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摘 要 

  本研究主要探討於液相中以化學還原方式搭配三種不同種類之還原劑，並設計在不同還原

劑與金屬離子（銅與銀加總）之莫耳比、搭配三種不同之銀鹽添加點，對於銀還原率、銅損失

率、生成銀銅複合粉末之粒徑、銀銅粉末中之銀銅比、銀銅粉末之結構所產生之影響進行分析

鑑定。本研究最終可得到當以異抗壞血酸鈉作為還原劑、反應溫度控制在 70ºC、控制金屬離子

與還原劑莫爾比=1：4、反應器轉速 900 RPM，不論於何種添加點皆可得到最高的銀金屬還原

率與最低之銅金屬損失率（銀：100%，銅：0.09~0.12%）；將不同條件所合成之銀銅複合粉經

由感應偶合電漿發射光譜儀（ICP-OES）、雷射粒徑分析儀（DLS）、掃描式電子顯微鏡（SEM）、

能量散射 X 光光譜儀（EDS）與 X 射線晶體分析儀（XRD）等儀器分析後，證明可得到多種銀

銅比例、不同結構（Ag@Cu/Ag、Ag@Cu/Ag@Cu、Cu/Ag 或 Ag/Cu、Cu@Ag@Cu/Ag）且 D50

粒徑皆小於 10 μm 之銀銅複合粉。 

關鍵詞：化學還原，銀銅複合粉 
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ABSTRACT 

     This study used a chemical reduction method to synthesize silver-copper composite powder. 

Reducing agents, molar ratios of metal–to-reducing agent, and adding points of the silver sulfate 
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solution were chosen as the primary factors to reduce the rate of silver, loss rate of copper, particle 

size, ratio of silver to copper, and the microstructure of fabricated powder. The optimal conditions of 

the maximal reducing rate of silver and minimal loss rate of copper were as follows: C6H7O6Na·H2O 

as the reducing agent; reaction temperature of 70°C; molar ratio of metal-to-reducing agent of 1 to 4; 

and a stirring rate of 900 RPM. Furthermore, using an inductively coupled plasma emission 

spectrometer, a laser particle-size analyzer, scanning electron microscopy, energy-dispersive X-ray 

spectroscopy, and X-ray diffraction analyses, this study characterized and determined various 

structures (Ag@Cu/Ag, Ag@Cu/Ag@Cu, Cu/Ag or Ag/Cu, and Cu@Ag@Cu/Ag) and 

silver-to-copper ratios using D50＜10 μm of the silver-copper composite powder  

Key Words: chemical reduction method, silver-copper composite powder 

 

