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摘  要 

BiVO4作为一种优良的半导体材料，在光催化领域内引起了人们广泛的关注。与其他半导体材料相比，

单相晶相BiVO4有着更低的带隙能(约2.4 eV)，因此在可见光区的响应特性，赋予了其优越的光催化性能。

本论文综述了BiVO4微纳米材料的常见液相合成法，包括水热法、共沉淀法、溶胶–凝胶法、微乳液法

等。针对单一BiVO4光生电子和空穴易复合、迁移速率较慢等缺点，本文归纳了几种改性方法：形貌调

控，调节其形状及比表面积大小，实现BiVO4的光催化能力的提高；构建异质结，与半导体材料、贵金

属等复合，改变其表面组成，从而提高BiVO4的光催化性能。最后分析了目前的制备方法中的不足之处

并提出展望。 
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Abstract 
As an excellent semiconductor material, BiVO4 has attracted widespread attention in the field of 
photocatalysis. In comparison with other common semiconductor materials, the monoclinic has a 
lower band gap energy (about 2.4 eV) and thereby exhibiting visible light responsive and excellent 
photocatalytic properties. In this work, we will overview the common liquid-phase synthetic me-
thods of BiVO4 micro/nanomaterials, including the hydrothermal method, co-precipitation method, 
sol-gel method, and microemulsion method. In addition, in view of the shortcomings of easy recom-
bination of photogenerated electrons and holes, and slow migration rate, several modification me-
thods for prime BiVO4 are introduced. Morphology control: adjust its shape and specific surface 
area to achieve the enhancement of photocatalytic/adsorption capacity of BiVO4. Construction of 
heterojunction: compound with semiconductor materials, and noble metals to change its surface 
composition to improve the photocatalytic performance of BiVO4. Finally, the drawbacks of the 
current preparation methods are analyzed and prospects are proposed. 
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1. 引言 

铋元素是一种稳定性高，半衰期极长且放射性十分微弱的重金属元素，铋系材料的禁带宽度较窄，

带隙能相对较低，因此，铋系材料作为具备可见光吸收效应的优良半导体材料，目前，已经发现并用于

光催化的铋系材料有 BiVO4 [1] [2] [3] [4] [5]，Bi2WO6 [6]，BiOX (X = F, Cl, Br) [7]，BiPO4 [8]等。其中，

由于 BiVO4 本身低毒、稳定性高、制备成本低等优点，且带隙能比较小(约 2.4 eV)，只吸收可见光便可

产生光生电子对和空穴，在可见光区域的光催化响应优异。因此，BiVO4 微纳米材料打破了传统光催化

剂在紫外光下方能激发应用的瓶颈，成为一种可见光下有响应的半导体材料，目前广泛被应用于光催化

领域的研究[9]。 
众所周知，纳米材料的尺寸、形貌等微观结构会影响其理化性质，因此，对纳米材料的控制合成和

性质的研究已成为纳米科学研究的重要内容。本文系统总结了文献中采用不同液相法合成 BiVO4 微纳米

材料的研究现状，对比不同液相法的制备特点，以及产物在降解染料方面的性质研究。针对单一 BiVO4

光生电子和空穴易复合、迁移速率较慢等缺点，本文归纳了几种改性方法以及增强其光催化性能的各种

策略，最后分析了目前的制备方法中的不足之处并提出展望。 

2. 液相法制备 BiVO4微纳米材料 

2.1. 水热/溶剂热法 

所谓水热/溶剂热法，是以水、乙二醇有机溶剂等为溶剂，将整个化学合成体系处于高温蒸汽密闭环

境中制备材料的一种方法。水热法是制备 BiVO4 微纳米材料的重要方法之一[10]。在这种高温高压的环

境下，水等溶剂不仅可以作为传递介质的媒介，也能更好地溶解反应物，从而在一定程度上加快反应速
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率。一般来说，反应釜中的温度要高于 100℃，内部的气压也要高于 101.325 kpa。水热法的优点，主要

