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乙二醇对反向微乳辐照法制备纳米级氧化亚铜形貌的影响

杨士国 , 陈庆德 , 沈兴海 3

北京分子科学国家实验室 , 北京大学化学与分子工程学院应用化学系 , 北京　100871

摘 　要 　在乙二醇存在下 , 采用反向微乳辐照法制备了纳米级氧化亚铜 ( Cu2 O) 立方体。利用吸收光谱、

X射线粉末衍射 (XRD) 、透射电镜 ( TEM) 、高分辨透射电镜 ( HRTEM) 、扫描电镜 (SEM)等对所得产物进行

了表征。吸收光谱显示随着乙二醇用量逐渐增加 , Cu2 O 的半导体激子吸收特征峰逐渐增强并且红移 , 初步

表明所得产物的粒径逐渐增大。常规透射电镜的结果表明所得 Cu2 O 的纳米颗粒的粒径逐渐增大 , 并且变得

规整。实验结果表明 , 乙二醇对 Cu2 O 纳米粒子的形貌具有重要影响。乙二醇的存在增大了微乳水池粘度 ,

而粘度大小影响水化电子的反应性 , 从而影响 Cu2 O 的生成速率、结晶过程。它还可以降低微乳界面刚性 ,

增大水池间的物质交换而影响 Cu2 O 的成核和结晶 ; 此外 , 它对 Cu2 O 特定晶面的吸附影响其最终形貌。
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引 　言

　　形貌规整和尺寸均一的纳米粒子对其化学物理性质具有

重要影响 , 因此制备不同形状和晶相的无机纳米材料成为当

今研究的热点 [1 , 2 ] 。氧化亚铜 (Cu2 O)是一种重要的 p 型金属

氧化物半导体 , 其直接禁带宽度仅为 2117 eV [3 , 4 ] , 在太阳能

转化 [5 ] 、水的可见光光解 [6 ] 、电极材料 [7 ]等方面具有重要的

应用前景。因此合成不同形貌和大小的 Cu2 O 颗粒 , 如合成

纳米八面体 [8 ] 、准纳米立方体 [9 , 10 ] 、空心准纳米立方体 [11 ] 、

八面体笼 [12 ]等已引起人们的强烈兴趣。

微乳液 [1 , 13 , 14 ]是制备尺寸可控的纳米材料的一种重要

的微型反应器。γ2射线辐照 [15 , 16 ]是不同于常规化学法的另外

一种合成纳米材料的方法。两种方法的结合便成为合成纳米

材料的一个重要的方法。最近 , 我们研究小组采用反向微乳

辐照法成功合成了纳米级 Cu2 O 八面体 [8 ]和银纳米粒子并通

过光致发光现象考察了其生长过程 [17 ] , 同时还对ω值 (水与

表面活性剂的物质的量之比) 效应 , 前驱体阴离子的影响 ,

苯环对 Cu2 + 的还原产物的影响等进行了研究 [18 ] 。结果表明 ,

水化电子 (e -
aq )产额影响还原产物的价态 , 而所得纳米颗粒的

形貌受 e -
aq 、表面活性剂、前驱体阴离子、ω值等共同影响。

多元醇和水有很多共同点 , 如分子体积小 , 可以形成氢

键网络但又不同于水的氢键网络 , 并且多元醇本身具有高内

聚能和较低的介电常数 [19 ] 。最近利用多元醇和水的混合溶

剂成功合成了 CeO2 纳米颗粒 [20 ] , 亚稳态 MoO2 纳米颗

粒 [21 ] , Te 纳米棒 [22 ] , 球霰石 CaCO3 准纳米颗粒 [19 ] , 非球形

纳米 Ag 颗粒 [23 ] , Cu 纳米线 [24 ] 等。多元醇和水的混合溶剂

形成的反向微乳合成形貌规整的纳米颗粒在文献中还鲜有报

道。本文旨在研究乙二醇存在下 , 反向微乳辐照法还原硝酸

铜制备纳米级氧化亚铜粒子及其形貌的转变并探讨其作用机

理。

1 　实验部分

　　所用试剂硝酸铜、环己烷、乙二醇 ( EG) 、乙醇、丙酮均

为分析纯试剂 , Brij 30 (CH3 (CH2 ) 10 CH2 (OCH2 CH2 ) 4 O H)

