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超临界流体沉积法对钯铜纳米粒子制备的影响 

魏  炜，王  焘，董  超，韩  宇，刘凤霞，刘志军* 
（大连理工大学 流体与粉体工程研究设计所，辽宁 大连  116024） 

摘要：以乙酰丙酮钯、乙酰丙酮铜为金属前驱体，以氧化铝球为载体，采用超临界流体沉积法（SCFD）制备了

氧化铝球负载的 Pd-Cu 纳米粒子（Pd-Cu/Al2O3）。采用高角度环形暗场-扫描透射电子显微镜（HAADF-STEM）、

XRD 和称重法对金属前驱体负载状况与 Pd-Cu 纳米粒子平均粒径进行了表征。结果表明，在金属前驱体投料量

一定时，沉积时间存在最佳值。沉积温度与沉积压力对 Pd-Cu 纳米粒子的平均粒径有重要影响。在沉积温度 65 

℃、沉积压力 15 MPa、沉积时间 3.0 h 时，Pd-Cu 纳米粒子的平均粒径可达 2.37 nm。助溶剂和 Pd 理论负载量

也影响 Pd-Cu 纳米粒子的平均粒径。在上述条件下，使用 8 mL 二氯甲烷作为助溶剂，当 Pd 理论负载量为 0.50%

时，Pd-Cu 纳米粒子的平均粒径出现最小值（1.81 nm）。 
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Effect of supercritical fluid deposition method on preparation of 
palladium-copper nanoparticles 

WEI Wei, WANG Tao, DONG Chao, HAN Yu, LIU Fengxia, LIU Zhijun* 
（Fluid and Powder Engineering Research and Design Institute, Dalian University of Technology, Dalian 116024, Liaoning, 

China） 

Abstract: Pd-Cu nanoparticles were deposited on alumina balls (Pd-Cu/Al2O3) by supercritical fluid 

deposition (SCFD) method using alumina balls as carriers and palladium acetylacetonate and copper 

acetylacetonate as precursors. The loading status of metal precursors and the average particle size of Pd-Cu 

nanoparticles were characterized by high-angle annular dark field-scanning transmission election 

microscope (HAADF-STEM), XRD and weighing methods. The results showed that there was an optimal 

value for the deposition time with a fixed amount of metal precursors. Deposition temperature and 

deposition pressure had important effects on the average particle size of Pd-Cu nanoparticles. The average 

particle size of Pd-Cu nanoparticles could reach 2.37 nm at deposition temperature of 65 ℃, deposition 

pressure of 15 MPa and deposition time of 3.0 h. Co-solvent and Pd theoretical loading also had effect on 

the average particle size of Pd-Cu nanoparticles. Under the above conditions, using 8 mL of 

dichloromethane as co-solvent, when Pd theoretical loading was 0.50%, the average particle size of Pd-Cu 

nanoparticles reached the minimum value (1.81 nm). 

Key words: supercritical carbon dioxide; supercritical fluid deposition; nanoparticles; palladium; copper; 

functional materials 

纳米金属材料是指晶粒尺寸≤100 nm 的金属

材料，具有比表面积大、体积相对较小、表面能与

表面结合能大等优点[1-2]，在催化、环境修复、信息

存储、医疗材料等领域具有重要应用[3-15]。而负载

型纳米金属粒子避免了团聚失活、不易分离和回收

等纳米金属材料的固有缺陷，因此成为近年来的研

究热点[16-31]。 

1995 年，WATKINS 等[32]针对化学气相沉积法

（CVD）制备条件苛刻、沉积不均匀、微孔内部沉

积困难等缺点，提出超临界流体沉积（SCFD）法并

功能材料 
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首次采用此工艺在聚 4-甲基-1-戊烯上负载 Pt 纳米

