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摘  要 

本文采用两步法制备得到不同质量比的Bi/P25 (商业TiO2)复合纳米催化剂。所得复合光催化剂表现出明

显优于P25的光催化产氢性能。其中，质量分数为5 wt%的样品表现出最好的光催化活性。当牺牲剂为

20 vol%的甲醇时，其4小时的产氢速率可达460 μmol∙g−1∙h−1，是未修饰P25的8倍。光电性能测试结果

表明，金属Bi的引入能有效地提升载流子的迁移速率与光生电子和空穴的分离效率，降低电子和空穴的

复合能力，从而提升光催化活性。此外，在光催化过程中金属铋也可以作为光生电子受体，为反应提供

更多的析氢活性位点，进而促进H2的产生。 
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Abstract 
In this work, Bi/P25 (Commercial TiO2) nanocomposites with different mass ratios of Bi were 
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prepared by two-step method. The obtained composites were used as photocatalyst for hydrogen 
evolution. With 20 vol% methanol as sacrifice reagent, Bi/P25 nanocomposites with mass ratio of 
5 wt% can achieve 460 μmol∙g−1∙h−1 in 4 hours under simulated solar light illumination, which was 
8 times higher than that of unmodified P25. The photoelectric performance test indicated that the 
introduction of metallic Bi can effectively improve the mobility and separation rate of the photo-
generated carriers. In addition, metallic bismuth can act as photoelectron acceptor in the reaction 
system and provide more active sites for hydrogen evolution, thus promoting the production of H2. 
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1. 引言 

