
 

DOI:10.7524/j.issn.0254-6108.2022041805
杨帆, 邹伟欣, 董林. 尖晶石 CuBi2O4 和 ZnAlBiO4 铋系光催化剂的制备及可见光催化降解乙醛废气[J]. 环境化学, 2023, 42（9）: 1-8.

YANG Fan, ZOU Weixin, DONG Lin. Synthesis of CuBi2O4 and ZnAlBiO4 nanomaterials for enhanced photocatalytic acetaldehyde removal

under visible light irradiation[J]. Environmental Chemistry, 2023, 42 （9）: 1-8.

尖晶石 CuBi2O4 和 ZnAlBiO4 铋系光催化剂的制备及
可见光催化降解乙醛废气 *

杨    帆1　邹伟欣1,2 **　董    林1,2

（1. 南京大学环境学院，污染控制与资源化研究国家重点实验室，南京，210023；

2. 江苏省机动车尾气污染控制重点实验室，南京，210023）

摘　要　通过一种新颖的酯化溶胶凝胶法制备出了 CuBi2O4 和 ZnAlBiO4 铋系光催化剂，对负载上述催

化剂的蜂窝陶瓷进行了光催化降解乙醛废气实验. 制备的铋系光催化剂结晶度良好，原子比例和离子化

合价均符合尖晶石型化合物特征；粒径均为纳米-亚微米量级，分散性良好；ZnAlBiO4 样品表面存在少

量固溶体析出，和反尖晶石型结构，有助于提高其表面积和光催化活性. 两种铋系光催化剂禁带宽度均

远低于常用 TiO2 (P25)的 3.1 eV，其中 ZnAlBiO4 为 1.2 eV，CuBi2O4 为 1.5 eV，两者在 420—800 nm波

段的可见光响应性能良好. 负载光催化剂的蜂窝陶瓷对乙醛的暗反应初始吸附效率均约为 30%，但负载

ZnAlBiO4 的蜂窝陶瓷样品光催化净化效率可以达到 85%，远高于负载 CuBi2O4 的样品. 两种样品光催化

稳定性较高，循环使用 6次光催化活性未见明显降低，对乙醛的矿化率均达到了 95%以上. 以上结果表

明，ZnAlBiO4 光催化剂净化 VOCs性能优异，具有较高的实用价值.
关键词　酯化溶胶凝胶法，铋系光催化剂，尖晶石，可见光催化，乙醛消除.
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Abstract　 The  bismuth-based  photocatalysts  of  CuBi2O4  and  ZnAlBiO4  were  synthesized  by  a
novel  sol –gel–esterification  method.  The  photocatalytic  performances  of  acetaldehyde  degradation
were carried out on the honeycomb ceramics supports.  Both of them were the spinel structures and
submicron  sizes  with  good  crystallinity  and  dispersion.  The  band  gaps  of  CuBi2O4  and  ZnAlBiO4

photocatalysts were narrower than that of the commercial TiO2 P25, in the order of ZnAlBiO4 (1.2 eV) <
CuBi2O4 (1.5 eV) < (3.1 eV). Additionally, the CuBi2O4 and ZnAlBiO4 photocatalysts were provided
with  available  visible  light  response  in  the  region  of  420 –800  nm.  Furthermore,  owing  to  an
anti –spinel  type  structure  and  fewer  solid  solution  precipitation  on  surface,  the  photocatalytic
efficiency  of  honeycomb  ceramics  with  ZnAlBiO4  could  reach  85%,  higher  than  that  of  CuBi2O4.
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Combined  with  the  initial  adsorption  efficiency  of  30%  in  dark,  the  mineralization  rate  of
acetaldehyde on ZnAlBiO4 was above 95%, with no significant decrease after six cycles. Therefore,
the ZnAlBiO4 nanomaterial is considered as a potential photocatalyst to eliminate VOCs.
Keywords　 sol –gel –esterification  method， bismuth-based  photocatalysts， spinel  structure，
visible-light photocatalysis，acetaldehyde elimination.

