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钒酸铋的选择性合成及其光催化性能研究
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摘　要　采用微波水热法,以硝酸铋和偏钒酸铵为原料,通过控制反应温度实现了对钒酸铋(BiVO４)晶体结构的

调控,选择性制备出四方锆石结构BiVO４(zＧt)和单斜白钨矿结构BiVO４(sＧm).对样品进行了 X射线衍射、扫描电子

显微镜、紫外Ｇ可见漫反射等表征分析,并以亚甲基蓝(MB)的降解考察了样品的可见光催化性能.结果表明,反应温

度对BiVO４ 的晶体结构和形貌均有较大影响,BiVO４(sＧm)表现出较高的可见光催化活性,可见光照射５h,MB的降

解率为９０％.
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Abstract　 Using bismuth nitrateandammonium metavanadateasraw materials,thevisibleＧlightＧdriven

photocatalystbismuthvanadate(BiVO４)weresynthesizedviaamicrowavehydrothermalmethod．BiVO４ (zＧt)and

BiVO４ (sＧm)wereselectivesynthesized bycontrollingthetemperatureofreaction solution under microwave

hydrothermalprocess．TheasＧsynthesizedsampleswerecharacterizedbyXＧraypowderdiffraction,UVＧVisdiffuse

reflectancespectroscopyandscanningelectronmicroscopy．Thephotocatalyticactivitywasinvestigatedusingmethylene

blueasthetargetdegradationmaterial．Theresultsshowedthatthereactiontemperaturehadagreatinfluenceonthe

crystalformandmorphologyofBiVO４photocatalyst,andtheBiVO４(sＧm)showedhigherphotocatalyticactivitythan

thatofBiVO４(zＧt),andthedegradationrateofMBwas９０％ undervisiblelightirradiationfor５h．
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　　近年来,光催化技术因在环境污染治理、能源再

生方面的优势而备受关注.常用的光催化剂二氧化

钛(TiO２)因具有良好的稳定性、高催化活性、价廉

无毒等优点而受到重视.然而 TiO２ 的带隙较宽

(约３􀆰２eV),只能利用占太阳光总量４％的紫外光,
对可见光的利用率很低,这一缺陷在很大程度上限

制了其应用[１].因此,开发新型、高效的可见光催化

材料已成为光催化研究领域的一个重要研究方向.
研究者发现诸多含铋元素的复合氧化物具有可

见光催化活性,如钨酸铋[２Ｇ３]、钼酸铋[４Ｇ５]、钒酸铋[６Ｇ７]

(BiVO４)、卤氧化铋[８]、铋酸钙[９]等,在众多含铋元

素的光催化剂中,BiVO４ 因优异的可见光催化活

性,同时具有无毒、化学稳定性好、太阳能利用率高

等优点成为关注的焦点.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),晶体

结构的差异使得 BiVO４ 具有不完全相同的性质和

用途[１０Ｇ１１].目前,不同晶体结构BiVO４ 的制备和转

化的方法已有一些报道.高善民等[１２]采用液相沉

淀法,通过控制沉淀条件和选择不同的起始原料,制
备出 BiVO４(zＧt)和 BiVO４(sＧm).Kudo等[１３]和

Tokunaga等[１４]分别通过调控原料比例和改变反应
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时间,合成了 BiVO４(sＧt)和 BiVO４(sＧm).Zhang
等[１５]利用水热法,许杰等[１６]采用低温沉淀Ｇ高温退

火方法,合成了 BiVO４(zＧt)和 BiVO４(sＧm).采用

这些方法虽然合成了不同晶体结构的BiVO４,但存

在产物的粒径大、制备时间长、温度高等缺点.因

此,有必要开发一种简单、快捷的制备方法选择性地

合成不同晶体结构的BiVO４.
微波水热法是合成无机纳米材料的一种新技

术,除了具有传统水热法的优点外,还具有加热速度

快、加热均匀、无滞后效应等特点,在短时间内即可

制备出纯相且晶粒完整的粉体,节省了时间和能

源[１７Ｇ１８].孟岩等[１９]采用微波水热法制备了 BiVO４

(sＧm),研究了pH 与BiVO４ 结构与形貌的关系,但
未考虑反应温度对BiVO４ 的影响.陶靖鹏等[２０]采

用微波水热Ｇ高温煅烧的方法制备BiVO４(sＧm),步
骤繁琐、耗时.为此,本研究通过调控微波水热反应

温度,合成了不同晶体结构的 BiVO４,并利用 X 射

线衍射、扫描电子显微镜、紫外Ｇ可见漫反射(UVＧ
VisDRS)等手段对样品进行了表征分析,同时以亚

甲基蓝(MB)为降解物来评价不同温度下制备的

BiVO４ 的可见光催化活性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂及仪器

五水硝酸铋,国药集团化学试剂有限公司;偏钒

酸铵,国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司;氢 氧 化 钠

(NaOH),广东西陇化工厂;MB,上海试剂三厂.所

有试剂均为分析纯.

