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摘  要：通过二氧化硅(SiO2)表面硅烷偶联剂改性，继续以聚甲基吡咯烷酮(PVP)为稳定剂，银氨溶

液为银源，葡萄糖与甲醛为二元还原剂，对 SiO2表面化学镀银工艺进行了研究。最佳镀银工艺条件

为：当 AgNO3/SiO2质量比为 1:1，葡萄糖浓度为 0.1 g/mL，反应温度为 30℃，反应溶液 pH 值为

13.5，能够获得较高导电率的 SiO2镀银(SiO2-Ag)复合粒子，最高导电率为 2564 S/cm。使用红外光

谱、X射线衍射、热重分析和偏光显微镜等表征产物的物化性能，结果表明：PVP参与化学镀银反

应，使 SiO2-Ag的热失重变大。基于实验结果探讨了二氧化硅化学镀银的反应机理。 
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Study on silver plating on the surface of silicon dioxide 
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Abstract: Silicon dioxide (SiO2) surface was modified by silane coupling agent, then the electroless silver 

plating process was studied with polymethylpyrrolidone (PVP) as stabilizer, silver ammonia solution as 

silver source, glucose and formaldehyde as binary reducing agent. The optimal silver plating process 

conditions were obtained as follows: the mass ratio of AgNO3/SiO2 was 1:1, the concentration of glucose 

was 0.1 g/mL, the reaction temperature was 30℃ and the pH value of the reaction solution was 13.5. The 

results showed that SiO2-Ag composite particles can be obtained with the highest conductivity 2564 S/cm. 

The physicochemical properties of SiO2-Ag were characterized by infrared spectrometer, X-ray 

diffractometer, thermogravimetry and polarizing microscope, and the results showed that PVP participated 

in the electroless silver plating reaction, which made the thermogravimetry of SiO2-Ag increased. The 

mechanism of electroless silver plating on SiO2 was discussed based on the experimental results.  

Key words: SiO2; silane coupling agent modification; electroless silver plating; conductivity 

 

SiO2因其具有较大的比表面积，良好的生物相

容性，低廉的成本等优点被广泛应用于催化[1]、分

离[2]、生物医学[3]和复合材料[4]等领域。银是导电性

最好的金属，氧化银同样具有导电性，而且具有极

高的化学稳定性[5]。银粉在导电胶粘剂[6]、太阳能和

触摸屏导电银浆[7-8]、电磁屏蔽材料[9]和抗菌材料[10]

中均有广泛应用。由于银是一种贵金属，昂贵的成

本使其在应用中受到限制。因此制备镀银产品代替
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纯银产品是一种性价比较高的方法，同时由于镀银

产品的复合材料特性使其具备纯银未具有的性能。

SiO2化学镀银的方法较多，有机械化学改性[11]、化

学气相沉积[12]、沉淀法[13]、表面种子法[14]、层层自

组装法[15]等。这些方法制备的 SiO2 导电填料一般都

存在银壳层包覆不均匀，Ag 与 SiO2 结合力差，电

性能不佳等问题。通过还原剂化学镀银是一种比较

简单可靠的镀银方法。 

本课题组此前使用分散聚合法制备聚甲基丙烯

酸甲酯微球，在其表面覆银得到PMMA-Ag微球[16]。

本文采用两步法，先在 SiO2 表面接枝巯基丙基三甲

氧基硅烷偶联剂，然后对改性后的 SiO2 进行表面化

学镀银，以提高 SiO2复合粒子的导电性能。通过红

外光谱，X 射线衍射，热失重仪和偏光显微镜测试

SiO2镀银的物化性能，探讨 SiO2 镀银的机理。 

 

1 实验部分 

 

