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摘　要　采用一锅水热法制得三元 Z型溴化银(AgBr)/银(Ag)/钒酸铋(BiVO４)即(AgBr/Ag/BiVO４)光催化

剂,并对制得的样品的相组成、微观形貌和光催化活性进行了表征.通过可见光照射条件下对罗丹明 B的降解来评

价 AgBr/Ag/BiVO４ 的光催化活性.结果表明:AgBr/Ag/BiVO４ 呈圆形或不规则的多面体形状,与纯 BiVO４ 相比,

AgBr/Ag/BiVO４ 复合材料表现出较高的光催化活性,在硝酸银含量为８％,反应温度为９０℃,反应时间为１２h条件

下,制得的 AgBr/Ag/BiVO４ 光催化剂的光催化活性最高,对罗丹明 B的降解率达到８９􀆰８％.这种增强的光催化活

性是由于从纯 Ag转移BiVO４ 可见光下导带电子,然后迅速转移到 AgBr的价带,而光生空穴在溴化银价带,抑制光

生电子和空穴的复合,导致 AgBr/Ag/BiVO４ 光催化剂具有较好的光催化活性.
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Abstract　Anefficientternarysilverbromide (AgBr)/silver(Ag)/bismuthvanadate (BiVO４)(AgBr/Ag/

BiVO４)photocatalystswithdifferentamountsofAgandAgBrwereobtainedbyonepothydrothermalmethod．The

phasecomposition,microＧmorphologyandphotocatalyticactivityoftheasＧpreparedsampleswerecharacterizedbyXＧ
raydiffraction(XRD),scanningelectronmicroscopy(SEM)andUVＧVisabsorptionspectra(UVＧVis),respectively．
UVＧViswasusedtoassessitsdegradationofrhodamineB(RhB)aqueoussolutionundervisibleＧlightirradiation．Itwas
confirmedthatAgBr/Ag/BiVO４ wassuccessfullysynthesizedbyXRD,andthephotocatalystswasroundorirregular

polyhedronshapebySEM．ComparedwiththepureBiVO４,AgBr/Ag/BiVO４exhibitedhigherphotocatalyticactivity．
TheresultsindicatedthattheAgBr/Ag/BiVO４(８％)showedthehighestRhBdegradationrate,reachingupto８９􀆰８％．
SuchenchancedphotocatalyticactivitywasduetothefactthatelectronfromtheconductionbandofBiVO４transferred
topureAgundervisiblelight,thenquicklytransferredtothevalencebandofAgBr,whereasphotogeneratedholesin
thevalencebandofAgBr．Thisinhibitedtherecombinationofphotogeneratedelectronsandholes．
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　　光催化是一种有前途的光催化技术,因其在环

境修复和能源生产方面的潜在应用而受到广泛关

注.它是基于可见光下半导体激发光生电子和空穴

促进发生氧化还原反应[１].作为一个有前途的可见

光响应的半导体光催化剂,钒酸铋(BiVO４)引起了

科研人 员 极 大 的 研 究 兴 趣.在 过 去 的 几 十 年,

BiVO４ 已 被 广 泛 应 用 于 许 多 领 域,如 气 体 传 感

器[２]、正温系热敏电阻[３]、二氧化碳还原[４Ｇ５]和可充

电锂电池的固体电解质阴极材料等.单斜晶系白钨

矿的BiVO４ 具有窄的带隙２􀆰４eV,是一种重要的可
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见光催化剂,被广泛应用于氧气和有机污染物的光

催化降解[６Ｇ７].近年来,由于在可见光照射条件下,

BiVO４ 有较强的光催化性能,能降解水中的污染

物[８Ｇ９],但是纯BiVO４ 在可见光照射条件下,光催化

降解效率低,这是由于短寿命和光生电子与空穴复

合率高,限制了其在实际中的应用.为了提高光催

化降解效率,通过添加贵金属,如银(Ag)、金(Au)
和铂(Pt)等来促进光生载流子的分离[１０Ｇ１１].Ag＋ 在

BiVO４ 光催化剂的表面通过离子交换和原位法逐

渐转化为纯 Ag,影响BiVO４ 矩阵的活性位点,从而

阻碍了光催化反应的活性[１２Ｇ１３].本研究采用一锅法

合成高效的三元溴化银(AgBr)/Ag/BiVO４(AgBr/

Ag/BiVO４)光催化剂.电子从 BiVO４ 导带转移到

纯 Ag 上,然 后 迅 速 转 移 到 AgBr的 价 带,这 对

BiVO４ 的活性位点没有影响矩阵.
银/溴化银(Ag/AgBr,X＝Cl,Br,I)复合材料

被证明在可见光照射下是非常有效和稳定的光催化

剂[１４Ｇ１５].在这项研究中,BiVO４ 的形态是通过添加

表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)来控制

的,这也为 AgBr的原位形成提供溴源.在可见光

照射条 件 下,通 过 降 解 罗 丹 明 B(RhB)来 研 究

AgBr/Ag/BiVO４ 的光催化活性.结果与我们所了

解到的催化系统类似[１６Ｇ１７],电子从BiVO４ 导带首先

转移到单质 Ag,然后与溴化银价带中的空穴重组.
电子积累的 AgBr导带将参与 O２ 还原.同时,在

BiVO４ 价带上的空穴直接降解RhB.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

硝酸银(分析纯),天津天感化学技术有限公司;
硝酸铋、偏钒酸铵、罗丹明 B、无水乙醇、CTAB,均
为分析纯,天津市光复精细化工研究所.

