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聚乙二醇对 CuO/Al2O3 光催化剂制备与活性的影响 
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摘 要：以葡萄糖为模板、聚乙二醇(PEG−4000)为分散剂通过一步水热法所得前驱体，经  600 ℃焙烧  4  h 得到 
CuO/Al2O3 光催化剂，并对样品进行 XRD、SEM、TEM、BET、TG/DTA 和 XPS 等表征分析。在模拟太阳光照 

射下，以甲基橙溶液的光催化降解考察样品的光催化活性，研究焙烧温度、添加 PEG−4000对样品光催化活性的 

影响。 结果表明： PEG­4000的添加对产物的晶相和比表面积有一定影响； 当焙烧温度 600℃， 加入 10%PEG−4000 
到前驱体 CuO/Al2O3 中时，光催化活性最佳；光照 60 min后，0.5 g/L光催化剂用量对甲基橙的脱色率达 96.7％， 

与未加 PEG−4000的样品比较，相同条件下对甲基橙的脱色率提高 6.5%。 
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Effects of polyethylene glycol on synthesis and photocatalytic property of 
CuO/Al2O3 photocatalysts 
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Abstract:  CuO/Al2O3  photocatalysts  were  prepared  via  one­pot  hydrothermal  process  using  glucose  as  template  and 
polyethylene glycol (PEG−4000) as dispersion agent after calcination at 600 ℃ for 4 h. The as­prepared samples were 
characterized by XRD, SEM, TEM, BET, TG/DTA and XPS. The effect of PEG−4000 on crystallite phase and BET was 
observed. The photocatalytic  activities of  the as­obtained samples were  evaluated by  the degradation of methyl orange 
(MO) solution under simulated sunlight irradiation. The effects of calcination temperature and addition of PEG−4000 on 
the photocatalytic  activity were  investigated. The  results show  that  the highest photocatalytic degradation efficiency is 
observed  when  adding  10%  (mass  fraction)  PEG−4000  into  CuO/Al2O3  in  the  starting  materials  and  calcination 
temperature of 600 ℃. The maximum photocatalytic decoloration rate of MO is 96.7% within 60 min at photocatalyst 
concentration of 0.5 g/L, which increases by 6.5% compared  to that of  the sample without PEG−4000 under  the same 
conditions. 
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CuO/Al2O3 催化剂具有多种催化功能，被广泛应 

用于氧化、加氢、尾气净化、吸附及 CO 和碳氢化合 

物的燃烧等催化反应中 [1−2] 。与贵金属(Pt、Au 和  Pd) 
相比，这类催化剂价格低廉和低温活性较高，具有很 
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好的应用前景。但 CuO/Al2O3(CuA12O4)作为光催化剂 

