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摘要:以硝酸铜、硫代硫酸钠为原料,采用沉淀法制备空心柱状CuS。通过扫描电子显微镜(SEM)、透射电镜(TEM)、X
射线衍射仪(XRD)和傅里叶红外光谱测定仪(FT-IR)对所制备的空心柱状CuS的形貌及物相进行表征。同时,以甲基

橙染料(MO)为目标污染物,研究空心柱状CuS的降解性能。结果表明:所制备的空心柱状CuS由CuS纳米片组装而

成,其直径在400nm,长度为2.0μm左右。空心柱状CuS与 H2O2 组成的类芬顿体系对染料具有优异的降解能力,

110min后甲基橙的降解率可高达86.6%,远优于实心结构CuS对染料的降解能力。
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Abstract:Theprecipitationmethodwasemployedtosynthesizehollowcolumn-likeCuSwithcopper
nitrateandsodiumthiosulfateasmaterials.Therelatedmorphologyandcrystallinephaseofthe
samplewerecharacterizedbyscanningelectronmicroscopy(SEM),transmissionelectronmicroscopy
(TEM),X-raydiffraction (XRD)andthefouriertransforminfrared (FT-IR).Meanwhile,the
degradationperformanceofhollowcolumn-likeCuSwasinvestigatedwithmethylorange(MO)asa
contamination.Theresultsshowthattheas-preparedhollowcolumn-likeCuSisassembledfromCuS
nanosheets.Thediametersandthelengthofhollowcolumn-likeCuSare400nmand2.0μm,

respectively.TheFenton-likecatalystconsistingofhollowcolumn-likeCuSandH2O2showsexcellent
degradationabilityfordye.After110min,thedegradationrateofmethylorangereaches86.6%,

whichissuperiortothedegradationabilityofCuSwithasolidstructure.
Keywords:hollowcolumn-likeCuS;degradationproperty;Fenton-likecatalyst;methylorange

  随着纺织技术的飞速发展和生产规模的不断扩

大,纺织工业所产生的工业废水也日益增多。据报道,
纺织工业的废水排放在我国工业废水中位居第六。然

而,纺织工业所产生的废水有80%来自印染[1]。其

中,排放的大量偶氮染料不仅难降解、色度高、成分复

杂[2],还易于生成致癌性芳香胺。
目前,降解偶氮染料的方法主要有:吸附法[3-4]、膜

分离 法[5]、光 催 化 法[6-8]、化 学 氧 化 法[9]及 电 化 学

法[10-12]等。化学氧化法中的芬顿氧化技术由于具有适

用范围宽、效率高、操作过程简单等优点,成为工业上

最常 使 用 的 一 类 方 法。它 主 要 是 利 用 Fe2+ 催 化

H2O2,产生具有强氧化能力的羟基自由基(HO·),从
而将染料分子直接矿化为CO2,H2O或分解为小分子

物质,实现染料的快速高效降解[13]。然而,传统的芬
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顿氧化技术易产生大量铁污泥,会造成二次污染[14]。
因此,改造传统芬顿氧化技术已成为环境工程的热点。
现有的改造主要集中在两方面:一是向反应体系中引

