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Abstract: CuFe2O4 Photocatalyst was synthesized by a facile citric acid (CA)-assisted sol-gel method, and 
characterised by transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD) and UV–vis diffuse re-
flectance spectrum (UV–vis DRS). The sample prepared has a good solar light absorption ability and com-
posed of almost uniform nanoparticles with a grain size of about 80 nm and crystallized in a tetragonal crystal 
phase structure. Then the photocatalytic inactivation of Escherichia coli under simulated solar light irradiation 
(λ= 200-900 nm) was performed with the photocatalyst to investigate the photocatalytic bactericidal capabil-
ity.The results showed that CuFe2O4 has different sterilization activity with the change of the calcination tem-
preature. when the calcination temperature is 700  ◦C, the photocatalyst exhibited the optimal photocatalytic 
sterilization activity. The survival ratio of Escherichia coli is only 5.6% upon 60 min irradiation, whereas that 
with no light irradiation as a dark control and without photocatalyst as a control still reaches 94.4% and 
87.4%, respectively, under the same conditions. It is shown that CuFe2O4 has no toxic itself and is a good 
visible -light photocatalyst. 
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摘  要：采用溶胶-凝胶法制备了纳米 CuFe2O4光催化剂，并通过 TEM, XRD 和 UV–visDRS 对其进行
表征，表明样品是由粒径约为 80 nm 粒子组成，晶体结构均匀，具有良好的可见光吸收性能。以大肠
杆菌为研究对象，考察了光催化剂在模拟太阳光照射下的杀菌性能。结果表明：CuFe2O4 光催化剂杀
菌性能随着焙烧温度的不同而变化，当焙烧温度为 700 ℃时，杀菌效果最佳，光照 60 min 后，细菌的
存活率仅为 5.6%，而在相同条件下使用催化剂避光和不用催化剂光照时细菌存活率分别为 94.4%和
87.4%，说明该催化剂本身无毒性，是一种在可见光下有优良杀菌性能的光催化剂。 
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1 引言 

自从 1985年Matsunaga等[1]首次发现了TiO2在紫

外光的照射下具有良好的杀菌作用以来，TiO2以其持

久性、广谱性、耐热性、不易产生耐药性、杀菌彻底

等优点，成为人们的研究热点。但是 TiO2 半导体材

料的禁带较宽，只有能量大于 3.2ev 的紫外照射才能

产生具有强的氧化还原能力的光生电子，通过一系列

过氧化链式反应直接或间接破坏生物结构，从而杀伤

细菌等[2-4]生物大分子。而太阳光中可利用的这部分

紫外光不到 5%，为了提高 TiO2在可见光条件下的光

催化活性，人们致力于通过对其改性[5-8]来提高光催

化效率和提高可见光利用率。因此，寻找一种光响应

范围广、量子效率高的新型光催化剂是一项重要研究
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课题。CuFe2O4 属 p 型半导体、具有良好的可见光吸

