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Cu2O 晶面在日光下活化过氧乙酸降解水中抗生素的性能及机制

汪金鹏 1，2，李青山 1，吴晓勇 2，汪德进 1

（1 安庆师范大学资源环境学院，安徽 安庆 246133； 2 武汉理工大学资源与环境工程学院，湖北 武汉 430070）

摘要： 日光辅助的过氧乙酸 （PAA） 活化体系在抗生素废水处理中展现出广阔的应用前景。Cu2O 作为常规催化

剂，其表面有限的活性位点限制着其在该体系中的催化效率。针对此短板，通过晶面工程对 Cu2O 的暴露晶面进

行调控，分别合成了{100}、{111}以及{100}+{111}晶面共暴露的 Cu2O，并评估了上述晶面对四环素 （TC） 的降解

性 能 。 在 模 拟 日 光 下 ， {100}+ {111}晶 面 Cu2O 活 化 PAA 在 40 min 内 降 解 了 93.50% 的 TC， 优 于 单 一 的 {100}
（78.25%）、{111} （84.79%） 晶面。活性物种鉴别证明了•OH、1O2以及活性络合物 Cu2O-PAA*的产生及其对 TC 降

解的贡献。机理分析表明，（100） 与 （111） 晶面组成的晶面异质结加速了电荷的迁移与分离，促进了 Cu2O 表面

氧化的 Cu （Ⅱ） 还原为 Cu （Ⅰ），从而在日光下实现高效的 PAA 活化。本研究为 Cu2O 基催化剂在抗生素废水处

理中的应用提供了新思路。
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Degradation performance and mechanism of antibiotics in water by peracetic 
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Abstract: The sunlight assisted peracetic acid (PAA) activation system shows a wide application prospect in the 
treatment of antibiotic wastewater. As a conventional catalyst, Cu2O has limited active sites on its surface, which 
limits its catalytic efficiency in this system. To address this shortcoming, we manipulated the exposed facets of Cu2O 
through crystal face engineering. We synthesized Cu2O with {100}, {111}, and co-exposed {100}+{111} facets, and 
evaluated their performance in tetracycline (TC) degradation. Under simulated sunlight, Cu2O with {100} + {111} 
facets degraded 93.50% of TC within 40 min via solar assisted PAA activation, which was better than the single 
{100} (78.25%) and {111} (84.79%) facets. The identification of active species proved the production of •OH, 1O2 
and reactive complex Cu2O−PAA* and their contribution to TC degradation. The mechanism analysis shows that the 
facet heterojunction composed of (100) and (111) facets accelerated the migration and separation of charges and 
promoted the reduction of Cu(Ⅱ) oxidized on the Cu2O surface to Cu(Ⅰ), thus achieving efficient PAA activation 
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under sunlight. This study provides a new idea for the application of Cu2O based catalyst in antibiotic wastewater 
treatment.
Keywords: sunlight; peracetic acid; activation; antibiotic; Cu2O; catalyst; facets; degradation

引 言

随着医疗水平的提高以及医药行业的发展，以

四环素（TC）为代表的抗生素使用量与日俱增[1]。当

抗生素废水排放至环境中时，不仅会对生态造成破

坏，还威胁着人体健康[2]。因此，开发高效去除环境

中抗生素废水的处理手段对环境及人体健康保护

具有重大意义。在废水处理中，光催化技术耦合过

氧乙酸（PAA）活化的高级氧化进程（AOPs）是新兴

的研究方向[3-4]。一方面，光催化/PAA 活化反应的耦

合能够最大化地利用不同基质的协同效应，有效地

产生活性物种来克服单一体系氧化能力不足的缺

陷[5]。同时，光催化/PAA 活化体系能够拓展体系的

操作参数，尤其是反应所要求的 pH 条件[6]。更为重

要的是，光辅助的 PAA 活化反应不仅能够实现水体

污染物的快速降解，还能实现有害物质的深度脱

毒[7]。基于上述原因，若能将清洁、无成本的太阳光

能源与 PAA 活化反应耦合，将是抗生素废水处理领

域中具有广泛前景的技术。

在光辅助 PAA 活化体系净化废水的过程中，设

计高效催化剂以最大化利用光催化协同效应对于

提 升 废 水 处 理 效 率 有 着 决 定 性 作 用 。 氧 化 亚 铜

（Cu2O）作为一种常规催化剂，具有高电导性、合适

的禁带宽度、低成本、低毒性以及对可见光存在较

好 的 吸 收 等 优 势 ，吸 引 了 越 来 越 多 研 究 者 的 关

注[8-9]。如，Kuo 等[10]探索了可见光对 Cu2O 活化 H2O2
降解双酚 A（BPA）的影响。当 H2O2 浓度为 30 mmol/
L 时，可见光下 Cu2O 活化 H2O2降解 BPA 的速率是无

