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摘    要 ：TiO2/Bi2WO6 异质结复合材料是可见光响应光催化活性最高的物质之一，其界面结构和微观形貌是

影响光催化性能的重要因素。但是，如何可控“裁剪”TiO2/Bi2WO6 异质结复合材料的界面结构与微观形貌

仍面临巨大的挑战。本文采用缺陷诱导可控合成 TiO2/Bi2WO6 异质结复合材料，研究了 TiO2 基底表面缺陷

尺寸、分布密度等对 TiO2/Bi2WO6 复合材料微观结构和光催化性能的影响。结果表明：热腐蚀合成温度、腐

蚀时间是影响 TiO2 纳米带基底表面缺陷尺寸和分布的关键因素。TiO2 纳米带基底表面的缺陷尺寸为 26 nm，

缺陷分布密度为 12 个/µm2，有利于合成界面结合良好的 TiO2/Bi2WO6 异质结复合材料。所得 TiO2/Bi2WO6

异质结复合材料在可见光辐照 12 min 后使罗丹明 B(RhB) 完全降解，辐照 20 min 后使亚甲基蓝 (MB) 完全降

解，辐照 70 min 后对苯酚的降解率达 43.8%。
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Abstract： TiO2/Bi2WO6 heterojunction composite is one of the most promising visible-light derived photocatalysts.

Its photocatalytic performance mainly depends on the interface structure and micro-morphology. However, it  is a

great challenge to control and tailor the micro-morphology and interface structure of TiO2/Bi2WO6 heterojunction.

Herein,  TiO2/Bi2WO6 heterojunction was synthesized by defect  induced hetero-growth method.  The influences of

the defect size and distribution density, located on TiO2 nanobelts substrate, on the microstructure and photocata-

lytic activity of  the TiO2/Bi2WO6 composites was further investigated. The results indicate that the corroding tem-

perature  and  retention  time  are  the  key  to  modify  the  defect  size  and  distribution  density  on  the  substrates.  The

defect  size  and  distribution  density  are  26  nm  and  12  per µm2 respectively,  which  facilitate  to  construct

TiO2/Bi2WO6 heterojunction  composites  with  well  interface  structure.  With  the  as-prepared  TiO2/Bi2WO6 hetero-

junction  as  photocatalyst  under  visible  light,  rhodamine  B  (RhB)  and  methylene  blue  (MB)  can  be  completely

photodegraded after irradiation for 12 min and 20 min respectively, and the degradation percentage of phenol also

is reached 43.8% after 70 min of irradiation. 
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当前工业化进程在飞速发展，随之而来的环

境污染问题也越来越严重 [1]。半导体光催化技术

能 够 绿 色 、 高 效 地 将 有 机 污 染 物 降 解 为 CO2 和

H2O 等无机小分子 [2-3]，从而受到广泛关注。TiO2

由于物理、化学性质稳定 [4]，光催化效率高 [5]，价

格低廉 [6] 等优势，在光催化领域被广泛关注。然

而， TiO2 带隙较宽 (Eg≈3.2 eV)，只能在紫外光下

受激发生电子跃迁 [7]，对太阳光的利用率低于 6%，

并且光生电子、空穴复合率较高，光量子产率低，

从而极大地制约其工业化的广泛应用。

将 TiO2 与其他窄带隙半导体材料复合，构建

半导体异质结，不仅可以拓宽光谱响应范围，而

且可以促进光生电子、空穴的迁移，抑制光生电

子 -空 穴 对 的 复 合 [8-9]， 例 如 V2O5-WO3/TiO2
[10]、

AgIn5S8/TiO2
[11]、TiO2/SnS2

[12] 等复合光催化剂，均

表现出明显优于单相 TiO2 的光催化性能。其中，

TiO2/Bi2WO6 异质结复合材料由于能带结构匹配[13]，

光生载流子产率高 [14]，成为最有潜力的可见光响

应复合光催化剂之一。如 Lopez 等 [15] 采用水热法

合 成 了 高 效 的 Bi2WO6/TiO2 异 质 结 构 ， 可 在

20 min 内 使 罗 丹 明 B(RhB) 完 全 降 解 ； Yang 等 [16]

报 道 了 由 纳 米 片 组 装 的 “ 巢 状 ” TiO2/Bi2WO6 异

质结，在可见光下，辐照 3 h 可以使甲基橙 (MO)