入电、光、声等条件促进羟基自由基的生成,提高降解

效率,即电-芬顿体系[15]、光-芬顿体系[16]、声-芬顿体

系[17]及光-电-芬顿体系[18]等;二是发展非均相类芬顿

催化剂,制备含铁元素的固体材料或采用其他过渡金属

元素(Cu2+,Mn2+)代替Fe2+,减少铁污泥的产生,如

BiFeO3[19],CuFeO2[20],Cu2O[21]及Cu/Al2O3[22]等。
纳米CuS是一种应用广泛的半导体材料,具有良

好的可见光吸收效应和块体材料无法比拟的光电特

性[23],但CuS在光的激发下光生载流子的分离效率较

低,因此难以作为光催化剂进行使用。但是,据文献报

道纳米CuS在类芬顿催化体系中对有机污染物具有

优异的降解特性[24-26],且可避免铁污泥的产生,但现有

研究大多集中在采用实心结构的CuS[27-29]。与实心结

构相比,空心结构的CuS具有高比表面积、质轻等优

点,故备受关注。目前为止,空心球状[30-34]、空心盒

状[35]、空心花状[27]及空心方体[36-38]的CuS已成功制

备,且在光催化[30]、电池[27,35,37]及诊疗[38]等领域有所

应用。如Chen等[35]采用沉淀法制备出Cu2O,再以其

为模板成功获得空心盒状CuS;将此形貌的CuS作为

无锂电池电极,可赋予锂电池优异的循环寿命。Jiang
等[30]通过溶剂热法成功制备出粒径约为1.0μm的空

心球状CuS,其与H2O2 形成类芬顿催化剂,可显著降

解亚甲基蓝溶液。
鉴于此,本工作以硝酸铜、硫代硫酸钠为原料,采

用沉淀法制备空心柱状CuS,并以甲基橙染料(MO)
为目标污染物,将空心柱状CuS与 H2O2 形成类芬顿

催化体系对其进行降解,研究降解性能。

1 实验材料与方法

1.1 实验试剂及仪器

三水硝酸铜(Cu(NO3)2·3H2O)、五水硫代硫酸钠

(Na2S2O3·5H2O)及乙二醇(C2H6O2),分析纯,天津市

天力化学试剂有限公司;甲基橙(MO),分析纯,天津市

河东区红岩试剂厂;无水乙醇(C6H8O7)和过氧化氢

(H2O2),分析纯,天津市精细富宇化工有限公司。

D/max-2200型X射线衍射仪(XRD);S-4800型

扫描电子显微镜(SEM);FEITecnaiG2F20S-TWIN
透射电镜(TEM);VECTOR-22型傅里叶红外光谱测

定仪(FT-IR);Cary-5000型 紫 外-可 见 分 光 光 度 计

(UV-vis);BL-GHX-V型光化学反应仪;TG16-WS型

台式高速离心机。

1.2 空心柱状CuS的制备及表征

将Cu(NO3)2·3H2O和 Na2S2O3·5H2O溶于

乙二醇和去离子水组成的混合溶剂中并搅拌,待体系

颜色变为黄绿色后,70℃下持续搅拌2h。最后,将反

应物冷却至室温,离心、醇洗、烘干得到空心柱状CuS。
采用SEM 对空心柱状CuS的微观形貌进行观

察;采用XRD和FT-IR对空心柱状CuS的物相及组

成进行分析。

1.3 空心柱状CuS降解染料的研究

空心柱状CuS降解甲基橙(MO)染料的具体操作

如下:首先,将20mg的空心柱状CuS加入含有50mL
甲基橙溶液(浓度为10mg/L)的石英试管中;然后,将
石英试管放置于光化学反应仪中,磁力搅拌下暗反应

30min,使之达到空心柱状CuS与甲基橙的吸附-脱附

平衡;随后,加入1mL质量分数为30%的 H2O2 溶液

并打开光源(以氙灯为光源),每隔20min从试管中取

出6mL甲基橙溶液,离心(8000r/min,20min)后将

上清液置于石英比色皿中,通过 UV-vis测定其在

200~800nm波长范围内的吸光度,并结合式(1)计算

染料的降解率。

Degradationrate= (C0-Ct)/C0×100% (1)
式中:C0 为甲基橙溶液的初始吸光度;Ct 为不同时间

下甲基橙脱色后溶液的吸光度。

2 结果与分析

2.1 空心柱状CuS的形貌及结构

采用SEM和TEM对所制备的空心柱状CuS的

形貌进行了表征。图1(a),(b)是空心柱状 CuS的

SEM照片,从图1(a)中可以看出,所制备的硫化铜整

体呈六棱柱状且具有显著的空腔结构,表面附着有一

些纳米CuS颗粒,粒径较不均一。空心柱状CuS的整

体尺寸较大,直径约为400nm,长度为2.0μm左右。
图1(b)显示空心柱状CuS的壳层是由不规则的CuS
纳米 颗 粒 自 组 装 而 成,厚 度 约 为 160nm。此 外,
图1(c)给出了空心柱状CuS的 TEM 照片。可以看

