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摘 要：以水合肼为还原剂，采用液相化学法对超细铜粉的制备工艺进

行了研究。 结果表明，直接还原 Cu2O获得的铜粉粒度分布很不均匀，
抗氧化性能差。 在添加微量亚铁氰化钾和 2，2’-联吡啶后， 铜粉的形
貌、粒度分布以及抗氧化性能得到很大改善。经两步还原硫酸铜可制备

平均粒度 0.5 μm 以下且分布范围窄的近球形铜粉，热分析表明，该粉
末在空气中 120℃以下无氧化。
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Abstract: The ultrafine copper powder was prepared in aqueous solution
using hydrazine hydrate as the reducing agent. It was indicated that the
copper powder reduced from cuprous oxide showed broad size distribution
and bad anti-oxidation property， while these characters were greatly im-
proved as 2， 2’-dipyridyl and K4Fe (CN)6 were added in the solution. The
ultrafine copper powder with an average diameter below 0.5μm could be
prepared by two step reduction of copper sulfate， which wouldn’t oxidize
under 120℃ in air according to the result of TGA.
Key words: ultrafine copper powder； additives； anti-oxidation

超细铜粉作为一种功能材料， 在电子工业上具有
广阔的应用前景。 尤其近年来，随着银价的不断高涨，
以较为廉价且无“迁移”问题的铜粉作为替代材料，越
来越成为导电浆料发展的趋势。 作为导电材料使用的
铜粉不但要有很高的纯度，而且其粒度、形状、常温保
存时的抗氧化性（即耐候性）等也是评价其品质的重要
依据。 如用于陶瓷电容器外部电极的导电胶中使用的
铜粉，要求具有 0.5μm以下且较为均匀的粒度分布[1]。
铜粉的制备方法有很多，如电解法[2]、雾化法[3]、化

学歧化法[4]、液相还原法[5]等，但要制备粒径 0.5 μm 以
下、粒度分布均匀且纯度高的超细球形粉末，液相还原
法具有较为明显的优势。 液相还原法可通过控制各种
工艺参数来调整所得粉末的粒度、形状，目前常用的还
原剂有甲醛[6]、抗坏血酸[7]、次亚磷酸钠[8]、水合肼[9]等。在
此基础上，本文中以铜的氧化物为前驱体，水合肼为还
原剂，通过使用微量添加剂，制备出了粒度 0.5 μm 以
下且具有良好室温抗氧化性能的球形铜粉。

1 试验

1.1 试剂
硫酸铜（CuSO4·5H2O）、氧化亚铜（Cu2O）、氢氧化

钠（NaOH）、乙二胺四乙酸二钠（EDTA-2Na）、水合肼
（N2H4·H2O，80％）、十二烷基苯磺酸钠(C18H29SO3Na)、
亚铁氰化钾（K4Fe（CN）6·3H2O）、2，2’-联吡啶（2，2’-
dipyridy）、盐酸（HCl，37%），均为分析纯。
1.2 氧化亚铜还原法制备超细铜粉
将 5 g Cu2O粉末加入去离子水中，以十二烷基苯

磺酸钠（0.5 g/L）作分散剂，再加入少量 EDTA-2Na
（至 10 g/L），然后在超声波下作用 30 min。 将烧杯移
至恒温水浴中，升温到 60 ℃，按 n（N2H4·H2O）∶n（Cu）
=2.0（物质的量比）的比例加入过量的水合肼进行反
应。以 NaOH调节溶液的 pH稳定在 13附近。反应时
以电动搅拌机持续搅拌，速度控制在 200 r/min。 反应
后的粉末在离心机上进行固液分离，用去离子水清洗
3次，最后再用无水乙醇清洗一次，将得到的铜粉在真
空干燥箱中 80℃烘干。 工艺流程如图 1所示。
1.3 改进的氧化亚铜还原法
在上述含 Cu2O的溶液中， 添加微量的亚铁氰化

