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摘要：ＢｉＶＯ４是一种优良的可见光光催化剂，但是低电荷分离效率和表面吸附性差能严重地制约了其光催化活性
的提高．我们通过简单易行的一步水热法制备了银钒酸铋复合光催化剂（ＡｇＢｉＶＯ４）．通过 ＸＲＤ、ＥＤＳ、ＸＰＳ、
ＳＥＭ、ＤＲＳ、ＰＬ和ＢＥＴ等手段对其结构和光化学性质进行了详细表征．结果表明，银以Ａｇ和Ａｇ２Ｏ的形态存在于
催化剂表面．在可见光照射下（λ≥４２０ｎｍ），以染料罗丹明Ｂ（ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ，ＲｈＢ）和无色小分子水杨酸 （Ｓａｌｉｃｙｌ
ｉｃａｃｉｄ，ＳＡ）为模型污染物，考察了ＡｇＢｉＶＯ４和ＢｉＶＯ４的光催化活性．结果表明：Ａｇ的引入能有效提高ＢｉＶＯ４的
可见光催化活性，当Ａｇ掺杂量为１．４４％ 时，其光催化效率最高．吸附实验表明Ａｇ的存在极大地加强了ＲｈＢ在
光催化剂表面的吸附．进一步实验表明Ａｇ２Ｏ和Ａｇ的相互协同作用使 Ａｇ／Ａｇ２ＯＢｉＶＯ４可见光催化活性得到显著
提高，其中Ａｇ２Ｏ因与ＢｉＶＯ４形成ｐｎ型异质结对其催化活性起到主导作用．
关键词：Ａｇ２ＯＢｉＶＯ４；ｐｎ型异质结复合物：光催化机理
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　钒酸铋（ＢｉＶＯ４）因其带隙窄，波长响应范围
宽［１－２］，已被证明是一种具有很好应用前景的光催

化剂［３］．ＢｉＶＯ４主要有单斜白钨矿，四方锆石和四
方白钨矿３种晶型，其中单斜白钨矿相由于具有较
窄的带隙能（２．４ｅＶ）［４－６］，对紫外光和可见光都能
产生响应，表现出较好的光催化活性［７］．但是光生
空穴和电子对迁移和分离困难以及表面吸附性能差

严重地制约了其光催化活性的提高［８］．另外，其导
带电位低于氧的单电子还原反应电势［９］，故光生电

子不易被氧气捕获，导致电子和空穴对迁移困难，

可见光光电子产率低［１０－１３］．在以前的研究中，为了
提高电荷分离效率和调节 ＢｉＶＯ４和底物相互作用，
各种金属盐（例如，ＡｇＮＯ３，Ｃｕ（ＮＯ３）２，Ｎｉ（ＮＯ３）２，
ＲｕＣｌ３，ＰｄＣｌ２，Ｈ２ＰｔＣｌ６，和 ＨＡｕＣｌ４）作为助催化剂
负载在ＢｉＶＯ４表面可以改善它的光催化效率

［１４－２０］．
其中，ＡｇＮＯ３处理的ＢｉＶＯ４不论在光催化氧化分解
水还是在有机污染物的降解方面都表现出独特的活

性［２１－２３］．因此 ＡｇＮＯ３作为一种助催化剂在 ＢｉＶＯ４

光催化剂制备中备受青睐．
目前国内外对 Ａｇ修饰的 ＢｉＶＯ４光催化剂的制

备大都通过分步的方法进行：首先制备出纯度更高

的单斜白钨矿相ＢｉＶＯ４催化剂，然后通过浸渍法等
将Ａｇ纳米颗粒负载在ＢｉＶＯ４表面．另外，对Ａｇ对
ＢｉＶＯ４助催化作用的机理研究也不够

［２４－２６］，大都笼

统地认为银的表面修饰是通过抑制光生电子空穴对

的复合来提高光催化活性的，对其中机理细节缺乏

深入研究．我们采用一种简单易行的一步水热法制
备银钒酸铋复合催化剂（Ａｇ／Ａｇ２ＯＢｉＶＯ４）．该方法
不但能够成功地将银物种引入 ＢｉＶＯ４表面和体相，
并且可以通过Ａｇ的表面定向作用很容易控制催化剂
的形貌和表面状态．复合光催化剂对降解罗丹明 Ｂ
（ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ，ＲｈＢ）和无色小分子水杨酸（Ｓａｌｉｃｙｌｉｃ
ａｃｉｄ，ＳＡ）表现出优良的可见光光催化活性．进一步
通过表面负载Ａｇ及其氧化物的ＢｉＶＯ４活性比较、反
应过程产生的活性自由基以及光致发光等实验对Ａｇ
对ＢｉＶＯ４助催化作用机理进行了深入探讨．
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１材料与方法
１．１主要试剂及仪器

