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高活性类567897铜钴双金属催化剂的制备与性能研究
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::摘:要!:采用水热合成法制备具有高催化活性的纳米铜钴双金属氧化物";<<"$!并采用扫

描电子显微镜 " =>?$%透射电子显微镜 "@>?$%A射线衍射仪 "AB!$%A射线光电子能谱仪

"AC=$%傅里叶变换红外光谱仪"5@#B$%比表面与孔隙度分析仪"D>@$等方法对其进行表征& 通

过改变制备条件!研究了;<<"在不同的前驱物用量配比%水热时间%水热温度以及有无超声预处

理%有无丙醛添加等条件下的合成情况!并以硝基苯";D$的降解效果为评价指标!确定;<<"的最

佳制备条件& 结果表明!在前驱物用量配比<E F<9为 $ F$%水热时间为 2( G%水热温度为 4%% H%

超声预处理%添加丙醛的条件下!制得的 ;<<"具有最优的催化活性& 此外!;<<"即使在连续使

用 2 次后!2) IJ7内对;D的降解率依然为 $%%K!表明其具有优异的化学稳定性&
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::硝基苯";D#是化工'农业'医药等一些重要的

化学生产过程中必不可少的化工原料($)

$但由于其

在自然环境中具有毒性和持久性等有害特性$对人

类健康构成了巨大威胁$因此被世界卫生组织列为

4D类致癌物质* 硝基苯在水中吸电子能力非常强$

对生物系统也具有一定的抗性$使得一些常规的处

理方法如光催化氧化(4)

'电化学氧化(*)

'臭氧氧

化(2)

'567897法())和生物法(3)等难以达到理想的去

除效果*

567897法作为一种高级氧化技术"M"C/#$通常

基于产生羟基自由基"&"X#而有着较强的氧化作

用$但也存在一些固有的缺陷!由56

4 e与X

4

"

4

触发

反应$反应中不但会产生大量的铁泥$影响反应提前

终止$并且还需要在较低的 0X值条件下进行())

$苛

刻的反应条件和后续繁琐的处理$限制了 567897 法

的应用* 为了解决上述问题$研究人员开发了黄铁

矿(O)

'零价金属(()

'双金属复合物(')

'7[d#+ZM<负

载型催化剂($%)等固相催化剂的类567897体系$其中

双金属复合物在近几年引起了研究人员的广泛关

注* !J7.等人($$)以硝酸铜和硝酸铁为金属前驱体$

以柠檬酸为络合剂$采用溶胶 N凝胶燃烧法制备

<E56

4

"

2

磁性纳米粒子"?;C/#* VE等人($4)以氯化

铜'氯化铁和氯化钴为金属前驱体$通过共沉积法合

成了层状金属氧化物 <E N<9N56NV!X* 这些双

或多金属复合物被用于类 567897 体系中去除难降

解有机物$并取得了较好的效果* 研究发现!铜离子

和钴离子在非均相催化体系中都表现出一定的反应

活性($* N$2)

$然而在铜钴双金属氧化物的合成和应用

等方面的研究报道很少* 基于此$笔者采用水热合

成法制备纳米铜钴双金属复合氧化物";<<"#$考

察前驱物用量配比'水热时间'水热温度'丙醛还原

剂'超声预处理等条件对催化剂结构和性能的影响$

探索;<<"的最佳合成条件%并以硝基苯";D#的降

解效果为评价指标$通过 A射线衍射仪"AB!#'扫

描电子显微镜 " =>?#'傅里叶变换红外光谱仪

"5@#B#'比表面与孔隙度分析仪"D>@#'A射线光

电子能谱仪"AC=#及透射电子显微镜"@>?#等手段

对催化剂进行表征$探索催化剂氧化性能与结构的

构效关系*

!"

材料与方法

!#!"实验材料

硝基苯 ;D$三水合硝酸铜 <E";"

*

#

4

&*X

4

"$

九水合硝酸铁 56";"

*

#

*

&'X

4

"$六水合硝酸钴

<9";"

*

#

4

&3X

4

"$硝酸钠;P;"

*

$氢氧化钠 ;P"X$

过氧化氢 X

4

"

4

$正丙醛 <

4

X

)

<X"%针式水系滤膜

"%&44

!