的降解率达 91%，亚甲基蓝 (MB) 的降解率达 96%；

Li 等 [17] 制备的三维结构 Bi2WO6/TiO2 异质结在可

见 光 照 射 25 min 时 ， 可 降 解 78% 的 盐 酸 四 环 素

(TC-HCl)。此外研究发现，微观形貌和界面结构

是影响 TiO2/Bi2WO6 异质结复合材料光催化性能

的主要因素。众所周知，异质结界面两侧材料的

晶体结构、物理化学性质、合成条件等均存在明

显不同 [8]，如何可控“裁剪”异质结复合材料的

形 貌 与 结 构 仍 面 临 极 大 的 挑 战 。 当 前 ， 合 成

TiO2/Bi2WO6 异 质 结 的 主 要 策 略 是 采 用 第 二 相 在

第一相基底表面的随机沉积，但是对第二相的生

长位置、晶粒尺寸及界面结合状况难以可控“裁剪”。

根据热力学基本理论，缺陷周边原子悬挂键

数目较高，吸附活性大。利用 TiO2 基体表面缺陷

为活性位点，可以诱导第二相 Bi2WO6 在缺陷周边

的异质生长 [18]，从而获得界面结合良好、第二相

负 载 位 置 可 控 的 TiO2/Bi2WO6 异 质 结 复 合 材 料 。

但 是 ， 有 关 TiO2 基 体 表 面 缺 陷 尺 寸 、 密 度 对

TiO2/Bi2WO6 异 质 结 微 观 形 貌 和 光 催 化 性 能 的 影

响，至今仍未见公开报道。本文采用热化学腐蚀

法调控 TiO2 纳米带表面缺陷，进一步探讨了 TiO2

表面缺陷尺寸、分布密度对 TiO2/Bi2WO6 复合光

催化剂微观形貌和光催化性能的影响。

 1    实验材料及方法
 1. 1    样品制备

TiO2 纳米带基底的制备：将 0.3 g 特制平均粒

径为 25 nm 的锐钛矿相二氧化钛和金红石相二氧

化 钛 按 照 一 定 比 例 混 合 的 二 氧 化 钛 P25 加 入

60 mL 10 mol·L−1 NaOH 溶液中，磁力搅拌 30 min，

得 到 分 散 均 匀 的 白 色 悬 浊 液 ； 将 悬 浊 液 转 移 至

100 mL 聚 四 氟 乙 烯 内 衬 的 不 锈 钢 反 应 釜 中 ， 在

200℃ 水热反应 48 h。将水热反应得到的白色沉淀

用去离子水清洗至中性。将白色沉淀物在 1 mol·L−1

HCl 溶液中浸泡 48 h，得到 H2TiO3 中间相。为调

控 TiO2 基 底 表 面 缺 陷 的 尺 寸 和 密 度 ， 将 H2TiO3

中间相 (0.2 g) 均匀分散至 60 mL 稀硫酸 (0.02 mol·L−1)

溶液中，随后将混合液转入 100 mL 聚四氟乙烯内

衬的不锈钢反应釜中，在 60~140℃ 水热腐蚀一定

时间，得到 TiO2 基底的前驱体。将前驱体在马弗

炉中 600℃ 煅烧 3 h，得到富含表面缺陷的 TiO2 纳

米带基底。

热腐蚀合成温度、时间不同时 TiO2 纳米带基

底的比表面积如表 1 所示，TiO2 纳米带基底样品

TiO2-2 h、TiO2-4 h、TiO2-6 h、TiO2-8 h、TiO2-10 h、

TiO2-12 h、 TiO2-14 h 的 热 腐 蚀 时 间 分 别 为 2 h、

4 h、6 h、8 h、10 h、12 h 和 14 h，热腐蚀温度为

100℃。 样 品 TiO2-60℃、 TiO2-80℃、 TiO2-100℃、

TiO2-120℃ 和 TiO2-140℃ 的 热 腐 蚀 温 度 分 别 为

60℃、80℃、100℃、120℃ 和 140℃，热腐蚀时间

为 10 h。为方便对比，样品 TiO2-0 为未经过热腐

蚀，直接合成的 TiO2 纳米带。

TiO2/Bi2WO6 异质结的制备：典型的缺陷诱导

合成 TiO2/Bi2WO6 异质结的制备过程如图 1 所示。

以 Bi(NO3)3·5H2O 为 铋 源 ， 选 用 富 含 表 面 缺 陷 的

TiO2 纳米带为基底 [18]。首先，利用基底表面缺陷

诱导含铋水解中间相的吸附，进一步以吸附位点

为 Bi2WO6 异质形核和生长中心，合成 TiO2/Bi2WO6

异 质 结 纳 米 结 构 。 具 体 方 案 如 下 ： 将 0.25 mmol

Bi(NO3)3·5H2O 添加到 15 mL 去离子水中，充分搅

拌 得 到 白 色 混 合 悬 浊 液 ； 不 断 搅 拌 条 件 下 ， 用
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NaOH 溶 液 调 节 悬 浊 液 的 pH=5.5 时 ， 将 1 mmol

