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摘要　 研究了对苯二酚、 邻苯二酚、 间苯二酚和抗坏血酸 ４ 种稳定剂对甲基磺酸亚锡电镀液稳定性、 电极极

化及镀层表面形貌的影响． 采用循环伏安法探究了镀液稳定性与稳定剂电化学性质的关系， 通过交流阻抗和

计时电位考察了稳定剂对镀液阴极极化性能的影响， 分析了对苯二酚在电镀过程中的循环使用原理及对苯

二酚的最佳使用浓度． 结果表明， 镀液的稳定性与稳定剂自身的还原能力及电化学活性之间存在重要联系，
４ 种稳定剂对镀液稳定作用的大小顺序为对苯二酚＞邻苯二酚＞抗坏血酸＞间苯二酚， 稳定效果最好的对苯二

酚可以将镀液的储存时间延长一倍； 苯二酚类稳定剂可以提高锡沉积的阴极极化程度， 使晶粒细化， 而抗坏

血酸对锡沉积起到去极化作用； 对苯二酚在电镀锡过程中兼具抗氧化剂、 光亮剂和整平剂的作用， 镀层的耐

蚀性能测试结果表明， 对苯二酚的最佳浓度为 １ ０ ｇ ／ Ｌ．
关键词　 电镀锡； 甲基磺酸亚锡； 稳定剂； 镀液稳定性

中图分类号　 Ｏ６４６　 　 　 　 文献标志码　 Ａ　 　 　 　

收稿日期： ２０１８⁃０１⁃２２． 网络出版日期： ２０１８⁃０７⁃３０．
基金项目： 广东省引进创新创业团队计划项目（批准号： ２０１３Ｃ０９２）、 国家自然科学基金（批准号： ２１２７３０９７， ２１５７３０９３）、 吉林省重

大科技攻关招标项目（批准号： ２０１３０２０４００３ＧＸ）和国家重点研究发展计划项目（批准号： ２０１６ＹＦＣ１１０２８０２， ２０１７ＹＦＢ０３０７５０１）资助．
联系人简介： 陆海彦， 男， 博士， 教授， 主要从事电化学研究． Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｌｕｈｙ＠ ｊｌｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

电镀锡主要应用在微电子学、 印制板电路（ＰＣＢ）、 汽车、 珠宝装饰和电化学储能电池等领域［１，２］ ．
电镀纯锡常用的 ２ 种电解液为碱性锡酸盐电解液和酸性硫酸亚锡电解液， 后者由于电流效率高、 沉积

速度快， 在工业上的应用非常广泛， 但其最突出的问题是镀液的稳定性差［３，４］ ． 电镀锡液的不稳定性主

要表现在 Ｓｎ２＋向 Ｓｎ４＋的氧化及 Ｓｎ４＋水解后镀液浑浊． 为此， 研究者将硫酸亚锡替换为亚锡离子的络合

物来作为酸性镀液的主盐， 如柠檬酸盐和甲基磺酸盐等［５，６］， 该方法虽然在一定程度上延缓了 Ｓｎ２＋的

氧化， 但 Ｓｎ２＋的氧化仍然是电镀锡生产中的关键问题［７］ ． 最大程度地减缓 Ｓｎ２＋的氧化是酸性电镀锡工

艺急需解决的问题， 也是降低电镀锡生产成本的关键．
稳定剂可以延缓二价锡的氧化速率和四价锡水解生成沉淀， 提高镀液的稳定性［８～１１］ ． 稳定剂根据

作用机理的不同可以分为络合剂、 抗氧剂［１２］ 和还原剂 ３ 类． 工业上为了抑制 Ｓｎ２＋ 氧化为 Ｓｎ４＋， 防止

Ｓｎ４＋水解， 通常加入酚磺酸或甲酚磺酸， 也使用糊精或乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ） ［１３，１４］ ． 牛振江等［１５，１６］研究

