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等离子喷涂‒化学气相沉积制备 α/β-Bi2O3薄膜的相结构调控和 

光催化降解性能 
 

王振宇，刘燕才，陈  琨，乔江浩，李晓伟 

(中国矿业大学材料与物理学院，江苏 徐州 221116) 
 

摘  要：采用等离子喷涂‒化学气相沉积法制备 Bi2O3薄膜，并研究了沉积温度和热处理温度对于 Bi2O3薄膜形貌和成分的影

响。用场发射扫描电子显微镜、X 射线衍射仪、高分辨率透射电子显微镜对该薄膜形貌和成分进行了表征，通过紫外–可见

光漫反射光谱仪研究了不同热处理温度下 α/β-Bi2O3禁带宽度的变化。结果表明：沉积温度和热处理温度影响 Bi2O3 薄膜的微

观形貌，同时影响 α 和 β 两相的相比例，但沉积温度的影响显著大于热处理温度；随着热处理温度升高，β 相转化为 α 相的

比例越来越高，α-Bi2O3和 β-Bi2O3的禁带宽度都有所增加；最后，通过对甲基橙和双酚 A 的降解证明了 Bi2O3薄膜具有良好

的光催化降解性能。 
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Phase Structure Regulation and Photocatalytic Degradation Properties of α/β-Bi2O3 Films 
Prepared by Plasma Spraying-Chemical Vapor Deposition 

 
WANG Zhenyu, LIU Yancai, CHEN Kun, QIAO Jianghao, LI Xiaowei 

(School of Materials Science and Physics, China University of Mining and Technology, Xuzhou 221116, Jiangsu, China) 
 

Abstract: To obtain easily recycled photocatalyst and improve the reusing practicability for waste water treatment, Bi2O3 films were 
prepared by a plasma spray-chemical vapor deposition method , and the effects of deposition temperature and heat-treatment 
temperature on the morphology and phase composition of Bi2O3 films were investigated. The morphology and composition of the 
films were characterized by field-emission scanning electron microscopy, X-ray diffraction and high-resolution transmission electron 
microscopy. The band gaps of α/β-Bi2O3 at different heat treatment temperatures were determined by ultraviolet-visable diffuse 
reflectance spectrometry. The results show that the deposition temperature and heat-treatment temperature affect the microstructure of 
Bi2O3 films and the proportion of α and β phases, while the influence of deposition temperature is more dominant rather than that of 
heat-treatment temperature. The proportion of β phase gradually converts to α phase and the band gap of α-Bi2O3 and β-Bi2O3 
increases when the heat-treatment temperature increases. The Bi2O3 films exhibit a good photocatalytic degradation performance for 
Methyl Orange and Bisphenol A. 
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随着工业的快速发展，大量有机污染物被排入

水中，难以自然降解，对人类的健康造成了巨大的

威胁。氧化铋(Bi2O3)由于高介电常数[1‒2]、结构多相

性、高电导性[3‒4]、高折射率[5]等特点已经被广泛应

用于电解质[6]、电子陶瓷[7‒8]、光电[9‒10]等领域。同

时 Bi2O3 带隙介于 2.1~2.8 eV[11]，在降解有机污染物

时能耗低，无二次污染，是一种环境友好型的光催

化剂。但不同晶型的 Bi2O3光催化性能也不尽相同。 
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研究表明，光催化活性由大到小分别为：γ-Bi2O3、

β-Bi2O3、α-Bi2O3
[12]。在标准温度和压力下，只有

α-Bi2O3和 β-Bi2O3 是稳定的，而 γ-Bi2O3 不稳定，因

此对 α-Bi2O3 和 β-Bi2O3 的研究较多[13]。同时单相

Bi2O3 中光生电子与空穴大量复合[14‒15]，成为影响

其光催化效率的主要障碍。由 2 种或多种材料形成

的半导体异质结结构可以促进光生电子和空穴 2 种

载流子的有效分离[16]，从而克服单组分光催化剂的

局限性。目前的研究采用 Bi2O3/Bi2SiO5
[17]、Bi2O3/ 

TiO2
[10]、Bi2O3/BiOI[11, 18]、Bi2O3/ZnFe2O4

[9]和 TiO2/ 
g-C3N4/Bi2O3

[19‒20]等异质结结构研究光催化性能。

由于异质结由多种材料组成，制备过程中容易出现原

料自带杂质的引入、副产物和中间体的生成等问题。

为此，许多研究制备了 α/β-Bi2O3
[21‒23]、α/γ-Bi2O3

[24‒25]

