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巯基改性棉纤维化学镀银导电布的研究

李莉莉，王　炜

（东华大学生态纺织科学技术教育部重点实验室，上海 ２０１６２０）
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摘要：　应用正交试验法研究巯基改性棉纤维表面化学镀银的特性，测定各因素对表面方阻和增重率的影响，
得出制备化学镀银棉织物的最佳工艺：巯基硅烷浓度１％、改性时间１２０ｍｉｎ、改性液浴比１∶６０、硝酸银用量３．５
ｇ、葡萄糖用量４５ｇ、化学镀温度５０℃、化学镀时间６０ｍｉｎ．ＳＥＭ和ＸＲＤ分析表明，巯基改性棉织物镀层均匀致
密，具有良好的电磁屏蔽性．采用透明胶带法测试证实，该镀层结合牢固．

关键词：　导电织物；棉；３巯丙基三乙氧基硅烷；化学镀银
中图分类号：　ＴＳ１９３．６３３　　　　 文献标识码：　Ａ　　　　　　　　　　　　　　

　　随着电子工业的迅猛发展，电磁污染日益突
出［１］．镀银纤维作为屏蔽材料，它不仅有强烈的微
波反射功能，还呈现优良的抗静电作用．其优良的
电磁屏蔽效果对于特殊环境如炼油厂、加油站等

高危场所可用于静电防护［２］．
将铜、镍或银金属镀覆在棉纤维表面，可达到

电磁屏蔽的效果．镀镍棉纤维材料电磁屏蔽性能
达３２～３７ｄＢ［３］，该纤维有较强的抗氧化性，而与
皮肤接触可能会产生皮肤过敏现象；化学镀铜棉

纤维的电磁屏蔽性为３５～６８ｄＢ，其抗氧化能力较
差，某些铜特定络合物还可能致癌［４］．镀银棉纤维
屏蔽效果优于镀铜或镍，该纤维轻柔、透气、耐蚀

并且抗菌．本文利用带巯基的硅烷偶联剂（３巯丙
基三乙氧基硅烷），通过巯基螯合将银吸附于棉纤

维表面，进而自催化为银，制得高结合力镀银导电

棉纤维．

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

棉平布（４０×４０／１００×７０）（浙江三元），硝酸
银、葡萄糖、３巯丙基三乙氧基硅烷、乙酸乙酯、酒
石酸、氢氧化钠、乙醇和氨水，均为分析纯试剂，各

溶液用去离子水配置．
ＡＬ１０４ＭＥＴＴＬＥＲ电子天平，电磁搅拌器，烘

箱，温度计，培养皿，水浴锅．使用ＤＭＲ１Ｃ型方阻
仪（南京达明仪器）测量织物的表面方阻；ＴＭ１０００

型扫描电子显微镜（日本Ｈｉｔａｃｈｉ）观察棉纤维表面
态、巯基改性和化学镀银后的表面形貌；Ｄ／Ｍａｘ
２５５０ＰＣＸ射线衍射仪（日本 Ｒｉｇａｋｕ）测定巯基改
性棉织物和化学镀银棉纤维的晶体结构；ＹＧ１４１Ｎ
型数字织物厚度仪（南通宏达实验仪器）测量织物

的厚度；透明胶带法［５］测定金属镀层与棉纤维的

结合力．

１．２　原　理
３巯丙基三乙氧基硅烷一端经缩合与棉纤维

表面羟基接枝，而另一端巯基则与银配位进而使

银沉积［６］．反应式如下：

１）棉织物预处理
用１５ｇ／Ｌ氢氧化钠和７ｇ／Ｌ脂肪醇聚氧乙烯

（１０）醚（ＡＥＯ１０）型非离子洗涤剂的混合液洗涤
（７０℃、２０ｍｉｎ）棉织物，除去表面油脂、蜡质和果
胶等共生杂质．然后浸于浓度分别为０．２％、１％、
２％（ｂｙｍａｓｓ）的３巯丙基三乙氧基硅烷乙酸乙酯
溶液中（室温），各自反应６０ｍｉｎ、１２０ｍｉｎ、１８０



表１　化学镀银工艺配方
Ｔａｂ．１　Ｆｏｒｍｕｌａａｎｄｔｅｃｈｎｉｃｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｓｉｌｖｅｒｐｌａｔｉｎｇ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ＳｏｌｕｔｉｏｎＡ ＡｇＮＯ３：１．５～３．５ｇ／６０ｍＬＨ２Ｏ；

