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摘　要　以Fe(NO３)３、Cu(NO３)２ 和尿素为原料,利用一步均匀沉淀法合成了CuO 包覆Fe２O３ 的纺锤形纳米核

壳结构颗粒Fe２O３＠CuO.采用透射电镜、能谱和 X射线衍射等手段研究了不同合成阶段及制备条件下纺锤形结构

颗粒的形貌、元素及物相组成.结果表明:合成溶液中 Fe３＋ 、Cu２＋ 先后沉淀生成αＧFe２O３ 和 Cu２(OH)３NO３ 纳米带,

后者与氨络合而后转化为更稳定的 Cu(OH)２ 纳米片,Cu(OH)２ 纳米片再以αＧFe２O３ 为凝结核聚合形成纺锤形纳米

核壳结构颗粒.
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Abstract　ThespindleＧshapedcoreＧshellFe２O３＠CuOnanoparticleswerepreparedbyonestephomogeneous

precipitation methodusing Fe (NO３)３,Cu(NO３)２ andureaasprecursor materials．The morphology,elemental
compositionandphasecompositionofsamplesindifferentsynthesisstagesandconditions werecharacterizedby
transmissionelectronmicroscope(TEM),energydispersivespectroscopy(EDS)andpowderXＧraydiffraction(XRD)．
TheresultsindicatedthatFe３＋ andCu２＋ werefirstlyprecipitatedrespectively,thenCudepositionweredissolvedand
transformedintoCu (OH)２ nanosheets,whichfinallyaggregatedontothecoreαＧFe２O３ particlesandformedthe
spindleＧshapedcoreＧshellnanoparticles．

Keywords　Fe２O３ ＠CuO,homogeneousprecipitation,spindleＧshapedcoatingstructure,copperammonia
complex

基金项目:山西省自然科学基金(２０１２０１１００５Ｇ３);国家自然科学基金(２１２０３２３２和２１１０３２１７);国家８６３计划(２０１２AA０５１００２)

作者简介:韩信有(１９８７Ｇ),男,博士,工程师,主要研究方向为碳一化学和催化材料.

　　近年来,双金属核壳结构材料因其新颖的结构

和区别于常规均匀材料所具有的特异理化性质在许

多研究领域(如催化材料[１Ｇ３]、电极材料[４Ｇ５]等)受到

较大的关注.目前,合成双金属核壳结构材料的方

法主要有两大类[６Ｇ７]:连续还原法[８Ｇ９]与共还原法[３].
但其他方法如置换法[１０Ｇ１１]、瞬间沉淀法[１２]和均匀沉

淀包覆法[１３Ｇ１４]等也有报道,其中应用均匀沉淀包覆

合成双金属核壳结构的方法因具有原料易得、操作

简便有效的特点得到较多应用.Haq等[１４]将均匀

沉淀形成的 MnCO３ 颗粒与硝酸镍和尿素溶液混合

老化得到了 NiCO３􀅰Ni(OH)２􀅰H２O 均匀包覆的

MnCO３ 颗粒;Bayal等[１３]在此基础上采用了一步沉

淀合成法,将核的均匀沉淀与壳的包覆在同一个反

应步骤中进行,成功合成得到 NiO＠CuO 颗粒.另

外,利用 相 似 的 均 匀 沉 淀 方 法,空 心 玻 璃 微 球/
CoFe２O４

[１５]、Y３Al５O１２ ∶ Er３＋/SiO２
[１６]、MnO２/
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Fe３O４
[１７]、TiO２/Fe３O４

