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摘　要：以硝酸铜和硝酸铬为原料，硬脂酸为胶凝剂，采用溶胶－凝胶自蔓延燃烧法合成了铜铬黑颜料．考察了原料配
比对凝胶的制备，煅烧温度和保温时间对铜铬黑颜料晶型形成的影响，并用热重 －差热分析和红外光谱对前驱体，以及扫
描电镜、能谱分析和Ｘ－射线衍射对产物结构进行表征．结果表明，当硝酸铜和硝酸铬的摩尔比为１∶２，硬脂酸与金属盐的
摩尔比为１．２５～１．５０∶１，煅烧温度为８００℃，保温时间为３ｈ时，制备的铜铬黑颜料纯度高、晶型规整、粒度较小且分布较
窄，其平均粒径为６０～８０ｎｍ．比以柠檬酸为胶凝剂的成本低，比高温固相法和醇－水共沉淀法的煅烧温度和能耗低．
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　　铜铬黑（ＣｕＣｒ２Ｏ４）是一种具有尖晶石型晶体
结构的黑色混相金属氧化物，由于具有优良的遮盖

力、耐化学品性能，卓越的耐高温、耐候性能、户外

稳定和不扩散等性能，在陶瓷、搪瓷、室外用的钢卷

①

收稿日期：２０１４－０２－０６
基金项目：国家自然科学基金资助项目（５１０７８１４１）；湖南省科技计划项目（２０１０ＦＪ３０３０）
通信作者：刘立华（１９６９－），男，湖南隆回人，博士，教授，主要从事功能高分子和污染治理技术研究．Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｌｈ２１３＠１６３．ｃｏｍ



