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摘  要：氧化铋(Bi2O3)是一种重要的可见光光催化剂，在光催化降解有机污染物、污水处理方面有较大的应用潜力。然而，

Bi2O3比表面积较低、其光生电子与空穴复合快等缺点都导致其光催化性能较差，严重制约了其应用。同时，Bi2O3的粉末形

态不利于回收利用，也使其应用受到较大的限制。为此，以柔性导电碳纸作基底，采用电化学沉积和后续原位氧化的方法，

制备了柔性 Bi2O3/碳纸复合光催化剂，以提高其光催化性能和操作便利性。制备的复合物中，具有蕨草状分级结构的 β-Bi2O3

牢固地长在碳纸基底上。在可见光光催化分解水中苯酚的反应中，Bi2O3/碳纸复合物的光催化性能不仅明显优于无分级结构

的 α-Bi2O3粉体，还优于有一定分级结构的 β-Bi2O3。结合 N2吸附、紫外可见漫反射光谱、荧光和自由基测试等测试分析，

发现 Bi2O3/碳纸复合光催化剂的性能提升源于 Bi2O3 的分级结构和导电碳纸的电子捕获作用。分级结构有利于 Bi2O3 的光吸

收和与反应物的接触，而碳纸的电荷捕获作用能有效分离 Bi2O3的光生电子和空穴，从而共同促进光生载流子的有效利用。

此外，复合光催化剂所具有的宏观尺度、柔性和二维形貌等特征也使其使用和回收变得更为方便。本研究为柔性分级结构光

催化剂的设计提供了一个新的思路。 
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In-situ Preparation of Flexible Fern-Like Bi2O3/Carbon Paper Composite with Enhanced 

Photocatalytic Activity 
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Abstract: Bismuth oxide (Bi2O3) is an important visible-light-driven photocatalyst, which possesses an application potential in 
photocatalytic degradation of organic pollutants and treatment of wastewater. However, low specific surface area and rapid 
recombination of carriers lead to a poor photocatalytic performance of Bi2O3, seriously restricting its application. Besides, the 
particle morphology of Bi2O3 is also not conducive to recycling and application. In this work, a flexible Bi2O3/carbon paper 
composite photocatalyst was prepared via electrochemical deposition and subsequent in-situ oxidation to improve its 
photocatalytic performance and operation convenience. In the as-prepared composite photocatalysts, fern-like β-Bi2O3 with a 
hierarchical structure is grown on the carbon paper substrate. In the visible-light-driven photocatalytic degradation of phenol in 
water, the photocatalytic performance of Bi2O3/carbon paper composite can surpasses α-Bi2O3 powder without a hierarchical 
structure and precedes the β-Bi2O3 with a hierarchical structure. Based on the analysis of N2 adsorption, diffuse reflection spectra, 
photoluminescence and reactive radical, the improved activity of Bi2O3/carbon paper composite is ascribed to the fern-like 
hierarchical structure of Bi2O3 and the electron capturing role of conductive carbon paper. The hierarchical structure favors the 
light absorption of Bi2O3 and its contact with reactants, while the electron capturing role of carbon paper can effectively separate 
the photogenerated electrons and holes in Bi2O3, thus promoting the utilization of carriers. In addition, the macro-size, flexibility 
and two-dimensional morphology of the composite also make the operation and recycling more convenient. This study provides 
an effective strategy for the design of flexible photocatalysts with a hierarchical structure. 
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光催化技术以其安全、节能的特点，在污水处

