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Abstract: Ultrafine copper powder is widely used in the fields 

of electronics, lubrication, catalysts, due to its large specific 

surface area, excellent thermal conductivity and high surface 

activity. The ultrafine copper powders application 

performance is determined by the control technology of 

spherical, uniform particle size, monodisperse and high purity. 

The ultrafine copper powder was prepared by high frequency 

hydrogen plasma enhanced reduction with characteristics of 

simple operation, high purity, controllable atmosphere and less 

environmental pollution. The free radicals produced by hydrogen plasma arc was helpful to control the morphology 

and the particle size of copper powder. The feeding rate, reducing hydrogen flow rate, hydrogen distribution position, 

reaction zone space, cooling temperature, and the optimal process conditions were determined, and more uniform and 

well dispersed ultrafine spherical particles were prepared with particle size mainly between 100 and 200 nm. The 

oxygen content was under 1%, bulk density was 0.502 g/cm3. 

Key words: ultrafine copper powder; hydrogen plasma; enhanced reduction; spherical uniform particle size; 

monodisperse  
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摘  要：利用高频感应热氢等离子体强化还原制备超细铜粉，考察了加料速率、还原氢气流量、氢气分布位置、反应区空间、

冷却温度等因素对铜粉颗粒性能的影响，对制备的铜粉颗粒进行氧含量、XRD 晶体结构、松装密度、粒度分布和比表面积的表

征。结果表明，优化的工艺条件为反应区内径 100 mm，加料速率 4 g/min，淬火气氩气气量 500 L/h，氢气气量 500 L/h 并通入

少量载气，由氢等离子电离产生的氢自由基可强化反应实现瞬时还原，不仅可控制铜粉形貌，还能有效控制铜粉颗粒大小；利

用该方法制备出粒径分布 100200 nm、分散性好的超细球形铜粉颗粒。该方法操作简便、产品纯度高、气氛可控、对环境污染

小。 

关键词：超细铜粉；氢等离子体；强化还原；均匀球形颗粒；单分散 

中图分类号：TB34      文献标识码：A      文章编号：1009-606X(2020)08097910 

1  前 言 

超细铜粉指粒径介于 1 nm10 μm 的铜粒子，包括

