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可控形貌BiVO４ 的合成及其光催化性能研究
吕　瑞　胡颖媛　张小超　王雅文　王韵芳　李双志∗

(太原理工大学化学化工学院,太原０３００２４)

摘　要　通过在溶剂热法过程中使用不同的溶剂合成了一系列具有不同形貌的mＧBiVO４ 光催化剂.采用 X射

线衍射(XRD)、红外光谱分析(FTＧIR)、扫描电子显微镜(SEM)和紫外Ｇ可见漫反射(UVＧVisDRS)对合成样品进行表

征分析,并考察不同形貌光催化剂的活性大小.结果表明:不同溶剂不仅可以影响合成的 mＧBiVO４ 的形貌,而且对

mＧBiVO４ 沿(０１０)晶面的生长也具有重要的作用.其中,以乙二醇为溶剂时得到的mＧBiVO４ 在可见光下降解亚甲基

蓝(MB)时具有最好的光催化活性.其反应速率的提高归功于有效的光致载流子的分离和对 MB吸附量的增加.
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Abstract　AseriesofmＧBiVO４photocatalystwithdifferentmorphologywerepreparedbysolvothermalmethod
usingdifferentsolvents．XＧraydiffraction (XRD),fouriertransform infraredspectra (FTＧIR),scanningelectron
microscopy (SEM)and UVＧVisdiffusereflectancespectroscopy (UVＧVisDRS)wereappliedtocharacterizethe
composition,morphologyandopticalpropertyofasＧpreparedsamples．Resultsindicatedthatdifferentsolventshada

greatinfluenceonthecrystalgrowthofmＧBiVO４along (０１０)facets,aswellasthemorphologyofsamples,which
furtheraffectedtheirphotocatalyticperformance．TheasＧobtainedBiVO４ usingethyleneglycolassolventshowedthe
bestdegradation efficiencyfortheremovalof MB undervisiblelightirradiation．Theenhanced photocatalytic

performancecouldbeascribedtotheenhancedadsorptioncapabilityforMBandimprovedseparationofphotoＧgenerated
electronＧholepairs．
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　　近年来,化石燃料过度消耗造成的能源短缺和

环境污染问题日益困扰着人类的生活和健康[１Ｇ２].
越来越多的研究人员开始投身于新型能源的制备和

环境污染的治理.在所有可用的技术中,半导体光

催化技术因其反应条件温和,分解彻底,能利用可再

生的太阳光为能源而在现有的技术中脱颖而出[３].
在这项技术中,制备高活性的光催化剂一直是研究

人员孜孜以求的目标,因为具有可见光响应的光催

化剂可以拓宽其对太阳光谱的响应范围,提高对太

阳光的利用率[４].在过去的十几年中,铋基半导体

作为可取代传统光催化剂 TiO２ 的新型光催化剂而

逐渐 被 研 究 者 广 泛 关 注,如 BiOX(X＝Cl、Br、

I)[５Ｇ７]、 Bi２WO６
[８]、 BiPO４

[９]、 BiVO４
[１０] 和

Bi２O２CO３
[１１]等.其 中,单 斜 晶 状 钒 酸 铋 (mＧBiＧ

VO４)是一种可利用可见光的具有合适导带和价带

位置的窄带系铋基光催化剂,其多被应用于染料的

制备[１２].在其被用于光降解有机物时,mＧBiVO４

低的光致载流子分离率、弱的电导性和吸收能力极

大限制了其在环境保护和光能转化中的应用.
利用元素掺杂和建立匹配带隙的异质结结构是

有效提高mＧBiVO４ 光催化活性的途径[１３Ｇ１４].而通

过合理设计和改变形貌制备暴露(０１０)晶面的 mＧ
BiVO４ 也能显著地提高 mＧBiVO４ 活性[１５Ｇ１６].因

此,本研究通过在溶剂热法制备过程中使用不同的
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溶剂(去离子水、乙醇和乙二醇)制备出了具有３种

不同形貌的mＧBiVO４ 光催化剂.考察了不同形貌

mＧBiVO４ 光催化剂的光催化活性大小,以期为可控

制备高活性mＧBiVO４ 光催化剂提供支持.