理中有着良好的应用前景。特别是利用可见光进行

光催化污染物去除，在实际应用中更具优势[1–6]。这

是由于可见光在太阳能中占比最高，而且对人体更

加安全。相应的，可见光光催化剂的研究也更加广

泛[7–11]。在可见光光催化剂中，氧化铋(Bi2O3)是较

为常见的一种，其无毒、廉价、制备方便灵活的特

点对于实际应用非常有利，也吸引了越来越多的关

注[7,12–14]。然而，Bi2O3 单独使用的效果较差。这主

要是由于其光生电子容易与空穴复合，从而妨碍了

空穴氧化污染物的反应。Bi2O3 颗粒的比表面积较低

时，这一情况还会加剧。此外，Bi2O3 粉体在使用中

回收和重复使用困难，这对于其大范围应用也是非

常不利的。 
要抑制光生电子和空穴的复合，构建异质结是较

为有效的手段，包括梯型异质结、Schottky 结等[15–19]。

利用石墨烯、氧化石墨烯、碳纳米管等碳质纳米材料

构建 Schottky 异质结被证明是一条有效途径[20–24]。

同时，碳质材料稳定性高、自然丰度大、来源丰富，

也使其在应用方面有较大优势。然而，石墨烯、还

原氧化石墨烯、碳纳米管等都是纳米尺度的，只适

合用于进行光催化剂的表面装饰，而不适合作为基

底材料。用这些碳质材料修饰光催化剂的表面，虽

可明显促进光生载流子的分离，但也会阻碍光催化

剂的光吸收和表面反应，因此，对复合光催化剂的

性能的提升是有局限性的。He 等[25]利用自制的氧化

石墨烯泡沫作基底，在其上沉积 BiOI 纳米片，使制

备的复合光催化剂的活性有了显著提升，优于用氧

化石墨烯进行表面修饰的 BiOI。不过，这种氧化石

墨烯泡沫是三维的，当其尺寸大到一定程度后，其

内部的光吸收会明显减弱，而反应物进入其内部也

会变得困难，加上石墨烯本身的价格昂贵，故也有

一定的局限性。近年来，二维的导电碳布和碳纸开

始吸引了研究者的注意[26–30]。它们不仅有良好的导

电性，而且是宏观尺度材料，可弯折和裁剪，便于

使用，其价格也比石墨烯和碳纳米管便宜很多，因

而，更具应用潜力。 
除了构建异质结，控制制备具有分级结构的光

催化剂，也可有效提高光催化剂的活性。分级结构

不仅可有效增加光催化剂的比表面积，还能减小反

应物到达其表面的流动阻力，促进载流子与反应物

的结合，使光生载流子的利用效率得到提升[31–34]。

目前，具有分级结构的 Bi2O3 可通过水热法、化学

沉淀法、前驱体转化法等方法，并借助模板剂、抑

制剂或合适的载体等制备得到[35–40]。不过，这些方

法制备的分级结构的 Bi2O3 主要是粉体催化剂，要

将他们负载到宏观尺度的载体上用于实际，并保持

其分级结构，仍具有较大的挑战性。 
为此，本研究采用导电碳纸作为基底材料，利

用电化学沉积和后续煅烧氧化的方法，在导电碳纸

上沉积具有分级结构的 Bi2O3，制备出可徒手操作

的柔性 Bi2O3/碳纸复合光催化剂，并对其结构和性

能进行测试和分析。 

1  实验 
1.1  样品的制备 

所使用的试剂均为分析纯，包括 Bi(NO3)3·5H2O 
(广东化学试剂工程技术有限公司研发中心，广州)、
乙醇和苯酚(天津光诚化学试剂有限公司)。所有试

剂都不进行任何处理而直接使用。 
Bi/碳纸前驱体(Bi–C)的制备：在 100 mL 玻璃

电解池中，加入 Bi(NO3)3 水溶液(5 g/L)，将 2 张导

电碳纸插入溶液，并分别接入直流稳压电源的负极

和正极，在 2.0 V 电压下通电 10 min，此时，负极

一端碳纸浸入溶液的部分会变为亚光黑色，说明有

单质 Bi 沉积在上面，将碳纸取出，用蒸馏水和乙醇

漂洗、干燥，得到 Bi/碳纸柔性复合前驱体，标记为

Bi–C。 
Bi2O3/碳纸复合光催化剂(Bi2O3–C)的制备：将

