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要!以氯化铜!

P(P,

"

)

"X

"

d

"为铜源#

72d

"

纳米粒子为载体#采用紫外光还原法#

C#b

干燥后制备
P(

"

d

(

72d

"

复合物&使用
WE[

%

7G@

%

4G@

以及
G[4

对其进行表征#并采用紫外
6

可见吸收光谱探究了由氯化铜到铜颗粒的还

原过程&结果表明'

C#b

干燥紫外光还原所得产物可以得到
P(

"

d

(

72d

"

复合物#

72d

"

表面
P(

"

d

粒子高度分散#粒

径约为
!*H

#尺寸均一&通过调节
P(

"

d

负载量#探索
P(

"

d

负载量对可见光照射降解罗丹明
V

的影响#结果表明'

P(

"

d

负载量较高的
P(

"

d

(

72d

"

对罗丹明
V

降解作用明显&

关键词!光还原$

P(

"

d

(

72d

"

复合物$光催化降解$罗丹明
V

中图分类号!
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引
!

言

72d

"

无毒&化学性质稳定&光催化活性高'由

于
72d

"

被光激发后产生的空穴和电子具有强氧化

还原性*

$

+

&可将有机污染物光催化氧化生成
Pd

"

)

X

"

d

和一些简单的无机物&因此
72d

"

光催化技术

在环境污染治理方面有着广阔的应用前景'

为了提高
72d

"

光催化活性&一方面提高光生

电子
6

空穴的分离效率&抑制电子
6

空穴的复合是提

高光催化活性的关键,另一方面可通过改性使催化

剂吸收波长向长波方向移动&增强对自然光的利用

效率'研究表明&离子掺杂*

"6A

+

)贵金属表面沉

积*

%6$#

+

)半导体复合*

$$6$"

+等改性措施均是提高光催

化剂活性的有效方法'贵金属表面沉积&其作用机

理为当贵金属与半导体表面接触时&载流子重新分

布&电子从费米能级高的
72d

"

向费米能级低的贵

金属流动&构成微电池&促进光生电子与空穴的分

离&从而提高光催化活性'但是由于贵金属资源稀

缺)价格昂贵&这严重限制了贵金属的大规模应用'

铜作为一种常见金属元素&资源分布广泛&而且作为

过渡金属具有独特的电子结构&这就为紫外光原位

还原制备
P(

"

d

-

72d

"

半导体复合结构提供可能'

氧化亚铜本身作为一种能对可见光响应的
\

型半

导体材料*

$!6$A

+

&其禁带宽度仅为
"?#0>

&在可见光

照射下可有效产生光生载流子&其光电转换效率可

达到
$FR

&且无毒性&已经被广泛应用于太阳能电

池等领域,并且纳米氧化亚铜因其优越的光催化性

能&能有效催化降解工业含氮农药)印染废水&在有

机污染物光催化降解领域中有很大的潜力'

P(

"

d

-

72d

"

复合物的制备方法已有报道&主要

方法有物理混合法*

$%

+

)电化学沉积法*

$C

+

)胶体化学

法*

$M

+等'如
V0::0k/'(+K

等*

$%

+直接混合商品
P(

"

d

和
72d

"

制备出混合物,

Y2

等*

$C

+采用电化学方法制

备出纳米级
P(

"

d

-

72d

"

复合结构,

40*092)+;/*+

等*

$M

+用胶体化学的方法直接在
72d

"

表面还原出

P(

"

d

而得到复合结构'它们都表现出比纯
P(

"

d

或
72d

"

更好的光催化效果'

本研究采用紫外光还原法&以
P(P,

"

作为前驱

体&

72d

"

作为光催化剂和纳米粒子载体&制备出

P(

"

d

-

72d

"

复合物&与传统的水热法)液相还原法相

比$一般需要表面活性剂作为"帽式试剂#

*

$F

+

%&具有反

应体系纯净)方法简单)实验条件容易控制等优势&且



制备产物分散较好)尺寸均一'所制备的
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"

d

-
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复合物在可见光照射下表现出较好的光催化效果'
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实验部分

$?$
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实验试剂及仪器设备

二水氯化铜$

P(P,

"

(

"X

"

d

&

NE

&天津市博迪化

工有限公司%,

\"%

$

72d

"

&

NE

&德国
[0

3
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公司%,甲

醇$

PX

!

dX

&

NE

&中国高晶精细化工有限公司%,罗丹

明
V

$国药集团化学试剂有限公司%,

=

"