TiO2 基底加入混合悬浊液中，超声 15 min；随后，

将 10 mL 0.0125 mol·L−1 的 Na2WO4 溶 液 滴 加 至 上

述 混 合 悬 浊 液 中 ， 调 节 pH=4； 将 混 合 液 转 移 至

100 mL 聚四氟乙烯内衬的水热反应釜中，在 160℃

水热反应 16 h，得到淡黄色沉淀。最后，将淡黄

色沉淀物质清洗、干燥，得到 TiO2/Bi2WO6 异质

结复合材料。

当分别以腐蚀时间不同的样品 TiO2-0、TiO2-

2 h、 TiO2-4 h、 TiO2-6 h、 TiO2-8 h、 TiO2-10 h、

TiO2-12 h 和 TiO2-14 h 为 TiO2 纳 米 带 基 底 时 ， 得

到 的 TiO2/Bi2WO6 复 合 材 料 分 别 标 记 为 TiO2/

Bi2WO6-0、 TiO2/Bi2WO6-2 h、 TiO2/Bi2WO6-4 h 等 。

类似地，以腐蚀温度不同的样品 TiO2-60℃、TiO2-

80℃、 TiO2-100℃、 TiO2-120℃ 和 TiO2-140℃ 为 基

底 时 ， 制 备 的 TiO2/Bi2WO6 复 合 材 料 分 别 标 记 为

TiO2/Bi2WO6-60℃、 TiO2/Bi2WO6-80℃ 和 TiO2/

Bi2WO6-100℃ 等。

 1. 2    样品表征与光催化性能检测

通 过 日 本 岛 津 XRD-6000 型 X 射 线 衍 射 仪

(XRD) 进 行 物 相 结 构 分 析 (Cu Kα， 30 mA)； 采 用

Zeiss SUPRA TM 40 扫描电子显微镜 (SEM) 和 JEOL

JEM-2100 透射电子显微镜 (TEM) 进行形貌和结构

分 析 ； 采 用 日 本 岛 津 UV-2700 紫 外 -可 见 光 (UV-

Vis) 分光光度计分析吸收光谱和漫反射光谱；美

国赛默尔世飞 ESCALAB Xi+X 射线光能谱仪 (XPS)

被用来分析元素的价态。

在光催化性能表征中，以 300 W Xe 灯为模拟

可见光光源，配备滤光片，滤去波长小于 420 nm

的紫外光。具体测试过程如下：取 30 mg 催化剂

置入 30 mL 10 mg·L−1 的 Rh B 水溶液中，在暗室中

吸附 30 min 以达到表面吸 /脱附平衡。在可见光

辐照下，每隔 3 min 取 4 mL 溶液，采用 UV-Vis 分

光光度计分析所取溶液的吸收光谱。

 2    结果与讨论
 2. 1    腐蚀时间对 TiO2/Bi2WO6 异质结的影响

图 2 为不同热腐蚀时间下样品 TiO2-2 h、TiO2-

4 h、 TiO2-6 h、 TiO2-8 h、 TiO2-10 h、 TiO2-12 h 和

TiO2-14 h 的 SEM 图 像 。 为 方 便 对 比 ， 图 2(a)

展示了未经腐蚀样品 TiO2-0 的 SEM 图像。图 2(b)

为 样 品 TiO2-2 h 的 微 观 形 貌 ， 其 纳 米 带 宽 约

200 nm，长约 1~2 µm，表面较光滑，腐蚀痕迹不

明显，与未经腐蚀 TiO2-0 样品的尺寸、形貌无明

显差异。当腐蚀时间为 4 h 时 (图 2(c))，样品 TiO2-

4 h 表面形成不明显的腐蚀凸起，凸起缺陷尺寸约

 

表 1    不同热腐蚀合成温度和时间 TiO2 纳米带基底的比表面积

Table 1    Specific surface area of the TiO2 nanobelts substrates synthesized for different corroding time
and temperature 

