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石墨相氮化碳复合及氢化改性提升
BiVO４ 光催化性能的研究

蒋力栋　陈　达∗ 　秦来顺　梁俊辉

(中国计量大学材料科学与工程学院,杭州３１００１８)

摘　要　通过水热法简单合成了可见光响应光催化剂BiVO４,再采用一步煅烧法制备了 BiVO４/gＧC３N４,最后在

２０MPa纯氢气气氛下以２００℃处理４h获得氢化BiVO４ 样品(HＧBiVO４/gＧC３N４),通过 X射线衍射、透射电镜等手段

证实成功合成BiVO４/gＧC３N４ 复合光催化剂,并在氢化样品表面发现无序层;固体漫反射光谱说明改性后的样品对可

见光吸收增强;可见光下光催化降解亚甲基蓝,发现改性后的样品降解效率提升;通过光电化学测试,明确gＧC３N４ 复

合与氢化改性提升BiVO４ 光催化活性的原因主要是光生载流子分离传输效率的提升.
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PhotocatalyticactivityofBiVO４enhancedbygＧC３N４couplingand
hydrogenationtreatment

JiangLidong　ChenDa　QinLaishun　LiangJunhui

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ChinaJiliangUniversity,Hangzhou３１００１８)

Abstract　ThevisiblelightＧresponsiveBiVO４ photocatalystwassynthesizedthroughasimplehydrothermal
process,andBiVO４/gＧC３N４ wasthenpreparedbyoneＧstepcalcinationmethod．ThehydrogenatedBiVO４/gＧC３N４(HＧ
BiVO４/gＧC３N４)samplewasfinallyobtainedbytreatingBiVO４/gＧC３N４powderat２００℃for４hina２０MPahydrogen
atmosphere．ThesuccessfulsynthesisofBiVO４/gＧC３N４compositephotocatalystsweredeterminedbyXRD,FESEM
andTEM measurements,andthedisorderedlayeronthesurfaceofthehydrogenatedsamplewasobserved．TheDRS
resultshowedthatthevisiblelightabsorptionofthemodifiedsamplewasenhanced．Thephotocatalyticresultsshowed
thatthedegradationefficiencyofthemodifiedsampleexhibitedsignificantlyimprovedtomethyleneblueundervisible
lightincomparison withthepristineBiVO４ sample．Thephotoelectrochemicaltestconfirmedthattheimproved
photocatalyticactivityofthe HＧBiVO４/gＧC３N４ samplecouldbeascribedtotheincreasedseparationandtransfer
efficienciesofphotogeneratedcarriersinducedbythecouplingofgＧC３N４andhydrogenationtreatment．
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　　我国印染业规模庞大,染料废水排量高,如何高

效低碳地处理染料废水成为印染业绿色发展的关键

之一[１].亚甲基蓝是一种自然降解缓慢的染料,一
般需要经过物理吸附[２Ｇ３]、化学反应[４]或电解[５]等手

段处理才可排放.半导体光催化技术在环境治理领

域一直是研究热点,该技术是利用半导体特殊的能

带结构,将太阳能转化为化学能,主要应用于 CO２

还原[６]、分解水制氢/氧[７Ｇ８]、有机/无机污染物降

解[９Ｇ１０]等方面.

BiVO４(简称 BVO)是一种廉价的半导体材料

常见的单斜白钨矿,其禁带宽度仅２􀆰４eV,能对可见

光产生响应,且物理化学性质稳定,不溶于水,无毒

无害,在光催化废水处理领域极具潜力[１１].BVO
的吸附性较差,光生载流子的迁移路径长,实际光催

化活性低于理论,通过离子掺杂[１２Ｇ１３]、半导体复

合[１４Ｇ１６]、表面 敏 化[１７]等 改 性 手 段 可 有 效 地 提 升

BVO的光催化活性.Li等[１８]使用模板法制备了gＧ
C３N４/BVO的Z型异质结,在６０min可见光照射下

对亚甲基蓝降解率达９５％,超过纯 BVO 的５０％.
氢化是近年来新兴的半导体改性手段,通过在高温

高压的氢气氛围中对半导体材料进行处理,使其表

面产生氧空位、异价金属离子等点缺陷,构造出无序
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层包覆结晶 核 的 核Ｇ壳 结 构 来 提 升 光 催 化 活 性.