出,空心柱状CuS内部比外部亮,成功证实空心结构

的形成,且整体尺寸约为2.0μm,内径约为110nm,
与SEM分析结果一致。

为了进一步分析所制备的空心柱状CuS的结构

及化学组成,对其进行了 XRD,FT-IR及 UV-vis表

征。图2(a)是所制备的空心柱状CuS的XRD谱图。
可以 看 出,2θ 为 26.9°,29.0°,31.5°,31.7°,47.7°,

52.6°和58.8°的衍射峰分别与六角相结构CuS(PDF#
99-0037)的(100),(102),(103),(006),(110),(108)
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图1 空心柱状CuS的SEM照片(a),(b)和TEM照片(c)

Fig.1 SEMimages(a),(b)andTEMimage(c)ofhollowcolumn-likeCuS

和(116)晶面的衍射峰相对应,表明所获得的产物的确

为CuS。其中,(110)晶面的衍射峰强度最大,表明所

制备的空心柱状CuS是沿着(110)晶面生长的。而

FT-IR表征结果如图2(b)所示。可以清楚地看到,

604cm-1和653cm-1处出现了Cu—S的伸缩振动吸

收峰[39-40],表明硝酸铜及硫代硫酸钠反应生成了CuS。

样品在3504cm-1和1626cm-1处存在较强的吸收峰,
其分别为—OH的伸缩振动和弯曲振动吸收峰,这可

能是由于样品中所吸收的水分子引起的[24,39];1236
cm-1和1405cm-1处出现—CH和—CH3 的吸收峰,

1109cm-1处出现—C—O的伸缩振动吸收峰,这可能

是由于CuS在洗涤过程中表面吸附了少量乙醇导致的。

图2 空心柱状CuS的XRD谱图(a)和FT-IR光谱(b)

Fig.2 XRDpattern(a)andFT-IRspectrum(b)ofhollowcolumn-likeCuS

2.2 空心柱状CuS对染料的降解性能

图3为以氙灯为光源,不同光照时间下甲基橙溶

液的UV-vis吸收光谱。从图3(a),(b)中可以看出,
随着光照时间的延长,未加催化剂与仅加 H2O2 的体

系中甲基橙浓度无明显变化,光照前后溶液颜色基本

一致。当仅加CuS时,甲基橙溶液的浓度略有降低,
但反应结束后甲基橙溶液的颜色仍无明显变化(图3
(c));当H2O2 与CuS均加入时,甲基橙的浓度随光照

时间的延长明显降低,光照110min后溶液颜色由黄

色变为无色,说明大部分甲基橙被降解(图3(d))。
图4(a)~(d)为根据图3所获得的不同条件下甲

基橙的降解曲线及降解率。从图4(a)中可以看出,暗
反应过程中,含空心柱状CuS的两种催化体系对染料

的吸附能力大于未加催化剂体系和仅加 H2O2 体系

的,这是由于所制备的CuS具有显著的空腔结构且其

由纳米片组装而成,故比表面积较高,对于甲基橙有良

好的吸附作用。但此过程中,含空心柱状CuS的两种

催化体系表现出不同的吸附能力。对含空心柱状CuS
的两种催化体系在该阶段的反应重复测定了3次,结
果如图4(b)所示。从结果中可以看出,这两种催化体

系在每一次的重复实验中对染料的吸附均存在较大差

异,这可能是由于空心柱状CuS在不同体系中的分散

程度略有不同,在一定时间内对染料的吸附能力不同,
故取样后溶液的吸光度不同。

在开启光源后,未加催化剂体系和仅加 H2O2 体

系的吸光度与暗反应结束时的吸光度无明显差别,且
随着光照时间的延长吸光度基本没有发生变化,说明

这两个体系中基本没有产生羟基自由基,因此无法降

解甲基橙。由图4(c)可知,光反应结束后未加催化剂

的体系和仅加 H2O2 的体系甲基橙的降解率分别为
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图3 光催化降解甲基橙的UV-vis吸收光谱

(a)未加催化剂;(b)仅加 H2O2;(c)仅加CuS;(d)CuS与 H2O2 均加入

Fig.3 UV-visabsorptionspectraofphotocatalyticdegradationofmethylorange
(a)withoutcatalyst;(b)withH2O2;(c)withCuS;(d)withCuSandH2O2

