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摘　 要: 羟基磷酸铜(Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４)作为一种可见光光催化剂引起了广泛的关注ꎮ 为了拓宽其可见光响应范围和提高光生载

流子分离效率ꎬ 设计并制备了 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结ꎮ 首先通过水热法合成了形貌均匀的核桃状 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ꎬ 其宽度约

为 ４ μｍ、 长度约为 ６ μｍꎮ 随后利用超声法在 Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４表面原位生长了一些 ＣｄＳ 纳米颗粒ꎬ 直径约为 ２５ ｎｍꎮ 在可见光

(λ>４００ ｎｍ)下照射 １００ ｍｉｎ 后ꎬ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 对亚甲基蓝(ＭＢ)和四环素(ＴＣ)的降解效率分别为 ８２％和 ７８％ꎬ 其催化性

能显著优于单一材料ꎮ 此外ꎬ 循环降解实验表明 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 具有良好的稳定性ꎮ 因此ꎬ Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结有望

成为一种高效、 稳定的可见光光催化剂并用于废水净化ꎮ
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ｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙꎬ ｗｅ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ａｎｄ ｐｒｅｐａｒｅｄ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ. Ｔｈｅ ｗａｌｎｕｔ￣ｌｉｋｅ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ｗｉｔｈ ａ ｗｉｄｔｈ ｏｆ
~ ４ μｍ ａｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ~ ６ μｍ ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ａｔ ｆｉｒｓｔꎬ ａｎｄ ｔｈｅｎ ＣｄＳ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ
２５ ｎｍ ｗｅｒｅ ｇｒｏｗｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ
ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ (ＭＢ) ａｎｄ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ (ＴＣ) ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ
ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ (λ>４００ ｎｍ). Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ ｃｏｕｌｄ ｄｅｇｒａｄｅ ８２％ ＭＢ ｏｒ ７８％ ＴＣ
ｉｎ １００ ｍｉｎｕｔｅｓ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｍｏｒｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ (Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ ｏｒ
ＣｄＳ). Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ ｒｅｍａｉｎｅｄ ｇｏｏｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ.
Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ ｗａｓ ｅｘｐｅｃｔｅｄ ｔｏ ｂｅ ａ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ＶＬＤ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｃｏｐｐｅｒ ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｏｓｐｈａｔｅꎻ ｃａｄｍｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅꎻ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎꎻ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓꎻ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅꎻ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ

1　 前　 言

光催化技术具有能耗低、 无二次污染、 效率高等优

势ꎬ 引起了研究者的广泛关注[１] ꎮ 光催化剂是光催化技

术的核心ꎮ 传统的半导体光催化剂(如 ＴｉＯ２
[２] 和 ＺｎＯ[３]

等)通常具有较宽的带隙ꎬ 只能被紫外光(仅占太阳光强

度的 ５％)激发ꎬ 导致太阳光的利用率极低ꎮ 为了有效地

利用太阳光ꎬ 目前已经发展了多种不同类型的可见光光
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催化剂ꎬ 包括金属氧化物(Ｂｉ２Ｏ３
[４]、 ＷＯ３

