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钒化合物对酸性镀锡溶液的稳定作用

牛振江 3 ,林飞峰 ,杨防祖 ,姚士冰 ,周绍民
(厦门大学化学系 ,固体表面物理化学国家重点试验室 ,物理化学研究所 ,福建 　厦门 　361005)

摘要 : 　研究了钒化合物稳定剂对酸性 SnSO4 溶液稳定性的影响. 可见光谱分析表明稳定剂中主

要含有 VO2 + 和少量的 V3 + ,循环伏安实验显示在 - 0. 20～ - 0. 55V (vs. SCE)电位范围内 VO2 + 能

够在阴极上还原为 V3 + ,在更负的电位下 V3 + 能进一步还原到 V2 + . 实验结果说明稳定剂中的低

价钒离子有效地清除了镀液中的溶解氧 ,因而防止了 Sn2 + 离子的氧化 ,显著地提高了酸性锡镀液

的稳定性.
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酸性镀锡具有沉积速度快 ,电流效率高、可得光亮镀层等特点而在工业上广泛应用. 但一

个突出问题是镀液的稳定性较差 ,当不含稳定剂或抗氧化剂时 ,无论硫酸、氟硼酸或甲基磺酸

镀液 ,其中的亚锡离子都容易氧化和水解 ,导致镀层质量降低. 高效稳定剂的研究开发对提高

酸性镀锡沉积层的质量和经济效益有重要意义. 有关酸性镀锡体系的浑浊和稳定剂的研究已

有不少报道[1～5 ] .

酸性镀锡液变浑浊主要是由于溶液中形成了难溶于酸的β2锡酸 ,其根源是 Sn2 + 离子的氧

化及 Sn2 + 和 Sn4 + 离子的水解. 氧化的主要原因是溶液中的溶解氧对亚锡离子的氧化 ;而且

Sn2 +离子水解后 ,更易被氧化. 水解的原因主要是溶液中局部 p H 的波动 ,尤其在电极表面析

氢、界面 p H 有较大变化的情况下 ,水解更容易发生. 实际操作中 ,溶液与空气的接触是不可避

免的 ,镀液中或多或少都会有溶解氧. 故有效的稳定剂应能够最大限度地消除溶解氧的氧化作

用和抑制 Sn2 + 、Sn4 +离子的水解.

我们合成了一种含钒化合物的稳定剂 ,对硫酸和氟硼酸镀锡体系有较好的稳定作用. 加有

该稳定剂的镀液在平均室温 30 ℃以上的夏季 (如厦门) ,放置一个季节仍然保持清澈. 本文研

究钒化合物对硫酸镀锡溶液的稳定作用 ,并就其作用机理进行初步探讨.
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1 　实验条件

1 . 1 　稳定剂制备
将分析纯的 V2O5 在特定条件下反应还原 ,配成含钒 50 g/ L 的溶液待用.

1 . 2 　稳定性实验
基础溶液组成为 SnSO4 50 g/ L , H2SO4 ( d :1. 84) 60 mL/ L , OP21 10 mL/ L , FB 光亮剂

5mL/ L . 溶液均由分析纯试剂和二次蒸馏水配置. 取 50 mL 基础溶液 ,加入不同浓度稳定剂 ,

露置于空气中 ,在室温 (20～25 ℃) 下进行自然老化和间歇电解老化 ,并不时加入去离子水补

充蒸发的水份. 观察和记录溶液变化的情况和浑浊的时间. 电解老化以紫铜片为阴极 (4 cm2) ,

金属锡为阳极 ,阴极电流密度为 25 mA/ cm2 . 每日电解两次 ,每次 30 min. 相当于 7 200 C/

L . d.

1 . 3 　光谱和电化学实验
溶液的电子光谱在 UV22501PC 紫外2可见光谱仪上测试 ,二次水为参比溶液. 电化学实验

在 CHI660 电化学测试系统上进行 ,采用三电极体系 ,工作电极是面积为 0. 20 cm2 的玻碳电

极 ,对电极是 2 cm2 的铂片 ,参比电极为饱和甘汞电极. 循环伏安测试扫描速度为 50 mV/ s ,电

位扫描范围 0. 2～ - 0. 6V (vs. SCE) . 电化学测试之前 ,玻碳电极经 6 # 金相砂纸磨光 ,用二次水

清洗后于 0. 5 mol/ L H2SO4 中以同样的扫描速度多次循环至呈现稳定的伏安曲线.

