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摘要： 以硝酸铜、柠檬酸和氨水为原料，利用柠檬酸溶胶-凝胶法制备
含铜凝胶，在氮气气氛下将干凝胶煅烧得到纳米铜粉，探讨成胶反应温

度、原料配比、pH 等因素对制备过程的影响，确定最低煅烧温度；采用

热重-差热分析和红外光谱分析对柠檬酸溶胶-凝胶法制备纳米铜粉
的过程进行分析， 利用 X 射线衍射和扫描电镜对实验产物进行结构、

形貌表征。 结果表明，将柠檬酸与硝酸铜的物质的量比控制为 1∶2 时溶
解混合，调节 pH 为 7，在 80 ℃下制成凝胶，在 100 ℃下干燥后，250 ℃
下煅烧 0.5 h，可制得粒径为 70~90 nm 的球型铜粉；推断干凝胶的结构

主要为柠檬酸根与铜离子以双齿配位，以及部分为桥式配位。
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Preparation of Copper Nano-particles
by Citrate Sol-Gel Process
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Abstract: Copper nano-particles were synthesized using sol -gel method
with copper nitrate， citric acid and ammonia as starting materials.
Experimental study of the effects of reaction temperatures， ratios of raw
materials and pH values were carried out. TG-DTA was applied to analyze
the minimum calcinations temperature of the dry gel. The structure and
morphology of the nano-particles were characterized by XRD and SEM.
The results show that the optimal conditions are as follows: molar ratio of
citric acid and copper nitrate is 1∶2， pH value is 7， reaction temperature is
80 ℃， drying temperature is 100 ℃ and calcining temperature is 250 ℃
for 0.5 h. Ball-like copper nano-particles of 70 to 90 nm can be obtained
under the above conditions. The structure of dried gel is deduced that
citrate acid and copper ion exist mainly in two-tooth complex and partly in
bridge complex.
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纳米铜与其宏观金属材料相比，具有低熔点、温度
适用范围广、各向同性、低电阻等特殊的理化性质，广
泛用于纳米润滑材料、导电材料等领域[1-4]。 此外，纳米
铜在有机合成催化领域也具有极大的潜在价值， 可作
为苯酚氧化 [5]、乙炔聚合 [6]以及乌尔曼 [7]等反应的催化

剂。 目前主要采用气相蒸气[8]、等离子体[9]、机械化学[10]

和化学还原[11]等方法制备纳米铜材料。溶胶-凝胶法[12]

通常用于制备金属氧化物或金属氧化物-金属材料，
已广泛应用于陶瓷、玻璃、橡胶、纳米材料等诸多材料
的制备和改进，具有工艺简单，设备低廉，制备的材料
组分均匀、纯度较高等特点。 Jiang等[13]采用溶胶-凝胶
法自燃烧制备了纳米金属粒子，如 Co、 Ni、 Cu 及双金
属合金等。 本文中以柠檬酸、硝酸铜和氨水为原料，采
用溶胶-凝胶法制备纳米铜粒子，采用热重-差热和红
外光谱等手段对制备过程进行分析，并对凝胶结构进
行推断。

1 实验

1.1 试剂
主要试剂包括：硝酸铜（Cu(NO3)2·3H2O），分析纯，

天津市大茂化学试剂厂；柠檬酸（C6H8O7·H2O），分析
纯，天津市大茂化学试剂厂；浓氨水，分析纯，辽宁省
沈阳市新西试剂厂；去离子水。
1.2 实验方法
将硝酸铜、柠檬酸分别溶于去离子水，配成一定

浓度的溶液，将硝酸铜溶液置于 50 mL 烧杯中放在恒
温油浴锅中加热，将柠檬酸溶液缓慢地滴加到硝酸铜
溶液中，并按一定的速度搅拌使溶液充分混合，混合
均匀后用浓氨水调节溶液的 pH。 加热一定时间后制
得湿凝胶，将湿凝胶在烘箱中 100 ℃恒温干燥至转变
为干凝胶。 将干凝胶研磨成粉后置于坩埚中，在高纯
氮气气氛下，自蔓延煅烧 0.5 h，即可制得样品。
采用热重-差热分析仪（6300 型，日本精工株式会