  

自 1972 年 Fujishima 和 Honda 首次发现光催化效应 [1] 以来，光催化作为一种环境友好型技术，在

挥发性有机物（VOCs）治理领域得到了快速发展[2]. 光催化治理 VOCs 具有反应可控、条件温和、无二

次污染等优点[3].
Ti、Bi、Zn、Sn、Al 等氧化物是常用的半导体光催化材料[4 − 7]，其中 TiO2 由于廉价易得、无毒无害

等优点，应用最为广泛. 但这些金属氧化物带隙较宽，且光生电子空穴复合率高，光催化效率比较低.
以 TiO2 为例，禁带宽度为 3.2 eV，只能利用波长低于 380 nm 的紫外光，该部分紫外光在太阳光中占比

不到 5%；此外 TiO2 稳定性不佳，在使用过程中易发生光腐蚀导致性能下降. 光催化效率和稳定性提升

的常用方法有贵金属掺杂[8]、表面形貌控制[9] 和复合改性[10] 等，但这些方法制备过程复杂、成本高，不

利于推广应用. 开发制备过程简单、光催化效率和稳定性好、适宜在可见光下应用的光催化剂具有广

阔应用前景.
尖晶石型化合物 AB2O4 为立方晶或者四方晶系，其中的 A—O 和 B—O 键为强离子键，稳定性和

耐光腐蚀性好；同时表面有大量电子空穴对，光催化性能优异. 尖晶石型光催化剂是一种理想的便于推

广应用的材料. 尖晶石型铋系光催化剂，由于 O 的 2p 电子轨道会与 Bi 的 6s2 价带发生杂化，可进一步

缩短带隙、提高可见光响应性能，成为近些年的研究热点，其中以 CuBi2O4 最为常见 [11]，但纯相的

CuBi2O4 化学亲和能较低且光生电子-空穴易复合，光催化性能仍有待提升.
铋系光催化剂的铋源一般为 Bi（NO3）3·5H2O，该物质只有在强酸条件下才能避免水解产生碱式盐

沉淀，所以常规溶胶凝胶法不适用于铋系光催化剂的制备，常用方法有共沉淀法[12] 和水热法[13]. 本文

通过一种新颖的酯化溶胶凝胶法制备出了尖晶石型铋系的 CuBi2O4 和 ZnAlBiO4 可见光光催化剂，制

备过程不额外添加水作为溶剂，避免了 Bi（NO3）3·5H2O 的水解. 此外，将上述催化剂分别负载在蜂窝陶

瓷上，对比两者光催化降解乙醛废气性能，为室内空气净化提供理论指导.

 1    实验部分（Experimental section）

 1.1    材料制备

将稳定剂丙酮、羟基供体丙三醇和硝酸按照体积比 3:2:2 混合制备成溶胶，首先将丙酮和丙三醇

在锥形瓶中混合均匀后缓慢加入 120 mL 硝酸，30 ℃ 下磁力搅拌 10 min 得到前驱体溶液. 根据尖晶石

化学通式 AB2O4，取 0.06 mol Cu（NO3）2·3H2O 和 0.12 mol 的 Bi（NO3）3·5H2O 缓慢加入上述前驱体溶液

中形成前驱体溶胶，30 ℃ 下磁力搅拌 30 min 后，升温至 50 ℃ 继续搅拌直至无色透明的前驱体溶胶变

为黄色液态凝胶. 将液态凝胶 120 ℃ 恒温干燥 2 h 得到干凝胶，置于马弗炉中热处理，升温速率为 5 ℃·min−1，
烧结温度为 550—600 ℃，保温 1 h. 经玛瑙研钵充分研磨后，得到纯相 CuBi2O4 尖晶石结构光催化剂

粉体.
将 二 价 金 属 原 料 Cu（NO3） 2·3H2O 等 化 学 计 量 替 换 为 Zn（NO3） 2·6H2O， 同 时 将 三 价 金 属 原 料

