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简易合成 Bi/Bi2MoO6/TiO2 复合纳米纤维及其 
增强的可见光催化性能 

李晓萍 1, 李跃军 1, 曹铁平 1, 孙大伟 1,2, 王 霞 1, 席啸天 1 
(1. 白城师范学院 化学学院, 白城 137000; 2. 吉林师范大学 化学学院, 四平 136000) 

摘 要: 以电纺 TiO2 纳米纤维为基质, 葡萄糖为还原剂, 采用简单一步溶剂热法制备了等离子体 Bi/Bi2MoO6/TiO2

复合纳米纤维。利用 X 射线衍射、场发射扫描电镜、透射电子显微镜、X 射线光电子能谱、紫外–可见漫反射光谱

和光致发光谱等对样品进行表征。以 RhB 和 4-CP 为模拟有机污染物, 评价材料的光催化性能。结果表明: 部分

Bi3+被葡萄糖还原成金属 Bi 纳米粒子, 原位沉积在 Bi2MoO6 纳米片上, 同时构筑在 TiO2 纳米纤维表面。金属 Bi 的

等离子体共振效应, 有效提高了样品的光催化活性。可见光照 50 min, 样品对 RhB 的降解率为 95.8%, 五次循环后

仍保持在 92%以上; 可见光照 180 min, 样品对 4-CP 的降解率达 68.8%。证实该材料具有良好的可见光催化活性和

稳定性。 
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Facile Synthesis of Bi/Bi2MoO6/TiO2 Composite Nanofibers with Enhanced 
Photocatalytic Activity under Visible Light 

LI Xiao-Ping1, LI Yue-Jun1, CAO Tie-Ping1, SUN Da-Wei1,2, WANG Xia1, XI Xiao-Tian1 

(1. College of Chemistry, Baicheng Normal University, Baicheng 137000, China; 2. College of Chemistry, Jilin Normal Uni-
versity, Siping 136000, China) 

Abstract: The plasma Bi/Bi2MoO6/TiO2 composite nanofibers were prepared via a facile one-step solvothermal 

method, using electrospun TiO2 nanofibers as substrate, and glucose as reducing agent. The photocatalytic activity 

of the samples were evaluated by photodegradation of rhodamine B and 4-chlorophenol solution under visible light 

irradiation. The results showed that metal Bi nanoparticles were generated on the surface of Bi2MoO6 nanosheets 

via reduction of Bi3+ in situ by glucose, meanwhile grew on the TiO2 nanofibers surface. The photocatalytic activity 

of the Bi/Bi2MoO6/TiO2 composites nanofibers can be further improved by depositing metallic Bi owing to its sur-

face plasmon resonance. The RhB catalyzed by the sample was degraded by 95.8% under visible light irradiation 

for 50 min, and the degradation efficiency remained over 92% after 5 cycles while the 4-CP was degraded for 

68.8% under visible light irradiation for 180 min. All above results suggest that the photocatalysts have good 

photocatalytic activity and stability. 
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半导体光催化氧化是最有前途的环境修复技术

