
第 卷第 期            中国有色金属学报            年 月25 8                      2015 8  
Volume 25 Number 8                       The Chinese Journal of Nonferrous Metals                       August 2015 

文章编号：1004-0609(2015)08-2167-09 
 

碳纳米管−石墨烯/氧化亚铜复合球的 
制备及光催化性能 

 
汪次荣 1，曾  斌 1, 2，陈小华 1，邓伟娜 1，熊轶娜 1, 3，李  哲 1, 3 

 
(1. 湖南大学 材料科学与工程学院 喷射沉积技术及应用湖南省重点实验室，长沙 410082； 

2. 湖南文理学院 机械工程学院，常德 415000； 

3. 长沙航空职业技术学院 机械制造工程系，长沙 410124) 

 
摘  要：采用静电自组装的方法原位制备碳纳米管−石墨烯/氧化亚铜(CNTs-rGO/Cu2O)复合球。利用扫描电子显

微镜(FESEM)、透射电子显微镜(TEM)、X 射线衍射仪(XRD)等对样品进行形貌观察和物相分析，并分别讨论搅

拌速度、微波功率、碳纳米管含量对复合球形貌的影响。结果表明：碳纳米管(CNTs)与复合球之间形成了一种特

有的空间嵌入结构，氧化石墨烯(GO)的加入对于 CNTs 的均匀分散起到了很好的效果。具有穿插结构的碳纳米管

/石墨烯在氧化亚铜中的嵌入能有效提高氧化亚铜的光催化效果，且当碳纳米管/氧化石墨烯含量为 2%(质量分数)、

微波功率为 525 W 时，得到的复合球粉末催化效果最好。 
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Abstract: The electrostatic self-assembly method was used to synthesize the carbon nanotube-graphene/cuprous oxide 

(CNTs-rGO/Cu2O) composite spheres. The morphology and phase composition were characterized by scanning electron 

microscopy (FESEM), transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffractometry (XRD). The effects of stirring rate, 

microwave power and CNTs content on the composite spheres morphology were investigated. The photo catalytic 

property was studied. The results show that the CNTs-graphene hybrids are embedded in the composite particle in a 

specific network form. The synthesis conditions that have a significant effect on the photocatalytic performance of 

CNTs/rGO-CuO, such as stirring speed, microwave power and CNTs-GO content were discussed. The size of these 

spheres is largely influenced by CNT-GO content. The addition of GO greatly enhance the dispersion performance of 

CNTs. The composite spheres could be an excellent candidate as powders for the fabrication of a bulk 

MWCNT-reinforced copper composite. And when the carbon nanotubes/graphene oxide content is 2% and microwave 

power is 525 W, the composite spheres prepared show the best catalytic effect. 
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作为一种 P 型半导体材料，氧化亚铜(Cu2O)在太