1100 nm 的纳米颗粒和 0.110 μm 的微细铜颗粒[1]，具

有优良的电导率和热导率、比表面积大等特殊的物理、

化学性质，尤其是纳米颗粒，表现出了新的物理化学特

性[2]，如表面效应、小尺寸效应、宏观量子隧道效应、

量子尺寸效应(纳米颗粒独特性质)[3]，不仅可应用于电

子屏蔽材料、导电胶、导电填料、导电涂料、导电复合

材料原料等，还被用于高效催化剂、润滑油添加剂、纳

米晶铜、医药等多个领域中。球形和类球形铜粉具有较

低的孔隙度及相对滑动摩擦因数，可与其他材料均匀混

合[4]，又因其具有较好的导电性和低成本优势，可作为

导电填料添加至导电胶中，逐渐取代锡铅焊料[5]。在催

化材料领域，如高分子聚合物的氢化反应中，其作为反

应催化剂表现出极高的选择性和较高的活性[6]。杜芳林

等[7]利用氢电弧等离子法制备的超细铜粉，将粉体负载

到载体表面上得到金属催化剂，其对 CO 氧化反应的催

化活性与工业常用的钯催化剂活性相当，但具有明显的

成本优势。超细铜粉还可用于润滑油领域，研究[8]表明，

在润滑油中添加 50100 nm 铜粉可降低摩擦、减少磨

损，大大提高润滑油的承载能力，更能适应高速重载和

瞬时失油等特殊工况，降低磨损性能，延长设备使用寿

命。 

制备超细铜粉的方法有固相法、液相法及气相法。

有研究通过固相球磨[9]，利用水合肼[10]、硼氢化钾[11]、

甲醛[12]、葡萄糖[13]等还原剂液相还原，通过电爆法[14]加

热纯铜丝使其汽化、蒸发并冷凝等方法制备纳米或微细

颗粒。但这些方法制备周期长、易引入杂质导致产物纯

度较低、粒径不均一，在制备过程中使用有毒物质会对

环境造成危害。而高频感应等离子体，由感应线圈产生，

反应气氛可控，同时制备过程中副产物只有水汽，不引

入新杂质，可制备出高纯粉体。高频感应热等离子体具

有温度高、能量密度大等特点[15]，作为高温热源能制备

一些难熔或超高温条件下反应的粉体材料，可使一些反

应在瞬态条件下完成，大大缩短了产品的生产周期。 

等离子体可被看作“电离的气体”，当物质受到外

加能量(如磁、电、热能)作用后，原子中外层电子的势

能急速下降，最后脱离核场的束缚而逃逸到远处，这就

是通常所说的电离[16]。如果物质完全被电离则成为等离

子态，具有很高的能量，可利用该能量对反应物加热并

提供分解、还原反应所需热量。等离子体的温度可达很

高的数量级，高频等离子体的电子温度 Te 约为 104 K，

处于热力学平衡状态。由于热等离子体是由带电粒子组

成的导电体，可通过磁场控制其运动。 

本工作以碱式碳酸铜为原料，利用氢等离子体温度

较高、冷却速率快及提供活性 H 的特点，一步还原制备

了纳米铜粉。此工艺流程简单、瞬态反应、副产物无毒

无害，对工业化生产具有较大优势。 

2  实 验 

2.1 材料与试剂  
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实验所用材料和试剂有碱式碳酸铜[Cu2(OH)2CO3，

分析纯，上海麦克林有限公司]，80 目标准筛(180 m，

浙江上虞市公路仪器厂)，氩气(Ar)、氢气(H2)均为普通

纯(北京环宇京城京辉气体有限公司)。 

2.2 实验设备与分析仪器 

实验设备主要有自制的 30 kW 射频等离子制粉设

备，加料器、等离子体源灯具、加料枪、反应器、收尘

器等均为自行加工，3.5 kW 引风机及标准检验筛(180 

m，新乡高服机械股份有限公司)。 

分析仪器主要有 ON-3000 脉冲红外热导氧氮分析

仪(钢研纳克检测技术股份有限公司)，松装密度测试器

(10/20/30 mL，东莞市大中仪器有限公司)，JSM-7610F

热场发射扫描电子显微镜(SEM，日本 JEOL)，JEM-2100

六硼化镧透射电子显微镜(TEM，日本株式会社)，XPert 

PRO MPD X 射线衍射仪(XRD，荷兰帕纳科公司)，

AUTOSORB-IQ-XR-C 全自动比表面积测试仪(BET，美

国康塔仪器公司)。 

制备超细铜粉的反应系统主要包括以下几部分：(1) 

