
1.154
1.695

CyS-半胱氨酸离子 ；th-硫脲。

表2 一种微氰酸性镀金工艺配方及操作条件［14］

镀液组成及操作条件

KAu（CN）2/（mol·L-1）
柠檬酸/（mol·L-1）
柠檬酸钾/（mol·L-1）
添加剂

pH
温度/℃
电流密度/（A·dm-2）

参数范围

0.02~0.03
0.25
0.25
适量

3.0~6.0
30~60
0.1~1.0
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Au（SO3）2
3- ⇌ Au+ + 2SO32- （3）

SO32-+ O2→ SO42- （4）
且 SO32-在溶液中也能被还原为 S2O42-，以及金离

子被还原为单质金。因此，亚硫酸盐体系放置 2个
月即可能发生镀液分解。因此，在实际应用中，亚

硫酸盐的不稳定性导致其至今难以完全取代氰化

物镀金。

通常情况下，为了提高镀液稳定性，亚硫酸盐

体系中金的电沉积都是在 pH>8.0下进行，当操作

pH降至 7.0以下，镀液会立刻发生变质。学者针对

亚硫酸盐体系酸性稳定性做了部分工作。研究表

明［15］，有机胺类化合物例如乙二胺能够提高镀液在

pH 5.0~8.0范围内的稳定性。这可能是溶液中生成

了胺-亚硫酸根-金配合物所致。Morrissey［16］也发

现，同时加入乙二胺和硝基苯也能提高亚硫酸金镀

液在 pH 4.0~6.5范围内的稳定性。Mason，Honma
等［17-18］发现 2，2’-连吡啶能够抑制亚硫酸盐体系中

金的岐化反应。Simon等［11］也开发了亚硫酸金胺镀

金体系。该体系与传统的亚硫酸盐体系相比具有

两个优点：（1）不加入任何添加剂，也能直接得到光

亮、低硬度、低应力的镀层；（2）不加入任何稳定剂，

在 pH 6.0~7.0时操作镀液也不会发生变质。此外，

在 20世纪 70年代末，Hypes等［19］报道了一种基于亚

硝酸根-亚硫酸根-金配合物的镀液，其配合物Au
（SO3）2（NO2）4-比传统的Au（SO3）2

3-更稳定，电流效率

高达90%，可得到光亮平整、低应力的镀层。

氰化物镀金和亚硫酸盐镀金的添加剂多采用

无机物。例如，Kelly，Gemmler等［20-21］使用氧化砷

作为亚硫酸盐镀金体系的添加剂以改善镀层的显

微硬度、微观结构、光亮度和应力等综合性能。铊

的加入也能得到类似的效果［22-23］。可以发现，这些

添加剂都具有极强的毒性，在实际应用中将会受到

严格限制。Hideto等［24］比较了Pb、Tl、Bi、Ce和W等

金属离子对亚硫酸盐镀金层的改善作用。图 1是
这些添加剂对镀层显微硬度的影响。结果表明，1
ppm Ce4+能显著提高金镀层的平整度，并降低镀层

的显微硬度。

1.3 硫代硫酸盐体系

硫代硫酸盐镀金提出于 1913年。Au（S2O3）2
3-

的稳定常数值为 1026。然而，硫代硫酸盐体系至今

没有引起重视［25-26］，硫代硫酸根稳定性甚至要弱于

亚硫酸根，S2O32-变质机制如下：

S2O32- →S + SO32- （5）
在中性或酸性条件下，S2O32-也容易分解［27］：

H++ S2O32-→S+ HSO3- （6）
HSO3-+ H+→H2O + SO2 （7）

要制备稳定的硫代硫酸金镀液，必须要保证低

浓度的游离 S2O32- 以及高 pH（大于 9.0），或是加入稳

定剂如磺酸。Wang等［28］提出一种含有硫代硫酸根

和碘离子的镀金体系，虽无证据进一步证明碘离子

与Au（I）配位，但其溶液稳定性远高于单一的硫代

硫酸盐体系。在 pH 9.3，电流密度为 0.1~0.5 A/dm2

时，电流效率接近100%，金镀层半光亮、平整。

除了镀液稳定性，硫代硫酸盐体系所得金镀层

质量也较差。微电子工业中，要求高纯度的金镀层

以保证导电性。而在硫代硫酸盐体系中沉积的金

镀层中有硫的掺杂［29］，影响镀层的导电性和显微

硬度。

1.4 亚硫酸盐-硫代硫酸盐复合体系

亚硫酸盐-硫代硫酸盐复合体系最早应用于化

学镀金，Pauraduer和 Gadet等［30-31］将其成功应用于

电镀金，且发现即使在不添加任何稳定剂情况下镀

液仍具有高稳定性。Osaka等［31-32］利用亚硫酸盐-
硫代硫酸盐复合体系，即使镀液中不加入任何稳定

剂，在 pH 6.0、60 ℃条件下也能顺利在硅片上电沉

积软金。该体系的特点是镀液中 S2O32-和 SO32-浓度

图1 添加剂对金镀层显微硬度的影响［24］
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相等，并加入 Tl作为光亮剂。由于 Tl剧毒，纽卡斯