阳能电池[1]、储氢[2]、负极材料[3]等领域表现出很好的

应用前景。由于 Cu2O 的禁带宽度较低(2.0~2.2 eV)，
相对于传统的光催化材料，如 ZnO、TiO2和 Cu2O 能

够更加有效地利用可见光[4]，因此，在光催化领域方

面也具有广泛的应用[5]。然而，由于 Cu2O 内部产生的

光生电子空穴在传输过程中极易复合，严重影响了

Cu2O 的光催化效果[6]。而一维碳纳米管(CNTs)则很好

地解决了上述问题，由于一维碳纳米管具有良好的导

电性能，在实际应用中常被用作导电剂来提高材料的

整体导电性[7]。但是由于其自身容易团聚，往往无法

使材料的性能达到最佳[8]。因此，如何将 CNTs 有效

地分散在基体材料中便成为许多研究者必须要面对的

一个问题。 
目前，解决上述问题的一个有效方法是将氧化石

墨烯(GO)与 CNTs 通过 π−π 作用力形成 CNTs/GO 的

杂化结构，GO 表面含有大量的含氧官能团，如羟基、

羧基、环氧基等。这些官能团可以使 CNTs 具有很好

的亲水性和分散性，有利于其在水中的均匀分散，从

而通过 CNTs/GO 的杂化结构有效地阻止 CNTs 的团 
聚[9]，反过来也能够阻止 GO 发生卷曲，保证其足够

大的比表面积，为获得良好的光催化性能、电学和热

学性能提供保障。另外可以设想，如果将 GO 嵌入催

化颗粒基体，通过基体材料“锁定”石墨烯(rGO)[10]，

这种新型的嵌入式结构不仅能够较好地分散 CNTs，
同时也能很好地阻止 rGO 的卷曲。 

从催化角度出发，光生电子从内部迁移到催化剂

表面以及光生电子[11]从催化剂表面转移到反应物是

影响光催化效果的两个重要因素。基于以上考虑，本

文作者拟制备碳材料嵌入氧化亚铜球基体的复合球结

构，在这种结构中，CNTs/ rGO 植入 Cu2O 球基体内

部以提供有效的导电渠道，而作为基体的 Cu2O 球，

则提供大量的催化活性物质[12]，并且由于球形结构具

有良好的分散性和流动性，这种特性也将有助于提高

光催化效果。 
基于这一思路，本文作者通过静电自组装的方法

将 CNTs 和 rGO 同时嵌入球形 Cu2O 基体，得到了

Cu2O-CNTs-rGO 复合球颗粒，并研究了微波加热功

率、微波加热时间、氧化石墨烯含量对复合球形貌的

影响。同时，研究了复合球的光催化性能。 
 

1  实验 
 
1.1  GO 的制备 

分别称取 5 g 天然石墨、2.5 g 硝酸钠(本实验中

所用化学药品均出自国药集团化学试剂有限公司，GO
与 CNTs 为实验室自制)加入三口烧瓶中，并向其中加

入 120 mL 浓硫酸后置于 0 ℃水浴中。恒速搅拌 5 min
后，向三口烧瓶中少量多次地加入 15 g 高锰酸钾，保

持冰水浴混合搅拌 2 h 后，将水浴环境升温至 35 ℃继

续搅拌 5 h。用滴定管逐滴向上述三口烧瓶中加入 240 
mL 去离子水，添加完后将水浴环境升温至 95 ℃继续

搅拌 1 h。再往三口烧瓶中加入 360 mL 去离子水、

20~30 mL 双氧水搅拌 2~3 min 后抽滤，将抽滤后的溶

液与 1000 mL 1 mol/L 的盐酸混合搅拌均匀，并用去

离子水洗至中性。最终得到的便是氧化石墨水溶液，

将得到的氧化石墨与 2 L 去离子水超声混合 12 h 后去

除杂质，即可得到浓度为 1 mg/mL 的氧化石墨烯水溶

液。 
 
1.2  Cu2O-CNTs-rGO 复合球粉末的制备 

按照 CNTs 与 GO 质量比 10:1[13]配制成 200 mL
混合溶液，称取 3 g 明胶加入上述混合溶液中，磁力

搅拌得到分散均匀的 CNTs-GO-明胶溶液后倒入三口

烧瓶中。将配制好的硫酸铜溶液(0.5 mol/L)和葡萄糖

溶液(0.5 mol/L)各取300 mL倒入同一个三口烧瓶后采

用超声波分散均匀。向溶液中快速倒入 180 mL 的氢

氧化钠溶液(7 mol/L)后，立即置于自制的微波化学反

应器中，在搅拌的同时选用不同微波功率加热 10 min
后，将烧瓶底部的沉淀物水洗至中性，并转移至真空

干燥箱中烘干得到粉末状的样品。为了研究 GO 的作

用，本实验中在不添加 GO 的条件下，用同样的方法

制备出粉末状的样品。 
 
1.3  Cu2O -CNTs-rGO 复合球粉末的表征 

对所得样品使用Philips PW 1710型X射线衍射分

析仪对样品进行物相分析，并采用日立 Hitachi S−4800
型场发射扫描电子显微镜，JEM−2100 型透射电子显

微镜进行形貌观察。 
 
1.4  Cu2O -CNTs-rGO 复合球粉末的光催化性能测试 

在 300 mL 20 mg/L 的甲基橙溶液中加入 20 mg 
光催化剂和 2 mL 双氧水(30%)，在暗处放置 30 min 达
到吸附平衡，再使用 500 W 的可见光照射，每隔 5 min
取 5 mL 样品，离心处理后测量紫外−可见光吸收光谱。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  Cu2O-CNTs-rGO 复合颗粒的结构和相分析 

实验中固定 CNTs 与 GO 质量比为 10:1[13], 在其 
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图 1  复合球的 FESEM 和 TEM 像以及复合

还原前的 XRD 谱 

Fig. 1  FESEM((a), (b)) and TEM images((c), 

(d)) of composite spheres and XRD pattern of 

product without reduction(e) 

 
他不同条件下得到不同形貌的复合颗粒。图 1(a)、(b)
和(c)所示分别为在搅拌速度 300 r/min、微波功率 525 
W 时所得的实验产物的 FESEM 和 TEM 像。从图 1(a)
可看出，复合颗粒为大小均匀的球形颗粒，粒径分布

