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易于微孔道填充的纳米 ＣｕＯ 的制备
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[摘　 要]　 分别采用直接沉淀法和快速沉淀法成功地制备了易于微孔道填充的纳米 ＣｕＯ 粉末ꎮ 直接沉淀法的铜

源是无水 ＣｕＳＯ４ꎬ沉淀剂是 Ｎａ２ＣＯ３ꎻ快速沉淀法的铜源是 Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰Ｈ２Ｏꎬ沉淀剂是 ＮａＯＨꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、
ＴＥＭ 和 ＳＡＥＤ 等分析手段表征产物的晶体结构、微观形貌及晶粒尺寸ꎮ 结果表明ꎬ直接沉淀法的陈化时间对制备

样品形貌和结构有影响ꎮ 当前躯体陈化时间为 ３ ｈ 时ꎬ直接沉淀法制备的 ＣｕＯ 纳米颗粒平均粒径约为 ２５ ｎｍꎻ快速

沉淀法制备的 ＣｕＯ 纳米颗粒平均粒径约为 ６ ｎｍꎮ 与直接沉淀法相比ꎬ快速沉淀法制备的纳米 ＣｕＯ 粒径更小、颗粒

分散更均匀ꎮ
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引言

ＣｕＯ 粉体是一种具有窄能带隙(１. ２ ｅＶ)的 ｐ
型半导体材料ꎬ广泛应用于高温超导材料、热电材

料、磁致电阻材料等领域ꎬ是一种重要的工业产

品[１￣３]ꎮ 纳米 ＣｕＯ 的粒径介于 １ ~ １００ ｎｍꎬ具有表面

效应、量子尺寸效应、体积效应以及宏观量子隧道效

应ꎬ在很多领域比大尺寸 ＣｕＯ 粉体显示出更优越的

性能[４￣５]ꎮ 因此ꎬ纳米 ＣｕＯ 的制备及其应用受到了

人们的普遍关注ꎮ 洪伟良等[６] 的研究表明纳米

ＣｕＯ 可以降低黑索今(ＲＤＸ)的热分解温度ꎬ对 ＲＤＸ
的分解具有催化作用ꎻ他们的研究还发现ꎬ负载纳米

ＣｕＯ 的碳纳米管对双基推进剂的燃烧有催化作

用[７]ꎮ 由于纳米 ＣｕＯ 理论电容高、无污染特性ꎬ可
作为下一代锂离子充电电池的电极材料[８]ꎮ 另外ꎬ
纳米 ＣｕＯ 在催化、光探测器和气体传感器等方面的

应用也非常广泛[９￣１０]ꎮ
前人的研究结果表明ꎬ纳米 ＣｕＯ 的微观形貌包

括纳米粒子、纳米管[１１]、纳米线[１２]、纳米片[１３] 和纳

米花[１４]等ꎮ Ｚｈｕ 等 [１５]采用快速沉淀法制备出分散

性好、平均粒径为 ６ ｎｍ 的 ＣｕＯꎬ该方法简单ꎬ但产率

较低ꎮ 李冬梅等[１６] 采用络合沉淀法制备出粒径在

４０ ~ ６０ ｎｍ 之间的纳米 ＣｕＯꎬ这种方法制备的纳米

ＣｕＯ 粒径均匀ꎬ但团聚严重ꎮ Ｋｉｄａ 等[１７]利用醇热法

制备出平均粒径为 ９ ｎｍ、分散均匀的纳米 ＣｕＯꎬ这
种方法制备出的纳米 ＣｕＯ 产率低、样品分离困难ꎮ

此外ꎬ纳米 ＣｕＯ 的制备方法还有溶胶凝胶法[１８]、微
乳液法[１９]、固相法[２０] 等ꎬ这些方法也存在产率低、
样品团聚的缺点ꎮ 利用原料易得、操作简单且产量