I#* 实验所配制的溶液均使用?JQQJNW超

纯水"电阻率f$(&4 ?

"

&UI$?JQQJ09\6制备#*

!#$"实验过程

实验采用水热合成法制备 ;<<"* 取一定量的

硝酸铜'硝酸钴"%&%$ I9Q#溶解于适量超纯水中$然

后滴加到;P"X溶液"*&* I9Q+V#中生成混合沉淀$

继续在磁力搅拌器上搅拌片刻后$进行 $% IJ7 超声

波预处理$使其成为胶体悬浮液$并继续搅拌 ( IJ7$

再向悬浮液中加入少量正丙醛预防氧化$再搅拌 4

IJ7后$将悬浮液转移到不锈钢高压反应釜中$在

4%% H的条件下反应 2( G 后取出$待反应釜自然冷

却至室温后$过滤$用超纯水洗涤多次$(% H下干燥

2 G$催化剂合成结束*

实验中所配制的;D溶液浓度为 $% I.+V$置于

* g2 H环境下储存备用* 分批模式的多相 567897

反应均在 4%% IV封口锥形瓶中进行$在室温条件

下$调好 0X值后$通过往 ;D溶液中添加 ;<<"和

X

4

"

4

的方式引发氧化降解反应"溶液总体积为 $%%

IV#$在降解期间$0X值不控制* 在指定的时间点

进行取样$用无水甲醇作为淬灭剂终止反应$经%&44

!

I针式水系滤膜过滤后$进入 XCV<检测 ;D浓

度* 为了测试催化剂的稳定性和可循环利用性$在

投加的;D几乎降解完全后$在自然重力作用下$使

催化剂沉淀$然后固液分离$用超纯水多次洗涤后$

在室内自然风干$最后回收循环利用$重复上述降解

;D的过程*

!#%"催化剂的表征

通过AB!测定催化剂的 A射线衍射图谱$分

析催化剂的物质成分* 通过 =>?和透射电子显微

镜"@>?#对催化剂的表观形态'颗粒大小'微观晶

型和晶格条纹'表面元素分布等进行分析* 通过 A

射线光电子能谱仪"AC=#分析催化剂的化学元素种

类以及各元素之间的价态关系* 通过比表面与孔隙

&%O&
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度分析仪"D>@#分别采用D>@法和DYX法"使用吸

附等温线#计算催化剂的比表面积'孔容和孔径*

通过傅里叶变换红外光谱仪"5@#B#记录波数范围

为 2%% g2 %%% UI

N$的红外光谱$分析催化剂中所含

化学键*

!#&"分析项目与方法

溶液中的 ;D浓度由配有 RP86\/4''(Ld检测

器的高效液相色谱仪"XCV<$RP86\/43')#进行检

测* 色谱柱!=_II68\_<$($2&3 IIh4)% IIh)

!

I* 流动相为甲醇和 %&$K乙酸溶液$流动相比为

O% F*%$流速均为 $ IV+IJ7$检测波长为 432 7I$出

峰时间为 )&$*% /$样品进样量均为 )%

!

V*

$"

结果与讨论

$#!"不同<E '<9用量配比对催化剂的影响

在合成铜钴双金属氧化物催化剂过程中$控制

前驱物硝酸铜与硝酸钴物质的量之比分别为 ) F$'

* F$'$ F$'$ F*'$ F)$将所合成的催化剂与 X

4

"

4

构建非均相 567897 体系$在室温'催化剂投加量为

4&) .+V'X

4

"

4

投加量为 %&( I9Q+V'0X值为 O';D

浓度为 $% I.+V的条件下$考察前驱物 <E F<9值

对催化剂氧化降解;D性能的影响$结果见图 $*

!

"

!
!

"

#$"

"$%

"$&

"$'

"$(

"

#" (" )" '" *" &"

"!+,-

./!.01

*!"

#!"

"!"

