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摘要:利用一步水热法结合原位硫化策略成功制备了具有丰富孔隙和紧密异质结界面的 ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 半导体催化

剂ꎬ层级多孔的形貌有效地提高了催化剂的光捕获能力ꎬ异质结内建电场和低能垒界面协同促进了光生载流子的定向转移与分

离ꎬ进而提高催化剂的光催化能力ꎮ 研究结果表明ꎬ通过调控硫源的加入量ꎬＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ －３ 对双氯芬酸和罗丹明 Ｂ 的

降解率分别为 ８１􀆰 ９％和 ９０􀆰 ３％ꎬ对 Ｃｒ６＋的还原率可达 ７３􀆰 ９％ꎮ 催化剂展现出良好的抗干扰能力和循环稳定性ꎬＣｕＣｏ２Ｓ４＠ Ｃｕ￣
Ｃｏ２Ｏ４ 对水体中有机污染物和重金属离子均有较好的催化去除能力ꎮ
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量检测及催化去除ꎬ通讯联系人ꎬｊｏａ０４１６＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 医药污染物是一类新兴的环境污染物ꎮ 双氯酚

酸(ＤＣＦ)是一种常见的非甾体抗炎药ꎬ在临床上被

广泛用于治疗关节痛、慢性炎症以及术后止疼

等[１－２]ꎬ使用过程中常常小部分 ＤＣＦ 被人体吸收利

用ꎬ大部分 ＤＣＦ 随着医疗废水进入环境中ꎮ 因其具

有无色、化学结构稳定难降解的特征ꎬＤＣＦ 在环境

中经过食物链富集后进入人体对人体健康产生巨大

威胁ꎮ 此外ꎬ染料以及重金属也是污水中常见的污

染物[３－５]ꎮ 这些种类不同的污染物由于具有独特的

结构及性质且对处理手段要求不同ꎬ大大增加了污

水治理工作的难度ꎮ
目前ꎬ吸附法是一种常见的污水处理方法[６]ꎬ

因其价格低廉、操作简单而被广泛研究ꎬ但一种吸附

剂往往仅对某一类特定结构污染物展现较好的吸附

能力ꎬ在同时处理具有不同种类、不同结构的污染物

时效果不佳ꎬ且被吸附的污染物仍需二次处理ꎬ因此

在处理组成复杂的环境污水时仍存在不足ꎮ 新兴的

化学氧化技术因具有氧化能力强、降解速率高等优

势而备受关注[７]ꎬ通过引入氧化剂将废水中的染料

等有机污染物氧化成无色的小分子或实现完全矿

化[８]ꎬ但氧化剂价格高昂、用量大ꎬ容易对环境造成

二次污染ꎬ且需要较大反应器ꎬ限制其在实际中的应

用ꎮ 近年来ꎬ以太阳能为能源ꎬ借助催化剂将光能转

化为化学能的光催化技术ꎬ在解决能源短缺、全面实
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现碳中和以及环境污染治理等关键工作中起到重要

