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空心玻璃微珠偶联化学镀银的研究
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摘要: 使用氨丙基三乙氧基硅烷偶联剂改性空心玻璃微珠表面，然后直接实施化学镀银，借助红外

光谱、扫描电镜和 X-射线衍射测试手段对偶联改性效果、镀层表面形貌和结构进行了表征。测试
结果表明，与胶体钯活化法和硝酸银活化法化学镀银相比，空心玻璃微珠偶联表面改性直接化学镀

银的镀层更为致密、均匀，银利用率高，导电性好，结合力强。
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Electroless Silver Plating on Hollow Glass Microsphere
Modified by Silane Coupling Agent
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Abstract: Surface of hollow glass microsphere was firstly modified by silane coupling agent，and then
applying electroless silver plating directly． Surface morphology and structure of the coating were charac-
terized by FTIR，SEM and XRD techniques． Results showed that compared with the colloidal palladium
activation and silver ammonium solution activation methods，this silane coupling method could result in a
uniform and compact coating with superior conductivity，higher adhesion and better silver utilization．
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引 言

空心玻璃微珠具有质轻、介电常数和导热系数
低、抗冲击和化学稳定性优良等特性［1］，采用化学
镀工艺在表面实施镀镍、镀铜和镀银，能够得到包
覆金属的导电粉体，可用于电磁波屏蔽涂料［2］。王
宇等
［3-6］
使用氯化钯活化空心玻璃微珠再化学镀

银，探讨了化学镀银工艺;陈步明等［7-9］研究了硝酸

银活化化学镀银中不同表面活性剂对化学镀银的

影响;张秋禹等［10-11］对空心玻璃微珠经硅烷偶联剂
KH550 偶联改性后再活化，对预处理的玻璃微珠进

行化学镀镍，可得到包覆镍层的空心玻璃微球。
以往使用钛酸酯偶联剂处理空心玻璃微珠，在

超声波辅助条件下化学镀银，研究了不同还原剂化

学镀银微珠的导电和光谱反射特性
［12］。本文选用

进口空心玻璃微珠，用硅烷偶联剂改性后直接化学

镀银，从结合牢度、质量增加率、银利用率、导电等
方面研究了空心玻璃微珠化学镀银的性能。

1 实验部分

1． 1 实验材料
空心玻璃微珠选用进口白色空心玻璃微珠，抗
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压强度 5． 50 kPa，相对密度 0． 38 g /cm3，平均 d 为
40 μm。
化学药品为氨丙基三乙氧基硅烷( 硅烷偶联剂

Z6011) 、缩水甘油基丙基三甲氧基硅烷 ( Z6040 ) 和
甲基丙基酰氧基丙基三甲氧基硅烷 ( Z6030 ) ，道康
宁公司提供。硝酸银、氢氧化钠、氨水、葡萄糖、酒
石酸、盐酸和无水乙醇等均为分析纯。
1． 2 实验方法
1． 2． 1 空心玻璃微珠偶联改性
空心玻璃微珠的改性方法，将一定量的硅烷偶

联剂添加到 V( 无水乙醇) ∶ V( 去离子水) 为 1∶1 溶
液中，待其充分水解，加入适量的空心玻璃微珠，磁

力搅拌一定时间后真空抽滤，在 110 ℃条件下干燥
10 min。
空心玻璃微珠处理方法为: 去油→水洗→真空

抽滤→干燥→硅烷偶联剂改性→真空抽滤→干燥。
1． 2． 2 空心玻璃微珠化学镀银
将葡萄糖与酒石酸的混合溶液加热煮沸 5 min，

冷却后加入一定量的无水乙醇; 将改性后的空心玻

璃微珠添加到银氨溶液中，然后缓慢加入到葡萄糖

与酒石酸的混合溶液中并不断搅拌，待镀覆完成后

用去离子水冲洗 3 次，120 ℃烘干 2 h。采用单因素
分析法研究硝酸银、葡萄糖、氢氧化钠、无水乙醇和
装载量对空心玻璃微珠化学镀银的质量增加率、银
利用率、体积电阻率、反应时间和耐磨等性能的影
响，优化无活化化学镀银工艺和配方，并与氯化钯

活化法化学镀银进行比较。
1． 3 性能测试与表征

1) 质量增加率测定。用 BT124S 型分析天平分
别称量空心玻璃微珠化学镀银前、后的质量，计算
质量增加率。

2) 银利用率测定。依据化学镀银反应式计算
银利用率，m = m1 /m2 × 100%。式中: m1 为空心玻

璃微珠实际包覆银的质量; m2 为化学反应硝酸银理

论析出的质量。
3) 导电性能测定。在非金属圆柱体中添加适
量的镀银空心玻璃微珠，以 200 kPa 的压力将空心
玻璃微珠压实，将 VC9806 +

型数字万用表两极埋入

两端测量电阻 R，计算电阻率 ρ = ( R × S) /h。式中:
S为圆柱体截面积; h为填料高度。

4) 结合牢度测定。用分析天平称量 0． 1 g 空心
玻璃微珠化学镀银，用约 1． 96 N载荷压在 A4 纸上，
以一点为中心画圆旋转摩擦 10 圈，去除多余空心玻

