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摘要:利用 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２和 ＴｉＯ２ 的结构相似性ꎬ以 ＴｉＯ２ 纳米片为原料ꎬ用水热法制备了 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ / ＴｉＯ２ 异质结ꎬ并通过 Ｘ 射线

衍射、扫描电子显微镜和高分辨透射电镜等证实了异质结结构的形成ꎮ 可见光催化反应活性的表征说明 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ / ＴｉＯ２ 异质
结结构相较于 ＴｉＯ２ 或 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２性能有明显提高ꎬ光电化学表征进一步证实 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ / ＴｉＯ２ 异质结结构能有效促进光生电子－
空穴对的分离ꎮ 实验结果还表明ꎬ这种增强作用与两相的比例密切相关ꎬ并通过控制两相比例对性能进行了优化ꎮ
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　 　 ＴｉＯ２ 具有来源丰富、无毒且稳定性好的特

点[１－７]ꎬ但 ＴｉＯ２ 的宽禁带使其只在紫外波段具有光

响应ꎬ限制了其实际应用ꎬ因此研究者试图将 ＴｉＯ２

的光响应拓展到可见光波段ꎮ 通过阳离子或阴离子

掺杂(如 Ｆｅ 离子的掺杂) [８]、有机染料敏化[９]、控制

ＴｉＯ２ 形貌[１ꎬ５ꎬ１０]、Ｘ 射线辐射[１１]等方法ꎬ都可以提高

ＴｉＯ２ 的可见光光催化能力ꎬ但这些方法都会在 ＴｉＯ２

中引入缺陷ꎬ增加载流子的复合速率ꎬ因此可见光光

催化效率的提高效果有限ꎮ 而将窄带隙半导体与

ＴｉＯ２ 形成异质结ꎬ利用窄带隙半导体的强可见光吸

收性以及异质结对光生载流子分离的促进ꎬ是一种

更行之有效的办法[１２]ꎮ 为了有效利用半导体异质

结构来提高光催化效率ꎬ需要具有高质量的异质界

面ꎮ 异质结构的界面如果存在大量的缺陷ꎬ也会俘

获光生载流子ꎬ从而降低其光催化效果ꎮ 因此ꎬ与
ＴｉＯ２ 形成异质结构的半导体最好与 ＴｉＯ２ 具有类似

的晶体结构ꎬ以降低界面的载流子俘获缺陷ꎮ
层 状 钙 钛 矿 氧 化 物 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ 带 隙 约 为

３􀆰 ０８ ｅＶ[１３]ꎬ而且化学稳定ꎬ其铁电体自发极化所产

生的内建电场进一步促进光生电子－空穴对的分

离[１４]ꎬ因此在可见光下具有较好的光催化效率[１５]ꎮ
Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２的基本结构和 ＴｉＯ２ 一样ꎬ都是 Ｔｉ—Ｏ 八面

体ꎬ因此可与 ＴｉＯ２ 形成界面结构匹配的异质结[１４]ꎬ
同时这种相似性还为原位合成 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ / ＴｉＯ２ 异质

结提供了结构基础ꎮ 通常用钛酸四丁酯作 Ｔｉ 源时ꎬ
需要用强碱来减缓钛酸四丁酯的水解ꎬ因此无法用

不耐碱的衬底来生长纳米阵列ꎬ而采用 ＴｉＯ２ 为 Ｔｉ
源来制备 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２则可以避免这一问题ꎮ

笔者初步尝试以 ＴｉＯ２ 纳米片为 Ｔｉ 源ꎬＢｉ(ＮＯ３)３

为 Ｂｉ 源ꎬ原位水热合成了 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２与 ＴｉＯ２ 的异质

结ꎮ 通过对材料结构与催化性能的表征ꎬ得到一种

相较于 ＴｉＯ２ 或 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２具有更好的可见光光降解

􀅰１０１􀅰
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能力的复合光催化剂 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ / ＴｉＯ２ꎬ并且研究和分

