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摘　要　以氯化铜(CuCl２􀅰２H２O)和硫粉(S)为原料,乙醇(C２H６O)和水的混合液为溶剂,于１８０℃下反应２４h成

功制备了几种形貌的 Cu７S４/CuO 半导体复合材料.分别用 X射线粉末衍射仪、扫描电子显微镜、紫外Ｇ可见分光光谱

仪等手段对产品进行了表征,采用氙灯模拟太阳光,探讨了 Cu７S４/CuO 半导复合材料对有机染料罗丹明 B溶液的降

解效果.结果表明,水热法合成的产物结晶性良好,随着用水量的减少,形貌由颗粒状转变为微纳米线状;光催化降解

实验显示,微纳米线状的Cu７S４/CuO复合材料具有更好的催化性能,在２０min内对罗丹明B的降解率达到９５％以上.
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Abstract　Usingcopperchloride(CuCl２􀅰２H２O)andsulfurpowder(S)asraw materials,andamixtureof
ethanol(C２H６O)andwaterassolvent,asemiconductorcompositecomposedofseveralmorphologiesofCu７S４and
CuOwassuccessfullypreparedbyreactionat１８０℃for２４hours．TheproductswerecharacterizedbyXRD,SEMand
EDS．ThexenonlampwasusedtosimulatesunlighttoinvestigatethedegradationeffectofCu７S４/CuOsemiconductor
compositesonrhodamineBsolution．Theresultsshownthattheproductssynthesizedbythehydrothermalmethodhad
goodcrystallinity．Withthedecreaseofwaterconsumption,themorphologychangedfromgranulartomicroＧnanowires．
PhotocatalyticdegradationexperimentsshownthatthemicroＧnanoＧwireCu７S４/CuOcompositeshadbettercatalytic
performance,thedegradationrateofrhodamineBwasmorethan９５％in２０minutes．
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　　光催化法处理有机污染物是以纳米半导体作为

催化剂,在光源条件下把污染物通过高级氧化变成

无害、无味的水、CO２ 等小分子的过程,具有反应彻

底、无二次污染等特点[１Ｇ３].TiO２ 半导体因为具有

催化活性高、化学和光稳定性好、安全无毒等优点而

被作为一种常用的光催化剂[４Ｇ８].但是,TiO２ 的禁

带宽度较宽,使其只能利用太阳光中比较少的紫外

光[９Ｇ１１],并且存在着难以回收利用的问题,限制了其

实际应用.因此,有必要寻求新型可见光响应的光

催化材料.硫化铜作为一种无毒、廉价、优良的半导

体光催化材料,是当前研究的热点领域之一[１２Ｇ１３].
硫化铜半导体材料在光的辐射下会产生光生载流

子———电子Ｇ空穴对,这能够促进与表面吸附的有机

物发生氧化还原作用而将其有效降解[１４Ｇ１５].电子Ｇ
空穴对分离的几率越高,它们的复合率就会越小,相
应的光催化活性就越强.在多种 P型半导体材料

中,铜基氧化物占有很大的比例,其中 CuO为典型

的窄带宽的P型半导体材料,而纳米 CuO 因具有

特殊的表面效应和量子尺寸效应,使得其在电、磁
和催化等领域得到了广泛的关注[１６Ｇ１９].本研究利

用水热法成功制备了颗粒及线状的硫化物结构,
研究了水的用量对产品形貌及性质的影响.实验

结果表明,线状 Cu７S４/CuO 结构具有较高的光催

化活性.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氯化铜(CuCl２􀅰２H２O,AR)、氢氧化钠(NaOH,

