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构造CuO/Cu２S复合微纳米晶材料及其
光催化性能研究
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摘　要　采用水热法合 成 CuO/Cu２S复 合 材 料,将 CuO 纳 米 颗 粒 修 饰 在 Cu２S颗 粒 表 面.通 过 X 射 线 衍 射

(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)和紫外Ｇ可见Ｇ近红外光谱等研究 CuO/Cu２S复合材料的晶体结构、表面形貌和光吸收

性能,并实验分析 CuO/Cu２S光催化降解亚甲基蓝的性能.结果表明,０􀆰２５％ CuO/Cu２S复合材料光催化材料催化

性能最佳,在９０min内对亚甲基蓝的降解率为９９％,相比单一Cu２S催化降解亚甲基蓝性能提高６５％.本研究通过纳

米颗粒修饰表面,实现两种半导体的能带匹配,从而提升光催化性能,为开发高性能自组装纳米结构光催化材料提供

依据.
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Abstract　CuO wasmodifiedonthesurfaceofCu２Sparticlesbyhydrothermalmethod,andconstructedthe
CuO/Cu２SmicroＧnanocrystalscomposites．Thecrystallinestructures,morphologiesandlightabsorptionpropertiesof
theCuO/Cu２SwereanalysedusingXＧraydiffractometer,scanningelectronmicroscopyandUVＧVISＧNIR,respectively．
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　　当前,采用半导体光催化氧化技术处理环境污

染问题越来越受到关注.光催化材料受天然太阳光

或人造光源能量激发,产生大量光生电子Ｇ空穴对

(e－Ｇh＋ ),迁移到光催化材料表面,通过氧化还原反

应将有机污染物分解,生成 CO２、H２O 等无污染清

洁产物.光催化效率提高的关键是增强激发光的吸

收和光生电子Ｇ空穴对的利用率[１Ｇ３].
近年来,研究者们研究发现,通过两种半导体复

合形成复合材料和相互匹配的能带结构,可有效提

升光催化效率[４Ｇ７].与单纯的纳米结构相比,复合纳

米晶材料为研究高性能的光催化材料提供了一个新

方向[８].复合纳米晶材料具有小尺寸效应,可以迅

速转移载流子[９Ｇ１０].由于光生电子和空穴能够迅速

转移,从而可抑制电子Ｇ空穴对的复合,提高光致电

荷的分离效率,相比单一的半导体,复合纳米晶材料

具有更强的光催化能力[１１Ｇ１３].
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Cu２S是一种窄禁带宽度的p型半导体材料,禁
带宽度约为１􀆰２eV[１４],可以吸收波长小于１１００nm
的光能,具有良好的化学和热稳定性,在太阳光能电

池[１５]、光催化[１６]等领域有着巨大的应用潜力.但

是,Cu２S在光催化过程中,空穴与光生电子易复合,
影响 Cu２S 的光催化活性.因此,需要对单一的

Cu２S光催化剂进行改性研究.吴德智[１７]研究了在

添加表面活性剂聚乙烯吡咯烷酮(PVP)的情况下,

Cu２S与ZnO复合材料的光催化性能及催化机理,
成功地改善了Cu２S的光催化效果.CuO 是一种禁

带宽度约为１􀆰２~１􀆰８eV 的半导体材料[１８],可以吸

收波 长 小 于 ７３０nm 的 光 能.因 此,有 必 要 制 备

CuO/Cu２S 复 合 材 料,将 CuO 纳 米 颗 粒 修 饰 在

Cu２S颗粒表面,对其进行光催化性能研究.
本研究采用水热法简单快速合成 CuO/Cu２S

复合材料,将CuO纳米颗粒复合在Cu２S颗粒表面,
形成CuO/Cu２S复合材料;然后以亚甲基蓝(MLB)
溶液为模拟污染物,研究 CuO/Cu２S复合材料的光

催化性能,并研究CuO不同含量对CuO/Cu２S复合

材料光催化性能的影响.此外,进一步探讨了 CuO
最佳复合量的 CuO/Cu２S材料对污染物降解的光

催化机制.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

氯化铜(CuCl２􀅰２H２O),成都市科龙化工试剂

厂;硫化亚铜(Cu２S),Alfaaesar(China);氨水(NH３􀅰

H２O),重庆川东化工有限公司;乙醇(CH３CH２OH),
重庆川东化工有限公司;实验所用试剂均为分析纯,
未作进一步处理;实验用水为超纯水.