可见光辐照时的 1.88 倍。可见光激发 Cu2O 所产生

的光生电子-空穴对加速了•OH、O2
•−等活性物种的

产生，从而提升了 BPA 分解速率。然而，Cu2O 表面

有限的活性位点限制了其催化效率，使得其难以在

抗生素废水处理中发挥实际应用价值。一般而言，

过渡金属催化剂的催化活性、稳定性与其微结构息

息相关。在微结构中，暴露晶面是催化剂的根本属

性。Cu2O 具有多种可调控的暴露晶面，不同晶面对

应着不同的活性位点暴露以及差异化的电荷传输

效率、光吸收性质，而这些因素又显著影响着催化

反应的活性[11]。Liu 等[12]分别合成了立方体（{100}晶

面暴露）、八面体（{111}晶面暴露）以及球状 Cu2O（无

特定晶面暴露），并考察了三者在重碳酸盐水环境

中活化 H2O2 降解 TC 的性能。对比降解性能可知，

立方体 Cu2O 在 30 min 内降解了 81% 的 TC，优于八

面体（75%）以及球状 Cu2O（60%），表明形貌及晶面

等微结构调控可改善 Cu2O 在类芬顿反应中的催化

活性。因此，调控 Cu2O 的暴露晶面有望实现太阳光

辅助 PAA 活化进程对抗生素废水的高效降解。然

而，Cu2O 晶面调控在日光下活化 PAA 降解抗生素的

性能、稳定性以及对应机制的研究报道极少。

基于上述思考，本工作通过晶面工程合成了一

系列具有{100}、{111}以及{100}+{111}晶面共暴露的

Cu2O 催化剂，并评估了上述晶面 Cu2O 在模拟日光下

活化 PAA 降解 TC 的效率、循环性能以及对实际抗

生素废水的降解活性。结合活性物种鉴别实验以

及光电化学表征，分析了体系中的活性物种类别以

及产生路径，揭示了 Cu2O 的暴露晶面在日光下活化

PAA 的关联机制。最后，分析了 TC 在体系中的降解

路径以及中间产物的生物毒性。

1 实验材料和方法

1.1 材料

四环素（TC, C22H24N2O8, ≥96%）、罗丹明 B（RhB, 
C28H31ClN2O3, AR, ≥98%）、丁 基 黄 原 酸 钠（SBX, 
C5H9NaOS2, ≥95%）、盐酸金霉素（CTC, C22H23ClN2O8·
HCl）、酸性红 G（ARG, C18H13N3Na2O8S2）、二水合氯化

铜（CuCl2·2H2O, ACS）、抗坏血酸（C6H8O6, AR, ≥99%）、

聚乙烯吡咯烷酮（PVP, (C6H9NO)n, MW 24000）、氢氧

化钠（NaOH, AR, ≥96%）、5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-
氧化物（DMPO, C6H11NO, ≥97%）、2,2,6,6-四甲基哌

啶（TEMP, C9H19N, ≥97%）、无 水 乙 醇（CH3CH2OH,   
 ≥99.5%）、叔 丁 醇（C4H10O, AR, ≥99%）、甲 醇

（CH3OH, AR, ≥99.5%）、糠醇（C5H6O2, AR, ≥98%）、氧

化氘（D2O, ≥99.9%(atom)D），阿拉丁科技股份有限公

司。上述试剂在使用前未经过进一步提纯，实验用

水为去离子水。

1.2 不同晶面 Cu2O 的制备

{100}、{111}以及 {100}+{111}混合晶面暴露的
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Cu2O 单晶通过液相化学还原法合成[13]。首先，在