１􀆰２　仪器

磁力搅拌器(JBＧ３型),江苏澳华有限公司;水
热反应釜(KHＧ２００mL型),上海凌科实业发展有限

公司;氙气灯(CELＧHXF５００型,５００W),北京中教

金源科技有限公司;电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ
９１２３A型),上海精宏实验设备有限公司;真空干燥

箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公司;微型全

方位行星式球磨机(FＧP４００E型),湖南氟卡斯实验

仪器有限公司;X 射线衍射仪(XRD,D８Advance
型),德国布鲁克公司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ
IT１００型),日本电子株式会社;傅里叶变换红外光

谱仪(FTＧIR,TENSOR２７型),德国布鲁克公司;紫

外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,１２４０型),日本岛津

公司;机械搅拌器(MICROSTAR７􀆰５型),德国艾

卡公司;离心机(LD４Ｇ８型),北京京立离心机有限

公司.

１􀆰３　AgBr/Ag/BiVO４ 的制备

(１)称取０􀆰３５１g偏钒酸铵溶于３０mL蒸馏水中

(加热溶解),冷却至室温,得溶液 A.
(２)称取溶解有１􀆰０９３gCTAB的水溶液６０mL

加到溶液 A中,采用磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华

有限公司)磁力搅拌３０min,得溶液B.
(３)称取１􀆰４５５g硝酸铋加入到３０mL 蒸馏水

中,采用磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)
搅拌至白色悬浊液,而后边搅拌边滴加溶液B,搅拌

均匀后得溶液C,然后加入适量的硝酸银,再继续搅

拌２h,待硝酸银完全溶解后加入到水热反应釜

(KHＧ２００mL型,上海凌科实业发展有限公司)中,
将反应釜放入电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９１２３A
型,上 海 精 宏 实 验 设 备 有 限 公 司)分 别 于 ７０~
１７０℃,反应４~２４h.

(４)反应完成后,将反应釜冷却至常温,将所得

样品分别用蒸馏水和无水乙醇交替洗涤３次,最后

将制备的物质采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海

一恒科技有限公司)６０℃干燥１２h,结束后采用微型

全方位行星式球磨机(FＧP４００E型,湖南氟卡斯实验

仪器有限公司)研磨装袋.根据上面的方法,采用硝

酸银用量分别占BiVO４ 用量的２％(摩尔百分比,下
同)、５％、８％、１１％、１５％制备了一系列不同配合比

的 AgBr/Ag/BiVO４ 纳米复合材料,制得的样品记

为xＧAgBr/Ag/BiVO４ (x ＝２％、５％、８％、１１％、

１５％).

１􀆰４　样品的测试

采用 X 射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德
国布鲁克公司)对样品的晶相组成进行测试,衍射波

长λ＝０􀆰１５４０６nm,衍射角范围１０~６０°.采用傅里

叶变换红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR２７型,德国布

鲁克公司)对样品进行红外表征,测试波数范围

４００~４０００cm－１.采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,

JSMＧIT１００型,日本电子株式会社)对样品的微观

结构进行测试.
光催化效率测试.采用氙气灯(CELＧHXF５００

型,５００W,北京中教金源科技有限公司)照射条件

下,以罗丹明 B为目标降解物,通过对罗丹明 B脱

色检测复合物的光催化效率.称取罗丹明 B水悬

浮液 (５０mL、５mg/L)和 ２００mg AgBr/Ag/BiVO４

􀅰４７１􀅰
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复合物分别放置在石英管中.在光照前,将悬浮液

在黑暗中,采用机械搅拌器(MICROSTAR７􀆰５型,
德国艾卡公司)搅拌３０min,以实现催化剂和染料之

间的吸附Ｇ解吸平衡.每隔３０min取该悬液４mL,
采用离心机(LD４Ｇ８型,北京京立离心机有限公司)
离心６min,８０００r/min,取上清液,采用紫外Ｇ可见分

光光度计(UVＧVis,１６００型,日本岛津公司)测定其

吸光度,波长设定为５５４nm.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

AgBr/Ag/BiVO４ 的XRD谱图见图１.从图可

以看出,BiVO４ 是单斜相白钨矿型(PDF４８Ｇ０７４４),
表明通过水热法制得的 AgBr/Ag/BiVO４ 具有较高

的纯度,在３８􀆰１°和４４􀆰３°处的衍射峰是立方相 Ag
的衍射峰(PDF０４Ｇ０７８３),这与 Wang等[１８]的研究结

果相似,在３０􀆰９°和４４􀆰３°处的衍射峰属于 AgBr的

衍射峰(PDF０６Ｇ０４３８),分别对应(２００)和(２２０)晶

面.研究结果表明,随着硝酸银用量的增加,AgBr
衍射峰的相对强度越强[１９].这是由于良好的结晶

度和银含量增加所致,表明成功制得复合光催化剂.