X射线衍射仪(XRD,panalyticalPertPRO 型),
荷兰帕纳科公司;扫描电子显微镜(SEM,MIRA３
TESAN型),泰斯肯公司;紫外Ｇ可见Ｇ近红外分光光

度计(UVＧVISＧNIR,３６００型),岛津有限公司;氙灯

(CELＧHXF３００型),北京中教金源科技有限公司;X
射线光带子能谱仪(XPS,ESCALAB２５０Xi型),美
国赛默飞世尔公司.

１􀆰２　CuO/Cu２S复合材料的制备

采用水热法制备 CuO/Cu２S复合材料:首先称

取０􀆰０００４g氯化铜、０􀆰２g硫化亚铜溶于１００mL超

纯水和乙醇的混合溶液,置于密闭玻璃瓶中(乙醇和

水比１∶１),搅拌均匀;向上述混合物中逐滴加入

５００μL氨水,于室温下搅拌数分钟;再将密闭玻璃瓶

放入集热式恒温加热磁力搅拌器中,在８０℃下反应

１２h;然后自然冷却,用乙醇水和去离子水洗涤数次

后,将样品置于６０℃的干燥箱中干燥１０h,即得到

CuO/Cu２S复合 材 料.分 别 制 备 CuO 的 含 量 为

２􀆰５％(wt,质量分数,下同)和０􀆰２５％ CuO/Cu２S复

合材料,分别标记为 ２􀆰５％ CuO/Cu２S 和 ０􀆰２５％
CuO/Cu２S.

实验可能涉及的方程式见式(１)和式(２).
Cu２＋ ＋２NH３􀅰H２O􀪅􀪅Cu(OH)２↓ ＋２NH４＋ (１)

Cu(OH)２ 􀪅􀪅CuO＋H２O (２)

１􀆰３　材料的表征

采用X射线衍射仪(Cu靶Kα,λ＝０􀆰１５４nm,扫
描速度２°/min,步长０􀆰０２°),对材料进行物相分析;
用扫描电子显微镜对产物进行形貌分析;用扫描电

镜上的能谱仪(EDS)对产物进行元素测定;用紫外Ｇ
可见Ｇ近红外分光光度计对样品的光吸收性能进行

测试.

１􀆰４　光催化性能测试

取５０mL１×１０－５mol/L 亚甲基蓝溶液置于

１００mL烧杯中,称取０􀆰０５g制备的样品加入溶液

中,在暗室条件下磁力搅拌１h,使催化剂达到吸附

脱附平衡;然后采用氙灯(３００W)照射,进行光催化

降解反应,光源高度为４０cm;每隔１０min取样,离
心取上层清液,采用紫外Ｇ可见Ｇ近红外分光光度计

测试亚甲基蓝溶液在４００~８００nm 处的吸光度,计
算产物在模拟可见光照下对亚甲基蓝的降解率,其
中未加样品的同浓度的亚甲基蓝溶液作对照实验.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构与形貌表征分析

图１ 为 原 料 商 用 Cu２S 和 样 品 ２􀆰５％ CuO/

Cu２S、０􀆰２５％ CuO/Cu２S的 XRD 谱图,由图可见,

２􀆰５％ CuO/Cu２S和０􀆰２５％ CuO/Cu２S样品在２θ＝
２７􀆰９°、２９􀆰５°、３２􀆰２°、４１􀆰６°、５４􀆰９°和６７􀆰９°处的特征

衍射峰均属于 Cu２S,与标准卡片一致 (PDF:０３Ｇ
１０７１).与原料Cu２S衍射峰相比,水热合成反应后

的Cu２S衍射峰型更尖锐,这也显示水热合成条件

图１　样品的 XRD谱图

􀅰５１１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

提高了Cu２S结晶度.此外,在２θ＝３２􀆰５°、３５􀆰５°和

３８􀆰７°处的特征峰分别对应于CuO 的(１１０)、(１１Ｇ１)
和(１１１)晶面(PDF:４８Ｇ１５４８).样品 CuO/Cu２S中

CuO峰位与标准卡片相比略向右偏移,这可能是

CuO与Cu２S复合的原因造成的.
图２为样品的SEM 图.图２(a)为反应前原料

Cu２S的SEM 图,可以观察到Cu２S表面光滑,表面

未附着颗粒.图２(b、c)为２􀆰５％CuO/Cu２S纳米晶

的不同放大倍数SEM 图,从图可以看到大量 CuO
纳米颗粒均匀地附着在 Cu２S表面上,Cu２S表面几

乎全被CuO纳米颗粒覆盖.图２(d、e)为不同放大

倍数０􀆰２５％ CuO/Cu２S纳米晶的SEM 图,可以看

到有少量CuO纳米颗粒分散在 Cu２S的表面,CuO
与Cu２S都暴露在外.图２(f)为０􀆰２５％ CuO/Cu２S
样品的EDS图,由图可知,样品由 Cu、S和 O 元素

