
第 29 卷 第 10 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 29 No. 10 
2014 年 10 月 Journal of Inorganic Materials Oct., 2014 

 

                                                    

收稿日期: 2014-01-06; 收到修改稿日期: 2014-03-14 
基金项目: 国家自然科学基金(21276285; 21271071) National Natural Science Foundation of China (21276285; 21271071) 
作者简介: 李小艳(1989–), 女, 硕士研究生. E-mail: yuyicaocao@163.com 
通讯作者: 刘又年, 教授. E-mail: liuyounian@csu.edu.cn; 阎建辉, 教授. E-mail: yanjh58@163.com 

文章编号: 1000-324X(2014)10-1055-06 DOI: 10.15541/jim20140008 

Zn 掺杂 CuO/CuAl2O4 复合空心球的制备及光催化性能 

李小艳 1,2, 阎建辉 1,2, 张 丽 1,2, 周民杰 2, 刘又年 1 
(1. 中南大学 化学化工学院, 长沙 410083; 2. 湖南理工学院 化学化工学院, 岳阳 414006) 

摘 要: 以葡萄糖为模板, 硝酸锌、硝酸铜和硝酸铝为原料, 采用水热法制备高比表面Zn-CuO/CuAl2O4复合空心球。

采用 XRD、SEM、HRTEM、BET、DRS 和 PL 等手段对样品进行表征, 结果表明: 在 600℃下焙烧的 Zn-CuO/CuAl2O4

复合物呈空心球状, 球体直径约为 2 μm, 比表面积高达 214.97 m2/g。引入 Zn 有助于提高样品对紫外和可见光的吸

收能力, 减少光生电子空穴对的复合, 光催化活性显著提高。在模拟太阳光照下, 以甲基橙溶液为目标降解物, 考

察样品的煅烧温度和 Zn 加入量对光催化活性的影响。当 Zn 加入量为 0.5wt%, 煅烧温度为 600℃时, 样品的光催

化活性最佳。光照 60 min, 0.5 g/L 光催化剂用量对 25 mg/L 甲基橙溶液的脱色率高达 97%。 
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Preparation and Photocatalytic Properties of Hollow Spheres-like Zn-doped 
CuO/CuAl2O4 Composite Photocatalysts 

LI Xiao-Yan1,2, YAN Jian-Hui1,2, ZHANG Li1,2, ZHOU Ming-Jie2, LIU You-Nian1 

(1. College of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha 410083, China; 2. School of Chemis-
try and Chemical Engineering, Hunan Institute of Science and Technology, Yueyang 414006, China) 

Abstract: Zn-doped CuO/CuAl2O4 composite hollow spheres with high specific surface area were synthesized by 

hydrothermal method, using glucose as template and Zn(NO3)2·6H2O, Cu(NO3)2·3H2O, Al(NO3)3·9H2O as raw materi-

als. The samples were characterized by XRD, SEM, HRTEM, BET, DRS and PL spectra. The results showed that Zn- 

doped CuO/CuAl2O4 composites possessed hollow microspheres shape with specific surface area up to 214.97 m2/g 

and diameter of about 2 μm after calcined at 600℃. The Zn doped photocatalysts exhibited enhanced absorption inten-

sity, decreased electron-hole recombination. Further photocatalytic activities of the samples were greatly increased. 

The influences of calcination temperature and Zn doping content on photocatalytic activities of the samples were in-

vestigated by measuring the degradation rate of methyl orange (MO) under simulated sunlight irradiation. The sample 

doped with 0.5wt% Zn which was calcined at 600℃ showed the highest efficiency. Under visible light irradiation for 

60 min, the decolorizing efficiency of 25 mg/L MO by 0.5 g/L photocatalyst reached 97%. 

Key words: Zn-CuO/CuAl2O4; hollow sphere; hydrothermal process; photocatalysis; degradation 

 
 
 
 

尖晶石型复合物是一类重要的功能材料, 具有

熔点高、硬度高、热稳定性好和耐腐蚀性等特点, 在

催化、陶瓷、染料和传感等领域具有广泛应用[1-3]。

而尖晶石结构的CuAl2O4 制备简单, 无毒, 原材料

丰富, 禁带宽度小(1.92 eV), 无光腐蚀, 在紫外和

可见光下具有一定的光催化活性, 是一种具有潜在

应用价值的光催化剂。目前国内外对于CuAl2O4 光

催化性能的研究比较少, Naderi等[4]以柠檬酸溶胶–
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凝胶法制备CuAl2O4 纳米颗粒, 研究合成条件对光催

化性能的影响 ; Edrisi等 [5]采用均相沉淀法制备

CuAl2O4, 并探究CuAl2O4 的最佳制备条件; Liang等[6]

