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本文采用置换反应法制备得到了球形、粒径约 50纳米的核壳铜2银双金属粉末,经 X 射线衍

射和热重分析测试确定其结构为表面点缀结构和完全包覆结构。并用透射电子显微镜和X 射线荧

光光谱仪对粉末的形貌和组成进行了测定。

　　关键词:　　　铜　　　银　　　超细粉末　　　制备　　　核2壳

前　　　言

超细颗粒的特性与其表面的结构和内部结构均有很大关系,根据超细颗粒的特性可以开

发其用途。双金属粉末可以改变单一金属粉末的表面和内部结构,往往表现出一些新奇的特

性。例如,在重要的工业过程—丙烯腈水化反应中,用 PV P 保护的铜2钯合金分散系作催化剂
比 PV P 保护的铜分散系的催化活性高 7倍[1, 2 ]。因而,国内外的科学工作者们开始把注意力从

单一的金属粉转向双金属粉[3 ]。

国外曾有报道[4, 5 ] ,将微米级铜粉用置换反应法制得了微米级完全包覆结构的铜2银双金
属粉末。而本研究将纳米级铜粉用置换反应法制备出两种结构: 表面点缀结构和完全包覆结

构,依然是纳米级 (约 50纳米)的铜2银双金属粉,大大提高了铜粉的抗氧化性能。反应方程式

为:

Cu + 2 A g+ = Cu2+ + 2A g

这种粉末可以应用于催化剂、导电涂料等领域,由于铜颗粒的表面包裹了一层银,因而可

以提高铜粉的导电性。相对于单一的银粉,又降低了生产的成本,这种粉末有着广阔的应用前

景。

实　验　部　分

一 1超细铜粉的制备
首先,将 2克次亚磷酸钠 (化学纯)和 115克明胶溶于 60毫升蒸馏水中,所得的溶液加入
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到 400毫升反应器中。随后分别在烧杯中配制 01625 mo löL 的硫酸铜 (化学纯)水溶液和 1125

mo löL 的次亚磷酸钠水溶液各 100毫升,并将这三种溶液恒温至 85℃。

然后,在搅拌下,将硫酸铜溶液和次亚磷酸钠溶液以相同的速度加入到反应器中,反应 40

分钟结束,所制得的铜粉用蒸馏水洗涤四次,并保存在蒸馏水中待用。

二 1核壳铜2银双金属粉的制备
取制得的铜粉,补加 015%的明胶溶液 100毫升,在搅拌条件下使铜微粒分散均匀。在常

温下滴加已配好的 011 mo löL 银氨溶液 (或银的 ED TA 配合溶液)至反应体系中,反应 10分

钟结束。粉末用蒸馏水洗涤三次,在 40℃下烘干,得到了铜2银双金属粉末。随银氨溶液 (或ED 2
TA 配合溶液)中硝酸银的加入量不同,得到的铜2银双金属组分含量和结构亦不同。
三 1核壳铜2银双金属粉的性能测试
用 JEM 21200EXÊ型透射电子显微镜拍摄了粉末的照片观察颗粒的形貌和粒径。
用日本理学R igaku D öm ax ΧB XRD 衍射仪测定了粉末的X 射线衍射图谱。

用上海天平厂制造的 T G 微热量天平测定了粉末的热稳定性和确定铜2银双金属粉末中
完全包裹时的银含量。

用日本理学R igaku 3080 E3型X 射线荧光光谱仪测定了粉末的百分组成。

结　果　与　讨　论

从超细铜粉和超细铜2银双金属粉的透射电子显微镜的照片图 1 和图 2 可以看到: 铜2银
双金属粉和铜粉在粒径和形貌上是大致相同的,都为约 50纳米和球形颗粒。

图 1　超细铜粉的透射电镜照片

F ig. 1　T EM p ictu re of u ltrafine copper pow der

图 2　超细铜2银双金属粉的透射电镜照片
F ig. 2　T EM p ictu re of u ltrafine co re2shell Cu2A g

bim etallic pow der
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　　用置换反应法在铜超细粉末上包裹一层银形成的铜2银双金属粉可能有两种结构: 一种是

铜粉表面的部分铜原子被银取代的结构,称为表面点缀; 另一种是铜粉表面完全覆盖,称为完

全包覆结构。图 3和图 4是这两种双金属粉末的XRD 衍射图谱 (测试条件为: 铜靶,电压: 40

kV ,电流: 40 mA ,扫描速率: 4 D EGöm in)。图 3中衍射峰的 d 值依次为: 21463, 21358, 21248,

21227, 2113, 21086, 21047, 2104, 21204, 11807, 11507, 11442, 11227。从图 3中可以看到同时存

在铜和银的特征峰,银: d = 21358 (213593 ) , 21047 (210443 ) , 11442 (114453 )和铜: d = 21086

(210883 ) , 11807 (118083 ) , 11277 (112783 ) ; 图 4 中衍射峰的 d 值依次为: 31453, 2161,

21462, 21398, 21356, 21132, 21073, 21041, 11508, 11443, 11276, 11231, 11178。在图中同时存在

