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电子浆料用钯银合金粉的生产方法

冯毅，周兴求，梅海青

(华南理工大学工业装备与控制工程学院，广东广州510840)

摘要：采用湿法还原反应，把钯银馈络离子还原成粉末f通过在反应液中加入高分子添加

剂及调整反应液流动形态等来控制合金粉的形貌及粒径分布；在还原釜内表面喷涂不粘且

防腐涂料，防止钯银合金粉发生银镜反应．采用该工艺生产的钯银合金粉纯度高(大于

99．93％)．有害杂质铁的质量分数小于0．0108％；合金粉颗粒呈球状，粒径在0．2～o．6肛1

之间白勺颗粒占95％以上，粒径在o．45岫附近的颗粒的相对百分率频率最大．该粉末完全
符合电子元件的要求．
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生产陶瓷介质电容器、片状(或圆柱形)电容器等电子元件时，需用大量钯银合金粉浆料，

而钯银合金粉的质量直接影响电容器的质量．随着电容器的体积越来越小(如手机、手提电脑

内的元件)，对钯银合金粉的纯度、形貌及粒径的要求也越来越严格．现在，国内外电子元件生

产要求钯银合金粉具有如下特征：高纯(w(Pd-Ag)>99．93％)、球状、超细且粒径最好分布在
0．240．6 pm之间．过去，我国—般使用进口钯银合金粉生产电容器等电子元件．随着我国电

子元件制造业的发展，开发生产钯银合金粉有潜在的工业前景．

有关钯银合金粉研制的报道极少[1。]，也鲜见有工业规模生产的报道．生产钯银合金粉的

技术关键是如何在批量生产中控制其粒径、粒径分布及形貌[3]．近期，华南理工大学为广东省

某电子股份公司设计的钯银合金粉生产线，已稳定生产出高纯超细球状钯银合金粉．

1主要原料及生产工艺

1．1主要原料

纯度为09．99％的银；纯度为99．995％的海绵钯(南非产)；去离子水；硝酸(化学纯)，配成

浓度13．67 tool／L,氨水(化学纯)，配成浓度7．13 mol／L；还原剂为有机酸类(化学纯)，配成浓

度22．96 mol／L添加剂为高碳链醇(美国产)，固体．

1．2生产工艺

高纯超细球状钯银合金粉生产工艺流程如图1所示．1号、5～8号釜用不锈钢制成，2～4
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号釜为搪瓷反应釜．其中1～5号釜带有加热或冷却夹套，并安装搅拌桨．在生产中一次投料可

生产80～140 kg钯银合金粉．

生产过程：(1)将高碳链醇添加剂在釜1中用50～95℃的去离子水溶解；(2)硝酸与钯在

釜2中加热反应生成硝酸钯溶液；(3)硝酸与银在釜3中加热反应生成硝酸银溶液；(4)用泵分

别把釜2中的硝酸钯、釜3中的硝酸银溶液输送到釜4，并在20～40"C下与氨水混合成一定浓

度的钯银铵络离子溶液；(5)用泵把釜1的添加剂溶液输送到釜5．与还原剂混合成一定浓度

的还原剂溶液，并加入钯银晶种；(6)用泵把釜4的钯银铵络离子溶液以一定速率输送到釜5

进行还原反应，以一定的速度搅拌釜5内液体使其呈流动形态，并将反应温度控制在20～

33。C范围，便制得符合要求的钯银合金粉悬浮液；(7)钯银合金粉悬浮液经沉淀、去离子水反复

洗涤、过滤以及干燥，便得到高纯超细球状钯银合金粉．生产过程涉及到的化学反应如下：

Ag+2HN03一AgN03+NOz十+H20；
2AgN03+2NH3+H20—A920++2NI-LN03；
A920+4NHa+H20——2[Ag(NH3)2]+OH；

Pd+4HN03一Pd(N03)2+2NOz十+2H20；
Pd(N03)2+4NH3一Pd(N03)z(NH3)4；
[-Ag(NH3)2]+OH+Pd(N03)z(NH3)‘+还原剂—一Ag—Pd+．

用该工艺生产的钯与银是互相融合的Pd—Ag合金粉末，而不是钯粉与银粉的机械混合．砸殛传p{ I {门0 ll几i“厂]口．
日固目l田⋯口I阿l口

f f u划ff Y f影f u
添加剂硝酸钯硝酸银 钯银铵溶 钯银台金沉淀罐过滤 干燥器

溶解釜制备釜制备釜 液制备釜 粉还原釜

图1生产流程图

矾g．1 Production flow chart

2讨论

2．1还原剂的选择

还原荆对钯银合金粉的粒度、纯度都有很大的影响．还原剂的酸度不能太大，否则会对刚

生成的钯银合金粉有腐蚀作用，影响钯银合金粉的纯度．本工艺选择的还原剂是微酸性的，还

原结束后pH一7．

2．2添加剂的选择

加入添加剂的目的是控制钯银合金粉的粒度、粒径分布、形状以及防止钯银合金粉粘连团

聚．本工艺选用的添加剂是水溶高碳链醇，它溶于水后是粘稠中性液体，不参加化学反应．因

此，在还原釜5中，反应液具有一定粘稠度，这样既可保证还原出来的钯银原子基本按要求结

晶长大，又可防止生成的钯银合金粉粘连．

2．3还原反应的温度及速率

本工艺采用低温还原法，温度控制在33"C以下．由于还原反应是放热的，所以要将釜5夹
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套内的冷却水温度调至7℃，以控制反应温度．因为温度对钯银合金粉的粒度与粒径分布有很