璃微珠，根据白纸上留下的摩擦痕迹判断镀层与空

心玻璃微珠的结合牢度，痕迹越重表明镀银层结合

牢度越差。
5) 结构表征。采用溴化钾压片法用 Nexus 870
型傅里叶变换红外光谱仪测试空心玻璃微珠偶联

改性效果;用 JSM-6700F型场发射扫描电子显微镜
观察空心玻璃微珠表面形貌;用 XRD-7000S型 X-射
线衍射仪对镀层结构进行分析，Cu 靶，Kα1 辐射，管

电压 40 kV，管电流 40 mA，扫描范围 20 ～ 80°，扫描
速度10 ° /min，并根据谢乐公式计算晶粒尺寸 D =
Kλ / ( βcosθ) ，其中，K =0． 89，λ = 0． 154 056 nm，β为
半高宽，θ为 Bragg角。

2 结果与讨论

2． 1 空心玻璃微珠化学镀银比较
采用三种硅烷偶联剂对空心玻璃微珠进行改

性，然后化学镀银，化学镀银性能测试结果见表 1。
由表 1 可以看出，三种偶联剂改性的空心玻璃

微珠化学镀银后的质量增加率、银利用率都相对较
高，电阻率相差较小，但用 Z6011 改性后的空心玻璃
微珠化学镀银摩擦痕迹较其他两种偶联剂明显浅

淡，表明化学镀银层与微珠结合相对牢固，因此选

用 Z6011 偶联剂对空心玻璃微珠进行改性。

表 1 改性空心玻璃微珠化学镀银测试结果

偶联剂

名称

质量增

加率 /%
银利用

率 /%
ρ /
( Ω·cm)

微珠

颜色

反应

残液

Z6011 59． 6 91． 9 0． 050 灰白色 澄清

Z6040 58． 9 90． 8 0． 054 灰白色 澄清

Z6030 59． 4 91． 6 0． 052 灰白色 澄清

2． 2 偶联剂对空心玻璃微珠化学镀银的影响
选用 Z6011 偶联剂对空心玻璃微珠改性再化学

镀银，Z6011 偶联剂的添加质量分数分别为 0． 5%、
1． 5%、4． 0%、6． 0%和 8． 0%。化学镀银工艺配方
为 0． 06 mol /L硝酸银，0． 01 mol /L葡萄糖，0． 2 mol /L
氢氧化钠，20 mL /L无水乙醇，θ 为 20 ℃，空心玻璃
微珠化学镀银测试结果见表 2。由表 2 可以看出，
Z6011 偶联剂质量分数对化学镀银质量增加率、银
利用率和电阻率影响不明显。在结合牢度方面，当
偶联剂质量分数小于4． 0%时，摩擦痕迹较重，当大
于 6． 0% 以后，摩擦痕迹反而加重。这是因为当
w( Z6011) 较少时，对空心玻璃微珠表面包覆不完
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全，结合牢度较差; 随着 w ( Z6011 ) 的增加，包覆比
较完全，牢度得到增强; 当用量再增加时，包覆层太

厚，反而导致镀银层脱落，原因是镀银层仅与最外层偶

联剂分子发生反应，因此 w( Z6011)确定为 4． 0%。

表 2 w(Z6011)对空心玻璃微珠化学镀银的影响

w( Z6011)
/%
质量增

加率 /%
银利用

率 /%
ρ /
( Ω·cm)

微珠

颜色

摩擦

痕迹

0． 5 60． 4 93． 2 0． 044 灰白色 浅灰
1． 5 60． 1 92． 7 0． 042 灰白色 浅灰
4． 0 60． 3 93． 1 0． 042 灰白色 浅白
6． 0 60． 5 93． 4 0． 043 灰白色 浅白
8． 0 60． 6 93． 5 0． 043 灰白色 浅灰

2． 3 改性时间对空心玻璃微珠化学镀银的影响
选用 4． 0%的 Z6011 偶联剂对空心玻璃微珠进

行改性再化学镀银，水解搅拌 t分别为 30、60、120、180
和 240 min，空心玻璃微珠化学镀银测试结果见表3。
由表 3 可以看出，空心玻璃微珠经不同时间偶

联处理后的质量增加率、银利用率均相对较高，电
阻率较小，差距不明显。在结合牢度方面，随着改
性时间的增加，摩擦痕迹由深变浅而后又变深。这
是因为当改性时间较短时，偶联剂水解不充分，在

空心玻璃微珠表面接枝率低，随着时间的延长，偶

联剂水解充分接枝率增大，时间再延长，水解生成

的硅醇间发生缩合，导致与空心玻璃微珠表面羟基

反应的硅醇减少，影响化学镀银层的结合力。因此
确定偶联改性 t为 120 min。

表 3 改性时间对空心玻璃微珠化学镀银的影响

t改性 /min
质量增

加率 /%
银利用

率 /%
ρ /
( Ω·cm)

