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摘　要　以竹纤维为生物模板制备了太阳光活性的 Ce掺杂 Bi２O３ 催化剂.利用 X射线衍射、热失重和扫描电

子显微镜等方法对样品的形貌、结构和组成进行表征.以亚甲基蓝为目标污染物,探究了浸渍时间和 Ce掺杂摩尔分

数对 Ce/Bi２O３ 在太阳光作用下光催化性能的影响.结果表明:Ce/Bi２O３ 保留了竹纤维的纤维形貌;浸渍２h制备的

前驱物于马弗炉中６００℃焙烧２h获得的含 Ce摩尔分数为１􀆰０％的 Ce/Bi２O３ 复合材料,经太阳光照射４５０min后对

１００mL浓度为１０mg/L的亚甲基蓝的降解率为８７􀆰１４％,且催化剂的重复使用性良好.
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Abstract　CeＧdoped Bi２O３ nanocomposites werepreparedusingbamboofiberasbiologicaltemplate．The
morphologies,structuresand components ofthe materials werecharacterized by diffraction analysis (XRD),

thermogravimetricanalysis(TG)andscanningelectronmicroscope(SEM)．ThephotocatalyticactivityofCe/Bi２O３in
sunlightwasstudiedusingmethyleneblueasthetargetpollutant,theeffectsofimmersiontimeanddopingamounton
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　　近年来,随着纺织工业的快速发展,染料废水的

大量排放使得水资源污染问题日益严重,水体污染

给人们的身体健康带来了巨大危害.具有可见光响

应的 新 型 半 导 体 金 属 氧 化 物 如 Bi２O３、BiVO４、

Bi２WO６ 等在降解有机染料过程中不产生二次污

染,因此在治理水体污染领域具有较好的应用前

景[１].半导体Bi２O３ 的形态有５种,分别为α、β、γ、

δ和ω型,其中αＧBi２O３、βＧBi２O３ 的能带隙分别为

２􀆰５８eV和２􀆰８５eV,能吸收利用可见光[２].报道称

通过金属掺杂改性和半导体复合的方法可以有效地

降低电子和空穴复合,从而提高Bi２O３ 的光催化性

能[３Ｇ４].薛霜霜[５]采用水热法制备了 Ce单 掺 杂
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Bi２O３ 光 催 化 剂,研 究 发 现,在 可 见 光 下 照 射

１００min时,光催化剂对酸性橙Ⅱ的降解率分别为

７３􀆰３４％,Ce的掺杂能显著提高 Bi２O３ 的光催化活

性.传统的半导体金属氧化物的合成方法种类繁

多,有静电纺丝法、化学气相沉积法、水热法、电沉积

法和溶胶Ｇ凝胶法等.然而,上述合成方法很难确切

地掌控目标产物的具体形貌等物理性质,而催化剂

的形貌、粒径和比表面积等对其光催化活性影响很

大.利用生物合成具有特定形貌和一定尺寸的新型

功能材料是近几十年来的研究热点.通过生物模板

法制备的新型功能材料承袭了生物材料所特有的多

维结构,是其他合成方法难以完全达到的.目前,在
合成过程中已使用的生物模板物主要有壳聚糖[６]、
木头[７]、蝴蝶翅膀[８]、动物毛发[９]、植物叶子[１０Ｇ１１]、棉
纤维[１２]和竹纤维[１３Ｇ１４]等.本研究以闽北资源丰富

的竹纤维为生物模板,通过浸渍、干燥和煅烧技术制

备了承袭竹纤维形貌且表面呈纳米片状的 Ce/

Bi２O３ 复合材料.以亚甲基蓝为目标降解物,研究

了浸渍时间和Ce掺杂摩尔分数对复合材料光催化

活性的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

五水合硝酸铋[Bi(NO３)３􀅰５H２O]、六水合硝酸

铈[Ce(NO３)３􀅰６H２O],均为分析纯,阿拉丁有限公

司.乙醇、乙二醇、亚甲基蓝,均为分析纯,天津福晨

化学试剂有限公司.
紫外Ｇ可见光分光光度计(UVＧ１１００型),上海美

偕达仪器有限公司;马弗炉(KSLＧ１２００X 型),合肥

科晶公司;扫描电子显微镜(SEM,VEGAＧ３SBH
型),捷克TESCAN公司;同步热分析仪(TGＧDTG,

SDTQ６００型),美国 TA 公司;低速离心机(SCＧ０６
型),安徽重甲科学仪器有限公司;X 射线衍射仪

(XRD,D８Advance型),德国布鲁克公司.