前驱体 Bi–C 置于瓷舟中，放入马弗炉，以 10 ℃/min
的升温速率升至 300 ℃，并保温 3 h，使前驱体中的

单质 Bi 被原位氧化成 Bi2O3，最终得到 Bi2O3 和碳

纸的复合物，标记为 Bi2O3–C。 
与 Bi2O3–C 中 Bi2O3 相同晶体结构 Bi2O3 粉体

(Bi2O3-b)的制备：采用与 Bi2O3–C 制备相同的方法，

唯一差别是把碳纸改为 Cu 片，即先通过电化学的

方法，在 Cu 片上沉积单质 Bi，再通过原位氧化，

使其转化为 Bi2O3，然后，从 Cu 片上剥离，得到

Bi2O3 粉体，标记为 Bi2O3-b，作为 Bi2O3–C 的对照。 
此外，还采用常规的液相反应法制备了 α-Bi2O3

粉体，作为参照。即在 Bi(NO3)3 水溶液(5 g/L)中加

入 NaOH 溶液(1 mol/L)，调节溶液 pH 值达到 14，
继续搅拌 3 h，得到淡黄色沉淀，经洗涤、离心和干

燥处理后，再在 300 ℃热处理 3 h，得到淡黄色 Bi2O3

粉末，标记为 Bi2O3-a。 
1.2  样品的表征 

用 FEI NanoLab G3 场发射扫描电子显微镜

(SEM)进行样品的形貌观察；用布鲁克公司的 D8 
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Advance X-射线衍射仪(XRD)进行样品的晶体结构

分析，用 Thermo Scientific K-Alpha 光电子能谱仪

(XPS，Cu 靶)分析样品元素及价态；采用岛津公司

的 UV-2600 光谱仪分析样品的紫外–可见漫反射光

谱(DRS)；用日立公司的 Hitachi F-7000 荧光光谱仪

(PL)分析样品的光生载流子复合情况(激发波长为

450 nm)，用美国康塔公司的 Autosorb iQ 气体吸附

仪测试样品的 N2 吸附–脱附等温线，进而根据测得

的等温线计算比表面积和孔径分布。 
1.3  光催化性能测试 

以苯酚为标的物，用水溶液中苯酚的去除效率

评价样品的光催化性能。将 50 mg 的样品加入装有

10 mL 苯酚溶液(100 mg/L)的培养皿(d = 60 mm)中，

盖上玻璃盖，然后，用 60 W 的 LED 灯(λ>400 nm)
由上方向下进行照射，在照射时间分别为 20、40、
60、 90、 120、 150 min 时进行取样，用岛津

UVmini-1280 光谱仪测定一次苯酚溶液的紫外–可
见光谱，以光谱中 269 nm 处特征吸收峰强度反映苯

酚的浓度变化。光催化反应中自由基的含量用电子

自旋共振(EPR)进行分析，测试在布鲁克公司的

MEX-nano 光谱仪上进行，调制频率为 100 kHz，微

波功率为 15 mW，自由基捕获剂为 5,5’-二甲基-1-
吡咯啉-N-氧化物(DMPO)。 

2  结果与讨论 
2.1  结构和形貌 

图 1a为所制备的Bi2O3-a和Bi2O3-b的XRD谱。

在 Bi2O3-a 的谱中，27.5°、33.3°、46.4°和 52.4°处的

衍射峰与单斜相 Bi2O3 (JCPDS 41-1449)相匹配，表

明 Bi2O3-a 为 α-Bi2O3。Bi2O3-b 的谱与四方相 Bi2O3 

(JCPDS 27-0050)相符，显示其为 β-Bi2O3。图 1b 为

碳纸、Bi–C 和 Bi2O3–C 的 XRD 谱。在碳纸的谱图

中，在 26.5°、54.6°2 处出现了明显的衍射峰，分别

对应石墨的(002)和(004)晶面。在Bi–C的XRD谱中，

除了石墨的衍射峰外，还在 22.4°、27.3°、38.0°、
39.6°、48.7°、55.7°等处出现了衍射峰，与金属 Bi 
(JCPDS 44-1246)相匹配，表明碳纸上沉积了金属

