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甲基磺酸盐电镀锡工艺参数对镀层结合力影响

阴子良，叶东东，陈 广，陈建钧

（华东理工大学 机械与动力工程学院，上海２００２３７）

摘　要：通过正交试验和极差分析研究了各工艺参数对镀层与基体间的结合力影响程度，通过单因素试验研究了各

工艺参数对结合力的影响规律，并获得了最佳工艺参数。结果表明，最佳工艺参数为阴极电流密度３Ａ／ｄｍ２，甲基磺

酸体积浓度４５ｍＬ／Ｌ，添加剂体积浓度４５ｍＬ／Ｌ，Ｓｎ２＋质量浓度１５ｇ／Ｌ，电镀温度３５℃。
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　　镀锡板因其良好的抗腐蚀性、焊接性、延展性及

美观性在食品、医药以及仪器仪表包装等行业中得

到越来越广泛的应用。上世纪８０年代以来由于光

亮剂的快速发展，酸性镀锡获得了迅速普及，其中，

甲基磺酸盐电镀锡技术具有成分简单、镀液性能比

较稳定、环境污染小等优点，工业应用价值非常高，

在电镀锡领域受到越来越多关注［１］。

许多学者从不同角度对甲基磺酸盐电镀工艺进

行了研究。李具康［２］等对镀层的沉积速率进行了研

究，发现影响沉积速率的主要因素是Ｓｎ２＋浓度以及

电流密度，而甲基磺酸（ＭＳＡ）主要起配位和细化晶

粒的作用。娄红涛［３］等研究了ｐＨ、温度、电流密度

等工艺条件对镀层外观的影响，结果表明ｐＨ、温

度、电流密度对镀层外观均有影响，电流密度在
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０．０４～１．４０Ａ／ｄｍ２之间时镀层表面结晶状况没有

非常明显的差异。叶晓燕［４］等以孔隙率为标准进行

了正交试验，并获得了相应工艺条件下的最佳工艺

参数。

上述工作虽然对甲基磺酸盐电镀工艺参数进行

了一定的研究，但是这些研究大多采用单因素试验，

忽略了各参数之间的相互影响。另外，针对不同工

艺参数下镀层结合力这一非常重要的性能指标的研

究还非常欠缺。因此，本工作对Ｓｎ２＋、添加剂、甲基

磺酸（ＭＳＡ）含量，电流密度，电镀温度等工艺参数

进行了研究，通过五因素四水平正交试验，分析了各

工艺参数对镀层结合力影响的程度，在此基础上分

析了工艺参数与基体结合力之间的关系。

１　试验

界面结合力一般采用拉伸法直接测量，但目前

市面上粘结剂结合力的强度普遍小于镀锡层与基体

间结合力的强度，因此采用拉伸法难以测量镀锡层

结合力。而常规的百格法［５］虽然能半定量地评价结
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合力大小，但是评价结果比较宽泛而且受人为主观