湖南科技大学学报（自然科学版） ２０１４年第２９卷

涂料、氟树脂、有机硅、聚酯、长效涂料和工程塑料

等领域获得广泛应用［１－３］．此外，铜铬黑颜料还具
有优良的可见光响应性、光化学稳定性和催化活

性，在２－糠醛选择性加氢［４］、琥珀酸二甲酯的氢

解［５］、乙醇分解和部分氧化制氢［６］、乙苯的氧

化［７］、光降解有机物［８］等方面也得到广泛的应用．
制备铜铬黑颜料的方法主要有固相法和液相

法．固相法以纯度较高的固体碳酸铜和重铬酸钠或
氧化铜和三氧化二铬按一定比例混合，研磨成细

粉，再在煅烧炉中煅烧，然后经漂洗、过滤、干燥、研

磨制成成品［９］．固相法存在原料混合不均匀导致
反应不均匀而使产品杂质多、晶相不纯，反应温度

高，结块严重而需再次研磨导致晶格破坏等问题，

产品质量和性能难以满足需要．液相法是反应物在
液相条件下均匀混合，制备的前驱体经过高温处理

得到铜铬黑颜料，主要包括沉淀法、溶胶－凝胶法、
水热法和微乳液法等［８］．液相法制备的产品粒径、
纯度和色泽等优于固相法，但制备过程较复杂，产

率低，成本较高．因此，研发既能获得较高产品质量
又使成本低廉的铜铬黑颜料制备方法仍具有重要

的实际意义．溶胶凝胶自蔓延燃烧法是一种先将合
成原料通过溶胶－凝胶方法制成干凝胶前驱体，再
利用干凝胶自身的自蔓延燃烧特性来制备产品的

方法［１０］，兼具溶胶 －凝胶法能使反应物达到分子
水平均匀混合、产物纯度高、粒径小且分布窄［１１］，

以及自蔓延燃烧法生产效率高、能耗低的优点［１２］，

在金属合金［１３］、金属氧化物［１４］和复合金属氧化

物［１５］等材料制备方面获得了广泛应用，但在铜铬

黑颜料的制备方面尚未见报道．
本研究以硝酸铜、硝酸铬和硬脂酸为原料，将

溶胶－凝胶法与高温自蔓延燃烧法相结合成功制
备了晶型完美、粒度小且分布窄的铜铬黑颜料，考

察了原料配比、煅烧温度和保温时间对铜铬黑颜料

品质的影响，并用ＤＴＡ－ＴＧ，ＦＴ－ＩＲ，ＳＥＭ，ＥＳＡ和
ＸＲＤ对其结构进行了表征．结果表明，制备的产品
纯度高、晶型规整，粒度较小且分布窄，性能指标优

于其它方法制备的产品．

１　 实验方法
１．１　试剂和仪器

硬脂酸，分析纯，天津市科密欧化学试剂有限

公司；Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ，分析纯，汕头市西陇化工
股份有限公司；Ｃｒ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，分析纯，天津市
大茂化学试剂厂．实验用水为蒸馏水．

ＨＪ－３型数显恒温磁力搅拌器（巩义市予华仪
器责任有限公司），ＤＧＸ－９０７３Ｂ－１型电热鼓风干
燥箱（上海福玛实验设备有限公司），ＳＸＬ－１００８
型程控箱式电炉（上海精宏实验设备有限公司）．
１．２　反应原理与合成方法

１）反应原理
溶胶凝胶自蔓延燃烧法是一种先将合成原料

通过溶胶－凝胶方法制成干凝胶前驱体，再利用干
凝胶自身的自蔓延燃烧特性来制备产品的方

法［１５－１６］．本研究以硬脂酸为胶凝剂，将其与硝酸铜
和硝酸铬溶液按一定比例均匀混合后，Ｃｕ２＋，Ｃｒ３＋

与硬脂酸进行配合，并经水解、缩合形成稳定的透

明溶胶体系；溶胶经陈化、胶粒间缓慢聚合，形成三

维空间网络结构的凝胶，然后经干燥得到干凝胶前

驱体．其反应方程式如下：

①配合反应

（１）
②缩合反应

（２）
③聚合反应

（３）
式中 Ｍ可为同种金属离子，也可为不同种金属
离子．

④自蔓延燃烧反应

干凝胶采用自蔓延燃烧，利用化学反应自身放

热，依靠燃烧波自我维持，并通过控制自维持反应速

度和燃烧温度等条件，制备铜铬黑颜料．反应式如下：

２９
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　　 （４）
　　２）合成方法

①溶胶、凝胶的制备
按化学计量比ｎ（Ｃｕ）∶ｎ（Ｃｒ）＝１∶２分别称取

１２．１０ｇＣｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ和４０．０２ｇＣｒ（ＮＯ３）３·
９Ｈ２Ｏ，加入蒸馏水至其恰好溶解得混合金属离子
溶液；再称取一定量硬脂酸，加热熔解，将混合金属

离子溶液倒入其中，在数显恒温磁力搅拌器上于

９０℃下搅拌反应１ｈ，混合溶液逐渐变为绿色透明
溶胶；然后在９０℃下继续蒸发水分，转变为墨绿色
凝胶；最后将凝胶置于电热鼓风干燥箱中于１２０℃
下干燥２ｈ，得到干凝胶前驱体．

②铜铬黑颜料的制备
将干凝胶前驱体在空气气氛中点燃，充分燃烧

后得到灰黑色粉末，再将粉末置于马弗炉中，在

６００～１０００℃ 范围内煅烧一段时间后，随炉冷却
后轻压即得铜铬黑颜料产品．
１．３　分析方法

采用 ＷＣＴ－１Ｄ型热重－差热分析仪（北京光
学仪器厂）测定干凝胶前驱体的 ＴＧ－ＤＴＡ曲线，
测定条件：空气气氛，升温速度１０℃／ｍｉｎ，温度范
围从室温到８００℃；硬脂酸及干凝胶的 ＩＲ光谱采
用ＫＢｒ压片，在 ＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ（Ｂ）ＦＴ－ＩＲ红外光
谱仪（美国ＰＥ公司）上测定；铜铬黑颜料颗粒形貌

