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(57)摘要

本发明涉及纳米材料制备领域，公开描述了

一种简单模板法合成Cu2O@Zn(OH)2异质结结构

纳米材料的制备方法。首先运用水浴方法合成得

到三种形貌均一，结构稳定，尺寸在1μm左右的

正八面体的Cu2O纳米颗粒，以之为模板，加入硫

代硫酸钠后与Cu2O发生反应，同时在Cu2O的外表

面生产氢氧根离子，随后加入氯化锌溶液，此时

就会发生Zn2+与OH-的反应在Cu2O的外表面形成

Zn(OH)2纳米片，最后经过离心干燥，就得到了

Cu2O@Zn(OH)2异质结构。本发明合成的异质结材

料具有均一稳定的形貌，比表面积大，并且具有

极好的催化性能，重复利用率高。本发明是一种

新颖，独一的制备Cu2O@Zn(OH)2异质结的方法。
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1.一种模板法合成Cu2O@Zn(OH)2异质结结构的方法，其特征在于，包括如下步骤：

（1）将8.8g聚乙烯吡咯烷酮分散于100ml的去离子水中，再加入0.172g氯化铜，搅拌均

匀，然后加热升温到55摄氏度；

（2）逐滴加入10ml浓度为2mol/L的NaOH水溶液，30min后，再逐滴加入10ml浓度为

0.6mol/L的抗坏血酸水溶液，最后保持在55摄氏度水浴下搅拌反应3小时，最终得到悬浮

液；

（3）将步骤(2)中反应得到的悬浮液经8000rpm-  离心分离8min终止反应，离心产物用

水与无水乙醇的混合液离心洗涤，得到正八面体状Cu2O纳米颗粒，该Cu2O颗粒暴露了8个全

部的{111}活性面；其中，水与无水乙醇的混合液中，水与无水乙醇的体积比为1:1；

（4）将步骤(3)中得到的Cu2O纳米颗粒干燥后，称取0.02g，分散于15ml去离子水和15ml

无水乙醇组成的混合溶液中，得到红色悬浮液，接着将悬浮液超声分离15min，超声功率为

250W，得到分散均匀的悬浮液；将悬浮液在搅拌条件下加热升温到40摄氏度；

（5）向步骤（4）配制的悬浮液中加入6ml浓度为1mol/L的Na2S2O3·5H2O水溶液，40摄氏度

下反应15min后，再加入2ml浓度为0.12mol/L的ZnCl2水溶液，反应5min，再将此时的悬浮液

经过8000rpm/min离心分离8min，即得到Cu2O@Zn(OH)2，随后再用水与无水乙醇的混合液离

心洗涤，最终得到正八面体状的Cu2O@Zn(OH)2异质结；其中，水与无水乙醇的混合液中，水与

无水乙醇的体积比为2:1。
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一种模板法合成Cu2O@Zn(OH)2异质结结构的方法

