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摘　要　在二乙二醇溶剂体系中利用微波介电加热分解醋酸铜前体，进一步还原得到 Ｃｕ２Ｏ和 Ｃｕ纳米粒子
以及Ｃｕ／Ｃｕ２Ｏ核壳结构。采用Ｘ射线衍射、透射电子显微镜、扫描电子显微镜和紫外吸收光谱测试技术对产
物的形貌、结构和组成进行了研究，结果表明，得到的Ｃｕ／Ｃｕ２Ｏ核壳结构直径为５００ｎｍ左右。对比实验研究
了不同聚合度乙二醇系列溶剂、反应时间以及表面活性剂或配位剂对产物形貌、组成的影响，表明低聚合度乙

二醇和长的反应时间有利于醋酸铜还原形成铜。
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金属铜（Ｃｕ）和氧化亚铜（Ｃｕ２Ｏ）均具有优良的物理化学性能，Ｃｕ２Ｏ是一种重要的ｐ型金属氧化物
半导体材料，在太阳能转换和催化中具有非常重要的应用［１５］。例如，Ｃｕ２Ｏ可在光电池中作为光电材
料，还可以作为锂电池中负极的优良传导材料，研究表明氧化亚铜在可见光的照射下能催化分解水而得

到Ｈ２和Ｏ２，展示出其在太阳能转换方面潜在的应用前景
［４］。Ｃｕ具有优良的导电性，是当前电路中应用

最多的金属，也将是未来纳米元器件的关键成份之一［６］。金属及金属氧化物纳米粒子因其具有大的表

面体积比、高的活性、特殊的电学性能和独特的光学性质而引起了科学界的广泛关注。通过对这些纳米

粒子的尺寸进行控制，可以对其各种性能在一定范围内进行调控，从而使其在各类器件的构建中得到更

为广泛的应用。至今为止已经发展了若干种方法用于合成不同形貌尺寸的Ｃｕ和Ｃｕ２Ｏ纳米材料，例如
微波法［７］、电化学合成法［８］、气相沉积法［９］、超声化学法［１０］、溶剂热法［１１］和液相合成法等［１２１７］。

微波介电加热已经被广泛地应用于化学领域，包括分子筛制备［１８１９］、放射性药物的合成［２０２１］、无机

配合物的合成与嵌入反应［２２２４］、干燥条件下的有机反应［２５２６］、等离子体化学［２７］、分析化学中的样品预处

理［２８］及催化［２９］等。近年来，微波介电加热因其具有特殊效应已引起了材料科学界的极大关注。与传统

方法相比，微波辐射法具有反应速度快、反应条件温和及反应效率高等优点，而且产品具有较高的纯度、

窄的粒径分布和均一的形态，并适于推广到大规模的工业生产中去，因而在纳米材料合成领域中显示了

良好的发展态势和广阔的应用前景。本文在乙二醇类溶剂体系中利用微波介电加热分解醋酸铜前体，

并进一步还原可得到Ｃｕ２Ｏ和Ｃｕ纳米粒子及其复合物，反应体系简单，反应时间短，并且通过控制反应
条件可以选择性合成Ｃｕ２Ｏ和Ｃｕ纳米粒子及Ｃｕ／Ｃｕ２Ｏ核壳结构，目前尚没有发现用微波辐射合成Ｃｕ／
Ｃｕ２Ｏ核壳结构的报道。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

水合醋酸铜（Ｃｕ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·Ｈ２Ｏ），聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ），二乙二醇（ＤＥＧ），三乙二醇（ＴＥＧ），聚
乙二醇２００（ＰＥＧ２００），氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ），油酸（Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２），乙二胺（Ｃ２Ｈ８Ｎ２），以上试剂均为分析纯，无
需进一步提纯直接使用。
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ＪＥＭ２００ＣＸ型透射电子显微镜（日本ＪＥＯＬ公司）；加速电压为２００ｋＶ；４０００ＥＸ型扫描电子显微镜
（日本ＪＥＯＬ公司）；Ｘ′ｐｅｒｔ型 Ｘ射线粉末衍射仪（荷兰 Ｐｈｉｌｉｐ公司），使用 Ｃｕ靶（ＣｕＫα发射线为 λ＝
０１５４１８ｎｍ）；Ｒｕｉｌｉ１２００型紫外可见吸收光谱仪（北京瑞利分析仪器公司）；ＷＰ６５０型微波炉（南京三乐
电器公司），６５０Ｗ，经改装连接有回流装置。
１．２　实验方法

将０５ｇＣｕ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·Ｈ２Ｏ和２０ｇ表面活性剂ＰＶＰ溶于５０ｍＬＤＥＧ，然后将装有溶液的１００ｍＬ
圆底烧瓶置于微波反应器中，接上回流装置，微波功率为５２５Ｗ，反应时间为４ｍｉｎ，得到砖红色沉淀物，
待溶液冷却至室温以后进行离心分离（９０００ｒ／ｍｉｎ，１０ｍｉｎ），用蒸馏水、乙醇和丙酮依次洗涤沉淀物，然
后将所得到的沉淀物置于６０℃烘箱中烘干，得到砖红色Ｃｕ／Ｃｕ２Ｏ粉末。