之一。TiO2 具有廉价、无毒、环境友好和可重复利

用等诸多优点, 在光催化领域成为研究热点[1-2]。但

是纯 TiO2 带隙较宽, 只能吸收太阳光中不足 5%的

紫外光; 自身光生电子–空穴对易复合, 又导致光量

子效率较低, 限制了其实际应用[3-4]。 
铋基光催化材料以其独特的能带结构和较高的

光腐蚀稳定性而引起了广泛关注[5]。其中 Bi2MoO6

性能稳定、带隙较窄(2.5~2.8 eV)、形貌可控, 已经

制备出纳米片[6]、纳米球[7]、纳米纤维[8]、纳米墙[9]、

纳米花[10]和纳米管[11]等不同形貌的 Bi2MoO6 光催

化剂, 并证实其光催化性能与材料的形貌和电荷分

离效率密切相关。但纯 Bi2MoO6 光吸收效率低、电

荷转移速率慢和光致电荷载流子复合几率高, 致使

其光催化性能仍不能满足实际应用需求[12]。 
自 Awazu 等[13]首次提出贵金属表面等离子体光

催化, 并成功将金属 Au 纳米粒子应用于开发具有可

见光驱动的光催化材料以来, Au、Ag、Pt 等贵金属光

催化引起人们广泛的研究兴趣[14-17]。但是这些光催化

剂价格昂贵成为大规模推广应用的瓶颈, 而半金属 Bi
具有成本低、带隙小、能带重叠少等优点, 特别是当

Bi 颗粒小于几十纳米时, 能够产生与贵金属相似的表

面等离子体共振(SPR)效应[18-19], 成为贵金属表面等

离子体光催化最理想的替代品。近年来, 有关研究者

将金属 Bi 与 Bi2O3、TiO2、(BiO)2CO3、BiOCl 和 BixBr1-x

等半导体相复合制备了具有较高活性的可见光催化剂, 
应用于降解有机污染物, 已取得了良好效果[20-22]。本工

作采用一步溶剂热法合成了等离子体 Bi/Bi2MoO6/TiO2

复合纳米纤维光催化材料, 通过 RhB 和 4-CP 考察其

可见光催化活性及增强光催化机理。 

1  实验方法 

1.1  试剂和仪器 
聚乙烯吡咯烷酮(PVP, Ms=1300000), 化学纯, 北

京益利精细化学品有限公司; 钛酸四丁酯(Ti(OBu)4), 
分析纯 , 上海昆行化工科技有限公司 ; 硝酸铋

(Bi(NO3)3·5H2O)、钼酸钠(Na2MoO4·2H2O)和葡萄糖

(C6H12O6), 分析纯 , 国药集团化学试剂有限公司 ; 
乙二醇、无水乙醇和冰醋酸, 分析纯, 北京化工厂; 
二次蒸馏水(自制)。 

利用 PANalytical χ'Pert3 Powder X 射线粉末衍

射仪(XRD)测量样品的物相, 采用 Cu Kα 靶(λ= 
0.154056 nm), 管流 40 mA, 管压 40 kV, 扫描范围 

为 20°~80°; 利用Hitachi SU8010型场发射扫描电子

显微镜(SEM)观测样品形貌, 工作电压为 5 kV; 采
用 JEOL-JSM2010 型高分辨透射电子显微镜

(HRTEM)观察样品显微结构, 工作电压为 100 kV; 
采用 PHI-5000 VersaProbe X 射线光电子能谱(XPS)
检测样品化学组成和元素价态, 以污染碳 C1s 峰

(284.6 eV)校正荷电位移; 采用 Lambda 35 型紫外可

见分光光度计(PerkinElmer)测定样品的紫外–可见

漫反射光谱(UV-Vis DRS), 以 BaSO4 作为标准反射

率; 采用 Hitachi F-4500 荧光分光度计(激发波长为

350 nm)进行荧光(PL)光谱分析。 
1.2  样品的制备 

TiO2纳米纤维的制备: 取1.0 g PVP加入到10 mL
无水乙醇中, 磁力搅拌2 h, 制得高分子溶液。取1.5 mL 
Ti(OBu)4 溶于 6 mL 无水乙醇与冰醋酸的混合溶液

(V 乙醇:V 冰醋酸=1:1), 持续搅拌 30 min, 缓慢滴加到上

述高分子溶液中, 强力搅拌 2 h, 再陈化 2 h 后转移

至电纺用注射器。15 kV 电压, 接收距离 15 cm, 电
纺 4 h, 取下纤维毡真空干燥 12 h 后, 置于马弗炉中

以 0.5 ℃/min 的速率, 升温至 450 ℃, 恒温 4 h, 制
得 TiO2 纳米纤维。 

Bi/Bi2MoO6/TiO2 复合纳米纤维的制备 : 取
2.5 mmol Bi(NO3)3·5H2O 和 1 mmol Na2MoO4·2H2O
分别溶于 15 mL 乙二醇, 将二者混合后搅拌 30 min, 
再加入0.308 g C6H12O6, 继续搅拌30 min, 加入10 mg 
TiO2 纳米纤维, 转移至 50 mL 高压釜内。180 ℃反