了钒化合物对镀液的稳定作用及电沉积锡过程的影响． Ｌｏｗ 等［１７］利用铜旋转圆盘电极研究了对苯二酚

在 ＳｎＳＯ４ 和甲基磺酸体系中对扩散控制的锡电沉积过程和抑制析氢的影响， 并通过在旋转圆盘电极上

锡沉积的极限电流密度和在静态圆盘电极上的峰值电流密度的改变来定量考察镀液的稳定性随储存时

间的改变． 目前关于稳定剂的研究主要集中在传统电镀锡镀液（即以硫酸亚锡为主盐的镀锡液）中的作

用效果及对电镀锡过程的影响， 而对稳定剂在现代工业中广泛使用的甲基磺酸亚锡镀液中的作用研究

较少， 且很少将稳定效果与稳定剂自身电化学性质相联系．
本文探讨了稳定剂对苯二酚、 邻苯二酚、 间苯二酚和抗坏血酸在甲基磺酸溶液中的应用， 以及锡

沉积过程中发生的电化学变化和镀层形貌的变化； 采用电化学方法探究了镀液稳定性与稳定剂自身电

化学性质的关系及对苯二酚的循环使用原理， 并确定了对苯二酚的最佳使用浓度．



１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

甲基磺酸亚锡、 甲基磺酸和光亮剂 Ａ 购于广东光华科技股份有限公司； 氢氧化钠、 盐酸和乙醇购

于北京北化精细化学品公司； 对苯二酚、 邻苯二酚、 间苯二酚和抗坏血酸购于国药集团化学试剂有限

公司； 实验所用试剂均为分析纯， 水为摩尔实验室超纯水器（元素型 １８１０ｄ）自制的去离子水．
８５１１Ｃ 型恒电位仪（吉林省延吉市永恒电化学仪器厂）； ＣＨＩ６６０Ｅ 型电化学工作站（上海辰华仪器

有限公司）； ｐＨＳ⁃３Ｃ 型精密 ｐＨ 计（杭州奥立龙仪器有限公司）； ＳＵ８０２０ 型扫描电子显微镜（日本 Ｈｉｔａ⁃
ｃｈｉ 公司）．
１．２　 镀液组成及工艺条件

基础镀液的组成： １３ ３ ｇ ／ Ｌ 甲基磺酸亚锡＋６０ ｍＬ ／ Ｌ 甲基磺酸＋２６ ｇ ／ Ｌ 氢氧化钠＋２ ｇ ／ Ｌ 光亮剂 Ａ，
ｐＨ 值为 ２ ２．

电镀锡工艺条件： 采用恒电流法， 电流密度为 ２ ｍＡ ／ ｃｍ２， 镀液温度为 ２５ ℃， 电镀时间为 ３０ ｍｉｎ．
１．３　 电极的制备

阴极基底材料为铜片（纯度 ９９ ９％， 厚度 ０ １５ ｍｍ）， 铜片的预处理方法如下： 将铜片剪成 ２ ｃｍ×
３ ｃｍ， 依次在 ５ ｇ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液、 蒸馏水及乙醇中超声清洗 ３ ｍｉｎ， 晾干后打孔并用铜导线制成铜阴极，
最后在电极上涂覆绝缘胶使铜电极的裸露面积为 ４ ｃｍ２， 电镀前将铜电极浸泡在 １０％（质量分数）的
ＨＣｌ 溶液中活化 １０ ｓ， 并用去离子水清洗． 阳极采用板状钌钛锡氧化物电极．
１．４　 镀液稳定性测试

镀液的稳定性通过自然氧化实验、 加热加速氧化实验和过氧化氢加速氧化实验来评定． 自然氧化

实验是观察镀液在常温下暴露于空气中时镀液的浑浊情况随放置时间的变化， 镀液达到开始浑浊的时

间越长， 镀液稳定性越好； 加热加速氧化实验是将镀液置于 ６０ ℃恒温水浴中， 加速镀液中 Ｓｎ２＋的氧

化， 镀液达到开始浑浊的时间越长， 镀液稳定性越好； 过氧化氢加速氧化实验是向镀锡液中滴加 ３０％
（质量分数）的过氧化氢溶液， 记录镀液达到开始浑浊时消耗的过氧化氢溶液体积， 消耗量越大， 表明

