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摘 要：介绍了非金属材料表面化学镀银工艺及研究现状 $ 非金属材料化学镀银工艺包括表面预处理和实施化

学镀银 # 个步骤，其中表面预处理过程包括粗化、敏化和活化 $ 根据化学镀银反应机理，分别探讨了还原法、置

换法和自组装方法 $ 研究认为，还原法与其他方法相比操作相对简单，仍是目前研究的重点；置换法除了可以获

得单一镀层外，还可获得性能优良的合金镀层，在探索镀层沉积机理等方面也有广阔的前景；自组装法是一种很

有发展潜力的化学镀方法，特别适用于对镀层结合力要求较高的化学镀过程 $
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近年来，各种功能性材料发展迅速，导电高分子材料作为其中一个重要分支由于其应用领域广而备受

关注 $ 根据其结构特点，导电高分子材料可分为结构型和复合型两大类 $ 其中复合型导电高分子材料指

高分子材料本身不具导电性，在加工成型阶段通过加入导电填料而使制品具有导电性［!］$ 而镀金属的碳

纤维、玻璃纤维、玻璃微球等用作导电填料由于重量轻、易加工成型及电阻率可调性大等优点成为近来开

发的热点［#，(］$ 目前，上述导电填料的应用研究多集中在抗静电及电磁波屏蔽方面［*.-］，如军事工业中的隐

身技术和吸波材料［,］，电子工业中的抗外电磁场干扰以及阻碍电子元器件自身产生的电磁场外溢［0］$ 在

高密度聚乙烯薄膜制成的微囊表面镀银，可用于临床上介入疗法球囊电极［/］；在空心或实心微球（玻璃或

陶瓷）表面镀银可用作厚膜电路材料、电容器、垫圈和密封材料［!"］；近年来还开发出各种用途的导电涂

料［!!.!*］$ 除上述应用外，在印制板、非金属（如陶瓷制品）表面镀银后还可获得导电性良好，且具可焊性的

表面精饰镀层 $
随着材料保护和精饰技术的发展，对材料表面进行金属化的方法很多，如电镀、化学镀、喷镀等 $ 化学

镀则由于工艺相对简单、不要求材料本身具有导电性而特别适用于各种形状不规则的非金属基体施镀 $

! 化学镀银预处理工艺及其进展

化学镀是不加外电流，在金属表面的催化作用下经控制化学还原法进行的金属沉积过程［!’］$ 非金属

材料的化学镀银工艺通常包括材料表面预处理和实施化学镀银 # 个步骤 $
表面预处理包括粗化、敏化、活化 ( 步 $ 粗化的目的是在材料表面形成小的凹坑以增大比表面积，增

加表面能，提高表面活性，使敏化和活化时金属离子和金属容易吸附于非金属材料表面 $ 敏化是用 1234#
溶液处理非金属以在其表面均匀吸附一层 12# 5 ，利用其还原性将在活化步骤中吸附于非金属材料表面的

67# 5 还原为 67，以形成活性中心，催化施镀过程中金属离子的还原，而后利用金属的自身还原作用得到一

定厚度的镀层 $
预处理工艺依材料不同也有很大差别 $ 尼龙纤维预处理通常先用三氯乙烯处理，再经胶体钯活化、

89:; 解胶等［!-］$ 碳纤维则要在粗化前进行去胶、除油处理，在活化后进行还原前处理［!,］$ ;<7=> 等［!0］详

细研究了表面预处理过程对 )4#:( 陶瓷微粒表面微观结构及化学镀层结合强度的影响 $ 为了得到性能优

良的镀层，先用 ;? + ;8:( 腐蚀 )4#:( 微粒表面的玻璃层，继而用 !"@89:; 溶液在 *’" A处理!" B<2$ 在
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预处理步骤中加入适量添加剂如二氧化硒（!"#$）、硫酸铍（%"!#&）、’$#( 和烷基胺等都能在不同程度上改

善镀层结合力 ) *%! 树脂预处理工艺为先用铬酸、硫酸混合溶液进行浸蚀（粗化），然后中和，活化采用

!+,-$ 和 ./,-$ 的 0,- 溶 液 ) 通 过 实 验 发 现，活 化 液 中 !+$ 1 和 ./$ 1 的 比 例 对 活 化 效 果 影 响 很 大：当

!（!+$ 1 ）2 !（./$ 1 ）!$ 时，./$ 1 易被还原；当 !（!+$ 1 ）2 !（./$ 1 ）3 $，./$ 1 的还原受抑制 ) 经过活化后，*%!
树脂还要用热 0,- 或 0$!#& 处理，以除去过量的 !+$ 1（过量的 !+$ 1 会抑制后面化学镀过程中的氧化还原

反应），或使 ./$ 1 2 !+$ 1 氧化还原反应进行彻底，此步骤称为加速步骤（455"-"64789+ :7";）［<=］) 总之，非金属

材料预处理过程都是根据材料本身的特点进行的，其根本出发点是如何提高表面微观粗糙度，增加表面活

性，增强镀层与表面结合力 )