的研究报道不多，GHERBI 等 [3] 研究了具有异质结结 

构的  CuAl2O4/TiO2  能较好地光催化还原水溶液中 
Cr(VI)。MIWA 等 [4] 研究了 CuO/Al2O3/TiO2 复合纳米 

光催化剂的产氢性能，当  TiO2 中分别掺入  0.2%CuO 
和  0.3%Al2O3(质量分数)时，其产氢量较佳。研究表 

明 [5] ，在高温下，当粉体粒度较小时，CuO 和 A12O3 

容易发生固相反应，生成催化活性相对较低的 
CuA12O4。如何提高  CuO/Al2O3 催化剂的活性和稳定 

性是 CuO/Al2O3 能有效作为光催化剂的关键。找出阻 

止或减缓 CuO和 Al2O3 在高温下发生反应的方法，对 

提高 CuO/Al2O3 催化剂活性和稳定性具有一定的理论 

和实际意义。对此，人们进行了相关的研究，如在 
CuO/Al2O3 催化剂中加入 MoO3 

[6] 和 Co3O4 
[7] 等能有效 

地阻止 CuA12O4 生成，从而维持高催化活性。通过添 

加 Ca、Sr、La和Mg等助剂来改善样品分散度是有效 

阻止或减缓CuO和Al2O3 在高温下发生反应的重要方 

法，可以显著提高催化剂的反应活性。考虑到亲水性 

表面活性剂聚乙二醇可吸附在纳米粒子表面，产生空 

间位阻效应，减少纳米粒子的碰撞和团聚，即可使纳 

米粒子均匀分散以阻止或减缓其在高温下的反应，同 

时又能有效增加粉体的比表面积。 

受目前尖晶石型 [8] 铝酸盐化合物和氧化铜 [9] 作为 

新型光催化剂的启发，本文作者以葡萄糖为络合剂， 

硝酸铜和硝酸铝为原料，在表面活性剂 PEG−4000 作 

用下，采用一步水热法制备出 CuO/Al2O3 复合光催化 

剂。探讨表面活性剂在光催化剂制备过程中对 CuO、 
Al2O3 反应以及复合光催化剂组成对光催化活性的影 

响，并对其进行了 XRD、TEM、BET 和 XPS 等表征 

分析及光催化降解甲基橙活性测试。探讨  PEG−4000 
的添加对产物的晶相和比表面积的影响及焙烧温度和 

添加 PEG−4000等合成条件与光催化性能之间的关系。 

1  实验 

1.1  光催化剂制备 

以  n(Cu)/n(Al)=1:2  称取硝酸铜(Cu(NO3)2∙3H2O) 
和硝酸铝(Al(NO3)3∙9H2O)分别溶于去离子水中配成溶 

液，充分混合后加入 10%PEG−4000作为分散剂(加入 

量以 CuO/Al2O3 的质量来衡量)， 磁力搅拌待其完全溶 

解后，在剧烈搅拌下缓慢滴加  25%氨水调节溶液的 
pH=8，然后加入与金属离子总量的摩尔比为 1:1的葡 

萄糖溶液搅拌均匀后转入内衬聚四氟乙烯的反应釜 

中， 于 180℃水热温度下反应 24 h(实验最佳反应温度 

和时间)，离心分离沉淀物，并用去离子水和乙醇多次 

洗涤，真空干燥后将得到的前驱体粉末置于马弗炉中 

经不同温度焙烧 4  h 即得系列光催化剂。同时，与不 

加 PEG−4000其他相同条件下所得样品进行对比， 实验 

过程的所有试剂均为分析纯，使用前未经过任何处理。 

1.2  光催化剂表征 

利用日本理学 Rigaku D/max 2550 VB +  18 kW转 

靶 X射线衍射测定仪  (XRD)测定样品的晶相结构， 分 

析条件：Cu靶，石墨片滤波，管电压为 40 kV，管电 

流为 300  mA，扫描范围 2θ 为 10°~90°，扫描速度为 
10 (°)/min。 采用 FEI公司的场发射 Nova NanoSEM230 
和 TecnaiG220 型 TEM 观测样品的形貌及粒径。样品 

化学组成采用英国K­Alpha 1063型X射线光电子能谱 
(XPS，Mg­Ka 射线作为激发光源)分析。采用美国康 

塔公司AUTOSORB­1MP型比表面分析仪测定样品的 

比表面积及孔结构大小。 

1.3  光催化剂活性评价 

以降解甲基橙溶液来评价催化剂的活性，降解实 

验在自制的二圆筒状石英光反应器中进行，采用  150 
W 氙灯(常州玉宇电光器件有限公司，波长  200~900 
nm，紫外光能量小于总光能量的  5%，未使用滤光片 

滤光) 为光源， 外部使用循环水和排气双重冷却系统。 

将 0.3  g 光催化剂加入到装有 600  mL 初始浓度为 25 
mg/L 的甲基橙水溶液的反应器中，在暗处搅拌吸附 
30  min  后，将氙灯垂直插入反应器中(灯外套有石英 

