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一种提高氧化亚铜稳定性的处理方法

(57)摘要

本发明属于金属氧化物材料表面处理技术，

提供了一种提高氧化亚铜稳定性的处理方法，具

体包括如下步骤：将氧化亚铜加入分散剂中，得

到氧化亚铜分散液；将含铝化合物加入分散剂

中，得到含铝化合物的分散液；将含铝化合物的

分散液加入到氧化亚铜分散液中，混合搅拌并反

应；反应结束后进行固液分离、洗涤、干燥。本发

明采用含铝化合物的羟基修饰或吸附在氧化亚

铜表面，能够有效提高氧化亚铜材料的热稳定

性，处理之后的材料相比处理之前耐高温氧化能

力有大幅度提高。本发明处理方法操作简便、成

本低廉、对环境友好，可以满足规模化工业生产

的需求，具有很好的推广使用价值。
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1.一种提高氧化亚铜稳定性的处理方法，其特征在于，包括如下步骤：

步骤1：将氧化亚铜加入分散剂中，得到氧化亚铜分散液；

步骤2：将含铝化合物加入分散剂中，得到含铝化合物的分散液；所述含铝化合物为羟

基氧化铝、碱性氧化铝、四羟基合铝酸钠中的至少一种；

步骤3：将含铝化合物的分散液加入到氧化亚铜分散液中，混合搅拌并反应；

步骤4：反应结束后进行固液分离、洗涤、干燥。

2.根据权利要求1所述的一种提高氧化亚铜稳定性的处理方法，其特征在于：所述分散

剂为水或乙醇。

3.根据权利要求1所述的一种提高氧化亚铜稳定性的处理方法，其特征在于：所述分散

剂的总体积为3～15mL。

4.根据权利要求1所述的一种提高氧化亚铜稳定性的处理方法，其特征在于：所述含铝

化合物与Cu2O物质的量比为1﹕10～5﹕1。

5.根据权利要求1所述的一种提高氧化亚铜稳定性的处理方法，其特征在于：所述步骤

3中的反应温度为10～100℃，反应时间为1～10h。
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一种提高氧化亚铜稳定性的处理方法