高频机，包含核心部件振荡管和感应线圈，提供激励磁

场完成与等离子体灯具内气体的能量耦合；(2) 等离子

体源，由两个同轴石英管组成，两种工作气体中气、边

气通入其中，维持等离子体弧连续稳定运行；(3) 不锈

钢收料装置，经反应器冷却的产品随着引风系统气流进

入收料装置，一部分较粗的、团聚的颗粒由于重力作用

沉积在收料装置底部缸内，另一部分分散性较好的细颗

粒随着引风系统气流吸附在布袋的表面；引风系统，将

系统内的气体源源不断地抽出，通过调节负压调节阀使

反应系统内保持一定的负压，可维持等离子体系统内各

参数稳定；(4) 加料器和加料枪，通过控制加料器的电

机转速可使加料速率可控，原料粉体通过加料器均匀、

稳定地输出至加料枪并进入等离子体弧中，调节载气的

大小可改变原料在等离子体弧中的停留时间，即反应时

间；加料枪，深入至等离子体源内，起到引弧作用，同

时枪头位于弧中心区，原料出枪后立即进行反应，其中

枪头内径 3 mm、氢气和氩气混合作为载气与原料一起

进入等离子弧，载气的流量为 210 L/h，假设原料在等离

子体弧中的运行距离为 100 mm，可计算出物料在等离

子弧中停留时间约为 12.8 ms；不锈钢反应器，经过等离

子体弧的过饱和蒸汽在反应器中完成成核、结晶、长大

的过程，再经冷却使晶粒控制在一定粒径范围内，防止

其过度生长；(5) 气体供给系统，用于提供等离子体运

行所需的稳定气体，通过流量计控制流量；(6) 冷却水

系统，提供冷却水冷却反应器及必要的设备。图 1 为实

验设备示意图。 

 
 1. Plasma generator  2. Plasma torch  3. Reactor and induced draft system 

4. Feed tank        5. Air supply system      6. Cooling system 

图 1  实验设备示意图 

Fig.1  Schematic diagram of experimental equipment 

2.3 实验方法 

2.3.1 制备超细铜粉实验步骤 

将原料过筛，去除筛上大颗粒及杂质，防止其阻塞

加料管路造成进料不连续或不进料。过筛原料称重后加

入加料器中，通过调节电机转速确定加料速率。向系统

内通入一定量工作气体，调节高频机输入电压，同时用

高频电火花塞将等离子体源内的气体电离，形成稳定的

等离子体弧，运行 5 min 使系统内残留的空气彻底排除

干净。然后向系统内通入一定量氢气，打开加料器开始

进料，加料过程中调节引风负压使整个系统维持微负压

状态，确保设备参数及等离子弧的稳定。运行一段时间

后停止进料，关闭氢气，继续运行 3 min 后切断输入电

压熄弧，整个系统通入少量氩气作为保护气防止生成的

铜粉氧化，也可使铜粉快速冷却。待整个系统完全冷却

后收集各部位的产品，密封妥善保存、检测。等离子体

运行参数：功率 35 kW、射频 4 MHz、系统真空度 4060 

mm H2O 柱、弧长度 100 mm、中气(氩气) 2 L/h、边气

(氩气) 4 L/h、载气(氩气) 150 L/h、载气(氢气) 60 L/h。 

2.3.2 超细铜粉表征 

(1) 氧含量：用脉冲红外热导氧氮分析仪对产品的

氧含量进行检测。 

(2) 松装密度：利用松装密度测试仪对产品进行测

试，参考《金属粉末松装密度的测定》(GB/T 1479.1-

2011)，取一定量的产品放入松装密度测试器的漏斗，用

细铁丝将粉末捅至 20 mL 量杯中，当粉体注满整个量杯
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后，用钢板尺刮平，称量量杯的总质量，计算松装密度。 

