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微波法制备羟基磷酸铜及光催化降解性能研究 
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摘 要: 以氯化铜、磷酸二氢钠和尿素为原料, 加入模板剂十二烷基硫酸钠(SDS), 采用微波辅助加热法制备了具有不

同规则结构的晶态羟基磷酸铜。实验研究了 CuCl2 与 NaH2PO4 的摩尔比、模板剂种类和原料浓度等因素对合成羟基

磷酸铜晶体的影响。产物采用 XRD、SEM 和 Raman 等进行表征, 并通过降解甲基蓝溶液(MB)测试了羟基磷酸铜的

催化性能, 探讨了制备条件对产物光催化降解性能的影响。结果表明, 当 n(Cu)/n(P)为 2, [PO4
3-]= 0.0025 mol/L, 微波

加热温度 80℃, 反应时间 30 min, 尿素用量 6.0 g, SDS 用量为 0.10 g 时制备的羟基磷酸铜具有良好的光催化效果。

实验还测试了催化剂的表面光电压谱, 并使用苯甲酸作为荧光探针, 叔丁醇为羟基自由基捕获剂初步验证了光催

化反应中羟基磷酸铜的催化机理。 
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Abstract: Copper hydroxyphosphate (Cu2(OH)PO4) was quickly synthesized by microwave-assisted method at low 

temperature (< 100℃) and normal atmosphere pressure, then characterized by XRD, SEM and Raman spectra. The 

synthesis parameters were investigated by a series of controled experiments. It is found that molar ratio, initial con-

centration of CuCl2 and NaH2PO4, and surfactant species were crucial factors determining the formation and mor-

phology of Cu2(OH)PO4. Cu2(OH)PO4 synthesized at different [PO4
3-] (n(Cu)/n(P)=2) exhibited a various morpholo-

gies including grain-like, prism and long-prismatic. Addition of anionic surfactant and sodium dodecyl sulfate (SDS) 

greatly affects Cu2(OH)PO4 final morphology. The photocatalytic degradation of Cu2(OH)PO4 on methylene blue 

(MB) was evaluated with addition of H2O2 under visible light irradiation. The results showed that Cu2(OH)PO4 synthe-

sized at conditions when n(Cu)/n(P)=2, [PO4
3-]=0.0025 mol/L, 6.0 g urea and 0.10 g SDS, microwave heating at 80℃

for 30 min exhibited best visible-light photo-degradation activity. The increase in HO· formation in the presence of 

Cu2(OH)PO4 and the inhibition of HO· generation by adding HO· scavengers (t-butanol) indicated that HO· generated 
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in the reaction system was responsible for the enhanced MB decomposition. Cu2(OH)PO4 exhibited excellent stability 

and effectiveness after 5 consecutive runs in terms of photodegradation of MB. 

Key words: copper hydrophosphate; microwave-assisted method; low temperature and normal pressure; photo-

catalysis 

 
 
 
 

羟基磷酸铜是一种低表面积、无微孔和中空结

构的催化新材料[1], 在醇类氧化[2]、苯酚羟化[3]、苯

乙烯环氧化[4]、环己烷氧化[5]、催化 H2O2 处理污水[6]