Bi（NO3）3·5H2O 一半化学计量替换为 Al（NO3）3·9H2O，按照上述方法，制备出 ZnAlBiO4 尖晶石结构光

催化剂粉体.
为进一步验证上述光催化剂的实际应用效果，将 300 目堇青石蜂窝陶瓷浸渍于上述的黄色液态凝

胶中超声振荡 30 min 后沥干至无液膜，然后 120 ℃ 恒温干燥 2 h 得到附着干凝胶的蜂窝陶瓷，同上操

作得到负载 CuBi2O4 和 ZnAlBiO4 光催化剂的蜂窝陶瓷，通过反复浸渍可以进一步提高光催化剂在蜂

窝陶瓷上的载量. 以下同一种材料的光催化剂粉体和对应负载在蜂窝陶瓷上的催化剂均为同一过程

制备.
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 1.2    材料表征

制备的光催化剂粉体样品晶相结构通过 X-射线衍射分析进行测定，Cu 靶，λ = 0.1546 nm，扫描角

度 4 ℃·min−1，20—60 °扫描. 催化材料的表面形貌和粒径通过 JSM-6460LV 高精度扫描电子显微电镜

进行观测，同时通过其附带的 X-射线能量散射谱分析仪测定催化剂的元素组成和含量. 催化剂表面元

素组成及化学态，通过 X-射线光电子能谱分析仪进行分析，其中光子能量 hν = 1253.6 eV. 催化剂的紫

外可见光响应性能通过紫外可见漫反射光谱分析仪进行测定，光谱扫描范围为 200—1100 nm.
 1.3    实验方法

参照《光催化空气净化材料性能测试方法》（GB/T23761—2009）选择乙醛模拟 VOCs 废气，实验装

置包含配气系统、催化及尾气吸附系统和检测系统，如图 1 所示.
 
 

图 1    实验装置示意图

Fig.1    Schematic diagram of experimental system 

 

配气系统用于配置反应气，包含氧气瓶、乙醛标气瓶、调节阀、转子流量计和缓冲罐，控制反应气

气体流量为 90 L·min−1、乙醛浓度为 100 mg·m−3. 催化及尾气吸附系统包含光催化反应器和活性炭尾气

吸附系统，其中光催化反应器内放置 5 层 100 mm×100 mm×10 mm 负载 CuBi2O4 和 ZnAlBiO4 光催化剂

的蜂窝陶瓷，陶瓷片上下间隔 100 mm，两片陶瓷中间平行放置 2 根主波长为 420 nm 的 8 W 管状荧光

灯，模拟可见光源；活性炭尾气吸附系统用于残留废气的净化. 检测系统为带有氢火焰离子检测器的气

相色谱仪，用于测试光催化反应器出口乙醛浓度，同时采用气体注射器离线取样，在装有 TCD 检测器

的气相色谱仪上测试二氧化碳浓度，用以评估乙醛矿化效率.
首先将负载光催化剂的蜂窝陶瓷 150 ℃ 恒温烘干 2 h，用以去除吸附物质；光催化实验前先进行暗

吸附实验，消除吸附对光催化实验的影响，暗吸附实验须在包裹锡纸的昏暗环境中进行，连续通入乙醛

反应气直至光催化反应器进出口浓度基本保持一致，每隔 20 min 测试出口乙醛浓度；暗吸附实验结束

后进行光催化实验，继续稳定通入乙醛反应气，取消锡箔纸，连通荧光灯，每隔 20 min 测试出口中乙醛

和二氧化碳浓度，反应持续 3 h.
 1.4    数据处理

乙醛吸附率由式（1）计算：

A =
(C0−Ca)

C0
×100% （1）

其中，A 为乙醛吸附率，%；C0 为反应气中初始乙醛浓度，mg·m−3；Ca 为暗吸附实验时反应器出口乙醛浓

度，mg·m−3.
乙醛光催化净化效率由式（2）计算，乙醛平均光催化净化效率以光催化实验后 2 h 算术平均值计：

P =
(C0−Cb)

C0
×100% （2）

其中 P 为乙醛光催化净化效率，%；C0 为反应气中初始乙醛浓度，mg·m−3；Cb 为光催化实验时反应器出

口乙醛浓度，mg·m−3.
乙醛光催化矿化率由式（3）计算：
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M =
Cc

(C0−Cb)×2
×100% （3）

其中 M 为乙醛光催化矿化率，%；Cc 为反应器出口二氧化碳浓度，mg·m−3；C0 和 Cb 同上式.