应 24 h, 自然冷却至室温, 分别用去离子水和乙醇

洗涤纤维状产物 3 次。60 ℃真空干燥 24 h, 制得

Bi/Bi2MoO6/TiO2复合纳米纤维, 标记为Bi/BM/TO。 
保持上述反应条件 , 不加入 C6H12O6, 制得

Bi2MoO6/TiO2 复合纳米纤维, 标记为 BM/TO。 
1.3  光催化评价 

取 20 mg 催化剂加入 100 mL(10 mg/L)的
RhB(或 4-CP)溶液中, 置于光催化反应仪中, 以 300 W
氙灯(pls-sxe300c)为光源, 并放置滤波片, 仅使波长

大于 400 nm 的光通过。反应溶液先避光搅拌 30 min, 
然后进行光催化实验。反应过程中, 通冷却水使反

应体系保持恒温, 每隔 10 min取样 5 mL, 用紫外–可
见分光度计测其吸光度。 

在电化学工作站上进行光电测试。采用三电极

体系, 以材料样品制得的电极为工作电极, 在室温下, 
氙灯为外照光源, Pt 丝为对电极, 饱和甘汞电极为

参比电极, 0.1 mol/L 的 Na2SO4 溶液为支持电解液。

光源开关间隔为 50 s。 
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2  结果和讨论 

2.1  样品物相分析 
图 1 为不同样品的 XRD 图谱, 由图可见, 样品

在 2θ=25.5°、37.9°、48.12°、54.2°、55.0°和 62.8°
处产生 6 个明显衍射峰, 分别与锐钛矿相 TiO2 的

(101)、(004)、(200)、(105)、(211)和(204)晶面相匹配, 
表明所制备的 TiO2 纳米纤维为锐钛矿相。经溶剂热

反应后 , TiO2 的晶体结构完好保留 , 同时在 2θ 
=28.3°、32.5°、33.1°、36.1°、46.8°、47.2°、55.5°、
56.3°和 58.4o 等处出现多个衍射峰, 经与标准卡片

(JCPDC 72-1524)相比对, 分别与正交相 Bi2MoO6的

(131)、(002)、(060)、(151)、(202)、(212)、(331)、
(191)和 (262)晶面衍射峰相吻合 , 表明有新物种

Bi2MoO6 生成。当反应体系中加入一定量的还原剂

(C6H12O6)时, 样品在 2θ=27.3°、37.1°和 39.7°处又出

现3个新衍射峰(见插图), 与标准卡片(JCPDC 85-1329)
相比对, 归属于金属 Bi 的(012)、(104)、(110)晶面衍

射峰, 表明此时有部分 Bi3+被还原成金属 Bi。 
2.2  样品形貌和结构分析 

图 2 为不同样品的 SEM 照片。由图 2(a)可见, 
TiO2 纳米纤维粗细较均匀, 长径比大, 分散性良好, 
表面光滑, 无其他物种附着, 直径为 250~300 nm。

经溶剂热反应后, 如图 2(b)所示, 纤维表面不再光滑, 
有大量 Bi2MoO6 纳米片生成, 这些纳米片表面平滑, 
分布均匀, 大小相近, 厚度在 10~15 nm 之间。当反

应体系中加入一定量 C6H12O6后, 由图 2(c)可见, 纳
米片增大、加厚, 且表面不再平滑, 沉积有许多纳米

颗粒。图 2(d)为样品 Bi/BM/TO 的 EDS 能谱图, 由
图可见, 该样品由 Bi、Mo、Ti 和 O 四种元素组成(C
和 Pd 元素为导电胶和喷镀所致)。 

