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摘要:以二水合醋酸镉、硫代乙酰胺、乙二胺为原料ꎬ采用水热法合成了 ＣｄＳ 纳米颗粒ꎻ以三水合硝酸铜、均苯三甲酸为原

料ꎬ采用溶剂热法合成了 ＣｕＭＯＦꎮ 通过对 ２ 种晶体超声分散、混合制备 ＣｕＭＯＦ / ＣｄＳ 复合光催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＵＶ－Ｖｉｓ
ＤＲＳ 及 ＦＴ－ＩＲ 分析方法对合成的 ＣｕＭＯＦ / ＣｄＳ 复合光催化剂进行表征ꎮ 以亚甲基蓝为模拟的待降解有机污染物ꎬ考察了
ＣｕＭＯＦ 复合量对光催化降解效率的影响ꎮ 结果表明ꎬ当 ＣｕＭＯＦ 与 ＣｄＳ 质量比为 １ ∶１时ꎬＣｕＭＯＦ / ＣｄＳ 光催化剂对亚甲基蓝
(ＭＢ)溶液表现了最佳的光催化降解效果ꎻ与单纯 ＣｄＳ 和 ＣｕＭＯＦ 晶体相比ꎬ其在相同条件下对 ＭＢ 的光催化降解效率分别提高
了 ５０２％和 ２８７％ꎮ
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　 　 硫化镉(ＣｄＳ)作为光电半导体材料具有合适的

带隙(Ｅｇ ＝ ２􀆰 ３４ ｅＶ)、强的光吸收能力、较为简单的

制备方法等优点而广泛应用于环境治理[１]、能源再

生[２]和光导器件[３]ꎮ 其主要合成方法有水热或溶

剂热法、模板法、还原法、化学气相沉积和电沉积法

等[４]ꎮ 在可见光照射下ꎬＣｄＳ 价带(ＶＢ)中的电子

(ｅ－)受到光子的激发跃迁进入导带(ＣＢ)ꎮ 同时在

ＶＢ 中形成带正电的空穴(ｈ＋)ꎬｈ＋与 ＯＨ－或 Ｈ２Ｏ 反

应生成羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎮ 进入 ＣＢ 中的 ｅ－与吸附

在催化剂表面的 Ｏ２ 反应形成超氧阴离子自由基

(􀅰Ｏ－
２)ꎮ 􀅰Ｏ－

２ 和􀅰ＯＨ 都具有强氧化活性ꎬ可以将有

机污染物降解为 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２
[５]ꎮ ＣｄＳ 的光催化活

性与其形貌、晶体结构和比表面积有关ꎬ而且光腐蚀

和光生电子－空穴对的快速复合也严重影响 ＣｄＳ 的

光催化活性ꎮ 一般通过添加牺牲剂、负载助催化剂

及构建异质结结构等方法达到提高其光催化活性的

目的[２]ꎮ 金属有机框架(ＭＯＦ)材料具有比表面积

大、结构可控等优点[６]ꎬ已成为最有前途的催化剂

之一ꎬ但 ＭＯＦ 材料的可见光吸收能力有限ꎬ光生电

子－空穴分离效率较低ꎬ所以其光催化活性同样不

高[７]ꎮ 通过构建 ＭＯＦ / ＣｄＳ 异质结ꎬ一方面ꎬＭＯＦ 较

大的比表面积及特殊的结构可减少 ＣｄＳ 的团聚ꎬ改
善 ＣｄＳ 晶粒的分散状态ꎻ另一方面ꎬ异质结结构能

有效抑制光生电子－空穴对的复合ꎬ由此获得催化

剂优异的光催化性能ꎮ 笔者以二水合醋酸镉、硫代

乙酰胺、乙二胺为原料ꎬ采用水热法合成了 ＣｄＳ 纳

米颗粒ꎻ以三水合硝酸铜、均苯三甲酸为原料ꎬ采用

溶剂热法合成了 ＣｕＭＯＦꎮ 通过对 ２ 种晶体超声分

散、混合制备 ＣｕＭＯＦ / ＣｄＳ 复合光催化剂ꎬ 利用

ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 及 ＦＴ－ＩＲ 分析方法对合成

的 ＣｕＭＯＦ / ＣｄＳ 复合光催化剂进行表征ꎮ 以亚甲基

蓝为模拟的待降解有机污染物ꎬ考察了 ＣｕＭＯＦ 复

􀅰９４１􀅰
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合量对光催化降解效率的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

