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荔枝状EＧGE３D/Cu复合材料的制备
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摘　要　以葡萄糖、氯化铵和氯化铁为原料,采用一步简单加热原位生成的铁(Fe)纳米颗粒为模板以及葡萄糖

石墨化的催化剂,制备了三维石墨烯[EＧGraphene３D(EＧGE３D)],并以此为载体采用溶剂热法合成了荔枝状 EＧGE３D/Cu
复合材料,并对 EＧGE３D/Cu复合材料的组成、结构和形貌等进行了测试.还考察了 EＧGE３D/Cu催化 降 解 六 价 铬

[Cr(Ⅵ)]的性能,在铜(Cu)含量为７５％(wt,质量分数)制得的 EＧGE３D/Cu０􀆰７５对 Cr(Ⅵ)进行降解,在 EＧGE３D/Cu０􀆰７５投

入量为８mg,反 应 温 度 为 ２５℃,溶 液 的 pH＝２,反 应 时 间 为 ９min 条 件 下,EＧGE３D/Cu 对 Cr(Ⅵ)的 降 解 率 高 达

１００􀆰０％,具有较好的降解性能.
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ConstructionoflycheeＧlikeEＧGE３D/Cuandtheapplicationin
catalyticdegradationofCr(Ⅵ)
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Abstract　Fenanoparticles,producedintheprocessofoneＧstepfacileheatingwithglucose,ammoniumchloride
andferricchlorideasraw materials,wereusedasthetemplateandcatalystforglucosegraphitization．They were
subsequentlyetchedtogenerateEＧGraphene３D (EＧGE３D)．Then,employingasolvothermalmethod,itwasusedasa
mediumtosynthesizelycheeＧlikeEＧGraphene３D/Cu(EＧGE３D/Cu)．Throughusingthemethods,EＧGE３D/Cuwasanalyzed
intermsofcomposition,structureandmorphology．ThecatalyticactivityofEＧGE３D/Cuinthedegradationofhexavalent
chromiumwasalsoinvestigated．EＧGE３D/Cu０􀆰７５preparedwith７５wt％ofCuwasusedtodegradehexavalentchromium
andthedegradationratereachedupto１００􀆰０％ within９minwhenthedosageofthecatalystwas８mgunderthe
conditionofpH＝２at２５℃,whichshowedagooddegradationproperty．
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　　随着电镀、印染和纺织等行业铬的使用不当,造
成了严重的铬污染[１].铬在自然界中通常以六价铬

和三 价 铬 ２ 种 氧 化 态 的 形 式 存 在[２].三 价 铬

[Cr(Ⅲ)]是无毒、生物体所必须的营养物质[３],而六

价铬[Cr(Ⅵ)]具有急性毒性、致癌性以及致突变

性[４],因此需要对Cr(Ⅵ)进行有效的处理.
近年来,采用甲酸将有毒的Cr(Ⅵ)还原为无毒

的 Cr(Ⅲ)成 为 众 多 研 究 者 关 注 的 焦 点.甲 酸

(HCOOH),一种来源于可再生生物质能源的绿色

还原剂,价廉且来源广泛[５],在催化剂存在的条件下

能快速分解为二氧化碳(CO２)和氢气(H２),且生成

的 H２ 可以将Cr(Ⅵ)还原成Cr(Ⅲ)[６].因此,寻求

高效的催化剂成为当前研究的主要目标,研制出价

廉、高活性的催化剂具有重要意义[７Ｇ８].

Cu、Fe、镍(Ni)、钴(Co)等过渡金属元素的功能

材料在催化还原方面具有广泛的应用[９Ｇ１０].Borah
等[１１]报道了CuNi合金纳米颗粒对 Cr(Ⅵ)具有较

好的催化活性.但此类金属纳米颗粒在制备和使用

过程容易氧化、团聚,从而降低了它们催化活性.因

此,引入一种合适的载体显得尤为重要.
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近年来,由于具有较大的表面积及优异的电子