钾和 2，2’-联吡啶，浓度分别为 20 mg/L 和 10 mg/L。
其他步骤相同。

图 1 氧化亚铜还原法工艺流程
Fig.1 Process of reduction of cuprous oxide
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1.4 硫酸铜两步还原法制备超细铜粉
首先配置浓度为 0.2 mol/L的 CuSO4·5H2O溶液，

逐次加入十二烷基苯磺酸钠 （0.5 g/L）， 亚铁氰化钾
（20 mg/L）和 2，2’-联吡啶，混合均匀后，剧烈搅拌下
加入 20 %的 NaOH溶液使 Cu2+沉淀。 按比例加入水
合肼溶液，升温至 50℃反应 30 min，将 Cu（OH）2转化
为 Cu2O。之后升温至 60℃，再加入过量的水合肼将其
还原成纯铜粉。 后处理步骤与前述方法相同。 工艺流
程如图 2所示。

图2 硫酸铜两步还原法工艺流程
Fig.2 Process of two step reduction of copper sulfate

1.5 超细铜粉的表征
用 Hitachi S4800 型场发射扫描电镜观察粉末的

形貌及粒度分布情况， 以 PerkinElmer Diamond 型热
分析仪测试铜粉在空气中的热稳定性 （TG-DTA 分
析），升温速度 10℃/min。

2 结果与讨论

2.1 氧化亚铜还原法对铜粉的影响
试验发现， 按照图 1 所示的工艺流程， 可以将

Cu2O 还原成暗红色的铜粉。 图 3 所示为所得粉末的
形貌，由于长时间空气中放置，已经发生了严重的氧
化。 可以看出，该粉末团聚严重，颗粒尺寸分布范围
大，形状也很不规则。 大颗粒在 0.5 μm 以上，表面吸
附了许多的微细颗粒（<0.1 μm）。 将干燥后的粉末在
空气中暴露时，随时间延长，粉末表面颜色逐渐变浅，
24 h后完全氧化为土黄色的粉末。

图 3 氧化亚铜还原制备的铜粉 SEM形貌
Fig.3 SEM image of copper powder by reduction of cuprous oxide

由于水合肼在碱性条件下的电位为-1.16 V[10]，具
有很强的还原能力，溶液中发生如下反应：

2Cu2O +N2H4→4Cu+N2↑+2H2O （1）
当溶液中添加少量 EDTA-2Na 时，可以溶解部分

Cu2O，形成 Cu+（L）络离子。 因此，下面的反应也可同
时存在：

4Cu+（L）+N2H4＋4OH－→4Cu+N2↑+4H2O （2）
可见，Cu 粉的生成受上述两个过程控制。 反应

（1）主要发生在较大的 Cu2O 颗粒上，生成的 Cu 颗粒
也较为粗大。 而细小的 Cu2O则容易被 EDTA-2Na溶
解络合，在强碱性条件下，按照反应（2），很快被还原
析出，形成细小的晶核，吸附在较大的颗粒上。 因为
Cu+的溶解速率较慢，这些晶核生长受到极大限制，从
而形成粉末中的微细颗粒。 由于粒度 200 nm 以下的
铜粉具有较高的活性，在空气中难以稳定存在 [11]，因
此粉末很快发生了氧化。
2.2 微量添加剂对铜粉的影响
图 4为添加微量亚铁氰化钾和 2，2’-联吡啶后获

得的铜粉形貌。 可以看出， 铜粉粒度分布范围明显变
窄，团聚程度减轻，外形趋于球状。 另一个明显特征是，
粉末中 0.1 μm以下的微细颗粒基本消失， 小颗粒的粒
径基本在 200 nm以上。 尽管所得铜粉仍为暗红色，但
抗氧化能力大大提高，空气中长时间放置不变色。