随着工业的不断发展，大规模的化石能源的利用使得能源枯竭与环境污染问题日益严重，开发洁净

的新能源成为大势所趋。H2作为一种可再生的清洁能源，若用氢能源代替传统的化石燃料可以有效地缓

解环境问题与能源危机[1] [2]。自 1972 年 Honda 和 Fujishima 首次开展半导体光解水产氢研究以来，半

导体光催化产氢技术已引起人们的广泛关注[3] [4] [5]。其中，TiO2因其无毒无害、成本低廉以及较强的

耐光腐蚀性能等优点被认为是最有前途的光催化剂之一[6]。然而，TiO2对光的利用率较低且光生电子和

空穴复合效率快，因此，极大地限制了 H2的生成[7]。为了克服这一缺点，人们做了许多尝试，包括构筑

异质结[8]、元素掺杂[9]、表面修饰[10]、形貌调控等[11]。其中，表面修饰通过在半导体材料表面引入助

催化剂，不仅能够加速电子与空穴的分离，还能够作为活性位点参与催化反应，因此，被认为是一种极

具潜力的、提升光催化活性的方法。例如，在 TiO2表面负载 Cu2(OH)2CO3助催化剂可以有效地降低载流

子的复合效率，提升光生电子和空缺的迁移率，实现高产氢效率[12]。目前用于光催化产氢的助催化剂种

类繁多，可大致分为三类：金属助催化剂、金属化合物助催化剂(硫化物、氧化物、氢氧化物等)以及碳基

助催化剂。金属助催化剂又包含贵金属和非贵金属助催化剂[13]。早期关于贵金属 Au、Ag、Pt 等助催化

剂的研究较多，但由于它们价格昂贵并且十分稀少，严重限制了其实际应用[14] [15]。因此，人们把目光

逐渐转移到低成本，高产氢活性的非贵金属催化剂上[16]。其中，单质铋具有半金属特性，同时还具有一

定的表面等离子体效应，是一种优秀的电子捕获剂。其作为助催化剂，能有效地提升载流子的迁移率，

加速光生电子和空穴的分离[17]。例如，Wei 等人[18]通过溶剂热法制备了 Bi/g-C3N4 纳米催化剂，并将

其用于抗生素废水的转化。Lv 等人[19]制备出 Bi-Bi2MoO6/CdS-DETA 复合材料，实现了高的产氢活性

(7.37 mmol∙h−1∙g−1)和稳定性。然而，关于金属铋修饰的 TiO2在光催化产氢上的报道寥寥无几，且其产氢

活性机制也有待探究[20]。 
基于此，本文以单质铋为助催化剂，将其与商业 TiO2(P25)结合，以实现其光催化产氢活性提升。首

先通过溶剂热法制备出铋纳米球，然后采用简单的旋蒸方法，获得 Bi/P25 复合纳米催化剂。所得材料的

活性评价结果显示，Bi 的负载能够显著提升材料的光催化产氢活性。其中 5%的负载量表现出最好的光

催化产氢活性，4 小时光照条件下产氢活性可达 460 μmol∙g−1∙h−1，是 P25 的 8 倍。进一步结合光电性能

测试探讨活性增强原因。 
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2. 实验部分 

2.1. 实验试剂 

五水硝酸铋(Bi(NO3)3∙5H2O)、抗坏血酸(AA)、铁氰化钾(K3[Fe(CN)6])和亚铁氰化钾(K4[Fe(CN)6])购自

上海阿拉丁试剂有限公司。甲醇(CH3OH)、异丙醇(C3H8O)、乙二醇(C2H6O2)、甘油(C3H8O3)、硫化钠(Na2S)、
硫酸钠(Na2SO4)、三乙醇胺(C6H15N3)、氯化钾(KCl)和硝酸(HNO3)均采购于上海国药集团化学试剂有限公

司。商业 TiO2(P25)购于德国德固赛公司。以上所有试剂均为分析纯，无需其他处理直接使用。 

2.2. 样品的制备 

铋纳米球的制备：参考文献合成方法[21]。首先称取 0.364 g Bi(NO3)3∙5H2O 于烧杯中，向其中加入

10 mL 1 mol/L 的稀 HNO3和 50 mL 的乙二醇，超声至溶液呈无色透明状。将溶液转移至 100 mL 的反应

釜中，在 150℃下反应 12 小时。反应结束后，取出反应釜，冷却至室温。将反应产物倒至离心管中，离

心收集固体。所得固体经水洗，醇洗共 5 次后，放于 40℃真空干燥箱中烘干备用。 
Bi/P25 复合纳米材料的制备：取 0.2 g 的 P25 以及一定质量的上述所得铋纳米球样品(如表 1 所示)，

将其分散在 25 mL 的异丙醇中，在氮气氛围下常温搅拌两小时。随后，将混合液进行旋蒸除去溶剂。所

得固体研磨备用。 
 

Table 1. The content of bismuth nanospheres in the sample 
表 1. 样品中铋纳米球的含量 

铋纳米球用量 投料比% (Bi:P25) 样品编号 

2 mg 1 BP-1 wt% 

6 mg 3 BP-3 wt% 

10 mg 5 BP-5 wt% 

14 mg 7 BP-7 wt% 

18 mg 9 BP-9 wt% 

2.3. 样品的表征 

X射线粉末衍射测试(XRD)采用德国布鲁克公司Bruker D8 Advance的X射线衍射仪测定，铜靶Cu Kα 
(λ = 1.5406 Å)作为 X 射线放射源，扫描速度为 5˚/min。紫外可见漫反射光谱(DRS)采用 Hitachi UH4150
固体紫外漫反射仪测试。荧光光谱(PL)采用 Hitachi F4600 荧光分光光度计测定。 

2.4. 光催化产氢性能评价 

光催化产氢活性评价使用北京中教金源 CEL-SPH2N 在线系统进行。具体操作为：首先向玻璃反应

器(顶部为石英盖)中加入 0.01 g 的催化剂和 50 mL 20 vol%甲醇水溶液，超声至分散均匀。随后将反应器

与测试体系相连，打开真空泵，将反应器抽至真空，使整个体系达到密闭无氧状态。并且通过冷凝循环

装置使反应体系的温度维持在 10℃。采用气相色谱检测光催化过程中产生的 H2，每 0.5 小时取一次样，

并对反应产生的 H2进行定量分析。 

2.5. 光电性能测试 

样品的光电化学与电化学测定结果使用上海辰华 CHI 760E 型电化学工作站采集。测试过程采用标准

的三电极体系，Pt 丝为对电极(RE)，饱和甘汞电极为参比电极(SCE)，负载材料的电极为工作电极(WE)。
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光电性能测试使用负载样品的导电玻璃为工作电极，具体制样过程为：首先，向试剂管中加入 0.01 g 催

化剂、1 mL 去离子水和 10 μL Nafion，超声 1 h，制备得到均匀膜溶液。随后，取 80 μL 膜溶液于处理好

的导电玻璃(1 cm × 1 cm)上，风干后作为工作电极。以 0.2 M 硫酸钠为电解液，采用 50 W 的氙灯为光源，

测试样品的光电流响应。电化学阻抗测试则是以 25 mmol/L 亚铁氰化钾/铁氰化钾混合溶液和 0.1 mol/L
的 KCl 为电解液，滴有 8 μL 膜溶液的玻碳电极为工作电极。设置扫描频率为 0.1~100,000 Hz，振幅为 0.005 
V，测试样品的导电性能。 