传输能力,石墨烯成为一种理想的载体材料,金属Ｇ
石墨烯复合材料也成为当前研究的热点[１２].本课

题组将 Co纳米颗粒与石墨烯复合得到钴Ｇ石墨烯

(CoＧRGO)[９],不仅提高了 Co纳米颗粒的稳定性,
也提升了复合材料的催化性能.然而,实验室大都

采用 改 进 的 Hummers 法[１３Ｇ１４]制 备 氧 化 石 墨 烯

(GO),需要使用到浓硫酸、高锰酸钾等强氧化性、强
腐蚀性的试剂,对环境极为不利.Wang等[１５]通过

高温煅烧法制备了由单层或多层石墨膜组成的三维

气泡状石墨烯,制备简单且无需对环境不利的试剂,
但该方法需要在１３５０℃下进行,能耗大,因而限制

了其实际应用.
本研究采用一步简单加热法制备了三维石墨烯

(EＧGE３D),随后通过低温溶剂热法将其与 Cu纳米

颗粒复合得到荔枝状EＧGE３D/Cu复合材料,并对还

原Cr(Ⅵ)的催化活性、稳定性以及循环性进行了详

细的研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

三水硝酸铜[Cu(NO３)２􀅰３H２O]、六水氯化铁

(FeCl３􀅰６H２O)、氯 化 铵 (NH４Cl)、氨 水 (２５％ ~
２８％)、氯化氢(HCl,３６％~３８％)、葡萄糖、甲酸、重
铬酸钾(K２Cr２O７)、水合肼(分析纯),国药集团化学

试剂有限公司;氧化石墨,实验室根据改进的 HumＧ
mers法[１３Ｇ１４]制得.

管式炉(GLTＧ１２００/G 型),青岛金立盾电子设

备有限公司;水热反应釜(KHＧ１００mL型),南京瑞

尼克科技开发有限公司;XＧ射线衍射仪(XRD,D/

max２０００型),日本理学公司;傅里叶变换红外光谱

仪(FTＧIR,Nicolet３７０型),美国热电集团;场发射

扫描电子显微镜(FESEM,SＧ９００型),日本日立公

司;高速台式离心机(ThermoSL１６型),美国赛默

飞世尔科技公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,

UVＧ２７００型),日 本 岛 津 公 司;透 射 电 子 显 微 镜

(TEM,JEOLJEMＧ２１００型),日本电子公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　EＧGE３D的制备

称取 FeCl３􀅰６H２O(８􀆰００g)、葡萄糖(６􀆰００g)、

NH４Cl(６􀆰００g)充分混合置于坩埚中,然后将其放入

管式炉(KHＧ１００mL型,青岛金立盾电子设备有限

公司)中,在N２ 氛围中以２℃/min升温至６００℃,保
温反应３h后,降至室温得到Fe＠GE３D.然后采用

３mol的 HCl在４０℃条件下刻蚀掉其中的Fe,即制

得EＧGE３D.

１􀆰２􀆰２　荔枝状EＧGE３D/Cu复合材料的制备

称取制得的 EＧGE３D(０􀆰１０g),分散于９０mL乙

醇∶水(体积配合比为１∶１)体系中,加入Cu(NO３)２􀅰

３H２O(０􀆰７０g),用氨水调节混合液pH＝１１,随后加

入２mL水合肼,搅拌均匀后转移至水热反应釜

(KHＧ１００mL型,南京瑞尼克科技开发有限公司)在

９５℃条件下反应８h.冷却至室温后过滤、洗涤,干
燥后研磨得到样品,记为荔枝状EＧGE３D/Cu０􀆰７５(wt)
复合材料.为了方便进行对比,采用同样的方法分

别 制 得 EＧGE３D/Cu０􀆰８５、EＧGE３D/Cu０􀆰６５、EＧGE３D/

Cu０􀆰５５、EＧGE３D/Cu０􀆰４５.

１􀆰２􀆰３　GE/Cu复合材料的制备

称取０􀆰１g采用改进的 Hummers法[１３Ｇ１４]制备

的 GO,采用上述章节１􀆰２􀆰２的方法制备 GE/Cu复

合材料.