因素影响大，不利于获得准确结果。所以本工作对

百格法测试结合力进行改进，采用脱落量间接表征

镀层结合力的方法对不同电镀工艺进行分析，并对

最佳电镀工艺参数进行定量研究。

选择１００ｍｍ×６０ｍｍ×１ｍｍ大小的冷轧钢

板作为试样，试样经过碱洗→去离子水清洗→酸洗

→去离子水清洗→电镀→去离子水清洗→烘干等工

艺环节处理。根据前期的试验数据及相关的文献资

料［６］，工艺条件大致范围为：Ｓｎ２＋质量浓度１０～

３０ｇ／Ｌ，甲基磺酸体积浓度（ＭＳＡ）２０～７０ｍＬ／Ｌ，

电镀温度２０～６０℃，添加剂体积浓度１０～７０ｍＬ／

Ｌ，阴极电流密度１～２０Ａ／ｄｍ２。

正交试验采用五因素四水平Ｌ１６（４５），水平因素

见表１。其中，五个因素分别为Ａ（Ｓｎ２＋质量浓度）、

Ｂ（甲基磺酸体积浓度）、Ｃ（电镀温度）、Ｄ（添加剂体

积浓度）、Ｅ（阴极电流密度）。电镀时间为２０ｍｉｎ，

以镀层脱落量作为正交试验结果的分析对象。

表１　试验因素水平表

Ｔａｂ．１　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

水平
因素

Ａ／（ｇ·Ｌ－１）Ｂ／（ｍＬ·Ｌ－１）Ｃ／℃ Ｄ／（ｍＬ·Ｌ－１）Ｅ／（Ａ·ｄｍ－２）

１ １０ ３５ １５ ３５ １

２ １５ ４５ ２５ ４５ ３

３ ２０ ５５ ３５ ５５ ５

４ ２５ ６５ ４５ ６５ ７

参考ＧＢ／Ｔ９２８６－１９９８《色漆和清漆漆膜的划

痕实验》对镀锡板进行百格法测试，试验原理如图１

所示。测试前，称取未经电镀钢板的质量；测试时，

把百格刀（刀刃宽为１ｍｍ刀刃数为１１）刀头安装

在摩擦磨损试验机的滑块上，镀锡板则用双面胶粘

在机器的固定端上，控制滑块的正压力为３０Ｎ，启

动机器后滑块横向移动，在镀锡板上形成一条３０ｍｍ

图１　试验原理图

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｉｎｃｉｐｌｅｄｉａｇｒａｍ

的划痕，机器复位后把镀锡板从固定端取下并旋转

９０°再操作一次，此时镀锡板上形成１００个小方格；

测试后，用毛刷沿格子对角线轻刷３次，然后用３Ｍ

公司生产的ＴｒａｎｓｐａｒｅｎｔＴａｐｅ６００胶带贴在百格

处，压紧胶带后快速拉起，再称量此时镀锡板的质

量。试验前后镀锡板的质量差即为镀层的脱落量，

脱落量越多表示结合力越差，反之则表明结合力

越好。

２　结果与讨论

２．１　正交实验结果

正交试验极差分析结果如表２所示。

表２　正交试验结果和极差分析

Ｔａｂ．２　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔａｎｄｒａｎｇｅａｎａｌｙｓｉｓ

试验号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ 脱落量／ｍｇ

１ １ １ １ １ １ ８．７１

２ １ ２ ２ ２ ２ ９．０３

３ １ ３ ３ ３ ３ １６．７９

４ １ ４ ４ ４ ４ ２６．８６

５ ２ １ ２ ３ ４ １８．３３

６ ２ ２ １ ４ ３ １４．０７

７ ２ ３ ４ １ ２ ９．３４

８ ２ ４ ３ ２ １ ８．８７

９ ３ １ ３ ４ ２ １５．３４

１０ ３ ２ ４ ３ １ ９．０１

１１ ３ ３ １ ２ ４ １７．１２

１２ ３ ４ ２ １ ３ １９．８１

１３ ４ １ ４ ２ ３ １６．７７

１４ ４ ２ ３ １ ４ １８．２３

１５ ４ ３ ２ ４ １ １６．７３

１６ ４ ４ １ ３ ２ １９．４５

均值１ １５．３４８ １４．７８８ １４．８３８ １４．０２３ １０．８３０

均值２ １２．６５３ １２．５８５ １５．９７５ １２．９４８ １３．２９０

均值３ １５．３２０ １４．９９５ １４．８０８ １５．８９５ １６．８６０

均值４ １７．７９５ １８．７４８ １５．４９５ １８．２５０ ２０．１３５

极差 ５．１４２ ６．１６３ １．１６７ ５．３０２ ９．３０５

由表２可见，五个因素对镀层结合力影响从大

到小依次为Ｅ＞Ｂ＞Ｄ＞Ａ＞Ｃ。其中，电流密度对

结合力影响比较显著，甲基磺酸体积浓度，添加剂体

积浓度与Ｓｎ２＋质量浓度三个因素影响基本相当，电

镀温度对结合力影响最小。

２．２　电流密度与镀层脱落量之间的关系

电流密度与镀层脱落量之间的关系如图２所

示。可以从图中看到，随电流密度上升镀层脱落量

不断上升。而从图３中可以观察到，随着电流密度
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图２　电流密度与镀层脱落量之间的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

ａｎｄｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ

的上升，镀层表面结晶越来越粗糙。这是因为随着

电流密度的上升，阴极会发生析氢现象，因此结晶粗

糙，结合力变差。但是当电流密度过小时，镀层的光

亮度不好而且镀层的沉积速度也比较低，这不利于

生产效率的提高。适当提高电流密度虽然会使结合

力稍有下降但可以显著提高生产效率。所以阴极电

流密度最好控制在３Ａ／ｄｍ２左右。

２．３　甲基磺酸体积浓度与镀层脱落量之间的关系

甲基磺酸在镀液中起导电作用，同时还可以细

化晶粒。甲基磺酸体积浓度与镀层脱落量之间的关

系如图４所示。从图中可以看出，当甲基磺酸含量

较少时，不仅镀层的脱落量比较大而且波动也较大。

（ａ）　１Ａ／ｄｍ２ （ｂ）　３Ａ／ｄｍ２ （ｃ）　５Ａ／ｄｍ２ （ｄ）　７Ａ／ｄｍ２ （ｅ）　９Ａ／ｄｍ２

图３　不同电流密度下镀锡板表面形貌

Ｆｉｇ．３　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｉｎｐｌａｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