2 　结果与讨论

2 . 1 　镀液的稳定性
基础溶液中加入不同浓度的稳定剂 ,进行自然老化和电解老化的实验结果见表 1. 实验表

明 ,1)锡镀液中加入钒化合物后 ,在自然老化条件下 ,溶液变浑浊的时间延长 5～8 倍 ;在间歇

电解的情况下 ,溶液出现浑浊的时间更可延长到 10 倍以上. 这对实际生产过程是很有益的. 可

能的原因将在后面讨论. 2)加有稳定剂的镀液 ,同时加金属 Sn 粒 ,出现浑浊的时间和沉淀状

态与不加 Sn 粒的镀液差别不大. 3)未加稳定剂的溶液浑浊后溶液呈不透明的橙黄色 ,因水解

产物呈胶状很难沉淀 ,而加入稳定剂的溶液长时间放置后呈淡黄色 ,水解产物也容易自然沉降

到容器的底部. 这将有利于生产中通过连续过滤除去产生的沉淀. 4) 镀液中直接加入同样浓

度的 V2O5 的 H2SO4 饱和溶液 ,虽然稳定性也有不同程度的提高 ,但效果明显不如本稳定剂.

其原因是 V2O5 在酸性溶液中会生成 VO2
+ , VO +

2 能与 Sn2 + 发生氧化还原反应 ,生成 VO2 +

和 Sn4 + (见下文可见光谱分析) ,从而降低了溶液的稳定性. 实验结果还表明稳定剂有一个最

佳的浓度范围 ,以 0. 1 g/ L 时效果较好. 这可能是稳定剂浓度较大时 ,钒离子之间也会发生一

系列复杂的水解及聚合反应 ,减弱了稳定效果.
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表 1 　酸性锡镀液稳定性实验的结果

Tab. 1 　Results of the stabilization tests of the acidic tin( II)2plating solutions

with the stabilizer containing vanadium compound

Solution A B C D

Time of precipitates

taking place/ day

Rested 7 40 50 55

Electrolysed 6 57 89 80

Solution A : SnSO4 50 g/ L ,H2 SO4 ( d :1. 84) 60 mL/ L , OP21 10 mL/ L ,FB brighter 5 mL/ L : Solution B :A

+ stabilizer 0. 02 g/ L ; Solution C : A + stabilizer 0. 1 g/ L ;Solution D :A + stabilizer 0. 5g/ L .

Rested : the solution were set in beaker and exposed to air ;

Electrolysed : the solution were intermittently electrolysised with 7200 C/ L . d. , copper plate and tin plate

served as cathode and anode , respectively.

　图 1 　钒化合物稳定剂的电子光谱

　Fig. 1 　Electron spectra of the solutions of the stabilizer con2

taining vanadium compound.

a. H2 SO4 60 g/ L + stabilizer 0. 2g/ L ; b. H2 SO4

60 g/ L + SnSO4 50 g/ L + V2O5 0. 2 g/ L (after

10 days rested) ; c. H2 SO4 60 g/ L + SnSO4 50 g/

L (fresh)

2 . 2 　稳定剂的可见光谱和电化学行为

为了解稳定剂中钒的主要存在形式

和可能的电极反应 ,对稳定剂进行了可

见光谱和循环 伏安测试. 其电子光谱见

图 1. 图 1 曲线 c 表明新配制的酸性

SnSO4溶液在可见光区没有吸收 ,而曲

线 a 则在 750 nm 出现吸收峰 ,在 620

nm 有一肩峰. 揭示稳定剂中钒主要以

IV 氧化态 (VO2 + )存在 ,而 620 nm 处的

肩峰 表 明 混 有 少 量 的 Ⅲ氧 化 态

(V3 + ) [6 ] . 直接加入酸性 V2O5 饱和溶液

的镀液 ,开始时呈浅橙色 ,并出现少量沉

淀 ,经过一段时间后 ,溶液变成与加稳定

剂一样的浅蓝色 ,可见光谱也呈现类似

的吸收特征 (图 1 曲线 b) . 说明在酸性

溶液中 ,亚锡离子已将 VO2
+ 还原成

VO2 + .

玻碳电极上的循环伏安实验结果表

明 ,VO2 + 在电极上可以发生吸附和进一步还原 (图 2) ,由图 2 可看出 ,从 - 0. 2 V 开始就出现

明显的阴极还原电流 ,且随稳定剂浓度的提高 ,还原电流增大. 在 - 0. 25～0. 55 V 范围内 ,电

流缓慢上升 ,至 - 0. 55 V 之后又迅速增大. Privman 等[7 ]研究了金属钒电极在酸性溶液中的阳

极溶解产物 ,发现溶液中的 V ( Ⅳ)在约 - 0. 2 V 下还原为 V ( Ⅲ) ,当溶液中的 V ( Ⅲ) 浓度较高

时 ,在 - 0. 6 V 时出现 V ( Ⅲ)到 V ( Ⅱ) 的还原电流. 我们的结果与此相近. 对比玻碳电极在不
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　图 2 　钒化合物稳定剂在玻碳电极上的循环伏安曲线

