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摘要:以泡沫铜(Ｃｕ Ｆｏａｍ)为原料ꎬ在过硫酸钠(ＰＤＳ)和氢氧化钠(ＮａＯＨ)混合溶液中氧化形成中间体 Ｃｕ(ＯＨ) ２ 纳米线ꎬ

之后在高温下加热制备出花状 Ｃｕ＠ ＣｕＯꎬ用于高效活化过硫酸盐(ＰＭＳ)光降解四环素(ＴＣ)ꎮ 采用 ＳＥＭ(扫描电子显微镜)、
ＥＤＳ(能量散射光谱)、ＸＲＤ(Ｘ 射线衍射)、Ｒａｍａｎ(拉曼光谱)和 ＸＰＳ(Ｘ 射线光电子能谱)对 Ｃｕ＠ ＣｕＯ 进行了表征ꎬ探究了反应

体系、ＰＭＳ 投加量、ｐＨ 对 ＴＣ 降解率的影响ꎮ 通过自由基猝灭实验ꎬ推测了 Ｃｕ＠ ＣｕＯ 活化 ＰＭＳ 光降解 ＴＣ 的机理ꎮ 结果表明ꎬ
Ｃｕ＠ ＣｕＯ 在 ＰＭＳ 投加量 ０􀆰 ０５ ｇ、ｐＨ＝ ７ 以及光照的条件下ꎬＣｕ＠ ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ 体系具有最佳降解效果ꎮ 在 １０ ｍｉｎ 时ꎬＴＣ 的降

解率高达 ９６􀆰 ８１％ꎮ Ｃｕ＠ ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ 体系在降解 ＴＣ 过程中ꎬ主要产生了 １Ｏ２、􀅰Ｏ－
２ 、ｈ＋、􀅰ＯＨ 和 ＳＯ􀅰－

４ 等活性物种ꎬＣｕ＠
ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ 体系通过自由基(ＳＯ􀅰－

４ 、􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－
２ )与非自由基(ｅ－、ｈ＋、１Ｏ２)途径降解 ＴＣꎮ 豆芽生长情况实验表明降解后水

毒性降低ꎮ
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　 　 在过去几十年中ꎬ非生物降解有机污染物排放

引发的水污染ꎬ尤其是抗生素类四环素作为高生物

毒性的有害物质ꎬ已成为对生态环境和人类健康的

严重威胁[１－２]ꎮ 由于常规废水处理过程的净化效率

有限ꎬ抗生素污染物常常出现在地表水和地下水

中[３－４]ꎮ 因此ꎬ研究者提出了多种去除水体中抗生

素的技术ꎬ其中过硫酸盐高级氧化法(ＡＯＰｓ)被广泛

认为是一种有效的水体污染物去除方法[３ꎬ５]ꎮ 传统

上ꎬ过氧化单硫酸盐( ＰＭＳ)或过二硫酸盐( ＰＤＳ)
的活化通过电子或能量转移裂解过氧键(Ｏ—Ｏ)ꎬ
从而生成高活性氧物种(ＲＯＳ)以促进污染物的

降解[６] ꎮ
通过非均相催化过程活化 ＰＭＳ 以产生活性物

种(ＲＯＳ)的研究已得到广泛关注[７－８]ꎮ 由于金属基

催化剂在不同价态之间具有高效的电荷转移能力ꎬ
并且稀土元素的丰度进一步增强了其催化性能ꎬ金
属基催化剂已被证明是有效的 ＰＭＳ 活化剂[９]ꎮ
ＣｕＯ 作为一种典型的过渡金属氧化物ꎬ具有多种形

态结构和较强的电子转移能力ꎬ已被广泛应用于

ＰＭＳ 的有效活化[１０－１１]ꎮ
本研究制备了以泡沫铜(Ｃｕ Ｆｏａｍ)为原料的花

状 Ｃｕ＠ ＣｕＯ 催化剂ꎬ并通过 ＰＭＳ 活化在降解 ＴＣ 污

􀅰１１２􀅰
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染物中表现出优异的催化性能ꎮ 对 Ｃｕ＠ ＣｕＯ 催化