一、前言 

  在科技日新月異的今日，無時無刻都能發現新產品的問

世，而也正因如此對於新材料之需求亦與日俱增，例如功能

性漿料與複合材料等，此趨勢使的許多具有特殊性質之新興

材料持續的被開發，其中微米及奈米材料領域的發展就是近

來相當熱門的一個類別。微細粉材料在近年來有著十分迅速

的發展，主要是當材料的尺度由巨觀縮減至奈米大小時，材

料之物理、化學、電性、光學、磁性等性質皆會產生明顯改

變。當金由塊體尺度縮小至 5 nm 時，其熔化溫度由 1063ºC

降低到 300ºC，大幅下降了有 763ºC；此外，銅粉由粒徑   

100 μm 縮小至 5 nm 時，其表面能量從 9.40x106 erg 提高至

1.88x1011 erg，足足增加了 20,000 倍。如同上述所說，尺寸

縮減效應使得許多材料的特性發生改變，這也使得微細粉體

的技術發展不論在生物、光學、材料、物理、化學和電子等

應用領域中，都獲得十分之重視 [4, 7, 11, 17, 21, 24, 25]。 

  其中，由於銅與銀皆具有良好之導熱導電特性（銅：溫

度 20ºC 時電阻為 16.78 nΩ．m、溫度 300 K 時熱傳導係數

為 401 W/m．K；銀：溫度 20ºC 時電阻為 15.87 nΩ．m、溫

度 300 K 時熱傳導係數為 429 W/m．K），且其價格相較於

金便宜許多（金約為銅價之 6,415 倍、金約為銀價之 45 倍），

使得銅與銀不論在科技產業或是基礎工業上皆有著十分廣

泛之應用 [1, 6, 19, 27, 28]；其中銅較銀又因具有價格相對

便宜之特性（銀約為銅價之 144 倍），故近年來有許多機構

專門針對了銅微細粉之合成進行研究，但由於當銅由塊材轉

變為微細粉後，其表面的原子數與整個顆粒的總原子數之比

值提高，這種情況下所造成的物質特性變化即所謂之表面效

應（surface effect）。細小顆粒由於極為微細，表面原子數

比例增加，比表面積隨之增加，原子配位因而不足，產生大

量懸空鍵與不飽和鍵，使得表面原子之表面能提高，並具有

較高之活性與極不穩定的特性（如表 1 所示）[8]，是故面

上之銅原子很容易與其他原子產生鍵結，如置於大氣中則產

生粉體氧化，當粉體表面之銅轉變為亞銅或者氧化銅結構

後，既會大幅降低銅之導熱與導電特性，是故通常必須於銅

粉之表面進行一抗氧化之處理程序，而常見之方式乃是在銅

之外層批覆一層銀層，使粉體變為一具有銀銅殼核結構之銀

銅複合粉，不僅可防止粉體內層之銅氧化、外層同時具備銀

之特性外，在成本之考量上亦較純銀粉來的便宜。 

  一般來說粉體之生產方式大致可分為為物理與化學法

兩類，物理法包含了蒸發冷凝、濺射、液態金屬離子源、機

械合金化、非晶晶化、超聲膨脹、固體相變、壓淬、爆炸、

低能團簇束沈積、塑性形變、蒸鍍等方法，而化學法則有沈

澱、溶膠-凝膠、微乳液、水熱、溶液蒸發、液相還原、電

化學、光化學合成、超聲合成、輻射合成、軟硬模板合成、

有序組裝技術、雷射誘導化學氣相沈積（ laser-induced 

chemical vapor deposition, LICVD）、等離子體誘導化學氣

相 沈 積 （ plasma-enhanced chemical vapor deposition, 

PICVD）、熱化學氣相沈積、等火焰水解法、超臨界流體技

術、熔融等方式 [2, 3, 7]。上述方法中，由於化學法相較於 

 

表 1. 銅微粒之粒徑與各項特性關係 

銅微粒

直徑

(nm) 

銅的比表

面積

(m2/g) 

一個銅微

粒所含銅

原子總數  

每個微粒

的表面原

子個數百

分比(%) 

銅的比表

面能

(J/mol) 

100 6.6 8.46×107 2 5.90×102

20 33.0 6.77×105 10 2.95×103

10 66.0 8.46×104 30 5.90×103

5 132.0 1.06×104 40 1.18×104

2 330.0 1.69×102 80 2.95×104

1 660.0 8.46×101 99 5.90×104
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物理法具有低損失率、品質易控制、設備維修簡易與設置成

本相對低廉等特點，故化學法近來常被應用於微細粉末的製

備上；化學法可分為固相、液相與氣相合成等 3 種模式，其

中液相合成法不僅因為可以在較低的反應溫度、較便宜的設

備成本下達成微細粉體的合成，且合成粉體的成分組成也相

對容易控制，故根據上述原因本研究選擇以化學液相還原法

作為最適合之反應方式 [14, 15, 20]；以下即針對化學還原

法之機制做一簡介。 

  本研究所使用之化學還原法機制為，將一金屬來源溶於

溶劑（常見添加於水、甲醇、乙醇、甲苯、丙醇、丁醇等）

中，利用以添加不同種類之還原劑（reductant）提供一成核

之驅動力（driving force），並控制反應體系之溫度、欲還

原金屬離子於反應體系中的濃度、反應體系的溫度、分散劑

之種類與濃度等條件來進行的一種由下而上合成

（bottom-up synthesis）微奈米材料之機制，一般來說成核過

程可分為均相成核（亦稱均質成核）、多相成核（亦稱異質

成核、非均相成核）與二次成核三類；由於本研究希望反應

體系先形成銅核後再於其上包覆一層銀之殼，故此反應體系

屬於多相成核系統，其結果探討也相較於均相反應系統複

雜，以下即對於均相成核與多相成核之主要差異進行解釋 

[5, 9, 13]。 

1. 均相成核 

  根據 1926 年 Volmer 以及 1935 年 Becker 與 Döring 之

研究與後續許多學者之歸納，經典成核成長理論（classical 

nucleation theory）中核的生成與成長一般被認可為兩種不同

的驅動力之和（總體系自由能），若晶核與界面能為 γsf，則

在亞穩流體（metastable liquid）中形成半徑為 r 的球形晶體

所引起的吉布斯自由能改變為方程式（1）所示： 
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  其中△G 稱為晶體形成能，△g 代表單個原子由液相轉

變為固相所引起的自由能的降低，而Ωs 則代表單個原子的

體積，若當液體與晶體分別為穩相及亞穩相時，則△g>0，

反應系统中的吉布斯自由能隨著晶體的半徑增大而增加，因

而在液體中即使出現了晶體，其尺寸最終也將溶回反應體系

中。若液體為亞穩相時，則△g<0，方程式中之體積自由能

為一負值，而表面自由能恆為正值。當反應開始時表面自由

能即佔優勢，當半徑 r 成長至臨界尺寸後，體積自由能的減

小佔優勢，於是在△G(r) 曲線上出现極大值△G*，△G* 也

稱為臨界晶核之形成能，而△G* 所對應之晶體尺寸則稱之

為晶體之臨界成核半徑（r*），也就是說當任何晶體半徑小

於 r 之晶體於反應體系產生後，必定會重新溶回反應體系

中，而任何晶體半徑大於 r* 的晶體則會繼續成長，其方程

式表示如方程式（2）、（3）所示： 
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2. 多相成核 

  若在亞穩液相 f 中增加一固體界面 c，假設於此界面 c

上形成了半橢圓晶核 s、此半橢圓晶核之曲率半徑為 r、三

相交接處的接觸角（contact angle）為 θ，則根據三相交接點

之界面張力平衡可得到方程式（4），與均相成核類似，可

得半橢圓晶核形成後在系统中引起的吉布斯自由能的變化

方程式為方程式（5），另臨界半徑方程式為方程式（6）相

同於均相成核之臨界半徑方程式，最後得到半橢圓晶核之形

成能方程式，如方程式（7）所示： 
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  由方程式（2）與方程式（7）可觀察出均相成核以及多

相成核之差別在於 (2+cosθ)(1-cosθ)2/4，其中由於接觸角 θ

之變化範圍介於 0°~180°之間，故 (2+cosθ)(1-cosθ)2/4 之變

動範圍介於 0 與 1 之間，故由方程式（7）所得之△G* 會

較方程式（2）中來的小，由此也代表了當界面存在時，於
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界面上成核是相較均勻成核來的容易的，此外當

