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Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 复合光催化剂的制备及其
催化性能研究
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摘　要　以碱式碳酸铜为铜源,葡萄糖为还原剂,通过液Ｇ固两相水热还原法,在氮化碳(gＧC３N４)表面原位沉积制

备了系列氧化亚铜Ｇ氧化铜/氮化碳(Cu２OＧCuO/gＧC３N４)光催化剂.采用扫描电子显微镜、透射电子显微镜、能量色

散谱仪、X射线衍射仪、紫外Ｇ可见分光光度计和 X射线光电子能谱仪表征分析了催化剂的微观形貌、晶型结构、表面

元素价态和氧空位情况.研究结果表明:Cu２OＧCuO 的引入可使gＧC３N４ 催化剂的光吸收发生显著红移,具有更宽的

可见光响应;随着 Cu＋ 含量的增加,催化剂样品氧空位(Oads/Olatt)的变化规律遵循 Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１００＞Cu２OＧ
CuO/gＧC３N４Ｇ５０＞Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１０.光催化性能研究表明:对于罗 丹 明 B 与 亚 甲 基 蓝 的 光 催 化 降 解,Cu２OＧ
CuO 的引入可提高gＧC３N４ 的光降解性能;同时 Oads/Olatt的提高有助于提高其光催化性能.

关键词　氮化碳,氧化亚铜Ｇ氧化铜,水热还原反应,氧空位,光催化降解

PreparationandperformanceofCu２OＧCuO/gＧC３N４photocatalyst
XiaFen　TaoYu　HuangZihao　TaoXianyun　TengXuegang　YangRenchun

(SchoolofBiologicalandChemicalEngineering,AnhuiPolytechnicUniversity,Wuhu２４１０００)

Abstract　 The Cu２OＧCuO/gＧC３N４ photocatalysts were prepared bysolidＧliquidtwoＧphase hydrothermal
reductionusingalkalinecoppercarbonateascoppersourceandglucoseasreducingagent．Themicrostructure,crystal
structure,valencestateandoxygenvacancyofvariouscatalystswerecharacterizedbySEM,TEM,EDS,XRD,UVＧVis
andXPS．Theresultsshowedthat:theintroductionofCu２OＧCuOpromotedasignificantredshiftandawidervisible

lightresponsecomparedwiththatofgＧC３N４．WiththeincreaseofCu＋ ,thechangesofoxygenvacancy(Oads/Olatt)of
thesamplesfollowed as:Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１００＞ Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ５０＞ Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１０．Theresults
indicatedthatthephotocatalyticactivityofthecatalystscouldbeimprovedviaintroducing Cu２OＧCuO forthe
degradationofRhBand MB．Moreover,theincreaseofOads/Olattratio washelpfultoimprovingitsphotocatalytic

performance．
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　　随着工业化进程的加快,环境和能源问题日益

突显.有机污染物的排放严重危害了人类健康,因
此,解决能源和环境问题迫在眉睫.以半导体材料

为基础的光催化技术为解决能源和环境问题提供了

新的方法[１Ｇ３].氮化碳(gＧC３N４)是一种无毒、低廉、
稳定的半导体材料,具有稳定性高和良好的电子传

输能力,被认为是前景广阔的光催化剂[４Ｇ８].然而,

gＧC３N４ 光生载流子分离效率低,价带空穴氧化能力

较弱,因此制约了其在光催化领域的发展[９].

目前提高 gＧC３N４ 催化性能的方法有以下几

种:(１)通过掺杂 O[１０]、S[１１]、P[１２]、F[１３]等离子,可提

高gＧC３N４ 的可见光吸收;(２)通过表面官能化[１４]或

将gＧC３N４ 与其他半导体偶联[１５]促进光生电子Ｇ空

穴对的分离;(３)通过引入介孔结构gＧC３N４ 增加比

表面积[１６];(４)通过剥离的gＧC３N４ 缩短光生电子Ｇ
空穴迁移距离[１７].由此可见,表界面修饰为提高gＧ
C３N４ 的光催化效率提供了新的思路.

Xu等[１８]通过界面组装法制备了二氧化钛类石
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墨烯相氮化碳(TiO２/gＧC３N４)复合材料,研究表明

该 复 合 材 料 显 著 增 强 了 催 化 剂 对 光 的 利 用 率.

