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摘要 :采用 KBH4在液相中化学还原 CuSO4 ,并加入 KOH、络合剂 EDTA和分散剂 PVP ,制得了纳米级

的纯净的铜粉 ,通过调整反应物的浓度 ,可以消除 Cu2O等杂质. 研究了分散剂 PVP对铜粉粒度的影

响 ,结果表明分散剂 PVP有助于粉末的分散.
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目前纳米铜粉的主要制备方法有[1 ] :气相蒸发法、等离子体法、机械化学法、γ射线辐照—

水热结晶联合法、水合肼化学还原法等 ,采用新的硼氢化钾 ( KBH4)液相化学还原法[2 ]克服了其

它方法成本高、产率低、难以产业化的缺点 ,具有较大的发展前途.

在所有的液相法制备纳米粉体的工艺中 ,颗粒团聚的原因及其防止措施都是研究的重

点[3 ] . 随着物体尺寸的减小 ,其比表面积、比表面能增大 ,超细颗粒具有极大的比表面和较高的

比表面能 ,在制备和后处理过程中极易发生粒子凝并、团聚 ,形成二次粒子[4 ] ,使粒子尺寸变大 ,

在最终使用时失去超细颗粒所具备的功能. 因此 ,应用超细颗粒必须解决其在介质中分散性能

这一关键共性问题.

张虹等人[5]用硼氢化钾还原 CuCl2 ,加入了络合剂乙二胺四乙酸 (EDTA)和表面活性剂聚乙烯

吡咯烷酮 (PVP) ,制得了纳米铜粉 ,在透射电镜下观察到加入 PVP的铜粉分散性比不加 PVP的稍

好 ,但是未能得到纯净的、分散的纳米铜粉. A. Sinha等人[6]还用硼氢化钠还原铜盐得到了纳米铜

粉 ,但是硼氢化钠的价格 (分析纯 ,440元/ 100 g)比硼氢化钾(分析纯 ,88元/ 100 g)贵得多.

本文采用 KBH4还原 CuSO4 ,重点研究了分散剂 PVP对纳米铜粉纯度及粒度的影响.

1　实验过程

硼氢化钾 ( KBH4)是一种强还原剂 ,已被用于分析化学、造纸工业、含汞废水的处理及合成

纤维素钾等[7 ] . KBH4在碱性环境中稳定 ,将其以 n ( KBH4)∶n ( KOH) = 1∶8的比例加入 KOH溶

液混合后得到溶液 A ,并向溶液 A中加入络合剂 EDTA ,以及分散剂 PVP. 将分析纯 0. 2 mol 的

CuSO4·5H2O粉末溶入蒸溜水中得到溶液 B. 本文制备的 4种试样的反应物参数列于表 1.

将盛有溶液 A的烧杯置于室温 (30 ℃)水浴中 ,向 A溶液逐渐加入 B溶液 ,同时用强力搅拌

机进行搅拌 ,可以明显看到蓝色透明的溶液中很快生成了紫红色的微细粉末 ,且数量逐渐增多 ,
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同时发现溶液中有气体产生且温度略有升高 (48 ℃) . 短时放置后倒去上层液体 ,将沉淀的粉末

用蒸溜水冲洗后过滤、干燥 ,得到微细的粉末 ,再加入无水乙醇浸泡以防止氧化.

表 1　四种试样的反应物参数

编号 EDTA/ g PVP/ g

1 8 0

2 8 8

3 12 0

4 12 8

将实验得到的粉末直接用 X射线衍射仪 (国产 Y24Q型)进

行物相定性分析 ,采用 Cu靶 ( Kα= 15. 404 nm) ,作 2θ= 30～80°全

扫描. 形貌观察是将粉末用乙醇稀释后放入超声波清洗器振动

分散 ,在透射电子显微镜 ( TEM)观察时将其直接滴在铜网支撑

的火棉胶膜上 ,采用日本 J EM2100SX型 TEM ,加速电压 100 kV ;

扫描电子显微镜 (SEM)观察时 ,为提高样品导电性以改善观测

效果 ,将粉末滴在滤纸上放入日本 HITACHI21010型真空离子镀

膜机中真空干燥后镀上一层很薄的金膜 ,再用荷兰 PHILIPS XL2
30FEG型扫描电镜观察粉末的粒度和粒形。

2　结果与讨论

将加入不同量的 EDTA与 PVP制得的四种粉末试样进行 X射线衍射分析 ,结果见图 1. 可

见除 1号样品有一个微小的 Cu2O峰外 ,2号、3号、4号均只有纯 Cu峰 ,表明加入适量的 EDTA

和 PVP有利于得到纯净的铜粉.

图 1　四种试样的 X射线衍射图

采用透射电镜进行粉末形貌观察 ,可以看到粉末呈类球形 ,局部存在链状搭接的团聚 ,颗粒

尺寸为 30～50 nm(见图 2) . 其中 4号试样的粉末分散得最好 ;2号次之 ;1号和 3号的分散性都

不好 ,存在着较严重的团聚. 表明加入适量 EDTA后再加入分散剂 PVP将明显改善所制得的纳

米铜粉的分散性.

