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摘  要：利用硅烷偶联剂 KH792对小粒径玻璃微珠(GMs)表面进行修饰改性，以葡萄糖为还原剂，

通过化学镀法制得玻璃微珠镀银(GMs@Ag)复合粒子，探讨了不同类型表面活性剂对样品物相、微

观结构、外观及电性能的影响。将该复合粒子作为导电填料，制备柔性电磁屏蔽织物，对样品的电

磁屏蔽性能进行了测试。结果表明：添加聚乙烯吡咯烷酮(PVP)和阿拉伯树胶(AG)复合表面活性剂

制备的 GMs@Ag镀层致密、均匀、连续，粉末电阻率值为 12.4 mΩ·cm，在其添加量为 70%，在电

磁波频率为 30~1500 MHz下，涂层的电磁屏蔽效能可达到 40 dB以上，有一定的应用前景。 
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Abstract: After surface-modified with silane coupling agent (KH792), small-sized glass microbeads (GMs) 

were coated with silver by using electroless plating technique with glucose as reducing agent to produce 

composite particles GMs@Ag. The effects of different surfactants on the phase, microstructure, appearance 

and electrical properties of the samples were investigated. The composite particles were used as conductive 

filler to prepare flexible electromagnetic shielding fabric, and the electromagnetic shielding performance 

was tested. The results show that when the composite surfactants of polyvinylpyrrolidone and acacia was 

added, the resulting GMs@Ag coating was compact, uniform and continuous with a powder resistivity of 

12.4 mΩ·cm. With 70% of the addition amount, the electromagnetic shielding efficiency of the coating could 

reach more than 40 dB, showing a potential for application in electromagnetic shielding field. 

Key words: electromagnetic shielding; glass beads; silvering; surfactant; silane coupling agent; 

microstructure; property 

 

5G 时代，电子设备高速发展，电磁屏蔽材料俨

然已成为了电气器件的重要组成部分。导电填料作

为一种重要的功能材料在电磁屏蔽领域发挥了重要

作用。近些年，具有核壳结构的复合导电粉以其导

电性优异、可设计性强、经济性高等优势在电磁屏

蔽领域得到了广泛应用 [1-2] 。玻璃微珠 (Glass 

microbeads，GMs)的主要成分为SiO2，具有低密度、

低成本、超高稳定性等特征。近年来，大量研究人

员通过对 GMs 镀覆金属银来提升材料的导电性，

拓宽了其在电磁屏蔽领域的应用[3-5]。现阶段，大粒
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径、低银含量的银包玻璃微珠已在导电橡胶、导电

