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微米级铜粉具有许多优良的物理特性与催化活性，被广泛应用于导电涂料、电极材料、催

化剂等领域。但铜粉微细化后，由于粒子的比表面很大，其化学活性很高 * $ +，在空气中极易被氧

化成氧化亚铜，失去原有的物理化学特性。在铜粉表面镀银形成铜 , 银双金属粉，既提高铜粉

的抗氧化能力，又可保持铜粉的优良特性 * )- " +，此项研究已成为国内外科学工作者注目的课

题 * ’- # +。本文对微米级铜粉镀银反应的机理进行了探索研究。

高分散度的微细体系，拥有极大的表面积，具有很高的表面吉布斯自由能，会产生很强的

界面吸附作用，该作用将会对化学反应产生很大的影响：推动作用或阻碍作用。比如，众所周知

的大量气 , 固多相催化体系，正是由于反应物分子在固体催化剂表面的吸附作用，加速了化学

反应；相反，如果生成物分子在固体表面具有很强的吸附作用，则会抑制反应 * & +。我们在用置换

反应对微米级铜粉进行镀银的实验中发现，铜与银氨配离子之间的置换反应虽然平衡常数很

大，但在反应过程中微米级铜对产物铜氨配离子具有很强的吸附作用，严重阻滞了置换反应的

进行，致使一次置换反应只能得到表面点缀结构的铜 , 银双金属粉，而得不到表面包覆结构的

铜 , 银双金属粉。而且我们还发现伴随着点缀结构镀层的形成，体系中产生了大量的微电池-
微电池反应的结果，使点缀结构的镀层由单分子层变为多分子层。根据上述初步探索出的微米

级铜粉镀银反应机理，对于经一次性镀银反应所得双金属粉，只有将其表面吸附的铜氨配合物

清除掉，才可使置换反应继续进行，从而制得镀层为包复结构的镀银铜粉。实验结果表明确实

如此。

$ 实 验

$( $ 主要试剂

微米级铜粉. 上海第二冶炼厂（)!! 目- 纯度大于 //( 01）- 经筛分得 "!! 2 ’!! 目铜粉。

硝酸银：上海试剂一厂，分析纯。

$( ) 一次置换反应制备铜 , 银双金属粉

取一定量的微米级铜粉，用 #1 稀硫酸洗涤（以除去表面的氧化物）后，用蒸馏水洗涤至无

34) 5 为止（六氰合铁酸钾检测），将洗涤好的铜粉加至一定浓度的银氨溶液中，并加入一定量的
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明胶溶液（分散剂），在 %& 保护下常温反应 ’#()*，得到铜 + 银双金属粉。