Zhang等[１９]采用溶胶Ｇ凝胶法,通过原位沉积法制备

了gＧC３N４/TiO２ 催化剂,gＧC３N４ 的引入明显缩短

了 TiO２ 的禁带宽度,提高了其催化活性.此外,相
关研究表明使用 TiO２

[２０]、硫化镉(CdS)[２１]、钨酸锌

(ZnWO４)[２２]、磷酸铋(BiPO４)[２３]等对gＧC３N４ 进行

表界面修饰,均可拓宽其光响应范围,提高载流子传

输能力,抑制光生电子Ｇ空穴对复合,从而增强光催

化活性.氧化亚铜(Cu２O)作为p型半导体,具有一

定的光催化活性且无毒、价廉.对氧化亚铜石墨烯

(Cu２O/GO)复合材料、１/０价铜Ｇ二氧化钛(Cu＋/

Cu０ＧTiO２,Cu０ 表示Cu单质)复合物的催化性能进

行研究,结果表明表界面结构的设计均可显著提高

Cu２O和 TiO２ 的催化性能[２４Ｇ２５].
对于复合光催化剂而言,表界面的接触对载流

子传输、光生电子Ｇ空穴对复合有着极为重要的影

响.因此,催化材料的界面设计至关重要.为此,本
研究采用液Ｇ固两相还原技术,在gＧC３N４ 表面通过

葡萄糖水溶液还原固相碱式碳酸铜(不溶于水),通
过原位沉积获得CuOＧCu２O/gＧC３N４ 光催化剂.相

对于液Ｇ液两相反应,液Ｇ固两相还原反应可有效降

低还原反应的速率,实现gＧC３N４ 表面结构的微观

调控.虽然 Cu２O/gＧC３N４ 已有相关报道,但对于

CuOＧCu２O/gＧC３N４ 双价态铜氧化物光催化剂,尤
其是通过液Ｇ固还原法制备 CuOＧCu２O/gＧC３N４ 未

见报道.
本研究首先通过尿素的高温热处理法制备了

gＧC３N４;然后以碱式碳酸铜为铜源、葡萄糖为还原

剂,采用液Ｇ固两相水热还原法将碱式碳酸铜原位还

原沉积在gＧC３N４ 表面,制备了 CuOＧCu２O/gＧC３N４

光催化剂.以亚甲基蓝和罗丹明B为目标污染物,
研究了催化剂的光催化降解性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

尿素、葡萄糖、碱式碳酸铜,均为分析纯;去离子

水,实验室自制.

X射线衍射仪(XRD,BrukerD８Advance型),
德国布鲁克公司;扫描电子显微镜[SEM,SＧ４８００
型,配置能量色散谱仪(EDS)],日本日立公司;透射

电子显微镜(TEM,FEITecnaiF２０ＧTWIN 型),美
国FEI公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UVＧ
２５５０型),日本岛津公 司;X 射 线 光 电 子 能 谱 仪

(XPS,KratosXSAM８００型),日本岛津公司;光化

学反应仪(BLＧGHXＧV型),上海比朗仪器有限公司.

１􀆰２　实验方法

gＧC３N４ 的制备:称取１０􀆰０g尿素置于瓷舟中,
锡纸密封后放入马弗炉中于５５０℃煅烧３h,升温速

度为 ２℃/min.自 然 冷 却 后,得 到 黄 色 粉 末 gＧ
C３N４,研磨备用.

Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 光 催 化 剂 的 制 备:称 取

３００mggＧC３N４、２５０mg碱式碳酸铜于５０mL水热反

应釜中,分别加入１０mg、５０mg、１００mg葡萄糖和

８mL去离子水,强力搅拌成悬浮液,于１９０℃水热反

应２４h.反应结束后,冷却至室温,离心收集,并用

去离子水和无水乙醇洗涤产物３次,于８０℃真空干

燥６h,得到 Cu２OＧCuO/gＧC３N４.根据葡萄糖的用

量,催化剂样品分别记作 Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１０,

Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ５０,Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１００.

