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摘　要　通过调 控 单 斜 相 钒 酸 铋(mBiVO４)的 微 观 结 构,以 便 改 善 光 生 电 荷 特 性,从 而 提 高 其 光 催 化 活 性.

mBiVO４ 材料的纳米结构能够加快电子迁移速率从而提高光生电荷的分离效率;特殊的形貌能够缩短光生电荷迁移

路径而有利于光生电荷快速分离至表面,进而促进表面活性位点的催化反应.阐述了近年来诸如花生状、橄榄状、花

状、支状和其他形状等不同形貌的三维(３D)纳米结构mBiVO４ 光催化材料在光催化领域的研究进展,并对这类光催

化材料未来的发展趋势进行了展望.
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Abstract　Thecharacteristicsofphotogeneratedchargecanbeimprovedbyregulatingthemicrostructureof
monoclinicbismuthvanadate(mBiVO４),andconsequentlyenhanceditsphotocatalyticactivity．Thenanostructureof
mBiVO４ materialcanbeabletoacceleratetheelectronmigrationrateaswellaspromotedtheseparationefficiencyof

photogeneratedcharge．Thespecialmorphologycanshortenthemigrationpathofphotogeneratedchargewhichwas
advantageoustotheseparationofphotogeneratedchargetothesurface,andthenfacilitatedthephotocatalyticreaction
ofsurfaceactivesites．TheresearchprocessofthethreeＧdimensional(３D)nanostructuredmBiVO４ photocatalytic
materialswithdifferentmorphologies,suchaspeanutＧlike,oliveＧlike,flowerＧlike,dendrite,andothershapesinthefield
ofphotocatalytsisweredescribed,andlookedforwardtothefuturedevelopmentofthiskindofphotocatalysismaterial．
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　　１９７２年,东京大学 Fujishima教授首次报道了

TiO２ 电极光催化分解水产 H２ 和 O２,这项工作拉

开了半导体光催化技术的序幕.TiO２ 等大多数二

元金属氧化物的带隙较宽仅能被紫外光所激发,对
占太阳光谱超过４５％的可见光却无能为力,进而造

成太阳能转化成化学能的效率低.近年来,n型半

导体材料单斜相钒酸铋(mBiVO４)被认为是最具发

展前景的可见光响应半导体光催化材料之一,其带

隙能约为２􀆰４eV,具有优异的光吸收性能,尤其是其

导带底能级的位置约为０eV,价带位置为 ２􀆰２~
２􀆰４eV,适合水分解和有机污染物降解[１].另外,其
电子和空穴的有效质量也低于其他二元金属氧化

物[２],原则上有利于促进光生电子和空穴对的分离,

提高其光催化活性.然而,mBiVO４ 的实际能量转

化率远远低于理论值[３],这主要是由于mBiVO４ 自

身存在光生电荷分离效率差的缺点,从而导致电子
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的传输能力差、水氧化动力学慢、电荷迁移率低[４].
纳米结构材料是一种内部具有纳米结构或者表面具

有纳米结构的材料[５],纳米结构mBiVO４ 材料能够

加快电子迁移速率从而提高光生电荷的分离效

率[６Ｇ７],这为改善 mBiVO４ 材料的光催化活性提供

了一条有效的途径.另外,材料的形貌也是影响光

生电荷分离和迁移的主要因素[４],文献[８Ｇ１０]介绍

了具有特殊形貌(如羽状复叶、四叶报春花和手里剑

等)的纳米结构mBiVO４ 材料,该材料能够通过活

性晶面和形貌的协同作用促进光生电荷的有效分

离.根据纳米结构材料形貌的区别,按照维度可将

其分为零维(０D,如球形)、一维(１D,如纤维)、二维

(２D,如片状)和三维(３D)等[５].其中,３D纳米结构

mBiVO４ 材料由于具有诸如花生状、橄榄状、花状、
支状和哑铃状等多种特殊的形貌尤其引入关注,这
种具有特殊微观结构的光催化材料已经成为能源和

环境等领域的研究热点.

