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摘  要 

通过电纺技术与溶剂热方法的相结合，制备了BiOI纳米片/TiO2纳米纤维复合异质结构(BiOI/TiO2)。BiOI
纳米薄片在电纺TiO2纳米纤维表面密集均匀地复合，所得复合结构具有较高的活性面积和分立结构，表

现出较强的可见光催化活性。实验证明，BiOI/TiO2复合结构的可见光催化活性明显优于纯的TiO2纳米

纤维和BiOI纳米薄片。此外，由于BiOI/TiO2复合结构所具有纳米纤维网毡结构，使其在污水处理领域

展现了潜在的应用价值。 
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Abstract 
BiOI nanosheet/TiO2 nanofiber composite structure (BiOI/TiO2) was prepared by combining elec-
trospinning technology with solvothermal method. BiOI nanosheets were densely and uniformly 
composite on the surface of electrospun TiO2 nanofibers, and the resulting composite structures had 
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higher active area and discrete structure, showing a strong visible light catalytic activity. Experi-
mental results showed that the visible light catalytic activity of BiOI/TiO2 composite structure was 
significantly better than that of pure TiO2 nanofibers and BiOI nanosheets. In addition, BiOI/TiO2 
composite structure has potential application value in the field of wastewater treatment due to its 
nanofiber mesh structure. 
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1. 前言 

工业生产中产生的水污染物，如有机污染物和无机重金属离子等对人体有极大的危害[1]。光催化作

为一种“绿色”技术，以其高效、广泛的适用性，为完全消除废水中的有毒化学物质提供了新思路[2] [3] 
[4] [5]。TiO2作为一种常见的光催化剂，因其优异的光催化活性(光氧化和光还原能力)、优异的化学稳定

性、无毒性和较低的制造成本而受到广泛关注[6]。然而，光生电子与空穴的快速复合导致 TiO2的光量子

产率较低，以及无法更多地利用太阳光中的可见光成分，仍然是一个亟待解决的问题，限制了它的工业

化生产[7] [8]。 
针对上述问题，研究发现利用其他半导体构建 TiO2的复合机构是一种行之有效的方法[9] [10] [11]。

复合结构内部的电场可以通过光生电子或空穴的相互转移来抑制光生电子空穴对的结合，从而提高光催

化活性。在众多与之复合的半导体材料中，BiOI 是近年来新兴的光催化剂。它具有特殊的层状结构，是

由[I-Bi-O-Bi-I]片在四方相中堆叠而成。这种分层结构更有利于光生载流子的分离[12] [13]。而且，BiOI
是一种 p 型半导体[14] [15]，说明它具有较低的费米能级。当形成 BiOI/TiO2的异质结时，会产生强大的

内部电场，有利于降低光生载流子复合的概率。到目前为止，复合 BiOI/TiO2纳米颗粒的异质结已被广泛

报道，具有增强紫外光光催化活性的性质[16] [17]，但悬浮纳米颗粒在分离和回收过程中容易丢失。因此，

如何构建具有高光催化活性和良好循环特性的 BiOI/TiO2的异质结具有重要意义。 
考虑上述的因素，接下来我们将电纺 TiO2 纳米纤维作为模板，通过溶剂热生长法来制备 BiOI/TiO2

的复合纳米结构。静电纺丝由于在光催化过程中具有许多优点，因此被选为模板。其优点是：1) 其较大

的表面积比使得活性物质能够快速地进行表面光催化反应和快速的传质；2) 表面粗糙度大，能更好地利

用多次反射光；3) 其长径比大，在光催化应用中具有良好的沉淀和回收特性[18]。BiOI/TiO2复合结构的

光催化测试结果表明，在可见光的照射下，BiOI/TiO2对罗丹明 B (RB)具有良好的可见光催化活性。 

2. 实验部分 

2.1. TiO2纳米纤维的制备 

首先，在强烈搅拌的条件下，将 2 mL 的四丁基钛酸酯(Ti(OC4H9)4)加入到含有 2 mL 乙酸和 20 mL
乙醇的混合物中。然后，在上述溶液中加入 1.6 g 聚乙烯吡咯烷酮(PVP)粉末(Mn = 1,300,000)。室温下搅

