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摘要：通过直流电弧等离子法制备纳米铜粉，利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、Ｘ射线荧光分析（ＸＲＦ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）

和相应的选区电子衍射（ＳＡＥＤ）等测试手段对样品的晶体结构、成分、形貌和粒径分布进行表征，测试纳米Ｃｕ粉在无水

乙醇介质中ｐＨ－Ｚｅｔａ电位图，系统研究了超声时间、不同表面活性剂及其加入量对纳米铜粉在无水乙醇介质中分散稳定

性的影响，并对其分散机理进行了探讨。结果表明：直流电弧等离子法制备的纳米铜粉纯度高达９９．９１％（质量分数，下

同），粒径分布窄，分散性好，颗粒呈链球型，多晶立方结构。在无水乙醇介质中，推荐较好的纳米Ｃｕ粉分散稳定性工艺：

采用油酸（ＯＡ）／十二羟基硬脂酸（ＨＳＡ）复 合 表 面 活 性 剂 修 饰，其 加 入 量 为 ＯＡ－０．５％，ＨＳＡ－０．５％，超 声７０ｍｉｎ，ｐＨ 值

为９。
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　　纳米铜粉因其具有奇特的光、电、磁、热和化学特

性，广泛应用于高效催化剂、导电浆料、陶瓷材料、高导

电率、高 比 强 度 合 金 和 固 体 润 滑 剂 等 方 面［１］。目 前，
普遍接受纳米材料的定义为基本单元的颗粒或晶粒尺

寸至少在一维上小于１００ｎｍ，且必须具有与常规材料

截然不同的光、电、热、化学或力学性能的一类材料体

系［２］。然而，高性能纳米铜粉的制备仍是难 题。纳 米

铜粉 的 制 备 方 法 主 要 有 蒸 发－冷 凝 法［３］、化 学 还 原

法［４］、雾化法［５］、电解法［６］等。直流电弧等离子体蒸发

法是蒸发－冷凝法 的 一 种，是 近 年 来 应 用 到 金 属 纳 米
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粉体制备领域的一种 新 方 法，具 有 形 貌 规 则、粒 径 可

控、纯度高、表面 清 洁 等 优 点，适 于 大 规 模 工 业 生 产，
目前已成功制备出Ｓｎ－Ａｇ［７］，Ｂｉ［８］，Ｆｅ［９］等多种金属纳

米粉体。
纳米金属粉体具有尺寸小，比表面积高，表面能大

以及各颗粒之间存在吸附力等特点，使得纳米金属粉

体极易发生团聚。在导体浆料中，金属粉体的团聚会

导致烧结的导电膜电性能下降，甚至不导电，同时也会

降低可焊性和 耐 焊 料 浸 蚀 性 等 性 能［１０］，因 此，解 决 纳

米金属粉体的分散问题是使其有利于理论研究和推广

应用的关键技术之一。对于纳米粉在液相中分散性能

的研究，一般采用无水乙醇作为分散介质，无水乙醇不

仅与水具有良好的相容性，而且与多种有机物质具有

好的相容性。并且，在导体浆料制备过程中，通常使用

无水乙醇作为稀释剂和助磨剂，因此选用无水乙醇作

为分散介质来研究纳米铜粉的分散稳定性。根据制备

方法的不同，选择合适的分散剂进行分散，这是因为不

同制备方法制得的纳米铜粉在不同介质和不同ｐＨ值

环境下均具有不同的表／界面性质，但目前很少有人以

ｐＨ－Ｚｅｔａ电 位 图 为 指 导 选 择 分 散 剂 的 种 类 及 合 适 的

ｐＨ值。本工作通过直流电弧等离子体法制备平均粒

径为５２ｎｍ的铜粉，并以此为样品，选用无水乙醇作为

分散介质，在 测 定 其ｐＨ－Ｚｅｔａ电 位 图 的 基 础 上，研 究

分散剂种类、加入量及超声时间对样品粉体分散性能

的影响，并对其分散机理进行探讨，为该粉体后续在导

电浆料中的应用奠定基础。

１　实验

１．１　实验原料及仪器

实验原料：采用自行研制的高真空三枪直流电弧

金属纳米粉体连续生产设备制备纳米铜粉体，制备工

艺参数 如 下：阴 极 电 流７００Ａ，充 气 压 力０．０６ＭＰａ，氢

氩比３／７。分散 实 验 选 用 分 散 剂：油 酸（ＯＡ）、十 二 羟

基硬脂酸（ＨＳＡ）、十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ），聚乙烯

吡咯烷酮（ＰＶＰ，Ｋ－３０）、六偏磷酸钠（ＳＨＭＰ）、吐温－８０
（ＴＷＥＥＮ－８０）、聚 乙 二 醇（ＰＥＧ）、甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