[５] 等)、 硫化物

(ＣｄＳ[６]、 ＭｏＳ２
[７]、 ＷＳ２

[８] 等)、 氮化物(Ｃ３Ｎ４
[９]、 Ｔａ３Ｎ５

[１０]、
ＢＮ[１１]等)等ꎬ 然而由于带隙宽、 光响应范围窄、 光生电

子－空穴容易复合、 不易回收再利用等缺点ꎬ 这些光催

化剂在实际应用中受到了限制ꎮ 继续开发可见光响应的

新型高效半导体光催化剂是光催化技术走向实用化的

关键ꎮ
羟基磷酸酮(Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４)是一种低表面积和窄带

隙(带宽 ２􀆰 ８ ｅＶ)的半导体材料[１２－１４] ꎬ 早期广泛应用于苯

乙烯环氧化[１５] 、 苯酚羟化[１６] 、 醇氧化[１７] 等有机催化反

应ꎮ ２００８ 年ꎬ Ｃｈｏ 等[１８] 通过水热法合成了不同形貌的

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ꎬ 首次将其应用于可见光光催化降解亚甲基

蓝ꎮ 近期ꎬ 山东大学黄柏标教授团队[１９] 将 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４

应用于近红外光光催化降解 ２ꎬ４ －氯代酚ꎮ 为了推进

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４的实际应用ꎬ 还需进一步优化其光催化性

能ꎮ 众所周知ꎬ 构筑半导体异质结可以拓宽材料的可见

光响应范围、 促进光生载流子的传输[９] ꎮ 可以预测ꎬ 如

果构筑 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４基异质结ꎬ 其将可能展现出比单一

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４更好的光催化性能ꎬ 然而目前研究人员仅制

备了 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ｇ￣Ｃ３Ｎ４异质结[２０] ꎮ ＣｄＳ 是一种窄带隙

(带宽 ２􀆰 ４ ｅＶ)半导体材料ꎬ 已经成功用于构建半导体异

质结(例如 ＣｄＳ￣ＴｉＯ２
[２１] 、 Ｆｅ２Ｏ３ ￣ＣｄＳ

[２２] 、 ＺｎＯ￣ＣｄＳ[２３] 以及

ＣｄＳ￣ＢｉＯＢｒ[２４] 等)ꎮ 然而ꎬ 目前还没有 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４￣ＣｄＳ
异质结的报道ꎮ 因此ꎬ 本文以三水合硝酸铜(Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰
３Ｈ２Ｏ)和磷酸氢二铵((ＮＨ４) ２ＨＰＯ４)为原料ꎬ 采用水热－
超声两步法制备了 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结ꎬ 随后测试

并分析了其光催化性能ꎮ

2　 实　 验

2􀆰 1　 样品制备

采用改进的水热法合成 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ꎬ 过程如下[１９] :
将 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(２ ｍｍｏｌ)和(ＮＨ４) ２ＨＰＯ４(１ ｍｍｏｌ)溶
于 ３０ ｍＬ 去离子水中ꎬ 再滴入氨水调节 ｐＨ 至 ７ꎬ 持续搅

拌 ３０ ｍｉｎꎮ 将上述反应液转入装有聚四氟乙烯内衬的不

锈钢反应釜中ꎬ 于 １２０ ℃下水热反应 ６ ｈꎮ 反应结束后ꎬ
将沉淀物水洗、 醇洗、 离心、 烘干ꎬ 得到 Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４

样品ꎮ
取 ０􀆰 ２０ ｇ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４粉末ꎬ 分散于 ２０ ｍＬ 去离子

水中ꎮ 加入 Ｃｄ(ＮＯ３ ) ２ 􀅰４Ｈ２ Ｏ(０􀆰 １ ｍｍｏｌ)ꎬ 超声处理

３０ ｍｉｎꎮ 再加入 Ｎａ２Ｓ􀅰９Ｈ２Ｏ(０􀆰 １ ｍｍｏｌ)ꎬ 继续超声 １ ｈꎮ
将沉淀物水洗、 醇洗、 分级离心、 烘干ꎬ 最终得到

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结ꎮ
2􀆰 2　 样品表征

采用扫描电子显微镜(ＦＥ￣ＳＥＭꎬ Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ￣４８００)和高

分辨透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ ＪＥＯＬ ＪＥＭ￣２１００Ｆ)分析样品

形貌、 尺寸以及元素分布ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ
Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ４)对样品晶体结构进行分析ꎮ 采用 Ｘ 射线光电