技术领域

[0001] 本发明涉及金属氧化物材料表面处理技术，具体涉及一种提高氧化亚铜稳定性的

处理方法。

背景技术

[0002] 氧化亚铜(Cu2O)是一种重要的无机金属氧化物，其低成本、无毒、丰富且易于合

成，具有特殊的电子、光学及磁学性质，在科学研究和工业应用领域如催化、有机合成、光电

转化、传感器和杀菌等具有良好的潜在应用价值。但是，Cu2O材料在空气中容易被氧化为氧

化铜(CuO)，限制了其应用。

[0003] 如CN  105854951B公开了一种抗氧化纳米铜基催化剂的制备及应用。其中以

CuCl2·2H2O溶液为原料，在十六烷基三甲基溴化铵CTAB溶液和氢氧化钠溶液的处理下，经

还原剂还原得到纳米铜‑氧化亚铜Cu‑Cu2O，最后经过包裹油料的乙醇溶液包覆。该方案通

过包裹油料层来避免Cu‑Cu2O纳米颗粒氧化，未能最大化降低抗氧化材料的成本。

[0004] 人们还开发了以球状纳米Cu2O为核心，直接牺牲其表面的部分Cu2O，与溶液中的均

苯三羧酸(H3BTC)配体反应，原位生成具有核壳结构的Cu2O@HKUST‑1材料(Chinese  journal 

of  inorganic  chemistry  2016,32,1149‑1153) ,该方案通过外层HKUST‑1对内核纳米Cu2O

起到保护作用，从而防止其氧化。但是，合成原料所用到的有机物对环境不友好且成本高。

因此急需一种改进的技术来解决上述缺陷。

发明内容

[0005] 本发明目的在于提供一种提高氧化亚铜稳定性的处理方法，其通过铝的化合物修

饰氧化亚铜，以增强氧化亚铜材料的热稳定性，该处理工艺简便，成本低廉。

[0006] 为实现上述目的，本发明是通过以下技术方案来实现：

[0007] 一种提高氧化亚铜稳定性的处理方法，其特征在于，包括如下步骤：

[0008] 步骤1：将氧化亚铜加入分散剂中，得到氧化亚铜分散液；

[0009] 步骤2：将含铝化合物加入分散剂中，得到含铝化合物的分散液；

[0010] 步骤3：将含铝化合物的分散液加入到氧化亚铜分散液中，混合搅拌并反应；

[0011] 步骤4：反应结束后进行固液分离、洗涤、干燥。

[0012] 进一步，所述分散剂为水或乙醇。

[0013] 进一步，所述分散剂的总体积为3～15mL。

[0014] 进一步，所述含铝化合物为羟基氧化铝、碱性氧化铝、四羟基合铝酸钠中的至少一

种。

[0015] 进一步，所述含铝化合物与Cu2O物质的量比为1﹕10～5﹕1。

[0016] 进一步，所述步骤3中的反应温度为10～100℃，反应时间为1～10h。

[0017] 与现有技术相比，本发明的有益效果如下：

[0018] (1)本发明采用含铝化合物的羟基修饰或吸附在氧化亚铜表面，能够有效提高氧
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化亚铜材料的热稳定性，处理之后的材料相比处理之前耐高温氧化能力有大幅度提高；

