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摘  要：采用水热合成法制备了硅钨酸掺杂的纳米 Bi2O3/TiO2复合粉体。对样品进行了 XRD、TEM、FT-IR、

UV-vis表征，以样品在紫外灯下对水中罗丹明 B的降解性能为指标，评价了其光催化性能。研究结果表明，硅钨

酸掺杂使样品的光催化性能逐渐降低，当硅钨酸掺杂量为(Ti+Bi)的 0.5%(mol/mol)，光催化性能又有提高；硅钨

酸掺杂后纳米粉体出现团聚现象，继续增加原料中的硅钨酸，团聚现象逐渐明显，样品中晶体的增长速度加快，

颗粒团聚现象加重；样品不易吸附水，不易羟基化，掺杂后纳米复合粉体的红外吸收峰均有部分蓝移，M-O-M(M

为 Bi或 Ti)键强度逐渐增强。 
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Abstract: Nanometer composite powders of bismuth oxide and titanium dioxide were prepared by 

the hydrothermal method, which were doped by silicotungstic acid. The samples were characterized by 

XRD, TEM, FT-IR and UV-vis, meanwhile, the photocatalytic performance of the samples was 

estimated by degrading rhodamine B solution under irradiation of UV-lamp. When the samples are 

doped with silicotungstic acid, the photocatalytic performances of the samples decrease. At doped mole 

ratio of 0.5% (Ti+Bi), photocatalytic performance increases and agglomeration begins to emerge. Doped 

with silicotungstic acid, the growing velocity of the crystal is rapid and the agglomeration is serious, and 

the crystals are hard to absorb water and to be hydroxylated. When compound powders is doped with 

silicotungstic acid, the nano composite powder infrared absorption peaks are part of blue shift and the 

intensity of M-O-M (M is Bi or Ti) becomes strong gradually after doping. 

Key words: hydrothermal synthesis, bismuth oxide; titanium dioxide; silicotungstic acid;  

photocatalytic activity 

 
由于纳米 TiO2与 Bi2O3复合时，其光生电子产

生于 Bi2O3的价带并迁移到 TiO2的价带，两种半导

体之间的能级差别能使复合粒子的禁带宽度降低，

从而使其激发波长延伸到更大范围[1]，故其性能显

著优于单一纳米粉体[2]。制备复合材料可减少耗能、

降低成本、增强实用性[3-4]，利用水热合成法制备
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Bi2O3与 TiO2的复合粉体，并通过掺杂杂多酸降低

