
第 36 卷第 2 期 精  细  化  工 Vol.36, No.2 

2 0 1 9 年 2 月 FINE CHEMICALS Feb.  2019 

                                 

收稿日期：2018-03-02; 定用日期：2018-10-15; DOI: 10.13550/j.jxhg.20180137 
基金项目：“十三五”国家重点研发计划（2016YFC0700904） 
作者简介：黄凤萍（1967—），女，博士，副教授，E-mail：huangfp168@163.com。 

 

高可见光活性 TiO2-BiOI 的制备及其光催化性能 
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摘要：以钛酸丁酯、亚氨基二乙醇、碘化钾和五水合硝酸铋为原料，通过溶剂热法将 TiO2 均匀地负载到 BiOI
花状微球上，制备了 TiO2-BiOI 复合光催化剂。通过 XRD、XPS、SEM、TEM 和 UV-Vis-DRS 对样品进行了表

征。以甲基橙为目标降解物，测定了 TiO2-BiOI 复合光催化剂在可见光下的光催化性能。结果表明，纳米 TiO2

的加入为复合光催化剂比表面积的增加作出了贡献，TiO2 与 BiOI 之间形成的异质结结构可以促进光生电子和空

穴分离，从而达到提高复合光催化剂光催化性能的目的。n(Ti)∶n(Bi)=0.4∶1.0 的 TiO2-BiOI 复合光催化剂表现

出最佳的光催化降解性能，可见光（λ>420 nm）照射 60 min，其对甲基橙的降解率达到 95%，远高于纯的 TiO2

和 BiOI 光催化剂。 
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Abstract: TiO2-BiOI photocatalysts were prepared by solvothermal methodusingbutyl titanate, 
diethanolimine, potassium iodide and bismuth nitrate pentahydrate as raw materials, in which TiO2 
nanoparticles were loaded on BiOI flower microspheres. The obtained samples were characterized by XRD,  
XPS, SEM, TEM and UV-Vis-DRS spectrophotometer. The photocatalytic activity of TiO2/BiOI composite 
for the degradation of methyl orange (MO) was studied under visible light. The results showed that the 
addition of nano TiO2 contributed to the increase of specific surface area of composite. The heterogeneous 
structure formed between TiO2 and BiOI could promote the separation of photogenerated electrons and 
holes, which improved the photocatalytic performance of composite photocatalyst. It was found that when 
the molar ratio of Ti:Bi was 0.4∶1.0, the sample had the highest photocatalytic activity for the degradation 
of MO under visible light (λ>420 nm) irradiation for 60 min, and thedegradation rate was 95%. The 
as-prepared TiO2-BiOI composite exhibited higher performance than the pure TiO2 and BiOI towards 
photocatalytic degradation of MO. 
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Foundation item: “13th Five-Year” of National Key Research and Development Plan of China 
(2016YFC0700904) 

功能材料 



·232· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 36 卷 

 

