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摘要    以纳米铜为例, 首次采用电化学方法获取纳米材料的热力学函数. 通过电化学沉

积法制备了粒子尺寸约 80 nm 的纳米铜电极, 测定纳米铜与块体铜电极的电势差, 以块体

铜的热力学函数值为参考标准, 根据纳米铜与块体铜的热力学关系式, 求得纳米铜的标准

摩尔生成焓、标准摩尔生成吉布斯自由能、标准摩尔熵分别为 5.16 kJ mol1、0.216 kJ mol1、

49.75 J K1 mol1, 同时, 求得纳米铜可逆电池反应的热效应为4.95 kJ mol1.  
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1  引言 

纳米科学技术是世界各国抢占的高科技领域 , 

可控合成特定性质的纳米材料一直是纳米材料科学

家追求的目标; 采用何种科学方法获取纳米材料的

热力学函数, 探索纳米材料热力学函数与尺度、形

貌、结构、取向的关系及演变规律并给予理论诠释, 

是纳米材料科学的理论建立与发展亟待解决的基本

科学问题. 早在 2001年Hill教授[1]开始真正涉足纳米

热力学领域, 他的一系列工作为纳米热力学理论奠

定了基础. 在探索纳米热力学求算热力学函数时主

要面临以下问题: 第一, 将纳米材料装入量热计时, 

纳米材料由于表面效应不可避免地会吸附空气中的

水分子及其他物质, 所测定的结果不是纯纳米材料

的规定热力学函数. 第二, 通过热容获取纳米材料其

他的热力学函数时, 不可避免地要对纳米材料施压

以便导热, 由此造成纳米材料的原始状态破坏; 施压

会导致纳米材料密度发生变化, 而低温比热容随着

密度的降低而升高[1], 因此, 测定的数值已不能代表

原始态纳米材料的热力学函数; 第三, 不能相对于 0 

K 建立模型研究不同尺寸、形貌、结构的纳米材料的

热力学函数. 因此, 采用简单、可行的实验方法获取

纳米材料热力学函数值已迫在眉睫.  

纳米铜具有特殊的物理化学性质, 因而被广泛

应用于电极材料、催化、磁流体、导电涂料等领域[2], 

尤其作为高档润滑油添加剂显示了广阔的应用前  

景[3~8], 其制备方法、性质及应用引起国内外的广泛

关注. 因此, 本文以纳米铜为例阐述电化学技术获取

纳米材料热力学函数的方法.  

本研究小组曾采用化学热力学的方法结合化学

动力学的过渡状态理论, 运用热动力学原理获取纳

米材料热力学函数[9~12], 而本文采用的电化学方法获

取纳米材料热力学函数, 实验结果更加精准, 同时有

效地解决了以上热力学函数求算过程中出现的问题.  

2  实验部分 

2.1  试剂与仪器 

CuSO4·5H2O(A.R.,上海展云化工有限公司 ), 
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H2SO4(A.R., 武汉青江化工股份有限公司).  

Electrochemical workstation (Gaoss Union EC550, 
武汉高仕睿联科技有限公司), 场发射扫描电子显微

镜(FE-SEM, JEOL JSM-6700F).  

2.2  实验过程 

将铜电极用 0.05 m 的-Al2O3 悬糊抛光至镜面, 

在超声波清洗器中依次用无水乙醇及二次蒸馏水超

声清洗, 将 100 L 0.4 mmol L1的硫酸铜溶液加入到

10 mL 1 mmol L1 硫酸溶液中作为电解液, 以铜电

极为工作电极和对电极, 饱和甘汞电极为参比电极, 

在1.00 V 的电位下沉积 60 s. 在二电极体系中测定

开路电位, 运行 20 s.  

3  结果与讨论 

3.1  产物的表征 

纳米铜电极的扫描电镜和能谱分析照片分别如

图 1(a)和(b)所示. 由 SEM 图可知纳米铜高度集中地

分布在铜电极表面且形貌一致, 纳米粒子尺寸约 80 

nm, 满足构成纳米电极的条件. 能谱照片中未见其

他元素的杂质峰, 纳米铜电极成分能谱分析结果表

明晶体很纯.  

3.2  热力学函数的计算 

分别在 293.15、297.15、299.15、303.15、305.15 

K的温度下测定开路电位-时间曲线, 每个温度进行 5

次平行实验后取均值统计如表 1(每次测定均使用裸

电极对实验结果进行校正).  

表 1  电动势随温度变化数据 

 
  T (K)   

293.15 297.15 299.15 303.15 305.15 

E (V) (103) 0.72 1.09 1.25 1.59 1.76 

a (105) 6.3 4.9 5.6 5.2 4.7 

表 2  拟合方程数据 

 a b R 残差平方和 

数值 0.02452 8.6×105 0.9993 3.6×1010 
标准误差 3.44×105 1.15×106   

 
(1) 电极反应:  

负极: 2Cu(nano) 2e Cu    

正极: 2Cu 2e Cu(bulk)    

电池净反应: Cu(nano) Cu(bulk)  

(2) 作 E-T 曲线如图 2, 对该曲线进行拟合求方

程 E= a+bT(数据见表 2). 

求得拟合方程 50.02452 8.6 10E T     

对拟合方程求导: 58.6 10
P

E

T


 

    
V K1. 

