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A微球的制备与表征
张;霞!张平余
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摘要!以四水合醋酸铜为原料"采用乙二醇回流法首先制备出氧化亚铜微球"然后以氧化亚铜为模板"在室温下制备出具有

中空结构的硫化亚铜微球# 利用现代分析手段对产物的尺寸$形貌$晶体结构以及成分进行了表征"并探讨了中空结构/7

(

$微

球的形成机理#

关键词!/7

(

$微球%中空结构%/7

(

U%制备%机理
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;;微纳米结构的空心球具有密度低$过滤性好以

及好的光学性质等特性"可广泛应用于医学$制药

学$材料科学等领域"可作为添装物$涂料$颜料$催

化剂以及药物传递的载体$胶囊及支撑物"并可作为

+笼,使反应在有限的空间进行() @()

# 纳米空心材

料的制备方法有很多"大致可分为模板法和非模板

法# 用模板法制备中空材料有一定的局限性"因为

合成模板一般需要复杂的化学步骤"而且在反应后

期要去除模板# 因此模板法的应用受到了一定的限

制# 近几年来" 科学家发现了基于柯肯达尔

&i2-L%.,455'效应(!)和奥斯特瓦尔德&U89N45,'熟化

来合成中空纳米材料的新方法# 在 i2-L%.,455效应

或U89N45,熟化作用下"纳米材料合成过程中原来

的核可以自发溶解"无需进一步处理"一步即可得到

中空材料"大大简化了制备和纯化过程# /7

(

$ 是一

种重要的半导体材料和很好的光电材料"禁带宽度

为 )X( %\"也是少数几种易于实现量子尺寸效应的

半导体氧化物之一"广泛应用于生物荧光标记$荧光

传感器$催化剂以及太阳能电池等领域(=)

# 近年

来"具有中空结构铜的硫化物的制备引起了国内外

研究者的广泛关注# 北京大学的 Z24+$ M等(B)以

/7

(

U为前躯体制备出表面光滑的空心/7

(

$ 四方体

和多面体# 张大鹏等(R)以自制的 /7

(

U纳米方块为

前驱物"室温下通过与硫化钠溶液反应并经柠檬酸

钠溶液的后处理"制备出 /7$ 纳米盒子# 上海交通

大学的/4+MY等(Q)通过模板牺牲法合成了具有高

度对称结构的 /7

Q

$

=

十八面体中空半导体材料"并

通过反应参数的控制"得到了具有窗口结构的十八

面体中空硫化铜多面体# 笔者首先用乙二醇回流法

制备出氧化亚铜微球"然后以合成的氧化亚铜为前

躯体"制备出具有中空结构的 /7

(

$ 微球"并推测了

其形成机理#

9:实验部分

9;9:主要试剂与仪器

乙二醇&D_'$硫化钠$聚乙烯吡咯烷酮$四水合

醋酸铜(/7&/M

!

/UU'

(

*=M

(

U)"均为分析纯# 日

本ZDUYZD*)("" 型扫描电子显微镜&$D*'%日本

Z$*@RQ")g型场发射扫描电子显微镜&gD$D*'%

日本ZD*@(")" 型透射电子显微镜&>D*'%日本理

学JW14S@hH型m射线衍射仪&mhJ'"采用 /7i

-

靶%[M6@BQ"( 型多功能 m@射线光电子能谱仪

&m[$'#

9;<:氧化亚铜前驱体的制备

取 (X" 11+5/7&/M

!

/UU'

(

*=M

(

U加入到 )""

1Y乙二醇溶液中"磁力搅拌下缓慢加热使之完全

溶解"然后加入 BX" E聚乙烯吡咯烷酮&[\["*'*'d

!" """'和 QX" 1Y水"慢慢升温"在&)=R o)'a下回

流 ( 0后结束反应"自然冷却# 用蒸馏水和无水乙醇

反复洗涤$离心分离"R"a真空干燥"得到砖红色粉末#

*RB*
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$微球的制备与表征

9;=:中空结构硫化亚铜微球的制备

室温下&(Ba'"取 "X"QB E/7

(

U加入到 B" 1Y

去离子水中"超声分散 )B 12.后加入 =" 1Y浓度为

"X( 1+5WY的 c4

(

$ 溶液"溶液立即由砖红色变为黑

色"磁力搅拌 (" 12."离心分离"用去离子水反复洗

涤"真空干燥得黑色目标产物#

<:结果与讨论

<;9:前驱体氧化亚铜微球的表征

图 ) 为前驱体氧化亚铜的 mhJ图# 由图 ) 可

见"样品显示了多重强衍射峰"这些强衍射峰可分别

归属于/7

(

U的晶面衍射# 衍射角&(

%

'在 (#XR(u$

!RX=<u$=(X!Qu$B(XB=u$R)X==u$Q!XB#u$QQX=Ru的衍

射峰可归属于 /7

(

U&))"'$&)))'$&(""'$&())'$

&(("'$&!))'$&((('面的晶面衍射# 从&)))'晶面

衍射峰的位置可以计算样品的晶胞参数 ) d=X(Rv"