（ＭＭＡ）、司班－８５（Ｓｐａｎ－８５）。
性能测定：采 用 Ｔｅｃｎａｉ　２０透 射 电 子 显 微 镜 测 定

制备的颗粒形貌；采用ＡＲＬ　Ｘ’ＴＲＡ型Ｘ射线衍射仪

对样品进行物相分析；采用ＡＤＶＡＮＴ’ＸＰ型Ｘ射线

荧光光谱仪对样品进行纯度分析；采用 ＵＶ１９００紫外

可见光双分光光度计对粉体的分散性进行研究。

１．２　实验过程

图１为本工作自行研制的高真空三枪直流电弧等

离子体蒸发金属纳米粉制备设备简图。首先通过高真

空三枪直流电弧金属纳米粉体连续生产设备在不同的

工艺参数下制备不同粒度的纳米粉，并对其进行表征。
制粉前，放入已清洗过的纯铜锭，密封设备后采用真空

泵对真空室抽气，使其达到较高的真空度，并充入一定

比例的氢气和氩气。金属被等离子体迅速加热熔化，
蒸发形成金属蒸气并随风机产生的循环气体飞散至收

粉室。氢气在电弧中离解形成高温活性 Ｈ，活性 Ｈ射

流进入熔体，在熔体中形成氢气泡，大量的氢气泡在金

属熔体中从内向外溢出，理论上可以使得金属熔体出

现沸腾的现象，实验中观察发现此时金属熔体在氢气

量较小时出现较平稳的翻腾现象，氢气量增大后翻腾

现象更加显著，当氢氩比达到１／１时，金属熔体剧烈沸

腾，并伴有金属溶液的飞溅。因此，可以认为氢气的加

入使得金属由一般蒸发过渡到了沸腾蒸发的范围，蒸

发速率明 显 提 升。金 属 蒸 气 与 惰 性 气 体 分 子 相 互 碰

撞，迅速损失能量并冷却成核、生长，最后冷凝沉积形

成松散的 粉 末［１１，１２］。实 验 结 束 后，熄 灭 电 弧，冷 却 后

充入氩气至常压，钝化一定时间后收集粉末。

图１　高真空三枪直流电弧等离子体蒸发金属

纳米粉连续制备设备简图
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ｄｉｒｅｃｔ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ａｒｃ　ｐｌａｓｍａ　ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ　ｄｅｖｉｃｅ　ｆｏｒ

ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　ｐｒｅｐａｒｉｎｇ　ｎａｎｏ－ｓｃａｌｅ　ｍｅｔａｌ　ｐｏｗｄｅｒｓ

之后测定 铜 粉 在 不 同ｐＨ 值 下 于 无 水 乙 醇 中 的

Ｚｅｔａ电 位，并 得 出 其 峰 值，根 据 峰 值 选 取 合 适 的 分 散

剂，研究其对粉体在无水乙醇介质中分散性能的影响。
实验中称量铜粉０．０５ｇ于１００ｍＬ的无水乙醇溶液中，
改变不同类型 分 散 剂 的 加 入 量 和 超 声 时 间，在４５０Ｗ
的超声环境下对粉体进行分散，通过测定溶液的吸光

度来判定其分散效果。

１．３　分散性能表征方法

采用分光光度计测试不同情况下纳米悬浮液的吸

光度，以此来表征悬浮液的分散性。吸光度可由Ｂｅｅｒ－
Ｌａｍｂｅｒｔ定律［１３］表示：
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Ａ＝ｌｇ（Ｉ０／Ｉ）＝εｂｃ （１）
式中：Ａ为 吸 光 度；Ｉ０ 为 入 射 光 强 度；Ｉ为 透 射 光 强