1.1 试剂及仪器 

SiO2 (平均粒径 100 μm)，广州亿峰化工科技有

限公司；巯基丙基三甲氧基硅烷，分析纯，武汉克

米克生物医药技术有限公司；硝酸银(AgNO3)、聚乙

烯吡咯烷酮(PVP，K-30)、氨水(25%)、葡萄糖、甲

醛、氢氧化钠和无水乙醇等均为市售分析纯试剂。 

四探针电阻率测试仪(RTS-8)，广州四探针科技

公司；X 射线衍射仪(X’Pert PRO)，荷兰 PANalytical

公司；红外光谱仪(Nicolet iS50 型)，美国赛默飞世

尔科技公司；热失重仪(TGA-2)，瑞士梅特勒-托利

多公司。 

1.2 样品的制备 

1.2.1 SiO2表面巯基化改性(SiO2-MS) 

称取 2.0 g SiO2，放入单口烧瓶中，然后加入

60.0 g 巯基丙基三甲氧基硅烷-乙醇溶液(巯基丙基

三甲氧基硅烷与乙醇质量比为 1:30)，在 70℃水浴

中回流搅拌 4 h。样品冷却后经过过滤，用乙醇清洗

3 次之后，在真空烘箱中，60℃干燥 24 h 备用。 

1.2.2 SiO2表面包银（SiO2-Ag） 

称取 2.0 g SiO2-MS 于 500 mL 的三口烧瓶中，

加入 60.0 g PVP-乙醇溶液(PVP 与乙醇质量比为

1:30)，超声分散均匀。配制银氨溶液(40 mL，AgNO3

溶液+一定体积氨水)，加入到三口烧瓶中，用 0.1 

mol/L NaOH 溶液将反应体系的 pH 值调节到 13.5。

然后将反应体系移至水浴锅中加热，控制反应体系

温度为 30℃，调节转速为 400 r/min。再向恒压漏斗

中加入葡萄糖溶液，调节滴速控制在 1.5 秒一滴，

使其缓慢进行还原反应。待葡萄糖溶液(一定体积)

全部滴加完毕后，继续滴加甲醛溶液(一定体积)。甲

醛溶液滴加完毕后，停止反应，离心分离。样品用

蒸馏水洗涤 3 次，将得到的样品置于真空干燥箱中，

60 ℃干燥 24 h，得到 SiO2镀银复合粒子。 

1.3 表征测试 

称取约 100 mg 样品，在压片机上压制(10 MPa，

5 min)成直径为 10 mm 的薄片，用四探针电阻率测

试仪测试样品导电率。将产物分散在乙醇溶液中，

取少量溶液滴在载玻片表面，待自然挥发干后，使

用偏光显微镜观察样品形貌。用溴化钾压片法在红

外光谱仪上测试样品红外光谱图。将样品直接压片，

用 XRD 测试产物的 XRD 图谱(测试过程选用 Cu 靶

的 Ka 射线，工作电压 40 kV，工作电流 40 mA，扫

描角度(2θ)范围 10°~90°，步长 0.017°/s)。称取约 10 

mg 样品，在氮气保护下，用热失重仪测试样品的耐

热性能，测试温度范围 30℃~500℃，升温速率为

10℃/min。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 样品制备的影响因素 

2.1.1 AgNO3 用量对 SiO2 表面化学镀银的影响 

图 1 为 AgNO3 用量对 SiO2 镀银导电性能的影

响。当 AgNO3/SiO2 的质量比小于 1.0 时，随着

AgNO3 用量增加，SiO2-Ag 导电率增加，这是因为

SiO2表面银的厚度增加。继续增加 AgNO3 用量时，

SiO2-Ag 导电率下降，由于过量的银离子使其发生

自相成核形成纳米银原子，从而降低了 SiO2-Ag 的

导电率，所以 AgNO3/SiO2最佳质量比为 1.0。 

 

 

图 1 AgNO3 用量对 SiO2-Ag 的导电性能影响 

Fig.1 Effect of dosage of AgNO3 on  

the conductivity of SiO2-Ag 
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2.1.2 葡萄糖浓度对 SiO2表面化学镀银的影响 

图 2 为葡萄糖浓度对 SiO2-Ag 导电性能影响。

当葡萄糖浓度小于 0.10 g/mL 时，随着葡萄糖浓度

的增加，SiO2-Ag 导电率增加，这是因为 SiO2表面

生成了较多的银层，继续增加葡萄糖浓度，SiO2-Ag

导电率下降，由于高浓度的葡萄糖使得反应速度过

快，银离子来不及在 SiO2表面成核反应而自相成核

形成纳米银原子，所以降低了导电率。葡萄糖最佳

浓度为 0.10 g/mL。 

 