子能谱仪(ＸＰＳꎬ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ)对样品中元素的化合

态进行分析ꎮ 通过紫外－可见光谱仪(Ｌａｍｂｄａ ３５ꎬ Ｐｅｒｋｉｎ￣
Ｅｌｍｅｒ)测量样品光学性能ꎮ
2􀆰 3　 光催化活性评价

选用难以生物降解的亚甲基蓝(ＭＢ)和四环素(ＴＣ)
为目标污染物ꎬ 研究催化剂的光催化活性ꎮ 具体步骤如

下: 取 ０􀆰 ０２ ｇ 样品分散在 ＭＢ 溶液(１００ ｍＬꎬ ５ ｍｇ / Ｌ)或
ＴＣ 溶液(１００ ｍＬꎬ ２０ ｍｇ / Ｌ)中ꎮ 将上述溶液暗处理 １ ｈꎬ
使光催化剂和目标污染物的吸附与脱附达到平衡ꎮ 随后ꎬ
使用 ３００ Ｗ 的氙灯(Ｍｏｄｅｌ ＰＬＳ￣ＳＸＥ３００ꎬ 带有的滤光片

λ>４００ ｎｍ)作为光源进行光催化实验ꎮ 每隔 ２０ ｍｉｎ 取

３ ｍＬ 样品ꎬ 使用 ０􀆰 ２２ μｍ 孔径的过滤器对样液进行过

滤ꎬ 然后用紫外－可见分光光度计(Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＵＶ￣２５５０)测
试滤液的吸收光谱ꎮ

使用电化学工作站(ＣＨＩ ６６０Ｄ)评估催化剂的光响应

和光生载流子分离效率ꎮ 以硫酸钠溶液(０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ)为电

解液ꎬ 采用三电极电解池体系: 样品溶液涂在 ＦＴＯ 导电

玻璃上作工作电极ꎬ 铂片电极作对电极ꎬ Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极

作参比电极ꎮ
自由基捕获实验中利用异丙醇( ＩＰＡ)、 苯醌(ＢＱ)、

草酸铵(ＡＯ)和硝酸银(ＡｇＮＯ３)４ 种捕获剂对可能产生的

羟基(􀅰ＯＨ)、 超氧自由基(􀅰Ｏ２
－ )、 空穴( ｈ＋ )和电子

(ｅ－)进行捕获ꎬ 研究不同活性物质对 ＭＢ 光催化降解效

率的影响ꎬ 捕获剂的加入量均为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌꎮ

3　 结果与讨论

3􀆰 1　 样品表征

利用水热法制备 Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ꎬ 样品为核桃状形貌

且分布均匀ꎬ 其宽度约为 ４ μｍ、 长度约为 ６ μｍꎬ 表面凹

凸不平ꎬ 纹络清晰可见(图 １)ꎮ 随后利用超声辅助的原

位生长技术ꎬ 在 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４表面生长了大量的小颗粒ꎬ
其形貌仍保持核桃状(图 ２ａ)ꎮ 高倍 ＳＥＭ 照片(图 ２ｂ)表
明核桃状 Ｃｕ２ ( ＯＨ) ＰＯ４ 外表面附着了一些纳米颗粒ꎮ
ＴＥＭ 照片(图 ２ｃ)确认该样品由核桃状 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４大颗

粒组成ꎬ 其表面还负载了一些粒径约为 ２５ ｎｍ 的纳米颗

粒(图 ２ｄ)ꎮ 重要的是ꎬ 高分辨 ＴＥＭ(ＨＲＴＥＭ)照片(图
２ｅ)中清晰地呈现了间距为 ０􀆰 ３５６ 和 ０􀆰 ２６５ ｎｍ 两种晶格

条纹ꎬ 分别对应于六方相 ＣｄＳ ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ４１￣１０４９) 的

(１００) 晶面和正斜方晶相 Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ３６￣
０４０４)的(１１２)晶面ꎬ 表明成功制备了 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ
异质结ꎮ
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图 １　 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４