和光催化[7]等方面表现出良好的催化性能, 它还具

有成本低、催化活性高、条件温和、产物易分离和

催化过程洁净等优势, 具有广阔的应用前景。目前, 

羟基磷酸铜的制备主要采用水热法[8], 以乙酸铜、磷

酸和乙二胺为原料, 水热晶化 3 d 得到。该方法使用

过量磷酸, 磷的过量排放使水体系富营养化, 破坏

了水体生态循环平衡, 导致水质恶化; 另外, 乙二胺

是易挥发有机胺, 对人体有毒害作用。 

微波辅助加热法是一种新型的材料合成方法, 

具有反应时间短、反应温度低, 产物粒径分布窄, 分

散性好, 晶粒完整且结晶性能好等优点, 并且微波

的非热效应能够影响产物晶型的形成[9]。目前, 尚未

见到使用微波辅助加热法在低温(<100℃)、常压下快

速合成羟基磷酸铜的研究报道。本工作以氯化铜、

磷酸二氢钠和尿素为原料, 加入模板剂十二烷基硫

酸钠(SDS), 采用微波辅助加热法制备了具有不同形

态结构的晶态羟基磷酸铜, 并通过降解甲基蓝溶液

(MB)测试了产物的催化性能, 探讨了制备条件对产

物光催化降解性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  试剂与仪器 

试剂: 二水合氯化铜(国药集团化学试剂有限

公司, 分析纯), 十二水磷酸二氢钠(国药集团化学

试剂有限公司, 分析纯), 尿素(上海凌峰化学试剂

有限公司 , 分析纯), 十二烷基硫酸钠(SDS, 国药

集团化学试剂有限公司 ), 聚乙烯吡咯烷酮 K30 

(PVP, 国药集团化学试剂有限公司), 十六烷基三

甲基溴化铵(CTAB, 国药集团化学试剂有限公司), 

30%过氧化氢 (国药集团化学试剂有限公司, 分析

纯), 无水乙醇(常熟市杨园化工有限公司), 异丙醇

(上海凌峰化学试剂有限公司), 亚甲基蓝(上海试

剂三厂), 苯甲酸(国药集团化学试剂有限公司, 分

析纯), 叔丁醇(Gregent, AR)。 

仪器: XH100B 微波催化合成/萃取仪(北京翔鹄

科技发展有限公司), BL-GHX-V 型光化学反应仪(上

海比朗仪器有限公司), Quanta-250 型环境扫描电子

显微镜(日本电子株式会社), 日本理学 RIGAKU 

D/Max-2250 PC 型X射线衍射仪(日本 Rigaku 公司), 

in Via-Reflex 拉曼光谱仪(英国 Renishaw plc 公司), 

F-7000 荧光分光光度计(日本 HITACHI 公司), 表面

光电压谱仪(自组装: 由 500 W氙灯作为光源(北京畅

拓 ); 双光栅单色仪 ( 卓立汉光 ); 锁相放大器

(SR830-DSP,美国); 斩波器(SR540, 美国)组成)。 

1.2  羟基磷酸铜的制备 

将尿素和 SDS 同时分散在一定量去离子水中, 

搅拌溶解后转移至三口瓶中。将 CuCl2·2H2O 和

NaH2PO4·12H2O 配置成一定浓度的溶液 , 按一定

n(Cu)/n(P)比量取溶液至烧瓶中, 添加蒸馏水使溶液

总体积达到 100 mL。在搅拌条件下, 微波加热一定

时间, 产物离心分离, 无水乙醇和去离子水洗涤后

冷冻干燥(–50℃), 得到的产物分别使用 XRD、SEM

和 Raman 进行表征。 

1.3  催化性能测试 

在 BL-GHX-V 型光化学反应仪上测试羟基磷酸

铜的催化性能。其中, 亚甲基蓝(MB)溶液浓度为

20.0 mg/L, 体积 50.0 mL, 羟基磷酸铜用量 0.05 g, 

H2O2 浓度 0.30wt%。采用氙灯模拟可见光, 反应液

温度保持在 25℃, 光照时间 60 min。反应结束后, 加

入 5 mL 异丙醇猝灭反应。采用分光光度法, 在最大

吸光度 664 nm 处测定反应前后染液的吸光度, 计算

出相对应的浓度, 按照下式计算染液的脱色率:  

