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摘要    以离子液体为介质, 采用一步低热固相化学反应制备出直径为 5 nm 的氧化铜纳米粒子

和直径为 5~10 nm, 长度达 50~100 nm 的氧化铜纳米棒. 利用 XRD, TEM, HRTEM, SAED, XPS, 
EDS 以及 N2-吸附/脱附等测试手段对其进行了表征. 实验结果表明: 体系中氢氧化钠和离子液体

的加入量对产物形貌有着重要的影响. 同时讨论了氧化铜纳米结构的生长机理. 
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金属氧化物以其独特的性能在材料科学与物理

方面有着重要的用途, 例如超导、铁电、磁性、气敏

等. 纳米氧化铜作为其中一种重要的功能材料, 在高

温超导、有机催化、传感器、锂离子电极材料等方面

均具有广泛的应用前景 [1], 例如最近氧化铜单晶纳米

棒被成功用作锂离子正极材料，并显示出高的电化学

容量 [2]. 另外, 高比表面积的纳米氧化铜因具有更为

优异的性能，使其合成与性质研究受到极大关注 [1]. 
目前合成氧化铜薄膜、纳米管、纳米棒、纳米粒

子的方法有模板法 [1]、液相法 [2]、声化学法 [3]、醇盐

法 [4]、室温固相化学反应法 [5]、聚乙二醇辅助的固相

法 [6]等. 其中低热固相化学反应法由于合成工艺简

单、操作方便、能耗低、产率高等优点近年来日益受

到重视并取得了广泛发展 [5~8].  
离子液体是指仅由离子组成并在较低温度下(小

于 100 ) ℃ 呈液态的盐. 作为一种室温离子液体, 1-正

丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐(简写为[BMIM][BF4], 
式 1)具有在空气和水中稳定、不挥发、弱配位等特点, 
并且其正、负离子在合成中都可起到模板或电荷补充

的作用. 特别是当离子液体作为反应介质时, 溶质是

溶解在阴阳离子中, 反应是在完全区别于普通的有机

溶剂或水的环境中进行, 因此有可能达到高选择性的

目的. 基于以上优点, 离子液体作为一种绿色溶剂在

有机合成例如Friedel-Crafts反应、Diels-Alder反应、金

属催化不对称合成等领域中得到了广泛应用 [9~11]. 相
比于离子液体在有机合成方面的应用, 将离子液体应

用于纳米材料的制备还处于起步阶段 [12~14]. 
本文采用离子液体辅助下的一步低热固相化学

反应合成了单晶氧化铜纳米粒子与纳米棒. 该方法

无需其他有机溶剂或水, 不需要表面活性剂或模板, 
并且反应在较低温度下进行, 具有设备简单、条件温

和、能耗低、产率高等优点, 为其他纳米材料的制备
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提供了一种新思路.  

 
式 1  [BMIM][BF4]的化学结构 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

所用试剂均为市售分析纯. X 射线粉末衍射谱

(XRD)由 Rigaku D/max-2500型X射线衍射仪测定(扫
描电压为 50 kV, 扫描电流为 100 mA, 辐射源为 Cu
靶, λ = 1.54056 Å, 扫速 0.06°/s, 扫描范围为 5° ~ 60°); 
透射电子显微镜照片(TEM), 高分辨透射电子显微镜

照片 (HRTEM) 及选区电子衍射谱 (SAED) 由 FEI 
TECNAI G2 20 S-TWIN 型高分辨透射电子显微镜测

得(加速电压为 200 kV); X 射线光电子能谱(XPS)由
PHI5300 型 X 射线光电子能谱仪测得, 使用非单色

Mg Kα X 射线作为激发源; 能量散射 X 射线谱(EDS)
由 Oxford INCA ENERGY 200 型 X 射线能谱仪测得; 
低温 (77 K)N2-吸附 /脱附等温线在 Quantachrome 
NOVA 2000e 型自动比表面和孔隙率测定仪上进行, 
测试前将样品于 200℃下脱附 3 h. 

1.2  氧化铜纳米粒子的制备 

将 1.0 mmol Cu(CH3COO)2·H2O 在玛瑙研钵中研

磨 20 min, 再加入 0.6 mL [BMIM][BF4] 和 2.5 mmol 
NaOH, 将混合物充分研磨 1 h 后置于 50℃烘箱中加

热 48 h 使反应进行完全. 用去离子水, 无水乙醇交替

洗涤产物, 离心分离后于空气中自然干燥至恒重. 产
率: 81%~84%. 

1.3  氧化铜纳米棒的制备 

体系中加入的NaOH的物质的量为 4.0 mmol, 其
他条件与氧化铜纳米粒子的制备相同 . 产率 : 
78%~81%. 

