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摘  要 

针对二氧化钛(TiO2)光响应范围窄、光生载流子复合率高的问题，本研究采用Bi掺杂改性策略制备了高

活性Bi-TiO2光催化剂，系统考察了Bi掺杂对甘油光催化重整制备合成气性能的影响规律。结果表明，Bi
以高价态离子(Bi3+δ+)形式进入TiO2晶格，通过与TiO2的轨道杂化在带隙中形成新的中间态能级，使得催

化剂的带隙从3.05 eV降低至2.62 eV，显著拓宽了催化剂的可见光吸收范围。同时，Bi3+δ+及其诱导产生

的氧空位缺陷可协同捕获光生电子，有效抑制了载流子复合，显著提升了催化剂的光催化性能。在模拟

太阳光条件下，Bi-TiO2催化剂表现出优异的甘油光催化重整性能。当Bi掺杂量为1.5 mmol·L−1时，反应

6 h后H2产率达11.61 mmol·g−1，CO产率达1.38 mmol·g−1，分别为纯TiO2的10.6倍和2.0倍。 
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Abstract 
To address the issues of narrow light response range and high recombination rate of photogener-
ated carriers in titanium dioxide (TiO2), this work employed a bismuth doping modification strat-
egy to prepare high-performance Bi-TiO2 photocatalysts. The influences of Bi doping on the perfor-
mance of photocatalytic glycerol reforming to syngas were systematically investigated. Results in-
dicate that Bi enters the TiO2 lattice in the form of high-valence ions (Bi3+δ+). Through the orbital hy-
bridization with TiO2, new intermediate energy levels are formed within the band gap, reducing the 
catalyst band gap from 3.05 eV to 2.62 eV and significantly broadening its visible-light absorption 
range. Simultaneously, Bi3+δ+ and the induced oxygen vacancy defects can synergistically capture 
the photogenerated electrons, effectively suppressing carrier recombination and markedly enhanc-
ing the photocatalytic performance. Under simulated sunlight irradiation conditions, the Bi-TiO2 
catalysts exhibit excellent performance in photocatalytic glycerol reforming. At a Bi doping concen-
tration of 1.5 mmol·L−1, the H2 yield reaches 11.61 mmol·g−1 and the CO yield reaches 1.38 mmol·g−1 
after 6 h of reaction, which are 10.6-fold and 2.0-fold higher than those of pristine TiO2, respec-
tively. 
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1. 引言 

合成气是以氢气和一氧化碳为主要成分的混合气体，可用于合成高附加值液体燃料和化学品，如氨、

甲醇、二甲醚和费托燃料等[1] [2]。利用生物质光催化转化制备合成气，再经可控组装为生物质基化学品，

是目前生物质资源高效利用的理想途径，对推动可再生能源的开发和利用具有重要意义。 
甘油是生物柴油工业的过剩副产物，可作为生物质多元醇光催化转化的理想模型分子[3] [4]。锐钛矿

型 TiO2 具有适宜的能带结构和良好的催化活性，已被广泛应用于太阳能驱动的生物质光催化过程[5]。但

是，由于 TiO2 对可见光的利用率较低且光催化反应效率有限[6]，制约了其在可见光驱动的生物质光催化

转化中的应用。为解决上述局限性，研究者已发展出多种 TiO2 改性策略，包括金属/非金属掺杂[7]、半导

体复合[8]、形貌调控[9]以及表面修饰[10]等。其中，金属掺杂通过将异质金属离子引入 TiO2 晶格中，调

控其电子结构，有效拓宽光响应范围并抑制光生载流子复合。目前，已报道的掺杂金属元素包括 Fe [11]、
Ag [12]、Bi [13]等。 

其中，Bi 元素由于其独特的 6s26p3 电子构型，在 TiO2 掺杂改性研究中受到广泛关注。研究表明，Bi
掺杂不仅可通过改变 TiO2 的电子分布有效降低其禁带宽度[14]，而且产生的氧空位缺陷能够有效抑制光

生电子–空穴对的复合[15]，提升 TiO2 的光催化性能。此外，Bi0/Bi3+氧化还原对还可参与光催化反应，

促进活性物种的生成和转化。目前，Bi 掺杂 TiO2 已在光催化降解污染物、光催化分解水制氢及光催化还

原 CO2 等领域得到广泛应用，但是其在生物质光催化转化中的应用研究仍较为有限。 
本研究采用酸水解法制备了不同 Bi 掺杂量的 TiO2 光催化剂，通过 SEM、XRD、XPS、Raman 光谱、