脱色率=(C0–Ct)/C0*100% 。 

其中: C0 为反应前 MB 溶液的浓度, 单位 mg/L; Ct为

反应 t 时间后 MB 溶液的浓度, 单位 mg/L。 

2  结果与讨论 

2.1  n(Cu)/n(P)摩尔比的影响 

保持尿素用量 6.0 g 和SDS 用量0.10 g, 改变n(Cu)/ 

n(P)摩尔比分别为1、2、3和4, [PO4
3-]=0.0025 mol/L, 80℃

微波反应 30 min 制备 Cu2(OH)PO4。从图 1 结果来看, 

当 n(Cu)/n(P) =1 时, 产物呈无定型, 无法确认其结构; 

n(Cu)/n(P) =2 时, 得到具有晶态结构的羟基磷酸铜, 
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在 2 =15.2°、18.4°、30.6°、33.8°和 37.3°附近出现

了一系列明显的特征峰, 分别对应 (110)、(011)、

(220)、(130)和(131) 晶面, 与 Cu2(OH)PO4 标准谱图

(PDF 36-0404)相符合[6]。未观察到其他物质的杂峰, 

说明合成的 Cu2(OH)PO4 具有较高的纯度。继续增大

n(Cu)/n(P), 开始出现其它杂质峰, 如图 1(c, d)中○

和△所示, 其中△可能为Cu3(PO4)2·3H2O的峰, 它在

n(Cu)/n(P) = 2, [PO4
3-]=0.050 mol/L 条件下获得的产

物中也出现了。因此 , 在制备 Cu2(OH)PO4 时 , 

n(Cu)/n(P) 不宜过大 , 从原料利用率角度来说 , 

n(Cu)/n(P) =2 最为适宜。与水热法相比, 微波法大大

减少了原料磷酸盐的浓度, 减少了对环境的危害。 

从图 2 可以看出, n(Cu)/n(P) =1 时, 产物呈向内

卷曲的薄片形; n(Cu)/n(P) =2 时, Cu2(OH)PO4 呈米粒

状, 长约 1.8 μm, 宽约 0.75 μm, 这一形貌尚未见文 

 

图 1  不同 n(Cu)/n(P) 摩尔比制备 Cu2(OH)PO4的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of Cu2(OH)PO4 synthesized with dif-
ferent n(Cu)/n(P) 
(a) n(Cu)/n(P)=1; (b) n(Cu)/n(P)=2; (c) n(Cu)/n(P)=3; (d) n(Cu)/n(P)=4 

 

图 2  不同 n(Cu)/n(P)摩尔比制备 Cu2(OH)PO4的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of Cu2(OH)PO4 synthesized with n(Cu)/n(P) 
at 1 (a), 2 (b), 3 (c), and 4 (d) 

献报道; 当 n(Cu)/n(P) =3 和 4 时, 不仅看到米粒状, 

还可看到片状物, 说明所制备的物质不是单一物种。 

图 3 为 n(Cu)/n(P) =2 时制备的 Cu2(OH)PO4的拉

曼光谱。其中, PO4
3-的振动谱线 υ1和 υ2分别出现在

974 和 455 cm-1 处[10], 1019 cm-1 属于 υ3 振动带, υ4振

动带出现在 554、 627 和 644 cm-1 处。此外 , 

Cu2(OH)PO4 的 OH-振动带出现在 814 cm-1 处。 

2.2  浓度的影响 

保持 n(Cu)/n(P) =2, SDS 用量为 0.10 g, 尿素用量

为 6.0 g, 改变 [PO4
3-]=0.0025、0.005、0.010、0.025 和

0.100 mol/L, 80℃微波加热反应30 min制备Cu2(OH)PO4。

图4显示, 当 [PO4
3-]由0.0025 mol/L增大到0.010 mol/L

时, XRD 衍射峰变得尖锐, 说明晶体结晶度提高; 当

[PO4
3-]=0.025 mol/L时, 出现杂质磷酸铜的峰(图4d中

▽表示); 继续增大[PO4
3-]至 0.100 mol/L, 得到的产物

为 Cu3(PO4)2·3H2O (PDF 22-0548)。 

由图 5 可以看出, 当[PO4
3-]=0.0025 mol/L 时, 

 