AR),科龙化工;硫粉(S,AR)、无水乙醇(C２H６O,

AR),川东化工;去离子水,自制.
X射线粉末衍射仪(XRD,x􀆳pertpro型),荷兰

帕纳科公司;扫描电子显微镜(SEM,KYKYＧ２８００B
型),北京中 科 科 仪 公 司;紫 外Ｇ可 见 分 光 光 谱 仪

(EDS,Lambda９５０型),美国珀金埃尔默公司.
１􀆰２　样品的制备

室温下,将６g氢氧化钠和０􀆰３２g硫粉盛入加盖

的 Teflon容器中,再分别加入３４mL、１４mL、６mL
的 H２O,分别编号为１＃ 、２＃ 、３＃ ;然后称取０􀆰７g氯

化铜用４mL去离子水溶解,再加入到以上 Teflon
容器中,最后加入８mL乙醇;将 Teflon容器放入高

压釜中,放入已经预热好的１８０℃的环境中,保温

２４h后取出样品;将产物用去离子水冲洗溶解,经多

次洗涤除去产物表面的杂质;然后离心收集,最后在

大约６０℃环境中烘干,得到 Cu７S４/CuO 样品,分别

标为１＃ 样品、２＃ 样品和３＃ 样品.

１􀆰３　光催化活性测试

采用光化学反应仪,通过在氙灯模拟太阳光条

件下罗丹明B溶液的降解过程来对上述样品的光

催化活性进行表征,具体过程为:用２５０W 氙灯模拟

太阳光,取５０mg光催化剂分散于５０mL１０mg/L的

罗丹明B溶液中;在黑暗条件下搅拌３０min后,取
５mL液体离心,得到吸附平衡时染液的浓度;向染

液中加入２􀆰５mL H２O２,开启光源照射样品;每隔

５min取样一次,每次取样５mL,降解２０min以后停

止取样;然后多次离心,去除溶液中悬浮着的光催化

剂,取剩余染料溶液保存在离心管中;在紫外Ｇ可见

分光光度计上使用１cm×１cm 的比色皿,测量不同

时刻取得的染料溶液的吸光度.并按公式(１)计算

样品对罗丹明B溶液的光降解效率(η).

η＝ [(C０ －C)/C０]×１００％ ＝
[(A０ －A)/A０]×１００％ (１)

　　式中,η为光降解效率,％;C０ 为染液体系达到

吸附平衡时染料的浓度,mol/L;C 为光照后染液中

染料的浓度,mol/L;A０ 为染液体系达到吸附平衡

时的吸光度;A 为光照后染液体系的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为加入不同量的水时所制 Cu７S４/CuO 的

XRD谱图.由图可知,通过改变水的加入量所得到

的样品,均出现明显的衍射峰,且３个样品的峰基本

一致,一部分与 Cu７S４(JCPDS３３Ｇ０４８９)标准衍射卡

片一致.通过进一步分析,发现３个样品在４６􀆰０５１°
处均显示出强的衍射峰,对应的是Cu７S４ 的(２２４)晶
面;在３２􀆰１５６°处的衍射峰对应的是 Cu７S４ 的(００４)
晶面;１＃ 、２＃ 样品在２７􀆰１５３°处的衍射峰对应的是

Cu７S４ 的(１１３)晶面.与此同时,在３个样品上均发

现少量CuO的峰,３＃ 样品上CuO 的峰相对较多一

点,表明合成后的产物是由Cu７S４ 和CuO这两种物

质组成的复合材料.

图１　不同水加入量所制Cu７S４/CuO的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２中(a)、(c)、(e)分别为１＃ 、２＃ 、３＃ 样品的

低倍SEM 图,(b)、(d)、(f)分别为１＃ 、２＃ 、３＃ 样品

的局部高倍放大SEM 图.由图２(a)、(b)可见,当
加入一定量水时,所制得的样品不规则且不均匀,有
的呈颗粒状,还有部分样品是由纳米片拼装而成的

图２　加入不同水量所制Cu７S４/CuO的SEM 图

[(a)１＃ 样品;(b)１＃ 样品局部放大;(c)２＃ 样品;

(d)２＃ 样品局部放大;(e)３＃ 样品;(f)３＃ 样品局部放大]
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颗粒,小颗粒的粒径为０􀆰２~１μm,团聚后形成的大

颗粒的粒径在２~８μm 之间.由此可知,所制备的

样品均一性不好,分散性较差,出现团聚现象.当加

入的水量减少时[图２(c)、(d)],样品明显存在球状

产物,且大小不一,其直径分布在０􀆰５~４μm 之间,
同时还有极少量的块状产物,但样品的规则性和均

一性相对１＃ 样品要好很多.由图２(e)、(f)可知,当
加入的水量进一步减少时,晶体的形貌发生了很大

的变化,形成纳米线和极少数的固体颗粒,并且其表

面都黏附有絮状物质,纳米线长可达８０μm,微纳米

线的直径从几十纳米到几微米不等.