3.2.1  纳米铜的标准摩尔熵 

m m,Cu(bulk) m,Cu(nano)

P

E
S S S zF

T


    

      
 

5
m.Cu(nano)33.15 2 96485 ( 8.6 10 )S        

m,Cu(nano) 49.75S  1 1J K  mol   

(查表得 m,Cu(bulk) 33.15S  1 1[13]J K  mol  ) 

其中, m,Cu(bulk)S : 块体铜的标准摩尔熵; m,Cu(nano)S : 纳 

 

 

图 1  (a)纳米铜的 SEM 照片; (b)EDAX 图谱 
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图 2  电动势随温度变化曲线 

米铜的标准摩尔熵; F: Faraday 常数.  

由实验结果可知 m,Cu(nano) m,Cu(bulk) ,S S   这是由于

粒子尺寸减小至纳米尺度时, 纳米晶体中存在大量

的内界面, 包括晶界、相界和畴界等, 界面原子所占

的百分数增加, 此时存在大量不规则原子[14], 表面活

性原子数量剧增, 混乱度增大, 致使熵值增加, 即熵

值发生改变是由纳米材料自身特殊结构引起的.  

3.2.2  可逆电池的热效应 

R r m

5

1

2 96485 298.15 ( 8.6 10 )

4.95 kJ mol

P

E
Q T S zFT

T








 
     
     

 

 

等温条件下, 电池可逆放电, 反应的热效应即为

可逆热效应. 由实验结果显示 QR < 0, 即电池恒温恒

压可逆放电是放热反应. 纳米铜比块体铜能量高, 不

稳定, 在进行原电池反应后, 纳米铜的表面原子回到

本体继而释放能量显示出放热效应.  

3.2.3  纳米铜的标准摩尔生成吉布斯自由能 

r , f,max m,Cu(bulk) f m,Cu(nano)( )T P fG W zE F G G           

m,Cu(nano)2 0.00112 96485 f G
      

1
f m,Cu(nano) 0.216 kJ molG    

(查表得 1[13]
f m,Cu(bulk) 0 kJ molG   ) 

其中, f m,Cu(bulk)G : 块体铜的标准摩尔生成吉布斯自

由能; f m,Cu(nano)G : 纳米铜的标准摩尔生成吉布斯自

由能.  

实验结果显示 f m,Cu(nano) f m,Cu(bulk) ,G G     首先, 说

明纳米铜活性高不稳定, 可自发生长至块体铜; 其次, 

纳米铜在生长过程中需将本体的原子移动至表面 , 

而使纳米材料具有极高的比表面积, 此过程增加的

表面能即为表面吉布斯自由能; 再次, 当体系为封闭

体系时, 在等温等压可逆的相同过程中, 纳米铜所做

的非体积功要大于块体铜; 最后, 当发生化学反应时, 

纳米铜比块体铜更易发生反应.  

3.2.4  纳米铜的标准摩尔生成焓 

r , f,max( )T PG W zE F H T S          

f m(bulk) f m(nano)

5

  2 0.00112 96485

298.15

  2 96485 ( 8.6 10 )

H H 



  

    

    

 

1
f m,Cu(nano) 5.16 kJ molH     

(查表得 1[13]
f m,Cu(bulk) 0 kJ molH    ) 

其中 , f m,Cu(bulk)H  : 块体铜的标准摩尔生成焓 ; 

f m,Cu(nano)H  : 纳米铜的标准摩尔生成焓.  

由实验结果可知 f m,Cu(nano) f m,Cu(bulk)H H    , 表明

当稳定单质铜生成纳米铜时, 反应将吸收热量. 在本

实验中, 纳米铜经可逆电池反应转变为块体铜, 释放

能量, 这部分能量除了以可逆电池热效应的形式散失

外, 另一部分能量用于材料表面原子与本体原子在转

化过程中的重新排布. 纳米材料的表面效应导致表面

能增加, 处于不稳定状态的原子数大大超过块体材料, 

因此纳米铜的标准摩尔生成焓要大于块体铜.  

4  结论 

仅需在不同温度下测定纳米铜与块体铜电极的

电势差即可获得纳米铜的标准摩尔熵、生成焓、生成

吉布斯自由能, 同时又可获得由两种材料组成的可

逆电池的热效应. 纳米材料自身的特殊性质决定了

纳米铜与块体铜各项热力学函数存在差异, 表面效

应致使内界面原子的混乱度剧增, 熵值增加; 由表面

效应引起的高表面能使焓值增加; 生成吉布斯自由

能增加再次证明纳米铜不稳定可自发生成块体铜 , 
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在发生化学反应时纳米铜更活跃. 电化学方法测定

纳米材料的热力学函数, 有效地解决了通过测定热

容获取纳米材料热力学函数时无法克服的难题, 该

方法为研究不同尺寸、形貌、结构、取向的金属纳米

规定热力学函数, 丰富纳米材料的科学内涵, 为纳米

热力学的建立和发展及应用提供科学的实验依据. 
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Abstract: Take nano-copper for an example, the electrochemical method is firstly used to obtain the thermodynamic 
functions of nano-materials. The nano-copper electrode, particle size of about 80 nm, is prepared by electrochemical 
deposition. Determine the potential difference between nano-copper and bulk-copper, and take the known value of 
thermodynamic functions of bulk-copper as reference standard, depending on the thermodynamic relations of nano 
and bulk-copper, it can simply get the standard molar enthalpy of formation, standard molar Gibbs free energy and 

standard molar entropy, which is 5.16 kJ mol1、0.216 kJ mol1、49.75 J K1 mol1 respectively, meanwhile, the 

heating effect of reversible cell for nano-copper is 4.95 kJ mol1. 
 
Keywords: electrochemistry, nano-copper, standard molar entropy of formation, standard molar enthalpy of 
formation, standard molar Gibbs free energy of formation 