采用ＪＭＳ－６３８０ＬＶ型扫描电子显微镜（日本电子
株式会社）测定，表面组成采用 ＩＮＣＡＸ－ＳＩＧＨＴ能
谱分析仪（牛津仪器厂）进行测定；物相分析采用

Ｄ／ｍａｘ－２５５０ＶＢ＋１８ＫＷ转靶 Ｘ－射线衍射仪（日
本理学）进行测定，测量条件：４０ｋＶ／２５０ｍＡ，扫描
速度８°／ｍｉｎ，扫描狭缝 ＤＳ＝１°，ＳＳ＝１°，ＲＳ＝０．３
ｍｍ，使用石墨单色器，ＲＳ＝０．６ｍｍ；粒度分布采用
ＳＫＣ－２０００型光透过式粒度分布测试仪（日本清
新株式会社）上测定．

２　 结果与讨论
２．１　 干凝胶前躯体的制备

１）原料配比对溶胶形成及产品粒度的影响
由于ＣｕＣｒ２Ｏ４是一种晶体，各组成元素在其中

都有固定的比例，而材料制备是采用自蔓延燃烧方

法，原料中超出配比的部分会成为杂质混于产品中

影响产品质量，因此，Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ和 Ｃｒ
（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ按照化学计量比 ｎ（Ｃｕ）∶ｎ（Ｃｒ）＝
１∶２配料．硬脂酸的配比以在９０℃下搅拌反应１ｈ
后混合溶液能否转变成透明溶胶为标准，表１是硬
脂酸与金属盐的摩尔比对溶胶形成和产品粒度的

影响，产品是制备的干凝胶在 ８００℃下煅烧 ３ｈ
得到．

表１　硬脂酸的加入量对溶胶形成和产品粒度的影响

硬脂酸与金属

盐的摩尔比

生成的溶

胶情况

粒度 ／μｍ及粒度分布 ／％

≤０．０１ ０．０１～０．１００．１０～０．５００．５０～１．００１．００～１．５０１．５０～２．５０２．５０～１０．００ ≥１０．００

０．５０∶１．００
不均匀

不透明
１２．２２３ １３．５２４ １５．８０６ １８．５３８ １３．７２８ １０．５９１ ９．３７３ ６．２１７

１．００∶１．００
不均匀

不透明
７．９８１ １０．３２６ １７．８１３ ２３．７４４ １４．２３７ １１．９７４ ９．０４１ ４．８８４

１．２５∶１．００
较均匀

较透明
３．８０７ ７．７４３ ２９．４６５ ４６．９８９ ８．４２２ ２．８３１ ０．７４２ ０．００１

１．５０∶１．００ 均匀透明 ３．３３２ ６．９９６ ３１．０４７ ４６．２１７ ８．３５４ ３．３３４ ０．７１９ ０．００１

２．００∶１．００ 均匀透明 ４．１０４ ７．４２６ ３０．２７３ ４３．５８３ ９．９９９ ３．８４６ ０．７６９ —

　　从表１可以看出，硬脂酸的加入量对溶胶的形
成和产品的粒度影响较大，当硬脂酸与金属盐的摩

尔比小于１．２５∶１．００时，难以形成均匀透明的溶
胶，所得产品粒度分布宽，细小颗粒和粗大颗粒质

量分数都较大，且硬脂酸的量越少，粒度分布越宽；

当硬脂酸与金属盐的摩尔比达到１．２５∶１．００时，能

够形成比较均匀透明的溶胶，所得产品的颗粒分布

较窄，主要集中在０．１０～１．００μｍ，粗大颗粒和细
小颗粒质量分数较少．这是因为硬脂酸的量太少，
部分金属盐未能与硬脂酸结合，在形成溶胶、凝胶

过程中还可能出现部分水解，造成胶团不均匀，因

此，生成的干凝胶明显不均匀．在自蔓延燃烧时，反

３９
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应不均匀．另一方面，由于硬脂酸的量不够，对颗粒
间的阻碍减少，因此，颗粒的团聚较严重，所以粗大