１􀆰３　测试与表征

采用X射线衍射仪表征催化剂的物相结构,扫
描范围１０~８０°;采用扫描电子显微镜分析催化剂

的微观形貌,采用能量色散谱仪测试催化剂中的元

素分布;采用透射电子显微镜通过测定明暗条纹的

间距,然后与晶体的标准晶面间距进行对比,确定晶

面;采用紫外Ｇ可见分光光度计对催化剂的光吸收和

能带结构进行分析;采用 X射线光电子能谱仪对催

化剂的表面组成和元素价态进行分析.

１􀆰４　光催化实验

以罗丹明B和亚甲基蓝为目标污染物,两者质

量浓度均为１０mg/L.将８０mg催化剂和１００mL去

离子水放入石英器皿中,在室温下进行光降解反应,
以５００W 氙灯作为光源,采用光化学反应仪测试光

降解性能.实验开始前先进行３０min暗处理,然后

在光照下连续实验.每隔３０min取一次样,进行紫

外Ｇ可见分光光度法检测.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为纯gＧC３N４ 及 Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化

剂样品的XRD谱图.由图可知:纯gＧC３N４ 在衍射

角２θ＝２７􀆰４°和１３􀆰０°处出现了明显的衍射峰,分别

对应于gＧC３N４ 的(００２)和(１００)晶面(JCPDS８７Ｇ
１５２６)[２４].与纯 gＧC３N４ 相比,催化剂样品除了在

２θ＝２７􀆰４°和１３􀆰０°处出现明显的衍射峰外,在２θ＝
３５􀆰５°和３８􀆰７°处也出现了衍射峰,分别对应于 CuO
的(００２)和(１１１)晶面(JCPDS４５Ｇ０９３７).此外,催
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化剂样品在２θ＝３７􀆰０１°处也出现了衍射峰,对应于

Cu２O的(１１１)晶面(JCPDS３４Ｇ１３５４).通过 XRD
分析可知,通过液Ｇ固水热还原碱式碳酸铜的方法,
可在gＧC３N４ 表面实现双组分铜氧化物Cu２OＧCuO/

gＧC３N４ 的制备.

图１　纯gＧC３N４ 及Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化剂样品的

XRD谱图

[(a)纯gＧC３N４;(b)Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１０;

(c)Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ５０;(d)Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１００]

２􀆰２　EDS分析

为确定催 化 剂 的 元 素 组 成,对 纯 gＧC３N４ 及

Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１００进行了 EDS分析,结果见

图２.由图可知,纯 gＧC３N４ 只含有 C、N 元素,而

Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１００则含有Cu、C、N、O 四种元

素,说明通过液Ｇ固水热还原碱式碳酸铜的方法,在

gＧC３N４ 表面成功引入Cu、O元素.

图２　纯gＧC３N４(a)及Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１００(b)的

EDS谱图

２􀆰３　SEM 和TEM 分析

图３为纯gＧC３N４ 及 Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化

剂样品的SEM 图.由图３(a)可知,纯gＧC３N４ 由不

规则片状结构组成.将图３(b)—３(d)与图３(a)进
行对比,可以发现 Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化剂样品

的形貌与纯gＧC３N４ 的形貌结构相似,表明 Cu２OＧ
CuO的负载并未对gＧC３N４ 的表面形貌结构产生显

著影响.而EDS分析结果显示,纯gＧC３N４ 只含有

C和 N 这 ２ 种元素[见图 ３(a)插图];而 Cu２OＧ
CuO/gＧC３N４Ｇ１００则包含了 Cu、O、C、N 四种元素

[见图３(d)插图].

图３　纯gＧC３N４ 及Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化剂

样品的SEM 图

[(a)纯gＧC３N４;(b)Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１０;

(c)Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ５０;(d)Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１００]

图４为放大倍率不同的纯 gＧC３N４ 及 Cu２OＧ
CuO/gＧC３N４Ｇ１００的 TEM 图.由图 ４(b)可以看

出,纯 gＧC３N４ 无明显晶格条纹,而 Cu２OＧCuO/gＧ
C３N４Ｇ１００中则出现２条明显的晶格条纹[见图４
(d)],晶面间距分别为０􀆰２１４nm 和０􀆰２５３nm,分别

对应Cu２O的(２００)晶面和CuO的(００２)晶面,表明

该样品含有Cu２O 和 CuO.TEM 分析结果进一步

图４　放大倍率不同的纯gＧC３N４ 及

Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１００的 TEM 图

[(a)纯gＧC３N４(×４００００);(b)纯gＧC３N４(×８０００００);

(c)Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１００(×４００００);

(d)Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１００(×８０００００)]
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证明Cu２OＧCuO已被成功引入gＧC３N４ 表面.