55℃水浴以及搅拌下，将 10 mmol/L 的 CuCl2·2H2O
溶解在 100 ml 纯水中。随后，滴加 10 ml NaOH 溶液

（2 mol/L）至上述溶液中。搅拌 30 min 后，滴加 10 ml
的抗坏血酸溶液（0.6 mol/L）。将混合液保持上述条

件继续搅拌 3 h 以老化。离心分离并收集底部的砖

红色沉淀物，用纯水以及无水乙醇洗涤三次，置于

真空干燥箱中，60℃干燥 12 h 可获得单一{100}晶面

暴露的 Cu2O 单晶颗粒。在上述过程的基础之上，一

定质量的聚乙烯吡咯烷酮（PVP, MW 24000）预先与

CuCl2·2H2O 一起溶于水中以调控 Cu2O 的晶面暴露。

对于纯{111}晶面 Cu2O 的合成，6.2 g 的 PVP 需预先

与 CuCl2·2H2O 混 合 并 溶 解 ；对 于 {100}+{111}晶 面

Cu2O，PVP 用量则为 6.0 g。不同晶面的 Cu2O 依照晶

面暴露分别命名为{100}、{111}以及{100}+{111}。
1.3 表征方法

通过扫描电子显微镜（SEM, Hitachi SU8010, 日
本）观 察 催 化 剂 的 表 面 形 貌 ；通 过 X 射 线 衍 射 仪

（XRD, D8-Advance, 德国）分析催化剂的晶体结构，

以 Cu 作为射线靶材，选择 Kα 线作为射线源，扫描角

度范围为 10°~70°，扫描速率为 5(°)/min。通过 X 射

线光电子能谱仪（XPS, ESCALAB 250XI, 美国）分析

催化剂表面元素及对应的物种分布。通过荧光光

谱仪（RF-5301PC, 日本）分析催化剂在光照下的光

致发光光谱以衡量其光生电子-空穴分离效率。通

过电子顺磁波谱仪（EPR, A300-Bruker, 德国）检测

反应体系中的活性物种信号。其中，5,5-二甲基-1-
吡咯啉-N-氧化物（DMPO）、2,2,6,6-四甲基哌啶

（TEMP）分别被作为 DMPO-•OH/R-O•、TEMP-1O2 的

自旋捕获剂。通过光电化学测试分析催化剂的电

阻抗（EIS）、光电流（photocurrent）响应等特性以及监

测反应体系中电流、电压变化。连接有参比电极

（Ag/AgCl）、对电极（Pt 丝）以及工作电极体系的电化

学工作站（CHI-660E, 上海）用于收集上述光电化学

信号。

1.4 降解实验

不同晶面 Cu2O 在模拟日光下活化 PAA 降解 TC
的实验在石英夹层烧杯中进行。装备有 AM 1.5 滤

光片的 300 W 功率氙灯用于模拟太阳光。首先，将

10 mg 催化剂粉末与 100 ml、20 mg/L 的 TC 溶液（不

同水质影响实验中，分别采用去离子水、自来水以

及湖水作为溶剂）混合、分散。随后，启动光源照射

并同步向反应体系中注入 1 ml、10 mmol/L 的 PAA 溶

液以启动 TC 降解反应。在指定的时间间隔（0、5、

10、20、30、40 min），从反体系中取出 3 ml 液体并立

即用 Na2S2O3（0.5 mol/L）猝灭。将上述反应液离心分

离后，取上清液在紫外-可见分光光度计（UV-2550, 
日本岛津）中进行波峰扫描（300~450 nm）以分析残

留的 TC 浓度。为消除模拟日光照射引起的水温变

化对反应体系的影响，整个降解实验过程中通过循

环水泵向石英烧杯的夹层通入循环冷却水以保证

反应体系维持恒定的温度。

2 实验结果与讨论

2.1 Cu2O 晶面的表征

Cu2O 的晶面暴露与形貌间存在着密切关联。

因此，场发射扫描电镜（SEM）被用于观察样品的形

貌以确认已合成 Cu2O 的晶面暴露情况。如图 1(a)~
(c)所示，纯{100}、{111}以及{100}+{111}晶面暴露的

Cu2O 分别呈现规则的立方体、八面体、截角八面体，

与 现 有 报 道 一 致[13]。 图 1(d) 中 {100}、{111} 以 及

{100}+{111}晶面 Cu2O 的衍射峰与纯的 Cu2O 标准卡

片（PDF#65-3288）完 全 吻 合 ，位 于 2θ =29.52° 、

36.44°、42.41°以及 61.44°处的衍射峰分别对应 Cu2O
的(110)、(111)、(200)以及(220)晶面。此外，上述衍射

峰尖锐且无其他衍射峰存在，表明合成的 Cu2O 结晶

度高且无杂质。为分析 Cu2O 中不同晶面的暴露比，

不同晶面衍射峰相对于(111)晶面衍射峰的强度被

统计于图 1(e)。在纯{111}晶面 Cu2O 中，(110)、(200)
以及(220)晶面相较于(111)晶面的相对衍射峰强度

分别为 0.061、0.234、0.170。有所不同的是，纯{100}
晶面 Cu2O 具有更高的(200)/(111) (0.305)、(220)/(111) 
(0.224)比率。此外，相较于{111}晶面 Cu2O，上述两

个晶面相对于(111)晶面的比值在{100}+{111}晶面

Cu2O 中也轻微上升（分别为 0.270、0.193）。上述结

果反映了 {100}晶面在 {100}晶面 Cu2O 中暴露比最

高，其次为{100}+{111}晶面 Cu2O。结合 SEM 分析可

知，具有纯{100}、{111}以及{100}+{111}混合晶面暴

露的 Cu2O 被成功合成。

2.2 污染物降解性能

本研究采用 20 mg/L 的 TC 水溶液作为模拟抗生

素废水，用于评估不同催化剂在太阳光辅助下活化

PAA 降解抗生素废水的催化活性。图 2(a)展示了不

同晶面 Cu2O 在模拟日光（SSL）下活化 PAA 降解 TC
的效率。从图中可知，单独的模拟日光对 PAA 存在
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图 2 不同晶面 Cu2O 降解 TC 的效率(a)和动力学拟合(b)；{100}+{111}晶面 Cu2O 的循环性能(c)；{100}+{111}晶面 Cu2O 降解不同

污染物的表现(d)；不同水质对{100}+{111}晶面 Cu2O 降解 TC 的影响(e)；不同晶面 Cu2O 对实际制药废水的 COD 去除表现(f)
Fig.2 Efficiency (a) and kinetic fitting (b) of TC degraded by Cu2O with different facets; Cyclic performance of Cu2O with {100}+{111} 

facets (c); Degradation of different pollutants by Cu2O with {100}+{111} facets (d); The effect of different water matrixes on TC 
degradation by Cu2O with {100}+{111}facets (e); COD removal performance of Cu2O with different facets towards actual pharmaceutical 

wastewater (f)