１　实验部分

１􀆰１　样品的制备

首先,在１５mL去离子水、乙醇和乙二醇溶剂中

分别分散０􀆰１mmolBi(NO３)３􀅰５H２O,搅拌３０min,
再各加入０􀆰１mmolNH４VO３,再搅拌３０min.然后

滴加２􀆰５mL２５％(质量分数)氨水溶液.配制的前

驱体溶液在磁力搅拌器上搅拌 ２h,然后转移至

２０mL高压反应釜中在１８０℃下加热１２h.制备所

得的样品离心分离后,用去离子水和无水乙醇各清

洗３次,放入烘箱,在６０℃下干燥５h.最终所得样

品标记为 BiVO４Ｇ１(去离子水)、BiVO４Ｇ２(乙醇)和

BiVO４Ｇ３(乙二醇).

１􀆰２　样品的表征

采用 X 射线衍射仪(XRD,DX２７００B型)对样

品结构进行测试,扫描速率为８°/min,扫描范围为

１０~８０°;采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet
MagnaＧIR１７０型,美国尼高力仪器公司)对样品结

构进行测试;通过场发射扫描电镜(SEM,S４８００型,
日本日立公司)对样品形貌进行测试;采用紫外Ｇ可

见分 光 光 度 计 (UVＧVis DRS,Lambda３５ 型,

PerkinElmer公司)对样品进行吸光性能测试,以

BaSO４ 作为参比,扫描范围为２００~８００nm;通过荧

光光谱仪(PL,OmniPLＧLF３２５型,北京卓立汉光仪

器有限公司)对样品进行光生载流子复合能力测试.

１􀆰３　光催化活性测试

不同形貌BiVO４ 样品的光催化活性通过在可

见光下降解亚甲基蓝(MB)染料来评估.光源选用

３５０W 的氙灯,通过插入４２０nm 的滤光片过滤掉波

长小于４２０nm 的光.在降解过程中,３０mgBiVO４

样品被分散在５０mL１０mg/L MB溶液中.在避光

处吸附３０min达到催化剂和 MB溶液的吸附Ｇ解析

平衡.开灯后,每间隔一定时间从降解液中取３mL
分散液,离心分离掉BiVO４ 颗粒.分离后的上层清

液通过紫外Ｇ可见分光光度计测试吸光度,并计算降

解率.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD和FTＧIR分析

样品BiVO４ 晶体的 XRD 谱图和 FTＧIR 谱图

见图１.由图１(a)可知,所有样品的结晶性良好,并
匹配 单 斜 晶 状 BiVO４ 的 标 准 卡 JCPDS No􀆰１４Ｇ
０６８８.２θ＝１８􀆰９９°、２８􀆰９２°、３４􀆰６１°、３９􀆰８４、４２􀆰５２°、

４６􀆰８１°、４７􀆰４１°、５０􀆰２９°和５９􀆰５７°的位置分别对应于

(０１１)、(１２１)、(２００)、(２１１)、(０５１)、(２４０)、(０４２)、
(２０２)和(１２３)面,并且没有杂质峰的存在[１７Ｇ１８].另

外,值得注意的是,(１２１)面和(０４０)面的强度I(１２１)/

I(０４０)大小顺序为BiVO４Ｇ１＜BiVO４Ｇ２＜BiVO４Ｇ３,表
明不同溶液合成的样品在促使其沿(０１０)晶面上生

长上具有显著差异.
由图１(b)可知,对于mＧBiVO４ 来说,７４２cm－１

处的峰是由于ν３(VO４)不对称振荡产生,８４２cm－１

处的峰是由于ν１(VO４)的对称振荡产生[１９].这些

结果证明了合成的样品确实为mＧBiVO４.