Bi。在 Bi2O3–C 的谱中，除了石墨的衍射峰外，还

在 27.9°、32.0°、32.7°、46.1°和 55.5°处出现了新的

衍射峰。与四方相 Bi2O3 (JCPDS 27-0050)匹配，表

明生成的是 β-Bi2O3。谱中没有发现属于金属 Bi 的
峰，说明沉积在碳纸上的金属 Bi 已经完全原位转化

为 Bi2O3。这种原位转化与 He 等制备 Bi2Se3/g–C3N4

的方法有些相似[41]，都是利用高温气–固相反应来

实现催化剂的原位转化，虽然反应的固体和气体不

同，固体的尺寸也不同，但原位转化反应都进行得

较为完全，这对于复合光催化剂的制备有很好的参

考意义。在制备中，无论采用碳纸还是 Cu 片，沉

积的金属 Bi 氧化都生成了亚稳态 β-Bi2O3。通常在

煅烧制备 β-Bi2O3 时，容易产生 α-Bi2O3，而要得到

较纯的 β-Bi2O3，需要采用含有碳酸根或醋酸根的前

驱体，并控制煅烧温度，使生成的 β-Bi2O3 表面残

留一定的分解产物，以降低表面能，从而增加产物

的稳定性[42–43]。而本研究中采用的是直接氧化金属

Bi，没有分解残留物，且生成的 β-Bi2O3没有出现转

化成 α-Bi2O3的情况，因此，推测是碳纸或 Cu 片与

β-Bi2O3 结合，增加了生成的 β-Bi2O3 的稳定性。根

据碳纸负载Bi2O3前后的质量增加(24%)和碳纸煅烧

前后的质量损失(2%)，可计算出 Bi2O3–C 中 Bi2O3

的质量分数为 21%。 

 

 
 

(a) Bi2O3-a and Bi2O3-b 
 

 
 

(b) C paper, Bi–C and Bi2O3–C 
 

图 1  (a) Bi2O3-a 和 Bi2O3-b、(b)碳纸、Bi–C、Bi2O3–C的

XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of (a) Bi2O3-a, Bi2O3-b, and (b) C paper, 

Bi–C, Bi2O3–C 

 
图 2 为 Bi2O3-a、Bi2O3-b、Bi–C 和 Bi2O3–C 的

SEM 照片。Bi2O3-a 颗粒呈现出规整的棱柱外观，
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无分级结构(图 2a)。Bi2O3-b 具有一定的分级结构

(图 2b)。图 2c 为前驱体 Bi–C 的正面图像，从图 2c
可以看出，沉积在表面的金属 Bi 呈现出了明显的分

级结构，比 Bi2O3-b 的分级结构更明显，尺寸也更

大。当金属 Bi 原位氧化形成 β-Bi2O3后，依旧保持

了原有的分级形貌(图 2d)，看起来非常像蕨草的叶

子(图 2d 插图)。通过放大的图像(图 2d)，还可看到

颗粒中有较多孔隙。这种分级结构能使光和反应物

在缝隙间通过，非常有利于物质的传输和对光的吸

收，因而有利于光催化反应。碳纸的颜色原为带光

泽的黑色，而在电化学处理后，碳纸上沉积了金属

Bi 的部分呈现亚光黑色，如图 2b 中插图所示。当

沉积了金属 Bi 的碳纸(Bi–C)经过煅烧处理后，颜色

明显变浅，(见图 2d 中插图)，这时，金属 Bi 已被

原位氧化成了 Bi2O3，前驱体 Bi–C 已转变为目标产

物 Bi2O3–C。样品的 XRD 谱也印证了这一过程。与

Bi2O3-b 相比，Bi2O3–C 的分级结构更加明显，尺寸

更大，并开始呈现出多级结构。 
 

 
(a) Bi2O3-a (b) Bi2O3-b (c) Bi–C precursor 

 

