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液相燃烧法合成CuCrO2及其与WO3复合后的光催化产氢性能 

刘先平，王桂赟，宁利娜，王延吉 

 (河北工业大学化工学院，绿色化工与高效节能河北省重点实验室，天津 300130） 

摘要：以硝酸铬和硝酸铜为原料兼氧化剂，甘氨酸、乙二醇和尿素为还原剂，采用液相燃烧法合成CuCrO2，并将其与n型半导体物质WO3复合后得

到的(CuCrO2-WO3)复合催化剂用于光催化产氢实验。通过X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜、紫外可见漫反射光谱(UV-vis DR)及光催化活性测试，

考察了燃烧剂类型和用量对合成CuCrO2的物相组成、微观形貌、吸光性能和光催化性能的影响。结果表明：采用甘氨酸为燃烧剂，且甘氨酸与金属

离子的摩尔比为 1.4:1 的条件下制备的CuCrO2较优，其粒径较小，分散均匀；其(CuCrO2-WO3)复合催化剂光催化产氢活性较高。探讨了燃烧法合成

CuCrO2时物质的转化过程。XRD分析表明，硝酸盐与燃料经剧烈燃烧反应主要得到小颗粒的Cu2O和Cr2O3，后经固相反应制得较为理想的CuCrO2

晶体颗粒。 
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Synthesis of CuCrO2 by Solution Combustion Reaction Method and Photocatalytic Hydrogen 
Property of CuCrO2 composite with WO3 

 

 

LIU Xianping, WANG Guiyun, NING Lina, WANG Yanji 

(College of Chemical Engineering, Hebei University of Technology, Hebei Provincial Key Laboratory of Green Chemical 

Technology & High Efficient Energy Saving, Tianjin 300130, China) 

 
Abstract: Delafossite (i.e., CuCrO2) was synthesized via a solution combustion reaction method using Cr(NO3)3 and Cu(NO3)2 as 

raw materials and oxidant, and glycine, urea and glycol as a combustion agent, respectively. The CuCrO2-WO3 composite 

photocatalyst was prepared with CuCrO2 and WO3 compound. The effects of combustion agent type and amount on the phase 

composition, morphology and light absorption property of the as-synthesized products were investigated by X-ray diffraction (XRD), 

scanning electron microscopy, ultraviolet-visible diffuse reflectance and photocatalytic test. The results show that CuCrO2 

synthesized has smaller uniform particles, and CuCrO2-WO3 composite photocatalyst has a good photocatalytic property when 

glycine used is a combustion agent and the ratio of glycine and metal ions is 1.4:1. The formation process of the CuCrO2 was 

analyzed. It is indicated that Cu2O and Cr2O3 are produced after nitrate and fuel combustion reaction. The single phase and good 

crystal perfection of CuCrO2 can be formed after calcination. 

 
Key words：Copper chromite; Tungsten trioxide; solution combustion; photocatalysis; hydrogen 

 
自从Kawazoe首先证明CuAlO2的p型导电性和透明性能，并提出了价带化学修饰理论以来[1]，一系列铜

铁矿结构的物质，如CuCrO2、CuYO2、CuGaO2、CuLnO2、CuLaO2、CuFeO2等被开发和研究[2–7]。其中

的CuCrO2具有较好的电磁性能[8]、反铁磁特性
[9]
、高温热电特性

[10]
以及臭氧气敏特性

[11]
，而受到较广泛地关
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注。近年来，CuCrO2又作为光催化剂被开发利用，包括光催化分解水产氢[12]、去除二价的金属离子[13]、消

除NO3
– [14]、降解HCrO4

2– [15]等。CuCrO2 作为光催化剂，具有较好的稳定性，Saadi等[12]的研究表明，以

CuCrO2 为催化剂在牺牲剂Na2S存在下可光催化分解水放氢，并且在反应几个周期后，活性没有降低。Ketir
等[14]以CuCrO2为催化剂进行光催化还原NO3

