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文　摘　采用粉体化学镀技术 ,以AgNO3取代常见的贵金属盐 PdCl2作为活化剂 ,H2PO -
2 取代 Sn2 +作为

还原剂 ,在空心微珠表面包覆 NiCoP合金。利用扫描电镜、能谱分析仪分析包覆层的形貌和成分。结果表明

NiCoP合金均匀包覆在空心微珠表面。并提出了这种改进工艺的一种可能的机理。
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Abstract　Replacing the conventional PdCl2 activator with AgNO3 activator and replacing Sn2 + with H2PO -
2 as the

reducing agent ,NiCoP alloy2coating of cenosphere particles is prepared by using the powder electroless coating. The

morphology and composition of the cenosphere particles are characterized by means of SEM and EDX. Experimental results

show that NiCoP alloys uniformly cover the surface of the cenosphere particles. The possible mechanism of modified

NiCoP alloy2coating of cenosphere particles is suggested.
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1　引言

粉煤灰空心微珠是热电厂排放出的一种轻质、

中空、细小的球形颗粒 ,其主要化学成分是硅和铝的

氧化物。空心微珠通常作为复合材料的填料使用 ,

空心微珠的加入 ,不仅能降低基体的密度 ,而且能提

高基体的强度、模量、耐磨性、尺寸稳定性、绝缘性

等 ,因而广泛应用于航空航天、机械、建材、塑料、橡

胶、涂料、冶金、航海、电绝缘及军事领域等[1 ]。

空心微珠粉体密度较小 ,对其表面进行金属化

处理后 ,可以取代密度较大的金属粉体用于电磁波

吸收 (RAM)或电磁屏蔽 ( EMI)材料的制备 ,主要问

题在于如何使金属或合金均匀包覆在微珠的表面。

材料的表面改性技术有多种 ,如物理气相沉积、化学

气相沉积、真空溅射、机械球磨、羰基化合物热分解

等等 ,但由于粉体本身粒径较小、比表面积大 ,上述

方法对于粉体表面改性有一定难度。目前对于空心

微珠表面改性主要采用粉体化学镀方法 ,它具有设

备简单、操作方便、包覆效果好等优点[2～4 ]。

由于空心微珠的主要成分是金属氧化物 ,对化

学镀 NiCoP合金不具有催化作用 ,因而在进行化学
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镀之前需经敏化、活化两步处理 ,使空心微珠表面在

化学镀之前形成一定的催化活性中心。目前 ,大部

分是采用 SnCl2 作为敏化剂 ,PdCl2 作为活化剂。以

Pd作为催化剂 ,需消耗较多的贵金属 ,且工艺复杂 ;

为此我们采用较廉价的 AgNO3代替 PdCl2作为活化

剂 ,H2PO -
2 取代 Sn2 +作为还原剂 ,经敏化、活化两步

处理制备 NiCoP合金包覆的空心微珠粉体[2 ,5 ,6 ]。

2　实验

2. 1　原料及设备

粉煤灰空心微珠 (平均粒径 10μm) 、AgNO3

(99 %) 、NH4OH(28. 0 %～30. 0 % NH3) 、NiSO4·6H2O

(98. 5 %) 、CoSO4·7H2O(99 %) 、NaH2PO2·H2O (99 %) 、

Na3C6H5O7·2H2O (99 %) 、(NH4) 2SO4 (99 %) ,磁力搅

拌器、电动搅拌器、超声波清洗器 (频率为 40 kHz ,

100 W)等。

2. 2　试样制备

将 2 g经过碱洗的空心微珠加入到一定浓度的

银氨溶液中 ,磁力搅拌 2 h后 ,过滤、干燥。将经过

敏化后的微珠加入到次亚磷酸钠溶液中进行活化

0. 5 h ,过滤并经去离子水清洗后 ,略干燥再加入到

碱性的化学镀液 (其中主盐为含有适量浓度的

Ni2 +、Co2 +络合离子 ,H2PO -
2 为还原剂)中去 ,并开始

超声振荡。待有剧烈反应现象发生后 ,加入电动搅

拌 ,同时连续添加镀液 ,使涂覆层增厚。当不再有明

显气泡产生后 ,开始过滤 ,并用去离子水清洗。经包

覆后的空心微珠粉体置于 110℃干燥箱内 ,干燥 2 h

即得样品。

2. 3　测试仪器

空心微珠表面形貌分析 :J EOL JSM - 5160LV型

扫描电子显微镜 ( SEM) ;空心微珠表面成分分析 :

NORAN 692A - 1sps型能谱仪 ( EDX) 。

3　结果与讨论

3. 1　改进的化学镀 NiCoP合金的工艺机理[ 6 ,7]

在空心微珠化学镀过程中 ,通常是经过敏化、活

化后 ,以被还原出的单质 Pd吸附在空心微珠表面 ,

作为化学镀反应的催化剂。考虑到 Ag +具有很强的

氧化性 ,同时单质 Ag亦可作为化学镀的催化剂 ,因

此我们考虑了新的工艺过程。

经过清洗的空心微珠在碱性的银氨溶液中充分

搅拌分散后 ,银氨络合离子将吸附在空心微珠表面 ,

使空心微珠表面带一定的正电荷 ;将经过银氨处理

过的微珠再加入到次亚磷酸钠溶液中时 ,具有还原

性的 H2PO -
2 容易被分散及被表面带正电荷的空心

微珠吸引 ,直接将[Ag(NH3) 2 ] +还原为单质 Ag均匀

分布在空心微珠表面 ,作为后续化学镀过程中反应

的催化形核中心 ,达到了活化目的。这主要是因为

在碱性条件下 HPO2 -
3 / H2PO -

2 的标准电极电位为 E0

= - 1. 57 V ,因此 , H2PO -
2 具有很强的还原性。而

[Ag(NH3) 2 ] + / Ag的标准电极电位为 E0 = + 0. 373

V ,标准电池电动势 :ΔE0 = + 0. 373 V - ( - 1. 57 V)

