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Bi２O３/ZnO复合材料的制备
及太阳光处理孔雀石绿的应用研究
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摘　要　以竹纤维为模板,五水合硝酸铋[Bi(NO３)３􀅰５H２O]和二水合醋酸锌[Zn(OAc)２􀅰２H２O]为原料,采用浸

渍Ｇ热转化法制备一系列Bi含量不同的氧化铋(Bi２O３)/氧化锌(ZnO)复合材料.通过热重分析、扫描电子显微镜、X
射线衍射等方法对复合材料进行分析表征.以孔雀石绿染料为模拟污染物,在太阳光照射下进行光降解实验,探究

了煅烧温度和Bi掺杂量对复合材料光催化活性的影响.研究结果表明:复合材料保持了竹纤维模板物的纤维形貌;
煅烧温度和Bi掺杂量对Bi２O３/ZnO 光催化性能影响显著.６００℃煅烧２h制备的 Bi掺杂量为２􀆰５％(摩尔分数)的

Bi２O３/ZnO 催化剂对孔雀石绿降解效果最佳,太阳光照射２４０min后对１００mL质量浓度为２０mg/L的孔雀石绿降解

率可达９５􀆰８４％.催化剂重复利用４次后对孔雀石绿的催化降解率仍可保持在９２％以上.
关键词　氧化铋,氧化锌,太阳光,孔雀石绿

PreparationofBi２O３/ZnOandapplicationinsunlighttreatmentfor
malachitegreen

YangWeisen１,２,３　ZhouMeizhu１　JianShaoju１,２,３　LinWeisheng１,２,３　WangZhaoli１,２,３

(１．SchoolofEcologyandResourcesEngineering,WuyiUniversity,Wuyishan３５４３００;
２．FujianProvincialKeyLaboratoryofEcoＧIndustrialGreenTechnology(WuyiUniversity),

Wuyishan３５４３００;３．ScienceandTechnologyInnovationPublicServiceCenterof
MinbeiBambooIndustry,Wuyishan３５４３００)

Abstract　Usingbamboofiberasatemplate,Bi(NO３)３􀅰５H２OandZn(OAc)２􀅰２H２Oastheraw materialsto
makeaseriesofBi２O３/ZnOcompositeswithdifferentamountsofBi．TG,XRDandSEMwereemployedtocharacterize
thestructureandmorphologyofcomposites．Thedegradationofmalachitegreenundersunlightwasusedtoevaluatethe
effectsofcalcinationtemperatureand Bidopedamountsonthephotocatalyticperformanceofcomposites．The
experimentalresultsshowedthatcomposite materialskeptthefiber morphologyofbamboofiber．Thecalcination
temperatureandBidopedamountshadasignificanteffectonthephtotocatalyticperformanceofBi２O３/ZnO．The
catalyticactivitywasbestwhenZnOdopedwith２􀆰５％ Biobtainedunder６００℃ for２h,thedegradationof１００ mL
２０mg/Lmalachitegreensolutionwas９５􀆰８４％ undersunlightexposurefor２４０min,andthedegradationratewasstill
maintainedabove９２％afterreusedfor４times．ItcanbeseenthatBi２O３/ZnOcompositeswereofgreatsignificancein
thetreatmentofmalachitegreendyewastewater．
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　　半导体光催化氧化法是一种绿色的工业污水处

理技术,能使水中的有机污染物在温和条件下完全

矿化,在环境治理领域具有广阔的发展前景.氧化

锌(ZnO)价格低廉且具有强的氧化能力、高稳定性

和良好的生物兼容性而被广泛应用于废水处理、杀
菌和 光 降 解 等 领 域.但 纯 纳 米 ZnO 的 带 隙 为

３􀆰３eV,禁带宽度较宽,只对太阳光中３％~５％波长

小于３９０nm 的紫外光有响应,对太阳能的利用率低
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且单一的纳米ZnO激发产生的电子Ｇ空穴对的复合