粒子，且粒径≤15 nm。此后，GUNES 等[33]和 JIANG

等[34]采用 SCFD 法分别在全氟磺酸膜、氧化铝上负

载高度分散的 Pd、Pt 纳米粒子。SCFD 法因其有效

避免了传统制备方法的耗时长、大量废液产生、活

性组分易团聚、载体易损坏等问题，近些年来得到

广泛重视和研究[35-40]。目前，国内外学者已成功通

过 SCFD 法在氧化铝、氧化锆、分子筛、碳纳米管、

活性炭等单一或复合载体上负载微纳米级 Pd、Pt、

Au、Ag、Ru、Cu、Ni 等金属颗粒[31-40]。相较于单

金属微粒的负载，双金属或多金属负载不仅能形成

金属间协同效应，还能获得更高的化学稳定性与

活性，在环境修复、挥发性有机物的催化燃烧、

光催化、燃料电池电催化等相关领域更具有应用

前景 [7,20,21,23,27-29]。然而，现在对于 SCFD 法的实验

与理论研究还主要围绕单一金属前驱体在超临界体

系中的溶解度、载体表面的吸附与成核生长情况

的研究 [31-40]，而缺乏有关双金属或多金属负载的相

关研究。 

本研究采用 SCFD 法在氧化铝球上负载 Pd-Cu

纳米粒子（Pd-Cu/Al2O3），研究了沉积温度、沉积

压力、助溶剂等工艺条件对负载型 Pd-Cu 纳米粒子

粒径及负载效率的影响规律，为 SCFD 法制备

Pd-Cu/Al2O3 的进一步研究提供相关数据。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

乙酰丙酮钯〔Pd(acac)2，质量分数 98%〕，安耐

吉试剂公司；乙酰丙酮铜〔Cu(acac)2，质量分数

97%〕，二氯甲烷、甲醇、乙醇、丙酮，AR，上海

阿拉丁生化科技股份有限公司；氧化铝球（Al2O3，

质量分数 93.6%），凌嵩环保科技有限公司；H2、N2、

CO2（体积分数 99%），大连浚枫气体化学品有限公

司；超薄碳支撑膜（300 目），北京中镜科仪技术有

限公司。 

不锈钢高压溶解釜 500 mL、高温焙烧装置，实

验室自组装；GL447-2.8/8-400 型隔膜压缩机，北京

汇知机电设备有限公司；D2F-6020 型电热鼓风干燥

箱，太仓精宏仪器设备有限公司；SK3300H 型超声

波清洗器，上海科导超声仪器有限公司；JEM-F200

型场发射透射电子显微镜，捷欧路（北京）科贸有

限公司；D8 Advance 型 X 射线衍射仪，德国布鲁

克公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  超临界沉积过程 

超临界反应装置流程的示意图如图 1 所示。实

验所用氧化铝球为直径 2~3 mm 的白色活性氧化铝

球，比表面积 320 m2/g，堆密度 0.74 g/cm3，孔容

0.416 cm3/g，吸水量 20.8%，实物图如图 2a 所示。 
 

 
 

图 1  超临界反应装置的示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of supercritical reaction setup 

 

 
 

a—原始氧化铝球; b—担载了 Cu(acac)2 与 Pd(acac)2 的氧化铝球; 