１􀆰２　Ce/Bi２O３ 复合材料的制备

称取２􀆰５０００g五水合硝酸加到４０mL乙二醇和

３５mL无水乙醇的混合溶液中,磁力搅拌２h,使之完

全溶解形成均匀的溶液.另称取一定量六水合硝酸

铈(Ce和 Bi２O３ 的摩尔分数分别控制为０、０􀆰５％、

１􀆰０％、１􀆰５％和２􀆰０％)溶解于少量去离子水中,将
上述两种溶液混合,搅拌形成均匀的混合盐溶液.
将１􀆰５g干燥的生物模板竹纤维浸渍于上述混合盐

溶液一定时间(１h、２h、３h和４h)后取出,自然风干,

即得 前 驱 物 Ce(NO３)３/Bi(NO３)３/竹 纤 维.将

Ce(NO３)３/Bi(NO３)３/竹纤维置于马弗炉中,程序

升温至６００℃,恒温２h,冷却至室温,获得Ce/Bi２O３

复合材料,Ce/Bi２O３ 复合材料ＧxＧy、其中x 为Ce的

摩尔分数,y 为浸渍时间.

１􀆰３　光催化活性测试

将２０mgCe/Bi２O３ 催化剂置于１００mL质量分

数为 １０mg/L 的 亚 甲 基 蓝 溶 液,避 光 磁 力 搅 拌

６０min使溶液达到吸附Ｇ脱附平衡,在太阳光照射下

(武夷山地区１０月,９∶３０~１５∶３０,相同因素的考察

在同一天同一时段进行),进行光催化活性测试.每

隔３０min取样,通过离心分离后,使用紫外Ｇ可见分

光光度计(λ＝６６３nm)测定上层清液中亚甲基蓝的

吸光度,利用亚甲基蓝的标准曲线回归方程(y＝
０􀆰１８６９x＋０􀆰００５１,r２＝０􀆰９９９１)计算此时溶液中亚

甲基蓝的浓度,利用公式(１)计算降解率.
Dt ＝ [(C０ －Ct)/C０]×１００％ (１)

　　式中,Dt 为亚甲基蓝降解率,％;C０ 为亚甲基

蓝溶液初始浓度,mg/L;Ct 为t时刻亚甲基蓝溶液

的溶度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　TGＧDTG分析

Ce(NO３)３/Bi(NO３)３/竹纤维的 TGＧDTG 曲

线见图１.由图可知,从室温到１５０℃的失重主要是

由残留溶剂蒸发而导致的.而在２００~３５０℃范围

内的质量损失则是因为前驱物中硝酸盐发生了分

解;３５０~４８０℃范围内的失重是模板分解所引起的.

４８０℃以后样品质量基本保持不变,说明生物模板竹

纤维和硝酸盐均已分解完全.

图１　Ce(NO３)３/Bi(NO３)３/竹纤维的 TGＧDTG曲线图

２􀆰２　XRD分析

纯 Bi２O３、Ce/Bi２O３ 复 合 材 料Ｇ１􀆰０Ｇ２ 和 Ce/

Bi２O３ 复合材料Ｇ２􀆰０Ｇ２的XRD谱图见图２.由图可

知,纯Bi２O３ 在２θ＝２８􀆰０°(２０１)、３０􀆰４°(２１１)、３１􀆰７°
(００２)、３２􀆰８°(２２０)、４６􀆰３°(２２２)、４６􀆰３°(４００)、５４􀆰２°

􀅰８３２􀅰
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(２０３)、５５􀆰７°(４２１)、５７􀆰９°(４０２)处出现了βＧBi２O３ 的

９个特征衍射峰,与JCPDS卡 N０􀆰７８Ｇ１７９３相符,说
明产物是四方结构的βＧBi２O３.Ce/Bi２O３ 复合材

料Ｇ１􀆰０Ｇ２的XRD谱线与纯Bi２O３ 基本相同,并没有

出现CeO２ 的特征衍射峰,原因可能是Ce掺杂量太

低且在 Bi２O３ 中 分 散 性 高,没 有 检 测 出 来.Ce/
Bi２O３ 复合材料Ｇ２􀆰０Ｇ２的 XRD 谱线上除了可以观

察到βＧBi２O３ 的９个特征衍射峰外,在２θ＝２８􀆰５°
(２００)和５６􀆰９°(２３１)处还出现了面心立方体结构的

CeO２ 特征衍射峰,说明样品是由 CeO２ 和βＧBi２O３

组成的复合材料.

图２　纯Bi２O３、Ce/Bi２O３ 复合材料Ｇ１􀆰０Ｇ２和

Ce/Bi２O３ 复合材料Ｇ２􀆰０Ｇ２的 XRD谱图

２􀆰３　SEM 分析

图３为纯 Bi２O３、Ce/Bi２O３ 复合材料Ｇ１􀆰０Ｇ２和

Ce/Bi２O３ 复合材料Ｇ２􀆰０Ｇ２的SEM 图.由图可知,
复合材料依旧保持着纤维的形貌,Ce掺杂对样品的

形貌影响较大.纯Bi２O３ 的半导体材料呈明显的单

一纤维状,表面由大量纳米颗粒紧密堆砌而成.

