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摘要：　室温下，以高纯铜片为阳极，石墨棒为阴极，聚乙二醇为分散剂，电解液ｐＨ＝１０的缓冲溶液，设定初始
电压１２Ｖ．电解后，微波分解，制备了由片层组成的纺锤形纳米ＣｕＯ（简称片层纺锤形纳米ＣｕＯ）．扫描电子显微
镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）等表征样品的形貌、微观结构及其成分，循环伏安和计时电流法研究了该纳米
ＣｕＯ对Ｈ２Ｏ２氧化的催化作用．结果表明：所得产物是纯的单斜片层纺锤形ＣｕＯ纳米晶，对Ｈ２Ｏ２的电化学检测

具有较高的灵敏度，线性范围１．０μｍｏｌ·Ｌ－１～１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１，检出限０．５μｍｏｌ·Ｌ－１．

关键词：　片层纺锤形纳米ＣｕＯ；电化学；Ｈ２Ｏ２；催化氧化
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　　ＣｕＯ作为一种窄禁带（１．２ｅＶ）的 ｐ型半导体
材料，具有独特的电、磁、催化特性，被广泛应用于

玻璃、催化剂、载体以及电极活性材料等重要方

面［１］．例如，ＣｕＯ是超导体的主要成分，可用于光
敏材料；纳米 ＣｕＯ在制造锂离子电池方面也有潜
在应用；它乃是一种非均相催化剂，可催化烃类化

合物生成二氧化碳和水；将 ＣｕＯ分散在半导体
ＳｎＯ２中，能增强检测Ｈ２Ｓ气体的灵敏度

［２］．ＣｕＯ的
诸多应用跟它的尺寸、形貌、比表面积有关，而这

些特点主要取决于 ＣｕＯ的制备方法．近年来有关
纳米 ＣｕＯ的制备研究引起了广泛关注，主要制备
方法有固相法、喷雾热解法、激光蒸凝法、沸腾回

流沉淀法、络合沉淀法、水热法、电化学法和模板

法等［１６］．邹菁［７］等由水热法，以聚丙烯酸为软模

板，制备了纺锤状ＣｕＯ纳米晶；Ｌｉ及其研究小组［５］

应用水热法合成了核壳纳米ＣｕＯ．
电化学方法制备纳米材料与其它方法相比，

具有简单有效、成本低、纯度高、对环境污染少等

优点［２，８］．目前，由电化学腐蚀法制备的纳米氧化
物以铁、锌、铝居多，而用以制备纳米 ＣｕＯ的研究
尚少．本文以高纯铜片为阳极，石墨棒为阴极，聚
乙二醇为分散剂，在 ｐＨ＝１０的缓冲溶液中，设定
初始电压１２Ｖ．电解后，前驱体经微波分解，制备
出形貌呈片层纺锤形的纳米 ＣｕＯ．该纳米粒子比

表面积大、大小均匀、分散性好．研究了它对 Ｈ２Ｏ２
氧化分解的催化作用，结果表明，片层纺锤形纳米

ＣｕＯ对Ｈ２Ｏ２的电化学检测具有较高的灵敏度．

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

纯度为９９．９％铜片、石墨棒；双氧水、磷酸氢
二钠、磷酸二氢钾、氢氧化钠、邻苯二甲酸氢钾、聚

乙二醇、盐酸、乙醇（以上试剂均为分析纯，未经纯

化）；溶液配制均用超纯水．
扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００）；Ｘ′

ＰｅｒｔＰＲＯＭＰＤＸ射线衍射仪（荷兰，ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公
司），射线源为 ＣｕＫα，工作电压４０ｋＶ，工作电流
４０ｍＡ，扫描速率 ０．０３°·ｓ－１，扫描范围１０°～９０°；
电化学分析仪 ＣＨＩ７０５ａ（ＣＨ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，Ｉｎｃ．
ＵＳＡ）；ＤＦ１７３０ＳＢ５Ａ型直流电源；微波催化合成／
萃取仪炉（北京祥鹄科技发展有限公司）．

１．２　纳米ＣｕＯ制备
二电极装置，由ＤＦ１７３０ＳＢ５Ａ型直流电源调控

两电极间的电势差，阳极为４０ｍｍ×１０ｍｍ ×０．２５
ｍｍ铜片，实验前依次经１ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸和超纯水
清洗，阴极为石墨棒．电解液为 ｐＨ＝１０的缓冲溶
液（１５０ｍＬ），聚乙二醇为分散剂（３ｍＬ）．两极板平
行间距４．０ｃｍ，设定初始电压１２Ｖ，电解４８ｈ．以



上过程发生如下电化学腐蚀反应：

阳极：Ｃｕ
!