[0019] (2)本发明处理方法操作简便，只需在普通环境就可以实现良好的效果，对是否隔

绝氧气/空气并没有严格的实验要求，可以满足规模化工业生产的需求；

[0020] (3)本发明成本低廉、对环境友好，具有很好的推广使用价值。

附图说明

[0021] 图1为本发明实施例1经AlO(OH)修饰前后的Cu2O及其在200℃下焙烧1h的XRD图；

[0022] 图2为本发明实施例2经AlO(OH)修饰前后的Cu2O及其在300℃下焙烧1h的XRD图；

[0023] 图3为本发明实施例2经AlO(OH)修饰前后的Cu2O的热重分析图；

[0024] 图4为本发明实施例3经Na[Al(OH)4]修饰前后的Cu2O及其在300℃下焙烧1h的XRD

图；

[0025] 图5为本发明实施例4经Al2O3修饰前后的Cu2O及其在300℃下焙烧1h的XRD图；

[0026] 图6为本发明实施例4经Al2O3修饰前后的Cu2O在300℃下焙烧1h的傅里叶变换红外

光谱图；

[0027] 图7为本发明实施例5经AlO(OH)或Al2O3修饰前后的Cu2O及其在200℃下焙烧1h的

XRD图；

[0028] 图8为本发明实施例6经AlO(OH)修饰前后的Cu2O及其在200℃下焙烧6h的XRD图。

具体实施方式

[0029] 以下所述实例以本发明技术方案为前提进行实施，给出了详细的实施方式和具体

的操作过程，但并不限制本发明专利的保护范围，凡采用等同替换或等效变换的形式所获

得的技术方案，均应落在本发明的保护范围之内。

[0030] 实施例1

[0031] 称取143mg  Cu2O，加入5mL去离子水并搅拌分散均匀，再称取120mg羟基氧化铝

(AlO(OH))分散在6mL去离子水中，得到AlO(OH)分散液，将其缓慢加入到Cu2O分散液中，然

后在15℃下搅拌并反应1h，离心、洗涤，干燥后即可得到AlO(OH)修饰的Cu2O耐高温氧化材

料。

[0032] 热稳定性测试：将上述经AlO(OH)修饰后的Cu2O与未经修饰的Cu2O放入马弗炉中，

控制温度从25℃上升到200℃，焙烧1h，自然冷却后进行XRD表征测试。由图1可知，未经修饰

的Cu2O经200℃焙烧后仅出现CuO的衍射峰，说明经200℃焙烧Cu2O容易被氧化为CuO；经过

AlO(OH)修饰的Cu2O焙烧前只出现Cu2O的峰，焙烧后出现CuO的(111)晶面峰，但氧化程度较

弱，基本保留了Cu2O的峰，表明马弗炉200℃焙烧1h，经AlO(OH)修饰Cu2O材料，具有较强的抗

氧化性能，热稳定性提高。

[0033] 实施例2

[0034] 称取143mg  Cu2O，加入5mL去离子水并搅拌分散均匀，再称取15mg  AlO(OH)分散在

3mL去离子水中，得到AlO(OH)分散液，将其缓慢加入到Cu2O分散液中，然后在55℃下搅拌并

反应5h，离心、洗涤，干燥后即可得到AlO(OH)修饰的Cu2O耐高温氧化材料。

[0035] 热稳定性测试：将上述经AlO(OH)修饰后的Cu2O与未经修饰的Cu2O放入马弗炉中，

控制温度从25℃上升到300℃，焙烧1h，自然冷却后进行XRD表征测试。如图2所示，经过AlO
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(OH)修饰的Cu2O焙烧前只出现Cu2O的峰，焙烧后出现较弱的CuO的(111)的晶面峰，较强的峰