Ce/Bi２O３ 复合材料Ｇ１􀆰０Ｇ２由大量的纳米片层状结

构组装而成,比表面积较大,光催化反应时可以吸附

更多的染料分子,使染料分子与催化剂充分接触,从
而提高光催化反应效率.Ce/Bi２O３ 复合材料Ｇ２􀆰０Ｇ２

图３　纯Bi２O３(a)、Ce/Bi２O３ 复合材料Ｇ１􀆰０Ｇ２(b)和

Ce/Bi２O３ 复合材料Ｇ２􀆰０Ｇ２(c)的SEM 图

的表面由少量纳米片层结构和大量纳米颗粒组成,
与Ce/Bi２O３ 复合材料Ｇ１􀆰０Ｇ２相比,纳米片结构数量

明显减少,可能导致材料的比表面积下降,从而影响

催化剂的光催化活性.

２􀆰４　光催化性能分析

２􀆰４􀆰１　不同浸渍时间影响

以亚甲基蓝为目标降解物,考察浸渍时间对

Ce/Bi２O３ 复合材料Ｇ１􀆰０Ｇy 降解性能的影响,结果见

图４.由图可见,浸渍时间对复合材料的光催化性

能影响显著.Ce/Bi２O３ 复合材料Ｇ１􀆰０Ｇ２对亚甲基

蓝的光催化降解性能最佳,在太阳光照射到４５０min
后对亚甲基蓝的降解率可达８７􀆰１４％.而浸渍时间

分别为１h、３h、４h的样品在相同条件下对亚甲基蓝

的降解率分别为７８􀆰５７％、８３􀆰０８％和７２􀆰２３％.原

因可能是浸渍时间较短时,吸附在生物模板表面上

的硝酸铈和硝酸铋不足,从而使得催化活性较低;而
浸渍时间太长,易导致吸附在竹纤维上的硝酸铈含

量过多,使得Bi２O３ 表面上沉积过多的 Ce离子,反
而减小了Bi２O３ 的比表面积,甚至掺杂的Ce离子可

能会演变成光生电子Ｇ空穴的复合中心,从而降低了

复合材料的光催化活性.

图４　浸渍时间对Ce/Bi２O３ 复合材料Ｇ１􀆰０Ｇy
降解性能的影响

２􀆰４􀆰２　Ce掺杂量对催化效果影响

以亚甲基蓝为目标降解物,考察 Ce掺杂量对

Ce/Bi２O３ 复合材料ＧxＧ２降解性能的影响,结果见

图５.由图可知,纯Bi２O３ 在太阳光照射到４５０min
后对亚甲基蓝的降解率为７２􀆰４８％.随着 Ce掺杂

量的增加,复合材料对亚甲基蓝的降解率呈先增大

后减小的趋势,其中Ce/Bi２O３ 复合材料Ｇ１􀆰０Ｇ２对亚

甲基蓝的降解效果最佳,降解率为８７􀆰１４％.Ce/

Bi２O３ 对亚甲基蓝的降解性能优于纯Bi２O３ 的原因

可能是:一方面Ce掺杂能使Bi２O３ 固有的边带吸收

波长由５３１nm 拓宽至５４４nm[１５],提高 Bi２O３ 的可

见光响应能力,从而有效提高复合材料的光催化性

能.另一方面,稀土 Ce元素的４f和５d电子层并

􀅰９３２􀅰
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未填满,具有空的轨道,能够促进界面电荷的转

移,从而提高了 Bi２O３ 在可见光区域电子Ｇ空穴对

的分离效率[１６Ｇ１７].

图５　Ce掺杂量对Ce/Bi２O３ 复合材料ＧxＧ２
降解性能的影响

２􀆰４􀆰３　催化剂的回收与重复使用

Ce/Bi２O３ 复合材料Ｇ１􀆰０Ｇ２对亚甲基蓝染料降

解的重复使用情况见图６.由图可知,该复合材料

在使用４ 次后对亚甲基蓝的降解率仍然保持在

８２％以上.说明 Ce/Bi２O３ 光催化性能稳定,是一

种绿色环保且可回收再利用的新型可见光响应复合

材料.

图６　Ce/Bi２O３ 复合材料Ｇ１􀆰０Ｇ２对亚甲基蓝

染料降解的重复使用情况图

３　结语

采用生物模板法制备了具有纤维形貌且结晶性

良好的Ce/Bi２O３ 纳米材料.Ce的掺杂能够改变复

合材料的表面形貌,１􀆰０％ Ce/Bi２O３ 纳米材料表面

由大量的纳米片层结构交织而成.光催化实验结果

表明,Ce掺杂能有效地提高 Bi２O３ 的光催化活性,
且该催化剂经多次重复使用后对亚甲基蓝仍保持较

高的降解率,是一种性能稳定可重复使用的绿色高效

光催化剂,在水污染治理领域具有较大的发展潜力.
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