
亚氨基二二磺酸馁 �� �� 镀银

西南师范学院化学系

寻找一种合适的镀银配方
,

是无氰镀银

的难关
,

为了解决这一问题
,

我们在重庆市

电镀技术交流组焦磷酸盐镀银工 作 的 基 础

上
,

寻找到一种 �� 添加剂
,

以后进一步发展

为现今的络合剂 � �
,

选择了镀 银 的 工艺 和

配方
,

提出了镀液的调制和分析方法
�

经过

全国二十多个地区三十多个单位试用
,

认为

本法能满足一般工业生产要求
,

可以在生产

中逐步推广
�

一
、

理 论 探 讨

由于 � � 十 半径较大
,

电荷小
,

且其电子

壳层为
“把形结构

” ,

所以在一般情况下
,

它常

生成稳定性稍小的外轨形络合物
,

而只有那

些变形性大
,

易于被极化的给电子体才有可

能与之互相极化
,

·

生成具有某种共价性质的

络合物
�

由于给电子体的给电子性与标志着

各元素吸引电子倾向大小的相对电负性间存

在着一种反向的一致关系
,

因此
,

给电子体

元素的相对电负性大小顺序
,

正好提示了它

们与银离子形成络合物相对稳定性的近似顺

序
�

长期以来
,

选择稳定性适当的络合剂和

适当表面活性剂
,

一直是无氰电镀 的 关 键
�

而在无氰镀银方面的关键在于水溶液中银离

子的特性
�

水溶液总是具有 一 定 的 �� 值
�

因此
,

我们试从 � � 十特性与水溶液 �� 的关系

进行探讨
�

在 � �一� � 体系中
, � � 十的稳定

区域随 � � 值增大而变窄
�

高 � � 的碱性溶

液中
, � � 十 会被氧化成具有强烈氧化性的

、

胶

态的
、

银的高价氧化物
�

所以在含有还原性
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基团 �如一��
,

一� �
,

一�

� 等基团�的镀

液中
,

在使用过程中
,

会因其与银离子发生氧

化还原反应而逐渐变黑
,

造成镀液不稳定
,

甚

至使镀液破坏 � 同时
,

因为这种过程在阳极易

进行
,

也就造成了阳极易于钝化
�

为了抑制

在高 � � 溶液中 � � 十 被氧化的过程
,

可采取

加人足够量的适当的络合剂
,

以使 � � 十离子

的存在状态发生改变
�

从这一特性出发
,

对

络合剂的选择进行了一些探讨
�

这与已经发表的 � �� 多个 �� 十 络合物的

稳定常数值及 �
�

� �山�� 设计的实验结果十

分一致
�

从 �� 海 的数值看来
,

要得到稳定的

银离子络合物似可先考虑选用含 有低价 �
、

� �
、

��
、

�
、

� 等元素的配位基团
,

但又考虑到

上述各物质的毒性
、

经济价值及稳定性等
,

它

们作为 � � � 的络合剂在实际应用上还有某些

不足
�

其次
,

再考虑含有卤素的配位基
,

因其

对光的不稳定性或本身的络合性不够高
,

均

不适用
�

最后
,

在含氧和氮的配位基 中
,

对银

离子来说
,

含氮的配位基远比含氧的配位基

优越
,

故可供选择作 �犷离子配位基的元素

以 � 较好
�

另外
,

考虑到污水处理等方面
,

希

望这种络合剂应具有本身无毒
,

在碱性溶液

中稳定
,

在酸性溶液中能迅速分解 为无毒物

质等性质
�

经过反复的实践
,

初步选中了具



有这种性质的亚氨基二磺酸钱 �� � ���
�
� � 仍

简称 � ��
�

在碱性条件下
, � �失去亚氨基上

的 � 以后
,

能形成一个共扼体系
,

具有一定的

络合性 �同时
,

它在电极表面有一定吸附作用
,

可提高阴极极化
�

因此
,

在某种情况下
,

� �同

时显示了络合剂和表面活性剂的双 重作 用
�

再进一步考虑
,

鉴于复合络合物离解过程缓

慢的特性
,

可提高极化
�

所以选择了� �
� 、� �

�

��
、一 � , �

与 �扩 形成复合络合物 ��� 月
�

�人只� � �
�弓�

�

�夕
�

,
�

� � � �
,

岁
,

,
,
� � � 日� 的途径

,

满足无氰镀

银生产实际的要求
�

据此
,

我们采用了人� 从�
� 、

� �和 �� �
。

�
�� �

�

作为� � 镀银液的主要成分
�

增大时
,

阴极极化度减小
,

分散能力和深镀能

力都变差
�

但含量较低时梯形槽试片光亮区

较小
�

由正交设计综合考虑
,

� �� � 。

克�升