试剂：ＲｈＢ：５．０×１０４ｍｏｌ／Ｌ的水溶液；五水硝
酸铋Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ（ＡＲ）；偏钒酸铵（ＮＨ４ＶＯ３）
（ＡＲ）；硝酸银（ＡｇＮＯ３）；氢氧化钠 （ＡＲ）；浓硝酸
（ＡＲ）；无水乙醇（ＡＲ）；等其他试剂均为分析纯．
实验用水均为二次蒸馏水．

仪器：Ｄ／ｍａｘ２５００型射线衍射仪（Ｒｉｇａｋｕ，日
本）；ＸＬ３０扫描电子显微镜（Ｐｈｉｌｉｐｓ，荷兰）；ＵＶ
３０１０型紫外可见分光光度计（Ｈｉｔａｃｈ，日本）；
Ｌａｍｂｄａ２５紫外可见分光光度计（ＰＥ，美国）；ＮＥＸ
ＵＳ型ＦＴＩＲ傅立叶红外光谱仪（ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ，美
国），Ｄｅｌｔａ３２０ｐＨ计（ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ，上海有限公
司）；ＭｕｌｔｉＮ／Ｃ２１００型 ＴＯＣ分析仪（Ｊｅｎａ，德国）；
ＸＰＡ系列光反应器（南京胥江机电厂）；均相反应
器（烟台松岭化工设备有限公司）；比表面孔径分析

仪（ＪＷＢＫ１１２）；高效液相色谱仪（Ｗａｔｅｒｓ美国）．
１．２Ａｇ／Ａｇ２ＯＢｉＶＯ４催化剂的一步法合成

将１０ｍｍｏｌＢｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ（４．８５０７ｇ）加入
到５ｍＬ的浓硝酸中，加水稀释至２０ｍＬ后超声１０
ｍｉｎ溶解形成Ａ液；将１０ｍｍｏｌＮＨ４ＶＯ３超声溶解于
２０ｍＬ２ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ中形成Ｂ液；将Ａ液逐滴加
入至Ｂ液中持续搅拌４０ｍｉｎ，形成Ｃ液，并用ＮａＯＨ
和ＨＮＯ３调节溶液的ｐＨ至６．０～７．５之间，用注射
器缓慢注入不同浓度的ＡｇＮＯ３溶液１０ｍＬ，使Ａｇ掺
杂ＢｉＶＯ４的量分别是０，０．７１％，１．４４％和５．７２％
（原子百分比），然后将混合液转入１００ｍＬ四氟乙烯
内衬的不锈钢水热反应釜并控制混合溶液的体积为

８０ｍＬ，密封于１６０℃下反应１２ｈ，待反应釜自然冷
却后，将反应物用蒸馏水和无水乙醇分别清洗３次，
８０℃真空干燥１２ｈ后得到不同改性掺杂后的复合
型催化剂．初始 ＢｉＶＯ４和银掺杂量为 ０，０．７１％，
１．４４％和５．７２％（原子百分比）的ＢｉＶＯ４样品依次记
为Ｓａｍｐｌｅ０、Ｓａｍｐｌｅ０．７１、Ｓａｍｐｌｅ１．４４、Ｓａｍｐｌｅ５．７２．
１．３光催化剂的表征

采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对催化剂的晶相进
行分析；用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察催化剂的微
观结构和表面形貌；采用ＢＥＴ测定催化剂的比表面
积；以纯ＢａＳＯ４作为参比样品，采用紫外可见吸收
光谱仪测定催化剂的可见光响应程度；通过Ｘ射线
能谱仪（ＥＤＳ）和 Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）对催化
剂所含元素种类进行半定量分析；荧光光谱（ＰＬ）

来判断催化剂中电子空穴的复合几率．
１．４光催化降解ＲｈＢ

光催化实验在 ＸＰＡ型光反应器中进行，可见
光光源为５００Ｗ的金卤灯，用滤波片滤掉波长小于
４２０ｎｍ的光，通过带有循环冷凝水的玻璃反应器冷
却，并开启电风扇，以保证整个光催化反应在 ３０
℃左右的可见光（λ≥４２０ｎｍ）条件下下进行．取
０．６ｍＬＲｈＢ溶液（１．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）定容至３０ｍＬ，
加入 ３０ｍｇ催化剂．反应液首先进行暗反应
６０ｍｉｎ，使其达到吸附平衡后开始加光进行光催化
降解反应．每隔一定的时间取样，离心分离后，在
ＲｈＢ最大吸收波长处光（λ＝５５４ｎｍ）测其吸光度，
并考察光催化反应机理．
１．５光催化降解无色小分子ＳＡ

在５０ｍＬ的反应管中加入 ４ｍＬＳＡ（１×１０－３

ｍｏｌ／Ｌ），定容到４０ｍＬ，并加入４０ｍｇ催化剂后放
入ＸＰＡ型光反应器中．暗反应６０ｍｉｎ达到吸附平
衡后开启可见光（λ≥４２０ｎｍ），于不同的时间间隔
取样，高速离心后取上清液后用高效液相色谱法检