图 1 {100}(a)、{111}(b)以及{100}+{111}(c)晶面 Cu2O 的 SEM 图；不同晶面 Cu2O 的 XRD 谱图(d)以及特征衍射峰相对强度(e)
Fig.1 SEM images of Cu2O with {100} (a), {111} (b), and {100}+{111} (c) facets; XRD patterns (d) of Cu2O with different facets and 

relative intensity of characteristic diffraction peaks (e)
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微量的活化效应，SSL/PAA 体系在 40 min 内可降解

22.86% 的 TC。与之相对的，Cu2O 的存在极大提升

了体系对 TC 的降解效率。不同晶面 Cu2O 对 TC 的

降 解 效 率 遵 循 {100} + {111}（93.50%）> {111}
（84.79%）> {100}（78.25%）的排序，展现出一定的晶

面依赖性，从而证明 Cu2O 活化 PAA 的效能与其暴露

晶面密切相关。此外，图 2(b)拟合了不同晶面 Cu2O
降解 TC 的动力学。Cu2O 对 TC 的降解遵循准一级

动力学，且{100}+{111}混合晶面的降解速率常数 kobs 
(0.065 min-1)显著高于 {111}晶面（0.045 min-1）以及

{100}晶面（0.038 min-1）。上述结果表明晶面调控能

够提升 Cu2O 活化 PAA 以及降解抗生素废水的性能。

在高级氧化技术处理有机废水的过程中，出于

操作成本和经济效益考虑，催化剂的循环性能对实

际应用有着至关重要的影响。图 2(c)检验了{100}+
{111}晶面 Cu2O 循环降解 TC 的效率变化。在第二次

降解时，TC 的降解效率由第一次的 93.50% 下降至

81.39%，下降幅度达到 12.11%。而在五次循环后，

仅降解了 65.77% 的 TC，为初次催化时的 70.34%。

尽管{100}+{111}晶面 Cu2O 对 PAA 展现出较高的催

化活性，但在反应过程中，其表面的活性位点流失

严重，降低了其在实际应用中的经济效益。因此，

如何保持高活性晶面暴露的同时构建结构稳定的

Cu2O 催化剂是未来值得研究的课题。

除 TC 外，考察了{100}+{111}晶面 Cu2O 对其他

有 机 污 染 物 ，如 罗 丹 明 B（RhB）、丁 基 黄 原 酸 钠

（SBX）、金霉素（CTC）以及酸性红 G（ARG）的降解效

果。如图 2(d)所示，{100}+{111}晶面 Cu2O 对上述污

染 物 的 降 解 效 果 分 别 为 ：ARG (99.61%) > SBX 
(99.47%) > CTC (98.63%) > TC (93.50%) > RhB 
(78.98%)。显然，除阴离子染料 RhB 外，{100}+{111}
晶面 Cu2O 对其他染料、黄药以及抗生素均展现出有

效降解，具有一定的普适性。

为进一步检验{100}+{111}晶面 Cu2O 在抗生素

废水处理中的潜力，测试了该体系在不同水质中对

TC 以及实际制药废水的降解效果。从图 2(e)可知，

自来水（tap water）对 TC 降解的影响可忽略不计，而

湖 水（lake water）则 轻 微 抑 制 了 TC 的 降 解

（12.19%）。湖水对 TC 降解的抑制可归因于水中的

杂质离子和溶解性有机物对活性物种的消耗[14]。由

于实际制药废水中含有多种有机物（COD 值为 509 
mg/L），因此，化学需氧量（COD）被用于衡量{100}+
{111}晶面 Cu2O 对实际制药废水的降解效果。如图