(d) Bi2O3–C (e) Bi2O3–C 

图 2  (a) Bi2O3-a、(b) Bi2O3-b、(c) Bi–C 前驱体和(d、e)Bi2O3–C 柔性复合物的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of (a) Bi2O3-a, (b) Bi2O3-b, (c) Bi–C precursor and (d, e) Bi2O3–C flexible composite 

 
2.2  孔隙结构 

图 3a 为 Bi2O3-a、Bi2O3-b 和 Bi2O3–C 的 N2

吸附–脱附等温线。为了便于比较，将所用碳纸也

在 300 ℃空气中热处理 3 h，并进行 N2 吸附测试。

Bi2O3-a 的 N2 吸附量很小，表明其基本为无孔的结

构，Bi2O3-b 和碳纸(煅烧处理)的吸附量明显高于

Bi2O3-a，且吸附–脱附等温线都有迟滞环，显示它

们都存在介孔，并具有更大的比表面积。Bi2O3–C
的 N2 吸附–脱附等温线有更大的迟滞环，显示样品

中有较多的介孔。从 Barret–Joyner–Halender(BJH)
模型计算得到的孔径分布(图 3b)可以更清楚地看出

样品的这些孔隙结构特点。基于脱附等温线，计算

得到 Bi2O3-a、Bi2O3-b、碳纸(煅烧处理)和 Bi2O3–C
的比表面积分别为 4、18、13 m2/g 和 22 m2/g。根据

碳纸 (煅烧处理 )和 Bi2O3–C 的比表面积，结合

Bi2O3–C 中 Bi2O3 的质量占比(21%)，可以估算出

Bi2O3–C 中 Bi2O3 的比表面积约为 54 m2/g。对比

图 3 和图 2 还可发现，所得样品孔隙结构特点与

其形貌一致。Bi2O3-a 主要为规整的棱柱形貌，内

部没有孔隙，比表面积较低。Bi2O3-b 具有分级结

构，故其比表面积明显高于 Bi2O3-a。Bi2O3–C 中

的 Bi2O3 分级结构更为明显，并呈现出多级结构，
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形成类似蕨草的形貌，“枝杈”之间相互交织，

形成了较多的狭缝介孔(图 2d)，故相应的比表面

积比 Bi2O3-b 又有明显增加。 
 

 
(a) N2 adsorption-desorption isotherms 

 
(b) Pore size distribution 

图 3  α-Bi2O3、β-Bi2O3、碳纸(煅烧处理)和 Bi2O3–C 的 N2

吸附–脱附等温线和孔径分布 
Fig. 3  N2 adsorption-desorption isotherms and pore size 

distribution of α-Bi2O3, β-Bi2O3, C paper (calcined) 
and Bi2O3–C 

 
2.3  光学特性 

图 4a 为 Bi2O3-a、Bi2O3-b 和 Bi2O3–C 的 DRS
光谱。Bi2O3-a 的吸收曲线中，400～450 nm 区间的

吸收谱线为迅速下降的直线，当波长大于 450 nm
时，吸收强度接近零。由此，可判断其吸收带边为

450 nm，带隙(Eg)为 2.76 eV。类似的，可由 Bi2O3-b
的吸收曲线判断出其吸收带边为 525 nm (Eg= 
2.36 eV)。对比 Bi2O3-a 和 Bi2O3-b 可以看出，对于

