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αＧBi２O３ 纳米纤维的制备及其光催化性能研究

杨　帆,姚秉华,张　亭
(西安理工大学 理学院,陕西 西安 ７１００４８)

摘要:采用静电纺丝法制备了αＧBi２O３ 纳米纤维,并研究了煅烧温度对其形貌和光催化活性的影

响.利用 X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、紫外可见漫反射光谱(UVＧvisDRS)、热重Ｇ差热分

析(TGＧDTA)和N２ 吸附Ｇ脱附等温线(BET)等技术对样品进行了表征.以罗丹明B(RhB)和四环素

(Tc)为降解模型,评价了Bi２O３ 纳米纤维材料的光催化性能.结果表明,前驱体复合纤维PVP/Bi(NO３)３
在空气氛围下经４５０℃、５００℃和５５０℃煅烧处理后,其产物Bi２O３ 的晶型均为单斜相αＧBi２O３.随着煅烧

温度的升高,Bi２O３ 的形貌由直径较细的纤维(~１００nm)逐渐变粗(~１５０nm),最后断裂成球状颗粒.
发现经４５０℃煅烧温度处理得到的αＧBi２O３ 纤维具有最佳的可见光催化活性,在氙灯(１５０W)照射

下,１８０min,对 RhB和 Tc的降解率分别达到９８􀆰１％和９４􀆰５％.
关键词:静电纺丝;三氧化二铋;纳米纤维;光催化;抗生素

中图分类号:O６４３　　　文献标志码:A　　　文章编号:１００６Ｇ４７１０(２０１８)０４Ｇ０４２２Ｇ０６

PreparationandphotocatalyticpropertyofαＧBi２O３nanofibers
YANGFan,YAOBinghua,ZHANGTing

(SchoolofSciences,Xi’anUniversityofTechnology,Xi’an７４００４８,China)

Abstract:αＧBi２O３nanofiberswerepreparedbyelectrospinning,andwiththeeffectsofthecalciＧ
nationtemperatureonmorphologyandphotocatalyticactivityoftheαＧBi２O３nanofibersstudied．
Thesamples werecharacterized by XＧray diffraction(XRD),scanningelectron microscopy
(SEM),thermogravimetricdifferentialＧthermalanalysis(TGＧDTA),ultravioletＧvisiblediffusereＧ
flectionspectrum(UVＧvisDRS)andN２adsorptiondesorptionisotherm(BET),respectively．The
photocatalyticpropertiesofthepreparedsampleswereevaluatedbyphotocatalyticdegradationof
RhodamineB(RhB)andtetracycline(Tc),whichwereusedasthedegradationmodels．ThereＧ
sultsshowedthatthecrystalstructureofBi２O３sampleswasallmonoclinicphaseαＧBi２O３after
calciningthecompositeoffiberprecursorPVP/Bi(NO３)３at４５０℃,５００℃and５５０℃inairatＧ
mosphere．Inaddition,themorphologyofBi２O３sampleswasgraduallychangedfromsmalldiamＧ
eterfiber(~１００nm)tocrude(~１５０nm),andfinallybrokenintosphericalparticlesat５５０℃
withtheincreaseofcalcinationtemperature．ItwasalsofoundthattheBi２O３nanofiberobtained
at４５０℃exhibitstheexcellentvisibleＧlightphotocatalyticactivityforthedegradationofRhBand
Tcwiththedegradationratesof９８􀆰１％and９４􀆰５％ within１８０minunderXelamp(１５０W)irraＧ
diation．
Keywords:electrospinning;Bi２O３;nanofiber;photocatalysis;antibiotic

　　一维纳米材料以其优异的磁[１]、电[２]、光[３]性能

以及广泛的应用如传感器[４]、电池[５]、功能材料[６]等

而备受关注.同时由于其比表面积大、电子Ｇ空穴对

的分离效率高等特点在光催化领域也有较多研究.

Bi２O３ 是一种先进的功能材料,具有α、β、γ等多种

晶体结构,其带隙在２􀆰６~２􀆰８eV之间,属窄带隙半

导体氧化物.研究表明,Bi２O３ 的形貌和结构对其

性能有较大影响,为获得性能优异的Bi２O３ 粉体,许
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多学者在形貌控制方面进行了大量研究,如三维

网[７]、空心球[８]、纳米片[９]、纳米棒[１０]、纳米纤维[１１]

等.其中,纳米纤维由于其比表面积大、表面能高和

表面活性强等特点而备受人们关注.Park等[１２]在

BiＧAl共溅射膜上生长了铋纳米线,进而在低压氧

化气氛下制得具有单晶结构的 Bi２O３ 纳米纤维.

