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摘要：综述了各类镀锡电镀工艺的特点，重点阐述了甲基磺酸盐（MSA）电镀体系及表面活性剂、稳定剂和光亮剂在MSA电镀

体系中的功能与作用，并对MSA电镀体系添加剂的应用作了详细分析，指明了目前MSA电镀体系存在的问题及该领域主要

研究方向。
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Abstract: The characteristics of various electroplating tin process were summarized, and the methanesulfonate

(MSA) plating systems were mainly presented in this paper. The functions of surfactant, stabilizer and brightener

in MSA plating system were described and the application of additives in MSA plating system was analysized in

detail, and the existing problems of MSA plating system and the main research direction in this field were pointed

out.
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电镀锡板的双面均镀有一层锡层，是一种功能金属材料。镀锡层无毒，且具有良好的焊接性、耐蚀性、

延展性等优点，同时还具有可回收、自然降解等环保性，已被广泛应用于食品、油脂、化工及其日常用品的包

装，以及医药、轻工、电子元器件、线材及机械等行业中[1]。锡镀层主要作用是防腐，其生产工艺主要包括热镀

锡法和电镀锡法两大类，目前多以电镀锡法为主，其锡离子在直流电流的作用下从电镀液中被还原沉积到带

钢上[2]，主要有氟硼酸盐电镀锡法，碱性电镀锡法，卤化物电镀锡法，硫酸盐电镀锡法和甲基磺酸盐(MSA)电

镀锡法等，其中甲基磺酸盐电镀体系是一种环保、新型的电镀锡体系。

甲基磺酸是一种强酸，具有较高的电导率，且亚锡离子在其中的溶解度较高，使得MSA电镀体系可以工

作于较高的电流密度下，从而提高镀锡工艺的生产效率[3]。一些表面活性剂和电镀添加剂在MSA电镀体系

中也能较好地溶解，因此在该电镀体系中加入少量添加剂可得到光亮的镀锡层。此外甲基磺酸盐电镀体系

镀液稳定、毒性低，沉积速度快，可与多种金属共沉积，对设备和基材腐蚀小。因此，MSA电镀体系可用于高

速电镀锡工业生产中[4]，并且在电镀锡领域受到越来越多的关注，成为当今研究与应用的热点之一。
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1 电镀锡工艺研究现状
1.1 氟硼酸盐电镀锡