２ｅ－＋２ＯＨ－＝Ｃｕ（ＯＨ）２
阴极：２Ｈ２Ｏ＋２ｅ

－＝Ｈ２＋２ＯＨ
－

总反应：２Ｈ２Ｏ＋Ｃｕ＝Ｈ２＋Ｃｕ（ＯＨ）２
电解完成后经静置、过滤、洗涤和干燥，得到黑色

固体样品，再将样品于３００Ｗ的微波功率下使之
分解，最终形成黑色纳米ＣｕＯ产物备用．

１．３　电化学性能测试
玻碳（ＧＣ）电极用０．３μｍＡｌ２Ｏ３抛光至镜面．

抛光后依次用超纯水、丙酮溶液超声清洗，干燥备

用．称取上述纳米ＣｕＯ７．５ｍｇ，溶于３ｍＬ乙醇中，
超声分散，形成２．５ｍｇ·ｍＬ－１悬浊液．移取１０μＬ
悬浊液滴于 ＧＣ电极表面，自然干燥．以修饰 ＣｕＯ
后的ＧＣ电极为工作电极，Ｐｔ丝为对电极，饱和甘
汞电极（ＳＣＥ）为参比电极，组成三电极体系．电解
液为０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１磷酸ＰＢＳ缓冲溶液（ｐＨ＝７）与
一定浓度Ｈ２Ｏ２的混合液．由循环伏安法及计时电
流法分别测定该纳米 ＣｕＯ催化 Ｈ２Ｏ２氧化的变化
规律．

２　结果与讨论
２．１　纺锤形纳米ＣｕＯ的表征

图１为本文制备的纳米 ＣｕＯ的扫描电镜照
片．由图可见，该样品粒子呈大小均一的纺锤形，
分散性良好（ａ），长轴约２００～３００ｎｍ，短轴约８０
～１００ｎｍ，轴比２．５～３．其局部放大（ｂ）则更清楚
地表明，该纺锤形结构的 ＣｕＯ纳米粒子是由片层
组成的，而片层结构的纳米纺锤之生长乃由最初

的微小片层聚合而成，片层厚度约１０ｎｍ，长度在
１００ｎｍ左右，宽度２０～５０ｎｍ，片层之间有一定缝
隙，粒子结构疏松，比表面积大，因而可能具有良

好的催化性能和其它特殊性质．

　图１　ＣｕＯ纳米粒子的扫描电镜（ＳＥＭ）照片（ａ）及其局
部放大照片（ｂ）

　Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＣｕＯｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ（ａ），ａｎｄｉｔｓ
ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ｂ）

　图２　片层纺锤形纳米ＣｕＯ的ＸＲＤ图谱
　Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｆｌａｋｅｄｓｐｉｎｄｌｅｌｉｋｅＣｕＯｎａｎｏ

ｃｒｙｓｔａｌｓ

　图３　片层纺锤形纳米 ＣｕＯ修饰电极（ａ，ｂ）和裸 ＧＣ电
极（ｃ，ｄ）在空白０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＰＢＳ溶液（ｐＨ＝７）
中（ｂ，ｄ）及其含有１ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２Ｏ２（ｐＨ＝７）溶
液中（ａ，ｃ）的ＣＶ曲线（扫描：５０ｍＶ·ｓ－１）

　Ｆｉｇ．３　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｆｌａｋｅｄｓｐｉｎｄｌｅｌｉｋｅ
ＣｕＯｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｍｏｄｉｆｉｅｄＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ａ，ｂ）
ａｎｄａｂａｒｅＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｃ，ｄ）ｉｎｔｈｅ０．０１ｍｏｌ·
Ｌ－１ＰＢＳ（ｐＨ＝７）ｉｎｔｈｅａｂｓｅｎｃｅ（ｂ，ｄ）ｏｒｐｒｅｓ
ｅｎｃｅ（ａ，ｃ）ｏｆ１ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２Ｏ２，ｓｃａｎｒａｔｅ５０
ｍＶ·ｓ－１