c—还原后的氧化铝球 
 

图 2  处于不同阶段氧化铝球的照片 
Fig. 2  Images of alumina balls in different stages 
 
首先将 0.0289 g Pd(acac)2 与 0.0248 g Cu(acac)2

溶解于一定体积（3~11 mL）的助溶剂（甲醇、乙醇、

丙酮或二氯甲烷）中，与烘干后的 2 g 氧化铝球混

合并放置于高压溶解釜中，通入 CO2 加温加压至预

定值，保压一定时间（1.0~5.0 h）后，以 0.5 MPa/min

的平均泄压速率泄压，取出样品烘干，其形貌如图

2b 所示。 

1.2.2  金属前驱体还原过程 

将 1.2.1 节中的样品置于高温焙烧装置中，在保持

N2 450 mL/min、H2 50 mL/min 流动的氛围中，500 ℃

下还原 3 h。还原结束后，待温度降至室温，得到

Pd-Cu/Al2O3 样品，其形貌如图 2c 所示。 

1.3  结构表征与性能测试 

XRD 测定条件：靶材 Cu，管功率 2.2 kW，扫

描范围为 10°~80°，步长 0.02°，每步时间 0.2 s。

HAADF-STEM 测定条件：工作电压 200 kV。氧化

铝球上负载的 Pd-Cu 纳米粒子的平均粒径通过

Image J 软件对电镜图像的处理得到，采样区域≥3

个，统计个数≥150 个。Pd 理论负载量与金属前驱

体总负载效率的计算式分别如式（1）、（2）所示，
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假设金属前驱体全部被还原成金属单质。 
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式中： Pdm 为氧化铝球担载的 Pd 质量，g； Cum 为

氧化铝球担载的 Cu 质量，g； m 为原始氧化铝球质

量，g； PdM 为 Pd 的摩尔质量，g/mol； CuM 为 Cu 的

摩尔质量，g/mol；  2Pd acacM 为 Pd(acac)2 的摩尔质

量，g/mol；  2Cu acacM 为 Cu(acac)2 的摩尔质量，g/mol；

 2Pd acacm 为 Pd(acac)2 的投料量，g；  2Cu acacm 为

Cu(acac)2 的投料量，g； 1m 为负载了 Pd(acac)2 和

Cu(acac)2 的氧化铝球质量，g。 

2  结果与讨论 

2.1  沉积时间的影响 

在 SCFD 过程中，沉积时间是金属前驱体溶解

与吸附过程的影响因素之一。不同沉积时间得到的

金属前驱体总负载效率如图 3 所示。具体实验条件

为 55 ℃，15 MPa，Pd 理论负载量 0.50%，Cu/Pd

理论物质的量比为 1∶1，助溶剂为 5 mL 二氯甲烷。 

由图 3 可见，随着沉积时间的延长，金属前驱

体的总负载效率逐步增加。然而，当沉积时间从 3.0 

h 延长至 5.0 h 时，金属前驱体的总负载效率增长缓

慢，可以认为沉积时间达 3.0 h 时，金属前驱体在高

压溶解釜内已基本实现溶解与吸附平衡。 
 

 
 

图 3  不同沉积时间所得的金属前驱体总负载效率 
Fig. 3  Total loading efficiency of metal precursors obtained by 

different deposition times 
 

2.2  沉积温度的影响 

沉积温度是影响超临界流体的密度、扩散能力、

溶解能力的参数之一。具体实验条件为 15 MPa，3.0 h，

Pd 理论负载量 0.50%，Cu/Pd 理论物质的量比为 1∶

1，助溶剂为 5 mL 二氯甲烷，不同沉积温度制得的

Pd-Cu/Al2O3 样品的 HAADF-STEM 图见图 4。其中，

沉积温度为 55 ℃时制取的 Pd-Cu/Al2O3 样品的

EDS-Mapping 图如图 5 所示。 
 

 
 

a—35 ℃; b—45 ℃; c—55 ℃; d—65 ℃; e—75 ℃ 

图4  不同沉积温度制得的Pd-Cu/Al2O3样品的HAADF-STEM图 
Fig. 4  HAADF-STEM images of Pd-Cu/Al2O3 samples 

obtained by different deposition temperatures 
 

 
 

图 5  沉积温度 55 ℃制得的 Pd-Cu/Al2O3样品的 EDS 元素

分布图 
Fig. 5  EDS-mapping images of Pd-Cu/Al2O3 samples obtained 

by deposition temperature of 55 ℃ 
 

由图 4 可见，当沉积压力相同时，随着沉积温

度的增加，Pd-Cu 纳米粒子的平均粒径先降后增，

并在 65 ℃时平均粒径达到最小值 2.37 nm。图 4 中
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亮白色丝状物归属于氧化铝载体[11-13,23,33,35]，而亮白色

