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　　摘　要：通过不同的制备方法，得到了球形，立方体，八面体和花瓣状氧化亚铜微粒，使用ＸＲＤ、ＳＥＭ
对其进行了表征。用不同形貌的氧化亚铜对含铬（ＶＩ）废水进行了光催化性能研究，结果表明，花瓣状氧
化亚铜性能最差，球形氧化亚铜光催化性能最佳，且光催化性能与颗粒度有关，颗粒度越小，其光催化活

性越高。
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　　氧化亚铜是一种重要的无机化工原料，在船底防污
涂料、颜料、光电池、触媒、光学玻璃、农药及焊接工业等

领域有广泛的用途。由于粒子的形貌和尺寸大小与其

宏观的物理与化学性质密切相关，所以，不同形貌的氧

化亚铜颗粒其应用领域不同。例如微米级氧化亚铜用

作锂电池负极材料有更好的充放电性能［１］；亚微米级氧

化亚铜在可见光下对水的分解则有着更强的催化性

能［２］；球形氧化亚铜则具有特殊的电化学性质，是作锂

电池电极的理想材料［３］。

含铬（ＶＩ）废水能诱发致癌，对人类和自然环境产生
严重的破坏作用，所以治理含铬（ＶＩ）废水一直是近年来
关注的难题［４］。含铬（ＶＩ）废水的处理常采用化学还原
法、离子交换法、电化学法及活性炭吸附法等。由于光

催化还原法处理含铬废水具有工艺简单、能耗低和效率

高等特点而受到关注［５］。但使用氧化亚铜作为光催化

还原含铬（ＶＩ）污水的报道，在国内外还不多见。本文使
用不同的方法制备得到了不同形貌和颗粒度的氧化亚

铜，并对其形貌和颗粒度变化对光催化降解含铬（ＶＩ）污
水的影响进行了研究。

１ 实验部分

１１ 试剂与仪器

试剂：硫酸铜（分析纯，国药集团化学试剂有限公

司）；水合肼（Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ）（分析纯，国药集团化学试剂
有限公司）；葡萄糖（Ｃ６Ｈ１２Ｏ６）（分析纯，沈阳市试剂三
厂）。氢氧化钠，柠檬酸钠，乙醚均为分析纯，水为二次

去离子，实验室自制。

仪器：上海申生科技有限公司Ｃ－４ＪＯＯＲ／ＭＩＮ电子
调速搅拌器；上海成光仪器有限公司７５２型紫外可见分
光光度计；日本理学 Ｄ／ｍａｘ－ＹＢ型（ＸＲＤ）Ｘ射线行射
仪，日本ＪＳＭ２６７００型场发射扫描电镜（ＳＥＭ）。
１２ 方法

根据参考文献［６］，制备得到了立方体氧化亚铜（样
品ａ）。根据参考文献［７］，制备得到了花瓣状氧化亚铜
（样品ｂ）。根据参考文献［８］，制备得到了八面体结构
的氧化亚铜（样品 ｃ）。根据参考文献［９］，制备得到了
球形结构的氧化亚铜（样品ｄ）。
１３ 性能测试

１３１ Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）表征
ＸＲＤ是在日本理学 Ｄ／ｍａｘ－ＹＢ型 Ｘ射线衍射仪

上得到的（ＣｕＫａ辐射、入 ＝１５４１７８?、管压 ４０ｋＶ、管流
８０ｍＡ）。
１３２ 扫描电镜（ＳＥＭ）表征

利用ＪＳＭ２６７００型场发射扫描电镜（加速电压５ｋＶ）
观察所得产物表面形貌。

１３３ 光催化性能测试



含铬废水为自行配制的模拟工业废水，其中铬（ＶＩ）
的含量为０１ｇ／Ｌ。使用的灯源为高压汞灯，功率为３００
Ｗ，搅拌速度恒定，模拟废水的ｐＨ为３０，光催化剂用量
为０２５ｇ／Ｌ，光催化反应时间为２ｈ。

２ 结果与讨论

２１ ＸＲＤ检测结果分析
将图１的Ｘ射线衍射图谱与国际标准卡片（ＪＣＰＤｓ

卡号：０５－０６６７）进行比较，峰的强度和产生位置均与标
准卡片吻合，图１上产生的５个峰对应的晶面分别为
（１１０），（１１１），（２００），（２２０）和（３１１），且衍射峰较强，说
明得到产品较纯；只有 ｃ样品在（１１１）衍射峰后有一个
氧化铜的小衍射峰，可能是制备过程中，有一部分样品

