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微波诱导组装 CuS@MoS2核壳纳米管及其光催化类芬顿反应研究 

赵晶晶    张正中    陈小浪    王蓓    邓近远     

张蝶青*    李和兴*  
(上海师范大学  化学与材料科学学院  教育部资源化学重点实验室  上海 200234) 

摘要  采用微波诱导组装, 先将 Cu 纳米线硫化成空心 CuS 纳米管, 再将片状 MoS2均匀插层并组装在 CuS 纳米管表面

上, 形成CuS@MoS2核壳纳米管, 用于可见光(λ＞420 nm)催化类芬顿反应降解高浓度污染物罗丹明B (RhB), 30 min内

降解率达100%. 高活性归因于MoS2独特的多层次结构增加了催化剂对光的吸收, 提高了光利用率. 同时, MoS2与CuS

之间形成的异质结结构有利于光生电子的转移, 抑制了光生载流子的复合. 更为重要的是构建了光催化与类芬顿反应

的协同作用机制, 光催化组分 CuS 中的铜离子与双氧水作用构成类芬顿循环体系并生成羟基自由基(•OH), 光生电子

一方面与双氧水反应生成•OH, 另一方面与 MoS2活化的分子氧反应产生超氧自由基(•O2
－), •OH 和•O2

－协同氧化污染

物, 可大幅度提高污染物去除效率. 本工作开发的可循环光催化-芬顿反应体系, 为实际污染治理开辟了新途径. 

关键词  CuS@MoS2; 光催化; 类芬顿反应; 协同作用; 微波诱导自组装 

 

Microwave-induced Assembly of CuS@MoS2 Core-shell Nanotubes and  
Study on Their Photocatalytic Fenton-like Reactions 

Zhao, Jingjing    Zhang, Zhengzhong    Chen, Xiaolang    Wang, Bei    Deng, Jinyuan  
Zhang, Dieqing*    Li, Hexing* 

(Key Laboratory of Resource Chemistry of Ministry of Education, College of Chemistry and Materials Science,  
Shanghai Normal University, Shanghai 200234, China) 

Abstract  CuS@MoS2 core-shell nanotubes were prepared by microwave-induced assembly techniques in the present work. 
Firstly, the Cu nanowires were vulcanized into hollow CuS nanotubes. Secondly, the sheet-shaped MoS2 were uniformly in-
tercalated and assembled onto the surface of CuS nanotubes. The as-prepared CuS@MoS2 core-shell nanotubes were used in 
photocatalytic Fenton-like reaction system to remove high-concentration rhodamine B (RhB) in aqueous solution, which 
exhibited 100% degradation rate within 30 min under visible light (λ＞420 nm) irradiation. The morphology and structure of 
the as-obtained catalysts were characterized by scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy 
(TEM), energy dispersive X-ray spectrometer (EDS) and X-ray diffractometry (XRD). UV-Vis absorption spectroscopy 
(UV-vis DRS) was used to characterize its basic optical properties. And to further learn the catalytic mechanism and make 
sure the active species of the photocatalytic Fenton-like reaction system, the heterojunction structure of the catalyst was ana-
lyzed and electron spin resonance (ESR) spectrum was carried to prove the existence of superoxide (•O2

－) species. The high 
activity could be attributed to the unique multi-layer structure of CuS@MoS2, corresponding to the enhanced absorption and 
exciting ability of visible lights. Meanwhile, the heterojunction structure formed between MoS2 and CuS also promoted the 
transfer of photogenerated electrons, which could inhibit their recombination with photogenerated holes. More importantly, 
the cooperation mechanism formed between photocatalysis and Fenton-like reactions may exhibit strong promoting effect. 
The Cu2＋ ions in CuS reacted with H2O2 to form a Fenton-like cycle, allowing the generation of reactive hydroxyl (•OH) 
species. While, the photogenerated electrons reacted with both the H2O2 and the molecular oxygen activated by MoS2 to pro-
duce •OH and •O2

－ species. Both •OH and •O2
－ species worked together to oxidize pollutants rapidly. This work developed 

a recycled photocatalytic Fenton-like reaction system, which may offer new pathway for the treatment of environmental pol-
lution. 
Keywords  CuS@MoS2; photocatalysis; Fenton-like reaction; synergistic effect; microwave-induced self-assembly 
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1  引言 

