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羟基磷酸铜纳米片与二氧化硅复合纳米
材料的制备及其可见光－芬顿催化性能
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摘要:以正十六胺(ＨＤＡ)为插层材料ꎬ用二正丁胺(ＤＢＡ)控制 ｐＨꎬ合成了层状羟基磷酸铜(Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４)纳米片ꎮ 在水

热条件下将正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)与羟基磷酸铜层间的 ＨＤＡ 进行交换ꎬ通过焙烧制得 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ －ＳｉＯ２ 复合纳米材料ꎮ 用 Ｘ
射线衍射(ＸＲＤ)、红外吸收光谱(ＦＴ－ＩＲ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)和紫外－可见漫反射吸收光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ)等方法对样品进行

表征ꎮ 通过罗丹明 Ｂ 的可见光 －芬顿催化降解反应ꎬ考察了所得样品的可见光 －芬顿催化活性ꎮ 结果表明ꎬ复合后的

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－ＳｉＯ２ 材料的催化性能较复合前的 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 纳米片明显提高ꎮ
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应用研究ꎬ通讯联系人ꎬｚｈａｎｙｚ＠ ｚｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 天然的羟基磷酸铜[ ｃｏｐｐｅｒ ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｏｓｐｈａｔｅꎬ
Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４]矿物称为磷铜矿( ｌｉｂｅｔｈｅｎｉｔｅ)ꎮ 具有

独特的晶体结构ꎬ其光、电、磁和热学性质一直受到

重视[１－１０]ꎮ 实际上ꎬＣｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 具有独特的催化

活性和光催化活性ꎬ特别是具有罕见的近红外光催

化活性ꎬ其催化性能与结构和形貌密切相关ꎮ ２０１３
年ꎬＳｒｅｅｎｉｖａｓｕｌｕ 等[１１] 用二正丁胺和正十六胺为添

加剂合成了 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 纳米片和纳米管ꎬ用于催

化过氧化氢氧化环己烷ꎬ显示出较高的催化活性和

稳定性ꎮ 但合成的 Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ 纳米片和纳米管

层间含有疏水性的有机胺ꎬ从而不能很好地用来降

解染料废水ꎮ ２０１５ 年ꎬＣｈｅｎ 等[１２]首次将 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 进行复合ꎬ并将其用于可见光－芬顿体

系下罗丹明 Ｂ 的降解ꎬ性能远高于单独使用的 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ꎮ

笔者通过添加模板剂 ＨＤＡꎬＤＢＡ 为 ｐＨ 调节

剂ꎬ采用简单的水热法合成了 Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ 纳米

片ꎮ 将合成的 Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ 纳米片与正硅酸乙酯

(ＴＥＯＳ)混合后ꎬ通过水热法实现 ＴＥＯＳ 与 ＨＤＡ 的

交换ꎬ最后通过焙烧除去有机胺ꎬ得到 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－
ＳｉＯ２ 复合纳米材料ꎬ并在可见光－芬顿条件下研究

了其对罗丹明 Ｂ 的催化降解性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－ＳｉＯ２ 复合纳米材料的制备

在室温、常压且持续磁力搅拌的条件下ꎬ保持
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ｎ(Ｃｕ) / ｎ ( Ｐ ) ＝ ２ꎬ将质量浓度为 ０􀆰 ０３ ｇ / ｍＬ 的

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 溶液逐滴加入到质量浓度为 ０􀆰 １９ ｇ / ｍＬ
的 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 水溶液中ꎬ磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ在
５０℃下ꎬ向混合液中逐滴滴入 ３ ｍＬ 二正丁胺ꎬ调节

ｐＨ＝ ８ꎬ再加入 １􀆰 ２６３ ２ ｇ 正十六胺的乙醇混合溶液ꎬ
将搅拌均匀的混合溶液超声 ３０ ｍｉｎꎬ超声后放入高

压反应釜中ꎬ在 １１０℃下晶化 １６ ｈꎮ 冷却后对产物

进行抽滤ꎬ用去离子水和无水乙醇反复洗涤几次ꎬ
７０℃烘干ꎬ即得到正十六胺插层的 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 纳

米片ꎬ记为 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－ＨＤＡꎮ
取 １ ｇ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 纳米片ꎬ加入到 ６０ ｍＬ 正

硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后放入高压反应

釜中ꎬ于 １３０℃反应 ４８ ｈꎮ 冷却后对产物进行抽滤ꎬ
用去离子水和无水乙醇反复洗涤几次ꎬ烘干后即可

得到硅复合的产物ꎬ记为 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－Ｓｉꎮ
在 ５００℃下焙烧 Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ －Ｓｉ 材料 ６ ｈꎬ即

可得到二氧化硅复合的 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ －ＳｉＯ２ 复合纳

米材料ꎮ
１􀆰 ２　 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－ＳｉＯ２ 复合纳米材料的表征

利用德国 ＢＲＵＫＥＲ－ＡＸＳ 有限公司生产的 Ｄ８
ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线衍射仪对样品进行分析ꎬ操作

条件:石墨单色器ꎬＣｕ Ｋα 射线ꎬ管电压为 ３０ ｋＶꎬ管
电流为 ２０ ｍＡꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎬ广角度扫描范围

为 ５~ ６０°ꎬ小角度扫描范围为 ０􀆰 ５ ~ ９°ꎻ利用北京瑞

利分析仪器公司生产的 ＷＱＦ－５１０ 型傅里叶变换红

外光谱仪(ＫＢｒ 压片法)进行样品分析ꎻＳＥＭ 分析在

日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＳＭ－７５００ Ｆ 型扫描电子显

微镜上进行ꎻ紫外 －可见漫反射吸收光谱分析在

ＵＶ－２６００ 型紫外－可见漫反射吸收光谱仪上进行ꎮ
１􀆰 ３　 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－ＳｉＯ２ 复合纳米材料的可见光－
芬顿催化实验

向以 ３００ Ｗ 氙灯为可见光光源的光催化装置

中加入 １００ ｍＬ 质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的罗丹明 Ｂ 溶

液和 ５０ ｍｇ 催化剂ꎮ 光照前在暗处磁力搅拌

３０ ｍｉｎꎬ使其达到吸附—脱附平衡ꎬ接着再向烧杯中

加入一定体积的 Ｈ２Ｏ２ ( ３０％)ꎮ 开启光源ꎬ每隔

２０ ｍｉｎ 移取 ３ ｍＬ 反应液于离心管内ꎬ离心沉淀后

取上层清液ꎬ用 ７２２Ｎ 可见分光光度计测定其在罗

丹明 Ｂ 最大吸收波长(λｍａｘ ＝ ５５４ ｎｍ)处的吸光度ꎮ
计算罗丹明 Ｂ 的降解率:

η ＝ [(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％

式中:η 为 ｔ 时刻罗丹明 Ｂ 的降解率ꎻＡｔ 和 Ａ０ 分别

为 ｔ 时刻和光照前罗丹明 Ｂ 在其最大吸收波长处的

吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 纳米片与 ＳｉＯ２ 复合前后的 ＸＲＤ
表征

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 纳米片与 ＳｉＯ２ 复合前后的 ＸＲＤ
谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)可以看出ꎬ复合前后均

为 Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ꎬ其衍射峰与磷铜矿的标准卡片

(ＪＣＰＤＳ ＮＯ􀆰 ３６－０４０４)一致[１３]ꎬ没有出现其他衍射

峰ꎮ 复合后其衍射峰的峰强度比复合前增强ꎬ说明

复合 后 Ｃｕ２ ( ＯＨ) ＰＯ４ － ＳｉＯ２ 的 相 对 结 晶 度 比

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－ＨＤＡ 的大ꎮ 从图 １(ｂ)可以看出ꎬ复
合前出现 ＸＲＤ 的小角衍射峰ꎬ说明合成了具有一定

层状结构的 Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ 纳米片ꎮ 由于有机胺在

５００℃下焙烧可完全分解[１４]ꎬ故采用 ５００℃焙烧ꎬ但
是焙烧后小角度衍射峰消失ꎬ这是由于 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４

纳米片层间的有机胺分解以及无定形态 ＳｉＯ２ 的进

入ꎬ使得层状结构受到了一定程度的破坏ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 广角衍射谱图 (ｂ)ＸＲＤ 小角衍射谱图

１—Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－Ｓｉꎻ

３—Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－ＨＤＡ

图 １　 复合前后样品的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 Ｃｕ２ (ＯＨ) ＰＯ４ 纳米片与 ＳｉＯ２ 复合前后的