在于反应条件相对温和、操作过程较为简单、制备得到的产品纯度较高，且在合成过程中调控反应参数

较为方便(图 1)。 
 

 
Figure 1. SEM images of BiVO4: (a) without adding sucrose (before heat 
treatment); (b) without adding sucrose (after heat treatment); (c) adding su-
crose (before heat treatment); (d) adding sucrose (after heat treatment) 
图 1. BiVO4的 SEM 图：(a) 无蔗糖(未退火)；(b) 无蔗糖(已退火)；(c) 加
蔗糖(未退火)；(d) 加蔗糖(已退火) 

2.2. 溶胶–凝胶法 

溶胶–凝胶法是用合适的沉淀剂使液相中的原料析出沉淀，经过解凝形成小颗粒，逐步形成溶胶；

溶胶经长时间陈化后缓慢聚合、凝胶化，形成一种骨架结构并逐渐失去流动性；之后将成型的凝胶进行

干燥，再通过焙烧除去一些有机杂质，从而制备出分子甚至纳米级材料。该方法的优点主要有：产品纯

度高、颗粒精细、化学均匀性良好等。 
袁龙课题组[11]采用溶胶–凝胶法，先把 NH4VO3 和乙二醇混合并加热搅拌数小时，之后加入少量

Bi(NO3)3∙5H2O，制备出橙黄色凝胶，再将其放置在烘箱中干燥和马弗炉中煅烧后，制备出纯 BiVO4 粉末，

其 SEM 图如图 2 所示。研究发现样品表现出大量团聚的不规则的球状颗粒，晶体的边缘十分清晰。进一

步研究发现晶相会随着温度的升高而改变，会从单斜晶相变为四方晶相，对光辐射的吸收也随之变化，

使 BiVO4 纳米材料随温度的变化从柠檬黄色变成砖红色，这证明了 BiVO4 微纳米材料可用作制备温控变

色材料。 

2.3. 微乳液法 

微乳液法是在表面活性剂和助表面活性剂的作用下，两种互不相溶的液体形成稳定、透明的乳液体

系[12]。在这样的微乳液体系中，表面活性剂的双亲分子将乳液中两种互不相溶的连续介质重新切割，并

包裹成细小的独立空间，从而形成微型反应器，可以增容一些溶质并能够让该溶质在反应器中进行反应，

生成固体粒子，且能把它的大小控制在纳米级别的范围内，之后再经过一系列的聚集、成核、热处理等

步骤后，逐渐形成了纳米微粒的体系。该制备方法的优点主要有：1) 纳米粒子的表面有表面活性剂的覆

盖，稳定性好，不容易团聚；2) 过程操作方便，同时可以通过控制反应器的大小来限制生成的纳米粒子
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的粒径，得到尺寸合适的纳米粒子；3) 可以通过控制表面活性剂的不同，生成不同疏水或者亲水等表面

性质的纳米微粒；4) 反应的温度较低，实验装置的要求不高，节能环保。 
 

 
Figure 2. SEM patterns of BiVO4 powder at different magnifications: (a) ×6000; (b) ×15000; (c) ×25000 
图 2. 不同倍率下，BiVO4的 SEM 图：(a) ×6000；(b) ×15000；(c) ×25000 

 
彭秧等[13]采用微乳液法，将聚乙二醇、环己烷、水等物质搅拌均匀，形成混合乳液体系后，加入

Bi(NO3)3∙5H2O 和 NH4VO3，并搅拌均匀，反应后经过超声波、陈化等一系列操作后，制得了砖型 BiVO4

微米棒，如图 3 所示。之后进行光催化降解亚甲基蓝的实验后发现，该样品对亚甲基蓝具有优异的降解

效果，在阳光辐照下仅 10 分钟，降解率便达到 68%。 
戈磊等[14]通过微乳液法，以 Bi(NO3)3∙5H2O、NH4VO3、氨水、HNO3、正庚烷等为原料，以 Tween-80

为表面活性剂，以正丁醇为助表面活性剂，成功制备得了 BiVO4。研究发现随着温度的升高，BiVO4 颗

粒的粒径也随之增大，晶相结构也发生了从四方晶相往单斜晶相的转变。在光催化降解甲基橙实验中，

在 250 W 汞灯模拟的可见光下，合成温度为 110℃制得的 BiVO4 产品对甲基橙光催化性能最优，3 小时

后甲基橙降解程度达到 99.9%，经研究发现此时产品为单斜相和四方相的混合物，由于混晶效应，可见

光吸收效应要优于纯单斜相的样品。 
 

 
Figure 3. SEM images of BiVO4 microrods with brick shape 
图 3. 砖型 BiVO4微米棒的 SEM 扫描图 