图 3  n(Cu)/n(P) =2 制备 Cu2(OH)PO4的拉曼光谱 

Fig. 3  Raman spectrum of Cu2(OH)PO4 synthesized with 
n(Cu)/n(P) at 2 

 

图 4  n(Cu)/n(P) =2 时, 不同初始[PO4
3-]下制备 Cu2(OH)PO4

的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of Cu2(OH)PO4 synthesized with dif-
ferent [PO4

3-] concentrations (n(Cu)/n(P) =2) 
(a) 0.0025 mol/L; (b) 0.005 mol/L; (c) 0.010 mol/L; (d) 0.025 mol/L; 
(e) 0.100 mol/L 
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图 5  n(Cu)/n(P) =2 时, 不同初始[PO4
3-]下 Cu2(OH)PO4的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of Cu2(OH)PO4 synthesized with different [PO4
3-] concentrations (n(Cu)/n(P) =2) 

(a) 0.0025 mol/L; (b) 0.005 mol/L; (c) 0.010 mol/L; (d) 0.025 mol/L; (e) 0.100 mol/L 

 

产物为米粒状结构; 当[PO4
3-]=0.005 mol/L 时, 产

物则呈三棱柱形(部分出现 X 型结构); 当[PO4
3-]= 

0.010 mol/L 时, 产物为长棱柱形, 长约 4.8 μm, 宽

约 0.88 μm, 这一形状与水热法制备的羟基磷酸铜相

似, 但粒径较小。从图(a)到图(c), 产物长宽比分别为

2.4、2.81 和 5.45, 说明产物沿着纵向生长。当[PO4
3-] = 

0.025 mol/L 时, 产物为混合物, 除了长棱镜形羟基

磷酸铜外, 还出现了空心花球形磷酸铜;  继续增大

[PO4
3-]至 0.100 mol/L, 产物已完全变为片形, 并可

见有片形自组装而成的花球。 

2.3  表面活性剂的影响 

保持尿素6.0 g, n(Cu)/n(P) =2, [PO4
3-]=0.0025 mol/L, 

80℃微波反应 30 min 制备 Cu2(OH)PO4, 分别添加十

六烷基三甲基溴化铵 (CTAB)、聚乙烯吡咯烷酮

K30(PVP)和十二烷基硫酸钠(SDS)为模板剂, 讨论模

板剂对羟基磷酸铜的影响。由图 6 可以看出, 无论添

加或不添加表面活性剂均可得到晶态羟基磷酸铜。

反应过程中不添加表面活性剂得到的Cu2(OH)PO4是

由短棒状结构聚集形成的花束, 短棒大约长 1.5 μm, 

宽 0.4 μm (图 6(a))。加入 CTAB 和 PVP 形成不规则

花束, 加入 SDS 使 Cu2(OH)PO4 的形貌发生改变(图

6(d)), 这和阴离子表面活性剂与 Cu2+的作用方式有

关。在低于 SDS 的第一 CMC 浓度(能够形成胶束的

最低乳化剂浓度)时, SDS 以低聚体存在, 在静电作

用下, Cu2+聚集在 SDS 低聚体的亲水端, 并以此为模

板形成米粒状 Cu2(OH)PO4。 

2.4  羟基磷酸铜的光催化降解性能测试 

通过降解甲基蓝溶液(MB)测试了 Cu2(OH)PO4 

 

图 6  不同表面活性剂制备 Cu2(OH)PO4的 SEM 照片 

Fig. 6  SEM images of Cu2(OH)PO4 synthesized without and 
with different surfactants 
(a) Without surfactant; (b) CTAB (CMC, 0.04 g); (c) PVP (m(PVP)/ 
[Cu2+]= 20, 0.64 g); (d) SDS (0.10 g) 

 