为 Acros 产品 , 水为三次蒸馏水。

111 　Cu2 O立方体的制备

在表面活性剂和环己烷 (物质的量之比为 1 ∶29)的混合

物中加入 01028 mol ·L - 1 Cu ( NO3 ) 2 水溶液 (ω值为 312) ,

再加入乙二醇 , 其量以 RH (醇和水的体积比) 表示 , 电磁搅

拌至无色透明 , 通高纯度氮气 30 min 以除去体系中的氧气。

然后经60 Co 辐射源辐照 , 吸收剂量为 40 k Gy。

112 　产物表征

以相应的未辐照的反向微乳液为参比 , 用 U23010 Spec2
t rophotometer ( Hitachi , J apan) 测定辐照过的反向微乳液的

紫外2可见吸收光谱。辐照后的样品 , 采用乙醇破乳 , 并用乙

醇对沉淀充分洗涤 , 然后将其分散在乙醇中。将上述分散液



滴在铜网上 , 于室温下干燥制得电镜样品 , 用 J EOL J EM2
200CX型透射电镜 ( TEM) 、高分辨透射电镜 FEI TECNA I

F30 , FEI st rata dual beam 235 纳米加工工作站观察其形貌 ,

工作电压分别为 160 , 300 和 15 kV。将辐照过的微乳液离心

(4 000 r ·min - 1 ) 30 min 后 , 弃去上清液 , 用丙酮洗涤数次

后分散于其中 , 滴于载玻片上富集 , 制得 X 射线衍射样品 ,

在 RigakuDmax/ 2400 型 X射线衍射 (Cu Kα靶) 上进行表征

(λ= 0115 406 nm) 。

2 　结果与讨论

211 实验结果

　　图 1 是微乳辐照后的吸收光谱。当 R H 为 0 时 , 在 350

和 430 nm 有 2 个吸收峰。根据我们小组的工作 [8 ]可知 , 位于

350 nm 附近的吸收峰是粒径～3 nm 的 Cu2 O 小颗粒的吸收

峰。而位于 430 nm 的吸收峰是 Cu2 O 半导体激子特征吸收肩

峰 [8 , 18 ] 。随着 R H 增大 , 位于 350 nm 附近的吸收峰逐渐减

弱 , 而位于 430 nm 的吸收峰逐渐增强并且红移。当 R H 为

0140 时 , 350 nm 附近的吸收峰消失 , 而 Cu2 O 半导体激子特

征吸收峰红移至 480 nm。以上结果初步表明随着 R H 增大 ,

生成的纳米粒子的粒径逐渐增大。图中没有位于～570 nm

的纳米铜颗粒等离子振荡特征吸收峰 [18 ] , 这表明在本体系

中并没有纳米铜的生成。

　　图 2 是 Cu2 + 在 R H 为 0140 的微乳液中辐照还原产物的

XRD 谱图 , 图中的衍射峰依次对应于立方 Cu2 O 的 (110)

(111) (200) (220) (311)晶面 (J CPDS file no1 0520667) , 表明

产物是 Cu2 O , 且有比较好的结晶。图中没有其他产物的衍

射峰出现 , 表明所得产物为纯的 Cu2 O。这与吸收光谱的结

果一致。

Fig11 　Absorption spectra of irradiated microemulsions

in the presence of EGat various RH values

R H values , 1 :0 ; 2 : 01 1 ; 3 : 01 25 ; 4 : 01 40

Fig12 　XRD pattern of the reduction product of Cu2 + in the

microemulsion in the presence of EGat RH= 0140

　　辐照产物 Cu2 O 的透射电镜照片如图 3 所示。从图中可

以看出 , 未加乙二醇的辐照还原产物的形貌不规整 , 如图 3

(a)所示。随着乙二醇的加入 , 产物的形貌逐渐发生转变。当

Fig13 　TEM images of the irradiation products in the microemulsions with different

RH values from (a) to ( d) is 0 , 0110 , 0125 and 0140 respectively
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R H = 0110 时 , 所得 Cu2 O 的形貌趋于规整 , 但是为多种形