图２为样品的 ＸＲＤ图谱．可以看出，在２θ＝
３２．５３°，３５．５６°，３８．７５°，４８．８１°，５３．５４°，５８．３０°，
６１．５７°，６６．２９°，６８．０９°，７２．４６°，７５．１３°和８２．９０°
处衍射峰的 ｄ值均与标准谱图库 ＪＣＰＤＦ（卡片号
为４８１５４８）单斜晶系的 ＣｕＯ晶相吻合，与其对应
的衍射晶面依次为（１１０），（１１１），（１１１），（２０２），
（０２０），（２０２），（１１３），（３１１），（２２０），（３１１），
（２２２）和（２２２），各衍射峰尖锐，对称，而且没有出
现其它物质（如氧化亚铜或金属铜）的衍射峰，表

明在本实验条件下得到产物结晶完好，纯度很高．
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２．２　催化性能
图３给出裸ＧＣ电极和片层纺锤形纳米ＣｕＯ

修饰电极分别在空白 ０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＰＢＳ溶液
（ｐＨ＝７）中和 １ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２Ｏ２＋０．０１ｍｏｌ·
Ｌ－１ＰＢＳ（ｐＨ＝７）中的循环伏安曲线，扫描速率
５０ｍＶ·ｓ－１．

如图所见，裸ＧＣ电极在缓冲溶液中只显示很
小的背景电流，而片层纺锤形纳米 ＣｕＯ修饰的 ＧＣ
电极则产生较大电流，而且加入１ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２Ｏ２
后，电流显著增强，在０．６Ｖ处Ｈ２Ｏ２开始氧化，并
在０．９Ｖ处出现了明显的氧化峰．由此可知，片层
纺锤形纳米 ＣｕＯ对 Ｈ２Ｏ２和电极之间的直接电子
转移具有促进作用，从而能对 Ｈ２Ｏ２的电氧化产生
很好的响应．

图４给出在０．９Ｖ下，片层纺锤形纳米 ＣｕＯ
修饰电极在ｐＨ＝７的 ＰＢＳ溶液中，于搅拌条件下
连续依次注入 ５，１０，３０，５０，１００，１５０，２００，３００，
４００，５００，６００，８００和１０００μｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２Ｏ２时的稳
态电流响应，响应时间小于５ｓ．如图，Ｈ２Ｏ２浓度在
１～１０３μｍｏｌ·Ｌ－１之间，响应电流（ｙ／ｍＡ）与 Ｈ２Ｏ２
浓度（ｘ／μｍｏｌ·Ｌ－１）成线性关系（见图５）．线性方
程ｙ／ｍＡ＝０．７５４＋２．７２７×１０－２ｘ／μｍｏｌ·Ｌ－１，相
关系数Ｒ＝０．９９９６，检出限为０．５μｍｏｌ·Ｌ－１，是文
献［１］报道的ＣｕＯ纳米花检出限５μｍｏｌ·Ｌ－１之１／
１０．

总而言之，由本文制备的 ＣｕＯ纳米粒子为片
层纺锤形，其微小片层之间存在一定空隙，结构疏

松，较之球形、花状等纳米材料比表面积大，从而

表现出催化性能高，电化学响应强，对 Ｈ２Ｏ２的检
出限也低．

３　结　论
由本文制备的片层纺锤形结构纳米 ＣｕＯ，尺

寸均一，分散性良好，具有较大的比表面积，与其

它纳米结构的ＣｕＯ相比，表现出对Ｈ２Ｏ２的氧化有
较高的催化活性，而且检测灵敏度高，线性范围为

１μｍｏｌ·Ｌ－１～１ｍｍｏｌ·Ｌ－１，检出限０．５μｍｏｌ·
Ｌ－１．与模板法、水热法、固液相法相比，电化学方
法合成的 ＣｕＯ纳米晶具有独特的优点，实验方法
简单有效、成本低、对环境污染少、可在温和条件

（室温）下“一步”完成．从应用的角度看，电化学方
法显示出更方便、更有效的优势，可能成为制备纳

米材料全新的“绿色”化学工艺途径．

　图４　片层纺锤形纳米 ＣｕＯ修饰电极在 ｐＨ＝７ＰＢＳ溶
液中搅拌条件下连续依次注入５，１０，３０，５０，１００，
１５０，２００，３００，４００，５００，６００，８００，１０００μｍｏｌ·Ｌ－１