ＮａＯＨ：０．２５ｇ／Ｌ；ＮＨ４ＯＨ（２８％）：ｓｏｍｅｄｒｏｐｓ ２０ｍＬｓｏｌｕｔｉｏｎＡａｎｄ２０ｍＬ

ＳｏｌｕｔｉｏｎＢ Ｃ６Ｈ１２Ｏ６：３６～５４ｇ／１０００ｍＬＨ２Ｏ； ｓｏｌｕｔｉｏｎＢ，４０～６０℃，４０～６０ｍｉｎ

Ｔａｒｔａｒｉｃａｃｉｄ：４ｇ／Ｌ；ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ：１００ｍＬ／Ｌ

表２　正交试验
Ｔａｂ．２　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｄｅｓｉｇｎ

Ｔｅｓｔ
Ｆａｃｔｏｒ

Ａ（ｗ／％） Ｂ（ｔ１／ｍｉｎ） Ｃ（Ｂａｔｈｒａｔｉｏ） Ｄ（ＡｇＮＯ３／ｇ） Ｅ（Ｃ６Ｈ１２Ｏ６／ｇ） Ｆ（θ／℃） Ｇ（ｔ２／ｍｉｎ）

　１ 　０．２ 　６０ 　１∶３０ 　１．５ 　３６ 　４０ 　４０

　２ 　１ 　１２０ 　１∶６０ 　２．５ 　４５ 　５０ 　５０

　３ 　２ 　１８０ 　１∶９０ 　３．５ 　５４ 　６０ 　６０

ｍｉｎ．以无水乙醇充分洗涤、干燥（１００℃、２０ｍｉｎ），
即得改性棉织物．
２）化学镀银
银氨溶液（Ａ液）：将一定量的 ＡｇＮＯ３溶于６０

ｍＬ水中，搅拌下滴入氨水，并使生成的 Ａｇ２Ｏ完全
溶解，加入ＮａＯＨ，使产物变黑色，再滴入氨水使之
清澈．

还原液（Ｂ液）：将葡萄糖与酒石酸溶于 １００
ｍＬ水中，煮沸１０ｍｉｎ，冷却后加入乙醇即成［７］．

将Ａ，Ｂ两溶液以１∶１（ｂｙｖｏｌｕｍｅ）混和．配方
见表１．

２　结果与讨论
２．１　正交试验

１）方法选择
采用７因素３水平正交试验．各因素水平如表

２所列：Ａ３巯丙基三乙氧基硅烷的质量分数、Ｂ改
性时间、Ｃ改性液浴比、Ｄ硝酸银用量、Ｅ葡萄糖用
量、Ｆ化学镀温度和Ｇ化学镀时间．

由于试剂用量及工艺条件对棉织物化学镀效

果可能有较大影响，特将棉织物先经巯基改性，再

化学镀银以检验其效果，选取布面方阻值和增重

率作为参考标准．表面方阻是考量棉织物表面导
电性能的标准，也可作为屏蔽效能的参考依据，其

值越小，屏蔽效果越优．
２）极差分析
表３列出正交试验因素极差计算结果．依据表

面方阻极差的大小，各因素对方阻值的影响顺序

为：巯基改性硅烷浓度 ＞化学镀温度 ＞硝酸银用
量＞化学镀时间＞改性时间 ＞改性液浴比 ＞葡萄
糖 用 量．表 面 方 阻 的 最 佳 工 艺 条 件 为：
Ａ２Ｂ２Ｃ２Ｄ３Ｅ２Ｆ２Ｇ３，即巯基硅烷浓度 １％、改性时
间１２０ｍｉｎ、改性液浴比１∶６０、硝酸银３．５ｇ、葡萄
糖４５ｇ、化学镀温度５０℃、化学镀时间６０ｍｉｎ．又
据织物增重率极差大小，各因素对增重率的影响

顺序为：化学镀温度 ＞硝酸银用量 ＞化学镀时
间＞巯基改性硅烷浓度 ＞葡萄糖用量 ＞改性液浴
比 ＞改性时间．而增重率的最佳工艺条件为：
Ａ２Ｂ２Ｃ３Ｄ３Ｅ１Ｆ２Ｇ２，即巯基硅烷浓度 １％、改性时
间１２０ｍｉｎ、改性液浴比１∶９０、硝酸银３．５ｇ、葡萄
糖３６ｇ、化学镀温度５０℃、化学镀时间５０ｍｉｎ．
３）验证
分别取上述２个最佳工艺指标对正交试验的