剂的形貌结构、降解效率、电子转移情况、降解过程

中产生的自由基、降解机理以及四环素(ＴＣ)降解产

物的毒性进行了全面的研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

过硫酸钠(ＰＤＳ)、ＮａＯＨ、ＨＣｌ、甲醇(ＭｅＯＨ)、叔
丁醇(ＴＢＡ)均购自天津天力化学试剂有限公司ꎮ 草

酸铵(ＡＯ)购自天津科密欧化学试剂有限公司ꎮ 过

硫酸氢钾(ＰＭＳ)、对苯醌(ｐ－ＢＱ)、组氨酸(Ｌ－Ｈｉｓ)
均购自上海麦克林生化科技有限公司ꎮ Ｃｕ Ｆｏａｍ 购

自苏州科盛和金属材料有限公司ꎮ
Ｑｕａｎｔａ２５０ ＦＥＧ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬＦＥＩ

捷克 有 限 公 司ꎻ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射 线 衍 射 仪

(ＸＲＤ)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎻＩｎ Ｖｉａ Ｒｅｆｌｅｘ 型激光拉曼

光谱仪(Ｒａｍａｎ)ꎬ英国 Ｒｅｎｉｓｈａｗ 公司ꎻＫｒａｔｏｓ ＡＸＩＳ
Ｕｌｔｒａ ＤＬＤ 型 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)ꎬ英国 Ｋｒａｔｏｓ
公司ꎻＢｅＮａｎｏ １８０ Ｚｅｔａ 型电化学工作站ꎬ武汉科思

特仪器股份有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

Ｃｕ＠ ＣｕＯ 制备:采用 ＨＣｌ 溶液 (质量分数为

３７％)、乙醇和去离子水依次清洗 Ｃｕ Ｆｏａｍ(２􀆰 ０ ｃｍ×
３􀆰 ０ ｃｍ)１５ ｍｉｎꎬ进行预处理ꎬ以去除表面氧化物层ꎬ
随后在 ６０℃烘箱中彻底干燥ꎮ 在典型程序中ꎬ搅拌

下将 ８０􀆰 ０ ｍＬ ４ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 与 ０􀆰 １８７ ５ ｍｏｌ / Ｌ ＰＤＳ
溶液混合ꎬ直至溶液变为透明ꎮ 然后将预处理后的

Ｃｕ Ｆｏａｍ(２ ｃｍ×３ ｃｍ)在室温下浸入上述混合溶液

中约 ２０ ｍｉｎꎮ 反应后ꎬ取出蓝色 Ｃｕ＠ Ｃｕ(ＯＨ) ２ 纳

米线ꎬ用乙醇和去离子水洗涤 ３ 次ꎬ然后在 ６０℃的

真空干燥箱中干燥ꎬ得到 Ｃｕ＠ Ｃｕ(ＯＨ) ２ 前驱体ꎮ
再将 Ｃｕ＠ Ｃｕ(ＯＨ) ２ 前驱体置于 ２００℃真空干燥箱

中加热 ２ ｈꎬ使 Ｃｕ ( ＯＨ) ２ 脱水转化为 ＣｕＯꎬ得到

Ｃｕ＠ ＣｕＯ 催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 测试与表征

采用 ＳＥＭ、ＥＤＳ(能量色散 Ｘ 射线光谱)、ＸＲＤ、
Ｒａｍａｎ 对样品形貌结构进行表征ꎻ采用 ＸＰＳ 分析样

品表面价态分布ꎻ利用电化学工作站对样品进行电

化学阻抗谱(ＥＩＳ)测试ꎮ
１􀆰 ４　 光催化实验

在磁力搅拌烧杯中进行ꎬ使用 ３００ Ｗ 氙灯模拟

可见灯光ꎬ依据 ＴＣ 降解率评估 Ｃｕ＠ ＣｕＯ 催化剂在

活化 ＰＭＳ 中的催化活性ꎮ 详细地ꎬ将 ２ ｃｍ×３ ｃｍ
Ｃｕ＠ ＣｕＯ 加入到 １００ ｍＬ ＴＣ(１０ ｍｇ / Ｌ)中ꎬ在室温下

搅拌 ３０ ｍｉｎ 以达到吸附－解吸平衡后ꎬ加入一定量

的 ＰＭＳꎬ使用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 或 ＨＣｌ 调节溶液的 ｐＨꎬ
同时开启光源开始反应ꎮ 反应开始后ꎬ在一定的时