１　花生状３D纳米结构mBiVO４ 光催化材料

Chen等[１１]以赖氨酸为表面活性剂,采用水热

法将BiVO４ 前驱体溶液于１６０℃反应２４h,得到的

固体产物于５５０℃煅烧３h,制备了长度和宽度分别

为１􀆰５~２μm 和５００~６００nm 的中空花生状３D纳

米结构mBiVO４ 材料,该材料增强的模拟太阳光降

解结晶紫和亚甲基蓝(MB)的催化活性主要归因于

中空花生状形貌以及高结晶度的纯单斜相.Ge
等[１２]以乙二醇/水混合溶剂作为溶剂,采用溶剂热

法将BiVO４ 前驱体溶液于１００℃反应１５h,制备了

由粒径约８nm 的mBiVO４ 纳米颗粒构筑的带孔花

生状３D纳米结构mBiVO４ 材料.与mBiVO４ 材料

与 H２O２ 组成的体系(水热法制得)或者二氧化钛

P２５与 H２O２ 组成的体系相比,该材料与 H２O２ 组

成的体系具有更高的模拟太阳光降解罗丹明 B
(RhB)溶液的催化性能,起主要作用的活性物种为

􀅰OH 和光生空穴.Wang等[１３]在醋酸用量５mL、氨
水浓度为２mol/L条件下,采用溶剂热法将 BiVO４

前驱体溶液于１８０℃反应１２h,制备了长度和宽度分

别约 为 ３μm 和 １􀆰５μm 的 花 生 状 ３D 纳 米 结 构

mBiVO４ 材料,该材料增强的可见光降解 RhB的催

化活性主要归因于花生状形貌、单斜相和高结晶度.

Lu等[１４]以乙二醇/水混合溶剂作为溶剂,采用溶剂

热法将BiVO４ 前驱体溶液于１６０℃反应２４h,将得

到的固体产物于４５０℃煅烧３h,制备了长度和直径

分别约为１μm 和０􀆰６~０􀆰７μm 的花生状３D纳米结

构mBiVO４ 材料,该材料增强的模拟太阳光降解

MB的催化活性主要归因于结晶度高、带隙能小、比
表面积大和花生状形貌.课题组还以柠檬酸钠为结

构导向剂,采用水热法将pH＝１的 BiVO４ 前驱体

溶液于１８０℃反应６h,制备了长度和直径分别约为

２μm 和０􀆰５~０􀆰１μm 的花生状纳米结构 mBiVO４

材料,在模拟太阳光照射３h条件下,该材料催化

MB的降解率超过９０％[１５].

２　橄榄状３D纳米结构mBiVO４ 光催化材料

Jiang等[１６]以十二烷胺为结构导向剂,在乙醇Ｇ
乙二醇Ｇ水体系中将pH＝１􀆰５的BiVO４ 前驱体溶液

于１００℃加热反应１２h,所得固体产物于４５０℃煅烧

３h,制备了孔径为１０~６０nm 橄榄状３D 纳米结构

mBiVO４ 材料,该材料出色的可见光降解苯酚催化

活性主要归因于比表面积大、表面氧空位、多孔结

构、带隙能小和橄榄状形貌.Wang等[１７]以乙二醇/
水混合溶剂作为溶剂,采用溶剂热法将pH＝２􀆰０５
的BiVO４ 前驱体溶液于１８０℃反应２４h,制备了由

纳米片构筑的平均直径为０􀆰５~０􀆰１μm 的橄榄状

mBiVO４ 层级结构,与未使用乙二醇制得的不规则

枝状mBiVO４ 相比,该产物可见光降解 MB的催化

活性更高,这主要归因于比表面积大和层级结构.

Sun等[１８]在油酸Ｇ乙醇Ｇ水体系中将 BiVO４ 前驱体

于１００℃反应６h,设计合成的具有较大比表面积和

较多暴露晶面的mBiVO４ 纳米椭球表现出优异的

对可见光、痕量气体和温度的多响应性能.

３　花状３D纳米结构mBiVO４ 光催化材料

Ai等[１９]以乙二醇/水混合溶剂作为溶剂,采用

溶剂热法将BiVO４ 前驱体于１８０℃反应２４h,制备

了由长度和厚度分别约为１~２μm 和３０nm 的纳米

片构筑的花状３D纳米结构mBiVO４ 微球.光催化

NO转化结果表明,该材料增强的光催化活性主要

归因于其独特的形貌和大比表面积.HojamberdiＧ
ev等[２０]以乙二胺(EDA)为结构导向剂,乙二醇/水

混合溶剂作为溶剂,采用溶剂热法将 pH＝５ 的

BiVO４ 前驱体溶液于１６０℃反应２４h,制备了由暴

露{００１}晶面的纳米片构筑的花状 ３D 纳米结构

mBiVO４ 材料.研究发现,EDA 和前躯体溶液的

pH 是影响产物最终形貌的主要因素,该材料增强

的模拟可见光降解 RhB的催化活性主要归因于表
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面结构.Qu等[２１]以乙二醇/水混合溶剂作为溶剂,
采用溶剂热法将 pH＝８的 BiVO４ 前驱体溶液于

１００℃反应１５h,制备了由暴露{０４０}晶面表面光滑

的条形物构筑的对称花状３DmBiVO４ 超结构.光

催化 NO转化结果表明,该产物增强的光催化活性

与其独特的形貌、表面结构和高结晶度有关,而与比

表面积无关.