２􀆰４　XPS分析

为进一步确定催化剂表面组成及各元素价态,
对纯gＧC３N４ 及 Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化剂样品进

行了 XPS表征,结果见图５.图５(a)为纯gＧC３N４

及Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化剂样品的 ClsXPS谱

图.由图可知:２８４􀆰７eV、２８６􀆰２eV和２８８􀆰１eV 附近

出现 了 显 著 的 Cls 特 征 峰,其 中 ２８６􀆰２eV 和

２８８􀆰１eV分别归属于 gＧC３N４ 的 C—(N)３ 和 C􀪅􀪅
N[２５];而２８４􀆰７eV处出现的特征峰则为 C—C结构

的C,应为葡萄糖形成的碳.图５(b)为纯gＧC３N４

及Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化剂样品的 NlsXPS谱

图.由图可知:３９８􀆰５eV、３９９􀆰４eV及４００􀆰８eV 附近

出现 Nls特征峰;结合能为３９８􀆰５eV的特征峰归属

于 N 原 子 的 sp２ 杂 化 (C—N􀪅􀪅C);结 合 能 为

图５　纯gＧC３N４ 及Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化剂

样品的 XPS谱图

[(a)C１s;(b)N１s;(c)Cu２p;(d)O１s]

３９９􀆰４eV的特征峰则对应gＧC３N４ 结构中 N—(C)３
键中的 N;结合能为４００􀆰８eV 的特征峰则对应着尿

素中 未 完 全 聚 合 而 残 留 下 来 的 N—H 或 者

—NH２
[２６].图５(c)为 Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化剂

样品 的 Cu２p XPS 谱 图.由 图 可 知:９３２􀆰８eV、

９５２􀆰７eV、９３４􀆰４eV 和９５４􀆰６eV 附近出现４个特征

峰,其中结合能为９３２􀆰８eV和９５２􀆰７eV的特征峰分

别 对 应 Cu２＋ ２p３/２ 和 Cu２＋ ２p１/２;结 合 能 为

９３４􀆰４eV和９５４􀆰６eV 的特征峰则对应 Cu１＋ ２p３/２
和Cu１＋ ２p１/２[１１,１３].Cu１＋ ２p的出现,说明液Ｇ固水

热还原碱式碳酸铜产生了 Cu(Ⅰ).图 ５(d)为

Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化剂样品的 OlsXPS谱图.
由图可知,５３１􀆰２eV 和５３２􀆰７eV 处出现了 O１s特

征峰,分 别 归 属 于 晶 格 氧 (Olatt)和 表 面 吸 附 氧

(Oads)[２７].研究表明,Oads含量的增加有助于提高

催化剂的催化性能[２８Ｇ３１].
为分析葡萄糖用量对催化剂样品表面Cu(Ⅰ)/

Cu(Ⅱ)(一价铜与二价铜含量之比,由 XPS分峰拟

合获得)的影响,对样品的 Cu２pXPS谱图进行分

峰和高斯拟合,得到Cu(Ⅰ)/Cu(Ⅱ)数据(见表１).
由表可知,随着葡萄糖用量的增加,Cu(Ⅰ)/Cu(Ⅱ)
增加,表明葡萄糖用量的增加有利于 Cu(Ⅰ)的形

成.为进一步分析催化剂样品的吸附氧情况,对其

O１sXPS谱图进行分峰和高斯拟合,得到氧空位

(Oads/Olatt)数据(见表１).由表１可知,随着葡萄

糖用量的增加,Oads/Olatt逐渐增大,表明通过控制水

热过程 中 葡 萄 糖 的 用 量,可 实 现 Cu２OＧCuO/gＧ
C３N４ 催化剂表面氧空位的有效调控.