卤氧化铋（BiOX，X=Cl、Br、I）是一类新型

p 型半导体（空穴导电为主的半导体）光催化剂，

[Bi2O2]2+与卤素离子(X-)交叉排列成层状结构，其独

特的层状结构之间可以产生强的内电场作用，有助于

光生电子-空穴分离，提高光催化剂的光催化性能[1-2]。

随着 X 相对分子质量的增大，BiOX 光催化剂的光

吸收能力随之增大，禁带宽度变窄。BiOI 的禁带宽

度在 1.7~1.9 eV[3]，但是，BiOI 在可见光下的光催

化性能往往不是很高，这是由于其内部有着强的内

电场作用帮助光生电子-空穴分离，但是由于其禁带宽

度过窄，光生电子-空穴迁移路程过短，往往一经激发

便会发生复合。为此，研究人员尝试过多种物质来对

BiOI 进行复合改性，制得多种复合光催化剂，以期提

高其光催化性能，例如：MoS2/BiOI[4]、Fe2O3/BiOI[5]、

Bi2O3/BiOI[6]、Fe3O4/BiOI[7]、Bi2WO6/BiOI[8]、WO3/ 
BiOI[9]、BiPO4/BiOI[10]。 

TiO2 是一种被广泛研究的 n 型半导体（电子导

电为主的半导体），由于其具有无毒、廉价、物理化学

性质稳定等特点受到越来越多科学领域的青睐[11-13]。

但由于其禁带宽度过大（3.0~3.2 eV），在可见光区吸

收能力太弱，导致其基本没有可见光光催化性能[14-15]。

已有研究表明，构筑 p-n 异质结结构可以促使光生电

子-空穴有效分离，从而提高光催化剂的光催化性能，

例如：BiOI/Bi2MoO6
[16]、BiOI/BiVO4

[17]、Bi2S3/TiO2
[18]、

Fe2O3/TiO2
[19]、BiVO4/MoS2

[20]、CuO/ZnO[21]。 
目前，国内外所制备的 TiO2 掺杂 BiOI 光催化

剂的光催化活性有待进一步提高，并且对其机理缺

乏深入探究。本文以钛酸丁酯、亚氨基二乙醇、碘

化钾和五水合硝酸铋为原料，制备了具有高可见光

催化性能的 TiO2-BiOI 光催化剂，研究了二者之间

的异质结结构，并对其最终降解产物进行了考察。 

1  实验部分 

1.1  试剂 
钛酸丁酯、亚氨基二乙醇，AR，天津市科密欧化

学试剂有限公司；无水乙醇、KI，AR，国药集团化学

试剂有限公司；五水合硝酸铋〔Bi(NO3)3·5H2O〕、乙

二醇，AR，天津市福晨化学试剂有限公司；去离子

水，自制。 
1.2  制备 

参照文献 [22]的方法制备 TiO2。称取 0.97 g 
Bi(NO3)3·5H2O 溶于 20 mL 乙二醇中得到溶液 A，

0.33 g KI 溶于 20 mL 乙二醇中得到溶液 B。将溶液

B 逐滴加入溶液 A，剧烈搅拌 30 min 后，再将上述

所制备的粉末状 TiO2缓慢加入到其中(Ti/Bi 物质的

量比分别为 0、0.2、0.4、0.6、0.8、1.0)，分别记为

样品 TB-0、TB-20、TB-40、TB-60、TB-80、TB-100，
添加后继续剧烈搅拌 30 min。然后置于 50 mL 聚四

氟乙烯反应釜中，160 ℃反应 6 h。自然冷却至室温，

用无水乙醇和蒸馏水分别清洗 3 次，干燥 12 h，制

得 TiO2-BiOI。 
1.3  表征 

采用 X 射线衍射仪（日本，Rigaku，D/max- 
2200/PC ） 对 样 品 进 行 XRD 表 征 ， Cu 靶 λ= 
0.15418 nm，管电压 40 kV，管电流 100 mA，测量