研究铜原料、煅烧温度对NH3-SCO反应的影响。近

年来, 金属掺杂和半导体复合成为光催化领域的研

究热点。相比单一的半导体结构, 金属掺杂能在接

近导价带位置产生深(或浅)的杂质能级, 提高宽带隙

半导体在可见光范围的响应[7]。而复合光催化剂能形

成过渡带隙, 降低带隙能, 抑制光生电子–空穴对的

复合, 延长光生载流子寿命, 提高光催化活性[8-11]。本

工作采用Cu、Al、Zn的硝酸盐作为原料, 以葡萄糖

为模板, 制备出空心球状的Zn-CuO/CuAl2O4复合光

催化剂。以光催化降解甲基橙来评价其光催化活性, 

研究煅烧温度和Zn加入量对样品结构和光催化性

能的影响。 

1  实验方法 

1.1  光催化剂的制备 

Zn 微球的制备: 15 g 葡萄糖、4.48 g 硝酸锌分

别溶于 120 mL 蒸馏水, 在剧烈搅拌下缓慢滴加

25%的氨水, 调至 pH 为 6, 继续搅拌 10 min, 转入

200 mL 的聚四氟乙烯高压反应釜中, 180℃下保温

24 h, 得到黑色沉淀物并进行抽滤, 用去离子水和

乙醇多次洗涤, 真空干燥后即得微球。 

Zn-CuO/CuAl2O4 空心球的制备: 称取一定量

的 Zn 微球分散于 100 mL 去离子水中, 加入 1.208 g

硝酸铜、3.75 g 硝酸铝、0.09 g PEG(聚乙二醇), 超

声 30 min, 在搅拌过程中缓慢滴加 25%的氨水调至

pH 为 8, 超声 30 min, 然后在室温下搅拌 5 h, 将产

物进行抽滤, 沉淀物用去离子水和乙醇多次洗涤, 

真空干燥得到的前驱体研磨成粉末, 置于马弗炉中

经不同温度煅烧 4 h, 即得不同质量百分比的

Zn-CuO/ CuAl2O4 复 合 光 催 化 剂 , 记 为 A% 

Zn-CuO/CuAl2O4。 

1.2  光催化剂的表征 

采用日本理学 Rigaku D/max 2550 VB/PC X 射

线衍射仪(Cu K线, 管压 40 kV, 管流 300 mA, 扫

描范围 2θ为 10~90, 扫描速度为 10.00°/min)对催

化剂的晶相结构进行分析。采用场发射 Nova 

NanoSEM230 型扫描电子显微镜和 Tecnai G20ST 型

高分辨率电子显微镜对样品形貌和结构进行分析。

采用 BET 比表面测试仪(ASAP2020, 美国麦克仪器

公司)测定样品的比表面积及孔结构大小。采用日立

U-3010 紫外可见分光光度计进行紫外–可见漫反射

光谱(DRS)分析样品光吸收性能。用 EQCM LS-55

荧光分光光度计分析样品的光致发光图谱。 

1.3  光催化性能的测定 

在自制的二圆筒状石英光反应器中进行降解实

验, 采用 150 W 氙灯为光源, 外部使用外循环水和

排气双重冷却系统。在 500 mL、25 mg/L 的甲基橙

溶液中, 加入 0.25 g 光催化剂, 在密闭的暗室搅拌

吸附 10 min 后, 打开氙灯, 每隔 10 min 取样, 高

速离心分离取其上层清液, 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), 换算

为相关浓度。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为 0.5wt% Zn 加入量的样品分别在 500、

600、700、800、900℃煅烧 4 h 后的 XRD 图谱。由

图 1 可知, 随着煅烧温度的升高, 产物由过渡相

CuO 向 CuAl2O4 发生转变。500℃煅烧, 产物主要为

CuO, 样品峰与标准图谱中 CuO 相(JCPDS 78-0428)

匹配, 其中 2θ=35.49°、38.96°处的衍射峰分别对应

于 CuO 相的(002)、(200)晶面。600~700℃煅烧, 产

物由 CuO 和 CuAl2O4 两相组成。煅烧温度继续上升, 

CuO 相基本消失, 晶形完整, 晶体结晶度高, 样品

峰与标准图谱中 CuAl2O4 相(JCPDS 78-1605)匹配, 

其中 2θ=31.29°、36.87°、44.86°、55.69°、59.42°、

65.29°分别对应于 CuAl2O4 相的(220)、(311)、(400)、

(422)、(511)、(440)晶面。 

图 2 为煅烧温度为 600℃, 不同 Zn 加入量样品

的 XRD 图谱。由图 2 可知, Zn 的引入并没有破坏样

品原有的晶体结构, 产物中除了大量 CuO 外, 还存在

少量的 CuAl2O4。图 1 和图 2 中均未出现 ZnO 的特 

 

