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NaOH 和 NiSO4 添加剂浓度对短碳纤维 
化学镀银结构和导电率的影响 

左鹏，张治国，李卫 

（暨南大学 先进耐磨蚀及功能材料研究院，广州 510632） 

摘  要：目的 制备镀层均匀、结合力好的短碳纤维镀银层。方法 以葡萄糖为还原剂，在短碳纤维表面进

行化学镀银，研究了 NaOH 浓度、NiSO4 添加剂浓度对短碳纤维化学镀银层结构和性能的影响。采用 X 射

线衍射仪、扫描电子显微镜对镀银碳纤维的结构、形貌和成分进行分析，测试了镀银后纤维的密度、导电

率。采用冷热循环法评估镀层与碳纤维的结合强度。结果 增大 NaOH 浓度可提高银氨络合物离子浓度，加

快了反应速率。合适的 NaOH 浓度有助于获得高质量的镀银层，低浓度和高浓度 NaOH 条件下均会产生漏

镀和镀层不均匀现象，导致镀银碳纤维性能的降低。NiSO4 添加剂加入到溶液中后，Ni2+将优先吸附在碳纤

维表面，这不仅增大了碳纤维表面银单质的形核率，同时也降低了反应速率。合适的 NiSO4 浓度有助于改

善银镀层的质量，低浓度和高浓度 NiSO4 条件下得到的镀层性能均不足。结论 NaOH 质量浓度为 7 g/L 时

获得的镀银层分布均匀，结晶度良好，密度较大，导电率也较好。NiSO4 浓度为 5×105 mol/L 时能获得光滑、

均匀、平整的镀层，密度最大，导电率最优。 
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中图分类号：TQ153   文献标识码：A    文章编号：1001-3660(2019)05-0153-08 
DOI：10.16490/j.cnki.issn.1001-3660.2019.05.023 

Effects of Concentration of NaOH and NiSO4 Additives on  
Structure and Electrical Conductivity of Silver-coated Short  

Carbon Fibers by Electroless Plating 
ZUO Peng, ZHANG Zhi-guo, LI Wei 

(Institute of Advanced Wear & Corrosion Resistant and Functional Materials, Jinan University, Guangzhou 510632, China) 

ABSTRACT: The work aims to prepare the short carbon fiber silver layer with good uniformity and binding force. The sil-
ver-coated short carbon fibers were prepared by plating methods with glucose as reducing agent. The effects of NaOH and 
NiSO4 concentrations on the microstructure and properties of the silver-plated layers were studied. X-ray diffraction method and 
scanning electron microscopy were used to analyze the microstructure, morphology and composition of the electroless plated 
silver layers. The density and conductivity of silver-plated fibers were tested. The hot and cold cycling test method was em-
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ployed to evaluate the bonding strength between the silver-plated layers and the short carbon fibers. Increasing NaOH concen-
trations led to the increase of the silver-ammonium complex ions, and thus accelerated the reaction rate. Proper NaOH concen-
tration was beneficial to obtaining high-quality silver-plated layer. However, the leakage plating phenomena and coating un-
evenness occurred under both low and high concentrations of NaOH, which reduced the performance of silver-plated carbon fi-
ber. The Ni2+ ions in NiSO4 additives could be adsorbed on the surface of the carbon fibers prior to other particles. This could 
improve the nucleation rates during silver depositions. However, the high concentrations of NiSO4 additives depressed the reac-
tion rate of silver depositions. When NaOH concentration is 7 g/L, uniform silver-plated layer with good crystallinity, large den-
sity and better conductivity can be obtained. When 5×105 mol/L NiSO4 is selected, the smooth, uniform and flat silver-plated 
layer with the highest density and the best conductivity can be produced. 
KEY WORDS: carbon fiber; glucose; electroless silver plating; NaOH; NiSO4 