! 化学镀银国内外研究现状

经过表面预处理的材料，可以在镀银液中实施化学镀银 ) 化学镀银液通常由银盐溶液和还原剂 $ 部

分组成，为了改善镀液的性能和镀层的质量，通常还要加入助剂如络合剂（调节反应速度）、稳定剂和光亮

剂等 ) 银盐溶液通常为［*>（?0@）$］
1 的强碱性溶液，还原剂则有较大的选择余地，常用的有甲醛、葡萄糖、

酒石酸、酒石酸盐和次亚磷酸盐等［<A，$B］) 也有报道用联氨作还原剂进行化学镀银［$<］，但现在却很少使用，

其余的还原剂还有二甲胺基硼烷［$$］) 开发新的还原剂和添加剂以改进镀银层质量是近年来化学镀银工

艺发展的一个趋势 ) 有报道以 $ C 氨基乙硫醇为还原剂可以在中性 ;0 条件下获得耐候性镀银层［$@］，以 @，

( C 二碘铬氨酸作稳定剂也可有效改善镀层质量［$&］)
根据非金属表面预处理后施镀时反应机理的不同，可将化学镀银分为 @ 类：还原法、置换法和“自组装

法”)

!"# 还原法

还原法即直接在经过表面预处理的基材表面镀银，利用 *>1 和 ./ 的氧化还原作用生成银镀层 ) 由于

其操作相对简单仍是目前研究的重点 )
所用基材多为纤维状、微球状等形态 ) 有报道在碳纳米管外化学镀银［$(］) 由于碳纳米管因高度石墨

化，表面活性很低，且表面曲率大，形成均匀致密的银镀层比较困难，D E FGG":"+ 等人［$A］只在其外面镀上

一层不连续的银微粒，通过改进，在对碳纳米管进行预处理的基础上，在一定温度和 ;0 下施镀以减慢反

应速度，表面镀覆效果有所改善 ) 微球粉体方面，通过控制温度、搅拌方式、;0 值和装载量等工艺参数对

!8, 陶瓷微粒施镀，可得结合紧密的镀层［$H］) *-$#@ 陶瓷微粒经表面预处理，用次磷酸钠为还原剂，以焦磷

酸钠为络合剂，并通过适当的化学镀设备控制微粒运动，可以获得表面形态较好的均匀镀层［$I］) J9:K89
L9G4M4:K8 等［$=］先用 !7NG"6 方法制得单分散 !8#$ 胶状溶液，通过快速离心分离得到 !8#$ 胶体离子，用 !+,-$
和 ,O@,##0 混合溶液处理，最后加入银氨溶液，*>1 与 !+$ 1 发生氧化还原反应使表面沉积出纳米银离子 )
其他形态材料方面，如在钛合金上镀银的工艺为，将其经过砂纸打磨、电化学除油、浸蚀、活化等处理，使表

面导电性和化学活性都较原来钛合金为好，镀银后用作制备高性能电池材料［@B］) 通过在镀银液中加入适

当的络合剂、还原剂、稳定剂等，对镀银工艺加以改进，使玻璃表面的镀层性能也得到了一定的改善［@<］)
为了进一步提高玻璃表面银镀层均匀致密性和耐腐蚀性，可在其中一种镀液组分中加入 %8@ 1 、*-@ 1 或

O"@ 1 等离子，通过耐蚀性试验证明镀层性能有所改善，并且镀银效率也有了提高［@$］) 分析原因为，传统的

化学镀银工艺中，银氨溶液和还原性组分反应可生成银胶体而呈弱负性电位，易通过相互聚集以减少比表

面积而稳定，对形成优良的镀层不利 ) 钻石表面镀银也有所报道［@@］，通过实验得出，镀层结合力与表面粗

化度在一定程度上呈正相关，因为活化步骤中钯原子和继而生成的银沉积在经粗化处理后形成的微型凹

坑中，结合力就强，还可通过控制镀液浓度对镀膜外观加以改进 ) 银氨溶液的配制方法对镀层性能也有所

影响，在对石英杜瓦管进行化学镀银时，直接将固体 *>?#@ 加入浓氨水中配成银氨溶液，这样得到的镀层

在 &BB P和 C <IB P下均不变色，也不发生脱落［@&］)
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作者所在的研究小组通过实验发现，在玻璃微球、玻璃纤维表面镀银时，镀速对镀银层质量有很大影

响［!"］# 通过用葡萄糖、酒石酸钾钠、葡萄糖和酒石酸混合物、葡萄糖和酒石酸钾钠混合物作还原剂进行实

验，发现用葡萄糖和酒石酸钾钠混合还原剂进行化学镀银所得镀层在均匀性、结合紧密度方面都比较好，

导电率最低可达 $% & ’!·()# 分析原因为其在一定程度上使反应更加缓和，有利于镀层的“各向同性”堆

积，进一步验证了沉积速度与镀层的关系 # 此外，镀液 *+ 值、稳定剂也能在很大程度上影响沉积速度 #

!"! 置换法

置换法是通过先在非金属材料表面镀上还原性较强的金属如 ,-、./ 等，再利用置换反应获得表面镀

银层 # 用置换法除了可以获得单一镀层外，还可获得性能优良的合金镀层 #
有报道在聚丙烯氰基（012）碳纤维表面先通过镀 ,-，然后用置换法镀银，所得镀银层厚度和均匀性