度；ε为 摩 尔 吸 光 系 数；ｃ为 摩 尔 浓 度；ｂ为 光 程。由

式（１）可 知 悬 浮 液 的 吸 光 度 与 液 相 介 质 中 固 体 粒 子

的浓度成正比，吸光 度 越 大，表 明 悬 浮 液 中 粒 子 的 浓

度越高，即粒子在悬 浮 液 体 系 中 的 分 散、悬 浮 及 稳 定

性能越好。实验中采用Ｓ２２ＰＣ可见光分光 光 度 计 测

量静置３０ｍｉｎ后 上 层 溶 液 的 吸 光 度，以 吸 光 度 的 大

小来表征纳 米 粉 体 的 分 散 效 果，吸 光 度 越 高 则 说 明

乙醇中单位 体 积 的 金 属 纳 米 粉 体 含 量 越 高，分 散 效

果越好。

２　结果与讨论

２．１　纳米铜粉微观结构研究

图２（ａ），（ｂ），（ｃ）分 别 为 阴 极 电 流７００Ａ，充 气 压

力０．０６ＭＰａ，氢 氩 比３／７时 制 备 的 铜 粉 的 透 射 电 镜

图，相应的选取电子衍射图及其粒度分布图。

图２　纳米铜粉的ＴＥＭ照片（ａ），选区电子衍射图（ｂ）及其粒度分布图（ｃ）

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ（ａ），ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ａｒｅａ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ｂ），ａｎｄ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｃ）ｏｆ　Ｃｕ　ｎａｎｏ－ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　　由图２（ａ）可 以 看 出，绝 大 多 数 粒 子 为 球 形 颗 粒，
颗粒细小均匀，表面光洁，并随机地聚集在一起，联结

成链球状。这种球形链状的网络状排列是由于纳米粉

体颗粒受到超微粒子间的表面张力和静电作用力共同

作用的结果。从ＴＥＭ 照 片 来 看，存 在 数 量 很 少 的 大

颗粒，这与粉体分析过程中的分散和铜网滴定过程中

的浓度直接相关。由图２（ｂ）可见，纳米铜粉的选区电

子衍射图呈现一系列规则的同心圆环状，这表明纳米

粒子由多晶组成，其生长是聚集成核机制，明暗相间的

衍射环说明了晶体内部结构结晶度较好。
图２（ｃ）为 采 用Ｓｉｍｐｌｅ　ＰＣＩ软 件 测 定 图２（ａ）中

２２６个纳米铜粉颗粒的粒度分布图，计算结果表明 纳

米铜 粉 的 平 均 粒 径 为５２ｎｍ，粒 径 主 要 分 布 在２０～
１００ｎｍ之间，粒 径 分 布 窄，这 体 现 了 直 流 电 弧 等 离 子

体蒸发法制备的纳米粉体的优点。通过ＸＲＦ分析测

试样品中的金属铜含量为９９．９１％（质量分数，下同），
具有很高的纯度。

图３所示为 样 品 纳 米 铜 粉 及 普 通 粗 铜 粉 的ＸＲＤ
谱，与８５－１３２６铜的标准卡片几乎完全相同，没有其他

物质的衍射峰，但纳米铜粉谱峰位置与粗铜粉存在明

显向右偏移，这 是 由 于 晶 体 的 晶 格 发 生 了 收 缩。图３
中衍射角在４３．６６０，５０．８０１，７４．４５８°处的衍射峰分别

归属于立方晶系铜的（１１１），（２００），（２２０）面。纳米铜

粉的衍射角与粗铜粉的衍射角相比变大了，晶面间距

缩短了，晶胞 体 积 缩 小，这 是 由 于 纳 米 铜 粉 为 颗 粒 形

态，受到表面张力的作用，表面张力压缩颗粒使其晶格

收缩，而表面张力的大小随着晶粒尺寸的减小而增大，
所以随着颗粒粒度的减小，晶格收缩加剧。

图３　纳米铜粉（ａ）与粗铜粉（ｂ）的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３ 　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　Ｃｕ　ｎａｎｏ－ｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ａ）ａｎｄ　ｃｏａｒｓｅ　ｐｏｗｄｅｒｓ（ｂ）

