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纳米氧化亚铜的制备方法研究

余 颖   杜飞鹏
(华中师范大学物理科学与技术学院  武汉  430079)

摘  要  近年来，国内外专家学者对纳米材料的制备表现出很大的兴趣，并通过不同的物理、

化学方法制备出了许多纳米材料，纳米氧化亚铜就是其中之一。本文着重综述了近年国内外制备纳

米氧化亚铜粉末、薄膜及纳米线的方法。
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Abstract  Nano-cuprous oxide, which has been received much attention in recent years, has many

promising applications in various fields. The aim of this paper is to give a preliminary review on the

preparation of nano-granule, nano-membrane and nano-thread for cuprous oxide.
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氧化亚铜(Cu2O)是 p 型半导体材料，用途广泛。除在有机合成中可作为催化剂使用外，也

可作为船舶防腐涂料及杀虫剂，更应用于陶瓷和电子器件方面。由于量子尺寸效应，纳米级氧

化亚铜具有特殊的光学、电学及光电化学性质，在太阳能电池、传感器、超导体[1~5]、制氢[6~8]

和电致变色[9]等方面有着潜在的应用，甚至有专家预言[10,11]纳米氧化亚铜可以在环境中处理有机

污染物，因此研究制备纳米氧化亚铜的方法就成为当前的研究热点之一。本文主要对近年来制

备纳米氧化亚铜粉末、薄膜及纳米线的方法进行了详细综述。

1 制备纳米氧化亚铜粉体的方法

1.1 化学沉积法

化学沉积法是在化学反应中加入沉淀分散剂来得到所需微粒。本法较其它方法实验条件要

求简单，但合适的添加剂很重要。

Dong 等[12]的研究表明，反应体系中不添加有机添加剂得到的氧化亚铜不纯，因为体系中的

还原剂 N2H4 是强还原剂，很容易把 Cu2+还原为 Cu 单质；添加十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)得
到的是六边形纯单晶氧化亚铜；添加葡萄糖得到的是多晶纯氧化亚铜，而且随添加量由小到大
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变化时，晶形从立方形向球形转化，微粒大小也由 30nm 减小到 9nm。其可能的机理是，添加

CTAB 起到两个作用：一是 Cu2O 核吸附溶液中的 OH-而带负电荷，CTAB 带正电荷吸附 Cu2O
核而形成覆盖层，抑制了 N2H4 把 Cu+还原为 Cu，其二是形成的覆盖层由于同荷排斥作用，阻