(2+cosθ)(1-cosθ)2/4 的值為 0 時，可得界面之臨界晶核形成

能△G*為 0，意指晶體不需經過成核的過程就可直接成長於

界面上。 

 

二、實驗藥品、實驗設計與分析儀器 

（一）實驗藥品 

  從前人研究中可發現，常使用於還原銀與銅之還原劑分

別為異抗壞血酸鈉（ C6H7O6Na•H2O ）、抗壞血酸

（C6H8O6 ）、次亞磷酸鈉（NaH2PO2 ．H2O）、聯氨

（N2H4•H2O）、檸檬酸鈉（Na3C6H5O7）等，其中由於考

量到安全性與經濟可行性，最終本研究選取用抗壞血酸

（C6H8O6）、異抗壞血酸鈉（C6H7O6Na•H2O）與次亞磷

酸鈉（NaH2PO2•H2O）作為本實驗之還原劑 [10, 16, 18, 

29-31]。 

  本研究所使用之五水硫酸銅（CuSO4•5H2O, 99.99%, 

Oriental Happy Enterprise Co., LTD.）、硫酸銀（Ag2SO4, 

99.99%, Solar Applied Materials Technology Co., LTD.）、抗

壞血酸（C6H8O6, 99.7%, Wako Pure Chemical Industries, 

LTD.）、異抗壞血酸鈉（C6H7O6Na•H2O, 100%, Shin Star 

Fine Chemical CO., LTD.）與次亞磷酸鈉（NaH2PO2•H2O, 

99.95%, Sin Fang Liang Chemical Original Instrument Co., 

LTD.）皆為試藥級等級，且使用之前並未經過其他額外的

純化處理程序；另為了實驗敘述方便，以下 3 種還原劑之代

號分別設定為抗壞血酸（VC）與異抗壞血酸鈉（D-VCNa）、

次亞磷酸鈉（SHPP）。 

（二）實驗設計 

  本研究針對合成的方法選用 SHPP、VC 與 D-VCNa 等

3 種還原劑，控制不同還原劑與金屬離子（銅與銀加總）之

莫耳比，並配合於不同之銀鹽溶液添加點進行反應，以探討

最終合成之產物特性。本實驗所謂之不同添加點之定義為： 

1. 初始：還原劑未加入前即將銀鹽溶液混進銅鹽溶液中。 

2. 反應 pH：銅鹽溶液與還原劑反應至設定之反應 pH 值後

再加入銀鹽溶液繼續反應）。 

  由於上述所使用的三種還原劑溶於水後於水中所呈現

之酸鹼度皆不相同，故各系統中各分別設定三種適合之 pH

值作為銀鹽溶液添加點，以 SHPP 來說分別在「初始」、

「pH=2.0」、「pH=1.0」添加銀鹽溶液，VC 則在「初始」、

「pH=1.0」、「pH=0.5」，D-VCNa 為「初始」、「pH=4.0」、

「pH=3.0」，詳細之實驗設計參數整理如表 2 所示。 

  根據先前文獻中所提 [10, 12, 22, 30, 31]，本實驗所使

用之 SHPP 與 D-VCNa 化學還原反應機構推論如方程式（8）

~（15）所示： 

1. SHPP 反應系統 

 

H2PO2
- + H2O → H2PO3

- + 2H （8） 

 

Cu2+ + H2PO2
− + H2O → Cu + H2PO3

− + 2H+ （9） 

 

2H →H2  （10） 

 

Cu2+ + 2H2PO2
− + 2H2O → Cu + 2H2PO3

− + 2H+ + H2 

 （11） 

 
表 2. 本研究之實驗參數 

項目

實驗 

組別 

金屬離子

：還原劑

(莫耳比) 

銀鹽溶液添

加點 

還原劑添加

後 pH 值 

銀鹽溶液添

加後 pH 值

1-SHPP 1：1 初始 2.53 2.74 

2-SHPP 1：2 初始 2.71 3.10 

3-SHPP 1：4 初始 3.23 3.23 

4-SHPP 1：1 pH=2.0 2.34 1.96 

5-SHPP 1：2 pH=2.0 2.84 1.80 

6-SHPP 1：4 pH=2.0 3.31 1.98 

7-SHPP 1：1 pH=1.0 2.50 0.96 

8-SHPP 1：2 pH=1.0 2.82 1.08 

9-SHPP 1：4 pH=1.0 3.47 1.26 

1-VC 1：1 初始 2.17 1.96 

2-VC 1：2 初始 1.85 1.74 

3-VC 1：4 初始 1.55 1.22 

4-VC 1：1 pH=1.0 1.82 1.26 

5-VC 1：2 pH=1.0 1.71 1.22 

6-VC 1：4 pH=1.0 1.44 1.18 

7-VC 1：1 pH=0.5 1.45 0.51 

8-VC 1：2 pH=0.5 1.74 0.91 

9-VC 1：4 pH=0.5 1.52 0.83 

1-D-VCNa 1：1 初始 3.98 3.32 

2-D-VCNa 1：2 初始 4.24 4.32 

3-D-VCNa 1：4 初始 4.36 4.55 

4-D-VCNa 1：1 pH=4.0 4.01 3.35 

5-D-VCNa 1：2 pH=4.0 4.27 3.91 

6-D-VCNa 1：4 pH=4.0 4.38 4.21 

7-D-VCNa 1：1 pH=3.0 3.96 2.97 

8-D-VCNa 1：2 pH=3.0 4.27 3.05 

9-D-VCNa 1：4 pH=3.0 4.32 3.37 
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2. D-VCNa 反應系統 