= 1. 943 V ,为正值 ,所以该反应可以自发进行 ,且无

需外加催化剂 ,H2PO -
2 甚至可以被氧化为 PO3 -

4 ,反

应方程式可表示为 :

2H2PO -
2 + 2[Ag(NH3) 2 ] + + 4H2O = 2PO3 -

4 +

4NH +
4 + 2H + + 2Ag + 3H2↑

经过敏化、活化两步处理后在微珠表面有单质Ag析

出 ,在它的催化作用下 ,化学镀液中络合的 Ni2 + 、

Co2 +分别被还原为单质。一旦有 Ni 和 Co 析出 ,它

们具有自催化性 ,反应可以持续剧烈进行。随着镀

液中 N2 +
1 、Co2 +离子及还原剂浓度的降低 ,反应速度

逐渐减小 ,若要持续反应 ,需不断地补加镀液 ,才能

使微珠包覆完全 ,其化学反应方程式分别为[7 ] :

　[Ni2 + + mL n - ] + 4H2PO -
2 + H2O

催化剂
Ni + P +

3HPO2 -
3 + 4H + + 3/ 2H2 + mL n -

　(CoL x)
2 + + H2PO -

2 + 3OH - 催化剂 Co + HPO2 -
3 +

2H2O + xL

式中 ,L表示络合剂。

3. 2　超声振荡的作用[8 ]

由于空心微珠的平均粒径较小 (约 10μm)且其

密度比镀液大 ,容易出现团聚和沉降的现象 ,这对粉

体化学镀的质量极为不利。实验表明 ,在没有超声

振荡的条件下 ,粉体化学镀过程很难 ,甚至不能顺利

进行下去 ;采用超声振荡的方式 ,则可取得较好的效

果。

在超声波 (16 kHz)的作用下 ,液体内部某一瞬

间压力突然减小 ,随后的瞬间压力突然增大。压力
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减小时 ,溶液内产生很多真空小空穴 ,溶解在液体中

的气体被吸入空穴形成气泡 ,产生“空化泡”。在它

产生后的瞬间 ,由于外压增大 ,气泡被压破 ,会产生

瞬间高温高压 ,从而加速液体内部的搅拌和对流 ,促

进了物质的扩散和微粒的分散。通过超声波空化搅

拌作用 ,一方面增加了反应界面处反应物和反应产

物 ( H2、HPO2 -
3 等)的扩散 ,增加反应活性 ,提高镀

速 ;另一方面 ,使粉体能很好地分散在镀液中 ,保证

反应均匀和完全 ,防止产生小微珠团聚 ,从而使

NiCoP合金能均匀地包覆在每个空心微珠表面。

3. 3　SEM/ EDX分析

图 1为未包覆前空心微珠的形貌 ,可以看出微

粒是中空的 ,粒度不均匀 ,并且那些特别细小的微珠

会团聚在一起。图 2是化学镀前空心微珠粉体的能

谱图 ,它表明在未进行化学镀之前 ,微珠表面的主要

成分是 Al2O3和 SiO2 ,同时还有微量的 K、Mg、Ti、Fe、

Ca、Cu等元素 ,但无 Ni、Co、P的存在。图 3 为部分

包覆空心微珠的背散射电子像 ,其中有明亮、细小的

颗粒均匀地分布在空心微珠表面。图 4为空心微珠

表面包覆层颗粒的能谱图 ,它表明这些颗粒中有大

量的 NiCoP元素的存在 ,因此图 3中的明亮、细小的

颗粒即为包覆在空心微珠表面的 NiCoP合金。从

SEM照片中可以看出 ,在化学镀过程中 ,合金是从分

布在空心微珠表面的催化活性点开始生长 ,随着镀

液的不断补充 ,化学镀时间的持续 ,在自催化的作用

下合金颗粒逐渐长大 ,连成一体 ,包覆整个空心微

珠 ,如图 5所示。

图 1　化学镀前的空心微珠

Fig. 1　SEM micrograph of cenosphere particles

before electroless coating

图 2　化学镀前空心微珠表面能谱分析

Fig. 2　EDX analysis of cenosphere particles

before electroless coating

图 3　化学镀过程中部分包覆的空心微珠

Fig. 3　Micrograph of partially coated cenosphere particles

during electroless coating

图 4　合金部分包覆空心微珠表面能谱分析

Fig. 4　EDX analysis of partially coated cenosphere particles
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图 5　已被合金完整包覆的空心微珠

Fig. 5　Micrograph of NiCoP2coated cenosphere particles

4　结论

采用粉体化学镀法 ,以 AgNO3 取代 PdCl2 作为

活化剂 ,利用 H2PO -
2 的还原性完成活化过程 ,制备

了 NiCoP合金包覆的空心微珠粉末 ,SEM、EDX分析

表明 NiCoP合金包覆在空心微珠表面。在粉体化学

镀过程中使用超声振荡能够促进反应发生 ,防止粉

体颗粒的团聚。
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