高的方法来制备粒径小、分布均匀的纳米 ＣｕＯ 一直

是人们研究的一个重点方向ꎮ
Ｐｅｌｌｅｔｉｅｒ 等[２１] 将纳米 ＣｕＯ 填入碳纳米管中ꎬ进

而制备出填充叠氮化铜[Ｃｕ(Ｎ３) ２]的碳纳米管ꎬ该
结构能够有效降低 Ｃｕ(Ｎ３) ２ 的静电感度ꎬ从而提高

其实用性ꎮ 然而ꎬ纳米 ＣｕＯ 在碳纳米管中的填充效

率较低ꎬ所以碳纳米管中 Ｃｕ(Ｎ３) ２ 的产率很低ꎮ 为

了进一步提高 Ｃｕ(Ｎ３ ) ２ 的产率ꎬ可考虑先将纳米

ＣｕＯ 填充在模板的孔道中ꎬ然后利用化学气相沉积

法在模板的微孔道中制备碳纳米管ꎮ
为了制备粒径小、分散均匀且易于在微孔道中

进行填充的纳米 ＣｕＯꎬ本文分别以无水 ＣｕＳＯ４ 和

Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰Ｈ２Ｏ为铜源ꎬ采用直接沉淀法和快

速沉淀法制备纳米 ＣｕＯꎮ 利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)
分析、扫描电镜(ＳＥＭ)、透射电镜(ＴＥＭ)和选区电

子衍射(ＳＡＥＤ)等分析手段对产物的晶体结构、微
观形貌及晶粒尺寸进行了表征ꎬ并将两种方法制备

的纳米 ＣｕＯ 进行了比较ꎮ
１　 试验

１. １　 试剂和仪器

试剂:Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 􀅰Ｈ２Ｏ 和 ＣｕＳＯ４ꎬＡＲꎬ上
海新宝精细化工厂ꎻＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＣＯ３ꎬＡＲꎬ汕头市西
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陇化工厂有限公司ꎻ乙醇和 ＣＨ３ＣＯＯＨꎬＡＲꎬ国药集

团化学试剂有限公司ꎮ
仪器:ＨＨ￣２ 数显恒温水浴锅ꎬ国华电器有限公

司ꎻＷＭＺＫ￣０１ 型温度指示控制仪ꎬ上海医用仪表厂ꎻ
ＪＪ￣１ 定时电动搅拌器ꎬ江苏金坛市中大仪器厂ꎻ
ＴＧ１６￣ＷＳ 离心机ꎬ上海卢湘仪离心机仪器有限公

司ꎻＤＺＦ￣小型真空干燥箱ꎬ郑州长城科工贸有限公

司ꎻ箱式电阻炉ꎬ杭州中拓仪器有限公司ꎮ
１. ２　 纳米 ＣｕＯ 的制备

１. ２. １　 直接沉淀法

在电动搅拌条件下将 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液缓慢加入到

无水 ＣｕＳＯ４ 溶液中(ＣｕＳＯ４ 与 Ｎａ２ＣＯ３ 摩尔比为 １. ０
︰１. ６)ꎬ反应温度升至 ５５ ℃后继续反应 ５０ ｍｉｎꎬ分
别静置陈化 ０、３、５ ｈ 和 ７ ｈ 后制备前驱体ꎬ用蒸馏水

和无水乙醇各洗涤 ３ 次后放入 ８０ ℃烘箱中干燥 ４
ｈꎬ不同陈化时间下的前驱体各收集一半ꎬ剩余的前

驱体研磨后再在 ４００ ℃条件下焙烧 ２ ｈꎬ制备出相应

条件下的样品ꎮ
１. ２. ２　 快速沉淀法

准确称取 ０. ７２ ｇ Ｃｕ( ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 􀅰Ｈ２Ｏ 溶于

１８０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ倒入三口烧瓶后再向其中加入

０. ６ ｍＬ ＣＨ３ＣＯＯＨꎬ在电动搅拌条件下加热回流至

１１５ ℃ꎬ然后加入 ０. ４８ ｇ ＮａＯＨꎬ恒温反应 １ ｈ 后生

成棕黑色沉淀ꎮ 将反应产物离心 ２７ ｍｉｎꎬ并用蒸馏

水洗涤 ３ 次ꎬ再用无水乙醇洗涤至中性ꎬ最后置于

８０ ℃真空烘箱中干燥 ２ ｈꎮ
１. ３　 表征

利用 Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ 型全自动衍射仪(ＸＲＤꎬ德
国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)对样品的晶型及结晶度进行表征ꎬ
扫描功率为 ４０ ｋＶ × ４０ ｍＡꎬ扫描范围 １０° ~ ８０°ꎬ
ＣｕＫα ＝ ０. １５４ １８ ｎｍ 辐射ꎮ 利用 ＵＬＴＲＡ ｐｌｕｓ 场发