　 　 为了分析 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结的元素组成ꎬ 对

其进行了 ＥＤＳ 元素分布检测ꎮ 高角环形暗场扫描透射电

镜(ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ)照片(图 ３ａ)显示ꎬ 核桃状微球的外表

面存在大量凸起的小颗粒ꎮ 由 ＥＤＳ 面扫描照片(图 ３ｂ ~
３ｆ)可知ꎬ Ｃｕꎬ Ｏꎬ Ｐ ３ 种元素呈现鲜明的映射图像ꎬ 并

且近乎均等分布ꎬ 因此推断其为 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４的元素组

成ꎮ 此外ꎬ 还存在大量的 Ｓ 和 Ｃｄ 元素ꎬ 并结合 ＨＲＴＥＭ
的分析结果可知ꎬ ＣｄＳ 纳米颗粒成功生长在核桃状

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４的表面ꎮ
为了分析 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４和 Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结

中元素的化合态ꎬ 对其进行了 ＸＰＳ 测试ꎮ Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４

在结合能在 １３３􀆰 ２ꎬ ５３１􀆰 ７ 和 ９３５􀆰 ７ ｅＶ 处出现 Ｐ ２ｐꎬ Ｏ １ｓ 和

图 ２　 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 的 ＳＥＭ(ａꎬ ｂ)和 ＴＥＭ(ｃ~ ｅ)照片

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ (ａꎬ ｂ) ａｎｄ ＴＥＭ (ｃ~ ｅ) ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ

图 ３　 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 的高角环形暗场扫描透射电镜照片(ａ)

和 ＥＤＳ 面扫描照片(ｂ~ ｆ)
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｈｉｇｈ￣ａｎｇｌｅ ａｎｎｕｌａｒ ｄａｒｋ ｆｉｅｌｄ ＳＴＥＭ ｉｍａｇｅ (ａ) ａｎｄ ＥＤＳ ｅｌｅ￣

ｍｅｎｔａｌ ｍａｐｐｉｎｇｓ (ｂ~ ｆ) ｏｆ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ

Ｃｕ ２ｐ 的特征峰ꎬ 表明样品中存在 Ｐꎬ Ｏ 和 Ｃｕ 元素ꎮ 生

长 ＣｄＳ 后ꎬ Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结在 １６２􀆰 ０( Ｓ ２ｐ)和

４０５􀆰 ２７ ｅＶ(Ｃｄ ３ｄ)处出现新的特征峰(图 ４ａ)ꎮ 为了进一

步研究 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结ꎬ 分析了 Ｃｕ ２ｐꎬ Ｓ ２ｐ 和

Ｃｄ ３ｄ 的高分辨 ＸＰＳ 谱图(图 ４ｂ ~ ４ｄ)ꎮ 生长 ＣｄＳ 前后ꎬ
Ｃｕ ２ｐ 均在 ９３４􀆰 ６ 和 ９５４􀆰 ７ ｅＶ 处展现了两个峰(图 ４ｂ)ꎬ
分别对应于 Ｃｕ２＋的 Ｃｕ ２ｐ３ / ２和 Ｃｕ ２ｐ１ / ２ꎬ 表明 Ｃｕ 以 Ｃｕ２＋形

式存在[１９ꎬ ２５] ꎮ Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结的 Ｓ ２ｐ 谱图在

１６１􀆰 ４ 和 １６２􀆰 ６ ｅＶ 处展现了两个峰(图 ４ｃ)ꎬ 分别对应于

ＣｄＳ 中 Ｓ２－的 Ｓ ２ｐ３ / ２和 Ｓ ２ｐ１ / ２
[２６] ꎻ Ｃｄ ３ｄ 谱图在 ４０５􀆰 ４ 和

４１２􀆰 １ ｅＶ 处展现了两个峰(图 ４ｄ)ꎬ 分别对应于 ＣｄＳ 中

Ｃｄ２＋的 Ｃｄ ３ｄ５ / ２ 和 Ｃｄ ３ｄ３ / ２
[２７] ꎮ 因此ꎬ Ｃｕ２ (ＯＨ) ＰＯ４ 和

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结中的 Ｃｕ 均以 Ｃｕ２＋形式存在ꎬ 且

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结中存在 ＣｄＳꎮ
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图 ４　 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４和 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 的 ＸＰＳ 全谱图(ａ)和 Ｃｕ ２ｐ 的高分辨 ＸＰＳ 谱图( ｂ)ꎻ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 的 Ｓ ２ｐ( ｃ)和