　Fig. 2 　The curves of cyclic voltammetry of the stabilizer

containing vanadium compound on glassy carbon

electrode. Area of glassy carbon electrode : 0. 2

cm2 , scan rate 50 mV/ s

a. H2 SO4 60 g/ L ; b. H2 SO4 60 g/ L + stabilizer

0. 02 g/ L ;c. H2 SO4 60 g/ L + stabilizer 0. 1 g/ L ;

d. H2 SO4 60 g/ L + stabilizer 0. 5 g/ L

含稳定剂的 H2 SO4 溶液的循环伏安曲

线 (图 2 曲线 a) ,并照参含少量 V3 + 离

子的稳定剂溶液的电子光谱 ,可推知稳

定剂在电极上有两个阴极过程 ,即在 -

0. 2～ - 0. 55 V 处的阴极电流对应于

VO2 + →V3 + 的还原 ,在负于 - 0. 55 V

后出现的阴极过程可能包含了析氢和

V3 + →V2 + 两个还原反应. 锡电沉积的

电位大约在 - 0. 6 V ,实验结果表明在

此电位下 ,稳定剂中的 VO2 + 能够在阴

极上进一步被还原为 V3 + 和 V2 + .

2 . 3 　稳定剂作用机理
对于酸性镀锡溶液中加入 V2O5 等

钒化合物 ,可提高酸性镀锡液稳定性的

原因 ,文献[4 ]中认为主要是由于 V2O5

在酸性溶液中形成的钒酸根离子于电极

界面的聚合 —离解平衡缓冲了界面的

p H 变化 ,抑制了锡酸胶核的形成. 但本

文的实验结果显示 ,镀液中基本上没有

钒酸根存在 ,而且在自然老化过程中 ,界面缓冲作用也可以忽略 ,至少说明界面缓冲不是唯一

的原因. 文献[5 ]的作者则认为这是由于还原到低价的钒离子能催化 Sn4 + + Sn → Sn2 + 反应 ,

使镀液中生成的 Sn4 + 离子及时被还原而不水解形成β2锡酸沉淀. 本文结果表明 ,溶液中没有

金属锡 ,钒化合物亦能显著地提高溶液的稳定性 ,说明低价钒并不是通过催化 Sn4 + 的还原来

稳定镀液的.

文献[8 ]报道 ,含低价钒的络合物在有机溶剂中可催化 O2 电还原为水. 由此可以提供一

点启示 ,由于稳定剂中已有少量的 V3 + 存在 ,在阴极电解过程中 ,电极表面将有更多的 V3 + 和

V2 + 离子生成. 二者都是亲氧性很强的还原剂 ,可优先与溶解氧结合并将氧还原为水 ,从而减

弱了溶解氧对 Sn2 +离子的氧化 ,提高了酸性 SnSO4 溶液的稳定性. 这一效应与溶液中加入还

原剂相似 ,但低价钒离子可以通过电极反应还原后再生. 从而能显著提高镀液的稳定性. 由于

间歇电解使溶液中含有更多的低价钒离子 ,也说明为什么间歇电解老化实验的结果更好. 对钒

化合物催化溶解氧还原 ,稳定 Sn2 +离子的详细机理和稳定剂对锡沉积过程及镀层各种性能的

影响 ,正在进行进一步的实验之中.

3 　结论
含有钒化合物的稳定剂 ,可显著提高酸性锡镀液的稳定性 ;可见光谱揭示稳定剂中钒主要
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以 IV 氧化态 (VO2 + ) 和少量的 Ⅲ氧化态 (V3 + ) 存在 ,电化学研究表明在 - 0. 2～ - 0. 55 V 电

位范围内 ,VO2 + 可还原为 V3 + ,在电位负于 - 0. 55 V 时 ,V3 + 可进一步还原为 V2 + . 低价钒离

子能有效清除镀液中的溶解氧 ,防止 Sn2 + 离子的氧化.

致谢 :厦门大学化学系方雪明、程大典老师在溶液电子光谱测试中给予了诸多帮助 ,谨致
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Effects of a Vanadium Compound on the Stability

of an Acidic Tin ( II) Plating Solution

N IU Zhen2jiang 3 , L IN Fei2feng , YAN G Fang2zu , YAO Shi2bing , ZHOU Shao2min
( Dept . of Chem . , S tate Key L ab. f or Phy . Chem . of Sol . S urf . Inst . of Phys . Chem . ,

Xiamen U niv . , Xiamen 　361005)

Abstract : 　The effects of a vanadium compound on the stability of an acidic solution of tin

( Ⅱ) sulfate were studied . The electron spectra of the solutions of stabilizer showed that the

vanadium existed mainly in VO2 + with a small amount of V3 + in the stabilizer. The results of

cyclic voltammetry revealed that VO2 + can be further reduced to V3 + on the cathode surface in po2
tential range - 0. 2～ - 0. 55 V (vs. SCE) and V3 + to V2 + at the potential more negative than -

0. 55 V. Both V3 + and V2 + can effectively eliminate the dissolved oxygen in the bath hence pre2
vent Sn2 + f rom oxidizing , which remarkably increased the stability of the tin ( II) sulfate solu2
tion.

Key words : 　Vanadiun compound , Acidic tin bath , Stabilization
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