Sample Tcor/℃ Time/h Special surface area/(m2·g−1) Resulted composites

TiO2-0 − − 13.95 TiO2/Bi2WO6-0
TiO2-2 h 100 2 14.68 TiO2/Bi2WO6-2 h
TiO2-4 h 100 4 15.78 TiO2/Bi2WO6-4 h
TiO2-6 h 100 6 18.71 TiO2/Bi2WO6-6 h
TiO2-8 h 100 8 21.64 TiO2/Bi2WO6-8 h
TiO2-10 h 100 10 22.18 TiO2/Bi2WO6-10 h
TiO2-12 h 100 12 24.40 TiO2/Bi2WO6-12 h
TiO2-14 h 100 14 36.41 TiO2/Bi2WO6-14 h

TiO2-60℃ 60 10 24.08 TiO2/Bi2WO6-60℃

TiO2-80℃ 80 10 21.23 TiO2/Bi2WO6-80℃

TiO2-100℃ 100 10 21.92 TiO2/Bi2WO6-100℃

TiO2-120℃ 120 10 22.96 TiO2/Bi2WO6-120℃

TiO2-140℃ 140 10 30.51 TiO2/Bi2WO6-140℃

Notes: Tcor and time−Corroding temperature and maintaining time during the synthesis of TiO2 nanobelts substrates; Sample TiO2-10 h

and TiO2-100℃−Prepared using the same procedure, except the concentration of H2SO4 solution has a small error between them.

 

TiO2 nanobelt

with defects

Adsorption at

the defects
TiO2/Bi2O2(OH)(NO3) TiO2/Bi2WO6

Hetero-nucleation

and growth

Hydrothermal reaction

WO4
2− in-situ substitute

for OH−, NO3
−

TiO2/[Bi6O6(OH3−x)(NO3)3+x]

图 1    缺陷诱导合成 TiO2/Bi2WO6 异质结的形成示意图

Fig. 1    Schematic illustration for the formation of TiO2/Bi2WO6

heterojunction synthesized by defect inducing hetero-growth method
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为 12 nm，缺陷面分布密度约为 8 个 /µm2。这是

由 于 在 水 热 反 应 的 内 生 高 压 下 ， 稀 硫 酸 热 液 对

TiO2 表面的化学腐蚀不均匀，随热腐蚀时间的改

变，在 TiO2 表面形成不同程度的腐蚀残余凸起。

当腐蚀时间延长至 8 h 时 (图 2(e))，样品 TiO2-8 h

表 面 的 腐 蚀 凸 起 分 布 明 显 不 均 匀 ， 分 布 密 度 为

8~12 个 /µm2， 缺 陷 尺 寸 为 12~26 nm。 腐 蚀 时 间

为 10 h 时 ， 样 品 TiO2-10 h(图 2(f)) 表 面 的 腐 蚀 缺

陷分布密度约为 12 个/µm2，尺寸约为 26 nm。当

腐蚀时间为 12 h(图 2(g)) 时，样品 TiO2-12 h 表面

的腐蚀缺陷分布密度为 6~9 个/µm2，局部有较大

凸起，尺寸为 25~44 nm。随腐蚀时间的进一步延

长至 14 h，样品表面腐蚀凸起逐渐消失，表面趋

于光滑，如图 2(h) 所示。此外，随热腐蚀时间的

延 长 ， TiO2 纳 米 带 基 底 样 品 TiO2-2 h、 TiO2-4 h、

TiO2-6 h、 TiO2-8 h、 TiO2-10 h、 TiO2-12 h 和 TiO2-

14 h 的 比 表 面 积 逐 渐 增 大 ， 如 表 1 所 示 。 不 同

TiO2/Bi2WO6 复 合 材 料 的 XRD 图 谱 如 图 3 所 示 ，

所 有 样 品 的 衍 射 峰 均 可 指 标 化 为 锐 钛 矿 相

TiO2(JSPDS No. 21-1272)[19] 和斜方相 Bi2WO6(JSPDS

No. 39-0256)[20]，这表明 TiO2 基底表面缺陷尺寸、

密度对 TiO2/Bi2WO6 复合材料的晶体结构无明显影响。

图 4 为 不 同 TiO2/Bi2WO6 复 合 材 料 的 SEM 和

TEM 图 像 。 图 4(a)、 图 4(b) 为 样 品 TiO2/Bi2WO6-
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图 2    热腐蚀时间不同时合成不同 TiO2 纳米带基底样品的 SEM 图像