镀液的稳定性越好．
１．５　 电化学及物理表征

计时电位测试和阻抗测试均在分别含有对苯二酚、 邻苯二酚、 间苯二酚和抗坏血酸的电镀锡镀液

中进行， 采用三电极体系进行测试， 工作电极为铜电极（面积为 １ ｃｍ×１ ｃｍ）， 辅助电极为网状钌钛锡

氧化物电极（面积为 ２ ｃｍ×２ ｃｍ）， 参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ）， 铜电极在测试前需将电极浸泡在

１０％的盐酸溶液中活化 １０ ｓ， 然后用去离子水清洗． 循环伏安曲线测试在 ＮａＯＨ 和 ＣＨ３ＳＯ３Ｈ 溶液及添

加稳定剂的镀液中进行， 工作电极为 Ｐｔ 电极（面积为 １ ｃｍ×１ ｃｍ）， 扫描速率为 ５０ ｍＶ ／ ｓ． Ｔａｆｅｌ 曲线在

３ ５％（质量分数）ＮａＣｌ 水溶液中进行测试， 电势窗口为－０ ５ ～０ ２ Ｖ． 镀层的表面形态用扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）观察．

２　 结果与讨论

２．１　 镀液稳定性

稳定剂的种类是影响镀液稳定性的关键因素， 不同的稳定剂由于自身结构及化学性质的不同而在

镀液的存储或施镀过程中表现出不同的稳定效果． 基于此， 研究了不同稳定剂对镀液稳定性的影响．
图 １（Ａ）为基础镀液及分别引入 １ ｇ ／ Ｌ 的对苯二酚、 邻苯二酚、 间苯二酚和抗坏血酸后镀液变浑浊的时

间． 图 １（Ｂ）为 １００ ｍＬ 基础镀液及添加稳定剂后的镀液所能抵抗的过氧化氢（３０％）的体积． 从图中可

以看出， 采用 ４ 种稳定剂后， 延长了镀液变浑浊的时间， 提高了镀液抗氧气氧化、 抗加热条件下氧气

氧化和抗过氧化氢氧化的能力， 证明 ４ 种稳定剂均可以延长镀液使用寿命， 加入相同量稳定剂镀液稳

定性的顺序为对苯二酚＞邻苯二酚＞抗坏血酸＞间苯二酚． 图 １（Ｃ）示出了镀液在空气中放置时外观随储

存时间的变化． 可以看出， 随着放置时间的延长， 镀液逐渐变浑浊， 变黄， 最终在瓶底形成锡泥沉淀．
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这种现象是由于镀液中 Ｓｎ２＋发生的一系列化学反应引起的， 首先 Ｓｎ２＋氧化生成 Ｓｎ４＋， 然后 Ｓｎ４＋水解生

成α⁃锡酸， α⁃锡酸不溶于水， 溶于酸碱， 长期放置后会生成 β⁃锡酸， β⁃锡酸是 α⁃锡酸的五聚体， β⁃锡酸

的胶核会继续和镀液中的 Ｓｎ２＋复合形成黄色胶体， 最终聚沉形成黄色的锡泥［４，１８］， 化学反应方程式

如下：
２Ｓｎ２＋ ＋ Ｏ２ ＋ ４Ｈ ＋ → ２Ｓｎ４＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ （１）
Ｓｎ４＋ ＋ ３Ｈ２Ｏ → α⁃ＳｎＯ２·Ｈ２Ｏ ＋ ４Ｈ ＋ （２）
５α⁃ＳｎＯ２·Ｈ２Ｏ → β⁃（ＳｎＯ２·Ｈ２Ｏ） ５ （３）

Ｆｉｇ．１　 Ｂａｔｈ ｃｌｏｕｄｙ ｔｉｍｅ（Ａ）， ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ｂｙ １００ ｍＬ ｂａｔｈ（Ｂ） ａｎｄ ｔｈｅ

ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｂａｔｈ ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｗｉｔｈ ｓｔｏｒａｇｅ ｔｉｍｅ（Ｃ）
ａ． Ｂａｓｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； ｂ． ｂａｓｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ＋ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ； ｃ． ｂａｓｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ＋ａｓｃｏｒｂｉｃ ａｃｉｄ； ｄ． ｂａｓｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ＋

ｃａｔｅｃｈｏｌ； ｅ． ｂａｓｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ＋ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ．

Ｆｉｇ．２　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ｉｎ
ＮａＯＨ ａｎｄ ＣＨ３ＳＯ３Ｈ
ａ． Ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ； ｂ． ｃａｔｅｃｈｏｌ； ｃ． ａｓｃｏｒｂｉｃ ａｃｉｄ；
ｄ． ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ．

２．２　 稳定剂的电化学性质

在稳定剂的选择上， 理论氧耗质量比（消耗单位质量的氧气所需稳定剂的质量， 即稳定剂的质量

与消耗氧气的质量比）常常被视为重要的参数． 本文所选的苯二酚类稳定剂的理论氧耗质量比为 ６ ９，
抗坏血酸为 １１， 其数值越小， 意味着消耗相同量的氧气所需要的稳定剂的质量越少， 但是稳定剂在电

镀锡体系下的电化学特性常常被忽略． 本文以铂片（面积 １ ｃｍ × １ ｃｍ） 为工作电极， 向 ＮａＯＨ 和

ＣＨ３ＳＯ３Ｈ 溶液（ｐＨ＝ ２ ２）中分别引入 １ ０ ｇ ／ Ｌ 的对苯二酚、 邻苯二酚、 间苯二酚和抗坏血酸进行循环

伏安曲线测试， 扫描速率为 ５０ ｍＶ ／ ｓ， 研究了稳定剂的作用效果与自身电化学特性的关系， 结果如图 ２
所示． 从图中可以看出， ４ 种稳定剂均有明显的氧

化峰， 并且峰电位均比析氧电位负， 这表明 ４ 种稳

定剂均可以和氧气反应． 氧化峰电位和峰电流可以

反映稳定剂与氧气反应的难易程度． 对苯二酚、 邻

苯二酚、 间苯二酚和抗坏血酸的氧化峰电位分别为

０ ４６１， ０ ５８５， ０ ８３２ 和 ０ ３４６ Ｖ， 氧化峰电流由大

到小顺序为对苯二酚＞邻苯二酚＞间苯二酚＞抗坏血

酸． 通常， 氧化峰电位越负、 峰电流越大的稳定剂

还原能力越强， 电化学活性越好， 越容易与氧气反

应， 稳定效果越好， 即由于稳定剂与氧气反应， 免

除二价锡离子的氧化． 抗坏血酸的还原能力最强，
但由于耗氧质量比太大， 使响应电流很小， 因此稳
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定效果不如对苯二酚和邻苯二酚． 由于稳定剂的稳定效果不仅与氧耗质量比有关， 也与稳定剂自身的

还原能力和电化学活性有关， 因此， 综合来看， ４ 种稳定剂中对苯二酚的稳定作用效果最好．
２．３　 镀液的电化学测试

有机添加剂在电镀过程中通常以吸附形式存在于电极表面［１９，２０］， 当稳定剂被加入镀液中时， 稳定

剂吸附在铜电极上形成吸附层， Ｓｎ２＋须穿透该吸附层才能在阴极沉积， 从而使锡的沉积变得困难， 锡

的沉积电位负移， 阴极极化度增加． 为了考察 ４ 种稳定剂对阴极极化性能的影响， 对引入不同稳定剂

前后的镀液分别进行了计时电位和阻抗测试， 结果如图 ３ 所示．
图 ３（Ａ）为电流密度为 ２ ｍＡ ／ ｃｍ２时电位随时间的变化曲线， 可以看到刚开始时电位迅速下降， 之