等同质结光催化剂，同样能促进载流子的分离，展

现出优异的光催化性能。 
以往方法制备出的粉末状的Bi2O3光催化剂[26‒28]，

在使用后难以从水体中分离出来，容易造成催化剂

的浪费和对水体的二次污染[29]。为了解决回收难

题，许多研究采取了静电纺丝[30‒31]、静电喷雾[32]

等方法制备出分散均匀，比表面积大的纳米多孔薄

膜结构的光催化材料，通过磁性回收[33]或将纳米光

催化材料固定在合适的载体上[34‒35]等方法，使光催

化材料具有明显的循环利用优势。本工作在以前提

出的等离子喷涂‒化学气相沉积制备Bi2O3纳米多孔

薄膜材料的基础上[36]，进一步研究了通过热处理调

节 Bi2O3 纳米多孔薄膜中 α 与 β 的相比例的方法，

并探讨了对甲基橙和双酚 A 2 种环境污染物的光催

化降解效果。 

1  实验 
1.1  Bi2O3多孔薄膜的制备及薄膜的热处理 

以球形铋粉(D10=23.5 μm，D50=31.9 μm，D90= 
43.5 μm)为原料，等离子射流为热源，通过大气等

离子喷涂‒化学气相沉积技术[36]制备 Bi2O3 薄膜。如

图 1 所示，等离子喷涂系统中电弧电流为 400 A，电

压为 60 V，氢气流量为 50 L/h，氩气流量为 2 000 L/h，
送粉速度约为 4 g/min，喷涂时间 10 min。喷涂基体

采用 0.2 mm 铝箔，铜护罩用来聚集 Bi 蒸汽并起到

导流作用，并在喷射口前方固定钛板阻挡 Bi 液滴，

高温蒸汽在后方的铝箔上沉积得到纯净Bi2O3薄膜。

实验中采用红外测温仪测量基体的温度，测得近端

温度为 400 ℃，远端温度为 220 ℃。称取 10 mg Bi2O3

薄膜放入 6 个氧化铝坩埚中，分别在温度 200、300、
350、375、400、425、450、475、500 ℃的马弗炉

中热处理 2 h，自然冷却后取出。 

 
图 1  沉积护罩内的等离子喷涂‒化学气相沉积 Bi2O3工艺图 

Fig. 1  Schema of plasma spray‒chemical vapor deposition process of Bi2O3 in a chamber 
 

1.2  Bi2O3多孔薄膜的表征 
采用场发射扫描电子显微镜(FESEM，SU8200，

日立)、高分辨率透射电镜(HR-TEM，JEM-2100F，

JEOL)观察 Bi2O3 形态，高分辨率透射电镜图像进行

快速 Fourier 变换(FFT)分析以确定 Bi2O3纳米晶粒的

物相。采用 X 射线衍射仪(XRD, D8 ADVANCE, 布
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鲁克 AXS)进行整体物相分析，扫描范围 2θ 从 20°
到80°，扫描速率为0.02 s/step，每步2θ增量为0.02°。
使用紫外‒可见光分光光度计(DRS，Cary300，瓦里

