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CuWO４ 的制备及其光催化性能研究
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摘　要　以 CuSO４􀅰５H２O 为铜源,Na２WO４ 为钨源,通过改变多种水热反应条件制备出了 CuWO４ 粉体,利用 X

射线衍射分析(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)等分析手段对样品的形貌结构进行了研究,并以罗丹明 B作为降解物、

可见光作为光源,对产品的光催化性能进行了评价.结果表明,制备 CuWO４ 纳米粉体材料的适宜条件:pH＝４,反应

温度为１８０℃,反应时间为１２h,铜钨浓度比 Cu２＋∶WO２－
４ ＝１∶１,产物降解效率可达９７􀆰１％.

关键词　CuWO４,纳米粒子,水热法,光催化

PreparationandphotocatalyticpropertyofCuWO４nanoparticle
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Abstract　CuWO４ nanoparticles werepreparedbychangingvarioushydrothermalreactionconditions with

CuSO４􀅰５H２OascoppersourceandNa２WO４ astungstensource．themorphologyandstructureofthesamplewere

studiedbyxＧraydiffractionanalysis (XRD)andscanningelectron microscopyanalysis (SEM)．thephotocatalytic

performanceoftheproductwasevaluatedwithrhodaminebasdegradationproductandvisiblelightaslightsource．The

resultsshowedthatthesuitableconditionsforpreparing CuWO４ nanoparticle material werepH ＝４,reaction

temperatureT＝１８０℃,reactiontimet＝１２h,copperＧtungstenconcentrationratioCu２＋∶WO２－
４ ＝１∶１,andthe

degradationefficiencyoftheproductreached９７􀆰１％．
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　　A２＋ WO４ 型钨酸盐[１Ｇ６]在众多半导体材料中具

有举足轻重的地位,在光致发光、光敏催化、微波及

XＧray探测等领域都扮演着十分重要的角色[７Ｇ１０].
迄今为止,钨酸盐中针对 ZnWO４

[１１Ｇ１３]作为光催化

材料的研究比较多,对于 CuWO４ 作为光催化材料

的报道则较为缺乏.CuWO４ 是一种禁带宽度约为

２􀆰３eV[１４]的间接带隙[１５]n型半导体材料,可以吸收

波长小于５４０nm 的可见光,可作为紫外和可见光下

催化析氧的光电催化剂;CuWO４ 用作光阳极材料

时,在弱碱性、中性以及酸性条件下不易发生光降

解.CuWO４ 在不同温度下合成,会形成不同的晶

型结构:在低于４００℃煅烧时,会形成无定形结构的

CuWO４􀅰xH２O;而温度上升至高于４００℃时,则会

脱水形成CuWO４,为三斜晶系结构.CuWO４ 的制

备方法[１６Ｇ２０]主要有高温煅烧法、水热法、共沉淀法、
溶液喷雾热解法等.

本实验利用一步水热法,通过改变工艺直接

制得CuWO４ 纳米粒子,然后采用 X射线衍射分析

(XRD)与扫描电子显微镜(SEM)对产物进行表

征,并通过降解罗丹明B测试其光催化性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂及仪器

Na２WO４(分 析 纯)、C１９ H４２NBr(分 析 纯)和

C２８H３１N２O３Cl(分析纯),天津市光复精细化工研究

所;CuWO４􀅰５H２O(分析纯)、NaOH(分析纯)和

H２SO４(分析纯),天津市永大化学试剂有限公司;

C２H５OH(分析纯),天津市天力化学试剂有限公司.
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XＧ射线衍射仪(XRD,D/MAX２５００PC 型),日
本理学株式会社;场发射扫描电子显微镜(SEM,SＧ
４８００型),日本日立公司;多通道光催化反应系统

(PCX５０８型),北京泊菲莱科技有限公司;紫外Ｇ可

见分光光度计(７２３N 型),上海成光仪器有限公司;
电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０７３８５ＧⅢ型),上海新

苗医疗器械制造有限公司;磁力加热搅拌器(７８Ｇ１
型),丹瑞仪器公司;电子天平(CP１１４型),奥豪斯仪

器有限公司;高速台式离心机(H１８５０型),湖南湘

仪实验室仪器开发有限公司;高压反应釜(YZHRＧ
１００型),岩征仪器公司;真空干燥箱(DZFＧ６０３０A
型),上海一恒科学仪器有限公司;pH 计(PHSＧ３C
型),佑科仪器公司.