２　结果与讨论

２．１　Ｃｕ／Ｃｕ２Ｏ的表征

图１为Ｃｕ／Ｃｕ２Ｏ的 ＸＲＤ谱图。通过与标准谱图对比，发现产物是由 Ｃｕ（ＪＣＰＤＳ０３１００５）和 Ｃｕ２Ｏ
（ＪＣＰＤＳ７０２０７６）２种成份组成。其中Ｃｕ２Ｏ的衍射峰明显宽化，说明 Ｃｕ２Ｏ是由很小的粒子组成的，根
据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式估算其大小约为１２９ｎｍ，Ｃｕ的峰比较尖锐，说明 Ｃｕ是由较大的粒子组成。图２为产
物Ｃｕ／Ｃｕ２Ｏ的透射电子显微镜图。由图２可见，产物为准球形颗粒，粒子大小在５００ｎｍ左右，粒子呈现
较明显的核壳结构，壳部分较浅一些，看上去是由更小的粒子组成，核部分的衬度比较深，核壳之间部分

的衬度很浅，表明核壳之间为空洞结构。

图１　产物Ｃｕ／Ｃｕ２Ｏ的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＣｕ／Ｃｕ２Ｏ

图２　产物Ｃｕ／Ｃｕ２Ｏ的透射电子显微镜图

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＣｕ／Ｃｕ２Ｏ

图３　产物Ｃｕ／Ｃｕ２Ｏ的低分辨（Ａ）和高分辨（Ｂ）扫描电子显微镜图

Ｆｉｇ．３　Ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ（Ａ）ａｎｄｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ（Ｂ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＣｕ／Ｃｕ２Ｏ

９３４１　第１２期 郭琦等：微波热解法制备Ｃｕ／Ｃｕ２Ｏ纳米材料



图４　产物Ｃｕ／Ｃｕ２Ｏ的紫外可见吸收光谱图

Ｆｉｇ．４　ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＣｕ／Ｃｕ２Ｏ

图３Ａ为产物的低分辨扫描电子显微镜图。由
图３Ａ可以看到，产物均为球形颗粒，分散很好，粒子
大小为５００ｎｍ左右，与ＴＥＭ结果相一致。图３Ｂ为
产物的高分辨扫描电子显微镜图。从图３Ｂ可以看
到，准球形产物的表面并不光滑，是由一些小粒子紧

密堆积融合组成，在产物中也观察到几个表面破损

的球形结构，可以看到里面的空心部分，甚至还可以

看到内部的核，这个内核看不出是由小粒子组成，这

种核壳结构与透射电子显微镜观察的结果一致。

图４为产物的紫外可见吸收光谱图，４５６ｎｍ处的吸
收峰是Ｃｕ２Ｏ的典型吸收峰

［７］。

用氨水对产物进行了处理，溶解掉产物中的

Ｃｕ２Ｏ，所得产物的扫描及透射电子显微镜图如图５
所示。由图５可见，产物为不规则粒子，大小为２００ｎｍ左右。

图５　经氨水处理后产物的扫描（Ａ）及透射（Ｂ）电子显微镜图
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ（Ａ）ａｎｄＴＥＭ（Ｂ）ｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔａｆｔｅｒｓｏａｋｉｎｇｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｉｎＮＨ３·Ｈ２Ｏ

实验中发现不同产家的ＤＥＧ以及同一产家不同批次的 ＤＥＧ对实验结果均有影响，包括形貌和产

图６　不同二乙二醇得到的产物的透射电子显微镜图
Ｆｉｇ．６　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｐｒｏｄｕｃｔｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔＤＥＧ

物结构。图６为用不同 ＤＥＧ在相同反应条件下得
到的Ｃｕ／Ｃｕ２Ｏ的透射电子显微镜图。从图６可以看
到，产物是规则球形，大小在 ８００～１０００ｎｍ之间。
产物大小结构与前面观察结果差别很大，估计是由

