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无表面活性剂条件下微波液相Cu2O合成及其光催化性能
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摘要:在不添加任何表面活性剂的条件下,采用微波辅助液相还原法,以五水硫酸铜为铜源,

葡萄糖为还原剂,通过调节葡萄糖的用量,制备了3种形貌的亚微米Cu2O材料,实现了球体、

八面体和正方体形Cu2O超细晶颗粒的可控合成,利用XRD、TEM、SEM和光催化性能对Cu2O
的微观结构、表面形貌进行了表征.由XRD分析可知,3种形貌的Cu2O纯度均很高.BET分析

表明,球体Cu2O具有较高的BET比表面积,可以提供更多的活性位点,具有更高的降解能力.
光催化降解亚甲基蓝(MB)的结果表明,3种形貌的Cu2O均表现出较高的光催化活性,在

40min时降解率均达94%以上.其中球体亚微米Cu2O颗粒对 MB模拟废水的降解更为彻底,

降解率达97%以上,其一级反应速率常数分别为八面体和正方体Cu2O的2.10倍和1.58倍.
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0 引 言

太阳能是人类可以利用的最丰富、最便捷的

能源[1-2].太阳能利用技术中的光催化法可在太阳

光照射下将废水中的有毒及难以降解的有机污染

物分解为简单的小分子化合物(二氧化碳、水)和
相应的无机盐[3],达到净化环境的目的,是一种绿

色高效的环境治理方法[4].氧化亚铜(Cu2O)作为

一种典型的P型半导体[5],禁带宽度为2.17eV,
具有可见光响应特性.超细晶Cu2O本身具有量

子尺寸效应,随着自身粒径的不断缩小,表现出较

为优异的光电化学特性及光催化活性[6-7].Cu2O
对于表面增强Raman光谱表现出较高的灵敏度,
在元素追踪、化学催化、食品安全等方面具有广泛

的应用[8].以Cu2O作为光电催化材料,在一氧化

碳氧化、二氧化碳还原及水裂解产氢等方面具有

广泛的应用前景[9-10].
目前制备Cu2O微纳米晶体的方法主要有液

相还原法[11]、溶胶-凝胶法[12]、热氧化法[13]、水
热/溶剂热法[14]、电化学沉积法[15]等.然而,为了

获得形貌和粒径均匀且分散性好的Cu2O微纳米

粒子,上述方法均需在相对苛刻的条件下进行,如
高温、高压,使用有毒还原剂[16],反应时间较长,
需引入外来添加剂如表面活性剂、分散剂等[17].

近年来研究人员将微波辅助技术引入液相还

原法中,称之为微波辅助液相还原法.微波的引入

可以显著加快晶化反应的进行,使粒子更易于成

核,且具有反应条件简单、选择性强、颗粒分散性

好、节能省时等优点.将微波液相沉积法引入

Cu2O的制备已有部分研究工作,并得到了一些

有益结论.如Luevano-Hipolito等[18]以乙酸铜为

铜源,葡萄糖为还原剂,分别在超声150W 反应

1h和微波150W反应1h的条件下,制备了粒径

分别为80~150nm和350~1000nm的Cu2O.
Zhu 等[19] 分 别 选 用 PVP、P(VP-NVP-St)、

P(NVP-St)以及PVP-NVP为表面活性剂,采用

微波液相沉积法制备了球形、八面体形、条带形和

棉花状4种结构的微米级Cu2O,且均对罗丹明B
表现出良好的光降解效果.卫玲等[20]采用微波辐

照法,在表面活性剂六次甲基四胺存在的前提下,
以葡萄糖为还原剂还原Cu2+,制备了具有空芯球

结构的Cu2O颗粒,对应的禁带宽度约为2.58eV,



具有良好的可见光响应.肖国林等[21]以硫酸铜为

原料,水合肼为还原剂,在表面活性剂PVP-NVP
作用下,采用微波辅助液相还原法制备了粒径为

1~3μm的Cu2O微球.然而不难发现,上述利用

微波液相沉积法制备Cu2O的研究亦存在或使用

有毒试剂或添加表面活性剂或反应时间长的缺

陷.因此,以微波液相沉积法为手段,探索不添加

表面活性剂、不使用有毒还原剂、反应时间短的研

究仍具有十分重要的意义.目前,在不添加任何表

面活性剂条件下,利用微波场辅助液相还原法实

现Cu2O的形貌控制合成少有报道.
本文不使用任何表面活性剂,以葡萄糖为还

原剂,五水硫酸铜为铜源,采用微波辅助液相还原

法,通过调节体系中的还原剂葡萄糖的用量,可控

合成形貌均匀的球体、八面体和正方体亚微米超

细晶 Cu2O;利 用 XRD、TEM、SEM 等 手 段 对

Cu2O的微观结构、表面形貌进行表征,同时考察

其光降解亚甲基蓝(MB)的性能.

