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摘　要：针对涂料中氧化亚铜纳米颗粒作为防污剂在海水中存在释放速率不稳定的问题，采用化学还原法，通过控制

溶液中葡萄糖的浓度和ｐＨ值制备出具有不同形状和粒径的氧化亚铜纳米颗粒，利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍

射仪（ＸＲＤ）以及动态光散射粒度分析仪（ＤＬＳ）表征所合成的氧化亚铜纳米颗粒的形状、粒径以及物相，利用电感耦合等

离子体发射光谱仪（ＩＣＰ）考察多种形状和粒径的氧化亚铜纳米颗粒在人工海水中的释放速率。结果表明：对于形状而

言，球形释放速率最快，其次为正八面体，立方形释放速率最慢；在同一形状下，粒径越小释放速率越快，其中球形粒径

在３９８．５ｎｍ的释放速率最快，立方形粒径在８０１．５ｎｍ的氧化亚铜释放速率最慢。
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　第２期 王佳兴，等：氧化亚铜纳米颗粒的制备及其释放速率测定

０　引　言

　　进入２１世纪，海洋再度成为世界关注的焦

点，向海洋要食品、要资源、要财富的蓝色革命已

经开始。然而，人类在向海洋获取丰富自然资源

的同时，海洋生物污损给人类开发海洋资源的活

动造成了障碍，并给人类造成巨大的经济损

失［１］。防止海洋生物污损的方法很多，如涂装涂

层防污［２］、仿生防污［３４］、超声波防污［５］和电解防

污［６］等。迄今为止，防止海洋生物污损最有效方

法是涂刷防污涂料。氧化亚铜作为防污剂的防

污涂料，具有使用安全、防污效果好、价格低廉和

环境友好等优点，从而得到广泛使用［７］。

然而，传统的以氧化亚铜为防污剂的防污涂

料，存在一定的不足，如氧化亚铜纳米颗粒在海

水中铜离子的释放速率不稳定［８］，对防污涂料的

防污效果产生了不利的影响。如果铜离子释放

速率过快，则防污涂层的防污时效较短，且易造

成环境污染等问题；如果铜离子释放速率过慢，

将达不到良好的防污效果，所以氧化亚铜纳米颗

粒在海水中的铜离子释放速率成为影响防污涂

料防污效果关键因素。防污涂料在海水中铜离

子的释放速率取决于涂膜树脂和防污剂结构等

多个因素［９１１］。因此，控制氧化亚铜纳米颗粒的

形状和粒径对提高其防污效果有重要的意义。

目前，国内外文献中对控制氧化亚铜颗粒的

形状和粒径的合成方法有很多报道。黄万晨

等［１２］以ＣｕＣｌ２、ＮａＯＨ和ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ为原料，

以十二烷基硫酸钠为表面活性剂（ＳＤＳ），通过调

节ＮａＯＨ和十二烷基硫酸钠的用量，合成出正立

方体、正八面体、十二面体等不同形貌的氧化亚

铜晶体；梁旭东等［１３］在同一反应体系中，分别以

油酸和十二苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）为表面活性剂，通

过改变表面活性剂用量，成功实现了氧化亚铜晶

体形貌立方体、正八面体、斜棱八面体、十二面体

连续调控；新加坡国立大学曾华淳等［１４］发现前一

步得到的氧化亚铜晶体可作为后续晶体生长的

模板，并利用此方法成功的合成出了２０多种具

有代表性的氧化亚铜晶体，包括中心几何结构和

偏心几何结构；徐浩岚［１５］在ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ溶液

中，利用十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）为表面

活性剂，Ｌ 抗坏血酸（ＶＣ）为还原剂，首次合成了

具有不同壳层形貌的氧化亚铜晶体。这些制备

方法中，大多需要添加一定的表面活性剂或修饰

剂，才能达到一定程度的形状和粒径可控，制备

条件较为复杂，并且还需进一步纯化处理以去除

表面的化学残留，生产成本较高。

采用化学还原法通过调控氢氧化钠和葡萄

糖的添加比例，在不添加任何添加剂的情况下，

合成了多种形状和粒径可控的氧化亚铜纳米颗

粒。该方法操作简便，合成的氧化亚铜纳米颗粒

形状和粒径可控、粒子分布均匀。采用电耦合等

离子体发射光谱仪测定了形状和粒径对氧化亚

铜纳米颗粒在人工海水中的释放速率的影响规

律，建立了氧化亚铜纳米颗粒的形状、粒径与其

在人工海水中的释放速率之间的构效关系。文

中将为氧化亚铜纳米颗粒作为环保型防污剂在

海洋环境中的应用提供支持。

１　材料与方法

１．１　氧化亚铜纳米颗粒的制备

所用试剂包括：五水硫酸铜（ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ），

氢氧化钠（ＮａＯＨ），无水葡萄糖（Ｃ６Ｈ１２Ｏ６），所有药

