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摘要:以细菌纤维素(ＢＣ)为模板ꎬ硫酸铜、硫脲为原料ꎬ通过一步水热合成法得到具有三维花状结构的硫化铜(ＣｕＳ)复合

微球ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ 表征了 ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料的结晶结构和微观形貌ꎬ并对花状微球的形成机理进行了探究ꎮ 在紫外照射条

件下通过 ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料进行罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)的光降解实验并评估其光催化性能ꎬ结果表明ꎬ复合材料对 ＲｈＢ 降解率高达

９８􀆰 ２％ꎬ且重复 ５ 次后仍能保持较高的催化活性ꎮ 捕捉剂实验证明超氧自由基(􀅰Ｏ－
２ )和空穴(ｈ＋ )是复合材料光催化降解反应

中的主要活性物种ꎮ
关键词:硫化铜ꎻ细菌纤维素ꎻ模板法ꎻ光催化ꎻ三维花状
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　 　 全球范围内有约 １０ 万种染料被广泛用于纺织、
造纸、食品和制药工业等行业[１－３]ꎮ 染料的主要成

分是有机化合物ꎬ年产量超过 ７×１０５ 万 ｔꎬ大多数有

机染料有毒且不可生物降解ꎬ因此ꎬ被视作一类持久

性污染物[４]ꎮ 这些有毒污染物经常性在水介质中

排放和积累对环境构成了非常大的威胁ꎮ 目前解决

染料污染的最经济、最有效的方法之一是利用光催

化剂将染料降解为小分子产物而被环境安全消纳ꎮ
作为重要的 ｐ 型半导体ꎬ硫化铜(ＣｕＳ)由于其

独特的电学、光学以及其他的物理特性ꎬ在气体传感

器、光催化剂、太阳能电池和非线性光学材料等领域

具有广泛的应用[４－６]ꎬ特别是三维结构的 ＣｕＳ 颗粒

因其高的比体积、大的比表面积和足够活跃的表面

位点而备受关注ꎮ 由于三维结构化 ＣｕＳ 具有成本

低、光催化性能好、稳定性高等优点ꎬ可用于废水处

理过程中染料降解的光催化剂材料[７－８]ꎮ 传统制备
ＣｕＳ 的方法有水热法、溶胶－凝胶法、微波法等[９]ꎬ
但是传统方法制备的 ＣｕＳ 容易团聚ꎬ限制了其实际

应用ꎬ而利用模板法可以比较容易的制备得到具备

规整形貌且分散性良好的 ＣｕＳꎬ应用潜力巨大ꎮ
细菌纤维素(ＢＣ)是木糖葡糖杆菌生产的 ３Ｄ

生物合成纤维网络ꎬ以高度水合的膜形式存在ꎬ并因
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其高纯度、高聚合度、高模量和优异的保水性而备受