析了复合光催化剂中 ＴｉＯ２－Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２两相比例对光

催化和光电流的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 样品制备

取 ２５ ｍＬ 钛酸四正丁酯、１􀆰 ５ ｍＬ 去离子水、
１􀆰 ５ ｍＬ 质量分数为 ４０％的氢氟酸溶液混合放入

６０ ｍＬ 水热反应釜中ꎬ１８０℃的环境下反应 ２４ ｈꎬ即
可制备出 Ｔｉ 源 ＴｉＯ２ 粉末ꎮ 分别取 ０、１０、２０、３０ ｍｇ
的五水合硝酸铋与 ５０ ｍｇ 上述 ＴｉＯ２ 粉末溶于

４ ｍｏｌ / Ｌ 的稀硝酸溶液(５ ｍＬ)中ꎬ磁力搅拌 ２０ ｍｉｎ
后ꎬ形成均匀的悬浮液ꎬ再逐滴加入 ４０ ｍＬ 浓度为

１􀆰 ５５ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠溶液ꎬ需要说明的是ꎬ虽然这

里用了氢氧化钠ꎬ但是用弱碱反应也能够进行ꎬ相关

的结果将在以后的工作中报道ꎮ 之后将悬浮液转移

到容积为 ６０ ｍＬ 的水热反应釜中ꎬ填充度 ８０％左

右ꎮ 直接在 ２００℃的烘箱中保温 ２４ ｈ 后自然冷却到

室温ꎬ所得到的粉体用蒸馏水和无水乙醇洗涤数次ꎬ
６０℃烘干收集ꎬ分别标记为 ＴＢ０、ＴＢ１、ＴＢ２ 和 ＴＢ３ꎮ
１􀆰 ２　 性能表征

用 Ｒｉｇａｋｕ ＴＴＲ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)测量水

热合成样品的相组成ꎻＪＥＯＬ ＪＳＭ－６７００Ｆ 型扫描电

子显微镜(ＳＥＭ)观察样品表面形貌ꎻＪＥＯＬ－２０１０ 观

察样品的透射形貌ꎮ 样品的光电化学表征用

ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站ꎬ在 １ 个三电极电化学电解

池中测试ꎬＰｔ 作对电极ꎬＡｇ / ＡｂＣｌ(饱和 ＫＣｌ)电极作

为参比电极ꎬ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 作为电解液ꎬ扫描速

度为 ５ ｍＶ / ｓꎮ 可见光催化反应活性的表征为取

５０ ｍｇ 制备的粉体ꎬ 分散于 ５０ ｍＬ 质量浓度为

５ ｍｇ / Ｌ 的罗丹明染料溶液中ꎮ 将放有催化剂和罗

丹明 Ｂ 染料的混合溶液置于黑暗环境中搅拌

３０ ｍｉｎꎬ建立催化剂表面吸附与解吸的平衡ꎬ然后取

４ ｍＬ 溶液用于表征达到吸附平衡后的初始染料浓

度ꎬ测试后再倒回反应溶液中ꎮ 打开 ２０ Ｗ 日光灯

(４００~９００ ｎｍ)照射上述混合溶液ꎬ每隔一定时间取

４ ｍＬ 溶液在 ＳＯＬＩＤ ３７００ 紫外可见分光光度计上测

试紫外可见吸收谱ꎬ确定溶液中染料的浓度随光照

时间的变化ꎬ并且以吸附平衡后的染料浓度作为初

始浓度来归一化染料浓度随光照时间的变化ꎬ测试

完后溶液再倒回反应溶液中ꎮ

２　 结果与讨论

ＴｉＯ２ 与 Ｂｉ(ＮＯ３) ３ 质量比分别为 ５ ∶０、５ ∶１、５ ∶２、
５ ∶３(标记为 ＴＢ０、ＴＢ１、ＴＢ２、ＴＢ３)水热合成的纳米粉

体 ＸＲＤ 物相图如图 １ 所示ꎮ 不同质量比的 ＸＲＤ 图

谱都存在着 ＴｉＯ２ 的峰ꎬ同时随着 Ｂｉ 源质量分数的

增多ꎬＴｉＯ２ 对应的衍射峰逐渐减弱ꎬ同时出现了其

他物相的峰ꎬ通过对比标准图谱(３５－０７９５)表明ꎬ这
种新物相是 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ꎮ 这种物相的变化在 ＳＥＭ 和

