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添加剂对无氰氯金酸体系电沉积金层性能的影响

郑利珊 1，2*，姜 琴 1，2
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摘要： 以氯金酸无氰电沉积体系为基础，以添加剂作为单一变量进行电沉积金样品的制备和分析。添加剂对氯金

酸体系电沉积金层的性能有明显影响，不同添加剂条件下电沉积金层的晶粒尺寸、晶面织构系数、维氏硬度值均存

在差异。组合添加剂条件下样品性能表现最佳，电沉积金层宏观特征最好，光泽和平整度较好，样品晶粒尺寸为

42.0 nm，呈（220）晶面的择优取向，其织构系数高达88.62%，维氏硬度值高达115.8 HV。
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    Effect of additives on the properties of gold layer in cyanide-free 

chlorauric acid electrodeposition system
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Abstract： Based on cyanide-free chlorauric acid electrodeposition system， the electrodeposition gold 

samples were prepared and analyzed with additive as a single variable. The additive has obvious effect 

on the properties of the gold layer. The grain size， texture coefficient of crystal plane and Vickers      

hardness of the gold layer are different under different additive conditions. Under the condition of     

combined additives， the sample has the best performance， the electrodeposited gold layer is dense and 

smooth， and has good glossiness. The grain size of the sample is 42.0 nm， and the sample has the     

preferred orientation of （220） crystal plane. The texture coefficient of （220） crystal plane is up to 

88.62%. The Vickers hardness value of gold layer can reach up to 115.8 HV.

Keywords： gold； cyanide-free process； electrodeposition； Vickers hardness

黄金因其优良的物理化学性能有着悠久的使用

历史和重要的市场地位，然而其较低的硬度值限制

着黄金的应用。黄金电沉积工艺是一种可以在不损

失黄金特性的前提下提升其表面硬度的有效方

法［1-4］。长期以来，氰化体系由于其较好的稳定性在

黄金电沉积工业中一直占据重要地位。基于氰化物

对人体和环境的潜在危害［5］，加之氰化物电镀过程

中安全和管理方面的隐患，国家一直有淘汰氰化物
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电镀工艺的决心。关于是否淘汰有毒有害氰化物电

