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基于CuＧHKUSTＧ１材料的Cu/Cu２O/CuO
三元复合催化剂的优化制备及其应用研究

黄子健　苗　强　梁志花　李　芳　李其明∗ 　么志伟

(辽宁石油化工大学化学化工与环境学部,抚顺１１３００１)

摘　要　以硝酸铜,均苯三甲酸为原料,采用溶剂热合成法首先制备了铜基金属有机骨架材料(CuＧHKUSTＧ１),

然后采用气氛焙烧法制备了一系列三元铜基复合催化剂(Cu/Cu２O/CuO).通过调控灼烧时氮气和空气的配合比,实

现了 Cu/Cu２O/CuO 中铜(Cu)、氧化亚铜(Cu２O)和氧化铜(CuO)三相含量的调控.研究结果表明:Cu/Cu２O/CuO 中

的 Cu、Cu２O 和 CuO 三者比列含量微观可调,随着空气比例微量增加,Cu/Cu２O/CuO 中 Cu的含量逐渐减少,Cu２O
和 CuO 含量明显增多,通过气氛调节可以实现 Cu、Cu２O 和 CuO 三相配合比的优化组合.在对对硝基苯酚还原实验

中,在氮气∶空气的配合比为２００mL∶２mL条件下制备的 Cu/Cu２O/CuO 催化效果最好,反应约４５s对对硝基苯酚的降

解率超过９０％.
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PreparationofCu/Cu２O/CuOcompositecatalystbasedon
CuＧHKUSTＧ１anditsapplication

HuangZijian　MiaoQiang　LiangZhihua　LiFang　LiQiming　YaoZhiwei

(CollegeofChemistry,ChemicalEngineeringandEnvironmentalEngineering,

LiaoningShihuaUniversity,Fushun１１３００１)

Abstract　CuＧHKUSTＧ１waspreparedbyasolvothermalmethodusingcoppernitrateandtrimesicacid．Thena
seriesofCu/Cu２O/CuOternarycopperＧbasedcompositecatalystswerepreparedbysinteringCuＧHKUSTＧ１under
differentatmospheres．Bychangingtheproportionofnitrogenandoxygeninannealinggas,thecontentofCu,Cu２Oand
CuOinCu/Cu２O/CuOcatalystscanbeeffectivelyadjusted．TheresultsshowedthatCu,Cu２OandCuOincatalystscan
berationallymodulated,i􀆰e．,thetraceincreaseofairinannealingstreamcanleadtothedecreasingofCu,whereasthe
contentofCu２OandCuOincreased．TheoptimizationofCu,Cu２OandCuOcanberealizedbyadjustingtheannealing
atmosphere．InthecatalyticreductionofpＧnitrophenol,theoptimizedCu/Cu２O/CuOcatalysts(N２∶Air＝２００mL∶２mL)

exhibitedthehighestcatalyticactivityandittook４５stoobtainaconversionrateofabove９０％．

Keywords　Cu/Cu２O/CuO,atmospheresinter,catalyst,pＧnitrophenol,reduction
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　　近年来,水体污染物中常见的对硝基苯酚引起

了科研人员的高度关注[１].由于水体中的对硝基苯

酚难以去除和自然降解,已成为工业废水中优先治

理的一类化合物[２Ｇ４].对硝基苯酚的还原产物———
对氨基苯酚的毒性则相对较低,同时对氨基苯酚也

是一类重要的医药和有机中间体[５],因此通过硼氢

化钠还原对硝基苯酚制备对氨基苯酚在环保和资源

再利用领域具有重要意义.但是,需要合适催化剂

加速该催化反应.研究发现铜基催化剂对对硝基苯

酚的还原具有一定的催化活性,同时铜元素成本低

廉,这使得铜基催化剂在对硝基苯酚还原领域成为

一种极具潜力的候选材料[６Ｇ７].大量研究表明,三元

铜基复合催化剂(Cu/Cu２O/CuO)相较于单一的氧

化亚铜(Cu２O)、氧化铜(CuO)或者单质铜(Cu)具有

更高的催化活性,因为三种价态的铜基化合物之间

会形成裸露异质结,进而产生协同效应[８Ｇ１０].即使

Cu/Cu２O/CuO可以通过还原法制备,但是三相组

分在复合材料中的含量难以有效控制,随机性很强.
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因此,如何优化制备 Cu/Cu２O/CuO 成为该领域的