紫外–可见漫反射光谱、光致发光光谱以及光电化学测试等手段对催化剂的表面形貌、晶体结构、表面
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化学态、能带结构以及缺陷特征进行了表征。以生物质模型化合物甘油为研究对象，系统考察了 Bi 掺杂

对其光催化重整制备合成气性能的影响规律，建立了催化剂的构–效关系，为生物质光催化转化制备合

成气的催化剂设计提供了理论依据。 

2. 实验 

2.1. 实验原材料 

硫酸铵((NH4)2SO4)、盐酸(HCl, 37%)、甘油(C3H8O3)购自德国 Merck 试剂公司；四氯化钛(TiCl4)、五

水合硝酸铋(Bi(NO3)3∙5H2O)购自上海麦克林生化科技股份有限公司；无水乙醇(C2H5OH)购自上海阿拉丁

试剂公司，所有试剂均为分析纯。 

2.2. 催化剂制备 

在冰水浴(5℃)及持续搅拌(300 r∙min−1)条件下，将 12.5 mL TiCl4逐滴加入 125 mL 一定浓度的 Bi(NO3)3

溶液中，搅拌 1 h 后向体系中滴加(NH4)2SO4 和浓 HCl 混合溶液(n(TiCl4):n((NH4)2SO4):n(HCl) = 1:2:10)，
继续反应 0.5 h。然后将反应体系升温至 95℃并保持 1 h，再用浓 NH3∙H2O 调节溶液 pH 至 8，继续反应 1 
h。反应结束后，将混合物在室温下陈化 12 h，经去离子水洗涤、干燥、研磨后，得到 Bi 掺杂 TiO2 前驱

体。将上述前驱体移入管式炉中，在空气气氛下以 5℃∙min−1 的速率升温至 450℃并恒温煅烧 2 h，制得 Bi
掺杂 TiO2 催化剂，记为 X-Bi-TiO2，其中 X 代表 Bi(NO3)3 的物质的量浓度。 

2.3. 催化剂表征 

利用扫描电子显微镜(SEM，美国 Thermo Scientific Apreo S Hivac 型)和透射电子显微镜(TEM，日本

电子 JEM-2100 型)观察催化剂的微观形貌。采用 X 射线衍射仪(XRD，日本理学 D/MAX2200 型，Cu Kα

辐射源，λ = 0.1542 nm)分析样品的晶体结构，测试条件为管电压 40 kV、管电流 30 mA，扫描范围 20˚~90˚。
样品的表面元素组成和化学价态利用 X 射线光电子能谱仪(XPS，美国 Thermo Scientific K-Alpha 型，Al 
Kα 射线源，激发能 1486.6 eV)测定。催化剂的化学键合态和晶格缺陷通过拉曼光谱仪(Raman，法国

HORIBA Scientific，LabRAM HR Evolution 型)表征。采用紫外–可见漫反射光谱仪(UV-Vis DRS，北京

普析 TU-1901 型)测试催化剂的光吸收特性，扫描范围 200 × 800 nm。光生载流子复合行为通过荧光分光

光度计(PL，美国 Perkin-Elmer LS55 型，激发波长 340 nm)进行分析。光生电荷动力学行为利用电化学工

作站(上海辰华 CHI-660E 型)在三电极体系中(ITO 工作电极，Pt 对电极，Ag/AgCl 参比电极)测试，电解

液为 0.2 mol∙L−1 Na2SO4 溶液，在模拟太阳光照射下记录光电流响应曲线。 

2.4. 光催化性能测试 

光催化反应在自制石英反应器中进行，以 300 W 氙灯为光源，配备全波长反射片(波长范围 200~1100 
nm)。将 10 mg 催化剂均匀分散于 10 mL 0.1 mol∙L−1 的甘油水溶液中，超声 10 min 后通入高纯 N2 鼓泡 30 
min，以排除反应体系中的溶解氧，在磁力搅拌下光照反应 6 h。反应结束后，利用气相色谱仪(GC，北京