关注[１０]ꎮ 另外ꎬＢＣ 高度多孔、易于表面改性、可生

物降解、生物相容性良好且无毒ꎬ广泛应用于电子、
生物传感器、包装和造纸工业等领域[１１－１３]ꎮ 特殊的

结构和表面大量的氢键使 ＢＣ 可用作支撑其他功能

化材料的基质或用于构建新型纳米结构材料的

模板[１４－１７]ꎮ
笔者以细菌纤维素为模板ꎬ采取一步水热合成

法制备了三维花状 ＣｕＳ 微球ꎬ探究了其花状结构的

形成机制以及 ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料对染料的光降解及

其作用机理ꎮ

１　 实验材料及测试方法

１􀆰 １　 实验原料

１􀆰 １􀆰 １　 原料

木葡糖酸醋杆菌(ＣＧＭＣＣ Ｎｏ.２９５５)ꎻ蛋白胨、
酵母浸粉ꎬ均为生物试剂ꎻ葡萄糖、磷酸氢二钠、氢氧

化钠(ＮａＯＨ)、五水硫酸铜 ( ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏ)、硫脲

(ＣＨ４Ｎ２Ｓ)ꎬ均为分析纯试剂ꎻ实验用水为实验室自

制蒸馏水ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 实验过程

(１)细菌纤维素的制备及预处理

ＢＣ 膜通过常规的方法制备ꎮ 配制含有磷酸氢

二钠、酵母粉、蛋白胨和葡萄糖组成的无菌营养培养

基ꎬ调整 ｐＨ 为 ６􀆰 ０ꎮ 接种木葡糖酸醋杆菌ꎬ在温度

为 ３０℃、湿度为 ５０％的恒温恒湿箱中培养 １ 周得到

具有一定厚度的 ＢＣ 膜ꎮ 将 ＢＣ 膜在 ０􀆰 ４％的氢氧化

钠溶液中浸泡 １ 周ꎬ用蒸馏水充分洗涤直至滤液变

为中性ꎮ 用均质机将 ＢＣ 打成浆液 (固含量为

０􀆰 ２６％)备用ꎮ
(２)ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料的制备

将 ＢＣ 浆液与 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸铜充分搅拌

１ ｈꎬ然后将 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的硫脲逐滴加入其中进行

充分混合ꎬ将混合溶液移入 １００ ｍＬ 反应釜中ꎬ在
１５０℃反应 ４ ｈꎬ反应结束后得到黑色沉淀物ꎬ将其进

行抽滤、洗涤、干燥得到 ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料ꎮ
１􀆰 ２　 测试与表征

１􀆰 ２􀆰 １　 材料表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ－６１００ 型ꎬ日本岛津

公司生产)对 ＣｕＳ 材料的晶体结构进行表征ꎬＣｕ Ｋａ
辐射ꎬλ＝ ０􀆰 １５４ １ ｎｍꎬ扫描角度为 ２０ ~ ８０°ꎬ扫描速

度为 ７° / ｍｉｎꎻ利用日本电子公司生产的扫描电子显

微镜(ＪＳＭ－６３８０ 型)对材料微观形貌进行分析ꎻ利
用日本岛津公司生产的紫外分光光度计(ＵＶ２００７)

测定染料的紫外吸收光谱ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 光催化性能测试

测定罗丹明 ｂ 溶液在最大波长处的吸光度ꎬ拟
合得到罗丹明 ｂ 溶液的标准曲线方程ꎮ 称取 ０􀆰 ０５ ｇ
的 ＣｕＳꎬ加入到 １００ ｍＬ １５ ｍｇ / Ｌ ＲｈＢ 染料中混合均

匀得到待测悬浮液ꎮ 在黑暗条件下磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ
以建立吸附 － 解吸平衡ꎮ 然后用紫外灯 ( λ ＝
２５４ ｎｍ、１００ Ｗ)进行照射ꎬ在照射期间持续搅拌以

保证待测液的均匀性ꎮ 每隔 ２０ ｍｉｎ 取出 １ ｍＬ 悬浮

液进行高速离心分离ꎬ通过紫外－可见吸收光谱仪

对上清液进行检测ꎬ利用 ＲｈＢ 标准曲线计算染料浓

度变化ꎬ对 ＣｕＳ 的光催化性能进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＣｕＳ 和 ＢＣ / ＣｕＳ 的 ＸＲＤ 衍射图如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 中可以看出ꎬ与标准衍射卡片(ＰＤＦ＃７８－２１２１)
对比ꎬ在 ２θ 为 ２７􀆰 ８５、２９􀆰 ３６、３１􀆰 ８５、３２􀆰 ８４、４８􀆰 １６、
５２􀆰 ７５、５９􀆰 ８１° 处出现的衍射峰分别对应 ＣｕＳ 的

(１０１)、(１０２)、(１０３)、(００６)、(１１０)、(１０８)、(１１６)
晶面ꎬ没有其他杂峰出现ꎬ证明反应成功得到了

ＣｕＳꎬ且纯度较高ꎮ ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料的衍射峰与前

者一一对应ꎬ吻合度良好ꎬ只在 ２θ 为 ２２􀆰 ８°处出现 １
个新的衍射峰ꎬ与细菌纤维素的(２００)晶面对应ꎬ同
样没有其他杂峰出现ꎬ证明制得的 ＢＣ / ＣｕＳ 也具有