[１８Ｇ１９]以及 Gd/TiO２
[２０]等具

有核壳结构的材料合成也都有报道.
含Fe复合金属材料因具有 CO 和 H２ 等小分

子解离/非解离吸附及碳链增长的多种复合功能在

煤炭直接液化、间接液化等反应中得到了广泛应

用[２１Ｇ２２].在前期研究中,由于 CuＧFe之间的特异协

同作用,使得CuＧFe复合氧化物在催化加氢领域得

到了广泛的应用和研究.然而,研究者大多围绕无

定形CuFe双金属复合氧化物的制备及应用开展,
而具有CuFe包覆形态的双金属核壳或类核壳结构

的研究报道相对较少.Zhang等[２３Ｇ２４]利用表面活性

剂保护的Fe纳米颗粒将Cu２＋ 还原,在Fe纳米颗粒

表面发生置换法应生成 Cu从而合成了Fe＠Cu颗

粒.Yelsukova等[２５]发现,将利用溅射法合成的亚

稳态CuFe合金煅烧后,发生了相分离过程,合成了

Fe＠Cu颗粒.Li等[２６]首先将 Fe３O４ 颗粒与葡萄

糖水热合成了 Fe３O４＠C颗粒,随后将 Fe３O４＠C
颗粒与Cu的盐溶液回流处理合成了 Fe３O４＠C＠
Cu２O颗粒.Jian等[２７]在表面修饰Fe３O４＠SiO２ 的

过程中,掺杂了少量铜离子,合成了 Fe３O４＠SiO２Ｇ
IDAＧCu颗粒.但上述方法存在制备过程复杂、成
本较高、重复性差等缺点,难以在催化材料合成领域

实现广泛应用,尤其在煤直接液化领域中对于需要

单次使用的催化剂更加不现实.
因此,本研究采用制备方法简单、成本较低的均

匀沉淀法合成了CuO 包覆Fe２O３ 的纺锤形纳米核

壳结构颗粒材料,考察了沉淀法及Cu/Fe摩尔比例

对纺锤形产物形貌的影响,并对 CuO 包覆 Fe２O３

纺锤形核壳结构颗粒的形成机制做了初步的探索.

１　实验部分

１􀆰１　原料

Fe(NO３)３􀅰９H２O、Cu(NO３)２􀅰３H２O、尿素,均
为分析纯,天津大学化学试剂厂;NH３􀅰H２O 溶液

(化学纯,２５％~２８％,wt,质量分数,下同),太原化

肥厂.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　一步法Fe２O３＠CuO 颗粒的制备

将Fe(NO３)３􀅰９H２O、Cu(NO３)２􀅰３H２O 和尿

素溶 于 去 离 子 水 中,控 制 Fe(NO３)３ 浓 度 为

０􀆰０４mol/L,根据Fe/Cu(１∶０、４∶１、２∶１、１∶２、１∶４、

０∶１,摩尔比,下同)的不同,配制一系列混合溶液.
将１０００mL该混合溶液在９５℃下回流,不断检测溶

液pH,直到混合溶液显微碱性,继续回流３０min,将

得到的产物过滤,使用去离子水洗涤数次,最后在

８０℃下干燥８h,４５０℃煅烧２h,即可得到合成样品.
根据Fe/Cu的不同,所得样品分别记为PFe、Fe４＠
Cu、Fe２＠Cu、Fe＠Cu２、Fe＠Cu４和PCu.

１􀆰２􀆰２　分步法Fe２O３＠CuO 颗粒的制备

将Fe(NO３)３􀅰９H２O 和尿素溶于去离子水中,
混合溶液中 Fe(NO３)３ 和尿素的浓度分别为０􀆰０４
和０􀆰３mol/L.在不断搅拌下,将１０００mL该混合溶

液在９５℃下回流,不断检测溶液pH,直到混合溶液

显微碱性,停止加热,在不断搅拌下待溶液冷却至

５０℃后加入一定量的铜氨溶液(Fe/Cu＝４∶１、２∶１、

１∶２、１∶４),将该混合溶液在９５℃下搅拌回流２h,得
到的产物过滤,去离子水洗涤数次,８０℃下干燥８h,

４５０℃煅烧２h,即得到合成样品,记为 Fe４＠CuN、

Fe２＠CuN、Fe＠Cu２N和Fe＠Cu４N.