中教金源，GC-7920 型)进行气相产物分析，其中 H2 通过热导检测器(TCD)进行检测，CO 通过甲烷转化

炉耦合氢火焰离子化检测器(FID)进行检测。 

3. 结果与讨论 

3.1. 表面形貌分析 

图 1 为纯 TiO2 及不同 Bi 掺杂量 Bi-TiO2 的 SEM 图。由图 1(a)可知，纯 TiO2 呈现类球形，粒子间存
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在明显的团聚，形成团簇结构。引入 Bi 元素后，TiO2 颗粒的分散性明显提高，分布更加均匀，同时表面

粗糙度有所增加(图 1(b)~(d))。这主要归因于 Bi 掺杂引起的 TiO2 晶格膨胀和畸变，抑制了晶粒生长，同

时催化剂表面吸附的 Bi3+通过静电排斥作用有效减少了 TiO2 颗粒间的团聚[16]。然而，当 Bi 掺杂量提高

至 2 mmol∙L−1 时，过量的 Bi3+超出 TiO2 晶格固溶极限，在催化剂表面逐渐形成 Bi2O3 并与 TiO2 晶粒结

合，导致晶粒尺寸明显增大(图 1(e))。从图 1(h)可以看出，Bi 元素在 TiO2 表面均匀分布，表明 Bi 已成功

掺入 TiO2 晶格结构。 
 

 
Figure 1. (a)~(e) SEM images of different catalysis; (f)~(h) Elemental distribution mapping images of O, Ti and Bi; (i) His-
togram of O, Ti and Bi 
图 1. (a)~(e) 不同催化剂的 SEM 图；(f)~(h) O、Ti、Bi 元素分布映射图；(i) O、Ti、Bi 元素含量柱状图 

3.2. 晶相结构分析 

图 2 为纯 TiO2 及不同 Bi 掺杂量 Bi-TiO2 的 XRD 谱图。纯 TiO2 在 2θ = 25.3˚、37.8˚、48.0˚、53.9˚、
55.1˚和 62.7˚处出现明显的特征衍射峰，分别对应锐钛矿 TiO2 的(101)、(004)、(200)、(105)、(211)和(204)
晶面[17]。引入 Bi 元素后，TiO2 的晶相未发生向金红石相的转变，表明 Bi 掺杂并未破坏 TiO2 锐钛矿晶

体结构的稳定性。Bi 掺杂量为 0~1.5 mmol∙L−1 时，XRD 图谱中均未出现铋氧化物衍射峰，表明 Bi 在 TiO2

中呈高度分散状态并以离子形式进入 TiO2 晶格中[18]。当 Bi 掺杂量提高至 2 mmol∙L−1 时，2-Bi-TiO2 在

2θ = 27.4˚和 33.1˚处分别出现了 β-Bi2O3 的(200)和(104)晶面衍射峰，表明过量的 Bi 会以氧化物的形式存

在。此外，随着 Bi 掺杂量的增加，TiO2 的衍射峰强度有所减弱，表明 Bi 的引入导致 Ti-O 键排列有序度

下降，晶体结构无序度有所增加[19]。同时，XRD 谱图中位于 2θ = 25.3˚处的衍射峰发生了位移，表明部
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分 Bi3+进入了 TiO2 晶格中并引起晶格畸变，导致晶面间距增大[20]。 
 

 
Figure 2. XRD patterns of different catalysts 
图 2. 不同催化剂的 XRD 图 

3.3. 表面化学态分析 

图 3 为不同 Bi 掺杂量 Bi-TiO2 的 XPS 全谱(a)以及 Ti 2p (b)、Bi 4f (c)和 O 1s (d)的高分辨谱图。从图

3(a)中可以观察到 Ti 2p、Bi 4f 和 O 1s 的信号峰，表明催化剂表面存在 Ti、Bi、O 三种元素。且随着 Bi
掺杂量的增加，Bi 4f 特征峰的强度有所提高。如图 3(b)所示，位于 458.3 eV 和 464.1 eV 的信号峰分别归

属于 TiO2 中 Ti4+的 Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2 [21]。随着 Bi 掺杂量的增加，位于 457.1 eV 和 462.4 eV 处的 Ti3+特