貌混杂。当 R H = 0125 时 , 所得产物的形貌大部分为四边形

投影 , 但是有少量其他形貌的氧化亚铜存在。当 R H = 0140

时 , 产物基本呈现四边形投影 , 其形貌可能是立方体。另外 ,

从图 3 还发现 , 随着小分子的加入 , 产物的粒径逐渐增大 ,

由～50 nm 增大到～80 nm。这与图 1 中的吸收光谱的结果

一致。

　　图 4 是 R H = 01 40 的微乳辐照还原产物的高分辨电镜结

果和选区电子衍射。图 4 (a)中的晶格条纹清晰可见 , 平均晶

格间距为 0121 nm , 对应于立方 Cu2 O 的 (200) 晶面间距

(J CPDS file no1 0520667) , 表明所得产物为 Cu2 O。这和吸收

光谱的结果符合得很好。图 4 (b) 的选区电子衍射 (SA ED) 表

明所得 Cu2 O 纳米粒子为单晶。为了进一步研究所得 Cu2 O

的真实形貌 , 对所得产物进行了 SEM 表征 , 如图 5 所示 , 结

果表明所得 Cu2 O 为立方体。

Fig14 　HRTEM image and SAED pattern of the reduction product in the microemulsion with the RH value of 0140

Fig15 　SEM image of the irradiation products in the

microemulsions with the RH value of 0140

212 　讨论

在我们的体系中 , 增溶的铜离子 ( Cu2 + ) 位于微乳水池

中。水池中的 Cu2 + 首先被 e -
aq 还原成 Cu + ( Eq11) , Cu + 经过

水解得到 Cu2 O ( Eq12) [8 ] 。同时 , Cu + 也可被进一步还原成铜

或是发生歧化反应。后两个竞争反应可以通过降低 e -
aq 的产

额而得到有效抑制。研究表明

Cu2+ + e-
aq →Cu+ (1)

Cu+ + H2 O CuO H + H + , 2CuO H

Cu2 O + H2 O (2)

经辐射源照射 , 微乳液中水化电子 ( e -
aq ) 有两个来源 [25227 ] 。一

是水的直接辐解 , 二是微乳水池捕获的油相辐解产生的大量

电子。其中后者是 e -
aq 的主要来源。我们在研究 CuSO4 的微

乳辐照还原时发现 , 通过降低 e -
aq的产额 , 可以实现还原产物

从 Cu 到 Cu2 O 的转变 [18 ] 。在我们的体系中 NO -
3 是一个好

的 e -
aq捕获剂 [28 ] 。水化电子产额的降低有利于得到 Cu2 O。

　　根据上述实验结果 , 我们认为乙二醇通过以下 3 个方面

对 Cu2 O 的形貌产生影响 : (1) 微乳水池的粘度 ; (2) 微乳界

面刚性 ; (3)乙二醇及其表面活性剂对 Cu2 O 特定晶面的吸

附。Calvo2Perez[29 ]等在研究 AO T 反向微乳液时发现水池粘

度增大使得 e -
aq的反应性降低。在我们的体系中 , 随着乙二醇

(20 ℃时其粘度为 1919 ×10 - 3 Pa ·S , 水的粘度为 10 - 3

Pa ·S)含量的不断增大 , 微乳水池的粘度也逐渐增大 , 从而

降低了 e -
aq的反应性 , 导致 Cu2 O 的生成速率降低。此外 , 由

于水池中 Cu2 + 和表面活性剂的物质的量之比约为 1 ∶600 ,

每个微乳水池中 Cu2 + 的量很少 , 所以 Cu2 O 纳米粒子的生长

必然需要不同水池间的物质交换。乙二醇的加入会降低微乳

界面刚性 [30 ] , 从而有利于不同水池间的物质交换。显然以上

两个相反的因素对 Cu2 O 晶核的生成及其初级粒子的生长共

同起作用。当 Cu2 O 晶核的生长及初级粒子的生长速度受到

合适的控制时 , 进一步生长的纳米颗粒的形貌才有可能得到

有效调控。Khilar [31 ]等在研究水池间物质交换速率对纳米颗

粒的影响时发现 , 交换速率过高或过低都不利于纳米粒子的

生长。

Cu2 O 纳米粒子的形貌除了受微乳水池粘度和水油界面

刚性的影响外 , 还受乙二醇及表面活性剂对 Cu2 O 特定晶面

的吸附影响。Celik[32 ] 等指出 C12 H25 (OCH2 CH2 ) 10 O H 的聚

氧乙烯链可以和过渡金属离子水合物形成氢键。另外 ,

Huang[33 ]等在研究二甘醇存在下磁性粒子包覆的苯乙烯时
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指出 , 二甘醇可以吸附在苯乙烯的表面 , 并且二甘醇的羟基