后趋于平稳， 这是由于双电层充电的作用． 添加抗坏血酸、 对苯二酚、 间苯二酚和邻苯二酚后电沉积锡

的电位由－０ ４６ Ｖ 移动到－０ ４５， －０ ４８， －０ ４９， －０ ５０ Ｖ． 图 ３（Ｂ）为基础镀液及引入稳定剂的镀液在

－０ ４６ Ｖ（ｖｓ． ＳＣＥ）时的尼奎斯特图． 添加酚类稳定剂后， 高频区的半圆直径变大， 电荷转移电阻增大，
阴极极化度增加， 阴极极化度的大小顺序为邻苯二酚＞间苯二酚＞对苯二酚， 而加入抗坏血酸后高频区

的半圆直径变小， 表明电荷转移电阻减小， 锡沉积速率加快， 极化度减小， 这与计时电位的测试结果

一致．
稳定剂对镀液阴极极化性能的影响可能与其在电极上的吸附情况有关． 在水溶液中有机物一般会

在电极上产生特性吸附， 尤其是极性有机分子， 而吸附的基团往往是亲水基团， 例如羟基和羧基等． 从
上述的测试中可以看出抗坏血酸对锡的沉积起到了去极化作用， 这可能是由于抗坏血酸分子中极性基

团多， 与电极有多个吸附位点， 且抗坏血酸的亲水性较强， 溶液更容易扩散到电极表面， 从而加速电

极反应． 对于苯二酚类稳定剂， 其主要的差别是羟基的相对位置不同， 对苯二酚的 ２ 个羟基在对位， 容

易造成直链式吸附， 间苯二酚的 ２ 个羟基比较近， 有可能都吸附在电极上， 呈桥式吸附， 而邻苯二酚

的 ２ 个羟基距离更近， 更容易发生桥式吸附． 这种链式吸附和桥式吸附在几何位置上和电极表面覆盖

度上都会有差别， 从而对锡的电沉积速度产生不同的影响．

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈｒｏｎｏｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ２ ｍＡ ／ ｃｍ２ （Ａ） ａｎｄ Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔｓ ａｔ
－０ ４６ Ｖ（ｖｓ． ＳＣＥ）（Ｂ） ｏｆ ｐｌａｔｉｎｇ ｂａｔｈｓ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ
ａ． Ｂａｓｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ＋ａｓｃｏｒｂｉｃ ａｃｉｄ； ｂ． ｂａｓｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； ｃ． ｂａｓｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ＋ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ； ｄ． ｂａｓｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ＋ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ；
ｅ． ｂａｓｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ＋ｃａｔｅｃｈｏｌ．

２．４　 镀层表面形貌

图 ４ 为基础镀液及添加 １ ｇ ／ Ｌ 对苯二酚、 邻苯二酚、 间苯二酚和抗坏血酸后电镀锡所得镀层的

ＳＥＭ 照片． 可以看出， 稳定剂的添加对镀层的形貌产生了一定的影响． 基础镀液所得镀层主要由多边

形组成， 晶粒之间紧密连接在一起， 且晶粒尺寸在 ２～４ μｍ 之间． 当添加 １ ｇ ／ Ｌ 间苯二酚时， 镀层表面

形貌呈花苞状， 晶粒明显变小， 晶粒尺寸小于 ２ μｍ， 根据电沉积动力学方程 Ｗ ＝Ｋｅｘｐ（－ｂ ／ η２）（其中，
Ｗ 为晶核形成几率， η 为阴极过电位， Ｋ 和 ｂ 为常数）， 阴极过电位越大， 晶核的形成几率越大， 有利

