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摘#要#为提高氧化亚铜的光降解性能和解决粉末状氧化亚铜难以回收利用的问题"研究了将氧化亚铜负载到陶粒上"得到
陶粒)b>

%

]复合材料"研究材料的降解性能和机理! 结果表明"在无光和光照条件下陶粒$b>

%

]$陶粒)b>

%

]三种材料对亚甲
基蓝具有明显不同的降解效率"在光照条件下降解效率明显提高"这说明在光照条件下"陶粒)b>

%

]材料两者协同作用"不仅
有吸附作用"而且有光降解效果#分析加入F

%

]

%

对陶粒)b>

%

]复合材料降解性能的影响"发现b>

%

]产生的电子)空穴对可以
加速F

%

]

%

的水解"产生大量的强氧化性基团"有效地提高光降解性能#进一步分析陶粒)b>

%

]复合材料的降解机理发现"陶
粒)b>

%

]降解污染物分为三个阶段"其中第一个阶段吸附起主导作用符合一维线性模型"第二个阶段光降解起重要作用"符合
0ij&;&&' @7

%

l!;!$* A7l%';@"$模型"第三阶段趋于平稳!

关键词#氧化亚铜##光催化##负载
中图法分类号#e(%####文献标志码#B

%&!'年!%月!%日收到 国家自然科学基金"(!*&$A*"#和
青岛市应用基础研究计划"!()@)!)($)D,1#资助

!通信作者简介&薛建良"!@$A!#$博士' 研究方向&0三废1资源化
处理技术' 8)C6-3&II)!A$%E!'A;,2C'

引用格式&汪慧静$刘淑娟$尚晓涵$等?负载型氧化亚铜材料降解
有机废水的性能及机理(=)?科学技术与工程$ %&!"$ !" "!$#&

AA'!A*&

J6/4F>-D-/4$ I-> +1>D>6/$ +16/4e-6216/$ .L63?W.49676L-2/ M.9O29C)

6/,.6/7 C.,16/-NC2ON>MM29L.7 ,>M92>N2a-7.L27.63S-L1 L1.2946/-,

S6NL.S6L.9(=)?+,-./,.0.,1/232456/7 8/4-/..9-/4$ %&!"$ !""!$#&

AA'!A*&

##半导体光催化是指在一定波长光照射下以半导
体为催化剂催化降解水中有机污染物$最早0-]

%

是
常见的半导体光催化剂' 但是由于只能利用波长小
于A$( /C的紫外光$这限制了0-]

%

的利用(!)

' 多
种新型的半导体光催化剂被研究者发现和得到进一
步研究$例如b>]

%

作为M型半导体$由于其禁带宽
度约为%;&.:

(%)

$可充分利用可见光$被认为是一种
十分有潜力的光催化剂' 例如J6/4等(A)采用葡萄
糖还原铜)柠檬酸复合物的方法获得了立方体
b>

%

]' 氧化亚铜光催化的机理为&当氧化亚铜被可
见光"

.

x*&& /C#照射时$激发电子由价带跃迁至
导带$形成光生电子)空穴$空穴与F

%

]*]F

j等反应
生成3]F*]

j

%

*F

%

]

%

等强有力的氧化剂(*)

$在光催
化反应中具有较高的活性'

但是$由于氧化亚铜为粉末状催化剂$其在反应

器中呈悬浮态$与反应液分离困难$这就导致了采用
氧化亚铜进行光催化存在回收再利用难等问题' 所
以提出了使催化剂负载化改性的方法$使催化剂固
定下来$尝试的载体有碳纳米管*沸石*漂珠等((!@)

'

另外$陶粒具有比表面积大*吸附性强等优点$如果
以陶粒为载体固定氧化亚铜$在反应过程中有助于
活性基团的形成$更加有效地降解污染物质' 以陶
粒作为载体$利用浸渍法制备负载型氧化亚铜$综合
分析负载型氧化亚铜的降解性能和机理$为氧化亚
铜光催化应用提供新途径'

!"实验部分
!$!"实验方法
!;!;!#陶粒的预处理

为提高陶粒负载氧化亚铜的能力*减少杂质对实
验的影响$在制备之前对陶粒进行必要的预处理' 实
验所选用的陶粒为市场购买的现成陶粒$原装陶粒直
径大小为( q%& CC不等' 为避免陶粒自身粒径对负
载效果的影响$实验挑取直径为!( CC左右的陶粒$

刮去陶粒表面一层薄的外壳$将处理好的陶粒浸泡在
一定浓度的<6]F溶液中$然后磁力搅拌&;( 1%之
后$取出陶粒浸泡在蒸馏水中清洗A q(次$直至清洗
液至中性' 清洗后的陶粒在(& u条件下烘干'