社）对样品进行热重-差热分析；采用 X 射线衍射仪
（D8 Advance 型， 德国 Bruker 公司， 扫描范围 2θ 为
20~80°，扫描速度为 2 (°)/min）测试样品的物相组成；
采用扫描电子显微镜（JSM-6360LV 型，日本 JEOL 公
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司）测试样品的形貌；采用傅里叶红外光谱仪（NEXUS
470型，美国热电公司）表征凝胶具有的官能团。

2 结果与讨论

2.1 热重-差热分析
将柠檬酸与硝酸铜的物质的量比为 1∶2 所制备

的凝胶在 100 ℃的恒温干燥箱中干燥，将所得的干凝
胶在室温至 550 ℃范围的氮气气氛下进行热重（TG）-
差热分析（DTA），结果如图 1 所示。可以看出，DTA 曲
线在 128 ℃时有一个吸热峰，这是干凝胶中化学吸附
水的脱除所致；在 170 ℃时有一个吸热峰，这是加氨
水调节 pH 生成的 NH4NO3 分解 [13]产生氨气所致；在
230 ℃时有一个吸热峰，可能是干凝胶发生熔融所致，
同时对应的 TG曲线上有失质量发生， 该温度与硝酸
铜的分解温度一致，可能是溶胶凝胶中存在部分未螯
合的硝酸铜分解所致。 在 230~250 ℃之间凝胶开始出
现剧烈的放热现象，且其 TG 曲线在此温度段也有明
显失质量，原因是干凝胶在该温度范围内发生了自蔓
延反应。 在硝酸盐与柠檬酸组成的胶体系中，柠檬酸
为还原剂，硝酸盐为氧化剂 [14]。 根据推进剂热化学理
论 [15]，燃烧产物一般为 CO2、H2O 和 N2，再根据氧化还
原反应配比原则，其主要反应为
3Cu（NO3）2+2C6H8O7→3Cu+3N2↑+8H2O+12CO2↑。 （1）
由式（1）可知，此反应放出的大量的气体。 最强的放热
峰出现在 248 ℃。 温度继续升高，TG 曲线无显著变
化，干凝胶反应后剩余的质量分数为 19.58%，略高于
理论值 18.46%， 这是因为反应产物中含有少量氧化
亚铜及残碳。

图 2 所示为不同样品的热重-差热曲线。 图 2(a)
所示为柠檬酸溶液与硝酸铜溶液混合未调节 pH，在
80 ℃油浴下蒸干得到的固体，于氮气气氛下从室温至
550 ℃的热重曲线，结合图 2(b)、(c)可知，未调节 pH 时
柠檬酸与硝酸铜仅为简单的物理混合， 而与 pH 为 7
时的干凝胶的热重-差热曲线（见图 1）相比可知，在加
氨水调节 pH后，柠檬酸根与金属离子形成络合物，表

现在热重-差热曲线中仅出现一个大的放热峰及失质
量状态。

2.2 红外光谱分析
干凝胶的红外光谱（FTIR）图如图 3 所示。由图可

知， 3 135 cm-1处的吸收峰是柠檬酸中多羟基的吸收

峰，说明柠檬酸中的羟基未参加与铜的络合。 1 563、
1 384 cm-1处的吸收峰与柠檬酸在 1 700~1 760 cm-1

处对应羰基的不对称和对称伸缩振动峰 [16]相比向低波

图 1 干凝胶的热重-差热曲线
Fig. 1 TG-DTA curves of dry gels

(a) 柠檬酸与硝酸铜混合物

(b) 硝酸铜

(c) 柠檬酸
图 2 不同样品的热重-差热曲线

Fig. 2 TG-DTA curves of different samples
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图 6 不同物质的量比的柠檬酸与硝酸铜制备的
干凝胶自蔓延燃烧产物的 X 射线衍射谱图

Fig. 6 XRD patterns of self-propagating combustion products of
dried gels with distinct mole ratios of citric acid and copper nitrate

图 4 Cu2+与柠檬酸根可能形成的结构

Fig. 4 Probable structure of copper citrate

图 5 成胶温度与时间的关系
Fig. 5 Relationship between gelling temperature and time

数移动， 说明柠檬酸中羧酸根与铜离子发生了络合。
由文献 [17]可知，COO-能与金属离子络合形成单、双齿
或者桥连的配位结构。

羧酸根的配位方式可根据干凝胶 FTIR 谱图中
Δσ（Δσ=σas-σs，其中 σas、σs分别为不对称振动峰、对称
振动峰的波数，cm-1）的数值进行推测[18-19]。柠檬酸中游
离 COO-的 Δσ 为 196 cm-1[19]，当干凝胶 Δσ<196 cm-1