图3(a, b)为样品BM/TO的TEM和HRTEM照片。 
 

 
 

图 1  不同样品的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of different samples 
a: TiO2; b: BM/TO; c: Bi/BM/TO 

 
 

图 2  TiO2(a)、BM/TO(b)和 Bi/BM/TO(c)的 SEM 照片和样

品 Bi/BM/TO 的 EDS 能谱图(d) 
Fig. 2  SEM images of TiO2 (a), BM/TO (b), Bi/BM/TO (c) 
and EDS pattern of sample Bi/BM/TO (d) 
 
如图所示, TiO2 纳米纤维表面构筑大量纳米片, 通过

HRTEM 清晰观察到两组不同晶格间距的衍射条纹, 
其中 0.351 nm 的晶格条纹对应于锐钛矿相 TiO2 的

(101)晶面, 而 0.328 nm 的晶格条纹归属于 Bi2MoO4

的(131)晶面。图 3(c~e)为样品 Bi/BM/TO 的 TEM 和

HRTEM 照片。由图 3(c)可见, 样品 Bi/BM/TO 表面

构筑的纳米片与样品 BM/TO 相比增大变厚, 这与

SEM 结果一致。通过 HRTEM 观察到纳米片表面沉

积有球状纳米颗粒, 这些纳米颗粒分散性好, 大小

相近, 粒径在 10~15 nm 之间(见图 3(d))。由图 3(e)同
样观察到 Bi2MoO4 纳米片(131)晶面 0.328 nm 的晶

格条纹。图 3(f)是球状纳米颗粒的 HRTEM 照片, 
0.270 nm 的晶格条纹与金属 Bi (012)晶面相匹配, 
表明沉积在Bi2MoO6纳米片上的球状颗粒为金属Bi, 
与 XRD 分析结果相符。 
2.3  光电子能谱分析 

图 4 为样品 Bi/BM/TO 的 X 射线光电子能谱

(XPS)图谱。由样品的全谱图 4(a)可知, Bi/BM/TO 由

Bi、Mo、Ti 和 O 等四种元素构成 (其中 C 元素来

自碳污染)。图 4(b~e)为样品的高分辨 XPS 能谱图。

如图 4(b)所示, 经分峰拟合后, Bi4f由高低两组谱峰

构成, 其中结合能位于 159.0 和 164.4 eV 较强的一

组谱峰, 对应于 Bi3+离子 Bi4f7/2和 Bi4f5/2的自旋–轨
道分裂峰, 而结合能位于 157.2 和 162.5 eV 较弱的

一组谱峰, 对应于金属 Bi 的 Bi4f7/2 和 Bi4f5/2 自旋–
轨道分裂峰[23], 由此证明样品中有金属 Bi 生成。由

图4(c)可见, 结合能位于232.5和235.6 eV处的二个峰, 
对应于 Mo3d5/2和 Mo3d3/2的自旋–轨道分裂峰, 说明

Mo 是以+6 价存在[24]。结合能位于 458.6 和 464.4 eV
处的二个谱峰归属于Ti2p3/2和Ti2p1/2自旋–轨道分裂 
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图 3 样品 BM/TO(a, b)和 Bi/BM/TO(c~f)的 TEM 和 HRTEM 照片 
Fig. 3  TEM and HRTEM images of sample BM/TO(a, b) and Bi/BM/TO(c-f) 

 

 
 