!;!;%#催化剂的制备及表征
催化剂的制备包括氧化亚铜的制备和陶粒)氧

化亚铜复合材料的制备' 第一$氧化亚铜的制备&取



( C23ZI的<6]FA& CI至! C23ZI的b>+]

*

溶液
中%搅拌均匀后$加!;( C23ZI的葡萄糖溶液%& CI

于其中$此混合体系放置于'( u恒温水浴中缓慢搅
拌%反应A& C-/后冷却至室温%抽滤$并用乙醇清洗
数次$最后自然风干' 第二$陶粒)氧化亚铜复合材
料的制备&取( C23ZI的<6]FA& CI至! C23ZI的
b>+]

*

溶液中%搅拌均匀后$加!;( C23ZI的葡萄糖
溶液%& CI于其中$取一定量的陶粒分散于此体系
中%将此混合体系放置于'( u恒温水浴中缓慢搅
拌%反应A& C-/后冷却至室温%取负载氧化亚铜的
陶粒用乙醇清洗数次$自然风干'

样品的表征&分别选取未负载氧化亚铜的陶
粒*氧化亚铜*陶粒表面的氧化亚铜三种样品$分
别研磨成一定粒径的粉末$进行eVW分析$分析
样品的晶体形态' e射线粉末衍射仪参数为辐射
源为b> m

/

$工作电压为*& Q:$扫描速度
为$ "o# ZC-/'

!;!;A#实验方案设计
性能测试方案设计&采用一定浓度的亚甲基

蓝溶液作为研究对象$采用如表! 所示的实验设
计方案进行实验' 并分析各种材料的降解性能的
研究$以便得到陶粒)b>

%

]复合材料的降解性能及
机理'

表!"陶粒L6(

#

V复合材料的降解性能方案设计表
@.D)0!"602.C/+*0L6(

#

V<7C:7/+*0

80A2.8.*+74:02G72C.4<080/+A4

序号 实验方案 备注

T

陶粒)b>

%

]光降解性能
的考察实验

"!#吸附*光降解性能分析
"%#b>

%

]*陶粒)b>

%

]光降解分析
"A#F

%

]

%

对陶粒)b>

%

]光降解性
能的影响

TT

陶粒)b>

%

]复合材料的
降解性能机理分析

"!#考察吸附*光降解协同降解
效果
"%#降解动力学模型

##降解率分析&取待测水样于可见光光度计在
''( /C处测定吸光值' 降解率为

+

"

S

&

#S

!

S

&

/!&&^ "!#

式"!#中&S

&

为初始吸光值%S

!

为降解后吸光值'

!$#"试剂及仪器
试剂&五水硫酸铜"b>+]

*

3(F

%

]#*葡萄糖
"b

'

F

!%

]

'

#*氢氧化钠"<6]F#*过氧化氢"F

%

]

%

#等
分析纯试剂*亚甲基蓝*陶粒等'

仪器& WF[!@&(A=精密恒温鼓风干燥箱$

FGm!UB!!&型电子天平*FF!+ 型恒温水浴锅$

+FG!W"TTT#型循环水式真空泵*f3L-C6

0

型e射线
粉末衍射仪"V-46Q> b29M296L-2/#$F=!*B数显恒温

多头磁力搅拌器$*& J白炽灯*JU="%&&可见分光光
度计'

#"结果与讨论
#$!"氧化亚铜的表征

图!为陶粒*b>

%

]和陶粒)b>

%

]的e射线衍射
图谱' 可以看出$陶粒的主要成分为+-]

%

$其%

$

为
%&;"o*%';*o*A';*o*(&;&o和'$;&o衍射峰处分别对
应"!&&#*"&!!#*"!!&#*"!!%#*"%&A#晶面' 而图!

"P# 显示在%

$

为%@;$&o*A';'%o**%;("o*'!;"%o和
"A;@!o衍射峰处$该峰对应的b>

%

]的"!!&#*"!!!#*

"%&&#*"%%&#*"A!!#晶面' 根据+-]

%

和b>

%

]的衍
射峰$分析图!",#发现$陶粒)b>

%

]复合材料的主
要衍射峰对应的是其对应的+-]

%

和b>

%

]的晶面'

因此$这说明$在生成氧化亚铜的过程中加入陶
粒$负载在陶粒的物质为氧化亚铜' 制得的b>

%

]*

负载于陶粒上的b>

%

]的平均粒径如表%所示'表
%中可以看出$在同样的制备条件下$陶粒负载形
成的氧化亚铜的粒径比单纯制备的氧化亚铜的粒
径小$但是减少并不明显' 总体来看$陶粒负载
b>

%

]后b>

%

]晶体的结构*尺寸等没有明显的
变化'

