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摘　 要: W-Cu 复合材料结合了 W、 Cu 金属各自优良性能, 具有良好的高温强度、 延展性、 抗电弧烧结性、 耐高温氧化和低

膨胀系数等特点, 广泛应用于机械加工、 国防工业、 航空航天、 电子信息、 军事等领域。 以超细纳米 W-Cu 复合粉体为原材

料是制备出性能优越的 W-Cu 复合材料的主要途径之一, 受到国内外学者的广泛关注。 主要总结了 W-Cu 超细纳米复合粉体的

制备方法, 如机械合金化法、 化学共沉淀法、 水热合成-共还原法、 喷雾干燥法、 溶胶-凝胶法、 冷冻-干燥法、 燃烧法等, 并

通过分析现阶段制备 W-Cu 纳米复合粉体存在的问题, 提出了未来该领域的研究方向。
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Abstract:
 

W-Cu
 

composite
 

material
 

combines
 

the
 

excellent
 

properties
 

of
 

W
 

and
 

Cu
 

metals,
 

has
 

good
 

high
 

temperature
 

strength,
 

ductility,
 

arc
 

sintering
 

resistance,
 

high
 

temperature
 

oxidation
 

resistance,
 

low
 

expansion
 

coefficient
 

and
 

other
 

char-
acteristics,

 

and
 

is
 

widely
 

used
 

in
 

machining,
 

defense
 

industry,
 

aerospace,
 

electronic
 

information,
 

military
 

and
 

other
 

fields.
 

Using
 

ultrafine
 

nano-W-Cu
 

composite
 

powder
 

as
 

raw
 

material
 

is
 

one
 

of
 

the
 

main
 

ways
 

to
 

prepare
 

W-Cu
 

composite
 

materials
 

with
 

superior
 

performance,
 

which
 

has
 

attracted
 

wide
 

attention
 

from
 

scholars
 

at
 

home
 

and
 

abroad.
 

This
 

review
 

mainly
 

focuses
 

on
 

the
 

preparation
 

methods
 

of
 

W-Cu
 

ultrafine
 

nanocomposite
 

powders,
 

such
 

as
 

mechanical
 

alloying,
 

chemical
 

coprecipitati-
on,

 

hydrothermal
 

synthesis-coreduction,
 

spray
 

drying,
 

sol-gel,
 

freeze-drying,
 

combustion
 

method,
 

etc. ,
 

and
 

puts
 

forward
 

potential
 

research
 

directions
 

of
 

this
 

field
 

in
 

the
 

future
 

by
 

analyzing
 

the
 

existing
 

problems
 

in
 

the
 

preparation
 

of
 

W-Cu
 

nano-
composite

 

powders.
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1　 前　 言

W-Cu 复合材料是由高熔点、 高硬度、 高耐磨性的

W 和导电性、 导热性好的 Cu 按一定比例均匀混合制成

的一种互不相溶的金属材料, 是一种典型的假合金, 结

合了 W、 Cu 金属各自优良性能, 具有良好的高温强度、
延展性、 抗电弧烧结性、 耐高温氧化, 低膨胀系数等特

点, 有着非常好的发展前景。 W-Cu 复合材料性能可通过
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改变 W 和 Cu 原料混合比例进行调控, 常用作电触头材

料、 电火花加工电极材料、 航天领域中的耐高温零部件

材料及电子封装材料等[1-8] , 广泛应用于机械加工、 国

防工业、 航空航天、 电气、 电子信息、 热管理、 信息核

能、 军事等领域[9-12] 。
采用传统粉末冶金方法制备的 W-Cu 复合材料难以

获得均匀、 精细的微观结构, 且相对密度较低, 导电率

和导热率不高, 不能够满足现代复合材料的使用要求。
针对该问题, 研究人员进行了大量优化微观结构、 成分

和界面结构的工作, 发现超细纳米 W-Cu 复合粉体颗粒

细小、 元素分散性好、 化学纯度高, 以它为原材料能制

备出致密度高、 组织均匀细小、 综合性能良好的复合材

料, 能弥补传统方法制备的 W-Cu 复合材料性能上的不

足[13,
 

14] 。 因此本文对 W-Cu 纳米复合粉体的制备方法进

行了详细描述, 主要包括机械合金化法、 化学共沉淀法、
水热合成-共还原法、 喷雾干燥法、 溶胶-凝胶法、 冷冻-
干燥法、 燃烧法等, 分析了各种制备方法存在的问题,
展望了该领域未来的发展方向和趋势, 以期为 W-Cu 纳

米粉体制备相关领域的技术研究提供参考和依据。

2　 W-Cu超细复合粉体的制备

制备 W-Cu 纳米复合材料的关键在于粉体的制备、
成形和烧结。 目前国内外学者对制备 W-Cu 纳米复合粉

体作了较多研究, 并取得了一定的成果。
2. 1　 机械合金化

机械合金化是一种固态加工技术, 是将所需金属粉

体按比例称取, 在搅拌、 行星或转子高能球磨机中进行

球磨, 利用高能球磨实现粉体颗粒的重复冷焊、 压裂、
再焊接过程, 使得复合粉体颗粒不断细化, 最终达到平

衡状态[15] 。 为防止球磨过程中金属粉体被氧化, 会通入

惰性气体进行保护。 图 1 为 Fritsch 公司的 Pulverisette
 

6
单罐行星式高能球磨机的结构示意图[16] 。

机械合金化过程中不同成分金属颗粒之间的合金化

程度受多方面因素影响, 起决定性的因素是原材料的选

择。 制备 W-Cu 复合粉体常见原材料有 W / Cu、 W / CuO、
WO3 / CuO。 其中国内 W 粉系列供应商主要有厦门金鹭特

种合金、 厦门钨业、 章源钨业等, Cu 粉系列供应商有复

朗施纳米科技、 宏武集团、 苏州长湖纳米科技等。 国外

市场 W 粉系列主要供应商有 A. L. M. T. 、 Taegu
 

Tec、
ERAMET、 Elmet

 