氟硼酸盐电镀锡法是最早的酸性电镀锡工艺之一，亦称为拉色斯坦法，电镀液主盐为氟硼酸亚锡

[ ]Sn(BF4)2 ，并含氟硼酸 (HBF4)及适量添加剂。氟硼酸具有较高的电导率和较强的酸性，用于提高电镀液的导

电性、抑制亚锡离子的水解，一定程度上可提高电镀液的稳定性。该电镀体系阴极主要发生如下反应：

Sn(BF4)2 →Sn2+ + 2BF-
4

Sn2+ + 2e→Sn
该电镀体系以氟硼酸亚锡(200 g/L)、氟硼酸(100 g/L)和硼酸(H3BO3)(5~ 8 g/L)为主，其中电镀添加剂有

β-萘酚(0.7 g/L)和明胶(6 g/L)，电镀液中四价锡离子浓度低于0.8 g/L，电镀时电流密度为1 A/dm2，pH = 3~3.5。

此工艺条件下电镀可获得较好的光亮镀锡层，但Sn2+浓度不稳定，其不稳定性主要由电镀液中HBF4含量的减

少引起，故保证HBF4含量稳定为关键[5]。

氟硼酸盐电镀体系常使用的添加剂明胶的主要作用为使镀层结晶细致，提高镀液均镀能力，其量若不

足，镀层表面粗糙，甚至出现树枝状、空隙、颜色暗等现象；其量若过多，则会降低镀层的塑性与可焊性。电镀

液中游离的β-萘酚具有憎水性，在阴极表面吸附后可提高阴极极化作用，减少镀层空隙，使镀层表面洁白、

细致，并提高镀液深镀能力[6]。因此，氟硼酸盐电镀锡体系具有较好的深镀能力和均镀能力，阴极和阳极电流

效率高，并能在较高的电流密度下操作[7]；但由于氟硼酸具有强腐蚀性，氟离子和硼离子对环境危害大，废水

处理成本高，在环保生产中没有明显的优势。

1.2 碱性电镀锡

碱性电镀锡中锡以四价的锡酸盐形式存在，以锡酸钠或锡酸钾作为主盐，其他成分为NaOH或KOH，与

阳极溶解的锡配位，提高阴极极化、镀液的导电性并抑制锡酸根的水解。该电镀体系对碱的浓度要求较高[8]，

若碱含量过低则会发生如下水解反应

[Sn(OH)6]2 - + 2H2O⇄H2[Sn(OH)6]↓+2OH-

若碱含量过高又会发生如下反应

[Sn(OH)6]2 - + 4e⇄ Sn + 6OH-

因此，需对镀液中NaOH或KOH的含量进行较为严格的控制。研究表明NaOH含量适度增加可提升电镀液

的分散能力、锡的沉积速度、导电性和稳定性，并可保证轴类零件的防氮化从而保护镀层的质量[9]。

碱性电镀锡液成分简单，不需要特地加入添加剂，成本也较低，并且电镀液分散能力好，阴极电流效率

高，对设备的腐蚀性小。但为了提高阴极电流效率及加快阳极锡的溶解，一般在高温（大于60 ℃）下进行电

镀，电镀能耗增大[10]。

1.3 卤素法电镀锡

卤素法电镀锡也称作为哈罗根法，是一种常温电镀锡工艺，其电镀液主要由卤化亚锡（SnF2或SnCl2）、氟

化钠、氟氢化钠、氯化钠和电镀添加剂组成，其中卤化亚锡作为电镀液主盐，Sn2+与氟化物可配位生成SnF6
4-阴

离子，减缓阴极附近 pH增大速率，起缓冲作用；氟化钠和氟氢化钠所提供的氟离子用于调节和减缓电镀液

pH的增加；加入氯化钠主要是为了提高电镀液的导电性和促进阳极的溶解；电镀用抗氧化剂一般使用亚铁

氰化钠，用来沉淀镀液中的铜和铁，并防止亚锡离子的氧化；同时还会加入其他添加剂，提高阴极极化作用，

改善镀层的形貌和提高附着力[11]。

谢柳芳[12]在其发明专利中公开了一种成分含有柠檬酸钠、甘氨酸、高半胱氨酸、氯化亚锡、焦磷酸钾和去

离子水的卤化物法电镀锡用无铅添加剂，使其与镀锡溶液配合稳定性好，所生产的产品可焊性强、耐腐蚀,镀

层结晶均匀且光洁度高。此外何安强等[13]研制了一种包含50 g/L氯化亚锡和75~100 g/L柠檬酸三胺的弱酸

性电镀锡液，并分别向基础液中加入聚乙二醇、蛋白胨、明胶、组氨酸和β-萘酚5种不同添加剂，可以使镀层

致密、光滑，晶粒细化。

卤素法电镀锡体系镀液稳定，具有较好的覆盖能力和分散能力，高浓度的氯化物使镀液有较高的电导

率，电流密度范围大，阴极电流效率高，得到的镀层密实、光滑，但是其电镀槽设备维修及更换不方便[14]，并且

电镀液中超过20%锡会进入到泥渣中，除造成浪费外还会导致泥渣处理困难，此外电镀液中的卤素离子对环
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境也会造成一定的污染。