图 1  不同温度煅烧 0.5wt% Zn-CuO/CuAl2O4样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of 0.5wt% Zn-CuO/CuAl2O4 samples 
calcined at different temperatures 
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图 2  600℃煅烧 Zn 掺杂 CuO/CuAl2O4样品的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of Zn-doped CuO/CuAl2O4 samples 

calcined at 600℃ 
(a) 0wt% Zn-CuO/CuAl2O4; (b) 0.5wt% Zn-CuO/CuAl2O4; (c) 1wt% 
Zn- CuO/CuAl2O4; (d) 2wt% Zn-CuO/CuAl2O4  

 

征衍射峰, 可能是因为少量掺杂的 Zn 已高度分散

于晶格中, 使 ZnO 含量低于 XRD 检测下限。为了

检测样品中是否含有 Zn 元素以及元素掺杂均匀性

问题, 对 1wt% Zn-CuO/CuAl2O4 样品的两个区域分

别进行 EDS 元素含量分析, 其数据结果列于表 1。

由表 1 可知, 样品中除了 Cu、Al 和 O 主要元素外, 

还含有原子比为 0.38%的 Zn 元素, 对应的质量比

为 0.94%, 且两区域内各元素原子、质量百分比都

比较接近, 表明 Zn 元素掺杂成功, 并且样品中各

元素分布较均匀。 

2.2  形貌分析 

图 3 为不同样品的 SEM 和 HRTEM 照片。由图

3(a, b)可知, Zn微球表面光滑, 球径主要分布在 7~ 8 

μm, 球量多而均匀。图 3(a)插图为 Zn 微球的 EDS

分析, 结果显示, Zn 微球主要由 C、O 以及少量的

Zn元素组成(其中Au元素是由样品喷金处理而引入

的)。图 3(c)为 Zn 微球在 500℃下煅烧所得样品的

SEM 照片, 由图可知, 微球煅烧后得到 ZnO 球体, 

表明微球中含有Zn元素, 这与图 3(a)分析结果一致。

图 3(d, e)为 0.5wt% Zn-CuO/CuAl2O4 样品的 SEM 照

片, 由图可知, 空心球表面粗糙, 内部存在明显的中

空结构, 反应过程中由于柯肯达尔效应[12-13], 产物

的直径减少到 2 μm 左右。空心球的球壁由许多小颗 
 

表 1  1wt% Zn-CuO/CuAl2O4 样品的 EDS 分析结果 

Table 1  EDS analyses of 1wt% Zn-CuO/CuAl2O4 samples 

Area 1 Area 2 
Element 

wt% at% wt% at% 
O 32.00 52.78 30.99 51.06 
Al 33.76 33.01 36.15 35.32 
Cu 33.30 13.83 32.03 13.29 
Zn 0.94 0.38 0.83 0.34 

粒组合而成, 小颗粒的尺寸大约在 30 nm。图 3(f)为

0.5wt% Zn-CuO/CuAl2O4样品的HRTEM照片, 由图

可知, CuO 和 CuAl2O4 之间存在清晰的异质结结构, 

表明样品由 CuO 和 CuAl2O4 复合而成, 这与 XRD

的检验结果相吻合。CuAl2O4 的 d(311)、d(220)值分别

为 0.2541、0.2865 nm, 而未掺杂 CuAl2O4 的 d(311)、

d(220)值分别为 2.4360、2.8560 nm。可见, Zn 掺杂

CuAl2O4 的晶面间距增大, 这是由于 Zn2+(0.074 nm)