安)记录漫反射光谱，扫描速率为 600 nm/min，数据

间隔为 1 nm。 
1.3  光催化降解甲基橙和双酚 A 

称取 10 mg 甲基橙(MO)，加入 1 000 mL 去离子

水溶解，得到足量的 10 mg/L MO 溶液。取 6 个干

燥洁净的小烧杯，量取 5 mL MO 溶液，然后将 6 种

不同温度热处理的 10 mg Bi2O3 薄膜分别加入烧杯

中，空白对照组为 5 mL 不加薄膜的 MO 溶液。将烧

杯置于黑暗环境中进行暗反应 1 h，达到吸附‒解吸

平衡。选用 2 个 8 W 的紫外灯为光源(单个照度约为

460 lux，波长：254 nm)，分别在紫外光照射 20、
40、60、80、120、140 min 时停止光照，静置 15 min，
取上层清液，使用紫外‒可见光分光光度计测量吸收

光谱曲线。通过在甲基橙最大吸收波长处 λ=465 nm[37]

的吸光峰计算染料降解率随时间的变化。取同一试

样进行 5 次重复性试验，测量其循环使用效率。 
称取双酚A (BPA) 0.025 0 g于250 mL棕色容量

瓶中，用无水乙醇溶解并定容至刻度，配成浓度为

100 mg/L 的双酚 A 标液，使用时稀释至所需浓度。

取若干个玻璃试管，取双酚 A 标液并用去离子水稀

释，同时用 0.1 mol/L NaOH 调节 pH=7 得到不同浓

度的溶液，采用 UV‒Vis 分光光度计测量其在最大

吸收波长为 λ=278 nm 的吸收峰强度，从而得出其吸

收光谱与浓度的关系。采用约 10 mg Bi2O3 薄膜降解

5 mL 双酚 A 溶液，分别在紫外光照射 30、60、90、
120、150、180、210、240 min 时测定吸收光谱。 

2  结果与讨论 
2.1  沉积温度对于 Bi2O3薄膜形貌和成分的影响 

采用红外测温仪测量了沉积温度，从喷嘴的不

同轴向距离来看，不同轴向距离 Bi2O3 薄膜的沉积

温度不同，近端挡板后的温度为 400 ℃，远端出口

处温度为 220 ℃。图 2 为不同沉积温度下的 SEM 照

片。由图 2 可见，所有薄膜都呈现细小的颗粒形成

的近似枝晶的雪花状结构，其颗粒均达到亚微米级

别以下。由于其尺寸远小于平均粒径为 32.7 μm 的

原始 Bi 粉，而且在实验中也架设了挡板可以挡住

Bi 熔滴，可以推断出薄膜为气相沉积成的。图 1 描

述了 Bi 粉在等离子射流中加热汽化，然后和氧气结

合生成 Bi2O3，最后沉积在铝箔上的过程。由于新生

成 Bi2O3的沸点(1 890 ℃)高于 Bi 的沸点(1 560 ℃)， 

 
图 2  在 220 ℃ (a)、300 ℃ (b)和 400 ℃ (c)沉积温度下 Bi2O3

薄膜的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of Bi2O3 films at the deposition temperatures 

of 220 ℃ (a), 300 ℃ (b) and 400 ℃ (c) 
 
造成新生成的 Bi2O3 蒸汽处于过饱和状态，易于发

生形核，因此晶粒尺寸较小。而在 Bi 蒸汽飞行的过

程中环境温度较低，造成生长界面负的温度梯度，

因此形成了近似树枝晶的形貌。对比不同沉积温度

的薄膜可以发现，220 ℃沉积温度条件下，薄膜呈

现枝晶形貌，颗粒之间有明显的孔隙。300 ℃沉积

温度条件下，薄膜仍呈现枝晶形貌，但颗粒之间的

孔隙变小，薄膜致密度增大。400 ℃沉积温度条件
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下，薄膜孔隙进一步变小甚至愈合，颗粒与颗粒之

