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摘要!利用化学沉积法制备铜纳米线"以铜纳米线为基质"在不同温度下水浴反应合成具有核壳结构的一维 08

(

]\08 纳

米线$ 利用@射线衍射&@GT'#扫描电镜&UI+'#透射电镜&MI+'#比表面积测试&JIM'#紫外A可见光谱&KbAb7UTGU'等分

析手段"对所得材料的结构#形貌和光学性质进行表征$ 并考察了其对甲基橙的吸附性能和光催化性能$ 结果表明!合成的

08

(

]\08纳米线对甲基橙取得了 "*>#a的吸附率和 ")>*a光催化脱色率"且08

(

]\08纳米线表面的纳米08

(

]粒径过大或

过小都将减弱其脱色性能"结晶性越好可增强其脱色性能"其粒径在 !) !̀# /2范围内"脱色效能最佳$

关键词!08

(

]\08纳米线%核壳结构%结晶性%吸附%光催化%甲基橙
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<作者简介!凌姝琪"女"硕士"研究生"研究方向为固废处理与资源化"*?)[[B)(B?B\*B!'4,2%黄新文&*ZB[ A'"男"硕士研究生"副教授"研究方

向为固废处理与资源化"通讯联系人"X'N'185/H\*B!'4,2

<<我国作为世界最主要的纺织生产国"染料废水

一直是废水治理中的难题$ 目前国内 ")a [̀)a

为偶氮型染料"常用的染料废水处理法有吸附絮凝#

化学氧化法和微生物降解法**+

$ 自 () 世纪 ") 年代

以来"光催化技术在染料废水治理方面的应用引起

广泛关注"但是传统的光催化剂 M3]

(

能带过窄"对

太阳光利用率过低$ 08

(

]作为一种无毒#具有特殊

光学性质的=型半导体材料"其禁带宽度介于 ( `

(>( .b"与常见催化剂相比"具有可吸收大部分可见

光的优势"在光催化和电化学上都有着良好的应用

前景*(+

$ 但08

(

]不稳定"且其形成的光生电子A空

穴也存在易复合的缺点"因此对其改性研究已成为

研究热点"其中较热门的有异质结*! A#+

#金属掺杂*?+

和非金属掺杂*B+

$

笔者利用新制备的 08 纳米线或暴露在空气中

和不同温度的水中处理 08 纳米线"制备了不同结

晶程度的 08

(

]\08 纳米线*" AZ+

"并考察了这些

08

(

]\08纳米线对甲基橙与亚甲基蓝的吸附和光

催化脱色性能$

AB实验部分

A$AB试剂与仪器

氢氧化钠#氢氧化铜#乙二胺#水合肼&[?a'#

甲基橙#亚甲基蓝#无水乙醇"均为分析纯%去离子水

."!*.
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采用去离子水机&ThVA!)!$型"杭州永洁达净化科

技有限公司生产'制得$

M.4/53V( W!) U AMN3/ 型透射电镜"日本日立

公司生产% U A#")) 型扫描电镜"P7M$0P7生产%

@d=.&:=G]@射线衍射仪"荷兰 =̂$6;:3456公司生

产%LA??) 紫外可见分光光度计"日本 Y594,公司生

产%@=$A(&V[' @=$系列光化学反应仪"南京胥江

机电厂生产%)"PiUA( 型数显恒温恒速磁力搅拌

器"杭州仪表电机有限公司生产%ThVAB)?)U$型真

空干燥箱"上海森信实验仪器厂生产%MV*B?)AiU

型离心机"上海卢湘仪仪器厂生产$

A$#B铜纳米线的制备与表征

称取 *() Ĥ 5]P"溶解于 ()) 2_去离子水中"

转入 ?)) 2_圆底烧瓶%往 5̂]P溶液中加 *) 2_

)>* 2,6C_08&]P'

(

溶液%最后"再往上述溶液中依

次加入乙二胺&*>? 2_'#水合肼&)>(? 2_"质量分

数为 !?a'"摇匀后放入 ")o水浴锅中加热约 * 1"

结束后"离心洗涤产物铜"最后微孔过滤"真空干燥

后真空保存备用$ 对铜纳米线进行 @射线衍射#发

射扫描电子显微镜和透射电子显微镜的表征$

A$CB;4

#

'Z;4纳米线的制备与表征

将制备好的铜纳米线磨成粉末状"分别取其

*() 2H与 *)) 2_去离子水在一定温度下水浴反应

B 1"温度依次为 B)#")#[)#Z)o"最后将产物再一次

微孔过滤后真空干燥保存起来$ 利用 @射线衍射#

透射电子显微镜对每种样品进行表征$

A$EB吸附甲基橙与亚甲基蓝实验

将一定浓度&?)