Shen等[１３]使用Bi(S２CNEt２)３ 前驱体,采用化学气

相沉积法制得直径在５０~１００nm 之间、长度几十

微米的Bi２O３ 纳米纤维.李跃军等[１４]以聚丙烯腈

(PAN)和硝酸铋作为先驱体,采用溶胶Ｇ凝胶法与静

电纺丝技术相结合的方法制备 Bi２O３ 纳米纤维,发
现纳米纤维的直径、晶型和光催化性能与烧结温度

有关.在５００℃煅烧的产物为纯βＧBi２O３ 相(四方晶

型),其光催化活性最好,在５０ W 高压汞灯下,１２０
min,罗丹明B(RhB)脱色率达９５􀆰１％,TOC去除率

为４８􀆰７％.随着煅烧温度升高,产物Bi２O３ 由β相

向α相(单斜晶型)转变,纤维直径变粗,光催化活性

下降.Wang等[１５]以 PAN 和硝酸铋为先驱体,用
静电纺丝技术制备了PAN/Bi(NO３)３ 前驱体纤维,
探讨了不同煅烧温度下 Bi２O３ 的晶型和光催化性

能.研究发现在空气氛围５００℃煅烧时其产物为βＧ
Bi２O３ 相纳米纤维,而在５５０℃和６００℃煅烧时,除

βＧBi２O３ 相外,还有少量 αＧBi２O３ 相.在高压汞灯

(５０W,主波长３１３nm)下,１２０min,RhB降解率分

别为９３％(５００℃)、５４％(５５０℃)和３５％(６００℃),

Bi２O３ 纤维的光催化活性随热处理温度的升高而降

低.虽然Bi２O３ 纳米纤维的制备方法较多,但大都

集中在对βＧBi２O３ 相的性能研究,迄今采用静电纺

丝技术并通过煅烧温度对αＧBi２O３ 形貌的控制及可

见光催化活性的研究鲜有报道.本工作以聚乙烯吡

咯烷酮(PVP)以及硝酸铋为先驱体,采用静电纺丝

技术制备了PVP/Bi(NO３)３ 复合纤维,进而对所制

备的样品在不同温度下进行高温处理,探讨了煅烧

温度(４５０℃~５５０℃)对αＧBi２O３ 纳米材料形貌及可

见光催化活性的影响,获得αＧBi２O３ 纳米纤维静电

纺丝法制备的最佳条件,并以罗丹明 B(RhB)和四

环素(Tc)为降解模型,对所制备的样品进行了光催

化性能评价.

１　实　验

１􀆰１　试　剂

硝酸铋(Bi(NO３)３􀅰５H２O,AR,天津科密欧化

学试剂有限公司)、聚乙烯吡咯烷酮(PVPK３０,AR,
天津 市 大 茂 化 学 试 剂 厂)、N,NＧ２Ｇ甲 基 甲 酰 胺

(DMF,AR,天 津 市 大 茂 化 学 试 剂 厂)、冰 乙 酸

(HAc,AR,天津市大茂化学试剂 厂)、罗 丹 明 B
(RhB,AR,国药集团化学试剂有限公司)、四环素

(Tc,AR,广州白云山制药有限公司).全部实验使

用超纯去离子水.

１􀆰２　Bi２O３ 纳米纤维的制备

取４􀆰０gPVP溶于１０mLDMF中,磁力搅拌

溶解,记为 A 溶液.另取５􀆰０gBi(NO３)３􀅰５H２O
于１０mLHAc和 DMF的混合液(V∶V＝１∶１)中,
磁力搅拌溶解,得溶液 B.在室温下按１∶１(体积

比)比例将 A液与B液混合,搅拌２h,得到淡黄色

澄清透明纺丝先驱体溶液.其次,将先驱体溶液置

于２０mL注射器中,以不锈钢针头为正极,以铝箔

作为负极及收集器进行纺丝,纺丝距离为１２cm,纺
丝电压为１８kV,纺丝速度为０􀆰２４mL/h.最后,将
制得的PVP/Bi(NO３)３ 复合纳米纤维置于马弗炉

中进行高温处理,升温速率为１℃/min.当温度分

别升至４５０℃、５００℃、５５０℃时,保温１h,然后自然

降温至室温,得黄色Bi２O３ 样品.