１􀆰３　表征

采用低分辨透射电子显微镜(TEM,JEMＧ１０１
型,日本电子公司,加速电压８０kV)观察粉体的微

观形貌;采用超薄窗口能谱仪(EDS,LinkＧInca型,
日本电子公司)对样品进行元素分析;采用 X 射线

衍射仪(XRD,D８型,德国Bruker公司)对样品进行

分析,铜靶,石墨单色器,管压４０kV,管流１００mA,
数据由计算机自动采集,扫描速度４°/min.

２　结果与讨论

图１为PFe与PCu的 TEM 图.由图可知,二
者形貌存在很大差别,Fe(NO３)３􀅰９H２O 均匀沉淀

所得 PFe 样 品 为 ３０nm 左 右 的 球 形 颗 粒;而

Cu(NO３)２􀅰３H２O 均 匀 沉 淀 得 到 的 PCu 样 品 为

Cu２(OH)３NO３ 纳米带[１３].

图１　PFe(a)和PCu(b)的 TEM 图

Fe＠Cu４的TEM 图见图２.由图可知,该样品

主要存在大颗粒纺锤形结构,具有３０~５０nm 的球

形颗粒形态.与图１相比,混合均匀沉淀样品中首

先沉淀得到的球形颗粒形貌与单独沉淀 Fe３＋ 所得

产物的形貌一致,但后续沉淀 Cu组分的物种种类

及形貌与单独均匀沉淀产物的形貌有很大差别,并
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未发现有类似纳米带的结构存在.

图２　Fe＠Cu４的 TEM 图

PFe、Fe４＠Cu和Fe＠Cu４样品XRD谱图见图

３.综合Fe３＋ 均匀沉淀物种类[２８Ｇ２９]及EDS、XRD表

征结果,可知球形颗粒为αＧFe２O３.Fe４＠Cu中可

以明显看到两相αＧFe２O３ 及CuO的存在,但Fe４＠
Cu中由于 CuO 颗粒较大衍射峰较强,掩盖了αＧ
Fe２O３ 的衍射峰.

图３　PFe、Fe４＠Cu和Fe＠Cu４样品 XRD谱图

为了研究纺锤形颗粒的形成过程及机制,选择

便于取样观察的 Fe４＠Cu,在 Fe３＋ 、Cu２＋ 刚刚沉淀

完成时,对反应液产物抽样进行了 TEM 形貌研究,
结果见图４.由图可知,反应液相中主要有３种形貌

的颗粒:分散均匀１０nm 左右的纳米αＧFe２O３ 颗粒、
纺锤形大块 CuO 颗粒及 Cu２(OH)３NO３ 纳米带,
其中大量的小颗粒αＧFe２O３ 吸附在Cu２(OH)３NO３

纳 米 带 表 面 上. 在 金 属 离 子 完 全 沉 淀 时,

Cu２(OH)３NO３ 纳米带与纺锤形颗粒同时存在的事

实说明αＧFe２O３ 的存在并未改变 Cu２＋ 均匀沉淀产

物Cu２(OH)３NO３ 的成核长大行为,并且Cu２＋ 并未

在αＧFe２O３ 颗粒上均匀沉积从而进行包覆,纺锤形

颗粒的形成可能另有原因.

图４　Fe４＠Cu合成初期阶段的 TEM 图

考虑到尿素水解生成 NH３,并且 NH３ 对铜离

子的络合作用很容易导致铜沉淀 Cu２(OH)３NO３

重新溶解[３０]生成铜氨络合物,可以认为纺锤形颗粒

是铜氨络合物转化分解后再次沉淀形成的.Bayal
等[１３]也发现了随着反应时间延长Cu２(OH)３NO３ 向

CuO的转化.

Fe＠Cu４N的 TEM 图见图５.由图可知,Fe＠
Cu４N为纺锤形颗粒.