塑料等领域得到了商业化应用，而随着电子器件向

着小型化、轻量化的方向发展，下游市场对小粒径

(≤10 μm)、高银含量银包玻璃微珠需求迫切。现阶

段，对于小粒径银包玻璃微珠在制备过程中亟需解

决的问题有：1) 提升基材的表面活性，获得致密、

连续的银层；2) 改善粉体颗粒的团聚问题；3) 提升

基体与银层的结合力。 

迄今为止，关于提升 GMs 基体表面活性已开展

了大量研究工作，主要采用 SnCl2 和 PdCl2
[6]、多巴

胺[7]、偶联剂[8]以及多酚修饰[9]等技术手段来提升基

体表面活性。但传统 PdCl2 活化法制备成本高、环

境污染大；多巴胺表面修饰法工艺繁琐，不利于工

程化应用；多酚修饰技术发展还不够成熟，并且也

存在处理工艺复杂的问题，因此，硅烷偶联剂改性

处理法以其工艺简便、成本低廉、普适性强的优势

引起了业界研究者的广泛关注。闫家琦等[10]采用硅

烷偶联剂 KH550 (γ-氨丙基三乙氧基硅烷)对 SiO2微

珠进行了前处理，利用 KH550 带有的氨基官能团捕

捉银离子，并将银离子吸附在微珠表面，制备了

Ag/SiO2，制备样品银层均匀、致密，测试压实电阻

值在 157.67 mΩ；李金龙等 [11]运用硅烷偶联剂

KH580 (γ-巯丙基三乙氧基硅烷)对玻璃纤维表面进

行改性，利用 KH580 带有的巯基与银离子发生配位

反应从而将银离子吸附在基体表面，通过银的自催

化作用，制备了高导电性的镀银玻璃纤维，并探讨

了葡萄糖浓度、反应温度及反应时间对样品性能的

影响。 

硅烷偶联剂 KH792 (2-氨乙基-氨丙基三甲氧基

硅烷)是一种双官能团硅烷，现有文献对 KH792 改

性处理的研究鲜有报道。本文采用 KH792 对小粒径

GMs 进行表面改性处理，得到具有较高活性位点的

GMs。采用化学镀工艺制备 GMs@Ag，并在化学镀

的过程中加入表面活性剂来调控金属银层的沉积速

度、控制镀层形貌和改善粉体团聚。探讨不同表面

活性剂对制备产物的微观结构及性能的影响，最后

再将 GMs@Ag 作为导电填料，与水性聚氨酯树脂

基体混合制备性能优异的电磁屏蔽涂层。 

 

1 实验 

 

1.1 材料及仪器 

实验材料：玻璃微珠(平均粒径为 6 μm)，购自

河北溢磊矿业有限公司；高强度涤纶织物克重为

175 g/m2，厚度为 250 μm，抗拉强度为 1128 N，购

自吴江广其纺织有限公司。 

实验试剂：硅烷偶联剂 KH792，东莞山一塑化

有限公司；阿拉伯树胶(AG)、聚乙烯吡咯烷酮(PVP-

K30)、十二烷基苯磺酸钠(SDBS)、明胶、硝酸银、

葡萄糖、氨水(25%)、氢氧化钠、无水乙醇，以上试

剂均为分析纯。水性聚氨酯(固含量 38%)，烟台道

成化学有限公司；增稠剂(UnicapTU35)，山东优索

化工有限公司；消泡剂(BYK022)，广东力胜聚合物

技术有限公司；实验用水为去离子水。 

银氨溶液的配制：将 7.0 g AgNO3 溶解于 320 

mL 去离子水中，搅拌至 AgNO3完全溶解后，向溶

液中滴加氨水，直至沉淀完全溶解至澄清后制得银

氨溶液(氨水用量 30 mL，总体积 350 mL)。根据实

验需要逐次配制。 

1.2 样品制备 

1.2.1 GMs 的预处理 

将 GMs 加入到浓度为 40 g/L 的氢氧化钠溶液

中，在室温下搅拌清洗 20 min，清除 GMs 表面的油

污和杂质，而后将碱洗后的 GMs 用去离子洗涤至

pH 值为 7，抽滤得到碱洗后的 GMs，将样品放置于

烘箱中干燥(120 ℃，3 h)，备用。 

1.2.2 GMs 的表面改性 

改性溶液的配制：选用乙醇-水(V1/V2=5/1)溶液

作为反应介质，量取一定量的硅烷偶联剂 KH792 滴

入溶液中，机械搅拌 5 min 使其充分水解，KH792

的用量为 GMs 质量分数的 8%。 

改性操作：将 GMs 放入改性液中，在反应温度

为 60 ℃下持续搅拌反应 120 min，使得偶联剂

KH792 均匀包覆于 GMs 表面，改性结束后将样品

用乙醇洗涤 3 次，抽滤得到改性后的 GMs 样品，将

其放置于烘箱内干燥(100 °C，6 h)，待用。 

1.2.3 GMs@Ag 的制备 

称取 10 g 改性 GMs 放置于盛有 300 mL 去离

子水的烧杯中，超声分散 15 min；而后分别加入 0.5 

g 不同的表面活性剂(分别为明胶、SDBS、PVP 和

AG 的复合物(m(PVP)/m(AG)=1)共 3 种)，机械搅拌

5 min，待表面活性剂完全溶解后开始镀银，镀银过

程中继续保持机械搅拌。用氢氧化钠溶液调节镀液

pH 为 11~12，以 5 mL/min 速度滴加 30 mL 银氨溶

液后，同时滴加 50 g/L 葡萄糖溶液(10 mL/min)和剩

余的银氨溶液(10 mL/min)，反应时间约为 40 min，

银氨溶液总共用量为 350 mL，葡萄糖溶液总用量

320 mL，待反应结束后将制备的样品依次用去离子
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水和无水乙醇洗涤 3 次，置于 100 ℃烘箱中干燥 6 

h，制得 GMs@Ag。 

1.2.4 电磁屏蔽涂层的制备 

GMs@Ag 按照总量(涂层料)的 70%(质量分数)

