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强超声场作用下纳米氧化铜和

氢氧化铜粉体的沉淀法制备
李 � 光1 ,张 � 阳1 ,袁英才1 ,李喜孟2

( 1.北京印刷学院机电工程系 , 北京 102600; 2.大连理工大学材料工程系 ,辽宁大连 116023)

摘 � 要:利用化学沉淀法结合功率超声技术制备了纳米氧化铜粉体和非晶态纳米氢氧化铜粉体,用

X射线和透射电镜进行了表征,分析了各参数对制备过程和产物的影响,并探讨了功率超声的作用

机理。所得产物纳米氧化铜粉体和纳米氢氧化铜粉体呈球团状,平均粒径分别为 24和 46 nm。
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Preparat ion of nanopow der CuO and Cu( OH ) 2

in high intensity ultrasonic f ield
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Abstract: Nano pow der CuO and Cu( OH ) 2 wer e pr epar ed by a new method which inv olv es ho mog eneo us precipitat ion in hig h

intensit y field, and the po wder so o bta ined w as ex amined by XR D and T EM . T he effects of ev ery parameter of treatment on

pr ocess and final pro ducts, the functio n mechnism o f high intensity ultrasonic field are also discussed in this paper.
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随着超声技术以及电子技术的发展,声化学作为一门边缘学科在近年来得到了很大的发展。功率超声

为化学反应提供了一种新的能量形式, 声空化产生的高温及高压为化学反应提供了一个极特殊的物理与化

学环境。它所提供的能量形式在作用时间、压力及每个分子可获取的能量方面完全不同于一些传统的能源,

如光能、热能及离子辐射等[ 1, 2]。

纳米材料具有表面效应、小尺寸效应、量子效应和宏观隧道效应引起的奇异力学、电学、磁学、光学和化

学活性等特征, 在国防电子核技术等领域具有重要的应用价值。纳米技术被列为 21世纪的前沿技术之一。

将功率超声技术用于纳米材料的制备也是近年来新发展的高新科技之一
[ 3]
。本文研究了利用功率超声技术

结合络合沉淀法的化学原理制备非晶态氢氧化铜和纳米氧化铜粉体的工艺方法。

1 � 纳米氧化铜粉体

1. 1 � 铜氨络合溶液的制备

量取 CuSO 4 � 5H 2O 晶体 65 g ,加入蒸馏水 1 000 mL,配制成 0. 25 mo l/ L 的 CuSO 4 溶液。把上述溶液
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放入大烧杯中, 缓慢搅拌下加入 8 mol/ L 的氨水 300 mL,然后将其置入超声处理室中, 分次加入 Ba( OH ) 2

共 50 g,在声功率密度为 1. 2 W/ cm
2
下超声处理 4 h。每次加入 Ba( OH ) 2 的量不能超过 10 g ,如果加入量

过多会在容器底部造成大量的沉淀,使反应速度降低。待反应完毕后经离心沉淀, 用沙芯漏斗过滤, 得到深

蓝色的 Cu( NH 3 ) 6OH 2络合溶液。化学反应方程式 [ 4, 5]为

CuSO4+ Ba( OH ) 2 + 6NH 4 OH = Cu( N H3 ) 6OH 2+ BaSO 4↓+ 6H 2O。

1. 2 � 纳米氧化铜粉体的制备

在超声处理室中注入水温为 65 � 的蒸馏水2 500 m L, 施加声功率密度为 0. 8 W/ cm2 的超声进行振动,

然后量取上述 Cu( NH 3 ) 6OH 2 滤液 600 mL 一次倒入水中, 黑色的纳米氧化铜颗粒即刻沉淀析出, 2~ 3 min

反应就可以完成。将所得的产物过滤后,再用 pH = 9的稀氨水洗涤沉淀物 2遍,除去杂质离子,再用无水乙

醇洗涤沉淀物 2遍, 抽滤后在 70 � 下干燥处理 2 h,得到黑色纳米氧化铜粉体。化学反应式[ 5] 为

Cu( NH 3 ) 6 ( OH ) 2

〈〈〈
Cu O↓+ 6NH3↑ + H 2O。

1. 3 � 结 � 果

图 1是纳米氧化铜粉体的 X-射线衍射谱。谱线分析表明, 氧化铜的特征衍射峰较低且明显宽化,说明

制备的氧化铜粉体粒径很小。由 XDR特征衍射峰的半高峰宽度 B, 根据 Scher rer 公式
[ 3]