角度为 10°～70°；采用扫描电子显微镜（日本，

Hitachi，S-4800 型）对样品进行 SEM 表征，电流为

1.0×108 V，加速电压为 3 kV；采用紫外-可见-近红

外分光光度计（美国，Agilent，Carry 5000 型）对样

品 进 行 UV-Vis-DRS 表 征 ， 测 试 波 长 范 围 为

200~800 nm；采用总有机碳测定仪（美国，HACH，

Liqui TOCⅡ型）对水中的有机碳进行测试。 
1.4  光催化性能测试 

配制 10 mg/L 甲基橙（MO）溶液，取 30 mL
甲基橙溶液置于石英反应器中，加入 30 mg 制备的

光催化剂，暗室中超声分散 60 min，达到吸附-脱附

平衡。500 W 氙灯下（带 420 nm 滤光片），每隔 15 min
取 3 mL 悬浮液，离心后取清液测定甲基橙浓度。按

下式计算甲基橙降解率。 
 降解率/%=(1ρ/ρ0)×100 （1） 

式中：ρ0 为初始甲基橙溶液质量浓度,mg/L；ρ为辐照

后甲基橙溶液质量浓度,mg/L。 
在可见光相同的条件下，取光催化反应离心后

的甲基橙溶液，用总有机碳测定仪测定反应后上清

液中的 TOC(总有机碳)浓度。TOC 去除率（E）用

式（2）进行计算。 
 E/% = (1ρt/ρ0)×100 （2） 

式中：E 为溶液中 TOC 的去除率，%；ρ0 为吸附-
脱附平衡时 TOC 的质量浓度，mg/L；ρt 为吸附经过

t 时的 TOC 质量浓度，mg/L。 

2  结果与讨论 

2.1  表征 
TiO2-BiOI 光催化剂的 XRD 谱图见图 1。由图

1 可知，各样品均有较强的衍射峰，表明结晶度良

好。在 2θ=29.7°、31.9°、45.8°、55.4°处均出现了

四方晶相 BiOI 的特征衍射峰[2]。随着 Ti/Bi 物质的

量比逐渐增大，锐钛矿晶相 TiO2 在 2θ=25.4°处特征

衍射峰逐渐增强。在 XRD 图中没有其他杂质峰出

现，说明样品纯度较高。另外，随着 Ti/Bi 物质的

量比的增加，BiOI 和 TiO2 的吸收峰强度均逐渐增

强。此外，在 Ti/Bi 物质的量比较小时，几乎观察
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不到 TiO2 的锐钛矿相，可能是少量的 TiO2 被 BiOI
纳米片覆盖所致。 

 

 
 

图 1  不同 Ti/Bi 物质的量比下 TiO2-BiOI 的 XRD 图 
Fig. 1  XRD patterns of samples at different n(Ti)/n(Bi) 

 
TB-40 的 XPS 图见图 2。图 2a 在结合能为 618.5 

和 628.9 eV 处出现的峰分别归属于 BiOI 中的 I 3d5/2

和 I 3d3/2；O 1s 谱图（图 2b）可以拟合为两个峰，

529.5 和 527.7 eV 处的峰分别归属于 TiO2 中的 Ti—
O 和 BiOI 中的 Bi—O；图 2c 中，162.3(Bi 4f5/2)和
157.1 eV(Bi 4f7/2)处的峰分别归属于 BiOI 中 Bi 4f5/2

和 Bi 4f7/2，表明异质结结构中 Bi 的形式为 Bi3+；图

2d 中，462.8 和 456.5 eV 处出现的峰都归属于 TiO2

中的 Ti—O。由此可知，样品组成为 BiOI 和 TiO2。 
TiO2-BiOI 的 SEM 图见图 3。由图 3a 可知，样

品微观形貌为花状微球。由图 3b 看到，BiOI 的花

状微球结构并未发生变化，花状微球表面 
 

 

 
 

图 2  TB-40 的 XPS 图 
Fig. 2  XPS spectra of TB-40 sample 

 

 
 

图 3  TB-0（a）和 TB-40（b）的扫描电镜图; TB-40 的

透射电镜图（c）和高分辨透射电镜图（d） 
Fig. 3  SEM images (a) TB-0, (b) TB-40, TEM (c) and 

HRTEM (d) images of TB-40 
 

负载有小颗粒。由 TB-40 的 TEM 照片（图 3c）可以

看到，样品具有完整的球状结构。TB-40 的 HRTEM
照片（图 3d）中，晶格间距 0.28 nm 归属于 BiOI(110)
晶面，晶格间距 0.35 nm 归属于 TiO2(101)晶面，并

且在BiOI与TiO2间存在过渡区域，证明BiOI与TiO2

之间形成了 p-n 异质结结构。 
对样品 TB-0 和 TB-40 进行 EDS 表征，结果见

图 4。由图 4 可知，TB-0 主要由 Bi、O、I 元素组成

（图 4a），TB-40 主要由 Bi、O、I、Ti 元素组成（图
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4b），通过元素分析可以进一步说明 TiO2 已经负载

到了 BiOI 表面。 
 

 
 