颗粒的比例较大．由于硬脂酸主要起到形成均一稳
定的溶胶和阻止颗粒团聚的作用，在自蔓延燃烧时

均被烧掉，因此，其量只要能保证形成均匀透明溶

胶即可，用量过多会造成原料浪费，导致成本升高．
因此，硬脂酸的以硬脂酸与金属盐的摩尔比１．２５
～１．５０∶１．００为宜．
２）干凝胶的热分析
图１为硬脂酸与金属盐的摩尔比为１．２５∶１００，

ｎ（Ｃｕ）∶ｎ（Ｃｒ）＝１∶２制得的干凝胶的ＤＴＡ－ＴＧ曲线．

图１　干凝胶前驱体的ＴＧ－ＤＴＡ曲线

由图１可知，在５５．０℃左右，有１个明显的吸
热峰，ＴＧ曲线中质量损失较大，为干凝胶所含的水
分吸热蒸发所致，此过程一直延续到 ２０４０℃；
２０４０～２５８．０℃为干凝胶中沸点较高组分的蒸发；
在３７８．９℃和３９７．５℃处出现２个较强的放热峰，ＴＧ
曲线上显示非常明显的失重过程，这是硬脂酸分解、

燃烧放出大量的热所致．反应到４４０．５℃左右基本
完成，对应着ＤＴＡ曲线上一个台阶；在 ６３７．５℃左
右ＤＴＡ曲线上出现一个吸热峰，此时开始形成尖晶
石型ＣｕＣｒ２Ｏ４晶体，此后ＴＧ曲线趋于缓慢下降，总
质量损失较少，说明剩下的成分主要是氧化物，此过

程主要是ＣｕＣｒ２Ｏ４晶体的形成和发育．
３）干凝胶的ＩＲ谱
图２为硬脂酸与金属盐的摩尔比为１．２５∶１．００，ｎ

（Ｃｕ）∶ｎ（Ｃｒ）＝１∶２制得的干凝胶和硬脂酸的ＩＲ谱．
从图 ２（ａ）可以看出，在３４３９．７７ｃｍ－１处的宽

峰为硬脂酸中—ＯＨ的伸缩振动峰，１７０３．８８和
９４３．８９ｃｍ－１为羧酸（—ＣＯＯＨ）二聚体的特征吸收
峰［１７－１８］，２９２７．３５和２８５２．６５ｃｍ－１为硬脂酸分子
中ＣＨ３—和—ＣＨ２—中Ｃ—Ｈ的不对称和对称伸缩
振动峰，在１４７２．２５，１４０９．５０和１３０４．９３ｃｍ－１处
出现的振动峰为ＣＨ３—和—ＣＨ２—中Ｃ—Ｈ对应的

弯曲振动峰和—ＣＯＯＨ中Ｃ—Ｏ伸缩振动和Ｏ—Ｈ
的弯曲振动峰的叠加．与图２（ａ）比较，前驱体的
ＩＲ谱中在１７０２．８１，１４６６．２８和９３８．９２ｃｍ－１处的
吸收峰比羧酸二聚体的特征峰有所增强；在

１５９１７６和１５５５．９１ｃｍ－１及１３８２．６１ｃｍ－１出现了
较明显的新吸收峰，这是羧酸盐（—ＣＯＯ－）典型的
特征峰，分别为为—ＣＯＯ－中 Ｃ—Ｏ的不对称和对
称伸缩振动峰［１７－１８］，表明硬脂酸与铜和铬离子发