Ｃｄ ３ｄ(ｄ)的高分辨 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＸＰＳ ｓｕｒｖｅｙ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｕ２ ( ＯＨ) ＰＯ４ ａｎｄ Ｃｕ２ ( ＯＨ) ＰＯ４ ￣ＣｄＳ ( ａ)ꎬ ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｕ ２ｐ ( ｂ)ꎬ Ｈｉｇｈ￣

ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｓ ２ｐ (ｃ) ａｎｄ Ｃｄ ３ｄ (ｄ) ｏｆ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ

　 　 为了分析样品的晶型结构ꎬ 进行了 ＸＲＤ 检测(图

５ａ )ꎮ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 样 品 在 ２θ 为 １５􀆰 ２５°、 １８􀆰 ３９°、
２３􀆰 ９０°、 ３０􀆰 ７２°和 ３４􀆰 １０°处出现较强的特征衍射峰ꎬ 分

别对应于正斜方晶型 Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ３６￣０４０４)
的(１１０)、 (０１１)、 (１２０)、 (２２０)和(１１２)晶面ꎮ 同时上

述衍射峰都比较尖锐ꎬ 表明合成的 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４具有良好

的结晶度ꎮ 生长 ＣｄＳ 后ꎬ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４￣ＣｄＳ 异质结在 ２θ
为 ２４􀆰 ７５°、 ２６􀆰 ４９°、 ２７􀆰 ９９°和 ５１􀆰 ７９°处出现了新的衍射峰ꎬ
分别对应于六方晶型 ＣｄＳ(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ４１￣１０４９)的(１００)、
(００２)、 (１０１)和(１１２)晶面ꎬ 表明在 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４￣ＣｄＳ 异

质结中存在 ＣｄＳꎮ
利用紫外－可见光谱仪测试了 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质

结的光学性质(图 ５ｂ)ꎬ 同时合成了 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４和 ＣｄＳ
并进行检测对比ꎮ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４在紫外到可见光区具有强

吸收ꎬ 其吸收带边为 ４３０ ｎｍꎮ 样品在近红外区也展现了

较强的光吸收ꎬ 与之前报道结果一致[１９] ꎮ 有趣的是ꎬ 生

长 ＣｄＳ 后ꎬ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结的光吸收明显增强

并红移ꎬ 其吸收带边红移至 ５２５ ｎｍꎮ 对于带隙半导体而

言ꎬ 满足方程 (αｈν) ＝ Ａ (ｈν￣ Ｅｇ)
ｎ / ２ꎬ 其中 α、 ｈ、 ν、 Ａ

和 Ｅｇ分别表示吸光系数、 普朗克常量、 光子频率、 常数

和带隙能ꎻ ｎ 由半导体的光学跃迁方式决定ꎬ 其中 ＣｄＳ
是直接带隙半导体ꎬ ｎ＝ １[６] ꎬ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４是间接带隙半

导体ꎬ ｎ＝ ４[２０] ꎮ 以(αｈν) ｎ / ２对 ｈν 作图求得 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４

和 ＣｄＳ 的禁带宽度 Ｅｇ分别为 ２􀆰 ８８ 和 ２􀆰 ４１ ｅＶ(图 ５ｃ)ꎮ 此

外ꎬ 半导体的价带电势(ＥＶＢ)和导带电势(ＥＣＢ)可通过经

验公式 ＥＶＢ ＝ Ｘ － Ｅｅ ＋ ０􀆰 ５ Ｅｇ 和 ＥＣＢ ＝ ＥＶＢ － Ｅｇ 计算ꎬ 得

Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ 和 ＣｄＳ 的 ＥＶＢ 分别为 ３􀆰 ４１ 和 １􀆰 ８９ ｅＶꎬ 则

