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核Ｇ壳光催化剂CuＧCdS＠C３N４ 的制备及其性能研究

江珍珍,郑晋生,王　晟
(浙江理工大学先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:以商业 CdS粉末为原料,以硝酸铜(CuNO３)为铜源,在 NaOH 溶液的溶剂中通过水热法合成 Cu２＋ 掺

杂六方相 CdS微米棒,并在其表面包覆一层 C３N４ 以制备得到一种具有核壳结构的光催化剂 CuＧCdS＠C３N４.利用

SEM、TEM、XRD、UVＧVis、FTＧIR等测试手段对其形貌结构及相关性能进行表征,并使用亚甲基蓝(MB)溶液作为

目标污染物,通过改变Cu２＋ 的掺杂量和包覆C３N４ 的比率,研究CuＧCdS＠C３N４光催化性能.实验结果表明:当Cu２＋

掺杂量为１０wt％,包覆的 C３N４ 量为２０wt％时,可得到形貌规整且光催化性能最佳的可见光催化剂.
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０　引　言

在高科技迅猛发展的今天,人们日益关注工业

生产和生活污染物的清除,利用光催化技术降解污

染物成为近年来研究的热点.由于可见的太阳光取

之不尽,用之不竭且绿色无污染,因此深受人们的青

睐.如何高效地利用自然光进行光催化反应,开发

能够被可见光激发的光催化剂正日益引起人们的

兴趣[１].
半导体光催化剂具有强氧化性、污染物矿化完

全、可直接利用太阳光等优点,近年来该类催化剂研

究取得了较大进展[２Ｇ３].CdS是一种重要的ⅡＧⅥ族

半导体材料,其禁带宽度在室温下为２．４２eV,表现

出良好的光学性质和光电特性,被广泛应用于光、
磁、电、催化等领域.近年来,CdS材料在物理学、化
学、材料学和生物医学等多学科引发关注的热点[４].
目前有众多关于 CdS材料的各种形貌的报道,如
球[５]、纳米管[６]、纳米线[７]、纳米棒[８]和花状[９]等.
此外,虽然 CdS被认为是一种优秀的可见光催化

剂,但是也存在光腐蚀问题[１０Ｇ１１].近年来,很多方法

被研发用来提高CdS的光催化活性以及光稳定性,

如将CdS与高分子的杂化[１２]、与其他纳米材料的杂

化[３]、金属离子的掺杂[１３]等等.其中利用离子掺杂

可以使CdS催化剂的禁带宽度变小,同时还可以扩

大材料对可见光区的利用范围,从理论上可使得

CdS催化剂具备更好的可见光光催化活性,因此日

益受到研究者的青睐.例如,Yang等[１３]利用Zn掺

杂水热合成的CdS微米球,在摩尔比Zn∶Cd＝１∶
１０时比纯CdS的光催化性能与光稳定性更好.Li
等[１４]用微波合成法制备出ZnxCd１－xS纳米棒,其中

Zn０．２８Cd０．７２S的样品在可见光光照下降解甲基橙的

能力远超过纯CdS和 P２５.除了锌之外,还有其他

金属如铂[１５]、金[１６],也都被尝试掺杂到 CdS光催化

剂中,都能获得增强的光催化性能和稳定性.
目前,一维 CdS微米材料已经实现了多种方法

合成,如Peng等[１７]通过电化学沉积的方法合成了

CdS微米管;Cao等[７]用阳极 Al２O３ 为模板通采用

溶胶Ｇ凝胶法(SolＧGel)制得 CdS 纳米线;Soumitra
Kar等[１８]利用硅片作为基底制备出定向生长的

CdS微米线.在熟知的众多试验方法中,溶剂热法

因为有着合成工艺简单、可批量化生产的潜质,更加

受到关注.通常用有机胺类如乙二胺、十二烷胺等



作为溶剂热法中的溶剂,钱逸泰课题组在这方面做

了深入的研究[１９Ｇ２１].Jun等[２２]在十六胺中热分解单

一分子前驱体Cd(S２CNEt２)２,制得了多壁 CdS纳

米棒;Li等[４]以乙二胺为溶剂通过溶剂热的方法合

成了CdS微米棒,然而有机胺类有毒性且价格不便

宜,难以实现工业化生产.所以对于研究一种成本

低廉CdS光催化剂材料制备方法意义重大.衣晓

凤等[２３]利用 NaOH 溶液水热生长合成CdS光催化

剂既简单又环保.
另一方面,光催化剂C３N[１０]