测ＳＡ的浓度．所用的色谱条件为：流动相４５％的
甲醇和５５％磷酸二氢钾（０．０１ｍｏｌ／ＬＫＨ２ＰＯ４，ｐＨ＝
３．５），固定相 Ｃ１８柱，流速 ０．７ｍＬ／ｍｉｎ，柱温 ３０
℃，检测波长２７８ｎｍ．

２结果分析与讨论
２．１样品的晶相与组成

对Ａｇ／Ａｇ２ＯＢｉＶＯ４样品进行 ＸＲＤ表征结果如

图１所示．由图可知样品有明显的衍射峰，通过使

图１催化剂的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
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用ＸＲＤ分析软件ｊａｄｅ５．０对比标准卡发现，所制备
的样品衍射峰均与标准（ＪＣＰＤＳ１４０６８８，ａ＝５．１９５，
ｂ＝１１．７０１，ｃ＝５．０９２，Ｚ＝４）单斜相白钨矿相ＢｉＶＯ４
一致，结晶度高且形貌规整的单斜白钨矿ＢｉＶＯ４晶
体，属于单斜晶系的 Ｉ２／ａ空间群，无杂质相生成．
此外 Ｓａｍｐｌｅ０．７１、Ｓａｍｐｌｅ１．４４、Ｓａｍｐｌｅ５．７２和 Ｓａｍｐｌｅ０
的ＸＲＤ谱图相比较，没有出现其它峰，表明 ＸＲＤ
谱图中没有出现 Ａｇ及其化合物，这可能是由于掺
杂量过少，低于仪器的检出限所致．根据通过谢乐
（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公式，Ｄ＝Ｋλ／βｃｏｓθ（Ｋ为 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常数，

其值为０．８９；Ｄ为晶粒尺寸（ｎｍ）；β为积分半高宽
度，θ为衍射角；λ为 Ｘ射线波长，为 ０．１５４０５６
ｎｍ）求得Ｓａｍｐｌｅ０、Ｓａｍｐｌｅ０．７１、Ｓａｍｐｌｅ１．４４、Ｓａｍｐｌｅ５．７２
的平均粒径分别为 ３７．２５ｎｍ、３４．４２ｎｍ、３２．４５
ｎｍ、３１．５３ｎｍ．表明 Ａｇ的存在改变了催化剂的粒
径大小，随着 Ａｇ掺杂量的增加，催化剂粒径有变
小的趋势．
　　采用ＸＰＳ进一步确定催化剂样品的化学成分，
如图２是 Ｓａｍｐｌｅ０和 Ｓａｍｐｌｅ１．４４样品的 ＸＰＳ谱图，
结果表明，这两种样品均含有Ｂｉ、Ｃ、Ｎ、Ｖ、Ｏ这

图２催化剂样品的剂的ＸＰＳ图
Ｆｉｇ．２ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＳａｍｐｌｅ０ａｎｄＳａｍｐｌｅ１．４４

５种元素，Ｓａｍｐｌｅ０在 Ｂｉ４ｆ、Ｖ２ｐ的结合能分别为
１６４．５２和１５９．１７、５１６．６７和５２４．４７，而 Ｓａｍｐｌｅ１．４４
在Ｂｉ４ｆ、Ｖ２ｐ的结合能分别是１６４．４７和１５９．２２、
５１６．６２和５２４．７７．在上述两种催化剂中，Ｂｉ的特
征峰分别是Ｂｉ４ｆ７／２和 Ｂｉ４ｆ５／２两个自旋轨道分裂对
称强峰，证明了两种催化剂中的铋均以 Ｂｉ３＋的存
在，Ｖ的特征峰分别是 Ｖ２ｐ１／２和 Ｖ２ｐ３／２所对应的
峰，均以 Ｖ５＋形式存在．由此表明，在 Ｓａｍｐｌｅ０和
Ｓａｍｐｌｅ１．４４催化剂中，Ｂｉ和 Ｖ两种元素的成键方式
均没有发生大的改变，只是对应的能谱出现了轻微

的变化．通过催化剂的 ＸＰＳ全图（ａ）和 Ａｇ的 ＸＰＳ
能谱图（ｅ）看出，Ｓａｍｐｌｅ１．４４ 催化剂出现了 Ａｇ

的３ｄ特征峰，其结合能分别为３６７．４７、３６８．０２和
３７４．３７ｅＶ，分析得出银在 ＢｉＶＯ４催化剂中以单质
Ａｇ和Ａｇ２Ｏ两种形式存在．相应地，Ａｇ存在时Ｏ１ｓ
的结合能发生了明显地变化由５２９．８２和５３１．７２ｅＶ
变为５２９．８７和５３２．０２ｅＶ，这进一步证明了催化剂
表面上Ａｇ２Ｏ物种的存在，同时表明Ａｇ改变了催化
剂的表面性质．
　　进一步采用扫描电镜配置的ＥＤＳ对Ｓａｍｐｌｅ０和
Ｓａｍｐｌｅ１．４４样品进行了分析．图 ３中可以看到 Ｂｉ、
Ｖ、Ｏ元素的对应峰，图谱中均未出现 Ａｇ，在 ＸＰＳ
中，Ａｇ的Ａｔｏｍｉｃ％仅为０．１１％，这是Ａｇ的原子百
分比含量过低造成的．
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图３催化剂样品的ＥＤＳ图
Ｆｉｇ．３ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＳａｍｐｌｅ０（ａ）ａｎｄＳａｍｐｌｅ１．４４（ｂ）

