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微米铜粉／纳米 ＴｉＯ２复合粒子的低温制备及光吸收性能
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摘 要：利用仿生合成的方法在温和条件下制备了微米铜粉／纳米ＴｉＯ２复合粒子．选择有机胺对Ｃｕ粉进行表面处理，
ＸＰＳ分析表明有机胺通过Ｎ原子与表面Ｃｕ２＋络合形成功能层，在Ｃｕ粉表面引入 ＮＨ２和 ＯＨ等功能基团，对比实
验证实功能基团能够诱导无机氧化物的仿生沉积．ＸＲＤ结果表明铜粉表面包覆的纳米ＴｉＯ２呈现锐钛矿晶型，漫反射
光谱（ＤＲＳ）分析表明，Ｃｕ粉经过有机胺处理后在７１６．５ｎｍ处出现了由Ｃｕ２＋离子与Ｎ配位产生的弱吸收．复合粒子的
光吸收性能介于ＴｉＯ２和Ｃｕ粉之间，Ｃｕ负载后样品的光吸收阀值从３９７．５ｎｍ红移至４４８．９ｎｍ，红移的原因可归于Ｃｕ
负载后ＴｉＯ２导带下出现新能级，光生电子经过这些中间能级发生跃迁，所需激发能量降低至可见光范围．４４８．９ｎｍ处
吸收边的存在表明复合粒子具备可见光催化活性．
关　键　词：铜粉；纳米ＴｉＯ２；复合颗粒；仿生合成
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　　半导体纳米二氧化钛粉末及薄膜具有优异的化
学及物理特性，在环境污水处理等方面有着广泛的

应用前景［１］．由于纳米二氧化钛对太阳光的利用率
较低，拓展其光响应范围是科研人员关注的焦点．将

纳米二氧化钛包覆在合适的载体上制备出具有协同

效应的核 壳型复合粒子，能够克服单一使用纳米二

氧化钛粉体的缺点，改善其使用效果［２４］，但目前关

于微米金属／纳米二氧化钛复合颗粒的研究报道较
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少．梅长松等［５］研究表明负载金属Ｃｕ能够拓宽ＴｉＯ２
的光响应范围，可见若通过合理的工艺在微米级铜

粉表面制备纳米ＴｉＯ２，使得两者接触形成界面层，就
能获得可利用可见光和室内弱光进行光催化反应的

复合粒子．
常规制备纳米二氧化钛往往需要经过４００℃以上

的高温热处理过程，由于铜粉在高温下会迅速氧化，

因此发展一种简便、有效的低温制备工艺将具有更广

泛的应用前景．仿生合成由于具有传统物理和化学
方法无可比拟的优点，如成本低、可以在低温下获得

材料、不用后续热处理就可以获得致密的晶态膜、基

体不受限制，包括塑料和其它温度敏感材料以及微

观结构易于控制等［６］，受到研究者的广泛关注．本工
作利用仿生合成的方法制备微米铜粉／纳米 ＴｉＯ２复
合粒子．

１　实验

１．１　样品制备
实验中使用的试剂包括钛酸丁酯（ＣＰ，上海美兴

化工有限公司）；铜粉（表面包覆硬脂酸，纯度

９９．５％，７４μｍ，上海九凌冶炼公司）；盐酸（ＡＲ，石
家庄市华迪化工工贸有限公司）；无水乙醇（ＡＲ，天
津市永大化学试剂开发中心）和氯化锡（ＡＲ，天津市
纵横兴工贸有限公司化工试剂分公司）．

