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目前，导电胶或者电磁波屏蔽涂料用的导电性 

填料主要有三类，一是铜粉，二是银粉，三是铜 ．银 

双金属粉。铜粉具有来源广、价格低廉 、导电性好等 

优点，但其抗氧化性能弱；银粉导电性与抗氧化性 

好，但其资源 日益匮乏。大量的研究试图通过对铜 

粉进行表面改性来提高其性能。表面改性有两种方 

法，一是包膜处理，用 SiO 溶胶处理铜粉，铜粉抗氧 

化性能提高，但其表面导电性能大大降低  ̈；另一类 

方法是在铜粉表面覆盖一层导电性能与抗氧化性能 

均佳的银或金而制成双金属粉末 】。制取高性能 

的铜 ．银双金属粉是该领域的研究重点。目前获得 

铜 ．银双金属粉的方法主要有两种，一是直接还原 

铜离子和银离子的混合溶液得到混合型的铜 一银双 

金属粉 H ；二是用铜粉去置换 Ag 或 [Ag(NH~) 】 ， 

该法被各种报道称为化学镀法，实 际上是不恰当 

的I引。因在此体系中没有其它还原剂，铜粉首先部分 

溶解生成 [Cu(NH，) 】̈ ，微细铜粉具有很高的表面 

吉布斯 自由能，在其表面发生了竞争吸附，且微细铜 

粉优先吸附铜氨配离子，排斥银氨配离子与铜粉的 

接触，阻碍银在其表面沉积，SEM研究表明此镀层 

并不是单分子层，因为新生成的银对后续银的沉积 

具有 自催化作用 I71，所 以该法 只能得到点缀型铜 一 

银双金属粉末，且银的含量较高。但由于在铜粉表 

面没有形成连续覆盖膜，其抗氧化能力仍远低于单 

纯银粉。目前，报道制备铜 一银双金属粉末的铜源为 

价格较高的铜盐或细微铜粉。作者开展了以电子企 

业印刷线路板废液一 铜烂版液作为铜源，用液相 
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还原法，首先制得纳米级铜粉，采用化学镀法制取包 

覆型铜 ．银双金属粉，并 对其性能进行 了相关表 

征。结果表明，该法变废为宝，成本低廉；粉末包覆性 

好，表面抗氧化性和导电性能接近单纯银粉，可作为 

银粉导电填料的替代材料。 

1 实验部分 

1．1 材料与仪器 

铜烂版废液 (长虹公司提供，Cu含量：80～lOOg 
· L )，聚乙烯吡咯烷酮 (工业纯，杭州南杭公贸有 

限公司)，二碘酪氨酸(分析纯，成都化学试剂公司)， 

酒石 酸钾钠 (分析纯 。杭 州临安 金龙化工 有限公 

司)等 。Zatasizer纳米测定 仪 (英 国马尔文公司 )， 

ALPHA1．2冷冻干燥机 (德国)，STA449C综合热分 

析仪(德国耐驰公司)，192 PROGRAMM ABLE DMM 

数字式万用电表， 日本理学 D／max．91型 x射线衍 

射仪，英国 IeicaS440扫描电镜等。 

1．2 纳米铜粉的制备 

方案一 液 ．固相还原法：以锌粉、还原铁粉置 

换制取铜粉。 

方案二 液 ．液相还原法：以水合肼为还原剂， 

并加入一定量的聚乙烯吡咯烷酮 (PVP)，在液相中 

还原制取纳米铜粉。 

1．3 包覆型铜 一银双金属粉末的制取 

方案一 铜粉表面直接化学镀 。镀液配方：酒石 

酸钾钠 3．5×10 tool·L～、乙二胺 1．9×10 tool· 

L～、二碘酪氨 酸 4．5×10—4mol·L ； 主盐使用 
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表 1 制备条件对铜粉性能的影响 

