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摘要:以 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ、硫脲为原料ꎬ１ꎬ２－丙二醇与水(体积比为 ２ ∶１)为溶剂ꎬ通过溶剂热法成功制备了形貌新颖、高比表面

积、禁带宽度低且具有可见光催化活性的花状 ＣｕＳ 微米球ꎮ 采用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＧ、ＦＴ－ＩＲ 及 ＵＶ－Ｖｉｓ 等手段对其进行表征ꎻ同时

以亚甲基蓝为目标降解物评价了合成材料在氙灯和汞灯为照射光源时的光催化活性ꎮ 结果表明ꎬ花状 ＣｕＳ 微米球在无 Ｈ２Ｏ２

辅助下氙灯照射 ４５ ｍｉｎ 时ꎬ亚甲基蓝的降解率可高达 ９９􀆰 ３７％ꎮ 此外ꎬ还分析了花状 ＣｕＳ 微米球的生长机理ꎮ
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　 　 近年来ꎬ利用高效、节能、环保的半导体材料进

行光催化降解染料废水的问题备受关注ꎬ而半导体

纳米材料很好地结合了纳米材料与半导体本身的光

学特性ꎬ使其在光催化降解废水领域显示出广阔的

应用前景[１]ꎮ 其中ꎬ通过溶剂热法制备的花状硫化

铜具有形貌规整、高比表面积、禁带宽度低等优点为

在可见光下降解染料废水提供了可能[２]ꎮ 王杰

等[３]通过乙醇为溶剂制备的微纳米结构硫化铜无

法形成稳定的 ＣｕＳ 微米球ꎬ且在可见光下只有 Ｈ２Ｏ２

的参与下ꎬ亚甲基蓝的光催化降解效果才明显ꎮ 赵

娟等[４]通过乙二醇为溶剂制备的次纳米结构的 ＣｕＳ
微米球在可见光下光催化效果较低ꎮ 宣玉凤等[５]

通过聚乙二醇为溶剂合成多级花状纳米结构的 ＣｕＳ
也只有在类芬顿体系中才表现出一定的催化降解效

率ꎮ 目前ꎬ花状 ＣｕＳ 的制备方法较多ꎬ而溶剂热法

以其简单、可控、产物结晶度高等优点备受广大研究

者的青睐ꎮ
笔者以二水氯化铜与硫脲为原料ꎬ１ꎬ２－丙二醇

与水(体积比为 ２ ∶１)为溶剂ꎬ通过操作简单可控的

溶剂热法成功制备了形貌新颖、高比表面积、禁带宽

度低(１􀆰 ５２ ｅＶ)的花状硫化铜微米球ꎮ 并以亚甲基

蓝为目标降解物ꎬ在可见光照射下ꎬ无 Ｈ２Ｏ２ 的辅助

的花状 ＣｕＳ 微米球表现出极高的光催化活性ꎬ克服

传统光催化剂响应低的问题ꎬ大大提高了太阳能的

利用率ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

氯化铜(ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ)、硫脲[(ＮＨ２) ２ＣＳꎬＴｕ]、
１ꎬ２－丙二醇(１ꎬ２－ＰＧ)、亚甲基蓝(ＭＢ)、无水乙醇ꎬ
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均为分析纯ꎮ Ｓ４８００ 扫描电子显微镜ꎻＸＲＤ－ ６１００
岛津 Ｘ 射线衍射仪ꎻＴＧ－２０９Ｆ１ 型热失重分析仪ꎻ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 型红外光谱仪ꎻＵＶ－２６００ 型紫外－可见

吸收光谱仪ꎻ光催化反应仪ꎮ
１􀆰 ２　 花状 ＣｕＳ 微米球的制备

将 １􀆰 ７ ｇ ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 溶解于 １２０ ｍＬ １ꎬ２－ＰＧ
与蒸馏水 (体积比为 ２ ∶ １) 混合溶剂中ꎬ加入到