被氧化成氧化铜所致。

图１ 不同制备方法合成的氧化亚铜ＸＲＤ图

２２ ＳＥＭ检测结果分析
从图２～图５可以看出，样品ａ为立方体结构，颗粒

度大约为５－７μｍ，晶体表面不太光滑，这可能是由于使
用柠檬酸钠替代聚乙二醇作为稳定剂，造成晶面生长速

度不均匀的缘故。样品ｂ的晶型为花瓣状结构，晶型完
美，大小约为２０μｍ。样品 ｃ为正八面体结构，晶型完
美，颗粒度大约为１２μｍ～１４μｍ，较均匀。样品 ｄ为球
形结构，晶型较完美，颗粒度大约为２μｍ～４μｍ。

图２ 样品ａ的ＳＥＭ图谱

２３ 光催化性能结果分析

采用分光光度法分析反应前后铬（ＶＩ）浓度变
化［１０］，并计算铬的还原率。结果见表１。从表１中可以

图３ 样品ｂ的ＳＥＭ图谱

图４ 样品ｃ的ＳＥＭ图谱

图５ 样品ｄ的ＳＥＭ图谱

看出，氧化亚铜的光催化性能与其形貌关系很大，花瓣

状氧化亚铜的光催化性能最差，对铬的还原率只有

５２７％，这可能是由于花瓣状晶型是氧化亚铜形成立方

体和球形的中间产物，晶型结构不稳定，不够完美，对光

的吸收率不高。文献［１１］显示，氧化亚铜的正八面体结
构比立方体结构有更好的吸附能力和光催化活性，但从

表１可以看出，本实验的立方体和八面体氧化亚铜的光
催化性能比花瓣状氧化亚铜好，但两者相差不大，这主

要是因为立方体结构氧化亚铜的颗粒度比八面体结构

氧化亚铜的颗粒度小很多，从而造成其光催化性能相差

不大。球形氧化亚铜的光催化性能最好，这是由于球形

氧化亚铜的颗粒度小且均匀，晶型完美，吸光度好。

表１ 不同形貌氧化亚铜对含铬污水的光催化还原结果

样品 形貌 粒径（μｍ） 铬的还原率（％）
ａ 立方体 ５－７ ６１２
ｂ 花瓣状 ２０ ５２７
ｃ 八面体 １２－１４ ６２１
ｄ 球形 ２－４ ７４４
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为了进一步研究球形氧化亚铜的颗粒度与光催化性能