水是生命之源[1], 随着工业技术的迅猛发展, 大规

模工业生产过程中排放的染料污染物造成了严重的水

体污染, 严重威胁人类的健康. 罗丹明 B (RhB)作为一

种染料 , 被排放到水中成为污染物 , 具有高度致癌   

性[2,3]. 为了降解水体中的污染物, 保护人类健康, 诸如

物理吸附、生物降解、光化学氧化、电化学氧化、过硫

酸盐氧化以及 Fenton 技术[4-7]等高级氧化法都引起了研

究者们的广泛关注. 然而物理吸附使用的材料再生困难

且易造成二次污染[8], 生物法常受环境与温度的限制, 

因此, 化学法以其高效及可再生性备受瞩目. 其中, 光

催化协同 Fenton 氧化技术作为绿色、清洁而高效的处理

方法在有机废水处理领域具有广泛的应用前景.  

作为高级氧化工艺(AOP)方法之一, 芬顿和类芬顿

技术强大的氧化能力能够降解众多污染物[9-11]. 该反应

主要以 Fe 或其他过渡金属(Cu、Mn、Ce 等)作为催化剂, 

与 H2O2 反应生成强氧化性的羟基自由基(•OH), 将大多

数有机物氧化分解成小分子物质[12,13]. 芬顿氧化反应可

以在相当温和的条件下进行并且易于操作, 能单独使用

或易与多种混合系统结合; 使用原料简单便宜而且成本

低; 矿化率高, 能够将有机污染物氧化为二氧化碳与水. 

但是, 芬顿氧化反应也存在一些相应的问题, 其反应发

生要求体系中有 H2O2的存在, 并且对 pH 值有着一定的

要求, 在反应过程中铁较易流失形成难以处理的铁泥, 

此外双氧水利用效率低, 使用量较大等问题也限制着芬

顿技术的实际应用[14,15]. 光催化技术以半导体为催化

剂, 利用光能激发半导体产生光生电子与空穴进行一系

列的氧化还原反应. 其所需光能源丰富, 反应条件温和, 

不受 pH 的限制, 且可重复利用, 是最具前景的绿色环

保技术之一[16-18]. 光催化技术在产氢、去除大气污染物

以及处理水污染等方面已经有了广泛的研究[19-22]. 然而

光催化单独降解染料需要较长的时间并且效率不高, 如

果结合两种方法的优势, 采用光催化协同芬顿反应来解

决上述问题, 将会是一个很好的策略. 光催化的引入可

以进一步加速Fenton反应, 而芬顿体系有利于加速光催

化中光生载流子的分离, 提高光催化效率.  

近年来, 金属硫化物, 诸如硫化铜(CuS), 硫化镉

(CdS)和硫化钼(MoS2)等, 由于其独特的光学、电子、物

理和化学特性, 被广泛用于光催化领域[23-28]. 本工作以

铜纳米线为基础, 通过两步微波辅助诱导组装合成了中

空核壳 CuS@MoS2 纳米管[29,30]. MoS2 呈现出片层状结

构, 插层包覆于空心 CuS 纳米管的表面, 形成空心核壳

结构. 在可见光照射和H2O2存在的条件下, 该催化剂对

污染物 RhB 具有稳定而高效的降解效率, 在 30 min 内, 

降解效率达到 100%. 如此优异的降解活性归结于 MoS2

独特的多层次结构, MoS2 与 CuS 之间形成的异质结结

构以及光催化剂与类芬顿试剂之间的协同作用. MoS2

独特的多层次结构增加了催化剂对光的吸收, 提高了光

利用率. MoS2 与 CuS 之间形成的异质结结构有利于光

生电子的转移, 抑制了光生载流子的复合. 光催化组分

CuS 中的铜离子在电子促进下与双氧水作用构成类芬

顿循环体系并生成羟基自由基(•OH), 光生电子一方面

与双氧水反应生成•OH, 另一方面与 MoS2 活化的分子

氧反应产生超氧自由基(•O2
－), 光催化与类芬顿反应协

同作用, 生成的多活性物种共同氧化污染物.  