１􀆰２　样品的制备

使用分析天平称取 CuSO４􀅰５H２O 和 Na２WO４

两种原料,各加入３５mL去离子水,分别配置一定浓

度的药品溶液;再分别加入０􀆰７g表面活性剂十六烷

基三甲基溴化铵(CTAB),于７０℃下加热搅拌分散

均匀,得 到 澄 清 溶 液;然 后 将 得 到 的 CuSO４ 和

Na２WO４ 两种溶液按一定浓度比充分混合,得到蓝

色浑浊混合液,调节混合液的pH,加热搅拌０􀆰５h;
再将混合液快速转移至反应釜中,放入烘箱中一

定温度下反应一段时间;然后取出反应沉淀物洗

涤,置于 ８０℃ 真 空 干 燥 烘 箱 中 干 燥 ６h,即 得 到

CuWO４ 产物.

１􀆰３　样品的表征与测试

采用XＧ射线衍射仪对样品进行 XRD 测试,测
试条件为 CuKα 射线,波长λ＝０􀆰１５４０５６nm,管电

压为１８kV,管电流为４０mA,扫描速度为５°/min,扫
描范围为１０~７０°.采用场发射扫描电子显微镜测

定样品的微观形貌.
利用多通道光催化反应系统和可见分光光度计

对样品的光催化性能进行测试.在浓度为６mg/L
的罗丹明B溶液中加入 CuWO４ 粉体形成反应,体
系混合均匀后,分装入多通道催化反应系统反应管

中,先将反应体系在黑暗中磁力搅拌３０min,使 CuＧ

WO４ 与罗丹明B溶液充分混合;然后打开 LED光

源(波长范围４００~８００nm)开始进行光催化反应,
每隔３０min用紫外Ｇ可见分光光度计测罗丹明B在

５５３nm 处最大吸收峰的吸光度.根据公式(１)计算

降解率,并画出降解曲线,曲线中－０􀆰５~０h为暗反

应阶段,０~３h为光反应阶段.

D ＝ (１－
A
A０

)×１００％ (１)

　　式中,D 为降解率,％;A０ 与A 分别为染料暗

反应结束后的吸光度及不同时刻染料的吸光度,１.

２　结果与讨论

２􀆰１　不同pH制备的CuWO４ 产物表征与性能测试

利 用 ０􀆰１mol/L H２SO４ 溶 液 和 ０􀆰１mol/L
NaOH 溶液调整前驱液的pH,使其pH 变化范围

为４~１０.然后对反应产物 CuWO４ 进行 XRD 和

SEM 分析,研究前驱液pH 对 CuWO４ 结构与形貌

的影响.
图１为前驱液在pH 分别为４、７、１０的条件下

反应产物CuWO４ 的 XRD谱图,由图可见,不同酸

碱度制备的测试样品在２θ为２２°、２９°、３５°、５３°和６３°
附近 均 有 较 强 的 衍 射 峰,符 合 标 准 粉 末 衍 射 卡

PDF３３Ｇ０５０３,可以认定实验产物为 CuWO４􀅰２H２O
粉体,属于单斜晶系,黑钨矿结构.比较３５°主衍射

峰,pH＝７时衍射峰的相对强度明显高于pH＝１０
产物的衍射强度,pH＝４时的衍射峰又明显高于

pH＝７的产物,表明pH＝４时产品结晶效果最好;
而碱性条件下产物各峰比较平缓,峰高不明显,结晶

度较差.

图１　不同pH 下制备的CuWO４ 的 XRD谱图

图２为改变反应酸碱度的条件下产物 CuWO４

的SEM 图,由图可见,CuWO４ 晶体团聚程度严重,
但继续放大图像显示产品晶粒细小,几何外形特征

明显.不同pH 条件下制得的 CuWO４ 材料具有相

似的几何外形,但都形成了明显的团聚现象,其中

pH＝７时产物形成了更大的纳米片,片层间距不明

显;相比之下,pH＝４条件下产物的晶粒尺度较小,
结晶更均匀,与XRD分析结果一致.

