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摘要：采用抗坏血酸为燃烧剂，高锰酸钾和硝酸铜为原料，通过燃烧法快速合成铜锰复合氧化物。利用ＸＲＤ表征分析考察
原料高锰酸钾和硝酸铜摩尔比对复合物结构和性能的影响；利用电镜表征样品的形貌；利用 ＢＥＴ考察样品的比表面积。并以
此复合物为催化剂和吸附脱色剂考察复合物对亚甲基蓝的光催化性能和对酸性品红的脱色性能。同时，考察了复合物的类型、

催化剂的用量、溶液的ｐＨ、Ｈ２Ｏ２用量等对催化剂光催化和脱色的影响。
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　　铜锰复合物是一种新型、多功能的无机复合
物［１－２］。铜锰复合物具有独特的表面效应、量子尺

寸效应和隧道效应，使其在催化剂方面比单一组分

具有更高的催化活性。近几年，锰复合物去除污染

的相关报道很多，尤其在废水处理方面的应用［３－６］。

关于锰的复合氧化物作为催化剂［７－１３］、吸附剂

和［３－５］脱色剂［６，１４］报道很多。笔者利用抗坏血酸为

燃烧剂合成铜锰复合物，并将其作催化剂用于光催

化、吸附脱色污水处理中。抗坏血酸燃烧剂价格低

廉、无毒、易得，作为燃烧剂制样速度快，工艺简单，仪

器廉价，合成路线安全，无毒，无需煅烧，节能环保。

１　材料与方法

１１　仪器及药品
仪器：紫外－可见分光光度计，ＵＶ－１２００型，上

海精密仪器厂生产；转耙 Ｘ射线衍射仪 Ｄ／ｍａｘ
ＲＢ１２Ｋｗ型，日本理学生产；紫外灯，ＨＰＬ－１２５Ｗ型，

飞利浦生产；扫描电镜，ＬＥＯ型，德国 ＬＥＯ公司生
产；３Ｈ－２０００Ａ型全自动氮吸附比表面仪，北京贝士
德仪器科技有限公司生产。

试剂抗坏血酸、氢氧化钠、Ｃｕ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ、
ＫＭｎＯ４，国药集团化学试剂有限公司生产；双氧水、
亚甲基蓝、碱性品红，沈阳市试剂五厂生产。

１２　试剂配制
００１ｇ／Ｌ亚甲基蓝溶液：称取００１０２ｇ亚甲基

蓝于烧杯中，加水溶解，转移到 １Ｌ的容量瓶中，加
水定容。

００１ｇ／Ｌ品红溶液：称取００１０６ｇ品红于烧杯
中，加水溶解，转移到１Ｌ的容量瓶中，加水定容。
１３　ＭｎＯ２／ＣｕＯ复合氧化物的制备
１３１　样品制备

按照一定摩尔比称取 ＫＭｎＯ４、Ｃｕ（ＮＯ３）２和抗
坏血酸于烧杯中，加少量水使之溶解，溶液颜色由紫

黑色变成蓝绿色并伴有灰黑色沉淀生成，最后溶液
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颜色变成橙黄色。将溶液置于加热套上使大部分水

蒸发溶液发泡，最后形成干凝胶，继续加热，干凝胶

开始自蔓延燃烧，搅拌样品直至无火星。冷却至室

温，用去离子水洗涤除去氧化钾，烘干，研磨，装袋备

用。从量取溶液到样品装袋需要２～３ｈ，其中烘干
样品需要１ｈ。
１３２　ＭｎＯ２／ＣｕＯ光催化实验

称取一定量的 ＭｎＯ２／ＣｕＯ复合氧化物放入烧
杯中，加入１００ｍＬ的亚甲基蓝溶液中，加入一定量
的双氧水。混合溶液在暗处用磁力搅拌器搅拌

３０ｍｉｎ，搅拌后的溶液置于紫外光灯下进行光催化，
每３０ｍｉｎ取上层液离心分离，用７２１分光光度计测
量其在６６０ｎｍ处的吸光度。考察催化剂类型、催化
剂用量、双氧水用量、溶液酸度对光催化性能影响。