作用ꎮ 在环境污染物去除研究中ꎬ因其同时具备较

强的光催化氧化及还原能力ꎬ既可以将有机污染高

效矿化为水、二氧化碳等无机小分子ꎬ也可将高价态

重金属离子还原为低价态、低毒的金属ꎬ不仅有效地

降低了毒性ꎬ也可以回收金属实现循环利用ꎬ说明光

催化技术在处理污染状况复杂的废水方面具有潜在

的应用能力ꎮ 因此ꎬ设计并构建高性能光催化剂对

有效解决水污染问题至关重要ꎮ
光吸收能力、载流子分离效率以及恰当的能带

位置决定光催化剂的催化性能ꎮ 为提高催化剂的催

化能力ꎬ耦合具有不同功能的半导体材料ꎬ构建异质

结成为一种有效的合成策略[９－１１]ꎮ 异质结的“内建

电场”能有效促进光生载流子的定向转移与分离ꎬ
然而异质结界面具有一定的能垒ꎬ会影响光生电子

与空穴的分离[１２－１３]ꎮ 因此ꎬ控制合成条件构建具有

低能垒、紧密异质结界面可有效提高光生载流子的

分离效率ꎮ 具有铜、钴双金属活性位点的 ＣｕＣｏ２Ｏ４

是一种半导体材料ꎬ具有可见光响应ꎮ 由于其价格

低廉、地球储备丰富、具有优异的光电性能而被广泛

用于光、光电催化体系[１４－１５]ꎮ 单一的 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 作光

催化剂时ꎬ由于光生电子与空穴极易复合ꎬ导致其实

际催化能力远小于理论值ꎮ 因此ꎬ选择与 ＣｕＣｏ２Ｏ４

具有相似结构、能级匹配的半导体构建异质结至关

重要ꎮ 三元金属硫化物 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 不仅与 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 晶

型结构相似、能级匹配ꎬ而且对可见光有更好的吸

收[１６]ꎬ因此ꎬ构建 ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 能有效抑制载

流子复合ꎬ并提高对太阳光的利用率ꎮ
因此ꎬ笔者利用溶剂热法制备了具有丰富孔隙

的空心球形 ＣｕＣｏ２Ｏ４ꎬ以硫化钠为硫源ꎬ在水热环境

中将部分 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 中的晶格氧取代ꎬ原位将其转化

为 ＣｕＣｏ２Ｓ４ꎬ 形 成 界 面 连 接 紧 密 的 ＣｕＣｏ２Ｓ４ ＠
ＣｕＣｏ２Ｏ４ 异质结ꎬ降低界面能垒ꎬ促进光生载流子的

转移 与 分 离ꎬ 提 高 光 生 电 荷 与 空 穴 的 分 离 效

率[１７－１８]ꎮ 同时ꎬ表面光滑的空心球形貌转为由纳米

片组装的层级多孔空心球形ꎬ提高催化剂对光的吸

收及利用ꎬ提高催化剂的催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

异丙醇、硝酸钴、硝酸铜、甘油、硫化钠和乙醇ꎬ
均为分析纯ꎬ天津市致远化学试剂有限公司生产ꎻ甘
油ꎬ分析纯ꎬ上海埃彼化学试剂有限公司生产ꎻＲｈＢꎬ
分析纯ꎬ天津市光复精细化工研究所生产ꎻ去离子

水ꎬ渤海大学自制ꎮ
１􀆰 ２　 ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ＣｕＣｏ２Ｏ４ 异质结复合材料的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 的制备

采用溶剂热法制备 ＣｕＣｏ２Ｏ４ꎮ 首先将 ４８ ｍＬ 丙

三醇(甘油)和 ２４０ ｍＬ 异丙醇移入 ５００ ｍＬ 大烧杯

中ꎬ搅拌直至得到透明的溶液ꎻ用分析天平称取

２􀆰 ３３４ ０ ｇ Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ３􀆰 ８７０ ６ ｇ Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰
３Ｈ２Ｏꎬ倒入透明的溶液中ꎬ搅拌溶解得到粉红色的