较高的纯度ꎮ

１—ＣｕＳꎻ２—ＢＣ / ＣｕＳ

图 １　 ＣｕＳ 与 ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 微观形貌及形成机理分析

制得的 ＣｕＳ 和 ＢＣ / ＣｕＳ 的扫描电镜图如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ由溶液法直接制备的 ＣｕＳ
主要是由散片状和针状堆积成的不规则结构ꎬ长度

为 １~４ μｍꎮ 以 ＢＣ 为模板制得的 ＣｕＳ 形貌较为规

整ꎬ大多为三维花状微球结构ꎬ该微球表面为均匀的

薄片交错结构ꎬ这些微球通过细菌纤维素的丝连接

在一起ꎬ平均尺寸约为 ２ μｍꎬ分布比较均匀ꎮ
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(ａ)ＣｕＳ (ｂ)ＢＣ / ＣｕＳ

图 ２　 ＣｕＳ 和 ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料的 ＦＴ－ＳＥＭ 图

为了探究这一形貌的形成过程ꎬ取不同反应时

间的产物进行观察ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ) ~
图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ无模板存在时ꎬ反应 １ ｈ 时既

有片状 ＣｕＳ 生成ꎬ又有针状 ＣｕＳ 生成ꎬ并且迅速团

聚在一起ꎮ 该团聚机制在很多金属氧化物和硫化物

等体系中均有发现ꎮ 团聚是为了降低在高离子浓度

范围的双电子层厚度或者是为了减少靠近等势点的

表面电荷[１８－１９]ꎬ随着反应时间增加ꎬ为了降低粒子

表面能ꎬ纳米片重新排列和组合ꎬ各个粒子彼此相互

靠近而排列成为无规则结构ꎮ 随反应时间延长ꎬ
ＣｕＳ 进一步堆积ꎬ反应 ４ ｈꎬ形貌没有发生明显变化ꎮ
从图 ３(ｅ) ~图 ３(ｈ)中可以看出ꎬ当体系中存在 ＢＣ
模板时ꎬ当反应进行 １ ｈ 后ꎬ电镜照片中没有发现明