率高致使光催化的量子效率降低,从而限制了其大

规模工业化应用[１Ｇ２].太阳能是一种绿色环保能源,
其储量丰富、清洁无污染.为提高太阳能利用率,研
究开发新型环境友好型可见光光催化剂具有重要的

现实意义.氧化铋(Bi２O３)[３Ｇ５]、钨酸铋(Bi２WO６)[６Ｇ７]、
四氧化钒铋(BiVO４)[８Ｇ９]等铋系光催化剂在可见光

下具有较好的光催化活性,受到国内外研究者的广

泛关注.半导体βＧBi２O３ 的带隙为２􀆰５８eV,能吸收

波长较长的可见光,对有机污染物具有一定的降解

效率,但其光生量子产率不高致使催化活性还有待

提高[１０].杨娟等[１１]采用溶胶与水热相结合的方法

制备了具有可见光光催化活性的Bi２O３/TiO２ 复合

纳米颗粒,Bi的掺入能显著地提高 TiO２ 对４Ｇ氯苯

酚的降解效果.陈建辉[１２]采用水热法制备了具有

较好可见光响应的Bi２O３ＧZnO 纳米复合光催化剂,
该催化剂在可见光照射下对３０mg/L亮蓝胭脂红的

去除率可达８８􀆰８％,但是水热法制备的材料的形貌

和粒径不易控制.
本研究以廉价易得的竹纤维为模板,二水合醋

酸 锌 [Zn(OAc)２􀅰２H２O]和 五 水 合 硝 酸 铋

[Bi(NO３)３􀅰５H２O]为原料,采用浸渍Ｇ热转化方法

制备了保留竹纤维形貌的Bi２O３/ZnO复合材料,研
究了煅烧温度和Bi掺杂量对Bi２O３/ZnO 光催化活

性的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂及仪器

Bi(NO３)３􀅰５H２O,国药集团化学股份有限公

司;Zn(OAc)２􀅰２H２O,阿拉丁有限公司;无水乙醇,
西陇科学股份有限公司;孔雀石绿,天津市福晨化学

试剂厂;去离子水,实验室自制.
高温箱马弗炉(KSLＧ１２００X 型),沈阳科晶;紫

外Ｇ可见光分光光度计(UVＧ１１００型),上海美谱达仪

器有限公司;傅里叶变换红外光谱分析仪(AVAＧ
TAR３３０型),美国 Nicolet公司;扫描电子显微镜

(SEM,SＧ３４００N型),日本日立公司;热失重仪(WRTＧ
３P型),北京恒久科学仪器有限公司;X射线衍射仪

(XRD,D８ADVANCE 型),德国Bruker公司.

１􀆰２　Bi２O３/ZnO复合材料的制备

称取１􀆰１０３０gZn(OAc)２􀅰２H２O 加入到７５mL
无水乙醇中,磁力搅拌使其完全溶解;再称取一定质

量[Bi(NO３)３􀅰５H２O](Bi与ZnO 的摩尔分数分别

控 制 在 ０、０􀆰５％、１􀆰０％、１􀆰５％、２􀆰０％、２􀆰５％ 和

３􀆰０％)溶于少量稀硝酸溶液中,然后将上述两种溶

液混合,磁力搅拌至形成均匀的盐溶液.将１􀆰５g干

燥且疏松的竹纤维在上述盐溶液中浸泡１h后取出,
然后置于２０℃恒温鼓风干燥箱中干燥１２h,即得到前

驱物硝酸铋/醋酸锌[Bi(NO３)３/Zn(OAc)２]/竹纤维.
将制备的前驱物置于马弗炉中,以１０℃/min的升温速

率,从室温升至一定温度恒温煅烧２h,冷却至室温

即可获得Bi２O３/ZnO复合材料.