图4 空心柱状CuS光催化降解甲基橙的性能

(a)光催化降解曲线;(b)含空心柱状CuS体系暗反应阶段对染料的吸附图;(c)光催化降解率;(d)动力学拟合曲线

Fig.4 Photocatalyticdegradationofmethylorangebyhollowcolumn-likeCuS
(a)photocatalyticdegradationcurves;(b)adsorptiondiagramofdyeindarkreactionphaseofhollowcylindricalCuSsystem;

(c)photocatalyticdegradationrate;(d)kineticfitcurves
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21.1%和21.3%。与这两种体系相比,仅加CuS的体

系,随着光照时间的延长,吸光度呈现轻微下降的趋

势,甲基橙的降解效果有所提升但依然不佳,降解率也

只有35.9%。这是因为CuS作为光催化剂在光的激

发下光生载流子的分离效率较低,因此降解活性不

高[41]。当同时加入H2O2 与CuS时,随着光照时间的

延长,吸光度呈现直线下降的趋势,110min后甲基橙

的降解率可高达86.6%。这是因为CuS中的Cu2+与

H2O2 可组成类Fenton体系,两者反应产生了具有强

氧化能力的羟基自由基,进一步氧化甲基橙,从而使其

被分解完全。具体的降解原理可以通过反应方程式

(2)~(5)进行说明[42]。进一步对图4(a)进行线性拟

合(图4(d)),可知CuS与H2O2 形成的类芬顿催化剂

的降解反应速率为0.0154min-1。此外,将该研究结

果与文献中所报道的CuS作为催化剂降解染料的研

究结果进行对比[30,43-47],如表1所示。可以看出,与文

献中所报道的CuS相比,如CuS纳米颗粒[43]、球状

CuS[44],CuS纳米片组合体[45]及巢状CuS[46],空心柱

状CuS可大大缩短染料的降解时间,表现出优异的染

料降解性能。与空心球状CuS[30]相比,空心柱状CuS
与其降解能力相当,说明空心结构有助于提升CuS对

染料的降解能力。

Cu2++H2O2 →H++CuOOH+ (2)

CuOOH+→HOO·+Cu+ (3)

Cu++H2O2 →Cu2++OH·+OH+ (4)

RH+OH·→R·+H2O(RH= MO) (5)

表1 空心柱状CuS与文献报道中CuS的降解性能对比[30,43-47]

Table1 Comparisonofdegradationpropertybetweenhollowcolumn-likeCuSandCuSreportedinliteratures[30,43-47]

Sample Catalystdosage
Contamination
type

Contamination
concentration
(mg·L-1)

Massratioof
catalystto
contamination

H2O2
dosage/
mL

Lightsource
Degradation
ability

Ref

Hollow column-like
CuS

20mg/50mL MO 10 40∶1 1 Xenonlamp 86.6%
in110min

This
work

Hollow sphere-like
CuS

30mg/40mL Methylene
blue

20 37.5∶1 1.3 Naturallight ≈90%
in90min

[30]

CuSnanoparticles 30mg/100mL Methylene
blue

15 20∶1 0 Visiblelight 93%in
180min

[43]

SpheroidalCuS 30mg/100mL Methylene
blue

25 12∶1 5 Visiblelight ≈97%
in600min

[44]

CuSnanoplate-based
architectures

20mg/40mL Methylene
blue

20 25∶1 1.3 Sunlight ≈80%
in150min

[45]

NestedCuS 10mg/200mL RhodamineB 2.5 20∶1 0.2 Xenonlamp 58.88%
in120min

[46]

CuSnanoparticles
CuSnanoplates

80mg/100mL Methylene
blue

60 13.3∶1 2 Xenonlamp 77.5%in
160min
66.3%in
160min

[47]

3 结论

(1)采用沉淀法成功制备了六角相结构的空心

柱状CuS,其直径在4.0~5.0μm,长度为10μm
左右。

(2)将空心柱状CuS用于降解甲基橙溶液,发现

空心结构的存在使CuS对甲基橙具有较好的吸附能

力。但因其对电子-空穴对的分离效率较低,故仅采用

空心柱状CuS为光催化剂时,对甲基橙的降解效果非

常弱;但将其与 H2O2 形成类芬顿试剂时,由于电子-
空穴对的复合被抑制,因此表现出优异的降解性能,在

110min时对甲基橙的降解率可高达86.6%,降解反

应速率为0.0154min-1,远优于实心结构CuS对染料

的降解能力。
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