２．２样品的形貌与形成过程
图４的ａ、ｂ、ｃ、ｄ分别是 Ｓａｍｐｌｅ０、Ｓａｍｐｌｅ０．７１、

Ｓａｍｐｌｅ１．４４、Ｓａｍｐｌｅ５．７２催化剂的 ＳＥＭ图．从图可以
看出，Ｓａｍｐｌｅ０样品没有显示出特别规则的形貌，
粒子大小不一，而且能够看到明显的颗粒团聚现

象，随着Ａｇ的加入，催化剂晶体分散性增大，形貌
逐渐变得规则．说明 Ａｇ的加入促进了样品中晶粒
的生长，使其结晶度提高，表现出规则的截角四角

双锥形状（十面体）．

　　为了进一步清晰催化剂晶体的生长过程，取
Ｓａｍｐｌｅ１．４４在不同反应时间段（２ｈ、５ｈ、８ｈ和
１０ｈ）的样品，它们的ＳＥＭ图（图５）表明十面体样
品的成核过程包含３个反应阶段．首先是反应悬浮
液中的初生粒子定向自组装成高度有序的超结构，

形成一个个如花椰菜状的球体，如图 ｅ；在自组装
过程中，遵循表面自由能最低的原则［１９］，初生粒子

通过布朗运动和颗粒间的相互作用力定向聚集．接
着晶粒经过Ｏｓａｗａｌｄ熟化过程不断生长，同时也促

图４催化剂样品的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ４ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆａ：Ｓａｍｐｌｅ０；ｂ：Ｓａｍｐｌｅ０．７１；ｃ：Ｓａｍｐｌｅ１．４４ａｎｄｄ：Ｓａｍｐｌｅ５．７２
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进花球不断扩大，形成一个个由具有一定几何形状

组合的球，此时粒子已初具形态，如图ｆ；最后花蕾
般的粒子不断长大，形成具有严格几何形状的晶体

后，逐步从花椰菜的花枝花轴中脱落，并分散，形

成具有十面体形状的粒子，花椰菜状的球体最终被

破坏，如图ｇ和ｈ．

图５Ｓａ－－－－ｍｐｌｅ１．４４样品的形成过程的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ５ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＳａｍｐｌｅ１．４４

２．３催化剂的紫外可见漫反射光谱分析
催化剂的光响应范围和强度是影响光催化剂活

性的一个重要因素［２８－３０］，而催化剂的对可见光的

吸收主要是由于带隙跃迁所致［３１］．Ａｇ／Ａｇ２ＯＢｉＶＯ４

样品的 ＵＶｖｉｓ吸收光谱见图 ６．曲线 ａ显示的是
Ｓａｍｐｌｅ０从紫外区到大约５３０ｎｍ左右都有不同的吸
收，图中曲线出现急剧下降，说明可见光的吸收不

是杂质的跃迁而是带隙能级跃迁所致．随着Ａｇ掺

图６催化剂的紫外可见漫反射光谱图
Ｆｉｇ．６ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｓｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ：Ｓａｍｐｌｅ０；ｂ：Ｓａｍｐｌｅ０．７１；ｃ：Ｓａｍｐｌｅ１．４４ａｎｄｄ：Ｓａｍｐｌｅ５．７２
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杂量的增加，和 Ｓａｍｐｌｅ０相比，样品的吸光阈值出
现一定的红移现象，在５３０～６００ｎｍ可见区光吸收
能力逐渐增强．密度泛函理论对电子结构进行计算
表明单斜相ＢｉＶＯ４的吸收带是由于电子从 Ｂｉ６ｓ和
Ｏ２ｐ所形成的杂化轨道（价带）向Ｖ３ｄ轨道（导带）
跃迁产生，杂化轨道的形成使价带范围变宽，带隙

能变小［３２－３３］．根据公式Ｅｇ＝ｈｃ／λｇ＝１２４０／λｇ（其中
Ｅｇ和λｇ分别表示材料的带隙能 ｅＶ和其漫反射边
延长线和Ｘ轴交点处的波长值）．由图做切线得到
Ｓａｍｐｌｅ０、Ｓａｍｐｌｅ０．７１、Ｓａｍｐｌｅ１．４４、Ｓａｍｐｌｅ５．７２系列样
品的λｇ分别为５３０、５４５、５７０和５５５ｎｍ，其相应的
带隙能分别是２．３４、２．２８、２．２３和２．１７ｅＶ，与文
献报道的 ＢｉＶＯ４禁带宽度基本相符