１􀆰３　光催化性能测试

在太阳光(武夷山地区１０月,１１:００~１５:００,平
行因素的考察在同一天测试)下,用孔雀石绿的脱色

降解 来 表 征 复 合 材 料 的 光 催 化 性 能.将 ２０mg
Bi２O３/ZnO复合材料加到１００mL初始质量浓度为

２０mg/L孔雀石绿溶液中,避光搅拌１h后在太阳光

照下进行光催化降解实验.每隔一定时间取样

６mL,离心分离,用 UVＧ１１００紫外Ｇ可见光分光光度

计在孔雀石绿最大吸收波长处测定上层清液的吸光

度,利用式(１)计算其降解率.
Dt ＝ (A０ －At)/A０ ×１００％ (１)

　　式中,Dt 为孔雀石绿溶液的降解率,％;A０ 为

孔雀石绿溶液初始吸光度;At 为反应时间t时刻孔

雀石绿溶液的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　前驱物热稳定性分析

前驱物Bi(NO３)３/Zn(OAc)２/竹纤维在空气氛

围中的热重Ｇ微商热重曲线如图１所示.由图可知:

２００℃之前的失重是由前驱物中残留的水和溶剂受

热挥发引起的;２５０~３５０℃之间失重主要是前驱物

中Zn(OAc)２ 及Bi(NO３)３ 的分解所引起的;３５０~
４５０℃范围内的失重主要是硝酸盐的进一步分解和

模板物的分解造成的;４５０℃后样品的质量趋于平

缓,说明竹纤维模板和易挥发物质已被完全去除且

硝酸盐和醋酸盐已全部分解.为研究煅烧温度对复

合材料光催化性能的影响,将煅烧设定为５００℃,

６００℃,７００℃.

图１　前驱物Bi(NO３)３/Zn(OAc)２/竹纤维的

热重Ｇ微商热重曲线
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２􀆰２　XRD分析

Bi掺杂量为２􀆰０％(摩尔分数,以下同)的前驱

物经不同温度煅烧后所制产物的 XRD谱图如图２
所示.由 图 可 知,不 同 煅 烧 温 度 制 备 的 产 物 在

３１􀆰６°(１００),３４􀆰４°(００２),３６􀆰２°(１０１),４７􀆰７°(１０２),

５６􀆰７°(１１０),６２􀆰８°(１０３),６６􀆰５°(２００),６７􀆰９°(１１２),

６９􀆰２°(２０１)处出现了六方晶系纤锌矿氧化锌的９个

结晶峰(JCPDS６５Ｇ３４１１).随着煅烧温度的升高,
复合材料在衍射角２θ＝２８􀆰０°(２０１),３０􀆰０°(２１１),

３２􀆰８°(２２０),４６􀆰２°(２２２),５４􀆰３°(２０３),５５􀆰５°(４２１)处
出现了属于四方结构βＧBi２O３ 晶体的衍射峰(JCPＧ
DS７６Ｇ１４７)[１３],且该衍射峰的强度呈增大趋势,这
说明Bi２O３ 的晶体结构逐渐完善.未发现其他杂质

的衍射峰,说明制备的产物为纯度较高的βＧBi２O３/

ZnO复合材料.

图２　不同煅烧温度制备的Bi２O３/ZnO复合材料

XRD谱图

２􀆰３　SEM 分析

图３(a)、３(b)、３(c)分别为 Bi掺杂量为２􀆰０％
的前驱体经５００℃,６００℃,７００℃煅烧制备的Bi２O３/

ZnO复合材料SEM 图.由图可知:当竹纤维框架

被去除后,复合材料保持了竹纤维原有的纤维形貌.

５００℃和７００℃煅烧制备的产物表面由大量的纳米

颗粒紧密地堆积而成;６００℃煅烧制备的产物由二

图３　不同煅烧温度制备的复合材料SEM图及EDS谱图

[(a)５００℃;(b)６００℃;(c)７００℃;(d)EDS能谱]

维纳米片交织组装而成,这种结构的材料具有更大

的比表面积,有利于光生电子的传输和转移,从而提

高光催化反应活性[１４];７００℃制备的复合材料由于

温度过高导致表面的小晶粒不断融合生长形成大颗

粒,出现了严重的团聚现象.图３(d)为６００℃制备

的Bi２O３/ZnO复合材料能量分散 X射线(EDS)光
谱图.EDS分析结果表明,Bi２O３/ZnO 复合材料中

含有 Zn、O、Bi元素,表明在 ZnO 中成功掺入了

Bi２O３.