于ＤＥＧ中的含水量和其它乙二醇系列杂质含量不
同引起的。羟基醇的还原性早有报道［３０］，在本文工

作中也是利用 ＤＥＧ的还原性还原二价铜得到一价
的Ｃｕ２Ｏ和Ｃｕ的，在本课题组前面的工作中已经发
现，乙二醇的含水量对它的还原性有很大影响，并进

而影响产物形貌。

２．２　时间的选择
本文以 ＤＥＧ为溶剂，做了一系列时间条件实

验，发现时间对产物影响很大，图７为不同反应时间
的产物的ＸＲＤ图。从图７可以看到，反应时间很短时，产物为纯的 Ｃｕ２Ｏ，反应时间延长至３５ｍｉｎ时，
产物为Ｃｕ２Ｏ铜和金属Ｃｕ的混合物，当反应时间为７ｍｉｎ时，产物为纯的金属Ｃｕ。且从ＸＲＤ图上可以
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看到，Ｃｕ２Ｏ的衍射峰均是宽化的，经 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式估算２５ｍｉｎ所得 Ｃｕ２Ｏ是由９６ｎｍ的小粒子组成
的，３５ｎｍ得到的Ｃｕ２Ｏ是由１２５ｎｍ大小的粒子组成，说明随着反应时间的延长，这些小的纳米粒子
也在不断长大，同时Ｃｕ２Ｏ也不断转变为金属 Ｃｕ。不同反应时间的产物颜色也有较大区别，２５ｍｉｎ产
物为鲜艳的砖红色，是Ｃｕ２Ｏ的颜色，随着Ｃｕ的产生，３５ｍｉｎ的产物颜色加深，至７ｍｉｎ时转变成纯Ｃｕ
的红色，并具有金属光泽。透射电子显微镜观察发现 ２５ｍｉｎ的产物为均一的圆球，大小为 １μｍ，
３５ｍｉｎ的产物大小在２００ｎｍ至１μｍ之间，外形有些不规则，７ｍｉｎ的产物为不规则粒子，３个产物均
没有观察到核壳结构。

图７　不同反应时间得到的产物的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｏｂｔａｉｎｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ：ａ．２．５；ｂ．３．５；ｃ．７

图８　以三乙二醇和聚乙二醇２００为溶剂得到
产物的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｐｒｅｐａｒｅｄ
ｉｎＴＥＧａｎｄＰＥＧ２００
ａ．ＰＥＧ２００；ｂ．ＴＥＧ

２．３　乙二醇聚合度实验
不同聚合度的乙二醇对反应产物影响也很大，图８为反应时间仍为５ｍｉｎ，但采用不同聚合度乙二

醇溶剂得到产物的ＸＲＤ图。当溶剂的聚合度由２００降低至３时，相同反应时间得到的产物中铜的衍射
峰增强，即产物中铜的含量增加，这说明乙二醇的聚合度越低，还原性越强，得到铜的速度越快。图９Ａ
为使用三乙二醇作为溶剂得到的产物的透射电子显微镜图。从图９Ａ可以看到，产物结构与前面观察到
的核壳结构类似，只是形貌稍差。图９Ｂ为扫描电子显微镜图。从图９Ｂ可以看到，产物均为球状结构，
表面有部分凹陷。

图９　使用三乙二醇为溶剂得到的产物的透射电子显微镜（Ａ）和扫描电子显微镜（Ｂ）图
Ｆｉｇ．９　ＴＥＭ（Ａ）ａｎｄＳＥＭ（Ｂ）ｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎＴＥＧａｓｓｏｌｖｅｎｔ
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２．４　表面活性剂或配位剂条件实验

图１０　加入油酸和乙二胺得到的产物的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１０　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎＤＥＧ
ｗｉｔｈｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｏｌｅｉｃａｃｉｄｏｒｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ

通常可通过在反应体系中，加入一定量的表面

活性剂或配位剂来控制产物的形貌结构或组成，在

本文中选择了常用的油酸和乙二胺。图１０为所得
产物的ＸＲＤ图。当在体系中加入６ｍＬ油酸时，反
应同样的时间，产物均为纯 Ｃｕ２Ｏ，没有出现铜。说
明油酸阻碍了Ｃｕ２Ｏ进一步还原成 Ｃｕ，油酸具有良
好的吸附吸能，在量子点制备中常常被用作表面覆

盖剂来稳定量子点，在本实验中，可能因为油酸具有

很好的吸附作用，一旦 Ｃｕ２Ｏ纳米粒子生成就被油
酸包裹，阻碍了二乙二醇与它的接触，从而不被进一

步还原。而乙二胺效果恰恰相反，当在反应体系中

加入５ｍＬ乙二胺时，反应相同时间得到的产物为纯
Ｃｕ。透射电子显微镜观察发现，加入油酸时的产物
为３００ｎｍ至１μｍ的圆球。

３　结　论

在乙二醇系列溶剂体系中利用微波介电加热分解醋酸铜前体，进一步还原得到Ｃｕ２Ｏ和Ｃｕ纳米粒

子以及Ｃｕ２Ｏ／Ｃｕ复合结构，发现不同反应溶剂、时间以及表面活性剂或配位剂对产物形貌组成具有很
大影响。得到的Ｃｕ２Ｏ、Ｃｕ纳米粒子以及Ｃｕ２Ｏ／Ｃｕ核壳结构可以作为光电材料应用在太阳能电池研究
中。
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