$高纯度&杭州

浙气气体有限公司%,超纯水$

X

"

d

&

@QYYQ6l

%'

光化学反应仪$

W\N

系列&南京胥江机电厂%,

真空干燥箱$

[.]6C#%#

型&上海精宏实验设备有限

公司%,高速台式离心机
7UY6$#V6P

型$上海精宏实

验设备有限公司%,电子天平
]N6=

-

&N6=

$上海民桥

精密科学仪器公司%,超声波清洗器
V!%##46@7

$必

能信上海有限责任公司%'
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紫外光还原法制备
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称取
$##H

3

\"%

置于
f<

)0S

玻璃试管中&加入

$#HY

甲醇水溶液$体积比为
$_$

%&同时将
#?#"CC

3

P(P,

"

(

"X

"

d

$

$#RP(

负载量%加入
$#HY

超纯水

的氯化铜溶液移入
f<

)0S

玻璃试管'超声处理后&

向试管中充入
=

"

曝气
$#H2*

除去试管中空气&密

封'将玻璃试管放入光化学反应仪中&在磁力搅拌

下&

%##g

高压汞灯直接光照反应
"/

'反应结束

后&取出紫红色溶液离心并用无水乙醇洗涤一次&

C#b

干燥
$"/

后得到土黄色固体粉末'

$?!

!

表征方法

采用透射电子显微镜$

&G@6"#$#

$

XE

%&日本

电子公司%)场发射扫描电子显微镜$

]G4G@

&

46AF##

&

X2;+5/2

%对催化剂形貌进行观察,采用
W

射线 光 电 子 能 谱 仪 $

Q=UN6G*0)

3<

"##

&英 国

dS-')K

公司%分析催化剂元素组成,采用
W

射线粉

末衍射仪$

WE[

&美国热电
NEY

公司%检测产物元

素的存在形式&工作电压和电流分别为
A#k>

和

A#HN

&

"

!

的范围为
$#

#

D#c

&以
#?#"c

-

":

的扫描

速度进行测定,通过紫外
6

可见吸收光谱$

8>

&日立

86!#$#

%表征从氯化铜到铜颗粒的还原过程,使用

紫外
6

可见分光光度计$

&XM%"

型&上海菁华科技仪

器有限公司%分析
P(

"

d

-

72d

"

降解罗丹明
V

后溶

液的吸光度变化'

$?A

!

P(

"

d

-

72d

"

对罗丹明
V

降解

采用浓度为
$T$#

B%

H',

-

Y

罗丹明
V

溶液作为

催化剂指针&用
%##g

金卤灯作为反应光源$配有

滤光片&滤掉
A"#*H

以下波长光源%评价
P(

"

d

-

72d

"

的光催化活性'分别将负载
#

)

%R

)

$#R

)

"#R

铜的

P(

"

d

-

72d

"

$各种光催化剂使用量分别为
$##

)

$#%?!

)

$$C?"

)

$!$?DH

3

%分散于
"#HY$?#T$#

B%

H',

-

Y

罗丹明
V

溶液中&避光超声
$#H2*

&搅拌
!#H2*

&使催

化剂分散均匀且达到吸附)脱附平衡'启动光源&在

磁力搅拌&紫外光照降解'反应过程中&每间隔一段

时间取样&并离心分离&所获上层清液通过紫外
6

可见

分光光度计测定其吸光度'

'

!

结果与讨论
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紫外光还原法制备
P(

"

d

-

72d

"

复合物

众所周知&利用紫外光还原法将贵金属
\;

&

N(

等负载于
72d

"

表面的现象是一种典型的光催化反

应*

$

+

'向溶有
72d

"

&贵金属前驱体的甲醇-水溶液

进行紫外光照射&

72d

"

在紫外光激发下产生空穴-

电子对&由于甲醇作为空穴牺牲剂与激发的空穴反

应&贵金属的前驱体则与激发电子反应&原位还原于

72d

"

纳米粒子的表面&形成贵金属与二氧化钛的复

合物'

基于光还原贵金属前驱体反应机理&尝试了紫

外光还原氯化铜反应'为考察反应中各组分的不同

作用&通过以下几组对比实验进行研究&其中试剂加

入情况如下!

