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单斜相钒酸铋BiVO４(sＧm)的制备及其
光催化性能的研究进展
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摘　要　近年来,单斜相结构的钒酸铋BiVO４(sＧm)以优异的物理化学特性和可见光催化性能,引起了人们的广

泛关注.研究表明,制备方法的不同会导致其结晶度、形貌、晶面裸露、比表面积等微观结构发生改变,进而影响其可

见光催化性能.因此,就BiVO４(sＧm)的制备方法行了归纳总结,并对其今后的研究方向进行了展望,以期为 BiVO４

(sＧm)可见光催化剂的研究提供参考.
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Abstract　Inrecentyears,bismuthvanadateBiVO４(sＧm)withmonoclinicstructurehasattractedwideattention
duetoitsexcellentphysicalandchemicalproperties,andvisiblelightphotocatalyticproperties．Baseonalargenumber
ofstudies,thepreparation methodsofBiVO４ (sＧm)haveasignificantimpactonits microstructure,such as
crystallinity,morphology,crystalfactandspecificsurfacearea．TheBiVO４(sＧm)microstructuresinturnhaveastrong
effectonitsvisiblelightphotocatlyticproperties．So,thepreparation methodsofBiVO４ (sＧm)inlatestyearswere
summarized,andmeantimethefutureresearchdirectionofBiVO４(sＧm)werealsoprospected,inordertoprovidea
referencefortheresearchofBiVO４(sＧm)photocatalyst．

Keywords　monoclinic,bismuthvanadate,preparation,photocatalysis,progress

基金项目:国家自然科学基金(１４０４５０４);河南省基础与前沿研究计划项目(１６２３００４１００５４)

作者简介:李杰(１９８２Ｇ),男,硕士,实验师,主要研究方向为光催化半导体材料.

　　光催化技术因其在环境治理和新能源开发方面

的优势,成为了当前研究的前沿课题之一.光催化

技术的核心是光催化剂,然而以 TiO２ 为代表的光

催化剂因存在量子效率低、太阳能利用率低等问题

成为其广泛应用的瓶颈[１].因此,开发和研制高效、
稳定的可见光催化剂成为当前光催化领域的发展趋

势.BiVO４ 作为一种新型的可见光催化剂[２],因具

有无毒、化学稳定性好、太阳能利用率高等优点而备

受到人们关注.研究发现 BiVO４ 主要有３种晶体

结构,即四方锆石结构 BiVO４(zＧt)、单斜白钨矿结

构 BiVO４(sＧm)和单斜四方结构 BiVO４(sＧt).其

中,BiVO４(sＧm)由于其独特的电子结构和优异的可

见光催化性能[３],成为可见光催化剂研究领域的热

点.诸多研究表明,BiVO４(sＧm)的光催化性能与其

粒径、结晶度、形貌、比表面积、晶面裸露度等微观结

构密切相关,而通过改变制备方法或优化制备条件

可对其微观结构进行调控.因此,笔者就近年来

BiVO４(sＧm)的制备方法及其光催化性能研究进行

了综述,以期为从事 BiVO４(sＧm)的研究者提供

参考.

１　水热法

水热法是指在密闭的反应器中,以水为溶剂,使
难溶或不溶的物质先溶解,然后再重结晶,来制备材

料的一种方法.Lin等[４]研究了 pH 对 BiVO４(sＧ
m)光催化性能的影响.结果表明,pH 为７时制备
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的BiVO４ (sＧm)由 于 粒 径 小、VO４ 畸 变 程 度 大、
{０１０}晶面裸露度高及光生电子和空穴复合率低,显
示出了优异的光催化性能.Li等[５]研究发现改变

水热温度可调控BiVO４(sＧm)的形貌.水热温度为

１４０℃时,BiVO４(sＧm)形貌为无规则的棒状结构;

１８０℃时,BiVO４(sＧm)为５０nm 宽的纳米带;２００℃
时,为竹叶状形貌.Xu等[６]以油酸钠为模板剂,制
备出了片状结构的 BiVO４(sＧm),发现氧空位和