征峰逐渐增强，表明 Bi 掺杂促进了氧空位的形成[20]。同时，Ti 的 XPS 信号峰位置向高结合能方向发生

微移，这可能是由于 Bi 进入 TiO2 晶格后形成 Bi-O-Ti 键，改变了 Ti 的局部配位环境，增强了氧原子对

Ti 的电负性作用[22]。图 3(c)为 Bi 4f 的 XPS 分峰拟合结果。位于 159.0 eV (Bi 4f7/2)和 164.2 eV (Bi 4f5/2)
处的信号峰主要归属于 Bi-O-Ti 键中的高价态 Bi 离子(Bi3+δ+) [23]，而位于 157.7 eV (Bi 4f7/2)和 162.6 eV 
(Bi 4f5/2)处的信号峰主要对应于 Bi-O-Bi 键，即 Bi 以氧化物的形式存在[23]。Bi3+δ+离子可捕获光生电子，

促进光生载流子的分离，从而提升光催化性能。但是，过量的 Bi 掺杂(2-Bi-TiO2)会引入深能级缺陷并导

致铋氧化物(β-Bi2O3)生成，阻碍光生电子迁移进而抑制光催化活性。图 3(d)为样品的 O 1s 高分辨 XPS 谱

图拟合结果。位于 529.7 eV、531.6 eV 和 533.2 eV 附近的峰分别归属于样品中晶格氧(OL)、氧空位(OV)和
物理/化学吸附氧(OA) [24]。随着 Bi 掺杂量的增加，氧空位在 O 1s 谱中的相对比例逐渐提高。这主要归

因于 Bi3+的引入会引起 TiO2 晶格畸变，促使部分氧原子脱离晶格形成氧空位，提高了材料内部的缺陷浓

度，从而为光催化反应提供了更多活性位点[25]。 

https://doi.org/10.12677/ms.2026.165108


尹彦霞 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2026.165108 146 材料科学 
 

 
Figure 3. Full XPS spectra (a), Ti 2p (b), Bi 4f (c) and O 1s (d) high-resolution spectra of different catalysts 
图 3. 不同催化剂的 XPS 全谱(a)、Ti 2p (b)、Bi 4f (c)和 O 1s (d)精细谱图 

3.4. 化学键合态分析 

 
Figure 4. Raman spectra of different catalysts 
图 4. 不同催化剂的 Raman 光谱图 
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图 4 为纯 TiO2 及不同 Bi 掺杂量 Bi-TiO2 的 Raman 光谱。所有样品均在 145 cm−1、196 cm−1、396 
cm−1、514 cm−1 和 628 cm−1处出现拉曼位移峰，分别归属为锐钛矿 TiO2 的 Eg1、Eg2、B1g、A1g 和 Eg3 振动

模式[26]。随着 Bi 掺杂量的增加，样品的拉曼特征峰强度逐渐降低。其中，位于 145 cm−1 附近的 Eg1 峰

对应 Ti-O 键的对称伸缩振动，其强度下降表明 Bi 掺杂引起的晶格畸变，削弱了 Ti-O 键的振动。同时，

该峰位出现蓝移并伴随峰形宽化，反映出 Ti-O 键键长缩短和晶格无序度增加[27]。B1g 和 A1g 振动模式分

别对应Ti-O键的非对称伸缩和对称伸缩振动，其强度下降和峰位偏移表明Bi掺杂破环了TiO2的对称性，

可能与氧空位的生成有关[28]。 

3.5. 光电特性分析 

 
Figure 5. UV-Vis diffuse reflectance spectra (a), band gap fitted from Tauc plot method (b), photoluminescence spectra (c) 
and transient photocurrent response curves (d) of different catalysts 
图 5. 不同催化剂的紫外–可见漫反射光谱(a)、Tauc plot 法拟合的禁带宽度(b)、光致发光光谱(c)和瞬时光电流响应

曲线(d) 

 
图 5(a)为纯 TiO2 及不同 Bi 掺杂量 Bi-TiO2 的紫外–可见漫反射光谱。纯 TiO2 的本征吸收带边位于

380 nm 处，其光吸收主要局限于紫外区，对可见光的响应很弱。引入 Bi 元素后，样品的吸收带边出现明

显红移，光吸收能力显著增强。当 Bi 掺杂量为 1.5 mmol·L−1 时，催化剂表现出最强的光吸收性能，其光

吸收阈值拓宽至 450 nm。但是，过量的 Bi 掺杂(2-Bi-TiO2)会引入过多的深能级缺陷，成为光生载流子的

复合中心，降低样品的光量子效率[29]。通过 Tauc plot 法拟合得到的禁带宽度如图 5(b)所示。纯 TiO2 的
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带隙能为 3.05 eV，引入 Bi 元素后，催化剂的带隙能显著降低。当 Bi 掺杂量为 1.5 mmol·L−1 时，催化剂