图５　Fe＠Cu４N的 TEM 图

为研究 Cu２＋ 含量对Fe＠Cu４N 纺锤形颗粒具

体形状的影响,对 Fe４＠CuN、Fe２＠CuN、Fe＠
Cu２N和Fe＠Cu４N 进行 TEM 表征,结果见图６.
由图可知,在Fe含量不变的条件下,随着 Cu相对

含量的逐渐增加,产物中纺锤形颗粒的形状表现出

有规律的变化:纺锤体的长轴尺寸基本不变,短轴尺

寸逐渐变大.即在纺锤体形成后的长大过程中,αＧ
Fe２O３ 的晶面由于 CuO 的包覆而逐渐消失,CuO
的长大不再受αＧFe２O３ 晶面的影响,而是受到热力

学因素的驱动而逐渐减小颗粒的比表面积,具体表

现为CuO在纺锤体颗粒的短轴方向上沉积长大,可
以预测,随着 Cu相对含量的继续增加,“纺锤形结

构”最终将过渡为“球形结构”.

图６　Fe４＠CuN(a)、Fe２＠CuN(b)、Fe＠Cu２N(c)和

Fe＠Cu４N(d)的 TEM 图

CuO 的纺锤形结构及其形成机制在多篇文献

中都有报道[３０Ｇ３７].对于 Cu２＋ 在不同条件下沉淀脱

􀅰８５１􀅰



第１０期 韩信有等:Fe２O３＠CuO纳米核壳结构颗粒的制备及其形成过程研究

水生成纺锤形 CuO 的机制普遍认为纺锤形形成的

根本 原 因 在 于 Cu２＋ 在 水 中 稳 定 存 在 的 六 配 位

(OH－ ,H２O)八面体中[３２,３６Ｇ３７],位于八面体轴上的

两个配体与Cu２＋ 之间的键能低于其余４个处于同

一平面的配体与Cu２＋ 之间的键能,轴上的配体更容

易脱水形成 O—Cu—O 桥键,从而导致 Cu(OH)２
长大的各向异性,由此生成的纳米线或纳米片结构

之间因复杂的氢键相互作用聚合形成纺锤形颗粒,

Cu(OH)２ 最终在较高温度下脱水,部分 O—Cu—O
断裂,形成小的纳米颗粒.

根据以上分析,整个反应过程可用方程式１—
式６来描述:

CO(NH２)２ ＋３H２O􀪅􀪅２NH３􀅰H２O＋CO２ (１)

２Fe３＋ ＋６NH３􀅰H２O􀪅􀪅Fe２O３ ＋３H２O＋６NH４ (２)

２Cu２＋ ＋NO－
３ ＋３NH３􀅰H２O􀪅􀪅

Cu２(OH)３NO３ ＋３NH４ (３)

Cu２(OH)３NO３ ＋４NH３􀅰H２O􀪅􀪅

２Cu(NH３)２＋
４ ＋４H２O＋３OH－＋NO－

３ (４)

Cu(NH３)２＋
４ ＋２OH－ 􀜩􀜨􀜑 Cu(OH)２ ＋４NH３􀅰H２O(５)

Cu(OH)２ 􀪅􀪅CuO＋H２O (６)

　　其中由于尿素过量,第１步贯穿整个反应阶段,
第３—５步各有先后但又交叉进行.据此可勾勒整

个反应的模型:随着尿素的逐渐水解,溶液pH 不断

升高,溶液中的Fe３＋ 首先沉淀形成了αＧFe２O３ 纳米

颗粒,Fe３＋ 沉淀完成后,pH 又继续升高,直到 Cu２＋

开始沉淀生成Cu２(OH)３NO３ 纳米带,在Cu２＋ 逐渐

沉积的过程中,一部分尿素水解得到的NH３ 与沉淀

的Cu组元发生络合反应转化生成可溶的铜氨络合

物,在较高温度环境下,铜氨络合物转化为更稳定的

Cu(OH)２ 纳米片.同时,NH３ 逸出溶液,第５步反

应向右进行,新生成的Cu(OH)２ 纳米片以αＧFe２O３

颗粒为凝结核聚集,由于αＧFe２O３ 晶面的影 响,

Cu(OH)２ 在其上取向聚集为纺锤形结构,随着αＧ
Fe２O３ 晶面的覆盖消失,后续的 Cu(OH)２ 在纺锤

颗粒的短轴方向上优先生长,纺锤形颗粒逐渐向球

形过渡.