品均为分析纯，使用前未经进一步纯化。

分别配制一定浓度的３种溶液各１００ｍＬ。

室温下将ＣｕＳＯ４ 溶液加到５００ｍＬ单口烧瓶中，

磁力搅拌１０ｍｉｎ，滴加 ＮａＯＨ溶液，控制滴加速

度，６０ｍｉｎ完成滴加。继续搅拌１５ｍｉｎ，加热至

５０℃，搅拌１０ｍｉｎ后，快速加入已加热至５０℃

的１００ｍＬ葡萄糖溶液，恒温搅拌１５ｍｉｎ后停

止，静置５ｈ。所得的Ｃｕ２Ｏ浆料经过滤，去离子

水清洗４次，乙醇清洗４次后，在８０℃真空烘干。

合成的多种形状和粒径氧化亚铜纳米颗粒的原

料配比见表１。

表１　用于合成多种形状和粒径的氧化亚铜纳米颗粒的

原料配比

Ｔａｂｌｅ１　Ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｒａｔｉｏｏｆｔｈｅＣｕ２Ｏｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｓｈａｐｅｓａｎｄｓｉｚｅｓ （ｍｏｌ／Ｌ）

Ｎｏ． ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ ＮａＯＨ Ｃ６Ｈ１２Ｏ６

１ ０．２ ０．８ ０．８

２ ０．２ １．２ ０．８

３ ０．２ ０．８ ０．４

４ ０．２ １．２ ０．４

５ ０．２ １．６ ０．４

９３１
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１．２　样品表征

用Ｓ４８００型扫描电子显微镜观察所合成的

氧化亚铜纳米颗粒形状、粒度和分散性；用Ｘ射

线衍射仪（Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ）进行物相分析（ＣｕＫα

靶，λ＝０．１５４０６ｎｍ，管电压为４０ｋＶ，加速电流

为４０ｍＡ，扫描速率为１０°／ｍｉｎ扫描范围２０°～

８０°）。动态光散射粒度分析仪（Ｚｅｔａｓｉｚｅｒｎａｎｏ

ＺＳ）进行粒度分析。利用电耦合等离子体发射光

谱仪（ＰＥｏｐｔｉｍａ２１００ＤＶ）测定氧化亚铜纳米颗

粒在人工海水中的释放速率。

２　结果与讨论

采用化学还原法合成了多种形状和粒径可

控的氧化亚铜纳米颗粒，图１为所制备样品（１～

５号）和标准Ｃｕ２Ｏ的Ｘ射线衍射图谱。由图可

见，样品１～５号具有相同的衍射峰位置，２θ出现

在２９．９°，３６．７６°，４２．７２°，６１．８°，７４．０４°，７７．８°分别

对应于Ｃｕ２Ｏ晶面（１１０）（１１１）（２００）（２２０）（３１１）

（３２２），其特征峰与Ｃｕ２Ｏ晶体的Ｘ射线衍射图完

全一致，无特征峰以外的其它峰，表明采用该法所

制备的氧化亚铜纳米颗粒纯度很高。

图１　氧化亚铜纳米颗粒ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＣｕ２Ｏｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图２是在不同原料配比条件下，所合成氧化

亚铜纳米颗粒的ＳＥＭ形貌和动态光散射分析仪

粒径分析。文中合成了３种不同形状的氧化亚

铜纳米颗粒，粒径大小分布均匀，如图２（ａ）所示，

样品１为立方形，粒径为３９８．５ｎｍ；图２（ｂ）中样

品２为球形，粒径为４８０ｎｍ；图２（ｃ）中样品３为

立方形，粒径为８０１．５ｎｍ；图２（ｄ）中样品４为球

形，粒径为７４０ｎｍ；图２（ｅ）中样品５为正八面体

形，粒径为６８１．９ｎｍ。

以上结果表明，氢氧化钠溶液的加入量决定

氧化亚铜纳米颗粒的形状，而葡萄糖的加入量决

定其粒径大小。氧化亚铜晶体在生长过程中选

择性吸收溶液中的分子或离子能够改变沿晶轴

各个方面的生长速度，从而决定颗粒的形状［１６］。

在氧化亚铜晶体生长过程中，由于晶体表面

ＯＨ－浓度不同，影响了不同晶面的生长速度。随

着ＯＨ－浓度的增加，氧化亚铜的形状从立方晶

型、球形、到正八面体型。随着葡萄糖溶液浓度

的增加，晶体在成核过程中，核的数量就会增加，

因此所形成的氧化亚铜颗粒粒径就越小［１７１９］。

３　多种形状和粒径氧化亚铜纳米颗粒在人

工海水中释放速率的测定

３．１　人工海水的配制

人工海水的配制参照ＡＳＴＭＤ１１４１，具体组

分和含量如表２所示。

表２　人工海水的组成
［２０］

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｒｔｉｆｉｃｉａｌｓｅａｗａｔｅｒ
［２０］

（ｇ／Ｌ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＮａＣｌ ＭｇＣｌ２ Ｎａ２ＳＯ４ ＣａＣｌ２ ＫＣｌ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ２４．５３ ５．２００ ４．０９０ １．１６０ ０．６９５