Chen等[１９]在 ２０１１ 年 首 次 在 纯 氢 气 氛 (２MPa,

２００℃)中对TiO２ 进行５d的氢化,制备的黑色TiO２

在可见光下降解亚甲基蓝的效率是普通 TiO２ 的

７倍.目前,氢化处理在BVO改性中应用尚少.
本研究拟采用水热法制备 BVO 纳米颗粒,再

通过一步煅烧法合成 BVO/gＧC３N４,在此基础上采

用氢化处理手段来获得氢化BVO(HＧBVO)与氢化

BVO/gＧC３N４(HＧBVO/gＧC３N４),最后通过可见光

下降解亚甲基蓝来评估样品的光催化活性,并用光

电化学分析初步探究gＧC３N４ 复合与氢化改性提高

光催化活性的原因.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

五水硝 酸 铋 (Bi(NO３)３􀅰５H２O)、偏 钒 酸 铵

(NH４VO３)、氨水、硝酸、氢氧化钠、十二烷基苯磺酸

钠(C１８H２９NaO３S,化学纯)、聚偏氟乙烯(PVDF)、

NＧ甲基吡咯烷酮、无水硫酸钠、亚甲基蓝,除非特别

说明,所有试剂均为分析纯.
电化学工作站(CHI６６０E型),上海辰华仪器有

限公司;X 射线衍射仪(XRD,D２型),德国 Bruker
公司;紫外Ｇ可见分光光度计(TU１９００型),北京普

析通用仪器有限责任公司;透射电子显微镜(TEM,

JEMＧ２１００型),日本电子株式会社;紫外Ｇ可见分光

光度计(DRS,UV３６００型),日本岛津公司;马弗炉

(SX３Ｇ１􀆰５Ｇ１０型),杭州卓驰仪器有限公司;台式高

速离心机(TGＧ１６WS型),湖南湘仪实验仪器开发

有限公司;氙灯(CELＧHXF３００型),北京中教金源

科技有限公司.

１􀆰２　样品的制备

将４􀆰９０gBi(NO３)３􀅰５H２O 溶解于４mol/L硝

酸中,将１􀆰１６gNH４VO３ 溶解于２mol/L氢氧化钠

溶液中,之后分别加入０􀆰５g十二烷基苯磺酸钠,搅
拌３０min后混合上述溶液,使用氨水调节pH 至７,
再剧烈搅拌３０min,转移至反应釜后置入马弗炉,以

２００℃水热处理７５min,自然冷却后取出悬浊液离心

(９０００r/min,１０min)收集沉淀,同时用去离子水与

乙醇清洗,最后将沉淀转移至烘箱１００℃烘干获得

BiVO４(BVO).
取１􀆰０g尿素添加到１０mL去离子水中,在油浴

设备中搅拌至完全溶解,再加入１􀆰０gBVO,在６０℃
下搅拌至完全蒸干,收集固体转移至马弗炉中以

１０℃/min升 温,５５０℃ 煅 烧 ６０min 获 得 BVO/gＧ

C３N４.
采用自制的氢化装置对BVO 与BVO/gＧC３N４

进行氢化改性.将少量BVO或BVO/gＧC３N４ 装入

氢化反应内胆中,抽真空后加热至２００℃,再通入

２MPa纯氢气并保持４h,待其自然冷却后取出样品,
即得到 HＧBVO或 HＧBVO/gＧC３N４.

１􀆰３　测试与表征

利用XRD表征样品的晶相结构,TEM 表征样

品形貌与结构,DRS表征样品的光谱吸收特性.
三电极法测试光电化学(PEC)性能,光电流响

应在可见光(λ≥４２０nm)交替２０s开闭的条件下测

试,光源为带有截止滤光片的３００W 氙灯,氙灯距工

作电极２０cm;可见光下,在０􀆰０１Hz~１００KHz范围

内施加５mV 偏压的交流电进行电化学阻抗谱测

量;MottＧSchottky谱图则是在暗态条件下频率为

１０００Hz时测试.
旋涂法制备电极:取０􀆰２g样品添加到２mL４％

(wt,质量分数,下同)PVDF溶液(溶剂为 NＧ甲基

吡咯烷酮)中搅拌至均匀;用胶头滴管取少量悬浮液

滴到清洗并干燥的 F 掺杂 SnO２(FTO,有效面积

１􀆰０cm×２􀆰０cm)玻璃上,用匀胶机以５００r/min的速

度处理１５s,２０００r/min处理３０s,之后重复滴加３
次,置入烘箱以６０℃干燥过夜获得样品电极.