图１　AgBr/Ag/BiVO４ 的 XRD谱图

(a:０％ Ag/BiVO４;b:２％ Ag/BiVO４;c:５％ Ag/BiVO４;

d:８％ Ag/BiVO４;e:１１％ Ag/BiVO４;f:１５％ Ag/BiVO４)

２􀆰２　SEM 分析

８％ AgBr/Ag/BiVO４ 的SEM 图见图２.从图

可以看出,硝酸银用量占BiVO４ 用量为８％,制得的

８％ AgBr/Ag/BiVO４ 是圆形的或不规则的多面体

形状,表面比较光滑,分散比较均匀.

图２　８％ AgBr/Ag/BiVO４ 的SEM 图

２􀆰３　AgBr/Ag/BiVO４ 对罗丹明B的光催化降解性

能分析

２􀆰３􀆰１　硝酸银用量对光催化降解率的影响

硝酸银用量不同的 AgBr/Ag/BiVO４ 对罗丹明

B光催化降解率的影响见图３.从图可以看出,随
着硝酸银用量的增加,AgBr/Ag/BiVO４ 对罗丹明

B的光催化降解率呈增大态势,在硝酸银用量为

８％制得的８％ AgBr/Ag/BiVO４ 对罗丹明 B的降

解率最高达到７４􀆰８％,其原因是银的存在使电子和

空穴有效分离,提高了降解能力,但在硝酸银用量超

过８％条件下,对BiVO４ 表面的过度银覆盖降低其

光利用率,因此光催化降解率明显下降.

图３　硝酸银用量不同的 AgBr/Ag/BiVO４

对罗丹明B光催化降解率的影响

２􀆰３􀆰２　反应时间对光催化降解率的影响

反应时间不同AgBr/Ag/BiVO４ 对罗丹明B光催

化降解率的影响见图４.从图可以看出,８％ AgBr/

Ag/BiVO４ 对罗丹明B光催化降解率随着反应时间

的增加而呈增大态势,在反应时间为１２h条件下,达
到最高值８８􀆰９％,随着反应时间继续增加条件下,

８％ AgBr/Ag/BiVO４ 对罗丹明B光催化降解率呈

下降态势.

图４　反应时间不同 AgBr/Ag/BiVO４

对罗丹明B光催化降解率的影响

２􀆰３􀆰３　反应温度对光催化降解率的影响

反应温度不同AgBr/Ag/BiVO４ 对罗丹明B光

催化降解率的影响见图５.从图可以看出,在不同

温度条件下,制得的８％ AgBr/Ag/BiVO４ 对罗丹

明B的光催化率随反应温度的增加而呈增长态势,

􀅰５７１􀅰
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在反应温度为９０℃条件下,８％ AgBr/Ag/BiVO４

对罗丹明B的光催化率最高达到８９􀆰８％,在反应温

度＞９０℃条件下,８％ AgBr/Ag/BiVO４ 对罗丹明B
的光催化降解率呈下降态势.

图５　反应温度不同 AgBr/Ag/BiVO４

对罗丹明B光催化降解率的影响

２􀆰３􀆰４　光催化机理分析

在可见光照射条件下,AgBr/Ag/BiVO４ 光催

化剂具有Z型光催化机制,AgBr和BiVO４ 分别有

２􀆰６eV和２􀆰４eV 带隙[７,２０].一般来说,在可见光照

射条件下,BiVO４ 的光生电子和空穴会迅速重组,
极大地阻碍了它在光催化方面的进一步应用[２１].
本研究制得的 AgBr/Ag/BiVO４ 三元异质结构具有

Z型机制,有效促进了光生电子和空穴的分离,金属

银在降解罗丹明 B中起重要的作用.可见光照射

AgBr/Ag/BiVO４ 光催化剂的 Z 型光催化机理见

图６.从图可以看出,制得的 AgBr/Ag/BiVO４ 在

可见光照射条件下,电子从 BiVO４ 的导带转移到

银,然后迅速转移到 AgBr的价带,与溴化银价带空

穴是重新复合,因此在 AgBr导带电子的积累导致

更多的负电位,同时位于BiVO４ 价带的空穴可以直

接降解罗丹明B.

图６　可见光照射 AgBr/Ag/BiVO４ 光催化剂的

Z型光催化机理

３　结论

采用一锅水热法成功合成了一系列不同银含量

的 AgBr/Ag/BiVO４ 光催化剂.银含量、反应时间

和反应温度是制备 AgBr/Ag/BiVO４ 光催化剂的重

要参数.制得的 AgBr/Ag/BiVO４SEM 为圆形或

不规则的多面体形状,由单斜相BiVO４、立方相 Ag
和立方相 AgBr组成,在硝酸银含量为８％,反应温

度为９０℃,反应时间为１２h条件下制得的 AgBr/

Ag/BiVO４ 光催化剂的光催化活性最高,对罗丹明

B的降解率达到８９􀆰８％,具有较好的降解性能.
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