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可见光响应的 BiVO4 / TiO2 纳米复合光催化剂

嵇天浩, 杨 � 芳, 周娇艳, 杜海燕, 孙家跃

北京工商大学化学与环境工程学院, 北京 � 100048

摘 � 要 � 通过水热法制备了两种新型纳米复合材料 BiVO4 / T iO 2 , 并对其晶体结构、形貌尺寸及光催化活性

进行了测试。X 射线粉末衍射测试结果表明, 这两种复合材料均是由单斜相 BiVO4 和锐钛矿型 T iO 2 构成;

扫描电镜和透射电镜测试结果表明, 两种样品均为 BiVO4 纳米颗粒负载于 T iO2 纳米线上; 通过测试紫外�

可见吸收光谱可观察到 BiVO4 / T iO2 的吸收边相对于纯 T iO2 明显发生了红移; 在相同实验条件下, 对亚甲

基蓝的可见光催化降解实验结果表明, 由含 Bi3+ 钛酸盐纳米线制备的 BiVO4 / T iO 2 的光催化活性远高于纯

BiVO 4 和 T iO2 半导体材料。
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引 � 言

� � 二氧化钛( T iO2 )是一种非常重要的半导体材料, 它具有

化学性质稳定、耐化学和光化学腐蚀以及无毒等特性, 因

而, 在可见光催化、污水处理及空气净化等方面有着很大的

潜在应用价值[1�4]。然而, 二氧化钛仍存在诸多缺陷, 如, 禁

带宽度较宽( 3� 2 eV 左右) , 仅能吸收太阳光谱中紫外光部

分, 因而太阳能利用率低, 限制了其实际的应用。有研究发

现, 将禁带宽度小于 T iO 2 的半导体与 T iO2 复合是拓宽物质

吸收边的一种有效方法[5]。例如, Kudo等对 CdS�T iO2 复合

光催化剂的研究表明: CdS 使 T iO 2 的激发波长扩展到了可

见光区, 改善了光催化活性[6]。另外, T iO 2�SnO 2
[ 7]或 T iO2�

WO3
[ 8]等氧化物半导体间的复合研究也启示我们, 寻找适当

的窄带半导体与 T iO2 纳米线复合能得到高效的复合型光催

化剂。BiVO4 是一种性能优越的窄带半导体, 具有一定的耐

酸碱性和化学稳定性。这种材料具有单斜晶系的白钨矿型晶

体, 其禁带宽度为 2� 4 eV , 在可见光( > 420 nm)下, 可催化

分解水[9, 10]及降解有机污染物[ 11]。然而, 纯 BiVO 4 的吸附

能力差且电子�空穴对较难分离, 所以, 纯 BiVO4 的催化活

性不高。若将 BiVO4 与 T iO2 复合, 将可能获得较好的可见

光催化材料。

本文使用具有层状结构的钛酸盐纳米线, 通过水热法合

成了两种新型的 BiVO4 / T iO2 纳米复合物, 并对其物质结

构、形貌以及光催化性能进行了研究。结果表明, 这两种半

导体经过适当复合后所形成的纳米复合材料不仅拓宽了

T iO2 的光吸收范围, 而且其可见光光催化活性也非常高, 可

望在污水处理、空气净化或光解水等方面发挥作用。

1 � 实 � 验

1� 1 � 试剂与仪器
使用试剂有: 偏钛酸 ( CP ) , 氢氧化钠 ( AR ) , 硝酸铋

( AR) , 偏钒酸铵( AR) , 硝酸( 2� 0 mo l� L - 1 ) , 氨水( 28% ~

34% )。测试仪器有: D/ max2200 PC 型 X 射线衍射仪; JE�

OL�JSM 5800 型带有能谱仪的扫描电子显微镜; HIT ACH I

H 8000 型透射电子显微镜; GBC UV�Vis cintra 10e型紫外�

可见吸收光谱仪。

1� 2 � BiVO4/ TiO2 纳米复合材料的制备

1� 2� 1 � 钛酸盐纳米线的制备

称 0� 4 g 偏钛酸( H 2T iO 3 )细粉, 与 30 mL 10 mol � L - 1

NaOH 溶液混合, 于 180  反应 34 h, 自然冷却后制得白色

沉淀物, 过滤, 用 1 mol � L- 1硫酸溶液和去离子水洗涤至中

性, 得到具有层状结构的前驱体钛酸盐纳米线 ( 简称

NTO) [ 12, 13]。