１３３　ＭｎＯ２／ＣｕＯ脱色实验
按上述实验所述方法但去掉紫外灯的照射，将

亚甲基蓝换成品红溶液，进行脱色实验。

２　结果与讨论

２１　铜锰复合氧化物表征分析
２１１　铜锰复合氧化物反应原理

铜锰复合氧化物反应原理如下：

２Ｃｕ２＋ ＋Ｃ６Ｈ８Ｏ →６ ２Ｃｕ＋＋Ｃ６Ｈ７Ｏ
－
６ ＋Ｈ

＋

Ｃｕ＋＋Ｏ →２ Ｃｕ２＋

４Ｃｕ＋＋２Ｃ６Ｈ８Ｏ６＋１１Ｏ →２ ２Ｃｕ２Ｏ＋１２ＣＯ２（ｇ）＋８Ｈ２Ｏ（ｇ）
２Ｃｕ２＋＋２Ｃ６Ｈ８Ｏ６＋１１Ｏ →２ ２ＣｕＯ＋１２ＣＯ２（ｇ）＋８Ｈ２Ｏ（ｇ）

４ＫＭｎＯ４＋Ｃ６Ｈ８Ｏ６＋２Ｏ →２
４ＭｎＯ２＋６ＣＯ２（ｇ）＋４Ｈ２Ｏ（ｇ）＋２Ｋ２Ｏ

　　由反应方程式可以看出，产物除了锰和铜的氧
化物还有氧化钾，氧化钾易溶于水，可通过水洗除

去，其他产物为二氧化碳和水，在燃烧结束后都跑

掉，无需处理。

２１２　铜锰复合化合物的ＸＲＤ及ＳＥＭ表征
铜锰不同摩尔比的复合氧化物的 ＸＲＤ图谱如

图１所示。

１—ｎ（Ｃｕ）∶ｎ（Ｍｎ）＝３∶３；２—ｎ（Ｃｕ）∶ｎ（Ｍｎ）＝３∶２；

３—ｎ（Ｃｕ）∶ｎ（Ｍｎ）＝３∶１；４—ｎ（Ｃｕ）∶ｎ（Ｍｎ）＝３∶４

图１　铜锰复合氧化物的ＸＲＤ表征

由图１可以看出，２θ＝１２７°出现最大吸收峰，
经文献查阅对应的是ＭｎＯ２；２θ＝２９６°和３５４°处吸
收峰值对应的氧化物为 ＣｕＯ；对照（ＪＣＰＤＳＮｏ０５－
０６６７），２θ为２９６、３６５、６５８°处的衍射峰属于立方
晶系的氧化亚铜，对应氧化亚铜的（１１０）、（１１１）、
（２２０）晶面。复合氧化物是由氧化锰和氧化亚铜组
成的复合氧化物。当硝酸铜和高锰酸钾的摩尔比达

到３∶２和３∶１时，复合氧化物的ＸＲＤ衍射峰最高，峰
的个数最多，所以这２个摩尔比的复合氧化物性能
最佳。

硝酸铜和高锰酸钾摩尔比为３∶２和３∶１时，复合
氧化物的电镜图如图２所示。

（ａ）ｎ（Ｃｕ（ＮＯ３）２）∶ｎ（ＫＭｎＯ４）＝

３∶２的复合物放大５千倍

（ｂ）ｎ（Ｃｕ（ＮＯ３）２）∶ｎ（ＫＭｎＯ４）＝

３∶２的复合物放大２万倍

（ｃ）ｎ（Ｃｕ（ＮＯ３）２）∶ｎ（ＫＭｎＯ４）＝

３∶２的复合物放大１０万倍

（ｄ）ｎ（Ｃｕ（ＮＯ３）２）∶ｎ（ＫＭｎＯ４）＝

３∶１的复合物放大５千倍

（ｅ）ｎ（Ｃｕ（ＮＯ３）２）∶ｎ（ＫＭｎＯ４）＝

３∶１的复合物放大２万倍

（ｆ）ｎ（Ｃｕ（ＮＯ３）２）∶ｎ（ＫＭｎＯ４）＝

３∶１的复合物放大１０万倍

图２　铜锰复合物扫描电镜

由图２可以看出，当ｎ［Ｃｕ（ＮＯ３）２］∶ｎ（ＫＭｎＯ４）＝
３∶２时，铜锰复合氧化物有很多空隙的片状结构；当
ｎ［Ｃｕ（ＮＯ３）２］∶ｎ（ＫＭｎＯ４）＝３∶１时，复合氧化物为
不规则的颗粒状结构，颗粒堆积的复合氧化物空隙