都比较好［!3］# 不同种类碳纤维对镀速的影响很大［!4］# 在同样的实验条件下，化学气相沉积（5,6）碳纤维

镀速最快，沥青基碳纤维居中，012 基碳纤维最慢 # 其原因为它们的石墨化程度不同，石墨化程度愈高则

镀速愈快 # 对沉积机理进行研究，发现在金属沉积过程中，高能量的活性位点首先被占据，镀层随后以此

位点为中心倾向于沿轴向扩展，直到以不同位点为中心的镀层相接触 # 只有表面第 $ 层金属沉积完成，才

开始在晶粒间界这些活性位点上进行后续镀层的沉积 # 日本专利报道了通过置换镀在 1789!、.:98、玻璃纤

维等粉体材料上镀银［!;］# 先是在基体上化学镀 2:，再化学镀 ,-，然后通过 ,- 与 1< 的置换反应，消耗掉化

学镀 ,- 层，实际上获得由基底镀 2: 层与表面镀 1< 层组成的双重构造的镀层粉体 # 与直接在基体上进行

化学镀 1< 相比，其 1< 的有效利用率（镀层中的 1< =镀液中的 1<）大大提高，所得材料的固有体积电阻也较

小，可在导电胶和导电性涂料中应用 # 高保娇［!>］等在微米级铜粉上化学镀银，认为在固液两相界面上同

时存在着 8 种反应过程———置换反应和电化学反应 # 由于置换反应产物铜氨配离子在铜粉表面吸附作用

较银氨配离子强，阻碍反应进一步发生，此后的反应则依靠电化学作用，在点缀式银粒部位上形成多分子

银层，而不能得到连续的银膜 # 通过不断对镀银铜粉用稀硫酸洗涤可以除去铜氨配离子，得到包覆完全的

镀层 # 为了得到适应不同需要的镀层，可选择在基体材料上镀铜后同时加入包含 ,-8 ? 和 1<? 的置换液 #
,-8 ? 浓度低时，可使镀银层快速沉积；,-8 ? 浓度高时，可得结合紧密的银镀层 # 此反应中实际上是 ,-8 ? 和

1<? 竞争被还原［’%］# 关于置换型镀液配方也有所报道［’$］，其组分包括可溶性银盐、含有 8 个单硫醚基的

水溶性含硫有机物、无机酸或有机酸（调节 *+ @ 4 以获得稳定性良好的酸性镀液）、硫脲类化合物、表面活

性剂和防变色剂等，规定了各组分的使用浓度范围，应用效果良好 #
由上看出，置换法除了可以获得优良的镀层外，在探索镀层沉积机理等方面也有广阔的前景 #

!"# “自组装法”

为得到结合紧密的镀层，“自组装法”是一种有效的方法，因为其与还原法和置换法不同，银镀层与非

金属表面间依靠共价键结合，但其操作烦琐、限制条件多，目前相关方面的报道很少 #
东南大学一研究小组用此法镀银获得成功［’8］，他们先用三甲氧基巯基丙基硅烷作偶联剂，通过溶剂

抽提法在玻璃表面形成含巯基的自组装单分子膜，在化学镀过程中高活性的银通过共价键与巯基结合，而

后利用 1< 与 1< 之间的金属相互作用力，新生银颗粒可在金属表面快速沉积出光亮的银层；并通过 A0.、

.BC、A 射线衍射等检测手段对镀层进行分析，验证了上述理论的正确性 # 有研究发现［’!］，经氨基甲基硅

烷化的玻璃微球表面更容易与活化步骤中 0D8 ? 结合，随后用 2E+8098 溶液在 ;% F处理，再进行化学镀则

能收到好的效果 #“自组装法”是一种很有发展潜力的化学镀方法，特别适用于对镀层结合力要求较高的

化学镀过程 #

# 问题与展望

真正的化学镀银工艺应该是自 $>’3 年 1 GHI//IH 等［’’］弄清了化学镀镍的催化特性以后才发展起来

的，过去多数都是在平面或曲率半径很大的玻璃材料上施镀，而在碳纤维、玻璃纤维和各种微球等基材上
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应用则是在导电高分子材料出现（!"#$ 年）之后 % 在这些材料上镀银，机理和工艺方面与传统的镀银工艺

都有很大差异 % 当前的主要问题是如何进一步提高镀层结合力、均匀性及耐候性等，对镀层沉积机理的研

究或许有助于这些问题的解决 % 此外，对镀银填料开发更多新用途以满足经济建设需要必然是将来发展

的方向 %
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