Technologies、 Japan
 

New
 

Metals 等, 铜

粉系 列 主 要 供 应 商 有 Merck、 Shoei
 

Chemical、 Mitsui
 

Kinzoku、 Reinste
 

Nano
 

Ventures、 Kojundo 等。
2. 1. 1　 以 W 和 Cu 粉体为原料

以 W 和 Cu 粉体为原料直接机械混合, 可制备出成分

配比范围宽广的 W-Cu 复合粉体, 该制备方法工艺简单,

图 1　 单罐行星式高能球磨机结构示意图[16]

Fig. 1　 Structural
 

diagram
 

of
 

single
 

tank
 

planetary
 

high
 

energy
 

ball
 

mill[16]

是目前工厂里应用最为广泛的一种制备方法。 Qiu 等[17] 在

制备 W-20Cu 纳米粉体过程中, 不同时段研磨后的粉体形

貌见图 2。 由于冷焊效果, 研磨 5
 

h 后的粉体颗粒尺寸最

大, 且大于原始粉体; 随研磨时间延长至 15
 

h, 颗粒尺寸

减小, 形状接近球形; 当研磨时间达到 40
 

h 时, 颗粒尺

寸趋于稳定, 约为 10. 9
 

nm; 由图 2c 和 2d 可知, 研磨过

程中粉体之间反复发生焊接、 撕裂和再焊接。 Miko 等[18]

在制备 W-Cu 纳米粉体过程中, 研磨 50
 

h 时, W 晶粒尺寸

约为 10
 

nm, 约 10%(质量分数, 下同)的 Cu 被溶解在 W 基

体中, 在 W 纳米晶粒表面形成了 W-Cu 非平衡合金层; 在

烧结过程中, Cu 原子从 W 表面向 Cu 相转移, 使得非平衡

合金层消失; 950
 

℃ 烧结 60
 

min 后, W 晶粒尺寸约为

170
 

nm, 复合材料的相对密度约为理论密度的 90%。
2. 1. 2　 以 W 和 CuO 粉体为原料

以 W 和 CuO 为原料, 能避免出现铜粉粘球、 粘壁现

象, 减少杂质元素污染。 高翔等[19] 以还原后平均粒度为

2
 

μm 的 W 粉体和粒度小于 50
 

μm 的 CuO 粉体为原料采

用热机械合金化法成功制备出纳米 W-20Cu 复合粉体,
图 3 为不同球磨时间后 W-CuO 的粉体形貌照片。 由图可

知, 随着球磨时间延长, 粉体颗粒进一步细化; 球磨

8
 

h, 粉体中出现层片状结构的塑性 Cu 相, W 等硬质颗

粒易嵌入其中; 由于细化后的粉体活性高, 球磨过程中

易发生断裂和焊合, 球磨 20
 

h 后粉体中出现较多团聚

体, Cu 粉的加工硬化和形成的部分固溶体使得粉体中层

片状结构的塑性 Cu 相减少; 球磨 30
 

h 后, W 颗粒平均

粒径稳定在 41
 

nm 左右。 国外近 10 年以 W 和 CuO 为原

料制备 W-Cu 纳米复合粉体的研究较少, 早期 Kim[20,
 

21]

等采用机械合金化方法以 W 和 CuO 粉体为原料制备了

W-15Cu 纳米复合粉体, 并与以 WO3 和 CuO 混合粉体为

原料制备的 W-Cu 复合材料进行了比较。 结果表明: 以 W

445
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图 2　 机械合金化不同时间的 W-Cu 粉体形貌[17] : (a)5
 

h, (b)15
 

h, (c)40
 

h, (d)60
 

h
Fig. 2　 Morphology

 

of
 

W-Cu
 

powders
 

mechanically
 

alloyed
 

for
 

different
 

time[17] :
 

(a)5
 

h,
 

(b)15
 

h,
 

(c)
 

40
 

h,
 

(d)
 

60
 

h
 

图 3　 不同球磨时间后的 W-CuO 粉体形貌[19] : (a)1
 

h, (b)8
 

h, (c)20
 

h, (d)30
 

h
Fig. 3　 Morphology

 

of
 

W-CuO
 

powders
 

after
 

ball
 

milling
 

for
 

different
 

time[19] :
 

(a)1
 

h,
 

(b)8
 

h,
 

(c)20
 

h,
 

(d)30
 

h

和 CuO 粉体为原料制备 W-15Cu 纳米复合粉体的过程中,
球磨 20

 

h 后粉体和氢还原后的粉体晶粒尺寸均为 30 ~
40

 

nm, 还原后的粉体由 W 和 Cu 颗粒均匀组成; 相同烧

结条件下, 以 W 和 CuO 粉体为原料制备的复合材料中的

W 晶粒略大于以 WO3 和 CuO 为原料的。
2. 1. 3　 以 WO3 和 CuO 粉体为原料

Ryu 等[22] 研究了球磨时间对以 WO3 和 CuO 混合粉

体为原料制备的 W-Cu 复合粉体结构特征的影响。 图 4
为 WO3 和 CuO 粉体的 FE-SEM 照片, WO3 由针状超细初

生粒子团块组成, CuO 由微米级均匀颗粒组成。 图 5 为

混合粉体分别球磨 1 和 10
 

h 后在 800
 

℃和 H2 气氛下还原

得到的 W-Cu 复合粉体形貌照片。 球磨 1
 

h, W 和 Cu 粉体

容易区分, 图中白色区域对应 W 颗粒, 灰色区域对应 Cu
颗粒, 部分 W 纳米颗粒附着在 Cu 颗粒表面; 球磨 10

 

h,
W-Cu 纳米复合粉体形状均匀, 平均粒径约为 50

 

nm。
Duan 等[23]采用高浓度湿法球磨工艺结合共还原法制备了

W-20Cu 超细复合粉体, 发现最佳球磨时间为 5
 

h, 此时

WO3 和 CuO 混合粉体粒度约为 390
 

nm, 基本达到细化-

545
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图 4　 WO3(a)和 CuO(b)粉体的 FE-SEM 照片[22]

Fig. 4　 FE-SEM
 

images
 

of
 

WO3
 (a)

 

and
 

CuO
 

(b)
 

powder[22]