Ｈ２Ｏ２的计时电流曲线（操作电压０．９Ｖ）

　Ｆｉｇ．４　Ａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｔｈｅｆｌａｋｅｄｓｐｉｎｄｌｅｌｉｋｅ
ＣｕＯｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅａｄｄｉｔｉｏｎｓ
ｏｆ５，１０，３０，５０，１００，１５０，２００，３００，４００，５００，６００，
８００，１０００μｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２Ｏ２ｔｏ０．０１ｍｏｌ·Ｌ

－１ｐＨ
７ｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ０．９Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）
ｗｉｔｈｓｔｉｒｒｉｎｇ

　图５　片层纺锤形纳米ＣｕＯ修饰电极对Ｈ２Ｏ２的响应校
正曲线

　Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆｒｅｓｐｏｎｓｅｃｕｒｒｅｎｔｖｓ．Ｈ２Ｏ２
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｆｌａｋｅｄｓｐｉｎｄｌｅｌｉｋｅＣｕＯｍｏｄｉ
ｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
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［２］　ＹｕａｎＧＱ，ＪｉａｎｇＨＦ，ＬｉｎＣ．ｅｔａｌ．Ｓｈａｐｅａｎｄｓｉｚｅｃｏｎ
ｔｒｏｌｌｅｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｕｐｒｉｃｏｘｉｄｅｎａｎｏ
ｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｒｙｓｔａｌＧｒｏｗｔｈ，２００７，３０３（２）：
４００４０６．

［３］　ＺｈａｎｇＨ，ＬｉＳＺ，ＭａＸＹ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅｇｒｏｗｔｈｏｆ
ｄｅｎｄｒｉｔｅｌｉｋｅＣｕＯｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｂｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌａｓ
ｓｉｓｔｅｄｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．ＭａｔｅｒＲｅｓＢｕｌｌ，２００８，
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４３（５）：１２９１１２９６．
［４］　ＷａｎｇＷＺ，ＺｈｕａｎｇＹ，ＬｉＬ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｓｉｚｅｅｆｆｅｃｔｏｆ

ＣｕＯｎａｎｏｗｉｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ
ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．ＭａｔｅｒＬｅｔｔ，２００８，６２（１０／１１）：１７２４１７２６．
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ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｕｒｃｈｉｎｌｉｋｅｃｏｒｅｓｈｅｌｌ
ｃｏｐｐｅｒｏｘｉｄｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２０１０，
１１４（２１）：９６４５９６５０．

［６］　ＰｉｎｇＪＦ，ＲｕＳＰ，ＦａｎＫ，ｅｔａｌ．Ｃｏｐｐｅｒｏｘｉｄｅｎａｎｏｐａｒｔｉ
ｃｌｅｓａｎｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｒｂｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｆｏｒｔｈｅ
ｎｏｎｅｎｚｙｍａｔｉｃｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｎｓｉｎｇｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒ

ｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＭｉｃｒｏｃｈｉｍＡｃｔａ，２０１０，１７１（１／２）：１１７１２３．
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（袁军倩）．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｓｐｉｎｄｌｅ
ｌｉｋｅＣｕＯｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＷｕｈａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
ｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（武汉理工大学学报），２０１０，３２（１３）：
２６２９，３３．

［８］　ＧＡＯＬｉ（高莉），ＥＹｉｆｅｎｇ（鄂义峰），ＦＡＮＬｏｕｚｈｅｎ
（范楼珍）．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＰｔｎａｎｏｆｌｏｗｅｒ／ＺｎＯｃｏｍｐｏｓ
ｉｔｅｓａｒｒａｙｓａｎｄｔｈｅｉｒｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓｆｏｒｍｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ（电化学），２００９，１５（４）：
４２６４３１．
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２．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＢｅｉｊｉｎｇＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１００８７５，Ｃｈｉｎａ）
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ｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｐｕｒｅｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃＣｕＯｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ．Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏ
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ｔｈａｔｔｈｅｆｌａｋｅｄｓｐｉｎｄｌｅｌｉｋｅＣｕＯｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｍａｙｂｅｏｆｇｒｅａｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｆｏｒＨ２Ｏ２ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｎｓｉｎｇ．
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