止核与核之间聚集。添加葡萄糖不仅仅是有 OH 的缘故，主要是由于位阻效应，OH 配体形成

了笼子，把 Cu2+关在里面，只有小分子的 OH-能自由渗透。当 N2H4 把 Cu2+还原为 Cu+，就迅速

的和 OH-结合得到 CuOH，最后得到纯氧化亚铜。

Borgohain 等[13]在聚乙烯吡咯烷酮存在下，加热铜的酒石酸钾钠与葡萄糖溶液，离心，真空

干燥，得到 10～45nm 的氧化亚铜。随着晶体尺寸的减小，晶体颜色由红色向橙色变化。

1.2 电化学法

电化学法也称电解法，是制备纳米氧化亚铜比较常用的一种方法。Borgohain 等[13]用电化学

方法制备氧化亚铜时，在电解池中铜电极作阴极，Pt 电极作阳极，CH3CN 和 THF 的加入比例

为 4/1，支持电解质四正辛基溴化铵(TOAB)作为稳定剂。在合成前，把 N2 通入电解池中以除去

溶解的 O2，使电解在 N2 氛围下进行，且池中多余的 O2 用于氧化得到氧化亚铜。在一定的电流

作用下，阴极溶解变为 Cu2+，又迅速被还原得 Cu+，同时被活性 TOAB 保护起来，得到纯的绿

色氧化亚铜晶体，大小为 2～8nm。

1.3 辐照法

近几年在中国科技大学建立起来的γ辐射合成方法不需要真空、高温等条件，在常温和常压

下即可操作，而且合成工艺简单，成本低廉，是一种很有发展前途的纳米材料合成方法。这种

方法已经在纳米金属材料、纳米合金材料和纳米氧化物材料的制备方面显示了它的优越性。辐

射化学合成方法制备纳米材料所用γ辐射源主要是 60Co 源。其基本原理[14]如下：水接受辐射后

被激发，并发生电离，其初级过程可总结为下式：

H2O + γ射线           H2，H2O2，H，OH，eaq
-，H3O+，H2O，HO2

其中·Ｈ和 e-aq活性粒子是还原性的，e-aq的标准还原电位为-2.77Ｖ，·H 的某些还原电位为-2.13
Ｖ，具有很强的还原能力，可以还原水溶液中的某些金属离子。加入异丙醇或异丁醇清除氧化

性自由基·OH，水溶液中的 e-aq 和·H 可以逐步把溶液中的金属离子还原为金属原子或低价金

属离子,然后新生成的低价金属离子化合物聚集成核，形成胶体，由胶体再生长成纳米颗粒，从

溶液中沉淀出来。用γ射线辐照法生成 14nm 氧化亚铜的原理[15]为：调节化学配方使 Cu2+在辐照

过程中的还原控制在 Cu+阶段，Cu+迅速与 OH-反应生成 CuOH，因其不稳定而随即分解为 Cu2O。

      
图 1  纳米氧化亚铜的 TEM 分析[16]

Fig.1  TEM morphology(a) and electron diffraction pattern(b) of Cu2O ultrafine powder[16]
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陈祖耀等[16]采用紫外射线辐照法制备了氧化亚铜超细粉：在 0.001～0.1mol/L 硫酸铜溶液中

加入缓冲溶液控制 pH 在 4.6 左右，再加入适量异丙醇、十二烷基磺酸钠或聚乙烯醇等分散剂和

表面活性剂后，超声脱气并通入氮气以尽可能降低溶液中的氧含量，采用紫外光辐照。结果产

生的粒子分布均匀，呈球形，平均尺寸小于 20nm(如图 1)。在紫外射线辐照反应中并存两种效

应，即光化学吸收引起反应物激发而还原和受紫外射线辐照产生水合电子进行还原，它们在不

同反应阶段起主导作用。

微波辐照法[17]具有加热速率快，反应时间短，可以提供更均匀的温度分布和增大产物的结

晶度等优点而格外受到重视。翟幕衡等[18]用水合肼作还原剂来还原含有酒石酸钾钠的醋酸铜溶

液，在水浴中，由微波炉满功率微波辐照升温到 95°C，制备了均匀分散的氧化亚铜纳米粒子。

实验显示，改变醋酸铜和水合肼及酒石酸钾钠的浓度，可影响粒子的大小及晶型，当醋酸铜浓

度降至 5×10-4mol/L 时，制得了立方晶系的纳米粒子，直径为 6nm 及 30nm。微波加热是一种体

加热，由此产生的内热效应可使化学反应体系均匀升温，避免了普通加热所产生的温度梯度，

从而有利于反应体系均匀地产生 Cu2O，并迅速生长为晶粒，因此可以得到均匀分散的纳米粒子

(如图 2)。

       
图 2  不同反应时间(0h, 0.5h, 1h)得到的 Cu2O 的 TEM 分析[18]

Fig.2  TEM morphology of nano-Cu2O for different reaction times(0h,0.5h,1h)[18]

1.4 多元醇法

以多元醇为介质的方法类似于溶胶-凝胶法，在最初主要是利用高沸点的多元醇(如乙二醇，

丙三醇等)的还原性来制备元素金属或合金。但这种方法也适合制备二元或三元氧化物。Feldmann
等[19]用多元醇来制备 Cu2O 微粒，得到粒子的大小为 30～200nm。具体方法是，把二乙烯乙二

醇与 Cu(CH3COCH2COCH3)2 混合后充分搅拌，把透明溶液加热到 140°C；随后加入去离子水，

再加热到 180°C，混合物经冷却、离心分离，再用乙醇处理，以去除剩余的二乙烯乙二醇，最

后得到 Cu2O 粒子。

此方法制备氧化亚铜比较简单，易操作，但制得的纳米粒子粒径较大，且粒径范围较宽。

2 制备氧化亚铜薄膜的方法

2.1 气相沉积法

化学气相沉积法也叫气相化学反应法，是利用挥发性金属化合物蒸气的化学反应来合成所

需物质的方法。用此法制氧化亚铜的特点是：(1)由于前驱物具有挥发性，所得超微粒子纯度高，
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(2)生成的微粒子分散性好；(3)控制反应条件可获得粒径分布狭窄的纳米粒子；(4)有利于合成高