 

Cu2+ + C6H7O6Na·H2O →Cu + C6H6O6 + Na+ + H+ + H2O 

 （12） 

 

當 pH 值為 6.5 時，將會產生（13）與（14）兩階段反應 

 

Cu2++2OH- →Cu(OH)2 （13） 

 

Cu(OH)2 + C6H7O6Na·H2O→ Cu + C6H6O6 + Na(OH) + 

2H2O （14） 

 
  當反應體系溫度不足時，將會產生氧化亞銅（Cu2O）

生成物 

 

2Cu(OH)2 + C6H7O6Na·H2O→ Cu2O + C6H6O6 + Na(OH) 

+3H2O （15） 

 
  依照上述反應方程式可判斷，於反應體系中隨著還原反

應的進行，氫離子則被不斷的釋放出來，使得反應體系之

pH 值持續下降，故本研究除了觀察反應時的反應液外觀之

改變以判定銀銅複合粉是否生成之外，另定義「反應時間」

為添加銀鹽溶液後直至反應體系 pH值不再變動所需消耗之

時間，本研究所規劃之實驗流程如圖 1 所示，合成反應之步

驟如下： 

步驟 1：分別製備 0.57 M 的硫酸銅溶液與 0.015 M 之硫酸銀

溶液。 

步驟 2：加入還原劑並使其溶解，並控制反應體系轉速為 

900 RPM。 

步驟 3：於不同添加點加入銀鹽溶液。 

步驟 4：待反應體系之 pH 值不再變動時則停止反應。 

步驟 5：經過濾分離與清洗程序。 

步驟 6：對乾燥後之銀銅複合粉進行 SEM 與 XRD 分析。 

步驟 7：將濾液與銀銅複合粉分別以 ICP-OES 測定反應轉化

率與銀銅複合粉之組成成分。 

步驟 8：將清洗後之銀銅複合粉以 99.5% 酒精保存。 

步驟 9：針對銀銅複合粉進行雷射粒徑分析。 

  其中，圖 2 與圖 3 則為本研究參考文獻後推論銀鹽於不

同添加點添加，銀離子與銅離子於溶液中可能發生之還原反

應機制 [26]。另外，本研究將銀銅複合粉儲存於 99.5% 之

酒精中進行保存之最主要目的，乃是為了防止銀銅複合粉的

聚集與氧化，影響後續對於粉體性質的分析結果 [23, 32]。 

 

 

圖 1. 本研究之實驗流程圖 

 

 

 

圖 2. 本研究推估之粉體反應機制 -1（初始添加銀鹽） 
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圖 3. 本研究推估之粉體反應機制-2（銅粉生成後添加銀鹽） 

 

（三）分析儀器與文內使用特殊名詞解釋 

  本研究分析時主要運用雷射粒徑測定儀（DLS, 

Beckman Coulter, 德國）針對所合成之銅粉之粒徑分部進行

粒徑分佈分析，並以每組實驗之 D50進行田口式實驗分析，

再者利用感應偶合電漿發射光譜儀（ICP-OES, JY 2000, 昇

航股份有限公司）對於銀銅複合粉之組成成分與反應過程中

銅粉之轉換率進行分析，另以掃描式電子顯微鏡（SEM, 

JEOL JSM-7001F, 日本），SEM 附屬能量散射 X 光光譜儀

（EDS）與 X 射線晶體分析儀（XRD, DX-2500, 大陸）針

對所合成之銀銅複合粉進行微結構與結晶成分分析與判

定，其中本文將廣泛使用於礦物處理以及代表雷射粒徑分析

結果之代號 D50 稍做解釋，其所代表之涵義為該分析樣品中

具有 50% 質量可通過之篩號大小，例如 D50：100 μm 則其

所代表之涵義為該分析樣品中有 50% 之質量可以通過篩孔

大小為 100 μm 之篩網；關於銀還原率、銅實際損失率及理

論損失率之解釋如式（16）~（18）所示。 

 

原原原之銀原原

反反反反反反之銀原原原原之銀原原
銀還原銀


(%)  

 （16） 

 

原原原之銅原原

反反反反反反之銅原
銅銅銅銅銅銀 (%)  （17） 

 

原原原之銅原原

銅原銀銅銀銀反反銀銀銅銅
銅銀銀銅銅銀 (%)  （18） 

 

三、結果與討論 

（一）銀與銅還原率之分析 

  由於三種選用之還原劑溶於水中所呈現之 pH值皆不盡

相同（SHPP 與 D-VCNa 呈現中性至弱鹼性，pH 為 6~8、而

VC 則成酸性，pH 為 2.2~2.5），故本研究於不同之還原劑

體系中個別設定 3 個銀鹽之添加點，文中分別以第一添加

點、第二添加點與第三添加點表示。以 SHPP 來說，第一~

第三添加點分別為「初始」、「pH=2.0」、「pH=1.0」添加

銀鹽溶液，VC 則為「初始」、「pH=1.0」、「pH=0.5」，

D-VCNa 為「初始」、「pH=4.0」、「pH=3.0」，此外亦針

對還原劑添加後之溶液 pH 值、Ag 鹽溶液添加後 pH 值以及

反應終了之最終 pH 值皆進行量測；反應結束後先以感應耦

合電漿原子發射光譜儀（ICP-OES）針對反應後之濾液進行

檢測，並計算出 Ag 殘留率（%）與 Cu 實際損失率（%）等

數值，並搭配 Cu 理論損失率（%）進行比較，其詳細之分

析結果如表 3 所示，表中之銅理論損失率乃是根據銅銀置換

原理進行計算所得之結果。 

  由表 3 中可發現，當使用 SHPP 作為還原劑且控制金屬

離子與還原劑莫爾比=1：1 時，於「初始」添加點添加銀鹽

時具有較高之銀殘留率（1.46%）與較低之銅實際損失率

（10.88%），在「pH=2」與「pH=1」時添加銀鹽，則銀殘

留率由 1.46% 分別降為 0.18% 與 0.02%，銅實際損失率則

由 10.88% 分別上升至 13.46 與 14.64%，當金屬離子與還原

劑莫爾比=1：2 時，於三個不同之添加點添加銀鹽時，皆有 
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表 3. 本研究之反應時間、最終 pH 值、銅損失率、銀殘留 
率統計表 

