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纳米 Cu—Pd合金粉末在催化 ]、电导体 、导 电胶： 、传感器 、气体吸附与分离 

等许多方面有着重要用途。其制备方法虽较多 ，但多数方法制备温度较高，难以制得纳 

米Cu—Pd合金 。y一射线辐照还原法简单易行 ，可在常温常压下操作，J．Belloni等人 曾用该法 

从混合金J爵盐水溶液中得到Cu—Pd合金胶体 ，但其胶粒为亚微米级。我们成功地用 射线辐照 

还原法制备出纳米铜粉 、钯粉 和粒径为 l0 nm左右、分布较窄的 Cu—Pd合金粉末，我们将 

讨论混合溶液的浓度、组成配比、pH值以及辐照剂量和 PVA用量对纳米 Cu—Pd合金粉末形成 

的影响 

1 实验部分 

】．1 试剂及仪器 

CuC12·2H?O，PdCl2和NH a·H 2O为分析纯 ．聚乙烯醇(PVA)为化学纯 。XRD 日本Rigaku 

Dmax 型 x一射线粉末衍射仪(CuKa石墨单色器)iTEM：日本 Hitachi H一800型透射电子显微 

镜(加速 电压 200 kv)。 

1．2 cu—Pd合金的制备 

将 CuCI ·2H O和 PdCI 以一定配比溶于蒸馏水中，加入过量 NH ·H：O，井加入异丙醇以 

清除辐照产生的 自由基，选择 PVA为表面活性剂以控制粒径大小。通氮除氧后放到 2．59× 

l 0 Bq ’co源中进行辐照。一定时间后取出，将产生的沉淀过滤洗涤干燥 ，得黑色粉末 

2 结果与讨论 

主要实验条件与结果列于表 l，产物的平均粒径从 XRD图上根据 Scherrer公式 计算 
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合金中铜和钯的含量根据晶格常数估算‘ 。从表 1可以看出： 

衰 1 实鼍皇条件和结果的关系 
Tabl~ 1 CorreCtions b tween the Expctlm~lml Comlitlo~ and the Results 

a：】s【'口ro口蛐 oI；2 kmol，m {PV^：0．1 wt I pH> 9 

b ￡00 " 0．87 Gy，s 

2．】 混合溶液浓度的影响 

当 Cu(NH a)j ／Pd(NH )j =3时，混合溶液中 Cu(NH a)j 的浓度偏高，辐照得不到产物 

这可能是由于在碱性条件下 Cu(NH s)j一的浓度越高，越易与 cu或 Pd原子簇发生如下反应 ： 
偶 鲁 

Cu(NH a){ +Cu —— l_+2cu(NH a) 十cu J (1) 

Cu(NH 3)； +Pd。———— cu(NH 3) +Pdn++2NH 。2” (2) 

而Cu(NH ) 的歧化反应 
⋯  

Cu + 2Cu(NH s) + 2NH s— 呻Cu(NH )j +Cu +J (3) 

在 值较小时就和偶合反应达到平衡．因此使得生成的 cu或 Pd原子簇不能长大成颗粒 

沉淀下来，故得不到产物 

混台溶液的浓度越稀，形成台金所需的辐射剂量越小，而且在相同的辐射剂量下．台金中 

铜的含量及产率随总浓度的降低而增大。在实验范围内+溶液浓度对粒径的影响较小。但当cu 

(NH )}一／Pd(NH a)j ≤2时 ，溶液浓度对合金的形成有明显影响(见图 1)。浓度偏高有单相Pd 

生成，降低浓度则全形成合金。这可能是由于Cu(NHs) 必须全部还原成Cu(NH a) 后才有铜 

原子产生 ．而 Pd(NH~)； 一旦还原成 Pd 后立即被还原成钯原子 ，因此在剂量率不变的情 

况下 ，即单位时间内还原剂的浓度不变．混合溶液浓度的降低使两者的表观还 原速率更接近 

了。 

2．2 混合溶液中组成配比的影响 

从样品 1．2，3．5，9和 l2可以看出一种趋势．即在相同的辐射剂量下，合金中铜的含量随 
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Cu(NH )； ／Pd(NH )i一之比的增大而增加。更有趣的是 ，当 Cu(NH )i一!Fd(NH )j ≤2．5时． 