采用扫描电镜也观察到 4号比 3号、2号比 1号的平均粒径小 ,见图 3 ,其中 4号粉末的颗粒

最小、尺寸均匀性也最好 ,这表明 PVP具有较明显的分散效果.

KBH4与 KOH混合后还原 CuSO4的反应方程式应为

4CuSO4 + KBH4 + 8KOH = 4Cu + 4K2SO4 + KBO2 + 6H2O. (1)
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图 2　四种试样的微观形貌 (TEM)

(a) 1号试样　(b) 2号试样　(c) 3号试样　(d) 　4号试样

在该反应式中各反应物的摩尔比为 n (CuSO4)∶n ( KBH4)∶n ( KOH) = 4∶1∶8 ,为保证实验中

CuSO4能充分反应 , 取 n (CuSO4)∶n ( KBH4)∶n ( KOH) = 2∶1∶8.

在化学还原反应中铜与二价的铜离子可能有如下反应[5 ,8 ] :

Cu2 + + Cu = 2Cu + 1 (2)

如果这个反应不可逆地向右进行 ,则被还原出的铜不能稳定地存在 ,通常这个反应的平衡

常数为 K =
[ Cu2 + ]
[ Cu + ]

= 1. 2×106 , 这个值很大 , 因此 Cu +离子较不稳定 ,可以形成稳定的铜粉.

EDTA在加入到 KOH与 KBH4的混合液时 ,会先发生以下反应生成 EDTA4 - ,即 :

4OH - + EDTA = 2H2O + EDTA4 - 1 (3)

EDTA4 - 会参与反应 (1)的反应过程 ,发生以下反应形成[ Cu ( EDTA) 2 ]6 - 络离子[9 ,10 ] :

Cu2 + + 2EDTA4 - = [ Cu ( EDTA) 2 ]6 - , (4)

因此 ,加入 EDTA可以使溶液中的[ Cu2 + ]下降 ,一方面有利于抑制反应 (2)向右进行 ,减少 Cu2O ,

另一方面抑制 Cu2 + + 2OH - = Cu (OH) 2 反应的发生 , Cu (OH) 2 不稳定 ,很容易分解成 Cu2O和

水.

在溶液中适量减少 CuSO4的加入也可以降低[ Cu2 + ]、减少铜粉中可能出现的 Cu2O.

液相反应形成一次粒子 ,由于胶体粒子有巨大的表面能 ,在热力学上是不稳定的 ,存在自动

聚结的趋势 ,逐步变大形成二次粒子 ,并相互交联成链状或网状的结构. 其次湿凝胶中含有大
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图 3　4种试样的微观形貌 (SEM)

(a) 1号试样　(b) 2号试样　(c) 3号试样　(d) 4号试样

量的液体 (有机溶剂和水) ,在凝胶蒸发之初 ,其体积的缩小等于蒸发出的液体的体积 ,没有出现

气液界面 ,故也就不会有毛细作用. 随着液体的不断蒸发 ,凝胶中出现孔隙 ,在孔隙中形成大量

的弯月液面 ,于是毛细收缩作用将颗粒压向一起[3 ] .

通过范德瓦耳斯力等将异质材料吸附在纳米微粒的表面 ,可防止纳米微粒团聚 ,一般采用

表面活性剂对无机纳米微粒表面的修饰就是属于这一类方法. 表面活性剂吸附在粒子表面 ,形

成微胞状态 ,由于活性剂的存在而产生了粒子间的排斥力. 使粒子间不能接触 ,从而防止团聚

的产生. 表面活性剂分子中含有两类性质截然不同的官能团 ,一是极性集团 ,具有亲水性 ,另一

个是非极性官能团 ,具有亲油性. 无机纳米粒子在水溶液中分散 ,表面活性剂的非极性的亲油

基吸附到微粒表面 ,而极性的亲水集团与水相溶 ,这就达到了无机纳米粒子在水中分散性好的

目的. 反之 ,在非极性的油性溶液中分散纳米粒子 ,表面活性剂的极性官能团吸附到纳米微粒

表面 ,而非极性的官能团与油性介质相溶合[11 ] .

3　结论

1)采用 KBH4液相还原 CuSO4 ,并加入 KOH、络合剂 EDTA和分散剂 PVP ,可以制得纳米级的

纯净的铜粉 ,通过调整反应物的浓度 ,可以消除 Cu2O等杂质.

2) KBH4液相还原 CuSO4制备的纳米铜粉的粒度为 30～50 nm ,平均晶粒度为 17～21 nm ,粉

末基本为类球状 ,局部存在一定程度的链状团聚 ,加入适量的分散剂 PVP有助于粉末的分散.
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Effects of Dispersing Agent on the Nanocrystalline Copper Powders

Prepared by Reduction in Acqueous Solution
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Abstract :The nanocrystalline pure copper powders are prepared by using KBH4 ,CuSO4 , KOH ,EDTA and

PVP by reduction in acqueous solution. The impurity such as Cu2O can be removed by adjusting the con2
tent of reactant . The effect of dispersing agent PVP on the purities of copper powders is studied. The result

shows that dispersing agent PVP is benefit to the disperse of powders.

Key words :nanocrystalline copper powder ; reduction in acqueous solution ; dispersing agent
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