进入四面体部分代替 Cu2+(0.072 nm)而引起。 

2.3  BET 比表面积及孔结构分析 

当煅烧温度为 600℃时, 不同 Zn 加入量样品的

比表面积和孔结构参数列于表 2。由表 2 可知, 随着

Zn 加入量的增加, 样品比表面积和孔体积先增大后

减小, 说明少量引入 Zn 可以促进 CuO/CuAl2O4 样品

的分散, 当 Zn 加入量为 0.5 wt%时, 产物的比表面积

和孔体积最大, 分别为 214.97 m2/g 和 0.71 cm3/g。图

4 为 Zn 掺杂 CuO/CuAl2O4 样品的 N2 吸附–脱附等温

线及孔径分布图。根据 BDDT 分类, 图 4(A)吸附等

温线属于Ⅳ类、H2 滞后环, 表明 Zn-CuO/CuAl2O4

复合空心球上存在孔结构[14-15]。曲线 a、b、c、d 在

低压和相对较高压力(0.8<p/p0<1.0)范围内均具有一

定的吸附性, 可见滞后环不仅与初级粒子之间聚合

形成的小孔有关, 也与次级粒子之间聚合形成的大

孔有关[16-18]。这一点可以通过图 3(d, e)证实。随着

Zn加入量的增大, 孔径的大小发生明显变化, 当Zn

加入量为 0.5wt%时, 曲线 b 的平均孔径为 9.2 nm, 

高于其他加入量的孔径, 这可能与复合空心球的中

空内部结构有关。 

2.4  UV-Vis DRS 分析 

图 5 为 Zn 掺杂 CuO/CuAl2O4样品在 600℃煅烧

下的紫外–可见漫反射光谱, 由图可以看出, 当 Zn

加入量为 0.5wt%时, 样品的光吸收性能最大, 掺杂

后的样品在紫外和可见光范围内的光吸收能力大大

增加, 并伴随着紫外可见吸收边带的红移, 这可能

是由于 Zn 掺杂引入了杂质能级, 使得带隙能降低, 

因而可见光利用率高。此外, 随着 Zn 加入量的增大, 

样 品 颜色由 抹 茶绿 – 墨 绿 – 灰绿发 生 变化。

CuO/CuAl2O4 样品在 400~800 nm 处也具有一定的

吸收能力, 表明 CuO/CuAl2O4 本身具有一定的可见

光吸收性能。根据公式 Eg=1240/λg 可以估算产物的

禁带宽度, Eg 表示能带宽度(单位: eV), λg 表示半导

体材料吸收边界延长线与横轴交点处的波长值(单

位 : nm) 。 如 图 5 所 示 , 可 以 估 算 0.5wt% 

Zn-CuO/CuAl2O4 复合物的禁带宽度为 1.55 eV, 小

于 CuAl2O4 (1.92 eV)的禁带宽度。 
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图 3  Zn 微球(a, b), 500℃煅烧 Zn 微球(c)和 0.5wt% Zn-CuO/CuAl2O4样品(d, e)的 SEM 照片, 0.5wt% Zn-CuO/CuAl2O4样品(f)的

HRTEM 照片 

Fig. 3  SEM images of Zn microspheres (a, b), Zn microspheres calcined at 500℃(c), 0.5wt% Zn-CuO/CuAl2O4 samples (d, e) and 
HRTEM images of 0.5wt% Zn-CuO/CuAl2O4 samples (f) 

 
表 2  Zn 掺杂 CuO/CuAl2O4 样品的物理性质 

Table 2  Physical property of Zn-doped CuO/CuAl2O4 samples 

Sample SBET/(m2·g-1) Adsorption average pore width / nm Pore volume /(cm3·g-1)

0.3wt% Zn-CuO/CuAl2O4 208.25 7.7 0.59 

0.5wt% Zn-CuO/CuAl2O4 214.97 9.2 0.71 

1wt% Zn-CuO/CuAl2O4 182.92 7.0 0.45 

2wt% Zn-CuO/CuAl2O4 171.42 6.5 0.37 

 

图 4  Zn 掺杂 CuO/CuAl2O4样品的(a)N2吸附–脱附等温线和(b)孔径分布图 

Fig. 4  (A) N2 adsorption-desorption isotherms and (B) pore size distribution curves of Zn-doped CuO/CuAl2O4 samples 
(a) 0wt% Zn-CuO/CuAl2O4; (b) 0.5wt% Zn-CuO/CuAl2O4; (c) 1wt% Zn-CuO/CuAl2O4; (d) 2wt% Zn-CuO/CuAl2O4 
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图 5  Zn 掺杂 CuO/CuAl2O4样品的 UV-Vis DRS 图谱 

Fig. 5  UV-Vis DRS spectra of Zn-doped CuO/CuAl2O4 samples 
(a) 0wt% Zn-CuO/CuAl2O4; (b) 0.5wt% Zn-CuO/CuAl2O4; (c) 1wt% 

Zn-CuO/CuAl2O4 calcined at 600℃ 

  

