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摘要： 在 茁鄄环糊精(茁鄄CD)水溶液的安全吸收剂量范围内,利用 茁鄄CD来调控 Cu2+的辐射还原.随着 茁鄄CD的加
入,硝酸铜的辐射还原产物从 Cu2O逐渐转变为 Cu.当 茁鄄CD浓度增大至 8.0 mmol·L-1时,辐射还原产物主要为
Cu纳米粒子.在辐照过程中, Cu2+的还原没有经历 Cu2O的中间过程.这是由于 茁鄄CD对·OH的清除减少了·OH
与水化电子(e -

aq )的反应,增大了 e -
aq的产额,从而有利于 Cu的生成.另外, 茁鄄CD通过羟基在 Cu纳米粒子表面的

吸附可增强 Cu纳米粒子在水溶液中的稳定性.用紫外鄄可见(UV鄄Vis)吸收光谱、粉末 X射(XRD)线衍射和选区
电子衍射(SAED)对 Cu2+辐射还原产物进行了表征.
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Abstract： We used 茁鄄cyclodextrin (茁鄄CD) to control the radiolytic reduction of Cu2+ in aqueous solution at a safe
absorption dose. With an increase in the concentration of 茁鄄CD, the reduction product of Cu(NO3)2 gradually changed
from cuprous oxide to copper. At a 茁鄄CD concentration of 8.0 mmol·L-1, the reduction product was composed of pure
copper nanoparticles. Meanwhile, no cuprous oxide was generated during the main course of irradiation. This is
attributed to the regularity that 茁鄄CD is able to scavenge·OH, which suppresses the reaction between hydrated
electrons (e -

aq ) and·OH, and increases the yield of e -
aq . This favors the generation of copper. The adsorption of 茁鄄CDs on

the surface of copper nanoparticles via hydroxyl groups promotes the stability of copper nanoparticles in the aqueous
solution. The reduction products were characterized by UV鄄Vis absorption spectroscopy, powder X鄄ray diffraction
(XRD), and selected area electron diffraction (SAED).
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环糊精(CD)通常是由 6-8个 D鄄(+)鄄吡喃葡萄糖
以 琢鄄1,4鄄糖苷键连接而形成的一类环状低聚糖化合
物. 琢鄄、茁鄄和 酌鄄CD分别含有 6、7、8个葡萄糖单元,其
内腔相对疏水,而其外表面相对亲水[1,2]. CD能与多
种客体,如有机分子、无机离子、配合物甚至惰性气

体,通过分子间相互作用形成主客体包合物[2,3].目前,
CD在基础研究以及在农业、生物医学、食品加工、香
料工业等领域均得到了广泛应用.在纳米科技中, CD
的重要性也日益显现,被认为是制备水溶性纳米粒
子时非常有特色的一种保护剂[4].到目前为止,已合
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成得到 Au[5-7]、Ag[8]、Au鄄Ag[9]、Ru[4,10]、Rh[11]和 Pd[12]等水

溶性金属纳米粒子,以及 CuS[13]、TiO2
[14]和 Fe3O4

[15,16]等

纳米粒子.其中,在双液相反应中, 芳香烃因与 CD
形成包合物而被从油相输运到水溶液中, 并在 CD
保护的 Ru 纳米粒子的表面被还原, 产物与 CD 的
作用较弱而被释放回油相中,从而实现芳香烃的高
效催化氢化 [4,10].排列在 Ag纳米粒子表面的 琢鄄CD
可通过 琢鄄CD分子间氢键使纳米粒子自组装成珍珠
项链似的一维自组装体 [8].迄今为止,文献中尚无用
CD作保护剂在水溶液中制备轻过渡金属纳米粒子
的报道.

