
Modern Chemical Industry, 现代化工 (2)2024,6 

ISSN: 2661-3670(Print) 2661-3689(Online) 

   10 

HKUST-1/CuxO 复合材料可见光光催化降解亚甲基
蓝性能研究 

李佳馨  郑  艳  陈淑婷  池家锦涛  李景豪  黄仁昆* 

（宁德师范学院化学与材料学院  绿色能源与环境催化福建省高等学校重点实验室  福建省特色生物化工材料重点实验室  福建宁德  

352100） 

摘  要：本文以 HKUST-1 为模板，通过不同煅烧温度制备呈现八面体形状的铜基 MOF/氧化物（CuxO）的复合材料。运用 TG，XRD

和 SEM 对材料进行性能分析，并将其应用于可见光光催化降解亚甲基蓝。实验结果表明，250℃煅烧条件下制备的 HKUST-1/CuxO 复合

材料对降解亚甲基蓝具有较好的光催化活性，可见光光照 1 h，降解率达到 96%。  
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一、引言 

纺织品印染加工排放的含染料废水，会给水生态系统和人类健

康造成威胁[1]。高浓度难降解有机污染物可以通过化学吸附分离法、

微电极技术、生物过滤法等方法去除[2-3]。然而，这些常规处理方法

由于能耗高、工艺复杂等原因，在实际应用中受到限制。因此，寻

找一种绿色高效的有机污染物处理技术是科学研究领域的重大课题

[4]。光催化技术是一种处理有机污染物的高级氧化技术，因经济高效、

操作简便等优点被广泛使用。  

近年来，将金属氧化物粒子嵌入金属有机骨架中制备的金属有

机骨架材料（MOFs）复合材料已成为光催化的热点 [5]。本文以

HKUST-1 为模板，通过不同煅烧温度制备呈现八面体形状的铜基

MOF 以及氧化物的复合材料，研究了其可见光光催化降解亚甲基蓝

的催化活性。 

二 实验部分 

（一）催化剂的合成 

1. HKUST-1(Cu)的合成 

采用溶剂热法制备 HKUST-1 催化剂，首先称量 2. 08 g Cu 

( NO3)2•3H2O ( 8.62 mmol) 和 1. 00 g 均苯三甲酸( 4. 76 mmol )，并分

别溶解在 24 mL 1∶1∶1 (体积比)的去离子水/DMF /乙醇混合溶剂中，

搅拌均匀，直到溶质充分溶解｡然后将上述溶液混合并继续搅拌直至

得到均一的蓝色混合溶液｡将上述混合溶液转移至 100 mL 带有聚四

氟乙烯内衬的水热反应釜中,并在 85℃下反应 20 h，反应完成后自然

冷却至室温并抽滤[6]
｡最后将产物并将其用乙醇清洗 3 次，随后置于

60℃的真空干燥箱中进行干燥 24 h，即得催化剂 HKUST-1(Cu)。 

2. HKUST-1/CuxO 复合材料的合成 

以 HKUST-1 作为前置牺牲体，称取适量样品放入陶瓷坩埚，

并置于马弗炉中｡以 5℃/min 加热速率加热到 150℃， 在马弗炉中保

温 2 h，当达到指定温度后,待冷却至室温后将其取出，后续分别以

相同方法将温度提高至 200℃，250℃，300℃，获得不同温度下的

复合材料｡得到深色粉末 HKUST-1/CuxO-X(依据煅烧温度 X 分别命

名为 HKUST-1/CuxO-150，HKUST-1/CuxO-200，HKUST-1/CuxO-250，

HKUST-1/CuxO-300)｡ 

三、结果与讨论 

（一）催化剂的表征 

1. 物相结构（TG 和 XRD）分析 

对图 1（a）中的 HKUST-1 进行热重分析。随着温度的升高，

化合物分解，导致游离/结合水分子的损失。三羧酸在 300℃时显著

变质，导致体重减轻。最后，TGA 曲线在 350℃左右趋于平稳。

HKUST-1 和 HKUST-1/CuxO-X 复合材料的 XRD 光谱如图 1（b）所

示。HKUST-1 中每个衍射峰的位置与文献中报道的情况一致[7]。随

着煅烧温度的升高，HKUST-1 的 XRD 峰强度逐渐降低，并逐渐出

现 CuO（PDF#80-2017）和 Cu2O（PDF#65-3288）的衍射峰。在 300℃

下，只有 CuxO 衍射峰，而 HKUST-1 的衍射峰完全消失。 

 

