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液相还原法制备纳米铜粉

秦　赢　张鹏远 3 　陈建峰
(北京化工大学 教育部超重力工程研究中心 , 北京　100029)

摘　要 : 研究了以 CuSO4 为原料、以 KBH4 为还原剂 ,在液相中还原制备纳米铜粉的实验方法。主要讨论了 KBH4

与 CuSO4 的反应过程 ,以及络合剂 EDTA、分散剂 PVP、表面修饰剂 SMA对反应过程和产物的影响。最终两条反

应路线都得到了分散性好的铜粉 ,平均粒径分别为 2814 nm和 40 nm。
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　　近年来 ,纳米铜粉的制备、性能及应用的研究在

国内外一直受到广泛的关注。目前 ,纳米铜粉的制

备方法主要有气相法、γ2射线法、等离子体法、机械
化学法、电解法、液相还原法等。其中 ,气相法、γ2射
线法制备方法工艺条件要求严格、投资大、能耗多、

产率很低 ;机械化学法、电解法虽然制备工艺简单、

成本低廉 ,但得到的产品大多颗粒直径过大、纯度不

高[1 ]。液相还原法是一种新型、高效的方法 ,由于

具备设备简单、工艺流程短、易于工业化等特点 ,使

该法的工业化更具有广阔前景。本论文基于此 ,对

液相还原法制备纳米铜粉作了初步研究。

1　试验部分

111　试剂和仪器

CuSO4·5H2O ,北京世纪红星化工有限责任公

司 ,分析纯 ; KBH4 ,中国医药公司北京采购供应站 ,

分析纯 ; KOH ,北京北化精细化学品有限责任公司 ,

分析纯 ; ED TA (乙二胺四乙酸二钠) ,北京世纪红星

化工有限责任公司 ,分析纯 ; PVP (聚乙烯吡咯烷酮

K230) ,北京化学试剂公司 ,化学纯 ;表面修饰剂

SMA ,自制。

LD522A型离心机 ,北京医用离心机厂 ; XRD2
6000 型 X2射线衍射仪 ,日本岛津 ; ZETASIZER

3000HS型激光粒度分析仪 ,英国 MALV ERN IN2

STRUMEN TS ; Hitachi H800型透射电子显微镜。

112　纳米铜粉的制备

(1) KBH4只有在碱性条件下可以稳定存在 ,故

用 KOH溶液溶解 ,配制 KBH42KOH溶液 (摩尔比

为 1∶8)作为还原体系。配制一定浓度的 CuSO4 溶

液并放入 1000 mL 的烧瓶中 ,开启搅拌电源 ,使烧瓶

内溶液处于剧烈搅拌状态 ,常温下将还原体系缓缓

滴入烧瓶中 ,烧瓶内迅速剧烈反应。反应完成后 ,溶

液中存在沉淀 ,离心分离 ,去离子水洗涤三次 ,无水

乙醇洗涤一次 ,放入真空干燥箱 40 ℃低温真空干燥

获得产品。

(2) 向上面所配 CuSO4 溶液中加入一定量的

ED TA和一定量的 PVP ,与 KBH42KOH 还原体系

进行反应 ,步骤同前。

(3) SMA是一种亲油性纳米颗粒表面修饰剂 ,

为了考察 SMA 的效果 ,在步骤 (1)反应结束的时

候 ,向烧瓶内加入一定量的 SMA ,搅拌一段时间 ,静

置 ,用分液漏斗分离出油层 ,向其中加入大量丙酮后

有大量细微的红色粉末析出 ,离心分离后 ,再用丙酮

洗两次 ,最后 40 ℃真空干燥得产品。

113　纳米铜粉的表征

用 X2射线晶体衍射仪测定粉体的 XRD 图 ,用

透射电子显微镜观察颗粒的形貌和粒径 ,用激光散

射粒度仪分析测定粉体的粒度分布和颗粒的团聚尺

寸。

2　结果与讨论

211　产物的 XRD表征

112节步骤 (1)的反应产物经 XRD表征可知全

部是 Cu2O ,没有得到 Cu ,如图 1 中的 a 所示。112



节步骤 (2)中加入 ED TA 和 PVP 后 ,生成产物经

XRD表征可知大部分是单质 Cu ,还有一少部分

Cu2O ,如图 1 中的 b 所示。112 节步骤 (3)中加入

SMA后的产物经 XRD表征可知全部是单质 Cu ,如

图 1中的 c所示。

(a) CuSO4与 KBH4直接反应所得产物 ; ( b) 加入 EDTA和 PVP

后的反应产物 ; (c) 加入 S后的反应产物

图 1　产物的 XRD图

Fig. 1　XRD patterns of samples

212　反应过程初探

有 KBH4参与的还原反应很复杂 ,反应条件不

同 ,反应机理不同 ,得到的产物也不同。在本试验的

条件下 ,文献报道 CuSO4与 KBH4应有如下反应
[2 ]

4Cu2 + + BH -
4 + 8OH - 4Cu + 6H2O + BO -

2

(1)

但是所得到的产物经 XRD 表征可知全部是

Cu2O ,没有得到 Cu。分析可知 ,反应刚开始依照反

应 (1)进行 ,生成大量的 Cu单质 ,但是溶液中大量

游离的 Cu2 +与 Cu会有如下平衡 :

2Cu + Cu + Cu2 + (2)