 2    结果与讨论（Results and discussion）

 2.1    X 射线衍射分析

制备的 CuBi2O4 和 ZnAlBiO4 光催化剂粉体样品 X-射线衍射分析（XRD）结果见图 2. 样品 XRD 谱

图三强峰均较为尖锐，表明其结晶度良好. 通过与 JCPDS 的 XRD 物相标准卡片对比可知，CuBi2O4 样

品特征峰与编号为#42-0344 的标准谱图一致，晶体为四方结构，属于 P4/ncc 空间群，晶胞轴长（长宽

高 ） 分 别 为 0.8499、 0.8499 、 0.5797 nm.  ZnAlBiO4 样 品 则 无 标 准 谱 图 对 应 . 相 比 于 CuBi2O4 样 品 ，

ZnAlBiO4 样品将其中 Cu 全部替换为 Zn，50% 含量的 Bi 替换为 Al，其中 Zn2+离子半径（0.074 nm）与

Cu2+离子半径（0.073 nm）基本相当，但 Al3+离子半径仅为 0.0535 nm，远小于 Bi3+离子半径（0.103 nm），所

以会造成 ZnAlBiO4 晶体结构较 CuBi2O4 发生较大变化 . 通过 Jade 软件分析结构相似的物质，根据

XRD 数据，结合晶面间距计算公式，可以试算出 ZnAlBiO4 晶体结构为四方结构，晶胞轴长（长宽高）分

别为 0.3867、0.3867 、1.369 nm. 推测 ZnAlBiO4 中可能含有 Bi、Al、Zn 的氧化物，但与标准卡片的对应

性均不好，而相比于 CuBi2O4 的谱图，ZnAlBiO4 的 XRD 谱图峰位置向高角度偏移，推测是 Zn 原子填

在八面体空隙导致的，试算晶胞长宽明显变窄也印证上述结论.
上述元素的引入造成样品晶格畸变、能带结构改变，有利于光生电子和空穴的分离，提高其可见

光响应性能和光催化活性.

 
 

图 2    样品 XRD 谱图（a） CuBi2O4，（b） ZnAlBiO4

Fig.2    X-ray diffraction patterns of samples: （a） CuBi2O4, （b） ZnAlBiO4 

 

 2.2    表面形貌分析

制备样品的表面形貌（SEM）和 X-射线能量散射谱分析（EDS）结果见图 3. 可知，样品粒径为纳米

到亚微米量级，分散性良好，但也存在一定程度的团聚，可能与烧结温度和制备方法有关[14]. 整体上两

种样品粒径相当，但 ZnAlBiO4 样品表面可以看到少量纳米级别的异质结，这些异质结可能是 ZnO、

Al2O3 和 Bi2O3 等氧化物的固溶体析出，与图 2 中 ZnAlBiO4 样品 XRD 谱图中存在极少量 Zn、Al 和

Bi 的金属氧化物特征峰一致. 有文献报道，在复合光催化剂 g-C3N4/Ag3PO4 表面也观察到了此现象[15].
这些纳米级别的异质结有利于成为光催化材料中光生电子的捕获阱，有效分离光生电子和空穴，提高

光催化活性[10].
此外图 3 中列出了样品的 EDS 谱图，对应的元素含量分析结果见表 1. EDS 谱图表明所制备样品

中二价金属原子、三价金属原子与氧原子的比例符合尖晶石 AB2O4 通式的原子比例，近似为 1:2:4，印

证所制备的样品具有类似尖晶石的结构.
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图 3    样品 SEM 图片和 EDS 谱图
（a） 、（c） CuBi2O4，（b）、 （d） ZnAlBiO4

Fig.3    SEM images and EDS spectra of samples 

 
 

表 1    样品中不同原子的百分比含量（%，物质的量）

Table 1    The atomic percentage of samples
 

样品
Sample Cu Zn Al Bi O

原子比例
Atomic ratio

CuBi2O4
ZnAlBiO4

14.47
—

—
14.27

—
13.36

28.71
13.81

56.82
58.56

1:1.98:3.93 （Cu:Bi:O）
1:0.94:0.97:4.1 （Zn:Al:Bi:O）

 
 