图 5　 混合粉体球磨不同时间后经 800
 

℃ 、 H2 气氛下还原得到的 W-Cu 复合粉体形貌[22] : (a)1
 

h, (b)10
 

h

Fig. 5　 Morphology
 

of
 

W-Cu
 

composite
 

powder
 

obtained
 

by
 

H2
 reduction

 

at
 

800
 

℃
 

after
 

mixed
 

powder
 

ball
 

milling
 

for
 

different
 

time[22] :
 

(a)1
 

h,
 

(b)10
 

h

团聚-生长的动力学平衡, 继续增加球磨时间, 粉体粒度

和形貌无明显变化; 高浓度湿球磨还原 5
 

h 后的 W-Cu
复合粉体分散均匀, 呈明显的球形, 粒度约为 680

 

nm,
相对密度约为 99. 3%。

以金属+氧化物粉体或纯氧化物粉体为原料, 均需氢还

原后才能得到 W-Cu 纳米粉体。 原料粉体颗粒团聚严重、 粒

径分布广泛时, 烧结后的产物晶粒尺寸会异常增大到微米

级, 降低复合材料力学性能。 当 W 粉为纳米准球形, 纯度

较高时, 不仅能减少 CuO 还原过程, 提高还原后复合粉体

纯度, 还能有效抑制 W-Cu 压坯晶粒长大, 制备的复合材料

硬度也比以不规则颗粒为起始原料制备的复合材料高 17%
左右[21,

 

24] 。 在还原过程中, 还原温度对还原速度、 产物含

氧量、 产物形貌和粒度均有影响。 随还原温度的升高, 还

原速度加快, W-Cu 粉体混合物团簇现象明显, 尺寸增大,
还原温度越高, 产物含氧量越低、 粒度越大[25,

 

26] 。
W-Cu 粉体机械合金化设备和工艺流程简单, 有利于

产业化操作, 同时产品烧结性能好、 成本低。 但长时间

球磨易引入杂质元素, 导致复合材料导电、 导热性能降

低, 增加加工硬化程度, 能耗较大[27] 。
2. 2　 化学共沉淀法

化学共沉淀法能够制备含多种金属元素的超细纳米

复合粉体, 通常是将不同化学成分的物质在溶液状态下

混合均匀, 随后加入沉淀剂, 得到前驱体沉淀物, 再通

过干燥、 煅烧、 还原等手段获得最终产物。 制备 W-Cu
复合粉体, 配置含 W 元素和 Cu 元素的水溶液时, 一般

以(NH4) 2WO4、 Na2WO4、 AMT、 APT 为 W 源, 以 CuCl4、
CuSO4 等为 Cu 源[11] 。 常见的化学共沉淀和还原烧结的

实验过程见图 6[28] 。
采用化学共沉淀法制备 W-Cu 复合粉体过程中, 需

加入氨水调节溶液 pH, pH 影响粉体分散性、 粒径大小、
分布和沉淀机制。 Zhen 等[28] 的研究结果表明, 随溶液

pH 值增加, 前驱体粒径逐渐增大; pH 值为 4 时, 粉体

粒度分布均匀、 分散性好; pH 值为 5 ~ 6 时, 粉体团聚

现象严重, 原因是溶液 pH 值的增加使羟基和羧基数量

增加, 增加的基团吸附在粉体表面, 使纳米颗粒团聚在

一起, 形成更大的团聚体。 Hashempour 等[29] 在不同 pH
条件下制备了 W-25Cu 复合粉体。 结果表明, 在低、 中

pH 条件下, 沉淀的主要机制是简单离子置换, 沉淀物以

较大的团聚体形式存在, 最终的 W 和 Cu 颗粒平均粒径

较大; 高 pH 条件下, 沉淀物以较小的棉花状团块形式

存在, 沉淀机制为四胺双水铜( II)的配体交换, 最终的

W 和 Cu 颗粒细小分散。

645
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图 6　 化学共沉淀和还原烧结制备 W-Cu 复合材料的实验过程示意图[28]

Fig. 6　 Schematic
 

diagram
 

of
 

experimental
 

process
 

of
 

chemical
 

coprecipitation,
 

reduction
 

and
 

sintering
 

for
 

preparing
 

W-Cu
 

composites[28]

　 　 在制备 W-Cu 复合粉体过程中, 若加入微量元素,
会对粉体颗粒尺寸和材料相对密度产生影响。 Azar 等[30]

在制备 W-Cu 复合粉体时加入了 Ag 元素, 还原产物 W-
20Cu、 W-10Cu-10Ag、 W-20Ag 形态均呈多边形, 部分聚

集, 其中 W-Cu 复合粉体颗粒尺寸最小, 说明 Ag 元素的

加入能够增大粉体尺寸。 在所有烧结温度下, W-Cu-Ag
样品相对密度最大, 达 99. 6%, W-Ag 样品相对密度最

小, 达 95. 9%, 这一结果与 Ag 元素的加入降低液相点,
W 颗粒对 Ag 的润湿性较差, 阻碍 W-Ag 复合材料中粒子

重排有关。
目前国内外采用化学共沉淀法制备的 W-Cu 复合粉

体含 Cu 量基本在 50%以下, 这不利于高品质 W-Cu 合金

的研发。 对此作者课题组[31,
 

32] 采用化学共沉淀法制备了

W-(70-90)Cu 纳米复合粉体。 W 在 Cu 晶粒上形核、 长

大, 形成了粒径为 35
 

nm 的 W 包覆 Cu 结构。 800
 

℃还原

1
 

h 得到的粉体呈近球状, 粒径细小、 粒度均匀、 成分均

匀, 如图 7 所示[31] 。 高 Cu 复合粉体的成功制备为开发

高性能 W-Cu 合金奠定了基础。

图 7　 共沉淀法制备 W 包覆 Cu 纳米复合粉体[31] : ( a) 复合粉体 TEM 照片, ( b) 复合粉体包覆结构 TEM 照片, ( c) 复合粉体

SEM 照片, (d)复合粉体包覆结构形成机理

Fig. 7　 W-coated
 

Cu
 

nanocomposite
 

powder
 

prepared
 

by
 

coprecipitation
 

method[31] :
 

(a)TEM
 

image
  

of
 

composite
 

powder,
 

(b)
 