 

图 2 葡萄糖浓度对 SiO2-Ag 的导电性能影响 

Fig.2 Effect of concentration of glucose on  

the conductivity of SiO2-Ag 

 

2.1.3 反应温度对 SiO2 表面化学镀银的影响 

图 3 为反应温度对 SiO2镀银的影响。当温度低

于 30℃时，随着温度升高，产物导电率增加，这是

因为较低的温度使银离子还原速度较低，升高温度

可以增加反应速度，SiO2表面还原的银逐渐增多。

30℃之后，当继续增加温度，导电率下降，这是因

为反应温度过高，银离子都在溶液中快速反应自相

成核形成纳米银原子，而包覆到 SiO2 表面的银较

少。所以最佳反应温度为 30℃。 

 

 

图 3 反应温度对 SiO2-Ag 的导电性能影响 

Fig.3 Effect of reaction temperature on 

 the conductivity of SiO2-Ag 

2.1.4 溶液 pH 值对 SiO2表面化学镀银的影响 

图 4 为溶液 pH 值对镀银的影响。银氨溶液为

强碱性，当溶液中 pH 小于 12.9 时，由于溶解的银

离子较小，所以在 SiO2表面还原成银层较薄较少，

SiO2-Ag 导电率较小，SiO2 包银的导电率为 1449 

S/cm，随着 pH 值升高，溶解在溶液中的银离子增

加，SiO2-Ag 导电率升高，当 pH 为 13.5 时，导电

率最高为 2000 S/cm，进一步升高 pH 时，过量的银

离子快速反应容易自相成核形成纳米银原子，使得

SiO2-Ag 导电率下降，所以溶液最佳 pH 为 13.5。 

 

 

图 4 溶液 pH 值对 SiO2-Ag 导电性能的影响 

Fig.4 Effect of pH value of reaction solution on the 

conductivity of SiO2-Ag 

 

2.2 样品表征 

2.2.1 红外光谱 

图 5 为样品的红外光谱图。由 SiO2 的红外光谱

曲线可知，在 3438 cm-1 处的宽峰是 SiO2 表面的结

构水-OH 反对称伸缩振动峰，827 cm-1 处的尖峰属

于 Si-OH 的弯曲振动吸收峰。SiO2 通过硅烷偶联剂

表面处理，SiO2 表面的化学成分发生了变化。为了 

 

 

图 5 红外光谱图 

Fig.5 Infrared spectrum 
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确定偶联剂分子是否与 SiO2 表面作用形成新的化

学键，同时通过包银之后，某些化学键被单质银包

覆。SiO2-MS 红外光谱如图 5 所示，在 3438 cm-1 处

为 Si-OH 的吸收峰，由-OH 的伸缩振动引起。SiO2-

MS 多了 2356 cm-1 和 1407 cm-1 两个峰，为-SH 和-

C-SH 的伸缩振动峰，同时 3438 cm-1 宽峰变弱，是

由于 R-Si-SH 接到 SiO2 的表面，掩盖了-OH 的伸缩

振动峰。SiO2-Ag 的红外光谱中 3438 cm-1宽峰消失，

827 cm-1 峰变弱，证明银覆盖在 SiO2的表面。 

2.2.2 X 射线衍射 

图 6 为样品的 X 射线衍射图。SiO2为一种片形

晶体结构，X 射线衍射测试出现了 4 个衍射峰

(21.0°、36.7°、50.3°、68.4°)，与偏光显微镜测试的

片形结构相对应。SiO2-Ag 总共出现 5 个衍射峰

(38.2°、44.3°、64.5°、77.4°和 81.6°)，与标准晶态银

卡片(JCPDS File04-0783)的(111)、(200)、(220)、(311)