［３４］．吸收边的
红移，导致吸收带隙能变小，有利于对可见光的吸

收，光催化活性的提高．
２．４催化剂的荧光光谱（ＰＬ）分析
　　光致发光（ＰＬ）谱是由自由载流子的再结合产
生的，因此ＰＬ荧光光谱广泛用来研究导体光生电
子空穴的捕获、迁移和转化效率．图７显示所有样
品呈现出相似线形的 ＰＬ光谱，这说明 Ａｇ修饰 Ｂｉ
ＶＯ４没有引起新的发光现象，但是影响了 ＰＬ光谱
的强度．随着Ａｇ含量的增加，ＰＬ光谱强度逐渐减
小，这说明Ａｇ的加入很大程度的抑制了光生电子
空穴对的复合．金属 Ａｇ与 ＢｉＶＯ４耦合在一起时，
由于ＢｉＶＯ４的费米能级高于金属 Ａｇ，光生电子会
转移给金属Ａｇ［３５］．因此，在一定的范围内，更低的
ＰＬ催化剂强度意味着更高的光催化活性，但是Ａｇ

图７催化剂的荧光光谱
Ｆｉｇ．７ＰＬｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．Ｓａｍｐｌｅ０；ｂ．Ｓａｍｐｌｅ０．７１；ｃ．Ｓａｍｐｌｅ１．４４；ｄ．Ｓａｍｐｌｅ５．７２

掺杂过量将会在ＢｉＶＯ４表面成簇，这会覆盖其活性
点位，催化活性可能会受到影响．
２．５催化剂的ＢＥＴ分析

考虑到催化剂的比表面积将对其吸附性、活性

有较大的影响．通过比表面孔径分析仪测定了Ｓａｍ
ｐｌｅ０、Ｓａｍｐｌｅ０．７１、Ｓａｍｐｌｅ１．４４、Ｓａｍｐｌｅ５．７２样品的比表
面积分别为４．０、３．１、２．７、５．７ｍ２／ｇ．
２．６催化剂的光催化活性测试及ＴＯＣ的测定
　　图８是Ａｇ／Ａｇ２ＯＢｉＶＯ４样品在（λ≥４２０ｎｍ）的

可见光照射下降解罗丹明 Ｂ溶液的降解动力学曲
线．曲线ａ表明ＲｈＢ在可见光下不会发生自降解；

图８光催化降解ＲｈＢ动力学曲线
Ｆｉｇ．８ＫｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｆｏｒｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲｈＢｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ
Ａ：Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｉｏ；Ｂ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｋ

ａ．Ｄａｒｋ／ＲｈＢ／Ｓａｍｐｌｅ１．４４；ｂ．Ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ；ｃ．Ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ／Ｓａｍｐｌｅ０；ｄ．Ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ／Ｓａｍｐｌｅ０．７１；

ｅ．Ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ／Ｓａｍｐｌｅ５．７２；ｆ．Ｌｉｇｈｔ／ＲｈＢ／Ｓａｍｐｌｅ１．４４［ｃａｔａｌ］＝１．０ｇ／Ｌ，ｐＨ＝６．９４，［ＲｈＢ］＝１．０×１０
－５ｍｏｌ／Ｌ
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在暗反应条件下 Ｓａｍｐｌｅ０、Ｓａｍｐｌｅ０．７１、Ｓａｍｐｌｅ１．４４、
Ｓａｍｐｌｅ５．７２对罗丹明 Ｂ分别吸附了 ２．３％、５．７％、
１７．４％和１４．１％，但基本没有降解．这说明有效的
降解ＲｈＢ需要提供光和催化剂，同时也确实证明
Ａｇ的存在提高了 ＢｉＶＯ４的吸附性，加强了底物和
光催化剂之间的相互作用．加入催化剂在光照的条
件下，ＲｈＢ溶液的脱色率随着光催化反应时间的延
长而增大．反应１６０ｍｉｎ，Ｓａｍｐｌｅ０对ＲｈＢ的降解率
为６３．３％，说明单斜白钨矿ＢｉＶＯ４具有一定的可见
光催化活性．在相同的实验条件下，Ｓａｍｐｌｅ０．７１、
Ｓａｍｐｌｅ１．４４、Ｓａｍｐｌｅ５．７２对ＲｈＢ的降解效率都有了很
大程度的提高，其中 Ｓａｍｐｌｅ１．４４的光催化活性和吸
附性能都最好，光照１６０ｍｉｎ后对ＲｈＢ的降解率接
近１００％，负载量过大时，催化效果反而下降．
　　通过总有机碳（ＴＯＣ）跟踪测定 ＲｈＢ降解过程
中的的矿化率（图９），反应２５ｈ无催化剂或者无光
条件下基本不发生矿化，Ｓａｍｐｌｅ１．４４对 ＲｈＢ的矿化
率为４６．５％，Ｓａｍｐｌｅ０对ＲｈＢ的矿化率为２８．２％．

