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基于二氧化钛复合光催化材料的制备及其
可见光光催化性能研究

郭婷婷摇 尹云军摇 于摇 淼
(中国恩菲工程技术有限公司, 北京 100038)

[摘摇 要] 摇 以溶胶-水热-煅烧法制备 Bi2O3 -TiO2 纳米复合光催化剂,通过 XRD、SEM、XPS、比表面积和紫外可见

漫反射分析等技术对材料的结构和形貌进行表征。 以甲基橙溶液为目标污染物,考察 Bi2O3 -TiO2 光催化氧化效

果,研究铋掺杂量、煅烧温度对甲基橙染料降解率的影响。 结果表明,相比 TiO2,Bi2O3 -TiO2 的平均晶体粒径更小;
颗粒分布均匀,仅有少量松散团聚现象;Bi2O3 -TiO2 存在介孔结构,有利于吸收污染物。 在制备温度 600 益条件

下,Bi 掺杂量为 10%的 Bi2O3 -TiO2 纳米复合材料去除甲基橙的降解效果最优;在 Bi 掺杂量为 10%时,Bi2O3 -TiO2

的光催化降解效果随煅烧温度的增大而提高。
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0摇 前言

二氧化钛(TiO2 )光催化材料在应用过程中存

在光谱吸收范围窄、光利用率较低,以及难回收、光
生电子-空穴对易复合而失活等问题[1 - 2]。 为了解

决以上问题,研究人员大多利用半导体复合、非金属

或金属氧化物掺杂等方法对二氧化钛进行改

性[3 - 5]。 其中,铋系光催化剂 Bi2WO6、 Bi2O2CO3、
Bi2MoO6、BiOX(X = I, Br, Cl)具有高效的可见光响

应能力,近年来备受关注。
制备 Bi 复合 TiO2 的光催化剂的方法主要包括

溶胶-凝胶法、水热法、乳液静电纺丝法等,产品包

括 Bi2WO6 / TiO2、 BiOCl / TiO2、 BiOI / TiO2、 Bi2S3 /
TiO2、BiVO4 / TiO2 等[6 - 7]。 Bi 的氧化物能够与 TiO2

形成异质结构的晶面,不仅能减少禁带宽度,扩大可

见光区域的吸收,还能延长电子和空穴的分离时间,
从而提高光催化降解污染物的效率。

Bi2O3 - TiO2 光催化氧化技术对有机污染物的

降解能力强且无选择性,但是还存在对污染物的吸

附能力差、光催化氧化后难以分离等缺点。 由于光

催化材料对水中微量污染物的吸附能力直接决定了

光催化氧化降解的效果,为了解决上述问题,可以将

TiO2 负载到具有吸附和易分离功能的载体上,以增

强材料的分离特性,并提高材料对污染物的吸附效

果和可见光光催化氧化效果[8]。
本文采用溶胶-水热-煅烧法制备了具有高效

可见光催化氧化作用的新型 Bi2O3 - TiO2 纳米复合

材料,并采用 X 射线衍射(XRD)、X 射线光电子能

谱(XPS)、扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、氮气

吸附脱附和紫外可见固体漫反射能谱等手段,对
Bi2O3 - TiO2 纳米复合材料的结构特性、表面形貌和

光响应能力进行了表征。 以甲基橙染料为目标污染

物,在可见光辐照的条件下筛选出可见光光催化氧

化性能最佳的 Bi2O3 - TiO2 纳米复合材料,并研究

了其降解甲基橙的效能。
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1摇 实验材料与方法

1郾 1摇 实验试剂与用水

光催化复合材料制备实验中所用的主要药品为

钛酸四丁酯(C16H36O4Ti)(阿拉丁试剂厂,中国)、五
水合硝酸铋(Bi(NO3) 3·5H2O)(阿拉丁试剂厂,中
国)、无水乙醇(C2H6O)(北京化学试剂厂,中国)、
冰醋酸(CH3COOH)(北京化学试剂厂,中国)、甲基