图 4  样品 Bi/BM/TO 的 XPS 谱图 
Fig. 4  XPS spectra of sample Bi/BM/TO 

(a) Survey scan; (b) Bi4f; (c) Mo3d; (d) Ti2p; (e) O1s 
 

峰, 表明样品中 Ti 仍然以+4 价形态存在(图 4(d))[25]。

O1s 在 529.7、531.2 和 532.6 eV 处形成的三个谱峰

(图 4(e)), 分别对应于 Bi2MoO6中[Bi2O2]2+和[MoO4]2–

层的晶格氧(Olatt)及表面吸附氧(Oads)[26]。 
2.4  样品的光电性能分析 

图 5为不同样品的紫外–可见漫反射光谱, 由图

可见, 锐钛矿相 TiO2纳米纤维仅在 387.5 nm以内的

紫外光区有强烈吸收; 与 Bi2MoO6 复合后, 由于

Bi2MoO6 的窄带隙特征[27], 使样品 BM/TO 的吸收

带边发生红移。而样品 Bi/BM/TO 的吸收带边红移

更加明显, 且在 450 nm后的可见光区域产生较强吸

收, 主要是由金属 Bi 的 SPR 效应所致[28-30]。另外, 
根据(ahν)2 与吸收光能量(hν)的关系, 可以计算出以

上样品的表观带隙值分别为 3.20、2.95 和 2.62 eV。 
图 6 为不同样品在 300~550 nm 范围内的 PL 光

谱图, 由图可见, TiO2 纳米纤维的荧光强度最大, 表明

其光生电子–空穴易复合。Bi2MoO6与 TiO2形成了异质

结, 光生电子–空穴得到较好分离, 使样品 BM/TO 
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图 5  不同样品的 UV-Vis DRS 谱图 
Fig. 5  UV-Vis diffuses reflectance spectra of different samples 

 

 
 

图 6  不同样品的荧光(PL)光谱图 
Fig. 6  PL spectra of different samples 

 
的 PL 强度减弱。而样品 Bi/BM/TO 的 PL 强度进一

步减弱, 是因为金属 Bi 作为电子捕获陷阱[29], 接收来

自 Bi2MoO6 的光生电子, 抑制了光生电子和空穴的

简单复合。 
图 7 为不同样品的瞬态光电流响应图。TiO2 纳

米纤维只检测到微弱光电流, 表明 TiO2 不能被可见

光激发产生光生载流子。与 Bi2MoO6 复合形成异质

结及金属 Bi 的 SPR 效应[31], 使样品 BM/TO 和

Bi/BM/TO 在可见光激发下均产生了较强的光电流。 

 
 

图 7  不同样品的瞬态光电流响应图 
Fig. 7  Photocurrent of different samples 
 
2.5  光催化活性评价及机理 

首先, 选择化学稳定性较好的 RhB 作为有机污

染物来评价样品的光催化性能。如图 8(a)所示, 在
无光照和不加入催化剂情况下, RhB 均没有变化。

TiO2 纳米纤维为催化剂, 可见光照 50 min, RhB 的

降解率不到 5%, 分析认为这主要是 TiO2 纳米纤维

的吸附引起的。BM/TO 为催化剂时, 可见光照 50 min, 
RhB 的降解率为 46.7%。而以 Bi/BM/TO 为催化剂时, 
RhB 的降解率提高到 95.8%。如图 8(b)所示, 对样

品光催化降解 RhB 动力学进行了研究, 该催化降解

过程符合一级反应, 根据 ln(C0/C)对时间 t 作图, 求
得样品BM/TO和Bi/BM/TO光催化表观反应速率常

数分别为 0.0122 和 0.0632 min−1, 而 TiO2 纳米纤维

的表观反应速率常数近似为 0。 
然后, 以生物难降解的 4-CP 为有机污染物, 进

一步研究了样品的可见光催化性能。如图 9(a)所示。

在可见光照射下, TiO2 纳米纤维仅有少量吸附, 仍
不具有光催化降解能力。可见光照 180 min, 样品

BM/TO和Bi/BM/TO对 4-CP的降解率分别为 35.7%
和 68.8%。图 9(b)为 TiO2 纳米纤维及样品 BM/TO 

 

 
 

图 8  不同样品可见光催化降解 RhB(a)和一级动力学(b)曲线 
Fig. 8  Degradation curves of RhB by different samples under visible light irradiation (a) and  

corresponding first-order kinetics (b) 
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图 9  不同样品可见光催化降解 4-CP(a)和一级动力学(b)曲线 
Fig. 9  Degradation curves of 4-CP by different samples under visible light irradiation (a) and corresponding first-order kinetics (b) 