４ 被作为新型的无金

属催化剂应用于催化反应中,主要靠单氰胺高温煅

烧合成.由于其高热稳定性和化学稳定性,以及可

见光响应,吸引了大量的关注.Fu等[１１]已经通过

在C３N４上沉积CdS合成有机无机复合光催化剂作

为一种可见光光催化剂,提高光催化性能,另外

Zhang等[１０]简单的在 CdS上包覆 C３N４,在提高光

催化性能的同时加强了抗腐蚀性.
本文基于NaOH 溶液合成CdS微米棒的方法,

以商业CdS粉末为原料,在NaOH 溶液的溶剂中通

过水热生长法一步合成六边棱柱状的六方相 CdS
微米棒.探索 NaOH 溶液的浓度对其形貌影响,在
此基础上,成功实现Cu掺杂提高其光催化性能,同
时在CdS表面包覆 C３N４ 形成核Ｇ壳结构光催化剂

CuＧCdS＠C３N４.Cu掺杂提高了 CdS的可见光吸

收范围,而 C３N４ 的包覆,在减少 CdS光腐蚀的同

时,三者之间的协同效应使复合物光催化剂获得了

增强的可见光活性以及循环稳定性.为开发高效、
环保CdS基可见光催化剂提供了有效的制备方案.

１　实验部分

１．１　实验试剂

硫化镉 (CdS,９５％,上海金山亭新化工试剂

厂),氢氧化钠(NaOH,９８％~１００．５％,阿拉丁),硝
酸铜 (CuNO３,AR,天津市永大化学试剂有限公

司),单氰胺 (CH２N２,９９％,阿拉丁),P２５(TiO２,

AR,德 国 Degussa 公 司),无 水 乙 醇 (C２H５OH,

９９．７％,国药集团化学试剂有限公司),亚甲基蓝

(MB,上海三爱思试剂有限公司);实验用水为二次

蒸馏水.

１．２　实验仪器

XPAＧ２光化学反应仪(南京胥江机电厂,５００W
氙灯,插入滤光片,滤掉波长在４２０nm 以下的光

源),SXLＧ１００８马弗炉(上海精宏实验设备有限公

司),SＧ４８００ 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (FESEM,

HITACHI),TEMＧ２０１０(HR)透射电子显微镜(日
本电 子 公 司),BrukerD８X X 射 线 粉 末 衍 射 仪

(XRD,美国热电 ARL公司),INGAＧEnergy２００电

子能谱(EDS,英国 Oxford公司),LAMBDA９００紫

外分 光 光 度 计 (美 国 PERKIN ELMER 公 司),

NICOLET５７００ 傅 立 叶 红 外 光 谱 仪 (美 国 热 电

公司).

１．３　表征与测试

使用SＧ４８００发射扫描电子显微镜观察光催化

剂的微观形貌;采用 TEMＧ２０１０(HR)透射电子显微

镜进一步观察光催化剂的微观形貌;采用 Bruker
D８XX射线粉末衍射仪测定不同光催化剂晶型;使
用INGAＧEnergy２００电子能谱分析光催化剂中的

元素;采用 LAMBDA９００紫外分光光度计测试光

催化剂的光催化性能,并以 KBr为背景测得样品的

紫外Ｇ可见漫反射光谱;采用 NICOLET５７００ 傅立

叶红外光谱仪以 KBr为背景测得样品的红外光

谱图.