一个瓶颈.
本研究通过气氛焙烧铜基金属有机骨架材料

(CuＧHKUSTＧ１)一步制备了一种多孔碳负载的Cu/

Cu２O/CuO,通过控制灼烧时氮气与空气的配合比

来控制所得复合材料中Cu、Cu２O和CuO的三相含

量,并对所得多孔碳骨架的微观状态变化进行了跟

踪性研究,同时也对该复合材料在对硝基苯酚还原

中的催化活性进行了分析.

１　实验部分

１􀆰１　原料与设备

硝酸铜[Cu(NO３)２]、均苯三甲酸、对硝基苯

酚、硼氢化钠,均为分析纯,上海思域化工有限公司;
无水甲醇、无水乙醇,均为分析纯,国药集团化学试

剂有限公司;蒸馏水,阿拉丁化学试剂有限公司.
真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;聚四氟乙烯内衬高压釜(KHＧ５０型),上海凌

科实业发展有限公司;电动搅拌器(RW２０型),德
国IKA公司;管式炉(KTLＧ１４００型),南京大学仪

器厂;X射线衍射仪(XRD,D/maxRB型),日本理

学公司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ５５００LV 型),
日本电子公司;紫外Ｇ可见分光光度计 (UVＧVis,

１２４０型),日本岛津公司.

１􀆰２　Cu/Cu２O/CuO的制备

称取０􀆰９gCu(NO３)２ 溶解到５０mL无水甲醇

中,充分溶解得到蓝色透明溶液,随后将０􀆰４３g均苯

三甲酸溶解到３０mL无水甲醇中,充分溶解得到无

色透明溶液,然后将上述２种溶液混合、采用电动搅

拌器(RW２０型,德国IKA 公司)搅拌１０min使二

者充分混合,然后将其转入到１００mL聚四氟乙烯内

衬高压釜(KHＧ５０型,上海凌科实业发展有限公司)
中,扭紧釜盖,然后采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,
上海一恒科技有限公司)１１０℃加热２４０min,然后在

空气中自然冷却至室温,过滤沉淀产物分别用乙醇

和无水甲醇洗涤数次,然后采用真空干燥箱(DZFＧ
６２１０型,上海一恒科技有限公司)８０℃真空干燥

１２h,获得 CuＧHKUSTＧ１材料,采用管式炉(KTLＧ
１４００型,南京大学仪器厂)焙烧,烧结温度为５００℃,
烧结时间为５h,烧结过程中通入不同比例的 N２ 和

空气,整个升降温过程全程用焙烧气氛保护,即制得

Cu/Cu２O/CuO.

１􀆰３　样品的测试

采用X射线衍射仪(XRD,D/maxRB型,日本

理学公司)对 Cu/Cu２O/CuO 进行物相分析,λ＝
０􀆰１５４１８nm,４０kV,３０mA,采用连续扫描方式,步长

０􀆰０２°,扫 描 速 率 ６°/min.采 用 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,JSMＧ５５００LV型,日本电子公司)对样品的微

观形貌进行观察.
对对硝基苯酚的催化还原测试:将３mL对硝基

苯酚溶液(１×１０－４mol/L)和０􀆰３mL硼氢化钠溶液

(５×１０－２mol/L)加入到石英比色皿中(对硝基苯

酚∶硼氢化钠的摩尔配合比为１∶５０),溶液由浅黄色

变为深黄色,然后分别加入适量制得的 Cu/Cu２O/

CuO,采用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,１２４０型,
日本岛津公司)对对硝基苯酚溶液的吸光度进行测

试,扫描范围２００~５００nm,每隔相同时间记录一次

数据.

２　结果与讨论

２􀆰１　CuＧHKUSTＧ１的XRD分析

CuＧHKUSTＧ１的XRD谱图见图１.从图可以

看出,６􀆰６４°、９􀆰４４°、１１􀆰６３°、１３􀆰４４°、１４􀆰７０°、１６􀆰３８°、

１７􀆰４５°和 １９􀆰００°的 衍 射 峰 与 公 开 文 献 报 道 CuＧ
HKUSTＧ１的特征衍射峰完全一致,因此说明合成

的粉末晶体材料为CuＧHKUSTＧ１.