(3) 形貌：样品的形貌用扫描电镜进行观察，用牙

签蘸取少量样品放在称样纸上，轻轻揉搓称样纸，然后

用导电胶粘取少量样品至样品台上；用透射电子显微镜

观察颗粒大小，取少量样品分散于无水乙醇中，超声分

散 5 min，用滴管在镀有碳膜的铜网上滴 3 滴，晾干。 

(4) 物相分析：XRD 表征物相组成。用小勺盛取少

量样品装入铝样品框槽，用载玻片轻压铝制样品框使其

均匀铺满整个框槽，固定压制成型后分析。 

(5) 比表面积：用比表面测试分析仪进行样品的比

表面积测试。粉末样品在真空中脱气处理 12 h 后，在液

氮温度下以氮气为探针分子测试得其比表面积数据。 

3  结果与讨论 

    针对过程中可能对铜粉纯度、粒径等方面产生影响

的不同工艺条件，如加料速率、反应区空间大小、氢气

分布位置、还原氢气流量、冷却温度等进行优化。 

3.1 工艺条件对超细铜粉性能的影响 

3.1.1 加料速率对超细铜粉纯度的影响 

图 2(a)为不同加料速率下产物的氧含量。可以看

出，随加料速率升高，产物的氧含量随之增大，铜粉的

纯度逐渐降低。假设产物中的氧化物只以氧化铜形式存

在，表明随加料速率增加，未被氢气还原的氧化铜数量

增多。因等离子体功率一定即总热量一定，加料速率增

加意味着有更多的粒子需要吸收相同的热量达到其反

应温度，每个粒子平均吸收的热量减少，同时因氢气气

量和设备功率一定，活性 H 自由基的总数也一定，加料

速率升高导致单个颗粒与单个自由基碰撞的概率减少，

产物中氧化铜含量较高。 

图 2(b)为不同加料速率下产物的 XRD 谱。可以看

出，加料速率由 2 g/min 增加至 4 g/min 时，XRD 谱中

在 36.4和 61.3处出现了两个氧化亚铜的特征峰，与卡

片 05-0667 相匹配，属面心立方结构，晶胞常数

a=4.2696。表明产物中氧化物主要为氧化亚铜而不是氧

化铜。继续增大加料速率至 6 g/min 时，产物成分更复

杂。虽然加料速率为 2 g/min 时氧含量最低，XRD 也未

检测出铜氧化物的特征峰，但当加料速率增至两倍即 4 

g/min 时，氧含量并未增至两倍，而加料速率增至 3 倍

即 6 g/min 时，氧含量增至 3 倍左右，考虑产量尽可能

最大化，所以选择 4 g/min 作为加料速率。 

氧化铜参与生成氧化亚铜的反应有三种： 

Cu+CuO=Cu2O                 (1) 

2CuO+H2=Cu2O+H2O             (2) 

4CuO=2Cu2O+O2                       (3) 

由于碱式碳酸铜分解生成氧化铜而不是氧化亚铜，

因此氧化亚铜是由氧化铜发生后续反应生成的，包括氧

化铜与铜歧化反应[反应(1)]、氧化铜与氢气还原反应[反

应(2)]和氧化铜自身分解反应[反应(3)]三种。因还原反

应优于分解反应进行，歧化反应需要铜作为还原剂参

与，而铜的还原能力比氢弱，即氧化铜应先与氢气发生

反应，所以反应(2)为 Cu2O 的主要来源。表明在系统内

某一区域，可能氢气的浓度较低而氧化铜的浓度很高，

过量的氧化铜与氢气反应生成氧化亚铜。 
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图 2  不同加料速率下超细铜粉的氧含量和 XRD 谱 

Fig.2  Oxygen contents and XRD patterns of ultrafine copper powder under different feeding rates 

3.1.2 反应区空间大小对超细铜粉的影响 

冷却系统中温度梯度的大小直接决定了最终粉体

的颗粒大小及粒度分布。由于超细粉体在形成过程中经

历一个成核、结晶、长大的过程，而这些过程主要在冷
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却系统中完成，因此，通过改变反应区空间，即反应器

内壁直径的大小，继而改变冷却面积，可起到调节温度

梯度的作用。表 1 为不同反应区空间产物的粒度分布、

氧含量及松装密度。 

图 3 为不同大小反应区空间制备的超细铜粉电镜

照片。可以看出，反应区空间为 200 mm 产物的颗粒粒

径最大、粒度分布也不均匀。反应区空间过大(200 mm)

时，一部分颗粒迅速到达反应器壁冷却，晶核立即停止

生长，但没有在一定温度下与氢气发生还原反应，导致

氧含量较高；另一部分颗粒集中在反应区中间，很难到

达反应器壁，晶核过度生长，但由于该位置位于等离子

弧的正下方，氢气浓度也相对较大，还原反应进行地彻

底，这一部分颗粒较少，导致反应区空间大的产品氧含

量、松装密度均较高。反应区空间过小(60 mm)时，虽然

颗粒通过的时间最短，但冷却面积也最小，除反应器内

壁温度较低之外，其他区域的温度梯度变化不明显，且

随加料时间延长，反应器壁很快沉积一层颗粒，传热效

果变差，不能很好地起到快速冷却的作用，所以松装密

度反而比 100 mm 空间反应得到的产品大。 

表 1  不同反应区空间产物粒度分布、氧含量、松装密度 

Table 1  Product size distribution, oxygen content, bulk density 

in different reaction zone spaces 

Reaction zone space/mm 200 100 60 

The average particle size/nm 370 330 360 

Percentage of particle 

size<400 nm/% 

67.5 77 65.3 

Oxygen content/% 5.130 1.740 2.540 

Bulk density/(g/cm3) 0.741 0.536 0.669 

一般地，粉体松装密度与其粒径、球形度、表面粗糙度

等因素有关，通过 SEM 照片可以看出所得产品的球形 

度和表面粗糙度相近，则可近似认为当粒径减小后松装

密度也降低，反应区空间 100 mm 所得产品松装密度更

低，则平均粒度也更细。所以通过改变反应器的内径可

对产品粒径进行调控。

   