拌 6 小时，得到 PVP/Ti(OC4H9)4复合材料的前驱体溶液。随后，前驱体溶液被转移到用于静电纺丝的塑
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料注射器中。针尖施加正电压~10 kV，针尖与集电极之间距离约 10 厘米，在铝箔上收集 PVP/Ti(OC4H9)4

复合纳米纤维。最后，将上述纳米纤维在空气中升温至 520℃煅烧 2 小时，升温速率为 25℃/h，最终得

到 TiO2纳米纤维。 

2.2. BiOI/TiO2分层异质结构的制备 

采用溶剂热的方法制备 BiOI/TiO2的复合纳米结构。首先将 0.5 mmol KI 和 0.5 mmol Bi(NO3)3∙5H2O
分别在 5 mL 乙二醇中搅拌至溶解。然后将上述两种溶液混合，加入到 30 mL 乙醇中搅拌 10 分钟。将得

到的透明溶液转移到一个含 TiO2纳米纤维(15 mg)的 50 mL 特氟龙内衬不锈钢高压釜中，以 2℃/min 的升

温速率加热到 160℃，并在此温度下保持 24 h。然后，冷却到室温。将得到的复合纳米纤维用去离子水

和乙醇洗涤，去除任何离子残留，然后在 60℃的烘箱中干燥 2 小时。采用类似的溶剂热法制备不添加 TiO2

纳米纤维的纯 BiOI 纳米薄片。 

2.3. 测试设备 

采用扫描电子显微镜(FE－SEM; SU70, Hitachi, Japan)和透射电子显微镜对样品的微观结构进行表征。采

用 X 射线衍射仪(XRD; D/max2600, Rigaku, Japan)来表征所获产物的形貌和晶体结构。采用紫外－可见分光

光度计(Perkin–Elmer, Lambda 850)来获得复合样品的紫外－可见漫反射光谱，用以分析样品的光吸收能力。 

2.4. 光催化测试 

在光催化活性的测试过程中，我们使用功率为 300 W 的氙灯作为光源，为了排除紫外光的影响，附

带使用了 λ ≥ 400 nm 的滤光片。首先，将 100 mg 的待测样品加入到 50 mL 起始浓度为 10 mg/L 的罗丹明

B 溶液中，为了使材料与染料溶液达到充分的吸附脱附平衡，我们将待测样品在黑暗的条件下搅拌 30 分

钟。然后打开氙灯，对盛有样品的容器进行照射，每隔 10 分钟取出 3 mL 罗丹明 B 溶液用于分析．并使

用紫外－可见分光光度计(Perkin-Elmer, Lambda 850)得到染料的吸收光谱，染料浓度的减少情况可以通过

分析经在不同降解时间所获得的一系列浓度的染料在 λ = 464 nm 处的光吸收情况进行判断． 

3. 结果与讨论 

图 1(A)和图 1(B)为 TiO2纳米纤维的 SEM 图像。从图中可以看出，TiO2纳米纤维的表面非常的光滑，

没有次级结构生长在纤维上，其直径分布在 200~400 纳米左右。纤维是随即排列的，交织在一起形成了

微观一维，宏观三维的网毡状的结构，这种结构在污水处理领域有着广泛的应用，既可以发挥微观纳米

材料高比表面积特性，又可发挥三维可回收的宏观特性。如图 1(C)和图 1(D)所示，在 TiO2纳米纤维经过

溶热处理后，纤维表面被高密度的 BiOI 纳米薄片覆盖，BiOI 纳米片的厚度大约在 30 纳米左右，垂直的

生在 TiO2纳米纤维的表面，没有发生明显的团聚，堆积，这样分立的次级结构有助于光催化材料较好的

接触水中污染物，并且对光的吸收率有较大的提高。通过图 2 的 X 射线能谱图显示，在水热生长后，出

现了更多的 Bi 和 Cl 元素。由 X 射线能谱图分析发现 Ti 与 Bi 的原子比约为 2.5:1。这些结果表明，成功

的制备了 BiOI/TiO2的异质结构。它们的层次化形态可以增加其表面积，有利于光催化反应的进行。 
图 3(A)和图 3(B)为 BiOI/TiO2 复合纳米纤维的透射电子显微(TEM)图像与高分辨透射电子显微图像