２􀆰３　EDS分析

图３　１＃(a)、２＃(b)、３＃(c)样品的EDS图及其元素含量表

图３为样品的 EDS图及其元素含量表.由图

可知,样品主要由Cu、S、O这３种元素组成,并且没

有其他的杂质元素存在,这与 XRD分析结果相符.
分析认为,样品中的S元素和部分 Cu元素来自于

絮状物下的线状物Cu７S４,而絮状物是含有Cu元素

和 O 元素的 CuO.由图３中的元素含量表可以看

出,随着溶剂中用水量的减少,样品的 O 含量不断

增加,其中１＃ 样品的O含量为９􀆰６４％,２＃ 样品的O
含量为１２􀆰１８％,３＃ 样品的 O含量为２６􀆰１７％,这也

很好地与XRD、SEM 的分析结果相对应.３个样品

的元素含量进一步证明所制得的样品为 Cu７S４/

CuO复合材料.

２􀆰４　光催化性能分析

不同样品在氙灯模拟太阳光条件降解罗丹明B
的降解率变化情况如图４所示.由图可见,经过

２０min的降解,３＃ 样品[图４(d)]对应染液的特征吸

收峰基本完全消失,其对应的染液在吸附平衡时的

图４　不同样品降解罗丹明B的降解率变化曲线

[(a)H２O２;(b)１＃ 样品加 H２O２;

(c)２＃ 样品加 H２O２;(d)３＃ 样品加 H２O２]
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相对浓度是所有样品中最低的一个.这表明３＃ 样

品的吸附效果最好,这可能是因为其具有最大的比

表面积.另外,由图(b)、(c)、(d)可见,经过２０min
的降解,所有染液中罗丹明B的特征吸收峰基本完

全消失,这表明所制备的３个样品作为催化剂能够

有效地降解罗丹明B.
图５是样品的吸收强度和降解率对比图.由图

可见,在开始的５min内,所有样品的降解速率均较

快;经过２０min的降解,３＃ 样品的降解率达到了

９５％以上,且吸收强度接近于０,是所有样品中降解

率最高的一个;２＃ 、３＃ 样品的降解率达到了８８％以

上;而只有 H２O２ 做催化剂时,降解率仅为１４％左

右,这表明 H２O２ 单独作用于罗丹明B时的降解能

力十分有限.通过以上分析表明,３＃ 样品的降解效

果最好,这可能是因为其具有较大的比表面积,因而

与染液的接触面较大;并且Cu７S４/CuO可能形成异

质结构而大幅提高了光生电子对的分离,使得催化

剂的光催化效率得到提升,这种异质结越多,降解效

果越好.

图５　不同样品的吸收强度(a)和降解率(b)曲线

３　结论

采用水热法成功制备出了 Cu７S４/CuO 光催化

剂,通过改变溶剂(乙醇和水)中水的用量,发现随着

用水量的减少,样品的形貌由颗粒状改变成线状,且
其上粘附有絮状物质.由表征数据可以得出如下结

论:线状物质是 Cu７S４,絮状物质是 CuO,这两种物

质可能结合形成了一种异质结.由于这种异质结的

存在,使光催化效率增加,并且这种异质结越多,光
催化效率增加越明显,这可以由光催化降解图得到

证实.在２０min内,３＃ 样品对罗丹明B溶液的降解

效率达到了９５％以上,远远高于只有 H２O２ 做催化

剂时的降解效率,这证明所制得的Cu７S４/CuO光催

化剂具有良好的降解效果.
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