技术领域

[0001] 本发明提及的纳米材料的制备方法，尤其是简单的化学模板法合成比表面积大的

Cu2O@Zn(OH)2纳米异质结的方法。

背景技术

[0002] 纳米材料和纳米结构作为21世纪最重要的新材料之一，因其具有独特的物理性能

和化学性能，在很多领域都得到了应用，对未来社会经济、技术的发展都有着极大的促进作

用，是促进人类社会进步的重要力量。纳米材料是指纳米粉末，或是纳米粉末经过一系列制

备工艺而得到的薄膜材料或块体材料，由于随着纳米材料晶界数量大幅度增加，使得材料

的强度，韧性和超塑性大为提高。这就对材料的电学，磁学，力学，光学等性能产生重要的影

响。当纳米尺寸下降到一定程度后，金属离子费米面附近电子能级由准连续转变为离散能

级；并且纳米半导体微粒存在的最高被占据的分子轨道能级和最低未被占据的分子轨道能

级，使得能隙带变宽的现象，被称为纳米离子的量子尺寸效应。这种变化对纳米离子的各种

性能都产生了很大的影响，产生了与常规材料截然不同的光、电、热、化学或力学性能。纳米

技术未来的目标是按照需要，操纵原子、分子构建纳米级的具有一定功能的器件或产品。

[0003] Cu2O作为半导体纳米材料的一种，它的价格优异，并且具有优良的特性，  Cu2O作为

p型半导体，禁带宽度2.17eV，目前在制氢、超导体、太阳能电池及光催化方面有广泛应用。

对于本发明中，我们制备出了形貌不同的Cu2O纳米颗粒，因其形貌的不同，导致暴露不同的

活性面，活性面的不同对催化性能具有很大影响，并且Cu2O作为优良的可见光催化剂，储存

量大、无毒廉价。但是仍在光生载流子不稳定、容易复合等缺陷，这样就大大降低其光催化

效率。通过模板法在Cu2O的外表面引入一层Zn(OH)2,这些Zn(OH)2纳米片有利于光生载流子

的转移，进而导致空穴-电子的分离，光催化能力得到加强，所以制备  Cu2O/Zn(OH)2异质结

结构的纳米材料，可以明显克服Cu2O在光催化领域所具有的缺陷，达到增强催化效率的效

果。

发明内容

[0004] 为了克服Cu2O作为纳米光催化材料的缺陷，本发明的目的就是在于提供一种纳米

异质结构的制备方法，制备出一种Cu2O纳米颗粒与Zn(OH)2纳米片的异质结构的纳米光催化

材料，从而提高材料整体的光催化性能。

[0005] 为了能达到上述目的，本发明采用的技术方案的步骤过程如下：一种模板法合成

Cu2O@Zn(OH)2异质结结构的方法，包括如下步骤：

[0006] (1)将8.8g聚乙烯吡咯烷酮分散于100ml的去离子水中，再加入0.172g 氯化铜，搅

拌均匀，形成淡蓝色的溶液，然后加热升温到55摄氏度；

[0007] (2)逐滴加入10ml浓度为2mol/L的NaOH水溶液，30min后，再向烧瓶中逐滴加入

10ml浓度为0.6mol/L的抗坏血酸水溶液，最后保持在55摄氏度水浴下搅拌反应3小时，最终

得到深红色的悬浮液；
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[0008] (3)将步骤(2)中反应得到的悬浮液经8000rpm/min离心分离8min终止反应，离心