1.4 硫酸盐电镀锡

硫酸盐电镀又称弗洛斯坦法，以硫酸亚锡作为电镀主盐。硫酸用来防止亚锡离子水解，降低其活度，并

有助于提高电镀液电导率，从而提高阳极电流效率；酚类物质用以增大阴极极化，减少镀层空隙，得到晶粒细

致镀层。以明胶作为添加剂可提高阴极极化及电镀液分散能力，与酚类发挥协同效应，使镀层晶粒细化、光

亮细致[15]。

添加有机添加剂可以获得比较理想的镀层，主要包括 β-耐酚、甲酚磺酸、间苯二酚、苯酚磺酸等。

Kaneko等[16]研究苄叉丙酮、萘乙酮和肉桂醛可对硫酸盐电镀锡液产生影响，结果表明苄叉丙酮可以很好地抑

制锡的电沉积，且芳香族羰基化合物与TOOA有较好的协同效应，结合使用可得到致密的镀层。尹国光等[17]

研究钒酸盐、抗坏血酸、聚乙二醇、石油醚以及酒石酸5种稳定剂对镀液稳定性的影响，发现钒酸盐能较好地

抑制亚锡离子被氧化，增加电镀液的稳定性；并研究苄叉丙酮、甲醛以及复合添加剂（主成分为OP-10乳化

剂、聚乙二醇）3种光亮剂对镀层的影响，结果表明加入适量的苄叉丙酮和复合添加剂可以显著提高镀液阴

极极化度，得到晶粒细化、光亮的镀层。Takeda等[18]在其专利中除使用硫酸亚锡和硫酸外，还添加了丙烯酸

甲酯、氨基磺酸、柠檬酸、没食子酸以及氯化镓等添加剂来提高锡镀层质量。此外，李立清等[19]在其专利中提

到在硫酸亚锡、硫酸基础电镀液中加入苄叉丙酮、抗坏血酸和甲醛添加剂，不仅能提高电镀液的稳定性，延长

其使用寿命，还能提高镀层的质量，使其表面晶粒排列有序，光亮平整。

硫酸盐电镀体系电流密度大，电流使用率高，深镀能力强，常温中能进行电镀，电镀液较稳定，对杂质容

忍度较大，但该电镀体系中亚锡离子易被氧化，电镀液分散能力不佳，镀层孔隙率高，焊接性较差，并且电镀

液对设备有较大腐蚀。

1.5 甲基磺酸盐电镀锡

对烷基磺酸盐（MSA）电镀锡的研究源自20世纪40年代，其不易水解，在酸、碱性溶液中较稳定，于1980

年前后才开始应用于工业中[20]。MSA电镀体系成分简单，其镀液主要由甲基磺酸、甲基磺酸锡及适量的专

用添加剂所组成，电镀工艺允许温度在 20~54 ℃之间，电流密度可控制在 1~30 A/dm3范围内[21]。据报道，

MSA电镀体系工艺克服了硫酸盐及氟硼酸盐电镀液不稳定的缺点，并且MSA电镀体系有较高抗氧化变质

和宽温施镀能力[22]。此外，MSA电镀体系可操作电流密度宽，45 ℃条件下的镀层耐蚀性最好，可得到光泽性

较好的镀层[23]。

在基础液中添加适当过量游离甲基磺酸，可有利于提高电镀液的导电性及稳定性[24]。MSA电镀体系与

其它电镀体系相比，其对设备基材腐蚀性小、毒性低，且镀液所产生的废物少，具有明显的优势，是一种新型、

环保型电镀液。此外，MSA电镀体系中的镀液稳定，可在较高电流密度下进行操作，从而可以提高生产效

率[25]；电镀液深镀能力、均镀能力均较好，可在较宽电流密度下很好的进行快速共沉积，能够应用于高速连续

镀锡及其合金产品[26]。因此MSA电镀体系适合未来电镀工艺的发展方向。

2 MSA电镀体系成分及其作用
2.1 主盐

MSA电镀体系用主盐为甲基磺酸锡，可提供在阴极上发生沉积的Sn2+。一般地，Sn2+浓度越大，电流密度

相应的也越宽。当Sn2+浓度过高会导致电镀液分散能力下降，同时会加重镀层的边缘效应，影响镀层质量，

且Sn2+在高浓度时容易被氧化成更易水解的Sn4+，生成不溶于酸性溶液的β-锡酸，降低镀液稳定性的同时还

会导致漏镀、结合力差等现象出现；当Sn2+浓度过低时，电镀时的电流密度范围就会缩小，若在电流密度较高

的情况下电镀就会出现较严重的析氢以及镀层烧焦现象，导致镀层出现气孔、疏松、结合力不佳等现象[27]。

2.2 甲基磺酸

甲基磺酸是一种有机强酸，在溶液中可完全电离，具有很强的络合作用，并具有表面活性剂的功能，在镀

液中主要作用是增加其导电性、抑制Sn2+的水解，并使晶粒细化。电镀时若镀液游离甲基磺酸浓度保持适

当，可增大阴极极化，提高Sn2+的稳定性[28]。其浓度较低时会使电镀液稳定性和导电性下降，镀层脱落量比较

大；浓度过高则会出现严重析氢现象，导致孔隙率上升，镀层结晶变得粗糙，亦会降低阴极电流效率。镀液中
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甲基磺酸盐金属最佳体积分数为45 mL/L左右[29]。