间间隔(２、４、６、８、１０ ｍｉｎ)ꎬ收集 ３ ｍＬ 反应悬浮液并

用 ０􀆰 ２２ μｍ 过滤器过滤ꎬ使用紫外分光光度计在

３５７ ｎｍ 处测量溶液的吸光度ꎮ
在 ＴＣ 降解实验的基础上ꎬ添加相对应的牺牲

剂检测自由基ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 Ｃｕ＠ＣｕＯ 的结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 和 Ｒａｍａｎ 分析

图 １(ａ)为 Ｃｕ Ｆｏａｍ 的 ＸＲＤ 图ꎬ在 ４３􀆰 ２、５０􀆰 ３°
和 ７４􀆰 ４°处具有 ３ 个强衍射峰ꎬ其属于 Ｃｕ Ｆｏａｍ 中

的金属铜(ＪＣＰＤＳ ０４—０８３６)ꎮ 图 １(ｂ)为 Ｃｕ＠ ＣｕＯ
的 ＸＲＤ 图ꎬ其中在 ２θ 为 ３５􀆰 ５°和 ３８􀆰 ９°处的衍射峰

与 ＣｕＯ 的标准 ＸＲＤ 图案一致( ＪＣＰＤＳ ４８—１５４８)ꎬ
证明 Ｃｕ＠ ＣｕＯ 制备成功ꎮ

(ａ)Ｃｕ Ｆｏａｍ (ｂ)Ｃｕ＠ ＣｕＯ

图 １　 ＸＲＤ 图谱

Ｒａｍａｎ 光谱进一步证实了 ＣｕＯ 的成功制备

(图 ２)ꎮ 在纯的 Ｃｕ Ｆｏａｍ 上并未观察到任何峰ꎬ但
Ｃｕ＠ ＣｕＯ 样品包含 ３ 个主峰ꎬ分别为 ２８０、３２０ ｃｍ－１

和 ６２１ ｃｍ－１ꎮ 最强的拉曼峰在 ２８０ ｃｍ－１处归属于 Ａｇ

模式ꎬ而较弱的拉曼峰在 ３２０ ｃｍ－１和 ６２１ ｃｍ－１处归

属于 Ｂｇ 模式ꎮ

１—Ｃｕ＠ ＣｕＯꎻ２—Ｃｕ Ｆｏａｍ

图 ２　 Ｃｕ Ｆｏａｍ 和 Ｃｕ＠ ＣｕＯ 的 Ｒａｍａｎ 图谱

２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

图 ３(ａ)展示了 Ｃｕ Ｆｏａｍ 的 ＳＥＭ 形貌ꎬ材料表
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面整体平整ꎬ局部区域存在少量孔状结构ꎮ 图 ３(ｂ)
为 Ｃｕ＠ Ｃｕ ( ＯＨ) ２ 的 ＳＥＭ 图ꎬ在碱性环境中 Ｃｕ
Ｆｏａｍ 被氧化生成 Ｃｕ＠ Ｃｕ(ＯＨ) ２ 纳米线ꎮ 经过高