的光催化降解性能, 初步探讨了制备条件对产物光

催化性能的影响, 结果如表 1 所示。 

首先研究了不同初始浓度下制备羟基磷酸铜光

催化降解 MB (实验 1~3, 保持 n(Cu)/n(P) =2)。结果

表明, 随初始原料浓度增加, 甲基蓝脱色率逐渐降

低, 当[PO4
3-]=0.0025 mol/L 时, 得到的 Cu2(OH)PO4

的光催化性能最好。这与浓度变化时产物的形貌和

粒径相关。由图 5 可以看出, 当初始浓度增加时, 羟

基磷酸铜粒径逐渐增大, 比表面积逐渐减小, 导致 
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表 1  制备条件对产物光催化降解性能的影响 

Table 1  Influence of preparation conditions on the 
photocatalytic degradation of MB 

Test 
[PO4

3-]/ 
(mol·L-1)* 

Tempera-

ture/℃ 
Time 
/min 

Urea 
usage/g 

SDS 
usage/g 

Degradation 
efficiency /%

1 0.0025 80 30 6.0 0.10 52.91 

2 0.0050 80 30 6.0 0.10 51.06 

3 0.0100 80 30 6.0 0.10 47.30 

4 0.0025 80 30 3.0 0.05 45.41 

5 0.0025 80 30 6.0 0.05 50.79 

6 0.0025 80 30 9.0 0.05 68.11 

7 0.0025 70 30 6.0 0.10 44.19 

8 0.0025 90 30 6.0 0.10 49.68 

9 0.0025 95 30 6.0 0.10 60.08 

10 0.0025 80 15 6.0 0.10 45.21 

11 0.0025 80 60 6.0 0.10 51.61 

* n(Cu)/n(P) =2; self-decolorization rate of MB is 1.24%; without  
catalyst, decolorization rate of MB is 12.62%; under dark condition, 
decolorization rate of MB in Cu2(OH)PO4-H2O2 system is 22.70%. 

 
 

吸附性能变差, 因此光催化降解能力降低。 

尿素及 SDS 用量对羟基磷酸铜的光催化性能也

有一定的影响。当尿素用量由 3.0 g增加到 6.0 g时(实

验4, 5), 羟基磷酸铜的光催化性能增强, 这是因为随

着尿素用量的增加, 产物的结晶度增大, 光催化性

能增强[11]。尿素用量为 9.0 g 时(实验 6), MB 的脱色

率最高, 但此时尿素的用量过大, 溶液的 pH 不适宜

羟基磷酸铜的生长, 得到的产物部分结晶, 聚集严

重且为混合物, 此时的脱色率非羟基磷酸铜单独作

用的结果(实验 9 同理)。当 SDS 用量由 0.05 g 增加

到 0.10 g 时(实验 1,5), 羟基磷酸铜的光催化性能增

强。这同样是因为随着 SDS 用量的增加, 产物的结

晶度增加, 光催化性能增强。 

此外, 由实验 1,7~11时间和温度对羟基磷酸铜的

光催化性能的影响实验中可以看出, 当微波加热温度

80℃, 反应时间 30 min 时得到的羟基磷酸铜光催化

活性最高, 因此选择该条件制备光催化剂。 

图 7 为上述条件下制备得到的 Cu2(OH)PO4的表

面光电压谱, 从图中可以看出, Cu2(OH)PO4 的光电

压响应带在 400~650 nm 之间, 表面光电压信号较

弱。在光催化反应实验中采用 λ<400 nm 的滤光片过

滤掉紫外光部分, 可见光光照 1 h 后 MB 的脱色率为

25.04%(Cu2(OH)PO4/H2O2 体系), 比黑暗条件下稍高

(黑暗条件下羟基磷酸铜与 H2O2 的作用机理[4]见图

8)。这说明 Cu2(OH)PO4 作为光催化剂时光生电子–

空穴对的复合率较高, 光生载流子利用率低。但在全

波长光照射下 MB 的脱色率大大提高, 这是因为在 

 