波长小于 420 nm 的光，Bi2O3-a 的吸收更强度相对

更大，而对于波长大于 420 nm 光的吸收，Bi2O3-b
更占优势。Bi2O3–C 在整个测试波长范围都有明显

的吸收，这主要是 Bi2O3–C 中石墨碳纸为黑色，能

吸收全部可见光的缘故。根据 Bi2O3–C 吸收曲线迅

速下降段的位置，判断其 Bi2O3 吸收带边的位置为

523 nm，相应的 Eg 为 2.37 eV，与 Bi2O3-b 基本相同。

在 520～800 nm 范围，Bi2O3–C 的吸收谱线并不是

一条水平直线，而是向下弯曲的弧线，显示 Bi2O3–C
中 Bi2O3 对这一范围波长的光还有一定的吸收。而

Bi2O3-b 的谱显示，β-Bi2O3 在这一范围并没有光吸

收。由此可知，这一现象主要是 Bi2O3–C 中 Bi2O3

的分级结构引起的，即蕨草状的 Bi2O3 相互交错，

形成了空间网络结构，光经过时，会在其中发生多

次散射，增加了光程，使光的能量有一定的损耗，

造成光吸收的假象。从这也可看出，Bi2O3–C 中

Bi2O3 的分级结构已在增加入射光光程方面有明显

的作用。虽然 Bi2O3-b 也具有一定的分级结构，但

分级结构不如 Bi2O3–C 显著，故其增加入射光光程

的作用并不明显。 
 

 
(a) UV-Vis diffraction reflectance spectra 

 
(b) PL spectra 

图 4  Bi2O3-a、Bi2O3-b 和 Bi2O3–C 的(a)紫外–可见漫反射

(DRS)光谱及(b)荧光光谱 
Fig. 4  (a) UV-Vis diffraction reflectance spectra (DRS) and 

(b) Photoluminescence (PL) spectra of Bi2O3-a, 
Bi2O3-b, Bi2O3–C 

 
图 4b 为采用 450 nm 激光器激发测得的

Bi2O3-a、Bi2O3-b 和 Bi2O3–C 的荧光光谱。3 个样品

的荧光光谱在 568 nm 处均出现明显的峰。Bi2O3-b
的荧光峰最强，明显强于 Bi2O3-a，表明 Bi2O3-b 上

产生了更多的光生载流子。Bi2O3–C 的谱峰强度明

显要弱于 Bi2O3-b，表明其复合的光生电子和空穴明
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显少于 Bi2O3-b。这与碳纸对光生电子的捕获作用有