二水合醋酸镉、硫代乙酰胺、乙二胺、三水合硝

酸铜等试剂ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公

司生产ꎻ均苯三甲酸ꎬ安耐吉化学试剂公司生产ꎮ
Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤＭａｘ２５００ 型)ꎬ日本理学

公司生产ꎻ傅里叶红外分光光度计(ＮＧＨ１０ 型)ꎬ德
国－ＧＥＲＭＡＮ ｆｉｓｈｅｒ 生产ꎻ扫描电子显微镜( ＪＳＭ－
６３６０ＬＡ 型)ꎬ日本电子光学公司生产ꎻ光化学反应

仪(ＢＬ－ＧＨＸ－ＩＩ 型)ꎬ上海比朗仪器有限公司生产ꎻ
紫外－可见分光光度计(７５６Ｓ 型)ꎬ上海棱光技术有

限公司生产ꎻ电热恒温鼓风干燥箱(ＤＨＧ － ９０７６Ａ
型)ꎬ上海精宏仪器设备有限公司生产ꎻ真空干燥箱

(ＤＺＦ－６０６５ 型)ꎬ上海鳌珍仪器制造有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＣｄＳ 晶体的合成

称取 ２􀆰 ７ ｇ 二水合醋酸镉和 ０􀆰 ７５ ｇ 硫代乙酰胺

并溶解于 ２０ ｍＬ 乙二胺和 ４０ ｍＬ 去离子水的混合溶

液中ꎬ在磁力搅拌器上搅拌 １ ｈ 后ꎬ将生成的黄色络

合物转移到 ８０ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬高压釜中ꎮ 将高

压釜置于温度为 １４０℃的电热恒温鼓风干燥箱中加

热 ２４ ｈꎻ然后让高压釜自然冷却至室温ꎻ最后通过离

心机高速离心ꎬ用去离子水和乙醇洗涤 ３ 次ꎬ在真空

烘箱(６０℃、真空压力为－０􀆰 ０８５ ＭＰａ)中干燥 １２ ｈꎬ
得到黄色 ＣｄＳ 晶体样品ꎮ
１􀆰 ３　 八面体 ＣｕＭＯＦ 的合成

称取 １􀆰 ２ ｇ 三水合硝酸铜和 ３􀆰 ２ ｇ 均苯三甲酸

溶解在 ２５ ｍＬ 乙醇中ꎬ在温度为 ２５℃的恒温磁力搅

拌器上搅拌 ３０ ｍｉｎꎻ然后将形成的悬浊液转移到

５０ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬高压釜中ꎬ将高压釜置于电

热恒温鼓风干燥箱内ꎬ于 １４０℃温度下处理 ２４ ｈꎻ最
后通过高速离心ꎬ用去离子水和乙醇洗涤 ３ 次ꎬ在真

空烘箱(６０℃、真空压力－０􀆰 ０８５ ＭＰａ)中干燥 １２ ｈꎬ
得到蓝色 ＣｕＭＯＦ 样品ꎮ
１􀆰 ４　 ＣｕＭＯＦ＠ＣｄＳ 复合光催化剂的合成

将 ０􀆰 １０ ｇ 硫化镉晶体加入 ３０ ｍＬ 乙醇中ꎬ超声

分散 １ ｈ 形成均匀悬浊液ꎮ 向上述悬浊液中添加一

定量的 ＣｕＭＯＦ 晶体ꎬ继续超声处理 １ ｈꎬ以形成均匀

的体系ꎬ接着剧烈搅拌 １ ｈꎮ 最后将该悬浊液体系在

６０℃下干燥 １２ ｈꎮ 依据 ＣｕＭＯＦ 的加入质量 ０􀆰 ０９、
０􀆰 １０、０􀆰 １１ ｇ 和 ０􀆰 １２ ｇꎬ得到其相对质量分数分别为

９０％、１００％、１１０％、１２０％的 ＣｕＭＯＦ / ＣｄＳ 复合光催

化剂ꎬ依次分别被标记为 ＭＣ－０􀆰 ９、ＭＣ－１􀆰 ０、ＭＣ－

１􀆰 １ 和 ＭＣ－１􀆰 ２ꎮ
１􀆰 ５　 光催化性能测试

在石英玻璃管中加入 １０ ｍｇ 催化剂和 ３５ ｍＬ
１０ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝溶液ꎮ 将石英玻璃管置于光化