2(f)所示，{100}+{111}晶面 Cu2O 对实际制药废水的

COD 去除效率为 77.56%，优于{111}晶面（74.49%）

以及{100}晶面（67.82%）。上述结果进一步表明，晶

面工程可有效提升 Cu2O 在类芬顿反应及抗生素废

水处理中的催化活性。

2.3 Cu2O 活化 PAA 的晶面依赖机制

2.3.1 活性物种鉴别  下 文 以 {100} + {111} 晶 面

Cu2O 为关注对象讨论催化机制。除指明其他晶面

外，下文中 Cu2O 均指代{100}+{111}晶面。TC 废水

的降解应归功于 Cu2O 活化 PAA 过程中所产生的活

性物种。因此，明确体系中产生的活性物种类别，

对阐明 Cu2O 活化 PPA 以及降解 TC 的机制尤为重

要。在相关活化体系研究中，羟基自由基（•OH）、有

机自由基（R-O•，包括 CH3C(O)OO•、CH3C(O)O•等）、

Cu(Ⅲ)以及单线态氧（1O2）是 PAA 活化过程中产生

的常见活性物种[15]。对于上述活性物种的产生及其

在污染物降解中的贡献，可通过活性物种猝灭实验

来鉴定。叔丁醇（tert-butanol, TBA）与•OH 的反应速

率高，因此，其可作为•OH 的猝灭剂。相似地，甲醇

（methanol, MeOH）与•OH 以及 R-O•均具有高的反应

速率，因此，可作为•OH 和 R-O•的猝灭剂[16]。糠醇

（furfuryl alcohol, FFA）则是一种典型的 1O2猝灭剂[17]。

考察了上述三种猝灭剂对 TC 降解效率以及动力学

的影响，如图 3(a)所示，TBA、MeOH 以及 FFA 均明显

抑制了 TC 的降解。100 mmol/L TBA 抑制了 76.65%
的降解效率，而等量的 MeOH 未进一步抑制 TC 降解

（抑制率为 79.31%），表明•OH 在 TC 降解中扮演着主

要作用，而 R-O• 的作用可以忽略。在 0.5 mmol/L 
FFA 存在下，仅仅 15.02% 的 TC 在 40 min 内被降解，

表明 1O2 也参与了 TC 的降解过程。不同的是，0.5 
mmol/L 的 KBr 并未对 TC 的降解展现出干扰。由于

Br−对 Cu(Ⅲ)存在猝灭效应，因此，体系中 Cu(Ⅲ)对
TC 降解的贡献可忽略不计。与上述结果一致，降解

动力学的分析表明 TC 的降解几乎被 TBA、MeOH、

FFA 三种猝灭剂完全抑制[图 3(b)]。
为进一步验证以上猝灭实验结果，采用电子顺

磁共振（EPR）测试体系中的活性物种信号。如图 3
(c)所示，体系中观察到明显的 DMPO-•OH 信号（1∶  
2∶2∶1 四重信号峰），而 DMPO- R-O•信号则几乎不

存在。此外，随着反应时间的延长，DMPO-•OH 信

号愈发增强，表明 Cu2O 在模拟日光下活化 PAA 的过

程中产生了•OH。与之类似，体系中还观察到清晰

且随反应推进而增强的 TEMP-1O2 信号（1∶1∶1 三重

··706



www.hgxb.com.cn第 2 期

信 号 峰）[ 图 3(d)]，进 一 步 验 证 了 1O2 在 体 系 中 的

产生。

值 得 注 意 的 是 ，即 使 PAA 活 化 过 程 中 产 生

了 1O2，但其并不一定参与污染物降解[18]。因此，1O2
在 TC 降解过程中的真实贡献应进一步检验。1O2在

氧化氘（D2O）中的半衰期是纯水中的 10 倍以上，因

此，采用 D2O 取代纯水作为反应体系的溶剂可反

映 1O2 在 TC 降解中的真实作用[19]。如图 4(a)所示，

Cu2O/SSL/PAA 体系对 TC 的降解速率在 D2O 中被加

速，kobs 由 0.065 min-1 增加至 0.105 min-1。因此，Cu2O
在模拟日光下活化 PAA 的过程中不仅产生了 1O2，且

产生的 1O2 随后参与了 TC 的降解。除此之外，1O2 的

产生不仅仅来源于 PAA 的活化，也来自于氧分子的

活化反应[20]。因此，进一步测试了不同气体氛围对

体系降解 TC 的影响[图 4(b)]。相较于空气氛围下，

氮气氛围轻微抑制了 TC 的降解（13.32%），表明分

子氧参与了部分 1O2 的生成以及 TC 的降解过程，但

并非 1O2的主要来源。

除上述活性物种外，近来的一些研究表明在类

芬顿反应中，氧化剂与催化剂间会形成具有一定氧

化性的活性络合物，并诱导污染物的氧化降解[21]。

活性络合物的存在可通过监测反应体系中的开路

电压变化来鉴别[22]。如图 4(c)所示，PAA 注入反应体

系后，体系中的电压值陡然上升 ，意味着 PAA 在

Cu2O 的表面成键为活性络合物（Cu2O−PAA*）。待

电势平稳后，向体系中注入 TC 引起了电压的迅速上

升，对应着 TC 被 Cu2O−PAA*氧化而失去电子的过

程。上述现象表明，PAA 在 Cu2O 表面形成的活性络

合物所诱导的电子转移过程（ETP）参与了 TC 的降

解[23]。线性扫描伏安（LSV）可进一步验证上述推

测，结果如图 4(d)所示。相较于 PAA 的加入，TC 的

加入所诱导的电流值上升幅度更大。这一污染物

依赖的电流值变化证明了活性络合物 Cu2O−PAA*
诱导的电子转移过程参与了 TC 降解[24]。综上可知，

自 由 基•OH、非 自 由 基 1O2 以 及 活 性 络 合 物 Cu2O −
PAA*诱导的电子转移过程是 Cu2O 在模拟日光下活

化 PAA 降解 TC 的主要贡献者。

2.3.2 活性物种产生途径分析  通过上述探索和

图 3 不同猝灭剂对体系降解 TC 的效率影响(a)以及动力学(b)；体系中的 DMPO-•OH/R-O•(c)以及 TEMP-1O2(d)信号检测

Fig.3 Influence of different quenchers on efficiency (a) and kinetics (b) of TC degradation in the system; DMPO-•OH/R-O• (c) and 
TEMP-1O2 (d) signals detection in the system
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分析，不同晶面 Cu2O 活化 PAA 降解 TC 的活性物种

