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摘　要　采用水热法制备了不同形貌和结构的铜纳米粒子,并通过扫描电子显微镜 (SEM ) 、X 射线

衍射分析仪 (XRD )以及紫外- 可见光学吸收谱对其形貌、结构和光学性质进行了表征。考察了反应物配

比以及反应温度和时间对产物形貌的影响。
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1　引言
纳米尺寸的金属粒子 (如A u、A g、Cu 等)与体材料相比,具有独特的光学、电学、磁学、力学和

催化特性,在许多领域有着广阔的应用前景,如癌症治疗、生物传感、表面增强荧光光谱和表面增强

拉曼散射等方面[1—3 ]。纳米粒子的形貌是影响这些特性的主要因素之一,因而制备不同形貌的金属

纳米粒子越来越受到人们的广泛关注。

金属纳米粒子的制备方法包括: 固相法 (超声法、热分解法、晶化法等)、气相法 (蒸发2凝结法、
低温等离子体法、气相化学反应法等)、液相法 (水热法[4, 5 ]、共沉淀法、溶胶2凝胶法、喷雾法等)。液

相法具有设备简单、纯度高、均匀性好、化学组成控制准确等优点,是目前制备纳米粒子的主要方

法,即通过具有还原能力的还原剂,将溶液中的二价铜离子还原至零价态。

水热法是在反应釜里的高温、高压环境中,以水为反应介质,使通常难溶或不溶的物质溶解,在

高压环境下制备纳米粒子的方法。与其他液相法 (如溶胶- 凝胶法、共沉淀法等)相比的主要区别在

温度和压力,其通常使用的温度在 130—250℃之间,相应的水蒸汽压是 0. 3—4M Pa,能够不通过高

温处理而直接得到分散性良好的粒子,避免了高温处理过程中可能形成的硬团聚现象。同时,水热

法是在密闭的容器中进行反应,有效避免了组分的挥发,可以利用反应气氛而实现其他方法难以获

得的某些物相的形成。通过调节水热反应条件可以控制纳米粒子的形貌、结构与晶粒纯度。

纳米金属粒子由于其表面积大,活性较高,极易发生氧化及团聚现象,因而在水热法制备纳米

粒子过程中需要加入表面活性剂,以提高纳米粒子的稳定性和分散性。本文以十二烷基硫酸钠

(SD S)为表面活性剂,乙二醇为还原剂,采用水热法制备了不同形貌和结构的Cu 纳米粒子,并表征

了Cu 纳米粒子的形貌、结构以及表面等离子共振特性,研究了反应物配比以及反应温度和时间对
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产物形貌的影响。

2　实验部分

2. 1　试剂与仪器

无水硫酸铜 (CuSO 4,M = 159. 61,分析纯A R ) ; 乙二醇 (C2H 6O 2,M = 62. 07,分析纯A R ) ; 十二

烷基硫酸钠 (CH 3 (CH 2) 10CH 2O SO 3N a,M = 288. 38,化学纯CP) ;无水乙醇 (CH 3CH 2OH ,M = 46. 07,

分析纯A R )。

FC240A 型台式离心机 [Fastw in (上海)B io2tech 公司 ]; GZX29140 M BE 型电热恒温鼓风干燥

箱 (上海博迅实业有限公司医疗设备厂) ; KQ 2200B 型超声波清洗器 (昆山市超声仪器有限公司) ;

PH IL IPS XL 230ESEM 型扫描电子显微镜 (荷兰 Ph ilip s公司) ,加速电压为 20kV ;M SAL XD 22 型

X 射线衍射仪[布莱格科技 (北京)有限公司 ],辐射源为N i单色化的Cu靶,波长 Κ= 0. 15406nm ,工

作电压为 36kV ,电流为 20mA ,扫描速度为 8°öm in,衍射角 2Η变化范围为 20—80°; UV 22550型双

光束紫外2可见分光光度计 (日本岛津公司)。

2. 2　实验方法

在室温条件下,依次将乙二醇、十二烷基硫酸钠、无水硫酸铜加入到烧杯中,将混合溶液放置于

超声波清洗器内,加热并搅拌,待混合均匀后取出,此时观察到溶液呈淡蓝色。然后将溶液倒入带有

聚四氟乙烯内衬的反应釜中,放置于高温井式炉内分别于 180℃、200℃保持一段时间 (12h, 20h)