3. 结果与讨论 

3.1. 样品的组成 

图 1 为不同质量比的 Bi/P25 复合材料和 P25 的 X 射线粉末衍射图谱。从图中可以看出，商业 P25
为两种不同的晶型的 TiO2的混合物，分别为金红石型(ICSD 01-076-0318)和锐钛矿型(ICSD 00-004-0477)。
将单质铋与 P25 进行复合后，样品的主峰未发生明显变化，但在 27˚~28˚和 39˚~40˚范围内可以观察到明

显归属于单质铋的衍射峰出现，并且该峰随着 Bi 的含量增加而增强，说明单质铋成功负载到 P25 上。 
 

 
Figure 1. XRD patterns of Bi/P25 nanocomposite catalysts with different mass ratios and P25 
图 1. 不同质量比的 Bi/P25 复合纳米催化剂和 P25 的 XRD 图谱 

3.2. 光催化产氢性能研究 

查阅文献发现，牺牲剂的种类以及催化剂的投入量对光催化产氢活性有较大影响。因此，分别选取

体积比为 20 vol%的甲醇、甘油、三乙醇胺的水溶液以及 0.1 mol/L 的硫化钠和抗坏血酸为牺牲剂，探究

牺牲剂对产氢活性的影响。实验结果如图 2(a)，图 2(b)所示，当牺牲剂为抗坏血酸时，经过 4 小时的光

照，无明显氢气被检测到；当牺牲剂为硫化钠时，样品的产氢活性较低；而牺牲剂为甲醇、甘油和三乙

醇胺的水溶液时，样品的产氢速率随着时间的增加而增加，其中 20 vol%的甲醇水溶液的产氢速率最高。

这表明在该反应体系中，甲醇作为牺牲剂能有效的与空穴反应，促进析氢反应的进行。图 2(c)，图 2(d)
为催化剂的投入量对光催化产氢活性的影响。控制其他条件不变，改变催化剂的投入量为 5、10、20 和

30 mg，探究与氢气产量随光照时间的变化曲线。从图中可以看出，当催化剂加入量为 5 mg 时，样品的
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产氢速率最低，约为 152 μmol∙g−1∙h−1；当催化剂的投入量为 10 mg 和 20 mg 时，样品的产氢速率十分接

近，约为 5 mg 样品的 2.5 倍。继续增加催化剂的量，样品的产氢速率并未呈现倍数增长。因此，选取 10 
mg 为催化剂的最优投入量。 

 

 
Figure 2. The hydrogen production of BP-5wt% after 4 hours of reaction when the dosage of catalyst was 10 mg, the type of 
sacrificial agent was changed (a) (b), when the sacrificial agent was 20 vol% methanol aqueous solution, the dosage of cata-
lyst was changed (c) (d) 
图 2. BP-5wt%样品光照 4 小时后的产氢量：(a)，(b) 催化剂用量为 10 mg 时，改变牺牲剂的种类；(c)，(d) 牺牲剂

为 20 vol%的甲醇水溶液时，改变催化剂的用量 

 
基于以上结果，最终选择催化剂的投入量为 10 mg，牺牲剂为 20 vol%的甲醇水溶液，测试不同质量

比的 Bi/P25 纳米催化剂的光催化产氢活性，实验结果如图 3 所示。纯 P25 在 4 小时的全光照射后，产氢

量仅为 75 μmol∙g−1。将金属铋与 P25 结合后，样品的光催化产氢量明显增加，且产氢速率随着质量比的

增加呈现先增加后减少的趋势。其中，质量比为 5 wt%的 Bi/P25 样品活性最好，4 小时的催化反应活性

可达 460 μmol∙g−1∙h−1，是未修饰商业 P25 (60 μmol∙g−1∙h−1)的 8 倍。这表明，在 P25 上引入金属 Bi 助催化

剂，能显著提升材料的光催化产氢活性。图 4 为 BP-5wt%样品的循环性能测试。从图中可以看出，经过

16 小时的光照后，样品光催化产氢性能有所下降，造成这种现象的原因可能为反应体系中的牺牲剂随着

光照时间的延长逐渐减少，参与空穴消耗的光生电子逐渐增加，因而实际用于产氢的光生电子逐渐减少，

进而使样品的产氢活性降低。 
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Figure 3. Photocatalytic hydrogen production activity of Bi/P25 catalysts with different mass ratios 
图 3. 不同质量比的 Bi/P25 催化剂光催化产氢活性图 