为 �。一朽 克�升为宜
�

� � � � � 是络合剂
,

镀液中有氨 存在时

形成 ��从� �� �〕一复合络离子
�

由于络离子

在阴极上放电经慢而产生较大的极化作用使

之得到光亮的镀层
�

洽液中存在下面反应
�

� , � 了

凶 一

火
�

、
� ��丁

� �
�
十 �� 十

�
一

丁�十
�

���

�� �

��
十
十
洲

� 十 凶 一

从

� � � 于

二之 �比人 � �又 娜少
、� ��丁

�

二
、

� � 镀银工艺

�
�

配 方 �

硝酸银�克 �升 � � �一��

� � �克 厂升 � � �� 一�卯

硫酸钱�克�升 � �� �一 �� �

� � �� �一 � �

温度 �℃� � , 一 � �

阴极电流密度 �安培 �分米
“

�

�
、

�一 � �

阴极面积邓日极面积 �� �一 � �

�
‘

镀液各成 分 的作 用及 工艺范 围的选择

银盐 �
银盐是镀液中 � �

十的来源
�

它在

溶液中加人 的 形 式
,

我们 曾选 用 八� � �
� 、

� 肠� �
、、 � �声认

�

通过梯形槽试验和极化曲

线的测定来进行优选
�

试验结果
,

极 化 度

� � � �
、

� � �厂。
,

� � � �弓� � � 梯形槽 光 亮 区

比较� �
�

�� 〕
,
七 � � � �

,

� 八� �� � �
�

另外
,

采用

� �式�
�

时
,

阳极在低温时溶解较好
,

但极化度

比 � � � �
,

小
一

,

而 � � �� � �

不稳定
,

槽液配制麻

烦且价贵
�

使用 � � � � ,

只要控制一定 阴阳

极面积比时
,

阻极溶解还是好的
�

因此
,

本配

方选用 � � � 。 ,
·

八� � �
,

含量与 � � 和 �� �
�

�多�
�

含量有

关 在后者含量一定的情况下
,

�少� 含量

弓�
。 � 、

一

为了形戍稳定的 ���
月扭州火南 � 复��〔�

。 �

合络离子
,

洁液巾要 � � 十 � � � �克分子北� �

�
�

在较低 � 。 时随 全�� 含量的增大
,

阴极极

化作用增大
,

梯形槽试片的光充区也随着 � �

含量的增大而增大
�

但到一定量时共影响不

显著
。

由正交试验选出 � � 为 � �� 一 工卯 克 �

升
�

硫酸钱 � 硫酸按在溶液中也起络合剂的

作用
,

它主要是提供形成复 合络离子所需要

的 � �
�
�

从式 �� � 看到
,

溶液中只要 � �
� � � � �

� � � �克分子比�时
,

便可形成复合络离子
�

但

考虑到使式 �� �平衡向右移以使之形成稳定

络离子
,

� �
� � � � 要大于 �

�

此外
,

硫酸铁的加人增加 了镀液的导电

离子
,

因而增大了溶液的导甩率
,

从而增大

了镀液的分散能力和深镀能力
�

由正交设计

试验选出硫酸按的用量在 � � 。一 � �� 克 �升为

宜
,

� �

� � � � �
�重量比�比值 �

从实验得知
,

当

�� �
�

�
�� � �

‘

含量在 �� 一 ��� 克 �升范围内
,

声
� �

、

�一 �
�

� 之间时
,
� �� �酬� �

妻 ��重量比�

时便能得到光亮细致的银镀层
,
�

二

较大
.
尽



管 N S 和 A少O
,

用量在本工艺范围之内
,

但

N s :A gN O ,

<
2

( 重量比)时
,

D
、

都会受到影

响
.
因此注意控制 N S和 A gN 0

3
之比值是很

重要的
.

pH 值: 从 (1) (2) (3 )式可知
,

复合络

离子的形式与溶液的 pH 值之间有严格的关

系
,

只要控制在一定 pH 区间才能形成稳定

的复合络离子
.
如在 25 ℃时

,

当选用 NS
I朽

克/升 (0
.
sM )

,

A g N o
,

3 0 克/升 ([A g+ ] 为

0
.
17N ) 来进行电镀时

,

只有pH 为 8
.
, , ,

体系

中 N H ,

方达到 o
.
17M

,

才能使 (3)式达到平

衡
.
但要维持体系中 N H

3:〔N s] 一3 一 1 :1 ,

则

pH 应为 9
.
15
.
这是因为溶液中还存在下面

平衡:

少
.
综合考虑

,

本工艺选取 10 一40 ℃
,

最佳

温度20 一30 ℃
.