+

%

#?#"CC

3

P(P,

"

(

"X

"

d

与
$##H

3

72d

"

混合加入到
$#HY

甲醇水溶液$体积比为
$_$

%,

L

%

#?#"CC

3

P(P,

"

(

"X

"

d

加入到
$#HY

甲醇水溶

液$体积比为
$_$

%,

5

%

#?#"CC

3

P(P,

"

(

"X

"

d

加

入到
$#HY

水'各反应体系在紫外光照
"/

后所得产

物分别如图
$

$

+

%)$

L

%)$

5

%所示'结果显示在
P(P,

"

)

图
$

!

不同反应体系在紫外光照
"/

后的变化

DF$

第
"

期 施海波等!紫外光还原法制备
P(

"

d

-

72d

"

及其光催化性能



72d

"

和甲醇都存在的情况下&得到紫红色的
P(

负

载
72d

"

&而未添加
72d

"

或甲醇的体系没有产生任

何反应变化'由结果可知!首先&笔者所选择的
P(

前驱体是稳定的&不会发生紫外光分解,其次&

72d

"

与甲醇分别作为紫外光还原
P(

的催化剂与

空穴牺牲剂&在紫外光还原反应中两者是缺一不

可的'

基于光还原贵金属前驱体的理论*

$D6"#

+

&在此提

出制备
P(

-

72d

"

复合物的原理!在紫外光原位还原

体系中&

72d

"

悬浮液受到紫外光激发产生具有强氧

化还原性的电子
6

空穴对&

P(

"O捕获
72d

"

表面的光

生电子被还原成
P(

&

P(

沉积到
72d

"

后其表面载流

子会重新分布&电子从费米能级较高的
72d

"

向费

米能级较低的
P(

流动&促进电子与空穴分离&即提

高氧化还原效率'同时
PX

!

dX

作为空穴牺牲剂被

氧化生成
XPXd

和
X

"

&使得光生电子
6

空穴体系维

持平衡'其原理如图
"

&其中右半部分为氧化还原

过程'

图
"

!

紫外光还原法制备
P(

-

72d

"

复合物的原理

由于整个紫外光还原反应在惰性气体氛围保护

下发生&并且过渡金属
P(

性质活泼&极易氧化&因

此得到的
P(

-

72d

"

$紫色%在后期干燥保存过程中

逐步氧化为
P(

"

d

-

72d

"

$土黄色%并以此状态稳定

存在&如图
$

$

K

%所示'

"?"

!

紫外光还原过程的紫外
6

可见吸收光谱分析

对紫外光还原
P(

反应体系的上层清液进行了

紫外
6

可见吸收光谱分析&紫外
6

可见吸收光谱分析可

以确定特定元素含量&本实验通过每隔
"#H2*

取上

层清液进行检测&以紫外
6

可见吸收光谱检测分析上

层清液中
P(

"O的变化&结果如图
!

所示'图
!

可

见&

#H2*

时
P(

"O的最强吸收峰位于
"D#*H

处&吸

收相对强度达到
"?#%

'随着光照时间的延长&吸收

峰强度逐渐下降&表明
P(

"O因被还原而不断减少'

A#H2*

后吸收峰强度下降明显加快&表明
A#H2*

后

紫外光还原
P(

"O的反应速率变快'至
$"#H2*

时&

上层清液吸收峰强度降至约最初溶液一半处&这表

明此时
P(

"O已经被大量还原&但反应体系中仍有部

分
P(

"O未被还原&这可能与所制备的过渡金属
P(

极易被氧化有关'

图
!

!

反应体系上层清液中
P(

"O紫外
6

可见吸收光谱

"?!

!

形貌表征

图
A

为
P(

"

d

-

72d

"

$

$#RP(

负载量%复合物的

形貌图及其元素分析结果'图
A

$

+

%为
P(

"

d

-

72d

"

的
7G@

图&可清晰看出片状
72d

"

纳米颗粒叠加&

其粒径尺寸约为
"#

#

!#*H

&经过紫外光还原反应

后&

72d

"

表面负载上分布较稀疏的
P(

"

d

纳米颗

粒'图
A

$

L

%为图
A

$

+

%中局部高分辨透射图&可以看

出
P(

"

d

颗粒尺寸大约为
!*H

且分散均匀'图
A

$

5

%

为
P(

"

d

-

72d

"

4G@

图&从整体上看
P(

"

d

-

72d

"

颗粒

较为分散'对图
A

$

5

%中样品进行
W

射线光电子能谱

分析得到图
A

$

K

%&进一步确认
72d

"

表面负载的颗粒

元素组成为铜$其中硅元素来源于基底硅片材料%'

图
A

!

