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I 

摘要 

半导体光催化氧化法是一种新型污水处理技术，具有高效环保、绿色无害、无二

次污染及净化彻底等传统工艺无可比拟的优势，且其利用太阳光照来降解有机物，不

会消耗其它形式的能量。这些优点赋予光催化广阔而明朗的应用前景，目前已经成为

国际上最受青睐的研究领域之一。 

氧化亚铜（Cu2O）因其特殊的晶体结构和优良的光电性能引起了人们的广泛关

注，在半导体光催化技术的发展中发挥出巨大潜能。尤其纳米尺度的 Cu2O，因其光

催化降解水体中有机污染物的效率甚为可观，得到了这一领域的研究人员的青睐。 

本文以乙酸铜为前驱体，维生素 C（抗坏血酸）为还原剂，采用温和的化学沉淀

法来制备纳米 Cu2O 粒子。通过改变反应温度、表面活性剂用量、调节水醇体积比等

手段，实现了产物形貌的调控，合成出立方体、截棱立方体、不规则多面体、表面粗

糙和表面光滑蛋黄壳结构的 Cu2O 粒子，且产物纯度高，结晶性能良好。在此基础上，

以甲基橙作有机指示剂，采用控制变量的方法，研究了自制样品的光催化活性，得到

Cu2O 降解甲基橙的最佳条件为：体系的 pH 值为 8.0，光生电子俘获剂 H2O2的用量

为 1.2 %，催化剂的浓度为 1.2 g/L，此时表面光滑蛋黄壳结构的 Cu2O 具有最高的催

化效率，经过 120 min 的反应后，脱色率高达 97.66 %，近乎实现了对甲基橙完全降

解的目的。而在相同条件下，立方体、截棱立方体、不规则多面体、表面粗糙蛋黄壳

结构的 Cu2O 的催化效率则相对较低，分别为 84.03 %、86.34 %、89.92 % 和 96.9 %。 

最后，催化剂循环使用性能测试显示，自制样品在重复七次催化实验后脱色率仍

然保持在 85 %以上，说明其具有较为稳定的活性和良好的回收利用率。催化剂的普

适性研究表明，Cu2O 只对阴离子染料（如甲基橙、刚果红、酸性品红）具有理想的

降解效果，但对诸如亚甲基蓝这种阳离子染料的催化效率不高。为此我们尝试制备了

一种钴基氧化物负载阳极氧化铝（AAO）的复合催化剂，即 Co3O4/AAO。结果表明，

经过 140 min 的反应后，该复合物对亚甲基蓝的降解效率达到了 97.79 %，而均相

Co3O4只有 74.23 %，表明该复合物具有协同催化效应。这一结果为处理污水中的阳

离子有机染料提供了另外一条新颖的思路和方法。 

关键词：光催化；氧化亚铜；化学沉淀法；形貌控制；Co3O4/AAO 复合物 
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Abstract 

Semiconductor photocatalytic oxidation, which uses solar power as energy source 

without consuming any other forms of energy, is a new-fangled technology of treating 

waste water. It possesses many incomparable advantages over traditional methods, such as 

high efficient, green, environmental-friendly and so on. Besides, it can thoroughly purify 

the organic matters without bringing in any secondary pollution. Based on these virtues, a 

promising application prospect is owned by the technique of photocatalytic oxidation and it 

has become one of the most active research fields. 

Cuprous oxide (Cu2O) has attracted much attention because of its unique crystal 

structure and excellent photoelectric performance. It has exerted enormous potentials in the 

developing process of photocatalytic technology, especially nano-sized Cu2O. Its high 

efficiency of photocatalytic degradation of organic pollutants therefore wins the favor of 

researchers in this field. 

In this paper, we select copper acetate and ascorbic acid as precursor and reducing 

agent respectively to prepare nano-sized Cu2O, using a gentle method of chemical 

precipitation. The morphology of products can be well controlled by means of changing 

reaction temperature, adding surfactants and regulating the volume ratio of water and 

alcohol. Thus, high purity and crystalline of Cu2O particles with different morphologies 

like cube, edge-truncated cube, and irregular polyhedron, rough and smooth surface of 

yolk-shelled structure were gained successfully. On this basis, we chose methyl orange 

(MO) as organic indicator to explore the photocatalytic activity of homemade sample 

through the way of controlling variables, finding that the best conditions of degrading MO 

were as following: adjusting the pH value of reaction system to 8.0 and adding 1.2 % of 

H2O2, as well as controlling the concentration of catalyst at 1.2 g/L.  

    Under such condition, Cu2O with smooth surface of yolk-shelled structure had the 

highest decolorization ratio, which reached as high as 97.66 % after 120 min’s reaction, 

almost reaching the target of thoroughly degrading MO. But under the same conditions,    
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  III 

that of Cu2O with the morphology of cube, edge-truncated cube, irregular polyhedron, 

rough surface of yolk-shelled structure were 84.03 %, 86.34 %, 89.92 % and 96.9 %, 

respectively. 