的颗粒则是负载的纳米金属粒子。图 5 反映出 Pd、

Cu 均成功地负载至氧化铝球表面。沉积温度对

Pd-Cu 纳米粒子微观形貌的影响主要通过以下两个

途径：改变超临界体系的密度与扩散能力。一方面，

沉积温度的升高降低了超临界体系的密度，不仅不

利于金属前驱体在超临界体系中的溶解，而且会使

金属前驱体具有过高的能量，进而促进其在氧化铝

表面的迁移，使 Pd-Cu 纳米粒子具有团聚长大的倾

向。另一方面，沉积温度的升高会提高超临界体系

的扩散能力[30]，这有利于金属前驱体在氧化铝表面

的分散，能降低 Pd-Cu 纳米粒子的平均粒径。因此，

随着沉积温度的升高，当超临界体系的密度降低占主

导作用时，Pd-Cu 纳米粒子的平均粒径增加；当超临

界体系扩散能力增强占主导作用时，Pd-Cu 纳米粒子

的平均粒径减小。 

2.3  沉积压力的影响 

沉积压力是影响超临界流体的密度、溶解能力

的参数之一。不同沉积压力下制备的 Pd-Cu/Al2O3

样品的 HAADF-STEM 图如图 6 所示。具体实验条

件为 65 ℃，3.0 h，Pd 理论负载量 0.50%，Cu/Pd

理论物质的量比为 1∶1，助溶剂为 5 mL 二氯甲烷。 
 

 
 

a—10 MPa; b—14 MPa; c—15 MPa; d—17 MPa; e—20 MPa; f—25 MPa 

图 6  不同沉积压力制得的 Pd-Cu/Al2O3样品的 HAADF-STEM 图 
Fig. 6  HAADF-STEM images of Pd-Cu/Al2O3 samples obtained by different deposition pressures 

 

由图 6 可见，当沉积温度相同时，随着沉积压

力的增加，Pd-Cu 纳米粒子的平均粒径先减后增，

并在 15 MPa 时 Pd-Cu 纳米粒子平均粒径达到最小

值，为 2.37 nm。沉积压力对 Pd-Cu 纳米粒子微观形

貌的影响主要通过以下两个方面：改变超临界体系

的密度和超临界体系的扩散能力。当高压溶解釜内

的压力较低时，超临界体系的密度偏小，对金属前

驱体的溶解能力与传质能力均较弱，导致 Pd-Cu 纳

米粒子存在轻微的团聚现象且粒径较大，所以当沉

积压力逐渐提高时，超临界体系的密度会逐渐变大

并趋近于液体密度，传质能力增强，导致 Pd-Cu 纳

米粒子的粒径减小。但另一方面，沉积压力的升高

也会使超临界体系的黏度增加，扩散能力减弱[30]，

这对金属前驱体在氧化铝表面的分散是不利的，会

促进 Pd-Cu 纳米粒子的团聚长大。因此，在这两种

机制的共同作用下，Pd-Cu 纳米粒子的平均粒径随

着沉积压力的增加先减小后增加。 

2.4  助溶剂的影响 

金属前驱体在纯 SC-CO2 中的溶解度很低，通常

需要添加合适的助溶剂，因此对助溶剂的种类与用量

进行了研究。 

2.4.1  助溶剂种类对金属前驱体总负载效率的影响 

具体实验条件为 65 ℃，15 MPa，3.0 h，Pd 理论

负载量 0.50%，Cu/Pd 理论物质的量比为 1∶1。不同

有机溶剂的理化性质如表 1 所示，使用不同助溶剂

得到的金属前驱体总负载效率如图 7 所示，每种助

溶剂用量都是 7 mL。 
 

表 1  不同有机溶剂的理化性质[41] 
Table 1  Physical and chemical properties of related 

organic solvents[41] 