在辐射剂量相同的情况下，合金中铜的含量迅速下降．钯的含量迅速上升；当 Cu(Nil ) ／Dd 

(NH )i 一1时．钯在合金中的含量大大超过铜的含量(参看样品 9和 12)。这些现象都说明：在 

这一体系中．Pd(NH s)j一的表观辐射还原速率比Cu(NH )； 的大许多倍，而且先还原出 来的钯 

原子簇能促进Cu(NHa) 离子的还原 ，并最终与之形成台金。但若先还原出来的铯数量太多、 

而铜原子被还原 出来的速度跟不上时，就会有单相铯生 成(如样 品 10和 II)，此外、当cu 

(NH )j 的浓度偏高(≥0．009 kmol／m )时 ．它对 Pd(NH a){一的还原抑制严重．故在现有实验 

条件下未能得到产物(参见样品 4)。 

2．3 辐射剂量的影响 

当混合溶掖中 Cu(NH a) ／Pd(NH；)j 一3时，合金中cu的含量随辐射剂量的增加而有所 

增加，粒径也稍稍变大(见图 2)．其产率随之增加(参见样品 5)。 

1 l 样品 l0ta r．样舳 儿(b)和铜(c)的 XRD图 

Fig． XRD patterns ofthe s姗 p1e10(a·Pd)，the 

sample l lfb)and copper(c) 

2．4 其它因素的影响 

2．4．I pH值 

溶液的 pH值对合金的形成有一定影响。当 

pH=5时，被辐射的溶液虽变成棕褐色 ．但无沉淀 

产生；当 pH=7时，用 2．5×10‘Gy的 射线辐照 

含有 0，01 kmol／m CuCl2、0．002 kmol／m PdCI2、2 

kmol／m 异丙醇和 0．1 Wt％ PVA的溶液时，有黑 

色沉淀产生。囝 3表明，产物是 cu一删 合金，但其 

结晶性能较差 ；而当 pH>9时．如前所述，则有利 

于合金的生成。 

2．4．2 PVA用量 

a± 1．98× l0 Gy；b{2．2× l0 Gy‘c：2 S× t0 Gy 

图 2 溶液 5用不同剂量辐照所得 cu—Pd台金的 

xRD圈 

Fig．2 XRD patterns of Cu—Pd alloys pTepared by 

】rradiation of me~．fl171~solution No．5 with dil 

ferent doses 

2 。 

圉 3 溶液为中性时所得 cu—Pd台金的 XRD圈 

F培 3 XRD pattern of Cu—Pd alloy prepared by V- 

irradlation of the neutral solution 

从囝 4可见，PVA用量的增加可减小合金的 

粒径t实验条件除PVA用量外，其余同表 l中溶液 5，吸收剂量为2．2： 10‘Gy)。TEM测出的洋 
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一 畦均牲径列于表 2 

I割4 吲 PVA州_II}{5l}护 F的 Cu—Pd合会粒 f的TEM 

Fig．4 TEM images of the C —Pd alloy~protec*ed by the different concertratiom of pVA 

a：0 b：0．02 c：0．5 

衰2 PVA用量对 cu—pd合叠j立径的影响 

T-hef 2 尉f凸ct of'theCOhoe|I订州 叻 ofPVA on the Particle Size ofCa—Pd Atloy 
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EFFECTS OF EXPERIMENTAL CONDITIONS ON THE PREPARATION 

OF NANOMETER POW DERS OF Cu-Pd ALLOY BY V—IRRADIATION 

LIU Hua—Roy】gl ZHANG Zhi—then gl QIAN Yi—Tai ZHANG Man—W ei 

( 艘  of却 哪 咖 ·‘ ☆舯 Cl~auary，‘州 胜螂 YM laboraory， 

‘ 岫 of 删 c血孵 of C'hma，， 胁 230026) 

The Y——radiation method has been succe~sfully used to prepare ultrafine powders of Cu Pd alloy 

from the solution containing Cu(NH 3)j—and Pd(NH3)i COrnplex ions． Influences of experimental 

conditions on the formation of Cu—Pd alloy are discussed． It is discovered that it is beneficial t0 the for 

mation of Cu—Pd alloy when theconchtration ofCu(NH3)j isless than 0．009 kmol／m。．the ratio of 

Cu(NH )} ／Pd(NH3)j is larger than 2：1 and pH> 9．n lower the concentration of the mixed s 

】ution js．the less the required irradiation dose on the formation of Cu—Pd alloy is． The effect of the 

concentration of polyvinyl alcohol(PVA．a surfactant)on the particle size of Cu—Pd alloy is not obvi 

otis under our experim ental co nditions． 

cogperq~alladium alloy 
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