(HRTEM)。从 TEM 图像中可以看出，单根的复合结构保持了较好的一维结构，并明显形成了类核壳结

构，中间的核是 TiO2纳米纤维，外层的壳是 BiOI 纳米片，BiOI 纳米片均匀地生长在纤维表面，与前文

扫描电子显微图像相吻合，进一步的证明了通过溶剂热手段成功地构筑了 BiOI/TiO2复合纳米纤维。复合

结构的HRTEM图像清楚地显示了两种类型的晶格条纹。其中晶格间距为0.35 nm对应TiO2的(101)晶面，

而晶格间距为 0.28 nm 对应于 BiOI 的(110)晶面。从 HRTEM 图像可以看出，两种晶体结构紧密的连接在
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了一起，并没有明显的间隔。这种紧密的结合有助于光生电子空穴对的快速分离，进而有利于提高复合

材料的光催化活性。 
 

 
Figure 1. (A) and (B) are SEM images of TiO2 nanofibers; (C) and (D) are SEM images of BiOI/TiO2

 

图 1. (A)和(B)是 TiO2纳米纤维的 SEM 图像；(C)和(D)是 BiOI/TiO2的 SEM 图像 
 

 
Figure 2. EDX spectra of BiOI/TiO2 composite nanostructures 
图 2. BiOI/TiO2复合纳米结构的 EDX 谱图 

 

 
Figure 3. TEM and HRTEM images of BiOI/TiO2 composite nanostructures 
图 3. BiOI/TiO2复合纳米结构的 TEM 和 HRTEM 图像 
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图 4 显示了 BiOI/TiO2复合纳米结构的 X 射线衍射(XRD)图谱。对于 TiO2纳米纤维，所有的衍射峰

都与 TiO2的标准卡片(JCPDS No.21-1272)相对应。对于 BiOI/TiO2异质结，除了 TiO2的特征峰外，正方

相的 BiOI 与标准卡片(JCPDS No.73-2062)相对应。并且没有观察到杂质的特征峰。BiOI 纳米片的暴露面

主要为{110}。这一结果与 SEM 和 TEM 分析结果相一致。这些表征均表明，通过电纺丝和溶剂热处理成

功地制备了 BiOI/TiO2复合纳米结构。 
 

 
Figure 4. XRD pattern of BiOI/TiO2 composite nanostructures 
图 4. BiOI/TiO2复合纳米结构的 XRD 谱图 

 
图 5 为纯 TiO2纳米纤维和 BiOI/TiO2复合纳米结构的紫外可见漫反射光谱。如图所示，TiO2纳米纤

维展现出了典型的宽带隙半导体氧化物的吸收性质，在 390 nm 以内的紫外区有一个强烈的吸收峰。

BiOI/TiO2 复合纳米结构的吸收边都有明显的红移，这主要是因为 BiOI 对可见光区的吸收造成的。由此

可以肯定，复合纳米纤维是由 BiOI 和 TiO2 材料构成。本实验中所制备的纯 TiO2 纳米纤维和 BiOI/TiO2

复合纳米结构的的带隙可以用该公式估算： ( ) 2n
ghv A hv Eα = − ，其中 α，v，Eg 和 A 分别为吸收系数，

光频率，带隙，以及常数。另外，n 与半导体的跃迁特性有关：直接带隙的半导体 n = 1 而间接带隙的半

导体 n = 4。对于直接带隙的 BiOI 和 TiO2材料来说 n 取 1。因此，BiOI 纳米片和 TiO2纳米纤维的带隙分

别为 2.21 eV 和 3.10 eV。 
 

 
Figure 5. UV-VIS diffuse reflection spectra of BiOI/TiO2 composite nanostructures 
图 5. BiOI/TiO2复合纳米结构的紫外–可见漫反射谱图 
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为了考察 BiOI/TiO2复合纳米结构光催化降解有机污染物的能力，我们采用光催化降解染料罗丹明 B
的液相反应作为检测实验。图 6(A)为 TiO2纳米纤维、BiOI/TiO2复合纳米纤维、BiOI 纳米片在可见光照