收性能和合适的禁带宽度 Eg 且稳定性好，在可见光

催化水解产氢方面具有较高的效率。因此，本文采用

了溶胶-凝胶法制备纳米CuFe2O4光催化剂，以大肠杆

菌为研究对象，考察了 CuFe2O4 光催化剂在模拟太阳

光照射下的杀菌性能。 

2 实验部分 

2.1 光催化剂的制备 

采用柠檬酸辅助溶胶 -凝胶法 [9] 制备了纳米

CuFe2O4光催化剂。具体方法如下：将0.005 mol 

Cu(NO3)2和0.01 mol Fe(NO3)3溶于50 mL去离子水

中，随后在80 oC水浴中搅拌，将所得溶液中逐滴加

入100 mL 0.3 M的柠檬酸溶液得到透明溶胶，继续在

80 oC水浴中加热得到溶胶，转入烘箱中，130 oC下干

燥3 h得到前驱物，最后在所需温度下煅烧2 h，即得

产物CuFe2O4。实验中所用试剂全部为分析纯，实验

用水为二级去离子水。 

2.2 光催化剂的表征 

采用日本Hitachi H-800(操作电压200kV )透射电

镜仪对样品形貌及尺寸进行表征；采用日本理学生产

的Rigaku D/max 2550 VB+ 18 kw 转靶X射线衍射测定

仪，对样品进行晶体结构分析，Cu靶作为激发光

源，扫描范围2θ为10°～80°；样品的紫外-可见光谱

测试采用日本100-60型紫外可见光谱仪（UV-vis DRS）

进行样品测定，扫描范围200～700 nm，催化剂样品

在5MPa压力下成型，采用标准BaSO4白板为参比。 

2.3 杀菌性能测试 

实验选用大肠杆菌DH-5α菌种，分空白组、对照

组、实验组进行杀菌实验。 

具体过程如下：实验组是在无菌条件下，将

0.6mg的催化剂加入到已经装有浓度为1×106CFU/mL

的细菌悬浮液中，室温下置于光催化反应器中的磁力

搅拌器中不断均匀搅拌，同时采用150 W氙灯模拟太

阳光照射，开灯瞬间开始计时，分别在60 min内每隔

10 min，取1 mL菌悬液，用生理盐水稀释10倍，再从

稀释后的菌悬液中取50 μL菌液涂布于LB固体培养基

中，37 ℃下细菌培养箱中培养24 h后，按照平板培养

计数法对菌落进行计数。空白组仅加以光照未加光催

化剂，对照组仅加光催化剂而没有光照，其余操作均

与实验组相同。每个实验均重复进行3次，实验数据

取平均值。 

实验用细菌存活率作为指标来评价光催化剂对大

肠杆菌的杀灭作用，细菌存活率计算公式如下： 

细菌存活率= 活菌菌落数/总菌落数×100% 

3 结果与讨论 

3.1 光催化剂的表征 

3.1.1 TEM 分析 

采用柠檬酸辅助溶胶-凝胶法所得 CuFe2O4 光催

化剂的 TEM 图如图 1 所示。柠檬酸用作络合剂，在

水溶液中与金属组分离子形成配合物，确保了均匀透

明柠檬酸凝胶的形成，所得样品纯度高、粒径小（约

为 80 nm）、分散性好。 

 

 

Figure 1. TEM images of the CuFe2O4 photocatalyst 

图 1. CuFe2O4光催化剂的 TEM 图 

 

3.1.2 XRD 分析 

在不同焙烧温度下合成的 CuFe2O4 光催化剂的

XRD分析如图 2所示。由图可知，400 oC焙烧所得催

化剂的衍射峰强度较弱、且宽度较宽，表明其结晶性

较差，但粒径较小；当焙烧温度由 400 oC 升高到

1000 oC 时，衍射峰逐渐变得更强更窄，说明结晶性

进一步提高，但粒径也在不断变大。由此可知，焙烧

温度对产物的结晶成型及粒径大小影响较大，较低的

焙烧温度所得产物的结晶性差，而过高的焙烧温度则

会引起粒径过大，因此，需要根据实验条件选择较合

适的焙烧温度。通过实验表明选择 600～800 oC 的焙

烧温度比较适宜。 
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Figure 2.  XRD patterns of the CuFe2O4 photocatalyst calcined at 
different temperature 

图 2. 不同焙烧温度所得 CuFe2O4 光催化剂的 XRD 图 

 

3.1.3 UV-Vis DRS 光谱 

光催化剂 CuFe2O4的 UV-VisDRS 如图 3 所示。

实验中选择了商用 TiO2 (P25, Degussa)作为对比。由

图可以看出，与TiO2相比，所得CuFe2O4催化剂从紫

外光区到可见光整个区域中均表现出很好的光吸收性

能，吸收率约为 90%，远远高于TiO2。催化剂的光催

化活性与它的吸光能力密切相关，一般说来，对光的

吸收能力越强，光催化反应的活性也可能越高[10]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.  UV-vis spectra of TiO2  and CuFe2O4 nanoparticles 