图４　甲基磺酸体积浓度与镀层脱落量之间的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｂｕｌｋｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃａｃｉｄａｎｄｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ

这是由于它具有导电作用［７］，一旦它的含量减少，那

么镀液的导电性和均镀能力都会下降，同时甲基磺

酸又可以细化晶粒，所以随着含量的增加脱落量不

断减小，即结合力不断上升。但是当甲基磺酸含量

过高时，镀层会发生析氢现象，不仅使孔隙率上升，

还会导致镀层结晶变得粗糙，所以镀层脱落量增加。

因此为了获得比较好的结合力甲基磺酸的体积浓度

应该控制在４５ｍＬ／Ｌ左右为宜。

２．４　添加剂体积浓度与镀层脱落量之间的关系

添加剂在镀液中起着很重要的作用，它的存在

可以使镀层变得光亮也可以抑制镀液发生氧化。添

加剂含量与镀层脱落量之间的关系如图５所示。从

图中可以看出，当添加剂体积浓度小于４５ｍＬ／Ｌ

时，随着添加剂含量的不断上升，镀层的脱落量逐渐

减少。这是因为添加剂有使阴极极化的作用［８］，当

添加剂含量少时，镀层的结晶尺寸比较大，所以结合

图５　添加剂体积浓度与镀层脱落量之间的关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｂｕｌｋｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ａｄｄｉｔｉｖｅａｎｄｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ
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力也较差。当添加剂含量上升时，锡的析出电位负