添加，制备导电涂层。称取 34.5 g GMs@Ag 加入到

15 g水性聚氨酯中，以 450 r/min的转速搅拌 20 min，

搅拌过程中加入 0.1 g增稠剂和0.4 g消泡剂，待用。

清除高强度涤纶织物表面的灰尘及杂质，采用 0.15 

mm 的刮刀将制备好的浆料涂覆于织物表面，控制

涂层厚度为 35 μm 左右，将制备的涂层在 120 ℃下

烘干 5 min。 

1.3 性能表征 

采用蔡司 Gemini 300 型扫描电子显微镜(SEM)

对制备样品微观结构进行测试，样品经喷金处理，

工作电压 10 kV。 

采用 Smart Lab 型 X 射线衍射仪(XRD)对样品

物相结构进行表征，2θ范围：10°~90°。 

利用同惠 TH 2516 型直流电阻测试仪测试样品

的粉末电阻率，样品体积电阻率按照 JB/T 13537-

2018《电磁屏蔽用导电粉体体积电阻率测试方法》

进行测试：将待测样品装填入容器中，使其加压后

的高度在 16 mm，平稳施加 4 MPa 压力。 

采用德国耐驰 TG-209 F1 型热重分析仪对样品

的失重率进行分析，温度范围为室温~800 ℃，升温

速率为 10 ℃/min，氮气流速为 20 mL/min。 

采用赛默飞世尔 Nicolet iS50 型光谱仪对制备

样品进行分子结构分析，KBr 压片，扫描次数为 32

次，波长范围为 4000~500 cm-1，分辨率为 4 cm-1。 

根据 GB/T 3042-2013《平面型电磁屏蔽材料屏

蔽效能测试方法》，采用法兰同轴法测量织物的屏

蔽效能值，测试波段为 30~1500 MHz，样品尺寸为

8 cm×8 cm，将样品固定于法兰同轴装置中，采用 30 

MHz~1.5 GHz 法兰同轴装置时，用力矩锥拧紧螺钉。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 机理分析 

2.1.1 改性机理分析 

硅烷偶联剂 KH792 是一种双官能团硅烷。

KH792 对 GMs 改性基本原理为：KH792 中与硅相

连的甲氧基水解生成硅羟基(Si-OH)，硅羟基间发生

脱水缩合反应形成低聚结构，这种低聚结构再与

GMs 表面的羟基基团反应生成共价键，最终使得氨

基官能团嫁接到 GMs 表面，使表面达到较好的氨

基化效果[12]。硅烷偶联剂 KH792 改性 GMs 机理如

图 1 示意。 

 

 
(a). 水解反应(Hydrolysis reaction) 

 
(b). 缩聚反应(Condensation polymerization) 

 
(c). 形成氢键(Form hydrogen bond)                (d). 形成化学键(Form chemical bond) 

图 1 硅烷偶联剂 KH792 改性 GMs 机理图 

Fig.1 Mechanism diagram of GMs modified by silane coupling agent KH792 
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2.1.2 镀银机理分析 

改性后的GMs表面接枝了大量双氨基官能团(-

NH2，-NH-)，氨基官能团具有较高的活性，-NH2中

的氮原子提供孤对电子与金属银离子形成配位键，

增强了对溶液中银离子的络合吸附能力[13]。而后在

镀液中葡萄糖还原剂的作用下，将银离子还原为银

颗粒沉积于 GMs 表面，成为后续化学镀银的活性

位点。随着反应的进行，被葡萄糖还原出来的银在

银颗粒周围进行生长，最终在 GMs 表面形成一层

连续、致密、均匀的银层[14]。GMs 的化学镀银过程

简图如图 2 所示。 

 

图 2 GMs 的化学镀银过程简图 

Fig.2 Brief diagrams of the electroless silver  

plating process of GMs 

 

2.2 改性 GMs 粉体的表征 

利用 SEM 对改性前后的 GMs 进行了观测表征，

结果如图 3 所示。 

 

 

  