２．２　纳米铜粉在乙醇溶液中的分散稳定性

在导体浆料制备过程中选用无水乙醇作为分散介

质来研究纳米铜粉的分散稳定性。表面活性剂的种类

很多，通过测量粉 体 的Ｚｅｔａ电 位，选 择 合 适 的 表 面 活

性剂。Ｚｅｔａ电 位 是 胶 体 表 面 吸 附 层 界 面 到 均 匀 液 相

之间的电位。悬浮液的ｐＨ电位值对其分散稳定性具

有显著的影响。当颗粒的Ｚｅｔａ电位最大时，双电层表

现为最大斥力，易使颗粒分散；当颗粒的Ｚｅｔａ电位等于

７２　纳米铜粉制备及其在乙醇中的分散工艺研究
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零（即等电位处）时，颗粒间的吸引力大于双电层之间的

排斥力，颗粒团聚沉降，因此，研究不同ｐＨ值悬浮液的

分散性能对了解粉体的表面电势具有重要意义。
图４为经 超 声 的 纳 米 铜 粉 在 无 水 乙 醇 介 质 中 的

ｐＨ值－Ｚｅｔａ电位测试 结 果。可 见，随 着ｐＨ 值 的 增 加

该悬浮液的Ｚｅｔａ电位先呈现正值再呈现负值；当ｐＨ
值等于９时，Ｚｅｔａ电 位 最 大 且 为 负 值，此 时 颗 粒 分 散

性最好，说明扩散层带有明显的负电荷。扩散层为负

电荷，其紧束缚层肯定也是负电荷，只是其电荷数目较

多，从而推断颗粒自身带有正电荷。因此在选择分散

剂时，选取了阴离子型和非离子型表面活性剂，以发挥

静电及 位 阻 效 应，使 颗 粒 分 散。分 散 剂 可 选 择 ＯＡ，

ＨＳＡ，ＳＤＢＳ，ＰＶＰ，ＳＨＭＰ，ＴＷＥＥＮ－８０，ＰＥＧ，ＭＭＡ，

Ｓｐａｎ－８５。图５为 统 一 添 加２％不 同 分 散 剂 后 超 声 时

间对纳米铜粉吸光度的影响。

由图５可见，加入分散剂后，吸光度明显增加，这

表明所加入的分散剂均能提高纳米铜粉在无水乙醇中

的分散性能；随超声时间延长，粉体的分散性能先增加

后减小，这是由于随着超声时间的增长，超声空化时会

产生局部的高温、高压以及强冲击波等，可以较大幅度

地弱化颗粒间的纳米作用能，降低颗粒之间团聚的倾

向而使之充分分散；但是超声时间过长，会进一步加剧

颗粒之间的共振加速运动，反而使本已经分散开的颗

粒重新聚集了起来，形成了二次团聚，从而加速了颗粒

的沉 降。实 验 表 明：ＯＡ，ＨＳＡ，ＳＤＢＳ，ＰＶＰ，ＳＨＭＰ，

ＴＷＥＥＮ－８０，ＰＥＧ，ＭＭＡ，Ｓｐａｎ－８５，ＯＡ／ＨＳＡ的 最 佳

超声 时 间 分 别 为 ２０，４０，７０，５０，５０，６０，５０，３０，７０，

７０ｍｉｎ。
图６为最佳超声时间下，不同分散剂浓度对纳米

铜粉吸光度的影响。可见，各种分散剂的加入浓度均

存 在 一 个 最 佳 值，ＯＡ，ＨＳＡ，ＳＤＢＳ，ＰＶＰ，ＳＨＭＰ，

ＴＷＥＥＮ－８０，ＰＥＧ，ＭＭＡ，Ｓｐａｎ－８５，ＯＡ／ＨＳＡ最 佳 加

入量为２％，２％，６％，３％，３％，２％，４％，４％，２％，１％
（ＯＡ－０．５％，ＨＳＡ－０．５％）。实 验 结 果 表 明，对 比 空 白

组，加入分散剂后吸光度均有提高。

图６　分散剂加入量对纳米铜粉吸光度的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ

ｔｈｅ　ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ　ｏｆ　Ｃｕ　ｎａｎｏ－ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