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的基础表征 

2.1.1  场发射扫描电子显微镜(FESEM)和透射电子显

微镜(TEM)表征 

图 1a ～ 1f 分别是样品 Cu 纳米线 , CuS 和

CuS@MoS2 (MoS2 的质量分数为 12%)的 SEM 与 TEM

图. 从图 1a～1d 可以看出, 在微波辅助诱导条件下, Cu

纳米线经过一次硫化生成均匀的空心CuS纳米管, 其直

径约为 300 nm, 表面上有些许硫化过程中 Cu 溶出而形

成的 CuS 小颗粒. 从图 1e 和 1f 可以看出, 引入 MoS2

形成的CuS@MoS2样品直径有所增加, 约为400 nm, 但

仍然维持着良好的空心管状结构, 片层状的 MoS2 均匀

地插在硫化铜表面. 从样品的 EDS 能量色散谱图(图

1h～1j)可以看到 Cu、Mo、S 三种元素在样品上均匀分

布.  
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图 1  Cu 纳米线、CuS 纳米管、CuS@MoS2的(a, c, e) SEM 图和(b, d, 
f) TEM 图; CuS@MoS2的(g) STEM-HAADF 和(h～j) Cu、Mo、S 的

EDS 谱图 
Figure 1  SEM and TEM images of (a, b) Cu, (c, d) CuS and (e, f) 
CuS@MoS2; (g) STEM-HAADF and (h～j) EDS elemental maps (Cu, 
Mo, S) of CuS@MoS2 

2.1.2  X 射线衍射(XRD) 

为了进一步研究样品的晶体结构, 我们对样品进行

了粉末 X 射线衍射测试(XRD). 在图 2 中可以清晰地看

到负载不同含量 MoS2 的 CuS@MoS2 主要表现出 CuS

的晶体衍射峰 , 通过分析其分别对应于(101), (102), 

(103), (006), (110), (108), (116) 晶 面 (JCPDS card 
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No.06-0464)[30]. 纯的 MoS2 材料由于其结晶性较低, 显

示为弱而宽的峰[31]. 所有复合材料都清楚显示了CuS的

存在, 但 MoS2 由于结晶度较低, 其弱而宽的峰被高强

度的CuS衍射峰所掩盖. 以上结果表明我们成功制备出

CuS@MoS2样品.  

 

图 2  不同样品的 XRD 图谱 
Figure 2  X-ray diffraction (XRD) patterns of different samples 

2.1.3  固体紫外可见漫反射(UV-Vis DRS) 

为了研究催化剂的光吸收性能, 我们对样品进行了

固体紫外可见漫反射表征(图 3). 复合样品较单纯的

CuS与MoS2, 在200～800 nm的范围内光吸收都有一定

的增加, 并且当负载 MoS2 的质量分数为 12%时, 复合

样品光吸收能力最强, 这是因为片层状的硫化钼穿插在

硫化铜纳米管上(图 1e 和 f), 该多层次结构增加了纳米

材料对光的多次反射, 增加光吸收, 提高光能利用率.  

 
图 3  不同样品的固体紫外可见漫反射光谱 
Figure 3  UV-Vis diffuse reflectance spectra of different samples 

2.2  活性测试 

2.2.1  光催化芬顿降解 RhB 活性测试 

从图 4a 的 RhB 降解活性图中可以看到, 在没有催

化剂, 只有单纯的双氧水与光照的条件下, 污染物几乎

不发生降解; 而在无双氧水加入, 仅光照与催化剂存在

的条件下, 污染物也几乎不发生降解; 在催化剂与双氧

水共存而无光照时, 污染物略微发生降解; 最后, 在光

照条件下, 催化剂与双氧水同时存在时, 污染物的降解

效率大大提升, 在 30 min 时污染物降解完全. 以上结果

说明光催剂与芬顿试剂共同作用能高效降解污染物. 接

下来我们对复合不同含量 MoS2 (质量分数分别为 6%, 

12%和 24%)的 CuS@MoS2 进行污染物的降解测试. 如

图 4b 可以发现, 单纯的 MoS2对污染物几乎没有降解活

性, 而单纯的 CuS 在 30 min 内降解活性达到 76%. 当

MoS2 的质量分数为 12%时降解活性最佳, 达到 100%. 