射扫描电镜(ＳＥＭꎬ德国 Ｚｅｉｓｓ 公司)和 ＪＥＭ￣１２００ 型

透射电镜(ＴＥＭꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司)对样品的微观形

貌和粒径大小进行表征ꎮ
２　 试验结果与讨论

２. １　 不同陈化时间对直接沉淀法制备样品的影响

沉淀物陈化过程可使小晶粒逐渐溶解ꎬ大晶粒

逐渐长大ꎬ从而获得颗粒大小较为均匀的晶体ꎮ 而

且陈化过程中ꎬ随着小晶粒的溶解ꎬ被吸附、包覆在

沉淀内部的杂质重新进入溶液ꎬ可提高晶体的纯度ꎮ
２. １. １　 前驱体的 ＸＲＤ 分析

图 １ 是不同陈化时间条件下前驱体的 ＸＲＤ 图ꎮ
由图 １ 可知ꎬ前驱体陈化 ０、３、５ ｈ 时都是非晶状态ꎮ
陈化 ７ ｈ 后ꎬ前躯体在 ２θ 值为 １４. ８°、１７. ６°、２４. １°、
２９. ９°、３１. ２°、３２. ２°、３５. ６°、３８. ９°及 ４２. ４°处均有明

显的特征衍射峰ꎬ其分别对应 Ｃｕ２ ( ＯＨ) ２ＣＯ３ 的

(０２０ )、 ( １２０ )、 ( ２２０ )、 ( ０４０ )、 ( ２０￣１ )、 ( ２１￣１ )、
(２４０)、(１５０)和(２５０)晶面ꎬ属于单斜晶系ꎬ无杂峰ꎬ
说明材料的结晶度和纯度较高ꎮ 可见ꎬ陈化过程有

利于直接沉淀法制备的前躯体结晶度的提高ꎮ

图 １　 不同陈化时间下前驱体的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ａｇｉｎｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ

２. １. ２　 前驱体的 ＳＥＭ 分析

图 ２ 是前驱体的 ＳＥＭ 图ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ不同陈

化时间条件下制备的前驱体具有不同的微观形貌ꎮ
当不陈化时ꎬ前驱体主要由 ３０ ｎｍ 左右的纳米粒子

组成ꎬ如图 ２(ａ)ꎮ 随着陈化时间的增加ꎬ纳米粒子

尺寸变大ꎬ发生团聚并进一步聚集成片状ꎬ见图 ２
(ｂ)和图 ２( ｃ)ꎮ 图 ２( ｄ)和图 ２( ｅ)中ꎬ当陈化 ７ｈ
后ꎬ前躯体由直径约 １. ５ μｍ 的海葵状颗粒组成ꎬ锥
形的纳米棒整齐地排列在颗粒表面ꎮ

(ａ) ０ ｈꎻ(ｂ) ３ ｈꎻ(ｃ) ５ ｈꎻ(ｄ)、(ｅ) ７ ｈ
图 ２　 不同陈化时间下前驱体的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ａｇｉｎｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ

２. １. ３　 前驱体的 ＴＥＭ 分析

图 ３ 是不同陈化时间条件下前驱体的 ＴＥＭ 图ꎮ
由图 ２ 和图 ３ 可以看出ꎬＴＥＭ 与 ＳＥＭ 表征结果相吻

合ꎬ随着陈化时间的增加ꎬ前驱体纳米粒子尺寸变

大ꎬ并发生团聚ꎮ 图 ３ 中ꎬ当陈化 ７ ｈ 时ꎬ前驱体由

直径为 １. ５ μｍ 的海葵状颗粒组成ꎬ锥形的纳米棒

整齐地排列在颗粒表面ꎬ纳米棒长度约为 ２００ ｎｍꎬ
两端宽分别为 ５０ ｎｍ 和 １５ ｎｍ 左右ꎬ较宽的一端朝

向颗粒外侧ꎮ
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(ａ) ０ ｈꎻ(ｂ) ３ ｈꎻ(ｃ) ５ ｈꎻ(ｄ) 、(ｅ)７ ｈ
图 ３　 不同陈化时间下前驱体的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ. ３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ａｇｉｎｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ

２. １. ４　 ＣｕＯ 的 ＴＥＭ 分析

图 ４ 是采用直接沉淀法在不同的陈化时间条件

下制备 ＣｕＯ 的 ＴＥＭ 图ꎮ 图 ４ 中ꎬ前驱体未陈化时

制备的 ＣｕＯ 粒径大小不均匀ꎬ形状不规则ꎻ前驱体

陈化 ３ ｈ 条件下制备的 ＣｕＯ 粒径较均匀ꎬ粒子形状

近似球形ꎻ前驱体陈化 ５ ｈ 条件下制备的 ＣｕＯ 粒子

团聚较严重ꎻ前驱体陈化 ７ ｈ 条件下制备的 ＣｕＯ 由

微米球组成ꎬ微米球又是由纳米棒堆积而成ꎮ

(ａ) ０ ｈꎻ(ｂ) ３ ｈꎻ(ｃ) ５ ｈꎻ(ｄ) 、(ｅ) ７ ｈ
图 ４　 不同陈化时间下采用直接沉淀法

制备的 ＣｕＯ 的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ. ４　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｕＯ ａｇｉｎｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｄｉｒｅｃｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