１．４　CuＧCdS微米复合材料的制备

首先根据已有文献[２３]中的实验方案将０．２g
CdS粉末投入１５mL一定浓度的NaOH 溶液中(浓
度依次取１０、１２、１６、２０M),充分搅拌.待 CdS粉

末与 NaOH 溶液混合均匀后,将其倒入带有对位聚

苯(PPL)内衬的不锈钢反应釜中,置于２４０℃下分

别反应４８h.反应釜自然冷却后将产物用蒸馏水

和无水乙醇多次洗涤、过滤.将洗涤过滤后的产物

置于８０℃的烘箱中干燥５h.
称量０．２gCdS、适量的CuNO３(含量依次取０、

５、１０、１５wt％)及DTAＧNa(EDTAＧNa作为络合剂

CuNO３∶EDTA＝１∶１)投入盛有 １５ mL２０ M
NaOH 溶液的PPL反应釜内衬中,接下来的操作和

上面相同.称量０．２gCdS、１０wt％ CuNO３、１０
wt％ EDTAＧNa(EDTAＧNa作为络合剂 CuNO３∶
EDTA＝１∶１)投入盛有１５mL２０M NaOH 溶液

的PPL反应釜内衬中,接下来的操作和前面相同.

１．５　CuＧCdS＠C３N４ 复合光催化剂的制备

称取一定量的 CH２N２ 放入方形刚玉坩埚中,

在５００℃的马弗炉中煅烧４h得到C３N４,称取适量

C３N４ 投入２０mL甲醇溶液中超声２h,再加入制备

好的０．２gCuＧCdS超声３h,搅拌２０h.C３N４ 的含

量依次取１０、２０、３０、５０wt％分别记为 Cu０．１Cd０．９S
＠C３N４－１０、Cu０．１Cd０．９S＠C３N４－２０、Cu０．１Cd０．９S
＠C３N４－３０、Cu０．１Cd０．９S＠C３N４－５０.
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１．６　CuＧCdS＠C３N４ 复合光催化剂降解亚甲基蓝

采用可见光光催化降解目标污染物亚甲基蓝溶

液,可见光光催化降解使用的亚甲基蓝溶液的浓度

为５mg/L,使用５００W 氙灯作为反应光源(插入滤

光片,滤掉波长在４２０nm 以下的光源).测试亚甲

基蓝溶液降解的吸光度来评价CuＧCdS＠C３N４ 光催

化剂的可见光光催化活性.将１５mgP２５、纯CdS、

CuＧCdS、及Cu０．１Cd０．９S＠C３N４ 复合物分别加入２０
mL的亚甲基蓝溶液中,遮光搅拌３０min,超声分散

１５min,使均匀分散.用５００ W 氙灯进行催化降

解,反应时每隔一段时间取样,离心后取上清液在紫

外Ｇ可见分光光度计下测其吸光度.

２　结果与讨论

２．１　产物形貌表征

不同浓度 NaOH 溶液中生长得到的 CdS形貌

如图１所示,从图中可以看出生成的CdS均为棒状

形貌,且随着 NaOH 溶液浓度的增大,CdS微米棒

的形貌逐渐规整.如图１(a－b)所示,在浓度为１０
M 和１２M 的 NaOH 溶液中所制备的 CdS微米棒

直径大小不一(５０~４００nm),而当 NaOH 溶液的浓

度为１６M 时可得到形貌规整,大小均一的棒状结

构,其直径规整至 ４００nm 左右,如图 １(c).当

NaOH 溶液的浓度进一步提高到２０ M 时,如图１
(d),微米棒的尺寸再次变得不均一,尺寸分布在

４００~８００nm.因此,后续实验选取１６M 为 Cu掺

杂CdS的最佳制备浓度.

图１　不同 NaOH 浓度中制备的CdS微米棒的扫描电镜图

图２为Cu２＋ 掺杂及包覆 C３N４ 后 CdS微米棒

的扫描电镜图和透射电镜图.实验中,以不同比

重的Cu２＋ 掺杂,以提高 CdS微米棒光催化性能.

掺杂过程中,当CdS微米棒形貌受到破坏时,其光

催化稳定性将受到影响.如图２(a)、图２(b),当

铜掺杂量为５wt％和１０wt％时,CdS微米棒基本

没有破损,而当 Cu２＋ 的掺杂量达１５wt％时,CdS

微米棒的形貌已被破坏.图２(d)是 Cu２＋ 的掺杂

量１０wt％时,包覆 C３N４ 的 CdS微米棒SEM 图,

图中因C３N４ 包覆量小,因此很难看出.但在图２
(e)的透射电镜照片中,可以明显看出 C３N４ 包覆

层,其厚度约１０nm.经C３N４ 包覆,不仅可以提高

CdS微米棒的光催化性能,增强其光催化稳定性,

减少光腐蚀,而且还可减小剧毒 CdS引起的潜在

伤害.图２(f)为高倍镜的 TEM 图,图中CdS微米

棒的晶格条纹清晰可见,其晶面间距约０．６７nm

左右.