图９ＲｈＢ降解的ＴＯＣ变化
Ｆｉｇ．９ＴｈｅＴＯＣｒｅｍｏｖａｌｏｆＲｈＢ

［ｃａｔａｌ］＝１．０ｇ／Ｌ，ｐＨ＝６．７８，［ＲｈＢ］＝５．０×１０５ｍｏｌ／Ｌ

２．７催化剂的循环反应
催化剂的稳定性和可循环利用性是衡量其是否

具有一定的科研价值和实际应用价值的中重要指

标．图１０是光催化反应活性最好的Ｓａｍｐｌｅ１．４４催化
循环实验结果图，催化剂循环使用４次后，仍然保
持着良好的光催化活性，说明该催化剂的稳定

性好．
２．８光催化降解无色小分子ＳＡ

为验证在可见光条件下，光催化反应对有机物

图１０ＲｈＢ的降解循环
Ｆｉｇ．１０ＴｈｅｃｙｃｌｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲｈＢ

［Ｓａｍｐｌｅ１．４４］＝１．０ｇ／Ｌ，ｐＨ＝６．６２，［ＲｈＢ］＝１．０×１０
５ｍｏｌ／Ｌ

降解并非光敏化，选择无色分子 ＳＡ研究其光催化
作用，结果见图 １１．在光照射 ２０ｈ后，Ｓａｍｐｌｅ１．４４
和 Ｓａｍｐｌｅ０对 ＳＡ的降解率分别为 ５５．３．０％和
１８％，对照实验中ＳＡ浓度基本不变，说明ＳＡ的光
解或者暗反应可以忽略．由此进一步确定两种催化
剂本身在可见光激发下能降解有机污染物，且Ｓａｍ
ｐｌｅ１．４４的光催化活性高于Ｓａｍｐｌｅ０．

图１１光催化降解ＳＡ的动力学曲线
Ｆｉｇ．１１ＫｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｆｏｒｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＳＡｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

［ｃａｔａｌ］＝１．０ｇ／Ｌ，［ＳＡ］＝１．０×１０４ｍｏｌ／Ｌ（ａ）ＳＡ／Ｖｉｓ；
（ｂ）ＳＡ／Ｄａｒｋ／Ｓａｍｐｌｅ１．４４；（ｃ）ＳＡ／Ｖｉｓ／Ｓａｍｐｌｅ０；

（ｄ）ＳＡ／Ｖｉｓ／Ｓａｍｐｌｅ１．４４

２．９光催化氧化机理探究
ＢＥＴ数据显示 Ｓａｍｐｌｅ１．４４的比表面积最小，说

明比表面积不是促进其光催化活性和吸附性能的原

因，Ａｇ的加入能提高 ＢｉＶＯ４可见光催化活性有更
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深层的机理．为了进一步阐明 ＡｇＢｉＶＯ４复合催化
剂中究竟是Ａｇ还是Ａｇ２Ｏ的作用，我们通过分步法
合成了系列参比催化剂：（１）将水热法制备得到的
单斜相ＢｉＶＯ４（ｄ）在 ＡｇＮＯ３中浸泡后，在３００℃条
件煅烧得到只负载氧化银的光催化剂 ａ（Ａｇ２ＯＢｉ
ＶＯ４）；（２）将 ＢｉＶＯ４加入到含甲醇的 ＡｇＮＯ３溶液
中，通入Ｎ２除氧光照得到只负载金属银的光催化
剂ｂ（Ａｇ０ＢｉＶＯ４）；（３）将 Ａｇ２ＯＢｉＶＯ４加入少量的
ＡｇＮＯ３和甲醇，通入 Ｎ２除氧光照，得到 Ａｇ和
Ａｇ２Ｏ共负载的光催化剂ｃ（Ａｇ

０／Ａｇ２ＯＢｉＶＯ４）．
图１２是它们在可见光（λ≥４２０ｎｍ）照射下光

催化降解罗丹明 Ｂ的降解动力学曲线．可以看出
Ａｇ２ＯＢｉＶＯ４（ｋ＝０．０８３ｍｉｎ

－１）和 Ａｇ０ＢｉＶＯ４（ｋ＝
０．０５９ｍｉｎ－１）的光催化活性均高于ＢｉＶＯ４本身（ｋ＝

图１２参比催化剂光催化降解ＲｈＢ动力学曲线
Ｆｉｇ．１２ＲｈＢｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

ｏｖｅｒｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｒｅｆｅｒｅｎｃｅｃａｔａｌｙｓｔ
Ａ：Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｉｏ；Ｂ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ

ｋ［ｃａｔａｌ］＝１．０ｇ／Ｌ，［ＲｈＢ］＝１．０×１０５ｍｏｌ／Ｌ

０．０１０ｍｉｎ－１），表明Ａｇ＋物种（比如Ａｇ２Ｏ）和Ａｇ
０都

能提高ＢｉＶＯ４的光催化效率．更有意思的是，对于
Ａｇ和Ａｇ２Ｏ共负载的光催化剂（Ａｇ

０／Ａｇ２ＯＢｉＶＯ４）
的光催化活性（ｋ＝０．３３４ｍｉｎ－１）远远高于 Ａｇ２ＯＢｉ
ＶＯ４和Ａｇ

０ＢｉＶＯ４光催化剂，说明在这种复合催化
剂中，Ａｇ和 Ａｇ２Ｏ起到了一个协同的助催化作用．
前面的表征实验已经证明本研究一步法所制备的

ＡｇＢｉＶＯ４复合光催化剂活性中银物种是以 Ａｇ
０和

Ａｇ２Ｏ的形式存在的，因此他们光催化活性的提高
应该归因于Ａｇ０和Ａｇ２Ｏ的协同助催化作用．
　　在一般情况下，光催化反应的进行主要是活性
氧的贡献（ＲＯＳ），例如·ＯＨ，Ｏ２

·－和 Ｈ２Ｏ２．在光
催化降解污染物过程中，活性物种是降解必不可少

的．ＥＳＲ是一种可以直接定量测定活性氧自由基的
现代分析技术，其原理是利用自旋捕集剂与自由基

反应生成相对稳定的自由基加合物，再对该加合物

进行测定，因此可用于测定反应过程中短寿命的氧

化活性物种［３６－３７］．如图１３（ａ）所示，对于Ｓａｍｐｌｅ１．４４
在暗反应条件下，无明显的ＥＳＲ信号．在可见光照
射条件下，能够明显的看到强度比为１∶２∶２∶１
的ＤＭＰＯ·ＯＨ特征 ４重峰，证明 ＡｇＢｉＶＯ４在可
见光照射下可以氧化水产生·ＯＨ自由基．同时我
们也注意到，ＤＭＰＯ·ＯＨ加合物的信号在长时间
照射下会逐渐变弱，这可能是有机物分子竞争

·ＯＨ以及自由基加合物光催化损耗的结果．但是
对Ｏ２

·－自由基的测量并没有观察到明显的 ＤＭＰＯ
Ｏ２
·－信号峰（图１３（ｂ）），表明体系中没有 Ｏ２

·－自

由基生成．因此在 ＡｇＢｉＶＯ４光催化降解有机污染
物的体系中，·ＯＨ是主要的活性物种．

图１３ＤＭＰＯ·ＯＨ加合物（ａ）和ＤＭＰＯＯ２
·－加合物（ｂ）ＥＳＲ信号

Ｆｉｇ．１３ＴｈｅＥＳＲｓｉｇｎａｌｓｏｆＤＭＰＯ·ＯＨａｄｄｕｃｔ（ａ）ａｎｄＤＭＰＯＯ２
·－ａｄｄｕｃｔ（ｂ）
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　　为了进一步验证在反应体系中起主要作用的活
性物种，我们分别以 ＥＤＴＡ、异丙醇（ＩＰＡ）和苯醌
（ＢＱ）分别作为空穴（ｈ＋）、·ＯＨ和 Ｏ２

·－的竞争捕

获剂加入ＲｈＢ溶液中进行降解实验，结果如图１４．
ＲｈＢ的降解效率并没有明显受到 ＢＱ的影响，确证
了有机物降解过程中不涉及 Ｏ２

·－．但在异丙醇
（ＩＰＡ）和ＥＤＴＡ存在时，ＲｈＢ的降解明显受到抑制，
并且加入ＩＰＡ比ＥＤＴＡ抑制作用更明显．这就进一
步证明了 ＡｇＢｉＶＯ４光催化氧化降解体系中起主要
作用的是空穴（ｈ＋）及其氧化水产生的羟基自由基
（·ＯＨ）．
　　鉴于上述的表征分析、光催化活性测试结果、
ＥＳＲ分析测试结果和捕获实验，可知Ａｇ和Ａｇ２Ｏ在
复合催化剂光催化过程中均起到了重要的作用，其

可能的光催化机理如图１５所示．

图１４自由基捕获实验
Ｆｉｇ．１４Ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ

［ｃａｔａｌ］＝１．０ｇ／Ｌ，［ＲｈＢ］＝１．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，

［ＥＤＴＡ］＝１．０×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，［ＩＰＡ］＝１．０×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，

［ＢＱ］＝１．０×１０－３ｍｏｌ／Ｌ

图１５Ａｇ／Ａｇ２ＯＢｉＶＯ４光催化剂在可见光（λ＞４２０ｎｍ）．照射下的光催化降解有机污染物机理图

Ｆｉｇ．１５ＡｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｎｇｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｏｘｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｖｅｒＡｇ／Ａｇ２ＯＢｉＶＯ４
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（λ＞４２０ｎｍ）

　　首先 Ａｇ２Ｏ是一种重要的 ｐ型窄带隙半导体
（ｐｔｙｐｅｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ，ｐＳＣ），其价带电位和导带
电位分别是－０．１２ｅＶ和１．２３ｅＶ（ｖｓ．ＮＨＥ）［３８］，Ｂｉ
ＶＯ４是一种典型的 ｎ型半导体（ｎｔｙｐｅｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃ
ｔｏｒ，ｎＳＣ），其价带和导带电位分别是０．３２ｅＶ和
２．７８ｅＶ（ｖｓ．ＮＨＥ）［３９］，根据Ａｇ２Ｏ和ＢｉＶＯ４的能带
结构相对位置能形成一种最有效的 ｐｎ异质结界
面，这种界面的热力学平衡态存在由ｎ型半导体指
向ｐ型半导体的内电场，在能级偏移的电势差作用