溶液ꎻ将其倒入高压反应釜ꎬ放置在鼓风干燥箱中ꎬ
１８０℃反应 １０ ｈꎮ 待反应结束冷却至室温ꎬ倒掉上清

液ꎬ将所得到的沉淀物放入离心管中ꎬ依次用去离子

水、无水乙醇各洗涤 ３ 次ꎬ离心ꎬ放入鼓风干燥箱中

６０℃条件下烘干 １０ ｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 异质结复合材料的制备

用分析天平称量 ４ 份质量为 ０􀆰 ２５ ｇ 的 ＣｕＣｏ２Ｏ４

分别放在烧杯中ꎬ然后称量质量为 ０􀆰 ６３４ １ ｇ 的

Ｎａ２Ｓ 分别倒入上述烧杯中ꎬ加 ５０ ｍＬ 去离子水溶解

并搅拌形成均匀的溶液ꎬ然后将其转入高压反应釜

中ꎬ１２０℃反应 ４ ｈꎮ 冷却到室温后ꎬ倒掉上清液ꎬ将
沉淀物放入离心管中ꎬ依次用去离子水和乙醇洗涤

数次ꎬ６０℃烘干 １０ ｈꎮ 将烘干后的样品放入马弗炉

中ꎬ３５０℃煅烧 ３ ｈꎬ研磨ꎬ收集备用ꎬ命名为 ＣｕＣｏ２Ｓ４＠
ＣｕＣｏ２Ｏ４－１ꎮ

为探究硫化程度对催化剂性能的影响ꎬ将 Ｎａ２Ｓ
的加入质量改为 ０􀆰 ３１７ ０、０􀆰 １５８ ５、０􀆰 １０５ ７ ｇ 后制备

的催 化 剂 分 别 命 名 为 ＣｕＣｏ２Ｓ４ ＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ － ２、
ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４－３ 和 ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４－４ꎮ
１􀆰 ３　 光催化降解实验过程

向光反应器中准确移入 ５０ ｍＬ １０ ｍｇ / Ｌ ＤＣＦ 溶

液、５０ ｍＬ ５０ ｍｇ / Ｌ 罗丹明 Ｂ 溶液或 ５０ ｍＬ ５０ ｍｇ / Ｌ
六价铬溶液ꎬ加入一定量 ＣｕＣｏ２Ｓ４ ＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 催化

剂ꎮ 首先在避光条件下搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎬ吸取 ５ ｍＬ 上述

溶液于离心管中ꎬ以 ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速离心 ５ ｍｉｎꎬ
取上层清液测定其吸光度ꎬ待达到吸附平衡后ꎬ打开

氙灯ꎬ开始光催化降解实验ꎬ然后每隔 ０􀆰 ５ ｈ 取 １ 次

溶液ꎬ按上述步骤测定其吸光度ꎮ 再通过标准曲线

计算出其的浓度ꎬ降解率计算式为:
降解率 ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ) / Ｃ０] × １００％

式中:Ｃ０ 为初始溶液的浓度ꎻＣｅ 为不同催化降解时

间下溶液的浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

利用扫描电镜(ＳＥＭ)和能谱(ＥＤＳ)对 ＣｕＣｏ２Ｏ４
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和 ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 的形貌及元素组成进行表征ꎬ
结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬＣｕＣｏ２Ｏ４

是一种由 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 纳米粒子组成的空心多孔球形

结构ꎬ直径约为 ４００ ｎｍꎬ具有粗糙的表面和丰富孔

洞结构ꎬ有利于提供更大的比表面积和更多的催化

活性位点ꎮ 从图 １( ｂ)中可以看出ꎬ经过一步硫化

后ꎬＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 复合材料依然保持中空多孔

微球的形貌ꎬ但部分 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 受 Ｎａ２Ｓ 诱导二次生

长ꎬ由纳米粒子转为纳米片状结构ꎬ这种纳米片组装

的中空多孔结构更有利于入射光通过多级散射和衍

射而被吸收ꎬ提高催化剂对太阳光的利用率ꎬ同时为

物质传输提供通道ꎬ有利于反应物与催化剂更好的

接触ꎮ 此外ꎬ纳米片边缘暴露出更多的催化活性位

点ꎬ有利于提高催化剂的光催化能力ꎮ 与此同时ꎬ从
图 １(ｃ)、图 １(ｄ)中可以看出ꎬＣｕＣｏ２Ｏ４ 中存在 Ｃｕ、
Ｃｏ、Ｏ 三 种 元 素ꎮ 硫 化 处 理 后ꎬ 在 ＣｕＣｏ２Ｓ４ ＠
ＣｕＣｏ２Ｏ４ 复合材料中除了 Ｃｕ、Ｃｏ、Ｏ 外ꎬ还出现了 Ｓ
元素ꎬ且 Ｏ 特征峰强度减弱ꎬ说明 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 中部分

氧原子被 Ｓ 原子取代ꎬＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 复合材料

被成功制备ꎮ

(ａ)ＣｕＣｏ２Ｏ４ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 的

ＳＥＭ 图

(ｃ)ＣｕＣｏ２Ｏ４ 的 ＥＤＳ 图

(ｄ)ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 的 ＥＤＳ 图

图 １　 ＣｕＣｏ２Ｏ４、ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 的

ＳＥＭ 图和 ＥＤＳ 图

利用 Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)对 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 和 Ｃｕ￣
Ｃｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 的晶型结构进行表征ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ 从图 ２( ａ)中可以看出ꎬ位于 １９􀆰 ０６、３１􀆰 ３４、
３６􀆰 ９５、３８􀆰 ９４、４５􀆰 ０３、５６􀆰 ０１、５９􀆰 ６０°和 ６５􀆰 ６８°处的特