橙(C14H14N3NaO3S)、1,4鄄苯醌(C6H4O2)(阿拉丁试

剂厂,中国),聚乙二醇(PEG -400) (默克公司,美
国)。 以上药品均为分析纯。 实验所用水样均为人

工采用超纯水配置 (超纯水机, MilliQ Advantage
A10, Millipore,美国)。
1郾 2摇 可见光光催化氧化反应装置

可见光光催化氧化反应装置如图 1 所示,由光源、
反应器、冷却井、磁力搅拌器、蠕动泵和低温冷却机组

成。 采用 300 W 的氙灯发生装置(CEL -HXF300E7,
中国)作为激发光源,通过滤光片将光源调节为 3 种

光:紫外光(波长 200 ~ 400 nm)、可见光(波长 400 ~
760 nm)和太阳光(波长 200 ~ 760 nm)。 反应器由

锡箔纸包围,以免泄露紫外光,造成人体损害。 采用

磁力搅拌使光催化材料与水充分混合,利用低温冷

图 1摇 可见光光催化氧化反应装置示意图

却机和蠕动泵使光催化反应始终处于温度 25 益的

条件下。
1郾 3摇 材料表征方法

1郾 3郾 1摇 晶体结构表征

采用 X 射线衍射仪(XRD) (D8 Advance 普鲁

克,德国)对样品进行测试,样品量为 1郾 0 g,射线源

为 Cu-K倩,扫描范围 10毅 ~ 90毅,利用 Jade 6郾 0 软件

对测试结果进行晶格分析。
1郾 3郾 2摇 表面元素组成检测

采用 X 射线光电子能谱分析仪 (XPS) ( PHI
Quantera SXM,日本)测试制备的光催化复合材料的

表面元素和价态,样品含量大于 5 mg,测试结果利

用 XPS peak 分峰软件进行分析。
1郾 3郾 3摇 表面形貌表征

采用冷场发射扫描电子显微镜(FE-SEM,日立

高科 SU-8010,日本)对光催化复合材料的表面形

貌、元素含量进行测试和表征,测试台需要进行喷金

处理。 采用高分辨透射电子显微镜(HR-TEM,JME
2100F,日本电子)对复合材料的形貌、内部结构、晶
格间距以及类型进行表征。

1郾 3郾 4摇 比表面积及孔径检测

采用 氮 吸 附 比 表 面 积 与 孔 分 布 测 试 仪

(TRISTAR II 3020M, 美国麦克)对材料进行表面

积、孔容积和孔分布等测试,采用氮气吸附脱附的方

法,吸附脱附时间为 10 h。
1郾 3郾 5摇 紫外可见漫反射分析

采用紫外-可见分光光度计(U -3900,日本日

立)对材料进行固体漫反射测试,扫描范围 190 ~
900 nm。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 Bi2O3 -TiO2 纳米复合材料制备方法与表征

分别选取煅烧温度为 400 益、500 益、600 益,制
备 Bi 掺杂量为 1% 、5% 、10%和 12%的 Bi2O3 -TiO2

纳米复合材料。
2郾 1郾 1摇 具体制备方法

取 10 mL 的钛酸四丁酯和 5 mL 冰醋酸缓慢加

入 40 mL 无水乙醇中,边加边搅拌,得到 A 液;再取

一定量的硝酸铋溶于 50 mL 去离子水中,充分混合

得到 B 液;将 B 液逐滴滴入 A 液后搅拌 5 h 得到浅
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黄色溶胶。 然后将溶胶移入水热反应釜中,在 150 益
的条件下反应 12 h;待反应釜冷却后,将粉体进行抽