这一结果与立方晶型 /7

(

U的标准数据 &Z/[J$

c+XQB @)B!)" ) d=X(Rv'相一致"说明所合成的

/7

(

U为立方晶型#

图 );前驱体氧化亚铜的mhJ图

为了进一步确定其成分"我们给出了前驱体的

m[$能谱图# 由图 (&4'可知"在结合能为 #!(X= %\

&4'/7 &K'U

图 (;/7

(

U粉末的m[$图

&/7 (&!W('和 #B(X= %\&/7 (&)W('处出现的 ( 个

峰"与已知/7

(

U的m[$数据相符(<)

# 将图 (&K'中

的U)8谱图进行拟合解叠处理"在
%

位置结合能为

B!"X! %\处有一个强峰"可归属/7

(

U中的氧(#)

"在

,

位置处&B!)X( %\'出现了相对较弱的峰"此峰可

判断为吸附氧的峰()")

# 通过 m[$ 能谱分析我们可

以进一步确定所合成的产物为纯净的氧化亚铜#

图 ! 给出了前驱体在不同放大倍数下的 $D*

形貌图"从图 !&4'可以看出"氧化亚铜粒径比较均

匀"在 !"" Q̂"" .1"呈类球形# 从放大了的电镜图

!&K'中可以看出"颗粒表面比较光滑"具有不规则

的几何外形"为多面体结构#

&4' &K'

图 !;前驱体氧化亚铜的 $D*图

<;<:中空结构50

<

A微球的表征

图 =;中空结构硫化亚铜微球的mhJ图

图 = 给出了中空结构硫化亚铜微球的 mhJ图

谱# 所有的衍射峰可归属于斜方晶系的 /7

(

$&Z/[O

J$ c+X"# @"!(<'# 图 B 为硫化亚铜中/7$$ ( 种元

素的m[$图谱"在结合能为 #!(XB %\&/7 (&!W('和

#B(XB %\&/7 (&)W('处出现的 ( 个峰和标准数据的

/7

f的结合能相同()))

"在结合能为 )R(X= %\处 $ (&

的峰位与/7

(

$ 中 $

( @的峰位相同()()

# m[$ 分析可

进一步表明所得的产物为/7

(

$
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#
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(!) 刘朝玮"王保国"何小荣'质子交换膜燃料电池研究及应用现状

(Z)'现代化工"(""="(=&#'!)" @)!'

(=) 黄明宇"施祥兰"倪红军"等'圆柱形自呼吸质子交换膜燃料电

池!中国"(""#)""!(=<!'(([)'(""# @)) @(B'

(B) 倪红军"黄明宇"朱昱"等'中间相碳微球凝胶注模浆料流变性能

的研究(Z)'南通大学学报"(""Q"R&('!() @(B'

(R) 黄明宇"施祥兰"倪红军"等'氢氧质子交换膜燃料电池用圆柱形

膜电极!中国"(")""("!(=<!'(([)'(")" @"( @"('

(Q) 阴强"李爱菊"等'高性能酚醛树脂W石墨双极板导电复合材料的

制备(Z)'现代化工"(""Q"(Q&$)'!((" @((B'

!
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&4'/7 &K'$

图 B;中空结构硫化亚铜微球的m[$图

图 R 为产物的 $D*和 >D*图"从 $D*图中可

以清晰地看出样品颗粒呈单分散的球形"粒子直径

!"" <̂"" .1"球的表面粗糙"仔细观察会发现"微球

的表面是由无数个尺寸在几十纳米的微粒组成# 从

图 R&K'中可以看出"微球的边缘衬度比较深"中间

部分比较浅"表明为中空结构"微球的直径在 !"" ^

R"" .1"和扫描电镜照片观察的结果一致#

&4' &K'

&3' &,'

图 R;不同放大倍数下中空结构/7

(

$微球的

场发射扫描电镜照片和透射电镜照片

图 Q;中空结构/7

(

$微球的DJ$图谱

图 Q 给出了/7

(

$的 DJ$ 图谱# 从图 Q 中可以

看出仅有 /7$$$A7 ! 种元素存在"其中 A7 元素来

自于做扫描电镜前所喷的金# 很显然"氧化亚铜已

经在室温下完全转化为具有中空结构的硫化亚铜微

球"且产物比较纯净"并没有其他无机盐杂质生成或

引入#

=:机理分析

在这里"中空结构硫化亚铜微球的形成可以认

为是柯肯达尔&i2-L%.,455'效应和弗伦克尔&g-%.O

L%5'效应共同作用引起的()!)