表１　Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化剂样品的Cu(Ⅰ)/Cu(Ⅱ)与

Oads/Olatt数据

样品 Cu(Ⅰ)/Cu(Ⅱ) Oads/Olatt

Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１０ ０􀆰６１ ０􀆰３２

Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ５０ ０􀆰６８ ０􀆰３９

Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１００ １􀆰１１ ０􀆰５６

２􀆰５　UVＧVis分析

图６为纯gＧC３N４、Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化剂

样品的 UVＧVis谱图及禁带宽度分布图.由图６(a)
可以看出,在波长＜３８０nm 的紫外光区域,４个样品

均有较强的光吸收,表明纯gＧC３N４ 和经过 Cu２OＧ
CuO修饰的gＧC３N４ 均有较强的紫外光响应.然而

在波长＞３８０nm 的可见光区域,纯gＧC３N４ 几乎没

有响应,而经 Cu２OＧCuO 修饰的gＧC３N４ 样品均显

示出很强的光吸收.显然,Cu２OＧCuO 的引入可引

􀅰９１２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

起gＧC３N４ 光吸收红移现象.由图６(b)可知,纯gＧ
C３N４、Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１０、Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ
５０和 Cu２OＧCuO/gＧC３N４Ｇ１００的禁带宽度分别为

２􀆰９１eV、２􀆰４４eV、２􀆰４０eV和２􀆰３５eV.由此可见,随
着Cu２OＧCuO 的引入,gＧC３N４ 的禁带宽度减小且

随着还原剂葡萄糖用量的增加,样品的禁带宽度逐

渐缩短.上述分析结果表明,Cu２OＧCuO 的引入可

增强gＧC３N４ 的可见光吸收.

图６　纯gＧC３N４、Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化剂样品的

UVＧVis谱图(a)及禁带宽度分布图(b)

２􀆰６　光催化性能研究

图７为纯gＧC３N４ 及 Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化

剂样品对亚甲基蓝和罗丹明B的光催化降解性能.
由图可知,与纯 gＧC３N４ 相比,Cu２OＧCuO/gＧC３N４

催化剂样品对亚甲基蓝和罗丹明 B的降解效率均

图７　纯gＧC３N４ 及Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化剂样品

对亚甲基蓝(a)和罗丹明B(b)的光催化降解性能

显著增强;制备过程中随着葡萄糖用量增加,催化剂

的降解性能明显提高.XPS和 UVＧVis分析结果表

明,葡萄糖用量的增加有助于提高Cu(Ⅰ)/Cu(Ⅱ)
和 Oads/Olatt;Cu２OＧCuO 的引入可促进 gＧC３N４ 性

能的提高;且随着制备过程葡萄糖用量的提高,

Cu(Ⅰ)和 Oads含量提高,进一步提高了催化剂的光

催化活性.

３　光催化降解机理研究

图８为Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化剂光催化降解

机理图.由图可知,当可见光照射gＧC３N４ 半导体

表面时,价带电子发生带间跃迁,产生光生电子(eＧ)
和空穴(h＋ ),产生的电子Ｇ空穴通过 Cu２OＧCuO 被

迅速转移到催化剂表面,此时e－ 被吸附在催化剂表

面的吸附氧 O２ 俘获,形成超氧负离子(O－
２ ),而h＋

将吸附在催化剂表面的 OH－ 和 H２O 氧化成羟基

自由基(OH􀅰).因 O－
２ 和 OH􀅰都具有很强的氧化

性,故可将有机物氧化成最终产物 CO２ 和 H２O,达
到降解的目的.

图８　Cu２OＧCuO/gＧC３N４ 催化剂光催化降解机理图

４　结论

采用液Ｇ固两相水热还原法,在gＧC３N４ 表面首

次通过葡萄糖还原碱式碳酸铜的原位沉积法制备了

CuOＧCu２O/gＧC３N４ 光催化剂.整个过程只引入葡

萄糖和碱式碳酸铜,方法简单、绿色环保.CuOＧ
Cu２O的引入可促进gＧC３N４ 的光吸收红移,降低其

禁带宽度,增强催化剂的光响应能力.通过控制制

备过程中葡萄糖的用量,可实现Cu(Ⅰ)/Cu(Ⅱ)和

Oads/Olatt的有效调变,从而进一步提高gＧC３N４ 的光

催化性能.
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