ＥＣＢ分别为 ０􀆰 ５３ 和－０􀆰 ５２ ｅＶꎮ

图 ５　 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４、 ＣｄＳ 和 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 的 ＸＲＤ 图谱(ａ)、 紫外－可见吸收光谱(ｂ)和禁带宽度(ｃ)

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ (ａ)ꎬ ＵＶ￣ｖｉｓ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ (ｂ) ａｎｄ ｂａｎｄ ｇａｐ (ｃ) ｏｆ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ꎬ ＣｄＳ ａｎｄ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ
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3􀆰 2　 可见光光催化活性

为了对比光催化性能ꎬ 分别以 ＭＢ(１００ ｍＬꎬ ５ ｍｇ / Ｌ)
和 ＴＣ(１００ ｍＬꎬ ２０ ｍｇ / Ｌ)为目标污染物ꎬ 进行了光催化

降解实验ꎮ 根据溶液吸光度 Ａ 的变化ꎬ 利用公式 Ｃｔ / Ｃ０ ＝
Ａｔ / Ａ０计算降解率ꎬ 其中: Ａ０是污染物在特征吸收峰处的

真实吸光度ꎻ Ａｔ是时间 ｔ 时污染物在特征吸收峰处的真实

吸光度ꎻ Ｃ０是污染物的初始浓度ꎻ Ｃｔ是时间 ｔ 时污染物的

浓度)ꎮ 空白实验中ꎬ ＭＢ 和 ＴＣ 几乎未发生降解ꎬ 表明

ＭＢ 和 ＴＣ 具有良好的光稳定性ꎮ 分别以二氧化钛(Ｐ２５)、

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４、 ＣｄＳ 以及 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４与 ＣｄＳ 的机械混合

物为光催化剂时ꎬ 光照 １００ ｍｉｎ 后仅能降解 １７％ꎬ ３５％ꎬ
６０％ꎬ ４７％的 ＭＢ 和 １５％ꎬ ３０％ꎬ ６３％ꎬ ４０％ 的 ＴＣ (图

６)ꎮ 有趣的是ꎬ 当以 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结为光催化

剂时ꎬ 对 ＭＢ 和 ＴＣ 的降解效率分别可达到 ８２％和 ７８％
(图 ６)ꎮ 上述实验结果表明 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结拥

有比 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４、 ＣｄＳ 或 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４与 ＣｄＳ 的机械混

合物更高的光催化活性ꎮ

图 ６　 可见光照射下(λ>４００ ｎｍ)ꎬ 不同催化剂(２０ ｍｇ)对 ＭＢ(１００ ｍＬꎬ ５ ｍｇ / Ｌ)(ａ)和 ＴＣ(１００ ｍＬꎬ ２０ ｍｇ / Ｌ)(ｂ)的吸附降

解曲线

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ (２０ ｍｇ) ｏｎ ＭＢ (１００ ｍＬꎬ ５ ｍｇ / Ｌ) (ａ) ａｎｄ ＴＣ (１００ ｍＬꎬ ２０

ｍｇ / Ｌ) (ｂ) ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ (λ>４００ ｎｍ)

　 　 为了研究 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结的稳定性ꎬ 在相

同的实验条件下进行了 ９ 次光催化降解 ＭＢ 的重复性实

验ꎮ 在可见光下照射 １００ ｍｉｎ 后ꎬ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质

结第 １ 次降解效率为 ８２％(图 ６)ꎮ 经过 ９ 次循环实验后ꎬ

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 对 ＭＢ 的 光 催 化 降 解 效 率 为 ７０％
(图 ７ａ)ꎬ 并且循环反应前后 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４￣ＣｄＳ 展现了相似