这个反应的标准平衡常数很大 ( K Ô— = c

(Cu2 + ) / c2 (Cu + ) = 112×106) ,如果介质仅仅是水 ,

没有外加其他物质 , Cu +不会稳定存在 ,铜元素以

Cu和 Cu2 +两种形式存在 ;但是此反应条件下具备

了两个使 Cu2 +转化为 Cu +的条件 : ①有还原剂存

在 ;②Cu +必须以沉淀物或配合物的形式存在 ,藉以

减小溶液中的 Cu +浓度[324 ]。而此时还原体系中存

在大量的 OH - 正是 Cu +的沉淀剂 ,这就导致了最终

产物是 Cu2O ,而不是 Cu。

为了得到目标产物 Cu ,就要尽可能的减少 Cu +

的存在 ,本文建议采用下述两个方案 ,一是加入 ED2

TA ,与 Cu2 +络合 ,减少溶液中游离的 Cu2 + ;另一个

是用一种亲油性的表面修饰剂对铜粉表面进行修

饰 ,将铜提取到油相中 ,与水相分离[5 ]。

213　EDTA与 PVP的加入对产物的影响

加入 ED TA 后 ,生成产物是红色大颗粒 ,大部

分是单质 Cu ,还有一少部分 Cu2O。分析可知 ,当

Cu2 +溶液中加入络合剂 ED TA后 ,Cu2 +以络离子的

形式存在 ,游离的 Cu2 +和 KBH4 反应后 ,打破了溶

液中的络合平衡 ,Cu2 +逐渐解离出来 ,反应得以继

续 ;此时游离的 Cu2 +很少 ,由于新生成的 Cu的还原

性比 KBH4 弱得多 ,所以 Cu2 +优先与 KBH4 反应 ,

而反应 (2)保持平衡状态 ,不会大量生成 Cu + ,因而

产物大部分是单质 Cu ,只有一少部分的 Cu2O。

此时得到的单质 Cu 颗粒很大且团聚现象严

重 ,如图 2所示 ,为了得到分散性更好、颗粒更小的

单质 Cu ,在溶液中加入了水溶性高分子 PVP。PVP

在溶液中溶解度很大 ,可以起到很好的分散作用。

加入一定量的 PVP后反应所得产品的电镜照片图

3显示此时铜粉为球形 ,由激光粒度分布仪测出粒

子的平均粒径为 2814 nm。

图 2　加入 EDTA未加 PVP时产物 TEM图

Fig. 2　TEM of particles obtained by adding EDTA

图 3　加入 EDTA和 PVP后产品的 TEM图

Fig. 3　TEM of particles obtained by adding

EDTA and PVP
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线性高分子可改善铜粉粒径大小和团聚主要是

由此类分子的静电效应及位阻效应所致 , PVP因不

带电荷 ,其分散作用应归于位阻效应。一方面 ,PVP

的加入可阻止铜粒子的长大。另一方面 ,由于铜的

疏水性 ,容易被 PVP 的疏水基团所包围。吸附的

PVP在颗粒表面形成了紧密保护层 ,该分子有机长

链的位阻作用又使原本相互亲合的纳米铜颗粒表面

分隔开 ,避免了铜颗粒之间的团聚 ,起到保护剂与分

散剂的作用[627 ]。

214　SMA的加入对产物的影响

反应开始时生成的铜粉在水溶液中 ,SMA加入

后 ,与铜粉发生作用 ,并将铜粉从水溶液中分离出

来 ,从而阻止了 Cu2O 的生成。最后我们得到了平

均粒径 40 nm左右、分散很好的铜粉 (如图 4所示) 。

图 4　加入 SMA后反应产物的 TEM图

Fig. 4　TEM photograph of particles obtained using SMA

分析可知 ,亲油性的纳米颗粒表面修饰剂 SMA

能化学吸附在铜粉颗粒表面上 ,对铜粉表面进行有

效保护并改变其表面能。吸附作用主要是由于该修

饰剂的极性基团中的硫原子可以与铜粉颗粒发生作

用 ,而改变表面能主要是由于该修饰剂的非极性基

团在颗粒外围形成疏水性的单分子层。

3　结论

(1) KBH4 与 CuSO4 直接反应 ,得到的产物全

部是 Cu2O。

(2) 在加入络合剂 ED TA 络合保护 Cu2 +的情

况下 ,产物大部分是 Cu ,只有一少部分 Cu2O。PVP

作为分散剂可以明显改善产物的粒度分布 ,使得产

品粒径变小 ,阻止铜粉的团聚。

(3) 表面修饰剂 SMA的加入使得生成的铜粉

从水相中分离出来 ,阻止了的 Cu2O生成 ,所得产品

粒径小 ,分散性更好。
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Preparation of nanocrystall ine copper powders by aqueous reduction

Q IN Ying　ZHAN G Peng2yuan　CHEN Jian2feng
(Research Center of the Ministry of Education for High Gravity Engineering and Technology ,

Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : A simple method for preparation of nanocrystalline copper powders through reduction of copper sulfate

by potassium borohydride in aqueous solution is described. The reduction process was studied in detail , and the

parameters that influence the properties of the copper powders , such as effect of added complexing agent ED TA ,

the protective polymer PVP and surface modification agent SMA , were also investigated. Well2dispersed

nanocrystalline copper powders were obtained , with average diameters of 2814 nm and 40 nm depending on the

conditions employed.

Key words : nanocrystalline copper powders ; potassium borohydride ; aqueous ; reduction
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