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本文探讨了铜溶胶的制备条件如保护剂
、

还原剂
、

铜盐的种类及用量
、

反应温度对铜溶胶稳定性的

影响 实验结果表明
,

在适当的条件下
,

在空气中可以制得稳定存在的铜溶胶
,

其在密闭条件下可保存

个月不被氧化
,

溶胶中铜粒子的平均粒径在 的范围
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月 吕

金属胶体的研究开始于木世纪三 卜年代
,

贵金属
、 、 、 、

等溶胶已有较多

的研究报道 它们主要用作催化剂
,

如对不饱和烯烃加氢等反应比传统的附载型金属粉末作催

化剂有高活性和选择性 周 对非贵金属的铜溶胶的研究是在八十年代初期才开始的 因为铜

的化学性质较
、

等贵金属活泼
,

粒子超微化后
,

易被空气中氧气氧化而不稳定 因此在

国外文献报送中 , 叼
,

郁是在高纯氮气保护下制备和保存
、

应用的 这不但对制备的设备要求较

高
,

增加成本
,

也不利于铜溶胶的实际应用 本研究主要探讨铜溶胶的制备条件对其稳定性的

影响 这里的稳定性还含有铜溶胶的抗撅化性能 我们在空气中成功地制备了稳定的铜溶胶
,

在密闭条件下可保存 个月不被氧化
,

为其应用创造条件

实 验 部 分
一

、

化学试剂

五水硫酸铜 二海振兴试剂厂
,

二水氯化铜 上海试剂四厂
,

三水硝酸铜 广州化学试剂厂 ,

一水醋酸铜 上海试剂一厂
,

水含麟 二 宜兴化学试剂三厂
,

硼氢化钠 进 口
,

甲醛 上

海太平洋化工 集团 公司
,

二钠盐 苏州金城试剂厂 聚乙烯毗咯烷酮 一 进 口分

装 海试剂站分装厂
,

乙基纤维素 湖北祥泰纤维素有限公司
,

聚乙烯醇聚合度
,

无水乙醇 伊嘉利公司
,

甲醉 海振兴化工厂
,

氢氧化钠 上海试剂四分厂

以 试剂未标明纯度的均属 级

二
、

铜溶胶的制备

铜溶胶的制备是采用一定 详细数据见结果与讨论部分 的保护剂
,

用可溶性铜盐
,

配制成

水溶液
,

在 ℃下保温一小时后
,

冷却至室温
,

滴加一定 的还原剂 各实驴均控制反应溶液总
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,

男
,

岁
,

硕 以研究方向是金属溶胶及其超细粉末的制先及应用
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体积为
,

缓慢升高温度
,

并加速搅拌
,

可制得铜溶胶 实验中探讨了 保护剂聚乙烯毗咯烷

酮
、

聚乙烯醉
、

乙基纤维素
、

二钠盐及保护剂 用量 还原剂水合

麟
· 、

硼氢化钠
、

甲醛
、

乙醉
、

甲醉以及水合麟
、

硼氢化钠的用量 铜盐的叩离子
及铜盐用址及反应温度对铜溶胶稳定性的影响

三
、

铜溶胶中铜粒子粒径及其分布测定

用 一 激光粒度扫描仪 美国布鲁克一海文公司制 测定了用水合饼

作还原剂时制得的铜溶胶的粒子的平均粒径大小及粒径分布

结 果 与 讨 论
以下就铜溶胶的制备条件来分别讨论对其稳定性的影响

一
、

保护剂的种类

当用
、 、

为保护剂时
,

都可以制得铜溶胶
,

并在空气中稳定存在 不加保护剂

或使用 二钠盐
、

聚级乙烯等作保护剂时
,

都产生铜的沉淀 参见表 从
、 、

的分子结构来看
,

它们分子的侧链上都有 或 原子存在 如 的结构式为

一 呀
一 ,

的结构““ ‘一

杏
“

,

在“ ” ”
、

“ 原子上“酬
‘匕子

,

“

’