滤、去离子水清洗、干燥等步骤;将干燥后的块状固

体碾成粉末并置于管式炉中在空气条件下煅烧 3 h,
自然冷却后将复合材料置于干燥器中备用。
2郾 1郾 2摇 特性表征

2郾 1郾 2郾 1摇 晶体结构特性

在制备温度 600 益下,不同铋掺杂量的 Bi2O3 -
TiO2 复合材料和 TiO2 的 XRD 对比如图 2 所示。 从

图 2 可知,Bi2O3 -TiO2 复合材料存在锐钛矿晶相。
与 TiO2 的结果相比,不同铋掺杂量的 Bi2O3 - TiO2

复合材料在 39郾 67毅、63郾 29毅、77郾 25毅的衍射峰(分别

对应锐钛矿的(112)、(213)、(301))晶面呈现减弱

或消失的现象。 这间接地说明制备的纳米复合材料

中含有铋的氧化物,但由于铋的掺杂含量低,在
XRD 谱图中未能检测到 Bi2O3 晶相。

通过 XRD 的数据也可了解到, TiO2、 Bi2O3 -
TiO2(1% - 600 益)、Bi2O3 - TiO2 (5% - 600 益)、
Bi2O3 - TiO2 (10% - 600 益)、Bi2O3 - TiO2 (12% -
600 益)的平均晶体粒径都在 50 nm 以下。 TiO2 的

粒径为 43郾 2 nm,Bi2O3 -TiO2(10% -600 益)的平均

晶体粒径为 11郾 6 nm。 相比 TiO2,Bi2O3 -TiO2(10% -
600 益)的平均晶体粒径更小,这说明在纳米复合材料

制备的过程中,氧化铋的形成能够抑制 TiO2 晶格增长,
降低纳米复合材料整体的平均晶体粒径。 另外,晶体

粒径随着煅烧温度和铋掺杂量的提高而增加,这是由

于在 Bi2O3 和 TiO2 晶面间新生成了 Bi -O-Ti 异质晶

面,该界面的产生可以提高光催化氧化效果[5],平
均粒径的增加也反映了晶体的聚集程度增加。

图 2摇 不同铋掺杂量 Bi2O3 -TiO2 复合材料和 TiO2

的 XRD 对比

不同煅烧温度下 Bi2O3 -TiO2 复合材料和 TiO2

的 XRD 图谱如图 3 所示。 由图 3 可知,不同煅烧温

度下制备的复合材料均存在锐钛矿型 TiO2,其对应

的衍射峰是 101。

图 3摇 不同煅烧温度下 Bi2O3 -TiO2 纳米复合材料

X 射线衍射图谱

2郾 1郾 2郾 2摇 表面元素组成

利用 XPS 分析 Bi2O3 -TiO2(10% -600 益)纳米

复合材料的表面元素和价态组成,结果如图 4 所示。
从图 4 可以看出,纳米复合材料由钛(Ti)、铋

(Bi)、氧(O)3 种元素组成。 图 4(a)为 Ti 2p 的高

分辨电子能谱图,Ti 2p3 / 2 峰和 Ti 2p1 / 2 峰分别对

应的结合能为 458郾 7 eV 和 464郾 8 eV,表明钛元素的

价态为正四价,图中没有出现正三价和正二价的钛

元素对应的衍射峰[7]。 在图 4(b)中,Bi 4f 7 / 2 峰的

结合能为 158郾 8 eV, Bi 4f 5 / 2 的结合能为 164郾 5 eV,
表明复合材料中含有氧化铋[9]。 在图 4(c)中,O 1s
的结合能为 529郾 6 eV,表明氧属于 TiO2 中的氧元素。
上述检测结果表明,制备的Bi2O3 -TiO2(10% -600益)
纳米复合材料含有 TiO2 和 Bi2O3 等物质。 XRD 和

XPS 的分析证明了纳米复合材料的主要元素构成,
说明所选择的制备方法适宜。
2郾 1郾 2郾 3摇 表面形貌特征

Bi2O3 -TiO2(10% -600 益)纳米复合材料的表

面形貌特征和元素含量如图 5 所示。 从图 5 可知,
Bi2O3 -TiO2(10% -600 益)纳米复合材料的颗粒分

布均匀,仅有少量松散团聚现象,粒径为 12 ~13 nm,与
XRD 计算结果一致。
2郾 1郾 2郾 4摇 比表面积特性

氮气吸附脱附法分析的 Bi2O3 - TiO2 (10% -
600 益)纳米复合材料的比表面积和孔径分布如图 6
所示。 从图 6 可知,纳米复合材料的比表面积为

