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摘　 要　 以煅烧后的珍珠贝壳为载体，采用原位水解法制备出纳米Ｃｕ２Ｏ ／珍珠贝壳复合光催化材料．通过活
性大红染料Ｂ３Ｇ的脱色实验对光催化材料的活性进行讨论，并采用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＦＴＩＲ和ＵＶＶｉｓ对材料
进行表征．结果表明，以１０５０ ℃煅烧的珍珠贝壳为载体制备的纳米Ｃｕ２Ｏ ／珍珠贝壳复合材料的光催化活性最
强． Ｃｕ２Ｏ颗粒产率高且呈椭球状，平均粒径为２０ ｎｍ；水解负载过程中，Ｃｕ２Ｏ颗粒与珍珠贝壳载体间形成了新
的化学键．纳米Ｃｕ２Ｏ ／珍珠贝壳复合材料对紫外光及可见光均有良好的吸收．
关键词　 珍珠贝壳，原位水解，纳米Ｃｕ２Ｏ，光催化．

纳米Ｃｕ２Ｏ是一种金属缺位ｐ型半导体光催化材料，其禁带在２． ０—２． ２ ｅＶ之间，可被波长≤６００ ｎｍ
的光激发［１］，是一种可充分利用太阳辐射进行光催化反应的材料．为提高纳米Ｃｕ２Ｏ的回收和重复利用
率，并使纳米Ｃｕ２Ｏ的光生电子和空穴迅速扩散至表面并与捕获剂有效结合，近年来许多研究人员分别
选用沸石［２］、蒙脱石［３］、碳纳米管［４５］、玻璃纤维［６］、石墨烯［７］、阳离子交换树脂［８］、壳聚糖［９］等为载体实
现纳米Ｃｕ２Ｏ的固定和光催化活性的提高．

海水养殖业和海产品加工业每年产生大量贝壳废弃物，通常以填埋的方式处置［１０］．贝壳的资源化
利用是减少贝壳废弃物产量、提高贝壳利用附加值的关键．贝壳中含有９５％左右的碳酸钙和少量有机
物［１１］，经过煅烧的贝壳孔隙率高、孔径分布均匀、比表面积大，是一种可去除气体和水体中污染物的优
异无机吸附材料［１０，１２］，也可作为载体实现纳米材料的固定［１３］．

本研究将废弃的马氏珍珠贝壳活化后作为载体，采用原位水解法成功制备出纳米Ｃｕ２Ｏ ／珍珠贝壳
复合光催化材料，考察了材料对活性大红染料Ｂ３Ｇ的脱色性能，并对该材料进行表征．

１　 实验部分
１． １　 光催化材料的制备

将马氏珍珠贝壳（取自广东岸华集团有限公司）在０． １％的盐酸中浸泡０． ５ ｈ，酸洗去除表面有机和
无机杂质．用二次蒸馏水洗涤、烘干．用马弗炉分别在５００ ℃、７００ ℃、８００ ℃、９００ ℃、１０５０ ℃ ５个不同温
度下分别对珍珠贝壳煅烧２ ｈ，磨碎后１００目过筛．

采用流程简易、过程无毒的原位水解法使珍珠贝壳负载纳米Ｃｕ２Ｏ．常温下向１００ ｍＬ ２． ０ ｍｏｌ·Ｌ －１的
ＮａＣｌ溶液中加入０． ５ ｇ十二烷基苯磺酸钠分散剂形成热力学稳定的微反应体系，投入１． ０ ｇ ＣｕＣｌ，持续
搅拌使之分散均匀，再加入１． ０ ｇ不同温度煅烧的贝壳粉，持续搅拌０． ５ ｈ．产物经抽滤、超声波振荡清
洗，再用二次蒸馏水冲洗４—６次去除多余分散剂和Ｃｌ －，放入干燥箱中６０ ℃衡温干燥６ ｈ． ５００ ℃、
７００ ℃、８００ ℃、９００ ℃、１０５０ ℃ ５个温度煅烧的珍珠贝壳负载Ｃｕ２Ｏ复合材料分别记为样品ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ．
１． ２　 材料的催化活性实验

可见光催化反应器由玻璃冷却水套（内径９５ ｍｍ，外径１２０ ｍｍ）、玻璃试管（直径１８ｍｍ）和碘钨灯
（飞利浦，５００ Ｗ）组成．以初始浓度为４０ ｍｇ·Ｌ －１的活性大红染料Ｂ３Ｇ溶液为模拟废水，取１５ ｍＬ移入
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试管中，投加３０ ｍｇ样品，并向试管通入空气，提供氧气作为电子捕获剂，同时搅拌反应体系．光催化１ ｈ
后将溶液高速离心分离，用紫外可见分光光度计（北京普析通用Ｔ６型）测定其在５０９ ｎｍ波长下的吸光
度．光催化效率用Ｂ３Ｇ的脱色率衡量：