主要位于磁性粒子的表面。可以推测 , 在我们的体系中 , 乙

二醇和非离子表面活剂的乙氧基吸附于 Cu2 O 初级粒子的特

定晶面上 , 限制 Cu2 O 晶体在该方向的生长 , 从而影响了纳

米颗粒的形貌。

在以前的工作中 , 我们通过在乙二醇和水为极性核的

Brij 56 ( (CH3 (CH2 ) 14 CH2 (OCH2 CH2 ) 10 O H) )反向微乳中辐

照 Cu (NO3 ) 2 得到了 Cu2 O 准纳米立方体空心结构 [34 ] , 而不

加醇时得到的是直径在 300～500 nm 的亚微米方形粒子。我

们认为 Cu2 O 最终形貌由水化电子对 Cu2 + 的还原速率与混

合溶剂的逃逸速率两者的平衡决定 , 而 EG的存在降低了微

乳界面刚性和上述平衡 , 从而导致了 Cu2 O 不同的形貌。两

个体系具有相同的 R H 值 , 但是在本文体系中得到的是实心

纳米立方体 , 这可能是由于 Brij 30 中的乙氧基的数目少 , 影

响了 Cu2 + 的还原速率与混合溶剂的逃逸速率平衡而造成的。

另外 , 所得纳米颗粒的大小还受溶剂介电常数的影响。

Kim[35 ]等在醇和水的混合溶剂中制备 TiO2 微米球时发现 ,

在水中得到的是粒径约为 0105μm TiO2 小粒子 , 而在醇中

得到是微米级球形大颗粒。这是因为在醇溶液中 , 粒子的ζ

电势相对较低 , 而低的粒子ζ电势和分散液的介电常数有利

于超细颗粒在醇中的聚集生长。乙二醇的介电常数为 3816 ,

明显低于水 (7815) 。因此 , 在反向微乳液中低介电常数的乙

二醇的加入 , 也会使得辐照还原得到的 Cu2 O 纳米粒子增大 ,

这与其紫外光谱和透射电镜结果一致。

在纳米材料的可控合成日益受到广泛关注的今天 [1 ,2 ,36 ] ,

反向微乳液辐照法无疑是一种有效和非常有特色的方法。在

此领域的深入研究 , 将有助于对纳米粒子的生长及形貌实现

有效调控。

3 　结 　论

　　本文在乙二醇和水为极性核的Brij 30 反向微乳液中 , 利

用辐照法还原硝酸铜得到了纳米级 Cu2 O 立方体。乙二醇对

Cu2 O 纳米粒子的形貌具有重要影响。乙二醇影响微乳水池

粘度 , 而粘度大小影响水化电子的反应性 , 从而影响 Cu2 O

的生成速率、结晶过程 ; 它还可以降低微乳界面刚性 , 增大

了水池间的物质交换 , 而影响 Cu2 O 的成核和结晶 ; 此外 ,

它对 Cu2 O 特定晶面的吸附影响其最终形貌。这一研究为反

向微乳辐照法调控纳米粒子形貌提供了一个很好的途径。
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The Effect of Ethylene Glycol on the Morphology of Cu2 O Nanoparticles
Synthesized in W/ O Microemulsion byγ2Irradiation

YAN G Shi2guo , CH EN Qing2de , SH EN Xing2hai 3

Department of Applied Chemist ry , College of Chemist ry and Molecular Engineering , Peking University , Beijing 　100871 , China

Abstract 　Cuprous oxide nanocubes were successfully prepared in w/ o microemulsions byγ2irradiation in the presence of ethylene

glycol ( EG) . Absorption spect rum , XRD , TEM , HRTEM and SEM were used to characterize the as2prepared nanoparticles.

The characteristic peak of Cu2 O of absorption spect ra of the irradiated microemulsions red2shif t s apparently with the EG increas2
ing , showing that the as2prepared Cu2 O particle size becomes larger. TEM images verify this point and indicate that Cu2 O nano2
particles become uniform with the increase of EG. The result s indicated that EG played an important role in the st ructures of cu2
prous oxide nanoprticles. Firstly , EG increased the viscosity of water2pools of microemulsions which affected the reactivity of

hydrated elect rons and finally influenced the reduction of Cu2 + and the precipitation of Cu2 O. Secondly , EG reduced the rigidity

of the interface of microemulsions and enhanced the mass exchange among water pools which impacted the nucleation and precipi2
tation of Cu2 O. Thirdly , EG adsorbed certain crystal faces of Cu2 O and influenced the final morphology of Cu2 O.

Keywords 　Cuprous oxide ;γ2irradiation ; Microemulsions ; Nanocubes
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