在几百纳米至几微米之间。对单个球放大观察发现在

复合球表面分布着毛刺状的物质(见图 1(b))，进一步

通过图 1(c)的 TEM 观察发现，在微球的边缘可清楚

地看到毛刺状的 CNTs，图 1(c)和(d)中还显示出 CNTs
与复合球表现出特有的穿插结构。图 1(e)所示为复合

球的 XRD 谱，位于 29.71°、36.58°、42.50°的衍射峰

分别对应着 Cu2O 的(111)、(200)和(220)晶面，图中

只出现了较小的 Cu 峰。另外，本文作者所在课题组

的研究[11]表明，在微波作用下，GO 能够被还原为

rGO ， 故 在 实 验 中 最 终 得 到 了 纯 度 较 高 的

Cu2O-CNTs-rGO 复合球颗粒。 
 
2.2  复合颗粒的拉曼光谱分析 

图 2 所示为 CNTs/GO 和 CNTs/GO-Cu/Cu2O 的拉

曼光谱。从图 2 可以发现，CNTs/GO 分别在 1350 和

1586 cm−1处出现峰值，分别对应着 GO 的 D 峰和 G
峰，它们分别是由 GO 的缺陷与 C—C 环引起的；而

对于 CNTs/GO-Cu/Cu2O 复合颗粒而言，D 峰和 G 峰

的位置分别在 1350 和 1606 cm−1处，显然，此时的 G
峰出现了蓝移现象，这是由于形成了新的 rGO 区域。

这说明经过微波热处理后，GO 上的含氧基团减少，

GO 在一定程度上已经热还原为 rGO。  
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图 2  复合颗粒的拉曼图谱 

Fig. 2  Raman spectra of composite particles 

 

2.3  不同条件下颗粒的形貌粒径分析 
2.3.1  搅拌速度对颗粒形貌及粒径分布的影响 

合适的搅拌速度不仅能够加快反应速率，同时也

是得到均匀产物的保证。为了探究合适的搅拌速度，

分别在 200 和 300 r/min 的搅拌速度下制备了

Cu2O-CNTs-rGO 复合颗粒，其微观形貌如图 3 所示。

从图 3 可以看出，当搅拌速度为 200 r/min 时(见图

3(a))，复合球的粒径大约分布在 200 nm~2 μm 之间，

且形状不规则。而当搅拌速度上升至 300 r/min 时(见
图 3(b))，相较于图 3(a)而言，复合球的形状变得更为

规整，粒径大小也基本集中在 500~700 nm 之间。而

继续提高搅拌速度时出现了液体飞溅，反应变得难以

正常进行。综合考虑，选取 300 r/min 为实验的最优搅

拌速度。此时溶液内部的温度和浓度大致均匀，可有

效避免局部过热或浓度过高而导致的晶粒粗大，有利

于均匀形核。 

2.3.2  微波功率对复合颗粒形貌的影响 
微波功率大小决定了反应的激烈程度。为了研究

微波功率对产物的影响，本实验中采用 375、450、525
和 600 W 这 4 种不同微波功率制备了 CNTs-rGO 含量

为 2%的 Cu2O-CNTs-rGO 复合颗粒，其微观形貌如图

4 所示。 
在微波功率较低时(见图 4(a)和(b))，复合球颗粒

表面凹凸不平且大小不均匀。这是由于此时微波辐射

不能穿透整个反应体系，内部液体只能依靠热传导热

对流的方式得到热能，因此，不可避免地产生由外至

里的温度梯度，对颗粒的均匀性和球形度影响较大。

当微波功率升为 525 W(见图 4(c))时，复合球粒径变得

均匀一致，大致集中在 600 nm 左右，且复合颗粒的球

形度相较于低功率时也得到很大改善。但在微波功率

升至 600 W 时，颗粒的粒径明显增大，约为 3~5 μm，

这可能是由于过高的能量使小颗粒在碰撞和摩擦等作

用下聚集并融合在一起(见图 4(d))。综合上述结果，

选择微波功率为 525 W可以获到粒径分布均匀、细小、

球形度较好的 Cu2O-CNTs-rGO 复合颗粒。 
2.3.3  CNTs-GO 含量对复合颗粒的影响 

FAN 等[13]已证实 CNTs 与 GO 质量比为 10:1 时，

CNTs 的分散效果较好，故本研究中固定 CNTs 与 GO
的质量比为 10:1。而为了比较不同 CNTs-GO 复合物

含量对复合球形貌的影响，本实验中通过改变

CNTs-GO 复合物的含量地行了以下比较实验，其结果

如图 5 所示。从图 5(a)可看出，未添加 CNTs-GO 时，

复合球直径大小极不均匀。当 CNTs-GO 含量为 1%(见
图 5(b))时，复合球直径明显变小，粒径分布也变窄，

主要集中在 400~800 nm，但颗粒间存在融合现象且出

现了如箭头所示的 CNTs 团聚。当继续提高 CNTs-GO
含量至 2%时，复合球粒径趋向更均匀，复合球直径 

 