1 实验部分

1.1 原料和试剂

所用试剂五水硫酸铜、无水葡萄糖、氢氧化

钠、过氧化氢、亚甲基蓝(MB)均为分析纯,其他

试剂包括无水乙醇、去离子水.
1.2 Cu2O的制备

配制硫酸铜溶液浓度为0.1mol/L,氢氧化

钠溶液浓度为4.0mol/L,葡萄糖溶液浓度为

1.0mol/L;取配制好的硫酸铜溶液200mL置于

500mL的锥形瓶中,移置磁力搅拌器上,室温下

将配制好的15mL氢氧化钠溶液缓慢滴入硫酸

铜溶液 中(整 个 过 程 持 续20s),搅 拌 下 反 应

30min,再缓慢滴加配制好的计算量葡萄糖溶液,
移置微波炉,180W 反应10min.结束后,用 G4
容量为35mL的砂芯漏斗进行抽滤,用去离子水

和无水乙醇洗涤4次,然后将盛有滤好Cu2O的

砂芯漏斗放置真空干燥箱50℃下干燥5h即可.
1.3 性能表征

XRD分析:采用CuKα(λ=0.1542nm)辐射

的X射线衍射仪(APEXII,Bruker,德国)对样品

的物相进行表征.测试条件:靶电压V=40kV,靶
电流I=40mA,步宽为0.02°,扫描范围2θ=
10°~80°.

SEM 分 析:采 用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(SU-70,Hitachi,日本)结合 X射线能量色散谱

仪(GENENIS4000,EDAX,USA)对样品微观形

貌和微区元素进行分析测定.
TEM分析:采用透射电子显微镜(TECNAI-

10,Hitachi,日本)对样品微观形貌进行测定,加
速电压为160kV;选区电子衍射(SAED)来分析

样品晶体结构.
BET分析:比表面积和孔结构采用气体吸附

仪(ASIC-2,Quantachrome,美国)测定.测试条

件:样品在200℃预处理5h,吸附质为N2,吸附-
脱附曲线测定温度为77K.

光催化性能评价:Cu2O的光催化效率主要

以降解 MB来计算,采用紫外-可见分光光度计

(WFZUV-2102PC型,中国)来测定.测试条件:
将紫外-可见分光光度计调到 MB最大吸光度的波

长664nm.在模拟日光(250W日光灯)条件下,在
体系中添加少量的H2O2,每隔10min测其放有半

导体催化剂的溶液的吸光度.通过公式η=[(P0-
P)/P0]×100%计算得出降解效率,其中P0 为

MB的初始吸光度,P 为光照后 MB的吸光度.

2 结果与讨论

2.1 还原剂葡萄糖用量对Cu2O形貌的影响

为研究亚微米Cu2O晶体在溶液中的生长过

程,在维持其他条件不变的情况下,考察还原剂用

量对Cu2O晶体形成和生长的影响.图1为硫酸

铜浓度为0.1mol/L,用量200mL,氢氧化钠浓

度为4.0mol/L,用 量15mL,葡 萄 糖 浓 度 为

1.0mol/L时制备得到的亚微米 Cu2O 晶体的

SEM照片,其中图1(a)、(b)、(c)、(d)葡萄糖的

用量分别为12、20、25和40mL.从图1可以看出,
当还原剂葡萄糖含量过低时,其还原Cu2+能力也相

对较低,Cu2O晶核的生长模式为二维核生长模式,
从而出现了亚微米Cu2O八面体晶粒;随着还原

剂葡萄糖量的增加,其还原Cu2+ 的过程随之加

快,Cu2O晶核的生长模式转变为聚集核生长模式,
最终得到亚微米Cu2O球体晶粒.其反应如下:

Cu2++2OH-􀪅􀪅Cu(OH)2 (1)

 CH2OH(CHOH)4CHO+2Cu(OH)2􀪅􀪅
CH2OH(CHOH)4COOH+Cu2O+2H2O (2)

由式(2)可知,反应中还原剂葡萄糖均过量,
葡萄糖的加入量决定着Cu+的饱和度.当葡萄糖

的加入量低时,Cu+ 的饱和度低,Cu2O晶核形成

之后,其生长模式为层错生长和二维核生长,且生

长较为缓慢,此时得到的Cu2O为具有特定微区
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(a)八面体Cu2O
 (b)正方体Cu2O