１􀆰３　Bi２O３ 纳米纤维的表征

采用JSMＧ６７００F型扫描电子显微镜(日本电子

株式会社)进行样品的表面形貌表征;采用 XRDＧ
７０００型X射线衍射仪(日本岛津公司)对样品的晶

体结构进行分析,X 射线源为 CuKα线,扫描速率

１０°/min,波长λ＝０􀆰１５４０５nm,加速电压为４０kV,
电流为３０mA,扫描范围２θ为１０°~８０°;紫外可见

漫反射光谱(UVＧVisDRS)采用TUＧ１９０１型双光束紫

外可见光分光光度计(北京普析通用仪器有限公司)
检测;采用DTGＧ６０AH型差热热重分析仪(日本岛津

公司)对复合纤维的去模板过程进行了 TGＧDTA 分

析;采用JWＧBK１２２W 型静态氮吸附仪(北京精微高

博仪器有限公司)测定样品比表面积及孔径分布.

１􀆰４　Bi２O３ 纳米纤维光催化性能评价

光催化实验在自制的光催化反应器中进行.光

催化反应器由光源(氙灯,１５０ W),石英试管(长

２２􀆰０cm,直径为２􀆰０cm,距离光源１０􀆰０cm)、冷阱、
通气管等构成.光催化反应时,将通气管插入石英

管底部,通入空气以维持催化剂悬浮于降解液中.
在石英反应管中加入被降解液５０mL和０􀆰０５０g光

催化剂,在无光照下通气暗吸附３０min后,开启光

源并开始计时,每隔一定时间取样、离心,随后取上

层清液测定被降解物在最大吸收波长处的吸光度.
根据LambertＧBeer定律,测定上清液中被降解物的

浓度,以ct/c０ 的大小进行αＧBi２O３ 纳米纤维光催化

剂的光催化性能评价,其中c０ 为被降解物质的起始
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质量浓度(mg/L),ct 为反应t时间被降解物质的质

量浓度(mg/L).

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为静电纺丝 PVP/Bi(NO３)３ 复合纳米纤

维(前驱体纤维)以及不同煅烧温度下Bi２O３ 样品的

SEM 照片.由图１(a)可知,前驱体纤维直径约为

２００nm,并且长径比较大,表面光滑.热处理后纤

维明显变短,且表面变得相对粗糙,这主要是因为热

处理过程中支撑体发生氧化而被除去,导致体积缩

小,同时氧化过程产生的气体会使纤维变得粗糙,会
使纤维的比表面积增大,有利于光催化的进行.当

煅烧温度在４５０℃(图１(b))和５００℃(图１(c))时,
纤维形貌明显且较为均匀,５００℃时的纤维(直径约

１５０nm)较４５０℃时粗(直径约１００nm),５５０℃时纤

维断裂变成了相对光滑的球状颗粒.这是由于起初

形成的Bi２O３ 纳米小晶粒之间随着煅烧温度的升高

不断融合,促使晶粒不断长大,导致纤维逐渐变粗,
继续升高温度至５５０℃时,出现纤维熔断,形成球状

Bi２O３ 颗粒.

图１　前驱体纤维(a)及在４５０℃(b)、５００℃(c)和５５０℃(d)
煅烧温度下所制Bi２O３ 样品的SEM 照片

Fig．１　SEMimagesoftheprecursornanofibers(a)andBi２O３

samplescalcinedat４５０℃(b),５００℃(c)and５５０℃ (d)
　

２􀆰２　XRD分析

图２为不同煅烧温度下Bi２O３ 样品的 XRD图

谱.由图可见,在４５０℃、５００℃和５５０℃煅烧温度

下,在２５􀆰７°(００２)、２６􀆰９°(１１１)、２７􀆰４°(１２０)、２８􀆰０°
(０１２)、３３􀆰０°(１２１)、３３􀆰２°(２００)、３５􀆰０°(２１０)、３７􀆰６°
(１１２)、４６􀆰３°(２２１)、５２􀆰４°(－３２２)、５４􀆰８°(－２４１)处
有明 显 的 特 征 衍 射 峰,峰 形 尖 锐,与 单 斜 晶 型

αＧBi２O３标准卡片(JCPDS:No．７１Ｇ２２７４,a＝０􀆰５８４９,

b＝０􀆰８１６６,c＝０􀆰７５１０)中的峰位相吻合,表明所制

备的Bi２O３ 属单斜晶型的αＧBi２O３.图中没有其他

杂峰,说明所制样品αＧBi２O３ 纯度高,不含其他氧化

物或盐的杂质,这与文献[１４Ｇ１５]研究结果有所不同,
由此说明,Bi２O３ 纳米材料的相结构不仅与煅烧温

度有关,而且与前驱体组成也有很大关系.同时发

现经过煅烧处理后的Bi２O３ 纳米纤维是由无数小晶

粒组成,根据Scherrer公式:

D ＝ K􀅰γ
B􀅰cosθ

式中:B 为实测样品衍射峰的半高宽;K 为Scherrer
常数,取K＝０􀆰８９;D为晶粒垂直于晶面方向的平均

厚度(nm);θ为衍射角;γ为X射线波长.计算得到

样品晶粒分别为５１􀆰２nm(４５０℃)、５２􀆰５nm(５００℃)
和５６􀆰９nm(５５０℃).随着煅烧温度的升高,晶粒逐

渐变大,这可能是因为随着温度的升高,样品的结晶

度提高,小晶粒因熔点低而逐渐融合长大,最后形成

较大晶粒.这与SEM 的测试结果相一致.

图２　不同煅烧温度Bi２O３ 样品的 XRD图谱

Fig．２　XRDpatternsoftheBi２O３samplescalcined
atdifferenttemperatures

　

２􀆰３　TGＧDTA分析

图３为前驱体纤维的 TGＧDTA曲线图.

图３　前驱体纤维的 TGＧDTA曲线

Fig．３　TGＧDTAcurvesoftheprecursornanofibers
　

由图３可以看出,样品的失重可分为四个阶段.
第一阶段在３０℃~１５℃之间,失重约１５􀆰０％,由

DTA曲线可以看出该阶段是一个吸热过程,主要是

失去结合水或羟基脱水和溶剂的挥发;第二阶段在
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１５０℃~２４℃之间,失重约５􀆰０％,主要是残留DMF
的去除(DMF 沸点:１５３℃)以及有机物的初步氧

化,对应于一个小的放热峰;第三阶段失重在２４０℃
~３５０℃之间,失重约６２􀆰０％,主要是 PVP的热分

解失重,对应于一个很大的放热峰;第四阶段失重在

３５０℃~４５０℃之间,失重约９􀆰０％,主要是Bi(OH)３
脱水分解生成 Bi２O３,理论失重为９􀆰２％,与实验结

果基本吻合.３７５℃的放热峰可能是无定型 Bi２O３

向单斜晶型Bi２O３ 转变时的热效应.

２􀆰４　UVＧvisDRS分析

图４为不同煅烧温度下Bi２O３ 样品的UVＧvisDRS
图谱.由图４(a)可知,Bi２O３ 样品在紫外区和可见区都

有较为明显的吸收,在本实验煅烧温度范围内,其吸收

边界没有明显差别.图４(b)是根据Tauc法则得到的

(αhν)２Ｇhν关系曲线,其中hν是入射光子的能量,α是样

品的吸收系数.由此求得不同煅烧温度下αＧBi２O３ 样

品的 禁 带 宽 度 分 别 为:２􀆰７２eV(４５０℃)、２􀆰７３eV
(５００℃)、２􀆰７８eV (５５０℃),与文献报道αＧBi２O３ 的

禁带宽度２􀆰８５eV[２０]相比,减小了约０􀆰１eV.三个

样品的谱图趋势一致且比较靠近,这说明煅烧温度

对样品的禁带宽度影响不明显.

图４　不同煅烧温度下Bi２O３ 样品的 UVＧvis
漫反射光谱图(a)及(αhν)２Ｇhν曲线(b)

Fig．４　UVＧvisDRSoftheBi２O３samplescalcinedat
differenttemperatures(a)andtheinsertasthe

plotsof(αhν)２vshν(b)
　

２􀆰５　BET分析

图５为４５０℃和５５０℃煅烧温度下Bi２O３ 样品

的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线(a)以及对应的孔径分布图

(b).从图５中可以看出,样品的 N２ 吸附Ｇ脱附等温

线相似,且都为Ⅳ类 H３型滞后环,这说明样品具有

介孔结构.煅烧温度为４５０℃的样品比表面积为

１６􀆰９０１cm２/g,平均孔径为７􀆰０２２nm;煅烧温度为

５５０℃样品比表面积为１４􀆰０５８cm２/g,平均孔径为

４􀆰７０８nm.显然,随着煅烧温度的升高,样品的比

表面积以及孔径均有明显的下降.这是因为煅烧温

度升高有利于样品的晶粒长大,以提高结晶度,导致

样品的一些孔出现塌陷,从而孔径变小.这与样品

的XRD、SEM 分析结果相一致.