关。Bi2O3-b 在没有进行光催化反应时，光生电子和

空穴会完全复合，产生荧光。当 Bi2O3 与碳纸复合

后，其 Bi2O3 上产生的光生电子会迁移到导电能力

较强的碳纸上，从而有效抑制电子与空穴的复合，

使荧光强度减弱。 
2.4  光催化性能及机理分析 

图 5a 对比了样品可见光光催化降解苯酚的性

能。由于苯酚对可见光是透明的，在光照条件下不

易发生光解，故在不加光催化剂的情况下，其浓度

基本不变。不进行光照时，Bi2O3–C 对苯酚仅仅有

微弱的吸附，可忽略不计。在分别加入 Bi2O3-a、
Bi2O3-b 和 Bi2O3–C 并进行光照后，苯酚的相对浓度

有了明显的降低。从苯酚相对浓度下降的幅度可以

看出，Bi2O3-b 的性能明显优于 Bi2O3-a。这主要是

由于 Bi2O3-b 具有更宽范围的光吸收和分级结构，

使 Bi2O3-b 能产生更多的光生电子和空穴，并能更

充分地与反应物接触。与 Bi2O3-b 相比，Bi2O3–C 的

性能又有进一步的提升，这从苯酚特征峰的明显下

降也可看出(图 5b)。考虑到加入的样品量相同，而 
Bi2O3–C 中的 Bi2O3 质量分数只有 21%，折算后，

加入的 Bi2O3–C 中 Bi2O3 的总表面积约为 Bi2O3-b
总表面积的 60%。因此，Bi2O3–C 的性能提升不应

归结于其 Bi2O3 的高比表面积。原因在于 Bi2O3 更

明显的分级结构促进了反应物与其表面的接触，同

时，Bi2O3 与碳纸的复合后，碳纸对电子的捕获作

用促进了载流子的分离。对 Bi2O3–C 进行了循环反

应试验，结果如图 5c 所示。可以看出，Bi2O3–C
经过 5 个反应循环，性能没有明显下降，表现出良

好的稳定性。 
为了验证 Bi2O3–C 中碳纸对电子的捕获作用，

测定了 Bi2O3-b、碳纸和 Bi2O3–C 的 XPS 谱(图 6)，
用以确定 Bi2O3–C 中 Bi2O3和碳纸间电子迁移方向。

图 6b 为 Bi2O3-b 和 Bi2O3–C 的 Bi 4f 能级谱图，从

图 6b 可以看出，Bi2O3-b 的 Bi 4f5/2 能级和 Bi 4f7/2

能级分别在 163.6 eV 和 158.3 eV，而 Bi2O3–C 的

Bi 4f5/2 能级和 Bi 4f7/2 能级均发生了 0.2 eV 的蓝

移，表明 Bi2O3–C 中 Bi2O3 的电子云密度有所降

低。在 O 1s 能级谱中(图 6c)，Bi2O3–C 的 O 1s 能
级也发生了 0.1 eV 的蓝移，也显示 Bi2O3–C 中

Bi2O3 的电子云密度的降低。由图 6d 可见，碳纸

的 C 1s 能级在 284.4 eV，而 Bi2O3–C 的 C 1s 能级

红移到了 283.8 eV，表明 Bi2O3–C 中碳纸的电子

云密度有所增加。综合分析 Bi2O3–C的 Bi 4f能级、

O 1s 能级和 C 1s 能级变化，可以得出，在 Bi2O3–C
中 Bi2O3 的光生电子是由 Bi2O3 向碳纸进行迁移

的，即碳纸在光催化反应中表现出了电子捕获的

作用。 
 

 
(a) Photocatalytic degradation of phenol over Bi2O3-a, Bi2O3-b and Bi2O3–C 

 
(b) Temporal UV spectra of phenol over Bi2O3–C 

 
(c) Stability test result of Bi2O3–C (irradiation time of 2 h) 

图 5  (a) Bi2O3-a、Bi2O3-b 和 Bi2O3–C 可见光光催化降解苯

酚的性能、(b)加入Bi2O3–C时苯酚溶液的紫外光谱随

时间的变化情况，及(c) Bi2O3–C 的循环稳定性测试

结果(光照时间为 2 h) 
Fig. 5  (a) Photocatalytic degradation of phenol over Bi2O3-a, 

Bi2O3-b and Bi2O3–C, (b) Temporal UV spectra of 
phenol over Bi2O3–C, and (c) Stability test result of 
Bi2O3–C (irradiation time of 2 h) 
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(a) XPS-survey spectra 

 
(b) Bi 4f 

 
(c) O 1s 

 
(d) C 1s 

图 6  Bi2O3-b、碳纸和Bi2O3–C的XPS全谱和Bi 4f、O 1s、
C 1s 高分辨谱 

Fig. 6  XPS-survey spectra and Bi 4f, O 1s, C 1s high-resolution 
spectra of Bi2O3-b, C paper, and Bi2O3–C 