X射线粉末衍射仪(XRD,D８Advance型),德
国Bruker;UVＧVisＧNIR分光光度计(Cary５００型),
美 国 Varian 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,

JSM６７００F型),日本JUL公司;微波仪(EthosTC
型),意大利 MilestoneInc;电子天平(SartoriusAG
型),德国Sartorius公司;高速离心机(５４１５D 型),
德国 Eppendorf公 司;全 自 动 物 理 化 学 吸 附 仪

(ASAP２０２０型),美国 Micromeritics公司.

１􀆰２　BiVO４ 的制备

分别称 取 ５mmoL 硝 酸 铋 和 偏 钒 酸 铵 置 于

１００mL烧杯中,各加３５mL去离子水搅拌;然后将

偏钒酸铵水溶液滴加于硝酸铋溶液中,得黄色前驱

液,继续搅拌３０min,用２mol/LNaOH 调节前驱液

pH 为９.将前驱液移至１００mL微波仪反应器中,
在１４０,１６０,１８０℃微波水热反应４h,自然冷却至室

温,离心处理,然后用去离子水和无水乙醇洗涤３

次,８０℃真空干燥,得到产物BiVO４.

１􀆰３　光催化实验

以１×１０－５mol/L 的 MB 为模拟污染物,在

１００mL反应器中加入８０mL的 MB溶液和８０mg催

化剂样品,磁力搅拌使之悬浮.采用５００W 金属卤

钨灯作为可见光源,用４００nm 滤光片和饱和醋酸铜

溶液滤掉紫外光和波长大于５８０nm 的光,在４００＜
波长λ＜５８０nm 的可见光下进行光催化降解实验.
光催化降解过程中,先避光搅拌３h,使反应物在催

化剂表面建立吸附Ｇ脱附平衡,然后开启光源进行光

催化反应,每隔１h取样,以１００００r/min转速离心分

离后在 UVＧVisＧNIR分光光度计上检测 MB溶液的

吸光度.MB降解率按式(１)计算:

η＝ (A０ －Ai)/A０ ×１００％ (１)

　　式中,η为 MB的降解率,％;A０ 为 MB溶液的

初始吸光度;Ai 为第i 次取样时 MB 溶液的吸

光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

不同水热温度下合成的BiVO４ 样品XRD谱图

见图１.由图可知:当微波水热温度为１４０℃时,样
品的衍射峰与四方锆石结构 BiVO４(zＧt)(JCPDS
No􀆰１４Ｇ０１３３)的衍射数据相吻合,所得样品为纯相

BiVO４(zＧt),样品的衍射峰尖锐且强度很高,表明所

合成的BiVO４(zＧt)结晶性很好,纯度很高;当水热

温度 提 高 到 １６０℃,所 得 样 品 是 BiVO４ (zＧt)和

BiVO４(sＧm)的混合相,与水热温度１４０℃制备的样

品相比,BiVO４ (zＧt)的 衍 射 峰 强 度 变 弱,BiVO４

(sＧm)衍射峰出现,说明提高微波水热温度,有助于

BiVO４(zＧt)向 BiVO４(sＧm)的转变;当微波水热温

度提高到１８０℃时,BiVO４(zＧt)的衍射峰完全消失,
所有衍射峰均归属于BiVO４(sＧm),与标准 XRD卡

片(JCPDSNo􀆰１４Ｇ０６８８)的衍射数据相吻合.由上

述结果可知,通过改变微波水热温度可以选择性地

合成不同晶体结构的BiVO４.

图１　不同温度下BiVO４ 样品的 XRD谱图
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２􀆰２　SEM 表征

图２(a)、２(b)分别为 BiVO４ (zＧt)和 BiVO４

(sＧm)的SEM 图.从图可以看出:BiVO４(zＧt)为不

规则球状,表面粗糙,表面负载许多大小不一的颗

粒;BiVO４(sＧm)为表面光滑致密的多面体,其晶粒

大小基本相同.