１􀆰４　光催化活性评估

通过降解亚甲基蓝(MB)评估样品的光催化活

性.称量０􀆰２５g样品加至盛有１００mL１０mg/LMB
溶液的烧杯中,在暗态下磁力搅拌３０min,取第一个

样(标记为０),之后在氙灯(光照下进行光催化降

解,每间隔５min取一个样,最后通过离心获得上清

液,使用紫外Ｇ可见分光光度计进行吸光度测试.根

据式(１)计算降解率(η,％).

η＝
C０ －C

C０
×１００％ ＝

A０ －A
A０

×１００％ (１)

　　式中,C０ 与A０ 分别为光催化降解染料溶液的

初始浓度与初始吸光度;C 与A 分别为降解进行一

段时间后的染料浓度与吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　形貌分析

图 １ 为 BVO、HＧBVO、BVO/gＧC３N４ 及 HＧ
BVO/gＧC３N４ 的 XRD 谱图.由图可知,BVO、HＧ
BVO、BVO/gＧC３N４ 与 HＧBVO/gＧC３N４ 的三强峰

一致,与 单 斜 白 钨 矿 BVO 匹 配 (JCPDSno􀆰１４Ｇ
０６８８),无明显杂质衍射峰,说明通过水热法成功制
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备了单斜白钨矿晶型BVO,且氢化改性不改变样品

的晶相结构.此外,图中并未观察到gＧC３N４ 的衍

射峰,这是因为gＧC３N４ 是聚合半导体[２０],衍射峰相

对晶体较弱,且尿素煅烧生成gＧC３N４ 产量低[２１].

图１　BVO、HＧBVO、BVO/gＧC３N４ 及

HＧBVO/gＧC３N４ 的 XRD谱图

图 ２ 为 BVO、HＧBVO、BVO/gＧC３N４ 和 HＧ
BVO/gＧC３N４ 的 TEM 图.由图可见,BVO 与 HＧ
BVO均为颗粒状,尺寸在１００~５００nm 之间;BVO/

gＧC３N４ 和 HＧBVO/gＧC３N４ 具有片状薄层,该物质

可能是gＧC３N４ 纳米片;从对应的高分辨透射电镜

图２　BVO(a)、HＧBVO(b)、BVO/gＧC３N４(c)和

HＧBVO/gＧC３N４(d)的 TEM 图

[图(a１)、图(b１)、图(c１)和图(d１)为相应的 HRTEM]

(HRTEM)图可见,图中颜色较深部分可以观察到

清晰的晶格条纹,经分析确定为BVO 的晶格条纹.
深色部分边缘有片状薄层物质,未观察到其晶格条

纹,说明其为非晶体,结合文献[２２]中 gＧC３N４ 的

HRTEM 图,确定该物质为gＧC３N４.此外,对比图

(a)、(c)与(e)、(g),氢化后的样品表面存在厚度为

３~５nm 的无序层,这与文献[１９]报道一致,说明成

功制备了BVO氢化样品.
图 ３ 为 BVO、HＧBVO、BVO/gＧC３N４ 与 HＧ

BVO/gＧC３N４ 的DRS图和对应的经典Tauc图.由

图３(a)可知,氢化改性与gＧC３N４ 复合均能提高样

品对可见光的吸收能力,而插图中样品颜色变深与

测试结果相符.此外,样品吸收边发生红移,这种现

象归结于样品中的氧空位[２３Ｇ２４]与构成的异质结[２５].
由图３(b)可见[２６Ｇ２７],通过切线斜率计算样品的表观

禁带宽度,得到BVO 禁带宽度为２􀆰４８eV,HＧBVO
为２􀆰３９eV,BVO/gＧC３N４ 为２􀆰２７eV,而最小的 HＧ
BVO/gＧC３N４ 仅２􀆰２１eV,说明氢化改性与复合 gＧ
C３N４ 均可减小样品的表观禁带宽度,这在图３(a)
中体现为吸收边红移.

图３　BVO、HＧBVO、BVO/gＧC３N４ 和

HＧBVO/gＧC３N４ 的 DRS谱图(a,插入图为样品实物)及

对应的经典 Tauc图(b)

２􀆰２　光催化活性评估

在可见光下,降解时间对BVO、HＧBVO、BVO/

gＧC３N４ 和 HＧBVO/gＧC３N４ 降解 MB效率的影响见

图４(a).由图可见,在可见光照射３０min后,BVO
对 MB的降解率为７８％,高于文献[２８]报道,而 HＧ
BVO 为 ９７％,BVO/gＧC３N４ 为 ９１％,HＧBVO/gＧ
C３N４ 为９８％,可见氢化与gＧC３N４ 复合对 MB降解
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效率都有提升.
根据 LangmuireHinshelwood模型[２９]线性拟

合的一阶动力学曲线见图４(b).由图可见,BVO、

HＧBVO、BVO/gＧC３N４ 和 HＧBVO/gＧC３N４ 的光催

化降解速率常数分别为０􀆰０５１min－１、０􀆰１１９min－１、
０􀆰０８１min－１和 ０􀆰１２６min－１,HＧBVO/gＧC３N４ 具 有

更好的光催化性能.

