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摘  要：中国电解法生产铜粉粒径分布一般在 30 μm 以上，且所得铜粉大部分集中在附加值低的中低端领域，无法满

足电子信息领域的更高要求。本研究采用化学-电化学协同反应制备电子级超细铜粉，探讨了化学反应时间、电流密度

和阴极成分等对铜粉的粒度、形貌以及结构等影响。结果表明：随着化学反应时间延长，铜粉粒度逐渐增大，树枝状

逐渐密实；随着电流密度增加，铜粉粒度逐渐减小，呈分散较好的树枝状。确定较佳工艺条件为：化学反应时间为 1 min，

电流密度为 300 A·m
-2，Al 阴极。在此工艺条件下可得到平均粒度为 6.44 μm，松装密度 0.828 g·cm

-3，分散性较好的树

枝状超细铜粉。也进一步探明了化学-电化学的协同反应机制是置换反应预先生成晶核，电化学沉积在晶核上原位生长

形成树枝状晶体。 
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    超细铜粉是指粒径介于 10-9～10-5 m 的纳米级和

微米级铜粉的总称，存在着小尺寸效应、表面界面效

应，具有良好的化学特性、导热性能好、延展性好，

粒径小、耐腐蚀、无磁性、表面光洁、流动性强、价

格低廉等特点，是粉末冶金行业的重要原材料，主要

用于导电胶、导电涂料和电极材料制造等，而超细铜

粉的性能主要取决于其形貌和粒径及制备工艺[1-10]。 

超细铜粉的加工生产与应用技术一直是影响行业

发展的技术瓶颈。由于铜粉质软，研磨加工困难，在

潮湿空气中容易氧化，传统机械研磨法也只能生产 10 

μm 以上的大颗粒铜粉。超细铜粉的制备方法大致可以

分为物理法、物理化学法和化学法，采用不同的工艺

条件可以制备出具有较大差异的铜粉。物理法是一种

传统的粉化工艺，用于粗颗粒微细化；物理化学法制

备的产品纯度高，分散性好，粒径分布窄；但物理法

和物理化学法制备工艺存在成本高，设备昂贵，工艺

复杂、易引入杂质等缺点。化学法制备工艺可分为沉

淀法、电解法、乳液法、氧化还原法等[11-12]。化学法

制备铜粉的方法更为细致，可以通过改变相关工艺参

数从而影响制备得到的铜粉的形态、生长以及产量，

因此常被用于生产超细铜粉[13]。通过电解法制备的铜

粉纯度高，颗粒呈树枝状结构，比表面积大，成型性

好，压坯强度高，物理规格好、活性高，铜粉粒径和

松装密度范围广，目前采用电解法生产的铜粉仍占主

导地位[14-18]。Boz 等[19]考察了电解法的各种生产参数

对铜粉颗粒形状和尺寸的影响，研究发现，随着电流

密度的增加，铜粉尺寸减小，铜粉形状由球状枝晶向

针状转变。当电流密度从 531 A·m-2 增大到 3571 A·m-2

时，粉末的平均粒径为由 128.25 µm 减小为 37.9 µm。

郑精武等 [20]研究了工艺条件对铜粉粒径和形貌的影

响，在 CuSO4 19 g·L-1、H2SO4 180 g·L-1、Cl- 10 mg·L-1，

阴极电流密度 500~600 A·m-2 条件下得到了树枝状结

构、平均粒径为 12 μm 的铜粉。向小艳等[21]通过改变

电解液循环方式的影响，结果表明当双侧平行流的液

流量由 0 增加至 9 L·min-1 时，平均粒度由 3.47 μm 增

大至 45.76 μm，铜粉呈树枝状。 

中国电解法生产铜粉粒径分布一般在 30 μm 以

上，电解铜粉大部分集中在粉末冶金领域附加值低的

中低端产品，无法满足电子信息领域对铜粉性能提出

的更高要求。因此，本工作试想采用化学-电化学协同

反应制备枝茎密实，分散较好，粒度为 6 μm 左右的

电子级超细铜粉，技术方案如图 1 所示，通过化学与

电化学反应协同反应制备得到超细铜粉。探讨了化学

反应时间、电流密度、阴极类型等工艺条件对超细铜

粉粒度、形貌以及结构的影响，进一步探讨了化学-

电化学协同反应机制。 
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图 1  技术方案示意图 

Fig.1  Schematic diagram of the technical solution 

 