２５０ ｍＬ 三口烧瓶中ꎮ 加热至 ３０℃不断搅拌 ３０ ｍｉｎ
后可得蓝绿色溶液ꎮ 然后将 ３􀆰 ０４ ｇ 硫脲完全溶解

于 １００ ｍＬ 混合溶剂中ꎬ缓慢加入上述蓝绿色溶液

中ꎬ继续搅拌并保温 ３０ ｍｉｎꎬ得到黄白色透明溶液ꎮ
将混合液转移到 ２５０ ｍＬ 聚四氟乙烯不锈钢反应釜

中密封ꎬ随后放入 １７０℃的鼓风烘箱中加热 ６ ｈꎮ 反

应结束后自然冷却至室温ꎬ将所得产物用无水乙醇

洗涤抽滤 ３ 次ꎮ 最后将抽滤的产品置于恒温鼓风干

燥箱中干燥ꎬ研磨得到黑色粉末状硫化铜ꎮ
１􀆰 ３　 光催化活性的测定

分别在氙灯(１５０ Ｗ)和高压汞灯(１００ Ｗ)下进

行光催化活性测定ꎮ 将适量 ＣｕＳ 粉末加入 １００ ｍＬ
１０ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝溶液ꎬ置于光催化反应仪磁力

搅拌暗反应平衡 ３０ ｍｉｎꎬ测试暗反应结束时的吸光

度ꎮ 打开光源开关ꎬ分别取 １５、３０、４５、６０、７５ ｍｉｎ 的

离心液ꎬ测试溶液的吸光度(在 ６６４ ｎｍ 处测量)ꎬ每
次测试结束后取样液重新放回原溶液中ꎮ 亚甲基蓝

的降解率(Ｄｒꎬ％)计算式如下:
Ｄｒ ＝ [(Ａ０ － Ａｘ) / Ａ０] × １００％ (１)

其中:Ａ０ 为初始吸光度值ꎻＡｘ 为光照降解后吸光

度值ꎮ
１􀆰 ４　 合成物质表征

通过 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)确定合成物质的晶

体结构ꎻ利用 Ｓ４８００ 扫描电子显微镜观察合成物质

的形貌与尺寸ꎻ利用傅里叶变换红外线光谱仪

(ＦＴ－ＩＲ)检测在 ４００~４ ０００ ｃｍ－１范围内的光谱特征

峰ꎻ利用岛津 ＵＶ－２５５０ 光谱仪来确定亚甲基蓝溶液

的吸光度值ꎻ通过 ＡＳＡＰ ２０２０ 氮吸附装置分析合成

物质的比表面积(ＢＥＴ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构与形貌表征

以 １ꎬ２－丙二醇与水(体积比为 ２ ∶１)混合溶剂

所合成花状 ＣｕＳ 微米球的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 可以看出ꎬ ２θ 为 ２７􀆰 ８、 ２９􀆰 ２、 ３２􀆰 ２、 ４１􀆰 ５、
４６􀆰 ２、５４􀆰 ８°分别与纯六角相硫化铜(空间群 Ｐ６３ /

ｍｍｃ) ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ０６ － ０４６４ ) 的 ( １０１ )、 ( １０２ )ꎬ
(１０６)、(１１０)、(１０８)、(１１６)、(２０３)晶面对应ꎬ未观

察到其他的特征峰ꎬ证明制备的硫化铜不含其他杂

质ꎮ 此外ꎬ(１０２)晶面的峰相比其他峰较弱ꎬ表明制

得的 ＣｕＳ 定向生长较弱[６]ꎮ 对比 (１０６)、 ( １０８)、
(１１０)衍射峰ꎬ(１０６)衍射峰宽度明显的向左偏移变

大ꎮ 根据布拉格定律 ２ｄ ｓｉｎ θ＝ ｎλ 可以推断出ꎬ当入

射光与晶面之间夹角 θ 变小ꎬ而 λ 不变ꎬ因此平行原

子平面的间距 ｄ 变大的原因是由于晶格受到了间隙

原子的作用应力而发生伸长的缘故[７]ꎮ

图 １　 ＣｕＳ 的 ＸＲＤ 图谱

以 １ꎬ２ 丙二醇与水(体积比为 ２ ∶１)为溶剂制得

的 ＣｕＳ 微米球 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎬ溶剂为 １ꎬ２－ＰＧ
制得的 ＣｕＳ 微米球 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ２ 可

以看出ꎬ由花状微米球超结构组成的球的直径在 ７
μｍ 左右ꎬ微米球主要由厚度均匀的纳米片组成ꎬ只
是纳米片的组装方式有所不同ꎬ并且微米球的中间

构成开放的球型花状结构ꎬ这些纳米片通过定向自

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣｕＳ 粉末 ５０ ０００ 倍放大 (ｂ)ＣｕＳ 粉末 １００ ０００ 倍放大