D= k�/ B cos �,计

算得纳米氧化铜粉体的平均粒径为 24 nm。图 2为纳米氧化铜粉体的透射电镜照片, 可见氧化铜粉体呈球

团状,粒径分布在 20~ 60 nm 之间, 有团聚现象, 粒度分布均匀且分布范围较窄。这表明纳米颗粒发育正

常,制备条件合理。

图 1 � 纳米氧化铜粉体的 XRD曲线 � � � � � � � � � � 图 2 � 纳米氧化铜粉体的 T EM 照片

� Fig� 1 � XRD patter of nano po wder CuO � � � � � � � � � � � � � Fig� 2 � T EM picture of nanopow der CuO �

1. 4 � 工艺及机理分析
1. 4. 1 � 超声功率 � 功率超声在纳米 CuO粉体的制备过程中起到关键作用。

1)在铜氨络合溶液的制备过程中, 如果采用一般机械搅拌器搅拌, CuSO 4 与Ba( OH ) 2的反应速度很慢,

需要 6~ 8 h 才能反应完全 [ 4] ,而在功率超声作用下, 只需要 3 h即可完全反应。究其原因这是因为: 当超声

波在液体中传播时, 使得液体产生强烈的空化效应 [ 6]。空化泡破灭时导致局部(特别在固-液两相界面)瞬间

的高温、高压从而极大地提高了化学反应速度。同时, 空化效应产生的高温、高压使Ba( OH ) 2晶体迅速溶解

和破碎,增加了反应物之间的接触面积,进一步提高了反应速度。另一方面, 超声振动产生的声流效应在液

体中导致强烈的环流 [ 6] (本试验条件下其流速可达 1. 2 m/ s) ,从而起到了搅拌、均质作用, 提高了反应速度。

此外, 功率超声作用下液体的整体温度升高也是使反应速度加快的一个原因。功率超声作用下液体中温度

升高的原因有 2个: 一是超声换能器在声传播过程中吸收了声能而发热;二是液体在超声场中吸收了部分声

能导致温度升高
[ 6]
。本试验条件下, 换能器所产生的热量被超声处理室中的水所吸收,反应器中液体吸收声

能而发热是温度升高的主要原因。超声功率越大,液体吸收的声能就越多,温度就越高。反应速度随声功率

的增大而增加。本试验中考虑到处理效率以及声空化等诸多因素,使用的功率密度为 4. 5 W/ cm
2
。

2)在 Cu( NH 3 ) 6 OH 2 络合物分解反应阶段,由晶体生成理论,晶粒粒径的大小取决于形核率和晶体长

大速度
[ 7]

,形核率低而晶体生长速率大,那么生成的粒子颗粒尺寸就会增大,反之,如果形核率远大于生长速
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率,则有利于在溶液中析出细小的颗粒。生成物颗粒的大小还取决于颗粒的团聚程度, 在一般情况下,细小