$, ’ 性能测试与镀层表征

用分析天平测定铜粉镀银前后的质量，以确定双金属粉中的银含量（质量百分数）。

用 $-& ./01/233 2456 733 数字式万用电表测定镀银铜粉导电性。

用 8989+$###7 型扫描电子显微镜观察双金属粉形貌，并测定其表面银含量。

$, : 吸附作用的验证实验

将 $, $ 制得的双金属粉用蒸馏水洗涤至洗涤液中无 ;<& = ，观察到此时双金属粉呈灰蓝

色。将其分成两份。

第一份加稀硫酸浸泡并搅拌，观察浸泡液颜色并用六氰合铁酸钾检测。向浸泡液中加入

%>0? 浓溶液并稍加热，同时将湿 @? 试纸置于烧杯上方，观察试纸的颜色变化。

第二份镀银铜粉直接加到银氨溶液中，观察有无反应现象，以证实未经稀酸处理的镀银铜

粉能否继续进行镀银反应。

$, A 多次置换反应制备铜 + 银双金属粉及对其表征

将 $, $ 制得的双金属粉用稀硫酸浸泡数分钟，再用蒸馏水洗涤后加到银氨溶液中继续进

行镀银反应。如此反复几次。仍用 8989+$###7 型扫描电子显微镜观察所得双金属粉形貌、测

定其表面银含量，并用日本理光 /)B>C< 7 D (>E+!F G/7 衍射仪测定所得双金属粉的 G 射线衍

射谱图，确定其从内核到表层的化学成分。

& 结果与讨论

&, $ 体系中银氨浓度与双金属粉电阻率的关系

制备双金属粉体系中，固定明胶浓度，

测定银氨浓度与所得双金属粉银含量及电

阻率的关系见图 $。由于微细铜粉表面极易

被空气氧化 H A I，因此，镀银铜粉表面银含量越

高，抗氧化能力越强，则其电阻率越低。由图

可见，随着银氨浓度增大，双金属粉中银含

量迅速增加，电阻率迅速下降；当银氨浓度

达到一定值后，银含量增加趋势变缓，电阻

率不再下降。银氨浓度低时，与铜粉反应的

银氨配离子少，所得双金属粉银含量低，表

层铜仍易氧化，电阻率较高；银氨浓度逐渐

增加，与铜粉反应的银氨离子增多，双金属

粉中银含量迅速增加，电阻率下降；微细铜

粉具有很高的表面吉布斯自由能，及易吸附

溶 液 中 的 离 子 ， 且 对 H ;< J%?’ K : I & = 与 H2B J%?’ K & I = 发 生 了 竞 争 性 化 学 吸 附 H " I，正 二 价 的

H ;<J%?’ K : I & = 比正一价的 H2B J%?’ K & I = 易被吸附，故微细铜粉优先吸附铜氨配离子。当体系中

银氨浓度增大到一定程度时，反应生成的大量铜氨配离子被吸附到铜粉表面，铜氨配离子带正

电荷，排斥银氨配离子与铜粉的接触，阻止了镀银反应的进行，因此当银氨浓度达到一定值以

上时，所得双金属粉表面银含量不再增加，其电阻率不再下降。

图 $ 银氨溶液浓度对双金属粉中银含量及电阻

率的影响
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>Y OQ*PN*P QM T)RUNS FY NRNOPS)O>R SNT)TP)U)PW
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图 & 一此性镀银反应所得双金属粉扫描电镜能

谱图

’()* & +,- ./01234 56 789:) ;(<024==(1 /5>?03
2@358)@ 5A10 /=42(A)9.(=B03
4% :) 15A20A2 $C* DDE (A 2@0 .836410
;% :) 15A20A2 &F* F!E (A 2@0 .836410

图 D 表面银含量 &F* F!E 的铜 9 银双金属的扫描

电镜照片

’()* D +,- /(12830 56 789:) ;(<024==(1 /5>?03
15A24(A(A) :) &F* F!E (A 2@0 .836410

D* D 一次镀银反应的镀层结构

对进行一次镀银反应所得镀银铜粉用扫描电镜观测其表层结构，图 D 图 & 分别为扫描电

镜照片与能谱图。

由图 & 可见，一次镀银反应所得双金属粉表面除含有银原子外，还有较多铜原子，在这种

结构中，银原子在铜粉表面没有形成连续的银膜而是点缀在铜粉表面，称这种结构为表面点

缀结构。因此，经一次镀银反应只能得到表面点缀结构的双金属粉。通过对配合物稳定常数等

热力学数据的计算 G F H可知，铜与银氨配离子的反应平衡常数很大，但一次镀银反应却不能得到

表面包覆结构的镀层，显然与反应体系中微细铜粉表面对铜氨配离子的吸附作用密切相关。

D* & 吸附作用的验证

按 $* & 进行验证实验，观察到第一份铜粉经稀硫酸浸泡后，浸泡液呈淡蓝色，用六氰合铁

酸钾检测有棕红色沉淀，证明浸泡液中有 78D I GJ H；加入 K4LM 浓溶液并稍加热，观察 /M 试纸

逐渐变为墨绿色，说明溶液中有氨气放出。上述实验现象表明，一次镀银反应后铜粉表面确实

吸附了大量铜氨配离子。将第二份镀银铜粉加入银氨溶液反应，结果发现体系没有变蓝，仍为

无色透明，说明置换反应没有发生。此现象表明：所得镀银铜粉表面吸附的铜氨配离子足够多

时，会阻碍置换反应的继续进行。

以上实验事实充分表明：镀银反应过程中生成的铜氨配离子能吸附在铜粉的表面，并对

反应产生阻碍作用，致使一次镀银反应只能得到点缀结构的铜 9 银双金属粉。

D* ! 吸附作用的进一步验证—包覆结构铜 9 银双金属粉的制备

按 $* ! 进行实验，图 ! 图 C 为所得双金属粉的扫描电镜照片及能谱图。

由图 C 可见，针对铜粉表面吸附的铜氨配合物，采用相应的清除 （用稀硫酸浸泡）措施后，

置换反应便可继续进行，使铜粉表层银含量提高，双金属粉表面银含量可达 JNE 以上，甚至可

制得完全包覆结构的铜 9 银双金属粉，这就进一步验证了置换反应体系中铜粉对铜氨配离子

的吸附对镀银反应产生着较强的阻碍作用。当铜粉表面银含量达 JNE 以上时，铜原子虽然还

存在O 但只占极小的比例（图 C 中的 ;），银原子占了绝对优势，在铜粉表面形成了连续的银膜，
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图 % 包覆结构铜 & 银双金属粉的扫描电镜能谱图