温处理后ꎬＣｕ＠ Ｃｕ(ＯＨ) ２ 前驱体变成由纳米线支撑

的花状 Ｃｕ＠ ＣｕＯ 的复合结构[图 ３(ｃ)]ꎮ

(ａ)Ｃｕ Ｆｏａｍ (ｂ)Ｃｕ＠ Ｃｕ(ＯＨ) ２

(ｃ)Ｃｕ＠ ＣｕＯ

图 ３　 ＳＥＭ 图

通过 ＥＤＳ 面分布图谱验证了样品中含有 Ｃｕ 和

Ｏ 两种化学元素(图 ４)ꎮ 从图 ４(ａ) ~ (ｃ)中可以看

(ａ)Ｃｕ＠ ＣｕＯ 的 ＥＤＳ 面扫图

(ｂ)Ｃｕ 元素分布图 (ｃ)Ｏ 元素分布图

(ｄ)Ｃｕ＠ ＣｕＯ 相对元素含量总谱图

图 ４　 Ｃｕ＠ ＣｕＯ 的元素面分布图谱

出ꎬＣｕ 和 Ｏ 元素均匀分布于样品中ꎬＣｕ 元素质量分

数和原子分数分别为 ６７􀆰 ７９％和 ３３􀆰 ３４％ꎬＯ 元素质

量分数和原子分数分别为 ２６􀆰 ４４％和 ５１􀆰 ６５％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

图 ５ 为 Ｃｕ＠ ＣｕＯ 的 ＸＰＳ 图谱ꎬ对 Ｃｕ 和 Ｏ 的高

分辨 ＸＰＳ 图谱进行拟合分析ꎮ 图 ５(ａ)中在 ９３２􀆰 ５ ｅＶ
和 ９５２􀆰 ９ ｅＶ 处的 ２ 个峰具有 ２０ ｅＶ 的能量差ꎬ分别

属于 Ｃｕ ２ｐ３ / ２和 Ｃｕ ２ｐ１ / ２ꎮ Ｃｕ ２ｐ３ / ２信号可以拟合成

在 ９３２􀆰 ５ ｅＶ 和 ９３４􀆰 ０ ｅＶ 处的 ２ 个峰ꎬ在 ９５２􀆰 ９ ｅＶ
和 ９５４􀆰 ２ ｅＶ 处的 ２ 个峰代表 Ｃｕ ２ｐ１ / ２ 信号ꎮ 在

９３２􀆰 ５ ｅＶ 和 ９５２􀆰 ９ ｅＶ 处的峰可以归因于样品中 Ｃｕ
的 Ｃｕ＋ / Ｃｕ０ꎬ而在 ９３４􀆰 ０ ｅＶ 和 ９５４􀆰 ２ ｅＶ 处的 ２ 个峰

可以归因于样品中 ＣｕＯ 的 Ｃｕ２＋ꎬ此外ꎬ可以观察到

在 ９４１􀆰 ５、９４４􀆰 ０ ｅＶ 和 ９６２􀆰 ３ ｅＶ 处的峰属于 ３ 个卫

星峰[１２]ꎮ 图 ５(ｂ)中 Ｏ １ｓ 的高分辨率光谱显示了

分别归因于晶格氧 ( ＯＬ ) 和表面羟基氧 ( ＯＨ ) 的

５２９􀆰 ８５ ｅＶ 和 ５３１􀆰 ４ ｅＶ 处的 ２ 个最大峰[１３－１４]ꎮ

(ａ)Ｃｕ ２ｐ

(ｂ)Ｏ １ｓ

图 ５　 Ｃｕ＠ ＣｕＯ 的 ＸＰＳ 图谱

２􀆰 ２　 Ｃｕ＠ＣｕＯ 的性能研究

２􀆰 ２􀆰 １　 不同体系对降解 ＴＣ 影响分析

图 ６ 显示了 ＴＣ 在不同反应体系中的降解率ꎮ
在无催化剂和 ＰＭＳ 的情况下ꎬＴＣ 的降解可以忽略

不计ꎮ 仅 ＰＭＳ 存在时ꎬ 凭借其固有氧化能力ꎬ
１０ ｍｉｎ 内降解了 １９􀆰 ８８％的 ＴＣ[１５]ꎬＣｕ Ｆｏａｍ / ＰＭＳ /
ｄａｒｋ 体系下降解效率略微增加ꎬ而 Ｃｕ＠ ＣｕＯ / ＰＭＳ /
ｄａｒｋ 体系中 ＴＣ 的降解效率明显提高ꎬ反应 １０ ｍｉｎ
后ꎬ降解效率为 ６４􀆰 ９４％ꎮ 在光照条件下ꎬＣｕ Ｆｏａｍ /
ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ 存在下降解效率增加至 ６２􀆰 ７８％ꎬ而 Ｃｕ＠
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ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ 体系中 ＴＣ 的降解效率在 １０ ｍｉｎ 为