2.3 电镀添加剂

各种MSA电镀体系的工艺均在基础电镀液上使用不同的添加剂，因而对MSA电镀体系的研究，归根结

底还是对添加剂的种类及其含量的研究与分析。电镀添加剂的主要作用是改变Sn2+的电沉积过程，提高电

镀液极化作用，促使晶核形成，增加晶核数量，以得到细致、光亮的镀层，提高镀层的耐蚀性[30]。

2.3.1 表面活性剂

表面活性剂在电镀液中可作分散剂，包括非离子型、阴离子型和阳离子型。活性剂通过吸附、分散起到

了润湿阴极表面的作用，从而增强阴极极化，提高电镀液深镀能力，改变锡在阴极的沉积速率并得到结晶细

致、表面光滑平整的锡镀层[31]。常用的表面活性剂有聚乙二醇、聚乙二醇辛基苯基醚、十二烷基苯磺酸钠、烷

基醇聚氧乙烯醚、聚氧乙烯、聚氧丙烯醚、烷基胺聚氧乙烯醚等。如在基础液中添加一种非离子表面活性剂

聚氧乙烯-8-辛基苯基醚（TX-100），会使镀层质量有所改善，并随着TX-100含量的增加晶粒变得细致[32]。

聚氧乙烯醚（OP）可使锡沉积电位发生负移，可形成一层膜结构从而增加锡在基板上沉积的难度，增强极化

作用，得到结晶细致的锡镀层[33]。孙武等[34]对非离子型OP乳化剂、聚乙二醇6000，阳离子型十六烷基三甲基

溴化铵、十二烷基三甲基氯化铵，阴离子型十二烷基硫酸钠、十二烷基苯磺酸钠以及两性型表面活性剂甜菜

碱进行的研究表明：十二烷基硫酸钠、十二烷基苯磺酸钠不能溶于电镀液，镀层质量随阳离子表面活性剂含

量增加而提高；阴离子表面活性剂在电镀液中溶解度较低，对镀层表面均匀化、平整化起不到作用，故一般不

适用阴离子型；添加两性型表面活性剂可以得到较细致镀层，也有助于镀层厚度的增加；使用非离子型表面

活性剂能得到结晶非常细致的镀层，并可促进镀层厚度的增加，其原因主要是其在阴极表面能较好的吸附，

减慢锡沉积速度同时抑制晶核长大。李基森等[35]给出了一种由非离子型表面活性剂、胺类化合物以及两性

表面活性剂组成的添加剂，其中非离子型表面活性剂主要用于提高电镀液稳定性、增大两性型的溶解度，胺

类化合物用于增加镀层厚度及表面均匀性，使得镀层表面润湿效果好并细致、均匀，镀层结合力强，耐焊性能

好。此外，全氟阳离子表面活性剂对电解液的影响体现在锡溶出电位上，可以改变镀层的形貌，当其吸附在

阴极电极表面后可抑制氢的析出，使极限电流密度和峰电流降低，提高电镀液覆盖能力，形成形貌平滑、紧密

的镀层[36]。

2.3.2 抗氧化剂

抗氧化剂是MSA电镀体系必须加入的添加剂之一，其主要作用是提高镀液稳定性，抑制镀液中的Sn2+

氧化，提高电镀液极化能力。常见的抗氧化剂有对苯二酚、间苯二酚、抗坏血酸、β-萘酚、苯酚磺酸、五氧化二

钒及其还原产物等。刘丽愉等[37]研究表明：电镀液中抗氧化剂含量的多与少并不影响循环伏安曲线的基本