征衍射峰归属于 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 的(１１１)、(２２０)、(３１１)、
(２２２)、(４００)、(４２２)、(５１１)和(４４０)晶面[１９]ꎬ结果

证明 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 被成功制备ꎮ 在 ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４

的 ＸＲＤ 图谱上ꎬ 除了位于 １９􀆰 ０６、 ３６􀆰 ９５、 ３８􀆰 ９４、
４５􀆰 ０３、５９􀆰 ６０°和 ６５􀆰 ６８°处 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 的特征衍射峰ꎬ
还在 ２６􀆰 ５８、３１􀆰 ２７、４９􀆰 ９８、５４􀆰 ７９°和 ６１􀆰 ８８°处出现

分别归属于 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 的 ( ０２２ )、 ( １１３ )、 ( １１５ )、
(０４４)和(０２６)晶面的特征衍射峰[２０－２１]ꎬ且无其他

杂峰出现ꎬ表明 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 晶格中的部分氧成功被硫

原子取代转化为 ＣｕＣｏ２Ｓ４ꎬＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 异质

结复合材料被成功制备ꎮ

１—ＣｕＣｏ２Ｏ４ꎻ２—ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４

图 ２　 ＣｕＣｏ２Ｏ４、ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 的 ＸＲＤ 图谱

ＣｕＣｏ２Ｏ４、ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 的紫外－可见漫反

射光谱及其电流－时间( ｉ－ｔ)曲线如图 ３ 所示ꎮ 从图

３(ａ)中可以看出ꎬＣｕＣｏ２Ｏ４ 对紫外光及低于 ６００ ｎｍ
的可见光有较好的吸收ꎮ 当部分 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 转化为

ＣｕＣｏ２Ｓ４ 后ꎬＣｕＣｏ２Ｓ４ ＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 复合材料对紫外－
可见光吸收明显增强ꎬ特别是对 ６００ ~ ８００ ｎｍ 波段

的可见光有明显吸收ꎮ 这是由于 ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４

纳米片组装而成的中空多孔微球ꎬ与纳米粒子堆积

形成的中空多孔微球相比更有利于入射光经过多级

散射与衍射而被吸收ꎬ另一方面ꎬ硫原子取代 ＣｕＣｏ２Ｏ４

晶格中的氧后ꎬ提升其价带位置ꎬ从而缩小半导体的

带隙ꎬ拓宽光谱吸收范围ꎬ提高催化剂的量子效率ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)紫外－可见漫反射光谱
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(ｂ)电流－时间( ｉ－ｔ)曲线

１—ＣｕＣｏ２Ｏ４ꎻ２—ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４

图 ３　 ＣｕＣｏ２Ｏ４、ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 的紫外－可见

漫反射光谱及其电流－时间(ｉ－ｔ)曲线

进而提高其光催化氧化还原能力ꎮ
为了测试催化剂光生载流子的分离能力ꎬ利用

电化 学 工 作 站 测 试 了 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 和 ＣｕＣｏ２Ｓ４ ＠
ＣｕＣｏ２Ｏ４ 的光电流ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ在给光

瞬间 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 和 ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 的光电流瞬间

增加ꎬ ＣｕＣｏ２Ｓ４ ＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 的 光 电 流 响 应 约 为