显的 ＣｕＳ 生成ꎬ呈现出与 ＢＣ 模板相同的纤丝网状

结构ꎬ说明细菌纤维素的存在减缓了反应进程ꎬ随着

反应时间的增加ꎬ硫化物逐渐增加ꎬ依然先形成纳米

薄片ꎬ细菌纤维素的三维网状结构会阻止纳米片之

间的团聚ꎬ所以这些纳米片为了使自身的表面自由

能最低化ꎬ会自组装形成稳定的花状微球[２０]ꎮ 反应

２ ｈ 后ꎬ出现了少量的花状微球ꎬ随着反应时间增

加ꎬ微球逐渐长大ꎬ４ ｈ 后形成了由薄片交错的形状

规则的微球状结构ꎬ微球间有纤丝相连ꎮ

(ａ)反应 １ ｈ 的 ＣｕＳ (ｂ)反应 ２ ｈ 的 ＣｕＳ

(ｃ)反应 ３ ｈ 的 ＣｕＳ (ｄ)反应 ４ ｈ 的 ＣｕＳ

(ｅ)反应 １ ｈ 的 ＢＣ / ＣｕＳ (ｆ)反应 ２ ｈ 的 ＢＣ / ＣｕＳ

(ｇ)反应 ３ ｈ 的 ＢＣ / ＣｕＳ (ｈ)反应 ４ ｈ 的 ＢＣ / ＣｕＳ

图 ３　 不同反应时间 ＣｕＳ 和 ＢＣ / ＣｕＳ 的 ＦＴ－ＳＥＭ 图

花状 ＣｕＳ 微球的生长机制如图 ４ 所示ꎮ ＣｕＳ 微

结构的形成是一个多步生长过程ꎬ涉及 ＣｕＳ 的络

合、分解、聚集和受控生长ꎮ 首先溶液中的 Ｃｕ２＋ 被

吸附在 ＢＣ 纤丝上ꎬ加入硫脲后ꎬＣｕ２＋、硫脲在纤丝

表面聚集形成棒状的配合物ꎬ随后在高压反应釜中ꎬ
将反应加热一段时间后ꎬ配合物分解产生 ＣｕＳ 晶

核ꎬ细菌纤维素的存在改变了各个晶面的生长速率ꎬ
抑制了(１０３)晶面的生长速率ꎬ使纳米片沿着(００６)
和(１１０)晶面优先生长成纳米薄片ꎬ由于纳米片两

侧具有不同电性ꎬ铜离子富集一侧呈现出正电性

(阳性)ꎬ硫离子富集一侧呈现出负电性(阴性)ꎬ所
以这些纳米片具有很高的表面能且不稳定ꎬ为了降

低表面自由能ꎬ纳米片通过相互连接机制达到稳定

状态ꎬ从而自组装成为花状多层结构[２０]ꎮ

图 ４　 花状 ＣｕＳ 微球的生长示意图

２􀆰 ３　 紫外吸收光谱分析

ＣｕＳ 及 ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料的紫外吸收光谱图如

图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＣｕＳ 对紫外光具有

良好 的 吸 收 能 力ꎮ ＢＣ / ＣｕＳ 复 合 材 料 在 ２００ ~
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４００ ｎｍ 范围内紫外吸收值均大于 ＣｕＳꎬ说明复合材

料具有更强的紫外消纳作用ꎮ 计算 ＣｕＳ 材料的光

学带隙[２１]:
(αｈν) ２ ＝ Ａ(ｈν － Ｅｇ) (１)

其中:α 为吸收系数ꎻｈν 为光子能量ꎻＡ 为常数ꎻＥｇ

为能带间隙ꎮ
为了确定带隙ꎬ以(αｈν) ２ 对 ｈν 作图ꎬ结果如图

６ 所示ꎬ切线延长线在能轴上的截距即为带隙值ꎮ
由图 ６ 中可以看出ꎬＣｕＳ 和 ＢＣ / ＣｕＳ 的带隙值分别

为 １􀆰 ５９ ｅＶ 和 １􀆰 ４５ ｅＶꎮ ＢＣ / ＣｕＳ 带隙值降低是由于

ＢＣ 表面与硫化铜粒子之间的相互作用使得在晶格

中产生了晶格缺陷ꎬ由于缺陷能级的出现降低了带

隙值ꎬ带隙值的降低提高了催化剂对光的吸收ꎬ从而

产生更多的电子－空穴对[２２]ꎮ

１—ＣｕＳꎻ２—ＢＣ / ＣｕＳ

图 ５　 ＣｕＳ 和 ＢＣ/ ＣｕＳ 复合材料的紫外吸收光谱图

１—ＣｕＳꎻ２—ＢＣ / ＣｕＳ

图 ６　 ＣｕＳ 和 ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料的(αｈν) ２－ｈν 图

２􀆰 ４　 光降解 ＲｈＢ 实验

ＣｕＳ 和 ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料对 ＲｈＢ 的光降解曲线

如图 ７(ａ)、图 ７(ｂ)所示ꎮ 从图 ７(ａ)、图 ７(ｂ)可以

看出ꎬ随着时间增加ꎬＲｈＢ 的吸收峰强度逐渐下降ꎬ
表明溶液中的染料浓度下降ꎬ ＣｕＳ 和 ＢＣ / ＣｕＳ 对

ＲｈＢ 的降解率逐渐升高ꎮ ＢＣ / ＣｕＳ 作为光催化剂

时ꎬＲｈＢ 的峰强度下降更快ꎬ证明 ＢＣ / ＣｕＳ 的光催化

作用更好ꎬ反应 １００ ｍｉｎ 后ꎬＲｈＢ 几乎被完全降解ꎮ
以 Ｃ ｔ / Ｃ０ 对 ｔ 作图ꎬ结果如图 ７(ｃ)所示ꎮ 由图 ７(ｃ)
中可以看出ꎬ在 １００ ｍｉｎ 后ꎬ没有加入催化剂的染料