熔点无机化合物。气相中颗粒的形成是在气相条件下的均匀成核及生长的结果。为了获得纳米

粒子，就需要产生更多的核；而成核速度与过饱和度有关，故必须有较高的过饱和度。

Ramirez-Ortiz 等[10]用前驱体乙酰丙酮化铜(Cu(acac)2)以 8µm 的玻璃纤维板作底物制备了氧

化亚铜膜。所得到氧化亚铜薄膜纯度与底物的温度有关，在 320°C 的底物上，能得到清晰的精

细的氧化亚铜晶体，粒径为 8.3nm；当底物温度为 325°C 时得到 6CuO.Cu2O，为 7.0nm；当底

物温度为 340°C，得到 CuO 膜，大小为 7.9nm。利用该方法要想得到精细纳米氧化亚铜膜，关

键在于控制好底物温度。

2.2 喷雾热解法

喷雾热解法是以水，乙醇或其他溶剂将原料配成溶液，再通过喷雾装置将反应液雾化并导

入反应器内，使溶液迅速挥发，反应物发生热分解，或者同时发生燃烧和其他化学反应，生成

与初始反应物完全不同的具有新化学组成的纳米粒子。

喷雾热解法可以把 Cu2O 沉积在各种底物上做成膜，底物可以是 SnO2，In2O3，CuO 和 CdS
等。这种方法，所需仪器简单，同时能形成大尺寸的薄膜。另外，在热解中反应物能很好的控

制薄膜的结构和形态。Kosugi 等[20]把 Cu(Ac)2·H2O 和 C6H12O6 溶于水中，作为反应开始物，把

异丙醇添加到上述溶液中，溶液通过气动喷雾系统雾化，将雾滴转到热的玻璃底物上。条件最优

化后表明：当 Cu(Ac)2·H2O 为 0.02mol/L、葡萄糖为 0.02mol/L 及异丙醇为 20%且底物温度为 280°C
时，获得圆形的氧化亚铜微粒，大小为 50nm，厚度为 300nm，表面粗糙度为 30nm 左右。

本方法的优点在于：(1)干燥所需时间短，因此每一颗多组分细微液滴在反应过程中来不及

发生偏析，从而可以获得组分均匀的纳米粒子；(2)由于原料是在溶液状态下均匀混合，所以可

以精确地控制所合成的化合物组成；(3)可以通过不同的工艺条件来制得各种不同形态和性能的

超微粒子，此法制得的纳米粒子表观密度小、比表面积大、粉体烧结性能好；(4)操作简单，反

应一次完成，可连续进行生产。

2.3 活性反应蒸发法

图 3  纳米氧化亚铜薄膜的 TEM [21]

Fig.3  A typical transmission electron micrograph of nanocrystalline Cu2O
thin film sample prepared with an oxygen flow rate of 8s/cm and Ts=30°C [21]

O2流速为 8s/cm，Ts=30°C

活性反应蒸发法被用作生长 Cu 的氧化物纳米微粒，尺寸范围为 8～10nm。Balamurugan 等[21]

建立了活性反应蒸发系统制备氧化亚铜纳米膜，实验是在真空室进行，一个精细的钨丝用作电

子发射极，阴极上铜碟作为收集极，以便制得等离子体。先把真空室抽真空至 5×10-6Torr，然



http://www.hxtb.org                      化学通报  2004 年  第 67 卷                             w021

5

后通氧气制得等离子体，热的发射电子加速到阴极，离解氧气，导致等离子体在两电极之间形

成，等离子体进一步蒸发高纯度的铜，以使纳米晶体氧化亚铜膜生长在玻璃、硅及其它底物上。

结果表明：沉积膜在室温下有很好的立方相，在 150～200°C 有单晶氧化亚铜立方相，通过改变

氧气的流量和底物的温度，得到晶相大小为 4.9～9.0nm 的氧化亚铜(如图 3)。
Balamurugan 等[22]通过活性反应蒸发方法得到氧化亚铜后，用 XPS 进行观察，发现纳米氧