1  实  验 

化学-电化学协同反应制备铜粉的阳极材料：铜

箔，阴极材料：Al 板、不锈钢，电极的有效面积为 50 

mm×70 mm，其余表面使用涂料包裹绝缘。阴阳极板

在使用前均采用砂纸打磨至表面光洁。 

化学-电化学协同反应制备铜粉的电解液由硫酸

铜-硫酸混合溶液体系构成，配制电解液使用的化学试 

剂有 35 g·L-1 CuSO4、70 g·L-1 H2SO4，电解液温度：

20~30 ℃，电流密度 150~300 A·m-2、极板间距 7 cm、

刮粉周期：10~30 min。 

将 Al 阴极浸入电解液中，会自发发生化学反应，

然后通入电流后会发生化学-电化学协同反应，化学-

电化学协同反应一定时间后，在 Al 板上获得树枝状铜

粉。树枝状铜粉依次采用去离子水和乙醇清洗数次，

直到残余杂质完全去除，通过过滤收集树枝状铜粉，

在 60 ℃的真空干燥箱中干燥 2 h。 

采用北京恒久实验设备公司 HCT-3 型热重分析仪

（1 ℃·min-1）分析铜粉在加热过程中的质量变化。采

用宁波瑞柯伟业仪器有限公司生产的 FT-300 系列粉

末电阻率测试仪，在压力 10 MPa，横截面积 78.5 mm2，

按式(1)计算铜粉在一定温度下热处理后的电阻率。 

    RS

L
                                （1） 

其中，ρ 为电阻率，R 为电阻，S 为面积（78.5 mm2），

L 为长度。 

采用荷兰飞利浦公司 XL30ESEM-TMP 扫描电子

显微镜在 10 000 倍下观察铜粉的表面形貌。 

德国 BRUKER 公司 D2ADVANCE X 射线衍射仪

测定所得铜粉 X 射线衍射图谱。 

2  结果与讨论 

2.1  化学置换反应 

    金属置换反应需要在溶解金属和沉淀金属之间

进行电子转移。由于铜和铝 2 种金属的标准电极电位

不同，溶液中的铜离子很容易在铝金属表面还原为铜

粉[22]。 

    不通电时，溶液中正在进行的主要反应如下： 

阴极反应： 

    2 3

2Cu 2Al 4H Cu 2Al 2H              （2） 

通电时，溶液中正在进行的主要反应如下： 

阳极反应：  

    2C u 2 e C u                               （3） 

阴极反应： 

2+ -Cu +2e =Cu                            （4） 

2 3

2Cu 2Al 4H Cu 2Al 2H                  （5） 

+ -

22H 2e =H-                              （6）  

阴极附近的 Cu2+得到电子，同时依靠扩散和电荷

的定向转移不断接近阴极，制备的铜粉为结构相同的

树枝晶。由于化学置换反应生成的铜粉结晶密实，团

聚严重，而化学-电化学协同反应生产的铜粉枝晶密

实，且分散性好。 

2.2  不同因素对铜粉粒径及形貌的影响 

2.2.1  化学反应时间对铜粉粒径、形貌及结构的影响 

采用马尔文激光粒度仪对铜粉进行粒径分布分

析，得到在不同化学反应时间（均为通电前单独化学

反应的时间，下文均称化学反应时间）条件下铜粉粒

径的分布结果及阴极极化曲线，如图 2 所示。 
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Cathode: Cu
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图 2  化学反应时间对铜粉阴极极化及粒度的影响 