８０􀆰 ５％ꎮ 这可能是因为 Ｃｕ＠ ＣｕＯ 具有较强的电子

传递能力ꎬ能够促进反应中电子的快速转移ꎮ 这对

于氧化还原反应至关重要ꎬ尤其是在 ＰＭＳ 分解过程

中ꎬＣｕ＠ ＣｕＯ 能够有效地促进电子与氧化剂之间的

转移ꎬ从而增强其降解性能ꎮ

１—ＴＣꎻ２—ＰＭＳꎻ３—ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔꎻ４—ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｄａｒｋꎻ
５—Ｃｕ Ｆｏａｍ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔꎻ６—Ｃｕ Ｆｏａｍ / ＰＭＳ / ｄａｒｋ

图 ６　 不同体系对 ＴＣ 降解率的影响图谱

２􀆰 ２􀆰 ２　 初始条件对 Ｃｕ＠ ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ 体系降解

ＴＣ 的影响分析

本研究考察了 ＰＭＳ 浓度、溶液 ｐＨ 对 Ｃｕ＠ ＣｕＯ
活化 ＰＭＳ 降解 ＴＣ 效率的影响ꎮ 图 ７ 实验结果表

明ꎬＰＭＳ 浓度从 ０􀆰 ０１ ｇ 增加至 ０􀆰 ０５ ｇꎬ在 １０ ｍｉｎ 内

降解效率从 ６８􀆰 ６２％提高到 ９６􀆰 ８１％ꎬ可能原因为

ＰＭＳ 和 Ｃｕ＠ ＣｕＯ 的接触机会增加ꎬ产生更多活性物

种[１６]ꎮ 然而ꎬＰＭＳ 浓度进一步增加至 ０􀆰 ３ ｇ / Ｌ 时ꎬ

１—０􀆰 ０１ ｇꎻ２—０􀆰 ０３ ｇꎻ３—０􀆰 ０５ ｇꎻ４—０􀆰 ０７ ｇ
(ａ)ＰＭＳ 浓度

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９
(ｂ)ｐＨ

图 ７　 初始条件对 Ｃｕ＠ ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ 体系

降解 ＴＣ 的影响图谱

ＴＣ 降解性能降低ꎬ这是因为 ＰＭＳ 的自猝灭效应ꎬ以
及 ＴＣ 和过量 ＰＭＳ 之间与反应性物质相互作用的竞

争的结果[１７]ꎮ 因此ꎬ最佳 ＰＭＳ 浓度确定为 ０􀆰 ０５ ｇꎮ
初始 ｐＨ 也是影响 Ｃｕ＠ ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ 体系催化性

能的关键参数[１８]ꎮ 在 ｐＨ 为 ３~９ 的范围内ꎬ该体系

对 ＴＣ 的降解率超过 ９５􀆰 １１％ꎬ表明该体系对 ｐＨ 范

围较宽的废水具有潜在的净化作用ꎮ 值得注意的

是ꎬＣｕ＠ ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ 系统在酸性环境中(ｐＨ＝ ３)
的 ＴＣ 降解率略高于其他环境中的 ＴＣ 降解率ꎮ 这

可能归因于大量的 Ｈ＋离子被 Ｃｕ＠ ＣｕＯ 催化剂的氧

化表面消耗并溶解ꎬ这又产生了更多的原位低价

Ｃｕ(Ⅰ)并加速 ＰＭＳ 活化[１９－２０]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 电化学测试分析