(a) 60 mm                               (b) 100 mm                                (c) 200 mm 

图 3  不同反应区空间产物扫描电镜照片 

Fig.3  SEM images of products in different reaction zone spaces 
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图 4  不同反应区空间超细铜粉的 XRD 谱 

Fig.4  XRD patterns of ultrafine copper powders in different 

reaction zone spaces 

图 4 为不同大小反应区空间制备的超细铜粉的

XRD 谱。可以看出，反应区空间为 100 mm 在 35.72º和

38.96º处出现单斜晶氧化铜，对应卡片编号 41-0254，反

应器空间减小至 60 mm 时，在 36.37º, 61.43º处有 2 个

氧化亚铜峰，对应卡片编号 05-0667，而反应区扩大至

200 mm 后产物成分较复杂，同时含铜、氧化铜、氧化

亚铜。氧化铜中氧含量为 20%，而氧化亚铜氧含量为

11.1%，根据表 1 中的氧含量测试结果，对比 100 和 60 

mm 的反应区空间，表明反应区空间减小至 60 mm 时，

氧化铜被不同程度地还原，但未还原彻底的较多，而反

应区空间为 100 mm 时，少部分氧化铜完全没有被还原，

其平均粒径更小、粒度分布更均匀，因此，选择 100 mm

的反应区空间作为反应条件。 

3.1.3 氢气分布位置对超细铜粉的影响 

实验中考察在反应区不同位置通入氢气时产品铜
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粉的性质变化。分别从以下几个位置混入氢气：(a) 边

气混入氢气，氢气和氩气混合均匀后从等离子体源切向

旋转进入石英管内；(b) 从载气混入氢气，氢气与物料

一起从加料枪口喷出；(c) 从淬冷气混入氢气，氢气和

氩气混合均匀后从等离子弧下端进入反应区内。 

图 5 为不同位置通入氢气后产物的 XRD 谱，产物

主要为铜，与 03-1005 卡片相匹配，属面心立方结构，

晶胞常数 a=3.6150，在 43.3, 50.4, 74.1有 3 个铜特征

峰。其中氢气由淬冷气部位加入后的产物在 36.42有 1

个氧化亚铜峰，由载气部位加入后的产物在 36.42有 1

个氧化亚铜峰。从物相分析上看，氢气由淬冷气、载气

部位加入后产物中均检测出含氧化物，其氧含量均较

高，而从边气加入氢气产物未检测到氧化物，氧含量明

显偏低。 

20 40 60 80







In
te

n
si

ty
/a

.u
.

2q/












Carrier gas

Quenching gas 

 Cu

 Cu2O 

Edge gas

 