特征，说明抗氧化剂并未与Sn2+形成化合物，只是改变了锡的沉积电位; Sn2+含量随着抗氧化剂含量的增加先

增后减再增，说明添加一定量抗氧化剂可以增强电镀液阴极极化，有利于结晶细化，但继续增加抗氧化剂会

使阴极极化下降，因其在阴极上析出或夹杂在镀层中。选用双酚A环氧乙烷加成物、双酚A环氧丙烷加成

物、双酚F环氧乙烷加成物、双酚F环氧丙烷加成物中的至少一种作为电镀用抗氧化剂，镀层上的锡也可在一

年以上不析出晶须[38]。到目前为止，对抗氧化剂的研究并不多，MSA电镀体系使用较多是酚类化合物，理论

上也可使用胺类化合物，但不适于生产[39]。

2.3.3 光亮剂

光亮剂分为主光亮剂和辅助光亮剂，其作用是通过其与金属离子的配位或在阴极上的吸附，增大阴极极

化，使锡沉积电位负移，同时扩大温度电流密度范围，使高端区和低端区同样光亮，得到结晶细致、光亮并具

有较好可焊性、不易脱落的镀层。

辅助光亮剂时只能降低镀层表面粗糙度，不能提高镀层的光泽度，镀层色泽变灰；当添加主光亮剂与其

联合使用时镀层变得光亮，两者之间起协同作用，并随着主光亮剂含量的增加镀层镜面光亮范围增大，但主

光亮剂含量不能过高，否则会有烧黑现象[40]。添加香草醛、E-香豆素能较为明显地改善镀层质量，镀层整体

平滑但晶粒粗大，存在少量竖纹，添加硫脲、丙酮光亮剂可克服镀层发暗的缺点，得到镀层均匀细致、光亮、平

滑，且无条纹和针孔的镀层[41]。以含羰基的有机物作为主光亮剂，甲醛作为辅助光亮剂，并与非离子型表面

活性剂组成复合添加剂加入基础液中，发现阴极极化增大，成核几率提高[42]。由乙酰苯、芳香族醛和羰基化
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合物组成主光亮剂，由低脂肪族醛和石蜡取代物所组成的辅助，可以获得质量优良的镀层[43]。以乙醛和甲醛

作为主光亮剂，正丙醇和表面活性组成的复合添加剂作为辅助光亮剂，可得到光亮、平滑的镀层[44]。此外，研

究表明，添加光亮剂使电镀液具有较好的分散能力、抗泡能力以及优良的镀层速率，可适合高速电镀工艺[45]。

3 展 望
MSA电镀体系具有镀液简单、稳定、无毒、高效及腐蚀小等优点，但是该体系中仍存在部分Sn2+被氧化而

影响连续电镀，表面活性剂和光亮剂在电镀过程中被不断被消耗而影响后续电镀镀层质量等问题。目前工

艺还对电镀锡用添加剂提出了无铅化、无氟化、镀液更稳定等要求，因此，研究合适的镀锡添加剂乃是解决目

前MSA电镀体系存在问题以及顺应电镀领域发展的主要方向之一。
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