时，说明 COO-与金属离子的配位方式为双齿结构；当
干凝胶 Δσ>196 cm-1时，则为单齿结构。 由图 3可知，
干凝胶的 Δσ=σas-σs=1 563-1 384=179 cm-1，小于游离
柠檬酸根的 Δσ 值 196 cm-1， 可认为柠檬酸根主要以
双齿配位于 Cu2+，还有部分可能为桥式配位。 其可能
的结构式如图 4所示。

2.3 成胶反应温度对成胶时间的影响
实验发现，成胶反应温度对铜凝胶的生成状态产

生较大的影响，图 5 所示为成胶反应温度与时间的关
系。 可以看出，成胶时间随着反应温度的升高而缩短。
当温度低于 50 ℃时，蒸发除去水分后，得到的并不是
凝胶，而是柠檬酸铜与硝酸铵的混合物。 这是由于柠
檬酸与金属离子在过低的温度（小于 50 ℃）条件下难
以发生络合，当温度范围控制在 60~90 ℃时，柠檬酸
能与金属离子之间形成配位。 此外，研究发现，当温度
进一步控制在 70~80 ℃时， 不仅能显著缩短成胶时
间，而且可以避免过高温度导致的聚集沉淀。

2.4 原料配比对产物物相组成的影响
图 6 为不同物质的量比的柠檬酸与硝酸铜制备

的干凝胶在 250 ℃氮气气氛煅烧 0.5 h 的 X 射线衍射
（XRD）谱图。 由图可知，在物质的量比为 2∶1、1.5∶1 时
没有出现铜的特征峰， 所得产物的 XRD 谱图显示为
非晶化； 在物质的量比为 1∶1 时仅出现了氧化亚铜的
特征峰；物质的量比为 1∶1.5、 1∶2 时得到产物的 XRD
谱图显示铜的特征峰， 样品为较为纯净的单质铜，但
仍含有少量的氧化亚铜，原因可能是在成胶过程中生
成了 NH4NO3

[13]，NH4NO3在一定的温度下分解生成 O2，
在高温下 O2与铜反应生成少量的氧化亚铜。

为了进一步研究凝胶煅烧中 NO3
-的作用，将不

同物质的量比的柠檬酸与硝酸铜在 N2 气氛下煅烧

0.5 h，并对所得产物进行 X 射线衍射分析，结果如图
7所示。 图中谱线 a、b 为柠檬酸与硝酸铜的物质的量
比为 1∶1，煅烧温度分别为 250 和 350 ℃；谱线 c 为在
柠檬酸与硝酸铜物质的量比为 1∶1 的条件下， 额外加
入硝酸使得柠檬酸与硝酸根的物质的量比为 1∶4，煅
烧温度为 250 ℃。 由谱线 a 与 b 比较可知，当物质的
量比为 1∶1，在较低温度（250 ℃）下煅烧时，难以获得

图 3 干凝胶的红外光谱图
Fig. 3 FTIR spectrum of dry gels
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图 10 干凝胶的扫描电镜图像
Fig. 10 SEM images of dried gels

图 9 pH 与纳米铜粉体粒径的关系
Fig. 9 Relationship between particle sizes of

Cu nano-particles and pH values

图 8 不同 pH 时制备纳米铜粉体产物的 X 射线衍射谱图
Fig. 8 XRD patterns of obtained Cu nano-particles under

