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Cu(OH)３NO３＠SiO２ 复合纳米盘的合成及
热稳定性研究
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摘　要　在非离子表面活性剂的反向胶束中,用氨水作为碱式硝酸铜的沉淀剂和四乙基硅烷水解的催化剂,合

成了尺寸均匀的碱式硝酸铜＠二氧化硅[Cu２(OH)３NO３＠SiO２]纳米盘,用扫描电子显微镜、高分辨透射电子显微镜

和 X射线衍射方法表征了 Cu２(OH)３NO３＠SiO２ 纳米盘的结构,讨论了其形成机理,进一步探索了其转化为氧化铜

＠二氧化硅(CuO＠SiO２)的热稳定性.
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　　铜、氧化铜(CuO)和氧化亚铜(Cu２O)的纳米粒

子是廉价且重要的多功能材料,在电子、光伏、催化

剂和电化学等领域有着广泛的应用[１Ｇ４].但是,这些

纳米材料具有本征缺陷,即表面能大,易于聚集或烧

结.为了解决该问题,采用的方法是在纳米颗粒表

面涂覆一层惰性的多孔氧化物,如氧化硅、氧化钛、
氧化锆等,形成核＠壳结构纳米复合材料.材料表

面的惰性层能有效地防止纳米颗粒聚集,多孔特征

可以为物质传递提供通道.核＠壳结构纳米复合粒

子的经典制备方法通常是两步Stobe法[５]:第一步

合成纳米颗粒;第二步是将纳米颗粒表面处理后,分
散在溶剂中,壳材料的前体在纳米颗粒表面水解,形
成壳层结构.例如文献[６Ｇ８]报道了 Au＠TiO２、Au
＠SiO２、Ag＠TiO２ 核壳结构的合成过程.但这种

方法工艺复杂且处理量低.本研究提出了一种在反

向胶束体系中合成复合纳米粒子的方法,该方法结

合软硬模板法,一步合成了具有二维特征的核＠壳

结构的碱式硝酸铜＠二氧化硅[Cu２(OH)３NO３＠
SiO２]复合纳米盘,经处理后形成 Cu、CuO、氧化亚

铜＠二氧化硅(Cu２O＠SiO２)复合纳米盘.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

六水合硝酸铜、氨水、去离子水、无水乙醇、环己

烷,均购自中国化学试剂公司;表面活性剂 CA６３０、
正硅酸乙酯(TEOS)购自默克生命科学(上海)有限

公司.所有试剂均为分析纯.

１􀆰２　Cu２(OH)３NO３＠SiO２ 纳米盘的合成

首先将 ２０mL 环 己 烷 与 ２０mL 表 面 活 性 剂

CA６３０在容积１００mL的锥形瓶中混合,磁搅拌至
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形成反向胶束透明溶液;然后在磁搅拌条件下注入

２mL质量分数为７０％的硝酸铜溶液,搅拌直到形成

Stock溶液.将质量分数２６％~２８％的浓氨水按

２∶１用水稀释.在强力搅拌条件下,用移液枪取

２􀆰４mL经过稀释的氨水溶液滴入 Stock溶液中.
最后,将１２mLTEOS加入上述溶液.将容器密封,
放５０℃水浴中搅拌反应.

１􀆰３　催化剂表征

催化 剂 的 微 观 结 构 采 用 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,JEOL７５００F型,日本电子公司),高分辨透

射电子显微镜(HREM,JEM２２００FS型,日本电子

公司)和 X 射线衍射仪 (XRD,RIGAKU D/Max
２５００型,日本理学公司)进行表征.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM、TEM 及XRD表征

图１(a)为合成产物的SEM 图.从图１(a)可以

看出,合成产物为圆盘形纳米颗粒,颗粒的直径在

８０~１００nm.图１(b)是产物的透射电镜(TEM)图,
由图中可以看出,合成的产物有两种形态,一种是圆

盘形,一种是长方形,长方形的长度与圆盘的直径相

同,说明合成的产物是二维圆盘形结构,长方形是圆

盘的侧面投影像,可以看到圆盘厚度约３０nm.图１
(c)的插图是一个圆盘的高倍图像,可以看到纳米圆

盘是核＠壳结构,壳厚度约７nm.HTEM 图[见图

１(c)]显示,纳米盘的内核不是一个单晶体,而是由

图１　Cu２(OH)３NO３＠SiO２ 的SEM 图、

TEM 图和 XRD谱图

[(a)产物的SEM 图(×５００００倍);(b)产物的 TEM 图;(c)产物

的高倍 TEM 图(×３９００００倍);(d)产物的 XRD谱图(曲线１为

　　合成产物的谱图,曲线２为Cu２(OH)３NO３ 标准图谱)]

尺寸为４~５nm 的颗粒组装而成的二维层状化合

物.图１(d)的 XRD 谱图确定所合成的产物为

Cu２(OH)３NO３ (空 间 群:P２１,a ＝５􀆰６０５,b ＝
６􀆰０８７,c＝６􀆰９２９,α＝９０,β＝９４􀆰４８,γ＝９０),是一种

典型的二维层状化合物[９],其表面形成的是 SiO２

壳层.