ＣｕＣｏ２Ｏ４ 的 ６􀆰 ７ 倍ꎬ说明 ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ 异质结

形成的内建电场与原位生长的异质结界面协同促进

光生电子与空穴的定向转移与分离ꎬ有效抑制光生

载流子复合ꎬ有效地提高了催化剂催化氧化还原

能力ꎮ
２􀆰 ２　 催化性能研究

在异质结型半导体催化剂中ꎬ组成异质结的 ２
种半导体的比例会影响异质结界面的构筑ꎬ进而影

响光生载流子的分离能力及催化剂的催化效果ꎮ 因

此ꎬ探究了硫源(硫化钠)加入量对 ＤＣＦ、ＲｈＢ 以及

Ｃｒ６＋的催化剂氧化及还原效果的影响ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ可见光照射 ５ ｈꎬＣｕ￣
Ｃｏ２Ｏ４ 对 １０ μｇ / ｇ 的 ＤＣＦ 的降解率为 ７􀆰 ６％ꎮ 当部

分 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 被硫化形成异质结后ꎬＤＣＦ 的降解率明

显提高ꎬＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ －３ 对 ＤＣＦ 的降解率可

达 ８１􀆰 ９％ꎬ说明随着硫化程度的不断增加ꎬ异质结

形成的内建电场与原位生长的异质结界面协同促进

光生电子与空穴的定向转移与分离ꎬ获得更高的光

催化氧化与还原能力ꎮ 继续加大硫化程度后ꎬ
ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４－４ 的催化降解效率下降ꎬ这是由

于大部分 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 转化为 ＣｕＣｏ２Ｓ４ꎬ破坏了异质结

的最佳结构ꎬ结果表明 ＣｕＣｏ２Ｓ４ ＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ － ３ 对

ＤＣＦ 具有最佳可见光催化效果ꎮ 此外ꎬ从图 ４(ｂ)中
可以看出ꎬＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４－３ 对环境污水中常见

的染料 ＲｈＢ 也具有较强的褪色矿化能力ꎬ５ ｈ 内对

５０ μｇ / ｇ ＲｈＢ 的降解率为 ９０􀆰 ３％ꎬ降解前后对比图

中可见ꎬ ＲｈＢ 溶液的红色完全褪去ꎮ ＣｕＣｏ２Ｓ４ ＠

ＣｕＣｏ２Ｏ４－３ 除了对多种类有机物具有令人满意的光

催化氧化降解能力外ꎬ同样具有较强的光催化还原

能力ꎬ从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ在对重金属的光催化

还原研究中发现ꎬＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ －３ 对 ５０ μｇ / ｇ
Ｃｒ６＋的还原率可达 ７３􀆰 ９％ꎮ 还原前后对比图中清晰

看到 Ｃｒ６＋溶液由淡黄色完全褪色为澄清溶液ꎮ 证明

ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４－３ 对污水中具有不同结构的有

机污染物、重金属离子均有较好的光催化氧化及去

除效果ꎬ在全面处理环境污水中具有潜在的应用

能力ꎮ

(ａ)ＤＣＦ

(ｂ)ＲｈＢ

(ｃ)Ｃｒ６＋

１—ＣｕＣｏ２Ｏ４ꎻ２—ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４－１ꎻ
３—ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４－２ꎻ４—ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４－３ꎻ

５—ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４－４

图 ４　 具有不同硫化程度催化剂对 ＤＣＦ、
ＲｈＢ 和 Ｃｒ６＋的光催化去除效果

为了确定最佳催化条件ꎬ考察了催化剂用量对

催化效果的影响ꎬ结果如图 ５(ａ) ~图 ５(ｃ)所示ꎮ 从

图 ５ ( ａ) 中可以看出ꎬ随着催化剂质量的增加ꎬ
ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ － ３ 对 ＤＣＦ 的降解效率逐渐增

加ꎬ当催化剂质量为 １００ ｍｇ 时ꎬ降解率为 ８１􀆰 ９％ꎮ
继续增加催化剂质量至 １５０ ｍｇ 后ꎬ降解率降至
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７０％ꎬ说明催化剂质量过多ꎬ一方面会出现团聚ꎬ导
致暴露的催化位点减少ꎻ另一方面催化剂过多影响

溶液对可见光的吸收ꎬ进而影响催化效果ꎮ 因此ꎬ确
定降解 ＤＣＦ 的最佳催化剂质量为 １００ ｍｇꎮ 从图 ５
(ｂ)、图 ５(ｃ)中可以看出ꎬ利用同样的方法确定催