2.5  PL 光谱分析 

图 6 为 0wt% Zn-CuO/CuAl2O4和 0.5wt% Zn-CuO/ 

CuAl2O4样品的 PL 图谱, 激发波长为 233 nm。通常光

致发光光谱是由光生电子空穴对的复合而产生[19]。从

图 6 可以看出, 引入 Zn 并没有引发新的发光现象, 

掺杂 Zn 后, CuO/CuAl2O4 光谱强度明显减弱, 表明

Zn 掺杂可以抑制电子和空穴的复合。因此在光催化

降解中 0.5wt% Zn-CuO/CuAl2O4 有可能会表现出更

好的光催化活性。 

2.6  光催化活性的评价 

2.6.1  煅烧温度的影响 

图 7 为经 500、600、700、800、900℃煅烧后 0.5wt% 

Zn-CuO/CuAl2O4 样品对甲基橙溶液的降解效果。由

图 7 可知, 煅烧温度由 500℃升高到 600℃, 光催化

活性显著增强, 600℃煅烧样品的光催化活性最高, 

继续升高煅烧温度, 样品的光催化活性反而降低。

由 XRD 图谱(图 1)可知, 500℃煅烧, 样品中只有

CuO 相生成, 衍射峰弥散, 晶体发育不完整。随着 

 

图6  0wt% Zn-CuO/CuAl2O4和0.5wt% Zn-CuO/CuAl2O4样品

的光致发光图谱 

Fig. 6 PL spectra of 0wt% Zn-CuO/CuAl2O4 and 0.5wt% Zn- 
CuO/CuAl2O4 samples 

 

图 7  煅烧温度对 0.5wt% Zn-CuO/CuAl2O4 样品降解甲基橙

的影响 

Fig. 7  Effect of calcination temperatures on methyl orange 
degradation of 0.5wt% Zn-CuO/CuAl2O4 samples 
(a) 500℃; (b) 600℃; (c) 700℃; (d) 800℃; (e) 900℃ 

  

煅烧温度的升高, 产物的组成成分和粒径大小均发

生很大变化, CuO 相衍射峰逐渐减小, CuAl2O4 相衍

射峰逐渐增大 , 在 600、700℃煅烧产物为 CuO/ 

CuAl2O4 复合物。继续升高温度, CuO 相消失, 产物

主要为 CuAl2O4, 并且晶粒尺寸增大, 光催化活性

减小。样品经 600℃煅烧的活性最高, 此时达到最佳

CuO/ CuAl2O4 复合比例。 

2.6.2  Zn 加入量的影响 

图 8 为经 600℃煅烧后不同 Zn 加入量的样品对

甲基橙溶液的降解效果。0wt% Zn-CuO/CuAl2O4、

0.3wt% Zn-CuO/CuAl2O4、0.5wt% Zn-CuO/CuAl2O4、

1wt% Zn-CuO/CuAl2O4、2wt% Zn-CuO/CuAl2O4 样

品对应的降解率依次为 78%、90%、97%、76%、

60%。随着 Zn 加入量的增加, 样品的光催化活性先

增大后减小。这是由于随着 Zn 加入量的增加, 样品

所对应的比表面积先增大后减小, 当 Zn 加入量为 

 

图 8  Zn 加入量对 CuO/CuAl2O4样品降解甲基橙的影响 

Fig. 8  Effect of Zn doped content on methyl orange degrada-
tion of Zn-CuO/CuAl2O4 samples 
(a) 0wt% Zn-CuO/CuAl2O4; (b) 0.3wt% Zn-CuO/CuAl2O4; (c) 0.5wt% 
Zn-CuO/CuAl2O4; (d) 1wt% Zn-CuO/CuAl2O4; (e) 2wt% Zn-CuO/ 

CuAl2O4 calcined at 600℃ 
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0.5wt%时, 样品的比表面积和孔体积最大。比表面

积越大, 提供的活性位点越多, 更有利于反应物的

吸附和内部电荷的转移, 因而催化效果越好[20-21]。 

3  结论 

1) 煅烧温度对样品的晶体结构有较大影响。随

着温度的升高, CuO 相衍射峰逐渐减小, CuAl2O4 相

衍射峰逐渐增强 , 600~700℃煅烧产物为 CuO 和

CuAl2O4 复合物, 煅烧温度继续升高, 产物主要为

CuAl2O4 相。 

2) 引入 Zn 不改变样品原有的晶体结构, 随着

Zn 加入量的增加, 样品的比表面积先增大后减小, 

当 Zn 加入量为 0.5wt%时, 样品比表面积最大, 为

214.97 cm2/g; Zn掺杂CuO/CuAl2O4样品在紫外和可

见光区域的光吸收性能显著提高, 光致发光强度减

弱, 表明光生电子–空穴对复合几率降低, 因而光催

化活性有所提高。 

3) 当煅烧温度为 600℃, Zn 加入量为 0.5wt%时, 

样品的光催化活性最高, 在模拟太阳光下照射60 min, 

0.5 g/L 催化剂用量对浓度为 25 mg/L 的甲基橙溶液

的脱色率达到 97%。 
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