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溶胶−喷雾干燥 W-Cu 前驱体粉末煅烧过程中的相变 
 

刘  涛，范景莲，成会朝，田家敏 
 

(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙 410083) 

 

摘  要：采用溶胶−喷雾干燥法制备不同铜含量的W-Cu前驱体粉末，前驱体粉末分别在400、600和800 ℃各煅烧

90 min，运用XRD和SEM等手段对煅烧前后复合粉末的相组成和显微形貌进行分析，研究前驱体粉末在煅烧过程

中的相变行为。结果表明：前驱体粉末在煅烧过程中发生一系列的分解和化合反应，随着煅烧温度的升高，粉末

的相组成、颗粒形貌和尺寸发生明显变化，对W-30%Cu(质量分数)合金，在400 ℃煅烧后，复合粉末由WO3、CuO
和CuWO4组成，粉末颗粒大多呈立方结构，大小为200~400 nm；在600 ℃煅烧后，复合粉末由CuO和CuWO4组成，

粉末颗粒大多呈短棒状结构，大小为400~500 nm；在800 ℃煅烧后，复合粉末由CuO、CuWO4和Cu3WO6组成，

粉末颗粒大小为3~4 μm；前驱体粉末中铜含量对煅烧后复合粉末的相组成也存在较大影响，铜含量越多，越容易

生成复合氧化物。 
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Phase transformation of  
sol-spray dried W-Cu precursor powder during calcining 
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Abstract: W-Cu precursor powders with different copper contents were fabricated by sol-spray drying. Precursor 

powders were calcined at 400, 600 and 800 ℃ for 90 min, respectively. Phases and microstructure of pre-calcined and 

post-calcined powders were investigated by XRD and SEM in order to study the phase transformation of precursor 

powders. The results show that precursor powders undertake a series of decomposing and compounding reactions during 

calcining. With the increasing of calcining temperature, the phases, morphology as well as particle size of the powder 

change obviously. For W-30%Cu (mass fraction) composite powder, the composite powder is composed of WO3, CuO 

and CuWO4 after calcining at 400 ℃ and the particles exhibit cubic shape with sizes of 200−400 nm. The powder after 

calcining at 600 ℃ consists of CuO and CuWO4 and the particles are mostly of rod-like shape of 400−500 nm in size. 

The powder after calcining at 800 ℃ is composed of CuO, CuWO4 and Cu3WO6 phases and the particles are 3−4 μm in 

size. The copper content in the precursor powder greatly influence the phase composition of the calcined powders. The 

increase of copper content facilitates the formation of composite oxide. 

Key words: W-Cu; CuWO4; Cu3WO6; high temperature calcine; phase transformation; sol-spray drying 
                      

 
钨铜合金具有高的硬度、良好的导电、导热性能

等特点，广泛应用于电触头、电极、大规模集成电路

和大功率微波器件中的基片、嵌块、连接件和散热元

件等民用器件，在军事上则被用来制备各种导弹的喉

衬、燃气舵、鼻锥等耐高温部件[1−3]。 
传统钨铜合金的制备方法是直接烧结法和熔渗 
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法两种。直接烧结法是将钨粉和铜粉按所需比例混合、

压型，在还原性气氛或真空中高于铜熔点的温度下进

行液相烧结，再复压提高致密度，此法通常仅用于高

铜含量的合金[4]。熔渗法是将钨粉或混入少量铜粉的

钨粉，压型、烧结成钨骨架，再将熔融的铜渗入钨骨

架中的毛细孔隙中，此法可用于所有组分的钨铜合金，

产品致密度好；熔渗法也存在一定的缺点和局限：不

能用来制造铜含量低和形状复杂的钨铜元件；熔渗烧

结时，液相铜仅靠钨骨架孔隙的毛细管作用渗入，铜

凝固相粗大且分布不均匀，而且高温烧结又会使钨颗

粒聚集长大，形成粗大的不均匀组织[5]。为了提高

W-Cu 复合粉末的烧结活性，改善组织的均匀性，研

究者采用机械合金化的方法来制备 W-Cu 复合粉   
末[6−7]，机械合金化的复合粉末能降低合金的烧结温 
度[8−9]，但是复合粉末在机械合金化过程中容易受球磨