图 4 使用添加剂后的铜粉 SEM形貌
Fig.4 SEM image of copper powder by reduction of cuprous oxide with

additives in solution

可见， 添加剂对铜粉的形貌和粒度分布都起到改
善作用，亦即改变了铜粉的形核长大过程。 亚铁氰化钾
和 2，2’-联吡啶是化学镀铜中常用的稳定剂，适用于不
同还原剂的镀液体系[12-13]，通过改变铜的沉积过程而影
响镀层结构和外观。 研究表明，2，2’-联吡啶可以吸附
在新生铜晶粒的表面，降低铜的还原析出速率，同时还
可以与 Cu+形成累积生成常数 K2=l014.2的络合物，稳定
形核过程[14-15]。 而亚铁氰化钾在浓度较低时主要靠吸附
抑制铜的沉积[16]。 可见，两种添加剂都能起到降低形核
率、稳定生长过程的作用，表现为由反应（2）析出的铜
更多地用于晶核的长大，细小晶核的数量大大降低。

Cu2O 还原法能够制备较为细小且具有一定抗氧
化能力的铜粉，但其反应周期长，使用的原料成本也
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较高，所得粉末粒度分布和形貌都有待改善。
2.3 硫酸铜两步还原对铜粉的影响
以硫酸铜为初始原料经两步还原制备的铜粉形

貌如图 5 所示。 可以看出，此时的铜粉绝大部分都是
较为致密的近球形颗粒，平均粒度在 0.5 μm以下，且
粒度分布范围较窄。 铜粉颜色为较明亮的紫红色，可
在空气中长时间放置不变色，具有良好的耐候性。 与
Cu2O 还原法相比， 所制备的铜粉更符合电子工业的
要求。

图 5 硫酸铜两步还原法制备的铜粉形貌
Fig.5 SEM image of copper powder by two step reduction of copper sulfate

该方法第一步还原实际上是制备氧化亚铜前驱

体的过程，包括以下几个反应：
1）CuSO4的沉淀反应

Cu2++2OH－→Cu（OH）2↓ （3）
由于在此过程中剧烈搅拌并使用了分散剂，因此

生成的 Cu（OH）2沉淀一次颗粒十分细小。 这为一次
还原生成微细的 Cu2O颗粒打下了基础。

2）Cu2O的生成反应
4Cu（OH）2+N2H4→4CuOH+N2↑+4H2O （4）
2CuOH→Cu2O+H2O （5）
由于此过程一直在液相中进行， 生成的 Cu2O未

经干燥、焙烧处理，因此不存在大的硬团聚颗粒，保证
了前驱体粉末粒度分布的均匀性， 为 Cu 的析出提供
了大量的形核中心。同时，新生 Cu2O颗粒也具有较高
活性，能够在下一步的还原反应中稳定释放出 Cu+离
子，使生成的 Cu粉末具有微细而均匀的粒度分布。
图 6 为铜粉在空气中的热重分析曲线。 可以看

出，在 120 ℃以下，铜粉几乎没有增重，150 ℃下只有
微小的增重，之后氧化增重速度明显加快，450℃以上
完全氧化为 CuO。由此说明，尽管该铜粉粒径细小，但
具有良好的耐候性，这对其实际应用十分有利。

3 结论

通过以上研究，可以得出如下结论：
1）以水合肼直接还原 Cu2O 粉末尽管能制备铜

粉，但粒度分布很不均匀，空气中迅速氧化，难以满足
电子工业需求；

图 6 超细铜粉的 TG-DTA曲线
Fig.6 TG-DTA curve of ultrafine copper powder by two step reduction

2）使用微量添加剂亚铁氰化钾和 2，2’-联吡啶可
以大大改善 Cu2O 还原法制备的铜粉形貌及粒度分
布，且抗氧化性能得到明显提高；

3）使用添加剂的硫酸铜两步还原法能够制备平
均粒径 0.5 μm 以下、粒度分布均匀的近球形铜粉，空
气中 120℃以下不氧化，适合电子材料的应用。
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