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超细铜粉表面磷化及其抗氧化性能研究
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本文采用液相化学还原法制备了粒径约50 nm 和1 Λm 的超细铜粉, 分别进行类似钢铁

器件的表面防腐蚀处理—磷化处理, 在铜颗粒的表面形成一层磷化膜, 显著提高了铜粉的抗

氧化性能。得到了在空气中能稳定存在的纳米级铜粉, 其氧化温度高于220℃。并将微米级粉

末的氧化温度提高约100℃。
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前　　言

金属铜的超微化会使粒子的表面非常活泼, 尤其是粒径在200纳米以下的铜粉, 在干燥过

程中其表面会被空气中的氧氧化为氧化亚铜。因此应用于电学领域的铜粉末粒径都在微米级。

纳米级铜粉末在空气中的氧化问题大大限制了粉末的实际应用。

钢铁器件的防腐蚀通常采用磷化处理[1, 2, 3 ] , 而本文采用类似钢铁的磷化处理在超细铜粉

的表面沉积了一层磷酸盐薄膜的表面磷化法, 使粒径约为50 nm 的超细铜粉在空气中得到了

稳定, 其氧化温度约220℃。这层薄膜对于微米级铜粉亦可提高其氧化温度约100℃。

实　验　部　分

一1微米及亚微米级铜粉的制备

11纳米级铜粉的制备

以次亚磷酸钠为还原剂, 以明胶作保护剂, 在水溶液中还原硫酸铜制得粒径约为50 nm 的

铜粉, 详细工艺参见文献4。

21微米级铜粉的制备

以抗坏血酸为还原剂, 在水溶液中还原硫酸铜制得粒径约为1 Λm 的铜超细粉末, 详细工
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艺参见文献5。

二1超细铜粉的磷化处理

将10 g 二水合磷酸二氢锌 (A R ) 和30 g 六水合硝酸锌 (A R ) 在60℃～ 70℃下溶于250 m l

蒸馏水中, 加入适量浓度为88% 的磷酸 (A R ) 配成磷化液。加入50 m l 磷化液至铜粉中, 在60℃

～ 70℃下搅拌处理20 m in, 用蒸馏水洗涤4次, 40℃下烘干。

三1粉末的性能测试

日本 JEM 21200E ÒÊ 型透射电镜; 英国剑桥 S2250型扫描电镜; 美国B rook H eaven 公司

的B I290粒度仪; 日本理学R igaku D öm ax ΧB XRD 衍射仪; 上海天平厂制造的 T G 微热量天

平。

结　果　与　讨　论

从制备的纳米级及微米级铜粉的透射电镜照片图1和图2可以看到: 纳米级铜粉粒径约50

nm , 形貌呈球形; 微米级铜粉粒径约为1 Λm , 形貌大致呈球形。用B I290粒度仪测定50 nm 铜粉
的中间团聚体尺寸为375 nm。

将50 nm 铜粉在常温下晾干, 测定其XRD 衍射图谱 (参见图3) , 从图上可以看到: 存在

Cu2O 的特征峰 d = 3. 021 (3. 020Ξ ) , 2. 466 (2. 4653 ) , 2. 134 (2. 1353 ) , 1. 742 (1. 7433 ) , 1. 509

(1. 513 )和铜的特征峰 d = 1. 807 (1. 8083 ) , 1. 278 (1. 2783 ) , 说明了在常温下, 50 nm 铜粉随着
干燥过程, 其表面的铜原子会被空气中的氧氧化为氧化亚铜。将该粉末磷化处理后其扫描电镜
照片参见图4, 粒径约300 nm , 形貌仍为球形。用B I290粒度仪测定粉末的中间团聚体尺寸为
425 nm。

图1　纳米级铜粉的透射电镜照片

F ig. 1 　 TEM p icture of nanom etre2sized copper

pow der

图2　微米极铜粉的透射电镜照片

F ig. 2 　 TEM p icture of m icrom etre2sized copper

pow der
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　　测定铜粉的热重曲线可以大致了解该粉末的氧化温度。粒径为1 Λm 的铜粉和磷化处理的