已经明确。然而，上述活性物种的产生途径尚有待

探究。相较单一的光催化降解或高级氧化体系，光

辅助高级氧化体系中发生的化学反应更为复杂，因

此，本研究从多个角度探索了上述活性物种的产生

途径。图 5(a)对比了不同体系对 TC 的降解效果。

首先，考虑了 Cu2O 在催化过程中浸出的 Cu 离子对

TC 降解的贡献。由于 Cu+在水中会歧化为 Cu2+，因

此，采用等量浸出的 CuCl2（4.43 mg/L）替代 Cu2O 作

为催化剂。结果表明，等量 Cu2+在模拟日光下活化

PAA 降解了 36.56% 的 TC。值得注意的是，Cu2O 在

反应过程中浸出的 Cu 离子是逐渐释放的，而非在反

应初始时浸出 4.43 mg/L 的 Cu 离子。在光辅助的均

相 PAA 活化中，模拟日光通过促进均相的 Cu2+/Cu+

电子对循环从而实现持续的污染物降解[25]。综合考

虑上述两个因素，可推测本工作中浸出的 Cu 离子对

TC 降解的贡献率应远小于 36.56%。因此，光辅助

的均相 PAA 活化并不是产生上述活性物种的主要

途径。

此外，Cu2O 在模拟日光下通过光催化降解仅去

除了 20.80% 的 TC[图 5(a)]。为阐明 Cu2O 光催化降

解 TC 产生活性物种的途径，图 5(b)中测试了不同晶

面 Cu2O 的 Mott-Schottky 基曲线，以氯化银电极为参

比电极得到{100}、{111}、{100}+{111}的平带电势分

别为-0.51、-0.72 和-0.79 V。将上述平带电势转换

为 标 准 氢 电 极 的 导 带 电 势 则 分 别 为 -0.21、-0.42    
和-0.49 V[26]，对应的能带结构概括于图 5(c)。三种

晶面 Cu2O 的价带电势均低于空穴（h+）氧化 H2O/OH−

产生•OH 的电位（+1.99 eV）。与此同时，{111}以及

{100}+{111}晶面 Cu2O 的导带电势均负于分子氧活

化为 O2
•−的电位（-0.33 eV）[27]。然而，O2

•−的氧化还原

电位较低，使得其难以降解 TC，因此，O2
•−主要通过

后续氧化为 1O2 来参与 TC 的降解[28]。上述结果表

明，{100}+{111}晶面 Cu2O 在模拟日光下激发所产生

的光生电子通过产生 1O2 参与 TC 的降解，而空穴对

TC 的降解或生成•OH 的作用是微弱的。

随后，考察了 Cu2O 在无光照条件下活化 PAA 对

TC 的降解情况。如图 5(a)所示，Cu2O/PAA 体系在

图 4 氧化氘(a)以及气体氛围(b)对 TC 降解的影响；体系中的开路电势(c)以及线性扫描伏安曲线(d)监测

Fig.4 Effect of deuterium oxide (a) and atmosphere (b) on TC degradation; Open circuit potential (c) and linear sweep voltammetry 
curves (d) detection in the system
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40 min 内降解了 76.04% 的 TC。相较于上述其他活

化途径，Cu2O 表面对 PAA 的活化效应是最重要的活

性物种产生途径。此外，图 5(d)对比了不同体系降

解 TC 的 kobs 值，结果表明，Cu2O/SSL 和 Cu2O/PAA 体

系 kobs 的叠加（0.041 min-1）小于 Cu2O/PAA/SSL 体系

（0.065 min-1）。因此，尽管 Cu2O 表面对 PAA 的活化

是主要的活性物种产生途径，但太阳光的辅助进一

步提升了 Cu2O 表面对 PAA 的活化效能，极大提升了

活化和降解反应速率。

由于 Cu2O 的表面对 PAA 活化存在着重要的影

响，进一步分析了不同晶面 Cu2O 的表面性质与 PAA

活化以及 TC 降解间的关联性。图 5(e)、(f)对比了

Cu2O 反应前后表面 Cu 物种以及 O 物种的变化。在

反应前的 Cu 2p 谱图中[图 5(e)]，位于 931.9 及 951.9 
eV 处的峰分别对应 Cu(Ⅰ)的 Cu 2p3/2、Cu 2p1/2

[29]。有

所 不 同 的 是 ，反 应 后 的 Cu2O 表 面 在 932.7、934.5、

940.7、943.5、954.3 及 962.3 eV 处出现了新的峰，对

应的是表面氧化态的 Cu(Ⅱ)。上述结果表明，Cu2O
表面的 Cu(Ⅰ)在 PAA 活化以及污染物降解中作为电

子供体存在。图 5(f)表明 Cu2O 表面的 O 1s 谱图可被

拟合为位于 529.9、531.2 及 532.8 eV 处的三个峰，分

别对应晶格氧（Olatt）、氧空位（Ov）以及表面吸附氧

图 5 不同体系对 TC 的降解效果(a)；不同晶面 Cu2O 的 Mott-Schottky 基曲线(b)、能带结构图(c)；不同体系降解 TC 的 kobs值比较