TEM
 

image
 

of
 

composite
 

powder
 

coating
 

structure,
 

(c)SEM
 

image
 

of
 

composite
 

powders,
 

(d)formation
 

mechanism
 

of
 

composite
 

powder
 

coating
 

structure
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　 　 采用化学共沉淀法制备的 W-Cu 复合粉体具有良好

的沉积分散性, 且晶粒尺寸分布均匀, 粉体纯度高, 杂

质较少, 具有高的烧结活性和致密化程度。 与传统产品

相比, 其热导率、 导电性、 抗弯强度和硬度都有大幅度

提高。 但部分制备工艺流程较复杂, 易造成环境水污染,
此种制备 W-Cu 纳米复合粉体的方法仍处于实验室阶

段[33] 。 因此, 化学共沉淀法制备 W-Cu 纳米复合粉体的

工艺流程优化、 减少环境污染、 实现产业化操作是国内

外学者未来的研究方向。 同时, 有关化学共沉淀法结合

添加元素制备 W-Cu 纳米复合粉体的研究较少, 也可作

为日后研究内容之一。
2. 3　 水热合成-共还原法

水热法又称热液法, 属于液相化学法范畴。 水热法

是将所需反应物按照一定比例配制成溶液, 然后放入反

应釜中, 在高温高压环境下进行一系列化学反应的方

法[34] 。 高温高压环境可使反应物充分溶解、 成核和结

晶, 在制备纳米级 W-Cu 复合粉体方面有很大优势。
陈燕舞等[35] 采用水热反应制备的氧化物粉体在 H2

气氛、 800
 

℃还原温度条件下, 还原产物有 W、 Cu 和少

量 WO3 还原不充分得到的 WO2 , 粒径在 20~ 60
 

nm 之间,
形状呈 W 包覆 Cu 的近球形结构。 作者课题组[36-41] 在该

方面也有颇多研究, 制备了系列 W-Cu 纳米复合粉体。 以

Na2WO4·2H2O 或
 

H28N6O41W12 为 W 源, Cu(NO3) 2·3H2O
为 Cu 源, Cu 含量在 20% ~ 30%。 W-20Cu 和 W-25. 8Cu
复合粉体粒度约为 70

 

nm, W-25Cu 和 W-30Cu 复合粉体

颗粒尺寸介于 100~ 200
 

nm。 其中 W-25Cu 前驱体产物为

椭球形 CuWO4·2H2 O, 两段还原产物为纯 W-Cu 粉体,
分散性良好, 形貌介于球形 Cu 相和立方形 W 相中间;
Cu 颗粒尺寸为 20~ 30

 

nm, 附着于 W 相表面, 起钉扎作

用, 抑制 W 颗粒长大, 见图 8[39] 。
此外作者课题组[34,

 

42-44] 还研究了掺杂稀土氧化物对

W-Cu 复合粉体的影响。 稀土元素可起到活化、 催化作

用, 能大幅度降低水热产物分解温度。 同时, 稀土元素能

减缓还原反应, 阻止粉体颗粒长大, 使 W-Cu 复合粉体粒

径变小, 分散性更好。 如图 9 所示, 制备的 W-25Cu-La2O3

氢还原后得到 W 和 Cu 粉体粒径为 15 ~ 30
 

nm 的球形颗

粒, 粒径为 5
 

nm 左右的细小 La2 O3 颗粒吸附在 W-Cu 基

体表面, 起粘结剂作用[44] 。 La2 O3 掺杂 W-70Cu 粉体大

小均匀, 呈球形或类球形, 随 La 掺杂量增加, 粉体粒径

呈先减小后增大的趋势, 当 La2 O3 含量为 2. 0%时, 晶粒

细化最明显, 见图 10[43] 。

图 8　 两段还原所得 W-Cu 复合粉体[39] : (a)W-Cu 复合粉体 TEM 照片, (b)图 8a 中点 2 的放大 TEM 照片, ( c)图 8a 中点 1 处

的衍射图, (d)图 8a 中点 2 处的衍射图

Fig. 8　 TEM
 

image
 

and
 

diffraction
 

pattern
 

of
 

W-Cu
 

composite
 

powders
 

obtained
 

with
 

two-step
 

reduction[39] :
 

(a)
 

TEM
 

image
 

of
 

W-Cu
 

com-
posite

 

powder,
 

(b)
 

enlarged
 

TEM
 

image
 

of
 

spot
 

2
 

in
 

fig. 8a,
 

(c)
 

diffraction
 

pattern
 

of
 

spot
 

1
 

in
 

fig. 8a,
 

(d)
 

diffraction
 

pattern
 

of
 

spot
 

2
 

in
 

fig. 8a
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图 9　 La2 O3 掺杂 W-25Cu 还原粉体的 TEM(a)和 HRTEM(b)照片[44]

Fig. 9　 TEM
 

(a)
 

and
 

HRTEM
 

(b)
 

images
 

of
 

La2 O3
 doped

 

W-25Cu
 

reduced
 

powder[44]

图 10　 掺杂不同含量稀土元素 W-Cu 复合粉体的 SEM 照片[43] : (a)0%
 

La2 O3 , (b)1. 0%
 

La2 O3 , (c)2. 0%
 

La2 O3 , (d)3. 0%
 

La2 O3

Fig. 10　 SEM
 

images
 

of
 

W-Cu
 

composite
 

powders
 

with
 

different
 

contents
 

of
 

rare
 

earth
 

elements[43] :
 

