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摘　要　采用溶剂热法,以氯化铜和硫粉分别为铜源和硫源,水和乙醇的混合液作为复合溶剂,通过调控原料配

合比,一步合成棒状四硫化七铜(Cu７S４)和絮状氧化铜(CuO)构成的四硫化七铜/氧化铜(Cu７S４/CuO)微纳米异质结

构.探究了硫粉的用量对合成产物的影响.采用 X射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)和扫描能谱仪(EDS)
对样品的微观结构进行表征,并以亚甲基蓝(MB)为目标降解物质进行光催化降解研究.结果表明,成功合成 Cu７S４/

CuO 微纳米异质结构,且 Cu７S４/CuO 微纳米异质结构在少量过氧化氢(H２O２)存在的条件下,具有很好的光催化降

解效果,在降解时间为２５min的条件下,Cu７S４/CuO 微纳米异质结构对 MB溶液的降解率达到９５％,其降解率是

H２O２ 单独作为催化剂的６􀆰９２倍;另外,随着异质结构的增加,Cu７S４/CuO 微纳米异质结构对光生电子空穴对的分离

能力相应提高,光催化效率明显升高.
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Abstract　Adoptingthemethodofsolvothermalsynthesis,usingcopperchlorideandsulfurpowderascopper
sourceandsulfursourcerespectively,andthemixtureofwaterandethanolasacompositesolvent．Byregulatingthe
proportionofrawmaterials,atetrasulfidesevencopper/copperoxide(Cu７S４/CuO)microＧnanoＧcompositeswhichwas
composedofrodＧlikeCu７S４andflocculentCuOwassynthesizedinonestep．Howtheamountofsulfurpowderaffected
thesyntheticproductwasstudied．The microstructureofthesamples wascharacterizedby XＧraydiffractometry
(XRD),scanning electron microscopy (SEM),energy dispersivespectroscopy (EDS),andthe photocatalytic
degradationexperimentswerecarriedoutusingmethyleneblue(MB)asthetargetdegradationmaterial．Itcanbefound
thatthesynthesizedsampleswereCu７S４/CuO．Inthepresenceofasmallamountofhydrogenperoxide (H２O２),

Cu７S４/CuOhadagood photocatalyticdegradationeffectinareactingindependently way,whosephotocatalytic
degradationrate was about６􀆰９２ timesthan thatof H２O２ alone as catalyst．Moreover,samples with more
heterostructures,willbeofbetterphotocatalyticdegradationeffect,anditsdegradationrateofMBwasover９５％ within
２５minutes．

Keywords　solvothermalmethod,photocatalysis,Cu７S４/CuO,heterostructure,dyedegradation

基金项目:国家自然科学基金(NSFC５１５０６０１８);重庆市基础与前沿研究计划项目(cstc２０１５jcyjA５００２５);重庆交通大学交通土建工程材料国家地

方联合实验室开放基金(LHSYSＧ２０１４Ｇ００４);重庆交通大学研究生教育创新基金项目(２０１８S０１４６)

作者简介:谭亮(１９９５Ｇ),男,硕士,主要从事无机纳米催化剂的制备及光催化性能研究.

联 系 人:李晓燕(１９８２Ｇ),女,博士,硕士研究生导师,副教授,主要从事功能材料的研究.

　　随着工业的发展,能源和环境问题日益突出,对
新能源的开发和对环境的保护以及净化是当今世界

面临的两大最重要的问题.对此,研究者们发现半

导体光催化剂极具潜力,这类材料因其可以有效的
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处理水体污染物而引起了极大的关注[１Ｇ２].在水体