减少。空隙越多复合氧化物的比表面积越大，其吸

附能力也会越强，有利于复合氧化物的光催化、吸附

和脱色。

２１３　铜锰复合化合物的紫外分析
复合氧化物的紫外分析谱图如图３所示。
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１—ｎ（ＣｕＯ）∶ｎ（ＭｎＯ２）＝３∶１；２—ｎ（ＣｕＯ）∶ｎ（ＭｎＯ２）＝３∶２；

３—ｎ（ＣｕＯ）∶ｎ（ＭｎＯ２）＝３∶３；４—ＭｎＯ２

图３　铜锰复合氧化物的紫外谱图

由图３可以看出，燃烧法制备的氧化锰仅在
２４０ｎｍ以下有紫外吸收，铜锰复合氧化物在 ２８０～
３００、２４５～２７０、２２５～２４０、２００～２４５ｎｍ处有４个紫外
吸收峰。铜锰复合氧化物的氧化铜和氧化锰摩尔比

为３∶２时，复合氧化物的紫外吸收波长范围（２００～
３３０ｎｍ）最宽，紫外吸收性能最佳。
２１４　铜锰复合化合物的比表面积分析

复合氧化物比表面积随锰铜摩尔比的变化情况

如表１所示。
表１　复合氧化物的比表面积

ｎ（ＣｕＯ）∶ｎ（ＭｎＯ２）
比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

孔容／

（ｃｍ３·ｇ－１）

孔径／

ｎｍ

３∶１ ３１３７４ ０００１１５１ ２０９４３

３∶２ １０４７５０ ０００５３４７ ２１７６１

３∶３ ５１３６９ ０００３３３２ ２１８２０

由表１可以看出，Ｃｕ（ＮＯ３）２和 ＫＭｎＯ４摩尔比
为３∶２时，复合氧化物的比表面积最大，为１０４７５０
ｍ２／ｇ。比表面积增大，吸附能力和光催化性能越
佳。综合ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＵＶ分析，复合氧化物铜
锰摩尔比为３∶２时复合氧化物的催化性能最佳。
２２　铜锰复合氧化物光催化实验
２２１　不同摩尔比铜锰复合氧化物的光催化实验

不同摩尔比的复合氧化物的光催化性能如图４
　　　　　　　

１—ｎ（ＣｕＯ）∶ｎ（ＭｎＯ２）＝３∶１；２—ｎ（ＣｕＯ）∶ｎ（ＭｎＯ２）＝３∶２；

３—ｎ（ＣｕＯ）∶ｎ（ＭｎＯ２）＝３∶３

图４　不同铜锰氧化物对光催化影响

所示。由图４可以看出，不同摩尔比的铜锰复合氧
化物的光催化效果不同，溶液的吸光值随着光照时

间的延长，吸光值不断下降。光照１ｈ之后，吸光值
趋于平缓。Ｃｕ（ＮＯ３）２和 ＫＭｎＯ４摩尔比为 ３∶２时，
光催化效果最佳，这与前面表征分析结果一致。

２２２　催化剂用量的考察
在Ｃｕ（ＮＯ３）２和ＫＭｎＯ４摩尔比为３∶２时，复合

氧化物催化剂质量对光催化的影响如图５所示。从
图５可以看出，在相同的实验条件下，Ｃｕ（ＮＯ３）２和
ＫＭｎＯ４摩尔比为３∶２时，催化剂质量为１０ｍｇ时，在
前３０ｍｉｎ时光催化效果较好，吸光值下降较快。但
光催化６０～９０ｍｉｎ时，光催化趋于稳定，溶液吸光值
变化较小。催化剂质量为１０ｍｇ时具有较好的催化
性能，吸光值最低。所以 １００ｍＬ亚甲基蓝溶液用
１０ｍｇ催化剂就能达到较好的催化效果。催化剂质
量较少时溶液光催化达不到最佳效果；催化剂质量