由于氧化物与金属衬底在化学成份、晶体结构等

方面的差异，两者的界面匹配性差，在液相沉积过程

中ＴｉＯ２更倾向于均相成核．为了实现ＴｉＯ２在金属铜
表面的沉积，需要对铜粉进行表面改性处理，引

入 ＮＨ２和 ＯＨ等功能基团，通过这些基团的配位、
吸附作用控制晶体的成核或结晶［７９］．根据前期研究
结果，实验选择一种具有如下结构的有机胺［１０］：

　　该有机胺是一种碱性物质，可由苯酚和乙二胺
等合成．具体的表面处理工艺为：在无水乙醇中加入
适量的Ｃｕ粉和有机胺（相对于 Ｃｕ粉的１ｗｔ％），磁
力搅拌３０ｍｉｎ后，分离Ｃｕ粉并用无水乙醇充分洗涤
３～５次，在６０℃真空干燥后即为处理样品．

在三孔烧瓶中加入１０ｇ表面处理后的铜粉、８０ｍＬ
无水乙醇和０．１ｇ氯化锡备用．在含有０．２ｍＬ乙酰丙
酮、３ｍＬ钛酸丁酯的无水乙醇溶液中，逐滴加入
１０ｍＬ蒸馏水后形成白色沉淀，然后在剧烈搅拌下加
入浓ＨＮＯ３获得透明溶胶．将上述溶胶转移至盛有铜
粉和无水乙醇的三孔烧瓶中，开启搅拌器，控制水浴

温度８０℃，加热回流３０ｍｉｎ后，停止搅拌、静置分离

铜粉，依次用无水乙醇和蒸馏水充分洗涤，真空恒温

干燥（６５℃）得到 Ｃｕ／ＴｉＯ２复合粒子．在上述制备过
程中不加入铜粉，直接回流溶胶样品，就可以获得相

应的粉体样品，称之为空载样品．
１．２　样品表征

利用ＸＬ３０ＳＦＥＧ场发射扫描电镜观察样品的表
面形貌．样品的ＸＰＳ在ＥＳＣＡＳｙｓｔｅｍ的ＰＨＩ１６００Ｘ射
线光电子能谱仪上测试，用 ＡｌＫα线 （ｈν＝
１４８６．６ｅＶ）作 Ｘ射线源．样品的物相用 Ｘ射线衍射
仪（ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型）进行分析，采用 Ｃｕ（Ｋα，
λ＝０．１５４０６ｎｍ）靶．漫反射光谱（ＤＲＳ）在日本岛津
ＵＶ３１００紫外 可见吸收光谱仪上测定，以 ＢａＳＯ４为
背底，中等速度扫描．

２　结果与讨论

２．１　Ｃｕ粉表面功能膜组成分析
ＸＰＳ分析表明经过有机胺处理后 Ｃｕ粉表面除

Ｃ、Ｏ、Ｃｕ元素之外，还出现了 Ｎ１ｓ特征峰，Ｎ１ｓ峰的
出现是样品表面形成有机功能膜层的有力证据．研
究表明，物理吸附在固体基体表面上的有机分子很

容易被有机溶剂洗去［１１］，而在本实验制备过程中铜

粉经过有机溶剂反复洗涤后表面仍存在氮元素，说

明该有机碱与基底表面发生反应，能够形成功能膜层．
图１为原始 Ｃｕ粉（ａ）和处理 Ｃｕ粉（ｂ）的 Ｃｕ２ｐ

峰的解析谱，两种样品的Ｃｕ２ｐ特征峰均显示出明显
的振激峰（ｓｈａｋｅｕｐ），表明 Ｃｕ粉表面膜层中 Ｃｕ元
素主要以Ｃｕ２＋的形式存在［１２］．原始 Ｃｕ粉表面包覆
硬脂酸，硬脂酸以Ｏ原子与Ｃｕ２＋在表面形成金属皂，
Ｃｕ２ｐ结合能为９３３．０ｅＶ，而处理样品Ｃｕ２ｐ的结合能
为９３３．３５ｅＶ，两者相差０．３５ｅＶ，可能由原始Ｃｕ粉的
Ｏ配位转变为 Ｎ配位，由于 Ｎ的电子亲和势低于氧
而导致Ｃｕ２＋峰的位移．为了进一步说明，对 Ｎ元素
的Ｘ射线光电子能谱进行详细分析．