 
为了更好地了解 Bi2O3–C 光催化性能的增强机

理，通过 EPR 试验研究了光催化反应中，超氧自由

基(·O2
−)和羟基自由基(·OH)的生成情况。图 7a 为所

制备的样品在光照条件下溶液中 DMPO−·O2
−的

EPR 谱。从图 7a 可以看出，Bi2O3-a 的 DMPO−·O2
−

信号比较微弱，仅能观察到一些微小的凸起，说明

Bi2O3-a 上只产生了少量的·O2
–。与之相比，Bi2O3-b

产生的·O2
−信号较为明显，说明 Bi2O3-b 上生成了较

多的·O2
−。这主要是由于 Bi2O3-b 能吸收更宽范围的

可见光，产生了更多电子用于生成·O2
−。Bi2O3–C

的·O2
−信号比 Bi2O3-b 更为明显，说明 Bi2O3–C 上生

成了更多的·O2
−。由于 Bi2O3–C 中 Bi2O3 的量和表面

积均低于 Bi2O3-b，且 2 个样品中的 Bi2O3 均为

β-Bi2O3，逻辑上讲，Bi2O3–C 的光生电子的量不应

多于 Bi2O3-b。因此，Bi2O3–C 上生成更多的·O2
−的

原因应是光生电子得到了更充分的利用，即石墨碳

纸起到的捕获电子的作用，使 Bi2O3 上的光生电子

迁移到了碳纸上，有效抑制了光生电子与空穴的复

合，使更多的电子能参与还原 O2 的反应，从而生成

更多的·O2
−。 

图 7b 为 DMPO−·OH 的 EPR 谱。从图 7b 可以

看出，Bi2O3-a 的 DMPO−·OH 信号几乎没有，而

Bi2O3-b 和 Bi2O3–C 的 DMPO−·OH 信号相对明显一

些。这说明 Bi2O3-b 和 Bi2O3–C 上产生的·OH 比

Bi2O3-a有所增加。Bi2O3-b和Bi2O3–C的DMPO−·OH
信号强度相近，表明两者产生·OH 的量基本相同。

由此，初步判断·OH 主要是由 H2O 被空穴氧化而生

成。若·OH 主要是·O2
−反应得到，则 Bi2O3–C 上形

成的·O2
−比Bi2O3-b上的多，应该能生成更多的·OH，

这与测试结果不符。同时，考虑到 Bi2O3–C 中 Bi2O3

的量和总表面积均低于 Bi2O3-b，产生的空穴量更

少，应该生成更少的·OH，而实际上，Bi2O3–C 上生

成的·OH 与 Bi2O3-b 上的基本相同。可见，Bi2O3–C
上的空穴得到了更充分地利用。这主要是碳纸的电

子捕获作用有效抑制了空穴与电子的复合，使更多

的空穴可以参与·OH 的生成。 
基于上述分析，提出 Bi2O3–C 的工作机理：碳

纸原位沉积的具有分级结构的 β-Bi2O3 在可见光照

射下，充分吸收光能，产生了较多的光生电子和空

穴；β-Bi2O3导带上的光生电子受到石墨碳的捕获作

用，向碳纸迁移，与 β-Bi2O3 价带上的光生空穴分

离，并在碳纸表面与 O2 反应，生成·O2
−；同时，

β-Bi2O3 价带上的空穴向表面迁移，并迅速将扩散到

表面的苯酚氧化，在这一过程中，由于 β-Bi2O3 具

有独特的分级结构，反应物更容易到达表面，因而，

能及时与空穴反应，使光催化剂性能发挥更充分。 
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(a) 

 
(b) 

图 7  在 Bi2O3-a、Bi2O3-b 和 Bi2O3–C 存在下测得的(a) 
DMPO−·O2

−和(b) DMPO−·OH 电子自旋共振(EPR)谱 
Fig. 7  (a) DMPO−·O2

− and (b) DMPO−·OH electron 
paramagnetic resonance (EPR) spectra of Bi2O3-a, 
Bi2O3-b and Bi2O3–C 

3  结论 
采用柔性导电碳纸作为基底材料，通过电化学

沉积和后续煅烧的方法，制备得到了具有分级结构

的 Bi2O3/碳纸柔性复合光催化剂。所制备的 Bi2O3/
碳纸复合光催化剂中，Bi2O3 为 β-Bi2O3，并呈现类

似蕨草的形貌。在光催化降解苯酚的反应中，Bi2O3/
碳纸复和物表现出显著增强的光催化活性。其独特

的分级结构、较高的比表面积和碳纸的电子捕获作

用对其光催化性能增强起到的重要作用。其中，分

级结构促进入射光散射、延长光程的作用在 DRS 谱

中有所体现，碳纸对 Bi2O3 上光生电子的捕获作用

被 XPS、PL 和活性自由基测试等所证实。在光照射

下，Bi2O3/碳纸复合物的光生电子由 Bi2O3 向碳纸迁

移，促进了电子和空穴的分离，增强了 Bi2O3/碳纸

复合光催化剂的活性。本研究为柔性分级结构的光

催化剂的设计提供了新的思路。 
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