　 　 由上述表征结果可知ꎬ采用直接沉淀法并将前

驱体陈化 ３ ｈ 条件下制备的纳米 ＣｕＯ 粒径较小且分

散较均匀ꎮ
２. ２　 直接沉淀法和快速沉淀法制备 ＣｕＯ 的比较

比较直接沉淀法并将前驱体陈化 ３ ｈ 条件下制

备的纳米 ＣｕＯ 与快速沉淀法制备的纳米 ＣｕＯꎮ

２. ２. １　 ＸＲＤ 分析

图 ５ 是采用直接沉淀法和快速沉淀法制备的粉

末样品的 ＸＲＤ 图ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ两种方法制备

的粉末样品在 ２θ 值为 ３２. ５°、３５. ５°、３８. ７°、４８. ７°、
５３. ５°、５８. ３°、６１. ６°、６６. ３°及 ６８. ２°处均有明显的特

征衍射峰ꎬ其分别对应于 ＣｕＯ 的 (１１０)、(１１￣１)、
(１１１)、 (２０￣２)、 (０２０)、 (２０２)、 (１１￣３)、 (３１￣１) 和

(２２０)晶面ꎬ属于单斜晶系ꎮ 无杂峰表明样品的结

晶度和纯度都较高ꎮ 与标准卡片相对照ꎬ直接沉淀

法制备的 ＣｕＯ(１１￣１)晶面峰明显比(１１１)晶面峰

强ꎬ说明直接沉淀法制备的 ＣｕＯ 在(１１￣１)晶面具有

择优取向ꎮ 快速沉淀法制备的 ＣｕＯ(１１１)晶面峰明

显比(１１￣１)晶面峰强ꎬ说明该方法制备的 ＣｕＯ 在

(１１１)晶面具有择优取向ꎮ 与快速沉淀法相比ꎬ直
接沉淀法制备的 ＣｕＯ 样品的 ＸＲＤ 特征峰更强、更
窄ꎬ表明 ＣｕＯ 的结晶度更高ꎮ

图 ５　 ＣｕＯ 粉末的 Ｘ 射线衍射图

Ｆｉｇ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣｕＯ ｐｏｗｄｅｒｓ

　 　 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式可以计算纳米材料样品垂直

于晶面方向的平均晶粒尺寸 Ｄ:
Ｄ ＝ Ｋλ / (Ｂ１ / ２ｃｏｓθ)ꎮ (１)

式中:Ｋ 为 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 常数ꎬＫ ＝ ０. ８９ꎻλ 为特征 Ｘ 射线

波长ꎬ取 ０. １５２ ４ ｎｍꎻＢ１ / ２为样品主要衍射峰的半高

宽度ꎬ单位为弧度ꎻθ 为衍射峰对应的衍射角度ꎮ
由式(１)计算得到直接沉淀法制备的 ＣｕＯ 的平

均晶粒尺寸为 １４. ２ ｎｍꎬ快速沉淀法制备的 ＣｕＯ 的

平均晶粒尺寸为 ６. ９ ｎｍꎮ
２. ２. ２　 ＴＥＭ 表征

图 ６ 是采用直接沉淀法和快速沉淀法制备的纳

米 ＣｕＯ 的 ＴＥＭ 照片ꎬ图右上角是对应的 ＳＡＥＤ 图ꎮ
从图 ６(ａ)看出直接沉淀法制备的纳米 ＣｕＯ 为球形

颗粒ꎬ平均粒径约为 ２５ ｎｍꎬ由图 ５ 估算的平均晶粒

尺寸可知ꎬＣｕＯ 纳米粒子是由多个晶粒组成ꎮ 根据

图 ６ ( ａ) 右上角的 ＳＡＥＤ 图计算出的晶面间距

２. ６１９ Å、１. ９３８ Å 及 １. ４９１ Å 分别对应纳米 ＣｕＯ 的

(１１￣１)、(２０￣２)和(１１￣３)晶面ꎬ与 ＸＲＤ 分析结果相
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符ꎮ 从图 ６( ｂ)可以看出ꎬ快速沉淀法制备的 ＣｕＯ
纳米颗粒也为球形ꎬ平均粒径约为 ６ ｎｍꎬ这与图 ５
估算的平均晶粒尺寸一致ꎬ表明 ＣｕＯ 纳米粒子是由