３　结论

以Fe(NO３)３􀅰９H２O、Cu(NO３)２􀅰３H２O 和尿

素为原料,采用一步均匀沉淀法,可以方便快捷地合

成纺锤形 CuO 包覆 Fe２O３ 纳米颗粒.研究发现,
合成过程中Cu纳米带沉淀与过量尿素不断分解生

成的NH３ 发生络合反应转化为可溶的铜氨络合物,
在 较 高 温 度 下,铜 氨 络 合 物 转 化 为 更 稳 定 的

Cu(OH)２,由于 Cu(OH)２ 长大的各向异性,生成

Cu(OH)２ 纳米片,随后这些纳米片以αＧFe２O３ 为凝

结核聚合,形成纺锤形纳米核壳结构.

参考文献

[１]　AhmedJ,GangulyA,SahaS,etal．Enhancedelectrocatalytic

activityofcopperＧcobaltnanostructures[J]．JPhysChem C,

２０１１,１１５(３０):１４５２６Ｇ１４５３３．
[２]　JooSH,ParkJY,TsungCK,etal．ThermallystablePt/meＧ

soporoussilicacoreＧshellnanocatalystsforhighＧtemperature

reactions[J]．NatMater,２００９,８(２):１２６Ｇ１３１．
[３]　WangHL,YanJM,WangZL,etal．OneＧstepsynthesisof

Cu＠FeNicoreＧshellnanoparticles:highlyactivecatalystfor

hydrolyticdehydrogenationofammoniaborane[J]．IntJHyＧ

drogenEnergy,２０１２,３７(１３):１０２２９Ｇ１０２３５．
[４]　YangX,WangX,WeiQ,etal．Synthesisandcharacterization

ofa LiＧrichlayeredcathode materialLi１．１５ [(Mn１/３ Ni１/３

Co１/３)０．５ (Ni１/４ Mn３/４)０．５]０．８５ O２ withsphericalcoreＧshell

structure[J]．JMaterChem,２０１２,２２(３７):１９６６６Ｇ１９６７２．
[５]　KoenigG M,BelharouakI,DengH X,etal．CompositionＧtaiＧ

loredsynthesisofgradienttransitionmetalprecursorparticles

forlithiumＧionbatterycathode materials[J]．Chem Mater,

２０１１,２３(７):１９５４Ｇ１９６３．
[６]　王锐,訾学红,刘立成,等．核壳结构双金属纳米粒子的研究与

应用[J]．化学进展,２０１０,２２(２):３５８Ｇ３６６．
[７]　LiuXW,WangDS,LiYD．Synthesisandcatalyticproperties

ofbimetallicnanomaterials withvariousarchitectures[J]．

NanoToday,２０１２,７(５):４４８Ｇ４６６．
[８]　孙彦红,张敏,杨建军．双金属核壳结构负载型 Au＠Ag/TiO２

催化剂的制备及表征[J]．无机化学学报,２００９,２５(１１):１９６５Ｇ

１９７０．
[９]　SerpellCJ,CooksonJ,OzkayaD,etal．Core＠shellbimetallic

nanoparticlesynthesisviaanioncoordination[J]．NatChem,

２０１１,３(６):４７８Ｇ４８３．
[１０]　牟国俊,赵斌．纳米核壳式铜Ｇ锡双金属粉的制备及性能研究

[J]．无机化学学报,２００４,２０(９):１０５５Ｇ１０６０．
[１１]　刘志杰,赵斌,张宗涛,等．超细核壳铜Ｇ银双金属粉末的抗氧

化性能研究[J]．无机化学学报,１９９７,１３(１):３２Ｇ３７．
[１２]　张小川,王德平,姚爱华,等．Mn０．８Zn０．２Fe２O４/MgAlＧLDHs

复合材料的磁性能和磁热效应[J]．无机材料学报,２００８,２３
(４):６７７Ｇ６８２．

[１３]　BayalN,Jeevanandam P．SynthesisofCuO＠NiOcoreＧshell

nanoparticlesbyhomogeneousprecipitationmethod[J]．JAlＧ

loyCompd,２０１２,５３７:２３２Ｇ２４１．
[１４]　HaqI,AkhtarK．Preparationandpropertiesofuniformcoated