当进一步增加 MoS2 的含量时, 降解活性下降. 这是因

为适量增加 MoS2 的量能够提升催化剂的光吸收能力, 

而过量的 MoS2可能会掩盖 CuS 与光的接触, 降低光催

化效率 . 这与图 3 固体紫外可见漫反射光谱中 , 

CuS@MoS2(12%)样品有最好的光吸收现象一致.  

 

图 4  (a) CuS@MoS2在不同条件下降解 RhB 的活性图; (b)负载不同

MoS2含量的 CuS@MoS2降解 RhB 的活性图(λ＞420 nm, 300 W 氙灯) 
Figure 4  (a) RhB degradation with CuS@MoS2 under different condi-
tions; (b) RhB degradation over CuS@MoS2 catalyst with different 
amount of MoS2 (λ＞420 nm, 300 W Xenon lamp) 

2.2.2  稳定性测试和普适性实验 

我们对最优催化剂进行了降解 RhB 的循环稳定性

测试(图 5a), 可以看到经过三次循环测试该催化剂依然

表现出优异的降解活性. 此外, 该催化剂对亚甲基蓝

(MB)染料同样有良好的降解作用, 但对甲基橙(MO)降

解活性很差(图 5b). 通过对催化剂进行 Zeta 电位测试

(图 5c)发现, 催化剂的 Zeta 电位表现为负, 说明该催化

剂不适用于 MO 类阴离子型染料的吸附, 相反会产生排
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斥作用, 使得催化剂不能接触到染料分子, 从而导致较

差的活性. 而 RhB 和 MB 属于阳离子型染料[32], 催化剂

很容易接触到此类染料分子, 最终达到高效降解的效

果.  

 

(c)
Zeta Potential Distribution

To
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l C
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s
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图 5  (a) CuS@MoS2降解 RhB 的循环稳定性实验(λ＞420 nm, 300 W
氙灯); (b) CuS@MoS2降解污染物的普适性实验以及(c) CuS@MoS2的

Zeta 电位 
Figure 5  (a) Recycling experiment of RhB degradation with 
CuS@MoS2 (λ＞420 nm, 300 W Xenon lamp); (b) the universal test for 
pollutants degradation and (c) the Zeta potential of CuS@MoS2 

2.3  光催化与芬顿协同反应机理探究 

2.3.1  MoS2与 CuS 的价带导带位置的确定 

根据固体紫外可见漫反射数据 , 我们通过

Kubelka-Munk计算, 得到了CuS和MoS2的禁带宽度(图

6a, 6b), 并进一步进行了 Mott-Schottky 曲线的测试, 通

过分析其平带电位, 分别计算得到 MoS2和 CuS 的导带

位置, 如图 6c所示, 由 n-型半导体导带与平带电位之间

相差 0.2 eV 计算得到, CuS 的导带与价带位置分别为:  

－1.23 eV 与 0.83 eV; MoS2的导带与价带位置分别为:  

－0.69 eV 与 0.91 eV.  

 

 

图 6  由 Kubelka-Munk 计算得到(a) CuS 和(b) MoS2的禁带宽度; (c) 
CuS 和 MoS2的 Mott-Schottky 曲线 
Figure 6  The band gap of (a) CuS and (b) MoS2 calculated with Kubel-
ka-Munk; (c) the Mott-Schottky plots of CuS and MoS2 

2.3.2  不同气氛下的降解活性 

为了进一步探究 MoS2 提升催化降解污染物效率的

活性物种, 我们分别测定了样品 CuS@MoS2 以及 CuS

在空气、氮气以及氧气氛围下的降解活性. 图 7a 显示负

载 MoS2 后的催化剂 CuS@MoS2 在 N2 氛围中降解活性

较低, 在空气氛围中活性有所提升, 而在氧气氛围下降

解活性最好, 这说明负载 MoS2 后氧气对高效降解 RhB

起着重要促进作用. 鉴于 MoS2 是一个良好的氧气活化

材料[33,34], 我们考虑可能是因为 MoS2 活化了氧气, 与

电子作用更有效地产生•O2
－这一强氧化性物种, 从而实

现高效降解 RhB. 此外, 对比 CuS 在不同氛围下的降解

活性, 图 7b 表明 CuS 样品在不同氛围下的降解活性几

乎没有差异, 这是因为, 在光照条件下, CuS 中的铜离
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子与双氧水作用形成类芬顿循环, 同时光生电子也可以

分解双氧水生成•OH, 以此达到降解污染物的目的. 该

降解过程不涉及气体的参与, 故不同氛围气体对其无影

响, 而引入的 MoS2 能够结合体系中溶解的氧与电子, 

生成•O2
－, 进一步提高降解活性.  