1� 2� 2 � BiVO 4/ T iO2 纳米复合物的制备

第一种纳米复合物的制备: 首先, 将硝酸铋和偏钒酸铵

按摩尔比 Bi! V= 1! 1 分别溶于 2� 0 mol � L - 1硝酸中, 混合

得黄色溶液。用氨水将溶液的 pH 值调至 10, 再加入 0� 6 g

NTO , 在搅拌 30 min 后放入反应釜中, 于 180  反应 48 h,



得到负载有钒酸铋的钛酸盐纳米线复合物 ( BiVO4 / NTO )。

然后, 将 BiVO4 / NT O 用去离子水离心洗涤至中性, 于 160

 进一步水热处理 15 h, 制得 BiVO4 / T iO 2 纳米复合材料

(简称 BTO1)。为了对比, 我们也合成了另一个样品 BTO ,

除了用氨水将溶液的 pH 值调至 2 替代调至 10 以外, 其他制

备条件和过程皆与 BT O1 的相同。

第二种纳米复合物的制备: 首先, 将一定量的 Bi( NO3 ) 3

� 5H 2O 溶于丙三醇中, 加入等体积的去离子水, 搅拌均匀,

得到无色透明溶液。将这种溶液按一定的 Bi/ T i摩尔比与

NT O纳米线混合, 放入反应釜中, 于 120  反应 35 h, 即获

得含 Bi的 NTO 纳米线。然后, 产物在过滤洗涤后按 V与 Bi

的摩尔比为 1! 1 的比例与 10 mL NaVO 3 水溶液混合, 于

160  反应 30 h, 自然冷却后过滤, 用去离子水洗至中性,

再于 160  反应 18 h 获得 BiVO 4/ T iO2 纳米复合材料

( BT O2)。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 样品的物相分析
图 1 是纯 T iO2 纳米线、单斜相 BiVO4、BTO1 和 BTO2

纳米复合材料的 XRD 图谱。从这 4 个样品的图谱对比来看,

纳米复合物 BTO1 的衍射峰是由非常明显的单斜相 BiVO4

谱峰( JCPDS No� 14�0688)和较弱的锐钛矿型 T iO 2 谱峰构

成; 而复合物 BTO2 衍射峰则是由非常明显的锐钛矿型

T iO 2 谱峰( JCPDS No� 21�1272)和较弱的单斜相 BiVO4 谱峰

构成, 原因可能是由于 BT O1 复合物中 BiVO4 所占的含量较

多, 但 BTO2 的制备过程与 BTO1 不同, 其 BiVO4 所占的含

量很少, 所以谱峰不强, 但可以看出 T iO2 结晶很好。

Fig� 1 � XRD patterns of the BTO2 a, BTO1 b,

BiVO4 c and TiO2 nanowires d

2� 2 � 样品形貌分析

在本实验制备 BT O1 的过程中, 反应体系的溶液 pH 值

对合成产物的影响比较大。当反应体系的溶液 pH 2 时, Bi�

VO4 很难生长在 T iO2 纳米线上 [图 2( a) ] ; 而当溶液 pH 10

时, BiVO4 晶粒能够很好地负载在 T iO 2 纳米线上形成糖葫

芦状复合物 BT O1[图 2( b) ] , 其插图中的 EDX 测试结果证

实, 在BTO1中含有 Bi, V , T i和O 4 种元素, 进一步支持了

上面的 XRD 测试结果。BTO1 的 TEM 和 HRT EM 照片[图

2( c)和( d) ]表明, 负载在 T iO2 纳米线上的 BiVO 4 是由 Bi�
VO4 纳米粒子团聚而成, 团聚体尺寸处于亚微米级, 它们复

合在平均直径在 100 nm 的单根 T iO2 纳米线上。由 HRTEM

照片可以更清楚地看出团聚体中 BiVO4 纳米粒子大小在 8

nm 左右, 具有清晰条纹相, 计算最相邻晶面间距约为 0� 30
nm, 对应相邻两个( 121)晶面的面间距, 表明结晶良好。

Fig� 2 � SEM images of the BTO2 (a) and BTO1 ( b) as well

as TEM ( c) and HRTEM ( d) images of the BTO1

� � 图 3 是 BT O2 纳米复合材料的 TEM( a 和 c)、EDX ( b)