图 3.  光催化剂的 UV-Vis DRS 光谱 

 

3.2 光催化剂杀菌性能 

3.2.1 焙烧温度对杀菌性能影响 

由图4可知，不同焙烧温度下的CuFe2O4均有一定

的杀菌效果。700 ℃的焙烧温度下杀菌效果最佳，光

照60 min后细菌的存活率仅有5.6%。焙烧温度低于或

高于700 ℃时，催化剂的光催化活性都会降低。因为

焙烧温度会影响催化剂的结晶性及形貌，会直接影响

其光催化活性。同时图2的XRD结果表明，较低焙烧

温度 (如400 ℃)下，所得CuFe2O4催化剂的结晶性很

差，基本上是无定形的，故光催化杀菌活性较差；较

高的焙烧温度有利于CuFe2O4晶体的形成并具有良好

的结晶性，同时催化剂颗粒也较小，活性比表面积较

高，这保证了其具有较好的光催化活性；而过高的焙

烧温度又会引起颗粒的团聚使粒径变大，活性比表面

积下降，导致光催化杀菌活性下降。 
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Figure 4.  UV-vis spectra of TiO2  and CuFe2O4 nanoparticles 

图 4.  不同焙烧温度下 CuFe2O4的杀菌效果 

 

3.2.2 不同实验条件下杀菌效果比较 

图 5 为光照与黑暗、有催化剂与无催化剂等不同

实验条件下细菌存活率的比较。由图可知，CuFe2O4

在模拟太阳光照射 60 min 后，细菌的存活率为

5.6%，而 TiO2 中细菌存活率更低，表明 CuFe2O4 与

TiO2 相比对大肠杆菌的杀灭作用稍弱。因为 TiO2 本

身催化活性高、氧化能力强，所以表现出比 CuFe2O4

更高的杀菌率，但 TiO2 的带隙较宽，光响应在紫外

区，而紫外光在太阳光中不到 5%，且被激活的电子-

空穴容易复合。由图 3 可知，CuFe2O4 催化剂从紫外

光区到可见光整个区域中均表现出很好的光吸收性

能，远远高于纯 TiO2 ，且能促进电子一空穴对的有

效分离。而且单独CuFe2O4或TiO2要将大肠杆菌完全

杀灭均需 60 min 以上。若将 TiO2和 CuFe2O4复合使
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两者的优势互补，产生协同效应，可能会大大提高杀

菌效率；没有光照的情况下只加 CuFe2O4 催化剂，细

菌存活率没有明显的变化，表明催化剂本身无毒性，

同时从理论上讲也无法使电子发生跃迁，产生电子一

空穴对。因此，细菌存活率几乎没有发生变化；而不

加催化剂只有光照条件下也有一定的杀菌能力，60 

min 后，细菌的存活率减少到 87.4%，因为仅有光照

无催化剂的条件下，还有不到 5%的紫外光具有一定

的杀菌能力。因此，细菌存活率仍有减少。 
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Figure 5.  Comparison of survival ratio of E.coli under different 

experimental conditions 

图 5.  不同实验条件下细菌存活率比较 

1. E. coli + TiO2；2. E. coli +CuFe2O4；3. Light only without cata-

lyst；4.E.coli + CuFe2O4 in dark. 

 

4 结论 

1）焙烧温度影响光催化剂杀菌活性，在 700℃焙

烧下，CuFe2O4 光催化剂杀菌效果最佳，60min 后细

菌存活率为仅为 5.6%。 

2）经 TEM 和 UV-Vis DRS 分析, 采用溶胶-凝胶

法制备的 CuFe2O4 纯度高、粒径小、分散性好。与 

TiO2相比，具有很好的从紫外光区到可见光整个区域

中光吸收性能，是一种优良的可见光催化剂。 

3）相同条件下，CuFe2O4催化剂的杀菌效果低于

TiO2，准备进一步通过二者复合来制备一种杀菌效率

高的优良复合光催化剂。 
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