P(

"

d

-

72d

"

$

$#RP(

负载量%

形貌和
W

射线光电子能谱图

"?!

!

WE[

表征

图
%

为
$#RP(

负载量的
P(

"

d

-

72d

"

复合物的

WE[

谱图'由图
%

可知&

\"%

由金红石和锐钛矿组

成&这和产品说明一致'

P(

"

d

特征峰强度较弱&其

衍射峰出现在
!C?CD

)

A"?$"

)

M!?Dc

&这三个峰分别

对应于氧化亚铜的$

$$$

%)$

"##

%)$

!$$

%晶面衍射峰&

表明所制备的氧化亚铜为立方晶型$

&P\[4='?#%

#D$
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%'图
%

中
P(

"

d

衍射峰较弱的原因可考虑为

P(

"

d

负载颗粒较小&均匀分散所导致'

图
%

!

P(

"

d

-

72d

"

复合物
WE[

图

"?A

!

P(

"

d

-

72d

"

复合物光催化降解罗丹明
V

笔者所制备的
P(

"

d

-

72d

"

复合物采用窄
"

隙

半导体
P(

"

d

与宽
"

隙半导体
72d

"

$锐钛矿相
72d

"

禁带宽度为
!?"0>

%复合&形成
P(

"

d

敏化
72d

"

异

质结构&提高
72d

"

在可见光下的光催化活性*

"$

+

'

图
C

为
%R

)

$#R

)

"#RP(

负载量的
P(

"

d

-

72d

"

和

\"%

在可见光照射下对罗丹明
V

的光催化降解曲

线'由图
C

可知&在可见光照射下&

\"%

对罗丹明
V

仍然有微弱的降解效果&

C/

后约降解为原罗丹明
V

浓度
M

-

$#

&这可能是由于罗丹明
V

的光敏化所

致*

""

+

'在可见光照下
P(

"

d

-

72d

"

复合物具有很明显

的光催化效果&不同
P(

含量的
P(

"

d

-

72d

"

均表现出

比纯
72d

"

更优越的光催化效果'随着
P(

"

d

负载量

逐步升高&光催化降解能力也呈现逐步提高趋势&只

是提高趋势逐渐趋于缓慢'由图
C

还可见&

"#RP(

负载量的
P(

"

d

-

72d

"

复合物显示较高的可见光催化

活性&

C/

后仅有少量罗丹明
V

未被降解$降解率约达

到
DCR

%&远远超过纯
\"%

对罗丹明
V

的降解'

图
C

!

\"%

)不同
P(

含量的
P(

"

d

-

72d

"

在

可见光下对罗丹明
V

的光催化降解

通过光催化实验可以看出&在
72d

"

纳米粒子

表面负载
P(

"

d

纳米颗粒&形成的复合型
P(

"

d

-

72d

"

纳米光催化剂&其光催化性能较纯
72d

"

光催

化性能有了明显提高'究其原因&可以归纳为以下

几个方面!首先&

P(

"

d

纳米粒子在
72d

"

纳米粒子

表面的沉积能有效提高样品的光学响应范围&促进

光催化剂对光子的利用率&进而提高其光催化活性,

其次&在可见光照射下&由于
P(

"

d

纳米粒子负载在

72d

"

表面&充当了电子捕获阱的作用&能有效捕获

光电子&降低电子和空穴复合几率&从而提高
72d

"

的光催化性能'

$

!

结
!

论

本文以紫外光还原法制备了
P(

"

d

-

72d

"

复合

材料并研究了其光催化性能'通过
7G@

)

G[4

)

WE[

等分析表明负载于
72d

"

表面的
P(

"

d

纳米粒

子粒径约为
!*H

&尺寸均一且高度分散'通过对反

应体系的上层清液进行紫外
6

可见吸收光谱分析&表

明紫外光还原氯化铜反应是一个逐步还原过程'

P(

"

d

-

72d

"

复合物在可见光下对罗丹明
V

具有良

好的降解效果&降解率随着铜负载量增加而提高&负

载量为
"#R

的
P(

"

d

-

72d

"

复合物对罗丹明
V

降解

率可达到
DCR

&远远高于纯
72d

"

$约为
"CR

%'这

表明
72d

"

通过与
P(

"

d

复合&不仅将
72d

"

的光响

应范围由紫外光区域扩展至可见光区域&而且能有

效提高对罗丹明
V

光催化降解的效率'
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