!

2,6C_'的甲基橙溶液 ()) 2_

置于玻璃烧杯中"放置于磁力搅拌器上"转速为

!)) &C23/"利用上述 # 种 08

(

]\08 纳米线各

*() 2H依次吸附甲基橙"*) 23/ 取样 * 次"离心分

离后"用分光光度计在先前测定的甲基橙最大吸收

波长 #B# /2处测定样品吸光度"计算甲基橙残留率

&E'!

ES&1

:

C1

,

' f*))a

式中!1

)

为目标降解溶液未吸附时的吸光度%1

:

为

目标降解溶液吸附=时间后的吸光度$

上述步骤同样适用于亚甲基蓝的吸附试验$

A$%B光催化降解甲基橙与亚甲基蓝实验

吸附实验达到吸附平衡后"在剩余甲基橙溶液

中加入一定&浓度 g?)

!

2,6C_'体积的甲基橙溶

液"浓度和体积分别维持在 ?)

!

2,6C_和 ()) 2_"

将其置于玻璃烧杯中"放置于磁力搅拌器上"转速为

!)) &C23/"紫外灯置于正上方"进行光催化降解甲

基橙实验"*) 23/取样 * 次"离心分离后"用分光光

度计在先前测定的甲基橙最大吸收波长 #B# /2处

测定每次样品的吸光度"计算甲基橙残留率&E'$

上述步骤同样适用于亚甲基蓝的光催化降解实验$

#B结果与讨论

#$AB产物的表征

铜纳米线的@GT图谱#UI+图和 MI+图如图

* 所示$ 从图 *&5'中可以看出"样品&***'#&())'#

&(()'晶面上的衍射峰与铜的标准卡片&Y0=TU 卡!

�)#A)[!B'吻合"无杂峰"产物纯净$ 由图 *&Q'和图

*&4'可以看出"产物为粗细较均匀的密集纳米线结

构"直径接近 *)) /2$

&5'@GT谱图

&Q'UI+图 &4'MI+图

图 *<铜纳米线的@GT图谱"UI+图和MI+图

08

(

]\08 纳米线的 @射线衍射图如图 (

所示$

*/B)o%(/")o%!/[)o%#/Z)o

图 (<在同水浴温度下制备的

08

(

]\08纳米线的@GT图谱

从图 ( 中可以看出"当反应温度为 B)o时"产

物中大部分成分仍以铜为主"有少量氧化亚铜出现"

.[!*.
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其与标准卡片&Y0=TU 卡!�)?A)BB"'吻合%当温度

升高至 ") Z̀)o时"产物中成分不变"还是以铜为

主"但氧化亚铜的衍射峰变强"说明其晶体晶型生长

越完全"晶化程度越高$ 由 U41.&&.&公式计算得到

B) Z̀)o08

(

]的粒径分别为 (?>?# !)>B# !#>##

![>( /2$ 由此可见"08

(

]晶粒尺寸随水浴温度的

升高逐渐增大$

不同水浴温度下制备的 08

(

]\08 纳米线的

MI+图如图 ! 所示$

&5'B)o &Q'")o

&4'[)o &-'Z)o

图 !<不同水浴温度下制备的

08

(

]\08纳米线的MI+图

从图 ! 中可以看出"随着温度的升高"铜纳米线

表面的08

(

]粒径越来越大"晶型越来越成熟"这从

@GT分析及计算结果中也得到了印证$ 从图 ! 中

还可看出"当温度上升到 [) Z̀)o时"08

(

]\08 纳

米线表面还发生了团聚现象$

产物的JIM分析结果如表 * 所示$

表 AB不同水浴温度下制备的;4

#

'Z;4纳米线的

比表面积

样品的水浴温度Co Z) [) ") B)

样品比表面积C&2

(

.H

A*

'

B>?"BB ">?*[* ?>"B)# ?>)[*[

#$#B;4

#

'Z;4纳米线脱色性能研究

铜纳米线和不同水浴温度下制备的 08

(

]\08

纳米线暗吸附 ( 种染料的效果如图 # 所示$

从图 # 和表 * 中可以看出"[)o时催化剂吸附

速率最快且残留率最小"之后依次是 Z)#")#B)o"