ＨＲＴＥＭ 中也有表现ꎮ

１—ＴＢ０ꎻ２—ＴＢ１ꎻ３—ＴＢ２ꎻ４—ＴＢ３

图 １　 水热法合成不同物料配比的

纳米粉体的 ＸＲＤ 图谱

不同样品的微观形貌和结构图如图 ２ 所示ꎮ 低

Ｂｉ 源时样品的形貌主要为颗粒状的 ＴｉＯ２ꎬＴＥＭ 图表

明ꎬＴｉＯ２ 的颗粒为片状ꎬ如图 ２(ｅ)所示ꎮ 随着 Ｂｉ 源
质量分数的增大ꎬ形貌逐渐出现棒状结构ꎮ 当 Ｔｉ 与
Ｂｉ 的质量比超过 ５ ∶２时出现明显的纳米棒ꎬ这种纳

米棒的高分辨透射电镜表征呈现明显层状晶格条

纹ꎬ其条纹间距与文献所报道的Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２的Ｃ方向
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(ａ)ＴｉＯ２ ＳＥＭ 图像 (ｂ)ＴＢ１ ＳＥＭ 图像

(ｃ)ＴＢ２ ＳＥＭ 图像 (ｄ)ＴＢ３ ＳＥＭ 图像

(ｅ)ＴＢ２ ＴＥＭ 图像 (ｆ)ＴＢ２ ＨＲＴＥＭ 图像

图 ２　 不同配比的纳米粉体的微观形貌

晶格常数相一致ꎬ因此ꎬ这个长条状的物质就是随着

Ｂｉ 源增加所出现的 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ꎬ这与 ＸＲＤ 中观察到

的趋势一致ꎮ 进一步增加 Ｂｉ 源ꎬ则看到开始形成比

较大的片状 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ꎮ 上述结果表明ꎬ用 ＴｉＯ２ 为 Ｔｉ
源成功地用水热法合成了 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２和 ＴｉＯ２ 两相复

合的结构ꎬ并且从 ＳＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图像也能够看

出ꎬ在 ＴＢ２ 样品中ꎬＴｉＯ２ 较均匀地分布于 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２

纳米棒上ꎮ 但是在 ＴＢ３ 样品中ꎬＢｉ４Ｔｉ３Ｏ１２纳米片上

的 ＴｉＯ２ 则比较少ꎬ说明需要控制原料质量比才能得

到比较好的异质结构ꎬ这在后续的光催化实验中也

得到了验证ꎮ
样品 ＴＢ０、ＴＢ１、ＴＢ２、ＴＢ３ 的紫外－可见波段吸

收谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—ＴＢ０ꎻ２—ＴＢ１ꎻ３—ＴＢ２ꎻ４—ＴＢ３

图 ３　 不同样品的紫外－可见波段吸收谱(ＵＶ－Ｖｉｓ)

由图 ３ 可以看出ꎬ纯相的 ＴｉＯ２ 的光吸收主要在

紫外波段ꎬ在 ４００ ｎｍ 以上的可见光波段吸收很弱ꎮ
而 ＴｉＯ２ / Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２异质结构在 ４００ ~ ５００ ｎｍ 可见光

波段相较于 ＴｉＯ２ 有很好的光吸收ꎮ
采用光催化分解罗丹明 Ｂ 来表征这种原位合

成异质结的光催化性能ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—ＴＢ０ꎻ２—ＴＢ１ꎻ３—ＴＢ２ꎻ４—ＴＢ３