"!#

"!$

图 !"前驱物用量配比对催化剂降解硝基苯的影响

5J.&$:>aa6U89a0\6UE\/9\\P8J9/97 T6.\PTP8J97 9a7J8\9]67-676

]_UP8PQ_/8/

由图 $ 可以看出$不同的前驱物用量配比所制

得的催化剂活性差异较大$催化剂对硝基苯的去除

效能随着<E F<9值的增大呈单峰型变化$从<E F

<9值为 ) F$ 开始$催化剂对硝基苯的去除率随着铜

含量的降低而逐渐提高$当<E F<9值为 $ F$ 时$所

制得的催化剂活性最好$硝基苯总去除率和去除速

率均达到最大$可在 2) IJ7 内将 $% I.+V的 ;D完

全去除%当铜含量继续降低时$催化剂对硝基苯的去

除率也随之逐渐下降*

为了探究铜钴双金属氧化物催化剂催化氧化水

中难降解有机物的反应机理$对催化剂结构和性能

进行了表征* 采用比表面与孔隙度分析仪对不同前

驱物用量配比条件下制得的催化剂的孔结构进行表

征$结果见表 $* 可以发现$所制得的催化剂比表面

积都不大$孔容较小$说明催化剂合成过程材料十分

密实$几乎没有形成有效的孔道$结合图 $ 中各催化

剂的催化效能$说明前驱物用量配比对催化剂比表

面积的影响不明显$并且催化剂的比表面积不是影

响其性能的决定因素*

表 !"不同前驱物用量配比下制得的催化剂的孔结构

@P]&$:C9\6/8\EU8E\69aUP8PQ_/8/0\60P\6T RJ8G TJaa6\678

0\6UE\/9\\P8J9/

<E F<9

比表面积+

"I

4

&.

N$

#

孔容+

"UI

*

&.

N$

#

孔径+7I

$ F) $&$ %&%%$ * %&23

$ F* %&( %&%%% 3 %&*%

$ F$ $&$ %&%%$ 3 %&)'

* F$ $&* %&%%% O %&4*

) F$ %&( %&%%% 2 %&O*

::不同前驱物用量配比条件下制得的催化剂的

AB!图谱如图 4"P#所示* 与标准数据库卡片对比

发现$所制得的铜钴双金属氧化物不是单一的物种$

而是多物种的混合体*
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!

!

"

!
"

!# $#

%& '()

#$
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"01

!
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!

1 "01 "21 "0

!

13

"

!

4#,

4#$

4#%

$#%

&#%

! """

!"

#$%

&'

#
$

%

( )"" ( """ * )"" * """ ' )"" ' """ )""

+, -./0

&'

)1(

* '2*( 2*2

3()

'!)

'!"

'!#

"!$

)%$

图 $"不同前驱物用量配比制得的催化剂的'射线

衍射图谱和红外光谱

5J.&4:A1\P_TJaa\PU8J97 0P886\7 P7T J7a\P\6T /06U8\EI9a

UP8PQ_/8/0\60P\6T RJ8G TJaa6\6780\6UE\/9\\P8J9/
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当<E F<9值为 $ F)'$ F*"铜含量较低#时$

AB!图谱中仅在 4

!

角为 34&2i处出现极小的 <E"

衍射峰%图谱中第一强峰 "4

!

j$'i#为 <9"

4

和

<9""X#

4

衍射峰的叠加$该峰的峰高随着铜物种含

量的增加而逐渐弱化%当<E F<9值为 $ F$ 时$对图

谱中的衍射峰分析得出$催化剂为 <9"

4

'<9""X#

4

'

<9"'<E

4

"'<E"的混合物%随着前驱物硝酸铜用量

的增加$制得的催化剂所含物质种类没有发生变化$

但是随着前驱物硝酸钴用量的增加$可以清晰地看

出制得的催化剂的物质种类主要为钴物种* 从图 4

"]#所示的5@#B图谱也可以得到验证$随着铜用量

的增加$制得的催化剂在 )'* UI

N$处产生由 <E+"

键振动所引起的特征峰($))

%而随着钴用量的增加$

制得的催化剂在此处几乎就没有产生峰* 此外$在

* 343 UI

N$处产生的特征峰是由游离的 "+X键引

起的($3)