{００１}晶面裸露率的增加,有助于活性位产生,同时

片状结构缩短了光生电子和空穴迁移到表面的距

离,减小了光生电子和空穴的复合几率,提高了样品

的光催化性能.Khan等[７]以十二烷基硫酸钠为模

板,采用超声辅助水热法制备了花状形貌的BiVO４

(sＧm),在合成过程中超声波产生的空化效应和气

泡,使表面活性剂形成均匀的胶束,从而促进有序、
高结晶度、花状形貌 BiVO４ (sＧm)的形成.陈渊

等[８]采用聚乙烯吡咯烷酮(PVP)辅助水热法制备出

形貌规整、结晶度高、六角形微米棒状的 BiVO４(sＧ
m).结果表明,PVP对BiVO４(sＧm)微米棒的择优

生成起关键的促进作用,通过调整PVP含量可制备

出不同长度和径度的微米棒.Wang等[９]研究了氨

基酸对BiVO４(sＧm)微观结构的影响.结果显示,
氨基酸的加入有利于 BiVO４(sＧm)结晶度和(０４０)
晶面裸露度的提高,从而促进了光生电子Ｇ空穴对的

分离和迁移,提高了 BiVO４(sＧm)的光催化性能.

Liu等[１０]采 用 水 热 法 制 备 了 具 有 树 叶 形 貌 的

BiVO４(sＧm),研究了形貌对BiVO４(sＧm)电子结构

的影响.与体相材料相比,树叶形貌的 BiVO４(sＧ
m)的导带位置更负,有利于自由基的生成和光生电

子Ｇ空穴对的分离,进而改善了BiVO４(sＧm)的光催

化性能.Wu 等[１１]通过调控反应物 Bi(NO３)３􀅰

５H２O和 NaVO３ 的摩尔比合成了不同形貌结构的

BiVO４(sＧm).他们认为形貌各异的原因是由于过

量的 VO３－ 离子被BiVO４(sＧm)的某些晶面优先吸

附,使晶面的表面能发生了改变,从而影响了晶面的

生长速度,因此呈现出不同形貌结构的 BiVO４(sＧ
m).光催化性能测试表明,具有巢形形貌的BiVO４

(sＧm)光催化活性最优,原因在于该样品的比表面

积大,光生电子和空穴分离效率高.姜韵婕等[１２]研

究了司班６０添加量对 BiVO４(sＧm)形貌及光催化

性能的影响.结果表明,随着司班６０添加量的增

加,BiVO４(sＧm)的形貌由不规则的颗粒逐渐聚集形

成表面光滑、均一的微米球.当司班６０添加量为

２􀆰５g时,得到样品的光催化活性最佳.

２　溶剂热法

溶剂热法是在水热法的基础上发展起来的一种

新方法,在合成过程中通常以有机溶剂或有机溶剂

与水的混合物来进行反应.Nguyen等[１３]考察了

Bi/V摩尔比对 BiVO４(sＧm)形貌和光催化性能的

影响.研究发现,当Bi/V＝１时,BiVO４(sＧm)为直

径０􀆰５３±０􀆰０９μm 的椭球;Bi/V＝２时,BiVO４(sＧ
m)为直径１􀆰５２±０􀆰１５μm 的针状物;Bi/V＝３时,

BiVO４(sＧm)为球状和棒状结构的混合物.Bi/V＝
２时,样品的荧光强度最弱,羟基自由基的生成速度

最快,光催化性能最佳.Zhao等[１４]研究了乙二醇

含量和pH 对BiVO４(sＧm)微观结构的影响.发现

乙二醇含量为８mL、pH 为２时所得样品的光催化

活性最佳,原因在于较小的长径比提高了光生电子

和空穴的分离效率.Ou等[１５]探讨了pH 对BiVO４

(sＧm)晶体结构和形貌的影响.结果表明在酸性或

中性条件下,所得样品为 BiVO４(zＧt)和 BiVO４(sＧ
m)的混合物;在碱性条件下,样品为不同形貌的

BiVO４(sＧm).pH＝８时,为纳米片组成的花状形

貌;pH＝９时,为纳米片组成的双层花半开状形貌;

pH＝１０时,为方形截面的微米管.光催化降解 NO
的结果表明,BiVO４(sＧm)(pH＝８)具有最高的光催

化活性,主要原因为该样品结晶度高、(０４０)晶面裸

露度高以及特殊的形貌结构.Ahmed等[１６]研究了

反应温度对 BiVO４(sＧm)形貌和光催化性能的影

响.结果表明,提高反应温度有利于纳米带状形貌

BiVO４(sＧm)的形成,反应温度为１６０℃时,制备的

BiVO４(sＧm)纳米带禁带宽度最小,比表面积最大,
光催 化 降 解 亚 甲 基 蓝 (MB)的 能 力 最 强.Zhao
等[１７]研究了乙二胺四乙酸(EDTA)浓度对 BiVO４

(sＧm)微观结构的影响.结果显示,EDTA 浓度与

BiVO４(sＧm)的{０１０}晶面的裸露度和形貌有关.