图２（ａ）是处理铜粉表面Ｎ元素的ＸＰＳ精细吸收
峰，该峰具有不对称的形状，表面有机氨基中 Ｎ元
素的结合能为３９８．８ｅＶ，而与 Ｃｕ２＋配位 Ｎ元素的结
合能为３９９．７ｅＶ，结合能增大可归因于Ｎ配位后电子
云密度降低所致［１３］，这说明该有机胺的部分 Ｎ原子
与Ｃｕ２＋之间发生络合反应．

另外，处理样品的Ｏ１ｓ特征峰（图２（ｂ））显示出
表面存在四种类型的氧元素，结合能为５２９．６ｅＶ代
表ＣｕＯ中的Ｏ元素；而５３１．２ｅＶ属于 Ｃｕ（ＯＨ）２，吸
附氧的结合能为５３０．４ｅＶ，而表面羟基（ＯＨ）中 Ｏ
元素的结合能为５３２．２ｅＶ［１４］．由此可见，经过处理后
Ｃｕ粉表面引入含有 ＮＨ２和 ＯＨ等功能基团，在

１７３
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图１　原始Ｃｕ粉（ａ）和处理Ｃｕ粉（ｂ）的Ｃｕ２ｐ峰解析谱
Ｆｉｇ．１　ＸＰＳｏｆＣｕ２ｐｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌ（ａ）ａｎｄｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄＣｕｐａｒ
ｔｉｃｌｅｓ（ｂ）

其诱导下将促进铜粉表面上无机氧化物的异相沉积．
２．２　功能层诱导ＴｉＯ２在Ｃｕ表面的仿生沉积

对比实验证实了铜粉表面 ＮＨ２和 ＯＨ等功能
基团对沉积ＴｉＯ２颗粒的诱导作用．在相同条件下使
用原始铜粉和处理铜粉进行包覆实验，分别获得样

品１和样品２，样品的表面形貌如图３所示．图３（ａ）
是原始铜粉的表面形貌，若直接使用原始铜粉进行

ＴｉＯ２沉积，结果如图３（ｂ）所示，发现在Ｃｕ粉的周围
形成针状聚集体，样品经过仔细清洗后，进一步观察

分析表明 Ｃｕ粉表面没有形成 ＴｉＯ２包覆．由于原始
Ｃｕ粉表面不存在促进ＴｉＯ２晶体成核的基团，溶液中
的ＴｉＯ２更倾向于均相成核．图３（ｃ）、（ｄ）是经过功能
化处理 Ｃｕ粉表面 ＴｉＯ２沉积后的电镜照片，由图可
见，在铜粉表面覆盖均一的 ＴｉＯ２包覆层，形成了微
米铜粉／纳米ＴｉＯ２复合粒子．

对空载实验获得的ＴｉＯ２粉体进行ＸＲＤ分析，结
果如图 ４所示，该粉体分别在衍射角 ２θ为 ２５．５°、
３７．３°、４７．９°、５４．１°和６１．１°出现衍射峰，与锐钛矿型
ＴｉＯ２标准衍射谱一致．锐钛矿晶相的特征峰（２θ＝
２５．５°）对应（１１０）晶面，而宽化的峰表明存在尺寸微

图２　样品的Ｎ１ｓ（ａ）和Ｏ１ｓ（ｂ）特征峰高斯拟合结果
Ｆｉｇ．２　ＧａｕｓｓｉａｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＸＰＳｆｏｒＮ１ｓ（ａ）ａｎｄＯ１ｓ（ｂ）

小的纳米颗粒［１５］．
２．３　样品的紫外 可见漫反射光谱

图５（ａ）是本实验获得ＴｉＯ２样品、原始铜粉、表面
处理铜粉和 Ｃｕ／ＴｉＯ２复合粒子的 ＵＶＶｉｓ漫反射光
谱，可以看出，ＴｉＯ２样品在紫外区有较强的吸收，呈
明显的半导体光吸收特性．铜粉吸收边的位置出现
在可见光区，而复合粒子在紫外和可见光区的吸收