Finally, tests on catalyst after 7-recycle catalytic experiments showed the homemade 

sample still possessed a high decolorization ratio above 85 %, declaring that the prepared 

Cu2O has stable activity and good recycling utilization. Study on the universality of the 

catalyst showed Cu2O just had ideal photocatalytic effect on degrading anionic dyes, such 

as methyl orange, congo red, acid fuchsin, while an expected catalytic efficiency was hard 

to obtain when degrading cationic dye, such as methylene blue. Hence, another 

heterogeneous Co3O4/AAO composite nanocatalyst was prepared by loading anodic 

aluminum oxide (AAO) to cobalt-based oxide, attempting to degrade cationic dye. 

The result showed that after 140 min’s reaction, the degradation ratio of this 

compound on degrading methylene blue reached 97.79 %, while that of homogeneous 

Co3O4 was only 74.23 %, showing this compound had a synergistic catalytic effect, which 

provides another novel strategy to deal with cationic organic dyes in sewage. 

Key Words: photocatalysis, cuprous oxide, chemical precipitation method, morphology 

control, Co3O4/AAO composite 
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第 1 章  绪论 

1.1 研究背景 

众所周知，水是地球上所有生命赖以生存的基础，在生命演化中起到了至关重要

的作用。当今世界，随着人口的快速增长，人类对水资源的需求量日臻加大，但其生

产活动却带来了一系列对水体极为有害的污染，使得大量杂质和污染物不断流入自然

界，给人与自然的可持续发展埋下了不容忽视的隐患，尤以对水资源的污染和破坏更

为严重。根据杂质成分的不同，可将这些污染分为生物性、物理性和化学性污染，其

中较为常见的是化学性污染当中的有机物污染，主要由于化肥、农药、印染、纺织行

业排放的有色废水[1]及有机化学物等造成。 

有机物污染因其具有一定的生物积累性和致癌、致畸、致突变的“三致”危害而

成为人类健康的隐型杀手。因此，要想实现人类生存的可持续发展，寻找合适及有效

的方案，采取对环境友好的策略和技术，消除水体当中的污染，成为全人类面临的亟

待解决的问题。 

1.2 有机污染物处理技术 

    目前人们已经应用多种物理或化学方法，如重力沉降、格栅和筛网过滤、化学沉

淀及分离、中和法、混凝法等，来处理水体当中的污染。然而传统的水污染处理技术

和工艺只对水体当中的悬浮杂质、胶态物、细菌和微生物有效，对大量溶解性的有机

污染物的处理却收效甚微，甚或无能为力[2]。当下较常使用的处理有机污染物的方法

有电凝法[3]、活性炭吸附法[4]、萃取法[5]、生物处理法及超声降解[6]等。 

但是，应用高压脉冲电凝技术处理污水时，须经常更换电极，对溶液的导电率要

求较高，亦消耗大量电能。活性炭虽然吸附能力强，但用其处理废水时经济成本高，

且容易达到吸附饱和，如果不进行再生回收，会对环境造成污染，且大部分极性短链

含氧有机物不能通过该方法有效地去除。萃取法比较费时，不便于自动操作，使用中
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会消耗大量萃取剂，给环境造成二次污染。生物法对工业浓度上浓度较低的污染物以