微珠

颜色

摩擦

痕迹

30 60． 4 93． 2 0． 043 灰白色 浅灰

60 60． 3 93． 1 0． 042 灰白色 白灰

120 61． 1 94． 3 0． 042 灰白色 浅白

180 60． 5 93． 4 0． 043 灰白色 浅灰

240 60． 2 92． 9 0． 043 灰白色 浅灰

2． 4 化学镀银的比较
表 4 给出了空心玻璃微珠偶联改性直接化学镀

银与氯化钯、硝酸银活化后化学镀银的比较。由表
4 可以看出，较氯化钯、硝酸银活化化学镀银层，使
用 Z6011 偶联剂改性空心玻璃微珠直接化学镀银工
艺，其质量增加率和银利用率有所提高，电阻率减

小。摩擦结果表明，偶联后空心玻璃微珠化学镀银
层的牢度好于空心玻璃微珠硝酸银活化化学镀银

层，而硝酸银活化的牢度好于钯活化化学镀银空心

玻璃微珠。因为硝酸银活化镀银是以银为核进行
生长沉积，保证了银颗粒的连续性和致密性，避免

了钯活化中心分布不匀造成的银颗粒沉积不匀现

象。偶联后直接化学镀银，可认为偶联剂一端基团
与空心玻璃微珠表面形成 Si—O—Si［13］，另一端基
团—NH2 具有一定的吸附作用，其中 N 有一对孤对
电子，Ag +

离子的价电子轨道为 4d105s05p0，一般是
sp杂化，各接受一个配位原子 N 的一对孤对电子形
成 N—Ag σ配位键［14］，Ag +

被还原成银单质在空心

玻璃微珠表面堆积，从而摩擦牢度得到提高。

表 4 空心玻璃微珠化学镀银比较

工 艺
质量增加

率 /%
银利用

率 /%
ρ /
( Ω·cm)

微珠

颜色

摩擦

痕迹

氯化钯活化 60． 6 92． 7 0． 044 灰白色 浅灰

硝酸银活化 60． 9 93． 9 0． 042 灰白色 白灰

偶联改性 61． 1 94． 3 0． 042 灰白色 浅白灰

2． 5 空心玻璃微珠偶联改性红外光谱分析
图 1 给出了硅烷偶联剂 Z6011 和空心玻璃微珠

偶联改性前后的红外光谱图。

图 1 空心玻璃微珠偶联前后红外光谱图

由图 1 可以看出，空心玻璃微珠偶联改性前后
红外光谱区别不明显，为此进行了差谱分析。在差
谱图中 2 992 cm －1

处出现偶联剂的 C—H伸缩振动
吸收 峰，1 166 cm －1

处 脂 肪 族 胺 特 征 峰 移 至

1 158 cm －1，1 103 cm －1
和 1 079 cm －1

处的 C—O 和
Si—O对称伸缩振动吸收峰在 1 047 cm －1

处合并成

一宽峰，958 cm －1
处硅羟基弯曲振动吸收峰消失，

773 cm －1
处 Si—O不对称伸缩振动吸收峰移至

814 cm －1。因此可以判断偶联剂的烷氧基与空心玻
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璃微珠表面的—OH 发生化学反应，而偶联剂分子
另一端的氨基有助于镀银层的沉积。
2． 6 表面形貌和镀层结构分析
图 2 给出了空心玻璃微珠 Z6011 偶联剂改性后

及化学镀银后扫描电镜照片。

图 2 空心玻璃微珠扫描电镜照片

由图 2 可以看出，偶联改性后的空心玻璃微珠
表面比较光滑、洁净; 经过化学镀银之后，表面包覆
了一层均匀致密的颗粒状物质; 断面扫描电镜照片

显示，空心玻璃微珠表面银镀层 δ在 0． 14 μm左右。
图 3 给出了 Z6011 偶联剂改性后空心玻璃微珠

化学镀银的 X-射线衍射谱图。

图 3 空心玻璃微珠化学镀银的 X-射线衍射谱图

由图 3 可以看出，空心玻璃微珠化学镀银的衍
射峰 2θ 出现在 38． 3° ( 111 ) 、44． 5° ( 200 ) 、64． 6°
( 220) 和77． 6° ( 311 ) 处，表明镀覆金属为单质银。
由谢乐公式求取( 111) 、( 200 ) 、( 220 ) 和( 311 ) 晶面
处晶粒平均 d为 27． 7 nm。

3 结 论

以提高空心玻璃微珠化学镀银结合牢度、导电
性和实用性为目的，以质量增加率、银利用率和电

阻率等为考核指标，使用硅烷偶联剂对空心玻璃微

珠表面进行改性，然后直接化学镀银，确定硅烷偶

联剂 Z6011 质量分数为 4． 0%，改性 t 为 120 min
时，与氯化钯活化化学镀银、硝酸银活化化学镀银
工艺相比，镀银空心玻璃微珠的银利用率、导电性
能变化不大，镀银层的结合牢度得到明显增强。省
去钯活化工序，简化了工艺，降低了成本。
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