镀金工艺一直存在争议，中华人民共和国发展和改

革委员会发布的《产业结构调整指导目录（2011 年

本）》将其列入暂缓淘汰类别。2013 年对有关条目

进行了调整，限氰化金钾电镀金及氰化亚金钾镀金

工艺于 2014 年年底淘汰。2019 年 10 月发布的《产

业结构调整指导目录（2019年本）》又对其进行了修

订，依然将其列为暂缓淘汰类别。由此可以看出国

家淘汰氰化物电镀金工艺的决心，但由于受限于行

业技术水平的发展，无氰电镀始终无法全面取代氰

化电镀，一直未能彻底淘汰含氰电镀工艺。到目前

为止，黄金电沉积行业一直在寻找稳定的金络合物

来替代氰化钾，无氰黄金电沉积工艺的改良和工业

应用仍旧是亟待解决的问题。

目前无氰电沉积工艺以亚硫酸盐体系和 5，5-二

甲基以内酰脲（DMH）体系为主［6-7］。亚硫酸金盐体

系以亚硫酸金钾作为主盐，该体系在实际应用过程

中仍然存在以下问题，一方面电解液中游离的亚硫

酸根容易被氧化，经过长时间的电沉积，溶液的 pH

值会逐渐降低、硫酸盐含量过高，金沉积层质量会受

到影响，导致电解液使用寿命较短，实际应用时要频

繁更换电解液。另一方面则是电沉积金层中硫的夹

杂［6，8］，硫作为亚硫酸金盐的氧化产物，往往会作为

共沉积元素出现在电沉积层中，当硫的含量较高时，

电沉积层脆性较大，整体强度会受到影响。DMH体

系以 DMH 和 Au3+形成的有机络合物作为无氰电沉

积金体系的主盐［9-14］，有机物作为金离子的络合物目

前存在以下问题：一方面有机物在电沉积过程中会

伴随着有机物的分解，分解产物复杂，电解液使用寿

命会受到影响；另一方面溶液中有机物浓度过高，容

易和金发生共沉积，电沉积层脆性增大的同时金的

含量也会受到影响，不能满足首饰行业制备高纯度

金层的要求。且部分有机物的大量使用存在着使人

中毒的风险，整个工艺流程的管控和废水排放则是

另外一个随之而来的问题。因此，目前有机物的无

氰体系研究目前仅处于实验室阶段，未见工业应用

的报道。

氯金酸作为一种常见的无机三价金盐，其稳定

常数高达 1026，且在常温下稳定性良好，具有一定的

研究价值，其作为主盐进行黄金电沉积，有少量报

道［15-16］，然而使用氯金酸体系得到的黄金电沉积层

的平整度和硬度不够理想。以氯金酸作为无氰黄金

电沉积体系的金盐，通过改良电解液配方和工艺条

件，已经可以制备 200 μm厚、平整度好、致密的黄金

电沉积层，表明氯金酸体系具有一定的可行性和研

究价值，但目前电沉积层的硬度仍有待进一步提高。

本文以氯金酸无氰电沉积金体系为基础，以电

解液中添加剂的种类为单一变量，探讨添加剂对氯

金酸无氰电沉积金体系的影响，讨论不同添加剂条

件下电沉积金层微观组织的变化及其强度的影响。

拟为无氰黄金电沉积材料强度的提高提供新的实验

依据，为无氰黄金电沉积工艺的改良奠定一定基础。

1　实验

1.1　电沉积装置

实验装置图如图 1 所示，整个电沉积装置以双

层烧杯作为容器，外层烧杯放水，内层放电解液，采

用数显恒温水浴锅（HHS-2S）保持整个电沉积过程

的温度在35 ℃。

1.2　电解液

电解液使用氯金酸无氰电沉积金体系，以       

25 g/L的氯金酸作为主盐，150 g/L的氯化钾作为络

离子和导电盐，50 g/L 的磷酸二氢钾作为 pH 调节

剂。以添加剂作为电沉积金的单一变量，基于配方

保密的考虑，添加剂分别用代号表示。

1.3　阴极、阳极材料

阴极为纯度 99.9%的钛板，阴极大小为 20 mm×

10 mm×2 mm，阳极为钌铱钛网，阳极板与阴极板表

面积比为3∶1，电极距离控制在30 mm。

图1　电沉积装置图

Fig. 1　Experimental apparatus for gold electroplated
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1.4　电源及电源参数

电源选择南京贺普公司的双向脉冲电源     

（HP-MCB25），本次实验采用单脉冲电源（UD），电

源参数如表1所示。

1.5　工艺流程

采用800目和1200目的砂纸对阴极进行逐级打

磨→化学除油→水洗→酸洗活化→水洗→干燥→电

沉积金→水洗→干燥。

1.6　样品的制备

以添加剂作为本次实验的单一变量。为了使电

解液中金离子浓度始终保持在 20 g/L 以上，电沉积

实验 9 h后会在电解液中补充金盐。经过 18 h的电

沉积，可以获得 150~200 μm 左右的黄金电沉积层。

电沉积实验结束后，样品经去离子水反复冲洗后干

燥，用小刀将电沉积层从阴极模芯上小心剥下，经过

裁剪得到样品。

1.7　样品性能表征及测试方法

采用 FEI 有限公司的 Quanta200 环境扫描电镜

（SEM）观察电沉积层的微观形貌、致密程度。测试

条件：

样 品 微 观 组 织 的 测 试 采 用 Bruker 公 司 的       

D8-FOCUS 型 X 射线衍射仪。测试条件：Cu 靶，管

电压40 kV，管电流30 mA，扫描速率0.02 °/s。

电沉积样品的晶粒尺寸使用谢乐公式进行计

算，用D来表示。

D =
0.89λ
Bcosθ

（1）

式中： D 为晶粒尺寸；λ为 X 射线波长，长度为

0.154056 nm；B 为衍射峰的半高宽度；θ为衍射角，

单位为“°”

晶粒的定向性用晶面的织构系数来表征，用

TC( )hkl 表示。

TC( )hkl =

I(hkl)

I0(hkl)

∑i = 1

n I(h ik ili )

I0(h i k ili )