间连成了片状结构，薄膜致密度进一步增大。可见

随着沉积温度的增大，周围环境温度提高造成负温

度梯度的减小，因此 Bi2O3 薄膜的枝晶形貌逐步向

平面生长过渡，出现了许多颗粒与颗粒之间连成片的

趋势，导致薄膜孔隙不断变小、愈合，致密度增大。 
图 3 为不同铝箔基体温度下取得的 3 份样品

Bi2O3 薄膜的 XRD 谱。由图 3 可见，衍射峰只对应于

Bi2O3的2个相，单斜结构的α-Bi2O3 (JCPDS 76‒1730)
和四方结构的 β-Bi2O3 (JCPDS 74‒1374)，从图中未

发现 Bi 的衍射峰，表明 Bi 蒸汽发生了充分的氧化，

生成了纯净的 Bi2O3 薄膜。α-和 β-Bi2O3 衍射峰 2θ
角并未发生明显偏移，说明生成的 Bi2O3 无明显的

掺杂晶体缺陷；而且衍生峰的相对强度也能和标准

卡片对应，这说明 Bi2O3 不存在定向生长情况。

α-Bi2O3、β-Bi2O3两相质量比可以通过RIR方法[38‒39]

用如下公式计算： 

( )α β α β β α/ / RIR / RIRI Iω ω ⋅=             (1) 

其中：α-Bi2O3 的 RIR 为 7.59；β-Bi2O3 的 RIR 为

21.62；Iα、Iβ分别为 α-Bi2O3 和 β-Bi2O3最强峰(120)
和(221)的峰强度。根据式(1)可计算不同沉积温度试

样中 α-Bi2O3与 β-Bi2O3 的质量比。分别计算得到沉

积温度 220 ℃试样中 α 相占 9.4%，β 相占 90.6%；

300 ℃试样中 α 相占 34.2%，β 相占 65.8%；400 ℃

试样中 α 相占 91.4%，β 相占 8.6%。上述研究表明，

在制备过程中沉积温度会显著影响薄膜中 α 与 β 相

的比例，沉积温度升高，α 相明显增多。结合 SEM
的分析发现，沉积温度也会影响薄膜形貌。为了单

独研究薄膜的相比例对于其光催化性能的影响，后 
 

 
图 3  3 个铝箔基体温度得到的 Bi2O3薄膜的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of Bi2O3 films obtained with three 
substrate temperatures of aluminum foil 