EDTA浓度为０􀆰４mmol时,BiVO４(sＧm)光催化降

解 MB的活性最高,主要原因为{０１０}晶面的高裸露

度以及特殊的手里剑形貌,提高了光生电子和空穴

的分离效率.郭鹏瑤等[１８]发现随着 EDTA 含量的

增加,BiVO４(sＧm)形貌由不规则的棒状形貌逐渐转

变为３D棒花状,同时比表面积增大,禁带宽度变

窄.EDTA添加量为１􀆰２g时,对甲基橙(MO)的降

解率是未添加EDTA 样品的２倍.吕瑞等[１９]研究

了反应介质对 BiVO４(sＧm)的影响.结果显示,当
乙二醇为介质时,得到的 BiVO４(sＧm)具有最优的

光催化活性,其活性的提高归功于光致载流子的有
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效分离和对 MB吸附量的增加.

３　微波水热/溶剂热法

微波水热/溶剂热法采用微波进行加热,可以实

现分子水平的加热和振动.具有加热均匀、速度快、
无滞后等特点,可在短时间内高效地制备出纯度高、
形貌独特的纳米材料.Dabodiya等[２０]通过改变微

波水热反应时间,选择性地合成了不同晶体结构和

形貌的BiVO４.研究发现球状形貌的 BiVO４(zＧt)
是反应初期的主要产物,随着反应时间的延长,

BiVO４(zＧt)以溶解重结晶的方式逐渐向 BiVO４(sＧ
m)转变,当反应时间为１２min时,BiVO４(zＧt)完全

转变为以(０１０)和(１１０)晶面为主导,具有十面体形

貌的BiVO４(sＧm).光催化性能测试表明,BiVO４

(sＧm)∶BiVO４(zＧt)为６０∶４０的混合相光催化降解罗

丹明B(RhB)的效果最佳,原因在于 BiVO４(sＧm)
和BiVO４(zＧt)形成了异质结结构,提高了光生电子

和空穴的迁移速率和分离效率.李杰等[２１]研究了

前驱液pH 对 BiVO４ 晶体结构的影响.发现前驱

液pH 为３~５时,样品为BiVO４(zＧt)微米球;前驱

液pH 小于２或大于７时,所得样品为BiVO４(sＧm)
多面体.光催化实验结果表明,pH 为９时制备的

BiVO４(sＧm)由于结晶度高、(０４０)晶面暴露率高和

VO４ 四面体畸变程度大,光催化活性最佳.Eric
等[２２]研究发现控制 EDTA 浓度可调控 BiVO４(sＧ
m)的形貌.多面体形貌的BiVO４(sＧm)在５h内可

使８５％的RhB脱色,显示出了优异的光催化性能.