Table 1 Effect of Preparat Condition on the Nano-Cu Powder Properties 

3．5×10 mol·L 的硝酸银溶液。先将 15g铜粉和 

镀液混合后，再加入到主盐溶液中，同时以 1 mL· 

minI1的流速向其中加入 5％ ( ／ )PVP和 OP-10 

的混合溶液 (PVP与 OP一10的质量比 1：1)，缓慢搅 

拌，在 35～4OcI=下施镀 30min。 

方案二 铜粉经敏化和活化后进行化学镀。取 

15g新 制 的铜 粉用水 润湿 ，加 入 到 20g·L 的 

SnCI：·2H20的盐酸溶液 中，在室温下缓慢搅拌处 

理 5min，离心过滤、洗涤后转移到 PdCI2的盐酸溶液 

中恒定 15~C下缓慢搅拌处理 5min，过滤、充分洗涤 

至无 Cl’，然后进行转化葡萄糖化学镀。镀液组成： 

葡萄糖 45g·L～、酒石酸4g·L～、乙醇 100mL· 

L ；主盐溶液组成：硝酸银 36g·L’1氨水适量 (使 

硝酸银溶液重新透明)、氢氧化钠 25g·L’10经敏化 

和活化处理、洗净后的铜粉用水润湿后，与镀液混合 

均匀，再加入到主盐溶液中，同时在缓慢搅拌下，以 

lmL·min 的流速 向其 中加入 5％PVP和 OP-10 

的混合溶液，在 15～20℃下施镀一定时间，离心过 

滤、洗涤后置于 ALPHA1—2冷冻干燥机中干燥 48h， 

得到产品。 

1．4 性能表征 

采用 Zatasizer纳米测定仪测定粉末粒度与粒度 

分布，STA449C综合热分析仪测量粉末抗氧化性 

能，192 PROGRAMM ABLE DMM数字式万用电表 

测其表面电阻，用 日本理学 D／max。lU型 X射线衍 

射仪测粉末 XRD谱，用英国 IeicaS440扫描电镜测 

量粉末形态。 

2 结果与分析 

2．1 纳米铜粉制备方法比较 

经 X射线衍射结果显示采用 方案一得到的铜 

粉，都含有少量 Cu20及 CuCI，其导电率也较低。这 

是 由于溶液中大量存在的 Cu2 氧化新生成的 Cu形 

成Cu ，Cu 与 cl’结合生成 CuCI，部分 CuCI水解生 

成Cu：O，从而导致其表面导电率降低。未加分散剂 

时，体系中新生成的cu活性较高，及易吸附cu2 ， 

以此为中心，不断在其表面结晶长大，同时粒子团聚 

严重，导致粒度较大，无法得到纳米尺寸的颗粒。当 

在体系中引入 PVP与 OP一10作保护剂时，溶液中一 

旦有铜粒子生成，即被分散，在粒子表面形成网状或 

凝胶状分散剂分子吸附层，以稳定的纳米粒子悬浮 

分散体系存在 。依靠空间位阻效应，即吸附于颗粒 

表面的大分子将颗粒隔开，铜微粒直接碰撞、团聚的 

机会大大减少。也阻止了铜粒子的结晶长大，因此得 

到的粉末粒度小，分布窄。使用 5％PVP和 OP-10的 

混合溶液作分散剂的水合肼液相还原，得到的铜粉 

纯度和导电率均优于方案一 (见表 1)，粒度小且分 

布窄(见图 1)。 
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图 1 不同方案制备的铜粉的粒度分布 

Fig．1 Granularity distributing curves of nan o-Cu powders 

2．2 包覆型铜 一银双金属粉制备条件对其性能的 

影响 

不同方案得到的银包铜粉末的粒度及其分布见 

图 2，性能比较见表 2，由图及表可见，方案二明显优 

于方案一。 

将新制铜粉置于氯化亚锡溶液 中敏化浸渍处 

理，在铜粉表面形成一层活化催化膜，可缩短化学镀 

的诱导期。在氯化钯溶液中，Sn2 将 Pd 还原为 Pd， 
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表 2 不同方案制备的包覆 Cu-Ag粉性能比较 