( a) without
 

La2 O3 ,
 

( b) 1. 0%
 

La2 O3 ,
 

(c)2. 0%
 

La2 O3 ,
 

(d)3. 0%
 

La2 O3

　 　 水热合成法制备的 W-Cu 纳米粉体粒径细小, 成分

均匀, 纯度、 密度高, 能进一步制备出高致密度、 高导

电、 高导热性能的 W-Cu 合金, 反应条件易于控制, 能

耗低, 且能够减少环境污染[45] 。 缺点是水热反应时间

长, 效率较低, 需带压反应釜操作, 有一定危险性。 相

较国外相关研究, 国内采用该方法制备 W-Cu 粉体的工

艺较多, 走在世界前沿, 具有领先性。
2. 4　 喷雾干燥法

喷雾干燥法是将含有 Cu 元素和 W 元素的晶体按一定

比例配制成水溶液, 加入适量表面活性剂调节溶液 pH 值

得到溶胶体, 随后将前驱体溶胶喷入高温介质中得到干燥

的前驱体粒子, 之后再通过煅烧、 还原得到超细 W-Cu 复

合粉体。 该方法可以实现 W 和 Cu 分子级更均匀的混合,

能够实现前驱体粉体的工业化制备。 喷雾干燥法一般分

2 个阶段: 粒子的形成和液滴干燥, 详细流程见图 11[46] 。
早期中南大学范景莲课题组[47-50] 制备了一系列 W-

Cu 复合粉体。 还原后的 W-10Cu 粉体粒径在 30 ~ 60
 

nm;
W-20Cu 粉体平均粒径在 200

 

nm 左右; W-30Cu、 W-40Cu
和 W-50Cu 粉体分别呈角状、 树枝状和球状, 3 种粉体还

原后粒度均小于 100
 

nm; 制备的 W-Cu 复合粉体具有高

的烧结特性, 经低于常规烧结温度烧结后粉体相对密度

可达 98%以上, 且相对密度随烧结温度升高呈先增大后

降低的趋势。 Yoon 等[51] 采用喷雾干燥法制备的 W-20Cu
氧化物粉体由粒径为 10~ 50

 

μm、 中空结构的球形团块组

成(图 12a), 还原后的 W-Cu 团聚体由粒径小于 200
 

nm
的 W-Cu 颗粒组成(图 12b), 结合 XRD 分析得到该团聚
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图 11　 喷雾干燥工艺示意图[46] : (a)粒子形成过程, ( b)液滴干

燥过程

Fig. 11　 Schematic
 

diagram
 

of
 

spray
 

drying
 

process[46] :
 

( a)
 

particle
 

formation
 

process,
 

(b)
 

droplet
 

drying
 

process

体中 W 颗粒平均粒径达 35
 

nm, 且复合粉体中含少量

WO2 , WO2 能破坏复合粉体的液相烧结, 降低复合粉体

的烧结密度。
近几年国内外研究人员采用喷雾干燥法制备 W-Cu

纳米复合粉体的研究较少, 且早期已制备的粉体含铜量

都较低(≤50%)。 对此, 李秀清课题组[52,
 

53] 采用喷雾干

燥、 煅烧和两段氢还原制备了系列高铜含量 ( 100%,
90%, 80%, 70%), 且具有纳米 W 包覆 Cu 颗粒结构的

W-Cu 复合粉体。 经 500
 

℃ 煅烧后还原得到的 W-90Cu、
W-80Cu 和 W-70Cu 复合粉体的粒径分别为 9. 309, 8. 440
和 6. 290

 

μm, 较纯铜粉体粒径(15. 648
 

μm)分别降低了

40. 51%, 46. 06%和 59. 80%。 随着 Cu 含量减少, 被 W
包覆的 Cu 颗粒逐渐致密, 呈由球状向片状生长的趋势。
同时他们还研究了 Cu 含量为 80%的 W-Cu 复合材料的热

变形行为, 揭示了 W 粒子的强化机理。
喷雾干燥法工艺简单, 易于控制, 复杂成分也可一

步完成从溶液到粉体的配制, 且不容易引入杂质, 制备

的粉体成分均匀、 致密度高, 能制备大量粉末, 适合于

批量生产。 但需要特殊的喷雾设备, 投资较大, 成本

高。 目前国内外学者的相关研究集中于 Cu 含量较低的

W-Cu 粉体制备, 粉体颗粒尺寸呈纳米级别, 成分均匀。
有课题组采用喷雾干燥法制备高 Cu 含量的 W-Cu 粉体,
但粉体粒径普遍较大, 较纯铜粉体粒径降低不多, 需进

一步改进优化工艺流程, 以制备高 Cu 含量、 粒径细小

的 W-Cu 纳米复合粉体, 从而开发高性能 W-Cu 合金。

图 12　 喷雾干燥法制备的 W-20Cu 混合氧化物粉体(a)和还原后 W-Cu 复合粉体(b)的 SEM 照片[51]

Fig. 12　 SEM
 

images
 

of
 

W-20Cu
 

mixed
 

oxide
 

powder
 

by
 

spray
 

drying
 

process
 

(a)
 

and
 

reduced
 

W-Cu
 

composite
 

powder
 

(b) [51]

2. 5　 溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法属于湿化学法, 将容易水解的 W 和 Cu
金属化合物放入特定溶剂中与水或其他化学物质发生反

应, 经水解或缩聚逐渐胶凝化, 形成前驱体, 再经干燥、
煅烧、 还原等后处理得到 W-Cu 纳米粉体。 溶胶-凝胶过程

会产生 2 种基本反应, 分别是水解反应和聚合反应[54,
 

55] 。

Guo 等[56] 以(NH4 ) 6 H2 W12 O40 和 Cu( NO3 ) 2·3H2 O 为

原料、 C2 H6 O2 和 C6 H8 O7 为螯合剂, 采用溶胶-凝胶法成

功制备了 W-30Cu 纳米复合粉体, 具体工艺流程见图 13。
该纳米复合粉体由形态不规则、 粒径小于 150

 

nm 的超细

颗粒组成, 成分为纯 W、 纯 Cu, 且两者分布均匀, 无严

重团聚。 桂和仁等[57] 采用溶胶-凝胶自蔓延燃烧法制备

的 W-Cu 纳米粉体前驱体由 WO3 、 CuO 和 CuWO4 组成,
还原产物呈 W 包覆 Cu 结构, 粒度在 3. 5~ 7. 1

 

μm, W 和

Cu 颗粒尺寸为 23 ~ 42
 

nm。 Lu 等[58] 采用溶胶-凝胶法制

备的 W-90Cu 混合氧化物粉体为尺寸小于 200
 

nm 的粉体

的团聚(图 14a), H2 还原后, W 颗粒分散在 Cu 颗粒表

面, 尺寸约为 100
 

nm(图 14b); W 含量为 6%的复合粉体

烧结后综合性能最好, 抗拉强度达 310
 

MPa, 屈服强度达

238
 

MPa。 Zhou 等[59] 制备的 W-15Cu 氧化物颗粒团聚严

重, 尺寸在 200~ 500
 

nm, 经 750
 

℃ 还原 2
 

h 后, 粉体粒

度在 100~ 400
 

nm, 形状呈类球形; 当烧结温度低于 Cu
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图 13　 溶胶-凝胶法制备 W-Cu 纳米复合粉体[56]