 2.3    X-射线光电子能谱分析

X-射线光电子能谱分析（XPS）可用于研究样品表面的化学元素组成、化合价以及配位环境等. 通
过 XRD 分析，CuBi2O4 样品结构相对明确，所以仅对 ZnAlBiO4 样品进行了 X-射线光电子能谱分析，结

果见图 4.
由图 4 可知，ZnAlBiO4 样品含有 Bi、Al、Zn 和 O 等 4 种元素，根据各元素高分辨率谱图可知，归

属于 Bi 4f5/2 和 Bi4f7/2 两个特征峰结合能分别为 164.1 eV 和 158.7 eV，表明 Bi 离子化合价为+3 价 [16]；

归属于 Zn 2p1/2 和 Zn 2p3/2 两个特征峰结合能分别为 1044.8 eV 和 1021.7 eV，表明 Zn 离子化合价

为+2 价[17]；Al 2p 谱图特征峰对应结合能为 73.7 eV，表明 Al 离子化合价为+3 价[18 − 19]；O 1s 谱图特征峰

对应结合能为 531.0 eV，表明氧是以-2 价形式存在于样品中.
铝氧四面体 [AlO4] 的 Al 2p 结合能为 73.4—74.6 eV，铝氧八面体 [AlO6] 的 Al 2p 结合能一般在

74.1—75.0 eV 之间[20]，据此推测 ZnAlBiO4 样品中的铝是以铝氧四面体形式存在，即三价铝的四面体

择位能大于二价金属离子，对应为反型尖晶石结构，这与 CuBi2O4 对应的正型尖晶石结构区别显著，有

利于提高其光催化活性.
 
 

9 期 杨帆等：尖晶石 CuBi2O4 和 ZnAlBiO4 铋系光催化剂的制备及可见光催化降解乙醛废气 5



图 4    ZnAlBiO4 样品 XPS 谱图
（a） Bi 4f，（b） Zn 2p，（c） Al 2p，（d） O 1s

Fig.4    XPS spectra of ZnAlBiO4 sample 

 

 2.4    紫外可见漫反射光谱分析

紫外可见漫反射光谱分析（UV—vis DRS）可用于光催化反应过程中催化剂对不同波段光的利用

情况研究，样品的紫外可见漫反射光谱分析结果见图 5（a）所示，同时给出了常见的商用 TiO2 （P25）光

催化剂作为对照. 再通过公式 Eg=1240/λg（eV）计算三者的禁带宽度，计算结果见图 5（b）所示.
 
 

图 5    （a） 光催化粉体样品紫外-可见漫反射光谱, （b） 光催化粉体样品禁带宽度

Fig.5    （a） UV-Vis diffuse reflectance spectra of photocatalytic powder samples, （b） The band gap energy of
photocatalyst powder samples 

 

可以看出，在大于 300 nm 波段区域中，CuBi2O4 和 ZnAlBiO4 光催化剂对光子的吸收强度显著高

于 P25，且在 420—800 nm 范围内具有较强的可见光吸收，吸收边发生明显的“红移”现象. 计算得到

ZnAlBiO4 的禁带宽度约为 1.2 eV，低于 CuBi2O4 的 1.5 eV 和 P25 的 3.1 eV. ZnAlBiO4 光催化剂的禁带

宽变窄，促使激发产生光生电子—空穴所需的光子能量更低，意味着在可见光下便可产生大量活性基

团进而彻底分解 VOCs.
 2.5    光催化性能测试

蜂窝陶瓷载体本身为多孔结构，催化剂粉体为多孔纳米-亚微米结构，一般均具有吸附能力. 采用

暗吸附实验消除吸附对光催化实验的影响. 由图 6 可知，负载 CuBi2O4 和 ZnAlBiO4 光催化剂的蜂窝陶

瓷对乙醛有一定的吸附能力，但初始吸附率仅为 30% 左右，暗吸附实验进行到第 80 min 左右时，进出

口浓度保持一致，实验样品吸附饱和.
暗吸附实验后的可见光催化实验结果详见图 7，由于 P25 只可在紫外灯照射下发生光催化反应，

对可见光响应不好，故此处未与 P25 做比较. 根据结果可知，暗吸附实验结束切换至光催化实验时，负

载 CuBi2O4 和 ZnAlBiO4 光 催 化 剂 蜂 窝 陶 瓷 的 初 始 光 催 化 效 率 均 较 低 ， 约 为 45% 左 右 ； 此 后 负 载