different pH values

较好的晶体， 升高温度至 350 ℃，XRD 谱图中出现了
铜晶体的特征峰； 将 NO3

-的量增加至物质的量比为

1∶4 时，在低温下煅烧即可获得结晶良好的产物（如谱
线 c所示）。由此可知，在凝胶煅烧过程中，NO3

-具有强

化纳米铜结晶的作用，增加凝胶中 NO3
-的量可以显著

降低获得良好结晶所需的煅烧温度，说明产物形貌由
无定形向晶体转变是与温度有关的，达到一定的温度
后才能发生转变。

在溶胶-凝胶法中，Li 等[20]认为，柠檬酸在粉体的
煅烧过程中，相当于一种“燃料”，充当还原剂，而硝酸
根则充当氧化剂，通过改变两者的物质的量比就能对
反应速率及产物晶体生长进行调控。 当硝酸根含量较
低时，柠檬酸与硝酸根燃烧不彻底，放出的热量少，达
不到晶体生长所需的热量， 使产物出现无定形状态，
而且热量不足使有机物中大量的碳残留，影响产物纯
度及性能。 当柠檬酸与金属离子的物质的量比为 1∶
1.5， 所得干凝胶在 250 ℃煅烧产物中虽有铜生成，但
含有大量的未燃烧的碳。 综上所述，结合节省物料和
能量的原则，当柠檬酸与金属离子的物质的量比为 1∶
2，自蔓延燃烧产物的衍射峰最强，结晶度最高，因此
选择柠檬酸与硝酸铜物质的量比为 1∶2。
2.5 pH对产物晶体生长及晶粒径的影响
图 8 为不同 pH 时制备纳米铜粉体的 X 射线衍

射谱图。 可以看出，制备粉体中均有 Cu 物相的存在，
但是当 pH 为 7 时 Cu 的衍射峰最尖锐，说明在 pH 为
7 时结晶程度最好，利用 Jade5 软件，根据最强衍射峰
的位置和半高宽， 利用 Scherrer 公式计算不同 pH 时
制备粉体样品的晶粒粒径，结果如图 9 所示。 由图可
知，pH 对纳米铜的晶粒的大小有一定的影响，原因是
溶液 pH的大小对金属离子与柠檬酸之间的络合程度
有显著影响，酸性环境不利于两者之间的络合；当 pH

大于 7 时，Cu2+产生氢氧化铜沉淀，从而影响产物的结
晶及晶粒大小 [21]。 考虑到 pH 为 7 时产物的结晶度最
好，其粒径为 57 nm，因此在实验中调节 pH为 7。

图 10 为干凝胶在 250 ℃氮气气氛下煅烧 0.5 h
后样品的扫描电镜（SEM）图像。 可以看出，纳米铜颗
粒呈球形，粒径为 70~90 nm 左右，比用 Scherrer 公式

a—n（C6H8O7）∶n（Cu（NO3)2）=1∶1， 250 ℃； b—n（C6H8O7）∶n（Cu（NO3)2）=
1∶1, 350 ℃； c—n（C6H8O7）∶n（Cu（NO3)2）∶n（HNO3）=1∶1∶2， 250 ℃。

图 7 不条件下制得干凝胶煅烧产物的 X 射线衍射谱图
Fig. 7 XRD patterns of dried gels under

self-propagating combustion at different conditions
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第七届世界颗粒学大会（WCPT7）将于 2014年在北京召开

第七届世界颗粒学大会（The 7th World Congress of Particle Technology，简称 WCPT7）将于 2014 年 5 月 18—22 日在
北京国际会议中心召开。大会由中国颗粒学会、中国科学院过程工程研究所承办，中国科学院副院长、中国颗粒学会理事

长李静海院士担任会议主席。

世界颗粒学大会是由美国、英国、德国、日本、澳大利亚等多国科学家联合发起的世界颗粒学研究及技术领域的学术

交流会议，自 1990 年开始举办，每 4 年举办一次，分别在欧洲/非洲、亚洲/澳洲、美洲 3 个地区轮流举办。 本次会议为该

系列会议首次在中国举办。

本次大会将以大会特邀报告、专题研讨会、分会场报告等多种形式进行交流，并专门安排墙报交流时段。会议将围绕

包括颗粒粉体制备的各种物理、化学、机械方法；超微及纳米颗粒的制备工艺、应用技术及其有关的物理、化学问题；流态

化现象和流态化技术；粉体处理各单元操作；气溶胶技术及其对环境、天气、气候的影响；颗粒和气溶胶的性能测试和表

征等安排 15 个左右的分会场。

预计本次会议的参会代表将达到 1 000 余人。 衷心欢迎广大从事颗粒技术研究的学者、工程技术人员、企业界代表

及研究生踊跃投稿，积极参会！

计算出的偏大，且团聚较严重，可能是由在煅烧过程
中局部温度过高引起的。

3 结论

1）采用溶胶-凝胶法，在柠檬酸和硝酸铜物质的
量比为 1∶2， 温度为 80 ℃，pH 为 7 的条件下制得湿
凝胶，湿凝胶于 100 ℃下干燥得到干凝胶，在 250 ℃
温度下煅烧干凝胶，并保温 0.5 h，获得了粒径为 70~
90 nm的纳米铜粒子。

2）干凝胶的红外光谱分析结果表明，柠檬酸根
与铜离子之间主要以双齿配位，部分为桥式配位的螯
合形式。
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