图２　BiVO４ 可见光催化剂的SEM 图

[(a)BiVO４(zＧt);(b)BiVO４(sＧm)]

２􀆰３　UVＧVisDRS表征

UVＧVisDRS通常用来揭示半导体催化剂的可

见光吸收特性,并反映半导体催化剂的电子结构特

征.图３是不同温度下制备的BiVO４ 样品的 UVＧ
VisDRS谱图.由图可知,BiVO４ (zＧt)和 BiVO４

(sＧm)在可见光区和紫外区各有一个明显的吸收

峰,在可见光区有一条很陡的吸收边,说明 BiVO４

(zＧt)和BiVO４(sＧm)在可见光区的吸收光谱带是由

带隙 跃 迁 引 起 的,而 不 是 由 杂 质 能 级 跃 迁 引 起

的[２１].从图中还可以看出,BiVO４(zＧt)和 BiVO４

(sＧm)的吸收边存在着明显差异,由切线法可知四

方相、混合相以及单斜相BiVO４ 的吸收边波长分别

为４３０,５１０,５３０nm.根据公式E＝１２４０/λ(E 为禁

带宽度,eV;λ为吸收边波长,nm)估算四方相、混合

相以及单斜相的带隙分别为２􀆰８８,２􀆰４３,２􀆰３４eV.
随着温度的升高,BiVO４ 带隙逐渐变窄,说明样品

对可见光的吸收能力逐渐增强,这有利于价带上的

电子被光激发到导带上,从而产生更多的电子Ｇ空穴

对,有助于提高样品的光催化活性.

图３　不同温度下BiVO４ 样品的 UVＧVisDRS谱图

(a:１４０℃,b:１６０℃,c:１８０℃)

２􀆰４　光催化活性

图４(a)为 MB在BiVO４(sＧt)光催化剂作用下

的光谱变化,随着光照时间的延长,MB在６６４nm
处最大吸收峰的强度也逐渐变弱,颜色也由深蓝色

逐渐变浅,直至淡蓝、无色.说明在光催化剂作用

下,MB分子内的强生色基团遭到破坏.在光催化

降解过程中,MB的最大吸收峰有所蓝移,原因为

MB分子在降解时存在脱甲基的过程[２２].由图４
(b)的暗反应和空白对照实验可知,在只有催化剂

(暗反应)或者光照(空白对照)的情况下 MB不会降

解.同时还可以看出在同等条件下,BiVO４(zＧt)对
MB的降解率为２０％,而 BiVO４(sＧm)的降解率为

９０％.晶体结构和比表面积是影响光催化性能的两

个重要因素.样品的 BET 测试结果表明,BiVO４

(zＧt)和 BiVO４ (sＧm)的 比 表 面 积 分 别 为 １􀆰８３,

２􀆰０２m２/g,无显著差别,因此比表面积不是 BiVO４

(zＧt)和BiVO４(sＧm)光催化活性差异的主要原因.
从二者的结构来看,BiVO４(zＧt)中有一种 V—O键,
键长为 ０􀆰１７２nm;有两种 Bi—O 键,键长分别为

０􀆰２４５,０􀆰２５０nm.而在BiVO４(sＧm)中有两种 V—

O键,键长分别为０􀆰１６９,０􀆰１７７nm,４种Bi—O键键

长分别为０􀆰２３５,０􀆰２３７,０􀆰２５２,０􀆰２６３nm.对比两

种晶体结构的键长可以发现,BiVO４ (sＧm)中的

Bi—O多面体畸变程度要高于 BiVO４ (zＧt)中的

Bi—O多面体,可能是这种畸变促进了光生电子和

空穴对的产生与分离,使得 BiVO４(sＧm)表现出较

高的可见光催化活性[２３].

图４　不同BiVO４ 样品可见光催化降解 MB的活性图

[(a)MB在BiVO４(sＧm)光催化剂作用下的光谱变化;

(b)不同样品降解 MB的活性图]

３　结论

(１)采用微波水热法成功制备出 BiVO４,微波

水热温度对BiVO４ 的晶体结构、形貌以及光催化性
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能都有较大影响.
(２)微 波 水 热 反 应 温 度 为 １４０℃ 时,合 成 的

BiVO４ 为四方锆石结构,其形貌为不规则球形;微
波水热温度提高到１８０℃时,BiVO４ 为单斜白钨矿

结构,形貌为多面体.通过调控微波水热温度可以

选择性地合成不同晶体结构的BiVO４.
(３)晶体结构的不同致使BiVO４ 表现出不同的

可见 光 催 化 活 性.与 BiVO４ (zＧt)相 比,BiVO４

(sＧm)由于Bi—O 多面体畸变程度高,有利于光生

电子Ｇ空穴对的产生与分离,显示了较高的可见光催

化活性.
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