结合XRD分析与SEM 分析结果可知,酸性以

及中性条件均有利于 CuWO４ 的生成,而酸性条件

对CuWO４ 粉体的均匀程度有着更为有利的影响.
主要是因为酸性条件抑制了Cu２＋ 的水解,较高的反

􀅰２９１􀅰
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图２　前驱液pH＝４(a、b、c)和pH＝７(d、e、f)的

条件下CuWO４ 的SEM 图

[(a)×１０００;(b)×５０００;(c)×２００００;(d)×１０００;

(e)×５０００;(f)×２００００]

应物浓度促进了反应的进行,增加了形核生长过程

中晶核的数量,从而抑制了产物晶粒的异常生长.

图３为改变前驱液pH 所制得的 CuWO４ 光催

化效果曲线,由图可见,前驱液在pH＝４的反应条

件下得到的 CuWO４ 光催化性能最好,pH＝７条件

下的产物催化性能整体优于pH＝１０时的碱性产

物,证明反应前驱液制备效果:酸性＞中性＞碱性.

图３　前驱液不同酸碱度条件下制备的

CuWO４ 产物光催化效果图

２􀆰２　不同反应温度制备的CuWO４ 产物表征与性

能测试

后续实验选择前驱液pH＝４,主要研究不同反

应温度下所得产品显微结构与微观形貌的区别.

图４为不同反应温度条件下所制得CuWO４ 产

物的 XRD 谱图,由图可见,反应温度为１８０℃时,

CuWO４ 的各衍射峰峰型尖锐,强度明显较高,结晶

良好.这主要是因为反应温度较低时,反应物活性

不足,产物不易形成良好的结晶状态;而过高的反应

温度会对结晶物形成损伤.综合说明产品结晶效果

并不随温度呈线性变化.

图４　不同反应温度下CuWO４ 的 XRD谱图

图５为不同反应温度下产物 CuWO４ 的SEM
图,由图可见,反应温度为１６０℃和１８０℃的条件下,

产物 CuWO４ 的晶体形貌相似,微小 CuWO４ 晶体

颗粒成团聚状分布,并且尺度较细小,结构中还可见

明显的空隙结构,但１８０℃时产物的颗粒度更为精

细.根据XRD 和 SEM 两者综合分析确定,１８０℃
为制备CuWO４ 晶体的最佳温度.

图５　反应温度分别为１６０℃(a、b、c)和１８０℃(d、e、f)时

CuWO４ 的SEM 图

[(a)×１０００;(b)×５０００;(c)×２００００;(d)×１０００;

(e)×５０００;(f)×２００００]

图６显示的是不同温度条件下制得的 CuWO４

光催化效果,由图可见,反应温度为１８０℃得到的

􀅰３９１􀅰
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CuWO４ 曲线最陡,催化效率高,在１􀆰５h左右即达

到最大催化效果,有效催化时间最短,表明其光催

化性 能 最 好.而 比 较 反 应 温 度 分 别 为 １６０℃ 和

２００℃的产物催化效果可见,１６０℃下得到的产物

最终催化率更高,优于２００℃反应条件下的样品,
与结构形貌检测结果一致.

图６　不同反应温度下CuWO４ 的光催化效果

２􀆰３　不同反应时间制备的CuWO４ 产物表征与性

能测试

图７和图８分别为前驱液pH＝４、反应温度为

１８０℃时,不同反应时间下产物 CuWO４ 的 XRD谱

图和SEM 图.由图７可见,不同反应时间下产物

的衍射峰位置基本相同,这表明１２~２０h的水热时

间均能有效制备出所要求的 CuWO４,时间变化并

不会引起产品的结构改变.增长反应时间,衍射峰

的相对强度开始降低,结晶度下降,这是因为过长的

反应时间会使颗粒二次再结晶,引起产品晶粒的不

正常长大.图８的SEM 图显示,随着反应时间的

增加,CuWO４ 纳米片的片层变大,但均表现出团聚

颗粒形态.其中反应时间为１２h[图８(c)]时,产物

片层形状最为规整,尺度最为细小,约３００nm.