Fig.2  Effect of chemical reaction time on the cathode polarization (a) and particle size (b) of copper powder 

 

由图 2 可知，随着化学反应时间增加，阴极电位

逐渐负向移动，阴极极化现象逐渐增大，电解过程逐

渐由溶液中 Cu2+的扩散传质为主导，Cu2+迁移到阴极

附近形成双电层，使来自阳极的电子不能及时被俘获，

使得 Cu2+电还原沉积速率降低，因此增加化学反应时

间起到了提高阴极极化作用。而由图 2b 可见，化学-

电化学协同反应制备的超细铜粉粒度分布在 6~10 μm

之间，以 Al 做阴极，随着化学反应时间增加，粒度增

加。由于存在化学置换反应，在 Al 板上生成铜晶核逐

渐增大，继续通入电流，在化学反应形成的晶核上有

利于晶核原位生长，致使铜粉粒度增大，且随着化学

反应时间增加，化学反应形成的铜晶核逐渐增多，即

铜粉粒度随化学反应时间增加而逐渐增大。为控制铜

粉的粒径分布，得到粒度为 6 μm 左右的铜粉，化学

反应时间在 5 min 以内为宜。 

由于 Al 板做阴极在电解过程中既有化学反应又

有电解反应，在通电前化学反应时间对铜粉粒度与形

貌的影响较大。因此，进一步研究了不同化学反应时

间对铜粉表面形貌和结构的影响，结果如图 3 所示。 

从图 3 可以看出，与化学法制备的超细铜粉呈球

状不同，化学-电化学协同反应制备的超细铜粉基本上

呈现树枝状结构。铜粉试样对比（PDF 卡片 04-0836）

可知在 43.266°、50.449°、74.144°、89.916°时出现了

与 Cu 面心立方结构对应的（111）、（200）和（220）、

（311）4个晶面的衍射峰。当化学反应时间为 0、1 min，

晶粒趋于细化，枝晶的主干和分支细长，无明显团聚，

铜粉的微观形态为薄树枝晶，且当化学反应时间为 1 

min 时，枝晶分支密集，且其平均粒度为 6.44 μm，松

装密度 0.828 g·cm-3。当化学反应时间为 2 min 时，枝

晶取向明显，但晶粒末端较粗。当化学反应时间为 5、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同化学反应时间铜粉样品的 SEM 形貌和 XRD 图谱 

Fig.3  SEM morphologies (a-e) and XRD patterns (f) of copper powder samples with different chemical reaction time: (a) 0 min,  

          (b) 1 min, (c) 2 min, (d) 5 min, and (e) 10 min 
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10 min 时，其微观结构为高度团聚的块状树枝结构，