这是因为 B) "̀)o时"铜纳米线表面生成的氧化亚

铜粒径太小"晶型不成熟"表面吸附位点较少影响其

吸附效果"且比表面积较小减弱其吸附效果%[)o时

粒径增大"晶型成熟且团聚作用较小"比表面积最

大"从而使其吸附性能最佳%但当反应温度升高到

Z)o时"铜纳米线表面的氧化亚铜颗粒粒径最大"团

聚现象增多"颗粒聚集在一块导致催化剂比表面积

减小"吸附效率变低$ # 种样品中"随着吸附时间的

增加"表面活性吸附位点接近饱和导致吸附速率下

降"吸附 Z) 23/ 后残留率达 #">?a "̀*>#a"吸附

效果均较好$ 且从图 # 中还可看出"纯的铜纳米线

对甲基橙没有吸附效果$

*/Z)o%(/[)o%!/")o%

#/B)o%?/铜纳米线

&5'暗吸附甲基橙

*/Z)o%(/[)o%!/")o%

#/B)o

&Q'暗吸附亚甲基蓝

图 #<铜纳米线和不同水浴温度下制备的

08

(

]\08纳米线暗吸附 ( 种染料的效果

不同水浴温度下制备的08

(

]\08 纳米线光催

化降解 ( 种染料的效果如图 ? 所示$

*/Z)o%(/[)o%!/")o%

#/B)o%?/不添加催化剂空白组

&5'光催化甲基橙

*/Z)o%(/[)o%!/")o%

#/B)o

&Q'光催化亚甲基蓝

图 ?<不同水浴温度下制备的

08

(

]\08纳米线光催化降解 ( 种染料的效果

从图 ? 中可以看出"光催化脱色效率从高到低

依次为 ")#[)#Z)#B)o"且 [)o与 Z)o脱色效果接

近$ 这是因为当反应温度为 [) Z̀)o时"铜纳米线

表面氧化亚铜颗粒粒径增大"较大的颗粒不能给光

生电子和空穴提供较短的迁移距离并减小他们复合

的机率"反而使光生空穴和光生电子的绝对值减小"

使电荷分离效果变差"光催化反应速率和活性下降$

且 Z)o时团聚现象明显"比表面积下降"影响基质

的吸附量"降低光催化活性$ 而 B)o时"生成 08

(

]

催化剂粒径太小且结晶性不佳"空穴A电子对数量

.Z!*.
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少"且比表面积小"减弱其光催化效果"反应 Z) 23/

后残留率为 !)>Z?a B̀Z>)*a$

从图 ? 还可以看出"08

(

]\08纳米线吸附和光

催化亚甲基蓝几乎没有效果"这是因为亚甲基蓝为

带有氨基的碱性染料"其在溶液内带阳离子"为阳离

子染料"纳米08

(

]自身带正电"只能吸附带有负离

子的甲基橙一类的酸性染料**) A**+

$ 且有关研究表

明**(+

"08

(

]h.:5电位增大有利于对阴离子燃料甲基

橙吸附能力的提高"即 08

(

]对染料的吸附主要为

静电吸附"而吸附是光催化的必要前置步骤"故

08

(

]\08纳米线对亚甲基蓝吸附与光催化效果均

甚微$

CB结论

利用铜纳米线和不同水浴温度下制得了 08

(

]

\08纳米线对模拟甲基橙及亚甲基蓝废水进行脱

色处理$ 铜纳米线上纳米 08

(

]粒径大小#结晶性

能均会影响其吸附与光催化性能"晶粒过大过小都

会减弱其吸附与光催化性能"晶粒尺寸为 !) !̀#

/2范围内"08

(

]\08 纳米线吸附光催化效果最

佳"结晶性越好其对甲基橙的吸附和光催化性能越

强%08

(

]\08 纳米线对甲基橙光催化降解率最高

达到 ")>*a"对甲基橙吸附率最高达到 "*>#a"证

明其对甲基橙染料有良好的吸附与光催化效果%

08

(

]\08纳米线对亚甲基蓝均没有吸附和光催化

作用$ 且实验过程中除了08

(

]\08 纳米线制备好

需要保存在真空条件中"其他均无需严苛实验条件"

所得催化剂纯度和稳定性较好"具有良好应用前景$
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沙特基础工业公司与中国石化签署战略合作协议'

共同帮助推进沙特%#HCH 愿景&与中国%一带一路&倡议

<<()*" 年 ! 月 *B 日"在沙特国王萨勒曼.本.阿卜杜勒A

阿齐兹.阿勒沙特和中国国家主席习近平的见证下"沙特基

础工业公司&U$J70'与中国石油化工集团公司&简称中国

石化'签署战略合作协议$ 该协议旨在帮助推进沙特阿拉

伯(()!) 愿景)与中国政府提出的(一带一路)的倡议$

在此协议框架下"沙特与中国最大的两家石化企业正

在制定相关计划"研究由中方出资在沙特建立首家合资企

业的可行性%此外"双方还将探索对现有合资企业///中

沙&天津'石化有限公司& UUM=0'的进一步投资机遇"以

推动中沙两国石化行业的发展"使中沙两国能够生产更多

优质产品并为扩大一体化合作#实现长期发展开辟道路$

!张蕾#

.)#*.