２􀆰２　Cu２(OH)３NO３＠SiO２ 复合纳米粒子的形成过程

图２是 Cu２(OH)３NO３＠SiO２ 复合纳米粒子

的形成过程示意图.反向胶束构成一个微反应器,
硝酸铜溶液与氨水发生反应,反应过程如方程式(１)
所示.硝酸铜与 OH－ 反应,生成 Cu２(OH)３NO３

沉淀,实验过程中硝酸铜透明反向胶束溶液变成蓝

白色混浊液.Cu２(OH)３NO３ 是二维层状化合物,
由于胶束尺寸限制,形成的 Cu２(OH)３NO３ 圆盘尺

寸较小(小于１００nm),且尺寸分布较窄.非离子表

面活性剂吸附在 Cu２(OH)３NO３ 圆盘表面,形成

SiO２ 模 板,四 乙 基 硅 烷 在 氨 水 的 催 化 下,在

Cu２(OH)３NO３ 圆盘硬模板表面水解,形成SiO２ 壳

层,最终得到Cu２(OH)３NO３＠SiO２ 复合纳米盘.
３NH４OH＋２Cu(NO３)２ →
Cu２(OH)３NO３ ＋３NH４NO３ (１)

图２　Cu２(OH)３NO３＠SiO２ 形成过程示意图

２􀆰３　高温焙烧的影响

图３是Cu２(OH)３NO３＠SiO２ 纳米盘在２５０℃,

５５０℃,８５０℃中焙烧２h的 TEM 图.从图３可以

图３　Cu２(OH)３NO３＠SiO２ 在不同温度

焙烧２h的 TEM 图

[(a)２５０℃;(b)５５０℃;(c)８５０℃]
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看出,SiO２ 壳层内的 Cu２(OH)３NO３ 经焙烧后,其
内部 产 物 的 体 积 变 小,形 成 了 空 隙.这 是 因 为

Cu２(OH)３NO３ 经空气焙烧形成了 CuO,体积缩小

导致空隙的形成.CuO 在高温焙烧时仍能保留在

氧化硅壳层中,形态没有变化,表明壳层的氧化硅能

够很好地防止CuO纳米颗粒的聚集和烧结,提高了

纳米CuO的高温稳定性.由于 CuO 与铜和 Cu２O
可以通过简单的热处理方式在一定气氛下相互转

化,因此通过此方法可以获得Cu＠SiO２ 和Cu２O＠
SiO２ 纳米盘.这些材料在催化领域、污染物处理和

电子行业具有广阔的应用前景.

３　结论

在反应胶束体系中,通过硝酸铜与氨水反应,在
胶团中形成Cu２(OH)３NO３ 纳米盘,以其作为硬膜

板,表面直接涂覆SiO２ 壳层,合成 Cu２(OH)３NO３

＠SiO２ 复合纳米盘.纳米盘的直径在８０nm 左右,
厚度约 ３０nm.Cu２ (OH)３NO３ ＠SiO２ 纳米盘经

２５０℃以上温度焙烧,转化成CuO＠SiO２ 结构,高温

热稳定性好.
[致谢:感谢中国石油化工股份有限公司合同项

目(FX１５０２)的资助]
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　　(上接第１３５页)
效果非常明显,氧化石墨烯质量分数为０􀆰０８％时,
共聚尼龙的拉伸强度、断裂伸长率、缺口冲击强度和

弯曲强度分别增加了１６􀆰５％、１􀆰６％、２９􀆰２％和８６􀆰１％.
(３)热重分析和差示扫描量热分析表明,增强尼

龙的 熔 融 温 度、成 炭 率 和 分 解 温 度 分 别 增 加 了

４􀆰５％、１５０􀆰０％和２􀆰４％,吸水率降低了１８􀆰８％.
(４)氧化石墨烯可以显著地提高尼龙的力学性

能、分解温度和熔融温度,同时氧化石墨烯具有添加

量小、分散性好等优点.
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