污染中,工业染料是具有代表性的有机污染物之

一,对它的降解或吸附被作为印染废水处理的一

个重要课题.
国内外大量的研究集中在光催化降解染料的催

化剂的制备和优化[３Ｇ５].基于光催化机理中提高光

催化材料性能的关键问题在于提高光吸收和促进光

生电子空穴对的分离的理论依据出发,研究者们通

过掺杂和构建异质结构的方法有效提高了材料的性

能[６Ｇ８].Leng等[９]采用水热法和紫外光照射构建了

新型银/二氧化铈(Ag/CeO２)异质结,提高了光催

化活性.张雪等[１０]采用沉淀法制备了具有pＧn异

质结结构的溴化银/氧化铜(AgBr/CuO)可见光催

化剂.然而这些催化剂大多选用贵金属银(Ag)、铂
(Pt)、金(Au)等[１１Ｇ１３].此外,就异质结构催化剂的

制备方法,绝大多数的研究是采用两步合成甚至更

加复杂的工艺[１４Ｇ１５].高昂的制备成本和复杂的工艺

限制了催化剂的应用前景.
本研究采用的铜硫族化合物均具有元素丰富、

成本低等特点,且其本征的能带结构,都被认为是可

见光驱动的光催化剂的有效候选者[１６Ｇ１９],为了抑制

光生电子Ｇ空穴对的复合,本研究将能带结构适宜的

２种该类材料复合为异质结构.采用溶剂热法,经
济简便一步构建了四硫化七铜 (Cu７S４)/氧化铜

(CuO)(Cu７S４/CuO)微纳米异质结构,并研究了其

对亚甲基蓝(MB)染料溶液的降解.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氯化 铜 (CuCl２􀅰２H２O,分 析 纯)、氢 氧 化 钠

(NaOH,优级纯),成都市科龙化工试剂厂;硫粉(S,
化学纯)、无水乙醇(分析纯)、过氧化氢(H２O２,分析

纯),重庆市川东化工试剂厂;去离子水,实验室

自制.
聚四氟乙烯内衬高压釜(KHＧ５０型),西安常仪

仪器设备有限公司;电热恒温鼓风干燥箱(DGGＧ
９０３０B型),上海森信实验仪器有限公司;扫描电子

显微镜(SEM,KYKYＧ２８００B型),北京中科仪器公

司;能谱仪(EDS,NORANSystem７型),赛默飞世

尔科技公司;高速离心机(CR２２G 型),日本日立公

司;卤素灯(JLZ１０００KN 型,２５０W),上海亚明照明

有限公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,LambＧ
da９５０型),美国珀金埃尔默公司.

１􀆰２　Cu７S４/CuO微纳米异质结构的制备

Cu７S４/CuO微纳米异质结构的制备方法:取容

积为５０mL 洁净干燥的聚四氟乙烯内衬高压釜

(KHＧ５０型,西安常仪仪器设备有限公司),分别向

其中加入３gNaOH,然后加入一定量的S粉(１号

样品０􀆰４８g,２号样品０􀆰３２g),然后将２mL去离子

水加入反应器中并摇动直至冷却至室温.称取

０􀆰７gCuCl２􀅰２H２O用４mL去离子水溶解后加入到

其中,最后加入８mL无水乙醇.采用电热恒温鼓风

干燥箱(DGGＧ９０３０B型,上海森信实验仪器有限公

司)１８０℃保温２４h后,自然冷却至室温,取出样品.
将样品用去离子水清洗多次直至洗出液为中性,然
后将样品离心收集,最后采用电热恒温鼓风干燥箱

(DGGＧ９０３０B型,上海森信实验仪器有限公司)６０℃
干燥２４h,即制得Cu７S４/CuO微纳米异质结构.

１􀆰３　样品的测试

采用 X 射线衍射仪(XRD,X′PERTPRO 型,
荷兰帕纳科公司)对Cu７S４/CuO微纳米异质结构的

晶体相进行测试分析,Cu靶,波长１􀆰５４０５６Å,管电

压４０kV,管电流４０mA,持续扫描,测试角度为２０~
７０°,步长为０􀆰０４°,扫描速度为１５°/min.采用扫描

电子显微镜(SEM,KYKYＧ２８００B型,北京中科仪器

公司)对Cu７S４/CuO微纳米异质结构的表面形貌进

行测试.采用扫描能谱仪(EDS,NORANSystem７
型,赛默飞世尔科技公司)对样品进行能谱测试.

光催化降解测试.称取浓度为１０mg/L的 MB
染液５０mL于烧杯中,称取５０mg光催化剂加入染

液中,将染液放入暗室中搅拌３０min,达到吸附平衡

后取出４mL染液,采用高速离心机(CR２２G 型,日
本日立公司)进行离心,得到吸附平衡后的染液.加

入染液体积分数５％的 H２O２,采用卤素灯(可见光

源,JLZ１０００KN型,２５０W,上海亚明照明有限公司)
的光照条件下进行光催化降解反应.光源距离染液

液面２５cm.每５min取出４mL少量液体采用高速

离心机(CR２２G 型,日本日立公司)进行离心后,取
上层清液,采用紫外Ｇ可见分光光度计 (UVＧVis,

Lambda９５０型,美国珀金埃尔默公司)对染料的吸

光度进行测试.光催化脱色降解率的计算公式见式

(１).