下，能同时将 ｐ型半导体激发的导带电子迁移到 ｎ
型半导体的导带，ｎ型半导体的空穴转移到 ｐ型半
导体的价带，且内电场的存在进一步促进了光生载

流子延此方向的迁移和分离，此时的异质结界面接

触类似于欧姆接触，电荷迁移的势垒小，光生电荷

分离快［４０］，这使得 ＡｇＢｉＶＯ４无论直接氧化底物还
是氧化水产生羟基自由基方面都有大幅度提高，应

该是它具有良好的可见光光催化能力的主要原因．
其次，在一步法水热合成 ＡｇＢｉＶＯ４的过程中，Ａｇ
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ＮＯ３的存在改变了 ＢｉＶＯ４的形貌和表面特性（图１
和图４），并且Ａｇ物种在光催化剂表面的富集也改
变了ＢｉＶＯ４与底物的作用模式，因此极大地促进了
底物在催化剂表面的吸附（图８）；另一方面，我们
的自由基捕获实验表明空穴直接氧化在 ＲｈＢ的降
解过程中起到非常关键的作用（图１４）．因此Ａｇ物
种的存在能够加速空穴直接氧化底物的过程．并且
Ａｇ可作为电子受体，光生电子能从 ＢｉＶＯ４催化剂
转移到 Ａｇ粒子表面而延长电子和载流子的寿
命［４１－４６］，金属Ａｇ粒子也能够改变导带电子还原氧
气的途径，使得氧气的还原有单电子过程生成超氧

自由基（ＥＯ２／Ｏ２－＝－０．３３ＶｖｓＮＨＥ），转变为多电子
还原直接生成水的过程 （ＥＯ２／Ｈ２Ｏ＝＋１．２３Ｖｖｓ
ＮＨＥ）（图１３ｂ），极大促进了 Ｏ２捕获导带电子能
力，从而抑制空穴电子的复合，提高了光催化效

率．另外，金属 Ａｇ粒子也可能由于其表面等离子
共振效应产生局部电磁场，加快 ＢｉＶＯ４催化剂的
ｈＶＢ＋和ｅＣＢ－的形成

［４７］．
然而，当 Ａｇ的掺杂量过大时（图８），过量的

Ａｇ会包裹覆盖在 ＢｉＶＯ４晶体表面，减少了 ＢｉＶＯ４
被光激发的活性位点，吸附能力下降，光催化活性

减弱；同时，过多的 Ａｇ也可能会成为光生电子和
空穴的复合中心，降低 ＢｉＶＯ４光催化剂的催化活
性［４８－４９］．因此，构筑ｐｎ型异质结光催化材料，将
是一种前景良好的新型光催化剂研制策略［４３］．

３结论
通过简单易行的水热法合成了４种 ＡｇＢｉＶＯ４

催化剂 Ｓａｍｐｌｅ０、Ｓａｍｐｌｅ０．７１、Ｓａｍｐｌｅ１．４４、Ｓａｍｐｌｅ５．７２，
样品结晶度高，形貌规则；通过 ＸＰＳ、ＸＲＤ等分析
得知掺杂的Ａｇ以单质Ａｇ和Ａｇ２Ｏ的形式存在于催
化剂表面；ＡｇＢｉＶＯ４催化剂的光催化活性随着 Ａｇ
掺杂含量的增加先增强后略有降低．掺杂量为
１．４４％时，Ｓａｍｐｌｅ１．４４光催化活性最高并阐述了其
机理；通过制备参比催化剂并对比了其光催化活性

发现在这种复合催化剂中，Ａｇ和 Ａｇ２Ｏ起到了一个
协同作用，Ａｇ２Ｏ因与 ＢｉＶＯ４构建的 ｐｎ型异质结
作用起主导作用．通过ＥＳＲ及捕获实验，证明该体
系光催化降解主要是羟基自由基（·ＯＨ）和空穴
（ｈ＋）的共同氧化作用．
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欢迎订阅《分子催化》

《分子催化》是由中国科学院主管、科学出版社出版，由中国科学院兰州化学物理研究所主办的向国内

外公开发行的学术刊物．主要报导有关分子催化方面的最新进展与研究成果．辟有学术论文、研究简报、
研究快报及进展评述等栏目．内容侧重于络合催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化
反应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等．工业催化过程中均相催化
剂、固载化的均相催化剂、固载化的酶催化剂等的活化、失活和再生，以及用于新催化过程的催化剂的优选

与表征等方面的稿件，本刊也很欢迎．读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、
研究生、高等院校化学系和化工系师生．欢迎相关专业人员投稿．
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