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Cu/还原氧化石墨烯光催化复合材料的制备
及其光催化性能

李娟1, 赵安婷*1, 邵姣婧*2, 唐晓宁2, 卢丽平1

(1.贵州大学 化学与化工学院,贵阳550025;2.贵州大学 材料与冶金学院,贵阳550025)

摘 要: 以乙酸铜和氧化石墨烯(GO)为原料,抗坏血酸为还原剂,采用液相化学法合成Cu/还原氧化石墨烯

(Cu/RGO)复合材料。通过XRD、SEM、TEM、FTIR和Raman对材料结构及形貌进行表征,并考察Cu/RGO复合

材料在 H2O2 辅助作用下对亚甲基蓝(MB)的光催化作用。结果表明:Cu颗粒均匀分布在RGO片层上,相比于

纯Cu,Cu/RGO复合材料的光催化性能明显提高,Cu/RGO复合材料用量为0.06g/L时,对 MB显示出最佳的

催化效果,200min内脱色率达到了92.5%,经过5次循环后脱色率仍有88.0%以上。
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PreparationandphotocatalyticactivityofCu/reducedgrapheneoxide
photocatalyticcomposites
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(1.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,GuizhouUniversity,Guiyang550025,China;
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Abstract: Cu/reducedgrapheneoxide(RGO)photocatalyticcompositeswerepreparedthroughtheliquidphase
chemicalmethodbyusingcupricacetateandgrapheneoxide(GO)astheprecursorsandascorbicacidasthereducing
agent.TheCu/RGOcompositeswerecharacterizedbyXRD,SEM,TEM,FTIRandRaman,thephotocatalytic

performanceofcompositestowardmethylenebluewasinvestigatedundertheaidofH2O2.Theresultsshowthatthe
CuparticlesuniformlydistributeontheRGOsheets,andtheCu/RGOcompositeexhibitesgoodcatalyticactivityfor
thedecolorizationofmethyleneblue.TheCu/RGOcompositeshowsthebestcatalyticperformanceforMBwhenthe
compositedosageis0.06g/L,thedecolorizationratereach92.5%in200min,andthedecolorizationrateremains
88.0%after5cycles.
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  近年来突出的环境问题,使人们对光催化领域

的关注和研究逐渐增多,采用光催化剂处理水污染

问题成为研究的热点之一[1-3]。金属材料[4-6]具有很

好的催化活性,在电化学反应、加氢催化以及水处

理等方面具有良好的应用前景。常见的贵金属Pt、

Pd和Au催化性能优异,但其资源较稀缺,价格昂

贵,成本较高。而过渡金属Cu[7-10]价格远低于Pt、

Pd等贵金属,是替代贵金属材料的主要途径之一,
但是Cu颗粒也存在在空气中易氧化、颗粒易团聚

和催化活性较低等缺点。将Cu颗粒负载在具有大

比表面积的载体上来提高Cu的稳定性、分散性和

光催化活性是非常重要的研究手段和研究课题。



 

 