图 1（a）空气气氛下 HKUST-1 的热重分析曲线和（b）

HKUST-1/CuxO-X 的 XRD 衍射图 

2. 样品形貌（SEM）分析 

HKUST-1 和 HKUST-1/CuxO-X 复合材料的 SEM 图像如图 2 所

示。HKUST-1 的晶体尺寸为 5~7 μm[8]，具有典型的八面体结构和

非常光滑的表面（图 2（a））。如图 2（b，c，d）所示，随着煅烧温

度的提高，MOF 骨架得以保留，尽管如此，由于 MOF 在空气中的

热解，表面开始逐渐被 CuxO 修饰，并且形态变得不光滑。提高煅

烧温度会导致样品出现更大颗粒尺寸的 CuxO。 
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图 2（a）HKUST-1，（b）HKUST-1/CuxO-200，（c）HKUST-1/CuxO-250

和（d）HKUST-1/CuxO-300 的扫描电镜图 

（二）可见光光催化性能分析 

用可见光(λ≥420 nm)评价了 HKUST-1 和 HKUST-1/CuxO-X 复

合材料降解亚甲基蓝的光催化活性。如图 3（a）所示，在可见光光

照 60min 后，HKUST-1 对亚甲基蓝的降解率为 54%，150℃活化过

后 的 HKUST-1 相 比 原 来 的 纯 MOF 有 了 小 幅 度 提 高 ， 而

HKUST-1/CuxO-X 复 合 材 料 光 催 化 活 性 提 升 较 大 ，

HKUST-1/CuxO-200，HKUST-1/CuxO-250，HKUST-1/CuxO-300 降

解率分别为 77%，96%，92%。降解亚甲基蓝的反应动力学数据如

图 3(b) 所 示 ， 计 算 得 到 HKUST-1 ， HKUST-1-150 ，

HKUST-1/CuxO-200，HKUST-1/CuxO-250，HKUST-1/CuxO-300 的

速 率 常 数 分 别 为 0.671 、 0.816 、 1.364 、 3.102 和 2.442 h-1 。

HKUST-1/CuxO-250 拥有最高的光催化活性，这归因于：(i)在这种

独特的八面体结构中生成微小的 CuxO 颗粒，暴露出更多金属中心

活 性 位 点 ， 载 体 转 移 到 表 面 活 性 位 点 的 距 离 更 短 [9] ；  (ii) 

HKUST-1/CuxO 复合后生成异质结，有更优越的光学性能，其载流

子 之 间 传 输 距 离 更 短 ， 利 于 载 流 子 的 分 离 。 综 上 所 述 ，

HKUST-1/CuxO-250 复合材料有利于提高其对亚甲基蓝的光催化降

解能力。 

 

图 3 不同材料可见光光催化降解亚甲基蓝（a）活性曲线和（b）反

应动力学 

Fig.3 Photocatalytic degradation of methylene blue (a) activity curve and 

(b) kinetics of different materials under visible light irradiation 

四、结论与展望 

HKUST-1/CuxO-X 复合材料以 HKUST-1 为前置牺牲体制备得

到。在室温条件下，通过可见光（≥420nm）的照射，亚甲基蓝基

本完全降解，相对纯 MOF 有了明显的提高。本研究不仅能为不同温

度下 MOF 及其金属氧化物复合材料的制备提供参考，也可以为快速

调整降解亚甲基蓝光催化剂的表面结构提供依据。 
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