介质的污染，影响合金性能。通过机械-热化学合成法、

均相沉淀法可制备出具有很好烧结性能的纳米 W-Cu
复合粉末[10−14]。而溶胶−喷雾干燥−氢气热还原技术是

一种较先进的机械−热化学合成工艺，采用该工艺制

备的 W-Cu 复合粉末颗粒细小，W 和 Cu 分布均匀，

具有良好的烧结特性，能在低温下一步烧结致密    
化[15]。但目前对该技术制备 W-Cu 复合粉末的机理研

究较少，特别是复合粉末制备过程中的相变行为。本

文作者主要从溶胶-喷雾干燥的W-Cu前驱体粉末在煅

烧过程中的粉末性质变化来探讨煅烧过程中的相变 
行为。 

 
1  实验 
 

以偏钨酸铵((NH4)6(H2W12O40)·4H2O,简写为 AMT)
和硝酸铜(Cu(NO3)2·3H2O)为原料，按 W-Cu 金属复合

粉末中铜含量为 10%~50%的比例称取偏钨酸铵和硝

酸铜配置成近胶体溶液，将溶胶体喷雾干燥得到含有

钨、铜元素的复合前驱体粉末(喷雾干燥温度 250 ℃，

雾化喷头转数 25 000 r/min，进料流量 30 mL/min)，将

前驱体复合粉末在 400、600 和 800 ℃各煅烧 90 min，
得到 W-Cu 氧化物复合粉末。 

采用 3014−Z2 型 X 射线衍射分析仪对煅烧前后

钨铜复合粉末进行物相分析；采用 JOEL−5600LV 型

扫描电子显微镜观察煅烧前后钨铜复合粉末形貌。 

 
2  结果与讨论 
 
2.1  喷雾干燥 

图 1 所示为喷雾干燥后得到的前驱体粉末的扫描

电镜像。可以看出，喷雾干燥后的粉末是空心球壳状，

空心球壳状前驱体粉末的颗粒为 20~30 µm，这些球壳

状的颗粒是由大量细小的金属盐颗粒团聚而成。金属

盐颗粒在喷雾干燥中之所以会形成空心球壳，是因为

在离心喷雾干燥过程中，溶液经高速旋转被雾化成雾

气(实际是细小的液滴)，这些小液滴表面部分被快速

干燥，表面的金属盐析出形成壳层，液滴内部的溶液

被继续蒸发干燥，析出的金属盐吸附在壳层内表面而

使得壳层不断增厚，在内部溶液蒸发过程中，在壳层

内部产生较大的气压使得壳层破裂而形成球壳碎片。

由于在喷雾干燥前的溶液配置中钨元素和铜元素的混

合是原子水平的混合，钨铜两元素混合均匀，喷雾干

燥中溶液雾化后仍是以溶液小液滴的形式被快速干燥

成前驱体粉末，因此喷雾干燥后的前驱体粉末中钨元

素和铜元素的混合也十分均匀。经 XRD 分析后发现，

该前驱体粉末呈现无定形非晶状态(图 2)，说明制备所

得的前驱体粉末中钨盐和铜盐在喷雾干燥时并未完全

晶化。 

 

 
图 1  喷雾干燥后得到的前驱体粉末的 SEM 像 

Fig.1  SEM micrograph of precursor powder after sol-spray 

drying 
 

 
图 2  喷雾干燥后的前驱体粉末 XRD 谱 
Fig.2  XRD pattern of precursor powder after sol-spray drying 
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2.2  煅烧处理 
2.2.1  煅烧温度对氧化物复合粉末相变的影响 