介于ＴｉＯ２和Ｃｕ粉之间．根据 ＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋ理论及
相关表达式［１６］：

（１－Ｒ∞）
２

２Ｒ∞
＝ＫＳ

　　Ｋ为吸收系数，Ｓ为散射系数；Ｒ∞为无限厚样品
反射率的极限值．将 ＴｉＯ２和 Ｃｕ／ＴｉＯ２复合粒子的反
射谱转换成吸收谱，如图５（ｂ）所示，ＴｉＯ２样品吸收
边界起始点对应波长（光吸收阀值）可估算为

３９７．５ｎｍ（３．１２ｅＶ），而负载铜粉后样品的吸收边出
现在４４８．９ｎｍ（２．７６ｅＶ），相比空载样品光吸收阀值
红移约５１ｎｍ，可归因于金属 Ｃｕ的负载使复合材料
的体系在ＥＦ以下处出现新能级，主要由 Ｃｕ的３ｄ组
成［１７］，价带和导带之间产生中间能级，光生电子和

空穴可以经过这些中间能级发生跃迁，所需的激发
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第４期 闫 军，等：微米铜粉／纳米ＴｉＯ２复合粒子的低温制备及光吸收性能

图３　原始铜粉（ａ），未处理Ｃｕ粉包覆后（样品 １，（ｂ））以及处理铜粉包覆后（样品２，（ｃ），（ｄ））的表面形貌
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ａ），ｓａｍｐｌｅ１（ｂ）ａｎｄｓａｍｐｌｅ２（（ｃ），（ｄ））

图４　空载实验获得ＴｉＯ２粉体的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＴｉＯ２ｐｏｗｄｅｒｓ

能量降低至可见光范围．在４４８．９ｎｍ处出现吸收表
明Ｃｕ基体与ＴｉＯ２颗粒之间形成了界面态，复合粒子
具备可见光催化活性．

复合粒子在５００ｎｍ之后的吸收主要是由 Ｃｕ引
起，通过ＤＲＳ的一阶导数谱可以求得原始Ｃｕ粉的突
跃吸收峰对应波长约为５８０．０３ｎｍ，由Ｃｕ３ｄ电子跃迁
至４ｓ引起；铜粉经过表面处理后，在５８０．５ｎｍ出现同
样的吸收，但是在 ７１６．５ｎｍ处出现新的、较弱的吸
收，应是Ｃｕ２＋离子与Ｎ配位后ｄ→ｄ跃迁所产生［８］，

该峰的出现进一步证实铜粉表面存在 Ｎ配合物．铜
粉表面覆盖 ＴｉＯ２后，突跃吸收蓝移至５３０ｎｍ左右，
这是由于表面折射率变化引起［１８］．

３　结论

利用仿生合成的方法在温和条件下制备了微米

铜粉／纳米ＴｉＯ２复合粒子．选择有机胺对Ｃｕ粉进行

图５　样品的漫反射光谱（ａ）以及根据 ＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋ表达式
转换的漫反射吸收图谱（ｂ）
Ｆｉｇ．５　Ｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ（ａ）ａｎｄｄｉｆｆｕｓｅ
ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄｆｒｏｍｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒａａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ（ｂ）
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表面处理，ＸＰＳ分析表明，处理后铜粉表面存
在 ＮＨ２和 ＯＨ．通过对比实验证实这些功能基团
能够促进Ｃｕ粉表面无机氧化物的异相沉积．ＸＲＤ分
析表明表面包覆的纳米ＴｉＯ２呈现锐钛矿晶型，紫外
可见漫反射光谱分析表明，ＴｉＯ２／Ｃｕ复合粒子吸收带
边对应波长为４４８．９ｎｍ，相比空载样品红移约５１ｎｍ，
分析认为金属Ｃｕ的负载使复合材料体系在导带下出
现新能级，使得带隙变窄产生红移所致．
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