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Cu掺杂BiVO4催化剂的制备及其光催化性能
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摘要：以Cu(NO3)2·3H2O为铜源，采用水热法在 180 ℃条件下制备了不同Cu掺杂量的BiVO4光催化材料，其在可见光下具有强

大的氧化还原能力。通过X射线衍射、X射线光电子能谱、扫描电子显微镜、紫外可见吸收光谱、荧光光谱、电化学阻抗谱等表

征手段对样品进行表征与分析，并以 500 W Xe灯为模拟可见光源，罗丹明B染料(RhB)为目标污染物，进行光催化性能研究。

研究结果显示，Cu掺杂改变了BiVO4的形貌，当Cu掺杂量(质量分数)为 1%时，在 500~800 nm范围内可见光吸收显著，使得光

催化活性达到最佳，对RhB(10 mg·L-1)的降解率可达81.6%，较同条件下制备的纯BiVO4光催化效率提高了近20%。
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Preparation and Photocatalytic Properties of Cu‑Doped BiVO4 Catalyst

SHEN Nan SHEN Yong＊ PAN Hong XU Li­Hui LI Kai NI Zhe­Wei NI Kai LING Hang­Li
(College of Textile and Fashion Engineering, Shanghai University of Engineering Science, Shanghai 201620, China)

Abstract: BiVO4 photocatalytic materials with different Cu doping amounts were prepared by hydrothermal method
at 180 ℃ via Cu(NO3)2·3H2O as the copper source, and exhibited enhanced photocatalytic performance under visi­
ble light. The samples were characterized and analyzed by X­ray diffraction, X­ray photoelectron spectroscopy, scan­
ning electron microscopy, UV­Vis absorption spectroscopy, photoluminescence spectra and electrochemical imped­
ance spectroscopy. The photocatalytic activity of rhodamine B (RhB) dye was evaluated under the irradiation of 500
W Xe lamp to simulate the visible light. The results suggest that the Cu doping can not only alter the morphology of
BiVO4, but also influence the photocatalytic activity of BiVO4. The visible light absorption of BiVO4 doped with
mass ratio of 1% Cu was significantly enhanced in the range of 500~800 nm. This catalyst can achieve the optimum
photocatalytic activity for the degradation of RhB (10 mg·L-1) with degradation rate of 81.6%, which was nearly
20% higher than that of pure BiVO4 prepared under the same conditions.
Keywords: BiVO4; Cu­doped; dye degradation; photocatalytic

0 引 言

近年来，利用太阳能进行的半导体光催化技术

被认为是解决能源短缺和环境污染的一种很有前

途的方法，特别是对工业废水中有害有机物的去

除[1­4]。然而传统的光催化剂(TiO2[5]和 ZnO[6]等)在可

见光范围内对太阳能的吸收有限且对载流子的分

离能力不足。为了解决这些问题，研究者们已经致

力于开发对可见光有响应的新型光催化剂并减少

光生-电子空穴对的复合率。

铋基材料 (Bi2WO6、BiVO4、BiOCl、BiOBr、BiOI
等)由于具备出色的光催化活性、独特的分层结构以
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及化学稳定性引起了持续的关注[7­8]。其中，BiVO4
因其窄的带隙(2.4 eV)和良好的结晶度，已被证明是