化去除 ＲｈＢ 和 Ｃｒ６＋的最佳催化剂质量为 １５０ ｍｇ 和

５０ ｍｇꎮ
此外ꎬ以 ＤＣＦ 为例ꎬ考察了实际水样中常见干

扰阳离子(Ｎａ＋ꎬＣａ２＋ꎬＭｇ２＋ 及 Ｃｕ２＋ ) 和常见阴离子

(Ｃｌ－ꎬＮＯ２－
３ ꎬＳＯ２－

４ 及 ＣＯ２－
３ )对 ＤＣＦ 的降解效果影响ꎬ

结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ除 Ｃｕ２＋外ꎬ其
他离子对 ＤＣＦ 的降解几乎没有影响ꎬ证明 ＣｕＣｏ２Ｓ４＠
ＣｕＣｏ２Ｏ４－３ 具有降解实际污水中的 ＤＣＦ 的潜力ꎮ
在评估催化剂循环使用性能时ꎬ将使用后的催化剂

回收ꎬ经过简单的水洗、醇洗后烘干备用ꎮ 从图 ５
(ｄ)中可以看出ꎬ催化剂经过 ５ 次循环后降解率依

然保持在 ７９％ꎬ证明 ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４ －３ 具有令

人满意的循环稳定性ꎬ在实际应用中可大大降低污

水处理成本ꎮ

１—５０ ｍｇꎻ２—１００ ｍｇꎻ３—１５０ ｍｇ
(ａ)对 ＤＣＦ 的影响

１—１００ ｍｇꎻ２—１５０ ｍｇꎻ３—２００ ｍｇ
(ｂ)对 Ｒｈｂ 的影响

１—２０ ｍｇꎻ２—５０ ｍｇꎻ３—１００ ｍｇ

(ｃ)对 Ｃｒ６＋的影响

(ｄ)循环使用实验

图 ５　 催化剂质量对 ＤＣＦ、Ｒｈｂ 和 Ｃｒ６＋的
催化去除影响及循环使用实验结果

表 １　 干扰离子对 ＤＣＦ 的降解效果影响

干扰离子 Ｃ / Ｃ０ / ％ 干扰离子 Ｃ / Ｃ０ / ％

Ｎｏｎｅ ８２􀆰 ５ Ｃｌ－ ７７􀆰 ９

Ｎａ＋ ７８􀆰 ３ ＳＯ２－
４ ７８􀆰 ５

Ｃａ２＋ ７４􀆰 ９ ＣＯ２－
３ ７４􀆰 ５

Ｍｇ２＋ ８２􀆰 ３ ＮＯ－
３ ７９􀆰 ２

Ｃｕ２＋ ６５􀆰 ２ 　 　

３　 结论

通过溶剂热法制备了具有丰富孔隙中空球形

ＣｕＣｏ２Ｏ４ꎬ并经过一步硫化将部分 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 原位转

化为 ＣｕＣｏ２Ｓ４ꎬ获得界面连接紧密的 ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ Ｃｕ￣
Ｃｏ２Ｏ４ 异质结复合材料ꎬ解决了单一 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 相载

流子分离效率差的问题ꎮ 此外ꎬ中空多孔球形结构

既可以提高对太阳光的利用率ꎬ还具有较大的比表

面积和丰富的活性位点ꎬ有利于催化氧化降解反应

的发生ꎬ提高催化剂的催化能力ꎮ 同时ꎬ利用 ＳＥＭ、
ＸＲＤ、紫外－可见漫反射光谱、光电流等技术对催化

剂的形貌、晶型结构以及光、电性能进行表征和测

试ꎬ并探究了具有不同硫化程度 ＣｕＣｏ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｏ４

异质结复合材料的光催化性能ꎬ结果表明ꎬＣｕＣｏ２Ｓ４＠
ＣｕＣｏ２Ｏ４－３ 对非甾体抗炎药 ＤＣＦ、有机染料 ＲｈＢ 和

有毒重金属离子 Ｃｒ６＋均具有较好的可见光催化去除

能力、抗干扰能力和循环稳定性ꎬ在处理污染复杂的

环境污水中具有潜在实际应用能力ꎮ
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