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摘要：目的 研究液相还原步法制备铜纳米颗粒过程中，工艺参数对铜纳米颗粒形貌尺寸的影响。方法 在

水体系下，先用葡萄糖将铜离子预还原为氧化亚铜，再使用次亚磷酸钠将氧化亚铜还原成纳米铜颗粒。分

别改变反应过程中的 PVP 添加量、次亚磷酸钠的浓度以及加热温度，用场发射扫描电镜对所得的产物进行

形貌观察。结果 PVP 添加量与次亚磷酸钠浓度的提高，都使得铜纳米颗粒的尺寸逐渐减小，并且过量的 PVP

会造成铜纳米颗粒的团聚；然而随着温度的提高，铜纳米颗粒的尺寸先减小再增大。结论 实验的最佳工艺

参数为：PVP 添加量为 2 g，次亚磷酸钠浓度为 1.2 mol/L，反应温度为 60 ℃。此条件下所制备出的铜纳米

颗粒分散性好、尺寸分布均匀，粒径为 400 nm 左右。 
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Synthesis of Copper Nanoparticles by Two-step Liquid Phase Reduction 
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ABSTRACT: The paper aims to study the effects of process parameters on the morphology of copper nanoparticles dur-

ing preparation of copper nanoparticles by liquid phase reduction. In the water system, the copper ions were pre-reduced 

to cuprous oxide with glucose, and the cuprous oxide was reduced to copper nanoparticles with sodium hypophosphite. 

The amount of PVP added, the concentration of sodium hypophosphite and the heating temperature were changed respec-

tively. The morphology of the obtained product was observed by field emission scanning electron microscopy. The in-

crease of PVP and sodium hypophosphite increased the size of copper nanoparticles, and excess PVP caused agglomera-

tion of copper nanoparticles; however, as the temperature increased, the size of the copper nanoparticles first decreased 

and then increased. The optimum process parameters of the experiment are as follows: the amount of PVP added is 2 g, 

the concentration of sodium hypophosphite is 1.2 mol/L, and the reaction temperature is 60 ℃. The copper nanoparticles 

prepared under these conditions have good dispersibility, uniform size distribution, and a particle size of about 400 nm. 
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纳米粒子一般指颗粒尺寸在 1~100 nm之间的粒

状物质。当小粒子尺寸达到纳米量级时，其比表面积

比块体材料大得多，通常具有量子尺寸效应、小尺寸

效应、表面效应和宏观量子隧道效应，因而展现出许

多特有的光学、电学、磁学、力学及化学性质。其中，

金属纳米颗粒的熔点远低于其块体材料，并且烧结后

的力学和电学性能却与块体金属没有差别，这一特性

使其广泛应用于电子行业。电子行业里常用的有金、
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银、铜等金属纳米颗粒，相比金、银纳米颗粒，铜纳

米颗粒具有更低的生产成本、不弱于金银的导电性能

以及更强的抵抗电迁移的能力，故而与铜纳米颗粒制

备相关的研究一直是众多科研人员的研究热点[1—6]。 

合成纳米材料的方法主要分为“自上而下”法和

“自下而上”法这两大类[7]。“自上而下”法是通过粉碎

或者磨碎块体材料来获得纳米粒子，“自下而上”法则

是通过原子的不断堆积来形成纳米粒子。“自下而上”