的颗粒极容易发生团聚现象, 从而使颗粒的尺寸增大。氧化铜晶体颗粒形成过程中,功率超声的空化作用产

生的高温、高压作用加之超声产生的环流作用极大地促进了 Cu( NH 3 ) 6OH 2 的分解速度, 使氧化铜晶核迅

速大量产生而来不及长大就反应完毕, 从而保持其细小的粒度。另外,超声产生的空化作用和声流效应增强

了液-固系统的有效扩散系数,增加了传质率[ 1] , 使生成的纳米氧化铜颗粒迅速分散, 阻止了其团聚的发生,

从而维持了生成物细小的粒度,部分颗粒即使发生了团聚,在强超声的作用下,也会很快分散。反应物粒径

大小与超声功率密度有密切的关系, 超声功率与产物粒径之间的关系见图 3。本试验条件下最佳声功率密

度为1. 2 W/ cm
2
。

图 3 � 超声功率对粒径的影响
F ig� 3� Effects of ultr asonic po wer on par ticle

sizes of nanopow der CuO � �

1. 4. 2 � 反应温度 � Cu( NH 3 ) 6OH 2 络合物分解产生 CuO的

1个关键参数是反应温度,温度太低则反应速度小, 容易使晶

体长大;而温度太高,则反应产物易产生聚合现象,还会造成

液体整体受热不均, 致使粒度分布不均匀。试验证明,当温

度超过 80 � 时,产物的粒度就会达到微米级。本实验最佳

反应温度为 65 � 。

本试验中, 反应温度是一个重要问题。由前所述, 超声

在液体中传播的过程中会导致温度的升高, 超声功率越大,

温升就越快。在控制温度时, 也同时考虑了超声对温升的影

响。

2 � 非晶态纳米氢氧化铜粉体的制备与分析

2. 1 � 样品的制备

在超声处理室中加入蒸馏水 3 000 mL,水温控制在45 � ,施加声强度为0. 60 W/ cm2 的超声振动, 然后

量取上述 Cu( NH 3 ) 6OH 2 滤液 650 m L 一次性倒入水中, 生成蓝色氢氧化铜沉淀, 2~ 3 min后反应完成。抽

滤后用 pH = 9的氨水洗涤沉淀物 2~ 3遍,再用无水乙醇洗涤沉淀物 2遍,过滤后在 55 � 下干燥至恒重,得

到蓝色氢氧化铜纳米粉体。化学反应式 [ 5]为

Cu( NH 3 ) 6 ( OH ) 2

〈〈〈
Cu2+ + 6NH 3↑+ 2OH - ,

Cu2+ + 2OH -
〈〈〈

Cu ( OH ) 2↓。

2. 2 � 结 � 果

图 4 � 非晶态纳米氢氧化铜粉体的 XRD曲线 � � 图 5 � 非晶态纳米氢氧化铜粉体的 TEM 照片

Fig� 4� XR D cur ve of BM G nanopow der Cu( O H) 2 � � � Fig� 5� T EM picture o f BM G nanopow der Cu( OH ) 2 �

� � 图 4为纳米氢氧化铜粉体的 X-射线衍射谱。可见,其 X-衍射曲线上没有晶体衍射峰出现,而是在 2�=

36. 5�处出现一个弥散的非晶衍射峰, 由此可断定所得产物为完全的非晶态粉体。图 5为氢氧化铜粉体的

TEM 照片。由图可见,粉体粒径为 30~ 80 nm,平均粒径为 46 nm,有团聚现象。

2. 3 � 非晶态纳米氢氧化铜粉体制备工艺参数分析
(下转第 109页)
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代入有关数据, 求得 k= 0. 29 s
- 1
。这是一个很小的值, 表明反应不可逆

[ 9]
, 由此确定该反应的电子转移数

n= 2,反应速率常数 k= 0. 29 s
- 1
。

3 � 结 � 论

综上, 乙酰胆碱酯酶电极反应是: 1)催化底物水解; 2)底物中的 I- 被氧化为 I2 ; 3)底物氯化硫代乙酰胆

碱分解产生的硫代胆碱含有的- SH 基在银基汞膜电极上与汞生成硫醇汞盐。硫代胆碱在玻碳电极表面的

氧化为具有吸附性的不可逆过程, 反应的电子转移数 n= 2,反应速率常数 k= 0. 29 s
- 1
。
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� � 超声功率及反应温度是制备非晶态纳米氢氧化铜粉体的决定性因素, 功率密度太小或反应温度低, 造成

反应速度慢,产物易团聚结晶。非晶态氢氧化铜是一种亚稳态结构, 常态下氢氧化铜的化学性质也不稳定,

在高温下发生分解反应而生成氧化铜或氧化亚铜
[ 5]
。试验表明,反应过程中功率密度太大或反应温度超过

50 � ,则造成产物结晶或分解生成氧化铜粉体, 最佳功率密度为 0. 85 W/ cm
2
, 温度为 30 � 。

3 � 结 � 论

1)在功率超声波作用下制备纳米氧化铜和氢氧化铜,关键因素是超声功率和反应温度。

2)在制备非晶态氢氧化铜过程中, 功率和温度的影响更为敏感。

3)超声波影响化学反应生成纳米氧化铜、非晶态纳米氢氧化铜的细节还有待进一步研究。有研究表明,

功率超声能够使水溶液中的水分子裂解,产生氢自由基和羟基自由基。这是否也是使反应加速和晶粒细化

的原因,还需要进一步探讨。
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