晶粒尺寸为 9 μm 左右，分散度低，晶粒大。由于在电

解沉积过程中，晶体生长过快只能通过长期扩散的方式

传输到沉积界面，浓度严重不均匀，导致液相扩散限制

聚集形成枝状晶铜粉[23]。随着化学反应时间的延长，

溶液浓度差增大，导致枝晶尖端堆积转变为块状结构。

针对铜粉（111）、（200）、（220）和（311）4 个晶面的

峰强度，其中随着化学反应时间增加 Cu（111）、（200）、

（220）、（311）晶面峰强度先增强后减弱，表明在化学

反应时间 1 min 时，衍射能力最强，结晶最好。 

2.2.2  电流密度对铜粉粒径、形貌及结构的影响 

电流密度是控制阴极沉积和晶粒尺寸与形貌的关

键因素，电流密度的变化会引起铜粉粒径的变化，研

究了电流密度对电解铜粉粒度的影响，铜粉粒度分布

如图 4 所示。 

由图 4 可以看出，提高电流密度，电解铜粉粒度减

小，主要是因为电流密度较低时，铜离子放电速度慢，

沉积过程由化学过程控制，晶核长大速度远大于成核速

度导致电解铜粉粒度较大。反之，当电流密度较高时，

电解液中的铜离子移动速度加快，在阴极上单位时间内

放电的铜离子增多，使沉积速度远小于成核速度，从而

形成的晶核数量增多，电解铜粉的粒度较小。 

为了探究电流密度的变化对铜粉形貌的影响，进

一步分析不同电流密度下铜粉物相结构变化规律，对

电流密度 150~300 A·m-2 下获得的铜粉进行 SEM、

XRD 测试，结果如图 5 所示。 

    对图 5 所示的铜粉表面形貌的分析表明，随着电

流密度的增加，表面形貌发生了显著变化。而从图 5e

化学-电化学协同反应制备的铜粉 XRD 图谱知，对比

标准铜粉（PDF 卡片 04-0836）可以看出，不同电流

密度显示出相似的衍射峰型，铜粉的物相结构没有改

变。从图 5a 可看出，在较低的电流密度下，铜粉颗粒

择优取向生长，枝晶生长主干较发达，而随着电流密

度逐渐增加，铜粉颗粒的生长逐渐向侧枝方向发展，

铜粉颗粒的形态从致密、块状树枝晶变为分枝的树枝

晶[24]。电流密度的增加会增加氢气的析出，导致扩散

控制部分增加，因此，获得的沉积物倾向于树枝状，

且粒径更小，该现象跟 PAVLOVI 的实验现象类似[15]。

另一方面随着电流密度增加铜粉沉积过电位越大，过

电位增加导致成核速率增加，即铜粉结晶细致。而图

5e 在 43.266°、50.449°、74.144°、89.916°时出现了与

Cu 面心立方结构对应的（111）、（200）和（220）、（311）

4 个晶面的衍射峰，随着电流密度的增加结晶度在

（111）面上衍射峰，先变弱后变强，且 300 A·m-2 电

流密度下（111）面的衍射峰最强，表明铜粉结晶较好。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  电流密度对电解铜粉粒度的影响 

Fig.4  Influence of current density on the particle size of  

          electrolytic copper powder 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同电流密度电解铜粉样品的 SEM 形貌和 XRD 图谱 

Fig.5  SEM morphologies (a-d) and XRD patterns (e) of electrolytic copper powder samples with different current densities:  
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2.3  阴极板材料对铜粉基本性质的影响 

2.3.1  不同制备工艺对铜粉形貌的影响 

图 6 为不同制备方法制备的铜粉的 SEM 形貌，微

观结构为树枝状结构，晶粒尺寸为 6 μm 左右。 

如图 6a、6b、6c 所示，SEM 像清楚地描绘了树

枝状铜粉的形态。从图 6a 中可以看出，电解法得到的

铜粉为树枝状，轻似羽毛状，图 6b 为化学反应法得到

的铜粉，许多微米大小的分支沿着枝干填充，而次级

分支几乎不受控制，沿着枝茎堆积生长，树枝枝干密

实，似针状，枝茎生长团聚严重且不均匀，分散度低，

晶粒大，无明显树枝状分枝。图 6c 为化学-电化学协

同反应制备的铜粉，枝干粗壮，枝茎生长均匀且密实。 

2.3.2  阴极板材料对铜粉性能影响 

由于电流密度和化学反应时间对铜粉粒度与形貌

影响较大，选择化学反应时间 1 min，电流密度 300 

A·m-2，在此条件制备铜粉性能测试如表 1 所示。 

表 1 为不锈钢阴极与 Al 阴极工艺参数的对比，从

表 1 可看出，粒度相差 0.09 μm，Al 做阴极铜粉松装

密度较不锈钢为阴极增大 0.508 g·cm-3，电阻率也略有

变化，且铜粉纯度均在 99%以上，且 Al 为阴极时杂

质 Al 含量<0.001%。 

图 7 显示了不锈钢和 Al 做阴极的阴极极化曲

线，其目的是对比不同阴极材料对铜粉电解过程的

影响。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同制备方法制备的铜粉样品 SEM 形貌 

Fig.6  SEM morphologies of copper powder samples prepared by different methods: (a) electrolysis method, (b) chemical displacement 

method, and (c) chemical-electrochemical synergistic reaction 

表 1  不同阴极电解后铜粉的性能 

Table 1  Properties of copper powder after electrolysis by 

different cathodes 

Cathode 
Granularity/ 

μm 

Bulk density/ 

g·cm
-3

 