Ｄ ＝ （Ｃ０ － Ｃ）／ Ｃ０ × １００％ ＝ （Ａ０ － Ａ）／ Ａ０ × １００％
其中，Ｃ０、Ｃ、Ａ０、Ａ分别表示Ｂ３Ｇ的初始浓度（ｍｇ·Ｌ －１）、脱色后浓度（ｍｇ·Ｌ －１）、初始吸光度和脱色后吸
光度．使用过的材料经固液分离后，继续加入１５ ｍＬ浓度为４０ ｍｇ·Ｌ －１的Ｂ３Ｇ溶液，在同样条件下进行
光催化反应，探讨其多次光催化反应的活性．
１． ３　 样品的表征

利用德国Ｂｒｕｋｅｒ公司Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对材料进行物化分析；用日本ＪＥＯＬ公司
ＪＳＭ６７００Ｆ型扫描电镜（ＳＥＭ）对材料粉体进行表面形态观察和能谱（ＥＤＳ）分析；使用美国ＬＬＣ公司
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０型傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）测定材料的红外吸收，ＫＢｒ压片；在美国Ｖａｒｉａｎ公司
Ｃａｒｙ５０００型紫外可见光谱仪（ＵＶＶｉｓ）上测定材料的光学性能．

２　 结果与讨论
２． １　 催化活性实验

肉眼观察，样品ａ、ｂ呈绿色，样品ｃ呈黄绿色，样品ｄ、ｅ呈黄色．图１为５个样品分别进行５次可见
光催化Ｂ３Ｇ的脱色实验，并设置样品ｅ的避光多次吸附对照实验．结果显示，样品ａ和样品ｂ分别在使
用了２次和３次后已无继续去除Ｂ３Ｇ的能力，说明ａ、ｂ两个样品去除溶液中Ｂ３Ｇ主要是依靠吸附作
用，而光催化活性很弱，吸附达到饱和后无法进一步去除染料分子．由此可以推断，珍珠贝壳经过
≤７００ ℃的煅烧后作为载体，并不能使ＣｕＣｌ水解合成有效的光催化材料．样品ｃ、ｄ、ｅ重复使用５次均能
在一定程度上使Ｂ３Ｇ溶液脱色，说明除吸附作用外，该３个样品均具有一定催化能力．该３个样品中，ｅ
的活性最好．对比实验发现，避光条件下样品ｅ对Ｂ３Ｇ的首次吸附去除率为８１． ３％，３次使用后去除率
下降至３０％左右，４次以后基本无法靠吸附作用去除Ｂ３Ｇ；而光照条件下，样品ｅ对Ｂ３Ｇ的首次光催
化脱色率达到９８． １％，重复使用３次后仍能使Ｂ３Ｇ的脱色率达到９０％以上，５次使用后脱色率降为
５０ １％ ．相对黄智等［１４］合成的纯Ｃｕ２Ｏ粒子而言，本研究以１０５０ ℃煅烧的珍珠贝壳为载体，制备纳米
Ｃｕ２Ｏ ／珍珠贝壳复合材料的光催化活性大为提高，且Ｃｕ２Ｏ寿命延长，可以多次重复使用．

图１　 不同样品的５次光催化效率
Ｆｉｇ． １　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｉｃｅｎｃｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ５ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｕｓｅ

２． ２　 Ｘ射线衍射分析
对５种不同温度煅烧的贝壳粉及５个复合样品分别进行了ＸＲＤ物化分析．图２显示在不同温度下

煅烧珍珠贝壳的ＸＲＤ谱图．与ＪＣＰＤＳ标准卡对照，５００ ℃、７００ ℃煅烧的珍珠贝壳以ＣａＣＯ３为主要成分；
８００ ℃煅烧时，部分ＣａＣＯ３分解，ＸＲＤ衍射图谱开始出现ＣａＯ的特征峰；９００ ℃煅烧的样品以ＣａＯ为主
要成份，少量ＣａＣＯ３尚未分解；１０５０ ℃煅烧样品的图谱中ＣａＣＯ３特征峰已完全消失，贝壳完全由ＣａＯ
组成．
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图３为５种复合材料样品的ＸＲＤ谱图．由图３看出，样品ａ、ｂ均主要由ＣａＣＯ３和ＣｕＣｌ组成；样品ｃ
中部分ＣｕＣｌ水解产生Ｃｕ２Ｏ，但ＣｕＣｌ仍大量存在；样品ｄ中Ｃｕ２Ｏ已大量生成，但仍有少量的ＣｕＣｌ未水
解；样品ｅ中ＣｕＣｌ的特征峰消失，ＣｕＣｌ完全水解产生Ｃｕ２Ｏ．图３表明，５００ ℃和７００ ℃煅烧珍珠贝壳的
主要成分ＣａＣＯ３不能为ＣｕＣｌ的水解提供足够的碱度；而经过８００ ℃以上煅烧的珍珠贝壳含ＣａＯ成分，
为ＣｕＣｌ水解提供了必要的碱度．其中经过１０５０ ℃煅烧的珍珠贝壳，其ＣａＣＯ３完全分解成ＣａＯ，可制备
出Ｃｕ２Ｏ产率较高的复合材料．对比１０５０ ℃煅烧的珍珠贝壳的图谱与样品ｅ的图谱发现，样品ｅ在２θ为
３６ ４０°、４２． ３６°和６１． ３４°处出现很强的Ｃｕ２Ｏ衍射峰；在２θ为３２． ３０°、３７． ４８°和５３． ９４°的ＣａＯ衍射峰强
度均减弱，在２θ为６４． ３２°处的ＣａＯ衍射峰消失．可能原因是ＣａＯ参与了ＣｕＣｌ在其表面的水解过程并
发生相互作用，并且贝壳表面被大量生成的Ｃｕ２Ｏ晶体覆盖．根据Ｃｕ２Ｏ在２θ ＝ ３６ ３５°处的半高宽，由谢乐
公式计算Ｃｕ２Ｏ的平均粒径为２０ ｎｍ．

图２　 不同温度煅烧珍珠贝壳的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｐｅａｒｌ ｓｈｅｌｌｓｙ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图３　 不同复合材料的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｆｉｖｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

２． ３　 扫描电镜及能谱分析
由以上分析可知，样品ｅ是Ｃｕ２Ｏ产率最高且活性最强的光催化复合材料，图４和图５分别为样品ｅ

及其珍珠贝壳载体的ＳＥＭ照片和ＥＤＳ谱图．

图４　 样品ｅ及其载体的ＳＥＭ照片
（ａ）为１０５０ ℃煅烧的珍珠贝壳载体，（ｂ）、（ｃ）均为样品ｅ
Ｆｉｇ． ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｓａｍｐｌｅ ｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｒｒｉｅｒ

图４（１）表明，载体珍珠贝壳经过１０５０ ℃煅烧，其中有机物全部分解，ＣａＣＯ３彻底分解为ＣａＯ，大量
ＣＯ２气体逸出，使贝壳表面出现微米级的均匀大孔，孔通道弯曲并相连通．图４（ｂ）显示，复合材料的
Ｃｕ２Ｏ颗粒充分占据载体的微米级大孔通道，布满珍珠贝壳载体表面并与其紧密结合，进一步形成较小
的微孔；经放大后由图４（ｃ）显示，生成的Ｃｕ２Ｏ颗粒呈椭球形，在载体表面分布均匀，并与载体结合紧密．
纳米Ｃｕ２Ｏ被成功负载在贝壳的表面，一方面归因于高温煅烧的贝壳具有丰富的孔隙和巨大的比表面
积，另一方面归因于贝壳自身提供的碱度为ＣｕＣｌ的原位水解提供了位点．由图５的ＥＤＳ图谱分析，珍珠
贝壳经过１０５０ ℃煅烧，ＣａＯ成为主要成分，除因吸附空气中的ＣＯ２而显示Ｃ峰之外，其它微量元素杂质
峰很小，杂质含量少；样品ｅ的能谱图多了Ｃｕ的元素峰，没有出现其它元素峰，证明利用贝壳自身碱度
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采用原位水解法可制备出理想的纳米Ｃｕ２Ｏ ／珍珠贝壳复合材料．

图５　 样品ｅ及其载体的ＥＤＳ图谱
Ｆｉｇ． ５　 ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｓａｍｐｌｅ ｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｒｒｉｅｒ

２． ４　 红外光谱分析
图６是样品的ＦＴＩＲ图谱，纯Ｃｕ２Ｏ按照文献［１４］中的水解方法制备．与１０５０ ℃煅烧的珍珠贝壳粉

的图谱和纯Ｃｕ２Ｏ的图谱对比可知，样品ｅ在３６４２． ８６ ｃｍ －１的尖锐吸收峰为珍珠贝壳支架的特征吸收
峰，位于３４４６． ２８ ｃｍ －１处的吸收峰是Ｃｕ２Ｏ吸附水分子后羟基的弯曲振动所致． Ｃｕ２Ｏ的特征吸收峰位于
６２５ ｃｍ －１处［５］，按照文献［１４］的水解方法制备的Ｃｕ２Ｏ特征吸收峰位于６３１． １８ ｃｍ －１处；样品ｅ中的Ｃｕ２Ｏ
在珍珠贝壳表面原位合成后，其吸收峰偏移至６２１． ８６ ｃｍ －１处．样品ｅ在１４８３． ０３ ｃｍ －１和８７１． ６７ ｃｍ －１分
别出现纯Ｃｕ２Ｏ和珍珠贝壳的红外吸收图谱均未出现的强烈吸收峰，证明样品ｅ中ＣａＯ和Ｃｕ２Ｏ之间经原
位水解作用形成了新的化学键．由此推断，用水解法使贝壳负载Ｃｕ２Ｏ分为２种形式：

（１）ＣｕＣｌ利用贝壳水解产生的游离ＯＨ －，先水解再脱水形成独立的Ｃｕ２Ｏ粒子并沉积在贝壳表面．
ＣａＯ ＋ Ｈ２Ｏ ＋２ＣｕＣｌ →

水解
ＣａＣｌ２ ＋ ２ＣｕＯＨ

２ＣｕＯＨ →
脱水
Ｃｕ２Ｏ ＋ Ｈ２Ｏ

（２）ＣｕＣｌ直接与贝壳相互作用，经原位水解和脱水形成新的化学键．
ＣａＯ ＋３Ｈ２Ｏ ＋２ＣｕＣｌ →

水解
ＣａＣｕ２（ＯＨ）４ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ２Ｃｌ －

ＣａＣｕ２（ＯＨ）４ →
脱水
ＣａＣｕ２Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ

图６　 １０５０ ℃煅烧珍珠贝壳、纯Ｃｕ２Ｏ和样品ｅ的ＦＴＩＲ图谱
Ｆｉｇ． ６　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｅａｒｌ ｓｈｅｌｌｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ １０５０ ℃，ｐｕｒｅ Ｃｕ２Ｏ ａｎｄ Ｓａｍｐｌｅ ｅ

２． ５　 紫外可见吸收光谱分析
图７是１０５０ ℃煅烧珍珠贝壳、样品ｅ及纯Ｃｕ２Ｏ的ＵＶＶｉｓ图谱．与珍珠贝壳的吸收曲线对比，样品ｅ

在紫外光及可见光区域均有强而宽的吸收，其吸收曲线与纯Ｃｕ２Ｏ相似；该样品在可见光区域的吸光度
较纯Ｃｕ２Ｏ有小于０． ０４的微小差距，光谱没有发生蓝移和红移． ＵＶＶｉｓ分析证明，纳米Ｃｕ２Ｏ ／珍珠贝壳复
合光催化材料中作为载体的珍珠贝壳对Ｃｕ２Ｏ的光化学性能不产生影响，纳米Ｃｕ２Ｏ ／珍珠贝壳复合材料
是一种既能够利用紫外光又能够利用可见光的新型光催化剂．
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图７　 １０５０ ℃煅烧珍珠贝壳、纯Ｃｕ２Ｏ和样品ｅ的ＵＶＶｉｓ吸收图谱
Ｆｉｇ． ７　 ＵＶＶｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｅａｒｌ ｓｈｅｌｌｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ １０５０ ℃，ｐｕｒｅ Ｃｕ２Ｏ ａｎｄ Ｓａｍｐｌｅ ｅ

３　 结论
在由ＮａＣｌ和十二烷基苯磺酸钠组成的微反应体系中加入一定比例ＣｕＣｌ和活化贝壳粉载体，经原

位水解法负载纳米Ｃｕ２Ｏ颗粒，合成纳米Ｃｕ２Ｏ ／珍珠贝壳复合光催化材料．活性大红染料Ｂ３Ｇ的脱色实
验表明，以１０５０ ℃煅烧的珍珠贝壳为载体制备的纳米Ｃｕ２Ｏ ／珍珠贝壳复合材料催化活性最强．负载的
Ｃｕ２Ｏ颗粒呈椭球状，平均粒径为２０ ｎｍ，紧密负载在珍珠贝壳载体上，并与贝壳载体共同参与水解过程
形成新的化学键．纳米Ｃｕ２Ｏ ／珍珠贝壳复合材料对紫外光和可见光均有很好的吸收．
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