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稀土镧在腈纶纤维化学镀银中的应用及其电化学性能

徐棚棚　杨　杰　俞　丹　王　炜

（东华大学化学化工与生物工程学院，生态纺织教育部重点实验室　上海 ２０１６２０）

摘　要　采用化学镀法（镀液中加入适量的稀土镧）在硅烷偶联剂改性后的腈纶纤维表面沉积金属银，由粒
径分析、Ｘ射线衍射、扫描电子显微镜、阴极极化曲线以及循环伏安曲线等方法对其进行表征，研究了硝酸镧
对化学镀银沉积速度、镀层质量和电化学性能的影响。结果表明，镀银液中加入适宜的硝酸镧，银的沉积速率

和腈纶纤维表面银镀层的表面质量均有不同程度的提高。电化学测试表明，镀银液中增大硝酸镧的浓度（０～
００１ｇ／Ｌ），阴极极化曲线极化度增大，氧化还原峰的电流上升，电沉积的速度加快。
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化学镀银织物不仅可以赋予织物防辐射性能和导电性能，而且还具有很好的抗菌性能，因此备受人

们的青睐。在传统的化学镀银过程中主要通过提高镀温、增加镀液中银离子的浓度或还原剂的浓度来

提高镀速。但是，镀温越高，银离子的浓度或还原剂的浓度越大，镀液越易分解，降低了镀效（沉积的银

的总量／镀液中初始银的总量），并且使得金属银晶核的尺寸增大［１］，影响了膜的致密性。

稀土元素处于周期表中第三副族（如Ｌａ，Ｃｅ等），它们的４ｆ电子对原子核的封闭不严密，其屏蔽系
数比主量子数相同的其它内电子要小，因而有较大的有效核电荷数，表现出较强的吸附能力。它们能够

优先被吸附在基体表面的晶体缺陷处（如空位、位错露头和晶界等），因而降低了表面能［２］，提高了合金

镀层的形核率，使沉积加快。稀土元素能够促进镀液中金属离子的平衡离解，减小镀液自发分解的趋

势，从而使镀液更加稳定不易分解，确保金属离子以适当的速率沉积。此外，稀土还能够降低晶界能，阻

碍晶界的移动，从而促进了晶核的形成，抑制了晶粒的长大，使晶粒细化，提高了镀层的致密性［３］。

本文先采用 ２种硅烷偶联剂对腈纶纤维进行改性，获得了一种具有多种配位基的聚丙烯腈纤
维［４９］，改性后生成的基团（偕胺腙基）和硅烷的端基（巯基）基团对银离子有很强的螯合配位作用，在化

学镀银过程中能使金属银粒子有效定位沉积到纤维表面，无需粗化、敏化和活化工艺。在其后的化学镀

银液中加入一定量的稀土（硝酸镧），探讨其对银粒子的沉积速度、纤维表面银镀层质量和镀液电化学

性能的影响。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

腈纶纤维（规格：１５０Ｄ／６０Ｆ，上海世纶贸易有限公司），氨丙基三乙氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ）、巯丙基三乙
氧基硅烷（ＭＰＴＥＳ，江汉精细化工有限公司），无水乙醇、葡萄糖、酒石酸、氯化钠、氨水、氢氧化钠、硝酸
银（国药集团化学试剂有限公司）、六水硝酸镧（阿拉丁试剂有限公司）均为分析纯试剂，纺织品洗涤剂