图１　CuＧHKUSTＧ１的 XRD谱图

２􀆰２　Cu/Cu２O/CuO的XRD分析

在氮气∶空气的不同配合比气氛条件下,Cu/

Cu２O/CuO的XRD谱图见图２.从图可以看出,在
纯氮气气氛条件下,烧结制得的Cu２O/Cu为双相复

合材料,几乎没有 CuO 晶相,并且单质 Cu占据了

绝大部分;而在纯空气气氛条件下则可以制得 CuO
纯单相材料;在氮气∶空气的配合比为２００mL∶２mL
的气氛条件下,３５􀆰４２°、３８􀆰７１°、４８􀆰７２°的衍射峰则可

以归属于 CuO(JCPDSNo􀆰４８—１５４８),在４３􀆰３０°处

存在 一 个 特 征 衍 射 峰,根 据 标 准 谱 图 (JCPDSＧ
No􀆰４—８３６)可知,此峰对应于单质Cu的衍射峰;通
过微量空气的加入可以制得 Cu/Cu２O/CuO,随着

空气用量的增加,CuO 和 Cu２O 含量明显增加,而

Cu含量逐步下降.研究结果表明,通过调节焙烧气
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氛中的空气与氮气的配合比可以实现 Cu/Cu２O/

CuO三相复合材料晶相结构的微观可调.

图２　Cu/Cu２O/CuO的 XRD谱图

２􀆰３　Cu/Cu２O/CuO的SEM 分析

在氮气∶空气的配合比为２００mL∶２mL的气氛

条件下,Cu/Cu２O/CuO 的SEM 图见图３.从图可

以看出,Cu、Cu２O和CuO的颗粒粒径很小,碳骨架

没有分层结构,Cu、Cu２O 和 CuO 粒子附着于碳骨

架表 面,在 氮 气 和 空 气 气 氛 条 件 下 焙 烧 CuＧ
HKUSTＧ１可以得到碳骨架负载 Cu/Cu２O/CuO 三

相结构的催化剂,并且有效保留了多孔碳骨架催化

剂载体的结构.

图３　Cu/Cu２O/CuO的SEM 图

２􀆰４　不同气氛条件下对对硝基苯酚还原催化活性

的影响

在氮气∶空气的不同配合比气氛条件下,Cu/

Cu２O/CuO对对硝基苯酚还原催化活性的影响见

图４,从图可以看出,在氮气∶空气的不同配合比的

气氛条件下,Cu/Cu２O/CuO 对对硝基苯酚还原催

化活性明显不同,在氮气∶空气的配合比为２００mL∶
２mL的气氛条件下,制得的Cu/Cu２O/CuO 具有更

图４　不同气氛条件下Cu/Cu２O/CuO对对硝基苯酚

还原催化活性的影响

高的催化活性,约４５s,Cu/Cu２O/CuO 对对硝基苯

酚降解率达到９０％以上;如果要达到相同的转化

率,氮气∶空气的配合比为４０mL∶２mL的气氛条件

下,制得的Cu/Cu２O/CuO 则需要１００s.这是由于

在氮气∶空气的配合比为２００mL∶２mL的气氛条件

下,制得的Cu/Cu２O/CuO 具有更多的异质结和更

优异的协同效应.

３　结论

采用气氛烧结法成功制得三元铜基复合催化剂

Cu/Cu２O/CuO,并对制得的Cu/Cu２O/CuO进行了

测试分析.研究结果表明:随着空气用量的增加,

Cu会逐步向 Cu２O 进而向 CuO 转化,同时碳骨架

微观状态也会随着氮气∶空气的不同配合比同步变

化,少量的空气加入会提高材料的催化性能,制得的

Cu/Cu２O/CuO对对硝基苯酚催化还原中展现了良

好的催化活性,在氮气∶空气的配合比为２００mL∶
２mL的气氛条件下,制得的Cu/Cu２O/CuO 催化效

果最好,４５s的反应时间对对硝基苯酚的降解率达

到９０％以上.
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