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超细粒子 因其具有明显的体积效应和表面效应 ，在催化、功能材料等领域得到了广泛的应 

用 ]，这在一定程度上促进了其制备科学的发展 超细粒子的制备方法较多 ，通常分为物理 

法、化学法和综合法三大类 其中化学沉淀法是一种最经济、最常用的制备超细氧化物粉体的 

方法。目前 ，采用沉淀法制取 CuO系列催化剂多以 Cu(NOs)z为原料，而以其它二价铜盐为原 

料来考察制备条件对所得粉体催化活性影响的研究报道尚少 为此，我们以 CuCI：为原料， 

采用沉淀法制备 CuO催化剂，结果意外地得到了一种对分解 H：O：具有极高催 化活性 的 

Cuz(OH)aC1一CuO超细粉体，并发现反应液pH值是控制该粉体物相、粒子大小及催化活性的关 

键。此结果为cu系催化剂的研究，开发，特别是对 O。电极催化材料的制备提供了有价值的信 

息 。 

i 实验部分 

I．i 粉体的制备 

以 CuCIz(A．R．)为原料，NaOH(A．R．)为沉淀剂 ，采用正加法加料。并控制沉淀反应液的 

pH值依次为 7、8．5、10、12、I 4，然后将沉淀液在蒸汽浴上保温 0．5 h，再经洗涤、超声分散 、过 

滤、干燥及手工球磨得编号相应为 P ～R 的五种超细粉体。 

I．2 粉体的表征 

粉体的物相及晶粒平均尺寸采用日本理学 D／max一3C型x_射线衍射仪测定；粒子形貌用 

日立 H一600透射电子显微镜观察 ；用单位质量粉体在 20"C及强碱性条件下催化分解 2．5 

HzOz溶液的反应速率常数 t来评价各粉体的催化活性 。 
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2 结果与讨论 

2．1 pH值对粉体物相的影响 

图 l和表 1分别示 出了各样品的 XRD图谱和反应液 pH值对粉体物相的影响 

表 l DH值对粉体物相的影响 

Table l Effect of pH Values 011 the Phase of the Ultrafine Powders 

ConstItueaxt~ontetlt af the*amt3te~w拈 qb姐in耐 from the  result~of th t XRD 砸 n邮 by mathematical fitting with 

the computer 

由图 1及表 1可以看出：pH一7时，所得 

的粉 体 为单 一 Cu (OH)；cI，其 XRD图谱 与 

2CPDS标准卡 251427(Cu2(OH)3co相一致 ，属 

三方 晶系；pH=1 4时，粉 体 则 为纯 CuO，其 

XRD图谱与 JCPDS标准卡 50661(CuO)相对 

应，属单斜晶系；pH在 7～l4范围，随 pH值的 

增加，粉体 中Cu (oH)acl的含量减少，CuO含 

量增加，对应 XRD图谱中 Ca (oH) cI的特征 

衍射峰逐渐减弱直至消失，而 CuO的特征峰则 

变锐增强，粉体的外观颜色也由浅绿向黑色递 

变 这是因为在中性或弱酸 性条件下，沉淀产 

物为较稳定的纯 Cua(oH)aCI，在蒸汽洛保温过 

图 l 不同 pH值下所得样品 XRD图谱 

F ．1 XRD patterns of the sample obtained from the 

solutions with different pH avlues 

程中不发生转化 但随反应液 pH值的增加，碱性增强，沉淀产物中Cu(OH)z含量增加，pH=14 

时，初始沉淀产物全部为 Cu(OH)z，在蒸汽浴保温过程中完垒转化为黑色的 CuO，从而使得随 

反应液 pH值的增加，粉体物相及外观颜色呈上述规律性变化 

2．2 pH值对粉体晶粒尺寸及颗粒形貌的影响 

根据衍射峰峰宽和谢乐尔(Scherrer)公式 计算出PL和 Ps样的晶粒平均尺寸为 20 IlI~1及 

24 nm。由样品的TEM形貌照片(见图2)可知：在pH≤10时，一次颗粒较多，团聚较轻，近球形 

粒子与簇晶并存，粒子平均尺寸在 1 5～20 11113之间，与x一射线衍射所测结果吻合，其中pH一 

8．5时粉体分散性最好，粒子最小，约 15 nm；当pH>10时，粉体形貌呈纤维状．说明在强碱性 

条件下制备粉体时，一次颗粒沿一维方向生长．详细原因还需作进一步深入探讨。 

2．3 pH值对粉体僵化活性的彩响 

根据对 oz电极反应机理的研究得出：碱性条件下 H O 分解是 O 在电极上还原反应的速 

率控制步骤 ，所以考察标题粉体在碱性条件下催化分鹪 H O 的活性 (通常选用速率常数 

或初始反应速率为评价指标 ⋯ )，对开发研制 H —O 燃料电池的氧电极催化剂具有一定实际 
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图 2 超细粉体的 TEM照片 