此外ꎬ电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测试在开路电位下

进行(图 ８)ꎮ 通过 ＥＩＳ 谱图ꎬ得出了电荷转移电阻

(Ｒｃｔ) 值ꎮ Ｃｕ＠ ＣｕＯ 的 Ｒｃｔ 值为 １􀆰 ９８ Ωꎬ低于 Ｃｕ
Ｆｏａｍ(３􀆰 １５ Ω)ꎮ 这表明 Ｃｕ＠ ＣｕＯ 显著提高了电子

转移速率ꎬ从而促进了活性物种的生成ꎮ

１—Ｃｕ＠ ＣｕＯꎻ２—Ｃｕ Ｆｏａｍ

图 ８　 Ｃｕ Ｆｏａｍ 和 Ｃｕ＠ ＣｕＯ 的 ＥＩＳ 图谱

进行猝灭实验以评估 Ｃｕ＠ ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ 体系

中产生的活性物种ꎮ ＭｅＯＨ 通常用于猝灭 ＳＯ􀅰－
４ 和

􀅰ＯＨꎬ而 ＴＢＡ 与􀅰ＯＨ 的反应性高于 ＳＯ􀅰－
４

[２１]ꎮ 如图 ９
所示ꎬ添加 ＭｅＯＨ 和 ＴＢＡ ( ２００ ｍｍｏｌ / Ｌ) 对 Ｃｕ＠
ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ 体系中 ＴＣ 消除率分别为 ７９􀆰 １７％和

７４􀆰 ５８％ꎬ表明 ＳＯ􀅰－
４ 和􀅰ＯＨ 在 ＴＣ 降解时参与反应ꎮ

当向反应溶液中引入􀅰Ｏ－
２的优先捕获剂 ｐ－ＢＱ 时ꎬ达

到了 ７０􀆰 ２６％的抑制效果ꎬ这有助于􀅰Ｏ－
２ 参与 ＴＣ 降

解[２２－２３]ꎮ 然而ꎬ具有低还原电位( －０􀆰 ２８ Ｖ)的􀅰Ｏ－
２

自由基不能直接氧化污染物[２２]ꎮ 􀅰Ｏ－
２的形成可能会

产生 １Ｏ２
[２４]ꎮ 值得注意的是ꎬ反应中 Ｌ－Ｈｉｓ(一种有

效的 １Ｏ２ 牺牲剂)的存在有效地将 ＴＣ 降解的影响

降低至仅 ５７􀆰 １６％ꎬ表明 １Ｏ２ 对 ＴＣ 去除贡献较

大[２５]ꎮ 此外ꎬ添加 ２００ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＡＯ(作为 ｅ－的牺

牲剂ꎬ在 １０ ｍｉｎ 内降解 ６４􀆰 ３３％ꎬ表明在降解过程中

也有 ｅ－参与其中ꎮ
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１—空白ꎻ２—２０ ｍｍｏｌ / Ｌ ｐ－ＢＱꎻ３—２０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｌ－Ｈｉｓꎻ
４—２０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＡＯꎻ５—２０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＴＢＡꎻ６—２０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＭｅＯＨ

图 ９　 不同自由基牺牲剂对 Ｃｕ＠ ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ
体系降解 ＴＣ 的影响

基于上述分析ꎬ我们推测 Ｃｕ＠ ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ
体系中生成活性物种 ( ＲＯＳ) 降解 ＴＣ 的 机 制