 

 
Figure 4. The cycling performance of Bi/P25 sample by mass ra-
tio of 5wt% 
图 4. 质量比 5wt%的 Bi/P25 样品的循环性能 

3.3. 光催化产氢活性增强原因 

为了探究 BP-5wt%样品活性增强原因，对该样品进行了一系列光电性能测试。图 5(a)为样品的光电

流响应曲线，其中电流密度越高表明光生电子与空穴的分离效应越高。BP-5wt%样品的光电流密度明显

大于商业 P25，这表明金属铋修饰的 P25 复合纳米材料具有更好的光生电子与空穴分离效率，利于光催

化产氢反应的发生。图 5(b)为样品的电化学阻抗图，从图中可以看出，相比于商业 P25，BP-5wt%样品具

有更小的阻抗值，这表明单质铋的负载有利于样品内部载流子迁移。荧光光谱反应的是光生电子与空穴

的复合能力，荧光强度越强表明光生载流子越易复合，荧光强度越弱表明载流子的复合能力较弱。图 5(c)
为样品的荧光光谱图，可以发现，商业 P25 的荧光强度较强而 BP-5wt%样品的荧光强度明显降低。因此，

通过构筑 Bi/P25 复合纳米催化剂，能够显著的提高材料内光生电子与空穴的分离效率，使更多的光生载

流子迁移到材料表面参与光催化反应。 
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此外，紫外可见漫反射光谱可以反应材料的光响应范围，并通过 Kubellka-Munk 公式(ahν)1/2 = A (hν − 
Eg)能计算出样品的禁带宽度。图 6(a)为样品的固体紫外图谱，从图中可以看出，金属铋修饰后的 P25 样

品吸光度显著提升，表明样品对可见光的利用率有所提升。图 6(b)为 BP-1 wt%~BP-9wt%样品的带隙值，

分别对应为 2.999、2.930、2.890、2.960 和 2.908 eV，其中 BP-5wt%样品的带隙最小，对应的该样品光催

化产氢活性最好。 
 

 
Figure 5. Photocurrent curves (a), electrochemical impedance (b) and fluorescence spectra (c) of the samples 
图 5. 样品的光电流曲线(a)、电化学阻抗图(b)和荧光光谱图(c) 
 

 
Figure 6. The DRS spectra of samples 
图 6. 样品的紫外可见漫反射光谱 

 

 
Figure 7. Photocatalytic hydrogen production mechanism of metallic bismuth mod-
ified P25 composites 
图 7. 金属铋修饰的 P25 复合材料的光催化产氢活性机制 
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基于以上实验结果，提出了一种金属 Bi 作为高效电子助催化剂产氢机制，如图 7 所示。首先在光的

照射下，TiO2吸收能量大于等于能带能量的光，电子从价带 VB 激发到导带 CB，产生电子空穴对。随后

电子通过肖特基势垒快速迁移到金属铋表面将 H+离子还原成 H2，与此同时，牺牲剂与空穴的反应速度比

与水的反应速度快，导致电子不断累积，进而发生光催化还原过程。 

4. 结论 

本工作首先通过溶剂热法制备出单质铋纳米催化剂，随后采用简单的搅拌旋蒸的方法将单质铋与商

业 P25 进行复合，得到一系列不同质量比的 Bi/P25 复合纳米材料。并且对反应体系中催化剂的用量和牺

牲剂的种类进行优化。光催化产氢活性结果表明，金属铋修饰的 P25 纳米材料的光催化产氢性能明显高

于未修饰的 P25。其中，当催化剂投入量为 0.01 g，牺牲剂为 20 vol%的甲醇水溶液时，BP-5wt%样品的

产氢活性最好。结合光电性能测试发现，金属铋的引入能有效提升载流子的迁移率，降低光生电子和空

穴的复合效率。金属铋与 P25 之间形成的肖特基势垒有利于电子的转移，使析氢半反应在金属铋表面更

易发生，从而提升了 P25 的光催化产氢活性。 
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