２􀆰４　太阳光光催化性能分析

２􀆰４􀆰１　煅烧温度对光催化活性的影响

Bi掺杂量为１􀆰０％的前驱物在不同煅烧温度制

得的催化剂对孔雀石绿染料的降解曲线如图４所

示.由图可知:６００℃煅烧制备的催化剂对孔雀石绿

染料的降解效果最佳,太阳光照射２４０min时,降解

率达到８７􀆰３３％;而５００℃和７００℃煅烧制备的催化

剂对染料的降解率分别为８１􀆰５６％、８４􀆰９０％.这是

因为前驱物的煅烧过程可分成热分解和晶粒的成核

与生长两个阶段[１５].６００℃时前驱体分解完全,且晶

体的成核与生长都较为完善,同时复合材料的表面呈

片状结构,有利于增大复合材料的比表面积,从而表

现出较好的光催化性能;５００℃时所制复合材料的光

催化性能相对较差,可能是因为该温度下材料中晶体

的成核与生长并不完全;煅烧温度过高(７００℃)致使

材料表面的晶粒团聚从而减少了材料活化点的数量,
使得材料的光催化性能受到一定影响.

图４　不同煅烧温度制备的Bi２O３/ZnO复合材料

对孔雀石绿的降解曲线

２􀆰４􀆰２　掺杂量对光催化性能的影响

Bi掺杂量不同的 Bi２O３/ZnO 复合材料对孔雀

石绿的 降 解 曲 线 如 图 ５ 所 示.由 图 可 知:经 过

２４０min的太阳光照射,无催化剂存在条件下孔雀石

绿染料是比较稳定的,降解率小于１０％;纯ZnO 对

孔雀石绿的降解率为６７􀆰９８％;孔雀石绿的降解率

随着Bi掺杂量的增加而逐渐提高,其中Bi掺杂量

为２􀆰５％的Bi２O３/ZnO复合材料催化性能最佳,对
孔雀石降解率为９５􀆰８４％;当掺杂量超过２􀆰５％时,

􀅰４７２􀅰



第８期 杨为森等:Bi２O３/ZnO复合材料的制备及太阳光处理孔雀石绿的应用研究

复合材料的光催化活性反而降低.这可能是由于

Bi２O３ 的引入扩展了ZnO 的光吸收范围[１２]并且可

以形成杂质晶格缺陷[１０],有利于光生载流子在不同

能级半导体之间传输和分离,从而使光催化活性提

高.但是掺杂量过大时反而增大了其捕捉空穴的能

力,部分Bi２O３ 在ZnO 带Ｇ带跃迁体系中演变成为

电子和空穴复合中心[１６],导致光催化性能下降.

图５　Bi掺杂量不同复合材料对孔雀石绿的降解曲线

２􀆰４􀆰３　回收实验

６００℃ 煅烧 ２h 制备的 Bi掺杂量为 ２􀆰５％ 的

Bi２O３/ZnO复合材料对孔雀石绿染料降解的重复

使用性能如图６所示.由图可知,该催化剂重复使

用４次后,光催化性能略有下降,但对孔雀石绿溶液

的脱色降解率仍保持在９２％以上,表明该催化剂具

有较高的催化活性和稳定性,在治理孔雀石绿染料

废水方面具有潜在的应用价值.

图６　催化剂重复使用对孔雀石绿降解的影响

３　结论

采用浸渍Ｇ热转化法制备了具有纤维形貌的

Bi２O３/ZnO复合材料,考察了煅烧温度和Bi掺杂量

对复合材料光催化活性的影响.研究表明,Bi的引

入可以大大提高ZnO 的光催化活性,６００℃煅烧２h
制备的Bi掺杂量为２􀆰５％的 Bi２O３/ZnO 复合材料

在太阳光照射下反应２４０min,对孔雀石绿染料降解

率可达９５􀆰８４％.另外,催化剂稳定性较好,重复使

用４次后催化性能改变很少,在治理孔雀石绿染料

废水领域具有较好的应用前景,对发展循环经济、改
善生态环境,提高资源利用率意义重大.
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