Liu等[２３]制备了由BiVO４(sＧm)纳米棒组成的宽度

为８μm、厚度为１００nm 的三明治形片状聚集体,研
究表明聚乙二醇１００００是形成该形貌的关键,此样

品可使８６􀆰５％的 MO降解,其光催化性能增强的原

因主要归于其大的比表面积.Nguyen等[２４]采用微

波溶剂热法制备出了高结晶度、椭球形貌的BiVO４

(sＧm).与沉淀法和固相法相比,该方法制备的

BiVO４(sＧm)样品由于形貌独特、粒径小,表现出了

较高的光催化活性.Tan等[２５]通过调控pH 选择

性地合成了不同晶体结构和形貌的BiVO４.当pH
为０􀆰５９时,所得样品为 BiVO４(sＧm),形貌为八面

体和十面体;pH 为 ２􀆰５５ 时,所得样品为球状的

BiVO４(zＧt);pH 为４􀆰２６~９􀆰７６,样品为棒状或树枝

状形貌的BiVO４(sＧm).光催化降解 RhB的结果

显示,pH 为７􀆰８１时制备的 BiVO４(sＧm)由于比面

积大和结晶度高而表现出最佳的光催化性能.Li
等[２６]制备出了由纳米片堆积而成,具有微米球状形

貌的BiVO４(sＧm).认为BiVO４(sＧm)的(０１０)晶面

的原子密度大于(００１)、(１００)和(０１０)晶面,因此沿

着[０１０]方向的晶面生长速度较慢,导致制备的

BiVO４(sＧm)为沿(０１０)晶面生长的纳米片,在微波

水热过程中,纳米片进一步聚合,形成多孔的微米

球.该法制备的微米球光催化活性优于固相法制备

的微米球,其原因在于纳米片堆积而成的微米球具

有较大的比表面积,为光催化反应提供了大量的活

性位.同时,形成的纳米片状结构缩短了光生电子

和空穴的迁移路径和迁移时间,有效地促进了二者

的分离,因此具有较高的光催化活性.

４　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法是以有机物或无机金属盐为前驱

物,在溶液中经水解、缩聚、陈化等过程,转变为三维

网络结构的凝胶,凝胶经干燥、煅烧后得到目标物.

Chen等[２７]以柠檬酸(CA)和尿素为结构导向剂,制
备了BiVO４(sＧm)微米球.研究发现聚合物的链长

长度是形成微米球的主要因素.该样品降解 RhB
的表观反应速率是块体 BiVO４(sＧm)的２􀆰７倍,其
光催化性能增强的原因在于该样品颗粒尺寸小、介
孔结构和大的比表面积.Wang等[２８]研究了煅烧温

度和煅烧时间对 BiVO４(sＧm)光催化性能的影响.
结果表明,煅烧温度为５００℃,煅烧时间为１h时,所
得BiVO４(sＧm)样品的光催化性能最佳,在３h内对

RhB的降解率高达９１􀆰２％.Deebasree等[２９]采用

超声辅助溶胶Ｇ凝胶法制备了BiVO４(sＧm).结果显

示BiVO４(sＧm)的粒径、结晶度和分散性会随超声

功率的增大逐渐增大.超声功率为８０W 时,制备的

BiVO４(sＧm)具有粒径小、比表面积大和形貌规整等

优点,表现出了优异的光催化性能.Zhang等[３０]以

CA和 EDTA 为螯合剂,制备出了网格状结构的

BiVO４(sＧm).结果显示,在合成过程中 EDTA 兼

具软模板剂的作用,随着 EDTA 和 CA 比例的增

大,BiVO４(sＧm)经历层状结构、网格状结构、层状结

构的转变.同时,前驱液pH 应控制在５~９范围

内.光催 化 降 解 MB 测 试 表 明,网 格 状 结 构 的

BiVO４(sＧm)由于粒径小、多孔结构和大比表面积表

现出了良好的光催化性能.王敏等[３１]研究发现pH
为９时,制备的BiVO４(sＧm)由于禁带宽度窄、粒径

小以及氧空位多,表现出了较高的光催化性能.

Yao等[３２]采用溶胶Ｇ凝胶法制备出了 BiVO４(sＧm)
超薄纳米片,其中含有大量的氧缺陷,有利于 O２ 分

子在BiVO４(sＧm)表面吸附,有望成为一种高效的
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光催化剂.

５　共沉淀法

共沉淀法通常是在溶液状态下将不同化学成分

的物质混合,在混合液中加入适当的沉淀剂制备前

驱体沉淀物,再将前驱体沉淀物进行干燥、煅烧,从
而得到相应的粉体材料.Huo等[３３]研究了煅烧温

度对 BiVO４(sＧm)光催化性能的影响.结果显示

BiVO４(sＧm)(４００℃)具有较高的界面电子转移率和

较小电荷复合率,因此光催化性能较高.Zulkifili
等[３４]以Bi(NO３)３􀅰５H２O 和 C１０H１４O５V 为反应物

合成了 BiVO４ (sＧm).研究发现,当煅烧温度为

４００℃时,制备的BiVO４(sＧm)为纳米片堆积而成的

花状形貌,比表面积最大,显示出了优异的光催化性

能.Deebasree等[３５]采用超声Ｇ沉淀法制备 BiVO４

(sＧm).结果表明,超声波会对BiVO４(sＧm)微晶的

生长取向产生影响,同时,伴随超声功率的增加,其
形貌也由无边界、无空隙的片状结构转变为具有大

量空隙的立方体结构.与沉淀法制备的样品相比,

BiVO４(sＧm)(１６０W)使 MB的降解率和矿化率提高

了近１倍.其原因可归结为多孔的立方体结构提高

了其空隙体积,增大了 MB和 BiVO４(sＧm)的接触

面积.