酌鄄辐照法可在较宽的温度范围内提供一系列具
有不同还原电位的还原性物种,可方便地实现无机
离子的可控还原,是一种非常有效的纳米粒子合成
方法[17].这种方法发展很快,已经在金属、合金、氧化
物和硫族化合物纳米粒子的制备方面显示了它的优

越性.近年来,我们致力于将辐射化学规律用于调控
纳米粒子的形貌、大小和组成,并且通过纳米粒子的
调控辐射合成来验证一些辐射化学规律.例如:在油
包水微乳液中,我们通过调节水化电子(e -

aq )的产额
来调控纳米粒子的组成和形貌, 得到 Cu2O八面体
纳米晶体[18]、实心和空心 Cu2O纳米立方体[19]、Cu[20]、

Ag[21]等纳米粒子.这些结果也直观地验证了微乳液
中 e -

aq产生的机理.
由于辐照法可以实现纳米粒子的制备与消毒同

时进行[22], 而 CD又在生物医学领域有着广泛的应
用,故 CD用于辐照法制备纳米粒子有可能成为制
备生物医学用纳米粒子的一条便捷、实用的途径.文
献表明[23]: e -

aq几乎不与 CD发生化学反应,发生反应
的主要是羟基自由基(·OH).·OH与 CD中的 C5和
C1位的羟基发生抽氢反应,生成的自由基不稳定可
致使葡萄糖糖苷键断裂,从而导致整个 CD瓦解.

本文在 茁鄄CD 水溶液的安全吸收剂量范围内,
利用 CD的辐解规律来调控 Cu2+辐射还原.同时,还
通过 Cu2+在 茁鄄CD水溶液中的调控辐射合成来展现
茁鄄CD的辐解规律.

1 实验部分
1.1 试 剂

Cu(NO3)2、茁鄄CD、尿素、巯基乙酸和 NaOH均为
分析纯,十二烷基硫醇为化学纯,均购于北京化学试
剂公司;芘为比利时 ACROS公司的产品. 除 茁鄄CD
经过三次重结晶处理外,其余试剂在使用前均未经

进一步纯化.实验用水为三次蒸馏水.
1.2 样品的辐照

配制 10.0 mmol·L-1 茁鄄CD水溶液和含有不同浓
度 茁鄄CD的 2.0 mmol·L-1 Cu(NO3)2水溶液. 将溶液
移入辐照管中,通高纯氮气 20 min以排除体系内的
空气后封管.样品辐照在北京大学化学学院应用化
学系钴源室完成,剂量率由硫酸亚铁剂量计标定.
1.3 以芘为探针确定 茁鄄环糊精水溶液的安全吸收

剂量

当吸收剂量较高时, 茁鄄CD可分解,故有必要确
定 茁鄄CD水溶液的安全吸收剂量.取 50 滋L 1.0伊10-5

mol·L-1芘的乙醇储备液于容量瓶中,用水、茁鄄CD水
溶液和辐照后的 茁鄄CD 水溶液分别稀释至 5.0 mL,
超声振荡 10 min, 然后于 Hitachi F鄄4500 荧光光谱
仪上测定其荧光发射光谱 , 激发波长为 339 nm.
1.0伊10-7 mol·L-1芘在水和 10.0 mmol·L-1 茁鄄CD水溶
液的荧光发射光谱中, I3/I1(荧光发射第三谱带与第
一谱带强度之比)分别为 0.499 和 1.349. 这是因为
芘分子进入 茁鄄CD 的疏水空腔, 与 茁鄄CD 形成包合
物, 而导致芘的 I3/I1值增大[24]. 因此,可以根据荧光
发射光谱中 I3/I1值的变化监测芘所处微环境的改

变,以判断 茁鄄CD的疏水空腔是否被破坏.
当剂量率为 41.9 Gy·min-1、吸收剂量小于 10

kGy时,芘的 I3/I1值稳定在 1.326依0.005,基本可认为
茁鄄CD没有被破坏.本文的实验均在此安全吸收剂量
内进行,剂量率为 41.9 Gy·min-1.
1.4 样品的表征

以未辐照的样品为参比, 在 Hitachi U鄄3010 紫
外鄄可见光谱仪上测定辐照后样品的吸收光谱.

配制 20.0 mmol·L-1的巯基乙酸(用 NaOH调节
至 pH=12)溶液作为保护液.取辐照后的样品与适量
保护液混合,将混合液滴在附有方华膜的铜网上,于
室温下干燥制得电镜样品,用 JEOL JEM鄄200CX型
透射电镜(TEM,工作电压 160 kV)观察样品的投影
形貌,并进行选区电子衍射(SAED)分析. 将经巯基
乙酸保护的 Cu2O样品进行冷冻干燥,用 X忆Pert PRO
MPD 型 X 射线衍射仪(使用 Cu鄄K琢靶, 姿=0.15418
nm)测定其粉末 X 射线衍射(XRD)谱. 对于生成铜
纳米粒子的样品,则加入被十二硫醇饱和的 8 mol·
L-1尿素溶液, 静置、抽滤. 所得固体干燥后测定其
XRD谱.