50 nm 铜粉的热重曲线显示均在约250℃左右发生氧化增重, 即发生铜的氧化反应。磷化处理

后1 Λm 铜粉的热重曲线显示大约380℃左右产生增重。将磷化处理的两种粉末加热升温, 逐点

取样分析, 测定粉末的XRD 衍射图谱。测试结果参见表1。

从以上结果可以得出结论, 以50 nm 铜粉磷化处理得到的粉末, 其氧化温度约为220℃; 而

1 Λm 铜粉磷化后其氧化温度可以达到350℃, 比原铜粉提高约100℃。

磷化处理后50 nm 铜粉的XRD 图谱参见图5, 图中含有Cu3 (PO 4) 2的特征谱线: d = 2. 649

(2. 653 ) , 2. 288 (2. 293 ) , 2. 156 (2. 153 ) ; Zn (NO 3) 2õ2H 2O 的特征谱线: d = 2. 268 (2. 2693 ) ,

1. 939 (1. 9413 ) ; Zn3 (PO 4) 2的特征谱线: d = 2. 288 (2. 293 ) , 2. 131 (2. 133 ) , 1. 507 (1. 513 ) , 1.

45 (1. 453 )。而不存在 ZnH PO 4õH 2O、CuH PO 4õ2H 2O 等物质的特征谱线, 这说明磷化膜的主要

组成为Cu3 (PO 4) 2、Zn3 (PO 4) 2和 Zn (NO 3) 2õ2H 2O。
表1　磷化铜粉末的热稳定性

Table 1　Stabil ity of Phospha ted Copper Powders

diam eter temperatureö℃ contains oxides or no t conclusions3

50 nm 180 no stable
50 nm 220 no stable
50 nm 240 yes cxidized
1 Λm 320 no stable
1 Λm 350 no stable
1 Λm 380 yes oxidized

　3 concluded th rough XRD analysis

图3　常温干燥50 nm 铜粉XRD 图谱

F ig. 3　XRD spectra of 50 nm copper pow der after

drying at air temperature

图4　磷化处理50 nm 铜粉扫描电镜照片

F ig. 4　TEM p icture of phosphated nanom etre2sized

copper pow der

图5　磷化处理50 nm 铜粉XRD 图谱
F ig 5　XRD spectra of phosphated 50 nm copper pow der
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实　验　结　论

11磷化过程不仅可以适用于钢铁器件的防腐蚀处理, 而且也适用于超细铜粉的抗氧化处

理。从磷化处理后铜粉粒径变大的趋势及其分析结果, 证实这种粉末中含有磷酸盐的成分, 也

证实了在铜粉表面形成了磷化膜, 从而增加了铜粉的抗氧化性能。

21采用表面磷化法可以提高微米级铜粉的氧化温度约100℃。

3150 nm 粒径的铜粉经磷化处理后, 可在空气中稳定存在, 其氧化温度高于220℃。

41经XRD 图谱证实, 磷化膜主要由Cu3 (PO 4) 2、Zn3 (PO 4) 2和 Zn (NO 3) 2õ2H 2O 组成。
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PHOSPHATIZATION AND OX IDATION RESISTANCE

OF UL TRAF INE COPPER POWD ERS

L iu Zh ijie　Zhao B in　Zhang Zongtao3 3 　H u L im ing3 3

(D ep artm ent of Chem istry , E ast2China U niversity of S cience and T echnolog y , S hang hai　200237)

(3 3 N ational U ltraf ine P oud er E ng ineering R esearch Center, E ast2China U niversity of S cience and T echnolog y )

U ltrafine copper pow ders, w ith m ean diam eter about 50 nm and 1 Λm , w ere p repared and

treated w ith phosphating so lution. T h is phosphating treatm en t imp roved the pow ders2therm al

stablility greatly. By using th is m ethod, w e obtained nanom etre2sized copper pow der w ith

ox idizing temperature 220℃, w h ich is very stable in the air. T he ox idizing temperature of

m icrom etre2sized copper pow der w as elevated about 100℃.

Keywrods: 　　　ultraf ine　　　copper powder　　　phospha tiza tion　　　ox ida tion resistance
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