（2）

式中：I（hkl）表示样品各晶面的衍射峰强度；Io（hkl）

表示标准金各晶面的衍射峰强度。晶面的TC值越

大，表明该晶面择优程度越高。

样品维氏硬度值的测试采用显微维氏硬度法，

测试仪器为上海研润光机科技有限公司的显微维氏

硬度计（HVS-1000 型）。该仪器的测试范围为 1~

2967 HV，实验中所用试验力为 1.98 N，金刚石探头

与样品接触时间为 15 s。样品清洁干燥后用 1200

目的砂纸将样品表面打磨至平整光亮，每个样品测

量 5 次，以 5 次测量结果的平均值作为最终的测试

结果。

2　结果与讨论

2.1　电沉积金层微观形貌

沉积金层宏观形貌如图2所示。

表1　本次电沉积实验电源参数

Tab. 1　Operating parameters of different power supplies

电源

UD

正向电流工作参数

Jp/

（A/dm2）

3

占空比/%

40

脉冲频率/

HZ

333

工作周期/

ms

10

（a）无添加剂                    （b）添加剂L                        （c）添加剂Q

（d）添加剂T                         （e）添加剂H                    （f）组合添加剂

图2　不同添加剂条件下电沉积金层样品

Fig. 2　Coating samples under different additive conditions
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本次实验不同条件下得到的样品的宏观特征存

在明显差异，无添加剂条件下样品表面较粗糙，光泽

较差。加入添加剂以后样品表面有不同的表现，添

加剂L条件下样品表面粗糙度降低，光泽变强；添加

剂Q、T、H条件下样品表面平整度更好，光泽明显更

强；添加剂 T条件下样品的宏观特征表现最好。组

合添加剂条件下样品表面有较好的平整度和光泽。

使用扫描电镜观察了不同添加剂条件下样品的

微观形貌，结果如图 3 所示。氯金酸无氰体系得到

的电沉积金层由很多微米级的颗粒堆叠在一起形

成，颗粒之间有一定的孔隙，不同条件下得到的电沉

积金层的颗粒大小和微观平整度有一定的差异。无

添加剂时电沉积金层的颗粒较大，颗粒间孔隙较多，

平整度较差。使用了添加剂后电沉积金层的微观形

貌发生了明显的变化，随着添加剂的变化，电沉积金

层的颗粒的大小、形状、孔隙度、平整度均发生了一

定程度的变化。其中添加剂H条件下样品变化最为

明显，电沉积金层的颗粒最小、孔隙度最少。

对金属材料而言，微观形貌尤其是颗粒大小、孔

隙度、平整度均会对宏观特征尤其对光泽有明显影

响［17］。光线在粗糙表面会发生漫反射，样品表面的

光泽度会降低，样品表面越平整，其宏观光泽会越

好。研究发现，颗粒直径越小，越容易获得高光泽的

表面；颗粒尺寸越大，越容易形成相对粗糙的表面。

微观平整度越好，样品宏观光泽感越好，因此添加剂

H和T条件下样品的光泽最好。

因此，对氯金酸体系而言，添加剂的引入对电沉

积金层的微观形貌有显著影响，添加剂 H 和 T对镀

层微观平整度的改善最佳。

2.2　电沉积金层晶粒尺寸和晶面择优取向

使用X射线衍射仪对不同添加剂条件下样品进

行了测试分析，结果如图 4所示，可以看到不同样品

的XRD图谱均有 5个衍射峰，将其与金的标准图谱

进行对比，显示该图谱为金的典型图谱，5个衍射峰

分别为金（111）、（200）、（220）、（311）、（222）5 个晶

面的衍射峰。衍射峰尖锐，表明样品结晶程度较

高。对比图 4各样品镀层的XRD图谱，添加剂条件

的变化，样品XRD图谱的峰强和半高宽均会发生变

化，说明添加剂对氯金酸体系电沉积金层的晶粒尺

寸和各晶面的织构系数有显著影响。

根据X射线衍射数据计算不同添加剂条件下电

沉积金层的晶粒尺寸，结果如图 5 所示。添加剂的

使用可以明显改变氯金酸体系电沉积金层的晶粒大

小，不同添加剂对晶粒尺寸的影响效果不同，添加剂

Q、T、H均有明显的细化晶粒的效果，其中添加剂H

的细化晶粒效果最显著，使用组合添加剂时电沉积

（a）无添加剂                                               （b）添加剂L                                             （c）添加剂Q

（d）添加剂T                                            （e）添加剂H                                           （f）组合添加剂

图3　电沉积金层微观形貌图

Fig. 3　SEM images of samples under different additive conditions
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金层的晶粒仍可以保持较小的尺寸。