续采用热处理的方法实现改变相比例的目的。选用

300 ℃沉积温度下的薄膜作为后续热处理的样品，

一方面是因为沉积温度对沉积效率有明显的影响，

220 ℃时的沉积效率太低，不能满足实验要求。而

300 ℃时的沉积效率较高，满足实验要求；另一方

面是因为后续要进行 β-Bi2O3 转变为 α-Bi2O3 的研

究，所选用的样品需要含较多的 β 相。400 ℃时的 β
相占 8.6%，含量过少，不符合要求，而 300℃时的

样品中 β 相占 65.8%，符合要求。 
2.2  热处理温度对于 Bi2O3 薄膜形貌和成分的影响 

从上述研究可以发现，该 β-Bi2O3在 300~400℃
会有较为明显的转变趋势。因而为了观察热处理对

薄膜形貌是否有影响，将分别在 375、425、475℃
热处理 2 h 后的薄膜试样的表面形貌与原始 300 ℃

基体温度得到的试样进行对比，结果如图 4 所示。

图 4a 是原始试样的 SEM 照片，原始试样由粒径从

65 nm 到 267 nm 的纳米粒子组成，且表面镶嵌有直

径几到几十纳米的颗粒。由图 4b 可见，375 ℃热处

理后，发现表面出现了许多针状物，这类针状物正

在以枝晶的形式生长，结合后面计算的 375 ℃试样

中 α 相 Bi2O3 已经占到 77.2%，推测这些针状物是

新长成的 α-Bi2O3。而到 425 ℃时，这些针状物相互

交连已经长成纳米片状，如图 4c 所示。到 475 ℃时，

发现这些纳米针状和纳米片已经消失不见，说明

α-Bi2O3转化已经比较完全，又恢复到和原始试样一

样的形貌，如图 4d 所示。这些纳米针和纳米片的出

现增大了 Bi2O3 的比表面积，有利于提高光催化性

能。虽然微观形貌发生改变，但仍呈现出多孔结构。 
图 5为不同温度热处理后及原始试样Bi2O3薄膜

的 XRD 谱。α-Bi2O3和 β-Bi2O3最强峰分别为 27.48°
的(120)晶面和 27.99°的(221)晶面。由图 5 可见，随

着温度的升高，β-Bi2O3 最强峰强度逐渐降低，而

α-Bi2O3 最强峰强度逐渐升高，这表明 β-Bi2O3 转变

为 α-Bi2O3 的比例逐渐升高。原始试样中两相

Iα(120)/Iβ(221)主峰强度比为 11/56，两相质量比可以

通过式(1)计算。 
由式(1)计算得到原始试样和不同热处理温度

试样中 α-Bi2O3 与 β-Bi2O3的质量比，如图 6 所示。

原始试样中 α 相占 34.2%，β 相占 65.8%，而在 200 ℃

和 300 ℃热处理的试样中，α 相的占比略微有所提

高，分别为 35.9%和 36.2%，这说明在 300 ℃以下

热处理，β 相向 α 相的转变很慢。但当热处理温度

提高到 350 ℃时，α 相的占比大幅度提高到 72.0%，

这说明 β 相向 α 相的转变温度在 300~350℃范围内，
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这与已报道的结果相符[23]。继续增加热处理温度，α
相的占比明显增加，至 500 ℃热处理时，α 相可占

到 92.0%，β 相仅占 8.0%。 
2.3  透射电子显微镜分析 

通过 SEM 扫描电子显微镜的观察，推测 375 ℃

至 425 ℃时长出的纳米片状结构为新生成的 α-Bi2O3，

故进行透射电子显微镜分析，对 Bi2O3 颗粒和晶体

结构做进一步观察与测定。通过对轮廓区域进行快

速 Fourier 变换(FFT)，测量晶面之间的距离和角度，

然后通过这些测量来判断晶面指数，进而确定物质 

 
图 4  原始 300 ℃基体温度沉积的 Bi2O3薄膜和 375 ℃、425 ℃、475 ℃热处理后形貌对比 

Fig. 4  Comparison of morphology among original Bi2O3 film deposited at 300 ℃ and after heat treatment at 375 ℃, 425 ℃, 475℃ 

 

图 5  不同温度热处理后及原始试样 Bi2O3薄膜的 XRD 谱 
Fig. 5  XRD patterns of Bi2O3 film after heat treatment at 

different temperatures and original samples 

 

图 6  不同温度热处理后 α-Bi2O3和 β-Bi2O3质量百分比变化 
Fig. 6  Changes in the mass percent of α-Bi2O3 and β-Bi2O3 

after heat treatment at different temperatures 
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的类型。图 7a 是薄膜剥离的粉末颗粒的 TEM 照片，

可以看出其 Bi2O3 晶粒为不规则近球形或棒状，长

轴尺寸在几十到几百纳米之间，与 SEM 实验结果相

符。图 7b 和图 7c 为图 7a 框中区域的高分辨透射电

子显微镜照片(HR-TEM)，该区域为薄片状的晶粒。

图 7b下方颗粒的晶面间距为 0.307 nm，符合 β-Bi2O3

的(301)晶面。图 7b 中轮廓区域 I 标出了由母相晶粒

中新生长的晶坯，对其进行放大发现，区域 I 所示晶

面间距为 0.317 nm，对应于 α-Bi2O3 的(121)晶面。

图 7F1是区域 I的FFT图，符合 α-Bi2O3的(121)、(201)、
(120 ) 3 组晶面，可以确定 b 部分新生成的晶坯为

α-Bi2O3，说明在 425 ℃热处理时有 α-Bi2O3 的生成。 

 
图 7  425 ℃热处理 Bi2O3薄膜的透射电子显微镜图，高分辨透射电子显微镜图和相应区域 I、II、III 的(F1、F2、F3)快速 Fourier

变换图 
Fig. 7  TEM, HR-TEM and (F1, F2, F3) FFT of heat-treated Bi2O3 films at 425 ℃ 
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图7c为图7a框中另一个区域的HR-TEM照片，

