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摘　要　利用半导体光催化剂解决环境污染问题是当今世界的研究热点.利用水热法制备了不同 Ba２＋ 掺杂量

的BiVO４ 光催化剂,并利用 X射线粉末衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)和能量色散 X射线光谱仪(EDS)表征手

段研究其结构及形貌特征,同时通过降解罗丹明B(RhB)评价其光催化活性.结果表明:制备的BiVO４ 具有哑铃状形

貌,为单斜白钨矿结构.Ba２＋ 可能取代了晶胞中 Bi３＋ 的位置,不仅导致 BiVO４ 晶体结构的变化,而且提高了 BiVO４

的光催化活性,最佳掺杂量样品０􀆰１Ba２＋∶BiVO４在模拟太阳光的照射下２h的降解效率可达３１％,为进一步提高

BiVO４ 的光催化活性提供了实验基础.
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Abstract　Theuseofsemiconductorphotocatalyststosolveenvironmentalpollutionproblemsisahotresearch

topicintheworldtoday．BiVO４ photocatalystswithdifferentBa２＋ dopingamountwerepreparedbyhydrothermal

method,andtheirphysicalandchemicalpropertieswerestudiedbyXＧraypowderdiffraction(XRD),scanningelectron

microscopy(SEM)andEnergydispersiveXＧrayspectrometer(EDS)．Atthesametime,it’sphotocatalyticactivitywas

evaluatedbydegradationofRhB．TheresultsshownthatthepreparedBiVO４hadadumbbellＧlikemorphologyandwas

amonoclinicscheelitestructure．Ba２＋ mayreplacethepositionofBi３＋ intheunitcell,whichnotonlyleadedtothe

changeofBiVO４crystalstructure,butalsoimprovedthephotocatalyticactivityofBiVO４．Theoptimumdopingamount

of０􀆰１ Ba２＋ ∶BiVO４ canbedegradedby３１％ undersimulatedilluminationfor２hours．Furtherimprovingthe

photocatalyticactivityofBiVO４providedanexperimentalbasis．
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　　能源短缺和环境污染已成为当今世界最棘手的

问题.如何解决环境污染问题已经成为目前研究的

重点和难点[１].利用清洁能源太阳能,以半导体为

载体进行光催化降解是解决环境污染的有效手段.
作为半导体家族的重要一员,钒酸铋由于无毒、稳定

性强、合适的能带结构(２􀆰４eV),在光催化领域具有

很大的应用前景[２].但由于BiVO４ 具有光生电子Ｇ
空穴对难分离、易复合等缺点,导致其光催化效率

低,因此常需对其进行改性,如离子掺杂、构建异质

结构、表面形貌修饰等方法来提高其光催化活性[３Ｇ５].
离子掺杂是通过金属或非金属离子的掺杂,影

响BiVO４ 的能带结构,降低光生电荷载流子传输的

阻力,从 而 提 高 电 荷 载 流 子 的 分 离 效 率 来 提 高

BiVO４ 的光催化活性.例如 Ge等[６]掺杂的 Pd以

氧化钯的形式存在,提高了复合样品的光催化能力,
在光照１５h后可以完全降解甲基橙.其中 PdO 粒
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子起到电子陷阱的作用,通过增强光生电子Ｇ空穴对

的分离,进而提高光催化活性.Chen教授则发现

W 的掺杂能激活周围的 V原子成为活性位点,形成

活性表面态,降低表面电荷传输的阻力,从而提高了

表面电荷传输效率[７].Wang等[８]利用基于BiVO４

和 WO３ 的Z方案光催化原理设计了 BiVO４ＧWO３

光阳极.利用金属 W 作为电子介质,极大地提高了

BiVO４ 的光电化学性能.同时,在BiVO４ 表面涂覆

WO３ 可以抑制 BiVO４ 中 V 元素向电解液中的释

放,并限制其腐蚀,从而提高光电化学稳定性.为提

高单斜白钨矿 BiVO４ 对染料降解的光催化活性,

Shan等[９]采用溶胶Ｇ凝胶法合成了异质核(BiVO４)/
壳(BiVO４∶Eu３＋ )样品.当Eu３＋ 被掺杂时,样品的

能带吸收边缘移动到更长的波长,这增加了可见光

的吸收特性和每个形式的光催化活性.
本研究通过水热法将 Ba２＋ 掺杂在 BiVO４ 中,

通过掺杂不同量的Ba２＋ ,探索Ba２＋ 掺杂对 BiVO４

的形貌、结构及光催化活性的影响,为进一步提高

BiVO４ 的光催化活性提供实验研究基础.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硝酸,西陇化工股份有限公司;罗丹明B,Sigma
公司;五水合硝酸铋[Bi(NO３)３􀅰５H２O]、偏钒酸钠