和 HRT EM ( d)照片。由图 3( a)可观察到, 在 BTO2 中的

T iO2 纳米线表面上存在许多颗粒, 对颗粒及周边很小范围

内的 EDX 测试结果证实, 在 BTO2中含有 Au, Bi, V , T i和

O 等元素, 其中 Au是由蒸镀的导电金膜产生的, 而由 Bi, V

和 O元素的存在可推断部分表面颗粒可能是 BiVO 4 纳米粒

子, 另一部分颗粒则是由 T iO 2 纳米线的粗糙表面造成的。

由更高倍的 TEM 照片 [图 3( c) ]可知, 存在在 T iO2 纳米线

表面的粒径在 30 nm 左右的颗粒并非球形, 且由HRT EM 照

片[图 3( d) ]中的条纹相证实颗粒为单晶粒子, 结晶度高。进

一步计算条纹相中的最相邻晶面间距为 0� 46 nm, 与单斜相

BiVO4晶体的( 110)晶面 d 值相符合, 因此可直接证实所测

Fig� 3� TEM ( a) and ( c) , EDX (b) and

HRTEM (d) images of the BTO2
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颗粒是单斜相 BiVO4 纳米粒子。

2� 3 � 紫外�可见吸收光谱

图 4 是 BiVO 4 ( a) , BTO1( b) , BTO2( c)和 T iO2 纳米线

( d)的紫外�可见吸收光谱, 测试波长范围在 150~ 800 nm

间。通过对比图中的四条谱线可以看出, BiVO 4/ T iO2 纳米

复合材料不仅在波长 300 ~ 400 nm 间的紫外光区有明显吸

收, 更重要的是, 复合材料的吸收边相对于纯 T iO 2 纳米线

均发生了明显红移, 且样品 BTO1在 400~ 550 nm 区域的吸

收强度明显高于纯 T iO2 的吸收强度, 而 BTO2 的吸收强度

不仅高于纯 T iO2 的, 而且吸收范围也扩展至 700 nm, 吸收

范围的增宽可能与在 BT O2 中有部分 Bi3+ 掺杂在 T iO2 晶格

中有关, 因为我们在制备 BTO2过程中使用了含 Bi3+ 溶液与

具有层状结构的钛酸盐纳米线混合, 并在反应釜中进行热处

理, 钛酸盐层中的阳离子 Na+ 或 H + 就会与 Bi3+ 发生部分离

子交换, 在由钛酸盐转变成 T iO2 之后, 除了一部分 Bi3+ 与

VO -
3 反应生成BiVO4 以外, 另一部分Bi3+ 就掺杂在 T iO2 纳

米线的晶格中。在我们的文章中已经证实, 过渡金属离子如

Co 2+ 或 Ni2+ 等很容易与钛酸盐纳米线中的 Na+ 或 H + 发生

离子交换, 在转变成 T iO 2 之后, 若没有反应物与这些金属

离子发生反应, 他们就掺杂在 T iO2 晶格之中[ 12, 14]。BTO1

的吸收谱在 450 nm 附近有一个突起, 对比 BiVO 4 的吸收谱

线 a 可知, 此突起是由负载在 T iO 2 纳米线上的大量 BiVO4

团聚颗粒引起的, 但是在 BTO2的吸收谱线 c 上并没有观察

到, 这一方面可能是与在 BT O2 中的 BiVO4 纳米粒子含量不

多有关, 另一方面可能是因为负载在 T iO2 纳米线上的单个

单晶 BiVO 4 纳米粒子与少量 Bi3+ 掺杂的 T iO2 有很强的耦合

作用。

Fig� 4 � UV�Vis absorption spectra of BiVO4 ( a) , BTO1

(b) , BTO2 ( c) and TiO2 nanowires ( d)