–实验，反应持续了6个月，催化效率几乎没变。另外，CuCrO2

有较强地耐酸碱性能，在1mol/L的KOH溶液中，六个月腐蚀速率仅为8×10-6mol/(cm2·d)。并且对HClO4溶

液和王水也具有很好的耐腐蚀性。 
作为一个具有潜在应用价值的物质， CuCrO2的合成方法一直受到人们关注。其合成的难点是保证Cu

为+1 价，在合成过程中引入的有机物会将Cu(І)还原为单质Cu，在焙烧过程中存在的O2会将Cu(І)氧化为+2
价。因此，要合成理想结晶的该物质，需要严格的控制化学成分的比例、热处理温度、热处理时间和热处

理气氛[16]。有多种合成CuCrO2的方法，如Amami等[17]用固相法合成了CuCrO2，以Cu2O和Cr2O3为原料在

1000℃焙烧 12h，经粉碎，再于 1200℃空气气氛中焙烧 100h得到CuCrO2粉末。固相法虽然合成方法简单

且未引入其它杂质，但存在反应速率慢、反应不容易完全、合成的样品粒度通常较大的缺点。Zhou等[18]以

Cr(NO3)3·9H2O和Cu2O为原料，在加入NaOH的Cu2O 和Cr(NO3)3溶液中采用水热法合成了CuCrO2粉末，

合成产物为层状的薄片结构、粒径尺寸较小的纯相的CuCrO2。Ketir等[14]以Cr(NO3)3 9H2O和CuO为原料，

用硝酸盐分解法合成了比表面积较大的纯相CuCrO2。前述方法均为制备CuCrO2粉末的方法，虽然都能合

成晶型完备的CuCrO2，但存在条件控制严格、工艺复杂、反应时间较长等缺点，另外，常见的薄膜制备技

术也同样应用于制备透明CuCrO2薄膜，如射频磁控溅射沉积[19–20]、脉冲激光沉积[21]、化学气相沉积[22]等。

但设备要求高、工艺复杂，并且需要较高的衬底温度以提高薄膜的结晶性能。 
液相燃烧合成法[23]所用的合成原料能够在液相下混合均匀，并且通过液相化合物间的低温燃烧引发特

殊氧化还原反应，在操作过程中具有工艺简单、合成温度低等优点。本实验以Cr(NO3)3·9H2O和

Cu(NO3)2·3H2O为原料(其中的硝酸根兼做氧化剂)，以甘氨酸、尿素、乙二醇为燃烧剂，经液相燃烧法合

成CuCrO2。考察燃烧剂种类、用量对样品性能的影响，并探讨该法制备CuCrO2的原料转化路径。 
前期研究表明，CuCrO2单独使用时没有光催化产氢活性，因此本实验将合成出的p型半导体物质

CuCrO2与n型半导体物质WO3复合形成p-n复合型光催化剂，而后应用于光催化分解水产氢的实验，以此来

考察CuCrO2的光催化活性。 

1  实    验 
1.1 催化剂的制备 

原料为Cu(NO3)2·3H2O、Cr(NO3)3·9H2O及WO3，燃烧剂为甘氨酸、乙二醇和尿素，且均为分析纯，

购自天津科密欧化学试剂有限公司。 
1.1.1 液相燃烧法合成CuCrO2 

分别采用乙二醇、甘氨酸和尿素为燃烧剂合成样品。假定燃烧反应过程中释放的气体为N2、CO2 和

H2O，则以乙二醇、甘氨酸和尿素为燃料时，燃烧过程中发生的反应分别为反应式(1)、(2)和(3)。各燃烧

剂的基本用量通过反应式确定，分别为乙二醇/金属离子摩尔比为 1.3，甘氨酸/金属离子摩尔比 1.4，尿素/
金属离子摩尔比为 2.2。 

Heat
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合成步骤如下：按照样品的化学计量比分别称取一定量Cu(NO3)2·3H2O 、Cr(NO3)3·9H2O 和对应量