图 5  不同位置通 H2 时产物的 XRD 谱 

Fig.5  XRD patterns of products obtained by introducing H2 at 

different positions 

图 6 为不同位置通入氢气后产物的 SEM 照片。可

以看出，不同位置引入氢气对粒度的影响差别不大。 

图 7 为利用 Nano Measer 1.5 粒度分布软件统计照

片中颗粒的大小，给出了相应的粒度分布图。采用软件

对图像进行分析发现，直径在 100 nm 及以下范围内的

颗粒所占比重有所不同，载气部位通入氢气时 100 nm

以下颗粒占所有颗粒比重最高，为 26.9%；而由淬冷气

部位通入氢气时 100 nm以下颗粒占所有颗粒比重最低，

为 22.5%。 

如表 2 所示，从边气部位通入氢气时铜粉的松装密

度较其他部位高，从边气混入氢气，在与物料接触之前

氢气已经被加热，且由于氢气气流方向为螺旋向下，物

料运动方向为垂直向下，所以氢气和物料呈 90相互接

触混合，接触面积、接触几率最大，可充分反应，但晶

粒易过度生长。 

根据颗粒比表面积可近似推算出颗粒的当量直径

D=6/Aρ，其中 D 为颗粒的当量直径(m)，A 为比表面积

(m2/g)，ρ为密度(kg/m3)，向淬冷气通入氢气所得产品颗

粒的直径为 181 nm，利用 Nano Measurer 1.5 软件将扫

描电镜照片进行手动统计，颗粒平均直径 158 nm，与之

基本吻合。 

综上所述，虽然从边气通入氢气产品氧含量最低，

但松装密度高、颗粒平均粒径大、纳米级的颗粒所占比

例少，从淬冷气和载气位置通入氢气产品氧含量稍高，

可通过改变其他条件弥补，同时二者差别不是很大，实

验中可以在两处位置都通入一些氢气，使与载气氢气接

触后还没有完全还原的氧化铜粉继续和淬火气的氢气

再次接触进行还原反应。 

3.1.4 还原氢气流量对超细铜粉的影响 

 经计算，每生成 1 g 氧化铜所需氢气气量为 0.28 L，

按碱式碳酸铜加料速率 4 g/min 估算，氧化铜生成量 139 

g/h，则氢气气量为 39 L/h。但在实际反应中不能只满足

氢气和氧化铜按 1:1 比例反应，氢气需过量。因此，实

验中所用氢气气量为 150, 300, 500 L/h。 

从表 3 中可以看到，氢气气量增大，产物氧含量逐

渐降低，氢气气量为 500 L/h 时氧含量仅为 0.86 %；氢

   
(a) Edge gas                             (b) Quenching gas                                 (c) Carrier gas 

图 6  不同位置通 H2 时产物的扫描电镜照片 

Fig.6  SEM images of products obtained by introducing H2 at different positions 
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图 7  不同位置通 H2 时产物的粒度分布 

Fig.7  Particle size distributions of products obtained by introducing H2 at different positions 

表 2  不同位置通 H2时产物的松装密度及比表面积 

Table 2  Bulk density and specific surface areas of products 

obtained by introducing H2 at different positions  

Position 
Bulk 

density/(g/cm3) 

Specific surface 

area/(m2/g) 

Edge gas 0.539  2.84  

Quenching gas 0.474  3.70  

Carrier gas 0.476  3.81  

表 3  不同 H2气量下产物的氧含量和松装密度 

Table 3  Oxygen contents and bulk densities of products under 

different H2 gas flow rates 

H2 gas flow rate/(L/h) Oxygen content/% Bulk density/(g/cm3) 

150 1.70 0.474 

300 1.11 0.387 

500 0.86 0.518 

气气量为 300 L/h 时松装密度最小，继续增大气量松装

密度反而增大。氢气加入系统中不仅参与反应，同时也

能提高等离子体弧尾焰的焓值，加快传热速率，使小颗

粒相互碰撞的几率和速率加快，可能会生成一部分大颗

粒，导致松装密度增大。由于产品优先考虑纯度，选择

氢气气量为 500 L/h。 

3.1.5 冷却温度对超细铜粉的影响 

水冷反应器可以起到强制冷却的作用，但反应器的高

度、直径一定，无法细微调节冷却效果，从等离子体弧

下通入气体(淬火气)可解决这个问题，通入气量大，冷

却速率大。实验中淬火气位置位于等离子弧尾焰的末

端。表 4 为不同淬火气气量条件下产品的氧含量和松装

密度结果，其中氢气气量固定为 500 L/h，仅改变氩气气

量。可以看到，随氩气气量增加，氧含量先减小后增加，

松装密度逐渐增大。原因可能与与氢气、氩气分子本身

的性质有关。 

表 4  不同 Ar 气量下产物的氧含量及松装密度 

Table 4  Oxygen contents and bulk densities of products under 

different Ar gas flow rates 

Ar gas flow rate/(L/h) Oxygen content/%        Bulk density/(g/cm3) 