 

图 7  (a) CuS@MoS2在不同气氛下降解 RhB 的活性图; (b) CuS 在不

同气氛下降解 RhB 的活性图(λ＞420 nm, 300 W 氙灯) 
Figure 7  (a) RhB degradation test over CuS@MoS2 catalyst in different 
reaction atmospheres; (b) RhB degradation test over CuS in different 
atmospheres (λ＞420 nm, 300 W Xenon lamp)  

2.3.3  电子自旋共振 ESR 测试 

我们采用 ESR电子自旋共振来验证MoS2有助于产

生•O2
－这一猜想. 如图 8 所示, 与 CuS 出现较弱的•O2

－

特征信号峰相比, 引入 MoS2后的样品 CuS@MoS2出现

明显增强的•O2
－的特征信号峰, 说明 MoS2 的引入确实

能够有助于活化氧气与电子作用产生•O2
－, 这与前文所

述 CuS@MoS2具有最好的降解活性实验结果相一致.  

2.3.4  光催化与芬顿协同反应机理探究 

综上所述, 我们得到光催化类芬顿协同体系降解

RhB 的可能反应机理. 如图 9 以及反应式(1～5)所示. 

可见光辐射条件下, CuS 和 MoS2的光生电子(e－)分别跃

迁至各自的导带位置(CB), 光生空穴(h＋)留在价带位置

(VB), 根据 CuS 和 MoS2的 CB 和 VB 位置, 两者形成异

质结, 由于 CuS 的 CB 位置比 MoS2更负, CuS 的 CB 上

的 e－转移到 MoS2的 CB 上(反应 4); 而 MoS2的 VB 位

置比 CuS 更正, MoS2的 VB 上的 h＋转移到 CuS 的 VB

上, 整个过程光生电子和空穴有效分离. 空穴可以直接 

 

图 8  以 5,5- 二甲基 -1- 吡咯啉 -N- 氧化物 (DMPO) 为捕获剂 , 
CuS@MoS2与 CuS 的 DMPO-•O2

－
的 ESR 强度比较   

Figure 8  Comparison of ESR intensity of DMPO-•O2
－  over 

CuS@MoS2 and CuS 

氧化污染物. 根据反应(1)和(2), 铜离子与双氧水反应

完成 Cu2＋/Cu＋的转换, 同时产生•OH. MoS2的 CB 上的 

e－一方面与双氧水反应生成•OH(反应 3), 另一方面在

MoS2 帮助下与氧气反应生成•O2
－(反应 5). •OH 与•O2

－

共同作用去除污染物.  

O2
Cu2+

Cu+

•O2
-

(H2O2)
CO2

MoS2

e-

e-

h+

h+

CuS

CO2

CO2

(•OH)

 

图 9  CuS@MoS2降解 RhB 的可能机理解释 
Figure 9  Proposed photo-Fenton-like mechanism of RhB degradation 
over CuS@MoS2 catalyst 

Cu2＋＋H2O2→Cu＋
＋•OOH＋H＋       (1) 

Cu＋
＋H2O2→Cu2＋＋•OH＋OH－                     (2) 

H2O2＋e－
→OH－

＋•OH               (3) 

CuS(e－)＋MoS2＝CuS＋MoS2 (e
－)             (4) 

MoS2(e
－)＋O2＝MoS2＋•O2

－                (5) 

3  结论 

本工作采用微波诱导自组装合成了 CuS@MoS2 核

壳纳米管, 在可见光催化类芬顿反应降解污染物 RhB

中显示高活性, 归因于独特的核壳纳米管和CuS@MoS2

异质结结构, 可提高光吸收产生电子-空穴的能力并抑

制其复合. 更为重要的是光催化与类芬顿反应的协同作

用, 能够产生大量的•OH 与•O2
－, 协同快速降解污染物, 
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并能够循环使用, 在实际污染治理中具有广阔的应用前

景.  