（上海白猫专用化学品有限公司），去离子水。ＴＭ１０００型扫描电子显微镜（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司），２０９Ｆ１
型热重分析仪（德国耐驰仪器制造有限公司），ＤＦ２００２型电化学工作站（郑州杜甫仪器有限公司），
ＮａｎｏＺＳ型纳米粒度仪（英国马尔文公司），Ｄ／ＭＡＳ２５５０ＰＣ型Ｘ射线衍射仪（日本Ｒｉｇａｋｕ公司）。
１．２　化学镀银腈纶纤维的制备
１．２．１　腈纶纤维改性　称取一定量的腈纶纤维，加入到１０ｇ／Ｌ的洗涤剂中，在８０℃下洗涤３０ｍｉｎ，取
出腈纶纤维，用去离子水清洗２～３次，先用ＡＰＴＥＳ对其改性（水作溶剂），反应条件如下：ｗ（ＡＰＴＥＳ）＝
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６％，浴比１∶６０（织物质量与溶液的体积比（ｇ／ｍＬ），下同），８０℃下反应２ｈ。改性完成后用无水乙醇充
分洗涤，９０℃下烘干，再用ＭＰＴＥＳ对其处理（无水乙醇作溶剂），改性条件如下：ｗ（ＭＰＴＥＳ）＝５％，浴比
１∶１００，室温反应２５ｈ。反应结束后，用无水乙醇充分洗涤，９０℃下烘干。反应机理如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。
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由Ｓｃｈｅｍｅ１可见，腈纶纤维 ＡＰＴＥＳ改性的目的是引入偕胺腙基配位基，并使腈纶纤维表面羟基
化，ＡＰＴＥＳ改性后，ＭＰＴＥＳ可通过羟基间的偶联反应在纤维表面形成一层自组装膜。在化学镀银工程
中，自组装膜表面ＭＰＴＥＳ的端基（巯基）和新生成的偕胺腙基对银离子有很强的螯合配位作用，能使金
属银粒子有效定位沉积到纤维表面形成一层银的初始层，再利用银的自催化反应使化学镀银不断进行。

１．２．２　化学镀银工艺　银氨溶液的配制：称取３０ｇＡｇＮＯ３，溶于１Ｌ去离子水中，在不断搅拌下滴加氨
水，直至析出的Ａｇ２Ｏ沉淀完全溶解，用２５ｇ／ＬＮａＯＨ溶液调节 ｐＨ值至１２～１３，继续滴加氨水至澄清
（记为Ａ液）；还原液的配制：称取４０ｇ葡萄糖、１ｇ酒石酸溶于１Ｌ去离子水中，煮沸１０ｍｉｎ，冷却后加
入１００ｍＬ乙醇，并补充蒸发掉的水分（记为Ｂ液）．使用时再将２５ｍＬ溶液Ａ缓缓加入到７５ｍＬ溶液Ｂ
中，搅拌均匀后，加入一定量的硝酸镧，准确称量０５００００ｇ腈纶纤维，放入上述镀液中，一定温度下反
应１ｈ。最后取出腈纶纤维，用水充分洗涤，６０℃烘干并称重。
１．３　测试与表征

沉积速率的测定：施镀一定时间后，按增重法确定沉积速率，使用 ＡＬ１０４电子天平（灵敏度１０－５ｇ）
称量样品化学镀银前后的质量，并由下式计算施镀过程中银的沉积速率：

ｖ＝
（ｍ２－ｍ１）×１０

４

ρ·Ａ·ｔ
式中，ｖ为沉积速率（μｍ／ｈ），ｍ１和 ｍ２分别为施镀前、后样品的质量（ｇ），ρ为镀银层的密度
（１０５ｇ／ｃｍ３），Ａ为样品的表面积（ｃｍ２），ｔ为施镀时间（ｈ）。

采用纳米粒度仪分析镀液中加入稀土前后银粒子粒径的变化；采用 Ｘ射线衍射仪测试样品化学镀
银前后晶体结构的变化；使用扫描电子显微镜观察样品改性及化学镀银前后形貌的变化和镀层银颗粒

的表面分布情况；电化学测试包括阴极极化曲线（线性扫描伏安法）和循环伏安曲线（线性扫描循环伏

安法）。使用电化学工作站进行测试。三电极体系：参比电极为饱和甘汞电极，工作电极为Ｐｔ／Ｃ，对电极
为铂片。阴极极化曲线的测试参数：起始电位１０００ｍＶ，终止电位－１０００ｍＶ，扫描速率５０ｍＶ／ｓ。循环
伏安曲线测试参数：起始电位－１０００ｍＶ，终止电位１０００ｍＶ，扫描速率５０ｍＶ／ｓ。

２　结果与讨论
２．１　稀土Ｌａ对腈纶纤维化学镀银沉积速度的影响
２．１．１　硝酸镧浓度的影响　图１示出在固定硝酸银浓度３０ｇ／Ｌ、葡萄糖浓度４０ｇ／Ｌ和温度５０℃下，
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镀液中硝酸镧浓度对金属银沉积速度的变化关系曲线。Ｌａ（ＮＯ３）３浓度在０００２５～０００１ｇ／Ｌ之间时，
沉积速度逐渐增加，可能的解释为：随着 Ｌａ（ＮＯ３）３在镀液中的浓度不断增大，有更多的 Ｌａ