*

$#$"不同水热温度对催化剂的影响

通过改变水热温度"$2%'$O%'4%%'4*% H#制备

不同的铜钴双金属氧化物催化剂$并采用 A射线衍

射仪和红外光谱仪对其进行表征分析* 对 AB!图

谱中衍射峰的比对分析发现$随着水热温度的升高$

制备出的催化剂所含物种几乎是一致的$都是由

<9"

4

'<9""X#

4

'<9"'<E

4

"'<E"混合而成%并且红

外光谱分析发现$各个水热温度下制得的催化剂表

面的化学键也相差无异*

采用比表面与孔隙度分析仪测定不同水热温度

下制得的催化剂的孔结构$结果见表 4*

表 $"不同水热温度下制得的催化剂的孔结构

@P]&4:C9\6/8\EU8E\69aUP8PQ_/8/0\60P\6T RJ8G TJaa6\678

G_T\98G6\IPQ86I06\P8E\6/

水热温度+

H

比表面积+

"I

4

&.

N$

#

孔容+

"UI

*

&.

N$

#

孔径+

7I

$2% %&*( %&%%% *O %&*'

$O% $&2* %&%%% 3% %&)$

4%% $&%3 %&%%$ 3% %&)'

4*% %&4) %&%%% 4( %&22

::由表 4 可知$在相对高温"4*% H#或低温"$2%

H#的条件下制得的催化剂$比表面积要小于中间

温度条件下的%4%% H下制得的催化剂的孔容与孔

径相对最大* 通过与X

4

"

4

构建非均相567897 体系

氧化降解硝基苯$来评估各催化剂的活性* 结果表

明$相比其他温度$4%% H下制得的催化剂活性要稍

微好一些$但差异也不是特别明显$反应 3% IJ7 时

各催化剂体系对 ;D的降解率均能达到 $%%K* 综

上可知$水热温度对催化剂的物相种类构成以及性

能影响甚小*

$#%"不同水热时间对催化剂的影响

在不同的水热时间"42'*3'2('3% G#条件下制

备不同的铜钴双金属氧化物催化剂$并采用 A射线

衍射仪和红外光谱仪对其进行表征分析* 对 AB!

图谱中衍射峰的比对分析发现$随着水热时间的增

加$制备出的催化剂所含物种几乎没有发生变化$都

是由<9"

4

'<9""X#

4

'<9"'<E

4

"'<E"混合而成%并

且通过红外光谱分析发现$各个水热时间下制得的

催化剂表面的化学键也接近相同*

采用比表面与孔隙度分析仪测定不同水热时间

下制得的催化剂的孔结构$结果如表 * 所示* 在 2(

G水热时间下制得的催化剂的比表面积和孔容相对

最大* 通过与X

4

"

4

构建非均相567897 体系氧化降

解硝基苯$来评估各催化剂的活性* 结果表明$相比

其他水热时间$在 2( G水热时间下制得的催化剂活

性要稍微好一些$但差异甚小$在 2) IJ7 内各催化

剂体系对;D的降解率均能达到 $%%K* 综上可知$

水热时间对催化剂的物相种类构成以及性能的影响

微乎其微*

表 %"不同水热时间制得的催化剂孔结构

@P]&*:C9\6/8\EU8E\69aUP8PQ_/8/0\60P\6T RJ8G TJaa6\678

G_T\98G6\IPQ8JI6/

水热时间+

G

比表面积+

"I

4

&.

N$

#

孔容+

"UI

*

&.

N$

#

孔径+

7I

42 %&2 %&%%% 3 %&)(

*3 %&4 %&%%% * %&O(

2( $&$ %&%%$ 3 %&)'

3% %&O %&%%% $ %&32

$#&"不同处理方式对催化剂的影响

研究了有无超声预处理'有无丙醛添加等不同

处理方式对催化剂的合成及其性能的影响* 不同处

理方式下制得的催化剂的AB!图谱和5@#B图谱如

图 * 所示$其中$标准条件为有超声预处理且添加丙

醛* 从AB!图谱可以很明显地发现$没有添加丙醛

条件下制得的催化剂为单一晶体<9<E"

4

$而其他两

种条件下均为多种物质的混合$可见有无丙醛的添

加对催化剂的物种合成影响很大* 从 5@#B图谱也

可以发现$没有添加丙醛条件下制得的催化剂$在

* 343 UI

N$处并没有产生其他条件下所出现的特征

峰$这样就可以确定 * 343 UI

N$处产生的峰可能是

&4O&
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由于<9""X#

4

中的 "+X键或添加的醛基被氧化

为羧基后游离的"+X键振动所致($3)

*

!!"