浓度基本保持不变ꎬ因此在实验过程中可以忽略紫

外光本身对 ＲｈＢ 的降解作用ꎮ 经紫外光照射

１００ ｍｉｎ 后ꎬＣｕＳ 可以催化降解 ７４％的 ＲｈＢꎬ而 ＢＣ /
ＣｕＳ 对 ＲｈＢ 的光降解率高达 ９８􀆰 ２％ꎬ与 ＣｕＳ 相比提

高了 ２４􀆰 ２％ꎬ证明 ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料具有良好的光

催化作用ꎮ 这是由于 ＢＣ / ＣｕＳ 对紫外光具有更强的

吸收能力ꎬ其催化性能也更好ꎮ

１—０ ｍｉｎꎻ２—２０ ｍｉｎꎻ３—４０ ｍｉｎꎻ４—６０ ｍｉｎꎻ５—８０ ｍｉｎꎻ６—１００ ｍｉｎ
(ａ)ＣｕＳ 光降解 ＲｈＢ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图

１—０ ｍｉｎꎻ２—２０ ｍｉｎꎻ３—４０ ｍｉｎꎻ４—６０ ｍｉｎꎻ５—８０ ｍｉｎꎻ６—１００ ｍｉｎ
(ｂ)ＢＣ / ＣｕＳ 光降解 ＲｈＢ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图

１—无催化剂ꎻ２—ＣｕＳꎻ３—ＢＣ / ＣｕＳ
(Ｃ)ＣｕＳ 和 ＢＣ / ＣｕＳ 对 ＲｈＢ 的光降解率曲线

图 ７　 ＣｕＳ 和 ＢＣ / ＣｕＳ 光降解 ＲｈＢ 的

ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图和光降解率曲线

以 ｌｎ(Ｃ ｔ / Ｃ０)对 ｔ 作图进行线性拟合ꎬ结果如

图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬｌｎ(Ｃ ｔ / Ｃ０)与 ｔ 的线

性关系良好ꎬ表明 ＲｈＢ 的降解反应过程遵循一级反

应动力学ꎬ其反应速率计算式为[２３]:
Ｒ ＝ ｋＣ (２)

其中:Ｒ 为反应速率ꎬ即光降解速率ꎻｋ 为反应速率

常数ꎬ代表光催化的速率快慢ꎬ可以由图 ８ 中直线的

斜率得到ꎮ 以 ＣｕＳ 和 ＢＣ / ＣｕＳ 为光催化剂的反应速

率常数分别为 ０􀆰 ０４ ｍｉｎ－１和 ０􀆰 ０１３ ｍｉｎ－１ꎬ说明 ＢＣ /
ＣｕＳ 复合材料对 ＲｈＢ 的降解速率大约是 ＣｕＳ 的
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３ 倍ꎬＢＣ / ＣｕＳ 的光催化活性高于 ＣｕＳꎮ

１—ＣｕＳꎻ２—ＢＣ / ＣｕＳ

图 ８　 不同反应时间的 ＲｈＢ 标准化浓度的对数

２􀆰 ５　 催化剂的稳定性

催化剂的稳定性和重复性是衡量其使用性能的

重要指标ꎮ 将使用过的光催化剂离心分离、过滤、洗
涤和干燥后ꎬ再次进行光催化实验ꎬ此过程重复 ５
次ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ经历 ５ 次