(d)；Cu2O 反应前后的 Cu 2p(e)、O 1s(f)图谱对比；不同晶面 Cu2O 的电阻抗谱图(g)、光致激发光谱(h)、时间-光电流响应曲线(i)
Fig.5 Degradation of TC by different systems (a); Mott-Schottky curves (b) and band structure diagram (c) of Cu2O with different 
facets; Comparison of kobs values of TC degradation by different systems (d); Comparison of Cu 2p (e) and O 1s (f) patterns of Cu2O 

before and after reaction; Electrical impedance spectra (g), photoexcitation spectra (h) and time-photocurrent response curves (i) of 
Cu2O with different facets
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（Oads）
[30]。相较于反应前，反应后的 Cu2O 表面氧物种

含量发生了明显变化。其中，晶格氧含量基本保持

不变（23.09%→24.81%），氧空位的含量由 61.96%
下降至 54.24%，而表面吸附氧则由 14.95% 上升至

20.95%。上述结果表明，Cu2O 表面的氧空位参与了

PAA 活化以及产生活性物种的过程。

综上可知，不同晶面 Cu2O 表面的 Cu(Ⅰ)和氧空

位是 PAA 活化的主要活性位点。基于这一先决条

件 ，不 同 晶 面 Cu2O 在 模 拟 日 光 下 活 化 PAA 产

生•OH、1O2 以及活性络合物 Cu2O-PAA*的途径可推

测如下：首先，吸附在 Cu2O 表面的 PAA 被活性的 Cu
(Ⅰ)活化为•OH、1O2或是成键为活性络合物 Cu(Ⅰ)–
CH3C(O)OOH*[式(1)~式(3)]。其次，在日光照射下，

Cu2O 表 面 的 氧 空 位 吸 附 氧 分 子 并 将 其 活 化 为

O2
•−[式(4)]。同时，氧空位自身在日光激发下可以被

活化为 O2
•−[式(5)]。随后，O2

•−与水分子反应产生 1O2
并参与到 TC 降解中[式(6)]。在上述过程中，模拟日

光激发 Cu2O 产生光生电子-空穴对[式(7)]，被分离的

光生电子促进 Cu2O 表面氧化的 Cu(Ⅱ)还原为 Cu(Ⅰ)
[式(8)]，从而实现高效且持续的 PAA 活化。

Cu(Ⅰ) + CH3C(O)OOH             Cu(Ⅱ) + CH3COO− + •OH  (1)
Cu(Ⅰ) + CH3C(O)OOH             Cu(Ⅱ) + CH3COO− + 1/21O2  (2)

Cu(Ⅰ) + CH3C(O)OOH             Cu(Ⅰ)–CH3C(O)OOH* (3)
O2 + e−             O2

•− (4)
Ov             O2

•− (5)
2O2

•− + 2H2O             2OH− + H2O2 + 1O2 (6)
Cu2O + hv             Cu2O + e− + h+ (7)

Cu(Ⅱ) + e− 
            Cu(Ⅰ) (8)