名称 εr 沸点/℃ 

甲醇 31.2 64.51 

乙醇 25.7 78.32 

丙酮 20.7 56.12 

二氯甲烷 9.1 39.75 

注：εr 为相对介电常数。 
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图 7  使用不同助溶剂得到的金属前驱体总负载效率 
Fig. 7  Total loading efficiency of metal precursors obtained 

by different co-solvents 
 

纯 SC-CO2 对金属前驱体的溶解能力较弱。在

60 ℃与 10~30 MPa 的条件下，纯 SC-CO2 对

Pd(acac)2、Cu(acac)2 的溶解度仅分别为(0~6)×10–5、

(0~3)×10–5 mol/mol[37]。为了提高 SC-CO2对 Pd(acac)2、

Cu(acac)2 的溶解能力，可以向超临界体系中添加助

溶剂[31-40,42]。对于不同种类的金属前驱体要选择不

同的助溶剂。εr 反映的是分子的极性，相对介电常

数越大的分子极性越强。从表 1 可见，助溶剂的极 

性会影响 Pd(acac)2 与 Cu(acac)2 的总负载效率。另

外，助溶剂的选择要兼顾其毒性、挥发性、对金属

前驱体的溶解能力。助溶剂要满足毒性低、对金属

前驱体的溶解能力强、挥发性好等条件。在本组实

验中，当甲醇或乙醇用作助溶剂时，因其沸点较高，

挥发性较差，所以在超临界沉积过程结束后，在超

临界反应釜中有部分残留，这不仅增大了分离实验

样品的难度，造成了金属前驱体的浪费（减小了金

属前驱体的总负载效率），而且失去了 SCFD 法没有

有机溶剂残留的优点。当丙酮或二氯甲烷用作助溶

剂时，因其沸点较低，挥发性好，在泄压过程中会

随着 CO2 直接排放至空气中，所以泄压后在超临界

反应釜内不存在助溶剂与金属前驱体的残留。此外，

Pd(acac)2、Cu(acac)2 易溶于二氯甲烷和丙酮，微溶

于甲醇、乙醇，这也是二氯甲烷、丙酮使用效果要

好于甲醇、乙醇的原因。 

2.4.2  助溶剂用量对 Pd-Cu 纳米粒子粒径的影响 

具体实验条件为 65 ℃，15 MPa，3.0 h，Pd 理论

负载量 0.50%，Cu/Pd 理论物质的量比为 1∶1，不同

二氯甲烷用量制得的 Pd-Cu/Al2O3 样品的 HAADF- 

STEM 图如图 8 所示。 

 

 
 

a—3 mL; b—5 mL; c—7 mL; d—8 mL; e—9 mL; f—11 mL 

图 8  不同二氯甲烷用量制得的 Pd-Cu/Al2O3样品的 HAADF-STEM 图 
Fig. 8  HAADF-STEM images of Pd-Cu/Al2O3 samples obtained by different dichloromethane dosages 

 
 

由图 8 可见，随着二氯甲烷用量的增加，Pd-Cu

纳米粒子的平均粒径先减后增，并在 8 mL 时达到最

小值 1.81 nm。另外，当二氯甲烷用量超过 8 mL 时，

Pd-Cu 纳米粒子的平均粒径开始逐渐增加，这说明

当夹带剂用量过多时，金属前驱体在载体表面无法

有效地分散，导致 Pd-Cu 纳米粒子粒径的增长。综合

得到的平均粒径数据，本研究得到的 Pd-Cu 纳米粒

子的平均粒径为 1.8~5.4 nm，与文献中普遍报道的

平均粒径 1.0~23.8 nm 相比 [7,10-14,16-18,20-23,28-30,32-40]，

处于一个相对较好的水平，这也体现了 SCFD 法的

优越性。 

2.5  Pd 理论负载量的影响 

一方面，相同温度、压力的超临界体系对相同

金属前驱体的溶解能力有限；另一方面，超临界体
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系中金属前驱体分子的数量也会影响金属前驱体在