分析 发 现，ＯＡ，ＨＳＡ，ＳＤＢＳ，ＰＶＰ，ＴＷＥＥＮ－８０，

ＰＥＧ，ＭＭＡ，Ｓｐａｎ－８５八 种 分 散 剂 具 有 较 长 的 碳 氢 链

结构，其分散效果缘于其在粉体表面上的吸附，极大地

增强了颗粒间的排斥作用能，随着分散剂加入量的增

加，铜粉间双电层排斥作用、水化膜作用以及位阻排斥

作用增加，所以分散作用增强；随着分散剂浓度进一步

增大，分散剂在无水乙醇中的浓度达到临界胶束浓度，
分散剂在溶液表面达到饱和吸附，溶 液 中 的 分 散 剂 分

子，通过碳氢链的疏 水 作 用 开 始 形 成 胶 团，此 时 的 表

面张力降至最低值；若 浓 度 继 续 增 加，溶 液 的 表 面 张

力几乎不再下降，只 有 溶 液 中 的 胶 团 数 目 增 加，所 以

分散效果反而下降。ＳＨＭＰ是 具 有 环 状 结 构 的 无 机

盐，它是通过 提 高 铜 粉 表 面 电 位 绝 对 值 从 而 产 生 强

双电层静电 排 斥 力 使 颗 粒 分 散，同 时ＳＨＭＰ也 可 以

增强颗粒表 面 对 无 水 乙 醇 的 润 湿 程 度，从 而 防 止 颗

粒的团聚；当ＳＨＭＰ在 无 水 乙 醇 中 的 浓 度 增 大 到 一

定程度时，多余的ＳＨＭＰ游离在悬浮液中，增 加 离 子
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强度，压缩 双 电 层，从 而 降 低 了 铜 粉 间 的 静 电 斥 力，
使团聚加剧。

分析表明，ＯＡ／ＨＳＡ复合分散剂对超声时间和分

散剂浓度的灵敏度不同：超声时间的改变对ＯＡ／ＨＳＡ
分散效果影响最大，分散性可提高３倍；分散剂浓度的

改变对 ＯＡ／ＨＳＡ分 散 效 果 影 响 次 之，分 散 效 果 可 提

高２倍。综上所述，ＯＡ／ＨＳＡ复合表面活性剂修饰的

纳米铜粉的稳定性能最好，所修饰的粉体在无水乙醇

介质中形成均 匀 的 悬 浮 液，而 单 纯 的 ＯＡ和 ＨＳＡ在

无水乙醇中对纳米铜粉的分散性能没有明显的提高，
主要是由于这两种分散剂的结构所导致，ＯＡ和 ＨＳＡ
在无水乙醇中，不能有效地包覆在纳米铜粉表面。通

过对比发现ＯＡ／ＨＳＡ复合表面活性剂相比其他表面

活性 剂 能 更 好 地 减 少 团 聚。ＯＡ／ＨＳＡ 中 的 ＯＡ 和

ＨＳＡ之间存在着氢键，能够在纳米铜粉周围形成稳定

的三角环状胶团，此时胶团的表面张力大幅降低，铜粉

能够稳定分散在无水乙醇中。

３　结论

（１）直流电弧等离子法可制备出高纯度的纳米铜

粉（铜含量为９９．９１％），铜粉平均粒径 为５２ｎｍ；纳 米

颗粒呈球状，颗粒细小均匀，表面光洁，粒度分布窄，呈
现多晶立方结构。

（２）随着ｐＨ值的增加，铜粉分散在无水乙醇中的

Ｚｅｔａ电位先呈现正值再呈现负值，当ｐＨ值等于９时，

Ｚｅｔａ电位最大，此时颗粒分散性最好。
（３）不同分散剂、超声时间以及分散剂浓度对铜粉

的分散效果会产生显著影响。随超声时间和分散剂浓

度的增加，纳米铜粉在无水乙醇中的分散效果先增加

后减小。
（４）推 荐 纳 米 铜 粉 在 无 水 乙 醇 中 的 分 散 工 艺：

ｐＨ＝９的情 况 下，超 声 时 间７０ｍｉｎ，超 声 功 率４５０Ｗ，
采用 ＯＡ／ＨＳＡ 复 合 表 面 活 性 剂 修 饰，其 加 入 量 为

ＯＡ－０．５％，ＨＳＡ－０．５％。
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