１􀆰２􀆰４　Fe＠GE３D/Cu复合材料的制备

称取０􀆰１gFe＠GE３D,用上述章节１􀆰２􀆰２的方

法制备Fe＠GE３D/Cu复合材料.

１􀆰３　样品的测试

采用XＧ射线衍射仪(XRD,D/max２０００型,日
本理学公司)对样品进行测试.采用傅里叶变换红

外光谱仪(FTＧIR,Nicolet３７０型,美国热电集团)对
样品 进 行 测 试.采 用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(FESEM,SＧ９００型,日本日立公司)观察样品的形

貌.采用透射电子显微镜(TEM,JEOLJEMＧ２１００
型,日本电子公司)对样品的形貌进行测试.

样品的催化性能测试.称取 ２mL 甲酸加入

４０mL(２００mg/L)重铬酸钾中,随后立即加入８mg
EＧGE３D/Cu并开始计时,在１min、３min时各取１次

样,之后每３min取１次样,采用高速台式离心机

(ThermoSL１６型,美国赛默飞世尔科技公司)高速

离心去除催化剂,取上层清液,采用紫外Ｇ可见分光

光度计(UVＧVis,UVＧ２７００型,日本岛津公司)对样

品的吸光度进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

Fe＠GE３D、EＧGE３D和EＧGE３D/Cu的 XRD谱图

见图１.从图可以看出,Fe＠GE３D、EＧGE３D 和 EＧ
GE３D/Cu均在２θ＝２６°处出现了微弱的(００２)衍射

峰,表 明 通 过 简 单 加 热 生 成 了 层 数 较 少 的 石 墨

烯[１５];Fe＠GE３D在２θ＝４４􀆰８°、６５°的衍射峰分别对
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应于Fe(JCPDS:０６Ｇ０６９６)的(１１０)、(２００)晶面,表
明在６００℃条件下葡萄糖将 Fe２＋ 还原为 Fe;从 EＧ
GE３D的谱线中可以看出 Fe的特征衍射峰消失,表
明 Fe 被 HCl完 全 刻 蚀 掉;EＧGE３D/Cu 在 ２θ＝
４３􀆰３°、５０􀆰４°、７４􀆰１°的衍射峰分别对应于 Cu(JCPＧ
DS:０４Ｇ０８３６)的(１１１)、(２００)、(２２０)晶面,表明在溶

剂热的条件下Cu２＋ 被还原为Cu,且各衍射峰较强,
表明其结晶度较好.

图１　Fe＠GE３D、EＧGE３D和EＧGE３D/Cu的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

Fe＠GE３D、EＧGE３D和 EＧGE３D/Cu的 FTＧIR 谱

图见图２.从图可以看出,Fe＠GE３D、EＧGE３D和 EＧ
GE３D/Cu在３４３７cm－１附近均存在较为宽泛的吸收

峰,对应于羟基(ν—OH)的伸缩振动,这是由 Fe＠
GE３D、EＧGE３D 和 EＧGE３D/Cu 吸 附 水 引 起 的;在

１６２２cm－１附近的吸收峰对应于石墨骨架的 C􀪅􀪅C
的伸缩振动峰[１６],而Fe＠GE３D、EＧGE３D和EＧGE３D/

Cu的其他含氧官能团包括 Cu—O 几乎 全 部 消

失[１０],也进一步说明 EＧGE３D/Cu复合材料是由 Cu
和EＧGE３D组成的,这与XRD的结果相一致.

图２　Fe＠GE３D、EＧGE３D和EＧGE３D/Cu的FTＧIR谱图

２􀆰３　TEM 分析

Fe＠GE３D(a)、EＧGE３D(b)和 EＧGE３D/Cu(c)的

TEM 图见图３.从图３(a)可以看出,Fe＠GE３D经

过高温煅烧后,形成了石墨烯包覆金属 Fe的球形

结构,其直径约２００nm,同时在它的外侧也发现了

石墨烯层,从图中的插图可以观察到很明显的晶格

条纹,晶面间距为０􀆰２３nm,与 Fe的(１１０)晶面相

符[１６],表明生成了Fe.从图３(b)可以看出,EＧGE３D

经过 HCl刻蚀Fe后形成了空心的球形结构,尺寸

与刻蚀前相同,这表明刻蚀并未造成三维石墨烯层

的坍塌.从图 ３(c)可以看 出,EＧGE３D/Cu 在 EＧ
GE３D表面均匀负载有近球形的 Cu纳米颗粒,从图

中的插图则可以观察到晶格条纹,测得其晶面间距

为０􀆰２０８nm,与 Cu的(１１１)晶面相符[１０],表明生成

了Cu.