η＝ [(A０ －A)÷A０]×１００％ (１)

　　式中,η为染料的降解率,％;c０ 为吸附平衡时

染料 的 浓 度,mg/L;c 为 光 照 后 染 液 中 的 浓 度,

mg/L;A０ 为吸附平衡时染液体系的吸光度;A 为

染液体系在光照后的吸光度.
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２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

Cu７S４/CuO 微纳米异质结构的 XRD 谱图见

图１.从图可以看出,１号样品和２号样品都具有多

个衍射峰,峰的形状几乎相同,具有明显的晶体特征

峰,说明该方法制得的样品具有一定的重复性,通过

对比 特 征 峰 晶 面,发 现 ２θ 为 ２６􀆰６６７°、２９􀆰００４°、

３４􀆰２０９°、４２􀆰０９０°、４４􀆰００５°、４８􀆰３３９°和５０􀆰３５０°,分别

对应正交晶系Cu７S４(JCPDS３３—０４９８)的晶面指数

(０１３)、(１１３)、(１０４)、(３２１)、(１３３)、(３２３)和(４１２);
其 余 位 于 ２３􀆰６６２°、３６􀆰１３２°、３８􀆰３５０°、３８􀆰１２６°、

５２􀆰９８°７、５８􀆰１８３°、６１􀆰０９８°和６５􀆰４０７°的几个小峰,
显示出CuO 的特征峰,从数据可知,样品为 Cu７S４

和CuO两种材料构成.

图１　Cu７S４/CuO微纳米异质结构的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

Cu７S４/CuO 微 纳 米 异 质 结 构 的 SEM 图 见

图２.从图 ２(a)可以明显看出,１ 号样品 (加入

０􀆰４８g的S粉)不仅有颗粒状和絮状物,而且还存在

大量的棒状物,棒状物的大小和长短都不一样,其中

有的棒状物长达５０μm.从图２(b)[为图２(a)相应

区域放大后的图]可以看出,有的颗粒物和棒状物表

图２　Cu７S４/CuO微纳米异质结构的SEM 谱图

[１号样品:(a),(b)放大;２号样品:(c),(d)放大]

面比较光洁,有的颗粒物和棒状物表面散乱地附着

少量的絮状物,推测后者为Cu７S４ 和CuO形成的异

质结构.从图２(c)、图２(d)(加入０􀆰３２g的S粉的２
号样品)可以看出,２号样品和１号样品的表面形貌

非常相似,并且含有比１号样品更多的棒状物,长度

大于１００μm,均匀性较好,也含有许多小球颗粒,且
棒状物和小球颗粒表面都覆盖有较多絮状物,形成

了更多的异质结构.这可能是因为S粉用量差异

所致.

２􀆰３　EDS分析

采用对２号样品进行EDS选点测试,２号样品

的EDS谱图见图３.２号样品相应测试点的元素原

子百分比含量见表１.从图３和表１可知,２号样品

中含有Cu、S和 O３种元素,这与 X射线衍射分析

出的物质含有的元素相符合,对微米棒上的纳米絮

状物相对集中的测试点１的 EDS谱图显示有较多

的 O元素[见图３(b)],定量分析表１中也显示了较

多的 O元素的原子百分比高达３０％左右,可以推测

纳米絮状颗粒为CuO;而微米棒上相对光滑的区域

测试点２的EDS谱图[见图３(c)]探测到的元素仅

为Cu和S元素,以及定量分析表１也显示微米棒

图３　２号样品的EDS谱图

[(a)测试点位置;(b)测试点１的EDS图;

(c)测试点２的EDS图]
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表１　２号样品相应测试点的元素原子百分比含量表

O含量/％ S含量/％ Cu含量/％

测试点１ ３０􀆰６４ ２８􀆰１０ ４１􀆰２５

测试点２ — ２０􀆰３４ ７９􀆰６６

为只有 Cu 和 S 两 种 元 素,可 以 推 测 微 米 棒 为

Cu７S４.由于扫描能谱测试具有一定的深度和误差

范围,测试点１结果中的S元素和部分 Cu元素来

自于絮状物的Cu７S４ 纳米棒,测试点２中元素的含

量也只具有定性的参考价值.结合 XRD 分析,可
以得出,微米棒为 Cu７S４ 晶体,而纳米絮状物为

CuO,合成产物为同步生成的Cu７S４/CuO异质结构

微纳米晶体材料.相对于传统的异质结构的分步制

备方法,本研究所采用的方法更加简单和易于操作.