碳纤维是有机纤维经碳化或石墨化处理后得到

的具有微晶结构的纤维，它不但具有碳材料的一些本

征特性，还保留了了纤维的高强度、可加工性，在现

代工业中具有重要的应用价值。碳纤维具有高比强

度、比模量、优异的导热、导电性能、低的热膨胀系

数和良好的自润滑性能，可作为复合材料中优良的增

强体材料[1]。然而，因碳纤维表面缺少活性官能团，

使得其与复合材料中基体之间的结合强度低，从而制

约了复合材料整体力学性能的提升，这一点在碳纤维

增强金属基复合材料中表现得尤为突出。为解决此问

题，碳纤维在使用前需要进行表面改性[2-4]。为此，

碳纤维化学镀铜[5-6]、化学镀镍[7]、化学镀铬[8]等方法

得到了广泛的研究和应用。 
金属银具有优异的导电性、导热性和耐腐蚀性。

在纤维表面镀银，不仅可以提升纤维本身的导电性

能，而且可以拓展其应用领域[9]。Wang W.等[10]在聚

丙烯晴（PAN）纤维表面化学镀银，使得此镀银 PAN
纤维具有优异的表面抗菌性能。刘延坤等[11]发现在碳

纤维表面镀银可使其电阻率降低一个数量级，拓展了

其在电磁屏蔽材料中的应用。关华等[12]通过在碳纤维

布表面化学镀银，为发展新型碳纤维基无源干扰材料

提供了科学依据。 
此外，研究表明，复合材料中的碳纤维增强体经

镀银处理后能明显改善纤维和基体之间的界面结合。 
 

Wang C.等[13]运用电化学沉积和电泳技术制备了银纳
米颗粒和氧化石墨烯双层增强碳纤维，并以此纤维增
强环氧树脂，结果表明碳纤维与基体的结合情况得到
了极大的改善，使得复合材料的力学性能得到了极大
的提高。He J.等[14]采用经表面化学镀银的碳纤维增强
环氧树脂，制备了界面可控的碳纤维增强环氧树脂复
合材料。 

然而，碳纤维化学镀银处理过程中存在反应速度
过快[15]、镀液稳定性较差[16]、银利用率不高导致镀
层不致密以及均匀性差等问题，改善的方法主要有控
制碱的浓度和加入添加剂等方法。同时，化学镀银溶
液无法重复使用，提高镀层的厚度和结合力成为了镀
银研究的主要方向[17]。因此，本文拟以葡萄糖替代目
前在化学镀银中常用的甲醛作为还原剂，这不仅有助
于增加反应的可控性，而且有利于改善化学镀对环境
的污染。本文重点研究了 NaOH 浓度、NiSO4 添加剂
浓度等因素对碳纤维化学镀银效果的影响。 

1  实验 

1.1  实验材料 

短碳纤维原料（1 mm4 μm）购自河北沧州中

丽新材料科技有限公司。化学镀银过程中所用的化学

试剂如表 1 所示。 

表 1  化学镀银过程中使用的试剂 
Tab.1 Reagents used in the electroless silver plating process 

Name Chemical formula Purity Manufacturer 
Silver nitrate AgNO3 AR National Pharmaceutical Reagent Co., Ltd. 
Glucose C6H12O6 AR Guangzhou Chemical Reagent Co., Ltd. 
Ammonia NH3·H2O AR Guangzhou Chemical Reagent Co., Ltd. 
Absolute ethanol CH3CH2OH AR Guangzhou Chemical Reagent Co., Ltd. 
Sodium hydroxide NaOH AR Aladdin Reagent Co., Ltd. 
Nickel sulfate NiSO4·6H2O AR Tianjin Damao Chemical Reagent Co., Ltd. 
 

1.2  碳纤维预处理 

碳纤维表面惰性大，无催化活性，不利于直接化

学镀，因此在进行化学镀之前需对碳纤维进行预处 
理[18]。本文中碳纤维的预处理过程由除胶、粗化、敏

化、活化等步骤组成，具体工艺过程如表 2 所示。 
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表 2  碳纤维预处理过程及工艺 
Tab.2 Carbon fiber pretreatment process and technology 

Procedure Pretreatment process Process 
1 Degumming Calcined at 400 ℃ for 30 min, then ultrasonic cleaning for 30 min. 