inorganiccolloidalparticles．１１．nickelanditscompoundson

manganesecopounds[J]．Chem Mater,１９９７,９(１２):２６５９Ｇ

２６６５．
[１５]　LiuJ,YouD,YuM,etal．Preparationandcharacterizationof

hollowglass microspheresＧcobaltferritecoreＧshellparticles

basedonhomogeneouscoprecipitation[J]．MaterLett,２０１１,

􀅰９５１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

６５(５):９２９Ｇ９３２．
[１６]　XieCN,YangZ M．SynthesisandcharacterizationofmonoＧ

dispersedY３Al５O１２∶Er３＋ＧcoatedSiO２ nanoparticlesbycoＧ

precipitationprocess[J]．JNanopartRes,２０１１,１３(１):３４７Ｇ
３５４．

[１７]　ZhangS,Wang S,LiS．Bonding MnO２/Fe３O４ shellＧcore
nanostructurestocatalyzeH２O２degradingorganicdyes[J]．J
NanosciNanotechnol,２０１０,１０(９):５６１２Ｇ５６１７．

[１８]　ChenJ,QianY,WeiX．ComparisonofmagneticＧmanometer
titaniumdioxide/ferriferousoxide (TiO２/Fe３O４)composite

photocatalystpreparedbyaceidsolandhomogeneousprecipiＧ
tationmethods[J]．JMaterSci,２０１０,４５(２２):６０１８Ｇ６０２４．

[１９]　HeQ,ZhangZ,XiongJ,etal．AnovelbiomaterialＧFe３O４∶
TiO２coreＧshellnanoparticlewithmagneticperformanceand
highvisiblelightphotoeatalyticactivity[J]．OptMater,２００８,

３１(２):３８０Ｇ３８４．
[２０]　MorimotoH,MinatoM,NakagawaT,etal．XＧrayimagingof

newlyＧdevelopedgadoliniumcompound/silicacoreＧshellpartiＧ
cles[J]．JSolＧGelSciTechnol,２０１１,５９(３):６５０Ｇ６５７．

[２１]　林明桂,房克功,李德宝,等．CuＧFe基催化剂上 CO 加氢反应

过程中物相的转化行为[J]．催化学报,２００８,２９(６):５５９Ｇ５６５．
[２２]　蒋中山,黄传峰,李慧慧,等．多功能负载型αＧFeOOH 催化剂

在煤Ｇ油共炼中的应用[J]．石油学报(石油加工),２０１７(１):

１４４Ｇ１４９．
[２３]　ZhangX,WangB,XuX．Synthesisandmagneticpropertiesof

CuＧcoatedFecompositenanoparticles[J]．ApplSurfSci,２０１０,

２５６(１３):４１０９Ｇ４１１３．
[２４]　CaoJ,XuR,TangH,etal．SynthesisofmonodispersedCMCＧ

stabilizedFeＧCubimetalnanoparticlesforinsitureductivedeＧ
chlorinationof１,２,４Ｇtrichlorobenzene[J]．SciTotalEnviron,