４　支状３D纳米结构mBiVO４ 光催化材料

Zhao等[２２]采用水热法将pH＝２~３的BiVO４

前驱体溶液于２００℃反应６h,制备了均匀度良好、包
含反方向分布的４个分支的超支化３D 纳米结构

mBiVO４ 材料,该材料增强的模拟可见光降解 RhB
的催化活性主要归因于小尺寸晶粒有利于晶体内部

产生的光生电荷更有效地传输至晶体表面,以及大

比表面积为光催化反应提供了丰富的活性位点,从
而促进了光捕获和反应物的吸附.GarcíaPérez
等[２３]以泊洛沙姆FＧ１２７为结构导向剂,采用水热法

将pH＝７的 BiVO４ 前驱体溶液于８０℃反应２０h,
制备了由长度１􀆰５~２􀆰５μm 的树干和长度０􀆰５~
１μm 的树枝构筑的３D树枝状mBiVO４ 材料,该材

料增强的模拟可见光降解 RhB的催化活性主要归

因于其特殊的形貌.Li等[２４]采用水热法将BiVO４

前驱体溶液于１５０℃反应２４h,制备了平均粒径和厚

度分别约为１􀆰５μm 和１μm 的树突状 mBiVO４ 材

料,该材料增强的模拟可见光降解 RhB的催化活性

主要归因于其特殊的形貌.

５　其他形状３D纳米结构mBiVO４ 光催化

材料

　　Chen等[２５]在乙二醇Ｇ乙醇Ｇ水体系中,分别以柠

檬酸和碳酸钠为结构导向剂和pH 控制剂,采用溶

剂热法将BiVO４ 前驱体溶液于１８０℃反应２４h,随
后将得到的固体于４００℃煅烧５h,制备了由长度

０􀆰１~０􀆰２μm 的固体颗粒构筑的平均直径和平均厚

度分别约为３μm 和１􀆰５μm 的表面带孔的红细胞状

mBiVO４ 层级结构,该产物增强的模拟可见光降解

MB的催化活性主要归因于形貌特殊、吸光性好、带
隙窄和光生电荷分离效率高.Wu等[２６]将铋源与钒

源摩尔比为０􀆰４时得到的pH＝１􀆰８９的 BiVO４ 前

驱体溶液于１８０℃水热反应１０h,制备了由纳米颗粒

构筑的厚度约为４５０nm 的蛋糕状mBiVO４,该产物

增强的模拟可见光降解 RhB的催化活性主要归因

于大比表面积和特殊形貌.Suwanchawalit等[２７]以

聚乙二醇辛基苯基醚(TX１００)和氨水为结构导向剂

和pH 控制剂,将共沉淀法得到的固体于５００℃煅

烧５h,制备了由长度和直径分别为０􀆰３~１μm 和

８０~１００nm 的纳米棒构筑的立方体状 mBiVO４ 微

球,微球的长度和宽度分别约为５~８μm 和５μm.
该产物增强的模拟可见光降解靛蓝的催化活性主要

归因于吸光性好和表面氧空位多.Dong等[２８]以

LＧ半胱氨酸为结构导向剂,采用水热法将pH＝１的

BiVO４ 前驱体溶液于１６０℃反应２４h,制备了由长

度和宽度分别为３００~４００nm 和２００~２５０nm 纳米

片构筑的骨状３D纳米结构mBiVO４ 材料,所制材

料的长度为２􀆰５~３μm.研究发现,前躯体溶液的

pH 是影响产物最终形貌的主要因素,该材料增强

的模拟太阳光降解氧氟沙星抗生素的催化活性主要

归因于宽带隙、晶粒尺寸和骨状微观结构.

６　展望

综上所述,虽然３D 纳米结构mBiVO４ 材料在

光催化领域已经取得了一些可喜的研究成果,但是

对于这种材料的认识和理解仍有待进一步深入,今
后的研究主要侧重如下两个方面:(１)揭示３D纳米

结构mBiVO４ 材料的形成机理.具有特殊微观结

构的固体材料的设计和制备往往是受其形成机理的

指导,只有明确了形成机理,有针对性地获得目标产

物才会事半功倍.(２)阐明３D 纳米结构 mBiVO４

材料的结构性质与光催化活性之间的构效关系.半

导体光催化材料的光催化活性主要取决于其结构性

质,明确结构性质中的关键因素对光催化活性的影

响规律,是合理构建高效、稳定半导体光催化材料的

基础,这对推进光催化技术的应用具有极其重要的

意义.
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