(NaVO３)、硝酸钡、乙醇,国药集团化学试剂有限公

司;所有试剂均为分析纯,没有进一步提纯.
氙灯(PLＧXQ５００型),常州仪器科技有限公司;

新世纪紫外Ｇ可见分光光度计(T６型),北京谱析通

用仪器有限公司;纯水机(MasterＧS１５UVF型),上
海和泰仪器有限公司;台式高速离心机(HT１６MM
型),湖 南 赫 西 仪 器 装 备 有 限 公 司;烘 箱 (DHGＧ
９０２３A型),上海一恒科学仪器有限公司;水浴锅

(HHＧM２型),上海赫田科学仪器有限公司;马弗炉

(SGMＧ０１２/１５A型),洛阳西格玛炉业有限公司;分
析天平(SQP型),塞多利斯科学仪器(北京)有限

公司.

１􀆰２　Ba２＋∶BiVO４的制备

以五水合硝酸铋[Bi(NO３)３􀅰５H２O]和偏钒酸

钠(NaVO３)为铋源和钒源,摩尔比为１∶１.溶液 A:

０􀆰００１mol[Ba(NO３)２ ＋Bi(NO３)３􀅰５H２O]溶 于

５mL去离子水和０􀆰３mL浓硝酸(６５％ HNO３).溶

液B:０􀆰００１molNaVO３ 溶于５mL去离子水中.然

后,将B液缓慢倒入到 A 液中,并不断搅拌１min

后,再加入９􀆰７mL 去离子水搅拌１min,水浴反应

３h,用乙醇Ｇ去离子水反复洗涤沉淀２遍,在８０℃下

干燥,制得 BiVO４ 粉末.最后将制备的 BiVO４ 粉

末在５００℃下煅烧３０min后得到BiVO４ 光催化剂.
将掺杂质量分数１０％、３０％、５０％的Ba２＋ 分别标记

为０􀆰１Ba２＋∶BiVO４、０􀆰３Ba２＋∶BiVO４和０􀆰５Ba２＋∶
BiVO４.

１􀆰３　光催化反应

以３００W 氙灯为光源,通过对BiVO４ 在模拟太

阳光(AM１􀆰５G)照射下降解罗丹明B的光催化活性

进行了研究.分别用BiVO４ 和Ba２＋∶BiVO４对浓度

为１０mg/L的罗丹明B溶液进行光催化降解实验.
光照前,将反应体系在黑暗中搅拌３０min,建立吸

附Ｇ解吸平 衡.在 光 照 过 程 中,每 隔 ３０min 取 出

１mL悬浮液,离心,用紫外Ｇ可见分光度计分析罗丹

明B上清液的浓度.在波长为５５４nm 处测定反应

前后对罗丹明B溶液的吸光率,计算降解率.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 BiVO４、０􀆰１Ba２＋∶BiVO４、０􀆰３Ba２＋∶
BiVO４和０􀆰５Ba２＋∶BiVO４的XRD谱图.

图１　BiVO４、０􀆰１Ba２＋∶BiVO４、０􀆰３Ba２＋∶BiVO４和

０􀆰５Ba２＋∶BiVO４的 XRD谱图

[(a)峰值在１０~６０°;(b)峰值在２７~３２°]

由图可见,BiVO４ 属于单斜白钨矿,符合 PDF
卡片:１４Ｇ０６８８.０􀆰１Ba２＋∶BiVO４的 XRD谱图中２θ
在２７°和３２°处的移动,分别对应于(１２１)和(０４０)平
面.由于Ba２＋ 的引入,这些峰向左移动,这表明复

合物中Ba２＋ 掺杂剂的增加导致其局部晶体结构发
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生了微 小 变 化,Ba２＋ 成 功 引 入 到 BiVO４ 晶 体 结

构中.