2.4. 共沉淀法 

共沉淀法是指在含有两种及以上金属离子的电解质溶液中加入一定的沉淀剂，使金属阳离子沉淀得

到混合前驱体溶液，之后进行过滤、洗涤、煅烧等步骤，便可以成功制得目标产物的纳米微粒。该方法

的优点主要有步骤简短、操作简单、煅烧温度较低、节约能源、产物粉体精细、均匀。 
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许杰等[15]通过低温共沉淀法，完成了 BiVO4 微粒的可控制备。将浓硝酸、NH4VO3 先混合搅拌均匀，

另外将 Bi(NO3)3∙5H2O、去离子水混合制得澄清溶液；将上述两份溶液混合搅拌，于 40℃加热后，再加

入氨水析出黄色絮状沉淀物，制得了四方相 BiVO4 微粒，在不同温度下进行退火处理后，合成了单斜相

BiVO4，产物的 SEM 扫描结果如图 4 所示。研究发现：四方相 BiVO4 微粒在 400℃时退火，形成的单斜

相 BiVO4 微粒表面变得粗糙不平，有很多凹坑；而在 500℃时退火，产物表面多了许多空隙。退火温度

对 BiVO4 微粒的粒径和大小却无太大影响。该结果为可控合成不同形貌的 BiVO4 微纳米材料提供了新的

可能。 
 

       
Figure 4. SEM images of BiVO4 treated by annealing at different temperatures. (a) 400˚C; (b) 500˚C 
图 4. 不同温度下退火处理的 BiVO4的 SEM 图：(a) 400˚C；(b) 500˚C 

3. 增强 BiVO4光催化性能的方法 

尽管 BiVO4 微纳米材料本身光催化性能已较为优越，但其在实际应用中仍然面临着许多问题，部分

材料降解有机物的效果仍不理想。BiVO4 在可见光照射下能发挥其催化作用，但光生电子与空穴的复合

使其光催化性能仍不理想。所以，对 BiVO4 材料而言，很难同时保持敏感的光响应性、良好的载流子迁

移效率和较强的氧化还原能力。为解决以上问题，常用的方法有形貌调控、构造异质结等。 

3.1. BiVO4的形貌调控 

一般来说，催化剂的形貌、比表面积等因素对其光催化性能有很大影响。一些表面比较粗糙，或者

比表面积比较大的半导体光催化剂，它们的光生电子迁移速率相对较快，同时用来接触并吸收光能的面

积也更大，发生化学反应的接触面积也更大，光敏性也更高；有些中空型的结构可以进一步抑制光生电

子和空穴的复合，从而提高光催化效率。电子和空穴必须在粒子的同一表面才能发生反应，然而这些电

子和空穴倾向于在表面凹陷处复合，对于小粒子来说，光催化性能会大大降低[16]。因此，通过调节 BiVO4

形貌提高光催化性质是最近的热门研究。 
贾锦超等[17]以微波水热法合成出了单斜 BiVO4 晶体，通过实验发现：不同温度、pH、溶液混合速

度等多种因素均对单斜 BiVO4 晶体形貌有一定影响：当温度为 130℃、pH 为 0.5 时，合成出的 BiVO4 微

粒以完整的片状为主。随着温度的升高，BiVO4 晶粒的形状逐渐不规则化。当提高 pH 时，样品先不规则

碎片化；pH 逐渐变大到 7 时，样品的形状向棒状转变；pH 变为 9 时，样品以不规则的块状的形式存在。

经过光催化降解亚甲基蓝的实验，发现完整片状的产品光催化性能最优。 

3.2. 构建异质结 

异质结是不同的半导体之间建立起新的联系，从而促进不同半导体之间的电子与空穴的分离与迁移。

异质结的构建一方面可以减少光生电子及其空穴的复合率，进一步提高光催化效率；另一方面也能够减
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缓半导体光催化剂的光腐蚀效应，提高该催化剂的可重复使用率；另外，异质结也可以在一定程度上加