对图 7c 中轮廓区域 II 进行放大发现，区域 II 所示

晶面间距为 0.266 nm，对应于 β-Bi2O3的( 330 )晶面；

对图 7c 中轮廓区域 III 进行放大发现，区域 III 所示

晶面间距为 0.365 nm，对应于 α-Bi2O3的(210)晶面。

对区域 II 和 III 分别做 FFT，结果发现区域 II 的 FFT
符合 β-Bi2O3的( 301)、( 631)、( 330 ) 3 组晶面，而

区域 III 的 FFT 符合 α-Bi2O3 的(131)、(210)、( 311)、
(121) 4 组晶面。由图 7c 可以看出，α-Bi2O3与 β-Bi2O3

晶粒有明显的共格晶界，一方面说明薄膜中存在同

质结结构，二者结合良好；另一方面，共格界面可

以证明此 α-Bi2O3是在热处理时由 β-Bi2O3转化生成

的。因此，结合 SEM 和 TEM 结果可以得出，350 ℃

至 425 ℃时 β-Bi2O3 转化成 α-Bi2O3，且通过 SEM 透

射电子显微镜观察到的纳米片是 α-Bi2O3。 
2.4  漫反射光谱分析 

根据图 8a，利用 Tauc Plot 法，根据以下公式： 

hν＝hc/λ=1 240/λ                        (2) 

(ahν)2=a2×(hν)2                         (3) 

将图 8a 中的波长 λ转换为光子能量 hν，吸光度

a 转换为(ahν)2，绘制出 hν与(ahν)2 的关系图。其中：

h 为 Planck 常数；c 为光速；λ为波长；ν为光的频

率。如图 8b 所示，对 hν与(ahν)2 的关系曲线进行线

性拟合，线性拟合线与 x 轴的交点为禁带宽度。参

考以往文献的处理方法[40]，图 8b 中作出不同热处

理温度下对应的拟合直线，可得到与 α-Bi2O3 和

β-Bi2O3 分别对应的禁带宽度。 
由图 8a 可以看出，随着热处理温度的升高，

Bi2O3 薄膜材料的吸收带边不断左移，光吸收范围逐

渐减小，原因是 β-Bi2O3不断转变为 α-Bi2O3，相比

例的变化造成材料吸光度的改变。由图 8b 可以看

出，随着热处理温度的升高，α-Bi2O3 和 β-Bi2O3 的

禁带宽度都不断增大。 

 
(a) Plot of UV‒Vis DRS of Bi2O3 films at different temperatures           (b) Plot of (ahν)2 versus (hν) of Bi2O3 films at different temperatures 

图 8  Bi2O3薄膜在不同温度下的紫外‒可见光漫反射光谱和(ahv)2与光子能量(hν)的关系图 
Fig. 8  Plots of UV‒Vis DRS and (ahν)2 versus photon energy (hν) of Bi2O3 films at different temperatures 