图２　１６M NaOH 溶液反应液所获得的不同掺杂

比率的CuＧCdS的扫描电镜图和透射图

２．２　EDS分析

不同光催化剂的X射线能谱(EDS)图如图３所

示.图３(a)中,除去硅片产生的 Si原子外,所制

CdS微米棒仅含有Cd和S原子.而图３(b)和３(c)

中分别出现了Cu原子、C原子和 N原子,表明实验

成功实现了Cu２＋ 掺杂和C３N４ 包覆.
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图３　不同光催化剂的 X射线能谱图

２．３　XRD分析

不同催化剂样品的 X射线衍射谱见图４.从

图４中可以看出,用水热法合成的 CdS光催化剂

的特征 峰 值 ２θ分 别 为 ２４．８０°、２６．５０°、２８．１８°、

３６．６２°、４３．１８°、４７．８３°、５０．８８°、５１．８２°、５２．７９°、

５４．５８°、５８．２７°、６０．８３°、６６．７７°和６９．２６°,与之对

应的晶面值为(１００)、(００２)、(１０１)、(１０２)、(１１０)、
(１０３)、(２００)、(１１２)、(２０１)、(００４)、(２０２)、
(１０４)、(２０３)和(２１０),各个衍射峰与 CdS标准卡

片一致.图中的衍射峰高且尖锐,说明 CdS的结

晶度很高,其中(００２)晶面相对峰值远低于(１００)
和(１０１)晶面,这是因为 CdS微米棒择优在[００１]
方向沿c轴生长.当掺杂 Cu２＋ 之后,结晶完好性

略有越低,表现为 XRD谱线相对峰值稍稍降低,
(００２)面的相对峰值升高.

图４　不同催化剂样品的 X射线衍射谱图:
(a．CdS微米棒,b．Cu０．０５Cd０．９５S复合物微米棒,c．

Cu０．１Cd０．９S＠C３N４－２０复合物微米棒)

２．４　红外光谱及紫外可见漫反射光谱分析

CuＧCdS＠C３N４ 复合物微米棒的红外光谱图如

图５所示,纯 C３N４ 有三个特征吸收峰,其中小于

１０００cm－１的吸收峰源于 NＧH 键的拉伸振动,１２００
~１７００cm－１吸收峰是由于碳氮杂环化合物的拉伸

振动,而三嗪的收缩振动在８００cm－１左右出现了吸

收峰.上述三个峰表明在以 C３N４ 包覆的过程中,

C３N４ 并没有发生结构变化.

图５　纯C３N４ 以及CuＧCdS＠C３N４ 复合

物微米棒的红外光谱图

图６分别为纯 C３N４,Cu０．１Cd０．９S,和包覆不同

C３N４ 量的 样 品 的 紫 外 可 见 漫 反 射 光 谱 图.纯

C３N４ 样品的基本吸收边缘在４６０nm 左右.在掺

杂Cu２＋ 后,CuＧCdS复合物吸收边缘发生红移,对
可见光区的吸收有所增强.这是因为铜离子掺杂

使硫化镉催化剂的禁带宽度变小,增大了对应的

最大激发波长,即掺杂扩大了光催化剂对可见光

区的利用范围.在包覆 C３N４ 时,随着包覆 C３N４

量的增加,其吸收强度呈现先增大后减小的趋势,
研究表明复合材料Cu０．１Cd０．９S＠C３N４－２０吸收峰

值达到最高.
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图６　纯C３N４ 和不同包覆量的CuＧCdS＠C３N４

复合材料的紫外可见漫反射图谱

３　光催化活性分析

不同催化剂在可见光下对 MB溶液的降解效果

列于图７中.经可见光照射１２０min后,加入 P２５
催化剂 MB浓度降低约为７０％.相比P２５,纯CdS,

Cu０．１Cd０．９S,Cu０．１Cd０．９S&C３N４,Cu０．１Cd０．９S＠C３N４

催化剂的可见光光催化效果很明显.２h光照后,

CdS、Cu０．１Cd０．９S&C３N４、Cu０．１Cd０．９S、Cu０．１Cd０．９S＠

C３N４－２０对 MB 的降解率分别达到７５％、８０％、

９０％、１００％.其中,Cu０．１Cd０．９S＠C３N４－２０样品可

见光催化性能最好.