Fig. 2    SEM images of the different TiO2 nanobelt substrates synthesized with different corrosion time
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图 3    不同 TiO2/Bi2WO6 复合材料的 XRD 图谱

Fig. 3    XRD patterns of different TiO2/Bi2WO6 composites
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2 h 复合材料的 SEM 和 TEM 图像，TiO2 纳米带表

面腐蚀缺陷尺寸相对于基底样品 TiO2-2 h 有所增

大，这是由于 TiO2/Bi2WO6-2 h 复合材料在弱酸性

水热条件下合成，水热合成过程对基底表面形成

二次化学腐蚀。同时，样品 TiO2/Bi2WO6-2 h 中存

在大量散落的 Bi2WO6 纳米片，未形成异质结构。

图 4(c)为样品 TiO2/Bi2WO6-4 h 复合材料的 SEM 图

像 ， 在 TiO2 基 底 表 面 出 现 尺 寸 分 布 范 围 较 大 的

Bi2WO6 纳米结构，这与 TiO2-4 h 基底表面缺陷尺

寸与分布密度较小有关。以表面缺陷分布密度不

均、尺寸分布范围较宽的 TiO2-6 h 为基底时，样

品 TiO2/Bi2WO6-6 h 复合材料表面形成厚度较均一

的 Bi2WO6 纳米片 (图 4(d))，超声 30 min 后，仍无

明显散落的 Bi2WO6 纳米片，但是纳米片边缘呈不

规则锯齿状。图 4(e) 和图 4(f) 为样品 TiO2/Bi2WO6-

10 h 复 合 材 料 的 SEM 和 TEM 图 像 ， 可 以 看 出 ，

以 TiO2-10 h 为基底时，复合材料中形成明显的异

质结构，而且第二相 Bi2WO6 纳米片形貌均一、结

构完整，结晶度较高。换言之，当缺陷尺寸约为

26 nm，缺陷分布密度为 12 个/µm2 时，有利于形

成界面结合良好的 TiO2/Bi2WO6 异质结构。但是，

当基底腐蚀时间>12 h，即基底表面趋于光滑时，

样品 TiO2/Bi2WO6-14 h 复合材料中 TiO2 纳米带表

面光滑，散落的 Bi2WO6 纳米片逐渐增多，而且散

落的 Bi2WO6 纳米片可以自组装成纳米花 (图 4(h))。

这表明基底表面缺陷有利于第二相 Bi2WO6 的异质

形核与生长，有利于获得界面结合良好的 TiO2/Bi2WO6

异质结构复合材料。

以不同热腐蚀时间处理的 TiO2 纳米带为基底，

合 成 不 同 TiO2/Bi2WO6 复 合 材 料 ， 研 究 其 对 RhB

的光催化活性，如图 5 所示。 TiO2/Bi2WO6-2 h 复

合材料在可见光辐照 12 min 对 RhB 的光降解率为

73.9%，与样品 TiO2/Bi2WO6-0 相当。随 TiO2 纳米

带 基 底 表 面 腐 蚀 缺 陷 尺 寸 和 分 布 密 度 的 优 化 ，

TiO2/Bi2WO6 复 合 材 料 的 光 催 化 活 性 逐 渐 增 强 。

当基底热腐蚀时间为 10 h 时，样品 TiO2/Bi2WO6-
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(g) TiO2/Bi2WO6-12 h (h) TiO2/Bi2WO6-14 h
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图 4    ((a), (b)) TiO2/Bi2WO6-2 h 的 SEM 和 TEM 图像；TiO2/Bi2WO6-4 h (c)、TiO2/Bi2WO6-6 h (d) 的 SEM 图像；((e), (f)) TiO2/Bi2WO6-10 h 的 SEM 和

TEM 图像；(g) TiO2/Bi2WO6-12 h 的 SEM 图像；(h) TiO2/Bi2WO6-14 h 的 SEM 和 TEM 图像

Fig. 4    ((a), (b)) SEM and TEM images of TiO2/Bi2WO6-2 h; SEM images of TiO2/Bi2WO6-4 h (c) and TiO2/Bi2WO6-6 h (d); ((e), (f)) SEM and TEM images of

TiO2/Bi2WO6-10 h; (g) SEM image of TiO2/Bi2WO6-12 h; (h) SEM and TEM images of TiO2/Bi2WO6-14 h
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10 h 复合材料，在可见光辐照 12 min 时，对 RhB