Resistivity/  

mΩ·cm 

Cu 

purity/% 

Stainless steel 6.35 0.320 0.428 99.902 

Al 6.44 0.828 0.352 99.98 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同阴极的阴极极化曲线 

Fig.7  Cathodic polarization curves of different cathodes 

图 7 显示了在不同电解条件下沉积铜粉的阴极极

化曲线。从图 7 可以看出，在 300 A·m-2 的电流密度下，

Al 做阴极的析出电位在-0.398 V，而不锈钢做的阴极

析出电位在-1.292 V。在 300 A·m-2 电流密度下，Al

做阴极析出电位更正，表明铜离子在铝阴极表面更易

实现还原沉积。 

铜粉在空气中容易被氧化成氧化亚铜或氧化铜，

导致质量增加，因此，在空气气氛及 1 ℃·min-1 升温

速率条件下，对不同阴极制备的铜粉进行热重分析，

以期通过质量增加的趋势来判断和计量铜粉表面在空

气中氧化的程度。图 8 为不同阴极制备铜粉在空气中

的 TG 曲线。 

从图 8 的 TG 曲线可以看出，不锈钢为阴极制备

的铜粉热重曲线在 175 ℃以后开始急剧上升，而 Al

为阴极制备的铜粉热重曲线在 200 ℃以后才开始急

剧上升，可见，Al 为阴极电解得到的铜粉热稳定性好。

在相同升温速率（1 ℃·min-1）相同温度下不锈钢为阴

极制备的铜粉增重 24%，Al 为阴极制备的铜粉增重 

a 
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图 8  不同阴极电解铜粉在空气中的 TG 曲线 

Fig.8  TG curves of different cathode electrolytic copper powder 

in air 

 

15%，表明化学-电化学协同反应制备得到的铜粉热稳

定性较好。 

图 9 显示了不锈钢和 Al 做阴极电解得到的铜粉

的 XRD 图谱，可以看出，显示出相似的衍射图谱。 

从不同阴极制备的铜粉的 X 射线衍射图谱可以看

出，不同阴极制备的铜粉的 XRD 图谱基本相同，表明

其主要由纯铜相组成。其中不锈钢做阴极的铜粉在

43.266°、50.449°、74.144°、89.916°时出现铜的衍射峰，

且为 Cu（111）、（200）、（220）、（311）（PDF 卡片 04-0836）

晶面峰，而 Al 做阴极也在相同的位置出现 Cu 晶面峰，

分别在（111）、（200）、（220）、（311），表明由不同阴

极制备得到的铜粉结构相同，且 Al 为阴极制备的铜粉

在（111）面上衍射峰更强，结晶更好。 

2.4  铜粉生长机理 

电解铜粉生产的铜粉呈树枝状，具有纯度高、

比表面积大、压制性好的优点，是铜粉生产的主要

方法之一。其生产工艺为阳极采用电解铜板，阴极

为不锈钢，以硫酸铜溶液为电解液，通入电流使得

阴极上氢气与铜粉同时析出，从而得到细而疏松的

粉末。  

其中电解铜粉过程（图 10a）的反应为： 

阳极主反应： 

2Cu 2e Cu                              （7） 

阴极主反应： 

2Cu 2e Cu                               （8） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  不同阴极电解铜粉样品 XRD 图谱  

Fig.9  XRD patterns of electrolytic copper powder samples with 

different cathodes 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  电解铜粉和化学-电化学协同反应的反应过程示意图 