Table 2 Performance Compare of Cu-Ag Bimetallic Powder Prepared with Two M ethod 
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图 2 不同方案制备得到的包覆结构纳米 Cu-Ag双金属粉的 

粒度分布 

Fig．2 Granularity distributing curves of Cu-Ag bimetallic 

powders 

微量原子态 Pd附着在铜粉表面具有引镀催化作用， 

银离子能均匀地在其表面还原沉积。经过表面处理 

后，化学镀温度降低、时间缩短，同时在分散剂作用 

下，减弱了粒子间的团聚，粉体粒度减小。产品经 

STA449C综合热分析仪测试，经敏化、活化处理后 

粉体起始氧化温度升高，氧化增重率降低。当温度 

大于 500~C后，TG曲线下倾，这是由于生成的微量 

氧化银分解所致，见图 3。 

图 4为按方案二制得的纳米包覆型 cu．Ag双金 

图 3 包覆结构纳米 Cu-Ag双金属粉 TG曲线 

Fig．3 TG graph of Cu·Ag bimetallic po wder 

图 4 纳米 cu．Ag双金属粉扫描电镜图 

Fig．4 SEM picture of Cu-Ag bimetallic po wder 
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图 5 包覆结构纳米 Cu-Ag双金属粉的 X-射线衍射图 

Fig．5 XRD spectrum of Cu-Ag bime tallic po wder 

属粉的扫描电镜图，由图可以看出，粉体呈二维网状 

结构分散，这对以此为填料制成的导电涂料或屏蔽 

涂料，提高其导电性能或屏蔽作用是很有价值的。图 

5为按方案二制得的纳米包覆型 cu．A暑双金属粉的 

x射线衍射图谱，由图可见，该粉体的峰出现的位置 

和强度与 JCPDS标准卡上的片状银粉的衍射数据 

基本一致，未见 CuO及 Cu：O等杂质峰 (由于银膜对 

射线的屏蔽作用，X射线不能达到 Cu．鲰 界面处，因 

此，衍射图中未出现铜的特征峰)，进一步表明敏化 、 

活化后化学镀银对纳米铜粉的包覆效果优 良，与通 

过导电率和热重分析其抗氧化性能验证 的结果一 

致 。 
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3 结 论 

以印刷线路板生产企业产生的铜烂版废液为铜 

源，在液相中，以水合肼为还原剂，以 PVP与 OP．10 

为分散剂，可制得纯度高、性能优 良的纳米铜粉；纳 

米铜粉经敏化和活化处理后，在镀液中加入 5％聚 

乙烯吡咯烷酮和OP一10的混合溶液作分散剂，进行 

化学镀，可制得包覆效果好的纳米 cu．Ag双金属粉 

末。以此纳米 cu—Ag双金属粉替代贵金属银粉作为 

导电涂料或屏蔽涂料的填料将有重要的价值 。 
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Study on Ag coating Cu Nano Bimetallic Powders 

LIAO Hui—W ei LI Xiang PENG Ru—Fang W ANG Xing—Ming 

(College ofMaterial Science and Engineering ofthe Southwest Technology University,Mianyang 621000) 

The resource comes from waste cupric liquor produced in the process of man ufacturing printed circuit board 

(PCB)．In the liquid phase，we get high pureness and excellent property llano—Cu with the hydrazine dydrate as the 

reducer an d the PVP an d OP一10 as the dispersan t． After the nan o—Cu is sensitized an d acted， the nan o Cu—Ag 

Bimetallic Powders[ire got through 5％ PVP an d OP一10 are went into the plating solution an d they [ire chemic 

plating．It is stated by the experimentation result that the powders can substitute Ag as the padding of conduction 

coating or shield coating． 

Keywords： coppery waste liquid chemically plating Cu-Ag bimetallic powders 
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