的 光 降 解 率 为 95.0％ ， 辐 照 18 min 后 ， 可 以 使

RhB 完全降解。TiO2/Bi2WO6-10 h 展现出明显高于

其他复合材料的光催化活性，其对 RhB 的光催化

降解速率约为 0.259 min−1(图 5(b))。随 TiO2 基底热

腐 蚀 时 间 的 进 一 步 延 长 ， 基 底 表 面 趋 于 光 滑 ，

Bi2WO6 趋于均相生长与自组装，样品 TiO2/Bi2WO6-

12 h、 TiO2/Bi2WO6-14 h 对 Rh B 的 光 催 化 降 解 速

率也逐渐降低。样品 TiO2/Bi2WO6-14 h 对 Rh B 的

光 催 化 降 解 速 率 仅 为 样 品 TiO2/Bi2WO6-10 h 复 合

材料的 0.36 倍。上述光催化实验结果与 TiO2/Bi2WO6

复合材料的微观结构相吻合，即界面结合良好、

结 晶 度 好 的 TiO2/Bi2WO6-10 h 异 质 结 构 展 现 出 明

显优于其他样品的光催化活性。

为 进 一 步 明 确 TiO2/Bi2WO6-10 h 复 合 材 料 的

微观结构特征，图 6 分析了该样品中 Bi、W、Ti、

O 元素的高分辨 XPS 图谱。图 6(a) 中显示 Bi 元素

在 159.05 eV 和 164.35 eV 处 的 电 子 结 合 能 对 应 于

Bi3+的 特 征 峰 Bi4f7/2 和 Bi4f5/2
[19]。 相 对 于 样 品

TiO2/Bi2WO6-0 和 TiO2/Bi2WO6-2 h， 样 品 TiO2/

Bi2WO6-10 h 复合材料在 Bi4f7/2 和 Bi4f5/2 处的特征

峰均偏移−0.15 eV，这与样品 TiO2/Bi2WO6-10 h 中

形 成 的 异 质 结 构 密 切 相 关 。 样 品 TiO2/Bi2WO6-

14 h 相对于 TiO2/Bi2WO6-2 h 偏移 −0.6 eV，可能与

TiO2-14 h 基 底 过 度 腐 蚀 形 成 的 缺 O 表 面 有 关 [21]。

类 似 结 果 也 出 现 在 W 元 素 的 XPS 图 谱 中 ， 如

图 6(b) 所 示 ， 样 品 TiO2/Bi2WO6-10 h 复 合 材 料 在

W4f7/2 和 W4f5/2 处 的 结 合 能 [22]， 相 对 于 样 品

TiO2/Bi2WO6-2 h 偏 移 −0.1 eV； 样 品 TiO2/Bi2WO6-

14 h 相 对 于 TiO2/Bi2WO6-2 h 偏 移 −0.6 eV。 图 6(c)

中样品 TiO2/Bi2WO6-14 h 在 Ti2p3/2、O1s 的特征峰

相 对 于 TiO2/Bi2WO6-2 h 分 别 偏 移 −0.6 eV 和

−0.65 eV，这与基底 S7 表面过度腐蚀形成的缺 O

表面密切相关 [21]。上述实验结果与图 4 中的微观

形貌吻合较好，进一步说明基底表面缺陷分布密

度均匀、缺陷尺寸均一，有利于形成异质结构的

TiO2/Bi2WO6 复合材料。

 2. 2    腐蚀温度对 TiO2/Bi2WO6 异质结的影响

图 7 为 不 同 腐 蚀 温 度 下 基 底 样 品 TiO2-60℃、

TiO2-80℃、 TiO2-120℃、 TiO2-140℃ 的 SEM 图 像 。

可以看出，60℃ 腐蚀合成的样品 TiO2-60℃(图 7(a))，

由于腐蚀温度较低，热腐蚀时间持续 10 h，缺陷

尺寸为 11~29 nm，尺寸分布范围较宽，分布密度

为 8 个 /µm2。 80℃ 腐 蚀 合 成 的 样 品 TiO2-80℃ 的

SEM 图像如图 7(b) 所示，缺陷尺寸为 25~34 nm，

分布密度增大为 8.5 个/µm2。100℃ 腐蚀合成样品

的 表 面 缺 陷 尺 寸 约 为 26 nm， 分 布 密 度 约 为

12 个 /µm2(图 2(d))。 120℃ 腐 蚀 合 成 的 样 品 TiO2-

120℃ 的表面缺陷尺寸约为 26 nm，分布密度约为

9~12 个 /µm2(图 7(c))。 当 基 底 热 腐 蚀 温 度 上 升 至

140℃， 样 品 TiO2-140℃ 的 表 面 缺 陷 尺 寸 为 28~

42 nm，同时存在局部缺陷分布不均，分布密度

为 6~9 个 /µm2(图 7(d))。 根 据 Arrhenius 公 式 ， 假

定化学腐蚀反应的活化能 Ea 不变，随温度的升高，
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图 5    可见光下不同 TiO2/Bi2WO6 复合材料对罗丹明 B(RhB) 的光催化活