68郾 9 m2 / g,介孔孔径范围为 6郾 0 ~ 20郾 0 nm,孔径为
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图 4摇 Bi2O3 -TiO2(10% -600 益)纳米复合材料的

X 射线光电子能谱图

15郾 3 nm。 依据国际理论和应用化学联合会的规定,
在相对压力 0郾 7 < p / p0 < 1郾 0 的范围内,Bi2O3 -TiO2

(10% -600 益)纳米复合材料的氮气吸附-脱附等

温线可以归为 IV 型,其产生的回滞环为 H1 型,表
明纳米复合材料中存在介孔结构,该结构有利于吸

附有机污染物,提高纳米复合材料表面的可见光光

催化氧化反应效能。
2郾 2摇 Bi2O3 -TiO2 可见光光催化特性研究

2郾 2郾 1摇 铋掺杂量优化

在煅烧温度为 600 益条件下,制备了 Bi 掺杂量

图 5摇 Bi2O3 -TiO2(10% -600 益)纳米复合材料

的电镜图

分别为 1% 、5% 、10%和 12%的 Bi2O3 -TiO2 纳米复

合材料,以 10 mg / L 的甲基橙溶液为目标污染物,研
究这 4 种纳米复合材料可见光催化氧化甲基橙的降

解效果。 光催化剂的投加量均为 1 g / L,进行 1 h 暗

反应吸附平衡后,经过 120 min 的可见光光催化反

应,结果如图 7 所示。
从图 7 可以看出,随着反应时间的增加,4 种掺

杂量的 Bi2O3 -TiO2 纳米复合材料均能在可见光辐

照的条件下对甲基橙产生不同程度的光催化氧化作

用。 随着铋掺杂量的增加,甲基橙的光催化氧化降

解率逐渐升高。 当反应进行 120 min 时,铋掺杂量

为 10%的复合材料光催化氧化降解甲基橙的效果

最好(降解率达 93郾 6% )。 Bi2O3 -TiO2 纳米复合材

料中所形成的 Bi -O 晶面数量随着铋掺杂量的增加

而增多,而 Bi -O 晶面的数量增多不仅能够增加活

性位点的数量,还可以作为电子的俘获中心,延长光

生电子和空穴的寿命,从而提高纳米复合材料的光

催化效果。 因为 Bi 与 TiO2 的能带位置不同,Bi 与
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图 6摇 Bi2O3 -TiO2(10% -600 益)纳米复合材料的