#

!$

#

"

!!" !$"

#!%

!

"

"

!
"

#& '&

() *+,

#$

%&'()*

%+,-.

/0

-& .& /& 0& 1&

!!

!

"2

"

#

!!3$"

#

! """

!"

#$%

&'

#
$

%

( )"" ( """ * )"" * """ ' )"" ' """ )""

+, -./0

&'

()*+,-

./

(0123

1)( )2(

* '3*

( 3*3

' )'*

图 %"不同处理方式下制得的催化剂的'()图谱和

*+,(图谱

5J.&*:A1\P_TJaa\PU8J97 0P886\7 P7T J7a\P\6T /06U8\EI9a

UP8PQ_/8/0\60P\6T ]_TJaa6\6788\6P8I678I68G9T/

采用比表面与孔隙度分析仪测定不同处理方式

下制得的催化剂的孔结构$结果见表 2*

表 &"不同处理方式制得的催化剂孔结构

@P]&2:C9\6/8\EU8E\69aUP8PQ_/8/0\60P\6T ]_TJaa6\678

8\6P8I678I68G9T/

项:目
比表面积+

"I

4

&.

N$

#

孔容+

"UI

*

&.

N$

#

孔径+

7I

无超声波预处理 $&$ %&%%$ % %&34

标准条件 $&$ %&%%$ 3 %&)'

无丙醛添加 $&4 %&%%$ * %&2O

::由表 2 可以看出$不同处理方式对催化剂的比

表面积'孔容和孔径的大小几乎没有影响* 通过与

X

4

"

4

构建非均相 567897 体系氧化降解硝基苯$来

评估各催化剂的活性$结果如图 2 所示* 在没有添

加丙醛条件下制得的催化剂构建的非均相 567897

体系中$反应 2) IJ7对;D的降解率只有 42&)OK$

而其他两种条件下均可以达到 $%%K降解$这充分

说明丙醛对催化剂的合成及其性能具有很大的影

响$也表明单一的 <9<E"

4

作为非均相 567897 体系

的催化剂的效果并不好*

!

"

!
!

"

#$"

"$%

"$&

"$'

"$(

"

#" (" )" '" *" &"

"!+,-

!"#$%&

!'()*

+,

图 &"不同处理方式对催化剂降解硝基苯的影响

5J.&2:>aa6U89aTJaa6\6788\6P8I678I68G9T/97 T6.\PTP8J97

9a7J8\9]67-676]_UP8PQ_/8/

$#-"最佳条件下制得的催化剂的表征

采用 =>?和@>?对在最佳条件下制得的铜钴

双金属氧化物催化剂进行表征$结果如图 ) 所示*

!" #$$%

!

&'(

"

)" *$$%

!#$

+'(

"

,- *$$%

%&'

+'(

"

.- *$$%

!&'()

+'(

"

图 -".//0的123和 +23图像

5J.&):=>?JIP.6P7T @>?JIP.69a;<<"

从图 )"P#'"]#'"U#可以看出$制备的 ;<<"

呈规则的片状堆积$具有有序可见的晶格条纹$颗粒

大小为纳米级$并且有的片状颗粒表面被一些看似

絮状的物质不完全覆盖或深度覆盖$也有单独成团

存在的絮状物$这表明元素分布不是很均匀* 从图

)"T#可以看出$;<<"颗粒的边缘呈现出一些凹凸

不平$说明结晶后的晶型不是非常完美$存在着一些

缺陷* 然而$正是由于这些缺陷的存在$使得活化位

点变多$体系中各种物质互相接触到的可能性加大$

进而使得催化剂表现出较高的催化活性* 结合

AB!结果进一步分析$推测片状颗粒有可能主要是

钴元素的混合物种$而表面不完全覆盖或单独成团

的絮状物质可能是铜元素的混合物种*

采用 A射线光电子能谱仪对 ;<<"进行能谱

&*O&
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分析$结果如图 3 所示*

!
"

#
$

!