尔大学的研究者们尝试去除Osaka体系中的 Tl 和
Na2HPO4，提出了一种组成更为简单的复合体

系［33-34］，如表 3所示。该复合体系电流效率与亚硫

酸盐体系相当，可达 98%，能得到结合力好、光亮的

金镀层。

为什么亚硫酸盐-硫代硫酸盐复合体系在酸性

条件下仍具有优良的镀液稳定性？Green等［9，11，33］

认为，在中性或弱酸性条件下，SO32- 会转换为

HSO32-，HSO32-抑制 S2O32-的分解。同时，体系中金并

不只与 SO32-或 S2O32-配位，而是更倾向于与这两种配

体同时配位，如表 4所示。所形成的配合物 Au
（S2O3）（SO3）3- 和 Au（S2O3）（SO3）2

5-具有更高的稳定

常数。进一步研究发现，复合体系中金的配位形式

与溶液 pH有很大的关系。图 2［35-36］是当亚硫酸根

与硫代硫酸根浓度相等时，各Au（I）配合物浓度随

pH变化的关系图。在酸性条件下主要存在的配合

物是 Au（S2O3）2
3-和 Au（S2O3）（SO3）3-，而在中性和碱

性条件下主要存在配合物是Au（S2O3）（SO3）2
5-。也

正是因为亚硫酸盐-硫代硫酸盐体系中金的电沉积

过程涉及到多种配合物，过程相当复杂，机理尚未

被详细阐述。

采用亚硫酸盐-硫代硫酸盐复合体系得到的金

镀层中有硫的夹杂，硫含量的增加导致镀层的显微

硬度升高。镀层应力是单纯亚硫酸金体系金镀层

的 4~8倍，同时镀层导电性下降［38］。Osaka等［29］研

究了复合体系中硫夹杂的机理。如图 3所示，随着

配体总浓度提高，镀层中杂硫量反而下降，显微硬

度也随之下降。元素分析表明镀层中钠与硫的原

子比仅为 0.1∶2，因此仅有 10%的硫是以NaAuS2O3
的形式引入到镀层中，绝大多数硫来源于Au（S2O3）
2
3-还原过程中的吸附态中间体Au2S2O3，并提出如下

Au（S2O3）2
3-还原机理：

2 Au（S2O3）2
3-⇌（Au2S2O3）ads + S2O32- （8）

（Au2S2O3）ads + 2 e-→2Au + S2O32- （9）
Au（S2O3）2

3- + e-→Au + 2S2O32- （10）
目前工业广泛采用的氰化物镀金体系稳定性

优良，镀液易于维护，在碱性、中性和弱酸性条件下

均可稳定操作，获得的镀层能满足功能性镀金和装

饰性镀金的双重需求。但氰化物剧毒，且碱性氰化

镀金液易引起碳酸盐累积而黏度提高。亚硫酸盐

体系、硫酸硫酸盐体系以及亚硫酸盐-硫代硫酸盐

复合体系是一价金无氰镀金的主要工艺。提高这

些无氰镀金液的稳定性并避免镀层中硫的夹杂是

主要的研究内容之一。

表3 亚硫酸盐-硫代硫酸盐复合体系镀液组成［34］

镀液组成及操作条件

NaAuCl4·2H2O/（mol·L-1）
HAuCl4/（mol·L-1）
Na2SO3/（mol·L-1）
Na2S2O3/（mol·L-1）
Na2HPO4/（mol·L-1）
TlSO4/ppm
温度/℃
pH