2 Roughening 
The mixture was stirred magnetically for 1 h in a mixed acid consisting of concen-
trated sulfuric acid concentrated nitric acid (2∶1 Vol) and then washed with deion-
ized water until neutral. 

3 Sensitized Soak in a solution of 20 g/L SnCl2, 40 mL/L HCl at 60 ℃ for 40 min, then rinse with 
deionized water. 

4 Activation After immersing for 40 min at 60 ℃ in a mixed solution consisting of 0.2 g/L PdCl2, 
10 mL/L HCl, it was washed with deionized water. 

 

1.3  碳纤维化学镀银 

镀液组成为：硝酸银 4 g/L，葡萄糖 7 g/L，无水
乙醇 50 mL/L，碳纤维装载量 2.5 g/L，氨水适量。实
验中首先研究 NaOH 浓度对镀银效果的影响，并在优
化得到的 NaOH 浓度基础上，进一步研究 NiSO4 添加
剂浓度对镀银效果的影响。在镀液配制过程中，银氨
溶液和还原组分溶液分别单独配制，至化学镀实 
 

施时再取等体积逐渐混合。银氨溶液和还原溶液的配
方如表 3 所示。配制银氨溶液时，先向硝酸银溶液中
边滴加氨水边搅拌溶液，直至溶液刚好变澄清，然后
加入 NaOH，此时溶液变浑浊，然后再次滴加氨水至
溶液重新变澄清。化学镀过程中，温度为 35 ℃，先
将一定量的碳纤维经超声分散于还原组分溶液中，然
后用滴管缓慢加入银氨溶液，同时采用超声分散。银
氨溶液加入完毕后停止超声，静置至反应完成。 

表 3  银氨溶液和还原溶液的配方 
Tab.3 Formulation of silver ammonia solution and reduction solution 

Solution Silver ammonia solution Reduction solution 

Formula Deionized water (50 mL), silver nitrate (0.4 g),  
ammonia water (moderate amount), NaOH (variable)

Deionized water (45 mL), glucose (0.7 g), 
absolute ethanol (5 mL) 

 