 

和 Bi/BM/TO 的一级动力学曲线, 样品 BM/TO 和

Bi/BM/TO 光催化表观反应速率常数分别为 0.0025
和 0.0070 min−1。 

通过 RhB 光催化降解循环实验评价样品的光

催化稳定性。如图 10 所示, 样品 Bi/BM/TO 经 5 次

循环, 对 RhB 的降解率仍保持在 92%以上, 表明该

复合纳米纤维材料具有较高的稳定性和可重复使

用性, 有望成为工业废水净化中的一种新型复合光

催化材料。 
基于以上实验结果和理论分析, Bi/Bi2MoO6/TiO2

光催化活性及增强机理如示意图 1 所示。首先, 带隙

较窄的Bi2MoO6与TiO2形成异质结, Bi2MoO6的导带

电位(−0.32 eV)[27]更负于TiO2的导带电位(−0.23 eV)[32], 
Bi2MoO6导带上光生电子穿过异质结迁移到 TiO2导

带, 使光生电子与空穴得到较好分离, 延长了光生载

流子寿命, 提高了光催化活性。其次, 是金属 Bi 的

SPR 效应, Bi 作为电子捕获陷阱, 接收 Bi2MoO6导带

上的电子[27], 有效抑制了光生电子和空穴的简单复

合, 同时金属 Bi在可见光区产生较强的吸收, 能够激

发出更多的光生载流子, 有效提高光催化活性和太

阳光利用率[33]。第三, 是 SPR 效应与异质结的协同

作用。金属 Bi 与半导体 Bi2MoO6 相接触, 在二者界

面处 Bi2MoO6 的能带发生弯曲, 形成一个高势能的

肖特基垒, 电子必须高于这一势垒的能量才能越过势

垒流向金属 Bi 产生局部电磁场, 这个局部电磁场作

用于 Bi2MoO6/TiO2 异质结内部电场, 降低 Bi2MoO6

一侧的能量势垒, 使更多的光生电子和空穴得到有

效分离, 增强了样品的光催化活性[27, 29]。 
迁移到催化剂表面的电子和空穴与吸附在催化

剂表面的 O2 和 H2O 等反应生成超氧自由基(·O2
−)和

羟基自由基(·OH)等活性物种, 均具有很强的氧化

能力, 可以将溶液中 RhB 或 4-CP 最终氧化分解为

CO2 和 H2O 等无机小分子, 达到光催化有机污染物

的目的。 

 
 

图 10  可见光下 Bi/BM/TO 对 RhB 光催化的循环实验  
Fig. 10  Cycling runs of the photocatalytic degradation of  
RhB over Bi/BM/TO under visible irradiation 

 

 
 

示意图 1  样品 Bi/BM/TO 可见光催化降解及能带结构图 
Scheme 1  Proposed photocatalytic mechanism for photode-
gradation of organic pollutants over Bi/BM/TO 
 

3  结论 

以 TiO2 纳米纤维为基质, 葡萄糖作还原剂, 采 
用简单的一步溶剂热法成功制备了 Bi/Bi2MoO6/TiO2

复合纳米纤维光催化材料。在水热过程中, 部分Bi3+

被葡萄糖还原成金属 Bi 沉积在 Bi2MoO6 纳米片上, 
同时构筑到 TiO2 纳米纤维表面。金属 Bi 的引入对



第 11 期 李晓萍, 等: 简易合成 Bi/Bi2MoO6/TiO2 复合纳米纤维及其增强的可见光催化性能 1199 
 
 
 

    

Bi2MoO6 纳米片的大小、厚度以及光电性能都产生

了影响, 有效提高了样品的光催化活性和稳定性。

本研究对于设计新型高效可见光催化材料, 具有一

定参考价值。 
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