２􀆰４　Cu７S４/CuO微纳米异质结构降解 MB溶液分析

选取工业中常见的 MB作为待降解染料来评价

合成的异质结构的催化剂性能.不同样品降解 MB
的吸收光谱图见图４.从图４(a)可以看出,经过

２５min降解,采用１号样品降解 MB溶液还有微弱

的吸收峰.从图４(b)可以看出,经过２５min降解,
采用２号样品降解 MB溶液的特征吸收峰基本完全

消失.而从图４(c)可以看出,经过２５min的降解,

图４　不同样品降解的 MB吸收光谱图

[(a)１号样品;(b)２号样品;(c)H２O２ 作催化剂]

H２O２ 降解 MB溶液还有很强的吸收峰.这表明２
号样品具有最好的催化降解效果.

降解时间对样品降解 MB的影响见图５.从图

可以看出,随着降解时间的增加,经过各样品对 MB
溶液降解,MB溶液的吸光度都呈下降态势,其中经

２号样品降解的 MB溶液的吸光度最小,研究结果

表明,２号样品对 MB溶液的降解效果最好.

图５　降解时间对样品降解 MB的影响

降解时间对样品降解 MB溶液降解率的影响见

图６.从图可以看出,随着降解时间增加,各样品对

MB溶液的降解率都呈上升态势,在降解２５min条

件下,２号样品对 MB溶液的降解率最高达到９５％,

１号样品的降解率达到了８３􀆰２％,只有 H２O２ 单独

作为催化剂对 MB溶液的降解率仅为１３􀆰７３％,这
表明 H２O２ 单独用于对 MB溶液的降解能力十分有

限,综合分析,２号样品对 MB溶液降解效果最好,１
号样品次之,H２O２ 最弱,２号样品对 MB溶液的降

解率是 H２O２ 单独作为催化剂对 MB溶液降解率的

６􀆰９２倍.

图６　降解时间对样品降解 MB溶液降解率的影响

研究结果表明,含有异质结构较多的２号样品

的催化性能高于异质结构较少的１号样品,说明同

步合成得到的 Cu７S４/CuO 微纳米异质结构确实对

抑制光生电子Ｇ空穴对的复合起到了积极的作用.
催化性能的差异可能归因于材料的光生电子空穴对

的利用效率.

Cu７S４/CuO微纳米异质结构的光催化降解示

意图见图７.从图可以看出,Cu７S４ 和 CuO 在吸收

能量大于其带隙的光子后,电子跃迁到导带并在价
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带产生空穴,产生的电子空穴对有同时伴随复合并

伴随以光和热的释放,Cu７S４/CuO 异质结构的构

建,使得 Cu７S４ 产生的光生电子更倾向于迁移至

CuO导带,导带电子与溶液中的 O２ 反应生成 O－
２ ,

而CuO产生的空穴则迁移至Cu７S４ 价带,价带空穴

与溶液中的 OH－ 反应生成 OH􀅰,异质结构的构建

有效降低了电子空穴对在迁移过程中的复合机率,
从而使更多的导带电子和价带空穴参与到反应中生

成 O－
２ 和 OH􀅰,促使对染料分解为无毒无害的小分

子物质.

图７　Cu７S４/CuO微纳米异质结构的光催化降解示意图

３　结论

(１)采用溶剂热法,成功同步合成了 Cu７S４/

CuO微纳米半导体异质结构.且发现硫粉用量不

同,得到的样品的异质结构含量不同.
(２)将合成的Cu７S４/CuO微纳米异质结构用于

对 MB溶液的光催化降解反应,在降解２５min条件

下,对 MB溶液的降解率最高达到了９５％,是 H２O２

单独作为催化剂对 MB溶液的降解率仅为１３􀆰７３％
的６􀆰９２倍.

(３)随着异质结构的增加,Cu７S４/CuO 微纳米

异质结构对光生电子空穴对的分离能力也相应提

高,光催化效率也明显升高.
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