項目 

實驗 

組別 

反應 

時間 

(min) 

最終 

pH 值 

Cu 理論

損失率

(%) 

Cu 實際

損失率

(%) 

Ag 

殘留率

(%) 

1-SHPP 20 0.31 2.58 10.88 1.46 

2-SHPP 20 0.57 2.58 1.01 0.03 

3-SHPP 20 1.04 2.58 1.09 0.29 

4-SHPP 25 0.29 2.58 13.46 0.18 

5-SHPP 25 0.52 2.58 1.77 0.13 

6-SHPP 20 1.00 2.58 1.05 0.15 

7-SHPP 10 0.54 2.58 14.64 0.02 

8-SHPP 10 0.73 2.58 1.13 0.27 

9-SHPP 10 1.00 2.58 1.09 0.06 

1-VC 25 0.39 2.58 76.06 0.01 

2-VC 25 0.05 2.58 62.23 0.02 

3-VC 25 0.03 2.58 46.19 0.02 

4-VC 30 0.30 2.58 76.54 0.01 

5-VC 30 0.15 2.58 60.81 0.01 

6-VC 35 0.00 2.58 46.37 0.00 

7-VC 15 0.33 2.58 80.55 0.00 

8-VC 15 0.08 2.58 61.38 0.00 

9-VC 15 0.05 2.58 52.89 0.00 

1-D-VCNa 25 1.18 2.58 27.21 0.01 

2-D-VCNa 35 1.97 2.58 0.98 0.00 

3-D-VCNa 45 3.71 2.58 0.12 0.00 

4-D-VCNa 30 1.08 2.58 30.91 0.01 

5-D-VCNa 25 2.23 2.58 1.26 0.01 

6-D-VCNa 40 3.71 2.58 0.09 0.00 

7-D-VCNa 25 0.89 2.58 35.79 0.01 

8-D-VCNa 25 2.25 2.58 1.54 0.00 

9-D-VCNa 30 3.73 2.58 0.09 0.00 

 