3
.
镀液配制方法{ 以1升为例I

称取约 30 克的 N oo H 溶于约 700 毫升

的蒸馏水中
,

再按需用量加入N S
、

( N H

、

)

2
5 0

, ,

搅拌均匀
,

在此液中
,

在搅拌下加人事先用蒸

馏水溶解的 A gN O
,

溶液
,

然后用浓 N
。
O H 调

整至所要求的 pH
.
(为了减少镀液中钠离

子
,

也可先用浓氨水把 N s溶液调 pH 至 7 以

后再加适量的 Na 0 H ) 稀释至一升
.

4
.
电镀工艺过程

前处理同一般镀银
一

浸 l:1 盐酸
一浸饱和硫脉银

一
水洗
一

电镀
一

后处理
‘

同一般镀银
.

/ , O 歹

N 玉1
3
+ H N ( 5 0

,

少
:
二亡 N H ;N又

__
(4)

、 5 丈)丁 三
、

N S 合成工艺概要

上述平衡虽对游离氮有一定
“ }苗定

”

作

用
,

但 pH 过高
,

N H

3

蒸气压大
,

易挥发而使

镀液 PH 变化大
.
因此希望在不影响电镀性

能的前提下
,

将 pH 控制在尽可能低 的 范 围

内
.
为此

,

在配方中加 人 (N H
4
)
250
.
即 可

创造这种条件
.
因为 增 加 了 笙N H 月

.
当

(N H仍 , q 用量为 100 克/升时
,

虽然 pH 一

8
.
2

,

而 IN H
3
] 即可达到 Q

.
l夕M

,

再考虑平衡

(4) 的存在
‘

,

则在 PH ~ 8 2一8
.
, 之间

,

可近

似看作 体 系 中 N H
3
与 〔N s]

’一 的浓 度 比 为

l:1
.
在本工艺范围内

,

只要控制pH 一 8
.
2一

8
.
8 ,

溶液中的 N H
3
含量便可以满足复合络合

离子的生成条件
.
因此选用 pH 一 8. 2一8

.
8 ,

最佳为 8
.
,一8

.
8

。

D

、 :

从阴极极化曲线和 梯 形槽 试片 看

来
,

在 25℃ 时
,

本工艺范围内 D
K
可达 0

.
7A /

d时
,

但考虑到复杂工件电镀的需要
,

本工艺

选取 D
K
一 0

.
2一0

.
弓A /d 澎

.

温度
:
从梯形槽试验看到试片光亮区随

温度的增高而扩大
,

并向大电流 D
K
方 向移

动
,

但小 ]〕
K 区半光亮区增大

,

当温度高 到

41 ℃ 时
,

小 D
K
区还产生灰 白镀层而有花斑

.

从极化曲线观察到随温度升高
,

极化作用减

,

反应原理:

H ZSO ;+ CO (N践)
:
二全

/ N H 3\ _
_

C O火 户以找 + Q
\
N H

、/

/ N H 仪
_

C O火
_
户
5
认

、例 H 了 一
NH2303H 十 N ll

:C O O H

N H
ZC O O H

一NHZS03H+NH
COZ+NH3
NHZSO3NH‘

1 6 0 oC

N H
Z
S O

3
N H

;
+ N H

Z
S 0

3
H

一
OoNH;
O3NH堵

卢味N

主要的副反应
:

Co(N H
:
)
: + H 20

H ,
5 0

;

趁N }诬
;
)
:5 0

;
+ C o

:
个

O

N H ZS0 oN H ;
一H
ZO l

N H Z一 S一N H
,

j }

2

.

合 成方法 :

取 98 界 H 多0
、
1
33 份置于敞开大体积的

容器中
,

在冷却搅拌下将 60 份服素缓缓加人
,

注意勿让温度超过 40 ℃
,

然后放在沙浴上缓

缓升温至 130℃ 左右
,

恒温半小时
,

迅速升温

至140一1600C
,

( 依所用 H
ZSO ;浓度而异)

,

此

时反应 自发进行
,

有 CO
:
大量放出;在数分钟

(下转第 3 页)



例如由于污染严重迫使一时停产的工厂和车间就属于这种情况
.