的乙二醇或甘氨酸、尿素，溶解于适量的去离子水中，在 90℃水浴中加热搅拌浓缩。待溶液略粘稠后，转

移至电炉上加热，溶液燃烧得黑色粉末前驱体。此前驱体粉末在N2气氛中 800℃焙烧 3h，1000 ℃焙烧 3h
得到CuCrO2粉末样品。 
1.1.2 CuCrO2-WO3的制备 

采用钨酸直接分解法制备WO3
[24]。用市售钨酸，在烘箱中于 120℃干燥 6h，再于 700℃空气氛中焙烧

3h，即得黄色WO3粉末。 
采用机械研磨并经热处理的方法制备CuCrO2-WO3复合催化剂。将物质的量比为1:1的CuCrO2与WO3

放入玛瑙研钵中，加入适量的无水乙醇进行充分研磨混合，然后将研磨好的粉体在120 ℃烘箱中预处理6h，
接着在空气气氛下经450℃热处理3.5h，制得CuCrO2-WO3复合催化剂。 
1.2 催化剂的表征 

利用德国Bruker 公司的D8 FOCUS型X射线衍射仪分析样品的晶相组成，Cu Kα射线，扫描范围为10º～
80º。采用Lambda 750型UV/Vis/NIR分光光度计测量样品的紫外–可见(UV–Vis)漫反射光谱，波长为250～
750 nm。采用日本Hitachi 公司的S-4800 型冷场扫描电子显微镜观察样品的形貌及分散情况。采用美国PE
公司的PHI-1600型X射线光电子能谱仪对催化剂进行X射线光电子能谱(XPS)分析，Al Kα射线为激发源，以

污染C(1s)电子结合能284.8 eV进行所测元素电子结合能的校正。 
1.3 催化剂的活性评价 

采用北京泊菲莱科技有限公司生产的SHB-Ⅲ型光催化测试系统对催化剂样品进行光催化活性测试。将

0.05 g 催化剂分散于装有400 mL 去离子水的石英玻璃反应器内，搅拌均匀后与系统连接起来。在搅拌状

态下反复进行数次抽真空、充氩气操作，以去除系统中氧气、氮气及其它气体。然后充入氩气到–0.08 MPa 
(表压)，在一定的光源外部照射下反应1h，光源距反应器外延6cm。反应结束后，采用SP-2100型气相色谱

仪分析检测反应生成的氢气量，热导池检测，填充柱装填的为5A分子筛。实验过程中采用两种光源，250W
高压汞灯和300W氙灯，氙灯为光源时，反应液中加入0.01mol甘油。 

2 结果与讨论 
2.1 不同的燃烧剂合成CuCrO2 

不同类型的有机物燃烧剂会对合成产物的晶相、形貌及物理化学性质有影响。燃烧反应的原理是反应

产生强大的气流冲力使小液滴迅速分散，与此同时巨大的能量使水分快速蒸发，非挥发成分凝结、团聚并

反应形成晶粒。燃烧剂不同，燃烧的程度及速度不同，产生的火焰温度和气流冲力也不同，会影响晶粒的

生长过程。本实验选择乙二醇、甘氨酸和尿素为燃烧剂，燃烧剂的用量按反应式(1)～(3)确定，分别为：乙

二醇/金属离子摩尔比为1.3，甘氨酸/金属离子摩尔比为1.4，尿素/金属离子摩尔比为2.0。 
观察发现，在燃烧反应中，3种燃烧剂的燃烧现象不同。以尿素为燃烧剂，燃烧前驱体溶液沸腾时间