 
在前文TEM测试中，观察到α-Bi2O3与β-Bi2O3

晶粒之间有明显的共格晶界，这种晶界的产生必然

会造成晶格的畸变。而晶格畸变后晶格常数的变化

会对禁带宽度造成一定影响 [41‒42]，所以薄膜中

α-Bi2O3 与 β-Bi2O3 2 个单独相的禁带宽度都发生了

变化。为了证明 Bi2O3 薄膜中确实发生了晶格畸

变，选取了前文图 5 XRD 谱的 26.5°到 28.5°区间进

行放大得到图 9，发现 α-Bi2O3 和 β-Bi2O3的衍射峰

都向左偏移，这说明 α-Bi2O3和 β-Bi2O3的晶格常数

都变大，因此 2 个相的禁带宽度也都增大。由图 9
可见，α-Bi2O3 禁带宽度变化较大，而 β-Bi2O3 的禁

带宽度变化较小，原因是：α-Bi2O3 是由 β-Bi2O3 转

变而来的，因此每个 α-Bi2O3和 β-Bi2O3之间都存在

着共格晶界，都发生了晶格畸变，而未发生相转变

的 β-Bi2O3 却不一定和 α-Bi2O3 共格，因此 α-Bi2O3

较 β-Bi2O3 的禁带宽度受晶格畸变的影响更大。但

α-Bi2O3和β-Bi2O3的禁带宽度始终在2.4 eV到2.9 eV
之间，与文献吻合较好[43‒44]。 
2.5  光催化降解性能分析 
2.5.1  甲基橙降解性能分析    通过研究不同温度

热处理过的薄膜降解甲基橙溶液(MO)的光催化活

性，探究不同 α-Bi2O3与 β-Bi2O3 不同比例形成的同

质结对其光催化活性的影响。有文献指出，β-Bi2O3

比 α-Bi2O3 呈现更好的光催化活性[45‒46]，但是光生 
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图 9  图 5 XRD 谱从 26.5°到 28.5°的局部放大图 
Fig. 9  Details of XRD patterns from 26.5° to 28.5° in Fig. 5 

 
电子和空穴的高复合率使单一组分的催化剂效率低

下。而通过热处理后的 Bi2O3 薄膜，α 和 β 相的存在

形成的半导体同质结能够促进载流子有效分离，从

而表现出良好的光催化效率。实验光源为 2 个 8 W
的紫外照射光源，通过紫外可见分光光度计(UV‒Vis)
观察其吸收光谱。图 10a 为 6 个试样 120 min 时对

MO 的降解率，分别为 84.89%、85.85%、87.19%、

88.91%、85.28%、81.64%，这个结果说明有同质结

存在下，能克服单一光催化剂效率不高的缺点。降

解率虽然差别不大，但是随着热处理温度的升高，

降解率先升高后降低，在 425 ℃处降解率达到最大，

说明在此温度下，形成的同质结抑制光生电子和空

穴的复合效果最好。后续循环实验和降解双酚 A 的

实验均使用此试样进行。图 10b 为不同温度热处理

试样对 MO 的去除率曲线，选取特征明显的 40 min

和 120 min 时间节点进行观察分析，发现在 40 min
时，350、375、475℃热处理后的 Bi2O3 薄膜降解率

比较低，而 400、425、450℃的 Bi2O3 薄膜降解率明

显提高，原因是 400、425、450℃热处理后的薄膜

中 α-Bi2O3 的形貌是针状或片状，吸附能力提高，

而且 α-Bi2O3的质量分数增多，与 β-Bi2O3 形成了大

量的同质结结构，相同条件下能发生更多的界面反

应，因此降解率更高。但 475 ℃热处理后 α-Bi2O3

的形貌变成了球形，比表面积降低，吸附能力下降，

因此降解效率也不高。而随着时间进行，当 MO 浓

度达到 20%左右时，6 个热处理温度下的 Bi2O3 薄

膜降解率都逐渐趋于平缓，一方面原因是：降解生

成的其它产物，附着在薄膜材料的孔隙内部，难以

扩散出，阻止了进一步的界面反应；另一方面原因

是：随着降解进行，溶液中 MO 的浓度越来越低，

溶液与薄膜孔道内的浓度梯度越来越小，因此扩散

速度也越来越小。同时可以看出，在 120 min 时，

425 ℃热处理后的薄膜降解率最大，光催化降解效果

最好，该热处理温度下薄膜的 α 和 β 相占比分别为

87.3%和12.7%；而475 ℃热处理后的薄膜在120 min
时降解率最小，光催化降解效果最差，该热处理温

度下薄膜的 α 和 β 相占比分别为 90.7%和 9.3%，原

因是该热处理温度下的薄膜中 α-Bi2O3 含量太多，

反而破坏了良好的同质结结构。 
光催化剂在降解过程中表面钝化和光分解会降

低其降解效率[47]。由于经 425 ℃热处理的薄膜光催

化性能最好，所以采用该薄膜进行进一步的循环性

能测试。降解时间为 120 min，重复降解 5 次，结果

如图 11 所示。通过数据处理得到 5 次循环的降解效 

 
(a) Histogram of 120 min MO degradation efficiency                 (b) Curve diagram of MO removal rate of heat treated  