学反应仪中ꎬ于黑暗条件下磁力搅拌 ４０ ｍｉｎꎬ使亚甲

基蓝在催化剂上的吸附达到平衡ꎮ 打开 ３５０ Ｗ 氙

灯照射样品ꎬ每隔 ４５ ｍｉｎ 取样 １ 次ꎬ离心分离后提

取上层溶液ꎬ用 ７５６Ｓ 紫外－可见分光光度计测量亚

甲基蓝溶液在 ６６４ ｎｍ 处的吸光度ꎬ以亚甲基蓝溶液

吸光度的变化计算其降解率 η:
η ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ ＝

[(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％ (１)
式中:η 为亚甲基蓝的降解率ꎻＣ０、Ａ０ 分别为光照射

前亚甲基蓝溶液的浓度和吸光度ꎻＣ ｔ、Ａｔ 分别为光照

射时间 ｔ 时亚甲基蓝溶液的浓度和吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＣｄＳ、ＣｕＭＯＦ 及 ＭＣ－１􀆰 ０ 的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所

示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬＣｄＳ 在 ２θ 为 ２４􀆰 ８、２６􀆰 ５、
２８􀆰 ２、３６􀆰 ６、４３􀆰 ６、４７􀆰 ８°及 ５１􀆰 ８°处的衍射峰分别对

应于六方晶系硫镉矿 ＣｄＳ 的(１００)、(００２)、(１０１)、
(１０２)、(１１０)、(１０３)和(１１２)晶面ꎬ没有发现其他

的杂质衍射峰ꎬ表明采用水热法合成了 ＣｄＳ 晶体ꎮ
溶剂热法合成的 ＣｕＭＯＦ 具有非常尖锐的衍射峰ꎬ
说明样品具有良好的晶体结构[８]ꎮ ＭＣ－１􀆰 ０ 样品同

时出现归属于 ＣｄＳ 和 ＣｕＭＯＦ 的衍射峰ꎬ表明经过

超声分散及混合过程成功制备了 ＣｕＭＯＦ / ＣｄＳ 复合

光催化剂ꎮ 由纯 ＣｄＳ(１００)、(００２)及(１０１)晶面衍

射峰采用 Ｄｅｂｙｅ Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算得到 ＣｄＳ 的平均

晶粒尺寸分别为 １０８􀆰 ５、 ２４５􀆰 ５ ｎｍ 及 １０３􀆰 ５ ｎｍꎮ
Ｄｅｂｙｅ Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式为:

Ｄ ＝ Ｋ􀅰λ / (β􀅰ｃｏｓ θ) (２)
式中:λ 为 Ｘ 射线的波长ꎻβ 为衍射峰的半高宽ꎻθ 为

衍射角ꎻＫ 为常数ꎬ取 ０􀆰 ８９ꎮ

１—ＣｄＳꎻ２—ＣｕＭＯＦꎻ３—ＭＣ－１􀆰 ０

图 １　 ＣｄＳ、ＣｕＭＯＦ 和 ＭＣ－１􀆰 ０ 的 ＸＲＤ 图谱
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２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

ＣｄＳꎬＣｕＭＯＦ 及 ＭＣ－１􀆰 ０ 的 ＦＥＳＥＭ 图如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＣｄＳ 为不规则且聚集的

纳米颗粒ꎬ这种晶粒的团聚现象严重限制了其光催

化活性[３]ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ在溶剂热的条件

下ꎬ随着温度的升高ꎬ溶液中构晶离子的浓度达到过

饱和ꎬ即产生 ＣｕＭＯＦ 晶核ꎬ晶核进一步生长成为

ＣｕＭＯＦ 晶体ꎮ 因为 ＣｕＭＯＦ 的生长速率与成核速率

相比较大ꎬ所以生成了较大的 ＣｕＭＯＦ 晶体ꎬ其尺寸

约 ２ ｍꎮ 从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ超声前后 ＣｄＳ 的形

貌和 ＣｕＭＯＦ 的空间结构没有发生明显的变化ꎬ说
明超声构建的 ＭＣ－１􀆰 ０ 复合催化剂在很大程度上保

持原单体的形貌ꎮ 可以看到ꎬＣｕＭＯＦ 较大的三维骨

架结构很好地降低了 ＣｄＳ 晶粒的团聚现象ꎬ有效提

高了其分散性ꎮ 而且 ＣｄＳ 和 ＣｕＭＯＦ 的紧密接触有

助于异质结的形成ꎬ从而可以有效抑制光生电子－
空穴的复合ꎬ两者的协同作用可有效提高光催化

效率ꎮ

(ａ)ＣｄＳ (ｂ)ＣｕＭＯＦ

(ｃ)ＭＣ－１􀆰 ０

图 ２　 ＣｄＳ、ＣｕＭＯＦ、ＭＣ－１􀆰 ０ 的 ＦＥＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 分析