0 2.34 0.502 

500 0.86 0.518 

1000 1.74 0.577  

氢气的摩尔质量为 1.008 g/mol，氩气为 39.948 

g/mol，假设单位时间内流经管路出口截面处的所有气

体分子看作一个整体，则氩气的质量要远远大于氢气的

质量。由于速度一定，动能与质量呈正比，氩气从管路

出口流出后动能更大，能克服一定的阻力，速度衰减更
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慢。因淬火气气体管路出口位于反应器壁处，物料更多

的集中在反应器的中垂线附近，所以淬火气必须有足够

的“力量”吹到这里与物料混合，而氢气因动能不足，

速度衰减较快，一部分氢气还停留在反应器壁附近无法

到达中央，很难与物料完全接触。由于氢气气量一定，

仅改变了混入的氩气气量，混入氩气可起到“助推”氢

气的作用，氩气带着氢气来到反应器中央，使该部位有

更多的氢气分子与氧化铜接触发生还原反应，纯度提高

氧含量降低。而继续增大冷却气量导致氧含量增高的原

因可能是因为气量过大，使通过该区域的高温粉体降温

幅度过快，铜氧化物没有被氢气完全还原导致。由于产

品优先考虑纯度，选择氩气气量为 500 L/h。 

3.2 等离子体制备超细铜粉工艺优化 

图 8 为原料碱式碳酸铜的扫描电镜照片，可以看

出，原料为类球形或椭球形颗粒，颗粒直径在 2040 μm，

而类球型或椭球型颗粒是由许多短棒状或片状小粒子

堆积形成，这些小粒子的长度约为 14 μm。图 9(a)和

9(b)为经过高频氢等离子体一步还原制备的超细铜粉产

品扫描电镜照片，图 9(c)为透射电镜照片。可以看到，

产物颗粒形貌为球形或类球形，颗粒粒径不超过 500 

nm，大多集中于 100200 nm 之间，并未出现大面积团

聚或很多小颗粒烧蚀在一起的情况。表明经氢等离子体

一步强化还原后生成的铜粉在反应器骤冷条件下并未

继续长大，可将粒径控制在小于 500 nm 范围内，同时

颗粒在表面张力作用下，易生成球形，骤冷后球形颗粒

停止生长。且球形颗粒间的分散性较好，表明经过等离

子弧处理后可生成超细、单分散、球形度高的颗粒。 

     
(a) Magnified 200 times                            (b) Magnified 10000 times 

图 8  碱式碳酸铜扫描电镜照片 

Fig.8  SEM images of basic copper carbonate 

    

(a) Magnified 300 times                      (b) Magnified 10000 times               (c) Magnified 15000 times 

图 9  高频氢等离子体一步还原制备的超细铜粉的扫描电镜和透射电镜照片 

Fig.9  SEM and TEM images of ultrafine copper powder producted by high frequency hydrogen plasma one-step reduction 

图 10(a)为原料的 XRD 晶相分析结果，图 10(b)为

超细铜粉产品的 XRD 晶相分析结果。可以看出，原料

已经完全转化，产品中并未检测出碱式碳酸铜的衍射

峰，其中产品的 XRD 谱在 43.2, 50.4, 74.0附近有 3 个

特征峰，与 04-0836 卡片匹配，为立方晶体的铜，晶胞

常数 a=b=c=3.615，对应晶面为(111), (200), (220)，表明

原料碱式碳酸铜经氢等离子体还原后产物为铜，无其他

氧化产物，分解、还原反应一步进行完全，验证了氢等

离子体具有一步增强还原碱式碳酸铜的能力。 

 

100 m 

100 m 
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图 10  原料及产品的 XRD 晶相分析 

Fig.10  XRD phase analysis of raw material and product 

图 11 为超细铜粉产品的粒度分布，利用 Nano 

Measer1.5 粒度分布软件统计 SEM 照片中 300 个颗粒的

大小，给出了相应的粒度分布图，可以看到粒度主要集

中在 100150 nm 及附近，约占总量的 70%，100 nm 左

右的颗粒约占比 45%。结合 SEM 照片，表明经氢等离

子体一步还原制备的铜粉为超细球形颗粒，粒径范围较

窄，分散性较好。 
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图 11  氢等离子还原制备超细铜粉粒度分布 