2.3.3 共晶面暴露促进的电荷分离  通过上述分

析，{100}+{111}晶面共同暴露的 Cu2O 在日光下活化

PAA 降解 TC 的活性物种以及产生途径已经明确。

然而，相较于单一的{100}、{111}晶面暴露的 Cu2O，

{100}+{111}混合晶面对 PAA 的活化以及 TC 降解具

有更高活性的相关机制尚未被揭示。催化剂在类

芬顿反应中的催化活性与电子传输效率密切相关，

尤其是在光辅助的芬顿/类芬顿反应中。因此，为揭

示不同晶面间的电子传输效率差异，对不同晶面

Cu2O 的电化学性质进行了表征。在电阻抗（EIS）测

试中，{100}+{111}具有最小的圆弧[图 5(g)]，表明其

界面电荷传输阻力最低[31]。较低的电荷传输阻力不

仅有利于 PAA 接收电子被活化为•OH、1O2，还有利于

活性络合物 Cu2O-PAA*诱导的电子转移过程[32]。此

外，较小的界面电荷传输阻力有利于光生电子-空

穴的分离，从而促进光辅助的 PAA 活化。为验证上

述 观 点 ，测 试 了 不 同 晶 面 Cu2O 的 光 致 激 发 光 谱

（PL）。如图 5(h)所示，{100}+{111}的荧光强度低于

{100}和{111}，意味着其具有较低的光生电子-空穴

复合效率[33]。此外，{100}+{111}在光照下的电流响

应也高于{100}和{111}[图 5(i)]。(100)晶面与(111)晶
面间不同的接触电势差可组成晶面异质结，由于不

同的电势差值，日光照射所激发的光生电子-空穴

在(100)晶面与(111)晶面接触处被更好地分离，从而

使得{100}+{111}混合晶面的电荷分离效率优于单一

的(100)晶面或(111)晶面[34]。分离的光生电子随后参

与表面 Cu(Ⅱ)的还原，从而实现高效且持续的 PAA
活化和 TC 降解反应。因此，较小的电荷传输阻力、

较优的光生电子-空穴分离性能以及较高的光生载

流子密度是{100}+{111}晶面共暴露 Cu2O 在 PAA 活

化中优于{100}和{111}晶面 Cu2O 的内在原因。

2.4 TC 降解路径及毒性评估

为分析 TC 的降解路径，超高效液相色谱-质谱

联 用（UPLC-MS）技 术 用 于 检 测 {100} + {111} 晶 面

Cu2O 在模拟日光下活化 PAA 降解 TC 的中间产物。

体系中检测到九种主要产物，质荷比分别为 m/z=
432、m/z=415、m/z=387、m/z=374、m/z=352、m/z=318、

m/z=296、m/z=256、m/z=119。根据检测到的降解产

物，推测 TC 在体系中的降解路径如图 6 所示。

首先，TC 分子结构中连接氨基的双甲基被先后

脱去，形成 m/z=415 的中间产物[35]。随后 m/z=415 发

生脱酰胺、羟基化以及脱氨基反应，形成中间产物

m/z=374。在进一步氧化分解中，m/z=374 脱去羟基

并伴随着开环反应形成中间产物 m/z=352。随后，

m/z=352 结构中的甲基及羟基被脱去形成中间产物

m/z=318[36]。m/z=318 经历一系列去甲基、去羰基、   
C C 双键劈开、脱羟基以及开环反应，形成中间产

物 m/z=119。最终，上述中间产物部分矿化为 H2O、

CO2以及 NH+4。
上述中间产物的理论毒性，可通过 ECOSAR 2.2

程序计算[37]。数据库中预测了 m/z=432、m/z=415、m/
z=318、m/z=296、m/z=256 以及 m/z=119 六种中间产物

对鱼类、蚤类以及绿藻的毒性。根据分类，中间产

物对三种水生生物的急性、慢性毒性可分为剧毒 
（< 1 mg/L）、有毒（1~10 mg/L）、有害（10~100 mg/L）

以及无害（> 100 mg/L）四类[38]。从图 7(a)~(c)可知，

TC 仅对蚤类展现出慢性有害性（ChV=37.5 mg/L）。

而在上述六种降解产物中，m/z=318、m/z=119 对鱼类

的急性、慢性毒性加剧，但依旧属于无害范畴。相
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图 6 TC 在 SSL/Cu2O/PAA 体系中的降解路径

Fig.6 Degradation pathway of TC in SSL/Cu2O/PAA system

图 7 TC 降解产物对鱼(a)、蚤(b)以及绿藻(c)的理论毒性评估；处理前后的 TC 废水对 E. coli 的生长率影响对比(d)
Fig.7 Theoretical toxicity assessment of TC degradation products towards fish (a), daphnid (b), and green algae (c); Comparison of the 

growth rate of E. coli affected by TC wastewater before and after treatment (d)
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似地，m/z=318、m/z=119 虽然对绿藻的毒性增强，但

二者对绿藻的急性毒性依旧属于无害范围，而慢性

毒性则增强为有害。令人惊喜的是，相较于 TC，所

有产物对蚤类的毒性均明显降低。此外，图 7(d)对
比了处理前后 TC 废水对大肠杆菌（E. coli）生长率的

影响。以去离子水作为对照，E. coli 在处理前、后 TC
废水中的生长率分别为 10.22%、83.05%，表明经体

系处理后，TC 废水的生物毒性已被大幅度地脱除

（72.83%）。综上所述，TC 降解产物的理论毒性并没

有显著高于原本的 TC 分子。

3 结    论
以 PVP 作为晶面调控剂，分别合成了具有{100}

晶面暴露的立方体 Cu2O、{111}晶面暴露的八面体

Cu2O 以 及 {100} + {111} 晶 面 共 暴 露 的 截 角 八 面 体

Cu2O。通过对比不同晶面 Cu2O 在模拟日光下活化

PAA 降解 TC 的效率，优选出最优活性的{100}+{111}
混合晶面，其可在 40 min 内降解 93.50% 的 TC，高于

单一{111}（84.79%）或{100}（78.25%）晶面，且{100}+
{111}晶面 Cu2O 的 kobs分别是{111}、{100}晶面 Cu2O 的

1.44、1.71 倍 。 除 TC 外 ，{100} + {111} 晶 面 Cu2O 对

ARG (99.61%)、SBX (99.47%)以及 CTC (98.63%)均展

现出高效的降解，且对复杂水质展现出较好的干扰

性并能降解实际制药废水（COD 去除效率 77.56%）。

然而，{100}+{111}晶面 Cu2O 的循环活性较差，第五

次循环时的降解效率仅为初次的 70.34%。

活性物种鉴别表明，Cu2O 表面活性的 Cu(Ⅰ)可
将 PAA 活化为•OH、1O2 或是成键为活性络合物 Cu
(Ⅰ)-CH3C(O)OOH*，来实现 TC 的降解。与此同时，

Cu2O 表面的氧空位可吸附氧分子并将其活化为 1O2
参与 TC 降解。{100}+{111}晶面共暴露的 Cu2O 具有

优于单一{100}、{111}晶面 Cu2O 的电子供给能力、电

荷传输效率以及光生载流子分离效率。其中，(100)
与(111)晶面组成的晶面异质结促进了光生电子-空

穴的分离，分离的光生电子将表面氧化的 Cu(Ⅱ)还
原为 Cu(Ⅰ)，从而实现更优的 PAA 活化性能。本工

作为晶面工程在 PAA 活化体系净化抗生素废水中

的应用提供了理论支撑，并为高效类芬顿反应催化

剂设计提供了新策略。
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