我们同自然界作斗争
,

向自然开战
,

认识
、

利用和改造自然界
·

总是不
畔

结经验
·

有所发
现

,

有所发明
,

有所创造
,

有所前进
.
毛主席指出

: “

社会主义不仅从旧社会解放了劳动者和生
产资料

,

也解放了旧社会所无法利 用的广大的自然界
.
人民群众有无限的创造力

.
他们可以

组织起来
,

向一切可以发挥 自己力量的地方和部门进军
,

向生产的深度和广度进军
,

替自己创

造 日益增多的福利事业
.
”第

25: 页)

“

四人帮
”

反党集团妄图篡夺党和国家的最高领
一

导权
,

推行一条反革命修正主义的极右路

线
,

在环境保护问题上大做文章
,

借题发挥
,

把矛头指向毛主席
、

周总理
、

华国锋同志和国务院

其他负责同志
.
大叛徒江青狂叫要把建在大庆的化肥厂拆掉

,

恶毒攻击经周总理
、

华国锋同志

审批
、

伟大领袖毛主席亲 自批准的重要建设项目
,

真是嚣张到了极点! 她的一些谬论又是从帝

国主义
、

修正主义那里捡来的破烂货
,

把发展与环境对立起来
,

借口环境保护
,

取消我国工业发

展
,

妄想用破坏生产来破坏革命
.
国民党特务分子张春桥在上海一次治汞会议上

,

竟胡说什

么: “向自然斗争避免不了要付出代价
,

⋯⋯整个人类发展建设
,

不管资本主义
、

社会主义
,

都

要付出必要的牺牲
.
”

接着别有用心地以生产 日光灯为例
,

胡说什么
“
日光灯工人作出了牺牲

(指承受汞的毒害)
,

但为大家带来了光明
.
”他不仅把发展与环境对立起来

,

鼓吹发展工业
,

污

染
“

不可避免
” ,

要
“

工人作出牺牲
” ,

宣扬
“

污染难免
”

的反动观点
,

而且公然抹煞社会主义与资

本主义两种制度的根本区别
,

为资本主义国家的统治者开脱环境严重污染
、

人民深受其害的罪

责
,

并恶毒影射玫击我国的社会主义制度
.
这也暴露了

“

四人帮”
是一伙彻头彻尾的极右派的

反革命面 目
.

我们一定要在华主席为首的党中央领导下
,

高举毛主席的伟大旗帜
,

认 真学 习马 列和

毛主席著作
,

深入揭批
“

四人帮
”
.

我们一定要运用毛主席的哲学思想来指导环境保护工作
,

正

确认识和处理经济发展和环境保护的辩证关系
,

为在本世纪内把我国建设成为一个伟大的社

会主义现代化强国而努力奋斗!

(上接第 巧 页)

内温度上升至 300 ℃ 左右
,

体积膨胀近30倍
,

最后得一疏松多孔的白色固体
,

即粗 N S
.
将

此固休 200 克溶于 5的 毫升含氨的水中
,

通

入氨气让温度保持在 5℃ 以下
,

最后可得透

明的晶体
,

抽滤
.
检查 50厂

、

Fe

+ 十 及 (N H
Z
)
29。‘

和游离硫
.
如不合格

,

按上法重结晶一次
.

最后在热空气流中烘干至无氨味即可
.
注意

烘烤温度不超过 60 ℃
.

3 N S 性质:

无色针状结晶
.
但从三氨盐热分解所得

的产物是白色粉状物
.
在 260 ℃ 左右熔化

,

同时部分发生分解
.
由于其水解被 H

十 强力

催化
,

故其溶解和结晶均需在碱性溶液中进

行
,

其钡盐在碱性中沉淀
,

但易溶于酸
,

这是

和硫酸盐类不同之点
.
经药理检验属相对无

毒药品
.

4.座水处理:

由于 N S 在酸性条件下易分解为硫酸氢

按
,

只要将含 N S 的废水与电镀废酸混合
,

即

可排放
.

主要参考资料

[3 J

{; {

N S镀银试验总结
, 《王庆 电镀》

( 总第九期)
,

1 9 7 7 年
1 月

.

庄瑞舫: 硝酸银与亚氨基二磺酸按和氨水溶液体系

络合物研究
,

1 ,
76 年 4 月

.

N S 主要性能验证测试报告
夕

重庆 市科技局 N s 镀键

验证侧试组
,

1 9 7 6 年 12 月
.

N S 镀银简介
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