后,随炉冷却至室温,反应后的产物为胶体溶液,铜纳米粒子的制备条件见表 1。

通过台式离心机对胶体溶液进行离心分离,用无水乙醇和高纯水 (电阻率大于 18. 20M 8·cm )

反复洗涤,并将最终所得产物重新分散于无水乙醇中,以除去剩余反应物。采用旋涂法使无水乙醇

中的反应物分布于载玻片上,具体操作步骤如下: (1) 将规格为 20mm×10mm×2mm 的载玻片用

无水乙醇和高纯水超声清洗,然后放在恒温干燥箱中,于 100℃干燥 1h,以提高其表面亲水性。 (2)

利用台式匀胶机将反应物均匀涂布于载玻片上,待样品风干后备用。

表 1　铜纳米粒子的制备条件

样品
制备条件

CuSO 4 (m g) C2H 6O 2 (mL ) SDS (m g) 温度 (℃) 时间 (h)

S1 40 5 40 200 12

S2 40 5 40 200 20

S3 20 5 40 180 12

S4 40 10 40 180 12

S5 40 5 40 180 12

3　结果与讨论

3. 1　形貌分析

图 1为铜纳米粒子的扫描电子显微镜照片。由图 (a)可以看到,此时形成的纳米线半径约为

50nm ,同时存在着比较明显的纳米粒子团聚现象。为了消除团聚现象,得到分散性更好的Cu 纳米

粒子,保持反应物的比例以及反应温度不变,延长反应时间至 20h 时,则在样品中形成了两种不同

形貌的纳米粒子: 一种是大小比较均匀、半径约为 100nm 的近球形粒子,另一种呈米粒状,平均长

度为 1Λm 左右,如图 (b)。将反应物CuSO 4 的用量减少一半至 20m g,同时降低反应温度到 180℃,

得到图 (c)中呈不规则球形的纳米粒子,且单分散性良好,粒径分布范围较窄。增加还原剂乙二醇的
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用量,得到了主要为粒径比较均匀的近球形多面体结构以及少量棒状结构的纳米粒子,如图 (d )所

示。

图 1　铜纳米粒子的扫描电镜照片

a——S1; b——S2; c——S3; d——S4。

3. 2　结构分析

图 2为样品 S4 的X 射线衍射图谱。从图中可以看出, 2Η为 43. 89°、50. 91°和 74. 60°处出现了比

较强的衍射峰,将其位置和强度与标准卡 JCPD S NO. 0420836对比可知,其分别归属于Cu 面心立

方 (fcc)晶系的 (111)、(200)和 (220)晶面。由此表明,制备的Cu 粒子结晶度较好,并且沿 (111)晶面

择优取向。

图 2　样品 S4的X 射线衍射图谱 图 3　样品 S5的吸收光谱图
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3.

3　表面等离子共振特性

金属的表面等离子体共振与表面自由电子的运动有关,等离子体即为表面自由电子的集体激

发,如果激发只局限在表面,就称为表面等离子体。表面等离子共振与纳米粒子的大小、形状以及介

质环境等因素有关。图 3为样品 S5 的紫外2可见吸收光谱图,从图中可以看出,在 501nm 处有一个

明显的表面等离子体共振吸收峰,表明此时已经形成了Cu纳米粒子[6 ]。

4　结论
以乙二醇为还原剂,十二烷基硫酸钠为分散剂,利用水热法制备了不同形貌和结构的铜纳米粒

子,并采用 SEM、XRD、UV 2V is等测试手段对样品进行了表征。通过调节反应物的比例、反应温度

以及反应时间,实现了对反应生成的铜纳米粒子形貌和结构的控制,在金属纳米材料性能调节方面

具有潜在的应用价值。
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Hydrothermal Syn thesis and Structure Character iza tion

of Copper Nanoparticles
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(D epartm ent of E lectronic E ng ineering , K ey L aboratory of O p toelectronic Inf orm ation and S ensing T echnolog ies of Guangd ong

H igher E d ucation Insitu tes, J inan U niversity , Guangzhou 510632, P. R. China)

Abstract　Copper nanoparticles of differen t morpho logy and structure w ere p repared w ith

hydro therm al m ethod. T he morpho logy, structure and op tical p roperties of the nanoparticles w ere

characterized by scann ing electron m icroscopy ( SEM ) , X2ray diffraction (XRD ) and UV 2V is

abso rp tion spectroscopy. T he impact of reaction temperature and tim e, as w ell as the ratio of reaction,

on the samp les’ morpho logy and structure w ere discussed.
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