’()* % +,- ./01234 56 6788&/4194)0 .23712730 :7&;)
<(=02488(1 /5>?03 15@24(@(@) ;) AB* %BC (@ 2D0
.736410
4E ;) 15@20@2 $FFC (@ 2D0 .736410
<E ;) 15@20@2 AB* %BC (@ 2D0 .736410

图 G 包覆结构铜 & 银双金属粉的扫描电镜照片

H表面银含量 AB* %BC I

’()* G +,- /(12730 56 6788&/4194)0 .23712730 :7&;)
<(=02488(1 /5>?03 15@24(@(@) ;) AB* %BC (@
2D0 .736410

图 ! 包复结构铜 & 银双金属粉的 JKL 谱图

’()* ! JKL ./01234 56 6788&/4194)0 .23712730 :7&;)
<(=02488(1 /5>?03
:7E #M GM ! ;)E $M BM %M "
4E ;) 15@20@2 $FFC (@ 2D0 .736410
<E ;) 15@20@2 AB* %BC (@ 2D0 .736410

这种结构可认为是表面包覆结构。对包复结构铜 & 银双金属粉进行了 J 射线衍射的测定，其

JKL 谱图如下图所示。

图 ! 中各衍射峰的 ! 值依次为 #* B%NM
#* FNNM #* FG%M $* NFNM $* G%%M $* #"AM $* #B#。

存在铜的特征峰：! O #* FNN，$* NFNM $* #"N；存

在 银 的 特 征 峰 ： ! O #* B%A，#* FGGM $* G%%M
$* #B$。因此，JKL 测定与 +,- 测定结果共同

表明，多次镀银所的金属粉内核为铜，外层则

包复着银的镀层。

#* % 微电池过程及多分子层镀层

粒度 BFF 目 （G%!=）的铜粉用不同浓度

的银氨溶液进行一次置换反应，测定所得双

金属粉的银含量见表 $，相应的表面银含量

对应于图 B 的数值。

表 $ 铜 & 银双金属粉的银含量

!"#$% & ’()*%)* (+ ,-$.%/ (+ ’0123 4-5%*"$$-6 7(89%/

P5* $ #
15@20@2 56 .(8Q03 R >2C $F* $$ #G* NB
15@20@2 56 .(8Q03 (@ 2D0 .736410 R >2C $%* ## BN* NG

根据理论计算，粒径为 G%!= 的铜粉若表面完全包复银单分子层，双金属粉的银含量不超

过 F* F$C 。但从表 $ 可以看出样品中银含量已远远大于此值，可表面仍为点缀结构，这充分说

明所得点缀结构镀银层为多分子层的堆积结构，我们认为这是由于微电池过程所导至的。在置

换反应过程中伴随着点缀结构镀层的形成，体系中产生了大量的微电池，点缀的银为微电池的

正极，表面未被置换的铜为负极，银氨配离子得电子被还原，银沉积在点缀部位形成多分子层
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镀层。微电池的电极反应为：

正极 & ’() *+,$ - & . / / &0)&() / !+,$

负极 12 / !+,$ ) ’ 12 *+,$ - ! . & / / &0
上述两电极的标准还原电极电位分别为% ! 4

" 3 45 $#$ 6 ! 4
# 3 7 45 48# 6

微电池反应为：& ’() *+,$ - & . / / 12 ) ’ 12 *+,$ - ! . & / / &()

$ 结 论

用置换反应对微米级铜粉表面进行镀银时，在极大的固 9 液界面上存在着两种反应过程

—置换反应和电化学反应。由于微米级铜粉表面积极大，表面吉布斯自由能很高，对反应产物

铜氨配离子有很强的吸附作用，从而阻碍了置换反应的进行，致使一次镀银反应只能得到点缀

结构的铜 9 银双金属粉；而点缀结构的镀层又使体系中形成大量的微电池，微电池反应的结果

使得镀层变为多分子层；清除镀银铜粉表面吸附的铜氨配合物，可使置换反应继续进行，从而

可制得包复结构的铜 9 银双金属粉。
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