性：(a) RhB 浓度随辐照时间的演化图谱；(b) RhB 光降解速率的

一阶动力学拟合曲线

Fig. 5    Photocatalytic activities of the different TiO2/Bi2WO6 composites

for the degradation of rhodamine B (RhB) under visible light irradiation:

(a) Evolution of RhB concentration over irradiation time;

(b) Corresponding first-order kinetic linear fitting curves for photo-

degradation of RhB
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腐蚀反应速率增大，TiO2 基底的表面腐蚀深度增

大，残余腐蚀缺陷尺寸增大。但是，实际 TiO2 表

面的化学腐蚀反应活化能与局部晶格畸变程度相

关，如晶界、位错、空位堆积处的化学腐蚀活化

能具有不同程度的降低。因此，在 60~100℃ 温度

范围内，随腐蚀温度升高，基底表面缺陷分布密

度呈现增大趋势；温度进一步升高，受腐蚀速率

增大的影响，缺陷分布密度逐渐降低。

以不同腐蚀温度合成的 TiO2 纳米带样品为基

底，得到不同 TiO2/Bi2WO6 复合材料的晶体结构

分析，如图 8 所示。每个样品的衍射峰均能分配

到锐钛矿相 TiO2 和斜方相 Bi2WO6
[19-20]，没有其他

杂质峰的生成。同时，不同 TiO2 纳米带基底制备

的复合材料 XRD 图谱无明显差异，再次说明基底

表面缺陷尺寸、分布密度对 TiO2/Bi2WO6 复合材

料的晶体结构、组成的影响较小。

然 而 ， 缺 陷 尺 寸 和 分 布 密 度 对 TiO2/Bi2WO6

复 合 材 料 的 微 观 结 构 有 较 大 影 响 ， 如 图 9 所 示 。

当基底表面缺陷分布密度较低、尺寸分布范围较

大 时 ， 样 品 TiO2/Bi2WO6-60℃ 中 的 Bi2WO6 散 落

在 TiO2 基底周边 (图 9(a))，而且 Bi2WO6 存在一定

程度的团聚。当基底表面的缺陷分布密度均匀，

缺陷尺寸约为 26 nm 时，Bi2WO6 纳米片在 TiO2 基

底 表 面 异 质 生 长 (图 9(b))， 而 且 超 声 30 min， 无

散落现象，表明异质结界面结合良好。图 9(c) 中

Bi2WO6 在 TiO2 基 底 表 面 呈 现 团 聚 状 负 载 ， 而 且

Bi2WO6 纳米片尺寸明显减小，这是由于 TiO2-140℃

基底表面缺陷分布密度不均，存在局部密度分布

过低或过高所致。

为 进 一 步 明 确 缺 陷 尺 寸 和 分 布 密 度 对

TiO2/Bi2WO6 复合材料界面结构的影响，图 10 分

析 了 TiO2/Bi2WO6-60℃、 TiO2/Bi2WO6-100℃ 和

TiO2/Bi2WO6-140℃ 样 品 的 Bi 和 W 元 素 的 高 分 辨

XPS 图谱。可以看出，TiO2/Bi2WO6-100℃ 样品相
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Fig. 6    High resolution XPS spectra of Bi (a), W (b), Ti (c) and O (d) for different TiO2/Bi2WO6 composites
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对 于 TiO2/Bi2WO6-60℃ 和 TiO2/Bi2WO6-140℃， Bi