图 4  TB-0（a）和 TB-40（b）的 EDS 能谱图 
Fig. 4  EDS spectra of (a) TB-0 and (b) TB-40 

 
TB-0 与 TB-40 的 N2 吸附-脱附等温曲线和孔径

分布见图 5。由图 5a 可知，TB-0 与 TB-40 均为典 
 

 
 

图 5  样品 N2 吸附-脱附等温线（a）和孔径分布图（b） 
Fig. 5  (a) N2 gas adsorption and desorption isotherms of 

samples and (b) their pore-size distributions 

型的Ⅳ型曲线，且在 p/p0=0.5~1.0 存在一个明显的

H3 型滞后环，说明其具有狭缝状孔结构。经计算可

知，TB-0 与 TB-40 比表面积分别为 39.534 m2/g 和

51.340 m2/g，复合后比表面积获得提升是由于 TiO2

具有较大的比表面积所致。由图 5b 可知，样品孔径

分布范围为 10~40 nm。 
TiO2 和 TiO2-BiOI 的 UV-Vis-DRS 谱图见图 6a，

为了探究不同 Ti/Bi 物质的量比下 TiO2-BiOI 的禁带

宽度，做了 TiO2 和 TiO2-BiOI 的带隙能图，分别见图

6b、c。由图 6a 可知，TiO2 在可见光区基本没有吸

收，而 TiO2-BiOI 在 400~600 nm 的可见光区均有较

强的吸收，吸收边缘约为 650 nm。据公式 αhν=A
（hνEg）

n/2（α 为吸收系数；ν 为光子频率；Eg 为

禁带宽度；A 为常数；h 普朗克常数；n 为常数）可

以计算禁带宽度。n 取决于半导体材料自身性质，对

于直隙半导体 n=1，间隙半导体 n=4。对于 TiO2 和 
 

 
 

图 6  样品的紫外-可见-漫反射吸收光谱图（a）；TiO2 的

带隙能图（b）；TiO2/BiOI 的带隙能图(c) 
Fig. 6  UV-Vis DRS of samples (a), bandgap energy of 

TiO2 (b) and BiOI (c) 
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BiOI 来说，n=4。由图 6b，c 可知，TiO2、TB-0、TB-20、
TB-40、TB-60、TB-80、TB-100的禁带宽度分别为 3.14、
1.80、1.81、1.83、1.82、1.79、1.81 eV。纯的 BiOI
禁带宽度约为 1.80 eV，TB-40 为 1.83 eV，证明 Ti/Bi
不同物质的量比的光催化剂产生了红移现象。 
2.2  光催化性能测定 

将 TiO2-BiOI 光催化剂分散于 10 mg/L 的甲基

橙溶液中，然后置于可见光下（λ>420 nm）进行降

解实验，将甲基橙降解为 CO2、H2O 等产物，结果

见图 7a。TiO2-BiOI 对甲基橙降解的反应动力学拟

合曲线见图 7b。如图 7a 所示，在 120 min 时 TiO2

对甲基橙的降解率最低，只有 15%，TB-0、TB-20、
TB-40、TB-60、TB-80、TB-100 对甲基橙的降解率

分别达到 50%、79%、95%、92%、87%、86%。TB-40
的降解率达到 95% 。据一级反应动力学公式

〔ln(C/C0)=-kt，其中，C 为 t 时刻甲基橙溶液的浓

度；C0 为甲基橙溶液初始浓度；k 为动力学常数〕，

由图 7b 可知，TB-40 的动力学常数（0.02575 min1）

约为 TiO2（0.00138 min1）的 18 倍，约为纯 BiOI
样品的 1.8 倍（0.01448 min1），这是因为异质结结

构所致[8,21]。 
 

 
 

图 7  可见光下样品对甲基橙的降解率（a）; 样品对甲

基橙降解的反应动力学拟合曲线（b） 
Fig. 7  Photodegradation of MO under visible-light 

irradiation (a) and pseudo-first-order kinetics of 
MO degradation (b) 