循环使用后ꎬＢＣ / ＣｕＳ 对 ＲｈＢ 的催化降解率保持在

９７􀆰 ５８％ꎬ比首次使用降低了约 ０􀆰 ６２％ꎬ表明循环使

用后的材料仍然保持很高的光催化活性ꎮ 对 ５ 个循

环后收集的样品进行 ＸＲＤ 结构表征ꎬ结果如图 ９ 所

示ꎮ 由图 ９ 中可以看出ꎬ催化剂使用后的 ＸＲＤ 峰的

位置没有发生明显偏移ꎬ衍射峰的强度也没有明显

变化ꎬ说明材料的结晶结构保持不变ꎮ 利用 ＳＥＭ 对

其进行形貌观察ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 中可

　 　 　 　 　 　 　表 １　 ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料对 ＲｈＢ 的光催化循环测试

循环次数 １ ２ ３ ４ ５

降解率 / ％ ９８􀆰 ２０００ ９８􀆰 １０１７ ９８􀆰 ００５４ ９８􀆰 ００２３ ９７􀆰 ５７５３

１—使用前ꎻ２—使用后

图 ９　 使用前后 ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料的 ＸＲＤ 谱图

图 １０　 使用后的 ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料的 ＳＥＭ 图

以看出ꎬ其形貌也没有发生明显变化ꎬ复合材料仍然

保持着完整的花球状结构ꎮ 所有测试结果表明ꎬ
ＢＣ / ＣｕＳ 作为光催化剂具有良好的循环利用性能ꎮ
２􀆰 ６　 光催化降解机制探究

一般情况下ꎬ自由基(􀅰Ｏ－
２、􀅰ＯＨ 等)是染料降解

中的主要物质ꎬ通过捕捉实验来评估各种活性物质

在光催化中的作用[２４]ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ 由图 １１
中可以看出ꎬ采用不同类型的捕捉剂抗坏血酸

(ＡＳＣ)、异丙醇(ＩＰＡ)、三乙醇胺(ＴＥＡ)可以分别识

别超氧自由基(􀅰Ｏ－
２ )、羟基自由基(􀅰ＯＨ)和空穴

(ｈ＋)ꎮ 捕捉剂可以抑制活性种对染料的降解作用ꎮ
不加捕捉剂时 ＲｈＢ 的降解率为 ９８􀆰 ２％ꎬ加入 ＡＳＣ、
ＩＰＡ、 ＴＥＡ 后ꎬ ＲｈＢ 的 光 降 解 率 分 别 为 ８􀆰 ３％、
４７􀆰 ２６％、１３􀆰 ６４％ꎮ 捕捉剂 ＡＳＣ 和 ＴＥＡ 的加入使

ＲｈＢ 的光降解率显著降低ꎬ证明超氧自由基和空穴

在光降解过程中起到了关键作用ꎮ 在 ＩＰＡ 存在的

情况下ꎬＲｈＢ 的光降解率变化相对较小ꎬ证明羟基

自由基在光降解过程中起次要作用ꎮ 实验结果与刘

莛予等[２５]制备的 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂降解

罗丹明 Ｂ 的研究实验结果类似ꎮ

１—无捕获剂ꎻ２—ＴＥＡꎻ３—ＡＳＣꎻ４—ＩＰＡ

图 １１　 不同捕获剂对 ＲｈＢ 光降解率的影响

对于染料分子的降解ꎬ电子－空穴对起着重要

的作用ꎮ 最初ꎬ染料分子被吸附在催化剂表面上ꎮ
当催化剂吸收可见光时ꎬ将产生电子和空穴对ꎬ其进

一步与染料分子反应ꎬ将染料污染物氧化成无毒的

产物ꎮ 在紫外光辐射下ꎬ来自价带的电子被激发到

导带形成电子－空穴对ꎬＣｕＳ 导带的电子被转移到催

化剂表面还原 Ｏ２ 至􀅰Ｏ－
２ꎻ另一方面ꎬ价带中的空穴

与 Ｈ２Ｏ 反应在催化剂表面形成羟基自由基ꎮ 这些

自由基与有机染料发生反应使其氧化ꎬ从而使得染

料降解ꎮ 由于 ＢＣ / ＣｕＳ 能产生更多的电子－空穴对ꎬ
所以提高了与染料的反应速率ꎬ而且 ＢＣ / ＣｕＳ 是由

纳米片组装成的三维花状结构ꎬ其分层结构使光

能够多次散射ꎬ从而增强光吸收ꎬ也有助于提高染

料降解率ꎮ
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３　 结论

(１)以细菌纤维素为模板可以制备尺寸为 ２ ~
３ μｍ 的三维花状 ＣｕＳ 微球ꎮ

(２)制得的 ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料具有良好的光催

化活性ꎬ在紫外光照射下ꎬ１００ ｍｉｎ 后对 ＲｈＢ 的降解

率可以达到 ９８􀆰 ２％ꎮ
(３)制得的 ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料对 ＲｈＢ 的光降解

反应是一级反应ꎬ速率常数为 ０􀆰 ０４ ｍｉｎ－１ꎮ
(４)制得的复合材料具有较好的循环稳定性ꎬ

超氧自由基和空穴在 ＢＣ / ＣｕＳ 复合材料光降解 ＲｈＢ
过程中起关键作用ꎮ
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