效使銀殘留率與銅實際損失率分別降至 0.3% 與 1.8% 以

下，另當金屬離子與還原劑莫爾比=1：4 時，不論於何添加

點添加銀鹽之反應效果並沒有顯著之差異性。 

  當以 VC 為還原劑且控制金屬離子與還原劑莫爾比

=1：1 時，於「初始」添加點添加銀鹽時銀殘留率即只有

0.01%，但銅實際損失率則高達 76.06%，在「pH=1」與

「pH=0.5」時添加銀鹽，銀殘留率則由 0.01% 分別降為

0.01% 與 0%，銅實際損失率則由 76.06% 分別上升至

76.54% 與 80.55%，當金屬離子與還原劑莫爾比=1：2 時，

於「初始」添加點添加銀鹽時，銀殘留率即小幅上升至

0.02%，但銅實際損失率則小幅下降至 62.23%，在「pH=1」

與「pH=0.5」時添加銀鹽，則銀殘留率由 0.02% 分別降為

0.01% 與 0%，銅實際損失率則由 62.23% 分別下降至

60.81% 與 61.38%，代表還原劑濃度增加 1 倍時，有效減少

銅之實際損失率，當金屬離子與還原劑莫爾比=1：4 時，於

「初始」添加銀鹽時銀殘留率即小幅上升至 0.02%，但銅實

際損失率則小幅下降至 46.19%，在「pH=1」與「pH=0.5」

時添加銀鹽，則銀殘留率由 0.02% 分別降為 0% 與 0%，銅

損失率則由 62.23% 於 pH=1 時下降至 46.37%，但在

「pH=0.5」時上升至 52.89%。 

  當使用 D-VCNa 作為還原劑且控制金屬離子與還原劑

莫爾比=1：1 時，於「初始」添加點添加銀鹽時銀殘留率即

只有 0.01%，但銅實際損失率則高達 27.21%，在「pH=1」

與「pH=0.5」時添加銀鹽，則銀殘留率依然維持於 0.01%，

銅實際損失率則由 27.21% 分別上升至 30.91% 與

35.79%，當金屬離子與還原劑莫爾比=1：2 時，於「初始」

添加銀鹽時銀殘留率為 0%，但銅實際損失率大幅下降至

0.98%，當於「pH=1」與「pH=0.5」時添加銀鹽，則銀殘留

率幾乎為 0%，銅實際損失率則由 0.98% 分別上升至 1.26% 

與 1.54%，當金屬離子與還原劑莫爾比=1：4 時，於初始添

加銀鹽時銀殘留率為 0%，但銅損失率則小幅下降至

0.12%，在「pH=1」與「pH=0.5」時添加銀鹽，則銀殘留率

維持 0%，銅實際損失率則由 0.12% 下降至 0.09%，代表還

原劑濃度增加時，有效減少銅之實際損失率，但在 pH 值較

低的點添加銀鹽則會導致銅損失率的上升。 

  由上述結果可發現，當控制金屬離子與還原劑莫爾比為

1：1 時，三種不同還原劑之反應體系中對於銀離子皆能有

效的達到還原的目的（ SHPP ： 98.54~99.98% ， VC ：

99.99~100%，D-VCNa：99.99~100%），針對銅之還原情形

來看，則 SHPP 可得到最低的銅實際損失率（SHPP：

10.88~14.64% ， VC ： 76.06~80.55% ， D-VCNa ：

27.27~35.79%）；當控制金屬離子與還原劑莫爾比上升至 1：

2 時，三種不同還原劑之反應體系中對於銀離子皆能有效的

達到還原的目的（SHPP：99.73~99.97%，VC：99.98~100%，

D-VCNa：100%），針對銅之還原率來看，則 D-VCNa 可得

到最低的銅實際損失率（ SHPP： 1.01~1.77%，VC：

60.81~62.23%，D-VCNa：0.09~1.54%）；當控制金屬離子

與還原劑莫爾比=1：4 時，三種不同還原劑之反應體系中對

於 銀 離 子 皆 能 有 效 的 達 到 還 原 的 目 的 （ SHPP ：

99.71~99.94%，VC：99.98~100%，D-VCNa：100%），針

對銅之還原率來看，則 SHPP 可得到最低的銅實際損失率



 

科學與工程技術期刊 第七卷 第四期 民國一○○年 

                                                       

52 

 

表 4. 本研究各組合成之銀銅複合粉性質鑑定結果 

產物中銀銅比例 

XRD 檢測 

(A：是否出現晶相 B：(111)面是否偏移 

C：2θ偏移角度 degree-＋往高角度,－往低角度) 

項目 

 

實驗 

組別 Ag Cu 

D50 

(μm) 

產物最後總重

(g) 