Osaka
0.06
-
0.42
0.42
0.30
5~30
60
6.0

Newcastle
-
0.05
0.42
0.42
-
-
60
6.0

表4 亚硫酸盐-硫代硫酸盐混合体系主要存在物种及稳定

常数值［37］

配合物

AuSO3-

AuS2O3-
Au（SO3）23-

Au（S2O3）23-

Au（S2O3）（SO3）3-

Au（S2O3）（SO3）25-

log β
12.3
10.4
26.8
26.1
27.1
30.8

图2 亚硫酸盐-硫代硫酸盐体系中主要Au（I）配合物浓度

随pH变化关系图，溶液中含0.05 mol/L HAuCl

4

，0.42 mol/

L Na

2

SO

3

和0.42 mol/L Na

2

S

2

O

3

［37］
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2 Au（III）镀金体系

21世纪之前，镀金工艺均采用 Au（I）体系，近

十几年来有关Au（III）镀金的工艺才被报道。与Au
（I）镀金工艺相比，Au（III）镀金工艺原料易得，

HAuCl4或NaAuCl4可直接作为Au（III）体系的金盐；

Au（III）在溶液中稳定存在，镀液稳定性远好于Au
（I）。实际上限制Au（III）镀金工艺应用的主要问题

是：Au（III）还原电位较正（Au+、Au3+的标准电极电

势［39］分别为+1.69 V和+1.40 V），一般需要与配体形

成配合物后才能得到光亮的金镀层；Au（III）还原为

Au经历Au（I）过程，导致镀层中可能夹杂Au（I）化

合物；沉积效率较低。目前Au（III）镀金体系有 5，
5-二甲基乙内酰脲体系、巯三唑体系、次黄嘌呤体

系和茶碱体系，这些体系均处于实验室研究阶段，

尚未得到应用。

2.1 5，5-二甲基乙内酰脲体系

乙内酰脲衍生物如 1-甲基乙内酰脲（MH），5，
5-二甲基乙内酰脲（DMH）和 1，5，5-三甲基乙内酰

脲（TMH）均可作为金的配体应用于金的电沉

积［40-42］，其中 DMH体系综合性能最好而被深入研

究。DMH与Au（III）配位形成Au（DMH）4
-的稳定常

数为 1021，在最优操作条件下电流效率接近 100%，

镀层平整、色泽光亮、延展性优良［42-43］。图4是DMH
浓度对镀层微观结构的影响［44］。可见在一定浓度

范围内晶粒尺寸随着DMH浓度的提高而减小，当

DMH浓度大于 0.30 mol/L时晶粒尺寸不再发生明

显变化。DMH体系镀液组成及操作条件如表 5
所示。

Yang等［45］通过老化实验测试了DMH体系的稳

定性，老化后（大于一周）的镀液外观上与新配制镀

液无明显差别。同时，老化后的镀液与新配制镀液

在金电极上的循环伏安曲线特征相似，表明DMH
体系稳定性高。DMH分子的 2N和 4N均有配位能

力，则Au（DMH）4
-有 12种可能的结构，理论计算说

图3 复合体系中配体浓度（［SO

3

2-］+［S

2

O

3

2-］，［SO

3

2-］=

［S

2

O

3

2-］）对金镀层杂硫量及硬度的影响［29］

（a） 0.10 mol/L

（c） 0.30 mol/L

（e） 0.60 mol/L

（b） 0.20 mol/L

（d） 0.45 mol/L

图4 DMH浓度对金镀层形貌的影响［44］

表5 DMH体系镀金液组成及操作条件［42］

镀液组成及操作条件

HAuCl4/（mol·L-1）
DMH/（mol·L-1）
Na3PO4/（mol·L-1）
柠檬酸钠/（mol·L-1）
柠檬酸/（mol·L-1）
pH
温度/℃

镀液A
0.02
0.08
0.20
-
-
8.0
60

镀液B
0.02
0.08
-
0.20
0.10
8.0
60
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明以 2N（4）-Au形成的Au（DMH）4
-分子是最稳定的

结构［44］。

2.2 巯三唑体系

Dimitrijevi'c 等［46-47］报道了巯三唑镀金体系。

体系中 Au（III）与两个巯三唑分子和一个甘氨酸分

子配位。借助紫外-可见吸收光谱和电化学方法证

明当 pH=9.0时，该配合物具有最高的稳定性。作

者将巯三唑体系和氰化物体系在进行了对比［12］，实

验结果表明当金镀层厚度为 0.08 μm时，两种体系

中的得到的金镀层的表面粗糙度、显微硬度及结合

力没有明显差异，巯三唑体系在装饰性镀金上具有

应用前景。

2.3 次黄嘌呤体系

Chen等［48］报导了以富含N原子的次黄嘌呤作

为配位剂的无氰镀金体系，通过加入添加剂PEI（聚

乙烯亚胺）和 SUMO（一种含硫化合物），获得光亮

致密的金镀层，电流效率高达 95%，详细镀液组成

及操作条件如表 6所示。未加入PEI-1800时，金镀

层呈疏松、灰色；加入适量PEI-1800后金镀层为光

亮的黄金色。图 5为不同 PEI-1800含量下镀层的

SEM图。未加入 PEI-1800时，晶粒直径约为 450
nm且排列松散；加入 PEI-1800后，晶粒直径减小

至 150 nm且紧密堆积。借助 X光电子能谱（XPS）
技术揭示镀层内几乎无有机物掺杂，为纯金镀层。

镀液放置 9个月无沉淀析出，并且放置两个月后的

镀液与新配制的镀液在玻碳电极上的循环伏安曲

线无明显区别，表明次黄嘌呤体系镀液稳定性

较高。

2.4 茶碱体系

与次黄嘌呤类似，茶碱（THP）也是生物碱，拥

有 2个O原子和 4个N原子，也是一种较理想的金

属离子配体。Jin等［49-50］首次提出利用茶碱作为Au
（III）配位剂的无氰镀金新工艺。通过茶碱-Au
（III）无氰镀金新工艺，可在 0.1~1.0 A/dm2宽广电流