移，结晶尺寸变小，镀层结合力上升。而当添加剂体

积浓度超过４５ｍＬ／Ｌ时，随着添加剂含量地增加，

镀层表面变得粗糙，结晶颗粒增大，导致镀层脱落量

上升。此外，由于添加剂有使镀层光亮的作用，随着

添加剂含量地增高，镀层的光亮度也明显增高。因

此综合考虑后，添加剂体积浓度应当控制在４５ｍＬ／

Ｌ左右。

２．５　犛狀
２＋质量浓度与镀层脱落量之间的关系

Ｓｎ２＋质量浓度与镀层脱落量的关系见图６。从

图中可以看出，当Ｓｎ２＋质量浓度在１５ｇ／Ｌ时脱落

量达到极值，越偏离这个值镀锡层的脱落量越大，即

结合力越差，而且当Ｓｎ２＋含量较高时，这个区域测

得数值的波动也比较大，表明此时镀层各部分结合

力不均匀。这是由于当镀液中Ｓｎ２＋含量较少时析

氢现象严重，从而导致镀层存在许多气孔、镀层比较

松散、结合力差；而当Ｓｎ２＋含量较高时，Ｓｎ２＋容易被

氧化成Ｓｎ４＋，而Ｓｎ４＋比Ｓｎ２＋更加容易发生水解，最

终变为不能溶于酸性溶液的β锡酸，它的存在会导

致漏镀，均匀性较差、结合力不良。此外，Ｓｎ２＋含量

越高阴极极化效果越差，也会导致镀层结晶晶粒变

粗，而且此时镀层不仅不发亮甚至发黑，严重影响镀

层的美观性。所以Ｓｎ２＋的质量浓度应该控制在

１５ｇ／Ｌ左右。

图６　Ｓｎ
２＋质量浓度与镀层脱落量之间的关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

Ｓｎ２＋ａｎｄｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ

２．６　电镀温度与镀层脱落量之间的关系

电镀温度与镀层脱落量之间的关系如图７所

示。可以图中看到，当温度在１５～３５℃时脱落量都

比较少。这是因为当温度较低时，阴极极化明显，此

时结晶颗粒比较小，镀层比较致密。而温度升高后

添加剂容易分解失效，这变相降低了添加剂的含量，

导致Ｓｎ２＋容易被氧化生成不溶于酸的物质，阴极极

图７　电镀温度与镀层脱落量之间的关系

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ

化作用也降低，从而使得镀层结合力下降。但当温

度升高后，可以使用较高的电流密度，从而提高生产

效率，镀液的导电性能和均布能力也会提高，所以镀

液温度应当控制在３５℃左右。

２．７　最佳工艺参数

图８是四种典型的经过结合力测试后的镀锡板

表面形貌。图８（ａ）中镀锡板的工艺参数是：电流密

度３Ａ／ｄｍ２、甲基磺酸体积浓度４５ｍＬ／Ｌ、添加剂

体积浓度４５ｍＬ／Ｌ、Ｓｎ２＋质量浓度１５ｇ／Ｌ、电镀温

度３５℃。从图中可以观察到，这种工艺参数下的镀

锡板表面均匀光亮，切口边缘光滑，镀层脱落量极

少，这种工艺参数对应的脱落量为２．８７ｍｇ。

图８（ｂ）中镀锡板的工艺参数是：电流密度１Ａ／

ｄｍ２、甲基磺酸体积浓度６５ｍＬ／Ｌ、添加剂体积浓度

４５ｍＬ／Ｌ、Ｓｎ２＋质量浓度１５ｇ／Ｌ、电镀温度３５℃。

此时镀层略微发黑，在切口边缘和交叉处有些许剥

落，测量后得到脱落量为８．８７ｍｇ。图８（ｃ）中镀锡

板的工艺参数是：电流密度３Ａ／ｄｍ２、甲基磺酸体积

浓度３５ｍＬ／Ｌ、添加剂体积浓度６５ｍＬ／Ｌ、Ｓｎ２＋质

量浓度２０ｇ／Ｌ、电镀温度３５℃。这种工艺条件下

的镀锡板表面不仅发黑而且有竖条纹，镀层在切口

边缘和交叉处的脱落量明显大于图８（ｂ）的情况，脱

落量为１５．３４ｍｇ。图８（ｄ）中镀锡板的工艺参数

是：电流密度７Ａ／ｄｍ２、甲基磺酸体积浓度６５ｍＬ／

Ｌ、添加剂体积浓度６５ｍＬ／Ｌ、Ｓｎ２＋质量浓度２５ｇ／

Ｌ、电镀温度４５℃。此种工艺条件下镀层表面发黑

严重，切口边缘和交叉处的镀层大面积脱落，这种工

艺条件下的镀层脱落量为２６．８６ｍｇ。

　　在综合考虑正交试验和极差分析结果、工艺参

数与镀层结合力之间的关系、结合力测试前后的镀

层表面形貌后，得到甲基磺酸盐电镀锡最佳工艺配
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（ａ）　Ａ２Ｂ２Ｃ３Ｄ２Ｅ２ （ｂ）　Ａ２Ｂ４Ｃ３Ｄ２Ｅ１ （ｃ）　Ａ３Ｂ１Ｃ３Ｄ４Ｅ２ （ｄ）　Ａ４Ｂ４Ｃ４Ｄ４Ｅ４

图８　不同工艺参数镀锡板结合力测试后的表面形貌

Ｆｉｇ．８　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｉｎｐｌａｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｎｔｅｒｓａｆｔｅｒｃｏｈｅｓｉｏｎｔｅｓｔ

方及条件如下：阴极电流密度３Ａ／ｄｍ２、甲基磺酸体

积浓度４５ｍＬ／Ｌ、添加剂体积浓度４５ｍＬ／Ｌ、Ｓｎ２＋

质量浓度１５ｇ／Ｌ、电镀温度３５℃。

３　结论

（１）分析了各电镀工艺参数与镀层脱落量之间

的变化规律，通过镀层脱落量间接表征了电镀工艺

参数与镀层结合力之间的关系。

（２）工艺参数对结合力影响程度从大到小为：

阴极电流密度＞添加剂体积浓度＞甲基磺酸体积浓

度＞Ｓｎ
２＋质量浓度＞电镀温度。其中，阴极电流密

度影响比较显著，添加剂体积浓度、甲基磺酸体积浓

度（ＭＳＡ）和Ｓｎ２＋质量浓度影响水平相当，电镀温

度影响较小。

（３）最佳工艺参数为：阴极电流密度３Ａ／ｄｍ２、

甲基磺酸体积浓度（ＭＳＡ）４５ｍＬ／Ｌ、添加剂体积浓度

４５ｍＬ／Ｌ、Ｓｎ２＋质量浓度１５ｇ／Ｌ、电镀温度３５℃。
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