銅 銀 亞銅 

1-SHPP 16 84 72.61 3.88 --b --b --b 

2-SHPP 15 85 109.63 4.25 --b --b --b 

3-SHPP 15 85 1.38 4.24 A：是 B：是 C：－0.11 A：是 B：是 C：－0.02 A：是 B：是 C：＋0.03

4-SHPP 17 83 1.80 3.79 --b --b --b 

5-SHPP 15 85 76.59 4.22 --b --b --b 

6-SHPP 15 85 75.99 4.25 A：是 B：是 C：－0.11 A：是 B：是 C：－0.02 A：是 B：是 C：＋0.03

7-SHPP 17 83 81.75 3.75 --b --b --b 

8-SHPP 15 85 7.72 4.24 --b --b --b 

9-SHPP 15 85 6.64 4.25 A：是 B：是 C：－0.08 A：是 B：是 C：＋0.01 A：是 B：否 C：0.00 

1-VC 42 58 79.99 1.51 --b --b --b 

2-VC 32 68 75.66 2.01 --b --b --b 

3-VC 24 76 7.38 2.60 A：是 B：是 C：－0.11 A：是 B：是 C：＋0.01 A：是 B：是 C：＋0.03

4-VC 43 57 42.35 1.49 --b --b --b 

5-VC 31 69 50.37 2.07 --b --b --b 

6-VC 25 75 68.49 2.59 A：是 B：是 C：－0.15 A：是 B：是 C：－0.03 A：否 B：否 C：0.00 

7-VC 47 53 74.49 1.35 --b --b --b 

8-VC 31 69 68.08 2.05 --b --b --b 

9-VC 27 73 78.38 2.36 A：是 B：是 C：－0.08 A：是 B：是 C：＋0.02 A：是 B：是 C：＋0.04

1-D-VCNa 19 81 3.86 3.29 --b --b --b 

2-D-VCNa 15 85 3.35 4.25 --b --b --b 

3-D-VCNa 15 85 1.2 4.28 A：是 B：是 C：－0.08 A：是 B：是 C：＋0.09 A：是 B：是 C：＋0.03

4-D-VCNa 20 80 4.39 3.16 --b --b --b 

5-D-VCNa 15 85 4.71 4.24 --b --b --b 

6-D-VCNa 
15 85 

--a 
4.28 

A：是 B：是 C：－0.08 A：是 B：是 C：＋0.01 A：是 B：是 C：＋0.03

7-D-VCNa 21 79 -- a 2.98 --b --b --b 

8-D-VCNa 15 85 -- a 4.23 --b --b --b 

9-D-VCNa 15 85 -- a 4.28 A：是 B：是 C：－0.08 A：是 B：是 C：＋0.05 A：是 B：是 C：＋0.11

註：-- a：檢測不出；-- b：無檢測。 

（SHPP：1.05~1.09%，VC：46.19~52.89%，D-VCNa：

0.09~0.12%）。 

  當控制金屬離子與還原劑莫爾比=1：4、還原劑選擇為

D-VCNa 時，不論於何種添加點皆可得到最高的銀還原率與

最低之銅實際損失率（Ag：100%，Cu：0.09~0.12%）。 

（二）銀銅複合粉之性質鑑定分析 

  由於本研究之目的主要是針對微米級銀銅複合粉進形

研究，故以下所進行部分之粉末性質鑑定工作將只針對 D50

小於 10 μm 之粉末進行，表 4 為針對我司所合成之銀銅粉末

進行性質分析之結果整理，於粒徑分析部分之結果顯示當使

用 SHPP 做為還原劑時，共有 4 組參數可達成 D50 小於     

10 μm，分別為 3-SHPP（1.38 μm）、4SHPP（1.80 μm）、

8-SHPP（7.72 μm）與 9-SHPP（6.64 μm），由此可見當銀

鹽添加點為「初始」添加點並控制較高濃度之還原劑量（金

屬離子：還原劑=1：4）、銀鹽添加點為「pH=2.0」並控制

金屬離子與還原劑莫耳比為 1：1 時、當銀鹽添加點為

「pH=1.0」並控制金屬離子與還原劑莫耳比為 1：2 與 1：4

時有助於合成較小粒徑大小之粉末。 

  針對本組所得可合成最小粉末粒徑之組別（3-SHPP）

進行 SEM-COMPO、Line Scan 與 XRD 分析，由圖 4 之

SEM-COMPO 中可發現大小約 50~600 nm 間之小顆粒中較

亮之顆粒應為 Ag，而稍暗之顆粒則可能為 Cu/Ag 或 Cu，其

中明與暗之顆粒是明顯分開的，另由圖 5 與圖 6 之 Line Scan

分析中則可明顯看出分佈不均勻之情形（碳與氧之訊號來源

主要為碳膠帶），此外由圖 7 之 XRD 分析結果顯示，合成

粉末中 Ag(111) 面並無明顯偏移與寬化之現象，故應為 
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圖 4. 3-SHPP 之 SEM-COMPO 圖 

 

 
 

圖 5. 3-SHPP 之 Line Scan 分析（1） 

 

 
 

圖 6. 3-SHPP 之 Line Scan 分析（2） 

 

 
 

圖 7. 第一添加點時不同還原劑、金屬離子與還原劑莫耳比 
為 1：4 所得粉末之 XRD 分析 

 

純銀相，另 Cu(111) 面則明顯發生往小角度偏移現象，因

Ag 的原子半徑較 Cu 為大，當 Ag 原子取代原先結構的 Cu

原子或進入原先 Cu 的結晶結構中時，則 Cu 之繞射角往低

角度偏移，故應為 Cu/Ag 相，此外也偵測到明顯之 Cu2O 訊

號，由此可知合成之粉末中同時存在 Ag、Cu/Ag 與 Cu2O

三種結構，推測其反應機制有可能為圖 2 中之 (b) 與 (c)。 

  當使用 VC 做為還原劑時，只有 1 組參數可達成 D50 小

於 10 μm，其為 3-VC（7.38 μm），由 3-VC 此組可看出當

銀鹽添加點為第一添加點並控制較高濃度之還原劑量（金屬

離子：還原劑=1：4）時有助於合成較小粒徑大小之粉末。

針對本組所得可合成最小粉末粒徑之組別（3-VC）進行

SEM-COMPO 、 Line Scan 與 XRD 分析，由圖 8 之

SEM-COMPO 中可發現大小約 200~500 nm 間之顆粒中，較

亮之顆粒為銀，而大小約 1~2 μm 之較暗顆粒可能為銅銀與

銅之混合粉，另由圖 9 與圖 10 之 Line Scan 分析中則可進一

部證明銀、銅銀、銅是明顯分開的（碳與氧之訊號來源主要

為碳膠帶），此外由圖 7 之 XRD 分析結果顯示（其中 Ag

代表純銀標準品之分析結果、Cu 代表純銅標準品之分析結

果、Ag50-Cu50 代表混有 50% 純銀與 50% 純銅的粉末之

分析結果），合成粉末中 Ag(111) 面並無明顯偏移與寬化

之現象，故應為純銀相，另 Cu(111) 面則明顯發生往小角度

偏移現象，因 Ag 的原子半徑較 Cu 為大，當 Ag 原子取代

原先結構的 Cu 原子或進入原先 Cu 的結晶結構中時，則 Cu

之繞射角往低角度偏移，故應為 Cu/Ag 相。由此可知合成

之粉末中應存在 Ag 與 Cu/Ag 兩種結構，其反應機制應為  

圖 2(b)。 

 

 
 

圖 8. 3-VC 之 SEM-COMPO 圖 

 

 
 

圖 9. 3-VC 之 Line Scan 分析（1） 
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圖 10. 3-VC 之 Line Scan 分析（2） 

 

  於使用 D-VCNa 做為還原劑時，當以 DLS 進行合成粉

末之粒徑大小分析時發現，6-D-VCNa~9-D-VCNa 組於分析

儀器中無法讀取一穩定之數值，故本研究透過 SEM 之照片

進行比對後發現，所有組別所製得之粉末粒徑皆小於      

1 μm，故 DLS 無法測得粒徑之原因有可能是粒徑過小超出

本研究使用儀器之偵測極限所導致，故依據 SEM 分析所得

之顯微圖片顯示，當以 D-VCNa 做為還原劑之 9 個實驗皆

可達成 D50小於 10 μm 之設定目標。故為探討不同銀鹽添加

點之影響，即針對本組之 3-D-VCNa 、 6-D-VCNa 與

9-D-VCNa 進行 SEM-COMPO、Line Scan 與 XRD 分析。 

  由 3-D-VCNa 之 SEM-COMPO 中（圖 11）可發現顆粒

之大小約 200~600 nm 間，圖中並無明顯明區暗區分別，搭

配圖12與圖13之Line Scan分析中則可發現粉末應為Cu/Ag

之構造，圖 12 中被分析粉末之分析線上銀銅含量幾乎各占

50%，而圖 13 中之粉末則呈現銀銅含量較不均之情形，此

外由圖 10 之 XRD 分析結果顯示，合成粉末中 Ag(111) 面 

 

 
 