2� 4 � 可见光催化活性
可见光催化反应是在自制的反应器中进行的。加入的亚

甲基蓝溶液 (浓度为 1 ∀ 10- 5 mo l� L- 1 ) 100 mL 和 0� 05 g

催化剂混合, 电动搅拌以构成悬浮体系, 通过滤光片滤去照

射光源(钨灯, 300 W)中 420 nm 以下的光波, 以确保反应体

系是在可见光下进行光催化反应。光照前, 混合液先在黑暗

中搅拌 30 min(吸�脱附平衡) , 再在可见光照射下进行光催

化反应, 光照一定时间间隔后, 取 6 mL 悬浊液, 离心后取上

层清液在波长为650 nm 下测定亚甲基蓝的吸光度值变化(如

图 5 所示)。从此图可以看出, 样品 BT O1 纳米线的光催化活

性(图 5c)比商用的 P25(图 5a)要好, 略优于纯 T iO 2 纳米线

(图 5b) , 但不如纯 BiVO4 (图 5d ) 的活性。然而, 复合物

BTO2 的光催化性能最好(图 5e) , 在反应 170 min 后 , 能够

使亚甲基蓝的浓度降低了近 90% , 这说明在 BT O2 纳米线

中, 窄带半导体 BiVO4 纳米粒子与宽带半导体 T iO2 复合后,

能够较好地改善 T iO 2 在可见光的光催化活性, 由前面的紫

外�可见吸收光谱分析, 在 BiVO 4 与 Bi3+ 掺杂 T iO 2 间发生了

强的耦合作用 , 使得BiVO4 上的电子在可见光照射下有效传

递到 T iO上。很明显, 在 BTO1 中几乎没有发生这样的电子

传递, 这与 BTO2 的制备过程有关。在制备过程中, 由于首

先将 Bi( NO3 ) 3 � 5H2O 溶液与层状的 NTO 混合, Bi3+ 可能

掺杂在最终的 T iO2 纳米线中, 有新的亚能级产生, 有利于

电子从 BiVO 4 中转移到 T iO 2 上, 因而, 也就提高了可见光

的光催化活性。

Fig� 5 � Visible photodegradation of methylene blue solution un�

der the catalysis of the P25 a, TiO2 nanowires b, BTO1

c, pure BiVO4 d and BTO2 e

3 � 结 � 论

� � ( 1)在碱性条件下, 我们制得了形貌似糖葫芦形的负载

有单斜相 BiVO4 纳米粒子团聚体的 T iO2 复合纳米半导体材

料( BT O1) , 其中, BiVO 4 团聚体是由粒径在 8 nm 左右的

BiVO4 纳米粒子聚集而成;

( 2)在用含 Bi3+ 溶液与层状钛酸盐纳米线进行水热离子

交换后, 再进一步在 NaVO3 水溶液中水热处理制得负载有

单斜相单晶 BiVO4 纳米粒子的锐钛矿型 T iO2 纳米线

( BTO2) ;

( 3)样品 BT O2 对亚甲基蓝水溶液的可见光催化活性远

高于商用 P25、纯的单斜相 BiVO 4 和锐钛矿型 T iO2 纳米线。
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Visible�Light Responding BiVO4 / TiO2 Nanocomposite Photocatalyst

JI T ian�hao , YANG Fang, ZH OU Jiao�yan, DU H ai� yan, SUN Jia�yue

Co llege of Chemical and Env ironmental Eng ineer ing, Beijing T echnolog y and Business University, Beijing � 100048, China

Abstract � The two kinds o f new nanocomposites BiVO4 / T iO2 nanow ires were synthesized by hydro thermal pro cess. T heir cry s�

tal structure, mo rpholo g y and photocatalytic activit ies fo r degr adat ion of methy lene blue so lution were cha racterized using vari�
ous measurement techniques. The XRD results indicate that they ar e made up of monoclinic BiVO4 and anatase T iO 2 phases. The

SEM , TEM and H RT EM images show t hat t he tw o samples include BiVO4 nanopar ticles suppor ted onto T iO2 nanow ir es. The

UV�Vis absorpt ion spectr a reveal that the absorption edges o f the samples exhibit r ed�shift in compa rison w ith that o f the pure

T iO 2 nanow ir es. The measurement results for the v isible�lig ht photodeg radation of methy lene blue show t hat the nanocomposite

sample pr epar ed fr om the lay ered t itanate nanow ir es w ith Bi3+ has the highest photo cataly tic activ ity.
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