图３　Fe＠GE３D(a)、EＧGE３D(b)和

EＧGE３D/Cu(c)的 TEM 图

(图中插图为高放大倍率图)

２􀆰４　FESEM 分析

EＧGE３D/Cu的FESEM 图见图４.从图可以很

清楚的看到,EＧGE３D/Cu是大小均一,且表面粗糙

的球形结构,从几个破碎的球形结构中可以看出制

得的 EＧGE３D/Cu 复 合 材 料 是 空 心 的,这 与 它 的

TEM 结果相一致.

图４　EＧGE３D/Cu的FESEM 图

２􀆰５　催化剂对Cr(Ⅵ)的降解性能分析

２􀆰５􀆰１　不同催化剂对Cr(Ⅵ)的降解率分析

不同催化剂对Cr(Ⅵ)降解率的曲线见图５.从

图可以看出,Fe粉对Cr(Ⅵ)具有一定的催化效果,
而Fe＠GE３D几乎没有效果,这是因为外围的石墨烯

对Fe纳米颗粒形成了有效的包裹,阻碍了内部的

Fe与外部环境的接触,从而未能起到降解作用,而
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EＧGE３D/Cu的催化效果比Fe＠GE３D/Cu要好,在催

化时间为９min条件下,EＧGE３D/Cu对 Cr(Ⅵ)的降

解率高达１００％,这表明刻蚀之后形成的空心结构

具有更大的比表面积,抑制了表面 Cu纳米颗粒的

团聚,从而为EＧGE３D/Cu的催化反应提供了更多的

活性位点[１７],此外从图还可以看出,单独用 EＧGE３D

或Cu粉为催化剂条件下,降解效果都不理想,但两

者复合后降解效果却有了质的提升,这是因为 Cu
纳米颗粒与EＧGE３D之间具有良好的协同作用[５];采
用改进的 Hummers法制备的 GO 和 Cu纳米颗粒

复合形成的 GE/Cu对催化还原Cr(Ⅵ)的活性效果

也未能达到荔枝状的 EＧGE３D/Cu,这充分体现了本

研究制备的 EＧGE３D/Cu三维复合材料结构上的优

越性.

图５　不同催化剂对Cr(Ⅵ)降解率的曲线图

２􀆰５􀆰２　对Cr(Ⅵ)降解速率的动力学分析

EＧGE３D/Cu对Cr(Ⅵ)降解速率的准一级动力

学曲线见图 ６.从 图 可 以 看 出,EＧGE３D/Cu０􀆰７５ 对

Cr(Ⅵ)的降解速率最高,根据准一级动力学拟合公

式,计算得出降解速率常数k０􀆰７５＝０􀆰５５;从图还可

以看出,随着Cu含量的增加,EＧGE３D/Cu复合材料

的催化性能呈先升高后降低态势,这是因为随着Cu
即具有催化作用的活性物种含量的增加,使得更多

的活性金属均匀分散在三维石墨烯表面,有利于它

们与 HCOOH 作用原位生成更多的活性 H２,从而

提升了催化反应的效率,在 Cu含量继续增加条件

下,会导致Cu纳米颗粒在石墨烯表面发生团聚,活

图６　EＧGE３D/Cu对Cr(Ⅵ)降解速率的

准一级动力学曲线图

性位点作用降低,从而使反应速率变慢;在 Cu含量

为７５％(wt,质量分数,下同)条件下,EＧGE３D/Cu复

合材料的催化活性最高,达到０􀆰８９mg/min.