ＦＴ－ＩＲ 表征

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 纳米片与 ＳｉＯ２ 复合前后在 ４ ０００~
４００ ｃｍ－１范围内的红外吸收光谱如图 ２ 所示ꎮ 由图

２ 可以看出ꎬＣｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ －ＨＤＡ 在 ２ ９１７ ｃｍ－１ 和

２ ８４９ ｃｍ－１附近的吸收峰归属于 Ｃ—Ｈ 键伸缩振动ꎬ
１ ４６７ ｃｍ－１附近的吸收峰归属于 Ｃ—Ｎ 键伸缩振动ꎬ
说明有机胺进入了层间ꎬ这与 ＸＲＤ 的分析结果一

致[１５]ꎮ ３ ４７０ ｃｍ－１归属于羟基的伸缩振动ꎬ８１６ ｃｍ－１

归属于羟基的弯曲振动ꎮ 其他吸收峰归属于磷酸根

的相关振动ꎬ即 ９５６、４４５、１ ０３４、６３７、６１７、５５１ ｃｍ－１ꎬ
这些吸收峰与文献 [１６] 中的报道是一致的ꎮ 而

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－ＳｉＯ２ 在 １ ０６２ ｃｍ－１和 ７９９ ｃｍ－１处的吸

收峰分别对应 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的反对称伸缩振动和对
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称伸缩振动ꎬ４６８ ｃｍ－１处的吸收峰对应 Ｏ—Ｓｉ—Ｏ 键

的弯曲振动[１７]ꎮ 从图 ２ 还可以看出ꎬ焙烧后 Ｃ—Ｈ
和 Ｃ—Ｎ 等振动的特征红外吸收峰已完全消失ꎮ 结

合 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 分析可知ꎬ复合后 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 纳

米片层间的有机胺被 ＴＥＯＳ 替换ꎬ经 ５００℃高温焙烧

后ꎬ硅聚合粒子生成 ＳｉＯ２ꎬ从而实现了 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－
ＳｉＯ２ 的复合ꎮ

１—Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－Ｓｉꎻ

３—Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－ＨＤＡ

图 ２　 复合前后样品的红外光谱图

２􀆰 ３　 Ｃｕ２ (ＯＨ) ＰＯ４ 纳米片与 ＳｉＯ２ 复合前后的

ＳＥＭ 表征

复合前后样品的扫描电镜图如图 ３ 所示ꎮ
Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 纳米片复合前后的形貌和能谱差别很

大ꎮ 复合前是规整的 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 纳米片ꎬ而复合

后是不规整的纳米片和纳米颗粒的堆积ꎮ 形貌发生

较大变化的原因是复合过程中经过 ５００℃的高温焙

烧ꎬ使 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 层间的有机胺和硅聚合粒子发生

分解ꎬ虽然层间有机胺被除去并生成了 ＳｉＯ２ꎬ但层状

结构遭到一定程度的破环ꎬ从而导致 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－
ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ 小角度层状结构衍射峰的消失ꎮ

(ａ)复合前 (ｂ)复合后

图 ３　 复合前后样品的扫描电镜图

２􀆰 ４　 Ｃｕ２ (ＯＨ) ＰＯ４ 纳米片与 ＳｉＯ２ 复合前后的

ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

复合前后样品的紫外－可见漫反射吸收光谱图

如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ ( ａ) 可以看出ꎬ 复合后的

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 的紫外－可见漫反射谱与复合前对比

发生了明显红移ꎬ但复合前后的 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 都在

紫外光区有很强的吸收ꎬ而在可见光区的长波长区

甚至近红外光区也有吸收ꎬ这不仅说明复合前后的

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 在可见光区具有一定的光催化活性ꎬ
还说明用 ＳｉＯ２ 替换 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 纳米片层间的有

机胺有助于增强 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 对光的吸收ꎮ 另外ꎬ
依据半导体的带隙能公式:αｈν ＝ Ａ( ｈν－Ｅｇ ) ｎ / ２ꎬ其
中ꎬＡ、Ｅｇ、α、ｈ 和 ν 分别为常数、带隙能、吸收系数、
普朗克常数和光频率ꎮ 因 ｎ 是由半导体的光学跃迁