及大部分没有回收价值的挥发性有机污染物（VOCs）有效，但处理周期长，设备占

地面积广，对其他类型的有机物却难以根除[7-8]。超声降解虽然是一种环境友好型的

方法，但对某些有机污染物的降解效率较低，目前也只处于实验研究阶段，广泛应用

于实际工业污水处理和实现产业化还有许多限制，诸如超声反应器的设计、提高降解

效率及降低成本[9]、减少能耗和优化工艺等问题急需解决。 

因此，寻求一种高效彻底、绿色环保且经济实用的方法来处理污水中的有机污染

物，成为科研学者致力于解决的一个热点课题[10]，基于这些要求而发展起来的一项新

工艺——光催化氧化法应运而生。 

1.3 光催化发展历程概述 

光催化氧化（Photocatalytic Oxidation）是近几十年来发展迅速的一项新技术，是

高级氧化技术（Advanced Oxidation Processes，AOPs）中具有代表性的一种处理污染

物的方法，是指在光的激发和光催化剂的催化作用下，在催化剂表面产生氧化性极强

的活性羟基自由基（·OH），将吸附的大分子有机物氧化分解为 CO2、H2O 和其它小

分子物质的过程。 

1972 年 Fujishima 和 Honda 在《Nature》上发表了一篇论文，指出在紫外光照的

条件下可以在半导体 TiO2单晶电极表面上实现水的分解（这种现象被称为“本多·藤

岛效应”），成为半导体光催化研究开始的标志之一，并激发了人们对光诱导氧化还原

反应的极大兴趣，由此掀起了光催化分解水制氢，以缓解能源危机的热潮。1983 年

Ollis 等人经过研究发现，敏化后的 TiO2 体系可以实现对卤化有机物，如三氯乙烯

（C2HCl3）、二氯甲烷（CH2Cl2）等的氧化分解，这一成果使人们清楚地认识到半导

体催化剂具有氧化分解有机污染物的功能。之后 Matthews，Barbeni 和 Okamoto 相继

用 TiO2作催化剂，分别降解氯苯（C6H5Cl）、氯代苯酚（ClC6H4OH）和苯酚（C6H5OH），

证明半导体光催化的作用对象并非只限于脂肪族化合物，对芳环化合物也具有氧化分

解作用[11]。 

自此，半导体光催化技术获得了深入的研究，同时在环保、卫生保健、有机合成、

水污染处理等方面的应用迅速发展起来，成为最活跃的研究领域之一。如今光催化氧
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化技术己发展成为一门新兴的化学边沿学科，大量研究成果证明，许多半导体材料均

具有不同活性的光催化降解作用，污水中发现的数百种有机污染物都可用光催化氧化

的方法进行彻底降解，而其机理也逐步被人们所理解。 

1.4 光催化氧化机理 

以纳米半导体材料为催化剂的光催化消除有机污染物是上个世纪八十年代中期

发展起来的一种高级水处理技术，其优势是利用催化剂、光能和空气就能将污染物氧

化分解，并最终矿化为对环境无污染的 H2O、CO2和其它无机离子等。半导体材料之

所以能作为催化剂，是因为其含有特殊的能带结构，通常情况下由一个充满电子并且

能量较低的价带（Valence Band，VB）和一个高能空导带（Conduction Band，CB）

构成，它们之间由禁带（Forbidden Band）分开。光催化反应的机理可用半导体的能

带理论来解释，主要包括三个过程[12]，如图 1.1 所示： 

 

图 1.1  光催化降解污染物机理示意图 

Figure 1.1 Mechanism diagram of photocatalytic degradation of pollutants 

     

    首先，当用能量大于或等于禁带宽度的光源照射半导体时，VB 上的电子受到激

发，越过禁带进入到 CB 中，与此同时在 VB 上产生相应的空穴。随后，被激发的电

子和空穴迁移到半导体光催化剂表面的不同位置，生成具有高度活性的电子/空穴对

（electron/hole pair，h
+
/e

-）。最后，价带的光致空穴（h
+）具有强氧化性，极易捕获

电子，可将溶液中吸附于半导体颗粒表面的 OH
- 和 H2O 分子氧化成羟基自由基
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（·OH），并且捕获溶剂中的电子或吸附于半导体表面上的物质，使原本不吸收入射

光的物质被活化氧化；而导带光生电子（e
-）具有很好的还原性，能使吸附在半导体

粒子表面的溶解氧俘获电子，产生超氧离子自由基 (·O2
-
)，·O2

- 进一步与 H
+ 等发

生一系列反应，生成 HO2
-、H2O2、·OH 等[13]。·OH（氧化电位为 2.80 eV）具有强氧

化性，对作用物几乎没有选择性，而光生 e
- 和 h

+ 也会直接和水体当中的有机物反应

[14]，最终将污染物氧化分解为 CO2、H2O 及其它无机离子等无害物质。 

氧化和还原反应发生在光激半导体催化剂的表面[15]，由于迁移到表面的电子和空

穴活性很大，一方面它们参与催化反应，另一方面又存在着内部复合和表面复合的现

象。假如反应体系中没有合适的电子或空穴俘获剂，就会因为二者的快速复合，将输

入的能量以热量或发射光的形式消耗掉。为了阻止这种不利于光催化反应高效进行的

现象，通常采用复合催化剂的形式，即将具有良好导电性、较低过电势及较高催化性

能的物质，如 Pt、Pd、NiO、RuO2 等，负载到主体催化剂上，促使反应过程中产生

更多的活性位点[12]。与此同时，光生电子在负载上富集，光生空穴向主体催化剂的表

面迁移，形成的微电池又可促进电子和空穴的分离，遏制它们的重新复合，从而提高

光催化氧化分解的效率。负载型半导体光催化剂作用机理示意图如图 1.2 所示： 

 

图 1.2  负载型半导体光催化剂作用机理示意图 

Figure 1.2 Mechanism diagram of loading type of semiconductor photocatalyst  

 

在半导体光催化反应中，价带空穴具有良好的氧化性，与之相对的导带电子具有

强还原性，二者可与催化剂表面吸附的 H2O、O2 等发生反应，分别生成氧化活性很

大的羟基自由基（·OH）和超氧离子自由基（·O2
-），继而将各种有机物直接氧化
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