图 7  Cu2(OH)PO4的表面光电压谱 

Fig. 7  Surface photovoltage spectrum of Cu2(OH)PO4 
 

紫外光照下 H2O2 的光解会产生 HO·(反应式(1)), 使

溶液中的 HO·含量增加, 有利于 MB 的分解; 同时, 

溶液中的 HO2
-·可加速图 8 中过程 IV→过程 V 的进

行 , 因 此 光 照 下 MB 降 解 率 的 提 高 是 光 与

Cu2(OH)PO4 协同作用的结果。 

UV + H2O2→2HO·           (1) 
H2O2 + HO·→H2O + HO2

-·        (2) 

本实验采用苯甲酸为荧光探针物质[12], 分别测

试了光照下 Cu2(OH)PO4/H2O2 及 H2O2体系的荧光性

能以检测光催化过程中产生的 HO·, 如图 9 所示。 

由图 9 可知, 光照下加入催化剂 Cu2(OH)PO4后

体系荧光强度比只加 H2O2 的大大增强 (黑暗条件下 

 

图 8  Cu2(OH)PO4与 H2O2的作用方式 

Fig. 8  Possible mechanism in MB degradation by H2O2 over 
Cu2(OH)PO4 catalyst 

 

图 9  荧光强度与反应时间的关系 

Fig. 9  Reaction time dependence of emission intensity (ex-
cited at 300 nm and detected at 409 nm) 
a: Cu2(OH)PO4/H2O2-BA; b: H2O2-BA 
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反应 1 h后Cu2(OH)PO4/H2O2体系的荧光强度也比只

加入 H2O2 的大, 分别为 484.9 和 42.42), 意味着光催

化体系中产生的 HO·增加, 也说明羟基磷酸铜可加

速 H2O2 分解产生更多活性 HO·。 

此外, 在光催化降解 MB 过程中加入羟基自由

基的捕获剂叔丁醇(TBA), 加入TBA后MB的脱色率

为 21.44%, 与未加入 TBA (为 52.91%)相比大大降

低。TBA 的加入不仅减少了溶液中 HO·的数量, 使反

应速率减慢; 作为电子受体, TBA 还可与羟基磷酸铜

的活性位点结合, 叔丁基较大的空间位阻阻碍了图 8

中过程 II 的进行, 从而降低反应速率。这进一步证实

了羟基磷酸铜的催化机理。 

采用重复使用实验, 对 Cu2(OH)PO4 作为光催化

剂的稳定性进行了研究。由表 2 可以看出, 反应五次

后, Cu2(OH)PO4 仍具有较高的光催化活性, 可见

Cu2(OH)PO4 是一种稳定的、可重复利用的催化剂, 

具有实际应用价值。 

3  结论 

以氯化铜、磷酸二氢钠和尿素为原料, 加入模

板剂十二烷基硫酸钠(SDS), 采用微波辅助加热法

可快速制备出具有不同晶态结构的羟基磷酸铜。合

成条件对羟基磷酸铜的光催化氧化甲基蓝脱色有

很大的影响。n(Cu)/n(P) =2, [PO4
3-]=0.0025 mol/L, 

SDS 用量为 0.10 g, 尿素用量为 6.0 g, 80℃微波加

热反应 30 min 制备得到的产物光催化活性最高。

研究结果显示, 与传统制备方法相比, 采用微波加

热, 不仅大大缩短了反应时间, 并且能够得到具有

特殊晶型的羟基磷酸铜, 提高了合成效率, 是一种

环境友好的方法。 
 

表 2  Cu2(OH)PO4 的循环光催化活性 

Table 2  Degradation of MB in consecutive runs using the 
recycled Cu2(OH)PO4 

Runs Degradation efficiency/% 

1 52.91 

2 50.64 

3 46.82 

4 47.45 

5 48.66 
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