为Cu2O，表明马弗炉300℃焙烧1h，经AlO(OH)修饰Cu2O材料具有较强的抗氧化能力和良好的

热稳定性。

[0036] TG测试：将上述经AlO(OH)修饰后的Cu2O(约10mg)与未经修饰的Cu2O放入坩埚中，

控制温度从30℃上升到800℃于空气中进行TG测试。如图3所示，经AlO(OH)修饰的Cu2O材料

在130～344℃温度范围内重量基本恒定，而未修饰的Cu2O在该温度区间重量明显增加；经

AlO(OH)修饰的Cu2O在564℃被完全氧化为CuO，质量增加11.29％，未经修饰的Cu2O在407℃

被氧化为CuO，质量增加11.18％。表明经AlO(OH)修饰Cu2O材料，阻碍Cu与空气中O结合，具

有较强的抗氧化能力。

[0037] 实施例3

[0038] 称取134mg无水三氯化铝(AlCl3) ,加入2mL去离子水并搅拌溶解，再称取160mg 

NaOH溶于2mL去离子水，将NaOH缓慢滴加至AlCl3水溶液至白色沉淀消失，得到四羟基合铝

酸钠(Na[Al(OH)4])溶液。将上述澄清溶液缓慢加入到143mg  Cu2O中，室温搅拌使Cu2O均匀

分散到Na[Al(OH)4]溶液中，然后滴加101mg  Et3N，在80℃下充分搅拌并反应1h，离心、洗涤，

干燥后即可得到Na[Al(OH)4]修饰的Cu2O耐高温氧化材料。

[0039] 热稳定性测试：将上述经Na[Al(OH)4]修饰后的Cu2O置于马弗炉中，300℃焙烧1h，

测量样品XRD。结果如图4所示，经过Na[Al(OH)4]修饰后的Cu2O焙烧前只出现Cu2O的峰，300

℃焙烧后出现CuO的衍射峰，但氧化程度弱，主要是Cu2O，表明马弗炉300℃焙烧1h，经Na[Al

(OH)4]修饰Cu2O材料具有良好的热稳定性。

[0040] 实施例4

[0041] 在一组实验中，称取143mg  Cu2O，加入5mL去离子水并搅拌分散均匀，再称取25mg

碱性氧化铝(Al2O3)分散在3mL去离子水中，得到氧化铝分散液，将其缓慢加入到Cu2O分散液

中，然后在13℃下搅拌并反应2h，离心、洗涤，干燥后即可得到Al2O3修饰的Cu2O耐高温氧化

材料；在另一组实验中，取等量的Cu2O和去离子水，得到Cu2O分散液在13℃搅拌2h，离心、洗

涤，干燥备用。

[0042] 热稳定性测试：将上述两组样品经过马弗炉300℃焙烧1h，自然冷却后进行XRD测

试。如图5所示，在水中经过Al2O3修饰后的Cu2O焙烧前只出现Cu2O的峰，焙烧后出现CuO的

(111)晶面峰，但氧化程度较弱，基本保留了Cu2O的峰。结果表明与仅在水中搅拌的Cu2O焙烧

后完全转变为CuO相比，经Al2O3修饰的Cu2O材料的热稳定性提高。

[0043] FT‑IR光谱实验测试：将上述两组焙烧后的样品进行FT‑IR光谱实验测试，如图6所

示，与Cu2O特征吸收带(621cm‑1)相比，经过Al2O3修饰后的Cu2O焙烧后的样品在607cm‑1处出

现吸收带，发生了约15cm‑1蓝移，这是由于焙烧过程中出现了少量CuO(特征吸收带536cm
‑1)，而未经Al2O3修饰的Cu2O焙烧后的样品在538cm‑1处出现吸收带，归因于其焙烧后被完全

氧化为CuO。结果表明经过Al2O3修饰后的Cu2O材料，具有较强的抗氧化能力，热稳定性提高。

[0044] 实施例5

[0045] 称取三份143mg  Cu2O，分别加入6mL乙醇并搅拌分散均匀，得到Cu2O分散液；称取

60mg  AlO(OH)和101mg碱性氧化铝(Al2O3)分别分散在6mL乙醇中，得到AlO(OH)分散液和

Al2O3分散液；将AlO(OH)分散液和Al2O3分散液分别缓慢加入到其中两份Cu2O分散液中；然后

将这两份在20℃搅拌2h，离心，洗涤，干燥后即可得到AlO(OH)或Al2O3修饰的Cu2O耐高温氧
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化材料；剩下一份Cu2O分散液在20℃搅拌2h，离心、洗涤，干燥备用。

[0046] 热稳定性测试：将上述三份样品放入马弗炉中，控制温度从25℃上升到200℃，焙

烧1h，自然冷却后进行XRD测试。如图7所示，经AlO(OH)或Al2O3修饰的Cu2O焙烧前只出现

Cu2O的峰，焙烧后仍然保留了Cu2O的衍射峰，其不容易被氧化；与仅在乙醇中搅拌的Cu2O焙

烧后部分转变为CuO相比，经AlO(OH)或Al2O3修饰的Cu2O材料的抗氧化能力显著提高，具有

良好的热稳定性。

[0047] 实施例6

[0048] 称取143mg  Cu2O，加入3mL去离子水并搅拌分散均匀，再称取240mg  AlO(OH)分散

在6mL去离子水中，得到AlO(OH)分散液，将其缓慢加入到Cu2O分散液中，然后在18℃下搅拌

并反应2h，离心、洗涤，干燥后即可得到AlO(OH)修饰的Cu2O耐高温氧化材料。

[0049] 热稳定性测试：将上述经AlO(OH)修饰后的Cu2O与未经修饰的Cu2O放入马弗炉中，

控制温度从25℃上升到200℃，焙烧6h，自然冷却后进行XRD表征测试。由图8可知，未经修饰

的Cu2O经200℃焙烧后仅出现CuO的衍射峰，说明经200℃焙烧Cu2O容易被氧化为CuO；经过

AlO(OH)修饰的Cu2O焙烧前只出现Cu2O的峰，焙烧后保留了Cu2O的峰，未出现CuO的峰，表明

马弗炉200℃焙烧6h，经AlO(OH)修饰Cu2O材料，抗氧化性能增强，具有良好的热稳定性。

[0050] 以上显示和描述仅为本发明的优选实施例，并不用于限制本发明，本领域的技术

人员应该了解，本发明还会有各种变化和改进。凡在本发明的精神和原则之内，所作的任何

修改、等同替换、改进或组合等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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图7

图8
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