圖 11. 3-D-VCNa 之 SEM-COMPO 圖 

 

 
 

圖 12. 3-D-VCNa 之 Line Scan 分析（1） 

 
 

圖 13. 3-D-VCNa 之 Line Scan 分析（2） 

 

明顯發生往大角度偏移現象，而 Cu(111) 面則明顯發生往小

角度偏移現象，且都有峰寬化之現象。其中，Ag(111) 的偏

移現象因 Cu 的原子半徑較 Ag 為小，當 Cu 原子取代原先結

構的 Ag 原子或進入原先 Ag 的結晶結構中時，則 Ag 之繞

射角往高角度偏移，Cu(111) 的偏移現象因 Ag 的原子半徑

較 Cu 為大，當 Ag 原子取代原先結構的 Cu 原子或進入原先

Cu 的結晶結構中時，則 Cu 之繞射角往低角度偏移，故依據

此實驗參數所合成之粉末應為 Cu/Ag 或 Ag/Cu 結構，其反

應機制應為圖 3(h)。 

  由 6-D-VCNa 之 SEM-COMPO 中（圖 14）可發現主要

可分為兩種大小之顆粒，小顆粒約 100~1000 nm，大顆粒約

1~3μm，圖中並無明顯明區暗區分別，配合圖 15 與圖 16 之

Line Scan 分析中則可發現粉末應為內層 Cu 中層 Ag 與外層

Cu/Ag 之構造，此外由圖 17 之 XRD 分析結果顯示，合成粉

末中 Ag(111) 面並無明顯偏移與寬化之現象，故應為純銀

相，另 Cu(111) 面則明顯發生往小角度偏移現象，因 Ag 的 

 

 
 

圖 14. 6-D-VCNa 之 SEM-COMPO 圖 

 

 
 

圖 15. 6-D-VCNa 之 Line Scan 分析（1） 
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圖 16. 6-D-VCNa 之 Line Scan 分析（2） 

 

 

 

圖 17. 第二添加點時不同還原劑、金屬離子與還原劑莫耳比 
為 1：4 所得粉末之 XRD 分析 

 

原子半徑較 Cu 為大，當銀原子取代原先結構的 Cu 原子或

進入原先 Cu 的結晶結構中時，則 Cu 之繞射角往低角度偏

移，故依據此實驗參數所合成之粉末應為 Cu@Ag@Cu/Ag

結構，但其外層之 Cu/Ag 結構應只占極少之含量，其反應

機制應為圖 3(j)。 

  由 9-D-VCNa 之 SEM-COMPO 中（圖 18）與 6-D-VCNa

類似之發現為合成粉末主要同樣分為兩種大小之顆粒，不過

小顆粒數量上不僅有變少之趨勢，且形狀亦由海膽狀變為原

球狀，另大顆粒的粒徑則較 6-D-VCNa 約略上升 0.5~1 μm

達 1.5~4 μm，圖中並無明顯明區暗區分別，配合圖 19 與   

圖 20 之 Line Scan 分析中則可發現粉末應為內層 Cu/Ag 與

外層 Ag 之構造，此外由圖 21 之 XRD 分析結果顯示，合成

粉末中 Ag(111) 面並無明顯偏移與寬化之現象，故應為純

銀相，另 Cu(111) 面則明顯發生往小角度偏移現象，因 Ag

的原子半徑較 Cu 為大，當銀原子取代原先結構的 Cu 原子

或進入原先 Cu 的結晶結構中時，則 Cu 之繞射角往低角度

偏移，故依據此實驗參數所合成之粉末應為 Cu@Ag@Cu/Ag

結構，據本研究推測其反應機制為圖 3(j)。 

 
 

圖 18. 9-D-VCNa 之 SEM-COMPO 圖 

 

 
 

圖 19. 9-D-VCNa 之 Line Scan 分析（1） 

 

 
 

圖 20. 9-D-VCNa 之 Line Scan 分析（2） 

 

 
 

圖 21. 第三添加點時不同還原劑、金屬離子與還原劑莫耳比 
為 1：4 所得粉末之 XRD 分析 
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四、結論 

  根據本研究之實驗結果可知，當以異抗壞血酸鈉作為還

原劑、反應溫度控制在 70ºC、控制金屬離子與還原劑莫爾

比=1：4、反應器轉速 900 RPM，不論於何種添加點皆可得

到最高的銀金屬還原率與最低之銅金屬損失率（銀：100%，

銅：0.09~0.12%）；另亦得到多種具不同銀銅比例、結構以

及粒徑之銀銅複合粉之合成方法，當控制參數為 3-SHPP 時

可得到一 Ag：Cu=15：85、D50=1.38 μm、具有 Ag@Cu/Ag

或 Ag@Cu/Ag@Cu 結構之銀銅複合粉，當控制參數為 3-VC

時可得到一 Ag：Cu=24：76、D50=7.38 μm、具有 Ag@Cu/Ag

結構之銀銅複合粉，當控制參數為 3-D-VCNa 時可得到一

Ag：Cu=15：85、D50=1.2 μm、具有 Cu/Ag 或 Ag/Cu 結構之

銀銅複合粉，當控制參數為 6-D-VCNa 時可得到一 Ag：

Cu=15：85、SEM 粒徑約 100 nm~3 μm、具有 Cu/Ag 或 Ag/Cu

結構之銀銅複合粉，當控制參數為 9-D-VCNa 時可得到一

Ag：Cu=15：85、SEM 粒徑約 100 nm~4 μm、具有 Cu/Ag

或 Ag/Cu 結構之銀銅複合粉。 
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