生了化学反应，形成了铜和铬的硬脂酸盐．由于硬
脂酸相对金属盐是过量的，因此，生成的铜铬硬脂

酸盐还可披覆一定量硬脂酸，使煅烧生成的产物保

持较小的尺寸．因此，采用硬脂酸能起到较好的胶
凝作用，其成本比以柠檬酸为胶凝剂低［１９］．

图２　硬脂酸（ａ）及前驱体（ｂ）的ＩＲ谱

２．２　煅烧条件对铜铬黑颜料品质的影响
１）煅烧温度对ＣｕＣｒ２Ｏ４晶型的影响
图 ３是铜铬黑颜料干凝胶前驱体经自蔓延燃

烧后，分别在５００，６００，７００，８００，９００和１０００℃下
煅烧３ｈ得到的铜铬黑颜料的Ｘ－射线衍射图．

由图３可见，当煅烧温度为５００℃时，基本上
没有出现ＣｕＣｒ２Ｏ４的特征衍射峰，说明在此温度下
未能形成ＣｕＣｒ２Ｏ４晶体；当温度达到 ６００℃时，已
出现ＣｕＣｒ２Ｏ４的衍射峰，但峰强度较弱，说明晶体
已形成，但发育不好；当煅烧温度达到８００℃时，
ＣｕＣｒ２Ｏ４主要特征衍射峰都已完全显现且很强，与
ＣｕＣｒ２Ｏ４标准ＰＤＦ卡片３４－０４２４数据的数据完全
一致，表明ＣｕＣｒ２Ｏ４晶体已形成且发育良好，因此，
样品 是 一 种 结 晶 良 好 的 纯 四 方 尖 晶 石 型

ＣｕＣｒ２Ｏ
［２０］
４ ．当煅烧温度升高至９００℃时，虽然衍射

峰的强度有所增强，但在 ３６．５°处出现了 ＣｕＣｒＯ４
衍射锋，这是由于ＣｕＣｒ２Ｏ４在此温度下部分氧化生
成ＣｕＣｒＯ４所致．煅烧温度达１０００℃时，３６．５°处
ＣｕＣｒＯ４衍射峰进一步增强，说明氧化更趋严重．产

４９
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品颜色也表现为从６００℃的灰黑色渐变到８００℃
的亮黑色，再到９００～１０００℃的黑色中稍带黄色
相．对 ８００℃煅烧 ３ｈ制备的铜铬黑颜料产品的
ＸＲＤ图谱进行分析，取各衍射峰的半高宽，按照
Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算，得出 ＣｕＣｒ２Ｏ４样品的平均粒径
为７０～８０ｎｍ．因此，确定最佳温度为８００℃．此温
度比以ＣｕＯ和Ｃｒ２Ｏ３为原料采用高温固相法制备
铜铬黑颜料的煅烧温度降低了１００℃，平均粒径远
低于该法（６．７６μｍ）［２］；比醇－水共沉淀法的煅烧
温度低２００℃［３］，因此，能耗较低．

图３　不同煅烧温度下制备铜铬黑颜料的ＸＲＤ图

　　２）保温时间对ＣｕＣｒ２Ｏ４晶型的影响
图４是铜铬黑颜料前驱体干凝胶经自蔓延燃

烧后，在８００℃分别煅烧２ｈ，３ｈ和４ｈ所得铜铬
黑颜料的ＸＲＤ图．

图４　８００℃不同保温时间下制备铜铬黑颜料的ＸＲＤ图

从图４可知，在８００℃煅烧２～４ｈ，ＣｕＣｒ２Ｏ４主
要特征衍射峰都已完全显现，形成了具有尖晶石结

构的铜铬黑颜料．保温时间由２ｈ增加到３ｈ，衍射
峰的强度明显增强，说明晶体发育更好，而保温时间

进一步延长到４ｈ，衍射峰强度没有明显变化，说明
保温３ｈ已完全能保证晶格的形成、发育，综合考虑
能耗，确定保温时间以３ｈ为宜．在此条件下生成的
晶体结构完美，无杂峰，为单一的尖晶石型ＣｕＣｒ２Ｏ４，
这点可从样品的ＳＥＭ图（图５（ａ））明显看出．

