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摘　要：首次以铝箔代替恒电位／电流仪惰性电极作为基体�
采用辅助电极电沉积法成功制备了氧化铜纳米颗粒。用 X
射线衍射仪和透射电子显微镜对所制备的纳米粉体进行了

表征�结果表明：氧化铜纳米颗粒为球形�粒径为50nm 左
右�颗粒大小均匀�形态稳定。并且与氧化还原法和研究电
极电沉积法进行了比较。
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Novel Method of Synthesis of
CuO Nanoparticles
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Abstract：Potentiostat／galvanostat is used to electrodeposit CuO
nanoparticles with a piece of aluminum foil substitutes for Pt
electrode as it used to be．XRD and TEM are used to detect the
composition�size and morphology of the nano-particles．The re-
sults show that CuO nano-particles are uniform with size about
50nm and the morphology is global．And a contrast with the or-
dinary reduction-oxidation reaction and working electrode elec-
trodeposition method is made．
Key words： potentiostat／galvanostat；counter electrode；inert
electrode；CuO nano-particles

纳米粉体是指粒径为纳米量级的超细粒子�其
粒径尺寸处于微观粒子和宏观物体之间的过渡区

域�具有体积效应和表面效应等。作为催化剂的纳
米粉体材料由于粒径小、比表面积大而具有很高的

催化性能［1～2］。CuO 作为一种多功能精细无机材
料�在印染、陶瓷、玻璃及医药等领域的应用已有数
十年的历史�作为催化剂的主要成分�近年来在氧
化、加氢、Cl化学合成、NO、CO、还原及碳氢化合物
燃烧、精细化工等多种催化剂反应中得到广泛应用。
当 CuO粉体的粒度达到纳米级时�将使它的功能更
加独特�应用更为广泛。因此 CuO 纳米材料的制备
方法、聚集状态、与其它组分或载体的作用状况及催
化活性等成为当前功能材料发展的研究热点之一�
并取得了很大的进展�如：颗粒是由大量小片状微晶
堆积而成的有较大间隙的松散“绒球状”颗粒组成、
具有很少见的红移等现象［2］。CuO 的制备方法主
要有电化学溶解金属铜制备纳米 CuO ［3］、室温固相
反应合成［4］等。至今未有采用辅助电极电沉积直
接制备纳米材料的报道。本文在研究了电极电沉积
法制备纳米粉体反应的基础上�提出了用辅助电极
电沉积直接制备氧化铜纳米粉体的新方法。与文献
中制备纳米粉体材料的各类方法相比�不仅使工艺
大为简化�而且减少了由中间步骤及高温反应引起
的诸如离子团聚、产物不纯、回收困难等不足�也为
室温下化学反应在材料化学中的应用提供了可行性

实例。
1　实验过程
1∙1　试剂

实验所用的 CuSO4·5H2O、硫酸、硼酸、氯化钾、
ZB－85都为分析纯。
1∙2　仪器

马弗炉；pH 酸度计；PS－1型恒电位／电流仪；
X射线衍射仪（DMAX－3CX）；透射扫描电镜（H－
900）；饱和甘汞电极：厚度为2 mm 的高纯度
（99∙999％）铝片。

PS－1型恒电位／电流仪的参比电极采用饱和
甘汞电极�辅助电极和研究电极都采用厚度为2
mm 的铝片。
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1∙3　反应机理
Hibbert 等［5］研究人员研究了铜离子在酸性溶

液中的沉积机理�认为铜的电沉积反应动力学服从
如下顺序：

Cu2＋（aq）＋e－ Cu＋（表面） （1）
Cu＋（表面）＋e－ Cu （2）
其中（1）为反应的限制环节�它决定了一价铜离

子的浓度�也就进一步决定了反应的速度。
1∙4　溶液配制

用天平分别称取20g CuSO4·5H2O、15g KCl�
加入到烧杯中�加蒸馏水至400mL。用小烧杯配制
0∙1mol／L 的硫酸和0．1mol／L 的硼酸混合液�用滴
定管将混合酸溶液滴少量入 CuSO4溶液中�直到
pH计测得溶液 pH 值界于4∙5～5∙5为止；最后往
溶液中加6g ZB－85。
1∙5　电沉积过程

反应体系 I：将恒电位／电流仪的3个电极都浸
入到CuSO4溶液中�在133mV 的相对电压（研究电
极）下沉积20min�辅助电极铝箔上有红色的氧化
铜颗粒产生�而且颗粒的产量很大�而研究电极上则
看不到有沉积；将辅助电极铝箔放入0∙5mol／L 的
NaOH溶液中溶解0∙5h、过滤�再将沉淀物用蒸馏
水和无水乙醇分别洗涤3次后干燥�最后在400℃
热处理1h�得到氧化铜纳米粉体试样 A1。

反应体系Ⅱ：将上面的沉积过程中辅助电极换
成 Pt 电极�按与上面相同的步骤进行电沉积�沉积
时间延长至2h�反应2h 后研究电极上有沉淀产
生；沉积产物的后处理与上面的步骤相同。将得到
的氧化铜纳米粉体试样记为 A2。