较短，发生自蔓延燃烧，燃烧不剧烈，合成的粉末较致密；以乙二醇为燃烧剂，前驱体沸腾不连续，但燃

烧反应剧烈并有黑烟，得到蓬松的粉体；而以甘氨酸为燃烧剂，前驱体溶液沸腾持续时间长，燃烧反应瞬

时产生且伴有大量的浓烟，发出蓝紫色的火焰，得到的粉末非常疏松。 
对3种燃烧剂合成的CuCrO2样品进行X射线衍射(XRD)分析，见图1。由图1可知，采用不同的燃烧剂

均制备出了斜方系铜铁矿结构的CuCrO2，且峰位与JCPDS卡标准值(JCPDS 39–0247)完全符合，没有杂相

存在。其中以乙二醇为燃烧剂合成CuCrO2的衍射峰强度较弱，说明其结晶完整度相对较差。 
为了进一步考察采用燃烧法合成CuCrO2的纯度，对其进行了XPS表征分析。分析结果显示，Cu 2p3/2

在CuCrO2中的结合能约为 932.3eV，与文献[25]给出的CuCrO2 中Cu 2p3/2的结合能 932.3 eV一致。再次验

证制得的CuCrO2为纯度较高样品，不存在其它价态的含铜杂质。 
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                 图 1  用不同燃烧剂制备的CuCrO2的XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of CuCrO2 prepared by different combustion agents 

 
图 2 为 3 种燃烧剂合成的CuCrO2样品的UV–Vis DR吸收光谱。从图 2 可以看出，3 种燃烧剂合成的

CuCrO2在 580nm的可见光波段和 370nm左右的紫外光波段均有吸收峰，以甘氨酸为燃烧剂合成的CuCrO2

紫外光波段吸光强度明显要高于乙二醇和尿素为燃烧剂合成的CuCrO2。另外，以甘氨酸为燃烧剂合成

CuCrO2的样品在 400～500nm之间表现出明显的阶跃特征，吸收边更为陡直，表明样品的结晶完整性能较

好。 
一般来说，样品的紫外吸收与粒径有关，细颗粒具有比粗颗粒物系更高的表面能，对紫外光的吸收更

强。样品对光的吸收效果还与分散程度有关，分散越好越有利于紫外吸收，相反团聚严重不利于光的吸

收[26]。从图2可以推测以甘氨酸为燃烧剂合成的粉末较细且分散效果较好。 

300 400 500 600 700

c

b

a

  

 

 

Ab
so

rb
an

ce
 / 

(a
. u

.)

Wavelength / nm
 

(a) Ethylene glycol; (b) Glycin; (c) Urea 

图 2  用不同燃烧剂制备的CuCrO2的UV–Vis DR吸收光谱 

              Fig. 2  UV–Vis DR absorption spectra of CuCrO2 samples prepared by different combustion agent  

               
图3为3种燃烧剂合成的CuCrO2样品扫描电子显微镜(SEM)照片。从图3可以看出，3种燃烧剂制得样品

的晶体形貌显著不同。以乙二醇为燃料合成的粉体呈片状结构，颗粒大小分布很不均匀，大的达到了2μm，
小的0.2μm(见图3a)；以甘氨酸为燃料合成的粉体粒径最小，且分布较均匀，粒径在0.4μm左右(见图3b)；
以尿素为燃料合成的 CuCrO2粉体晶粒形貌较为规则，粒径较乙二醇有所减小，但分布也不是很均匀，粒

径在0.2～1μm之间(见图3c)。可见，在本实验范围内，甘氨酸是较为理想的燃烧剂。  
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(a) Ethylene glycol                    (b) Glycin                     (c) Urea 

图 3  用不同燃烧剂合成的CuCrO2样品的SEM照片 

Fig. 3 SEM photographs of CuCrO2 samples prepared by different combustion agent 

 