图５　铜铬黑颜料的ＳＥＭ图

　　从图５可见，制备的铜铬黑颜料粒子粒度较均
匀且分布较集中，呈现规则的正六面体尖晶石结

构；而市售的采用高温固相法生产的铜铬黑颜料晶

型不规整、缺陷较多，颗粒分布不均匀且分布较分

散，细小颗粒比例大．同时，所制备的铜铬黑颜料颗
粒比以十二烷基苯磺酸钠辅助尿素共沉淀制备的

铜铬黑颜料颗粒晶型更规整［１９］．
３）表面组成分析
图６为铜铬黑颜料前驱体干凝胶经自蔓延燃

烧后，在８００℃煅烧３ｈ所得样品的能谱图．其表
面元素组成见表２．
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图６　铜铬黑颜料的能谱分析图

表２　能谱分析结果

元素 产品中原子百分比 ／％ ＣｕＣｒ２Ｏ４中原子百分比 ／％

Ｃｕ １３．８５ １４．２９

Ｃｒ ２７．５６ ２８．５７

Ｏ ５８．５９ ５７．１４

　　从图６可见，图谱中除了 Ｃｕ，Ｃｒ和 Ｏ元素峰
外，没有其它元素峰，说明样品纯度很高．从表２可
以看出，产物的各元素比例与ＣｕＣｒ２Ｏ４分子式中理
论元素比例很接近，进一步说明了产品纯度高，合

成的铜铬黑颜料产品为纯尖晶石型ＣｕＣｒ２Ｏ４．
４）产物性能指标
表３为制备产物和市售铜铬黑颜料产品性能

指标．
颜料的吸油量是表征颜料对树脂吸收量的指

标，其值小则配料所需树脂少，物料成本低，且粘度

低、加工成型性能好．尽管制备产物的平均粒径低于
市售产品，细小颗粒比市售产品少（图５（ｂ）），但其
晶型规整、缺陷少，因此，吸收油量低．水溶物量低和
挥发物量少则表明产物中成分都是难以挥发、难溶

解的ＣｕＣｒ２Ｏ４晶体，纯度高，制备中原料转化比较完
全；耐温性高则表明产物的晶格在较高温度下稳定，

说明产物的晶型规整、完善．因此，从表３可明显看
出制备的产物性能指标明显优于市售产品．

表３　铜铬黑颜料产品性能指标

样品 颜色
密度／

（ｇ／ｃｍ３）
ｐＨ值

吸油量／

（ｇ／１００ｇ）

１０５℃挥发

物 ／％

水溶物

／％

平均粒径

／μｍ

制备产物 蓝相黑 ５．４ ７．２ １９ ≤０．０１ ≤０．００１ ０．７５

市售产品 蓝相黑 ５．１ ７．１ ２１ ≤０．１０ ≤０．５０ １．５０

样品
筛余物（１０μｍ

方孔筛）／％
耐温性／℃ 耐光性 耐酸性 耐碱性 耐迁移性 耐候性

制备产物 ≤０．００１ １０５０（平均），１２５０（最高） ８ ５ ５ ５ ５

市售产品 ≤０．１００ ≥７５０ ８ ５ ５ ５ ５

３　结论
１）以硬脂酸为凝胶剂，Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ和

Ｃｒ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ为原料，采用溶胶 －凝胶法与高
温自蔓延燃烧法相结合的方法，成功制备出了晶型

规整、粒度较小且分布较均匀的纯尖晶石型铜铬黑

颜料，其平均粒径为７０～８０ｎｍ．
２）较佳原料配比为 Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ和 Ｃｒ

（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ的摩尔比ｎ（Ｃｕ）∶ｎ（Ｃｒ）＝１∶２，硬
脂酸与金属盐的摩尔比为１．２５～１．５０∶１．００；煅烧

控制条件为温度８００℃，保温时间３ｈ．
３）与铜铬黑颜料其它制备方法比较，本研究

的方法比以柠檬酸为胶凝剂的成本低；比高温固相

法和醇－水共沉淀法的煅烧温度和能耗低；比十二
烷基苯磺酸钠辅助尿素共沉淀制备的铜铬黑颜料

颗粒晶型更规整；且不需要对煅烧后的样品进行后

处理，工艺简单且不会破坏晶型．
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