组成,没有杂质元素.表１为０􀆰２５％ CuO/Cu２S样

品的EDS谱图中各元素的含量,由表可见,样品含

有大量的 Cu元素,少量的 O 元素,说明有少量的

CuO纳米颗粒附着在Cu２S表面.

图２　Cu２S(a)、２􀆰５％ CuO/Cu２S(b、c)和０􀆰２５％ CuO/

Cu２S(d、e)的SEM 图及相应区域的EDS谱图(f)

表１　０􀆰２５％ CuO/Cu２S样品的EDS分析结果

元素 Cu S O

质量分数/％ ６９􀆰９７ ２１􀆰９７ ８􀆰０６

２􀆰２　XPS分析

为研究样品表面各元素的化学状态,对０􀆰２５％

CuO/Cu２S样品进行了XPS分析,图３给出了样品

的全谱、Cu２p、O１s和S２p轨道的 XPS窄谱.图３
(a)中各峰位分别对应着Cu、O、S和C元素,其中C
元素来源于设备,此外再无其他杂质元素,说明样品

只有Cu、O 和 S元素组成,这与 EDS测试结果一

致.图３(b)为 Cu２p的２p３/２和２p１/２的 XPS谱图,
对应的结合能分别为９３３􀆰６７eV 和９５３􀆰６７eV[１９Ｇ２０],
这说明样品中的铜以 Cu＋ 的形式存在;此外,Cu２p
的 XPS 谱图中出现了振动峰,对应的结合能为

９４２􀆰６７eV,证明样品中存在少量的Cu２＋[２１Ｇ２３].通过

XPS的定量分析可知,实验制备出的样品为 CuO/
Cu２S复合纳米晶.

图３　０􀆰２５％ CuO/Cu２S纳米材料的 XPS谱图

[(a)全谱;(b)Cu２p;(c)O１s;(d)S２p]

２􀆰３　UVＧVISＧNIR分析

图４显示了０􀆰２５％ CuO/Cu２S样品、Cu２S和

CuO 的 UVＧVISＧNIR 谱图.由图可见,CuO 表现

出明显的半导体光吸收特性,其吸收边在８９０nm 左

右,该测试值与文献[２４]报道相吻合.Cu２S原料在

紫外和可见Ｇ红外光区域表现出较强的光吸收性能,
但其可见和红外光的吸收率较低,较强的吸收性能

可能来源于材料内部较多的缺陷.而０􀆰２５％ CuO/
Cu２S样 品 在 紫 外Ｇ可 见Ｇ红 外 部 分 的 吸 收 均 较

图４　CuO、Cu２S和０􀆰２５％ CuO/Cu２S的

UVＧVISＧNIR谱图
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强,且其在可见和红外部分的吸收没有衰减反而有

所增强,这可能是纳米 CuO 材料内部丰富的缺陷

所致.

２􀆰４　光催化性能分析

图５为不同样品光催化降解亚甲基蓝的实验结

果,图６为各催化剂降解效果对比.由图５可见,所
有的样品对亚甲基蓝都有一定的降解效果.其中,
经过９０min光照后,经CuO处理的亚甲基蓝的降解

率达到５５％[图５(b)],经 Cu２S处理的亚甲基蓝的

降解率达到了７５％[图５(c)].与 CuO 和 Cu２S相

比,CuO/Cu２S样品都具有更高的光催化活性.由

图５　不同光催化材料对亚甲基蓝的降解效果

[(a)H２O２;(b)CuO;(c)Cu２S;(d)２􀆰５％ CuO/Cu２S;

(e)０􀆰２５％ CuO/Cu２S]

图６　各催化剂降解效果对比

[(a)H２O２;(b)CuO;(c)Cu２S;(d)２􀆰５％ CuO/Cu２S;

