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摘要：通过多巴胺在水溶液中的自身氧化聚合，在中空玻璃微珠表面形成聚多巴胺层，聚多巴胺层吸附化学镀铜液中

的铜离子，在外加还原剂二甲基胺硼烷（ＤＭＡＢ）的作用下将铜离子还原成单质铜，从而在微珠表面沉积一层金属铜，

成功制备镀铜中空玻璃微珠。采用ＳＥＭ，ＥＤＳ，ＦＴＩＲ和ＸＲＤ对复合粉体的形貌、化学组成和结晶形态进行研究和表

征。结果表明：中空玻璃微珠表面所镀金属铜完整致密。相对于传统化学镀，这种方法操作简单、成本低、对环境污

染小。
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　　 中空玻璃微珠 （Ｈｏｌｌｏｗ Ｇｌａｓｓ Ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ，

ＨＧＭ）是一种超轻质的无机新材料，其真密度为０．２～

０．８ｇ／ｃｍ
３，具有体积质量小、分散性和流动性好以及

化学稳定性高等优点［１］。中空玻璃微珠表面镀覆金属

后，赋予材料良好的导电、导热性，可作为轻质填料制

备导电复合材料、吸波材料［２］和电磁屏蔽材料［３］等。

特别在制备电磁屏蔽涂料时，相对于直接添加铜粉或

银粉（ρＣｕ：８．９６ｇ·ｃｍ
－３；ρＡｇ：１０．４９ｇ·ｃｍ

－３），可以更

有效地防止填料的沉降，因此金属化中空玻璃微珠在

国防、航天等领域具有广泛的应用前景。目前中空玻

璃微珠表面金属化的工艺主要有化学镀银［３４］、化学镀

镍［５７］、化学镀铜［８］和化学镀合金［９］等，使用的方法以

常规化学镀为主。常规化学镀需要经过碱性除油、粗

化、电性调整、预浸、敏化、活化和加速等繁琐的步

骤，而且敏化过程常用的氯化亚锡、活化过程用到的

钯或胶体钯，对环境的污染比较大。中空玻璃微珠

的壳壁很薄（约０．６～０．９μｍ），常规粗化过程中形成

的物理锚合位的深度不够，常会引起镀层与中空玻
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珠表面的结合力不强，镀层容易脱落等问题。Ｌｅｅ