比表面积和孔分布图

TiO2 的掺杂加速了光生载流子的转移和分离过程,
从而诱导产生了更佳的催化剂和更好的光催化活

性。 Bi 和 TiO2 在掺杂过程中形成了氧的空位缺陷,
这些缺陷的存在充当了光生电子或空穴的捕获中

心,形成了更多的光催化活性位,从而降低了 TiO2

的禁带宽度,改善了可见光的响应性能。 因此,在一

定范围内,Bi 离子量越高,Bi2O3 -TiO2 纳米复合材

料光催化剂的活性越好。 当铋掺杂量高于最优值

(10% )时,过高的铋含量造成大量的氧化铋晶体团

聚,阻碍 Bi -O-Ti 纳米异质结构的生成,从而抑制

光催化氧化效果。
2郾 2郾 2摇 煅烧温度优化

在各种其他制备条件相同的情况下,Bi / Ti 摩尔

比均选取 10郾 0% ,分别制备了烧制温度是 400 益、
500 益、600 益的 3 种催化剂,研究了这 3 种可见光

催化氧化甲基橙的降解效能。 甲基橙初始浓度为

10 mg / L,光催化剂的投加量均为 1 g / L。 实验过程

中,先进行 1 h 的暗吸附反应,然后进行 120 min 光

催化氧化验证降解效果。 结果如图 8 所示。
由图 8 可知,温度 400 益下制备的催化剂光催

化效果较差,甲基橙的去除率仅为 10郾 6% ,烧制温

度 500 益 与 600 益 下制备的催化剂光催化效果较

图 7摇 不同铋掺杂量的 Bi2O3 -TiO2 光催化降解

甲基橙的效能

图 8摇 不同制备温度催化剂的甲基橙降解效果

好,120 min 时去除率达到最大,分别为 75郾 3% 和

86郾 7% 。
实验结果表明,甲基橙的降解率随着煅烧温度

的增加而提高。 制备温度会影响颗粒的晶粒尺寸、
晶体结晶度以及晶型,最终影响光催化效果。 煅烧

温度增加可以提高纳米复合材料的结晶度,在一定

程度上降低纳米复合材料禁带宽度,提高光子利用

率和光催化氧化效果。 制备温度低,掺杂 TiO2 的晶

体只有少数发生晶化,晶界的含量较少,相应的氧空

位数较少,导致 Bi 掺杂的数量少;制备温度高时,满
足 TiO2 晶体的晶化条件,相应地 Bi 掺杂的数量多。

3摇 结论

本文采用溶胶-水热-煅烧法在不同烧制温度

下制备 Bi 掺杂量不同的 Bi2O3 - TiO2 复合纳米材

料,并探究了复合纳米材料的材料特性、光催化及吸

附特性。 主要结论如下:
1) TiO2、 Bi2O3 - TiO2 (1% - 600 益)、 Bi2O3 -

TiO2(5% - 600 益)、Bi2O3 - TiO2 (10% - 600 益)、
Bi2O3 -TiO2(12% -600 益)的平均晶体粒径都在50 nm
以下,其中 TiO2 的粒径为 43郾 2 nm, Bi2O3 - TiO2

(10% -600 益)为 11郾 6 nm。 相比 TiO2,Bi2O3 -TiO2
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复合材料的平均晶体粒径更小。
2)铋掺杂配比优选结果显示,Bi / Ti 摩尔比为

10%的 Bi2O3 -TiO2 纳米复合材料对甲基橙的降解

效果最优,降解率可达 93郾 6% ;过高的铋含量造成

大量的氧化铋晶体团聚,阻碍 Bi -O-Ti 纳米异质结

构的生成,从而抑制光催化氧化效果。
3)在各种其他制备条件相同的情况下,煅烧温

度 600 益 制备的催化剂最优。 Bi / Ti 摩尔比为

10郾 0% ,反应时间 120 min 时,光催化剂对甲基橙的

去除率达到最大,为 86郾 7% 。
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Preparation of Bi鄄doped TiO2 Nanoparticles Based on Titanium
Dioxide and Its Visible Light Photocatalytic Performance

GUO Ting鄄ting, YIN Yun鄄jun, YU Miao

Abstract: Bi2O3 -TiO2 nanocomposite photocatalyst was prepared by sol鄄hydrothermal鄄calcination meth鄄
od. The structure and morphology of the material were characterized by XRD, SEM, XPS, specific sur鄄
face area and UV鄄Vis diffuse reflectance analysis. Taking methyl orange solution as the target pollutant,
the photocatalytic oxidation effect of Bi2O3 -TiO2 was investigated, and the effects of bismuth doping a鄄
mount and calcination temperature on the degradation rate of methyl orange dye were studied. The results
show that the average crystal size of Bi2O3 -TiO2 is smaller than that of TiO2; particle distribution is uni鄄
form, only a small amount of loose agglomeration phenomenon; Bi2O3 -TiO2 has mesoporous structure,
which is conducive to the absorption of pollutants. At the preparation temperature of 600 益, the Bi2O3 -
TiO2 nanocomposites with 10% Bi doping have the best degradation effect for methyl orange removal.
When the doping amount of Bi is 10% , the photocatalytic degradation effect of Bi2O3 - TiO2 increases
with the increase of calcination temperature.
Key words: titanium dioxide; composite material; visible light; photocatalytic oxidation; methyl orange;
wastewater treatment
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