的 ＸＲＤ 图谱(图 ７ｂ)ꎮ 因此ꎬ 可得出结论: Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４￣
ＣｄＳ 异质结有良好的循环稳定性ꎮ

图 ７　 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 循环降解 ＭＢ 的吸附降解曲线(ａ)和反应前后的 ＸＲＤ 图谱(ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｃｙｃｌｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ (ａ) ａｎｄ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ (ｂ) ｏｆ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ

3􀆰 3　 光催化机理分析

相比于 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４和 ＣｄＳꎬ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质

结有更好的光催化活性ꎮ 为了进一步分析光催化降解机

理ꎬ 对其进行了光电化学测试ꎮ 无光照情况下ꎬ 所有样品

的电流密度几乎为零ꎮ 在可见光照射下ꎬ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４、

ＣｄＳ 和 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 的电流密度均迅速增大并在短

短几秒内趋于稳定ꎮ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结的光电流

密度约为 １􀆰 ３８ μＡ / ｃｍ２ꎬ 明显高于 Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４(约为

０􀆰 ８５ μＡ / ｃｍ２)和 ＣｄＳ(约为 １􀆰 １５ μＡ / ｃｍ２)(图 ８ａ)ꎮ 异质

结具有更高的光电流主要源于以下两个方面原因: 一方面ꎬ

７９７
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Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４￣ＣｄＳ 具有更高的光吸收强度和更宽的可见光

吸收范围ꎬ 可以产生更多的光生载流子ꎻ 另一方面ꎬ ＣｄＳ
的引入促进了光生电子和空穴的有效分离ꎮ 为了进一步

分析载流子的分离和传递效率ꎬ 进行了电化学阻抗测试

(图 ８ｂ)ꎮ 通常认为ꎬ 阻抗谱中半圆越小ꎬ 载流子的分离

效率越高、 传递速度越快[２８] ꎮ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结

展现出最小的阻抗谱半径ꎬ 说明其载流子的传递电阻最

小ꎬ 光生电子和空穴的分离效率最高ꎮ 此外ꎬ 光生载流

子的快速转移ꎬ 还可避免 ＣｄＳ 的自身氧化ꎬ 使异质结展

现出良好的循环稳定性[２９] ꎮ

图 ８　 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４、 ＣｄＳ 和 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 的光电响应曲线(ａ)和电化学阻抗谱(ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｃｕｒｖｅｓ (ａ) ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔｓ (ｂ) ｏｆ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ꎬ ＣｄＳ ａｎｄ

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ

　 　 为了研究 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４￣ＣｄＳ 光催化过程中的活性物

质ꎬ 进行了自由基捕获实验ꎮ 在 ＭＢ 溶液中分别加入 ＩＰＡ
(捕获􀅰ＯＨ)、 ＡＯ(捕获 ｈ＋)、 ＡｇＮＯ３(捕获 ｅ－)或 ＢＱ(捕
获􀅰Ｏ２

－)后ꎬ 再进行光催化降解实验(图 ９ａ)ꎮ 加入 ＡｇＮＯ３

和 ＩＰＡ 后ꎬ 光催化活性几乎不受影响ꎬ 表明 ｅ－和􀅰ＯＨ 在该

光催化体系中几乎不起作用ꎮ 相反ꎬ 加入 ＡＯ 和 ＢＱ 后ꎬ 光

催化活性受到明显抑制ꎬ 表明Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４￣ＣｄＳ 异质结光催

化降解ＭＢ 体系中主要的活性物质是 ｈ＋和􀅰Ｏ２
－ꎮ

图 ９　 捕获剂对光催化降解 ＭＢ 活性的影响(ａ)和 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 光催化降解机理示意图(ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 ９ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｒａｐｐｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｏｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ＭＢ ( ａ) ａｎｄ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ (ｂ)