1.4  测试与表征 

采用扫描电子显微镜（SEM，Phenom XL，Phenom 
World，Netherlands）观察镀银碳纤维的表面形貌，

分析镀层与基体的结合形态。采用 X 射线衍射仪

（XRD，UItimaIV，Rigaku，Japan）分析镀银碳纤维

的物相组成。镀层与碳纤维的结合状况通过冷热循环

来确定[2]，具体为：将镀银碳纤维置于 100 ℃下保温

25 min，然后迅速将镀银碳纤维转移至 0~5 ℃下保温

5 min，如此循环测试 5 次后，通过 SEM 观察是否有

镀层剥落。 
采用排水法测量镀银碳纤维的密度，依此推断纤

维表面增重，具体方法为：将镀银碳纤维分散到液态

树脂中，固化后用排水法测定其密度并与相同条件下

固化的树脂密度比较，进而计算出镀银碳纤维的密

度。采用 CT-3031 导电率仪来表征镀银碳纤维的导电

性[19]，首先将 0.1 g 的镀银碳纤维均匀分散到 50 mL
无水乙醇（导电率为 0 mS/cm）和 50 mL（导电率为

0.28 mS/cm）自来水组成的混合溶液（导电率为    
0.04 mS/cm）中，然后用导电率仪测定溶液导电率。 

2  结果与讨论 

2.1  NaOH 浓度对镀银效果的影响 

采用葡萄糖作为还原剂进行化学镀银的反应机

理为： 
CH2OH(CHOH)4CHO+2[Ag(NH3)2]++3OH→ 

2Ag+CH2OH(CHOH)4COO+4NH3+2H2O (1) 
依式（1）可知，化学镀银过程中会不断消耗 OH，

镀液中添加的 NaOH 提供了额外的 OH，其浓度可影

响反应的驱动力以及反应速度。图 1 为不同 NaOH 质

量浓度（6、7、8、9 g/L）下制备的镀银碳纤维形貌，

可以看出镀覆完整的碳纤维表面都能够均匀地覆盖

一层银单质（高倍图）。当 NaOH 质量浓度为 6 g/L
时，碳纤维表面出现了明显的镀覆不均匀现象（图

1a），表明银氨溶液中由于 OH浓度不足导致银氨络

离子数量不够，从而使镀液中的反应较缓慢，碳纤维

表面易出现漏镀现象。当 NaOH 质量浓度为 7 g/L 时，

镀银效果良好，碳纤维表面都均匀地覆盖了一层银单

质（图 1b），表明镀液中的反应速度适中。继续增大

NaOH 质量浓度至 8 g/L 或 9 g/L 时，可见到大量银块

单独或依附于纤维形成，碳纤维镀覆不均匀和漏镀的

现象更为突出（图 1c、d），主要原因是 OH浓度的

提升导致大量银氨络离子生成，加快了镀液中的反应

速度。实验中可以观察到大量银单质析出并游离于镀

液中，导致沉积于碳纤维表面的银减少，从而造成碳

纤维漏镀或不均匀镀覆。 
图 2是原始碳纤维和不同 NaOH浓度下制备的镀

银碳纤维的 XRD 图谱，分析可知，碳纤维表面镀上

了一层面心立方结构的银，银的各衍射峰峰形均较尖 
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图 1  不同 NaOH 浓度下制备的镀银碳纤维形貌 
Fig.1 SEM images of silver-coated carbon fibers prepared at different NaOH concentrations 

 

 
 

图 2  原始碳纤维和不同 NaOH 浓度下制备的 
镀银碳纤维的 XRD 图谱 

Fig.2 XRD pattern of raw carbon fiber and silver-coated  
carbon fiber prepared at different NaOH concentrations 

 
锐，峰宽较窄，表明镀层结晶度良好。XRD 没有检

测出其他杂质。图 3 为 NaOH 质量浓度为 7 g/L 时制

备的镀银碳纤维表面能谱分析结果，可以看出碳纤维

表面仅有碳（C）和银（Ag）两种元素，镀层分布较

为均匀。 
不同 NaOH 浓度下制备的镀银碳纤维密度如图 4

所示。与未镀银的碳纤维密度（1.73 g/cm3）相比，

镀银碳纤维密度明显增加，最大为 2.705 g/cm3。随着

NaOH 浓度的增加，镀银碳纤维的密度先增加后减

小。结合镀层表面的形貌分析结果可知，由于在 

 
 

图 3  NaOH 质量浓度为 7 g/L 时的镀银碳 
纤维的面扫描图像及能谱 

Fig.3 Element mapping and EDS analysis of silver-coated 
carbon fiber prepared with 7 g/L NaOH 
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图 4  不同 NaOH 浓度下制备的镀银碳纤维的密度 
Fig.4 Density of silver-coated carbon fibers prepared  

at different NaOH concentrations 
 

NaOH 浓度过低和过高时均容易出现漏镀和镀层不
均匀现象，因此在这些条件下，碳纤维表层镀覆的银
减少，致使其密度减少。 

图 5 为含镀银碳纤维混合溶液的导电率随镀银
碳纤维制备条件的演化趋势图。与密度变化趋势类
似，混合溶液的导电率也随着 NaOH 浓度的增加先增
加后减小，其最大导电率为 0.072 mS/cm，相较于未
加镀银碳纤维溶液的导电率（0.04 mS/cm）有了较大
提升，说明碳纤维镀银对于提升其导电率有较大帮助。 

 

制备的镀银碳纤维经冷热循环测试后会出现镀 
层剥落现象，这种情形对于低浓度 NaOH（6 g/L）和

高浓度 NaOH（9 g/L）制备的碳纤维尤为明显（图

6a、c、d）。这些结果说明，较低和较高的镀覆速率

均不利于形成与基体有良好结合的镀银层，只有控制

反应条件使镀液中的反应速度适中时，镀层才具有较

好的结合力。 
 

 
 