2  结果与讨论 

2.1  产物的 X 射线粉末衍射分析和形貌分析 

图 1 为所得产物和市售氧化铜粉体的 X 射线粉

末衍射图. 从图中可以看出, 产物的所有衍射峰均可

标定为单斜晶系的 CuO, 空间群为 C2/c, 与标准图谱

JCPDS 45-0937 相吻合, 无任何杂质如 Cu(OH)2 的衍

射峰出现. 将 X 射线衍射仪事先经 SiO2 基标定并扣

除仪器对峰宽的影响, 根据 Scherrer 公式计算得到氧

化铜纳米粒子和纳米棒的晶粒尺寸分别为 6.8 和 10.4 
nm. 

 
图 1  X 射线衍射图 

1, 氧化铜纳米粒子; 2, 氧化铜纳米棒; 3, 市售氧化铜粉体 

 
图 2 为所得氧化铜纳米棒的 TEM 照片. 从照片

看出, 纳米棒的直径约为 5~10 nm, 长度可达 50~100 
nm. 图 3(a)为氧化铜纳米棒的 HRTEM 照片, 图中高

分辨晶格条纹像清晰地显示出衍射条纹间距为  
2.54 Å, 与单斜晶系 CuO(002)晶面的晶面间距一致. 
CuO 纳米棒的选区电子衍射图(图 3(b))显示所得产物

为单晶. 图 4(a)为所得氧化铜纳米粒子的 TEM 照片. 
从照片看出, 纳米粒子分布均匀, 直径约为 5 nm. 图
4(b)为所得氧化铜纳米粒子的 HRTEM 照片, 晶格条

纹显示出衍射条纹间距为 2.54 Å, 与单斜晶系 CuO
的(002)晶面的晶面间距一致. 

2.2  产物的 X 射线光电子能谱和能量散射 X 射线
分析 

为了进一步确认产物的组成, 对样品进行了 X
射线光电子能谱测试. 图 5 是用 X 射线光电子能谱仪

测得的氧化铜纳米棒表面的 Cu2p 和 O1s 分谱, 图中 
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图 2  氧化铜纳米棒的 TEM 照片 

 
 

图 3   
(a) 氧化铜纳米棒的 HRTEM 照片; (b) 氧化铜纳米棒的电子衍射图 

 

 
图 4 

(a) 氧化铜纳米粒子的 TEM 照片; (b) 氧化铜纳米粒子的 HRTEM 照片 
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图 5  样品表面的 XPS 谱图 Cu2p(a)和 O1s(b) 

 
所得结合能数据选用 C1s 的结合能 284.8 eV 作为参

比. 从图 5(a)中可以看出, 在结合能为 934.0 eV 处有

一强峰, 可归属为 Cu 的 2p 峰. 图 5(b)是 O 的 1s 峰. 
从图中可以看出, O 的 1s 峰呈现不对称的峰形, 表明

在产物表面有两种氧出现. 其中, 结合能为 529.5 eV
所对应的峰可归属为 CuO 中−2 价的氧, 而结合能为

531.2 eV 所对应的峰可归属为样品表面吸附的—OH
中的氧, 在图中没有其他杂质所含元素的峰出现, 表
明产物为纯度较高的单斜晶系的 CuO. 根据这两个

峰的积分面积和灵敏度因子可计算出铜和氧的原子

比约为 1:1. 图 6 为氧化铜纳米棒的能量散射 X 射线

分析谱图, 图中仅出现了 Cu 和 O 原子的谱峰, 说明

产物为纯净的 CuO. 进一步计算表明, 产物中 Cu 和

O 的原子个数比接近 1:1, 与 CuO 化学计量比一致. 
氧化铜纳米粒子的 XPS 和 EDS 谱图与氧化铜纳米棒

的谱图相似.  

2.3  产物的氮气吸附-脱附测试 

图 7(a)和(b)分别为氧化铜纳米粒子和纳米棒的

低温氮气吸附-脱附等温线. 从图中可看出, 氧化铜

纳米粒子与纳米棒的吸附-脱附等温线在高分压段不

重合, 均出现了明显的滞后环 [15], 这可能是由于氧

化铜纳米粒子与纳米棒堆积形成的孔洞 [16]. 表 1 为

所得产物与市售氧化铜粉末的BET比表面积和孔体

积测试结果. 氧化铜纳米粒子的BET比表面积和孔体

积分别为 88.04 m2/g 和 0.19 cm3/g, 大于氧化铜纳米

棒的BET比表面积和孔体积 (67.96 m2/g 和 0.14 
cm3/g), 远远大于市售氧化铜粉末的BET比表面积

(SBET = 4.07 m2/g)和孔体积(Vp = 0.01 cm3/g). 