图 ２　 ＣｕＳ 微米球的 ＳＥＭ 图

[溶剂为 １ꎬ２－ＰＧ 与水(体积比为 ２ ∶１)]

(ａ)ＣｕＳ 粉末 ５０ ０００ 倍放大 (ｂ)ＣｕＳ 粉末 １００ ０００ 倍放大

图 ３　 ＣｕＳ 微米球的 ＳＥＭ 图

(溶剂为 １ꎬ２－ＰＧ)
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组装生长成花状 ＣｕＳ 微米球超结构ꎬ极大地增加了

微米球的比表面积[８]ꎮ
对比图 ２、图 ３ 可以发现ꎬ微米球的纳米片差异

很大ꎬ这是因为 １ꎬ２－ＰＧ 与水(体积比为 ２ ∶１)作为

溶剂时ꎬ水的气化使得反应体系处于高压状态ꎬ使反

应物之间的溶解度和扩散速度加快且有利于纳米片

均匀生长ꎬ从而对产品结核时有所影响ꎮ 其次ꎬ由于

水分子与 １ꎬ２－ＰＧ 分子内正负电荷重心不重合而导

致分子之间产生较大的极性ꎬ使微米球的比表面积

变大ꎬ而大的比表面积能够为染料吸附提供更多的

活性位点ꎬ从而提高光催化效率[９]ꎮ
采用 １ꎬ２－丙二醇与水(体积比为 ２ ∶１)和 １ꎬ２－

丙二醇为溶剂所制备的 ＣｕＳ 微米球的氮气吸脱附

等温线如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)１ꎬ２－丙二醇

(ｂ)１ꎬ２－丙二醇与水(体积比为 ２ ∶１)

图 ４　 采用不同溶剂所制备的 ＣｕＳ 微米球的

氮气吸脱附等温线

由图 ４ 可以看出ꎬ产品的比表面积分别是

１１􀆰 ３、１４􀆰 ５ ｍ２ / ｇꎬ１ꎬ２－丙二醇与水(体积比为 ２ ∶１)
为溶剂所制备的产品的比表面积较大ꎬ从而选择采

用 １ꎬ２－ＰＧ 与水(２ ∶１)混合溶剂所制备的 ＣｕＳ 微米

球进行光催化实验测试ꎮ
２􀆰 ２　 花状硫化铜生长机理分析

硫化铜成核的生长机理会受其他反应条件的影

响ꎬ在不同的溶剂热条件下产品的形貌、晶型、颗粒

大小、分散性等均有所不同ꎮ 一般来说ꎬ花状 ＣｕＳ
的形成过程可以分为成核、晶体生长及自组装等 ３
个过程ꎮ 成核是络合物在溶剂热条件下热分解形成

硫化铜晶核ꎻ[Ｃｕ(Ｔｕ)ｎ(１ꎬ２ＰＧ)ｍ] ２＋硫化铜晶核聚

集生长形成纳米片ꎻ纳米片定向生长排列形成花状

层级结构硫化铜微球[１０]ꎮ 其反应式如下:
Ｃｕ２＋ ＋ ｎＴｕｍＰＧ → [Ｃｕ(Ｔｕ)ｎ(ＰＧ)ｍ] ２＋ (２)

[Ｃｕ(Ｔｕ)ｎ(ＰＧ)ｍ] ２＋ → (ＰＧ) (３)