的关系，本实验调节反应物硫酸铜和氢氧化钠溶液的浓

度，控制生成产物的形状为球形，使得氧化亚铜的颗粒

粒度发生改变，进而研究球形氧化亚铜不同颗粒度对其

光催化性能的影响，结果见表２。从表２可以看出，粒度
均匀，颗粒小的样品１、２、３均显示出高的光催化活性，
而且是颗粒度越小，其光催化性能越好。随着球形氧化

亚铜的颗粒度增大，其均匀性变差，其光催化活性也变

差，这也与文献［１２］的结论相符：不同粒径和形貌的氧
化亚铜具备不同的禁带宽度，从而影响其光催化性能。

本文研究的氧化亚铜光催化还原含铬污水，还原率达

８０％，比光催化还原含铬污水的文献中增加２０％，主要
是制备方法较优，得到了纳米级颗粒的缘故。

表２ 不同颗粒度的球形氧化亚铜的光催化还原结果

样品 形貌 粒径（μｍ） 铬的还原率（％）

１ 球形 １－２ ８１２
２ 球形 ２－３ ７８３
３ 球形 ４－５ ７５５
４ 球形（不均匀） ２－６ ７３１
５ 球形（不均匀） １－７ ７０５

３ 结 论

（１）氧化亚铜的形貌与其光催化性能密切相关，球
形氧化亚铜的光催化性能最好。

（２）球形氧化亚铜光催化剂的颗粒度对光催化性
能有较大影响，粒径越小，微粒越光滑，光催化性能越

好。

参 考 文 献：

!"# S+9]+% S* &̂0=/99/ $*T0=;/+, $*/% &93Y&%=0/ F^+,-+,G*

JKKK*LKDFNIKCGHLBN


LBB3

!J# R&0& 1*\+,-+ _*\+?+-& 1* /% &93 X7/?3 X+??=,3

FX&?@0(-;/G*"BBI*CHCED


CEI3

!C# O= ^ 2*T&+ 2*e7&,; _*/% &932+=0,&9 +5 S+V/0 $+=06/'*

JKKD*"DLH""BD


"JKK3

!L#

刘自力
*

刘宏伟
*

李 茹
3X=

J

[

光催化还原含铬
Fa4G

废

水的研究
!2#3

高校化学工程学报
*JKKD*J"F"GHII


BJ3

!E# X+9+, T*R(-&9;+ 1 X*Y&.(+ 2 M32+=0,&9 +5 S7+%+67/?


('%0: &,- S7+%+@(+9+;: MHX7/?('%0: JKK"*"CIF"GHDB


IE3

!N# X&+ `&,*b&,; `=/


Q=,*e7+= \&,;


;/,*A( e7/,*_0&,'3

Y+,5/00+=' 1/%3$+63X7(,&!2#3JK"KFJKG J"N


JJK3

!D#

张维维
3X=

J

[

纳米立方体和硅一银核壳结构的合

成
!)#3

吉林
H

吉林大学
*JKKN3

!I#

杜永令
3S%

、
M=

、
X=

J

[

纳米材料的制备、分析及应用

研究
!)#3

兰州
H

兰州大学
*JKKB3

!B#

蒋志刚
*

王岳俊
*

周康根
3

以氢氧化铜为前驱片制造

单分散球形氧化铜粉末
!2#3

材料开发与应用
*JK"K

FCGH"D


J"3

!"K#

国家环保局编
3

水和废水检测分析方法
!1#3

北京
H

中国环境科学出版社
*"BIB3

!""# d= R*b&,; b*e7= b3S7:' X7/? A!2#3JKKN*""KFJIGH

"CIJB


"CICL3

!"J#

黄锡峰
3

高能球磨制备氧化亚铜及铁锡亚价氧化

物的研究
!)#3

湖南
H

湖南大学
*JKKB3

ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅＣｕｐｒｏｕｓＯｘｉｄｅｓＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄ
ＰａｒｔｉｃｌｅＤｅｇｒｅｅｏｎＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＰｒｏｐｅｒｔｙ

ＺＨＡＯＢｉｎ１，２，３，ＸＩＥＢｉｎ１，３

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｚｉｇｏｎｇ６４３０００，Ｃｈｉｎａ；
２．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧｒｅｅｎＣａｔａｌｙｓｉｓｏｆＳｉｃｈｕａｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＨｉｇｈＥｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｚｉｇｏｎｇ６４３０００，Ｃｈｉｎａ；

３．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＦｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，ＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｚｉｇｏｎｇ６４３０００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｃｕｐｒｏｕｓｏｘｉｄｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ，ｉｔｓｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｉｓｓｐｈｅｒｉ
ｃａｌ，ｃｕｂｅ，ｏｃｔａｇｏｎａｌａｎｄｐｅｔａｌｓｆｏｒｍ，ａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＸＲＤａｎｄＳＥＭ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｃｕｐｒｏｕｓ
ｏｘｉｄｅｏｎｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｉｎｔｈｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｃｈｒｏｍｉｕｍ（ＶＩ）ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｗａｔｅｒｗａｓｒｅｓｅａｒｃｈｅｄ，ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔ
ｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｐｅｔａｌｓｆｏｒｍｃｕｐｒｏｕｓｏｘｉｄｅｉｓｔｈｅｗｏｒｓｔ，ａｎｄｓｐｈｅｒｉｃａｌｉｓｔｈｅｂｅｓｔ，ｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆ
ｓｐｈｅｒｉｃａｌｃｕｐｒｏｕｓｏｘｉｄｅｉｓｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｔｏｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｄｅｇｒｅｅ，ｔｈｅｓｍａｌｌｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ，ｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｉｓｈｉｇｈｅｒ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｕｐｒｏｕｓｏｘｉｄｅ；ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ；ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ；ｐａｒｔｉｃｌｅｄｅｇｒｅｅ

７３第２５卷第１期　　 　　　　　赵 彬等：氧化亚铜形貌及其颗粒度对光催化性能的影响