 
图 6  氧化铜纳米棒的 EDS 谱图 

2.4  体系中加入的氢氧化钠的物质的量对产物形
貌的影响 

比较氧化铜纳米粒子与纳米棒的合成可知, 反
应体系中加入的 NaOH 的物质的量对产物的形貌有

重要的影响. 当离子液体的加入量为 0.6 mL 且其他

条件保持不变, Cu(CH3COO)2·H2O 与 NaOH 的物质的

量之比为 1:2.5 时 ,  产物的形貌为纳米粒子 ;  当

Cu(CH3COO)2·H2O 与 NaOH 的物质的量之比为 1:4
时, 产物的形貌为棒状; 然而过多加入 NaOH，例如

Cu(CH3COO)2·H2O 与 NaOH 的物质的量之比为 1:6 
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图 7  CuO 纳米粒子(a)和 CuO 纳米棒(b)的低温氮气吸附-脱附等温线 
■, 吸附; ●, 脱附 

 
时，会导致产物的团聚.  
 
表 1  氧化铜纳米粒子和纳米棒与市售氧化铜粉体的比表

面积和孔体积 
 孔体积/cm3·g−1 BET 比表面积/m2·g−1

氧化铜纳米粒子 0.19 88.04 
氧化铜纳米棒 0.14 67.96 
市售氧化铜 0.01 4.07 

2.5  体系中所加离子液体的体积对产物形貌的影
响 

离子液体的加入量对产物形貌也有着一定的影

响. Cu(CH3COO)2·H2O 与 NaOH 的物质的量之比为

1:4, 当体系中加入的离子液体的体积在 0.1~0.8 mL
之间时可得到氧化铜纳米棒; 当体系中加入的离子

液体体积小于 0.1 mL 时, 只能得到团聚的氧化铜短

棒状的粒子; 而当体系中加入的离子液体体积大于

0.8 mL 时则得到相互缠绕的纳米棒, 纳米棒的尺寸

与图 2 中所讨论的氧化铜纳米棒结果一致(图 8(a)). 

Cu(CH3COO)2·H2O与NaOH的物质的量之比为 1:2.5, 
体系中加入的离子液体的体积大于 0.2 mL 时, 可得

到直径约为 5 nm的氧化铜纳米粒子(图 8(b)), 而当体

系中加入的离子液体的体积小于 0.2 mL 时, 得到团

聚的氧化铜纳米粒子. 
 

 
  

图 8 
(a) 离子液体加入量为 1.5 mL 时 1.0 mmol Cu(CH3COO)2·H2O 和 4.0 mmol NaOH 固相反应产物的 TEM 照片; (b) 离子液体加入量为 1.5 mL 时 

1.0 mmol Cu(CH3COO)2·H2O 和 2.5 mmol NaOH 固相反应产物的 TEM 照片 
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2.6  可能的生长机理 

以上实验结果表明, 体系中加入的氢氧化钠的

物质的量与离子液体的体积是控制产物形貌的两个

关键因素. 同时在实验过程中, 很难观察到中间产物

氢氧化铜的蓝色, 醋酸铜和氢氧化钠在离子液体的 

存在下一经研磨立刻有棕黑色物质生成, 可能是蓝

色的氢氧化铜在高的碱度条件下迅速分解为更为稳

定的CuO[17]. 综上所述, 氧化铜纳米棒可能的生长机

理为(图 9): (a)反应中生成的Cu(OH)2 与[BMIM]+阳离

子通过氢键相连, 即[BMIM]+中咪唑环 2 位的H原子

与Cu(OH) 2 中O—H上的O之间形成的氢键 .  (b ) 

 
图 9  离子液体中氧化铜纳米棒的生长机理图示 
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Cu(OH)2迅速进行分子间脱水 [17], 转化为更为稳定的

CuO. (c)由于[BMIM]+ 阳离子依然通过咪唑环 2 位的

H原子与生成的氧化铜中的O以氢键相连, 限制了氧

化铜晶核在其他方向上的生长 , 只能沿垂直于O— 
H—O氢键方向生长, 从而实现了氧化铜特定晶面的

择优生长 . 然而 , 当反应速率相对较低时 , 例如当

Cu(CH3COO)2·H2O与NaOH的物质的量之比为 1:2.5
时, 氧化铜晶核的取向生长无法体现, 因此只能得到

氧化铜纳米粒子. 有关的详细机理有待进一步研究

和讨论. 

3  结论 
本文以离子液体为介质, 采用简单的一步低热

固相化学反应制备出直径约为 5 nm 的氧化铜纳米粒

子和直径约为 5~10 nm, 长度达 50~100 nm的纳米棒. 
研究表明, 体系中所加入的氢氧化钠与离子液体的

量 是 控 制 产 物 形 貌 的 两 个 关 键 因 素 . 当

Cu(CH3COO)2·H2O 与 NaOH 的物质的量之比为 1:4, 
体系中加入的离子液体的体积在 0.1~0.8 mL 之间时

可得到氧化铜纳米棒 . 而 Cu(CH3COO)2·H2O 与

NaOH 的物质的量之比为 1:2.5, 体系中加入的离子

液体的体积大于 0.2 mL 时可得氧化铜纳米粒子. 离
子液体与氢氧化铜晶体之间氢键的作用实现了氧化

铜特定晶面的择优生长. 该方法可为其他纳米结构

的制备提供新的思路. 进一步的研究正在继续中.   
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