 
为了进一步验证光催化降解反应是将有机物碳

化为无机物，本文对降解后的溶液进行了总有机碳

含量的测定。样品（TB-40）在可见光下对甲基橙溶

液中总有机碳的去除率曲线见图 8。由图可知，TiO2

对甲基橙的去除率最低，只有 12%，而 TB-0、TB-20、
TB-40、TB-60、TB-80、TB-100 对甲基橙的去除率

分别达到 40%、54%、85%、80%、76%、54%。与

TiO2 和纯 BiOI 相比，复合光催化剂对有机物中总有

机碳的去除率有很大提高。 
 

 
 

图 8  不同样品对 TOC 的去除率 
Fig.8  Removal rate of TOC of different samples 

 

2.3  光催化机理分析 
为了探究 TiO2-BiOI 在光催化降解过程中是何

种活性物种起作用，进行了活性物种捕捉实验[22]。

在样品 TB-40 的光催化实验中分别加入异丙醇

（IPA）、对苯醌（BQ）、三乙醇胺（TEOA）作为羟

基自由基（·OH）、超氧自由基（O2·）、空穴（h+）

捕捉剂。加入不同捕捉剂后 TiO2-BiOI 对甲基橙的

降解率如图 9a 所示。由图 9a 可知，加入 IPA 后，  
 

 
 

图 9  活性物种对光催化的影响（a）；循环光催化性能（b） 
Fig. 9  Active specie trapping experiment (a) and cycling 

degradation (b)  
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TiO2-BiOI 对甲基橙的降解率变化不大；但在加入

TEOA 及 BQ 后，TiO2-BiOI 对甲基橙的降解率大幅

下降。这说明·OH 不是本实验的主要活性物种，在

降解过程中起主要作用的活性物种是 O2·和 h+。光

照产生的光生电子与催化剂表面吸附的溶解氧发生

反应，生成具有强氧化性的 O2·和空穴 h+共同作用

于目标降解物。为测试样品的稳定性，取具有最佳

光催化性能的样品 TB-40 对其进行循环光催化降解

实验，结果见图 9b。由图 9b 可知，进行 5 次光催

化循环实验后，样品对甲基橙的降解率为 78%，这

是因为异质结促进了复合材料电子-空穴分离。 
光催化过程产生的光生电子与空穴进行迁移，

以及迁移到催化剂表面后极易发生复合，从而失去

降解能力[2,16,21]。BiOI 与 TiO2 结合形成异质结结构，

可以促进光生电子与空穴分离，并且减小禁带宽度。

根据公式 EVB=XEe+0.5Eg、ECB=EVBEg（EVB 为半

导体价带电势；ECB 为半导体导带电势；X 为半导体

相对电负性；Ee 为氢原子表面电子自由能，4.5 eV；

Eg 为半导体禁带宽度），计算可得，TiO2、TB-0（纯

p-BiOI）、TB-40 价带电势分别为 2.92、2.39、2.41 eV，

导带电势分别为0.22、0.59、0.58 eV。与纯 BiOI
相比，复合 TiO2 后催化剂导带电势有所降低，价带

电势有所升高，光催化剂禁带宽度略微变小，防止

了光生电子-空穴复合。TiO2-BiOI 对甲基橙的降解

机理如下所示，BiOI 价带（2.39 eV）上的电子被激

发，跃迁至 BiOI 的导带（0.59 eV），由于 TiO2 具有

更低的导带电势（0.22 eV），BiOI 导带上跃迁电子

很容易迁移到 TiO2 导带，在价带上留下等量空穴，

使电子和空穴有效地分离。 
 

 

3  结论 

本文采用溶剂热法制备了 TiO2-BiOI 异质结光

催化剂，得到如下结论：（1）Ti/Bi 物质的量比为 0.4
时，TB-40 对甲基橙降解率达到 95%，在 5 次循环

实验后降解率仍为 78%；（2）通过活性物种捕捉实

验可知，TiO2-BiOI 在光催化过程中起主要作用的活

性物种为 O2·和 h+；（3）TiO2 与 BiOI 之间形成了

p-n 异质结结构，促进了异质结界面光生电子-空穴

的有效分离，半导体的导带和价带发生移动，使得

禁带宽度减小。 
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