快电子的迁移速率，并提高其可见光的吸收宽度[18] [19] [20]。常见半导体可分为电子型半导体(半导体

表面中光生电子数目远大于空穴数目，即 n 型半导体)，以及空穴型半导体(半导体表面中光生空穴数目远

大于电子数目，即 p 型半导体)。由此可以根据半导体种类将常见异质结的种类分为以下几种：p-p 型异

质结、n-n 型异质结以及 p-n 型异质结。除此之外，还可以根据半导体的禁带宽度以及能级位置的不同将

其划分成 I 型异质结、II 型异质结、III 型异质结以及 Z 型异质结[21] [22]。 
庞欣等[23]通过水热法制备了十面体状的 BiVO4 微粒，并通过水热法制备出空心球状的 Bi2MoO6。

将两份制备好的样品依据 Bi2MoO6 的用量不同，通过搅拌、超声、干燥等一系列步骤混合，制备出 Z 型

异质结 Bi2MoO6/BiVO4 复合物。分别对产物进行光催化降解水实验，实验结果表明：当 Bi2MoO6 的质量

分数约为 7%时，其复合物的光生电子和空穴的复合率最低，电子的迁移速率较快，光催化性能最优；在

300 W 氙灯辐照 6 小时下对水的降解率最高，其产生 O2 的量相较单一 BiVO4 提高了 35%。 
 

 
 

 
Figure 5. The SEM images of BiVO4 after adding various wt% of W: (a) 0; (b) 1.1%; (c) 
2.2%; (d) 3.2%; (e) 4.2%; (f) 5.2%; (g) photocatalytic degradation of methylene blue 
图5. BiVO4掺入不同量的W的SEM图。(a) 0；(b) 1.1%；(c) 2.2%; (d) 3.2%；(e) 4.2%；

(f) 5.2%；(g) 光催化降解 MB 图 
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将 Au、Ag、Pb、Pt、Ru、W 等贵金属负载在半导体表面，可得到一种特殊的异质结，该异质结能

够进提高半导体的可见光吸收能力以及光催化性能。具体原理如下：一方面，用于沉积的贵金属可以在

半导体表面形成金属的聚集点，该聚集点可以有效地吸附光生电子，阻止其与光生空穴复合，延长其寿

命，进一步提高光催化活性[24] [25]。另一方面，用于沉积的贵金属的费米能级一般低于半导体的费米能

级，因此两者有平衡双方的费米能级的倾向。所以当贵金属与半导体相接触时，光生电子倾向于从费米

能级高的表面迁移至低的表面，即从半导体材料移动至贵金属中，直到它们的费米能级相等。此时贵金

属表面呈负电性，而半导体材料表面呈正电性，它们之间形成了电荷层，促进了半导体能级的弯曲，形

成了 Schottky 势垒，进一步阻止了光生电子及其空穴的复合[26]。另外，贵金属的负载量也与光催化的

性能相关，适当的贵金属负载可以增强光催化能力，而过量的贵金属负载反而会促进光生电子及其空穴

的复合，从而降低光催化性能。 
费乾峰等[27]采用溶胶–凝胶法，将少量 NH4VO3、Bi(NO3)3∙5H2O、EG 混合加热并搅拌，当完全溶

解后加入不同量的钨酸钠，通过调节 W 的负载量对 BiVO4 的光催化性质进行改性，结果如图 5 所示。由

图可知，当 W 的负载量约为 2.2%时，光催化性能最优。在 700 W 氙灯模拟可见光降解亚甲基蓝的实验

中，该样品在 180 分钟内对 MB 降解率达 80%。 

4. 结论与展望 

本文主要综述了液相法合成 BiVO4 微纳米材料的研究进展，并概括了一些影响样品形貌和光催化活

性的因素。作为重要光催化剂之一，BiVO4 的合成方法远不止局限于本文所述的四类，人们对它的开发

和利用还远远未达其上限。因此，今后的研究可以聚焦于采用更多方法合成 BiVO4 微纳米材料，未来研

究的重点应该在提高材料的光催化效率上，同时在降低合成成本、实现大规模生产和使用仍有很大的研

究空间。 
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