为了考察用不同燃烧剂合成的CuCrO2的光催化性能，分别将不同燃烧剂合成的CuCrO2与WO3复合，

制得复合型光催化剂CuCrO2-WO3，考察了复合催化剂的光催化产氢活性，结果见图4。图4结果显示，以

甘氨酸为燃烧剂制得CuCrO2，制成复合催化剂之后，无论以高压汞灯为光源，还是以氙灯为光源，其光催

化产氢活性均优于用另外两种燃烧剂制得的样品。其中以高压汞灯为光源的效果更加明显，所得复合催化

剂1h内产生氢气77.4μmol，而用乙二醇和尿素制得样品的产氢量分别为49.5μmol和42.2μmol。这应该源

自于甘氨酸为燃料合成的CuCrO2有较小的粒径和较强的吸光强度，能够提供较多的反应活性位和充分地利

用吸收光。另外，较小的粒径缩短光激发载流子的迁移距离，有效地抑制光生电子和空穴从催化剂体内扩

散到表面的过程中的复合的几率，进一步提高催化活性[27]
。综上所述，最终确定以甘氨酸为燃烧剂合成

CuCrO2。 

0

20

40

60

80

   UreaGlycineEthylene glycol

Hy
dr

og
en

 / 
µm

ol

 Xenon Lamp
 Mercury Lamp

 

 

Fuels  Combustion agent 

                          图 4  不同燃烧剂制得CuCrO2与WO3复合后的光催化产氢活性 

 Fig. 4  Photocatalytic activity of CuCrO2 prepared by using different combustion agents and WO3 composite after 

Photocatalytic experiment conditions: the catalysts are 0.05g CuCrO2-WO3 which is calcined at 450℃ for 3.5 h with n(CuCrO2):n(WO3)=1:1;, light source is 

mercury lamp of 250W and xemon lamp of 300W; Reaction time is 1h, the same below. 

 

2. 2 燃烧剂的用量对合成CuCrO2的影响  
燃烧法合成CuCrO2，燃烧剂作为还原剂，硝酸根作为氧化剂，燃烧过程发生强烈的氧化还原反应。

燃烧剂/金属离子的摩尔比(F/M)不同，燃烧剧烈程度和放出热量不同。形成CuCrO2前驱体的速度可能会不

同，合成的样品性能也会有差别。考察了以甘氨酸为燃烧剂时，甘氨酸与金属离子的摩尔比(G/M比)对
CuCrO2的晶相、形貌及光催化产氢性能的影响，选择G/M比为0.8、1.4和2.0时制备了CuCrO2样品。图 5
为不同G/M比 下制得CuCrO2样品的XRD谱。 

（a） （c） （b） 
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图 5  甘氨酸为燃烧剂不同G/M比下合成的CuCrO2的XRD谱 

Fig.5  XRD patterns of CuCrO2 prepared at different G/M ratios using glycine as combustion agents 

 
从图5可以看出，燃烧剂与金属离子摩尔比对产物晶相有一定的影响，其中G/M比为1.4时制得样品的

衍射峰强度较低，而在G/M比为0.8和2.0时，衍射峰强度都较高，这可能是由于合成的颗粒变大所致。  
图6为以甘氨酸为燃烧剂不同的G/M比下合成的CuCrO2 样品的SEM照片。从图6可以看出，燃烧剂的

加入量过小或过大对CuCrO2的粒度及分散度影响都较大，实验中G/M比最佳值为1.4。这可能是当燃料较

少时，瞬时能量太小，燃烧反应受到阻碍，未产生太多的气体，不能使颗粒均匀的分散。而当燃料多时，

瞬时放出的热量较高，会引起颗粒的团聚和烧结，同样会导致粒径变大。当G/M比为1.4，加入燃烧剂量较

为适宜，能够使催化剂颗粒分散均匀，同时又不至于因放热量过高而产生烧结。 
 

 

 

 

 

 

 

 
              (a) G/M Ratio=0.8                (b) G/M ratio =1.4                (c) G/M ratio =2.0 

图 6  甘氨酸为燃烧剂不同G/M比下合成CuCrO2的SEM照片 

Fig. 6 SEM photographs of CuCrO2 prepared at different G/M ratios using glycine as combustion agent 

 