石墨烯[11-14]是一种新型二维碳纳米材料,其原

子排列与石墨的单元子层相同,碳原子为sp2杂化

并排列构成蜂巢状二维晶体。与绝大多数二维材料

不同,其能隙为零,具有大比表面积(理论计算值

为2630m2·g-1)、多活性位点和高电子迁移率

(2×105cm2(V·s)-1)等特性,能有效转移电子并

促进电子与空穴的分离。在光催化剂研究中[15-18],
将金属颗粒负载在石墨烯片层上,通过提高金属颗

粒的分散性,抑制金属材料光生电子-空穴对的复

合,能达到提高材料稳定性和催化活性的目的。而

有关Cu与还原氧化石墨烯(RGO)形成光催化复合

材料的相关报道较少,将Cu与RGO进行复合制

备Cu/RGO光催化复合材料,具有研究价值。
本研究采用液相化学法将Cu颗粒负载在氧化

石墨烯(GO)片层上得到Cu/RGO光催化复合材

料,以亚甲基蓝(MB)为模拟污染物考察Cu/RGO
光催化复合材料在 H2O2 辅助作用下的光催化性

能,并对其进行循环稳定性实验和机制分析。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

乙酸铜、抗坏血酸、H2O2、NaOH、无水乙醇、亚
甲基蓝(MB),均为分析纯,实验用水为去离子水;
氧化石墨烯(GO)为改进Hummers法自制。

1.2 光催化复合材料的制备

将1.9965g(0.01mol)乙酸铜加入到50mL
去离子水中超声至完全溶解,之后转移至三颈烧瓶

中;移取30mL浓度为0.5g/L的GO水溶液缓慢

滴加到三颈烧瓶中;另称取3.5226g(0.02mol)抗
坏血酸超声溶解于20mL去离子水中,并用浓度为

5mol/L的NaOH调节溶液pH值至9,再将该溶

液缓慢滴加到三颈烧瓶中。在80℃条件下反应

6h,冷却后离心分离,将沉淀分别用去离子水和无

水乙醇洗涤数次后,在50℃真空干燥箱中干燥

10h,得到Cu/RGO光催化复合材料。采用相同制

备条件,不加入GO水溶液,制备纯Cu。

1.3 光催化复合材料的表征

采用 日 本 理 学 公 司 生 产 的 RigakuD/MAX
2200型XRD对材料晶相结构进行分析;采用德国

布鲁克公司生产的VERTEX70型FTIR分析材料

官能团情况;采用荷兰飞利浦公司生产的XL-30型

SEM和FEI公司TECNAIG20型TEM 观测材料

形貌特征;采用 HORIBAJobinYvon公 司 La-

bRAM HR800型Raman光谱仪研究石墨烯表面碳

原子的无序排列和缺陷情况;采用尤尼柯仪器有限

公司的 UV2000型紫外-可见分光光度计对材料光

催化性能进行测试。

1.4 光催化复合材料的光催化性能测试

光催化装置为自制,300W的卤钨灯作为光催

化光源,滤波片只允许波长大于420nm的可见光

通过,光催化过程中通过冷凝水调节反应溶液温度

保持在30~34℃,通过光催化氧化MB的效率来评

价光催化复合材料的光催化性能。称取不同质量的

Cu/RGO复 合 材 料 加 入 到 装 有100mL、1.4×
10-5mol/LMB水溶液的夹层烧杯中,将反应溶液

先暗处理30min,再加入0.5mLH2O2(质量分数

为1.2wt%)后进行光催化实验,每次取样间隔为

20min,离心分离后取上清液,用紫外-可见分光光度

计在664nm处测定不同取样时刻染料上清液的吸光

度,根据光催化反应前后 MB的吸光度得出反应

200min后MB的脱色率(D)。此外在光催化过程中,
分别加入1mL0.1mol/L的乙二胺四乙酸二钠

(EDTA-Na2),叔丁醇(TBA)和对苯醌(BQ),作为

空穴(h+),羟基自由基(·OH)和超氧自由基(·O2-)
的抑制剂对催化剂用量为0.06g/LCu/RGO光催

化复合材料探究催化体系催化 MB可能的机制。

2 结果与讨论

图1 Cu和Cu/还原氧化石墨烯(RGO)复合材料的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsofCuandCu/reducedgrapheneoxide
(RGO)composite

2.1 Cu/RGO光催化复合材料的晶体结构

图1为纯Cu和Cu/RGO复合材料的XRD图

谱。可知,样品在2θ为43.3°、50.4°和74.1°位置

出现3组衍射峰,衍射峰与立方晶系Cu(No.04-
0836)的(111)、(200)和(220)晶面特征衍射峰一致,
说明所得的两个产物均为单质Cu,同时衍射峰尖
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锐且无其他杂质峰,表明所得Cu纯度较高。GO
的特征衍射峰在11.0°左右,在Cu/RGO光催化复