图５　Bi２O３ 样品的吸(脱)附曲线(a)和孔径分布图(b)
Fig．５　N２adsorptionＧdesorptionisothermcurves(a)and
poresizedistributioncurves(b)oftheBi２O３samples

　

２􀆰６　光催化性能评价

以 RhB 和 Tc 的 降 解 为 模 型 反 应,研 究 了

Bi２O３ 样品的光催化性能.图６(a)和７(a)分别为煅

烧温度对催化剂降解性能的影响对比图.由图６
(a)可以看出,３０min的暗吸附几乎相同,说明不同

煅烧温度下的三种催化剂αＧBi２O３ 对 RhB的吸附

性能相差不大;随着煅烧温度增加,Bi２O３ 样品的光

催化降解性能在下降,４５０℃煅烧的αＧBi２O３ 样品的

光催化性能最好,光照１８０min,RhB的降解率为

９８􀆰１％.根据图６(a)数据绘制lnc０/ct~t曲线,发
现lnc０/ct 与t 并非直线,说明 αＧBi２O３ 催化剂对

RhB的光催化降解不服从一级动力学规律,而服从

多项式降解规律:lnc０/ct＝－０􀆰００１６０t４＋４􀆰６７×
１０－４t３－５􀆰１１×１０－６t２＋２􀆰４４×１０－８t(R２＝０􀆰９９９９,

４５０℃),lnc０/ct＝－４􀆰１０×１０－４t２ ＋２􀆰２８×１０－４t
(R２＝０􀆰９９７９,５００℃)和lnc０/ct＝３􀆰８０×１０－３t２＋
２􀆰７９×１０－５t(R２＝０􀆰９９９１,５５０℃).

图６(b)是４５０℃煅烧的αＧBi２O３ 样品的光催化

降解RhB的紫外可见吸收曲线.由此可以发现,经

１８０min降解后,RhB的主要吸收峰几乎为零,说明

RhB完全被光催化降解矿化.
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图６　煅烧温度对光催化降解 RhB的影响(a)
以及 RhB的吸光度变化曲线(b)

Fig．６　Effectsofcalcinedtemperaturesonphotocatalytic
degradationofRhB(a)andUVＧvisabsorbanceof
RhBsolutionatdifferentdegradationtimes(b)

　

图７　煅烧温度对光催化降解 Tc的影响(a)
以及 Tc的吸光度变化曲线(b)

Fig．７　Effectsofcalcinedtemperaturesonthephotocatalytic
degradationofTc(a)andUVＧvisabsorbanceof
Tcsolutionatdifferentdegradationtimes(b)

　

　　由图７(a)可以看出,三种催化剂对 Tc均有不

同的吸附性能,４５０℃煅烧后的样品表现出较好的

吸附性和光催化降解性能,光照１８０min,TC的降

解率为９４􀆰５％.
根据图７(a)数据绘制lnc０/ct~t曲线,发现

lnc０/ct 与t呈良好的线性直线,说明αＧBi２O３ 催化

剂对 TC的光催化降解服从一级动力学规律,求得

不同温度下光催化降解 TC的反应速率常数k分别

为１􀆰８０×１０－２min－１ (４５０℃)、１􀆰２２×１０－２min－１

(５００℃)和９􀆰３０×１０－３min－１(５５０℃).
图７(b)是４５０℃煅烧的αＧBi２O３ 样品的光催化

降解 Tc的紫外可见吸收曲线,由此可以看出,经

１８０min光催化降解后,目标降解物 Tc的两个主要

吸收 峰 的 吸 光 度 接 近 零,说 明 所 制 备 的 催 化 剂

αＧBi２O３纳米纤维具有优异的可见光催化性能,用于

降解抗生素也是可行的.

３　结　论

建立了一种新的静电纺丝法制备纯单斜相

αＧBi２O３纳米纤维的方法,具有热处理温度低,晶型

好、无杂相等优点.结果表明:以 PVP/Bi(NO３)３
复合纳米纤维为前驱体纤维,在４５０℃到５５０℃范

围内,所得产物均为αＧBi２O３ 相纳米材料,随着煅烧

温度的升高,Bi２O３ 纳米材料的结晶度提高,纤维逐

渐变粗,最后熔断变为球状颗粒;Bi２O３ 纳米材料的

比表面积和平均孔径也随煅烧温度的升高而逐渐减

小;当煅烧温度为４５０℃时,αＧBi２O３ 纳米纤维的光

催化活性最高,在氙灯照射下,１８０min,RhB和 Tc
的降解率分别达到９８􀆰１％和９４􀆰５％,前者服从多项

式降解规律,而后者服从一级动力学降解规律.
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