反应体系Ⅲ：将铝片放入配制好的 CuSO4溶液
中进行氧化还原2h后�铝片上有沉淀析出�将沉淀
物按上面的后处理步骤进行处理后得到氧化铜纳米

粉体试样记为 A3。
用DMAX－3CX 型 X 射线衍射仪检测纳米粉

体的相组成和晶粒大小�用 H－900型透射扫描电
镜观测纳米粉体的大小和形貌。
2　反应现象分析

反应体系Ⅰ：反应一经进行�辅助电极上很快就
有红色产物铜生成�随着反应的进行�溶液中铜离子
的特征蓝色逐渐变淡�最后完全消失�这就明溶液中
铜离子得到了很好的还原�沉积在辅助电极基体上。
经计算得知�产率达到95∙5％。研究电极却没有明
显的现象发生。这说明辅助电极比研究电极更有利

于纳米铜离子沉积；但不论是在电解液还是在空气
中�单质铜很容易被氧化成一价的铜�因此可以推测
在实验过程中�电沉积硫酸铜溶液制备氧化铜粉体
的过程是分3步进行的：第一步是生成单质铜；第二
步是被氧化成一价的铜；第三步才被彻底的氧化成
氧化铜。

反应体系Ⅱ：直至反应进行2h 后�才能在研究
电极上看到少量的铜被还原出来�说明反应非常缓
慢。

反应体系Ⅲ：反应比较快�在反应进行2h 后也
析出了较多量的铜�计算得知�产率为85％。

根据 Hibbert 等人研究的反应机理�电沉积过
程中�二价铜离子要先被还原为一价铜离子�然后才
能继续被还原为单质的铜在基体铝箔上沉积出来。
在反应体系Ⅱ中�我们可以看到�随着到阴极反应区
距离的减小�二价铜离子所具有的特征蓝色由均匀
逐渐变浅�这说明在阴极反应区附近形成了二价铜
离子的浓度梯度；在酸性条件下�一价铜离子较少�
因此可以推测�反应过程中铜离子与电子的结合将
受到一定的限制。由于二价铜离子被还原的过程是
相同的�所以可以推测�在反应体系Ⅰ、Ⅲ中�也形成
了二价铜离子的浓度梯度�但由于反应相对来说比
较快�特别是在反应体系Ⅰ中反应速度太快�因此观
察不到明显的现象。

另外�在3个反应体系中�都观察到一个有趣的
现象：按理论分析�由于铜离子的析出电位较氢离子
为负�在反应的过程中不应该产生氢气；但是在实验
过程中�阴极铝箔上却产生了气泡�对电解液进行成
分分析可知�该气泡为氢气。这一现象也可以用铜
离子浓度梯度理论给予合理的解释：由于在阴极反
应区形成了铜离子浓度梯度�对于反应体系Ⅰ、Ⅱ�
在外在电场的作用下�回路中的电荷基本是一确定
值�由于铜离子浓度的减小�回路中的电子只有与溶
液中的 H＋结合从而产生 H2�因此�在沉积过程中具
有析氢现象是合理的�这与电化学中电位的高低决
定沉积顺序的理论并不违背。对于反应体系Ⅲ�铝
片与溶液的接触面积为一确定值�由于铜离子浓度
梯度的存在�使得铝单质不能与铜离子有效的结合�
电子不能得到有效的释放而被氧化�多余的电子只
能与溶液中的 H＋结合从而产生 H2。由于溶液中硼
酸是弱酸�具有缓冲作用�因此在反应过程中电解液
pH值能够保持稳定。

在实验过程中�制备氧化铜纳米粉体的反应体
系Ⅰ所用的时间比其它两个体系明显少�并且反应
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体系Ⅰ溶液中二价铜离子所具有的特征蓝色�在短
时间内就明显变浅�0∙5h 后变成了无色�这说明铜
离子在这种体系里反应速度快�原料利用率高�对环
境的污染程度轻。
3　结果与讨论

应用 XRD 对样品进行表征。图1显示了试样
A1的 XRD 衍射谱�以 CuKα（λ＝0．15418nm）为
发射源�在40kV 电压、100mA 的电流和4°／min的
衍射速度下得到的。从中可以看出样品的结构稳定
并且纯度高；参考标准的物质衍射谱可知�该晶体为
单斜晶系�晶格常数为 a0 ＝4．684? 、 b0 ＝
3．425? 、c0＝5．129? ；纳米氧化铜的特征衍射峰
较高�说明纳米氧化铜的晶粒尺度较大�结晶较好。
根据XRD特征衍射峰的半宽高�由谢乐公式计算得
平均晶粒度为50nm；在衍射峰中未看到有杂质衍
射峰存在�说明制备的纳米氧化铜粉体纯度高。

运用 TEM 对样品进行进一步的表征。图2（a）

图1　纳米氧化铜的 X 射线衍射图

为试样 A1的 TEM 相片�可以看出氧化铜粉体为球
形�并且形态稳定�粒径在45～55nm 之间�平均直
径50nm 左右�结晶好。图2（b）为试样 A2的 TEM
相片�可以看出氧化铜粉体有多种形态�粒径在20
～35nm 之间�平均直径30nm 左右�粉体粒子之间
有一定团聚。图2（c）为试样 A3的 TEM 相片�可以
看出氧化铜粉体粒径10～60nm�分布范围比较大�
并且团聚严重。

图2　纳米氧化铜的 TEM 照片

4　结　论
采用辅助电极电沉积法成功制备了氧化铜纳米

颗粒�结果表明：所制备纳米颗粒粒径均匀、形态稳
定、结晶好；该方法具有合成工艺简单�产率、利用率
高�对环境污染小�易于产业化等优点。
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