图 5  不同 NaOH 浓度下制备的镀银碳纤维加入 
到混合溶液中后溶液的导电率 

Fig.5 Conductivity of mixed solution added with silver  
coated carbon fibers prepared at different NaOH concentrations 

 
 

图 6  不同 NaOH 浓度下制备的镀银碳纤维冷热循环测试后的表面形貌图 
Fig.6 Surface topographies of the silver-coated carbon fibers prepared at different NaOH concentrations after hot and cold cycle test 
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综合冷热循环测试前后镀银碳纤维的表面形貌

和镀层与碳纤维的结合情况，以及镀银碳纤维的密度

和导电性，得出最佳的 NaOH 质量浓度为 7 g/L。 

2.2  NiSO4 添加剂浓度对镀银效果的影响 

为了使制备的碳纤维镀银层更加均匀、致密，选

择向银氨溶液中添加不同浓度的 NiSO4 作为添加剂[20]。

图 7 为不同浓度 NiSO4添加剂对碳纤维表面银镀层形

貌影响的 SEM 图。与未加入添加剂制备的镀银碳纤 
 

维形貌相比（图 1），加入 NiSO4 添加剂后，碳纤维
表面形成的银颗粒之间非常容易形成相互联系，获得
致密的镀层，且镀银层相对均匀，能实现完全包覆（图
7）。此外，硫酸镍的加入还导致从镀液中直接析出大
块银单质的现象减少，有助于获得平整、光滑的镀层
（图 7a、b）。然而，NiSO4 浓度过高时会出现镀覆不
均匀的现象（图 7c、d）。进一步对制备的镀银碳纤
维相和成分的分析表明，镀层中没有含 Ni 的相存在，
且在镀层中也没有发现 Ni 元素。 

 
 

图 7  不同 NiSO4 浓度下制备的镀银碳纤维的表面形貌图 
Fig.7 Surface topography of silver-coated carbon fibers prepared at different NiSO4 concentrations 

 
NiSO4 添加剂浓度对制备镀银碳纤维密度的影

响如图 8 所示。与未添加 NiSO4 制备的镀银碳纤维最

大密度（2.705 g/cm3）相比，硫酸镍的添加可明显增

大镀银碳纤维的密度。其中，当硫酸镍浓度为 5  
105 mol/L 时，可获得镀银碳纤维最大密度，为   
3.460 g/cm3，提升约 30%。这些结果说明，硫酸镍能

调控镀液中的形核位置和反应速度，有助于改善碳纤

维镀银层的质量。然而，随着硫酸镍浓度的进一步增

加，镀银碳纤维的密度有所减小，这主要与碳纤维表

层的漏镀和镀层不均匀现象有关。 
图 9 为镀银碳纤维加入到乙醇水混合溶液后的

导电率随 NiSO4 浓度的演化趋势。添加硫酸镍后，含

有镀银碳纤维的混合溶液的导电率略微增加，当达到

最大导电率（0.066 mS/cm）后，继续增加硫酸镍浓

度将使混合溶液的导电率减小。冷热循环测试的结果

表明，加入 NiSO4 添加剂后，镀层剥落现象有所缓解。 
综合冷热循环测试前后镀银碳纤维的表面形貌

和镀层与碳纤维的结合情况，以及镀银碳纤维的密度
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和导电性，得出最佳的 NiSO4 浓度为 5×105 mol/L。 
 

 
 

图 8  不同 NiSO4 浓度下制备的镀银碳纤维的密度 
Fig.8 Density of silver-coated carbon fibers prepared  

at different NiSO4 concentrations 
 

 
 