管)，调节其高度，光强度为 100 mW/cm 2 ，用气泵往 

溶液中通入空气，反应过程中持续磁力搅拌。反应开 

始后每隔 10 min 取样，高速离心分离 10 min，用紫外 
−可见分光光度计在波长  465  nm 处测定甲基橙的吸 

光度(A)，再换算为相应浓度(c)。 

2  结果与讨论 

2.1    XRD分析 

图  1  所示为添加  10%  PEG−4000  和未加 
PEG−4000 时获得的两种前驱体分别经不同温度焙烧 

后样品的 XRD 谱。由图 1 可知，两种前驱体在焙烧 

过程中，首先均生成过渡相  CuO，然后再形成 
CuAl2O4。 但两者形成 CuAl2O4 的温度及相同温度下样 

品的晶相存在差别。未加  PEG−4000  样品中(见图 
1(a))，经过 600℃焙烧的 XRD特征衍射峰显示 CuO、 
Al2O3 和 CuAl2O4 相，其中 2θ=35.5°和 38.7°是 CuO两
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图 1  不同温度下焙烧所得样品的 XRD谱 

Fig.  1  XRD  patterns  of  samples  calcined  at  different 

temperatures:  (a)  Without  PEG−4000;  (b)  With  10% 

PEG−4000 

处较强的特征峰，而  Al2O3  衍射峰较弱，主要在 
2θ=45.7°有一衍射峰。经 700℃和 800℃焙烧的 XRD 
谱特征衍射峰中除  CuO 外，主要为  CuAl2O4 相，而 
900 ℃焙烧得到的产物只有  CuAl2O4 相(JCPDS  Card 
No.33—0448)，CuO 衍射峰已经消失，表明随着焙烧 

温度的升高，CuO 与 Al2O3 发生反应形成 CuAl2O4， 

采用其他方法 [10] 制备 CuAl2O4 也出现了类似的现象。 

高温焙烧虽有利于得到 CuAl2O4 相，但光催化效果并 

不随之提高 [11] 。而添加  PEG−4000 的样品(见图  1(b)) 
中， 当焙烧温度为 600℃时， 只有 CuO相和 Al2O3 相， 

无 CuAl2O4 相出现，表明此时只形成 CuO/Al2O3 复合 

物。当焙烧温度升高到  700  ℃时，开始出现少量 
CuAl2O4 衍射峰，CuO 衍射峰仍很强。但与图  1(a)中 

不同的是，当焙烧温度升高到 800 ℃和 900℃时，虽 

然 CuAl2O4 衍射峰强度增大， 同时 CuO衍射峰仍然存 

在，表明 PEG−4000可减缓 CuO和 Al2O3 在高温下发 

生反应生成光催化活性相对较弱的尖晶石 CuAl2O4 的 

过程。因为一方面 PEG−4000 的加入会使反应液的黏 

度增大， 能有效地包裹铜源， 从而增加了 CuO与 Al2O3 

高温下接触反应形成 CuAl2O4 的阻力；另一方面，铜 

离子在前驱体中以+2价形态存在， 热处理时由于还原 

性气氛出现可能被还原为  Cu + ，进一步焙烧移除有机 

物后，Cu + 重新被氧化成  Cu 2+ ，因而出现了  CuO 和 
CuAl2O4  共存的情况。由光催化降解实验证明， 
CuO/Al2O3 的光催化活性优于 CuO/CuAl2O4 的。 因此， 

通过控制在 700 ℃以下的低温焙烧和添加 PEG−4000 
减缓 CuO与 Al2O3 形成 CuAl2O4 的反应过程，从而有 

利于维持复合光催化剂高的光催化活性。 

2.2  SEM和 TEM分析 

图  2  所示为添加  10%  PEG−4000  和未加 
PEG−4000 时获得的前驱体经 600 ℃焙烧后所得产物 

的 SEM 和 TEM 像。由添加 10%  PEG−4000 样品(见 

图 2(a))的 SEM 可看出，样品粉体是由纳米级超细颗 

粒(一次颗粒)定向聚集形成的二次颗粒堆积而成，表 

面呈无规则的多孔状结构，洞口大小深浅不一。主要 

是由于在水热条件下葡萄糖脱水形成碳微球，然后通 

过焙烧过程去除碳微球和 PEG−4000， 产生的大量CO2 

等气体挥发，最终导致产物形成比表面大、吸附性好 

的多孔结构。从催化角度而言，多孔表面有利于吸附 

和反应。 图 2(b)所示为未加 PEG−4000样品的 SEM照 

片，其多孔状结构与图  2(a)较为相似，只是团聚现象 

更严重，形状也不规则。图  2(c)所示为添加  10% 
PEG−4000部分未聚集的一次颗粒 TEM像。由图 2(c) 
可知，多孔结构的颗粒主要由长短不一、棱角明显的 