(e)０􀆰２５％ CuO/Cu２S]

此可知,在 Cu２S表面复合 CuO 纳米颗粒后,Cu２S
的光催化性能提高.此外,从图中还可以看出,经过

９０min光照后,２􀆰５％ CuO/Cu２S样品亚甲基蓝的

降解率为６０％[图５(d)],降解率略高于商用CuO,
但低于商用Cu２S.这可能是由于CuO 几乎完全包

覆在Cu２S颗粒表面,遮住了 Cu２S颗粒,从而影响

到了窄带隙的 Cu２S吸收光辐射,进而影响其催化

活性;０􀆰２５％ CuO/Cu２S样品亚甲基蓝的降解率达

到９９％[图５(e)],明显高于商用 CuO 和 Cu２S,显
示出较高的催化活性,表明０􀆰２５％ CuO/Cu２S微纳

米晶材料具有优异的催化性能.０􀆰２５％ CuO/Cu２S
对亚甲基蓝的催化活性也明显高于２􀆰５％ CuO/

Cu２S,这可能是由于少量的 CuO 颗粒附着在 Cu２S
颗粒表面,CuO 和 Cu２S两种颗粒都能充分接收光

照并与污染物接触,提高了其催化活性.
光催化材料的降解实验结果表明,CuO 纳米颗

粒与Cu２S微米颗粒的复合材料由于本身的窄带隙

及内部缺陷能级对带隙的减小,保证了 CuO/Cu２S
在紫外Ｇ可见Ｇ近红外全波段的光吸收效率,其复合

结构同时增强了光生电子Ｇ空穴对的有效分离,从而

增强了其在光照下的催化活性.

２􀆰５　光催化机理研究

图７为 CuO/Cu２S微纳米晶的光催化机理图.
在光的照射下,CuO与Cu２S吸收光子能量,价带电

子(VB)受到激发跃迁到导带(CB),同时在VB留下

空穴,产生光生电子Ｇ空穴对.由于 Cu２S的 CB电

位低于CuO的CB电位,所以CuOCB上的光生电

子能够容易地转移到Cu２S的CB上;而Cu２S的VB
电位大于 CuO 的 VB电位,则 Cu２S的价带上的空

穴向CuO的价带转移.CuO 与 Cu２S之间形成的

能带结构有利于光生载流子的迁移,使光生电子和

空穴分别在Cu２S和CuO 上富集,既增加了参与反

应的电子数,又能形成载流子的空间隔离,从而有效

抑制光生电子和空穴的复合[２５].然后,光生电子在
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Cu２S的表面积累并与氧气结合,形成可以与污染物

分子反应的超氧自由基(􀅰O２－ ),CuO价带上的空穴

可以直接氧化有机污染物,并且与水作用生成具有

强氧化性的物质羟基自由基(􀅰OH－ ).同时,异质

结构中的CuO和Cu２S两种物质都能充分接收光照

并与污染物接触;Cu２S价带上的空穴也可以直接将

有机污染物分解.由于存在 CuO/Cu２S这种异质

结构,更多的电子和空穴可以转移到催化材料的表

面进行降解反应.此外,CuO/Cu２S异质结微纳米

光催化材料具有强的可见光吸收能力,较大的比表

面积,使其比单一组分(商用 CuO、Cu２S)表现出了

更高的光催化活性[２６].

图７　可见光照射下０􀆰２５％ CuO/Cu２S微纳米材料

对有机污染物降解的光催化机制

３　结论

采用水热法快速制备出 CuO/Cu２S纳米晶复

合材料.在复合材料中,CuO 和 Cu２S有效地复合

在一起.在模拟太阳光照射下,０􀆰２５％ CuO/Cu２S
复合材料具有最佳的光催化活性,其经９０min光照

后,对亚甲基蓝的降解率达到了９９％,高于同等条

件下其他样品对亚甲基蓝的降解率;Cu２S与 CuO
复合有效地促进光生电子Ｇ空穴的分离和光生电子

的转移,抑制了电子Ｇ空穴对的复合,有利于光生电

子与吸附在催化剂表面的 O２ 结合产生超氧自由

基,从而提高CuO/Cu２S的可见光光催化活性.此

外,强的可见光吸收能力,以及较大的比表面积,使

CuO/Cu２S异质结微纳米光催化材料样品表现出了

比单一组分(商用CuO、Cu２S)更高的光催化活性.
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