Fig-2 TEM photographs of the uRiaflne powders(×50000) 

意义。已有研究表明：双氧水的分解 2HzOz—o：+2H zO为一级反应 ，其特点是速率常数 的数 

值与浓度单位无关，因此，可用反应过程中逸出 O 的体积代替 HzOz的浓度来求算 值，则一 

级反应的速率方程积分式可表示为： 

ln[( 一v L)／em ]一一 +ln[ ／cm ] 

式中 V 为一定量 H：O：全部分解所放出 Oz的最大体积；V 为反应时间 时所产生 O 的体积。 

作者每次取 10mL 2．5 oA HzOz置于 50mL 1．0mol·dm 的 KOH溶液中，加入 50mg粉体 ，温 

度为 20℃时，在自制的装置上测得 v．和 ，再以 1n[( 一v．)／em ]～ 作图，由斜率求得各样 

品的 值 。最后将不同反应液 pH值下所制备粉体的k值对反应液 pH值作图，结果如图 3所 

示 。 

图 3表明：随翩备粉体时反应液 pH值的 

增加，所得超细粉体催化分解 HzO 的活性呈 

先增加后减小趋势。pH一8．5时粉体活性最 

高，其反应速率常数 是文献[8，9]报道粉体 

的数倍 (文献 [8，9]中数据处理 有误)，文献 

[10]合成的反尖晶石型 CoFezO 超细粉体在 

10"(2时分解 6％ H：O：的最大初始反应速率为 

4．85 mL O：／s·g，而 本 文 中 合 成 的 Cuz 

(OH)3CI—CuO超细 粉 体 (含 CuO约 20 )在 

20℃时分解 2．5％ H：O：的最大初始反应速率 

则为 141 mL Oz／s·g；pH=1 4时粉体基本没有 

活性 。结合表 1和图 1可初步推断得出：在碱 

性条件下，粉体催化分解 HzOz的活性成分是 

三 方 晶 系 的 Cuz(OH)aC1，不是 单斜 晶 系 的 

CuO，这与作者采用 Cu(NO ) 热解法制得的单 

斜晶系 CuO超细粉体在相同条件下对 H O。的 

7 8 9 1 0 II 12 13 I4 

pH 

图 3 不同 pH值下所得粉体催化分解 H o：的活 

性 

Fig．3 Activity of the ulttafJne powder catalysis 

obtained from the s0lud0ns with dif rent 

pH val ues fof H202 decomposition 
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分解不具有催化活性的结论一致。但是 ，少量 CuO的存在 ，却使 Cu (oH) Cl催化分解 H：0 的 

活性大大提高。这可能是因为少量 Cue的存在，一定程度上抑制了活性组分 Cu (oH)。Cl晶粒 

的生长和团聚，从而使得 Cuz(OH)sCI晶粒分散度提高，活性中心数目增加。 

多次实验结果表 明：当反应溶液 pH等于 8．5时，所制备的粉体(含 CuO约 20 )对 H 0 

分解表现出很高活性。虽然粉体的具体制备工艺参数还需进一步优化 ，催化活性机理也有待于 

深入研究，但本工作为 cu系催化剂的研究、开发，特别是对 0 电极催化材料的制备提供了有 

价值的信息。 
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EFFECT OF pH VALUE ON THE CATAL YTIC ACTIVITY OF Cu2(0H)aCI—CuO 

ULTRAFINE POW IDER PREPARATION BY PRECIPIT ATION METHOD 

LI Dong-Sheng W ANG W en—Liang YANG W en—Xuan GONG Yu—．Jun SHI Zhen—M in 

(re, trig of 朗咖 ， 脚 工d 诅哪  e D 醢曲 越 ，Ytm 赫 ￡柚 呐 ，h 矾 716000) 

The title ultrafine powders were prepared by chemical precipitation，ushng CucA 2 as raw m ateria1． 

The effect ofthe pH value of reaction solution on the phase，grain size，mor!~ ology andcatalytic act— 

iviW of ultrafine pe w—ders for H2 decomposition were invesl~gateO by the means of XRD and TEM． 

The experim ent results show that with the increase of pH valu—from 7 to 14．th e phase of the D0wders 

changes from simple Cu2(OH)~CA to Cu2(oH)3CA and Cue th n to pure Cue and the catalytic activity 

of th e powders versus pH paS9es through a maxJnum at the pH 一 8．5，at which the grain size is about 

1 5 nm and the po wder exhibits the highest surface area an d activity am ong the sam ples studies 

Keywrod s{ pH value precipitation method 
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