Fig.11  Particle size distributions of ultrafine copper powder 

prepared by hydrogen plasma reduction 

表 5 为合成的超细铜粉的氧含量、松装密度和比表

面积的表征结果。可以看出，氧含量为 0.86%，由于等

离子体合成的超细铜粉采用气体冷却保护，可很好地保

护超细铜粉的稳定储存和使用，防止氧化，所以氧的来

源主要为还原未彻底的铜氧化物。通过比表面积的计算 

表 5  超细铜粉产品各项检测结果 

Table 5  Test results of ultrafine copper powder products 

Oxygen content/% 
Bulk 

density/(g/cm3) 

Specific surface 

area/(m2/g) 

0.86 0.502  3.81 

可知，3.81 m2/g 的比表面积对应的球形颗粒的平均粒径

基本与检测的超细铜粉粒径吻合，松装密度为 0.502 

g/cm3，表明等离子体合成的纳米铜粉颗粒堆积较紧密。 

等离子弧中通入氢气后原料碱式碳酸铜在极短的

时间内还原成铜粉，不仅因为等离子弧的高温，还与氢

气的高导热性和生成提高反应活性的“粒子”有关。 

氢气导热系数为 0.1805 W/(mK)，氩气为 0.001772 

W/(mK)，氢气的导热系数约为氩气的 100 倍，一定程

度上可提高等离子体弧区的导热效应。氢等离子体内会

发生激发、解离、电离等过程，即产生大量的活泼氢原

子、氢离子和电子。张海宝[17]利用光谱诊断的方法，在

等离子体弧中加入氢气后，检测到了 H 自由基原子所对

应的 H和 H谱线，表明在氢等离子体弧中含较高浓度

的 H 自由基。在毫秒级的时间内，等离子体中的活性 H

基团就可与原料发生反应，引起激发态的氢原子谱线H

的减弱和 H的消失。与常规还原反应相比，高频氢等离

子体还原在动力学上具有明显的反应速度优势，可极大

地强化常规还原反应。 

从反应动力学的角度分析，在热等离子体中产生的

氢原子自由基的反应能力已远远超出了常规高温条件

下的氢气分子的还原能力，可认为氢等离子体具有增强

还原的能力[18]。而常规的氢还原反应，反应时间长，同

时过程中可能会有中间产物氧化亚铜生成，还需控制反

应温度防止颗粒烧结团聚。物料在等离子体弧中的停留

时间不超过几十毫秒，在这个时间段内完成全部反应，

从动力学上讲，这是常规反应无法企及的反应速度，所

以碱式碳酸铜经氢等离子弧加热后分解生成氧化铜，再

与氢气反应生成终产物铜，反应均在瞬态条件下完成，

这个过程正是基于氢等离子体的高活性实现的。采用热

等离子体氢活性粒子强化还原反应制备超细铜粉，该方

法中高温瞬态活性氢粒子的强化还原，不仅能够有效控
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制铜粉颗粒的长大，且动态还原过程还有助于提高粉体

的分散性能，获得了分散性好的 100200 nm 铜粉。 

4  结 论 

本工作以碱式碳酸铜为原料，利用高频氢等离子体

的增强还原作用在瞬态条件下制备出了超细铜粉，得到

以下结论： 

(1) 通过对工艺参数的调控，得出优化后的反应条

件：反应器内径 100 mm、加料速率 4 g/min、淬火气氩

气气量 500 L/h、氢气气量 500 L/h、同时载气通入少量

氢气，可得到氧含量低于 1%、平均粒径 100200 nm 的

球形超细铜粉。 

(2) 利用该工艺制备出的超细铜粉，分散性好、粒

度均匀、纯度高。此工艺所用原料成本低廉易获得，还

原反应副产物无毒无污染，利于环保且能满足产品纯度

的要求。 

(3) 氢等离子体可提供超高温反应条件，产生活性

H 粒子，具有冷却梯度大的特点，同时设备操作简捷、

可随时启动和终止，利于快速生产，相比其他制备方法

优势突出。 
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