于晶粒的细化， 表明间苯二酚在阴极表面的吸附使锡离子的还原受到抑制， 阴极过电位增加． 当添加

１ ｇ ／ Ｌ邻苯二酚后， 晶粒进一步减小， 镀层更加平整． 当添加 １ ｇ ／ Ｌ 对苯二酚时， 镀层均匀致密， 晶界开

始变得模糊， 晶粒尺寸在 ２ μｍ 左右， 相对于基础镀液有所减小， 但大于间苯二酚， 这是由于对苯二酚

对阴极的极化作用比间苯二酚小所致． 当添加 １ ｇ ／ Ｌ 抗坏血酸时， 晶粒尺寸略有增大， 晶粒之间出现明
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显的缝隙， 镀层连接不致密， 镀层质量变差． 其主要原因是抗坏血酸的引入减小了阴极极化， 加快了二

价锡的还原速度， 晶体的生长速度加快， 晶粒较大．

Ｆｉｇ．４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｉｎ ｃｏａｔｉｎｇ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｆｒｏｍ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ
（Ａ， Ａ′） Ｂａｓｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； （Ｂ， Ｂ′） ｂａｓｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ＋ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ； （Ｃ， Ｃ′） ｂａｓｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ＋ｃａｔｅｃｈｏｌ；
（Ｄ， Ｄ′） ｂａｓｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ＋ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ； （Ｅ， Ｅ′） ｂａｓｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ＋ａｓｃｏｒｂｉｃ ａｃｉｄ．

２．５　 对苯二酚的循环使用原理

由图 ５（Ａ）可见， 对苯二酚有一对对称的氧化还原峰， 表明对苯二酚在甲基磺酸体系中的反应是

可逆的， 即对苯二酚被氧化为对苯醌后在阴极重新还原生成对苯二酚． 向不含锡盐的镀液中引入 １ ０
ｇ ／ Ｌ 对苯二酚后进行了 １０ 周循环伏安扫描， 由图 ５（Ａ）可以看出， 对苯二酚具有良好的循环稳定性． 因
此选择对苯二酚作为稳定剂做进一步的研究． 图 ５（Ｂ）为过氧化氢的消耗体积随对苯二酚浓度的变化

曲线． 从图中可以看出， 随着对苯二酚浓度的增加， 过氧化氢的消耗量几乎呈线性增加， 表明镀液储存

时， 对苯二酚被氧化完全后 Ｓｎ２＋才开始氧化． 根据标准电极电位可知， 空气中的氧或水中的氧能使对

苯二酚氧化为对苯醌， Ｓｎ２＋氧化为 Ｓｎ４＋ ． 对苯二酚和对苯醌的平衡电位在电对 Ｓｎ４＋ ／ Ｓｎ２＋和 Ｏ２ ／ Ｈ２Ｏ 的标

准电位之间， 对苯二酚作为这个电对的还原态， 可以与氧气反应生成对苯醌， 作为抗氧剂， 或者其作

为氧的还原剂， 可使 Ｓｎ２＋免于被氧化为 Ｓｎ４＋ ．
Ｏ２ ＋ ４ｅ ＋ ４Ｈ ＋ → ２Ｈ２Ｏ　 　 　 　 　 　 Ｅｏ ＝ １ ２２９ Ｖ（ｖｓ． ＳＨＥ） （４）
Ｃ６Ｈ４Ｏ２ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ → Ｃ６Ｈ４（ＯＨ） ２ 　 Ｅｏ ＝ ０ ６９９ Ｖ （ｖｓ． ＳＨＥ） （５）
Ｓｎ４＋ ＋ ２ｅ → Ｓｎ２＋　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｅｏ ＝ ０ １５１ Ｖ（ｖｓ． ＳＨＥ） （６）
Ｓｎ２＋ ＋ ２ｅ → Ｓｎ　 　 　 　 　 　 　 　 Ｅｏ ＝ －０ １３７５ Ｖ（ｖｓ． ＳＨＥ） （７）

Ｆｉｇ．５　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ ｉｎ ＮａＯＨ ａｎｄ ＣＨ３ＳＯ３Ｈ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ １０ ｃｙｃｌｅｓ（Ａ）， ｄｅｐｅｎ⁃

ｄｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ｏｎ ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（Ｂ） ａｎｄ ｃａｔｈｏｄｉｃ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ

ｃｕｒｖｅｓ（ｓｃａｎ ｒａｔｅ： １ ｍＶ ／ ｓ） ｏｎ ｔｈｅ Ｃｕ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｌａｔｉｎｇ ｂａｔｈ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ ｃｏｎ⁃
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（Ｃ）
ｃ（ＨＱ） ／ （ｇ·Ｌ－１）： ａ． ０； ｂ． ０．５； ｃ． １．０．

　 　 电镀时， 对苯二酚的氧化产物对苯醌作为电对的氧化态具有较高的平衡电位， 在阴极上优先得到

电子， 对苯醌又还原为对苯二酚． 这就是对苯二酚循环使用的原理． 镀液在储存过程中由于氧的氧化，
对苯二酚越来越少， 对苯醌越来越多， 没有对苯二酚抗氧剂， 二价锡离子仍然会被氧化成四价锡离子，
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如果这时有电镀进行， 对苯醌将被还原为对苯二酚， 有抗氧剂对苯二酚存在， 生成四价锡离子的反应

就被停止． 此外， 图 ５（Ｃ）为基础镀液及添加不同浓度对苯二酚后的阴极极化曲线． 从图中可以看出，
随着对苯二酚浓度的增加， 锡的沉积电位发生负移， 这是由于对苯二酚吸附在阴极上， 提高阴极的极

化度， 细化晶粒， 起到光亮剂的作用． 同时， 由于尖端优先吸附原理， 对苯二酚的吸附又使镀层厚度均

匀， 对苯二酚还能起到整平剂的作用．
为了探究电镀锡镀液中对苯二酚的最佳浓度， 通过 Ｔａｆｅｌ 曲线测试考察了不同浓度的对苯二酚对

镀层耐腐蚀性能的影响， 结果如图 ６ 所示． 图 ６（Ｂ）为镀层腐蚀电位（Ｅｃｏｒｒ）和腐蚀电流（ Ｉｃｏｒｒ）随对苯二

酚浓度的变化关系图． 可以发现， 随着对苯二酚浓度的增加， 腐蚀电位逐渐正移， 腐蚀电流减小， 镀层

的耐蚀性增强； 而当对苯二酚的浓度大于 １ ０ ｇ ／ Ｌ 时， 腐蚀电位开始负移， 腐蚀电流增大， 镀层的耐蚀

性下降， 因此对苯二酚的最佳含量为 １ ０ ｇ ／ Ｌ．

Ｆｉｇ．６　 Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｉｎ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｂａｔｈｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏ⁃
ｑｕｉｎｏｎｅ ｉｎ ３ ５％ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ａ） ａｎｄ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ Ｅｃｏｒｒ ａｎｄ Ｉｃｏｒｒ ｏｆ ｔｉｎ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｏｎ ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（Ｂ）
ｃ（ＨＱ） ／ （ｇ·Ｌ－１）： ａ． ０； ｂ． ０ ５； ｃ． １ ０； ｄ． １ ５．

３　 结　 　 论

研究了对苯二酚、 邻苯二酚、 间苯二酚和抗坏血酸 ４ 种稳定剂对甲基磺酸亚锡电镀液稳定性、 电

极极化及镀层表面形貌的影响． 对苯二酚、 邻苯二酚、 抗坏血酸和间苯二酚稳定镀液的效果依次降低．
循环伏安曲线测试表明镀液的稳定性与稳定剂的耗氧质量比、 自身还原能力及电化学活性密切相关．
苯二酚类稳定剂可以提高镀液的阴极极化作用， 细化晶粒， 提高镀层的均匀性， 而抗坏血酸对锡沉积

有去极化作用， 晶粒尺寸略有增大， 镀层孔隙增多． 对苯二酚由于自身的电化学可逆性， 在电镀过程中

可以循环使用， 兼具抗氧化剂、 光亮剂和整平剂的作用． 通过添加不同浓度对苯二酚后所得镀层的耐

蚀性测试得出对苯二酚的最佳浓度为 １ ０ ｇ ／ Ｌ．
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