(c)正方体+球体Cu2O
 (d)球体Cu2O

图1 还原剂葡萄糖用量对Cu2O形貌的影响

Fig.1 Effectsofglucoseamountonthemorphology
ofCu2O

形貌的单晶[22].当体系的Cu+过饱和度小于二维

核成核的临界过饱和度时,其晶核生长模式主要

为(100)晶面的位错生长,(111)晶面则不生长.最
终,(100)晶面消失,(111)晶面裸露,得到八面体

Cu2O.当体系的Cu+过饱和度处于三维核成核的

临界过饱和度和二维核成核的临界过饱和度之间

时,其晶核生长模式以二维核模式为主导.此时,
指数较高的(111)晶面由于在生长过程中受到较

大的作用力而快速生长,最终留下面网密度较大

的(100)晶面,得到正方体Cu2O.在极高的饱和

度下,晶体成核是一个极快的过程,聚集核生长模

式成为Cu2O晶核的主要生长模式,产物为亚微

米球体Cu2O.图2为立方晶系晶体形状示意图.

图2 立方晶系晶体形状示意图

Fig.2 Schematicofcrystalshapeofcubiccrystalsystem

2.2 XRD及TEM 分析

如图3所示,在对亚微米Cu2O进行XRD图

谱分析中可以看出,3种不同形貌的亚微米Cu2O
分别都有5个明显的特征衍射峰.与标准X衍射卡

片对照可知,样品所有峰位与赤铜矿型Cu2O符合

良好,晶格常数为0.4269nm,没有出现氧化铜或

其他物质的杂峰,证明样品的结晶度均佳,纯度很

高.在极高的Cu+ 过饱和度下得到的Cu2O颗粒

多为球形多晶,为了考察组成该球形多晶的单晶

的形貌,本文对球体Cu2O进行了40min的超声

处理,目的是打开球形多晶的结构然后对其进行

TEM分析,见图4.由图可以看出,球体Cu2O多

晶是由粒子粒径5~20nm 的不规则单晶组成

的,图中的内插图为其SAED图,从图中可以看

到清晰的同心圆衍射环,亦说明了其多晶特性.

图3 不同形貌亚微米Cu2O的XRD图

Fig.3 XRDimagesofsubmicronCu2Owith
differentmorphologies

图4 球体Cu2O在40min超声作用后的

TEM和SAED图

Fig.4 TEMandSAEDimageofsphericalCu2O
after40minsonicating

2.3 BET分析

图5为八面体及球体Cu2O样品的吸附-脱
附曲线及粒径分布图,其BET比表面积、孔容及

平均孔径见表1.由图5可知,八 面 体 和 球 体

Cu2O的样品孔径均呈单峰分布,二者孔径的主

峰位置分别在6.2688和7.2265nm处,孔的形

成是由于颗粒之间相互堆积所致.八面体Cu2O
具有更小的孔径可能是由于其粒径较大且八面体

平面间接触面积更大,故易形成较小的体间间隙.
由表1可知,球体Cu2O的比表面积显著大于八
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面体Cu2O的比表面积.这是由于球体Cu2O具

有较小粒径和更小的颗粒间接触面积.大比表面

积可以提供更多的活性位点,进而促使光生电子

和空穴分离,因而具有更高的催化性能.

图5 不同形貌Cu2O的N2 吸附-脱附曲线和

BJH孔隙大小分布图

Fig.5 Nitrogenadsorptionanddesorptionisotherms
andBJHporesizedistributionofCu2O with
differentmorphologies