Fig. 13　 Preparation
 

of
 

W-Cu
 

nanocomposite
 

powder
 

by
 

sol-gel
 

method[56]

图 14　 溶胶-凝胶法制备的 W-90Cu 混合氧化物粉体(a)和还原后 W-Cu 复合粉体(b)的 SEM 照片[58]

Fig. 14　 SEM
 

images
 

of
 

W-90Cu
 

mixed
 

oxide
 

powder
 

by
 

sol-gel
 

method
 

(a)
 

and
 

reduced
 

W-Cu
 

composite
 

powder
 

(b) [58]

熔点时, 致密化通过固相扩散实现, 样品相对密度仅为

88. 1%; 当烧结温度高于 Cu 熔点时, 烧结机制转化为 W
颗粒重排, 样品相对密度可达 97. 2%。

和传统烧结法相比, 以溶胶-凝胶法为代表的湿化

学合成法制备的粉体粒度小、 纯度高、 均匀性好, 且

生产设备简单、 反应温度低、 过程易于控制, 是合成

具有理想均匀性的超细 W-Cu 粉体的有效方法。 但该

方法存在生产成本高、 处理时间长, 制品中会残留碳

元素, 导致制品易开裂, 制备工艺复杂, 批量生产困

难等缺点。 因此, 优化工艺流程、 缩短制备周期、 降

低成本、 研发可批量生产的设备是溶胶-凝胶法可广泛

应用于制备纳米粉体的潜在研究方向 [ 60] 。 国外采用此

方法制备 W-Cu 纳米粉体的研究较少, 国内利用溶胶-
凝胶法制备 W-Cu 纳米粉体的技术走在世界前沿, 能

为相关领域技术研究提供参考。
2. 6　 冷冻-干燥法

冷冻-干燥属于低温合成法, 是将所需要的粉体原料

按一定比例配制成混合溶液, 冻结为固态后置于真空干

燥箱中, 通过抽真空、 供热使水分从固态直接升华为气

态, 并通过真空系统将水汽排出, 最终获得干燥成分的

制备方法。 冻结方式有-55
 

℃ 直接冷冻、 抽真空快速冷

冻和液氮急速冷冻[61] 。 目前, 该工艺是合成精细陶瓷、
催化剂、 超细晶合金等粉体的有效方法, 合成工艺见

图 15[62] , 该方法制备的粉体具有形状规则、 均匀细小、
化学纯度高、 烧结温度低、 重复性好等优点。

近年来, 相关学者将冷冻-干燥法应用于 W-Cu 粉体

制备。 国外采用该方法制备 W-Cu 纳米粉体的相关研究

较少, 国内早期北京工业大学席晓丽课题组对冷冻-干燥
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图 15　 冷冻-干燥法制备粉体工艺示意图[62]

Fig. 15　 Schematic
 

diagram
 

of
 

powder
 

preparation
 

by
 

freeze-drying[62]

法制备 W-Cu 纳米粉体进行了研究。 该课题组[63,
 

64] 以液

氮为低温介质, 通过真空干燥和热分解还原成功制备了

系列 W-Cu 超细纳米粉体。 冻干前驱体为含钨酸盐、 硫

酸盐、 结晶水和氨的无定形物质; 两段还原过程分别为

400
 

℃还原 2
 

h、 700
 

℃还原 2
 

h, 制备的粉体粒度为 10~
20

 

nm。 此外, 聂祚仁等[65] 发明了一种冷冻制备 W-Cu 复

合粉体的方法, 该方法能够有效避免成分偏析, 可获得

非晶、 成分均匀、 粒径细小的粉体。 所得粉体粒径为

25~ 43
 

nm, W 元素占比为 60% ~ 95%, Cu 元素占比为

5% ~ 40%。 陈颢等[66] 发明了一种掺杂稀土元素的 W-Cu
复合粉体的制备方法, 当稀土与 W 粉体质量比为 0. 1 ∶ 1,
W 和 Cu 粉体质量比为 1 ∶ 10 时, 制备的粉体粒度最小,
尺寸在 50~ 150

 

nm; 3 种元素均匀分布, 无团聚现象; 还

原后的稀土 W-Cu 复合粉体纯度≥99. 7%。
冷冻-干燥法制备 W-Cu 纳米粉体存在工艺复杂、 周

期长、 能耗大、 设备投资成本高等缺点。 因此, 研制节

能高效、 适用于产业化操作的相关设备可作为该领域将

来的研究方向[67] 。
2. 7　 燃烧法

燃烧法又称自蔓延高温合成法, 是将所需金属盐的

饱和水溶液和一定量的有机燃料煮沸, 直到混合物被点

燃并发生燃烧反应, 形成干燥、 结晶、 细小颗粒的氧化

物粉末, 随后经氢还原获得目标纳米粉体, 溶液燃烧合

成过程见图 16[68] 。 燃烧法已成为纳米级粉体、 薄膜等形

式氧化物、 金属间化合物等材料流行的快速制备方法,
具有设备工艺简单, 周期短, 效率高, 消耗能量低, 制

备的粉体分散性好、 纯度高等优点[69] 。 国外学者对采用

燃烧法制备 Cu-Mo 和 Cu 等纳米粉体有相关研究, 但具

体采用该方法制备 W-Cu 粉体的研究较少, 而国内多个

课题组采用此法制备了 W-Cu 纳米粉体。
燃烧法制备的 W-Cu 纳米粉体粒度为 50 ~ 300

 

nm,

图 16　 溶液燃烧合成过程示意图[68]

Fig. 16　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

solution
 

combustion
 

synthesis
 

process[68]

形状呈近球形。 还原反应不充分时, 产物有 WO2 存在,
还原反应充分时, 产物完全由 W 和 Cu 相组成。 万磊[70]