图!#eVW图谱
U-4;!#eVWM6LL.9/N

表#"6(

#

V!陶粒'6(

#

V(平均粒径表
@.D)0#"6(:27(/7S+80) <02.C/+*0L<(:27(/6(

#

V

7S+80.I02.A0:.2*+<)0/+W0

催化剂 平均粒径Z/C

b>

%

]

%';@%

负载在陶粒上的b>

%

]

%&;$"

"AA
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#$#"陶粒L6(

#

V复合材料的降解性能分析
%;%;!#陶粒)b>

%

]降解性能的考察
陶粒作为一种多孔材料$对污染物有一定的吸

附性能' 为分析陶粒)b>

%

]复合材料的降解性能$

区分吸附和光降解的差异十分必要' 现选取相同体
积的一定浓度亚甲基蓝溶液于烧杯中$分别加入陶
粒*b>

%

]*陶粒)b>

%

]三种材料在无光照的情况下
"即暗反应#和b>

%

]*陶粒)b>

%

]复合材料在可见光
照射的环境下磁力搅拌$反应A 1' 反应结束后静
置$吸取上清液高速离心!& C-/$测定*分析降解率$

两种情况下的降解效果如图%所示'

图%#不同条件下的降解效果图
U-4;%#W.49676L-2/ .OO.,L2O7-OO.9./L,2/7-L-2/N

由图%可知$在无光条件下陶粒)b>

%

]*b>

%

]*

陶粒三种材料对亚甲基蓝都有不同程度的降解$亚
甲基蓝的降解率分别达到!";&$^* %;A&^*

%";A&^' 由该结果可以看出$单纯的陶粒对亚甲基
蓝有一定的吸附$吸附率可以达到%";A&^$这说明
由于多孔的结构$陶粒对亚甲基蓝的降解主要依靠
吸附性能%且吸附以物理吸附为主$在短时间内即可
完成"约&;( 1#%另外$由氧化亚铜的降解效果
"%;A&^#来看$在无光条件氧化亚铜对亚甲基蓝无
明显的降解%而对比陶粒和陶粒)b>

%

]复合材料的
吸附效果来看$复合材料对亚甲基蓝的吸附率可以
达到!";&$^$这说明复合材料虽然有一定的吸附
作用$但是较陶粒吸附效果差$这主要原因可能是氧
化亚铜负载到陶粒后$陶粒的孔结构中占据了更多
的氧化亚铜$吸附亚甲基蓝的效果变差'

在光照条件下$b>

%

]*陶粒)b>

%

]两种材料对亚
甲基蓝都有不同程度的降解$亚甲基蓝的降解率分别
达到!A;$$^和(A;*$^' 这说明在光照条件下$

b>

%

]起到了光催化效果$亚甲基蓝得到一定程度的
降解%而陶粒)b>

%

]复合材料在光照条件下对亚甲基
蓝的降解率有明显的提高$这说明陶粒)b>

%

]复合材
料两者协同作用$不仅有吸附作用$而且有光降解

效果'

%;%;%#F

%

]

%

对陶粒)b>

%

]复合材料的降解性能
影响

分别考察b>

%

]ZF

%

]

%

*陶粒)b>

%

]ZF

%

]

%

两种协
同降解性能' 具体步骤为$在可见光照射下$取(&

CI亚甲基蓝溶液$加入%;( CI过氧化氢溶液"质
量分数约!&^#$加入催化剂进行降解实验$经A 1

反应后' 同时$在无光照环境下采用同样步骤进行
操作' 两种环境下的降解性能如图A所示'

图A#加入过氧化氢后的降解结果图
U-4;A#W.49676L-2/ 9.N>3L6OL.9677-/4

157924./ M.92a-7.

由图A可知$在无光照条件下$在两份相同浓度
的亚甲基蓝溶液中分别加入陶粒)b>

%

]ZF

%

]

%

和
F

%

]

%

$所得到的亚甲基蓝的的降解率仅有%(^ q

%"^' 另外$在光照条件下$b>

%

]*陶粒)b>

%

]两种
材料体系中分别加入F

%

]

%

对亚甲基蓝的降解率都
有了显著提高$分别比同样光照条件下无添加F

%

]

%

的体系的降解率提高了*;%'倍和!;A"倍' 在有光
照和无光照两种条件下对比分析$说明虽然F

%

]

%

作
为一种氧化剂对亚甲基蓝有一定的氧化降解作用$

但是在光催化材料体系中起到的氧化作用更加明
显$即F

%

]

%

和b>

%

]产生了协同降解作用' 进一步
分析$b>

%

]在可见光照射下产生了大量的电子)空
穴对(!&)

$在体系中产生氧化还原体系$可以促进了
亚甲基蓝的分解$而且当加入F

%

]

%

后$b>

%

]产生的
电子)空穴对可以加速F

%

]

%

的水解$产生大量的氧
气$进而产生3]

j

%

*F]]3*3]F*]

%

等强氧化性
基团$可以更加有效的降解亚甲基蓝(!!)