片状(或棉花糖状)Al2O3 和圆球状  CuO 构成，前者光 

透过率高，后者透过率差，颗粒粒径为 5~10 nm。 

2.3  BET比表面积及孔结构分析 

表  1  所列为未加  PEG−4000  和添加  10% 
PEG−4000 时获得的前驱体经 600 ℃焙烧所得产物的 

比表面积和孔结构参数。由表  1  可知，添加  10% 
PEG−4000所得样品的比表面积高达 167.1 m 2 /g， 相应 

的平均孔径和总孔容积分别为 18.8 nm和 0.78 cm 3 /g， 

均高于未加 PEG−4000 样品的。具有较大空间位阻和 

互溶性良好的 PEG−4000 可减轻产物的团聚现象，使 

颗粒粒径保持较小。同时，表面活性剂的分散作用和 

高温焙烧以气体形式的逸出使产物的微孔更多，孔径 

更大，其比表面积更大。同时，样品的比表面还与焙 

烧温度有关，高温焙烧会使样品颗粒团聚，粒径变大， 

产物的比表面积减小。因此，综合考虑，在实验范围 

内，选择添加 10% PEG−4000，焙烧温度为 600 ℃的
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样品作为最佳样品。 

图 3所示为添加 10% PEG−4000获得的前驱体经 
600 ℃焙烧所得样品的 N2 吸附、脱附曲线和孔径分布 

图。由图 3(a)的吸附—脱附曲线可以看出，在 0.65＜ 
p/p0＜1.0的相对压力下， 出现了较为明显的滞后回线。 

根据 IUPAC的规定，此类曲线可归为第 IV类型吸附 

平衡等温线 [12] ，具有毛细管凝结现象，表明样品中存 

在孔结构，孔大小分布在介孔和大孔区域。PEG−4000 

图 2  样品的 SEM和 TEM像 

Fig.  2  SEM  and  TEM  images  of  sample  with  different 

PEG−4000 contents: (a) SEM image, with 10% PEG−4000; (b) 

SEM  image,  without  PEG−4000;  (c)  TEM  image,  with  10% 

PEG−4000 

表 1  样品的比表面积和孔结构参数 

Table 1  BET and pore­structure parameters of samples 

Sample 
SBET/ 

(m 2 ∙g −1 ) 

Adsorption average 

pore width/nm 

Pore volume 1) / 

(cm 3 ∙g −1 ) 

CuO/Al2O3 

(Without 

PEG−4000) 

128.3  13.7  0.56 

CuO/Al2O3 

(With 10% 

PEG−4000) 

167.1  18.8  0.78 

1) : ps/p0=0.991 8. 

图 3  样品的 N2 吸附、脱附等温曲线和孔径分布图 

Fig.  3  Nitrogen  adsorption­desorption  isotherms  and  pore 

size  distribution  curve  of  samples:  (a)  Nitrogen 

adsorption­desorption  isotherms;  (b)  Pore  size  distribution 

curve 

的加入除了对样品晶相有影响外，还可以发挥其造孔 

剂的作用。如果吸附和脱附等温线分离处在相对较低 

的压力(0.4＜p/p0＜0.8)范围内，滞后环与初级粒子之 

间聚合形成的团聚孔有关，孔径小。而在相对较高压 

力  (0.8＜p/p0＜1)范围内， 滞后环则是与次级粒子之间
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聚合形成的孔有关，孔径大 [13] 。由孔径分布曲线(见图 
3(b))可以看出，介孔部分的孔径大小并不均一，大部 