表1 不同形貌亚微米Cu2O的介孔特征

Tab.1 MesoporouscharacteristicsofCu2Omicro-cubes
withdifferentmorphologies

样品
BET比表面积

SBET/(m2·g-1)
孔容V/

(cm3·g-1)
平均

孔径/nm

八面体Cu2O 8.83 0.020 6.28

球体Cu2O 31.28 0.093 7.22

2.4 光催化性能评价

以 MB为模型污染物,考察不同形貌的亚微

米Cu2O颗粒在可见光下的光催化活性.图6(a)
为八面体、正方体和球体亚微米Cu2O颗粒以及

H2O2 在可见光下对 MB的光催化降解曲线.结
果表明,八面体、正方体和球体亚微米Cu2O均具

有较高的光催化活性,在40min时其光降解 MB
的效率均可达到94%以上.球体亚微米Cu2O颗

粒对 MB模拟的废水光催化降解的更为彻底,降
解率达到97%以上.这可能是由于在粒径差异和

堆积接触面积不同的情况下,球体Cu2O较高的

比表面积能引入更多的表面反应活性位点所致.
图6(b)是不同形貌Cu2O降解MB的一级反

应速率常数k曲线,拟合公式为ln(C/C0)=-kt.
其中斜率k是动力学常数(一级反应速率常数),

C0 和C分别是 MB的初始浓度和反应浓度.动力

学常数如表2所示,由表2可知球体亚微米Cu2O
的一级反应速率常数最大,分别为 H2O2、八面体

Cu2O和正方体Cu2O的8.58倍、2.10倍和1.58
倍.

  (a)C/C0

  (b)ln(C/C0)

图6 不同形貌Cu2O对 MB的光催化降解

曲线和ln(C/C0)随时间变化关系

Fig.6 PhotocatalyticdegradationcurveofMBand

plotsofln(C/C0)versustimeofCu2Owith
differentmorphologies

表2 不同形貌催化剂Cu2O光催化降解 MB
的动力学常数

Tab.2 Thekineticconstantofphotocatalyticdegradation

ofMBbyCu2Owithdifferentmorphologies

样品 k/h-1

H2O2 0.0125

八面体Cu2O 0.0511

正方体Cu2O 0.0678

球体Cu2O 0.1073

3 结 论

(1)通过调节还原剂葡萄糖的用量可以控制

体系中Cu+的过饱和度,进而实现控制Cu2O的

形貌的目的.随着葡萄糖用量的不断升高,分别制

备了八面体、正方体和球体Cu2O.
(2)由XRD分析可知,3种形貌的Cu2O的5
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个特征 衍 射 峰,与 标 准 图 谱 库 中 的 赤 铜 矿 型

Cu2O符合良好,且在图中未出现氧化铜或其他

物质的杂峰,证明样品的结晶度均佳,纯度很高.
(3)BET数据分析表明,球体Cu2O的比表

面积显著大于八面体Cu2O的.大比表面积可以

提供更多的活性位点,进而促使光生电子和空穴

分离,因而具有更高的催化性能.
(4)光催化性能结果显示,球体、正方体和八面

体Cu2O均具有较高的光催化活性,在40min时其

降解率均达94%以上,其中球体降解率达到97%以

上,其一级反应速率常数分别为H2O2、八面体Cu2O
和正方体Cu2O的8.58倍、2.10倍和1.58倍.
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Microwave-assistedliquidphasesynthesisofCu2Owithoutsurfactant
anditsphotocatalyticperformance

LI Weichao1, ZHOU Liexing2, XIE Linkun1, QIN Yongjian1, CHAI Xijuan*1

(1.SchoolofMaterialScienceandEngineering,SouthwestForestryUniversity,Kunming650224,China;

2.ResearchCenterforAnalysisandMeasurement,KunmingUniversityofScienceandTechnology,

Kunming650093,China)

Abstract:Spherical,octahedraland cubesuperfine-grained Cu2O particles weresuccessfully
synthesizedbymicrowave-assistedliquidphasereductionmethodwithcoppersulfatepentahydrateasa
coppersourceandglucoseasareducerwithoutanysurfactantaddition.Theeffectofthevolumeof
glucoseonmorphologyofCu2O wasstudied.ThemicrostructureandmorphologyofCu2O were
characterizedbyXRD,TEM,SEMandphotocatalyticproperties.AccordingtoXRDanalysis,the
puritiesofthreemorphologiesofCu2Oareveryhigh.TheBETdatashowsphericalCu2Ohashigher
BETspecificsurfacearea,whichcanprovide moreactivesitesandshow higherdegradation
performance.ThedegradationdataonMethyleneBlue(MB)indicatethatthreemorphologiesofCu2O
showhighphotocatalyticactivity,andthedegradationratesafter40minareover94%.Thespherical
Cu2OexhibitshigherphotocatalyticactivitiesthantheothertwoCu2O,andthedegradationefficiency
isover97%.Theone-orderkineticconstantofsphericalCu2Ois2.10and1.58foldsaslargeasthat
ofoctahedralCu2OandcubeCu2O,respectively.

Key words:microwave-assistance;liquid phasereduction method;cuprousoxide;morphology
controllablesynthesis;photocatalysisdegradation

906 第6期 李伟超等:无表面活性剂条件下微波液相Cu2O合成及其光催化性能