ＣｄＳ、ＭＣ－０􀆰 ９、ＭＣ－１􀆰 ０、ＭＣ－１􀆰 １、ＭＣ－１􀆰 ２ 和

ＣｕＭＯＦ 的紫外－可见漫反射光谱如图 ３ 所示ꎮ 从图

３ 中可以看出ꎬＣｄＳ 对波长小于 ５５０ ｎｍ 的辐射表现

出较强的吸收作用ꎬ但在 ５５０ ~ ８００ ｎｍ 区域的吸收

并不理想ꎮ ＣｕＭＯＦ 在 ２ 个波长区域均表现出良好

的吸收效果ꎮ 两者的复合物 ＣｕＭＯＦ / ＣｄＳ 的紫外－
可见漫反射光谱曲线介于 ＣｄＳ 和 ＣｕＭＯＦ 相应光谱

曲线之间ꎮ 在波长小于 ５００ ｎｍ 区域ꎬＣｕＭＯＦ / ＣｄＳ
相比 ＣｕＭＯＦꎬ其光吸收强度大幅增加ꎻ而在波长大

于 ５００ ｎｍ 区域ꎬＣｕＭＯＦ / ＣｄＳ 相对于 ＣｄＳꎬ其光吸收

强度也同样大幅增加ꎬ表明 ＣｕＭＯＦ / ＣｄＳ 复合光催

化剂综合了 ＣｄＳ 和 ＣｕＭＯＦ 各自光吸收性能的优

势ꎬ这主要归因于八面体 ＣｕＭＯＦ 晶体对 ＣｄＳ 晶粒

良好地分散作用所促成的光吸收活性位点的大幅增

加ꎬ所以ꎬＣｕＭＯＦ / ＣｄＳ 复合光催化剂除了具有大的

表面积和形成异质结的特点外ꎬ还具有宽化的可见

光响应波长范围及对入射光优异的吸收性能ꎮ

１—ＣｄＳꎻ２—ＭＣ－０􀆰 ９ꎻ３—ＭＣ－１􀆰 ０ꎻ４—ＭＣ－１􀆰 １ꎻ
５—ＭＣ－１􀆰 ２ꎻ６—ＣｕＭＯＦ

图 ３　 ＣｄＳ、ＭＣ－０􀆰 ９、ＭＣ－１􀆰 ０、ＭＣ－１􀆰 １、
ＭＣ－１􀆰 ２ 和 ＣｕＭＯＦ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 光谱

２􀆰 ４　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＣｄＳ、ＣｕＭＯＦ 和 ＭＣ－１􀆰 ０ 的 ＦＴ－ＩＲ 吸收光谱如

图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ波数在 ７３０ ｃｍ－１和

７７１ ｃｍ－１处的吸收峰为 Ｃ—Ｃ 环的面外弯曲振动[９]ꎮ
位于 １ ３７６ ｃｍ－１和 １ ４３８ ｃｍ－１处的吸收峰对应羧酸

对称拉伸振动[１０] ꎮ １ ６３０ ｃｍ－１处的吸收峰对应羧

酸的不对称拉伸振动[１１] ꎮ ＣｄＳ 样 品 位 于 波 数

１ ６３０ ｃｍ－１处的吸收峰是由 Ｏ—Ｈ 的弯曲振动引起ꎮ
位于 ３ ４４８ ｃｍ－１处的宽化吸收峰对应于表面吸附或

氢键中 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动[１２]ꎮ ＭＣ－１􀆰 ０ 的 ＦＴ－ＩＲ
吸收光谱中包含有 ＣｕＭＯＦ 和 ＣｄＳ 的主要特征峰ꎬ
说明复合催化剂由 ＣｄＳ 和 ＣｕＭＯＦ 组成ꎮ

１—ＣｄＳꎻ２—ＣｕＭＯＦꎻ３—ＭＣ－１􀆰 ０

图 ４　 ＣｄＳ、ＣｕＭＯＦ 和 ＭＣ－１􀆰 ０ 的

ＦＴ－ＩＲ 吸收光谱

２􀆰 ５　 光催化性能测试

ＣｄＳ、ＣｕＭＯＦ 及 ＭＣ－１􀆰 ０ 催化剂在可见光条件

下对 ＭＢ 溶液的吸附和光催化降解效果如图 ５ 所
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示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＭＣ－１􀆰 ０ 催化剂表现出良