　 　 基于以上结果ꎬ 我们认为 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结

更好的光催化性能源于 ３ 个原因: ① 引入 ＣｄＳ 使

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结的光吸收明显红移ꎬ 使异质结

能吸 收 更 多 的 光 子 并 产 生 更 多 的 光 生 载 流 子ꎻ
② Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４在高于费米能级(ＥＦ)０􀆰 ７９~ １􀆰 ８９ ｅＶ 处存

在亚带[１４] ꎬ 在近红外光的激发下ꎬ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４价带中

的电子跃迁到亚带[１４ꎬ ３０] ꎬ 产生光生电子和空穴(图 ９ｂ)ꎻ
③ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４和 ＣｄＳ 的能带结构具有良好的匹配性(图
９ｂ)ꎬ 它们在可见光激发下均可产生光生电子和空穴ꎮ 由

于 ＣｄＳ 的 ＥＣＢ比 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４的更负ꎬ ＣｄＳ 的导带中的光

生电子转移到 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４的导带ꎻ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４表面积

累的电子可还原所吸附的氧气ꎬ 生成活性氧基团(􀅰Ｏ２
－)

进而分解有机污染物(图 ９)ꎮ 同时ꎬ 由于 ＣｄＳ 的 ＥＶＢ 比

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４的更负ꎬ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４的价带中的空穴转移

到 ＣｄＳ 的价带ꎬ ＣｄＳ 表面的空穴可直接氧化有机污染物

(图 ９)ꎮ 因此ꎬ Ｃｕ２ ( ＯＨ) ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结可明显改善

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４和 ＣｄＳ 的光生电子－空穴的分离效率ꎬ 并展

现出更高的光电流和更强的光催化活性ꎮ

８９７
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4　 结　 论

通过水热－超声两步法成功制备了 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ

异质结ꎮ 该异质结由核桃状 Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ 组成ꎬ 表面生

长了一些直径约为 ２５ ｎｍ 的 ＣｄＳ 纳米颗粒ꎮ 可见光照射

１００ ｍｉｎ 后ꎬ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结可降解 ８２％的亚甲

基蓝(ＭＢ)和 ７８％的四环素(ＴＣ)ꎬ 其光催化性能明显高

于 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４、 ＣｄＳ 及 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４与 ＣｄＳ 的机械混合

物ꎮ 增强的光催化活性源于以下两个原因: ① 负载 ＣｄＳ 导

致光吸收明显红移并增强ꎬ 促使Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４￣ＣｄＳ 异质结能

吸收更多的可见光并有效产生光生载流子ꎻ ② ＣｄＳ 的光生

电子转移到 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４的导带ꎬ Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４中的空穴转

移到 ＣｄＳ 的价带ꎬ 从而促进了光生电子－空穴的有效分

离ꎮ 此外ꎬ Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结具有良好的循环稳

定性ꎮ 因此ꎬ Ｃｕ２(ＯＨ) ＰＯ４ ￣ＣｄＳ 异质结有望成为一种新

型高效稳定的光催化剂ꎮ
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[２５] ＺＨＡＮＧ Ｊꎬ ＺＨＯＵ Ｔꎬ ＷＥＮ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ８(４９): ３３９９９－３４００７.

[２６] ＬＩＵ Ｊꎬ ＺＨＡＮＧ Ｇ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ３１９: ２９１－２９７.

[２７] ＩＪＡＺ Ｓꎬ ＥＨＳＡＮ Ｍ Ｆꎬ ＡＳＨＩＱ Ｍ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ３９０: ５５０－５５９.

[２８] ＸＩＡＯ Ｆ Ｘꎬ ＨＵＮＧ Ｓ Ｆꎬ ＴＡＯ Ｈ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ６

(２４): １４９５０－１４９６１.

[２９] ＸＵ Ｈꎬ ＷＵ Ｌꎬ ＪＩＮ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３３(１): ３０－３８.

[３０] ＨＵ Ｘꎬ ＺＨＥＮＧ Ｘ Ｊꎬ ＬＩ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ６９５: ５６１－５６６.

(编辑　 费蒙飞　 惠　 琼)
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