单一晶粒构成ꎬ而且 ＣｕＯ 纳米粒子粒径较均匀、分
散性好ꎮ 由图 ６(ｂ)右上角的 ＳＡＥＤ 图计算出来的

晶面间距２. ３６７ Å、１. ７１０ Å、１. ３７９ Å 分别对应 ＣｕＯ
的(１１１)、(０２０)和(１１￣３)晶面ꎬ与 ＸＲＤ 分析结果相

符ꎮ

(ａ)直接沉淀法ꎻ(ｂ)快速沉淀法

图 ６　 直接沉淀法和快速沉淀法制备

纳米 ＣｕＯ 的 ＴＥＭ 和 ＳＡＥＤ 图

Ｆｉｇ. ６　 ＴＥＭ ａｎｄ ＳＡＥＤ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣｕＯ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｒｅｃｔ ａｎｄ ｑｕｉｃｋ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

２. ２. ３　 ＳＥＭ 分析

图 ７ 是分别采用两种沉淀法制备纳米 ＣｕＯ 的

ＳＥＭ 照片ꎮ 由于纳米颗粒具有很高的表面能ꎬ两种

纳米 ＣｕＯ 都聚集形成类似于棉花的疏松软团体ꎮ

(ａ)直接沉淀法ꎻ(ｂ)快速沉淀法

图 ７　 直接沉淀法和快速沉淀法制备

纳米 ＣｕＯ 的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣｕＯ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｂｙ ｄｉｒｅｃｔ ａｎｄ ｑｕｉｃｋ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

３　 纳米 ＣｕＯ 的形成机理

直接沉淀法先将前驱体陈化适当的时间制备纯

度较高、粒径较小的纳米前驱体(陈化时间太短ꎬ不
利于前驱体的结晶也不利于杂质的析出ꎻ陈化时间

太长ꎬ前驱体会慢慢长大成微米级颗粒)ꎬ然后在高

温条件下煅烧前驱体ꎬ分解得到结晶度高的纳米

ＣｕＯꎮ 高温条件下ꎬ煅烧有利于制备结晶度高的纳

米颗粒ꎬ但是较高的煅烧温度也会使纳米颗粒聚集、
长大ꎮ

使用快速沉淀法ꎬ当温度为 １１５ ℃时加入沉淀

剂 ＮａＯＨꎬ这时大量的 ＯＨ － 与 Ｃｕ２ ＋ 在高温条件下相

遇ꎬ此时反应速度快ꎬ瞬间可以产生大量的 ＣｕＯ 晶

核ꎬ溶液中存在的少量 ＣＨ３ＣＯＯＨ 既可以有效地抑

制 Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 􀅰Ｈ２Ｏ 水解ꎬ同时也可以抑制纳

米 ＣｕＯ 颗粒长大团聚ꎬ所以制备的纳米 ＣｕＯ 颗粒小

而且分布均匀ꎮ 因此ꎬ与快速沉淀法相比ꎬ直接沉淀

法制备的纳米 ＣｕＯ 结晶度高ꎬ但粒径相对较大ꎮ
４　 结论

１)采用直接沉淀法ꎬ将前驱体陈化不同时间制

备 ＣｕＯ 粉末ꎮ 从表征结果可知ꎬ将前驱体陈化 ３ ｈ
制备出的纳米 ＣｕＯ 粒径较小并且分布较均匀ꎮ

２)比较直接沉淀法(前驱体陈化 ３ ｈ)和快速沉

淀法制备的纳米 ＣｕＯ 粉末可知ꎬ这两种制备方法原

料易得、样品纯度高ꎻ直接沉淀法制备的 ＣｕＯ 纳米

颗粒平均粒径约为 ２５ ｎｍꎻ快速沉淀法制备的 ＣｕＯ
纳米颗粒平均粒径约为 ６ ｎｍꎬ而且分布均匀ꎮ 快速

沉淀法制备的纳米 ＣｕＯ 由于粒径小、分布均匀ꎬ更
有利于其在微孔道中的填充ꎬ从而实现基于在微孔

道模板中填充纳米 ＣｕＯ 的新型含能材料的开发与

应用ꎮ
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