具有最小的带隙能(2.62 eV)。这主要归因于 Bi 的 6s 轨道与 TiO2 中 O 2p 轨道的杂化作用，在带隙中形成

新的缺陷能级，该能级作为电子跃迁的中间态，显著降低了电子从价带跃迁至导带所需的能量阈值，从

而实现了有效的带隙窄化[30]。 
图 5(c)为纯 TiO2 及不同 Bi 掺杂量 Bi-TiO2 的光致发光谱图。所有样品均在 380 nm 处出现了 TiO2 的

近带边发射峰(NBE)，其强度直接反映光生电子–空穴对的复合概率[31]。结果表明，Bi 掺杂后样品的

NBE 峰强度显著降低，说明 Bi 掺杂有效提升了光生载流子的分离效率。这主要归因于 Bi 掺杂引入的晶

格缺陷能够有效捕获载流子，从而延长载流子的寿命。但是，当 Bi 掺杂量过高时(2-Bi-TiO2)，过量 Bi 会
形成深能级复合中心，为载流子的非辐射复合提供位点[32]。图 5(d)为纯 TiO2 及不同 Bi 掺杂量 Bi-TiO2

的瞬时光电流响应曲线，其强度直接反映光生载流子的分离与传输效率。与纯 TiO2 相比，Bi 掺杂显著提

高了催化剂的光电流强度，表明光生载流子的分离效率得到有效提升。光电流大小顺序与光致发光光谱

分析结果一致，1.5-Bi-TiO2 具有最高的载流子分离效率。 

3.6. 光催化性能分析 

图 6 为纯 TiO2 及不同 Bi 掺杂量 Bi-TiO2 在光催化转化甘油制备合成气过程中的气相产物分析。经 6 
h 反应后，纯 TiO2 催化剂上的 H2 和 CO 产量分别为 1.10 mmol·g−1 和 0.70 mmol·g−1。引入 Bi 元素后，催

化剂的光催化活性显著提升。其中，1.5-Bi-TiO2 催化剂上的 H2 产量达到 11.61 mmol·g−1，CO 产量为 1.38 
mmol·g−1，分别为纯 TiO2 的 10.6 倍和 2.0 倍。分析原因主要是 Bi 掺杂有效降低了催化剂的带隙，拓展了

光响应范围，从而增强了对可见光的利用效率。此外，Bi3+作为电子捕获中心能够有效抑制光生载流子的

复合，促进了电子还原反应中 H2 的生成，同时 Bi 掺杂诱导产生的氧空位能够增强甘油分子在催化剂表

面的吸附活化，有利于甘油及其中间产物脱羰生成 CO [33]。但是，当 Bi 掺杂量达到 0.002 mol·L−1 时，

过量的 Bi3+超出了 TiO2 晶格的固溶极限，会在催化剂表面析出 Bi2O3 纳米团簇，覆盖部分 TiO2 表面的活

性位点，导致光催化性能显著下降[34]。 
 

 
Figure 6. Photocatalytic performance of different samples 
图 6. 不同样品的光催化性能 
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4. 结论 

本研究采用酸水解法制备了不同 Bi 掺杂量的 TiO2 光催化剂，系统考察了其对甘油光催化重整制备

合成气的反应性能。结果表明，适量的 Bi 掺杂以 Bi3+δ+形式进入 TiO2 晶格形成 Bi-O-Ti 键，通过轨道杂

化在带隙中引入中间能级，使催化剂的禁带宽度从 3.05 eV 降低至 2.62 eV；同时，Bi 掺杂促进了氧空位

缺陷的生成，有效捕获光生载流子，延长载流子的寿命。当 Bi 掺杂量为 1.5 mmol·L−1 时，模拟太阳光照

射 6 h 后催化剂的 H2 产率达 11.61 mmol·g−1，CO 产率达 1.38 mmol·g−1，分别为纯 TiO2 的 10.6 倍和 2.0
倍。但是，过量的 Bi 掺杂会引入深能级复合中心并导致铋氧化物(β-Bi2O3)生成，阻碍光生电子的迁移，

从而抑制光催化活性。 
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