其光催化活性，从而达到防粉化的目的[5-8]。本文以

Bi(OH)3和 Ti(OH))4为主要原料，采用水热合成法

制备了硅钨酸掺杂的纳米 Bi2O3/TiO2复合粉体
[5]，

以罗丹明 B为目标降解物，在复合粉体表面晶体结

构、微观形貌、化学结构分析的基础上研究了硅钨

酸掺杂对纳米 Bi2O3/TiO2复合粉体光催化性能的影

响。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与仪器 

实验所用试剂为分析纯，市售。去离子水自制。 

实验仪器包括 X 射线粉末衍射仪(Rigaku Ultima 

IV，日本理学)；透射电子显微镜(Philips EM400T，

荷兰)；傅叶变换红外光谱仪(Scimitar 2000 Near 

FT-IR Spectrometer，美国安捷伦公司)；紫外分光

光度计(UV2550，日本岛津公司)；可见分光光度计

(721N，上海精密科学仪器有限公司)等。 

1.2  实验方法 

1.2.1  Ti(OH)4的制备 

按体积比1∶4∶10的比例量取一定量的TiCl4、

氨水、蒸馏水。首先量取100 mL蒸馏水于烧杯中，

在搅拌过程中逐次加入10 mL TiCl4溶液和40 mL氨

水，滴加完毕后继续搅拌5 min，形成白色胶状物，

将其在80 ℃烘干、研成粉末。再溶于水后，多次水

洗抽滤至中性，烘干，即得Ti(OH)4粉体，备用。 

1.2.2  Bi(OH)3的制备 

称取0.1 mol Bi(NO3)3·5H2O 48.5 g于250 mL烧

杯中，加入5 mL浓硝酸，搅拌溶解，继续加入100 mL

蒸馏水使其完全溶解，在磁力搅拌条件下加入50 

mL浓氨水，反应完继续搅拌5 min，水洗抽滤至中

性，80 ℃烘干，备用。 

1.2.3  水热合成法制备纳米 Bi2O3/TiO2复合粉体 

称取1 g Ti(OH)4和2.23 g Bi(OH)3混合物置于70 

mL反应釜，加入pH为9的氨水40 mL，搅拌均匀后

再加入浓氨水，继续调pH至9，于140 ℃下水热反

应4 h。自然冷却后打开反应釜，取出沉淀物，抽滤、

洗涤、烘干，得复合粉体。若制备硅钨酸掺杂样品，

在加入氨水前，加入定量掺杂物质即可。 

1.2.4  光催化性能测试 

取80 mg粉体于10 mg/L的罗丹明B溶液100 mL

中，暗态吸附1 h，测其吸光度作为原始吸光度。在

液层厚度3 cm、灯距液面10 cm的条件下于30 W主

波长254 nm的紫外灯下进行光催化降解实验，每20 

min取样1次，测定降解过程中罗丹明B溶液在最大

吸收波长554 nm处的吸光度，计算罗丹明B溶液浓

度，记录数据。 

1.2.5  样品的表征 

采用X射线粉末衍射仪对粉体进行XRD分析，

采用透射电子显微镜对粉体进行微观形貌分析，采

用傅里叶变换红外光谱仪测定样品的红外吸收光

谱，采用紫外分光光度计测定样品的UV-vis光谱。 

2  结果与讨论 

2.1  硅钨酸掺杂纳米Bi2O3/TiO2复合粉体的XRD 

分析 

硅钨酸掺杂纳米 Bi2O3/TiO2 复合粉体的 XRD

分析结果见图 1。由图 1 可见，采用不同硅钨酸掺

杂量制备纳米 Bi2O3/TiO2 复合粉体的晶体结构有

较大区别。当原料至只含有 Bi(OH)3和 Ti(OH)4时，

在水热反应 4 h后产生了 Bi6O6(OH)3(NO3)3晶体，

而残留的 Bi(OH)3和 Ti(OH)4晶体的衍射峰很弱，

说明样品中 Bi(OH)3和 Ti(OH)4的转化较完全。当

硅钨酸掺杂量增加时，样品产生 Bi4Ti3O12、TiO2、

Bi2O3晶体，样品中 Bi6O6(OH)3(NO3)3、TiO2、Bi2O3

晶 体 的 衍 射 峰 持 续 减 弱 ， 说 明 样 品 中 的

Bi6O6(OH)3(NO3)3晶体被Bi2O3和TiO2晶体所取代。 
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图 1  硅钨酸掺杂纳米 Bi2O3/TiO2复合粉体 

的 XRD分析结果 

2.2  硅钨酸掺杂纳米 Bi2O3/TiO2复合粉体的 TEM 

分析 

硅钨酸掺杂纳米Bi2O3/TiO2复合粉体的TEM表

征结果见图2。由图2可见，硅钨酸掺杂后使样品的

微观形貌有较大变化。图2(a)显示，当原料至只含

有纳米Bi2O3/TiO2复合粉体时，粉体颗粒基本为球

状，分布趋于均匀，颗粒尺寸相对稳定，约为10 nm

左右；当硅钨酸掺杂时出现团聚现象，继续增加原
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料中的硅钨酸，团聚现象逐渐明显，且粉体颗粒逐

渐增大，掺杂量为(Ti+Bi)的0.5%(mol/mol)时，样

品中非晶态物质在逐渐减少，团聚现象最明显。这

可能是硅钨酸在高温高压下相互作用，改变了晶体

的转化历程，影响了晶体生长角度，使晶体沿某一

特定角度生长较快，促进晶体的形成，且使晶体的

增长速度加快。 

 

 

 

图 2  不同硅钨酸掺杂量掺杂改性的纳米 Bi2O3/TiO2 

复合粉体的 TEM微观形貌 

(a) 未掺杂; (b) 0.1% Si-W; (c) 0.2% Si-W;  