６　其他制备方法

Liu等[３６]以二异丙醇胺为发泡剂,采用电喷涂

法制备了完全中孔结构的 BiVO４(sＧm)纳米纤维.
结果表明,与固相合成法制备的样品相比,完全中孔

结构的BiVO４(sＧm)纳米纤维由于比表面积大、结
晶度高,显示了优异的光催化性能.特别是BiVO４

(sＧm)纳 米 粒 子 堆 积 形 成 的 中 孔 孔 道,在 抑 制

BiVO４(sＧm)纳米粒子团聚的同时也为光催化反应

中参与和生成的反应物和产物提供了高效的转移

途径.

Ma等[３７] 应 用 溶 胶Ｇ凝 胶 自 燃 烧 法 合 成 了

BiVO４(sＧm),研究发现通过控制前驱液的pH 可选

择性地合成不同形貌特征的BiVO４(sＧm).当前驱

液pH 为７时,BiVO４(sＧm)为球形;pH 为８时,

BiVO４(sＧm)为棒状;pH 为９时,BiVO４(sＧm)为蠕

虫状;其中蠕虫状形貌的 BiVO４(sＧm)比表面积最

大,光催化活性最佳.
李杰等[３８]以硝酸铋和偏钒酸铵为反应物,采用

超声辅助热回流法制备 BiVO４(sＧm).研究发现,
超声 波 产 生 的 空 化 效 应 促 进 了 BiVO４ (zＧt)向

BiVO４(sＧm)的转变,所制BiVO４(sＧm)为纳米片状

结构,片状结构缩短了光生电子和空穴迁移到样品

表面的距离,减小了二者的复合几率,因此比固相法

制备的样品具有更高的可见光催化性能.

Lv等[３９]以乙酰丙酮氧钒为钒源,在没有模板

剂的情况下,利用静电纺丝技术制备了 BiVO４(sＧ
m)纳 米 管.该 纳 米 管 主 要 由 粒 径 为 ４０nm 的

BiVO４(sＧm)纳米颗粒构筑而成,其直径为２００nm.
研究表明有机盐是制备 BiVO４(sＧm)纳米管的关

键,同时多孔状纳米管状结构显著地提高了样品的

比表面积和光利用能力,因此提升了 BiVO４(sＧm)
的光催化性能.

７　结语与展望

综上所述,改变制备方法或优化制备条件是一

种改善BiVO４(sＧm)可见光催化性能的有效方法.
但目前的研究仍存在一些不足之处,可从以下几个

方面进行深入探讨.第一,继续探索或优化BiVO４

(sＧm)的制备方法.独特的形貌结构和高活性晶面

的裸露是影响BiVO４(sＧm)可见光催化性能的重要

因素之一.因此,通过系统研究不同形貌和晶面形

成的机理,对 BiVO４(sＧm)的形貌以及晶面裸露进

行调控,并通过适宜的制备方法或制备条件得到具

有更好界面接触效果的 BiVO４(sＧm),从而提升其

可见光催化性能.第二,深入研究 BiVO４(sＧm)的
构效关系和光催化降解机理.可采用模拟计算和原

位表征的方法,在分子水平上揭示光催化降解机理

以及催化剂微观结构与其催化性能之间的关系,以
此为BiVO４(sＧm)的设计、合成提供理论依据,推动

BiVO４(sＧm)可 见 光 催 化 剂 的 发 展.第 三,拓 展

BiVO４(sＧm)在光催化领域中的应用范围.由上述

文献报道可知,BiVO４(sＧm)在水中污染物光催化降

解方面已取得了巨大进展,但在光催化CO２ 还原和

有机合成方面的应用研究还较少.为此,可通过构

筑不同微观结构的BiVO４(sＧm)或将其与其他助催

化剂偶联,建立高效的光催化体系,拓宽 BiVO４(sＧ
m)在多相光催化的应用范围,为人工光合成提供一

种新思路.
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