图 ４　 两相质量比不同的 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ / ＴｉＯ２ 催化剂

在可见光下对罗丹明 Ｂ 的光降解效果

由图 ４ 可以看出ꎬ虽然 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ / ＴｉＯ２ 复合异

质结构样品的可见光吸收都比 ＴｉＯ２ 强ꎬ但 Ｔｉ ∶Ｂｉ 原
料质量比为 ５ ∶１和 ５ ∶２的光催化剂的光降解污染物

能力比 ＴｉＯ２ 好ꎬ而 ５ ∶３原料质量比的光催化剂的光

降解污染物能力比 ＴｉＯ２ 弱ꎬ说明光吸收能力的大小

并不是影响异质结结构催化活性的唯一原因ꎮ 光照

下这种异质结结构的能带结构及光生载流子的动力

学过程如图 ５ 所示ꎬＢｉ４Ｔｉ３Ｏ１２受可见光光照产生电

子空穴对ꎮ 由于 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２的导带高于 ＴｉＯ２ꎬ因此电

子会注入纳米 ＴｉＯ２ 中ꎬ迁移到 ＴｉＯ２ 表面与吸附的

氧气反应生成超氧自由基(Ｏ－
２)ꎬ并进一步生成具有

强氧化性的羟基自由基ꎮ 而空穴则会迁移到

Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２表面ꎬ直接与吸附的水分子反应生成羟基

自由基ꎬ因此ꎬ异质结构能提高载流子的分离效

率[１６]ꎮ 从上述机制可以看出ꎬ反应原料质量比会有

一个最佳值ꎬ如果 ＴｉＯ２ 过多则样品对可见光的吸收

会弱ꎬ反之则不能形成足够的异质结ꎬ或者两相间形

不成很好的异质结构ꎬ如图 ２(ｄ)所示ꎬ从而降低光

生载流子的分离效率ꎬ这 ２ 种情况都会降低光催化

效率ꎮ 因此ꎬ如何优化制备工艺从而在两相质量比

　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 降解机理示意图
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不变的情况下提高异质结构的比例将是以后研究需

要解决的问题ꎮ
将样品涂覆在 ＦＴＯ 导电玻璃上ꎬ分别在光照射

和没有光照下进行测量ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６
(ａ)可以看出ꎬ纯 ＴｉＯ２ 样品在测量过程的光电流值

很弱ꎬ而异质结结构的样品具有较大的光电流ꎬ说明

增大的光电流密度来源于 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ 中的光生载流

子ꎮ 由图 ６(ｂ)可以看出ꎬＢｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ / ＴｉＯ２ 异质结结

构相比于 ＴｉＯ２ 对于可见光具有明显的响应增强ꎬ停
止光照时ꎬ光电流迅速减小ꎬ重新光照时ꎬ光电流返

回到恒定值ꎮ 样品 ＴＢ２ 具有最大的稳定光电流值ꎬ
在外加电压 ２ Ｖ 下ꎬ约有 ０􀆰 １ ｍＡ / ｃｍ２ 的光电流响

应ꎬ这和光降解罗丹明 Ｂ 的趋势是一致的ꎮ 光电流

的大小反映了光照下产生的电荷在电极富集的能力

大小ꎬＢｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ / ＴｉＯ２ 异质结结构相较于 ＴｉＯ２ 具有

明显增强的光电化学响应ꎬ说明 Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ / ＴｉＯ２ 的

结构能够有效地促进光生电子－空穴对的分离ꎮ

(ａ)线性扫描伏安曲线(ＬＳＶ) (ｂ)瞬态光电流密度的

开关循环

１—ＴＢ０ꎻ２—ＴＢ１ꎻ３—ＴＢ２ꎻ４—ＴＢ３

图 ６　 不同样品的线性扫描伏安曲线(ＬＳＶ)及
瞬态光电流密度的开关循环

３　 结论

通过水热法合成了一种新型复合光催化剂

Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２ / ＴｉＯ２ 异质结构ꎮ 这种异质结构相较于

ＴｉＯ２ 具有增强可见光吸收和增强光催化降解有机

污染物的作用ꎮ 光电化学的测试说明ꎬ这种增强作

用不仅仅来源于可见光波段的吸收ꎬ而且也来源于

其光生电荷分离能力的增强ꎮ 以前的工作表明层状

钙钛矿中可通过掺杂获得室温磁性ꎬ从而可以实现

磁回收[１７]ꎮ 因此这种具有显著可见光响应的复合

光催化剂在环境和能源方面的应用具有一定的

前景ꎮ
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