(a1/a2). 未改性 GMs (Unmodified GMs); (b1/b2). 改性 GMs (Modified GMs); (c). 红外图谱(FTIR spectrogram); (d). 热重曲线(TG curve) 

图 3 GMs 改性前后的 SEM 图像、FTIR 和 TG 表征 

Fig.3 SEM images, FTIR and TG charecterization of GMs before and after modification 

 

由图 3 可知，未经 KH792 改性处理的 GMs 表

面光滑(图 3(a1)和图 3(a2))；而经过改性后的 GMs

表面略有粗糙，可见少量的沉积物，但不是很明显，

这可能是由于KH792用量较少的缘故(图 3(b1)和图

3(b2))。为了进一步证实 GMs 表面成功被偶联剂修

饰，分别对改性前后的 GMs 进行了红外和热重分

析测试(图 3(c)和图 3(d))。由图 3(c)可以看出，794

和 1107 cm-1处分别对应 SiO2的 Si-O 不对称和对称

伸缩振动峰，这是因为 GMs 是一种无机化合物，主

要成分是 SiO2；GMs 在 3440 cm-1 附近的羟基(-OH)

特征吸收峰，经过 KH792 改性处理后，峰的强度有

一定程度的减弱，说明 GMs 粉体表面羟基含量有

所减少，这可能是因为偶联剂 KH792 与 GMs 表面

的羟基发生了水解反应所致。另外，经 KH792 改性

处理的 GMs 在 2926 cm-1 附近的吸收峰强度有所增

强，这是因为 KH792 中含有大量的-CH2-基团[15]。

图 3(d)为改性处理前后 GMs 的热重曲线图谱，由图

3(d)可以看出，在氮气气氛下，由室温升温至 800 ℃，

未经过偶联剂改性的 GMs 几乎不发生失重，这是

因为 GMs 本身是一种无机物，主要成分为 SiO2，

具有良好的热稳定性；但经过 KH792 改性后，改性

后 GMs 的失重率为 2.19%，这可能是因为在 GMs

表面沉积了少量的偶联剂，而偶联剂是一种有机物，

在高温下会发生一定的热分解[15]。红外和热重数据

充分证明了 KH792 成功对 GMs 进行了修饰。 



 

 

32 贵 金 属 第 45 卷
 

2.3 表面活性剂对 GMs@Ag 粉体性能影响分析 

2.3.1 物相分析 

对改性 GMs 及添加不同表面活性剂制备

GMs@Ag 进行了 XRD 测试，结果如图 4 所示。由

图 4 可以看出，改性 GMs 在 2θ=23.5°左右出现了

一个宽泛的衍射峰，这表明玻璃微珠是无定型结构。

添加不同表面活性剂制备 GMs@Ag 样品均出现了

银的特征峰，它们对应于银面心立方(fcc)的(111)、

(200)、(220)、(311)和(222)共 5 个面(JCPDS Card 

No.4-783)，未见其他杂质峰。 

2.3.2 微观形貌及电性能分析 

对不同样品进行了 SEM 测试观测，结果如图 5

所示。 

 

 

图 4 改性 GMs 和不同 GMs@Ag 的 XRD 图谱 

Fig.4 XRD patterns of different GMs@Ag and modified GMs 

 

    

    

    
(a1~a3). 无表面活性剂(No surfactant); (b1~b3). AG+PVP(1:1); (c1~c3). SDBS; (d1~d3). 明胶(Gelatin) 

图 5 添加不同表面活性剂制备 GMs@Ag 的形貌照片 

Fig.5 The morphology of GMs@Ag prepared by adding different surfactants 

 