产物用水与无水乙醇的混合液(水与无水乙醇的混合液的体积比为1:1)  离心洗涤，得到正

八面体状Cu2O纳米颗粒，该Cu2O颗粒暴露了8个全部的{111} 活性面。

[0009] (4)将步骤(3)中得到的Cu2O纳米颗粒干燥后，称取0.02g，分散于15ml  去离子水

和15ml无水乙醇组成的混合溶液中，得到红色悬浮液，接着将悬浮液超声分离15min，超声

功率为250W，得到分散均匀的悬浮液；将悬浮液在搅拌条件下加热升温到40摄氏度；

[0010] (5)向(4)中烧杯中加入6ml浓度为1mol/L的Na2S2O3·5H2O水溶液，40  摄氏度下反

应15min后得到淡红色的悬浮液，再加入2ml浓度为0.12mol/L的  ZnCl2水溶液，反应5min，

再将此时的悬浮液经过8000rpm/min离心分离8min，即得到Cu2O@Zn(OH)2，随后再用水与无

水乙醇的混合液(水与无水乙醇的混合液体积比为2:1)离心洗涤，最终得到正八面体状的

Cu2O@Zn(OH)2异质结。

[0011] 本发明具有的优势方面是：

[0012] (1)反应均在液相中进行并通过化学反应来制备材料，制备方法简单，可重复制

备，产物纯净，无毒无害。

[0013] (2)制备过程只在去离子水或去离子水-酒精混合液中进行，所用原料简单，价格

便宜，所得产物均一、稳定，不会对环境产生不利影响。

[0014] (3)本发明首先通过调控聚乙烯吡咯烷酮(PVP)的用量，反应时间，得到了尺寸在1

μm左右的Cu2O晶体颗粒，形貌稳定，尺寸均匀，且暴露6个{111}  高活性面，进一步制备出

Cu2O@Zn(OH)2，其对太阳光的吸收波长达到560nm  左右，已经达到了对可见光的吸收应用，

该异质结中，由于Cu2O活性面的暴露对催化活性有很大影响，Zn(OH)2纳米片的存在进一步

加强了材料的催化活性。经过光催化亚甲基蓝(MB)的实验测试，在150min的降解时间后，降

解能力达到了98.6％。本发明制备得到的材料在医药，传感，杀菌，光催化领域都有很好的

应用。

附图说明

[0015] 图1是制备的三种形貌的纯Cu2O纳米结构，分别是立方体(图1A)，立方八面体(图

1B)和正八面体(图1C)的扫描电镜图片。

[0016] 图2是制备的三种形貌Cu2O纳米材料的XRD表征效果图，正八面体状的  Cu2O(A)，立

方八面体状的Cu2O(B)，立方体状的Cu2O(C)。

[0017] 图3是制备的是三种形貌的Cu2O在各自表面形成Zn(OH)2片层的  Cu2O@Zn(OH)2异

质结构的材料的扫描电镜图片，图A是立方体状的  Cu2O@Zn(OH)2异质结的低倍图，图A1是立

方体状的Cu2O@Zn(OH)2异质结的高倍图；图B是立方八面体状的Cu2O@Zn(OH)2异质结的低倍

图，图B1是立方八面体状的Cu2O@Zn(OH)2异质结的高倍图；图C是正八面体状的  Cu2O@Zn

(OH)2异质结的低倍图，图C1是正八面体状的Cu2O@Zn(OH)2异质结的高倍图。

[0018] 图4是制备的三种形貌的Cu2O@Zn(OH)2异质结的紫外-可见吸收图谱，A  是立方体

状的Cu2O@Zn(OH)2异质结的紫外-可见吸收图；B是立方八面体状的  Cu2O@Zn(OH)2异质结的

紫外-可见吸收图；C是正八面体状的Cu2O@Zn(OH)2异质结的紫外-可见吸收图。

[0019] 图5是制备的立方体Cu2O@Zn(OH)2异质结的降解MB的效果图。

[0020] 图6是制备的立方八面体Cu2O@Zn(OH)2异质结的降解MB的效果图。
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[0021] 图7是制备的正八面体Cu2O@Zn(OH)2异质结的降解MB的效果图。

具体实施方式

[0022] 实施例1:

[0023] 按照技术方案的步骤进行。首先，将0.55g聚乙烯吡咯烷酮加入到250ml 的圆底烧

瓶中，再加入100ml的去离子水，在往烧瓶中分别加入0 .172g氯化铜，随后在C-MAG 

HS7IKAMAG型加热磁力搅拌器下搅拌混合均匀形成淡蓝色的溶液，并且加热升温到55摄氏

度，待温度稳定后，向圆底烧瓶中逐滴加入浓度为2mol/L的NaOH水溶液10ml，这时溶液由淡

蓝色转换为黑色，反应30min  后，再向烧瓶中逐滴加入浓度为0.6mol/L的抗坏血酸水溶液

10ml，后形成鲜红色的微乳液，最后保持在55摄氏度下搅拌水浴3小时后，最终得到深红色

的悬浮液。反应结束后，将反应得到的悬浮液经过8000rpm/min  CTK80型离心机离心分离

8min使其终止反应，这样得到的产物用水与无水乙醇的混合液通过  CTK80离心机来回离心

洗涤，得到尺寸为1μm左右的纯净立方体Cu2O纳米颗粒，该Cu2O颗粒暴露了6个{100}活性面，

如图1A和图2A所示。随后将上述中得到的Cu2O纳米颗粒在60摄氏度下真空干燥干燥3小时

后，称取0.02g放入100ml烧杯中，接下来在烧杯中加入15ml去离子水和15ml无水乙醇得到

红色悬浮液，接着将悬浮液超声分离15min，超声功率为250W，得到分散均匀的悬浮液，随后

在C-MAG  HS7IKAMAG型加热磁力器下搅拌，并且加热升温到  40摄氏度，温度稳定后向烧杯

中加入浓度为1mol/L的Na2S2O3·5H2O水溶液6ml，  40摄氏度下反应15min后得到淡红色的

悬浮液，再加入浓度为0.12mol/L的ZnCl2水溶液2ml，反应5min，再将此时的悬浮液经过

8000rpm/min  CTK80离心机离心分离8min，即得到想要的产物Cu2O@Zn(OH)2，随后再用水与

无水乙醇的混合液来回离心洗涤，最终得到纯净的立方体状的Cu2O@Zn(OH)2异质结，如图 

3A和A1的扫描电镜所示；通过其能谱图(EDS)对材料所含元素的分析可以看出该异质材料

是由Cu、Zn、O和H组成，再结合傅里叶变换红外光谱分析仪(FT-IR)  可以发现该材料在

3239cm-1和1626cm-1两处具有较强的吸收峰其中3239cm-1处的吸收峰是羟基的伸缩振动频

率，说明产物中生成了Zn(OH)2，而位于1626cm-1处的吸收峰为O-H键弯曲振动吸收峰；这两

个峰都证明了羟基的存；两个表征的结合，也证明了制备的异质结是由Cu2O和Zn(OH)2组成。

[0024] 实施例2：

[0025] 按照技术方案的步骤进行。首先，将3.3g聚乙烯吡咯烷酮加入到250ml的圆底烧瓶

中，再加入100ml的去离子水，在往烧瓶中分别加入0.172g氯化铜，随后在C-MAG  HS7IKAMAG

型加热磁力搅拌器下搅拌混合均匀形成淡蓝色的溶液，并且加热升温到55摄氏度，待温度

稳定后，向圆底烧瓶中逐滴加入浓度为  2mol/L的NaOH水溶液10ml，这时溶液由淡蓝色转换

为黑色，反应30min后，再向烧瓶中逐滴加入浓度为0.6mol/L的抗坏血酸水溶液10ml，后形

成鲜红色的微乳液，最后保持在55摄氏度下搅拌水浴3小时后，最终得到深红色的悬浮液。

反应结束后，将反应得到的悬浮液经过8000rpm/min  CTK80型离心机离心分离  8min使其终

止反应，这样得到的产物用水与无水乙醇的混合液通过CTK80离心机来回离心洗涤，得到尺

寸为1μm左右的纯净立方八面体状的Cu2O纳米颗粒，该Cu2O颗粒暴露了6个{100}活性面和12

个高活性的{111}面，如图1B和图2B所示。随后将上述中得到的Cu2O纳米颗粒在60摄氏度下

真空干燥干燥3小时后，称取0.02g放入100ml烧杯中，接下来在烧杯中加入15ml去离子水和

15ml  无水乙醇得到红色悬浮液，接着将悬浮液超声分离15min，超声功率为250W，得到分散
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均匀的悬浮液，随后在C-MAG  HS7IKAMAG型加热磁力器下搅拌，并且加热升温到40摄氏度，