离子的外层电子排布式为 了 ,
,

具有空轨道 当高分子保护剂
、 、

和
’
离子在 ℃下保温一小时时

,

就可形成配合物
,

再添加还原剂时
,

离子被还原成 原

子并形成铜原子簇 这时它 ‘ 高分子保护剂主要依赖疏水基相
一

互结合 由于这些水溶性的高

分子的保护作用
,

限止了铜原子簇的进一步聚集 从而使铜拉子高度分散呈溶胶 川 而

二钠盐由 于不具备 述高分子的性能
,

不能阻止铜粒子间的聚集 故产生了铜沉淀 不加保护

剂时
,

铜原子簇迅速聚集成大颗粒沉淀下来 此外聚氧乙烯和 一环糊精分子中虽有 原子
,

但

都位于高分子的主链
,

它和铜的配位作用受到其他原子空问位限的影响
,

铜粒子不能有效地

被高分子基团所橙盖
,

也容易产生沉淀
,

得不到稳定的铜溶胶 从表 中看出高分子保护剂的

选择对制备稳定的铜溶胶是很重要的

表 不同的保护剂对铜溶胶稳定性的影响

叮

,

口代

‘

一

一

一

一 ,

一

一

】

毛 比

一
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二
、

保护剂 的用量

选择了保护性能好的 进行了其用量对铜溶胶稳定性的影响实验
,

结果参见表 当

用量小于 时
,

所制得的铜溶胶不能稳定存在
,

当 用量在 一 时
,

均可得到

稳定的铜溶胶 量的增加不仅可以阻止铜粒子的聚集
,

而且还在一定程度上阻止了空气对

铜的氧化作用
,

可增强其稳定性 但过多的使用
,

又使制备成本提高
,

故保护剂的用量要选择适

当

表 用最对铜溶胶稳定性的影晌

一 一

代

恤

戈曰︸、︸、︸口、口︸

⋯⋯
,‘,‘,‘,山

,‘‘八,‘

⋯

三
、

还原剂的种类

在 保护下
,

用水合脱和硼氢化钠作还原剂时
,

可得铜溶胶
,

用其他几种还原剂 参见表

讨
,

都不能制得稳定的铜溶胶 碱性的甲醉和水的混合液和 反应 讨
,

开始时溶液的颜

色变为浅的红棕色
,

说明有少斌的
,

离子被还原成
,

继续反应时产生了黑色沉淀
,

即

被空气氧化产生了 沉淀

在贵金属溶胶 如
、 、 、

等 的制备时
,

用甲醇
、

乙醉
、

甲醛等作还原剂都可以

得到稳定的溶胶
·

但铜的电极电位位较贵金属的低
, “氛

十 。。 二 。 ￡又
￡
丸
、 , 一 暇

。 , ‘ 。 ,

故用 上述还原剂就不易被还原 应选择更张的还原剂

水合阱或硼氢化钠

表 还原剂的种类对铜溶胶稳定性的影响

舀

二

一 之

四
、

还原剂用量

用水合麟作还原剂
,

其量在 以下时
,

都得黄色溶液 说明 离子还原为 离

子 离子的化合物为黄色 当水合麟量为 时
,

还原反应速度加快
,

铜粒子迅速聚集

成大颗粒并沉淀下来
,

使用硼氢化钠作还原剂时
,

也得到相似结果 参见表
,

说明还原剂用量是

有限制范围的
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表 还原剂用最对铜溶胶稳定性的影响

一 朗 这

,

,

一

一

一

一

一

一

一

一

比

印

代

比

妞

溉

‘‘︸口皿

⋯
五

、

铜盐中阴离子种类

分别以
一、 一

、 , 、

为原料
,

进行铜溶胶的制备
,

结果参见表

用这些铜盐都能制得铜溶胶
,

但 作原料时所得铜溶胶很不稳定
,

紫红色的溶胶逐渐

变成浅黄色的溶液即铜粒子氧化成 和 离子了 因此
,

制备铜溶胶时
,

一般选用

或 作原料
,

而不用 ,

表 铜盐中阴离子对铜溶胶稳定性的影响

沐

伴
·

以 因岛

一 “ 目

印 目

印 阁
印

表 铜盐用最对铜溶胶稳定性的影响

一 ‘ 讲

加

’

目

】

刀

‘七,‘,山

力

一

石

六
、

铜盐用量

当溶液总体积 一定时
,

铜盐用量多少即关系到铜盐浓度的高低 表 中列出铜盐用

量对铜溶胶稳定性的影响 当铜盐用量 。 即浓度低时
,

所得铜溶胶的铜粒子的平

均拉径小
,

表而活性大
,

易被空气氧化
,

即稳定性差
,

在空气中很快由紫红色褪为无色溶液 当
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铜盐用 从埔加时
,

在 。 。 时
,

所得铜溶胶很稳定
。

在铜盐用址增大到

时
,

因铜拉子的聚集产生沉淀 铜溶胶不能稳定存在

七
、

反应温度
以 作还原剂时

,

在 加 ℃一 ℃的范围内都可以得深紫色的钢胶体分散液 在

℃一 ℃的较高温度范围内
,

由于反应速度加快
,

易产生黑色 沉淀 水合麟作还原剂时
,

仅在 ℃时才能制得萦红色的钢溶胶
,

而在 ℃
,

℃
,

℃时
,

因反弃不完全
,

都只能得到黄

色溶液
,

叮见水合麟的还原能力要比娜氢化钠弱 实验结果参见表

衰 , 反应通度对铜溶胶稳定性的形晌

恤

妈 扭 传

℃

场 协

肠

肠

书伪
吕 妞 址

伪

耳 , 扭 址

忱 罗

】

一

一 ,

一

一

一

洛 一

一

阅 月一

目

协

乓

一

吕

八
、

铜溶胶中铜粒子的粒径及粒径分布

钢溶胶中铜拉子的粒径测试结果列 表 中 铜粒子粒径 ’铜盐
、

保护剂
、

还原剂的种

类及用 都有关系 从表 中可以看 当 和 二 不变时
,

随着保护剂

用以增加
,

溶胶中铜粒子的平均粒径减小
,

反映 了高分子的保护功能
,

叮防止铜粒子的聚集长

大 此外
,

当 用 缺不变时
,

增加 议水合脱 也相应调整 寸
,

铜溶胶中铜拉子粒径

逐渐增大 这是因为反应物浓度劝大
,

反应过度加快
,

增加 了铜拉子之 结合速度
,

粒径就会琳

大 表中所列的平均粒径为 的铜溶胶的粒径分布参 见图

、目,卜

』 戒翎的

图 栩杜 了村径的对数 汪态分布图

一 , 一
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裹 桐溶胶中铜粒子的平均粒径

沐

例 二 刃 。扭解 沁犯 吵
一
诬

—
一

—
—

, ,

“川
,‘勺

⋯
刀

结 论
为防止铜溶胶的氧化

,

增强其稳定性
,

在制备过程中要选择好保护剂
、

还原剂
、

类和控制它们的量
,

在适当的反应条件下
,

可以制备出在空气中稳定存在的钥溶胶

制备的钢溶胶的铜粒子的平均粒径在 之间
。

在密闭条件下可保存 个月

铜盐的种

本研究中
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