合材料XRD图谱中没有出现,表明在材料制备中,

GO被 还 原 为 RGO。而 RGO 的 特 征 衍 射 峰 在

24.0°左右,同样在Cu/RGO光催化复合材料XRD
图谱中没有观察到RGO的衍射峰,这可能是由于

一方面复合材料中引入RGO的含量较低,另一方

面Cu颗粒的存在有效抑制了RGO片层的有序堆

叠,因此在Cu/RGO复合材料的XRD图谱中没有

出现RGO的特征衍射峰[19-20]。

2.2 Cu/RGO光催化复合材料的价键结构

图2为 GO和Cu/RGO复合材料的FTIR图

谱。进一步证明 GO在合成反应中被有效还原为

RGO。GO在3435cm-1处出现了—OH伸缩振动

峰,3131cm-1 处 为 􀪅􀪅 C—H 伸 缩 吸 收 峰,

1725cm-1处为C􀪅􀪅O的伸缩振动峰,1625cm-1

处为O—H弯曲振动峰,1400cm-1和1088cm-1

处分别为C—OH官能团中C—O弯曲振动及环氧

基中的C—O伸缩振动,说明GO中含有大量的含

氧官能团[21-22]。而Cu/RGO复合材料的含氧官能

团峰强明显降低和消失,说明在Cu/RGO复合材

料制备过程中,GO被有效还原为RGO。

图2 GO和Cu/RGO复合材料的FTIR图谱

Fig.2 FTIRspectraofGOandCu/RGOcomposite
 

2.3 Cu/RGO光催化复合材料的拉曼光谱

图3为GO和Cu/RGO复合材料的拉曼图谱。
可知,GO的两个拉曼特征峰在1354cm-1和1585
cm-1处,分别对应 GO的D带和 G带特征峰。D
带特征峰是由sp3杂化碳原子引起,反映其缺陷度

和无序度。G带特征峰是由sp2杂化碳原子的E2g

(平面内产生纵光学波和横光学波声子谱二重简并

的光学振动模式)声子平面振动引起,反映其有序

图3 GO和Cu/RGO复合材料的拉曼图谱

Fig.3 RamanspectraofGOandCu/RGOcomposite
 

性和对称性,而ID/IG 比值反映RGO平面的碳原

子混乱/缺陷程度[23-25]。由图3拉曼光谱数据计算

得到,GO的ID/IG 为0.90,Cu/RGO复合材料的

ID/IG 增加至0.95,说明随着GO的还原过程,D
峰与 G 峰的强度比增大,这可能是由于在 Cu/

RGO复合材料的形成过程中,Cu颗粒在RGO片

层上抑制了其团聚和堆叠,使整体的无序度增加,
导致其混乱/缺陷程度增大[26-27]。

2.4 Cu/RGO光催化复合材料的微观形貌

图4为 GO、Cu和 Cu/RGO 复 合 材 料 形 貌

SEM和TEM图像。在图4(a)中,GO为片层且片

层边缘卷曲。图4(b)中纯Cu颗粒为类球形,大小

并不均一。图4(c)中Cu与RGO复合后,可以看

出Cu颗粒形貌没有发生较大改变,可能是在复合

材料制备中,成核和生长机制取决于GO的含氧官

能团,并作为Cu离子的成核位点,同时对Cu颗粒

形貌具有一定的修饰作用。图4(d)为Cu/RGO的

TEM图像,RGO像一块透明有褶皱的丝绸面纱,

Cu颗粒呈分散状态负载于 RGO上。在材料制备

过程中,RGO的表面产生结构缺陷,而Cu颗粒在

载体上的成核和分散是由缺陷位点支配,促进了

Cu颗粒的分散性[28]。

2.5 Cu/RGO光催化复合材料的光催化性能

图5为Cu/RGO复合材料不同用量的光催化性

能。Cu/RGO 复 合 材 料 用 量 分 别 采 用0.02g/L、

0.06g/L、0.08g/L和0.10g/L四个浓度,光照和

H2O2 辅助作用下反应200min,对MB的脱色率分

别达到了89.0%、92.5%、90.3%和86.4%,其中

Cu/RGO复合材料用量为0.06g/L时表现出最佳

光催化活性。而同样条件下用量为0.06g/L的纯
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图4 GO、Cu和Cu/RGO复合材料的SEM图像和Cu/RGO复合材料的TEM图像

Fig.4 SEMimagesofGO,CuandCu/RGOcompositeandTEMimageofCu/RGOcomposite
 

图5 Cu/RGO复合材料不同用量光催化性能

Fig.5 PhotocatalyticactivitiesofCu/RGOcomposite

withdifferentcontents
 

Cu对 MB的脱色率仅为32.7%。RGO的引入使

Cu/RGO复合材料的光催化性能比纯Cu提高了

53.7%~59.8%,这可能是由于RGO具有较大的

比表面积和制备中产生的缺陷位点,提高了Cu颗

粒的分散性,而较强的电子传输能力有效抑制了光

生电子-空穴的复合,RGO和Cu颗粒的协同作用

提高了复合材料的稳定性和催化活性[29-30]。光催

化结果中,继续增加Cu/RGO复合材料的用量催

化效率略有降低,这可能是复合材料中RGO的含

量过高,阻碍了对光能量的吸收,反而降低了光催

化活性,但是复合材料用量对最终的催化效率影响

较小。

图6 光照和 H2O2 对Cu/RGO复合材料光催化性能的影响

Fig.6 EffectsoflightandH2O2onthephotocatalytic

propertiesofCu/RGOcomposite

图6为对比 MB自身、仅加入0.06g/L的Cu/
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RGO复合材料和仅加入0.5mLH2O2 对 MB的暗