分介孔是初级纳米颗粒之间的堆积孔形成的。同时， 

由于在相对高压力区出现吸附线和脱附线不重复的滞 

后环，说明有大孔吸附情况 [14] ，平均孔径达 18.8 nm， 

进一步证明 PEG−4000的分散作用和造孔功能。 因此， 

可以判断样品中的孔是由初级粒子和次级粒子之间共 

同聚合形成。 

2.4  TG−DTA分析 

图 4所示为添加 10% PEG−4000获得前驱体样品 

的 TG−DTA曲线。从图 4中可知，第一个质量损失台 

阶(从 80℃至 120℃)的质量损失率约为 15%，对应着 
DTA曲线上的一个吸热峰， 代表颗粒表面吸附物质的 

去除，包括表面吸附水、吸附的乙醇以及表面羟基的 

去除。第二个质量损失过程(从 120 ℃至 260 ℃)的质 

量损失率约为 2.5%，对应着 DTA 曲线上的一个持续 

的吸热过程，代表样品中结晶水的失去。第三个质量 

损失过程从 260 ℃开始，该范围热量和质量变化较为 

均匀，代表葡萄糖、PEG−4000 和硝酸根的分解、碳 

化以及氧化过程。此过程热量变化既有物质分解、炭 

化过程的吸热， 又有有机物、碳元素氧化过程的放热， 

但整体是一个放热过程。持续到 600 ℃后，TG 曲线 

趋于平缓，说明有机物已经基本去除，DTA曲线呈缓 

慢上升的趋势，此后的变化代表晶粒的继续生长以及 

缓慢相变的开始。由于相变过程能量变化太小，很难 

在 DTA曲线上体现出能量变化。此过程无质量损失， 

在 800 ℃左右，TG 曲线上没有出现质量损失台阶。 
800 ℃之后，TG曲线也无明显质量损失变化，曲线趋 

于平稳，说明 CuAl2O4 的形成过程无质量损失和太大 

的热量变化。 

图 4  样品前驱体的 TG−DTA曲线 

Fig. 4  TG−DTA curves of precursor samples 

2.5    XPS分析 

图5(a)所示为600℃焙烧样品的XPS谱。 从图5(a) 
中可以看出，样品中含有 Cu、O、C 和 Al 元素。其 

中 C元素是来自仪器本身的碳化合物。其他 3种元素 

的相对含量为  Al  2p(44.03%)、 Cu  2p(4.97%)和 
O 1s(51%)(摩尔分数)，不符合 CuO中各元素的比例， 

表明有其他氧化物存在。其中在 530.6 eV处出现 O 1s 
的峰，表明 O 元素是以 O 2− 的形式存在。在 74.5  eV 
处出现 Al 2p峰，表明 Al元素是以 Al 3+ 的形式存在。 

图 5(b)所示为 Cu 2p的 XPS谱，在 934.2和 953.5 eV 
的谱峰分别归属于 Cu 2p3/2 和 Cu 2p1/2，对于结合能为 
953.5 eV处的主峰对应于终态 3d l0 L，L为具有合适对 

称性的相邻 O  2p 轨道的空穴，它是 Cu 2+ 的标志。但 

对  2 价的  Cu，在两主峰旁边出现了伴峰。根据文献 
[15]， 这个峰高通常是主峰 Cu 2p3/2 峰高的 50%~80%。 

因此，XRD和 XPS分析都表明，600℃焙烧样品主要 

由 CuO和 Al2O3 组成。 

图 5  样品的 XPS谱 

Fig. 5  XPS survey spectra of sample: (a) Full XPS spectrum; 

(b) Cu 2p spectrum 

2.6  光催化活性评价 

图  6  所示为添加  10%  PEG−4000  和未加
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PEG−4000 获得的前驱体分别经不同温度焙烧后的样 

品对甲基橙溶液降解效果。图  6 (a )所示为未加 
PEG−4000所得样品对甲基橙溶液降解效果。 由图 6(a) 
可知，在模拟太阳光下，当焙烧温度由 500 ℃增加到 
600 ℃时，光催化活性明显增加。继续增加焙烧温度， 