研究表明, 当还原温度高于 700
 

℃ , 还原反应充分进行,
还原的复合粉体粒径分布较窄, 颗粒尺寸约为 200

 

nm,
形状类似于圆球形。 许龙山等[71] 发明了一种低温燃烧制

备超细 W-Cu 纳米粉体的方法, 燃烧温度为 100~ 300
 

℃ 。
该方法对提高 W 和 Cu 结晶速率及减少相分离有较大优

势, 制备的粉体粒度约为 300
 

nm, 氧含量低, 分布均

匀, 纯度高, 流动性能与压制性能优异, 可用于制备形

状复杂的零件。 Zhu 等[72] 采用溶液燃烧结合氢还原工艺

制备了 W-30Cu 复合粉体, 粉体颗粒呈球形, 粒度约为

80
 

nm。 同时还研究了燃料种类对粉体制备过程的影响,
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随燃料中甘氨酸含量的增加, 燃烧温度升高, 产生更多

气体, 燃烧反应剧烈; 甘氨酸添加量过多, 反应不充分,
产物团聚现象严重; 当金属离子与甘氨酸质量比为 1 ∶

1. 5 时, 燃烧产物平均颗粒尺寸最小, 比表面积最大。 溶

液燃烧法制备的粉体烧结性能高于固体燃烧法[73] 。
燃烧法对制备材料形态均匀性的控制性较低, 制备

过程中会产生对环境有害的气体, 且燃烧反应可控性低,
有一定危险。 因此, 采用该方法制备均匀、 规则、 非团

聚的纳米结构, 防止或减少反应过程中有害气体产生是

一项紧迫且具有挑战性的任务。
2. 8　 其他制备方法

除以上介绍的制备方法外, 化学镀、 氮化-脱氮等方

法也能制备出 W-Cu 纳米复合粉体, 且每种制备方法各

有优缺点。
化学镀法主要是在 W 粉表面化学镀 Cu, 镀 Cu 前需

对 W 颗粒进行活化处理, 使 W 粉表面具有一定催化活

性。 通过精确控制化学镀液的成分和加工参数可实现对

复合粉体颗粒微观结构和尺寸的精确控制, 制备的粉体

呈 Cu 包覆 W 的胞状结构, 分散性较好、 纯度较高。 采

用该粉体制备的材料抗腐蚀性、 耐磨性和延展性较好,
且制备工艺设备简单, 成本低。 缺点是化学镀 W 粉表面

Cu 的厚度较薄, 难以制备更细的纳米颗粒和 Cu 含量较

高的复合粉体, 制备时易产生废液, 对环境造成一定污

染, 同时易出现涂层不均匀、 粗糙、 气密性差等情况。
对此, 开发设备使得废液循环再利用, 优化工艺改善涂

层质量均可作为该方法将来的发展方向[74,
 

75] 。
Li 等[76] 采用化学镀结合低温热压烧结工艺成功制备

Ag 含量为 0% ~ 2. 5%的 W-20Cu 复合粉体。 化学镀后 W
粉表面存在致密均匀的 Cu 层, 加入的 Ag 颗粒分布在

W-20Cu 粉体表面。 随着 Ag 含量增加, 复合材料相对密

度、 导电率、 维氏硬度和抗弯强度不断增加, Ag 含量为

2%时达到最大值。 Shanaghi 等[77]系统评估了化学镀 Cu 主

要参数对制备的 W-Cu 纳米复合粉体相行为、 形貌、 力学

性能的影响。 在 NaOH 浓度为 14
 

g·L-1、 温度为 100
 

℃ 、
持续时间为 90

 

min 时, Cu 沉积速率最高, 且镀层均匀。
化学镀前 W 粉的预活化是通过增加缺陷密度和 Cu 相生

长成核位点提高了沉积 Cu 层的数量。
氮化-脱氮方法制备的 W-Cu 复合粉体呈球形, 平均

粒度在 30 ~ 100
 

nm。 与常规氢还原相比, 该方法优点是

能够减少粉体团聚现象, 缺点是不适合制备高 Cu 含量

(≥50%) 复合粉体。 Wei 等[78] 在氮化温度达到 650
 

℃ ,
脱氮温度达到 875

 

℃时, 制备了平均粒度为 90. 19
 

nm 的

球形 W-Cu 复合粉体。 该复合材料的相对密度和维氏硬

度分别达到 98. 2%和 258. 7。 Chu 等[79] 采用柠檬酸辅助

燃烧-氮化-脱氮制备了粒径 30 ~ 50
 

nm 的 W-Cu 复合粉

体, 并研究了柠檬酸对氮化-脱氮反应的影响。 柠檬酸

能减小燃烧产物的颗粒尺寸, 加速反应速率, 柠檬酸含

量为 0. 02
 

mol·L-1 时, 燃烧现象温和, 氮化产物反应活

性高, 经烧结后产物相对密度达 98. 8%; 不添加柠檬酸

合成的燃烧产物氮化-脱氮反应进行不完全。
W-Cu 纳米复合粉体的制备方法众多, 见表 1。 实际

生产中, 可根据不同工况对 W-Cu 复合材料的性能要求,
选择合适的粉体制备方法, 以制得满足要求、 性能优良

的复合材料。
 

表 1　 W-Cu 复合粉体的不同制备方法

Table
 

1　 Different
 

preparation
 

methods
 

of
 

W-Cu
 

composite
 

powder

Preparation
method

Cu
 

content,
w / %

Powder
particle

 

size
Particle

morphology
Advantages Disadvantages Ref.

Mechanical
alloying 15 ~ 25 <700

 

nm
The

 

equipment
 

and
 

process
 

are
 

simple,
 

which
 

is
 

condu-
cive

 

to
 

industrial
 

operation

It
 

is
 

easy
 

to
 

introduce
 

im-
purity

 

elements,
 

which
 

re-
duces

 

the
 

conductivity
 

and
 

thermal
 

conductivity
 

of
 

the
 

material

[22]

Chemical
coprecipitation 20 ~ 90 <70

 

nm

The
 

powder
 

has
 

good
 

deposi-
tion

 

dispersion.
 