 
分别将不同G/M比合成的CuCrO2与WO3复合，制得复合型光催化剂CuCrO2-WO3。对复合催化剂进行

光催化产氢实验，结果见图7。图7结果显示，G/M比为1.4时制得CuCrO2的光催化活性最优，其在高压汞

灯照射下1h光催化产氢77.4μmol，而F/M为0.8时的产氢量为51.8μmol，F/M为2.0时的产氢量为44.3μmol。
究其原因，同样源于在这一配比下合成的CuCrO2有较小的粒径和较均匀的分散情况，最终确定出燃料量

G/M比为1.4。 

（b） （a） （c） 
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图 7  甘氨酸为燃烧剂不同G/M比下合成的CuCrO2与WO3复合的光催化产氢活性 

 Fig. 7  Photocatalytic activity of CuCrO2 prepared at different G/M ratios using glycine as combustion agent and WO3 composite 

after  

 

 

2. 3 CuCrO2的形成过程 
对以甘氨酸为燃烧剂，G/M比为 1.4 的情况下燃烧制得的前驱体，800℃焙烧后的样品以及经 1000℃焙

烧得到的样品分别进行XRD分析，结果见图 8。从图 8 可以看出，前驱体粉末中只含有Cu2O和Cr2O3两种

晶相物质，未发现其它杂质存在，表明在燃烧形成前驱体的过程中物质主要按反应式(2)进行。经 800℃焙

烧后的样品中只含有CuCrO2的晶相物质，表明Cu2O和Cr2O3发生固相反应生成CuCrO2即按反应式(4)反应。

只是此时其衍射峰不够尖锐，峰高较低，而再经 1000℃焙烧后CuCrO2衍射峰尖锐、峰高较高，表明晶体

生长的更加完整。 

Heat
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图8  G/M比为1.4情况下制备的CuCrO2 前驱体和经不同温度焙烧样品的XRD 谱 

Fig. 8 XRD patterns of the precursor prepared at G/M ratio of 1.4 and samples calcined at different temperatures 

 
适当的燃烧剂及适宜的燃烧剂用量，使在燃烧过程中形成了对后续合成CuCrO2有利的物质Cu2O。同

时，燃烧得到的小颗粒Cu2O和Cr2O3，由于表面没有钝化，具有更好的反应活性，使最终制得较为理想的
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CuCrO2晶体颗粒。 
2. 4 CuCrO2-WO3的XRD分析 

在制备复合催化剂CuCrO2-WO3时，样品在空气气氛下经 450℃热处理 3.5h。为了考察热处理过程对

两者晶型的影响，对以甘氨酸为燃烧剂且在最优的G/M比为 1.4 下的制得的CuCrO2，与WO3复合后的

CuCrO2-WO3样品进行了XRD 分析，结果见图 9。 
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图 9  CuCrO2-WO3复合催化剂的XRD谱 

Fig.9  XRD pattern of composite photocatalyst CuCrO2-WO3 

 
从图 9 中可以看出，复合体中只有单斜晶系的WO3和斜方晶系的CuCrO2的衍射峰，表明在复合催化

剂的形成过程中，CuCrO2与WO3晶型均没有受到破坏，即制备出了CuCrO2-WO3复合型催化剂。 

3  结  论 
本论文以Cr(NO3)3·9H2O和Cu(NO3)2·3H2O为原料兼氧化剂，甘氨酸、乙二醇和尿素为燃烧剂，燃烧法

合成了CuCrO2。研究结果表明，在本实验范围内，甘氨酸是较为理想的燃烧剂。另证实甘氨酸/金属离子

摩尔比为 1.4 较为适宜，在该条件下合成的CuCrO2粒径较小且分散均匀，并且在高压汞灯和氙灯下的光催

化产氢活性较高。通过研究原料转化过程表明，液体燃烧后生成了Cu2O和Cr2O3，后续的焙烧过程使二者

转化成了CuCrO2。 
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