３＋吸附到了

基体表面的晶体缺陷处，它能够携带金属Ａｇ＋，使其能够快速的沉积到纤维表面，表面能降低，使得银晶
核的形成速度大于银晶粒的生长速度［１０］；稀土Ｌａ３＋可以与ＮＨ３形成配位物，消耗银氨溶液中的一部分
ＮＨ３，使镀液中游离的主盐金属银离子浓度增大，从而增加了界面的电位差，促进了银粒子向催化表面
的跃迁，提高了沉积速率［３］。因此，与未添加硝酸镧的镀液相比，添加了硝酸镧的镀液银粒子的沉积速

度明显加快。在Ｌａ（ＮＯ３）３浓度大于０００１ｇ／Ｌ之后，沉积速度略微下降，这是由于过量的稀土元素 Ｌａ
吸附在纤维表面，包覆在银粒子的外面，使得银的自催化作用受到限制，沉积速度略有下降［１１］。因此，

硝酸镧的添加量控制在０００１ｇ／Ｌ左右为宜。

图１　硝酸镧浓度对化学镀银沉积速度的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｌａｎｔｈａｎｕｍｎｉｔｒａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ
ｔｈｅｓｉｌｖｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｎｔｈｅＰＡＮｆｉｂｅｒｂｙｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓ
ｐｌａｔｉｎｇ

图２　温度对化学镀银沉积速度的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｂａｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｓｉｌｖｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｒａｔｅｏｎｔｈｅＰＡＮｆｉｂｅｒｂｙｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓｐｌａｔｉｎｇ
ａ．ｗｉｔｈｏｕｔｌａｎｔｈａｎｕｍｎｉｔｒａｔｅ；ｂ．ｗｉｔｈ０．０１ｇ／Ｌｌａｎｔｈａｎｕｍｎｉｔｒａｔｅ

２．１．２　温度的影响　图２示出在固定硝酸银浓度３０ｇ／Ｌ、葡萄糖浓度４０ｇ／Ｌ和硝酸镧浓度（曲线 ｂ，
００１ｇ／Ｌ）下，镀温与镀速的关系曲线。从图２可知，未添加稀土的镀液（曲线ａ），温度在３０～４５℃之间
时，银粒子的沉积速度快速上升，当温度超过４５℃时其沉积速度又急剧下降，这主要是由于镀银液对温
度的变化比较敏感，当温度超过４５℃时，银镜反应在加快的同时，镀银液也变的极不稳定、易分解，短时
间内晶核大量生成，还没有在纤维表面排列之前，银粒子便大量沉积在器壁上，使得银的利用率降

低［１］。添加稀土的镀银液（曲线ｂ），温度在３０～５５℃之间时，银的沉积速度随着温度的升高而加快，当
温度超过５５℃时，其沉积速度略有下降，但是与未添加稀土的镀液相比，仍然保持着较高的沉积速度，
这主要是由于稀土具有较好的配合性能，其离子在水溶液中易与无机及有机配体形成一系列的配合物，

这些配合物促进了镀液中金属离子的平衡离解减小了镀液自发分解的趋势，从而使镀液更加稳定不易

分解，确保金属离子以适宜的速率沉积在基质表面。可以看出，在镀银液中加入稀土后可以提高银的沉

积速度，并在一定程度上减小镀温对镀液稳定性和晶核尺寸的影响［１０］。综上分析，在化学镀银过程中

为了保持较高的沉积速度，且镀液具有较好的稳定性，添加了稀土的镀银液的温度应控制在５５℃为宜。
２．２　粒径分析

图３示出在固定硝酸银浓度３０ｇ／Ｌ、葡萄糖浓度４０ｇ／Ｌ、温度４０℃和时间１５ｍｉｎ下，不同硝酸镧
浓度０（ａ）、０００２５（ｂ）、０００５（ｃ）、００１（ｄ）、００２（ｅ）和００５ｇ／Ｌ（ｆ）的镀银液中银粒子粒径的分布图，
对应的银粒子的平均粒径分别为１０５３、４８６、２７５、１３２、１６９和１０５ｎｍ。由上述数据可知，镀银液中加入适
量的稀土元素后银粒子的粒径大大减小，银晶粒变细，随着镀液中硝酸镧浓度的增加银粒子的粒径的分