可靠性作进一步验证．
按Ａ２Ｂ２Ｃ２Ｄ３Ｅ２Ｆ２Ｇ３工艺条件，所得棉织物

表面方阻为９７．５ｍΩ／□，比正交试验的最好结果
（１６１．６）还小６４．１ｍΩ／□，其增重率为４８．６５％；
按Ａ２Ｂ２Ｃ３Ｄ３Ｅ１Ｆ２Ｇ２工艺条件，所得到棉织物的
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表３　棉织物巯基改性化学镀银正交实验结果
Ｔａｂ．３　ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｏｆｔｈｅＯｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｓｆｏｒｓｉｌｖｅｒｐｌａｔｉｎｇｃｏｔｔｏｎｆａｂｒｉｃｓｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈｍｅｒｃａｐｔｏ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ

Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ／ｍΩ·□ －１ Ｋ１ ２７６．１０ ２５４．１７ ２３１．６８ ２７４．０５ ２２４．６０ ２７４．８７ ２５３．３

Ｋ２ １３６．４７ １６８．１８ １５５．５７ １６８．４３ １７２．６３ １４０．１３ １７４．２

Ｋ３ １７８．８２ １６９．０３ ２０４．１３ １４８．９０ １９４．１５ １７６．３８ １６３．９

ｒ １３９．６３ ８５．９９ ７６．１１ １２５．１５ ５１．９７ １３４．７４ ８９．４

Ｗｅｉｇｈｔｇａｉｎｒａｔｅ／％ Ｋ１ ３４．４９ ３３．５１ ３３．７３ ３０．６７ ３９．２７ ２７．００ ３１．９

Ｋ２ ３９．８０ ３７．５３ ３６．４８ ３６．５３ ３４．３１ ４３．０３ ４０．０

Ｋ３ ３３．６８ ３６．９２ ３７．７６ ４０．７７ ３４．３８ ３７．９３ ３６．１

ｒ ６．１２ ４．０２ ４．０３ １０．１０ ４．９６ １６．０３ ８．１

　ｒ：ｍａｘ（Ｋｉ）－ｍｉｎ（Ｋｉ）ｉｎｏｎｅｆａｃｔｏｒｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｖｅｌｓ

表面方阻为１１８．１ｍΩ／□，其增重率为５６．３８％，
比正交试验中的最好结果（５２．１８％）大４．２％．可
见，两者的表面方阻相差很大，一般来说，增重率

越大时方阻值越大，而上述第二个工艺得到的结

果相反，说明此时可能会导致镀层结合力不强或

者镀层不均匀．所以本文选择 Ａ２Ｂ２Ｃ２Ｄ３Ｅ２Ｆ２Ｇ３
方案，即巯基硅烷浓度１％、改性时间１２０ｍｉｎ、改
性液浴比６０、硝酸银用量３．５ｇ、葡萄糖用量４５ｇ、
化学镀温度５０℃、化学镀时间６０ｍｉｎ，此时得到棉
织物表面方阻为 ９７．５ｍΩ／□（最小）、增重率为
４８．６５％．

２．２　镀层表面形貌与结构
１）ＳＥＭ分析
图１是未经改性和改性的棉织物 ＳＥＭ照片．

可以看出，对未经改性的棉织物（ａ），其表面呈现
不平滑棉纤维状，并带有毛刺、平行的脊峰和凹

槽．相比之下，经过３巯丙基三乙氧基硅烷改性后
的棉纤维（ｂ），织物表面已交联成一层．如于改性
棉纤维化学镀银（ｃ～ｅ），可以看到表面生成银层，
纤维表面的非晶态银粒径为５０～１５０ｎｍ，镀层厚
度２５０～４００ｎｍ（ｄ），最外层银颗粒粒径为２５０～
５００ｎｍ，镀层均匀致密（ｅ）．

２）改性棉纤维Ｘ射线衍射分析
图２示出经巯基改性棉纤维（ａ）和改性棉纤

维化学镀银（ｂ）的 Ｘ射线衍射图谱．如图出现在
２θ＝１４．９°、１６．６°、２２．７°处的强衍射峰（ａ）乃为３
巯丙基三乙氧基硅烷改性后棉织物的特征衍射

峰．而在２θ＝３８．１２°、４４．３０°、６４．４４°、７７．３６°处显

图１　棉纤维（ａ）、改性棉纤维（ｂ）及改性棉纤维化学镀银
的扫描电镜图（ｃ～ｅ）

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅｃｏｔｔｏｎｆｉｂｅｒｓ（ａ），ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｏｔ
ｔｏｎｆｉｂｅｒ（ｂ）ａｎｄｓｉｌｖｅｒｐｌａｔｉｎｇｃｏｔｔｏｎｆｉｂｅｒ（ｃ～ｅ）