The
 

grain
 

size
 

distribution
 

is
 

uniform
 

and
 

the
 

chemical
 

purity
 

is
 

high

Part
 

of
 

the
 

preparation
 

process
 

is
 

complex,
 

and
 

is
 

limited
 

by
 

the
 

environmen-
tal

 

pollution

[31]
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续表

Preparation
method

Cu
 

content,
w / %

Powder
particle

 

size
Particle

morphology
Advantages Disadvantages Ref.

Hydrothermal
method 10 ~ 70 ≤200

 

nm

Nano-powders
 

have
 

fine
 

grains
 

and
 

high
 

purity.
 

The
 

process
 

has
 

low
 

energy
 

con-
sumption

 

and
 

can
 

reduce
 

en-
vironmental

 

pollution

The
 

process
 

has
 

a
 

long
 

cy-
cle,

 

low
 

efficiency,
 

and
 

needs
 

to
 

be
 

operated
 

in
 

a
 

pressurized
 

reactor,
 

which
 

is
 

dangerous

[43]

Spray
 

drying 10 ~ 90 <10
 

μm

The
 

prepared
 

powder
 

has
 

uni-
form

 

composition
 

and
 

fine
 

particles.
 

It
 

is
 

not
 

easy
 

to
 

in-
troduce

 

impurities
 

in
 

the
 

preparation
 

process.
 

The
 

preparation
 

process
 

is
 

suit-
able

 

for
 

mass
 

production

The
 

spray
 

equipment
 

of
 

this
 

process
 

is
 

special,
 

the
 

investment
 

is
 

large
 

and
 

the
 

cost
 

is
 

high

[51]

Sol-gel 10 ~ 90 <7
 

μm

The
 

powder
 

prepared
 

by
 

this
 

process
 

has
 

small
 

particle
 

size
 

and
 

good
 

uniformity.
 

The
 

re-
action

 

temperature
 

is
 

low,
 

the
 

process
 

is
 

easy
 

to
 

control,
 

and
 

the
 

production
 

equipment
 

is
 

simple

The
 

process
 

has
 

long
 

cycle
 

and
 

high
 

cost.
 

The
 

prepa-
ration

 

process
 

is
 

complex
 

and
 

the
 

mass
 

production
 

is
 

difficult

[58]

Freeze-drying 5 ~ 40 30 ~ 500
 

nm

The
 

powder
 

has
 

regular
 

shape,
 

uniform
 

and
 

fine,
 

high
 

purity
 

and
 

good
 

repeat-
ability

The
 

process
 

is
 

complex,
 

the
 

cycle
 

is
 

long,
 

the
 

ener-
gy

 

consumption
 

is
 

large,
 

and
 

there
 

is
 

high
 

equip-
ment

 

investment
 

cost

[65]

Combustion
method 10 ~ 30 50 ~ 300

 

nm

The
 

powder
 

prepared
 

by
 

this
 

process
 

has
 

good
 

dispersion
 

and
 

high
 

purity.
 

The
 

process
 

has
 

short
 

cycle,
 

low
 

energy
 

consumption
 

and
 

high
 

effi-
ciency

The
 

control
 

of
 

shape
 

uni-
formity

 

of
 

manufacturing
 

materials
 

is
 

difficult.
 

The
 

preparation
 

process
 

will
 

produce
 

harmful
 

gases
 

and
 

pollute
 

the
 

environment

[56]

Chemical
 

plating 10 ~ 30 —

It
 

can
 

accurately
 

control
 

the
 

microstructure
 

and
 

size
 

of
 

the
 

powder
 

particles.
 

The
 

powder
 

dispersion
 

is
 

good.
 

The
 

process
 

and
 

equipment
 

are
 

simple
 

and
 

the
 

cost
 

is
 

low

It
 

is
 

difficult
 

to
 

prepare
 

ul-
trafine

 

nanoparticles
 

and
 

high
 

copper
 

content
 

com-
posite

 

powders.
 

Waste
 

liq-
uid

 

will
 

be
 

produced
 

in
 

the
 

preparation
 

process,
 

which
 

will
 

pollute
 

the
 

environ-
ment

[77]

Nitriding
denitrification 10 ~ 40 <100

 

nm
This

 

process
 

can
 

limit
 

powder
 

agglomeration

It
 

is
 

not
 

suitable
 

for
 

pre-
paring

 

composite
 

powders
 

with
 

high
 

copper
 

content
[78]

3　 结　 语

W-Cu 复合材料结合了 W 和 Cu 金属各自的优良性

能, 具有良好的高温强度、 延展性、 抗电弧烧结性、 耐

高温氧化, 低膨胀系数等特点, 广泛应用于机械加工、
国防工业、 航空航天、 电子信息、 军事等领域。 以超细
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纳米 W-Cu 复合粉体为原材料, 是制备出性能优越的

W-Cu 复合材料的主要途径之一, 目前国内外学者对制备

W-Cu 纳米复合粉体做了较多研究, 并取得了一定的成

果, 但同时也面临着新的问题和挑战。
(1)W-Cu 纳米粉体具有大的比表面积和表面能, 粒

子与粒子之间容易发生团聚, 使得粉体粒径尺寸变大,
从而失去纳米粉体具备的功能, 降低复合材料的综合性

能。 因此, 如何提高 W-Cu 超细粉体的分散性和均匀性

是今后迫切需要解决的问题之一。
(2)当前, 无论是实验室还是大规模生产, 大多数

W-Cu 纳米复合粉体都是以 W 为主要组元(含 Cu 量≤
50%), 制备的复合材料导热、 导电性能受到限制。 因此

研究开发高 Cu 含量(≥50%) W-Cu 纳米复合粉体的制备

方法可作为今后研发的重点方向之一。
(3)目前, 多种制备 W-Cu 纳米粉体的工艺存在周期

长、 产量小、 成本高等缺点, 只适用于实验室中小规模

生产, 不适应于工业化应用。 因此为满足大规模产业化

需求, 迫切需要研究开发短流程、 高效率、 低成本的 W-
Cu 纳米复合粉体制备方法。

(4)设计和制备出各种形貌、 粒度、 性能的 W-Cu 纳

米粉体, 能够满足不同工况对 W-Cu 复合材料性能的需

求, 进一步保证产品具有高的可靠性和重复性, 可作为

今后 W-Cu 纳米复合粉体制备的目标之一。
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