图１　BiVO４ 的 XRD谱图(a)和FTＧIR谱图(b)

２􀆰２　SEM 分析

图２为BiVO４Ｇ１、BiVO４Ｇ２和BiVO４Ｇ３的SEM
图.由图可知,BiVO４Ｇ１为不规则的微米颗粒,表面

光滑,尺寸为３~１０μm 不等;BiVO４Ｇ２为纳米颗粒

粒子,其直径范围为１００~３００nm;BiVO４Ｇ３为微米

棒状结构,长度约为１μm,直径约为 ２００nm.BiＧ
VO４Ｇ２和BiVO４Ｇ３的表面相对 BiVO４Ｇ１而言更加

粗糙,这样的特征有利于对有机物的吸收.

图２　BiVO４Ｇ１(a)、BiVO４Ｇ２(b)和BiVO４Ｇ３(c)的

SEM 图

２􀆰３　UVＧVisDRS分析

图３为BiVO４Ｇ１、BiVO４Ｇ２和BiVO４Ｇ３的 UVＧ
VisDRS谱图.从图３(a)可知,所有样品在可见光

区具有很好的可见光吸收能力.通过公式 Eg＝
１２４０/λ计算所得BiVO４Ｇ１、BiVO４Ｇ２和BiVO４Ｇ３的

带隙能分别为２􀆰１５、２􀆰２０和２􀆰２５eV[２０].这些结果
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证明所得的样品都能在可将光(λ＞４２０nm)下被

激发.

图３　样品的 UVＧVisDRS谱图

[(a)吸光范围和强度;(b)带隙能]

２􀆰４　光催化活性分析

BiVO４ 样品的光催化活性是通过在可见光下

降解 MB来评价,结果见图４(a),其拟合曲线见图４
(b).由图４(a)可知,BiVO４Ｇ１、BiVO４Ｇ２和BiVO４Ｇ
３对 MB 的 降 解 率 分 别 为 ４０􀆰９７％、６１􀆰５４％ 和

８８􀆰７６％.并且BiVO４Ｇ３对 MB表现出更强的吸附

性能.由图 ４(b)可知,BiVO４Ｇ１、BiVO４Ｇ２ 和 BiＧ
VO４Ｇ３的反应速率常数k 分别为０􀆰０１２３３min－１、

０􀆰０２００５min－１和 ０􀆰０４９５５min－１,因此 BiVO４Ｇ３ 的

活性为BiVO４Ｇ１的４􀆰０２倍.

图４　BiVO４ 样品的光催化活性变化图(a)和

降解速率拟合图(b)

２􀆰５　光电流测试和荧光光谱分析

图５(a)为 BiVO４ 样品的瞬态光电流测试图.
由图可知,BiVO４Ｇ３相对于BiVO４Ｇ１和BiVO４Ｇ２表

现出最强的光电流强度,表明BiVO４Ｇ３具有最好的

光生电子Ｇ空穴对分离能力.样品在３１２nm 激光激

发下的PL谱图见图５(b),可用于分析样品的光致

载流子的复合能力,PL谱图峰值越低表明光生载流

子的复合率越低[２１].由图可知,光致载流子的分离

能力大小顺序为 BiVO４Ｇ１＜BiVO４Ｇ２＜BiVO４Ｇ３.
证明不同样品的光催化活性与其光生电子Ｇ空穴对

的分离能力具有很大关系.

图５　BiVO４ 样品的瞬态光电流测试图(a)和PL谱图(b)

３　结论

通过在溶剂热法制备 BiVO４ 过程中使用不同

溶剂合成了具有不同形貌的BiVO４ 样品,这些不同

形貌的BiVO４ 活性具有明显差异.其中,以乙二醇

作为溶剂的 BiVO４Ｇ３样品表现出最好的光催化活

性,其活性为以水为溶剂的 BiVO４Ｇ１样品的４􀆰０２
倍(反应速率常数:k３/k１),这归功于其对 MB增加

的吸附能力和光生载流子分离能力.
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