等［１０］研究表明，多巴胺能够通过自身氧化聚合，在各

种不同类型的基体上形成黏附力很强的聚多巴胺

（Ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ，ＰＤＡ）层，这层聚合物含有大量化学

性质活泼的邻苯二酚和氨基，可用于聚多巴胺层表

面的二次反应。在碱性条件下，一些贵金属离子，例

如Ａｕ３＋，Ａｇ
＋或Ｐｔ３＋，可以吸附在聚多巴胺层表面，

并被聚多巴胺直接还原成金属单质而沉积于表面，

这种性质被应用在不同基材表面金属化的研究中。

Ｗａｎｇ等
［１１１３］借助聚多巴胺层，在金属铝球、二氧化

硅微球和聚苯乙烯微球等材料表面成功进行化学镀

银。由于聚多巴胺对铜离子的还原能力不够，需要

借助外加还原剂才能完成对铜离子的还原。Ｌｅｅ

等［１０］报道了在外加还原剂二甲基胺硼烷（ＤＭＡＢ）的

条件下，在包覆有聚多巴胺层的硝基纤维素片材和

块状塑料基体表面进行化学镀铜。但是，关于在多

巴胺活化粒径较小的粉体表面进行化学镀铜的报道

较少。铜和银的导电性相差不大（κＣｕ：５．９６×１０
７Ｓ·ｍ－１；

κＡｇ：６．３１×１０
７Ｓ·ｍ－１），而化学镀铜的成本比化学

镀银低得多［１４］，因此化学镀铜更具有工业化应用的

前景。

本工作首先在中空玻璃微珠表面包覆聚多巴胺

层，利用聚多巴胺层上大量的邻苯二酚和氨基吸附

化学 镀 铜 液 中 的 铜 离 子，然 后 在 外 加 还 原 剂

（ＤＭＡＢ）的辅助下，将铜离子还原成纳米铜颗粒，这

些铜颗粒的自催化性使得晶粒逐渐长大，最后在中

空玻璃微珠表面镀上一层完整的金属铜。这种方法

简单易行，不破坏中空玻璃微珠的壳壁，得到的金属

镀层均匀致密，金属晶粒尺寸小。

１　实验材料与方法

１．１　实验材料和试剂

中空玻璃微珠，Ｉｍ３０Ｋ型，平均粒径为１２μｍ，真

密度为０．６ｇ·ｃｍ
－３，３Ｍ 公司；多巴胺盐酸盐（ＤＡ·

ＨＣｌ）、三羟甲基氨基甲烷 （ｔｒｉｓ）、二甲基胺硼烷

（ＤＭＡＢ）和十八烷基硫醇，分析纯，阿拉丁试剂，上海

晶纯生化科技股份有限公司；盐酸、氯化铜、乙二胺四

乙酸二钠（ＥＤＴＡ·２Ｎａ）和硼酸，分析纯，市售。

１．２　样品制备过程

用无水乙醇超声洗涤中空玻璃微珠，过滤，８０℃干

燥。将洗涤后的中空玻璃微珠分散于用ｔｒｉｓＨＣｌ缓

冲溶液配制的２ｇ／Ｌ的多巴胺溶液中（ｐＨ＝８．５），在空

气氛围中室温搅拌２４ｈ，离心后取上层含中空玻璃微

珠的液体，过滤，用去离子水洗涤，置于４０℃的真空烘

箱中干燥８ｈ。样品标记为 ＨＧＭ／ＰＤＡ。多巴胺在相

同条件下单独反应得到ＰＤＡ，离心分离收集样品，用

去离子水洗涤，干燥后备用。

将ＨＧＭ／ＰＤＡ微珠分散于化学镀铜液中，化学镀

铜液的配方：主盐ＣｕＣｌ２，５０ｍｍｏｌ／Ｌ；络合剂ＥＤＴＡ·

２Ｎａ，５０ｍｍｏｌ／Ｌ；稳 定 剂 硼 酸，０．１ｍｏｌ／Ｌ；还 原 剂

ＤＭＡＢ，０．１ｍｏｌ／Ｌ；用１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 溶液调整镀液的

ｐＨ值为７．０。化学镀液温度控制在３０℃，施镀时间为

１．５ｈ。将反应后的样品用去离子水和乙醇彻底洗涤，在

４０℃真空烘箱中干燥１ｈ。样品标记为ＨＧＭ／ＰＤＡ／Ｃｕ。

用无水乙醇配制１０ｍｍｏｌ／Ｌ十八烷基硫醇溶液，

加入４０ｍＬ·Ｌ－１乙酸，将ＨＧＭ／ＰＤＡ／Ｃｕ微珠分散于

上述溶液中搅拌１ｈ，过滤，用无水乙醇洗３遍，最后在

４０℃真空烘箱中干燥１ｈ。实验过程如图１所示。

图１　中空玻璃微珠表面化学镀铜过程示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓｃｏｐｐｅｒｐｌａｔｉｎｇｏｎｔｈｅｈｏｌｌｏｗｇｌａｓｓｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

１．３　表征方法及设备

形貌观察和元素分析：将充分干燥的样品喷金处

理，使用 ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ ４３０型场发射扫描电镜

（ＦＥＳＥＭ）观察各处理阶段样品的形貌变化；利用

ＸＭａｘＮ型ＥＤＳ探测器实时检测元素组成。

红外光谱测试：取５～１０ｍｇ样品与溴化钾混合

后，压成薄片，使用Ｖｅｒｔｅｘ７０型傅里叶变换红外光谱

仪（ＦＴＩＲ）分析样品的特征基团。测试模式为透射模

式，扫描次数为３２次。

Ｘ射线衍射分析：使用Ｘ’ＰｅｒｔＰｒｏ型Ｘ射线衍

２６
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射仪（ＸＲＤ）分 析 复 合 粉 体 的 结 晶 形 态，波 长 为