films at different temperatures 

图 10  Bi2O3薄膜对 MO 的 120 min 降解效率柱状图和不同温度热处理薄膜对 MO 的去除率曲线 
Fig. 10  Histogram of 120 min MO degradation efficiency and curve diagram of MO removal rate of heat treated films at different 

temperatures 
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(a) Cyclic degradation curves of the film                      (b) Cyclic degradation efficiency of the film at different cycles 

图 11  425 ℃热处理薄膜的循环降解性能 
Fig. 11  Cyclic degradation properties of the film heat treated at 425 ℃ 

 
率分别为 90.44%、88.91%、86.23%、83.75%、80.69%。

可以看出经过 5 次循环，对 MO 的降解效率仍可以

达到第 1 次的 89%左右，证明此催化剂具有良好的

稳定性。 
2.5.2  双酚A降解效果分析    双酚A是一种酚类

环境激素，对人体代谢和分泌过程会造成危害，因

此选用双酚 A 作为光催化降解的对象。双酚 A 对紫

外线有较强的吸收作用，通过紫外分光光度法，绘

制双酚 A 标准曲线，得出双酚 A 吸收波长 λ和浓度

c 符合线性方程 c=0.021 85λ‒0.052 67。随后通过吸

收值的大小，求出双酚 A 的含量[48]。 
图 12 为 425 ℃热处理后薄膜加到双酚 A 溶液

中随时间降解吸收光谱的变化和降解率随时间的变

化图。由图 12a 可见，随降解时间的增加，其 278 nm
处的吸光度逐渐降低，曲线的峰随之下降，当降解

时间到 210 min 左右时，时间再增加，曲线下降不

明显，表明 210 min 左右，BPA 已经降解达到平衡。

根据式(4)： 
0

0

100c c
c

η −
= ×                        (4) 

计算降解率，得到时间和降解率的柱状图。其

中：η为降解率；c0为双酚 A 溶液的初始浓度；c 为
某时刻双酚A溶液的浓度。由图 12b可见，到 210 min
时，BPA 已经降解了 84%左右，表明得到的热处理

后 Bi2O3 薄膜的对 BPA 的降解性能良好，有良好的

应用前景。 

 
(a) Changes in absorbance of BPA solution over time                   (b) Degradation efficiency of BPA by UV light source with  

heat-treated film at 425 ℃ 

图 12  425 ℃热处理薄膜在紫外光源下降解 BPA 
Fig. 12  Degradation of BPA by UV light source with the heat-treated film at 425 ℃ 
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3  结论 
利用等离子喷涂‒化学气相沉积法制备Bi2O3薄

膜。通过改变沉积温度和热处理温度探究其对 Bi2O3

薄膜形貌和成分的影响，并探究了同质结 Bi2O3 光

催化降解 MO 和 BPA 的性能。结果表明：随着沉积

温度从 220 ℃变化到 400 ℃，Bi2O3 薄膜由雪花状枝

晶生长逐渐过渡为平面生长，致密度变大，同时 α
相比例增大，β 相比例减少。从 200 ℃到 500 ℃热

处理的结果分析发现，α 相的比例从 34.2%提高到

92.0%；375 ℃至 425 ℃时从 β-Bi2O3中长出来的纳

米片状结构为 α-Bi2O3。随着热处理温度的提高，

α-Bi2O3 和 β-Bi2O3 的禁带宽度都有所增加。最后用

不同 α-Bi2O3/β-Bi2O3 比例的 Bi2O3 薄膜光催化降解

甲基橙和双酚 A，观察到热处理温度为 425 ℃，形

成的 α 相比例为 87.3%的同质结 Bi2O3 薄膜光催化

效果最好。 
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