化亚铜微粒上覆盖着一层 CuO 微粒，使得氧化亚铜更稳定。

3 制备氧化亚铜纳米线的方法

由于准一维纳米材料具有许多特殊的性质，导致它们在光电设备和其它领域具有广泛的应

用前景[23,24]，如极低能耗的纳米线光发射设备[25]，也使准一维纳米材料的制备受到广泛的关注。

目前，氧化亚铜准一维纳米材料的制备只有纳米线有报道，制备的方法包括微乳液-还原法和电

沉积法两种。

3.1 微乳液-还原法

与其它方法比较，这种方法对温度的要求低，没有特殊的条件和繁琐的步骤。利用在微乳

液乳滴中的化学反应生成固体，以制得所需的超微粉末。由于微乳滴中水体积及反应物浓度可

以控制，单分散性较好，可控制成核及控制生长，因而可获得各种粒径的单分散纳米粒子。此

法的独特之处是在体系中形成表面活性剂和助表面活性剂包覆的“微反应器”。
Wang 等[26]选择合适的表面活性剂聚乙烯乙二醇(PEG)，在室温下，通过还原反应制得纳米

线，这种方法不需要复杂的仪器或技术，合成时间短。大部分纳米线的直径在 8nm 左右，长度

为 10～20µm，也发现有小于 5nm 的纳米线。在 PEG 存在下，具体反应为：

CuCl2 + 2NaOH      Cu(OH)2 + 2NaCl
4Cu(OH)2 + N2H4         2Cu2O + 6H2O + N2

3.2 电沉积法(液晶相及自组装)
制纳米线的化学或物理沉积通常大多需要模板，硬模板效果好，但不容易制造，同时为了

得到纳米线又需要分离开模板，表面活性剂中间相在制备纳米线时充当“软”模板。最近反相六

边形液晶相被用做模板合成 ZnS 纳米线(γ射线激发)[27]。Huang 等[28]也从易溶的反相六边形液晶

相出发电沉积制备氧化亚铜，此反应首先制备反相晶相，再开始电沉积形成纳米线。电沉积完

后，用乙醇洗涤以除去液晶相。结果显示，当沉积时间为 1h，得到了直径为 25～45nm、长度

为 3～5µm 的纳米线；延长沉积时间，纳米线的长度增加，同时直径也增大。

      
图 4  反相六边形液晶相电沉积氧化亚铜纳米线的 SEM(反应时间分别为 1h, 2h, 2h) [28]

Fig.4  SEM images of cuprite nanowires electrodeposited from reverse hexagonal liquid crystalline phase for different deposition
times:(a)1h,(b)2h,and(c)2h [28]
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Kenane 等[29]也用电沉积法在微孔膜上自组装 Cu/Cu2O 纳米线，结果发现在固定电极电流

下，电极电势自发振荡，通过变化电流强度控制振荡周期。当振荡产生时，Cu/Cu2O 纳米线沉

积出来；相反，纯的 Cu 或 Cu2O 纳米线在振荡区域之外获得。

电沉积法是较好的制纳米线方法，因为它仅仅通过改变电沉积时间就可以控制纳米线的生

长，并获得较高的比表面积。

4 结语

制备氧化亚铜粉体、膜及准一维材料的方法比较多，由于工艺条件的不同，得到的粒子大

小也不同，甚至组成也不同。即使是同种方法，得到的粒子大小也不同。在目前制备纳米级氧

化亚铜的方法中，能够得到均细分散的纳米级粒子的方法比较少，这就导致了氧化亚铜在光学、

电学性质方面的难确定性。

要得到可控性的纳米氧化亚铜粒子，开发纳米氧化亚铜的潜在应用，必须进一步寻找更好

的制备方法或工艺条件来制备氧化亚铜的粉体、膜及纳米线或棒，并最终实现工业化生产。另

一方面，由于纳米氧化亚铜具有特殊的光学、电学等方面性质，也可以进一步开发性能更优异

的氧化亚铜纳米复合材料。
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