密度范围内获得光亮、结晶致密的黄色金镀层。

XPS表征显示镀层中无其他元素夹杂，为纯金

镀层。

Jin等［49-50］还详细研究了茶碱与Au（III）的配位

行为及配位离子的电极过程。首先通过紫外可见

吸收光谱研究茶碱与Au（Ⅲ）的配位行为。氯金酸

溶液、茶碱溶液、摩尔比为 1∶2的氯金酸与茶碱混

合溶液以及摩尔比为 1∶4的氯金酸与茶碱混合溶

液的紫外-可见吸收光谱表征示于图 6。紫外-可见

吸收光谱阐明Au（Ⅲ）与茶碱以摩尔比为 1∶2配位，

并生成了新的物质。

随后，通过拉曼光谱确认茶碱与 Au（III）发生

配位。拉曼谱图表明，向 THP溶液中加入氯金酸

后，茶碱分子的C-N与N=C-H振动强度改变，表明

茶碱分子的N原子与Au（Ⅲ）发生配位。密度泛函

理论计算配合物能量及成键键能，进一步指出具体

的配位原子是茶碱分子（N7H形式）中咪唑环内的

N9原子（N9-Au键能更高）。

最后，Jin等［50］在已发明以茶碱为配位剂的无

氰镀金新技术基础上，电化学实验检测了茶碱-Au

表6 次黄嘌呤体系镀液组成及操作条件［48］

镀液组成及操作条件

HAuCl4/（mol·L-1）
次黄嘌呤/（mol·L-1）
KOH/（mol·L-1）
PEI-1800/ ppm
SUMO/（mmol·L-1）
温度/℃
pH

参数范围

0.03
0.18
1.00
60
10
25
14.0

（a） 10 mmol/L SUMO

（c） 10 mmol/L SUMO +60
ppm PEI-1800

（b） 10 mmol/L SUMO +60
ppm PEI-1800

（d） 10 mmol/L SUMO +60
ppm PEI-1800

图5 PEI-1800浓度对镀层微观形貌的影响［48］
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（Ⅲ）配位离子的阴极还原行为。金电极上Au（Ⅲ）

及茶碱-Au（Ⅲ）配位离子的伏安曲线如图 7所示。

研究表明，Au（Ⅲ）在 0.42 V和 0.24 V处出现两个还

原峰；茶碱-Au（Ⅲ）配位离子分别在-0.22 V和

-0.49 V处出现两个还原峰；它们分别对应Au（Ⅲ）

的两步电还原，首先还原为Au（I），再由Au（I）还原

为Au。Au（Ⅲ）与茶碱配位后两步还原电位均明显

负移。

图 7茶碱-Au（III）配位离子的伏安曲线，扫描

速率 10 mV/s∶（a）氯金酸溶液（C Au（III）= 2.43 mmol/
L）；（b）氯金酸与茶碱混合溶液（C Au（III）= 2.43 mmol/
L，CT = 14.58 mmol/L）［50］

无氰Au（III）镀金液稳定。生物碱或杂环化合

物应是一类 Au（III）新型配位剂。直接以原料简

单、易得的氯金酸为Au（III）镀金主盐原料来源，具

有重要的工业意义。无氰Au（III）镀金工艺尚处于

研发和发展阶段，Au（III）体系应成为无氰镀金重要

的研发方向之一。

3 结 论

无氰镀金新技术，不仅要保证镀层质量，还要

保证镀液稳定性及工艺可操作性。传统的亚硫酸

盐和硫代硫酸盐无氰镀金因镀液稳定性和镀层可

能夹杂硫等问题而难以普及应用。无氰镀金新技

术的研发重点在于筛选新型配位剂和添加剂。基

础理论研究不仅可以阐明金沉积机制、镀液组分和

添加剂的作用，而且可以促进发展新无氰镀金

技术。

根据 5，5-二甲基乙内酰脲、巯三唑、次黄嘌呤

和茶碱Au（III）镀金体系报道，可以得到光亮的黄

金镀层，且镀液稳定性优于 Au（I）无氰镀金体系。

生物碱或杂环化合物应是一类 Au（III）新型配位

剂。直接以原料简单、易得的氯金酸为Au（III）镀

金主盐原料来源，具有重要的工业意义。Au（III）体

系应成为无氰镀金重要的研发方向之一。
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