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经典铁置换铜反应的研究和工业应用
’

吴 臣 王建刚 朱毅替

古林工学院轻化工程系
,

长春
,

李东风

摘要 报道了铁置换铜的反应原理
,

通过光电子能谱测定了镀层的成份及含量
,

确定了体系中可

能发生的全反应和副反应
,

开辟了一条新的镀铜技术路线

关键词 浸镀铜
,

反应原理
,

施镀助剂
一 ,

工业应用

经典铁置换铜反应能否用于钢铁件镀铜一直说法不一 一 ’〕,

工业上也很少有应用先例
,

这是一个涉及到经典反应能否用于现代工业生产的新问题
,

所以有必要重新认识 我们的研

究证明
,

如不采取特殊措施
,

该法只能用于回收铜而不能实现工业镀铜 因为其中存在着若

干破坏性的副反应
,

特别是生成氧化亚铜的反应使镀层粉末化
,

与基体和后续镀层均无结合

力 但对这些副反应是可以采取有效方法抑制的
,

进而可实现置换法镀铜
,

它较电镀铜能耗

低
,

较化学镀铜槽液稳定 ’, 〕 然而到 目前为止
,

这方面的专门研究还很少
,

尚未见公开报

道 我们的研究确定了新的理论模型
,

开拓了一条新的镀铜技术路线
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,
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、 、 、 ,
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一
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·

将试件浸在常温槽液中 后取出
,

空气中晾干
,

对
“ 、 ” 、 “ 、 “

槽液中试样的沉

积层做光电子能谱分析得图 和表
、

表 对
“

槽液试样的沉积层用无水 乙醇擦洗后做

射线衍射分析
,

得图
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价铁离子 即红褐色
,

有
,

另一部分为氧化铁与从槽液中带出的

其它微量含氧化合物所占
称

槽液试样为我们研制的置换法镀

铜试样
,

表 数据说明沉积层以铜为主
,

硫和氧为试样从槽液中带出的硫酸盐 可

不视为镀层成分
,

从图 的 射线衍射图

可以得到佐证
“ 、 、 ”

槽液试样的分析结果表明

沉积层中不含单质铜
,

而以氧化亚铜形式

存在
,

可见铁置换铜过程中副反应相当重

要
,

以至 于镀层 中最终不含单质铜 为

此
,

我们进行了细致的条件试验
,

发现酸

井

—
试件沉积层中铜

、

铁
、

硫
、

氧的含量见表
”

槽液试样 射线衍射数据见图

从图
、

表 和表 可见
, “ 、 ” 、 林

槽

液试样沉积层主要含 价铜离子 即砖红色粉

价硫为 乏一
,

一 价氧离子一部分为硫酸根所

“

侧 ,

性槽液 一 中
,

铜离子浓度低于
,

浸渍时间低于
,

沉积物以单质铜为主

随着时间延长
,

单质铜迅速减少
,

并转化为氧化亚铜

这说明在一般条件下铁 浸在硫酸铜溶液中 首先置换 价铜离子生成单质铜
,

但单质铜

随之与 价铜离子迅速反应生成氧化亚铜 这可能就是经典铁置换铜反应不能用于工业生产

的主要原因

经研究
,

在
”

槽液中浸镀铜
,

能有效抑制副反应
,

得到高纯度的铜镀层

铁置换铜过程中全反应及副反应的确定和抑制

依据实验现象
、

数据和分析结果
,

确定铁从铜盐溶液中置换铜的全反应如下
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反应 为铁从强酸溶液中置换氢的反应
,

产物虽不进入镀层
,

但干扰置换铜反应
,

属副

反应

反应 是强酸弱碱盐的水解反应
,

发生在酸度不足的条件下
,

生成的氢氧化铜

沉淀对镀层起破坏作用

反应 是铁表面附有惰性杂质 铜或氧化亚铜 的电化学吸氧腐蚀
,

发生在镀后空气中

晾干的过程中
,

反应极快
,

肉眼可见其变化
,

可很快地破坏完好的铜镀层

反应 就整个反应 终态 来说
,

生成氧化亚铜
,

它由两个反应联立而成 前一反应符合

金属活动顺序
,

但生成的铜为新生态的原子铜 不同于金属晶体
,

它与体系中的 价铜离子

发生氧化还原反应非常迅速
,

生成氧化亚铜 铜树现象
,

使沉积层丧失结合力

必须指出
,

以往论述铁置换铜反应
,

没有指出这些客观存在的副反应
,

反应原理是不够

清楚的
,

更有甚者
,

将生成的氧化亚铜 铜树现象 误说成是单质铜
,

并以此证明金属置换反

应原理
,

这是不科学的 把它作为工业浸镀铜
、

预镀铜的依据更是不切实际的
”

槽试样是我们研制的置换法镀铜
,

它与经典置换反应有两点重要 区别 第一
,

不回避

副反应的客观存在 第二
,

抑制副反应

我们研制了一种施镀助剂
,

它能有效地抑制上述副反应

施镀助剂
一

由缓冲剂
、

配合剂
、

抗氧剂复合而成

缓冲剂为硼酸及其钱盐
,

控制槽液酸度
,

抑制副反应
、

配合剂降低体系中自由

铜离子浓度
,

降低 价铜离子的电极电位
,

使其不能与被铁置换出来的新生态活性大的铜原

子发生氧化还原反应
,

并可维持铜离子浓度相对稳定
,

抑制副反应 中的后一反应 抗氧剂

先于铁与氧反应
,

生成二氧化碳逸出
,

它在铁的吸氧腐蚀链条中 铁
、

氧
、

水三要素并存 切

断氧源
、

抑制反应

总之
, 一

助剂协调了铁置换铜反应过程中多种反应的关系
,

有的被抑制
,

有的被促进
,

从而顺利地实现置换法镀铜
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工业化探索

为了实现置换法镀铜的工业化
,

我们做了如下实验

溶剂用 自来水代替去离子水
,

药品用工业品代替化学纯试剂
,

槽液中有效成分消耗至

纬
,

补充到原含量 镀层与后续镀层
、 、 、 、 一 、 一

配伍性等 皆无不良影

响

镀液无酸雾污染
,

废液处理后可做酸洗除锈剂
,

无污染

综上所述
,

我们认为经典铁置换铜反应一般不能生成单质铜
,

而是生成氧化亚铜
,

这与

传统观念有质的区别
,

不能用于工业镀铜

对经典铁置换铜反应过程中的副反应是可以确定并采取有效方法抑制的
,

从而可实现置

换法镀铜
,

它兼备节能
、

节电
、

无污染等优点
,

很有工业应用价值
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