温度稳定后向烧杯中加入浓度为1mol/L的  Na2S2O3·5H2O水溶液6ml，40摄氏度下反应

15min后得到淡红色的悬浮液，再加入浓度为0.12mol/L的ZnCl2水溶液2ml，反应5min，再将

此时的悬浮液经过  8000rpm/min  CTK80离心机离心分离8min，即得到想要的产物Cu2O@Zn

(OH)2，随后再用水与无水乙醇的混合液来回离心洗涤，最终得到纯净的立方八面体状的

Cu2O@Zn(OH)2异质结，如图3B和B1的扫描电镜所示；通过其能谱图(EDS)  对材料所含元素的

分析可以看出该异质材料是由Cu、Zn、O和H组成，再结合傅里叶变换红外光谱分析仪(FT-

IR)可以发现该材料在3239cm-1和1626cm-1两处具有较强的吸收峰其中3239cm-1处的吸收峰

是羟基的伸缩振动频率，说明产物中生成了Zn(OH)2，而位于1626cm-1处的吸收峰为O-H键弯

曲振动吸收峰；这两个峰都证明了羟基的存；两个表征的结合，也证明了制备的异质结是由

Cu2O  和Zn(OH)2组成。

[0026] 实施例3：

[0027] 按照技术方案的步骤进行。首先，将8.8g聚乙烯吡咯烷酮加入到250ml的圆底烧瓶

中，再加入100ml的去离子水，在往烧瓶中分别加入0.172g氯化铜，随后在C-MAG  HS7IKAMAG

型加热磁力搅拌器下搅拌混合均匀形成淡蓝色的溶液，并且加热升温到55摄氏度，待温度

稳定后，向圆底烧瓶中逐滴加入浓度为2mol/L的NaOH水溶液10ml，这时溶液由淡蓝色转换

为黑色，反应30min  后，再向烧瓶中逐滴加入浓度为0.6mol/L的抗坏血酸水溶液10ml，后形

成鲜红色的微乳液，最后保持在55摄氏度下搅拌水浴3小时后，最终得到深红色的悬浮液。

反应结束后，将反应得到的悬浮液经过8000rpm/min  CTK80型离心机离心分离8min使其终

止反应，这样得到的产物用水与无水乙醇的混合液通过  CTK80离心机来回离心洗涤，得到

尺寸为1μm左右的纯净的正八面体状的Cu2O  纳米颗粒，该Cu2O颗粒暴露的是8个活性高的

{111}面，如图1C和图2C所示。随后将上述中得到的Cu2O纳米颗粒在60摄氏度下真空干燥干

燥3小时后，称取0.02g放入100ml烧杯中，接下来在烧杯中加入15ml去离子水和15ml无水乙

醇得到红色悬浮液，接着将悬浮液超声分离15min，超声功率为250W，得到分散均匀的悬浮

液，随后在C-MAG  HS7IKAMAG型加热磁力器下搅拌，并且加热升温到40摄氏度，温度稳定后

向烧杯中加入浓度为1mol/L的Na2S2O3·5H2O  水溶液6ml，40摄氏度下反应15min后得到淡

红色的悬浮液，再加入浓度为  0.12mol/L的ZnCl2水溶液2ml，反应5min，再将此时的悬浮液

经过8000rpm/min  CTK80离心机离心分离8min，即得到想要的产物Cu2O@Zn(OH)2，随后再用

水与无水乙醇的混合液来回离心洗涤，最终得到纯净的正八体状的Cu2O@Zn(OH)2异质结，如

图3C和C1的扫描电镜所示；通过其能谱图(EDS)对材料所含元素的分析可以看出该异质材

料是由Cu、Zn、O和H组成，再结合傅里叶变换红外光谱分析仪(FT-IR)可以发现该材料在

3239cm-1和1626cm-1两处具有较强的吸收峰其中3239cm-1处的吸收峰是羟基的伸缩振动频

率，说明产物中生成了Zn(OH)2，而位于1626cm-1处的吸收峰为O-H键弯曲振动吸收峰；这两

个峰都证明了羟基的存；两个表征的结合，也证明了制备的异质结是由Cu2O和Zn(OH)2组成。

制备过程的第一步得到的纯Cu2O纳米颗粒，通过调控聚乙烯吡咯烷酮(PVP)用量的不同，反

应时间的加长，得到了尺寸在1μm左右的晶体颗粒，本发明得到的  Cu2O晶体在尺寸很大的

同时还能保障形貌稳定，尺寸的均匀，这是尤为难得的，也为具有好的催化性能提供了保

障。另外，三种形貌的Cu2O颗粒暴露了不同的活性面，实施例1制备得到的立方体状的Cu2O暴

露的是6个{100}活性面，实施例2制备得到的立方八面体Cu2O暴露的是6个{100}活性面和
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12个高活性的  {111}面，而实施例3制备得到的正八面体Cu2O暴露的完全是6个{111}高活

性面，其中由于{111}面的活性高于{100}面，所以三种初始形貌中催化活性最好的是正八

面体状的Cu2O纳米颗粒。第二步制备出的Cu2O@Zn(OH)2纳米颗粒对太阳光的吸收波长达到

560nm左右，已经达到了对可见光的吸收应用，该异质结中，由于Cu2O活性面的暴露对催化

活性有很大影响，Zn(OH)2纳米片的存在进一步加强了材料的催化活性。这种对可见光的响

应，有助于材料对太阳能的应用，这样制备的材料在医药，传感，杀菌，光催化领域都有很好

的应用。

[0028] 经过光催化亚甲基蓝(MB)的实验测试，具体过程是称取5mgCu2O@Zn(OH)2颗粒，加

入到40mL，20mg/L的MB溶液中，随后将该悬浮液用磁力搅拌器均匀搅拌，并在暗环境下处理

30min来达到催化剂与MB间的吸附-解吸平衡，接着将300W的氙灯(CEL-HXF300Beijing 

Aulight  Co.,Ltd,China，带有一个紫外滤光片，可以得到大于400nm的可见光)放置在离悬

浮液10cm处开始光照，光照期间悬浮液要持续搅拌，并在冷凝循环水的保护下维持反应系

统的温度平衡，每隔30min取一次样，150min后终止催化反应，最后通过U-3900UV-vis分析

仪测定催化过后MB的吸收峰强度，测试结果如图5-7所示。结果表明正八面体状的Cu2O@Zn

(OH)2无论是相较于纯的Cu2O纳米颗粒，还是立方状的或立方八面体状的Cu2O@Zn(OH)2异质

结，前者暴露的全是高活性的{111}面，以及  Zn(OH)2纳米片的存在对电子的转移也有很大

的帮助，所以进一步促进了材料的光催化降解MB的能力，在150min的降解时间后，降解能力

达到了98.6％。综上可知我们构筑的正八面体状的Cu2O@Zn(OH)2异质结的构筑对MB的光催

化降解具有极好的效果，因此材料在光催化领域有很大的应用前途。
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图1

图2
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图3
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图4

图5
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图6

图7
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