散也变的比较集中，与未添加稀土的镀液相比银粒子的粒径均匀性得到较大改善。稀土对晶粒的细化

作用在于稀土为表面活性物质，具有较强的吸附能力，同时，稀土又具有很负的还原电位而不会沉积在

载体表面，表现为暂时优先动态吸附于晶体生长的活性点上，促进了晶核的形成，抑制了晶核的生长，从

而使生成的晶核尺寸较小。
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图３　添加和未添加硝酸镧化学镀银液中银粒子的
粒径分布

Ｆｉｇ．３　Ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｓｉｌｖｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓ
ｐｌａｔｉｎｇ ｂａｔｈ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｌａｎｔｈａｎｕｍｎｉｔｒａｔｅ

ａ～ｆ：０，０．００２５，０．００５，０．０１，０．０２，０．０５ｇ／Ｌ

图４　腈纶纤维原样（ａ）、化学镀银样（ｂ．未添加稀
土，ｃ．添加稀土０．０１ｇ／Ｌ）的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．４　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＰＡＮｆｉｂｅｒ（ａ），
ｓｉｌｖｅｒｃｏａｔｅｄＰＡＮｆｉｂｅｒ（ｂ．ｗｉｔｈｏｕｔｌａｎｔｈａｎｕｍｎｉｔｒａｔｅ，
ｃ．ｗｉｔｈ０．０１ｇ／Ｌｌａｎｔｈａｎｕｍｎｉｔｒａｔｅ

２．３　Ｘ射线衍射分析
图４示出腈纶纤维（谱线ａ）、腈纶改性后化学镀银样（谱线 ｂ，未添加硝酸镧；谱线 ｃ，添加硝酸镧

００１ｇ／Ｌ）的 Ｘ射线衍射谱图。由图４谱线ａ可见，在２θ为１７２８°和２９４２°处有强的衍射峰，这是腈纶
纤维的特征衍射峰。在图４谱线ｂ和ｃ中，２θ为３８３４°和４４４８°处出现的衍射峰分别代表银的（１１１）、
（２００）晶面，镀层中没有检测到银的氧化态。比较图４谱线 ａ和图４谱线ｂ、ｃ，可以看到谱线 ｂ、ｃ在
２θ位于２９４２°处的腈纶纤维的特征衍射峰消失，２θ位于１７２８°处的腈纶纤维的特征衍射峰明显减弱，
表明添加稀土硝酸镧与未添加硝酸镧的腈纶纤维化学镀银的镀银层具有相同的晶体结构，镀层比较致

密。

图５　腈纶纤维原样（Ａ）、化学镀银样（Ｂ、Ｃ未添加稀土，Ｄ、Ｅ添加稀土）的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＰＡＮｆｉｂｅｒ（Ａ），ｓｉｌｖｅｒｃｏａｔｅｄＰＡＮｆｉｂｅｒ（Ｂ，Ｃ．ｗｉｔｈｏｕｔｌａｎｔｈａｎｕｍｎｉｔｒａｔｅ，Ｄ，Ｅ．ｗｉｔｈ
０．０１ｇ／Ｌｌａｎｔｈａｎｕｍｎｉｔｒａｔｅ）

２．４　扫描电子显微镜分析
图５为腈纶纤维原样（Ａ）、腈纶纤维未添加稀土镀银样（Ｂ、Ｃ）、腈纶纤维添加稀土（硝酸镧

００１ｇ／Ｌ）镀银样（Ｄ、Ｅ）的扫描电子显微镜图。由图５Ｂ、Ｃ可见，未添加稀土的腈纶纤维镀银样的镀层，
晶体表面有部分区域的位点存在缺陷，均匀性和致密性欠佳，而且镀层中银颗粒的尺寸不均匀，银颗粒
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团聚现象比较严重，镀层表面的银颗粒较大，这会影响银镀层的牢度和耐腐蚀性能。添加了稀土的腈纶