２􀆰５􀆰３　催化剂用量对Cr(Ⅵ)降解率的影响

催化剂用量对降解Cr(Ⅵ)的影响见图７.从图

可以看出,随着催化剂用量的增加,EＧGE３D/Cu对

Cr(Ⅵ)的降解率呈逐渐升高态势,在EＧGE３D/Cu用

量为８mg,降解时间为９min条件下,EＧGE３D/Cu对

Cr(Ⅵ)的降解率达到１００􀆰０％.这是因为催化剂用

量的增加导致了活性金属中心的增加,进而单位时

间内生成了更多的活性 H２,促进了反应的进行,表
明EＧGE３D/Cu具有优越的催化活性.

图７　催化剂用量对降解Cr(Ⅵ)的影响

２􀆰５􀆰４　温度对Cr(Ⅵ)降解率的影响

温度对Cr(Ⅵ)降解率的影响见图８.从图可以

看出,随着反应温度的升高,EＧGE３D/Cu对 Cr(Ⅵ)
的降解率呈逐渐升高态势,在 EＧGE３D/Cu用量为

８mg,降解时间为 ９min,温 度 为 ２５℃ 条 件 下,EＧ
GE３D/Cu对Cr(Ⅵ)的降解率达到１００􀆰０％.这是

因为温度升高不仅能够促进甲酸分解,而且有利于

催化剂表面酸度的增加,进而促进催化反应的进

行[１８].但是在温度提升至３５℃甚至４５℃条件下,
降解率呈缓慢趋于平缓增长态势.

图８　温度对Cr(Ⅵ)降解率的影响

２􀆰５􀆰５　pH 对Cr(Ⅵ)降解率的影响

探究不同 pH 对降解 Cr(Ⅵ)的影响见图９.
从图 可 以 看 出,随 着 pH 的 升 高,EＧGE３D/Cu对

Cr(Ⅵ)的降解呈逐渐降低态势,在 EＧGE３D/Cu用

量为８mg,降解时间为９min,温度为２５℃,pH＝２
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条件 下,EＧGE３D/Cu 对 Cr(Ⅵ)的 降 解 率 达 到

１００􀆰０％,在pH＝６条件下,EＧGE３D/Cu对 Cr(Ⅵ)
的降解率很低仅１１􀆰４％,说明在pH 较低条件下,
有利于催化剂催化甲酸分解出活性 H２.此外,在
酸性条件下,也有利于提高Cr(Ⅵ)的氧化能力,从
而促进了高价铬从活性 H２ 获 得 电 子 还 原 为 低

价铬[１０].

图９　pH 对Cr(Ⅵ)降解率的影响

２􀆰６　EＧGE３D/Cu循环使用稳定性分析

EＧGE３D/Cu的循环稳定性曲线见图１０.从图

可以看出,随着 循 环 次 数 的 增 加,EＧGE３D/Cu 对

Cr(Ⅵ)的降解率稍有下降,经过 ６ 次循环后,EＧ
GE３D/Cu对 Cr(Ⅵ)的降解率仍高达９４􀆰０％,表明

EＧGE３D/Cu复合材料具有良好的循环稳定性.

图１０　EＧGE３D/Cu的循环稳定性曲线图

EＧGE３D/Cu循环使用６次后的 XRD谱图见图

１１.从图可以看出,EＧGE３D/Cu的组成并未发生变

化,表明制得的EＧGE３D/Cu复合材料在循环使用过

程中较为稳定,Cu没有被氧化.因此,该复合材料

有望为解决重金属污染提供新的思路.

图１１　EＧGE３D/Cu循环使用６次后的 XRD谱图

３　结论

以一步简单加热过程中原位生成的Fe作为模

板和葡萄糖石墨化的催化剂制备了EＧGE３D,随后采

用溶剂热法合成了荔枝状的EＧGE３D/Cu复合材料.
研究表明EＧGE３D/Cu对催化降解Cr(Ⅵ)具有较高

的催化活性,在Cu含量为７５％,EＧGE３D/Cu０􀆰７５用量

为８mg,反应温度为２５℃,溶液的pH＝２,反应时间

为９min条件下,对Cr(Ⅵ)的降解率为１００􀆰０％,有
望为解决重金属污染提供新的思路.
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