2 结果与讨论
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2.1 环糊精浓度对铜离子辐射还原产物的影响

图 1是不同浓度 茁鄄CD存在时 Cu(NO3)2辐射还

原产物(吸收剂量: 10 kGy)的吸收光谱.当体系中不
存在 茁鄄CD时,在 344 nm处有一个弱吸收, 根据本
研究组之前的研究[18]可知:这是直径小于或接近玻
尔半径的 Cu2O纳米粒子的吸收峰.
当 茁鄄CD浓度为 0.5 mmol·L-1时, Cu(NO3)2辐

射还原产物的吸收光谱显著增强, 在 350 nm 处出
现了一个具有半导体激子特征吸收的肩峰(图 1),初
步表明生成了 Cu2O纳米粒子[18].由于 茁鄄CD与过量
的巯基乙酸钠不易除去,该辐射还原产物的XRD谱
图(图 2曲线 a)中存在许多衍射杂峰,但还是可以从
中找到对应于立方 Cu2O的(111)和(200)晶面的衍射
峰(JCPDS file No. 05鄄0667),证实有立方 Cu2O生成.
该辐射还原产物为纳米粒子的聚集体, 其 TEM图
像如图 3A所示.对该图中的纳米粒子进行选区电
子衍射(SAED)分析,出现了五个明锐的衍射环,对
应的晶面间距(d)分别为 0.302、0.247、0.214、0.174
和 0.151 nm,与立方 Cu2O的(110)、(111)、(200)、(211)
和(220)晶面的间距(分别为 0.3020、0.2465、0.2135、
0.1743和 0.151 nm)符合得很好,进一步证实了立方
Cu2O的生成.
当 茁鄄CD 浓度增至 1.0 mmol·L-1时, 辐照后的

水溶液在 590 nm处出现明显的吸收峰(图 1). 根据
文献[25]可推测此为 Cu纳米粒子的表面等离子振
荡(SP)吸收峰,初步表明有 Cu纳米粒子生成.随着

茁鄄CD浓度逐渐增大,位于 350 nm附近的吸收肩峰
逐渐减弱(图 1). 当 茁鄄CD浓度增加到 8.0 mmol·L-1

时,所得澄清溶液为明显的粉红色,辐射还原产物的
吸收光谱中只出现了位于 600 nm附近的 Cu纳米
粒子的 SP吸收峰(图 1). 由于与样品共存的 茁鄄CD、
尿素和固体吸附的少量十二烷基硫醇等杂质不易除

去,该辐射还原产物的 XRD谱图(图 2曲线 b)中也
存在许多衍射杂峰,但还是可以找到对应于立方 Cu
的 (111)和 (200)晶面的衍射峰 (JCPDS file No.04鄄
0836), 证实有立方 Cu 生成. 该辐射还原产物为准
球形纳米粒子, 其 TEM图像如图 3B所示. 对该图
中的纳米粒子进行选区电子衍射(SAED)分析,出现
了四个明锐的衍射环, 对应的晶面间距(d)分别为
0.209、0.181、0.127和 0.109 nm,与立方 Cu 的(111)、
(200)、(220)和 (311)晶面的间距 (分别为 0.2088、
0.1808、0.1273和 0.1090 nm)符合得很好,进一步证
实了立方 Cu的生成.