(图 １０)ꎮ 首先ꎬＣｕ＠ ＣｕＯ 表面的 Ｃｕ２＋可与 ＨＳＯ－
５ 反

应ꎬ溶液中生成的 Ｃｕ＋ 进一步与 ＨＳＯ－
５ 反应生成

ＳＯ􀅰－
４ 和􀅰ＯＨꎬＣｕ０ 可能充当还原剂以促进 Ｃｕ２＋ / Ｃｕ＋

氧化还原循环ꎬ如式(１) ~ (５)所示ꎻ􀅰Ｏ－
２ 则由 ＰＭＳ

的水解反应在 Ｈ２Ｏ 的帮助下和 ｅ－转移的作用下生

成ꎬ如式(６)所示ꎮ 此外ꎬ􀅰Ｏ－
２可以与􀅰ＯＨ 反应ꎬ通过

方程式(７)形成 １Ｏ２
[２６]ꎮ 这些可能的多重途径生成

的 ＲＯＳ 能够攻击 ＴＣꎬ并最终将中间产物矿化为

Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ꎮ

图 １０　 Ｃｕ＠ ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ 体系降解 ＴＣ 的机制

Ｃｕ２＋ ＋ ＨＳＯ －
５ → Ｃｕ ＋ ＋ ＳＯ􀅰－

５ ＋ Ｈ ＋ (１)
Ｃｕ ＋ ＋ ＨＳＯ －

５ → ＳＯ􀅰－
４ ＋ Ｃｕ２＋ ＋ ＯＨ － (２)

ＳＯ􀅰－
４ ＋ ＯＨ － → ＳＯ２－

４ ＋􀅰ＯＨ (３)
Ｃｕ２＋ ＋ Ｃｕ０ → ２Ｃｕ ＋ (４)

ＨＳＯ －
５ ＋ Ｈ２Ｏ → ＳＯ２－

４ ＋􀅰Ｏ －
２ ＋ Ｈ ＋ (５)

Ｏ２ ＋ ｅ － →􀅰Ｏ －
２ (６)

􀅰ＯＨ ＋􀅰Ｏ －
２ → １Ｏ２ ＋ ＯＨ － (７)

　 　 将质量相同且完整的绿豆种子种植在 ２ 种溶液

中ꎬ即 ＴＣ 溶液(１０ ｍｇ / Ｌ) 和已经经历 Ｃｕ＠ ＣｕＯ /
ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ 体系处理的相同 ＴＣ 溶液ꎬ在 ２５℃的恒温

下生长 １ 周ꎮ 如图 １１ 所示ꎬ在处理过的 ＴＣ 溶液中

的绿豆芽茂盛生长ꎬ并且比在 ＴＣ 溶液中的豆芽茂

盛得多ꎮ 此外ꎬ从图中明显看出ꎬ经处理的 ＴＣ 溶液

中的芽的茎的长度比未经处理的 ＴＣ 溶液中的芽的

茎的长度长得多ꎬ这些结果有力地证明了 Ｃｕ＠
ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ 体系在降低被 ＴＣ 污染的水体的生

物毒性方面的有效性ꎮ

(ａ)０ ｄａｙ

(ｂ)７ ｄａｙｓ

图 １１　 处理前和处理后豆芽的生长情况图谱

３　 结论

以 Ｃｕ Ｆｏａｍ 为原料ꎬ在 ＰＤＳ 和 ＮａＯＨ 混合溶液

中氧化形成中间体 Ｃｕ(ＯＨ) ２ 纳米线ꎬ之后在高温

下加热制备出花状 Ｃｕ＠ ＣｕＯꎬ用于高效活化 ＰＭＳ 光

降解 ＴＣꎮ
(１)Ｃｕ＠ ＣｕＯ 在 ＰＭＳ 投加量 ０􀆰 ０５ ｇ、ｐＨ ＝ ７、光

照条件下ꎬＣｕ＠ ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ 体系具有最佳降解

效果ꎮ 在 １０ ｍｉｎ 内 ＴＣ 的降解率高达 ９６􀆰 ８１％ꎮ
(２) Ｃｕ＠ ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ 体系在降解 ＴＣ 过程

中ꎬ主要产生了 １Ｏ２、􀅰Ｏ－
２、ｈ

＋、􀅰ＯＨ 和 ＳＯ􀅰－
４ 等活性物

种ꎬＣｕ ＠ ＣｕＯ / ＰＭＳ / ｌｉｇｈｔ 体系通过自由基 ( ＳＯ􀅰－
４ 、

􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－
２)与非自由基(ｅ－、ｈ＋、１Ｏ２)途径降解 ＴＣꎮ

(３)降解后的水可用于重新种植豆芽ꎬ这充分

证明了该处理方法对环境友好ꎬ未造成明显的毒性

或污染影响ꎮ
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