载体上的吸附与成核生长过程。所以，有关 Pd 理论

负载量对超临界沉积过程的影响的研究是必要的。

具体实验条件为 65 ℃，15 MPa，3.0 h，助溶剂为

8 mL 二氯甲烷，Cu/Pd 理论物质的量比为 1∶1，Pd

理论负载量分别为 0.25%、0.50%、0.75%、1.00%、

1.25%，不同 Pd 理论负载量制得的 Pd-Cu/Al2O3 样品

的 HAADF-STEM 图如图 9 所示。不同 Pd 理论负载

量制得的 Pd-Cu/Al2O3 样品和纯氧化铝载体的 XRD

图以及相关 PDF 标准卡片分别如图 10、11 所示。 
 

 
 

a—0.25%; b—0.50%; c—0.75%; d—1.00%; e—1.25% 
 

图 9  不同 Pd 理论负载量制得的 Pd-Cu/Al2O3 样品的

HAADF-STEM 图 
Fig. 9  HAADF-STEM images of Pd-Cu/Al2O3 samples 

obtained by different Pd theoretical loadings 
 

由图 9 可见，随着 Pd 理论负载量的增加，Pd-Cu

纳米粒子的平均粒径先减后增；当 Pd 理论负载量

0.50%时，Pd-Cu 纳米粒子的平均粒径出现最小值

（1.81 nm）。 

由图 10 可见，在 2θ=14.5°、28.2°、37.5°、38.4°、

45.9°、49.3°、67.3°、71.9°处出现氧化铝载体的衍

射峰，其中 2θ=14.5°、28.2°、38.4°、49.3°、71.9°

分别对应勃姆石（γ-AlOOH 或 γ-Al2O3•H2O）的(020)、

(120)、(031)、(200)、(251)晶面（JCPDS No. 21-1307），

而 2θ=37.5°、45.9°、67.3°分别对应 Al2O3 的(311)、

(400)、(522)晶面（JCPDS No. 04-0880）。勃姆石是

γ-Al2O3 的前驱体，超过 400 ℃时会分解成 γ-Al2O3，

但是负载的 Pd-Cu 纳米粒子与氧化铝载体之间存在

相互作用[33,35,40]，会阻碍勃姆石的分解。因此，Pd

理论负载量分别为 0.25%、0.50%、0.75%、1.00%、

1.25%的样品在 2θ=14.5°、28.2°、38.4°、49.3°、71.9°

的衍射峰均出现不同程度降低。Pd 理论负载量分别

为 0.25%、0.50%、0.75%、1.00%、1.25%样品的 Pd

物相和 Cu 物相的衍射峰并不强烈，根据相关文献

的报道[40,42]，这可能是由于 Pd 物种和 Cu 物种的含

量很少且高度分散，晶粒太小，形成微晶，这也间

接印证了 HAADF-STEM 的结果。 
 

 
 

图 10  原始氧化铝载体与不同 Pd 理论负载量制得的 Pd- 

Cu/Al2O3样品的 XRD 谱图 
Fig. 10  XRD patterns of raw alumina carrier and Pd-Cu/Al2O3 

samples obtained by different Pd theoretical loadings 
 

 
 

图 11  纯氧化铝载体的 XRD 谱图与相关 PDF 标准卡片 
Fig. 11  XRD patterns of raw alumina carrier and related 

PDF standard cards 
 

3  结论 

采用超临界流体沉积法制备了氧化铝球负载的

Pd-Cu 纳米粒子，研究了沉积时间、沉积温度、沉

积压力、助溶剂种类、助溶剂用量、Pd 理论负载量

等工艺参数对 Pd-Cu 纳米粒子粒径的影响规律，得

到以下结论：对于 Pd(acac)2 与 Cu(acac)2，二氯甲烷
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是一种良好的助溶剂；沉积温度或沉积压力的改变

均会对 Pd-Cu 纳米粒子的粒径产生影响；在 2 g 氧

化铝球、Pd 理论负载量 0.5%、Cu/Pd 理论物质的量

比为 1∶1，沉积时间 3.0 h、沉积温度 65 ℃、沉积

压力 15 MPa、8 mL 二氯甲烷的工艺条件下，能获得

平均粒径较小（1.81 nm）的 Pd-Cu 纳米粒子。关于

Pd(acac)2与Cu(acac)2在氧化铝表面的竞争吸附有待于

后续理论分析与实验研究。 
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