图４　在可见光下,降解时间对BVO、HＧBVO、

BVO/gＧC３N４ 和 HＧBVO/gＧC３N４ 降解 MB效率的

影响(a,插图为各样品的降解效率表)及相应的

一阶动力学拟合曲线图(b)

据文献报道[３０],表面氧空位在空气中的稳定性

较差,因此对氢化样品进行循环稳定性测试,结果见

图５.由图可见,在４次循环后,氢化样品的降解率

均降低５％左右,其中 HＧBVO/gＧC３N４ 要略好于 HＧ
BVO.

图５　HＧBVO与 HＧBVO/gＧC３N４ 的循环稳定性

变化趋势图

２􀆰３　光电化学性能分析

图６(a)为 BVO、HＧBVO、BVO/gＧC３N４ 与 HＧ
BVO/gＧC３N４ 的光电流响应图.由图可见,所有样

品都有光电流信号,证明有可见光响应特性.对比

发现,氢化及gＧC３N４ 复合后光电流强度均增强,一

方面是它们的可见光吸收能力增强,另一方面是氢

化产生的表面氧空位可以形成电子捕获陷阱[３１],从
而促进了光生载流子的分离与传输,而gＧC３N４ 复

合则构成异质结[３２],其内建电场可促进光生载流子

分离与传输,但是改性后的样品都存在较快的光电

流衰退,推测与氢化过程产生的氧空位不稳定及gＧ
C３N４ 脱落相关.

图６　BVO、HＧBVO、BVO/gＧC３N４ 与 HＧBVO/gＧC３N４ 的

光电流响应图(a)、EIS谱图(b)和莫特Ｇ肖特基图(c)

图６(b)为四者的电化学阻抗(EIS)谱图.由图

可见,圆弧曲率半径排列为 HＧBVO/gＧC３N４＜HＧ
BVO＜BVO/gＧC３N４＜BVO,即 HＧBVO/gＧC３N４ 具

有最小的电荷转移阻抗(Rct)[３３],而BVO的电荷转

移阻抗最大.
图６(c)为四者的莫特Ｇ肖特基谱图.由图可见,

四者的 MottＧSchottky曲线都具有正斜率,表明样

品均为n型半导体,氢化过程与gＧC３N４ 复合均不

改变样品的半导体特性.半导体的载流子密度可以

根据式(１)[３４]由莫特Ｇ肖特基曲线的切线斜率进行

估算.

Nd ＝ ( ２
e０εε０

)[
d(１

c２
)

dV
]－１ (２)

　　式中,Nd 为载流子浓度,cm－３;e０ 为元电荷;ε
为介电常数,对于BVO,约为６８GHz[３５];ε０ 为真空

􀅰３１２􀅰
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介电常数;V 为施加在电极上的偏压,V.
计算 得 各 样 品 的 载 流 子 密 度 如 下:BVO 为

２􀆰５５×１０１７cm－３、HＧBVO 为 ５􀆰４８×１０１７cm－３、

BVO/gＧC３N４ 为４􀆰２４×１０１７cm－３、HＧBVO/gＧC３N４

为６􀆰６２×１０１７cm－３.证实氢化处理与gＧC３N４ 复合

均可提高载流子密度,且氢化效果更好,结果与光电

流响应一致.

３　结论

(１)通过水热法可制备出颗粒尺寸较小的单斜

白钨矿BVO,采用一步煅烧法可构造BVO/gＧC３N４

异质结,增强对可见光的吸收,促进光生载流子分离

与传输,使可见光照射下３０min亚甲基蓝降解率由

７８％提升至９１％.
(２)在２００℃,２MPa的纯氢气气氛中处理４h可

得到 HＧBVO 及 HＧBVO/gＧC３N４,形成表面氧空位

等缺陷可促进光生载流子的分离与传输,同时氢化

产生的缺陷也能减小禁带宽度和增强可见光吸收性

能,在可见光照射３０min条件下 MB降解率分别由

BVO的７８％提升至 HＧBVO的９７％,以及BVO/gＧ
C３N４ 的９１％提升至 HＧBVO/gＧC３N４ 的９８％.
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