过多，悬浮的催化剂影响紫外光的透射能力，因此光

催化效果也会变差。

１—５ｍｇ；２—１０ｍｇ；３—２０ｍｇ

图５　复合氧化物质量对光催化影响

２２３　双氧水用量的考察
双氧水用量对光催化性能的影响如图６所示。

１—０５ｍＬ；２—１０ｍＬ；３—１５ｍＬ

图６　双氧水用量对光催化影响

从图６可以看出，尽管双氧水具有促进催化剂
光催化的能力，双氧水用量对实验结果影响不大。

Ｈ２Ｏ２用量为１ｍＬ时催化效果较为稳定，在９０ｍｉｎ
时吸光值最小，所以，选择双氧水用量为１０ｍＬ。
２２４　不同ｐＨ下催化性能的考察

溶液的酸碱度对光催化性能的影响如图 ７所
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示。从图７可以看出，溶液的酸度对铜锰复合氧化
物光催化影响也不是很大。当 ｐＨ＝５时，催化剂对
亚甲基蓝褪色效果影响最为稳定，吸光值最小，

６０ｍｉｎ之前溶液呈中性时溶液褪色效果最佳，但
６０ｍｉｎ之后在酸性溶液中褪色效果最佳。这是由
于铜锰复合氧化物除了具有光催化能力外还具有脱

色性能，６０ｍｉｎ之前，脱色性能起主要作用，达到一
定时间后脱色能力降低，光催化能力为主要因素，在

酸性溶液中光催化效果最佳。

１—ｐＨ＝４；２—ｐＨ＝５；３—ｐＨ＝６；４—ｐＨ＝７

图７　ｐＨ对光催化影响

２２５　铜锰复合氧化物光催化和脱色效果实验
在最佳光催化条件下，催化剂光催化亚甲基蓝

溶液和吸附脱色品红溶液随时间而变化的谱图如

图８、图９所示。由图 ８～图 ９可以看出，随着时间
的增加，溶液的吸光值都在减小，亚甲基蓝 ８０ｍｉｎ
后光催化完毕，溶液褪为无色，没有吸光值。品红溶

液脱色到９０ｍｉｎ后吸光值不再发生变化，说明品红
　　　　　　　

１—００１ｇ／Ｌ品红；２—３０ｍｉｎ；３—６０ｍｉｎ；４—９０ｍｉｎ；５—空白溶液

图８　铜锰复合氧化物脱色品红

１—００１ｇ／Ｌ甲基蓝；２—吸附３０ｍｉｎ；３—光催化３０ｍｉｎ；

４—光催化６０ｍｉｎ；５—光催化８０ｍｉｎ

图９　铜锰复合氧化物光催化亚甲基蓝

溶液中有一些官能团，催化剂和双氧水不能使之完

全氧化分解而脱色，必须有光的作用才能使其彻底

氧化完全。

３　结论

利用一种新型燃烧剂抗坏血酸，以 Ｃｕ（ＮＯ３）２·

３Ｈ２Ｏ和ＫＭｎＯ４为原料，通过燃烧法快速制备铜锰
复合氧化物，由于氧化钾易溶于水，通过水洗即可除

去复合氧化物中的氧化钾等杂质。燃烧法制备工艺

简单，仪器廉价，合成方法安全，无毒，合成速度快。

Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ和 ＫＭｎＯ４的摩尔比为３∶２时复合
氧化物比表面积最大，复合氧化物是有大量空隙的

片状结构。复合氧化物可作为光催化剂使亚甲基蓝

褪色，也可作为脱色剂使品红溶液脱色，亚甲基蓝

８０ｍｉｎ光催化完毕。品红不能完全脱色，００１ｇ／Ｌ
品红溶液９０ｍｉｎ能脱去９０％。
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