(d) 0.3% Si-W; (e) 0.4% Si-W; (f) 0.5% Si-W 

2.3  硅钨酸掺杂纳米Bi2O3/TiO2复合粉体的FT-IR 

分析 

硅钨酸掺杂纳米 Bi2O3/TiO2复合粉体的 FT-IR

表征结果见图 3。由图 3 可见，硅钨酸掺杂纳米

Bi2O3/TiO2 复合粉体对纳米粒子结构影响不大。由

中 3 400、1 620、1 400 cm-1左右处存在的吸收峰为

-OH的伸缩振动和弯曲振动吸收峰，说明样品内部

纳米颗粒间存在毛细孔水和表面吸附水。由图可见

硅钨酸掺杂量为(Ti+Bi)的 0.1%、0.5%(mol/mol)时

的纳米 Bi2O3/TiO2复合粉体颗粒之间的毛细孔水、

表面吸附水和结构水量明显增加，样品易吸附水，

易羟基化，对提高样品的光催化性能有促进作用；

在 1 044 cm-1存在吸收峰可能是由于Bi-O-Ti伸缩，

硅钨酸掺杂的 Bi2O3/TiO2复合粉体均有部分蓝移，

且吸收峰强度增加；在波数 800 cm-1左右出现的吸

收带是M-O-M(M为 Bi或 Ti)键特征振动吸收峰，

硅钨酸掺杂后的 Bi2O3/TiO2复合粉体的强度增加，

说明样品中M-O-M(M为 Bi或 Ti)键急剧增加，这

利于样品中 Bi2O3和 TiO2的复合；在 700~420 cm-1

处强度较高的宽吸收峰为纳米Ti-O和Bi-O键的弯

曲振动吸收峰，硅钨酸掺杂量为(Ti+Bi)的 0.3%、

0.5%(mol/mol)时的 Bi2O3/TiO2 复合粉体的强度降

低。 
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图 3  硅钨酸掺杂的纳米 Bi2O3/TiO2复合粉体 

的 FT-IR光谱图 

2.4  硅钨酸掺杂纳米 Bi2O3/TiO2复合粉体的 

UV-Vis分析 

为研究制备的纳米复合材料对不同波长的光

的响应能力，对硅钨酸掺杂纳米 Bi2O3/TiO2复合粉

体进行了 UV-Vis 表征，所得吸收边波长见表 1。

由表 1可见，增加硅钨酸掺杂量后，样品的吸收边

波长增大，说明其对可见光的响应能力增强，当硅

钨酸掺杂量增加至(Ti+Bi)的 0.5%(mol/mol)时，样

品的吸收边波长减小，发生蓝移，说明样品对可见

光的响应能力减弱，禁带宽度增大，激发光频率增

大，有利于样品在光催化过程中防粉化性能的提

高。分析认为，适量硅钨酸与宽带半导体 TiO2 与

Bi2O3复合，光生电子产生于纳米 Bi2O3的价带并迁

移到纳米 TiO2时，使所需的激发光频率变低，使其

光催化性能提高。当硅钨酸掺杂量过多时，破坏了

纳米Bi2O3和 TiO2的复合，使纳米粒子团聚性增强，
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故其吸收边波长减小，样品的光催化性能降低。 

表1  硅钨酸掺杂的纳米Bi2O3/TiO2复合粉体的吸收边波长 

硅钨酸掺杂量/% 吸收边波长/nm 

0.0 417.0 

0.1 420.0 

0.2 419.5 

0.3 419.7 

0.4 419.7 

0.5 417.5 

2.5  硅钨酸掺杂纳米 Bi2O3/TiO2复合粉体的 

光催化性能分析 

为评价样品的光催化性能，测定其对水中罗丹

明 B的降解性能，结果见图 4。由图 4可见，硅钨

酸掺杂后纳米 Bi2O3/TiO2 复合粉体的光催化活性

均降低。分析认为，未掺杂时的复合粉体中存在较

为适量的 Bi6O6(OH)3(NO3)3晶体与 Bi2O3、TiO2晶

体复合，掺杂后样品中存在 Bi4Ti3O12、TiO2、Bi2O3

晶体，这些晶体的复合改变了电子跃迁的途径，使

光生电子-空穴的产生更加困难，不利于样品光催

化性能的提高。样品微观形貌分析结果表明，硅钨

酸掺杂使样品发生纳米粒子的团聚，不利于产生

“光生电子-空穴对”及“光生电子-空穴对”跃迁

至粉体颗粒表面。因此，虽然其吸收边波长增加，

发生红移，其在紫外光下的光催化性能也有很大程

度的下降。而硅钨酸掺杂量为(Ti+Bi) 0.5% 

(mol/mol)样品的吸收边波长减小并未导致其在紫

外光下的光催化性降低，可能是由于其纳米粒子尺

寸进一步减小，小尺寸效应起到了主要作用，使其

光催化活性又增强。 
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图4  硅钨酸掺杂纳米Bi2O3/TiO2复合粉体对水中 

罗丹明B的光催化降解曲线 

3  结    论 

硅钨酸掺杂的纳米Bi2O3/TiO2复合粉体中主要

为TiO2、Bi2O3晶体。硅钨酸掺杂使样品中出现不规

则多边形的纳米粉体颗粒，样品中非晶态物质在逐

渐减少，且易吸附水，易羟基化；硅钨酸掺杂后

M-O-M(M为Bi或Ti)键强度增强，Ti-O和Bi-O键的

弯曲振动吸收峰强度降低，其吸收边波长发生红

移；随着硅钨酸掺杂量的增加，纳米粉体颗粒的吸

收边波长减小，发生蓝移。随着硅钨酸掺杂量增加，

样品的光催化性能急剧下降，当样品硅钨酸掺杂量

为(Ti+Bi)的0.5%(mol/mol)时，其光催化性能又显

著增强。 
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