由此可见, 低 茁鄄CD浓度下 Cu2+的辐照产物是

Cu2O纳米粒子;随着 茁鄄CD浓度升高, Cu2O逐渐减
少 , 铜纳米粒子逐渐增多 . 当 茁鄄CD 浓度达到 8.0
mmol·L-1时,还原产物主要为铜.
2.2 吸收剂量对铜离子辐射还原产物的影响

图 4为含有 8.0 mmol·L-1 茁鄄CD的 Cu(NO3)2溶

液在不同吸收剂量下的吸收谱图 . 由图可见: 350
nm 附近无吸收峰 ; 位于 570-600 nm 的吸收峰在
1.6 kGy后开始出现,随吸收剂量进一步增加,该峰

图 2 不同浓度 茁鄄CD存在下 Cu(NO3)2水溶液辐射还原

产物的 XRD谱图
Fig.2 XRD patterns of the radiolytic reduction

products of Cu(NO3)2 aqueous solution in the presence
of 茁鄄CD with different concentrations

[茁鄄CD]/(mmol·L-1): (a) 0.5, (b) 8.0; absorbed dose: 10 kGy,
dose rate: 41.9 Gy·min-1

图 1 不同浓度 茁鄄CD存在下 Cu(NO3)2水溶液辐射还原

产物的吸收光谱

Fig.1 Absorption spectra of the radiolytic reduction
product of Cu(NO3)2 aqueous solution in the presence

of 茁鄄CD with different concentrations
[茁鄄CD]/(mmol·L-1): (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 2.0, (e) 4.0, (f) 8.0;

absorbed dose: 10 kGy, dose rate: 41.9 Gy·min-1; [Cu2+]=2.0 mmol·L-1;
the inset shows the enlarged spectrum in the absence of 茁鄄CD.
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逐渐增强并伴有红移. 上述现象表明:随着吸收剂
量的增大, Cu2+逐渐被还原,铜纳米粒子逐渐长大;
Cu2+的还原没有经历 Cu2O的中间过程.
2.3 辐照样品的老化效应

在惰性气氛中 , 含有 2.0 mmol·L -1 茁鄄CD 的
Cu(NO3)2水溶液辐照后产生的粉红色可至少保持 1
天.这说明所得 Cu纳米粒子在惰性气氛中比较稳
定,不易被水所氧化.而在空气中,随着样品放置时
间的增长,其吸收光谱逐渐减弱,并且位于 600 nm
附近的吸收峰逐渐减弱且发生蓝移,而位于 350 nm
附近的吸收峰逐渐增强(图 5). 这说明在老化过程
中, Cu纳米粒子逐渐转变为 Cu2O.样品在空气中陈
化 1天后, 其 TEM图像(图 6)显示:产物仍为小颗

粒的聚集体.对其进行 SAED分析(图 6插图),出现
对应于 CuO 的(110)、(220)、(202)、(200)、(331)等晶
面的衍射环.由此可见,所得 Cu纳米粒子在空气中
不稳定,可被氧气氧化, 最终得到 CuO. 因此,在用
XRD和 TEM对 Cu(NO3)2辐射还原产物进行表征

前,须用巯基化合物对其进行保护.
2.4 环糊精水溶液中硝酸铜辐射还原的机理

当稀水溶液被 酌鄄射线照射时,水分子吸收辐射
能而生成 e -

aq、·H和·OH等活性物种(Eq.(1))[26].根据
Cu2+和 Cu+与还原性物种反应(式(2-5))的速率常
数[26]可知, e -

aq是最主要的还原性物种.
H2O寅irradiated e -

aq ,·H,·OH, H3O+,… (1)

图 3 不同浓度 茁鄄CD存在下 Cu(NO3)2水溶液辐射还原产物的 TEM图像
Fig.3 TEM images of the radiolytic reduction products of Cu(NO3)2 aqueous solution in the

presence of 茁鄄CD with different concentrations
[茁鄄CD]/(mmol·L-1): (A) 0.5, (B) 8.0; absorbed dose: 10 kGy, dose rate: 41.9 Gy·min-1;

The insets show the SAED patterns of the corresponding products.