０．１５４１８ｎｍ的ＣｕＫα作为放射源，扫描范围为１０°～９０°。

润湿性测试：在玻璃片上平铺一层样品，稍微施压

使样品层表面连续平整。使用ＤＳＡ１００型接触角仪测

试样品的润湿性。

２　结果与分析

２．１　中空玻璃微珠表面包覆聚多巴胺

多巴胺在弱碱性水溶液中能够通过自身氧化聚

合在各种类型的基体表面形成聚多巴胺层，目前多

巴胺的聚合机理仍不清晰［１５］。有研究表明，氧气浓

度、溶液ｐＨ值、多巴胺浓度、反应时间和引发剂种类

都会影响多巴胺的聚合过程［１６１８］。聚多巴胺层在不

同基体上都具有很强的黏附强度，是一层可靠的改

性层。本工作借助多巴胺的氧化聚合作用在中空玻

璃微珠表面包覆聚多巴胺层，图２为中空玻璃微珠

经多巴胺处理前后的表面形貌图。可以看出，未处

理的中空玻璃微珠表面相对比较光滑，经多巴胺处

理后，表面变得非常粗糙，有颗粒状的嵌入式凸起，

说明中空玻璃微珠表面已附着上一层聚合物。结合

多巴胺处理前后中空玻璃微珠表面的ＥＤＳ谱图（图

３），可以发现，未处理的中空玻璃微珠含有Ｃ，Ｏ，Ｎａ，

Ｓｉ和Ｃａ元素（２．１ｋｅＶ处为喷金处理后产生的Ｐｔ峰，

在元素含量归一化处理时不纳入计算），其中Ｃ元素

的含量为５．９１％（质量分数，下同）。经多巴胺处理

后，Ｃ元素含量为１９．９１％，比处理前增加了１４．００％，

而Ｎａ，Ｓｉ和Ｃａ元素含量相应减少，增加的Ｃ元素主

要来自于聚多巴 胺层。中空玻 璃微珠 在 ９００～

１６００ｃｍ－１之间 有较强的 红 外 吸 收，其 中 １０００～

１２００ｃｍ－１之间最强的宽峰属于Ｓｉ—Ｏ键的伸缩振动

峰（图４中ａ曲线）；聚多巴胺的主要红外吸收峰在

１２００～１６００ｃｍ
－１之间（图４中ｃ曲线）。Ｌｅｅ的研究表

明，包覆在基体表面的聚多巴胺层的厚度仅为４０～

５０ｎｍ
［１０］，其在整个样品中的含量比较低，因此包覆聚

多巴胺的中空玻璃微珠的红外谱图（图４中ｂ曲线）仍

以玻珠的红外吸收为主，大部分聚多巴胺分子的吸收

峰被玻珠的吸收峰所掩盖，但在１５０９ｃｍ－１处有一个吸

收强度较弱的肩峰，此峰与聚多巴胺分子中Ｎ—Ｈ键

的剪切振动峰的位置相一致。结合 ＳＥＭ，ＥＤＳ和

ＦＴＩＲ的分析结果，可以确定中空玻璃微珠表面成功被

聚多巴胺层包覆。

图２　中空玻璃微珠经多巴胺处理前后的ＳＥＭ图　（ａ）未处理；（ｂ）处理后

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄＨＧＭ（ａ）ａｎｄｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅｃｏａｔｅｄＨＧＭ（ｂ）

图３　中空玻璃微珠经多巴胺处理前后的ＥＤＳ谱图　（ａ）未处理；（ｂ）处理后

Ｆｉｇ．３　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄＨＧＭ（ａ）ａｎｄｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅｃｏａｔｅｄＨＧＭ（ｂ）
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图４　多巴胺改性前后中空玻璃微珠的红外谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＧＭｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｏｐａｍｉｎｅ

２．２　中空玻璃微珠表面化学镀铜

聚多巴胺层上大量的邻二酚羟基和氨基能够吸附

溶液中的金属离子，其还原性足以将金、银和铂离子还

原成纳米颗粒［１９］，但由于铜离子的氧化性比上述离子

弱，不能被聚多巴胺直接还原，需要在外加辅助还原剂

的作用下才能将其还原［１０］。图５为化学镀铜后中空

玻璃微珠的ＳＥＭ 像和ＥＤＳ谱图。可以看到，化学镀

铜后中空玻璃微珠表面形成一层连续致密的金属铜

层，晶粒尺寸较小。ＥＤＳ谱图（图５（ｂ））在１．０４ｋｅＶ

和８．０４ｋｅＶ处分别出现ＣｕＬ和ＣｕＫ的峰，从元素分

析中可以看到铜的含量高达４１．００％。当用聚多巴胺

包覆的中空玻璃微珠分散在化学镀铜液中时，聚多巴

胺表面层吸附铜离子，在外加还原剂（ＤＭＡＢ）的作用

下铜离子被还原成纳米铜颗粒，沉积于聚多巴胺表面，

由于被还原出来的铜具有自催化作用，化学镀继续进

行，铜晶粒逐渐长大，最后相互接触连成一片，形成具

有一定厚度的铜层。由ＸＲＤ谱图（图６）可以看到，未

处理的中空玻璃微珠在２θ＝２２°左右有一个很宽的衍

射峰，表明玻珠材料为非晶态。用多巴胺包覆后，衍射

谱图没有明显变化，说明聚多巴胺层对衍射谱图基本

无影响。化学镀铜后，在２θ＝４３．３°，５０．４°和７４．２°处

出现明显的衍射峰，分别对应于铜的（１１１），（２００）和

（２２０）晶面（ＪＣＰＤＳ４８３６）。没有看到氧化铜或氧化

亚铜的衍射峰，说明铜处于单质状态。这种方法虽然

能够在中空玻璃微珠表面镀覆上完整致密的铜层，但

也存在诸如施镀时间长、镀液不稳定等不足之处。在

施镀过程中容易出现单质铜，同时在中空玻璃微珠

表面和本体溶液中产生沉积的现象，造成镀液失效，

这可能是由于粉末材料的颗粒尺寸较小，可以作为

异相成核剂加速溶液中铜的析出；也可能是因为吸

附在聚多巴胺上的铜离子和溶液中的铜离子的反应

活性差别不显著造成的。扩大两相中铜离子反应活

性的差别，是提高此种化学镀铜反应速率和稳定性

的有效方法。

图５　ＨＧＭ／ＰＤＡ／Ｃｕ微珠的ＳＥＭ图（ａ）和ＥＤＳ谱图（ｂ）

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅ（ａ）ａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒａ（ｂ）ｏｆＨＧＭ／ＰＤＡ／Ｃｕｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

图６　化学镀铜前后中空玻璃微珠的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＧＭｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓｃｏｐｐｅｒｐｌａｔｉｎｇ

２．３　硫醇保护

中空玻璃微珠化学镀铜后容易与水、氧气和二氧

化碳发生化学作用而被腐蚀。为减慢腐蚀速率，本研

究尝试利用烷基硫醇形成自组装单分子膜（ＳｅｌｆＡｓ

ｓｅｍｂｌｅｄＭｏｎｏｌａｙｅｒｓ，ＳＡＭｓ）对铜镀层进行保护。烷

基硫醇能够通过巯基吸附在面心立方金属表面形成自

组装单分子膜［２０］，这层吸附在金属表面的自组装单分

子膜的疏水性烷基链朝外，形成一层疏水屏障，能够阻

止水和氧气的渗透，对铜层有一定的防腐蚀和氧化作

用［２１２２］。工业上已有利用烷基硫醇对镀银和镀金件进

４６



第４６卷　第１期 聚多巴胺改性中空玻璃微珠表面化学镀铜的研究

行保护的案例。为定性地表征十八烷基硫醇在镀铜中

空玻璃微珠表面形成单分子层，本工作将硫醇处理前后

的镀铜玻珠分别平铺在载玻片上，用盖玻片稍微施压形

成连续平整的样品层，通过接触角仪观察水滴在其表面

的形态，以表征硫醇处理前后镀铜玻珠表面化学性质的

变化（图７）。当水滴落在未经硫醇处理的样品层时，水

滴迅速向样品层内部渗透，在样品层表面看不到水滴

（图７（ａ））。这是因为颗粒状的样品层内部有很多空隙，

形成大量毛细管，当水滴落在润湿性较好的镀铜玻珠样

品层时，毛细管作用会把水滴迅速“吸入”样品层内部；

而当铜层吸附十八烷基硫醇后，由于烷基链超强的疏水

性，水对其不浸润，不能向样品层内部渗透，因此水滴在

样品层表面保持一定的形态（图７（ｂ）），与样品层平面的

接触角达到１４６°。十八烷基硫醇单分子层的存在不仅

能够有效减缓水和氧气对铜层的腐蚀，而且当镀铜中空

玻珠作为功能性填料制备复合材料时，表面的烷基链还

可以很大程度地改善中空玻珠与聚合物基体的界面相

容性，从而提高复合材料的综合性能。

图７　十八烷基硫醇修饰前后 ＨＧＭ／ＰＤＡ／Ｃｕ微珠与水的润湿性　（ａ）修饰前；（ｂ）修饰后

Ｆｉｇ．７　ＷｅｔｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｗａｔｅｒｄｒｏｐｌｅｔｓｏｎｔｈｅｓｈｅｅｔｓｏｆＨＧＭ／ＰＤＡ／Ｃｕｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈｏｃｔａｄｅｃａｎｅｔｈｉｏｌ

（ａ）ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ；（ｂ）ｍｏｄｉｆｉｅｄ

３　结论

（１）中空玻璃微珠在弱碱性的多巴胺溶液中处理

后，表面成功包覆聚多巴胺层。

（２）在化学镀铜过程中，在聚多巴胺表面铜离子成

功被还原形成完整致密的金属铜层。

（３）十八烷基硫醇在铜层表面形成保护层，提高镀

铜中空玻璃微珠表面的疏水性，有效地阻隔水的侵蚀。

（４）此方法相对于其他镀铜工艺，具有施镀工艺简

单可行、成本低、对环境污染小、适用的基体范围广等

优点，可用于其他粉体（如氧化铝微球）的表面金属化

研究和生产。
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