大的影响，所以应将还原反应温度控制在设定值的土o．2℃．

还原反应速率也要控制在一定的范围内，原因是釜5很大(2 m3以上)．如果反应太快，热

量来不及传给水冷夹套，会使釜内反应液温度升高；同时，反应太快会导致钯银合金粉晶体间

夹杂微量杂质．控制反应速率的方法是：控制还原剂浓度、钯银铵络离子溶液的加入速率、搅拌

速率及添加剂高碳链醇的加入量．

2．4钯银台金粉的清洗

反应得到的钯银合金粉必须在沉淀罐陈化数小时，然后在过滤机内反复用去离子水清洗，

才能得到高纯钯银合金粉．如果清洗不彻底会导致粉末结团(如图2a所示)，影响其在浆料中

的分散|陲能‘“．

2．5关键设备的设计

2．5．1还原釜

生产成功的关键就在于还原釜，对其的要求是：(1)容积2 193_3以上；(2)内表面(包括搅拌

桨)具有不粘性质，以防止发生银镜反应；(3)传热迅速，釜内液体温度均匀，温度波动不能超过

设定值的q-o．2℃；(4)釜内液体具有一定的流动形态，“保证釜内液体有适当的传热传质速

率，形成粒度和形貌都符合要求的钯银合金粉．

为满足上述要求，采取了如下措施；对与物料接触的表面喷涂不粘且耐腐蚀的涂层，避免

发生银镜反应；搅拌轴倾斜放置，且倾斜角度可调；搅拌桨转速在20～130 r／rnin内连续可调．

这样，在生产时可确保釜内液体能形成所要求的流动形态．

(a)结团的钯银合盒粉(2k倍) (b)合格的钯银合金粉(10k倍)

图2钯银合金粉的sEM照片

Fig．2 SEM photograph of Pd-Ag alloy powder

2．5．2干燥器

钯银合金粉的干燥是最后一道工序，这一工序如果控制不好．会使钯银合金粉结团或氧

化．本工艺中采用低温真空干燥器，这种干燥器干燥温度低于40C，干燥速度快，不会氧化被
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干燥物料．

3钯银合金粉的质量

采用本工艺生产的钯银合金粉的SEM照片如图2b所示．所生产的Pd～Ag合金粉呈球

状．钯银合金粉的粒径分布用以下方法分析：

设参加统计的颗粒总个数为Ⅳ，在d～“

+△d)的粒径区间内，颗粒个数为△Ⅳ．令：

舻100等 篓
．

一
母

y；箬(当咖。时) 鑫
Y为颗粒个数的相对百分率频率．由飞利浦衍 霉

射电子显微镜实测得到的钯银粉Y值与粒径d

的关系如图3所示．从图3中可以看出，在粒径

表1钯银合金粉质量指标

Table 1 Quality index of the Pd_Ag枷叼powder

4结论

采用湿法还原制粉工艺，通过加入高碳链醇添加剂、控制反应液流动形态及反应温度等，

成功批量生产了球状超细钯银合金粉，且粒径分布窄，在0．2～o．6舯之间的颗粒占95％以
上，在粒径0．45归·附近，颗粒出现的相对百分率频率最大；通过在还原釜内表面喷涂不粘且
防腐涂料，避免了银镜反应的发生，保证了钯银合金粉的纯度(大于99．93％)，有害杂质铁的

质量分数小于0．0108％．实践表明，该工艺在生产中是可行的，所生产的钯银合金粉完全符合

生产电子元件的要求，可代替进口钯银合金粉．
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Process of producing Pd-Ag powder

consisting of ultra-fine global particles

FENG Yi，ZHOU Xing-qiu，MEI Hal-qlng

(Sou±h China University D，Technology Gaangzt,Du 510840，China)

Abstract：The ultra-fine Pd—Ag powder is made from[Ag(NI-,13)：]+OH and

Pd(N03)2(NH3)4 by reduction—reaction；the particle size of the Pd—Ag alloy powder is con-

trolled by addition of solne high molecular organic compound and by flowing shape of reac-

tion fluid．The inner face of the reactor is sprayed with a speciaI paint to avoid the reaction of

it on the solution．The purity of the Pd—Ag alloy powder produced by the process is more

than 99．93％and the mass fraction of Fe in the powder is less than 0．0108％．The particles
of the powder are globular shape．The numbers of the particles whose diameter is between

0．2 pm and 0．6 pm are more than 95％of all the patticles，and the mean diameter of the par-

ticles is about 0．45 p札The Pd—Ag powder can be used to making electronic elements．

Key words：palladium；silver；super—fines；powder reducing process；electronic components
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