在前驱体粉末煅烧过程中，煅烧温度对煅烧后前

驱体粉末的相组成和颗粒大小有较大的影响。图 3 所

示为 400 ℃煅烧 90 min 后复合粉末的 SEM 像。可以

看出, 经过 400 ℃煅烧处理后，球壳状的前驱体粉末

完全破碎成许多小颗粒，其中大多数颗粒为立方结构，

颗粒大小大约为 200~400 nm，这是由于喷雾干燥得到

的前驱体粉末中存在大量未被分解的硝酸盐和其他金

属盐，这些金属盐的混合体在煅烧过程中逐步分解成

金属氧化物复合粉末，随着金属盐的分解，球壳状碎

片也随之破碎成细小的氧化物颗粒。从图中还可以看

出有少量不规则的细小颗粒吸附在立方颗粒表面。结

合 XRD 谱(图 4)可以发现，立方颗粒主要是 WO3立方

晶体，而立方颗粒上不规则的细小颗粒为 CuO 相，同

时在氧化物粉末中还存在 CuWO4 相，这说明喷雾干

燥的前驱体粉末在 400 ℃煅烧过程中，前驱体粉末首

先分解成 WO3和 CuO，分解成的 WO3和 CuO 在随后 
 

 
图 3  400 ℃煅烧后氧化物复合粉末的 SEM 像 

Fig.3  SEM micrograph of oxide powder after calcining at  

400℃ 
 

 
图 4  400 ℃煅烧后氧化物复合粉末的 XRD 谱 

Fig.4  XRD pattern of oxide powder after calcining at 400 ℃ 

的保温过程中按 1׃ 1 的摩尔比少量化合生成 CuWO4。 
图 5 所示为 600 ℃煅烧 90 min 后 W-30%Cu 氧化

物粉末的形貌。经 600 ℃煅烧后，氧化物复合粉末中

的立方晶体消失，取而代之的是短棒状晶体，结合

XRD 谱结果(图 6)，这些棒状晶体主要是 CuWO4相，

这是因为随着煅烧温度的升高，WO3 和 CuO 更容易

化合生成 CuWO4，CuWO4 比例增大，由于 CuWO4

中 W 与 Cu 的质量比约为 而溶液配置时的，26׃74 W
与 Cu 的质量比约为 两者比例接近，因此煅烧，30׃70

后的前驱体复合粉末几乎完全生成了 CuWO4，另外还

存在少量的 CuO，短棒状晶体的出现为还原后制备棒

状 W-Cu 复合粉末提供了前驱体粉末的准备。 
 

 

图 5  600 ℃煅烧的氧化物复合粉末 SEM 像 

Fig.5  SEM micrograph of oxide powder after calcining at  

600 ℃ 
 

 
图 6  600 ℃煅烧的氧化物复合粉末 XRD 谱 

Fig.6  XRD pattern of oxide powder after calcining at 600 ℃ 
 

图 7 所示为 800 ℃煅烧 90 min 后 W-30%Cu 前驱

体粉末的形貌。煅烧温度进一步升高(800 ℃), 氧化物

复合粉末中又出现了少量的立方晶体，从 XRD 谱(图
8)上可以看出这些新出现的立方晶体主要是 Cu3WO6

立方晶体，这是由于煅烧温度升高，前驱体粉末中部
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分 CuWO4与粉末中的 CuO 化合生成 Cu3WO6，此时

由于煅烧温度过高，煅烧后氧化物粉末颗粒长大严重，

颗粒大小由 200 nm 变成了 3~4 µm，这对以后制备超

细 W-Cu 复合粉末十分不利。 
 

 
图 7  800 ℃煅烧后氧化物复合粉末的 SEM 像  

Fig.7  SEM micrograph of oxide powder after calcining at  

800 ℃ 
 

 
图 8  800 ℃煅烧后氧化物复合粉末的 XRD 谱 

Fig.8  XRD pattern of oxide powder after calcining at 800 ℃ 
 
2.2.2  复合粉末中铜含量对煅烧后氧化物复合粉末相

变的影响 
喷雾干燥前驱体复合粉末中铜含量不同对煅烧时

复合粉末的相变也存在较大影响。研究了煅烧温度为

600 ℃时 Cu 含量为 10%~50%的 W-Cu 氧化物复合粉

末的相组成，如表 1 所列。从表中可以看出，当 Cu
含量较低时(10%和 20%)，煅烧后粉末中出现了 WO3

相和 CuWO4相，不存在 CuO 相；当 Cu 含量大于 30%
时，煅烧后粉末中出现了 CuO 相，WO3 含量减少甚

至消失。这是因为在 CuWO4相中，W 与 Cu 的质量比

为 也就是说，当氧化物粉末中，1׃2.875 Cu 元素的含

量占 W、Cu 两元素总含量的 25.8%以上时，煅烧时氧

化物粉末中的 CuO 便不能完全与 WO3 化合形成

CuWO4，煅烧产物出现 CuO 相；而当氧化物粉末中

Cu 元素的含量占 W、Cu 两元素总含量的 25.8%以下

时，CuO 完全与 WO3化合生成 CuWO4，因此当铜含

量为 10%和 20%时，煅烧后的氧化物复合粉末没有

CuO。 
 
表 1  600 ℃煅烧后，不同 Cu 含量的 W-Cu 氧化物复合粉末

相组成 

Table 1  Phases component of W-Cu oxide powder with 

different Cu contents after calcining at 600 ℃ 
w(Cu)/% Phase component 

10 WO3, CuWO4 
20 WO3, CuWO4 
30 CuO, CuWO4 
40 CuO, CuWO4 
50 CuO, CuWO4 

 

3  结 论 
 

1) 采用溶胶−喷雾干燥法制备出的 W-Cu 前驱体

复合粉末呈球壳状，粉末颗粒大小为 20~30 µm，该复

合粉末是由非晶复合盐组成。 
2) 喷雾干燥的前驱体粉末经煅烧后，球壳状的粉

末颗粒首先分解成单一氧化物颗粒(WO3和 CuO)，随

着煅烧温度的升高，单一氧化物颗粒进一步化合成复

合氧化物颗粒(CuWO4 和 Cu3WO6)，而且颗粒尺寸在

煅烧过程中随煅烧温度的增加而长大。 
3) 喷雾干燥的前驱体粉末中铜含量对煅烧后复

合粉末的相组成也有很大影响，铜含量增加煅烧后复

合粉末中 WO3相减少，复合氧化物相增加。 
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