和(222)的峰是一致的，可确定 SiO2 表面的银呈面心

立方晶体结构。XRD 图谱中未出现其它杂质的衍射

峰，尤其是未检出 Ag2O 衍射峰，表明无其他可检

出物相存在。 

2.2.3 热失重分析 

图 7 为样品在氮气气氛的热失重曲线。SiO2 从

室温升温到 500℃，残留重量为 99.35%，当用偶联

剂改性 SiO2 生成 SiO2-MS，从室温加热到 500℃，

残留总量为 98.35%，这是由于包覆在 SiO2 表面的

偶联剂为有机物，高温下容易分解。SiO2-Ag 的热

失重曲线可知，在 500℃残留的质量为 90.66%，这

是由于在银离子化学反应还原到 SiO2 表面时，PVP

作为稳定剂参与了化学反应，由于 PVP 是一种高分

子，同时跟银一起沉积在 SiO2 表面，所以造成高温

加热 SiO2-Ag 时，质量损失较大。 

 

图 6  X 射线衍射图 

Fig.6 X-ray diffraction pattern 

 

 

图 7 热失重图 

Fig.7 Thermogravimetric diagram 

 

2.2.4 偏光显微镜测试 

图 8 为 SiO2 和 Ag-SiO2样品的偏光显微镜图。 

 

 

图 8  偏光显微镜图 

Fig.8 Polarizing microscope 
 

(a). SiO2 (b). SiO2-Ag 



 

 

第 4 期 陈勇等：二氧化硅表面化学镀银研究 59 
 

图 8(a)说明 SiO2 是一种半透明的片状固体，直

径约为 100 μm 左右。图 8(b)表明 SiO2-Ag 片的直径

大于 100 μm，颜色为黑色，由于银层较厚，表现为

一种不透明的晶体。SiO2-Ag 体系中看不到微小的

颗粒，说明银发生的自相成核形成的单质银较少，

证明了银氨溶液中的银被还原到 SiO2 表面。 

2.3 二氧化硅表面化学镀银反应机理探讨 

图 9 为 SiO2 表面化学镀银反应机理图。 

 

 

图 9  SiO2-Ag 反应机理图 

Fig 9. The reaction mechanism of SiO2-Ag 

 

图 9 中，SiO2 表面为无机的界面，与银原子的

吸附较小，如果不使用偶联剂表面包覆改性，SiO2

表面直接进行镀银时，SiO2-Ag 的导电率只有 253 

S/cm。使用巯基硅烷偶联剂改性时，首先硅烷偶联

剂与 SiO2表面上的羟基反应，形成-SH 共价键。同

时，巯基硅烷分子的硅醇互相反应形成低聚物网状

结构的膜，覆盖在 SiO2 表面，使无机颗粒表面有机

化。在 PVP 高分子稳定剂作用下，以银氨溶液为银

源，银离子与 SiO2表面的-SH 键合，继续与葡萄糖

和甲醛二元还原剂进行化学反应，在 SiO2表面化学

镀银，形成核壳粒子，提高了 SiO2的导电性能。 

 

3 结论 

 

1) 制备条件实验表明，SiO2经过巯基偶联剂改

性后，以银氨溶液作为银源，PVP 作为稳定剂，葡

萄糖和甲醛作为二元还原剂进行化学镀银反应，当

AgNO3/ SiO2 质量比为 1:1，葡萄糖浓度为 0.1 g/mL，

反应温度为 30℃，溶液 pH 值为 13.5，SiO2-Ag 的

最高导电率为 2564 S/cm。 

2) 对样品的分析表征表明，通过 FTIR，XRD，

TGA 和偏光显微镜测试样品物化性能，证明了 SiO2

表面发生了化学镀银反应。该 SiO2-Ag 具有制备简

单、成本低、导电率高等优点，有望在光学、电学、

抗菌和电磁屏蔽等诸多领域都有潜在应用前景。 

3) 机理探讨认为，巯基偶联剂首先与银离子结

合，PVP 作为稳定剂防止还原反应自相成核聚集，

使用葡萄糖和甲醛二元还原剂，能够控制反应速度

和提高还原反应的转化率，提高 SiO2-Ag 导电性能。 
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