法可获得化学成分均匀、缺陷少的纳米结构，故科研

者更倾向于使用此方法来合成纳米粒子。目前，采用

“自下而上”法制备铜纳米颗粒的方法有液相还原法、

微乳液法、水热法、溶胶-凝胶法、光化学还原法、

电化学还原法[8—13]。众多方法中，液相还原法有着其

他方法无法比拟的优势，其操作简单，材料与设备价

格相对较低。近年来，中南大学 WEN J等[14]先对被

萃取到有机相中的铜离子进行预还原，然后对生成的

氧化亚铜进行二次还原，制备出了 50~100 nm左右的

铜纳米颗粒。对比以往的研究[15—16]，在有机溶剂中

使用液相还原两步法所制得的铜纳米颗粒产量更多，

尺寸更小，但是有机溶剂不仅成本高，对环境污染大，

还对人体有较大危害。 

基于此，文中开展了水体系下使用液相还原两步

法制备纳米级铜粉的研究，通过分析对比不同工艺参

数下所制得铜纳米颗粒的形貌及尺寸，探究液相还原

两步法制备铜纳米颗粒的最佳工艺参数。 

1  实验 

1.1  材料及仪器 

实验材料为五水硫酸铜、次亚磷酸钠、葡萄糖、

聚乙烯吡咯烷酮（相对分子量约 10 000）、硫酸、氢

氧化钠、无水乙醇、油酸，且均为分析纯，由西陇科

学股份有限公司生产，实验用水为去离子水。实验所

用仪器有 卢湘仪 TG16-WS 型高速离心 机、

WRHei-Tec升温磁力搅拌器、蒲春 FA2204型电子天

平、港星 ZQ25-6型超声波清洗机。铜纳米颗粒的形

貌观察采用的是场发射扫描电镜；物象及结构的分析

使用的是 X射线衍射仪。 

1.2  铜纳米颗粒的制备过程 

将 0.01 mol的五水硫酸铜加入到 50 mL去离子

水中，快速搅拌使其完全溶解。再把一定量的葡萄糖、

氢氧化钠、聚乙烯吡咯烷酮溶于 25 mL去离子水中，

配置成还原剂/保护剂混合溶液。在高速搅拌的状态

下，待硫酸铜溶液加热到反应温度后，缓慢滴入还原

剂/保护剂混合溶液。保温搅拌 20 min，等溶液彻底

变成砖红色，再使用稀硫酸将溶液的 PH调到 1~2之

间。然后迅速倒入配比好的次亚磷酸钠溶液，反应

20 min后停止加热搅拌，用高速离心机把产物从溶液

中分离出来，再分别用去离子水和无水乙醇各清洗两

遍，最后在 60 ℃的真空干燥箱中干燥 12 h。 

2  结果与分析 

2.1  PVP 添加量的影响 

铜纳米颗粒巨大的表面能不仅会使其自发团聚，

还使其化学性质非常活泼，十分容易被氧化。而 PVP

分子结构的侧链上存在的具有孤对电子的氮原子和

氧原子，能够与铜纳米颗粒的表面原子配位，形成一

层保护层，阻止了铜纳米颗粒团聚的同时，还保护其

不被氧化[16]，因此在制备过程中加入分散剂和保护剂

是必要的，实验中 PVP的添加量分别为 1.5, 2, 2.5, 3 g。

改变 PVP添加量制得的铜纳米颗粒的形貌见图 1。 

由图 1可知，当 PVP添加量为 1.5 g时，产物主

要为较大的不规则多边形颗粒，随着 PVP 添加量的

提高，铜纳米颗粒的尺寸逐渐减小。PVP 添加量为

2.5 g 以上时，出现了大量团聚的现象，这可能是由

于添加的 PVP含量过高，铜纳米颗粒表面包裹的 PVP

较多，这些 PVP 长链交缠在一起，使得铜纳米颗粒

发生团聚现象。当 PVP添加量为 2 g时，所制得的铜

纳米颗粒分散性较好，粒径为 400 nm左右，因此，

铜纳米颗粒的制备过程中，PVP的最佳添加量为 2 g。 

2.2  次亚磷酸钠浓度的影响 

实验过程中，溶液中的铜离子先被葡萄糖还原成氧

化亚铜后，再使用次亚磷酸钠把氧化亚铜还原成单质

铜。故而次亚磷酸钠的浓度将会直接影响铜纳米颗粒晶

核的形核与生长的过程，从而影响到铜纳米颗粒的形

貌。次亚磷酸钠的浓度分别设定为 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 

mol/L，不同次亚磷酸钠浓度下合成的铜纳米颗粒的形

貌见图 2。由图 2可得，次亚磷酸钠的浓度从 0.4 mol/L

提高到 1.6 mol/L的过程中，铜纳米颗粒的尺寸不断变

小。这是因为次亚磷酸钠浓度的提高加快了反应速率，

短时间内铜纳米颗粒大量形核，从而获得了更小尺寸的

产物。但是当次亚磷酸钠的浓度达到 1.6 mol/L时，产

物中大部分颗粒为非球形；次亚磷酸钠的浓度为 1.2 

mol/L时，产物为球状的铜纳米颗粒且尺寸分布较为均

匀。故实验确定最佳次亚磷酸钠的浓度为 1.2 mol/L。 

2.3  温度的影响 

在化学反应中，反应温度是决定反应速率的关键

因素之一，反应温度可以改变化学反应的平衡系数，

改变反应系统的活化能，使反应以不同的速率进行，

从而影响铜颗粒的形貌。实验反应温度分别设定为

55, 60, 65, 70 ℃，不同温度下合成的铜纳米颗粒的形

貌见图 3。 
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图 1  不同 PVP 添加量合成铜纳米颗粒 SEM 
Fig.1 SEM images of Cu NPs synthesized with different content of PVP 

 

图 2  不同次亚磷酸钠浓度下合成铜纳米颗粒 SEM 
Fig.2 SEM images of Cu NPs synthesized with different concentration of sodium hypophosphite 
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图 3  不同温度下合成铜纳米颗粒 SEM 
Fig.3 SEM images of Cu NPs synthesized at different temperature 

结果表明，从 55 ℃到 60 ℃时，纳米铜颗粒的粒

径随温度的升高而减小，但当温度超过 60 ℃时，铜

颗粒会由于温度较高，表面活化能提高，使晶核之间

的运动加速，碰撞频率提高而使铜颗粒粒径增大。通

过实验可以得出结论，60 ℃为反应的最佳温度。 

2.4  产物分析 

PVP加入量为 2 g，还原剂次亚磷酸钠浓度为 1.2 

mol/L，反应温度为 60 ℃的条件下，制备的纳米铜颗

粒 X射线衍射物相分析见图 4。 

 

图 4  样品 X 射线衍射谱 
Fig.4 X-ray diffraction spectrum of sample 

从图 4 可以看出，在衍射角 2θ=43.30°, 50.43°, 

74.13°处，有 3个明显的衍射峰，分别对应着面心立

方晶系中铜晶相的（111）,（200）和（220）晶面。

图 4中没有氧化铜、氧化亚铜和硫酸钠盐等杂质的存

在，说明制备出的产物为纯净的单质铜，呈立方晶型。 

3  结论 

在水体系下，以葡萄糖与次亚磷酸钠作还原剂，

采用液相还原两步法可制备出尺寸分布均匀、无团聚

的铜纳米颗粒，其粒径为 400 nm左右。PVP作分散

剂/保护剂有效避免了铜纳米颗粒的氧化。实验的最

佳工艺参数为：PVP添加量为 2 g，次亚磷酸钠浓度

为 1.2 mol/L，反应温度为 60 ℃。 
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