反应效果。可知,MB的脱色率都很低,分别为

2.0%、4.5%和3.8%。而 光 照200 min条 件 下

H2O2 的 空 白 实 验 结 果 显 示,MB 的 脱 色 率 为

18.9%,而在光照和 H2O2 辅助条件下,Cu/RGO
复合材料用量为0.06g/L时对 MB的脱色率达到

了92.5%,表明光照和H2O2 辅助是必要条件,有

助于Cu/RGO复合材料光催化性能的提升。

2.6 Cu/RGO光催化复合材料的稳定性

图7为Cu/RGO复合材料经过5次循环使用

后的脱色率。可知,Cu/RGO光催化复合材料的活

性没有明显变化,对MB仍然具有大于88.0%的脱

色率,说明Cu/RGO复合材料具有良好的稳定性。
可能是RGO的存在,有效减少Cu颗粒的团聚,并

提升Cu颗粒的抗氧化能力。

图7 Cu/RGO复合材料催化氧化 MB的循环

Fig.7 CycliccatalyticoxidationofCu/RGOcompositeonMB
 

2.7 Cu/RGO光催化复合材料的催化机制

图8为不同抑制剂对Cu/RGO复合材料光催

化性能的影响。可知,EDTA-Na2、TBA和BQ的

加入抑制了催化反应的进行,使 MB的脱色效率较

未添加抑制剂之前分别降低了15.0%、31.6%和

31.0%,说明在光催化过程中h+、·OH 和·O2-

活性物质都对光催化作出了贡献,光催化主要是自

由基机制和自由基共同作用的过程[31-32]。
图9为Cu/RGO复合材料光催化机制推测图。

在光催化反应中,H2O2 吸附在RGO-Cu颗粒表面

形成Cu…H2O2 催化剂前驱体,然后在Cu…H2O2
中发生电子转移生成Cu+ 和Cu2+,且 H2O2 在光

催化过程中生成强氧化性的·OH,·OH 在催化

反应中具有重要作用,能够将有机物氧化成CO2、
H2O或者其它无机物。同时 MB本身对可见光有

图8 不同抑制剂对Cu/RGO复合材料光催化性能的影响

Fig.8 Effectsofdifferentinhibitorsonphotocatalyticactivitiesof

Cu/RGOcomposite
 

图9 Cu/RGO复合材料催化氧化 MB的机制

Fig.9 Mechanismofcatalyticoxidationprocessof

theCu/RGOcompositetowardMB
 

较高的摩尔吸光系数,在可见光照射下,MB容易

处于激发态,极易给出电子。电子从RGO上转移

至Cu+ 和Cu2+,产生/再生反应的活性位点Cu0。
被吸附的O2 分子在催化过程中得到电子生成具有

强氧化性的·O2-。此外,RGO(h+)具有氧化性,
与水中OH- 反应也可以生成强氧化性的·OH,

RGO具有的二维平面结构和极高的比表面积,能

使Cu颗粒更为均匀的负载在其表面,避免Cu颗

粒团聚现象的产生,提供更多活性位点,同时其优

异的电子运输能力加速了电子转移速率,使电子与

空穴得到有效分离,提高了材料光催化效率。

3 结 论

(1)在液相化学法合成 Cu/还原氧化石墨烯

(RGO)光催化复合材料过程中,氧化石墨烯(GO)
被有效还原为RGO,所制备的Cu颗粒以分散状态

负载在RGO片层上。
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(2)Cu/RGO光催化复合材料性能得到明显提

高。在H2O2 的辅助作用下,用量为0.06g/L的

Cu/RGO光催化复合材料200min对MB的脱色率

达到了92.5%,经过5次循环使用,仍有88.0%以

上的脱色率,表现出良好的稳定性。
(3)光催化性能的提高归因于RGO优异的电

子传导性能,能够有效的降低电子-空穴的复合,

RGO作为Cu颗粒的载体,改善了Cu颗粒易团聚

的问题。同时和催化过程中产生的活性物质协同作

用,最终使亚甲基蓝(MB)分子被催化氧化。Cu/

RGO光催化复合材料具有潜在应用前景。
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