由图 5 可以看出，未添加表面活性剂，样品团

聚严重，周围还存在大量游离的银单质(图 5(a1))，

表面有大量颗粒状凸起物，银层粗糙、不连续(图

5(a2)~(a3))；添加 AG 和 PVP(质量比为 1:1)，未见

游离单质银的存在，表面银层致密、光滑、连续、

无漏镀(图 5(b1)~(b3))；添加 SDBS，银层表面粗糙，

存在一些大颗粒(图 5(c1)~(c3))；添加明胶，表面银

层不光滑，局部还存在漏镀现象(图 5(d1)~(d3))；可

见，采用 AG 和 PVP 复合表面活性剂制备样品银层

最佳。 

分析认为，未添加表面活性剂时，由于 GMs 粉

体表面润湿性较差，银颗粒难以在 GMs 表面铺展

生长，而是在银颗粒上进行叠加生长，因此表面会

存在一定漏镀和大量游离银单质；SDBS 属阴离子

表面活性剂，在水溶液中离解度稳定性差，导致银

层不平整[16]；明胶属于混合型表面活性剂，在弱酸

性条件下羧基呈 -COOH，但本实验镀液体系

pH=11~12，在强碱性体系下，明胶表面活性剂作用

难以有效发挥[17]；添加复合表面活性剂 AG 和 PVP，

由于 AG 和 PVP 均为非离子型表面活性剂，AG 为

网状结构，PVP 为长链结构，两种表面活性剂复配

使用，使得两种表面活性剂的分子链互相协同作用，
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更易于在 GMs 表面形成胶束，两种表面活性剂的

空间位阻效应阻止了颗粒之间团聚。另外，有文献

报道，PVP 中的 C‒N 和 C=O 配体对银离子 sp 轨道

的贡献大于-OH，因此，PVP 还对银离子的形核具

有一定的促进作用，有利于镀银反应顺利进行[18-20]。 

此外，还对制备的样品进行了外观观察及电性

能测试，结果列于表 1。其中添加 PVP 和 AG 复合

表面活性剂制备样品粉末电阻率值最低，为 12.4 

mΩ·cm，颜色最明亮，为米白色；而未添加表面活

性剂制备样品粉末电阻率值最高，为 38.3 mΩ·cm，

同时颜色也是最暗的，呈深灰色；添加 SDBS 制备

样品外观呈暗米黄色；添加明胶制备样品呈浅灰色，

这说明了 GMs@Ag 外观与电阻率也存在一定的关

联。通常，当粉体外观颜色明亮时，可能表面形成

的银层的结晶性、致密性、连续性会更好，因此粉

体的电阻率也较低。 

 

表 1 不同 GMs@Ag 外观颜色及粉末电阻率 

Tab.1 The appearance color and powder resistivity of different 

GMs@Ag 

表面活性剂 颜色 电阻率/(mΩ·cm) 

未添加 深灰 38.3 

PVP+AG 米白 12.4 

SDBS 米黄 21.2 

明胶 浅灰 27.6 

 

2.4 涂层的电磁屏蔽性能分析 

对制备涂层的电磁屏蔽性能进行了测试(见图

6)。由图 6 可知，采用 AG 和 PVP 复合表面活性剂

制备 GMs@Ag 为导电填料的涂层电磁屏蔽性能最

佳，在 30~1500 MHz 时，屏蔽效能大于 40 dB。这

是因为 GMs@Ag 材料本身的密度较低，更容易浮

于涂层的表面，而表层导电型涂层主要以反射损耗

为主来发挥其屏蔽效果，因此涂层的电阻值直接决

定了涂层的电磁屏蔽性能[10]。而对于涂层本身而言，

导电填料电性能的好坏又直接影响了涂层的导电性，

一方面采用 AG 和 PVP 制备的 GMs@Ag 粉体自身

电阻较低，另一方面粉体的分散性也较好，更易于

在涂层中形成良好的导电通路，将填料的电性能充

分发挥出来。 

 

3 结论 

 

1) 采用硅烷偶联剂 KH792 对玻璃微珠表面修

饰改性，提升基体表面活性，以银氨溶液为银源， 
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图 6 涂层的电磁屏蔽性能测试 

Fig.6 Electromagnetic shielding performance test of the coating 

 

葡萄糖为还原剂，用化学镀工艺成功制备出了表面

银层致密、均匀、连续的镀银玻璃微珠。 

2) 采用不同类型表面活性剂制备样品，其中以

AG 和 PVP 复合表面活性剂制备样品结构及性能最

佳，镀层表面无漏镀、分散性好、无游离银单质，

外观呈米白色，粉末电阻率值在 12.4 mΩ·cm。并且

以该导电填料制备的电磁屏蔽涂层电磁屏蔽性能优

异，在 30~1500 MHz 时，屏蔽效能大于 40 dB，具

有一定的应用前景。 
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