 
图 3  搅拌速度对复合颗粒形貌的影响 

Fig. 3  Effect of stirring speed on composite particles morphologies: (a) 200 r/min; (b) 300 r/min 
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图 4  微波功率对复合颗粒形貌的影响 

Fig. 4  Effect of microwave power on composite particles morphologies: (a) 375 W; (b) 450 W; (c) 525 W; (d) 600 W 

 

 

图 5  不同 CNTs/GO 含量对复合颗粒形貌的影响 

Fig. 5  Effect of content of CNTs/GO on composite particles morphologies: (a) 0%; (b) 1%; (c) 2%; (d) 4% 
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大致集中在 600 nm 左右，且 CNTs 分散性也更好，无

图 5(b)所示的明显 CNTs 团聚现象。然而，继续增加

CNTs-GO 到 4%(见图 5(d))时，又出现了如箭头所示的

团聚现象。产生上述现象的原因是：当 CNTs-GO 含

量较低时，能够作为有效的形核质点的数量不足以实

现均匀形核，而当其含量过高时，CNTs-GO 变得难以

分散，使得铜的形核质点反而减少，导致局部颗粒增

大。最终，只有 CNTs-GO 含量在一个合适区间时才

会得到颗粒均匀效果。因此，认为在其他实验条件不

变时，CNTs/GO 的最佳含量为 2%。 
 
2.4  氧化石墨烯的作用 

图 6 所示分别为未添加 GO 和添加 GO 两种情况

下复合颗粒的 FESEM 像。从图 6(a)可看出，不含 GO
时，CNTs 含量为 2%的 Cu2O-CNTs 复合颗粒中出现

明显的团聚现象，而且颗粒粒径分布非常不均匀。继

续增加 CNTs 含量 4%时(见图 6(b))，团聚变得更加严

重。而在以固定 CNTs 与 GO 质量比(10:1)添加 GO  
后，CNTs 含量为 2%的复合颗粒变得更加细小均匀，

且 CNTs 的分散性明显变好(见图 6(c))。即使 CNTs 含
量升至 4%(见图 6(d))，复合颗粒中也只是出现少量的

CNTs 团聚现象。以上结果证明 GO 有助于 CNTs 的分

散，而分散均匀的 CNTs 作为一种良好的形核剂，促

进了铜基体均匀形核，从而达到了细化晶粒的目的。 
 
2.5  Cu2O-CNTs-rGO 复合球的形成机理 

根据以上对 Cu2O-CNTs-rGO 复合球制备的工艺

研究，提出了其形成的机理图，其结果如图 7 所示。

GO 表面的大量亲水性含氧官能团使得它具有很好的

水溶性，且 GO 与 CNTs 通过 π−π 键作用相互吸引，

进而促使 CNTs 稳定地分散在含水介质中。而实验中

添加的明胶由氨基酸组成，在水溶液中离解后带正电，

而 GO 和 CNTs 表面的羟基和羧基等官能团离解后带

负电，此时，由于静电力的作用，明胶的羧基和氨基

很容易与铜离子络合。因此，在弱还原剂葡萄糖的作

用下，氧化亚铜将在 CNTs/GO 的表面形核长大，最

终形成 CNTs 穿插嵌入的 Cu2O-CNTs-GO 复合球。经

过微波还原过程得到 Cu2O-CNTs-rGO 复合球。 
 

3  复合粉末的光催化性能测试 
 
3.1  Cu2O-CNTs-rGO 复合球对甲基橙的光催化性能

研究 
图 8 所示为在稳定其他实验条件的前提下分别以

纯 Cu2O、Cu2O-CNTs、Cu2O-rGO 和 Cu2O-CNTs-rGO
作为催化剂时对甲基橙的降解率[14−15]。由图 8 可以看 

 

 
图 6  氧化石墨烯对复合颗粒形貌的影响 
Fig. 6  Effect of GO on composite particles morphologies: (a) With graphene, CNTs 2%; (b) With graphene, CNTs 4%; (c) Without 
graphene, CNTs 2%; (d) Without graphene, CNTs 4% 
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图 7  Cu2O-CNTs-rGO 复合球的形成的机理图 