图７　不同反应时间制得的CuWO４ 的 XRD谱图

综合XRD和SEM 图的分析的结果,表明一定

时间范围内增加水热反应时间不利于反应产物的结

晶与材料细化,反应时间更长出现了明显的片层尺

度肿大,所以制备 CuWO４ 纳米晶的时间在１２h以

内为好.
图９为不同反应时间下制得的CuWO４ 光催化

效果曲线,由图可见,反应时间为１２h时,得到的

　　　　　　　

图８　反应时间分别为１２h(a、b、c)和１６h(d、e、f)的

产物CuWO４ 的SEM 图

[(a)×１０００;(b)×５０００;(c)×２００００;(d)×１０００;

(e)×５０００;(f)×２００００]

图９　不同反应时间时产物CuWO４ 的光催化效果

CuWO４ 光催化性能最好.反应时间分别为１６h和

２０h时,得到的产物CuWO４ 催化曲线基本重合,表
明１６h和２０h时所得到产物的催化效率基本相同.

２􀆰４　不同反应物浓度比制备的CuWO４ 产物表征

与性能测试

图１０为物质浓度 Cu２＋∶WO２－
４ ＝１∶１􀆰５,１∶１,

１􀆰５∶１时所制得的产物CuWO４ 的XRD谱图.由图

可见,不同反应物比例条件下制得的产物衍射峰位

置相同,表示均成功制备出了 CuWO４ 产物.随着

Cu２＋ 浓度比例的增加,主峰陡峭程度和相对强度都

有增高,这说明增加的Cu２＋ 有利于提高CuWO４ 产

物的结晶程度.
图１１为Cu２＋∶WO２－

４ ＝１∶１,１∶１􀆰５条件下所得

产物CuWO４ 的SEM 图.由图可见,CuWO４ 纳米

􀅰４９１􀅰
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图１０　不同浓度比所得的CuWO４ 的 XRD图

晶体尺度随着Cu２＋ 相对浓度的增加变小,由Cu２＋∶
WO２－

４ ＝１∶１􀆰５ 时 的 ８００nm 左 右 减 小 至 Cu２＋∶
WO２－

４ ＝１∶１时的３００nm;当 WO２－
４ 浓度更高时所得

产物变为粒径较大的纳米片.实验结果表明,在条

件允许范围内增加 Cu２＋ 的浓度更有利于细化结晶

产物粒子,但Cu２＋ 浓度过高时初始结晶过多会引起

颗粒团聚,不利于晶粒的细化.

图１１　物质浓度Cu２＋∶WO２－
４ 分别为１∶１(a、b、c)和

１∶１􀆰５(d、e、f)时产物CuWO４ 的SEM 图

[(a)×１０００;(b)×５０００;(c)×２００００;(d)×１０００;

(e)×５０００;(f)×２００００]

图１２ 为不同物质浓度 Cu２＋∶WO２－
４ 下产物

CuWO４ 的光催化效果曲线.由图可见,Cu２＋ 与

WO２－
４ 相同浓度时得到的 CuWO４ 光催化性能最

好,此时催化效率可达９７􀆰１％.比较其他两条催化

曲线,暗反应下 Cu２＋ 浓度低的催化效果较好,光反

应下Cu２＋ 高的催化效率明显更强,这主要是由催化

剂尺寸决定的.

图１２　不同物质浓度Cu２＋∶WO２－
４ 时

产物CuWO４ 的光催化效果

３　结论

主要研究了 CuWO４ 纳米材料的制备方法,利
用XRD、SEM 直观地分析了前驱液pH、水热反应

温度、反应时间以及反应物浓度等工艺条件对产物

结构和形貌的影响,得到了制备 CuWO４ 纳米粒子

的最优条件,最后利用制得的 CuWO４ 纳米材料对

罗丹明B进行了光催化降解,得出以下结论:(１)水
热法能有效的制备出纳米尺度的 CuWO４ 粒子,通
过控制水热反应条件,可以成功地得到单斜晶系、黑
钨矿结构的CuWO４ 材料;(２)水热反应条件对产物

形貌具有明显的影响,低pH 条件下的产品粒径更

小,约为５００nm 左右,光催化性能更好;过多的增长

反应时间能够使产物的片层面积增大,比表面积减

小,弱化催化性能;１８０℃下产物的结晶程度更高;较
高浓度的Cu２＋ 可以提高CuWO４ 的生长速度,得到

尺度更小的产品.由此确定了制备CuWO４ 纳米粉

体材料的适宜条件为pH＝４,反应温度１８０℃,反应

时间１２h,物质浓度比Cu２＋∶WO２－
４ ＝１∶１,此时产物

降解效率可达９７􀆰１％.
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