图７　同光催化剂降解亚甲基蓝(MB)的紫外

可见吸收光谱图

(可见光照射λ＞４５０nm),催化剂用量:１５mg,MB溶

液:５mg/L,２０mL).

上述结果证明 Cu０．１Cd０．９S＠C３N４－２０复合材

料是一种有效的可见光催化剂.鉴于实际应用对光

催化剂催化稳定性的需求,图８进行了纯 CdS和

Cu０．１Cd０．９S＠C３N４－２０复合材料光降解循环测试.

很明显,由于CdS的光腐蚀性,纯 CdS光催化性能

是非常不稳定的,其光催化活性在循环周期中呈现

逐步衰减的现象.经过４次循环后,纯 CdS光催化

能力下降到４０％左右.然而,Cu０．１Cd０．９S＠C３N４－

２０复合材料在经过４个周期后,其光催化活性没有

明显降低,表明包覆C３N４ 后,复合材料光催化稳定

性明显提高.

图８　纯CdS和Cu０．１Cd０．９S＠C３N４－２０光催化

降解 MB的速率曲线.

４　结　论

本文在 NaOH 溶液中,以水热法合成核Ｇ壳结

构光催化剂CdS＠C３N４.研究表明,NaOH 溶液浓

度为１６ M 时,所得 CdS微米棒形貌规整、结晶度

高.在此基础上,成功实现了 Cu２＋ 掺杂及 C３N４ 对

CdS微米棒的包覆,且发现当掺铜量为１０wt％,

C３N４ 包覆量为２０wt％时,可得到形貌规整,光催

化性能良好的光催化微米棒复合物.光催化降解

MB的实验证明,Cu２＋ 掺杂提高了CdS的可见光波

长吸收范围,而C３N４ 的包覆,在减少CdS光腐蚀的

同时,三者之间的协同效应使复合物光催化剂获得

了增强的可见光活性以及循环稳定性.上述研究结

果为开发高效、环保CdS基可见光催化剂提供了有

效的技术支撑.
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PreparationofCoreＧShellPhotocatalystCuＧCdS＠C３N４and
StudyonItsPerformance

JIANGZhenzhen,ZHENGJinsheng,WANGSheng
(KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,Ministryof

Education,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Cu２＋ＧdopedCdSmicrorods(CuＧCdS)werepreparedviahydrothermalmethodbyusingCdS
andCu(NO３)２ asraw materialandcoppersourcerespectivelyinNaOHsolution．Then,CuＧCdSwas
coatedwithalayerofC３N４toproduceavisibleＧlightphotocatalystwithcoreＧshellstructureCuＧCdS＠
C３N４．The morphology,structure and relevant performance of CuＧCdS ＠ C３N４ composites were
characterizedbySEM,TEM,XRD,UVＧVisandFTＧIR．Besides,methyleneblue(MB)solutionwasused
asthetargetpollutanttostudyphotocatalyticperformanceofCuＧCdS＠C３N４bychangingdopingcontentof
Cu２＋ andtheratioofcoatedC３N４．TheexperimentalresultsrevealthatthevisibleＧlightphotocatalysis
withregularmorphologyandoptimalphotocatalyticperformancecouldbegainedunderthefollowing
conditions:dopingcontentofCu２＋ １０wt％andamountofcoatedC３N４２０wt％．

Keywords:visibleＧlightphotocatalysis;hydrothermalmethod;Cu２＋doping;coreＧshellphotocatalyst

(责任编辑:唐志荣)

０３ 　　　　　　　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报 ２０１７年　第３７卷