射下对罗丹明 B 降解的光催化活性图。为了排除光辐射对染料的影响，我们首先在没有加入催化剂的情

况下，对染料溶液进行可见光的照射，结果表明，本实验下的可见光对染料没有漂白作用。随后，我们

分别用纯 TiO2纳米纤维和商用 P25 光催化剂进行比对试验，从图中可以看出，由于二者具有较宽的带隙，

无法被 420 纳米以上的可见光激发，因此，纯 TiO2纳米纤维和商用 P25 光催化剂并没有展现出光催化活

性。与之相对性的 BiOI 纳米片与 BiOI/TiO2 复合纳米结构展现出了明显的可见光催化活性，尤其是

BiOI/TiO2复合纳米结构在 40 分钟的时间对目标染料完成了全部的降解，明显优于单一的 BiOI 纳米片。

图 6(B)显示了不同光催化剂催化作用的动力学线性拟合曲线，对 RhB 的降解遵循 Langmuir-Hinshelwood
一级表面动力学模型： 
 

    
(A)                                       (B) 

Figure 6. Photocatalytic performance of BiOI/TiO2 composite nanostructures (A) and kinetic analysis (B) 
图 6. BiOI/TiO2复合纳米结构的光催化性能(A)及动力学分析(B) 

 

0ln appC C kKt k t= =                                    (1) 

其中 kapp 为表面一阶速率常数(min−1)。不同催化剂测定的 kapp 如图 3(B)所示。指出光催化活动的顺序是

BiOI/TiO2 > BiOI > TiO2。说明构建 BiOI/TiO2复合纳米结构可以有效提高光催化性能。 
为了更加深入地理解 BiOI/TiO2 复合纳米结构的光催化机理，我们提出了一个可能的机理来解释

BiOI/TiO2复合纳米结构光催化性质提高的原因。当 BiOI 与 TiO2紧密结合的时候，电子和空穴的扩散可

以产生一个内建电场，随之产生一个空间电荷区。在可见光的照射下，这样，电子就会由 BiOI 的导带向

TiO2 的导带转移，而空穴则留在了 BiOI 的价带，进而光生电子-空穴对就能有效的分离。空穴与表面吸

附的 H2O 或 OH−离子反应生成羟基自由基·OH，·OH 具有强氧化性，是一种活性很高的粒子，能够氧化

多种有机物并使之矿化。光生电子也能够与表面吸附的 O2 反应，形成超氧离子自由基 2·O−等活性氧类。

这些自由基都具有很强的氧化性，能将各种有机物直接氧化成 CO2、H2O 等无机物分子而矿化。具体步

骤如下：  

( )BiOI hv BiOI e h− ++ → +  

( ) ( )2 2BiOI e TiO BiOI TiO e− −+ → +  
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( ) 2
2 2 2TiO e O TiO O− −+ → +  

2
2 2O H O HO OH− −+ → +  

2 2 2 2HO H O H O OH+ → +  

2 2H O 2OH→  

OH RB+ → 矿化产物  

( )BiOI h RB+ + →矿化产物  

4. 结论 

综上所述，利用静电纺丝技术和溶剂热法成功制备了 BiOI/TiO2 复合纳米结构。与纯 TiO2 纳米纤维

和 BiOI 相比，BiOI/TiO2 复合纳米结构由于异质结效应、大的表面积和更活跃的表面活性位点，在可见

光的照射下对罗丹明 B 的降解展现了较高光催化性能。此外，由于 BiOI/TiO2 复合纳米结构微观一维、

宏观三维的独特结构，使其在污水处理领域展现了较好的应用前景。  
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