方式决定的ꎬ而 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 是间接半导体ꎬ因此 ｎ
值为 ４[１８]ꎮ 利用(αｈν) １ / ２对 ｈν 作图ꎬ再作切线ꎬ如
图 ４(ｂ)所示ꎬ得到复合前后的 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 的带隙

能分别为 ２􀆰 ５５、２􀆰 ０２ ｅＶꎮ 复合后的 Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４

的带隙能比复合前明显减小ꎬ这与紫外－可见漫反

射谱 发 生 红 移 的 结 果 一 致ꎬ 说 明 了 复 合 后 的

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 比其复合前会有更好的光催化活性ꎮ

(ａ)紫外－可见漫反射 (ｂ)带隙能

１—Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ꎻ２—Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－ＳｉＯ２

图 ４　 复合前后样品的紫外－可见漫反射谱和

带隙能图

２􀆰 ５　 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 纳米片与 ＳｉＯ２ 复合前后的可

见光－芬顿催化性能

罗丹明 Ｂ 是一种有代表性的难降解染料ꎬ
Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 纳米片与 ＳｉＯ２ 复合前后对罗丹明 Ｂ
的可见光－芬顿催化降解曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—可见光ꎻ２—Ｈ２Ｏ２ꎻ３—可见光＋Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ －ＨＤＡꎻ４—Ｈ２Ｏ２ ＋

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ －ＨＤＡꎻ５—可见光＋Ｈ２Ｏ２ ＋Ｃｕ２( ＯＨ) ＰＯ４ －ＨＤＡꎻ

６—可见光＋Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－ＳｉＯ２ꎻ７—Ｈ２Ｏ２ ＋Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ －ＳｉＯ２ꎻ

　 　 ８—可见光＋Ｈ２Ｏ２＋Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－ＳｉＯ２

图 ５　 不同条件下复合前后合成样品的

罗丹明 Ｂ 的降解曲线

从图 ５ 可以看出ꎬ在暗态下ꎬ相比于复合前的

􀅰７１１􀅰
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Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ －ＨＤＡꎬ复合后的 Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ －ＳｉＯ２

对罗丹明 Ｂ 具有更好的吸附效果ꎬ这是由于有机胺

的去除以及 ＳｉＯ２ 的引入ꎬ使得比表面积增大ꎬ增加

了反应位点ꎮ 在只有可见光照射下或只加 Ｈ２Ｏ２ 的

条件下ꎬ罗丹明 Ｂ 降解效率基本可以忽略ꎮ 在可见

光－芬顿体系下ꎬ单纯的 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－ＨＤＡ 催化剂

１２０ ｍｉｎ 后对罗丹明 Ｂ 的降解率只有 ７６􀆰 ３９％ꎬ而复

合后的 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－ＳｉＯ２ 催化剂 １２０ ｍｉｎ 后对罗丹

明 Ｂ 的降解率达到 ９９􀆰 ０１％ꎮ 另外ꎬ在单独的可见光

下或单独的 Ｆｅｔｏｎ 体系下ꎬ复合后的 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ －
ＳｉＯ２ 催化剂对罗丹明 Ｂ 的降解率相比复合前的

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４－ＨＤＡ 纳米片催化剂都有所提高ꎮ 这

主要是因为复合后的 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ －ＳｉＯ２ 不含疏水

性的有机胺ꎬ能够与染料及 Ｈ２Ｏ２ 充分接触ꎬ促进􀅰
ＯＨ 的快速产生ꎻ另一方面ꎬ复合后 Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ －
ＳｉＯ２ 含有 ＳｉＯ２ꎬＳｉＯ２ 替换 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ －ＨＤＡ 纳米

片层间的有机胺后ꎬ增强了 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 对光的吸

收ꎬ从而加速了罗丹明 Ｂ 的降解ꎮ

３　 结论

(１)采用逐步交换法成功地合成了 Ｃｕ２(ＯＨ)
ＰＯ４－ＳｉＯ２ 复合纳米材料ꎬ与复合前相比ꎬ复合后的

催化剂增强了对光的吸收ꎮ
(２)对罗丹明 Ｂ 的可见光－芬顿催化降解实验

结果表明ꎬＣｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 纳米片中的有机胺被 ＳｉＯ２

所取代后ꎬ加快了对罗丹明 Ｂ 的降解速率ꎮ
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