图 4 含 茁鄄CD的 Cu(NO3)2水溶液辐射还原产物在不同吸

收剂量下的吸收光谱

Fig.4 Absorption spectra of the radiolytic reduction
products of Cu(NO3)2 aqueous solution in the presence

of 茁鄄CD at different absorbed doses
absorbed dose (kGy): (a) 0.4, (b) 0.8, (c) 1.6, (d) 2.4, (e) 3.6, (f) 4.8;

dose rate: 41.9 Gy·min-1; [茁鄄CD]=8.0 mmol·L-1

图 5 含 茁鄄CD的 Cu(NO3)2水溶液辐射还原产物的

吸收光谱在空气中随时间的演变

Fig.5 Evolution of the absorption spectra of the
radiolytic reduction product of Cu(NO3)2 aqueous

solution in the presence of 茁鄄CD with increasing time
in the air

t/min: (a) 0, (b) 5, (c) 10, (d) 15, (e) 30, (f) 60, (g) 120, (h) 180, (i) 240;
[茁鄄CD]=2.0 mmol·L-1; absorbed dose: 10 kGy
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Cu2++e -
aq寅Cu+ (k=3.3伊1010 L·mol-1·s-1) (2)

Cu2++·H寅Cu++H+ (k=9.1伊107 L·mol-1·s-1) (3)
Cu++e -

aq寅Cu (k=2.7伊1010 L·mol-1·s-1) (4)
Cu++·H寅CuH+ (k=5.0伊109 L·mol-1·s-1) (5)

其中,反应生成的中间产物 Cu+可发生歧化和水解

反应(式(6-7)).
2Cu+寅Cu+Cu2+ (6)
Cu++H2O寅CuOH+H+, 2CuOH寅Cu2O+H2O (7)
作为一种轻过渡金属, Cu纳米粒子在水溶液中

易被氧化. 在水溶液中直接还原简单的 Cu2+盐(如
CuCl2),只能得到 Cu2O,而难以得到金属 Cu,除非同
时存在能对金属 Cu起保护作用的试剂,例如能与
Cu2+发生配位作用的保护性高分子[27].因此,单纯的
Cu(NO3)2水溶液中, Cu2+的辐射还原产物为 Cu2O.

茁鄄CD几乎不与水辐解产生的 e -
aq作用, 而主要

与·OH发生抽氢反应 [23].·OH可以跟 e -
aq反应生成

OH而消耗 e -
aq

[26], 茁鄄CD与·OH的反应则减少了·OH
与 e -

aq的反应,从而增大了 e -
aq的产额.本研究组的工

作表明, Cu2+的辐射还原产物受 e -
aq产额的控制[20].所

以, e -
aq副反应的减小促进了其对 Cu2+的还原,因而随

茁鄄CD浓度的增大 Cu2+的辐射还原产物逐渐由 Cu2O
转变为 Cu单质. 当 茁鄄CD 浓度为 8.0 mmol·L-1时,
产物基本为 Cu.
此外, 茁鄄CD与 Cu纳米粒子的作用对 Cu纳米

粒子的稳定也起到至关重要的作用. 目前, 文献中
CD与纳米粒子的作用主要有以下两种观点: (1)由
于 CD具有多个羟基,可象淀粉等水溶性高分子保

护剂一样在所生成纳米粒子的表面上吸附而使其稳

定[7,13-15]; (2) CD在纳米粒子周边聚集, 形成疏水空
间,将纳米粒子包裹起来(CD的羟基不与纳米粒子
作用)而阻止其团聚[5,8,10-11].对于 Cu纳米粒子,我们
认为可能是 茁鄄CD通过羟基吸附在其表面, 阻止了
Cu与水之间的氧化鄄还原反应,而有助于提高其在
水溶液中的稳定性;但是可能是由于 茁鄄CD在 Cu表
面的吸附不够紧密,不能阻止氧气对 Cu纳米粒子
的氧化.

3 结 论
在 茁鄄CD水溶液的安全吸收剂量范围内,随着

茁鄄CD的加入, Cu(NO3)2的辐射还原产物从 Cu2O逐
渐转变为 Cu,从而实现了利用 CD的辐射化学规律
对 Cu2+辐射还原的调控.其中, 茁鄄CD对·OH的清除
有利于 Cu的生成,而 茁鄄CD通过羟基在 Cu纳米粒
子表面的吸附则有利于提高 Cu纳米粒子在水溶液
中的稳定性.同时, Cu 纳米粒子在 茁鄄CD水溶液中
的辐射合成,也很好地验证了 茁鄄CD的辐解规律. 茁鄄
CD对 Cu2+辐射还原的有效调控,使 CD用于辐照法
制备生物医学用纳米粒子有了一个良好的开端.
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