　 　 据文献[１１]中报道ꎬ溶剂热条件下生成的硫化

铜晶核在表面自由能存在下ꎬ会优先沿着自由能低

的方向发生定向生长最终形成纳米片状ꎮ 然而硫化

铜纳米片的比表面积比较大且两面所带的电性也不

同ꎬ一面是铜原子富集的一侧所带的电性为正ꎬ而硫

原子富集的一侧电性为负ꎬ当两面所带电荷电量不

同时就会导致瓣状纳米片不稳定[１２] ꎮ 为了平衡合

成物质体系的能量ꎬ二维的瓣状纳米片就会向稳

定状态的花状结构定向交叉自组装形成稳定结

构ꎮ 因此ꎬ合成得到了形貌结构新颖的花状硫化

铜微米球ꎮ
２􀆰 ３　 产品的 ＴＧ 分析

在测试条件为氮气存在的情况下ꎬ 以流速

２５ ｍＬ / ｍｉｎ 和 １０℃ / ｍｉｎ 从室温升至 ９００℃ꎬ采用热

失重分析仪对产品进行热失重分析ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ５　 热重分析

由图 ５ 可以看出ꎬＴＧ 曲线在 １８０℃以下几乎为

１ 条水平直线ꎬ表明样品失重很小ꎮ 在这个温度范

围ꎬ热失重主要由样品中有残余的溶剂和硫脲变成

气体挥发掉[１３]ꎮ 此外ꎬ在 １８０ ~ ３００℃ 有 １ 个明显

的失重过程ꎮ 研究表明ꎬ当温度在 ２００℃ 以上时ꎬ
ＣｕＳ 就会变得极不稳定ꎬ尤其是在 ２８０℃时 ＣｕＳ 质

量损失严重ꎬ主要是由于形成微米球的纳米片收

缩导致且发生晶型转变ꎬ从而分解成不同晶型的

ＣｕｘＳ[１４] ꎮ
２􀆰 ４　 ＣｕＳ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

ＣｕＳ 的紫外－可见吸收光谱及禁带宽度分别如

图 ６、图 ７ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬＣｕＳ 微米球在可

见光区有强烈的吸收ꎬ说明其在可见光区的反应活

性也较高ꎮ 根据图 ７ 可以估算 ＣｕＳ 的禁带宽度 Ｅｇ

􀅰８１１􀅰
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为 １􀆰 ５２ ｅＶꎮ 此外ꎬ随着波长向可见光区移动ꎬＣｕＳ
对紫外光的吸收强度不断加强ꎬ并且在 ６００~８００ ｎｍ
波长范围内有 １ 个明显的馒头状吸收峰ꎬ７２０ ｎｍ 处

出现吸收峰且发生了红移现象ꎮ 最大吸收峰的红移

是由硫化铜微米球的表面与光源响应有关ꎬ其比表

面积相比于其他晶型的硫化铜要大ꎬ限制了量子反

应能力导致光谱发生红移[１５]ꎮ

图 ６　 ＣｕＳ 的紫外－可见吸收光谱

图 ７　 ＣｕＳ 的禁带宽度

２􀆰 ５　 光催化性能研究

汞灯光照下的亚甲基蓝的降解率如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 可以看出ꎬ当加入 ０􀆰 １ ｇ ＣｕＳ 光催化剂于亚甲