Fig.10  Mechanism diagrams of the reaction process of electrolytic copper powder (a) and chemical-electrochemical synergistic reaction (b) 

for preparing copper powder 
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金属结晶时晶核的形成有 2 种方式：均匀形核和

非均匀形核。化学-电化学协同反应制备铜粉属于非均

匀形核过程，铜粉沉积层的结构、性能和电结晶过程

中新晶粒的生长方式和过程密切相关，同时与电极表

面的结晶状态密切相关。 

与电解铜粉过程不同的是在化学反应 1 min 的过

程中，由于 Al 与 Cu 之间存在电位差，存在双电层，

特别是铜粒子在紧密层中的吸附对沉积过程有明显影

响。Cu2+反应粒子吸附，即使是微量的吸附，都将在

很大程度上既影响铜粉在阴极析出速度和位置，又影

响随后铜粉的结晶方式和致密性，因而是影响结构和

性能的关键因素。金属的电结晶过程主要有 2 种形式：

一是阴极还原的新生态吸附原子聚集形成晶核，晶核

逐渐长大形成晶体；另一种是新生态原子吸附在电极

表面扩散，达到某一位置并进入晶格，在原有金属的

晶格上延续生长[25]。对于面心立方体结构的铜粉最有

利于完成的面是（111），其次是（200）和（220）。化

学反应 1 min 后开始通电电沉积，Cu2+从溶液迁移到

Al 电极表面电沉积时，优先在化学反应形成的新生态

铜晶核上原位生长形成晶体，最终形成树枝状铜粉如

图 10b。 

3  结  论 

1）随着化学反应时间的延长，铜粉的平均粒度逐

渐增大，铜粉由松散树枝状转变树枝连接。 

2）随着电流密度的增加，铜粉平均粒度逐渐减小，

铜粉从致密、块状树枝状改变为松散的树枝状。 

3）化学-电化学协同反应得到铜粉最佳的工艺参

数为：化学反应时间 1 min，电流密度 300 A·m-2。 

4）化学-电化学协同反应晶粒生长机制为在化学

反应生成晶核上原位生长形成树枝状晶体。 
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Study on Preparation of Electronic Grade Ultrafine Copper Powder by 

Chemical-Electrochemical Synergistic Reaction  
  

Fang Yachao1,2, Yang Congqing1,2, Huang Hui1,2, Pan Mingxi2, He Yapeng1,2, Chen Buming1,2, Guo Zhongcheng1 

(1. College of Metallurgy and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China)  

(2. Kunming Gaoju Technology Co., Ltd, Kunming 650106, China) 

 

Abstract: The particle size distribution of copper powder produced by the electrolysis method in china is generally above 30 μm, and most 

of the copper powder obtained is concentrated in the low-end fields with low added value, which cannot meet the higher requirements of 

the electronic information field. This study used chemical-electrochemical synergistic reaction to prepare electronic grade ultrafine copper 

powder, and discussed the influence of chemical reaction time, current density and cathode composition on the particle size, morphology 

and structure of copper powder. The results show that with the extension of the chemical reaction time, the particle size of the copper 

powder gradually increases, and the dendritic shape gradually becomes dense. With the increase of the current density, the particle size 

gradually decreases, showing a well-dispersed dendritic shape. The optimal process conditions are determined as follows: the chemical 

reaction time is 1 min, the current density is 300 A·m
-2

, and the cathode plate is Al. Under this process, a dendritic ultrafine copper powder 

with an average particle size of 6.44 μm, a bulk density of 0.828 g·cm
-3

 and good dispersibility can be obtained. It is further proved that the 

chemical-electrochemical synergistic reaction mechanism is that the substitution reaction generates crystal nuclei in advance, and 

electrochemical deposition grows in situ on the crystal nucleus to form dendritic crystals.  

Key words: electrolytic copper powder; displacement reaction; ultrafine copper powder; dendritic; chemical-electrochemical synergistic 

mechanism  
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