4  实验部分 

4.1  实验药品及仪器 

硝 酸 铜 (Cu(NO3)2), 肼 (N2H4•H2O), 乙 二 胺

(C2H8N2), 乙 二 醇 ((CH2OH)2), 四 水 合 钼 酸 铵

((NH4)6Mo7O24•4H2O), 硫脲 (CH4N2S), 双氧水 (H2O2, 

30%), 罗丹明 B (RhB)均购买于西格玛奥德里奇贸易有

限公司; 氢氧化钠(NaOH)购买于上海润捷化学试剂有

限公司; 乙醇(EtOH), 亚甲基蓝(MB)和亚甲基橙(MO)

购买于中国医药集团化学试剂有限公司; 实验用水均为

去离子水 ; 超级化学微波平台 (单腔微波消解系统 , 

Ethos TC Milestone).  

4.2  实验步骤 

4.2.1  Cu 纳米线的制备 

称取 500 g NaOH 溶解在 833 mL 去离子水中, 完全

溶解后逐滴加入 41.5 mL 0.1 mol/L 的 Cu(NO3)2, 待溶液

冷却至室温后依次加入 6.225 mL 的乙二胺以及 1.937 

mL 质量分数为 35%的水合肼溶液. 将混合溶液置于

60 ℃的烘箱中反应 2 h. 反应结束后将暗红色棉絮状产

物转移至无水乙醇中, 用勺子将其压实, 将得到的 Cu

纳米线保存于含有数滴水合肼的乙醇溶液中防止氧化.  

4.2.2  CuS 空心纳米管的制备 

称取 0.012 g Cu 纳米线与 40 mL乙二醇溶液于微波

石英反应管中, 超声30 min使其完全分散为具有金属光

泽的均匀悬浊液. 加入 0.04 g CH4N2S, 溶解后将其置于

微波反应器中以 25 ℃/min 升温至 140 ℃, 反应 50 min 

(3.5 MPa 氩气), 反应结束后收集固体, 用去离子水与乙

醇洗涤离心, 干燥得到 CuS 样品.  

4.2.3  CuS@MoS2复合材料的制备 

如图 10 所示, 将 0.020 g CuS 样品置于含有 40 mL 

H2O 的微波石英反应管中超声分散, 分别加入一定含量

的(NH4)6Mo7O24•4H2O 与 1.00 g CH4N2S, 搅拌溶解后将

其置于微波反应器中以 25 ℃/min 升温至 180 ℃, 反

应 40 min (3.5 MPa 氩气), 反应结束后收集固体, 用去

离子水与乙醇洗涤离心, 干燥后得到不同 MoS2 含量的

CuS@MoS2 样 品 , 分 别 命 名 为 CuS@MoS2(6%), 

CuS@MoS2(12%)和 CuS@MoS2(24%).  

Cu纳米线 CuS纳米管 MoS2@CuS

微波诱导
组装

微波诱导
硫化

 

图 10  CuS@MoS2样品的合成示意图 
Figure 10  The synthesis route of CuS@MoS2 

4.3  材料表征 

本工作通过场发射扫描电子显微镜(FESEM, HI-

TACHI, S-4800)和透射电子显微镜(TEM, JEOL-2010F, 

200 KV)观察样品的基本形貌和尺寸大小. 采用 X 射线

衍射(XRD, Rigaku Dmax-3C Cu-Ka)测定样品晶相与结

构. 用紫外可见光光吸收光谱仪(UV-Vis, DRS, 岛津

UV-2450)测定固体样品的紫外可见吸收光谱. 以DMPO

为捕获剂, 用 JES FA200 光谱仪记录自由基的电子自旋

共振(ESR)信号. 用 UV-7502/PC 型 UV-Vis 光谱分析仪

测定含染料水体的吸光度.  

4.4  光催化降解 RhB 的活性测试 

称取 10 mg 催化剂分散于含有 100 mL (50 mg/L)的

RhB 溶液的石英玻璃反应器中, 将之置于黑暗条件下搅

拌暗吸附 30 min 直至达到吸附平衡. 随后加入 2 mL 

H2O2, 在波长为 λ＞420 nm的 300 W氙灯下照射30 min, 

每 5 min 取一次样并用 UV-7502/PC 型 UV-Vis 光谱分析

仪测定样液在波长为 554 nm 处的吸光度, 计算降解率. 

每组实验经过三次测试, 保证误差范围为 5%.  
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