%&'

"#$

% &!!

'( )*+

()

,!%!

-

"!%!

-

#!%!

-

% !!! .!! /!! -!! "!! !

0
1
2
3
3

0
1
4
&
5

0
6
2
3
3

0
1
4
&
7
%

0
1
4
&
7
,

0
1
8
&
7
%

0
1
8
&
7
,

0
1
8
3
9
9

0
1
4
3
9
9

0
1
4
3
9
9
%

0
6
%
5

0
1
%
5

0
1
4
,
5

0
1
8
,
5

0
1
4
,
7

0
1
8
,
7

0
6
&
5

1 %5: -,(;<

6 %5: -!(!<

18 &7,: %,(;<

14 &7,: &(%<

% -!!

!
"

#
$

!"#

%&'

$%&

!"' !"(

)* + ,-

()'*

+ ,-

+,-./

!

!

"

!./

!",*#/

!"0*12

!"#$%&

!
"

#
$

!"'

%&'

()*

!"+ !"& !",

-. /0 &1

()'*

/0 !1

/0

+2

/0

&2

!",.&,

!"#.,&

!!" !!'

!
"

#
$

!"#

%&'

$%&

!'( !') !)*

+, -. )/

()'*

!'",0#

!'','!

!'),"!

-. !/

-.

1

-.

)1

图 4".//0的'51表征能谱

5J.&3:AC= UGP\PU86\J-J7.676\._/06U8\EI9a;<<"

从图 3"P#可以看出$在 '*2&%'O(%&2')*%&('

4(2&2 6d处出现的自旋轨道尖峰分别对应 <E 40'

<940'"$/'<$/的特征峰$表明催化剂中确实含有

<E'<9'"三种主要元素$<元素可能来自于仪器和

环境空气或是制备催化剂过程中加入的微量丙醛*

而"$/轨道能谱在 )*%&'3 6d和 )*$&O( 6d处有两

个特征峰$分别表示的是催化剂中的金属晶格氧含

量和<+"含量* 在<940轨道能谱中$从 O(%&4%'

O($&%4'O($&'4 6d处显示的特征峰来看$催化剂中

钴元素的价态为 e4 价($O)和 e2 价($()

$与相关研究

报道一致($O)

%<9"

#

#与<9"

$

#的比大约为 $&)4 F

$* <E 40轨道能谱显示$在 '*4&2'''**&*'''*2&O%

6d处出现了特征峰$这些峰分别归因于 <E

4

"'<E"

的振动($')

$也说明了催化剂中铜元素的价态为 e$

价和e4 价$两者之比大约为 $ F$&'O*

$#4"催化剂的化学稳定性

对使用过的催化剂利用重力作用进行回收$并

在相同的实验条件下$进行 4 g2 次循环再利用$结

果如图 O 所示* 可以看出$在经过多次循环使用后$

;<<"在 2) IJ7 内依然可以完全降解 $% I.+V的

;D$表明;<<"具有良好的可重复利用性*
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图 6"不同循环使用次数的.//0对.7的降解效果

5J.&O:!6.\PTP8J97 6aa6U89a;D]_;<<"RJ8G TJaa6\678

\6U_UQJ7.8JI6/

%"

结论

采用水热合成法制备出具有高催化活性的纳米

铜钴双金属氧化物";<<"#* 在前驱物用量配比

<E F<9为 $ F$'水热时间为 2( G'水热温度为 4%%

H'超声预处理'添加丙醛的条件下$所制备的

;<<"具有最优的催化活性$其主要组分为 <9"

4

'

<9""X#

4

'<9"'<E

4

"'<E"$组分中铜钴双金属的高

低价态对催化氧化起到了重要作用%并且$;<<"即

使是在连续使用 2 次后$在 2) IJ7 内对 ;D的降解

率依然为 $%%K$说明 ;<<"作为非均相 567897 体

系中的催化剂具有很好的化学稳定性*
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