图 9  不同 NiSO4 浓度下制备的银碳纤维加入到 
混合溶液中后溶液的导电率 

Fig.9 Conductivity of the mixed solution added with  
silver-coated carbon fibers prepared at  

different NiSO4 concentrations 
 

2.3  讨论 

本实验中的化学镀银过程为氧化还原反应，反应

物 NaOH的浓度以及 NiSO4添加剂的量对产物的组成

影响不大，但对化学反应动力学过程的影响较大。从

化学反应式（1）可知，银氨溶液中 OH的增加将促

进硝酸银与氨水络合，增大银氨溶液中银氨络合物粒

子的数量，因此，增大银氨溶液中 OH浓度可增大反

应速度，加速生成银单质。当银离子从液相中被还原

而析出之后，将发生形核和长大两个过程[21]。本实验

中的形核主要以非均匀形核为主，核心既可以是碳纤

维表面经敏化后的核心（如 Pd），也可以是溶液中的

杂质。短碳纤维化学镀银的目的是使大量银单质依附

于碳纤维表面形核并生长。这样，当纤维表面的银颗

粒生长到一定尺寸后，将相互接触连接，从而在纤维

表面形成层状结构的银，实现制备银镀层的目的。当

镀液中反应速度较低时，生成的银大部分可依附于碳

纤维表面形核生长，但形核速率低，导致后继析出的

银优先依附于碳纤维表面已经形核长大的银上生长，

并最终向溶液中生长，这样反而不利于沉积出的银在

碳纤维表面覆盖，从而出现漏镀现象。图 1 中银块裹

带碳纤维的现象由此而产生。另一方面，当银单质析

出速度过大时，将有大量银以镀液中的杂质和自催化

核心为核心形核长大，将直接在镀液中形成银块，也

不利于在碳纤维表面形成完整的镀银层。因此，适当

的 NaOH 浓度才有利于形成碳纤维表层的镀银包覆。

本实验中，NaOH 质量浓度优选 7 g/L。 
NiSO4 为无机化合物，添加到银氨溶液中将形成

Ni2+和 SO4
2，不会对银氨络合离子的形成产生影响。

加入到镀液中后因与碳纤维中碳的相互作用较强，将

优先吸附在碳纤维表面，成为后继银单质形核的核

心。这将极大增加碳纤维表面的形核能力，使大部分

反应生成的银依附于碳纤维表面生长，间接导致从镀

液中析出的大块银单质减少，有利于在碳纤维表面获

得平整光滑的镀银层。同时 Ni2+吸附在碳纤维表面会

“掩盖”一部分催化活性点，起到了降低反应速率的作

用，同样有利于提高镀层质量，获得光滑、均匀、致

密的镀层。然而，Ni2+浓度过高时会使镀液过于稳定，

表现出严重的“抑制”作用，使反应速率过低。化学镀

银反应进程变得缓慢，银单质不能够充分地在碳纤维

表面结晶生长，反而使得镀银效果变差。因此，NiSO4

添加剂中起作用的主要是 Ni2+，阴离子所起作用不

大。胡建[20]在化学镀银溶液中加入 Ni(NO3)2 添加剂

后，成功地制备出了包覆完整、均匀、致密的镀银碳

纳米纤维，并且发现对镀银效果产生影响的是 Ni2+，

与阴离子无关。本实验中 NiSO4 对短碳纤维化学镀银

效果的影响机理与其类似。文中(2.5~5)×105 mol/L 的

NiSO4 浓度较为适中。 

3  结论 

1）NaOH 浓度对短碳纤维化学镀银的反应速率

有显著影响，浓度过低和过高都会出现漏镀和镀覆不

均匀的现象，随着 NaOH 浓度的增加，镀银碳纤维的

密度、导电率均先增加后减小。适中的 NaOH 浓度有

利于得到结合良好的镀银层。文中 NaOH 质量浓度为

7 g/L 较为合适。 
2）NiSO4 添加剂增大了银单质在碳纤维表面的

形核率，同时降低了镀银过程的反应速率。随着

NiSO4 添加剂浓度的增加，镀银碳纤维的密度先增加

后减小，导电率变化不大。适中的 NiSO4 添加剂浓度

有利于获得光滑、均匀、致密的镀层。文中(2.5～
5)×105 mol/L 的 NiSO4 浓度较为合适。 
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