ZnAlBiO4 蜂窝陶瓷光催化效率快速上升至 86.5%，显著高于负载 CuBi2O4 样品（60.4%）；光催化实验 1 h
后，负载 ZnAlBiO4 蜂窝陶瓷对乙醛的光催化效率基本稳定保持在 85% 以上，负载 ZnAlBiO4 蜂窝陶瓷

对乙醛的光催化效率基本维持在 50%—60% 之间，且实验后期略微呈现下降趋势. 初期除了持续通入

的乙醛外，还有已吸附的乙醛需要分解，光催化产生的活性基团数量不足容易导致初始光催化效率较

低，随着光催化反应的持续进行，吸附的乙醛也得到催化分解，最终达到相对稳定的高效催化状态. 
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图 6    负载 CuBi2O4 和 ZnAlBiO4 蜂窝陶瓷的暗吸附实验

Fig.6    Dark adsorption experiments of supported CuBi2O4 and ZnAlBiO4 honeycomb ceramics 

  

图 7    负载 CuBi2O4 和 ZnAlBiO4 蜂窝陶瓷的可见光催化氧化乙醛的结果

Fig.7    Photocatalytic experiments of supported CuBi2O4 and ZnAlBiO4 honeycomb ceramics under visible light irradiation 

 

为了进一步验证所使用光催化剂的循环使用寿命，对样品按照同样操作重复进行了烘干预处理、

暗吸附和光催化实验，共计进行了 6 轮循环实验，考虑光催化实验初期需花费一定时间分解暗吸附过

程吸附的乙醛，循环实验的平均光催化净化效率取实验后 2 h 的平均值.
在光催化实验后 2 h，根据式（3），通过检测光催化反应器出口的二氧化碳浓度，可以计算出样品在

循环周期内对乙醛的光催化矿化率均可以达到 95% 以上，表明乙醛基本被彻底分解为 CO2 和 H2O.
ZnAlBiO4 光催化活性和可见光响应性能较高，且利用廉价的 Al 和 Zn 原材料替换了更贵的 Bi 和

Cu 原材料，显著降低了制备成本，具有较高的应用价值.
由图 8 可知，两种催化材料的光催化稳定性能均较高，负载 CuBi2O4 蜂窝陶瓷平均光催化净化效

率由第 1 次的 54.1% 下降至第 6 次的 52.1%；ZnAlBiO4 样品的平均光催化净化效率则由第 1 次的

86.1% 下降至第 6 次的 84.7%. 整体上，ZnAlBiO4 光催化剂既表现出显著高于 CuBi2O4 的光催化活性，

同时还保留有尖晶石结构的稳定性.
 
 

图 8    负载 CuBi2O4 和 ZnAlBiO4 蜂窝陶瓷的可见光催化循环实验

Fig.8    Photocatalytic cycle experiments of supported CuBi2O4 and ZnAlBiO4 honeycomb ceramics 
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 3    结论（Conclusion）

通过一种新颖的酯化溶胶凝胶法制备出了尖晶石型 Bi 系的 CuBi2O4 和 ZnAlBiO4 光催化剂，其中

ZnAlBiO4 具有更优异的可见光响应能力和光催化消除乙醛污染物的性能. 这主要由于反尖晶石结构

ZnAlBiO4 表面存在少量金属氧化物的固溶析出，有利于提高光生电荷利用率. 此外，负载 ZnAlBiO4 蜂

窝陶瓷在 420 nm 可见光照射下，光催化稳定性能良好，乙醛消除效率约为 85%，矿化率达到 95% 以

上，在室内空气净化领域具有潜在的应用前景.
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