其光催化活性反而降低。其中，600 ℃焙烧所得样品 

具有最佳的光催化活性，60  min  内，0.5  g/L 未加 
PEG−4000 的样品对甲基橙的脱色率为  90.2%。一方 

面，当焙烧温度过低(500℃)，晶体发育不完整，光催 

化活性不高。 而在 600℃下焙烧生成的晶体发育完整， 

晶粒尺寸较小，使其能发生光催化反应的有效面积较 

大， 从而有较高的光催化活性。 当焙烧温度升高到 700 
℃以上时，光催化活性降低，因为高温焙烧会引起样 

品的团聚现象，样品的粒径变大，比表面变小，使得 

光催化活性降低 [16−17] 。另一方面，高温焙烧使样品的 

晶相也发生了变化， 由图 1(a)可知， 当焙烧温度为 600 
℃时，所得样品主要为 CuO/Al2O3 复合物，同时含有 

少量 CuAl2O4。700和 800℃样品主要为 CuO/CuAl2O4 

复合物，而 900 ℃焙烧得到的产物只有 CuAl2O4 相， 

图 6  PEG−4000和焙烧温度对甲基橙降解的影响 

Fig.  6  Effects  of PEG−4000  and  calcination  temperature  on 

methyl  orange  degradation:  (a) Without  PEG−4000;  (b) With 

10% PEG−4000 

表明随着焙烧温度的升高，CuO 与 Al2O3 发生反应形 

成了 CuAl2O4。高温焙烧有利于得到 CuAl2O4 相，其 

光催化效果相应降低 [11] 。 

图 6(b)所示为添加 10% PEG−4000所得样品对甲 

基橙溶液降解效果。由图  6(b)可知，对于添加 
PEG−4000 所得样品，其光催化活性变化趋势与未加 
PEG−4000 样品基本一致。随着焙烧温度的增加，光 

催化活性先升高后降低，其原因类似于未添加 
PEG−4000 所得样品的。但在相同焙烧温度下，添加 
PEG−4000  所 得 样 品 光 催 化 活 性 均 高 于 未 加 
PEG−4000样品的。 600 ℃焙烧所得样品具有最佳的光 

催化活性，60 min 内，0.5 g/L样品对甲基橙的脱色率 

为 96.7%，相比未加 PEG−4000样品提高了 6.5%。一 

方面 PEG−4000加入可减轻产物的团聚现象 [18] ，增大 

比表面积(见表 1)， 大比表面样品能够提供更多的活性 

位点供反应物分子吸附，从而提高光催化效率 [19−20] 。 

同时，从图 1(b)的 XRD谱可知，600℃焙烧的样品中 

只有 CuO与 Al2O3 衍射峰，而没有检测到活性相对较 

弱的尖晶石 CuAl2O4。700℃以后，开始出现 CuAl2O4 

相，因而，光催化活性有所降低。但焙烧温度升高至 
900 ℃时，添加 PEG−4000 的样品对甲基橙的脱色率 

仍有 56.8%，而未加 PEG−4000 的样品对甲基橙的脱 

色率仅为  37.5%，归因于  900  ℃焙烧时，未加 
PEG−4000  的样品中只有  CuAl2O4  相，而添加 
PEG−4000的样品中 CuAl2O4 与 CuO并存，二者之间 

可形成纳米复合半导体， 使 CuAl2O4 产生的电子−空穴 

对被有效分离，从而表现出比未加 PEG−4000 更高的 

光催化效率。 

3  结论 

1)  以葡萄糖为模板，在  PEG−4000 的辅助作用 

下， 一步水热法制得多孔状 CuO/Al2O3 复合光催化剂， 

此光催化剂具有较高的比表面积和光催化活性。添加 
10%  PEG−4000 经  600 ℃焙烧  4  h 样品比表面积达 
167.1  m 2 /g，孔体积为  0.78  cm 3 /g，明显高于未加 
PEG−4000样品的。 

2)  PEG−4000和焙烧温度对样品晶型和光催化活 

性有较大影响。添加 10% PEG−4000所得样品前驱体 

经 600 ℃焙烧 4 h 获得 CuO/Al2O3 复合光催化剂，0.5 
g/L催化剂在 60 min 内对浓度为 25 mg/L甲基橙的脱 

色率达 96.7%。 PEG−4000的存在抑制了 CuAl2O4 的生 

成，有利于高温下保持样品的光催化活性。
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