纤维镀银样（见图５Ｄ、Ｅ），晶体表面无明显缺陷，金属胞状颗粒较细小致密，镀层表面较为平整，胞状物
隆起中心和边缘的落差小，层内金属含量分布相对均匀，成分起伏较小，这有利于降低电化学腐蚀倾向，

有效提高镀层的耐腐蚀性能。镀层的整体质量优于未添加稀土的镀银样。

２．５　电化学性能测试
２．５．１　极化曲线　图６为添加不同含量的硝酸镧的镀银液的阴极极化曲线。从图６可以看出，化学镀
银液中硝酸镧的含量增至００１ｇ／Ｌ时，极化曲线的斜率增大，极化度增强，同等电位下还原峰的电流也
随之上升，这说明硝酸镧对银沉积的促进作用随之增强，电极反应的阻力越来越小，电极过程也变的越

容易，因此使得银粒子沉积的速度加快；当硝酸镧的浓度大于００１ｇ／Ｌ后，阴极极化作用不再明显增
大，银的沉积速度逐渐趋于恒定，这与腈纶纤维实际的化学镀银过程基本符合。

图６　不同硝酸镧浓度下化学镀银液的阴极极化曲
线

Ｆｉｇ．６　 Ｃａｔｈｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓｉｌｖｅｒ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓｐｌａｔｉｎｇｂａｔｈｉｎｐＨ＝１２ａｎｄ１３，３０ｇ／Ｌ
ＡｇＮＯ３＋ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＋ＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｌａｎｔｈａｎｕｍｎｉｔｒａｔｅ（ａ～ｅ．０，０．００２５，
０．００５，０．０１，０．０２ｇ／Ｌ）ｗｉｔｈｓｃａｎｒａｔｅ５０ｍＶ／ｓ

图７　不同硝酸镧浓度下化学镀银液的循环伏安曲
线

Ｆｉｇ．７　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｓｉｌｖｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓ
ｐｌａｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｐＨ＝１２ａｎｄ１３，３０ｇ／ＬＡｇＮＯ３＋

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ ＋ ＮａＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｌａｎｔｈａｎｕｍｎｉｔｒａｔｅ（ａ～ｅ．０，０．００２５，
０．００５，０．０１，０．０２ｇ／Ｌ）ｗｉｔｈａｓｃａｎｒａｔｅ５０ｍＶ／ｓ

２．５．２　循环伏安曲线分析　图７为添加不同含量的硝酸镧的镀银液的循环伏安曲线。由图７可以看
出，在一定的范围内随着镀银液中硝酸镧含量的增加，氧化还原峰的电流显著上升，银粒子电沉积的速

度不断增大，当硝酸镧的浓度超过００１ｇ／Ｌ时，如图７曲线 ｅ所示，氧化还原峰的电流略有减小趋势。
由此可见，硝酸镧对镀银液电化学沉积的促进作用是有限的，不会随着稀土含量的增加而不断增大，主

要是由于镀银液中稀土的含量达到一定量时，吸附在基质表面的 Ｌａ３＋达到饱和，继续增加稀土的含量
会使得多余的Ｌａ３＋包覆在Ａｇ晶核的周围使得电化学反应受到一定的限制，从而使得氧化还原峰的电
流有所下降。综上分析，硝酸镧的浓度为００１ｇ／Ｌ时，对镀银液的电化学沉积的促进作用较佳，这与腈
纶纤维化学镀银过程测得的实际结果基本一致。

３　结　论
将适量的稀土Ｌａ添加到化学镀银液中用于腈纶纤维化学镀银时，镀液自发分解的趋势减小，镀液

稳定不易分解，银粒子的沉积速度加快，银粒子的粒径变细，获得的银镀层均匀致密，与未添加稀土 Ｌａ
时所获得的化学镀银腈纶纤维相比，银镀层的表面质量得到很大的改善。根据实验得到优化的化学镀

银工艺为：硝酸银浓度３０ｇ／Ｌ，葡萄糖浓度４０ｇ／Ｌ，硝酸镧浓度００１ｇ／Ｌ，温度５５℃，时间１ｈ。电化学
测试表明，镀银液中增大稀土Ｌａ的浓度（０～００１ｇ／Ｌ），阴极极化曲线极化度增大，循环伏安曲线的氧
化还原峰的电流上升，银粒子电沉积的速度加快。
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