示的衍射峰则分别代表银的（１１１）、（２００）、（２２０）
和（３１１）晶面的特征峰，镀层中未检出氧化态银．
对比ａ，ｂ两谱线，改性棉纤维的特征峰明显减弱，
表明镀银层均匀致密．

２．３　导电棉织物的电磁屏蔽效能
表４列出由最佳工艺制备的导电棉纤维化学

镀银前后的厚度和表面方阻．据 Ｓｃｈｅｌｋｕｎｏｆｆ理
论［８］，电磁屏蔽效能（ＳＥ）是电磁波被屏蔽物反射
损耗Ｒ、吸收损耗Ａ及内部反射损耗Ｂ的总和，倘

·４２２· 电　化　学　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１１年



表４　改性棉纤维化学镀银前后的厚度和表面方阻
Ｔａｂ．４　Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄｓｕｒｆａｃｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｃｏｔｔｏｎｆｉｂｅｒｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｓｉｌｖｅｒｐｌａｔｉｎｇ

Ｓｉｌｖｅｒｐｌａｔｉｎｇ Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｍｍ Ｓｕｒｆａｃｅｓｑｕａｒｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ／ｍΩ·□ －１

　　　　　Ｂｅｆｏｒｅ 　　　　　０．２４８ 　　　　Ｎｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ

　　　　　Ａｆｔｅｒ 　　　　　０．４２９ 　　　　　９７．５

图２　巯基改性棉纤维（ａ）和改性棉纤维化学镀银（ｂ）的
ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｔｔｏｎｆｉｂｅｒｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈ３ｍｅｒｃａｐ
ｔｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ（ａ）ａｎｄｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｓｉｌｖｅｒｐｌａｔ
ｉｎｇｆｉｂｅｒ（ｂ）

图３　化学镀银棉纤维的电磁屏蔽效能
Ｆｉｇ．３　Ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｓｈｉｅｌｄｉｎｇｅｆｆｅｃｔｉｖｅｎｅｓｓｏｆｔｈｅｓｉｌｖｅｒｐｌａｔ

ｉｎｇｃｏｔｔｏｎｆｉｂｅｒ

如ＳＥ值达到１０ｄＢ以上，一般Ｂ值可略，从而有：
ＳＥ＝Ｒ＋Ａ＝［５０＋１０ｌｏｇ（□×ｆ）－１］＋
　１．７ｄ（ｆ／□）１／２

式中□为屏蔽物的体积电阻率（Ω·ｃｍ）；ｆ为
电磁波频率（ＭＨｚ）；ｄ为屏蔽层厚度（ｃｍ）．

图３示出，当电磁波频率在１～５０００ＭＨｚ之间

时，化学镀银棉织物的电磁屏蔽效能一般置于 ３０
ｄＢ以上，这相当于可屏蔽９６％以上的电磁波．对日
常生活中使用的电器，较强产生的电磁波辐射频率

大多亦都在１５００ＭＨｚ以下［９］．由此而言，本工艺镀
银纤维完全可以满足民用电磁防护需求．

２．４　结合力测试
用聚酯胶带粘住试样，置于橡胶垫上，经 ２ｋｇ

滚柱在聚酯胶带上往返摩擦，然后剥下聚酯胶带，

测得胶带上的粘连金属粉末量以评价结合力，即如

图４所示．粘连的金属粉末随往返摩擦次数增加而
增多，但摩擦３０次后，粘连金属粉末量增量减缓．由
此可见，银金属与棉纤维结合较为牢固．

图４　摩擦次数对银金属与棉织物结合力的影响
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅａｄｈｅｓｉｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＡｇｐｌａｔｉｎｇｏｎｔｈｅｃｏｔｔｏｎｆｉｂｅｒ

ｗｉｔｈｔｉｍｅｏｆｒｕｂｂｉｎｇ

３　结　论
实现巯基改性棉纤维化学镀银，该镀层致密

均匀、银结合牢固，表面电阻９７．５ｍΩ／□，增重率
４８．６５％，有良好的电磁屏蔽性，满足民用电磁防
护需求．
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