# 柯肯达尔效应是指 (

种扩散速率不同的组分在相互扩散过程中会在分界

面处形成空隙缺陷%而弗伦克尔效应表明由柯肯达

尔效应所产生的空隙缺陷总是发生在扩散速率大的

一边# /7

(

U类球状多面体与 c4

(

$ 溶液反应时"由

于/7

(

$ 非常稳定"$

( @非常容易和 /7

(

U反应"在

/7

(

U表面形成/7

(

$界面层"在/7

(

$界面层两侧存

在很大的浓度梯度"将会推动 /7

(

U通过界面层向

外扩散"而且其扩散速率大于 $

( @通过界面层向内

的扩散速率# 同时"界面层附近的空隙缺陷将向中

心内部扩散聚集"最终形成中空结构# 这种观点也

与已知文献报道相符()=)

#

B:结论

通过乙二醇回流法成功制备出氧化亚铜微球"

在i2-L%.,455效应和g-%.L%5效应的共同作用下"通

过与硫化钠溶液反应"在室温下转变为具有中空结

构的硫化亚铜微球# 这种硫化亚铜空心微球的外壳

是由无数纳米微粒组成的"表面比较粗糙"比表面积

较大"在催化方面有较好的应用前景#
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炼均匀# 下片"停放数小时后"测试硫化特性"在平

板硫化机上进行硫化# 硫化配方!氧化锌 !X" E$

硬脂酸)X" E$U**>变量$硫磺 )X" E$促进剂 J*

)X" E和>>"XB E"硫化条件为 )RBaW)B *[4eO

#"

#

9;=:分析与测试

按 6$URB"(-)### 测试硫化特性%参照 _H

QQR!-)#<Q 测试耐溶剂性能%参照_HW>B(<-)##<

测试力学性能%用 mhJ测定蒙脱土的层间距%用

>D*观察亚微观形态%用热重分析仪测试热稳

定性#

<:结果与讨论

<;9:W]]FVNRR@纳米复合材料的亚微观结构

分析

)-**>%(-U**>%!-H66hWU**>

图 );天然蒙脱土&有机蒙脱土及H66hWU**>

纳米复合材料的mhJ对比图$!X" &0-%

图 ) 为天然蒙脱土 &**>'$ U**>$ H66hW

U**>纳米复合材料的 mhJ图谱分析# 由图 ) 可

知"**>在 (

%

dBXRRu处出现 "") 衍射峰"对应的层

间距X

"")

d)XBQ .1"而 U**>的晶体结构中显示衍

射角向小角方向移动"在 "") 晶面的特征峰对应的

层间距增加到 (X"! .1"层间距明显增大的原因是

由于有机改性剂插层进入 **>层间"撑开了层间

距"与橡胶复合时有利于橡胶分子插层进入蒙脱土

层间# 而 H66hWU**>纳米复合材料的 mhJ图谱

显示其 "") 特征峰基本消失"蒙脱土片层几乎完全

剥离# 这是由于蒙脱土的改性剂分子链与溴化丁基

橡胶的分子链极性相近"相容性较好"在经过机械共

混后"使蒙脱土的片层剥离#

&4'("" .1 &K'B"" .1

图 (;H66hWU**>纳米复合材料的>D*照片

图 ( 为有机蒙脱土与溴化丁基橡胶机械共混后

所制得的纳米复合材料的>D*照片"其中灰色区域

是溴化丁基橡胶基体"黑色线状细丝代表有机蒙脱

土片层"由图 ( 可以看出"有机蒙脱土片层和橡胶基

体之间"界面模糊"没有明显的相分离现象"说明有

机改性后的蒙脱土与橡胶有良好的相容性"蒙脱土

片层以细丝状均匀地分散在橡胶基体中"综合 mhJ

测试结果"可以确认制备出了分散均匀的剥离型溴

化丁基橡胶W有机蒙脱土纳米复合材料#

<;<:W]]FVNRR@纳米复合材料的硫化特性

表 ) 是不同U**>含量的H66hWU**>纳米复

合材料的硫化曲线和硫化特性# 由表 ) 数据可知"

含有U**>的纳米复合材料与纯 H66h胶料相比"

随着 U**>含量的增加"焦烧时间和正硫化时间

&O

#"

'都呈降低趋势"最大扭矩却随 U**>含量的

增加而增加"说明加入 U**>后"H66hWU**>纳米

复合材料的硫化速度和硫化程度都有所提高# 分析

认为"U**>对H66h的硫化促进作用主要来自改性

剂所含的有机物"它可以提高硫磺的反应活性(B)

#

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

硫化胶的交联密度与硫化仪测到的最大扭矩成正

;;!上接第 B< 页$

(R) 张大鹏"张卫新"杨则恒'硫化铜纳米盒子的制备及其催化应用
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(Q) /4+MY"?24. mg"`4.E/"=C)A'M2E0 8:11%9-23)<OC43%9&+5:O
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