银和铜的特征峰,银: d = 21356 (213593 ) , 21041 (210473 ) , 11443 (114453 )和铜: d = 21084

(210883 ) , 11276 (112783 )。说明在两种粉末中同时含有银和铜,且银和铜的组成是非均相的。

X 衍射图谱还不能区分这两种结构,我们又对粉末进行了热重分析,图 5中 (a)和 (b)分别是这

两种粉末的热重分析曲线 (测试条件为: 量程: 1 m g,升温速率: 20℃öm in,气氛: 空气) ,图 5中

(a)的热重曲线表明: 粉末的质量随温度的升高先失重后增重; 而图 5中 (b)曲线只有失重段。

这两条曲线的不同说明这两种粉末的表面结构是不同的。图 6是高分子—明胶的热重分析曲

线 (测试条件为: 量程: 10 m g,升温速率: 20℃öm in,气氛: 空气) ,其失重段与图 5 中曲线的失

重段相仿。因此,可以说明图 5中曲线 (a)和 (b)的失重段是由于粉末表面吸附的高分子—明胶

所致。图 5中曲线 (a)的增重段是由于粉末表面有裸露的铜原子存在,当温度升高时,铜原子氧

化变为氧化铜而产生增重,该粉末可以确证为表面点缀结构。对于图 5中的 (b)曲线,由于粉末

表面只有性质非常稳定的银存在,因而不会产生增重,可以确证为完全包覆结构。X 射线荧光

光谱仪测定表面点缀结构的铜2银双金属粉的质量百分组成为: 铜 42129% ,银 57171%。而完

全包覆结构的铜2银双金属粉的组成为: 铜 5162% ,银 94138% (测试条件均为: X 光管电压: 50

kV ,电流: 40 mA )。通过对 50 nm 铜超细粉末为原料制备的不同组分含量的铜2银双金属粉进
行热重分析,当粉末中的银含量达到 85%以上时,粉末的热重曲线中不出现增重段,说明该粒

径的铜颗粒表面被银原子完全覆盖。

图 3　表面点缀结构的铜2银双金属粉的 XRD 衍射

图谱

F ig. 3　XRD spectra of Cu2A g bim etallic pow der of

surface2deco rating structu re

图 4　完全包覆结构的铜2银双金属粉的 XRD 衍射

图谱

F ig. 4　XRD spectra of Cu2A g bim etallic pow der of

fu ll2packaga structu re
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　　经以上分析,我们确定了核壳铜2银双金属粉的两种结构: 表面点缀结构和完全包覆结构。

可以预言,表面点缀结构的铜2银双金属粉,由于表面同时呈现出两种金属的性质,因而在开发

具有新奇特性的双金属粉末方面具有更广阔的前景。而完全包覆结构的粉末可以代替单一银

粉,尤其是在粒径增大时,这种完全包覆结构的铜2银双金属粉中的银含量将会减少,就有降低

生产成本的优势。

图 5　铜2银双金属粉的热重曲线

F ig. 5　T G curve of Cu2A g bim etallic pow der

(a) pow der of surface2deco rating structu re

(b) pow der of fu ll2package structu re

图 6　高分子—明胶的热重曲线

F ig. 6　T G curve of the po lym er2gelat in

实　验　结　论

11通过置换反应,可以得到与原铜粉粒径大致相同的核壳铜2银双金属粉,粒径约为 50

纳米并呈球形。

21核壳铜2银双金属粉有两种不同的结构:表面点缀结构和完全包覆结构,可以通过XRD

图谱和热重分析曲线证实这两种结构。

31以 50 nm 铜超细粉末为原料制备的铜2银双金属粉末中,当银的含量达到 85%以上时,

铜颗粒的表面可以被银原子完全覆盖。

我们认为,表面点缀结构的核壳铜2银双金属粉,由于其表面同时具有铜和银两种金属的

性质,因而有着更广阔的应用前景,其特性和用途正有待于进一步的开发。
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PREPARATION OF UL TRAF INE CORE-SHELL

Cu-Ag B IM ETALL IC POWD ERS

L iu Zh ijie　Zhao B in　Zhang Zongtao # 　H u L im ing#
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　　Spherica l co re2shell Cu2A g b im eta llic pow der w ith m ean diam eter abou t 50nm w as p re2
pared by sub st itu t ional react ion m ethod. T he pow ders have su rface2deco ra t ing and fu ll2pack2
age structu res, determ ined by XRD and T G analysis. A lso , their shapes and compo sit ion s

w ere ob served and exam ined respect ively by T EM and XRD.

Keywords:　　　copper　　　silver　　　ultraf ine powder　　　preparation　　　core- shell
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