Fig. 7  Formation mechanism of CNTs-rGO/Cu2O composite spheres  
 
出，Cu2O-CNTs-rGO 复合球显示了显著的可见光催化

效果，仅 40 min 甲基橙降解率就达到 99.8%。与此相

对应，分别使用 Cu2O、Cu2O-CNTs 和 Cu2O-rGO 作为

催化剂时，在 40 min 后，甲基橙的降解率分别为

67.9%、72.3%和 77.6%，这充分说明 Cu2O-CNTs-rGO
在降解有色染料中具有更大的优势。 

 

 
图 8  不同催化剂对甲基橙降解率的对比 

Fig. 8  Comparison of degradation rate of different catalysts 

on methyl orange 

 
3.2  CNTs-rGO 含量对催化剂形貌的影响及光催化

性能的影响 
图 9 所示为不同 CNTs-GO 含量时复合球的光催

化效果。从图 9 可以看出，CNTs-rGO 含量为 2% 时，

制备的催化剂显示出最好的可见光催化效果, 40 min
后，甲基橙的降解率达到 99.8%。而使用 CNTs-rGO
含量为 0%、1%和 4%时制备的催化剂，在 40 min 后，

甲基橙的降解率分别只达到 61.2%、84.3%和 72.1%，

说明 CNTs-rGO 含量为 2%时，制备的催化剂在降解

有色染料中具有更大的优势。由图 5 可见，在

CNTs-rGO 含量 2%时，杂化结构具有更完备的网络结

构，粒子的分散效果也更好。最终得到的 CNTs-rGO
三维导电网络能更有效地导出光催化过程中的光生电

子，减少电子与空穴的复合，进而促进了光催化效果。 
 

 

图 9 不同 CNTs-rGO 含量的复合球的光催化效果 

Fig. 9  Photocatalytic degradation efficiency by CNTs/rGO- 

Cu2O with different CNTs/rGO mass fractions 
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3.3  微波功率对催化剂形貌的影响及光催化性能的

影响 

图 10 所示为不同微波功率制备的催化剂对甲基

橙的光催化降解率。从图 10 可以看出，微波功率 525 

W 制备的催化剂显示了最好的可见光催化效果，40 

min 后，甲基橙的降解率达到 99.8%。而在 375、450

和 600 W 时制备的催化剂，在 40 min 后，分别只降解

了 48.6%、78.1%和 70.2%，说明 525 W 的微波功率制

备的催化剂在降解有色染料中具有更大的优势。这与

图 4 中结果相符，在 525 W 时，最终得到的复合球具

有相对较高的比表面积，为光生电子的迁移提供了更

广阔的路径，从而使得此时得到的复合球的光催化效

果最好。 

 

 

图 10  不同微波功率制备的复合球的光催化效果 

Fig. 10  Photocatalytic degradation efficiency by CNTs/rGO- 

Cu2O fabricated by different microwave powers 

 

3.4  碳纳米管/石墨烯−氧化亚铜复合球对甲基橙的

光催化机理 

在研究了不同条件下光催化性能的前提下，通过

对比可以分析出 Cu2O-CNTs-rGO 粉末的光催化机  

理[15]。在可见光照射下，电子能够从氧化亚铜的价带

跃迁到导带[16]。通常，由于氧化亚铜窄的能带影响，

光生电子和空穴会很快复合，例如在纯的氧化亚铜中

就存在这种情况。当碳纳米管/石墨烯的嵌入结构形成

后，光生电子将会很容易地通过三维的导电网络传到

复合球的表面。此时，碳纳米管/石墨烯相当于一个电

子受体，大大提高了光生电子和空穴分离的效果。同

时，到达复合球表面的光生电子形成羟基自由基，从

而羟基自由基有效地分解甲基橙。 

 

4  结论 
 

1) 利用明胶包覆 CNTs，同时借助微波这种均匀、

高能量的加热方式，能使 CNTs 巧妙地“锁”在复合颗

粒中，形成穿插结构的球形颗粒。 
2) 优化了微波法制备 Cu-CNTs-rGO 复合颗粒的

工艺过程。发现 GO 的加入极大地改善 CNTs 在水溶

液中的分散状况，选用搅拌速度为 300 r/min 和微波功

率为 525 W 最终能得到粒径分布均匀的 Cu2O- 
CNTs-rGO 复合球。当碳纳米管/氧化石墨烯含量为

2%、微波功率为 525 W 时，得到的复合球粉末催化效

果最好。 
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