２０１１,４０９(１１):２３３６Ｇ２３４１．
[２５]　YelsukovaA,LiZA,AcetM,etal．Segregationinmetastable

FeＧCunanoparticles[J]．JPhys:ConferenceSeries,２０１０,２００
(７):０７２１０９．

[２６]　LiSK,HuangFZ,WangY,etal．MagneticFe３O４＠C＠
Cu２OcompositeswithbeanＧlikecore/shellnanostructures:

synthesis,propertiesandapplicationinrecyclablephotocataＧ

lyticdegradationofdyepollutants[J]．JMaterChem,２０１１,２１
(２０):７４５９Ｇ７４６６．

[２７]　JianG,LiuY,HeX,etal．Clickchemistry:anewfacileandefＧ
ficientstrategyforthepreparationofFe３O４nanoparticlescoＧ
valentlyfunctionalizedwithIDAＧCuandtheirapplicationin
thedepletion ofabundantproteinin bloodsamples[J]．
Nanoscale,２０１２,４(２０):６３３６Ｇ６３４２．

[２８]　OcanaM,MoralesMP,SernaCJ．Homogeneousprecipitation
ofuniformalphaＧFe２O３particlesfromironsaltssolutionsin
thepresenceofurea[J]．JColloidInterfaceSci,１９９９,２１２(２):

３１７Ｇ３２３．
[２９]　MoralesMP,Gonz􀅡lezＧCarreñoT,SernaCJ．Theformation

ofαＧFe２O３ monodispersedparticlesinsolution[J]．J Mater
Res,１９９２,７(９):２５３８Ｇ２５４５．

[３０]　JiuH,SunY,LiZ,etal．FabricationofCu２(OH)２CO３and
CuOparticles:fromspindletonanorod,nanoribbonandholＧ
lowstructure[J]．MicroNanoLett,２０１１,６(８):６３９Ｇ６４２．

[３１]　鞠剑峰,施新宇,吴东辉．乙醇/水混合溶剂热法制备不同形貌

的CuO晶体[J]．人工晶体学报,２０１０,３９(３):７７６Ｇ７７９．
[３２]　ZhuJ,BiH,WangY,etal．CuOnanocrystalswithcontrollaＧ

bleshapesgrownfromsolutionwithoutanysurfactants[J]．
MaterChemPhys,２００８,１０９(１):３４Ｇ３８．

[３３]　朱俊武,张维光,王恒志,等．纳米 CuO 的形貌控制合成及其

性能研究[J]．无机化学学报,２００４,２０(７):８６３Ｇ８６７．
[３４]　邹菁,黄蕾,袁军倩,等．纺锤状 CuO 纳米晶制备及催化性能

的研究[J]．武汉理工大学学报,２０１０,３２(１３):２６Ｇ３３．
[３５]　范建凤,李丽青,黄玉峰,等．片层纺锤形纳米 CuO 的制备及

性能研究[J]．电化学,２０１１,１７(２):１８６Ｇ１８９．
[３６]　WuR,MaZ,GuZ,etal．Preparationandcharacterizationof

CuOnanoparticleswithdifferentmorphologythroughasimＧ

plequickＧprecipitationmethodinDMACＧwatermixedsolvent
[J]．JAlloyCompd,２０１０,５０４(１):４５Ｇ４９．

[３７]　ZhangX,WangG,LiuX,etal．DifferentCuOnanostructures:

synthesis,characterization,andapplicationsforglucosesenＧ
sors[J]．JPhysChemC,２００８,１１２(４３):１６８４５Ｇ１６８４９．

收稿日期:２０１７Ｇ０５Ｇ１８
修稿日期:２０１７Ｇ０７Ｇ１４

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁

　　(上接第１５５页)
断裂伸长率先增大后减小,最大为４１３％;R 值相同

时,硬段含量越高,合成的 TPU 拉伸强度越大,由
２３􀆰８MPa增至２９􀆰７MPa,断裂伸长率呈减小趋势,
由４７７％减小至３７８％.

(３)３种软段合成的 TPU 材料Tg 由高到低顺

序为 PNA＞PCL＞PTMG,PCL 为 软 段 合 成 的

TPU材料Tg 为－９􀆰３９℃;随着 TPU 材料R 值由

０􀆰９９增大至１􀆰０５,Tg 逐渐升高,材料内部的微相分

离程度增大,性能更佳.
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