２􀆰２　SEM 分析

图２为 BiVO４、０􀆰１Ba２＋∶BiVO４、０􀆰３Ba２＋∶

BiVO４和０􀆰５Ba２＋∶BiVO４的SEM 图.

图２　BiVO４(a)、０􀆰１Ba２＋∶BiVO４(b)、

０􀆰３Ba２＋∶BiVO４(c)和０􀆰５Ba２＋∶BiVO４(d)的SEM 图

由图 可 见,BiVO４ 为 哑 铃 状,BiVO４ 大 小 在

６μm 左右.掺杂Ba２＋ 后BiVO４ 的形貌基本上没有

发生明显的变化,依然为哑铃状,这说明 Ba２＋ 的掺

杂对BiVO４ 形貌的影响非常小.

２􀆰３　EDS分析

图３为０􀆰１Ba２＋∶BiVO４的EDS谱图.

图３　０􀆰１Ba２＋∶BiVO４的EDS谱图

由图可见,０􀆰１Ba２＋∶BiVO４中含有Bi、V、O 和

Ba这４种元素,并且通过 EDS能谱分析软件拟合

计算得出,０􀆰１Ba２＋∶BiVO４粉体中Ba２＋ 的掺入质量

为０􀆰６４％.当掺杂量Bi∶Ba的比例为１∶０􀆰１时,实
际上Ba２＋ 的原子百分比占０􀆰２８％.

２􀆰４　Ba２＋∶BiVO４的光降解活性分析

在可见光照射下使用Ba２＋∶BiVO４催化剂样品

对罗丹明B进行降解实验,催化剂投入量为０􀆰０２g,
罗丹明 B 浓度为１０mg/mL(２０mL),降解时间为

０~２h,每隔３０min取样分析,结果见图４.

图４　时间对BiVO４、０􀆰１Ba２＋∶BiVO４、

０􀆰３Ba２＋∶BiVO４和０􀆰５Ba２＋∶BiVO４降解

罗丹明B的影响

由图可见,２h后,BiVO４、０􀆰１Ba２＋∶BiVO４、０􀆰３
Ba２＋∶BiVO４和０􀆰５Ba２＋∶BiVO４对罗丹明B的降解

量分别达到了１０％、３１％、３０％和１３％.掺杂Ba２＋

的BiVO４ 降解效率是单纯BiVO４ 的３倍左右.随

着Ba２＋ 掺杂量的逐渐增加,罗丹明B的降解量逐渐

降低.这说明少量 Ba２＋ 的掺杂有利于降解率的提

高,但是 Ba２＋ 大量掺杂导致其降解效率降低,这可

能是由于少量Ba２＋ 的引入,增加了 BiVO４ 电子Ｇ空

穴对的分离效率;当 Ba２＋ 掺杂量逐渐增加后,反而

成为电子和空穴的复合中心,增加了电子Ｇ空穴对的

复合,因此光催化活性降低.

３　结论

利用水热法法制备微米级哑铃状BiVO４,并成

功地把金属Ba２＋ 掺杂在所制备的BiVO４ 上.对制

备的样品进行 XRD、SEM 及 EDS分析,使用罗丹

明B对其光催化性能进行测试.结果发现:
(１)SEM 表明Ba２＋ 掺杂前后BiVO４ 样品的大

小并无明显变化,说明Ba２＋ 的引入不会影响BiVO４

的大小和形貌.XRD 表明制备的 BiVO４ 以及掺

Ba２＋ 的BiVO４ 均为单斜白钨矿.EDS则进一步证

明Ba２＋ 成功地掺杂在BiVO４ 中.
(２)光催化降解实验结果表明,其中０􀆰１Ba２＋∶

BiVO４在可见光区降解率达到３１％,是单纯BiVO４

的３倍左右.这可能是由于 Ba２＋ 的引入,增加了

BiVO４ 电 子Ｇ空 穴 对 的 分 离 效 率.这 一 结 果 为

BiVO４ 光催化活性的进一步提高提供了实验基础.
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