基蓝溶液中时ꎬ汞灯光照仅 １５ ｍｉｎꎬ亚甲基蓝的光催

化降解率为 ５９􀆰 ２５％ꎻ光照 ４５ ｍｉｎ 后ꎬ降解率为

９９􀆰 ３７％ꎬ说明 ＣｕＳ 在汞灯照射时表现出极高的光催

化活性ꎮ

１—ｍ(ＣｕＳ)＝ ０􀆰 １ ｇꎻ２—ｍ(ＣｕＳ)＝ ０􀆰 ０５ ｇꎻ

３—ｍ(ＣｕＳ)＝ ０􀆰 ０２５ ｇꎻ４—ｍ(ＣｕＳ)＝ ０ ｇ

图 ８　 汞灯光照下的亚甲基蓝的降解率

氙灯光照下亚甲基蓝的光降解率如图 ９ 所示ꎮ
由图 ９ 可以看出ꎬ当加入 ０􀆰 １ ｇ ＣｕＳ 于亚甲基蓝溶液

中ꎬ氙灯仅光照 １５ ｍｉｎ 亚甲基蓝的光催化降解率可

达 ８２􀆰 ２５％ꎬ 光照 ４５ ｍｉｎ 后光催化降解率高达

９９􀆰 ３７％ꎬ几乎完全降解ꎮ 表明 ＣｕＳ 微米球在可见光

区所具有的光催化活性明显高于在紫外光区的光催

化活性ꎬ这也成功克服了传统的光催化剂对太阳能

响应低的缺点[１６]ꎮ

１—ｍ(ＣｕＳ)＝ ０􀆰 １ ｇꎻ２—ｍ(ＣｕＳ)＝ ０􀆰 ０５ ｇꎻ

３—ｍ(ＣｕＳ)＝ ０􀆰 ０２５ ｇꎻ４—ｍ(ＣｕＳ)＝ ０ ｇ

图 ９　 氙灯光照下的亚甲基蓝的降解率

光催化剂的循环回收利用是评价光催化剂性能

的一项重要指标ꎮ 将上述实验中的光催化反应完全

的产品离心过滤ꎬ在可见光下重复上述光催化实验ꎬ
结果如图 １０ 所示ꎮ 氙灯光照 ４５ ｍｉｎ 后ꎬ亚甲基蓝

光催化降解率仍能达到 ８２􀆰 ４６％ꎻ氙灯再持续光照

３０ ｍｉｎ 后ꎬ溶液中的亚甲基蓝几乎完全降解ꎮ 重复

上述实验 ５ 次的结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看

出ꎬ亚甲基蓝的平均降解率仍高达 ９８％ꎮ 这也充分

证明了制备的花状 ＣｕＳ 微米球表现出优异的可见

光催化活性和良好的循环稳定性ꎮ

图 １０　 第 １ 次循环 ＣｕＳ 光催化降解率

表 １　 多次循环 ＣｕＳ 光催化降解率

循环次数 １ ２ ３ ４ ５

降解率 / ％ ９９􀆰 ７ ９９􀆰 ４ ９９􀆰 １ ９８􀆰 ８ ９８􀆰 ０

此外ꎬ将离心过滤的 ＣｕＳ 进行红外表征ꎬ目的

是观察反应前后 ＣｕＳ 的红外光谱是否发生变化ꎬ以
此来进一步证明亚甲基蓝溶液的褪色是由光催化剂

光响应而引起ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ 由图 １１ 可以看

出ꎬ反应前后的花状 ＣｕＳ 微米球红外光谱几乎没什

􀅰９１１􀅰
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么变化ꎮ 因此ꎬ花状 ＣｕＳ 微米球在亚甲基蓝光催化

褪色反应中起着至关重要的作用ꎮ

１—亚甲基蓝ꎻ２—原花状 ＣｕＳꎻ３—离心过滤收集的 ＣｕＳ

图 １１　 红外谱图

在芬顿体系下ꎬ制备的花状 ＣｕＳ 微米球在可见

光范围内表现出极高的光催化降解能力[１７]ꎮ 而所

制备的花状 ＣｕＳ 微米球在无电子捕获剂存在的条

件下仍能表现出高的可见光催化活性ꎮ 基于以上结

果推测ꎬ花状 ＣｕＳ 微米球具有极高的可见光光催化

活性ꎬ主要是由于超结构纳米片的存在和禁带宽度

较小ꎬ使得花状 ＣｕＳ 微米球对于光响应范围增大ꎮ
此外ꎬ较大的比表面积也为花状 ＣｕＳ 微米球对染料

的吸附提供了较多的活性位点ꎬ在无 Ｈ２Ｏ２ 帮助下ꎬ
当光照射到 ＣｕＳ 微米球表面时ꎬ张开的纳米片能够

最大限度地吸收光子能量ꎬ从而激发产生电子－空
穴对ꎬ具有极强的氧化能力的 Ｏ２􀅰－、􀅰ＯＨ 和空穴ꎬ可
以大大提高量子效率[１８]ꎮ

３　 结论

采用溶剂热法制备的花状 ＣｕＳ 微米球具有很

好的可见光光催化活性、高比表面积(１４􀆰 ５ ｍ２ / ｇ)和
较低的禁带宽度(１􀆰 ５２ ｅＶ)ꎬ为光响应能力的提高

提供了可能ꎮ 在无电子捕获剂(Ｈ２Ｏ２)的辅助下ꎬ可
见光 照 射 亚 甲 基 蓝 溶 液 １５ ｍｉｎꎬ 降 解 率 达 到

８２􀆰 ２５％ꎻ紫外光照射亚甲基蓝溶液 １５ ｍｉｎꎬ降解率

达到 ５９􀆰 ２５％ꎬ说明可见光照射下的光催化降解率

明显高于紫外光照射下的光催化降解率ꎬ对于解决

太阳能利用率的问题有着很好的应用前景ꎮ
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