好的吸附性能和较高的光催化活性ꎮ 在黑暗条件下

吸附 ４０ ｍｉｎ 后ꎬ ＭＣ － １􀆰 ０ 催 化 剂 的 吸 附 量 为

１９􀆰 ５ ｍｇ / ｇꎬ是 ＣｄＳ 和 ＣｕＭＯＦ 吸附量的 １５ 倍和 ４􀆰 ６
倍ꎮ 与 ＣｄＳ 和 ＣｕＭＯＦ 相比ꎬＣｕＭＯＦ / ＣｄＳ 对 ＭＢ 吸

附效率有效提升的原因是复合光催化剂比表面积的

增加ꎬ有效吸附活性位点的增多ꎮ 可见光照射

１８０ ｍｉｎ 后ꎬＭＣ－０􀆰 ９、ＭＣ－１􀆰 ０、ＭＣ－１􀆰 １、ＭＣ－１􀆰 ２ 对

ＭＢ 溶液的光催化降解效率分别达到 ８８􀆰 １％、
９５􀆰 ７％、６９􀆰 ８％、 ２５􀆰 ５％ꎬ而相同的条件下ꎬ ＣｄＳ 和

ＣｕＭＯＦ 催化剂对 ＭＢ 溶液的降解率分别为 １５􀆰 ９％
和 ２４􀆰 ７％ꎮ 与 ＣｄＳ 和 ＣｕＭＯＦ 相比ꎬＣｕＭＯＦ / ＣｄＳ 对

ＭＢ 光催化效率大幅提升的原因是异质结的形成、
ＣｄＳ 晶粒的良好分散、宽的可见光波长吸收范围及

较高的光吸收强度ꎮ 当 ＣｕＭＯＦ 复合量较少时ꎬ形
成了有限的异质结ꎬ仍有大量的 ＣｄＳ 粒子形成团聚

现象ꎻ而当 ＣｕＭＯＦ 复合量过多时ꎬ过量的 ＣｕＭＯＦ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣｄＳ

(ｂ)ＣｕＭＯＦ

(ｃ)ＭＣ－１􀆰 ０

１—吸附前ꎻ２—吸附后(０ ｍｉｎ)ꎻ３—４５ ｍｉｎꎻ４—９０ ｍｉｎꎻ
５—１３５ ｍｉｎꎻ６—１８０ ｍｉｎ

图 ５　 ＣｄＳ、ＣｕＭＯＦ 以及 ＭＣ－１􀆰 ０ 对亚甲基蓝

溶液的吸附和可见光催化降解效果

限制了复合催化剂对光子的吸收[１３]ꎬ当 ＣｕＭＯＦ 复

合的相对质量分数为 １００％时ꎬ催化剂活性的改善

取得了最佳的效果ꎮ

３　 结论

采用溶剂热法和水热法分别合成了粒径约 ２ ｍ
的 ＣｕＭＯＦ 和粒径约 １００ ｎｍ 的 ＣｄＳ 晶体ꎬ对 ２ 种晶

体进行超声分散、混合等过程处理ꎬ制备了 ＣｕＭＯＦ /
ＣｄＳ 复合光催化剂ꎮ 所制备的复合光催化剂在光催

化性能上得到大幅提升ꎮ 当 ＣｕＭＯＦ 复合的相对质

量分数为 １００％时ꎬ复合催化剂的可见光催化性能

达到最佳ꎬ在 １８０ ｍｉｎ 内ꎬ对 ＭＢ 的降解效率达到了

９５􀆰 ７％ꎬ与 ＣｄＳ、ＣｕＭＯＦ 相比ꎬ相同条件下 ＭＢ 的降

解效率分别提高了 ５０２％和 ２８７％ꎮ ＣｕＭＯＦ / ＣｄＳ 复

合光催化剂增强光催化性能主要归因于形成的异质

结对电子－空穴对分离的抑制、ＣｄＳ 晶粒分散性的改

善、宽的可见光吸收波长范围及较强的光吸收强度ꎮ
合成的 ＣｄＳ 晶粒尺寸还相对较大ꎬ有进一步改进的

空间ꎬ通过完善合成工艺合成直径更小的 ＣｄＳ 晶

粒ꎬ可在此基础上更进一步提高 ＣｕＭＯＦ / ＣｄＳ 的光

催化性能ꎮ
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