和 W 元 素 的 结 合 能 均 出 现 明 显 偏 移 ， 这 与

TiO2/Bi2WO6 复 合 材 料 界 面 处 形 成 的 Bi−O−Ti、

W−O−Ti 键 改 变 了 Bi3+、 W6+周 边 的 电 子 云 密 度

有关 [23]。上述结果再次表明，TiO2 基底表面缺陷

尺 寸 为 26 nm、 分 布 密 度 为 12 个 /µm2， 有 利 于

Bi2WO6 在 TiO2 基 底 表 面 的 异 质 生 长 ， 即 有 利 于

形 成 界 面 结 合 良 好 的 TiO2/Bi2WO6 异 质 结 复 合

材料。

分别以不同热腐蚀温度处理的 TiO2 纳米带为

基 底 ， 制 备 的 不 同 TiO2/Bi2WO6 复 合 材 料 对 RhB

的光催化降解率如图 11 所示。可以看出，当基底

腐蚀合成温度为 100~140℃，TiO2/Bi2WO6 复合材

料在可见光辐照 12 min 后可以使 RhB 完全降解。

TiO2/Bi2WO6-60℃ 在 可 见 光 辐 照 12 min 时 ， 对

RhB 的 光 催 化 降 解 率 为 79.6%， 远 低 于

TiO2/Bi2WO6-100℃ 对 RhB 的 光 催 化 降 解 率 ， 这

与 TiO2/Bi2WO6复合材料的界面结合状态密切相关。

界面结合良好的 TiO2/Bi2WO6 异质结构有利于光

生电子、空穴的分离及光催化活性的提高 [24]。可

见光下，TiO2/Bi2WO6-100℃ 样品对亚甲基蓝 (MB)、

盐酸四环素 (TC-HCl) 和苯酚也展现出优异的光催

化活性，如图 12 所示。辐照 20 min 时，TiO2/Bi2WO6-

100℃ 对 MB 的光降解率 ≥99.5%，对 TC-HCl 的降

解率为 65.2％；辐照 70 min 时，对苯酚的降解率
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图 7    不同腐蚀温度处理的 TiO2 纳米带基底样品的 SEM 图像

Fig. 7    SEM images of TiO2 nanobelt substrates prepared at different corroding temperature
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Fig. 8    XRD patterns of the different TiO2/Bi2WO6 composites prepared

at different corroding temperature
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为 43.8％ 。 这 种 缺 陷 诱 导 合 成 TiO2/Bi2WO6 异 质

结的可见光响应光催化活性，远高于文献 [25-28]

报道的 TiO2/Bi3.64Mo0.36O6.55、TiO2/Bi2WO6、BiVO4/

TiO2 等复合光催化剂。

 3    结 论

(1) 利用 TiO2 纳米带基底表面缺陷为活性位点，

可以诱导合成界面结合良好的 TiO2/Bi2WO6 异质

结复合材料。

(2) 基 底 表 面 缺 陷 密 度 、 缺 陷 尺 寸 是 影 响

TiO2/Bi2WO6 复 合 材 料 微 观 结 构 和 光 催 化 活 性 的

关键因素。当基底表面缺陷尺寸为 26 nm、分布
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Fig. 9    TEM images of TiO2/Bi2WO6-60℃ (a), TiO2/Bi2WO6-100℃ (b) and

TiO2/Bi2WO6-140℃ (c) composites
 

 

Binding energy/eV

In
te

n
si

ty

34363840

(b)

Binding energy/eV

In
te

n
si

ty

156160164168

(a)

TiO2/Bi2WO6-0

TiO2/Bi2WO6-60℃

TiO2/Bi2WO6-100℃

TiO2/Bi2WO6-140℃

TiO2/Bi2WO6-0

TiO2/Bi2WO6-60℃

TiO2/Bi2WO6-100℃

TiO2/Bi2WO6-140℃

159.20 eV

164.40 eV

164.50 eV

37.40 eV
35.25 eV

37.55 eV 35.40 eV

Bi4f7/2

Bi4f5/2

W4f7/2
W4f5/2

图 10    TiO2/Bi2WO6-60℃、TiO2/Bi2WO6-100℃ 及 TiO2/Bi2WO6-140℃

复合材料中 Bi (a) 和 W (b) 的高分辨 XPS 图谱
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密度为 12 个/µm2 时，有利于 Bi2WO6 纳米片在 TiO2

基 底 表 面 的 异 质 生 长 ， 而 且 所 得 TiO2/Bi2WO6 异

质结界面结合稳定，光催化性能优异。
(3) 缺陷诱导合成 TiO2/Bi2WO6 异质结具有优

异的可见光响应光催化活性。在可见光下，辐照

12 min 使 罗 丹 明 B(RhB) 完 全 降 解 ； 辐 照 20 min

使亚甲基蓝 (MB) 完全降解；辐照 20 min 对盐酸

四 环 素 (TC-HCl) 的 降 解 率 为 65.2%； 辐 照 70 min

对苯酚的降解率为 43.8%。
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