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＮａＨＣＯ３ ＫＢｒ Ｈ３ＢＯ３ ＳｒＣｌ２ ＮａＦ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ０．２０１ ０．１００ ０．０２７ ０．０２５ ０．００３

３．２　氧化亚铜纳米颗粒释放速率的测定

分别精确称量０．０５００ｇ１～５号样品，放入

１００ｍＬ容量瓶中，加入已配好的人工海水，配成

１００ｍＬ溶液。利用电耦合等离子体发射光谱仪

测定１～５号样品溶液中Ｃｕ
２＋浓度，每隔２４ｈ测

量一次，测量时间为１４ｄ，得到氧化亚铜纳米颗

粒的释放速率，结果如图３所示。由图可看到，

样品２（球形，粒径４８０ｎｍ）释放速度最快，样品３

（立方形，粒径８０１．５ｎｍ）释放速率最慢且均匀。

根据释放速率曲线数据可以得出，释放速率快慢

与其形状和粒径有重要的联系。在相同质量的

情况下，释放速率的快慢与其比表面积大小有直

接的关系，比表面积越大，与人工海水接触面积

越大，释放速率越快。球形比表面积大，能与人

工海水有更大接触面积发生反应，球形形状更有

利于铜离子的释放，但释放速率过快，前期产生
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“暴释”现象；立方晶型的氧化亚铜颗粒铜离子的

释放速率平缓且均匀；正八面体形释放速率介于

球形和立方晶型之间，在相同形状的条件下，粒

径越小，比表面积越大，铜离子的释放速率越快。

图２　多种形状和粒径的氧化亚铜纳米颗粒ＳＥＭ形貌及动态光散射粒度分析

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＤＬＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＣｕ２Ｏｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｓｈａｐｅｓａｎｄｓｉｚｅｓ
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图３　多种形状和粒径的氧化亚铜纳米颗粒在人工海水

中铜离子释放速率曲线

Ｆｉｇ．３　ＣｏｐｐｅｒｉｏｎｒｅｌｅａｓｅｒａｔｅｏｆｔｈｅＣｕ２Ｏｎａｎｏｐａｒｔｉ

ｃｌｅｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｓｈａｐｅｓａｎｄｓｉｚｅｓｉｎａｒｔｉｆｉｃｉａｌｓｅａｗａｔｅｒ

４　结　论

近期来看，由于防污技术以及防污成本等原

因的限制，人类还是把氧化亚铜纳米颗粒作为做

最有效和最方便的防污剂，文中多种形状和粒径

可控的氧化亚铜纳米颗粒的合成方法及测定的

氧化亚铜释放速率曲线，可以为制备含氧化亚铜

防污剂的环保型防污涂料提供一定的理论和技

术指导。

（１）利用溶液还原法，通过改变氢氧化钠和

葡萄糖添加量实现了多种形状和粒径可控的氧

化亚铜纳米颗粒合成，包括立方形、球形和正八

面体形。

（２）在氧化亚铜纳米颗粒的生长过程中，氢

氧化钠的加入量对其形状起决定作用，葡萄糖的

加入量影响其粒径的大小。

（３）球形的氧化亚铜纳米颗粒更利于在海水

中的释放，但易出现“暴释”现象，立方晶型的纳

米氧化亚铜颗粒在海水中的释放平缓且均匀。

这对制备高效且环保的含氧化亚铜纳米颗粒的

防污涂层有一定的借鉴意义。
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学术动态

《代硬铬镀层材料及工艺》正式出版

由中科院兰州化学物理研究所王立平研究员等编著的《代硬铬镀层材料及工艺》一书于２０１５年３月

由科学出版社正式出版发行。该书获得“十二五”国家重点图书出版规划项目资助，是材料科学技术著

作丛书之一，薛群基院士特为此书作序。

硬铬镀层（也称为六价铬镀层）由于具有较高的硬度、较好的结合力以及低的摩擦系数被广泛应用

于机械零部件表面处理和改性，以此来提高其耐磨、耐蚀等综合性能。在传统的硬铬电镀的过程中，废

水和废气中大量的六价铬对环境造成很大的污染并严重危害人体健康。发展新型镀层及工艺代替或

部分取代严重污染环境和危害人体健康的硬铬电镀技术势在必行。国内外关于替代硬铬镀层工艺的

内容大多零散分布在各类电镀与表面工程书籍中，较系统和全面论述功能性代铬镀层及工艺的书籍极

少，非常不利于代铬领域的工程技术人员及时合理地选择代铬镀层体系和工艺技术。此书在描述替代

硬铬镀层必要性的背景下，以机械摩擦学性能优异的功能性代硬铬涂层及其技术发展为主线，系统论

述了当前国际替代六价铬电镀工艺研究及其应用中的新型的、环境友好型的高性能镀层及其相应工

艺，详细介绍了三价铬镀层、合金代铬镀层、功能梯度合金镀层、陶瓷颗粒复合镀层、ＰＶＤ／ＣＶＤ硬质涂

层以及等离子喷涂代铬涂层的进展及其工艺描述。

（王立平 供稿）
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