'

%;%;A#b>

%

])陶粒降解性能的机理分析
为考察b>

%

])陶粒降解性能的机理$采取了如
下具体步骤&取%;( CI质量分数约!&^的F

%

]

%

溶
液加入到(& CI一定浓度的亚甲基蓝溶液中$在一
定光强度的可见光照射下$缓慢搅拌反应$并于不同
的时间移取少许水样进行吸光度测定$计算降解率'

$AA 科#学#技#术#与#工#程 !"卷



不同时间下的降解率如图*所示' 由图*可知$陶
粒)b>

%

]降解分为明显的三个阶段' 第T阶段$即&

q!& C-/$在此阶段$亚甲基蓝的降解率迅速增大至
较为稳定' 其中前四分钟$降解率可以达到
!%;"^$而之后降解率维持在A&;'^到A(;"^之
间%第TT阶段$即!( q$& C-/$亚甲基蓝的降解率变
化为**;"^ q"@;&^' 第TTT阶段$亚甲基蓝的降
解率基本保持不变$即$& q!%& C-/$降解率为
"@;&^ q$!;*^'

图*#反应时间与降解率关系图
U-4;*#W-6496C2O9.6,L-2/ L-C.6/7 L1.

7.49676L-2/ 96L.

结合%;%;! 节分析其原因$陶粒)b>

%

]和陶粒
两种材料的吸附率可以达到!";&$^和%";&A^$而
此处前!& C-/$复合材料对亚甲基蓝的吸附率达到
!%;"^$最高为A(;"^' 因此$b>

%

])陶粒复合材料
主要起到了吸附作用%结合%;%;%节$此处进一步反
应$ b>

%

]开始在光照条件下产生电子)空穴对加速
F

%

]

%

的水解$水解产物在电子)空穴对的作用下产生
了大量的强氧化性基团$强氧化性基团氧化废水中
的有机污染物$从而光降解效果明显提高$因此$第
TT阶段光催化降解起到主导作用%第TTT阶段$反应
基本趋于平稳$降解率基本保持不变' 表A为陶粒)

b>

%

]复合材料的降解动力学模型$从中可以看出$

第T阶段符合线性模型$V

%值可以达到&;@"A "$第
二阶段符合多项回归方程$Q

%值为&;@@& !$第TTT阶
段符合多项回归而根据方程式可以判断该图形更加
平缓$Q

%值为&;@@A @'

##根据陶粒负载b>

%

]降解亚甲基蓝可能存在着
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吸附*光降解两种作用' 初步分析其降解机理可能
为如图(所示' 可以看出$首先$氧化亚铜以吸附的
形式负载于陶粒表面' 然后$在亚甲基蓝体系中$亚
甲基蓝通过物理吸附于陶粒空隙内' 在可见光照射
下$氧化亚铜起到光催化作用$产生大量的3]F等
活泼自由基%吸附到陶粒空隙内的亚甲基蓝$在活泼
自由基的作用下$最终被分解'

图(#陶粒)b>
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]降解途径图
U-4;(#W.49676L-2/ M6L1S652Ob.96CN-L.,>M92>N2a-7.

%"结论
研究了陶粒负载氧化亚铜复合材料$通过降解

性能的考察*F
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%

对复合材料的降解性能影响以及
研究了降解性能的机理$得到如下结论'

"!# 在无光条件下陶粒*b>
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]*陶粒)b>
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]三种
材料对亚甲基蓝都有不同程度的降解$亚甲基蓝的
吸附率分别达到%";A&^*%;A&^*!";&$^%在光照
条件下$b>

%

]*陶粒)b>
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]两种材料对亚甲基蓝都有
不同程度的降解$亚甲基蓝的降解率分别达到
!A;$$^和(A;*$^' 这说明在光照条件下$陶粒)

b>
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]复合材料两者协同作用$不仅有吸附作用$而
且有光降解效果'

"%# 加入F

%

]

%

后$b>

%

]产生的电子)空穴对可
以加速F

%

]

%

的水解$产生大量的强氧化性基团$有
效提高光降解性能'

"A# 进一步分析陶粒)b>
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]复合材料降解机理
发现$陶粒)b>
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]降解污染物分为三个阶段$其中第
一个阶段吸附起主导作用符合一维线性模型$第二
个阶段光降解起重要作用$符合0ij&;&&' @7

%

l

!;!$* A7l%';@"$模型$第三阶段趋于平稳'
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