本次实验所选添加剂均为有机物，电沉积过程

中有机添加剂会选择性吸附在阴极表面，从而阻碍

阴极电沉积过程，使得阴极过电位增大，更加有利于

得到晶粒细小、结构致密的黄金电沉积层［18］。对于

氯金酸体系而言，不同添加剂对阴极表面的吸附能

力有差异，最终会影响得到的电沉积金层的晶粒

尺寸。

高织构系数的电沉积金层具有较高的硬度

值［19］。统计不同添加剂条件下样品镀层晶面的织构

系数，结果如图6和表2所示。

对于氯金酸体系而言，无添加剂条件下电沉积

金层各晶面织构系数相差不大，表明晶面的定向性

不明显。在电沉积过程中，特定的添加剂会选择性

吸附于电极的某一晶面，增加了该晶面的电结晶活

化能，从而使该晶面在电沉积过程中转化为慢生长

面而最终保留下来，使得最终得到的电沉积层呈现

某个晶面的择优取向［20］。

（a）　XRD图谱（35 °~85 °） （b）　XRD图谱（60 °~85 °）

图4　电沉积金层的XRD图谱

Fig. 4　X-ray diffraction patterns of samples under different additive conditions

图5　电沉积金层的晶粒尺寸

Fig. 5　Crystallite size of samples under different additive 

conditions

图6　电沉积金层的织构系数

Fig. 6　Calculated texture coefficient of each crystal plane 

of samples
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本次实验中有添加剂条件下电沉积金层（220）

晶面的织构系数明显增大，表明所选添加剂的存在

会影响氯金酸体系电沉积金层各晶面的生长速度，

从而对电沉积金层晶面的择优取向有着显著影响。

不同添加剂条件下，晶面的择优取向程度不同。单

一添加剂条件下，添加剂Q对（220）晶面的择优取向

影响最显著。组合添加剂条件下（220）晶面的择优

取向程度最高，其织构系数可以高达88.62%。

2.3　电沉积金层维氏硬度值

测试了不同添加剂条件下电沉积金层的维氏硬

度值，结果如图 7 所示。无添加剂时氯金酸体系得

到的电沉积金层维氏硬度值较低，为 71.2 HV。添

加剂条件下样品镀层维氏硬度值增大，添加剂条件

不同，黄金电沉积样品的维氏硬度值不同。所选择

的 4 种添加剂中添加剂 T 的增硬效果最佳，组合添

加剂的作用效果最显著。组合添加剂条件下，黄金

电沉积层的维氏硬度值从无添加剂时的 71.2 HV增

加到 115.8 HV，说明组合添加剂的使用可以显著改

善电沉积金层的硬度。

根据霍尔-佩奇公式，电沉积金层的硬度值会随

着晶粒尺寸的减小而增大。本次实验中，使用添加

剂条件下，样品镀层的晶粒尺寸会有不同程度的减

小，硬度值也有不同程度的增大，基本符合霍尔-佩

奇关系。添加剂H条件下制备的样品的层出现了反

常现象，该样品镀层的晶粒尺寸为 41.9 nm，和组合

添加剂条件下样品镀层的晶粒尺寸相差不大，但是

硬度值为 102.3 HV，明显低于组合添加剂条件下样

品镀层的硬度值。高织构系数的电沉积金层具有较

高的硬度值，且具有（220）晶面定向性的电沉积金层

具有更优异的硬度表现［19］，对比各样品镀层的织构

系数，发现添加剂H条件下样品镀层（220）晶面的织

构系数最低，为 38.27%。因此，推测该样品镀层反

常的硬度值可能和样品镀层（220）晶面较低的织构

系数有关。

3　结 论

（1）添加剂对氯金酸体系电沉积金层的晶粒大

小、各晶面织构系数、维氏硬度值均有显著影响。

（2）无添加剂条件下，氯金酸体系电沉积金层晶

面无明显的择优取向。单一添加剂条件下，添加剂

Q的作用效果显著，（220）晶面的织构系数可以达到

51.64%。组合添加剂的作用效果最佳，（220）晶面

的织构系数可以高达 88.62%，电沉积金层具有明显

的定向性。

（3）添加剂的使用，可以明显提高氯金酸体系电

沉积金层的硬度。添加剂 T的增硬效果最好，可以

使电沉积金层的硬度值提高到 114.2 HV，组合添加

剂 条 件 下 电 沉 积 金 层 维 氏 硬 度 值 可 以 达 到        

115.8 HV。
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