可见光照射下降解有机污染物的理想光催化材料。

然而较差的量子产率、较低的可见光吸收效率和较

高的光激发电荷复合率，都严重抑制了其光催化效

率，限制了其实际应用。因此，需改变其化学组成

和结构以提高光生载流子的分离效率[9­11]。解决此

问题的有效方法是将金属或金属氧化物掺杂进入

BiVO4，有助于在费米能级附近形成额外的能级，在

一定程度上可以提供更多的电子轨道，进而抑制光

生电子与界面空穴的复合[12]。通常，将 Ag[13]、Pt[14]、
Au[15]和 Pd[16]用作电子受体，以分离光生电子-空穴

对并改善光催化活性。然而，由于这种贵金属的成

本较高，往往将 Cu[17]、Ni[18]、Fe[19]、Co[20]或W[21]等过渡

金属掺杂入 BiVO4的晶格内，产生电子捕获陷阱进

而减少光生载流子的重组。

基于以上内容，针对Cu掺杂优于其他过渡金属

的优点，如具有较高的能带边缘扩展能力、等离子

特性以及较低的成本效益，通过水热法制备了Cu掺
杂 BiVO4 光催化剂。研究表明，Cu掺杂影响了

BiVO4的能带结构，优化了光生载流子的迁移和分

离机制，提高了光催化性能。

1 实验部分

1.1 实验材料

五 水 合 硝 酸 铋 (Bi(NO3)3·5H2O)、偏 钒 酸 铵

(NH4VO3)、冰 醋 酸 (CH3COOH)、三 水 合 硝 酸 铜

(Cu(NO3)2·3H2O)、无水乙醇 (CH3CH2OH)、罗丹明 B
(RhB)等由上海国药集团提供，均为分析纯，未做进

一步处理，直接使用。

1.2 样品的制备

以物质的量之比 1∶1 混合 Bi(NO3)3·5H2O 和

NH4VO3溶液，具体步骤如下：将 5 mmol Bi(NO3)3·
5H2O溶解于醋酸和水的混合溶液(1∶3，V/V)中配制

成溶液A。将 5 mmol NH4VO3溶解于 60 mL 70 ℃的

去离子水中配制成溶液B。然后将溶液B缓慢倒入

溶液 A中，持续搅拌 1 h后加入不同量 Cu(NO3)2·
3H2O(以理论合成BiVO4质量计，Cu掺杂的质量分数

分别为 0%、0.5%、1%、2%)。搅拌一定时间后将混

合溶液转入 200 mL聚四氟乙烯内衬的反应釜中，随

后将反应釜加热至 180 ℃保持 10 h，反应结束后自

然冷却至室温，交替使用去离子水和乙醇洗涤，离

心后在 70 ℃下真空干燥 12 h，研磨，分别得到样品

BiVO4、0.5Cu­BiVO4、1Cu­BiVO4、2Cu­BiVO4。
1.3 样品的表征

采用日本理学 Rigaku Ultima Ⅳ型 X射线衍射

仪(XRD)分析光催化剂样品的晶体和物质组成，测

试条件：电压 40 kV，电流 150 mA，Cu靶Kα射线，波

长为 0.154 78 nm，扫描范围 10°~70°；采用X射线光

电子能谱 (XPS)在 Al Kα 激发的 Thermo Scientific
ESCALAB 250XI系统上分析元素价态；利用 S4800
型扫描电子显微镜(SEM)观察光催化剂样品的微观

形貌，加速电压为 15 kV；利用积分球在紫外可见分

光光度计(UV­3700)上收集漫反射光谱(DRS)；光电

化学测量在 CHI 660E电化学系统上进行，测试条

件：在0.8 V下进行可见光照射下的瞬态光电流响应

测试；在开路电压下 105~10-2 Hz的频率范围内，5
mV的交流电压下，记录了光照射下的电化学阻抗

谱(EIS)；采用日本岛津日立 FL­4600荧光光谱仪测

试样品的光致发光(PL)光谱。

1.4 可见光光催化活性测试

将 50 mg催化剂分散到 50 mL 10 mg·L-1 RhB溶

液中，在暗室搅拌 30 min以达到吸附-解析平衡，并

使用 500 W Xe灯为模拟可见光光源，加滤光片以滤

去小于 420 nm的紫外光。辐照条件下，每隔 30 min
取 4 mL溶液，将取出的悬浊液在离心机内高速离心

分离，取上层清液测定其吸光度。通过以下公式计

算光催化降解率(η)：
η=(1-c/c0)×100% (1)

其中 c0是RhB溶液的初始浓度，c是光照射一定时间

后的RhB溶液的浓度。用紫外可见分光光度计测

定RhB溶液的浓度，监测其在 554 nm处的特征吸收

波长。

1.5 光电化学测试

工作电极的制备：将掺杂氟的氧化锡透明导电

玻璃(FTO,尺寸为 1 cm×1 cm)清洗干净，分别用去离

子水和无水乙醇超声20 min(水量没过玻璃片即可)，
清洗完毕后放入鼓风干燥箱 80 ℃干燥 60 min。取

出 5 mg光催化剂样品置于 500 μL无水乙醇溶液和

20 μL Nafion溶液 (质量分数 5%)中再超声一段时

间，并用移液枪吸取少量的悬浊液，均匀地涂覆在

FTO玻璃的导电面上，室温干燥后，再转移到干燥箱

中，于80 ℃干燥5 h。
将 500 W的氙灯作为辐照源，以 30 s为时间间

隔，参比电极和对电极分别为饱和Ag/AgCl电极和
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铂片电极，在 0.1 mol·L-1的Na2SO4溶液中放置三电

极，测定其瞬态光电流响应并在可见光照射下测试

EIS谱图。

2 结果与讨论

2.1 XRD分析

图 1为 BiVO4、0.5Cu ­BiVO4、1Cu ­BiVO4、2Cu ­
BiVO4的XRD图。从图中可以看出，未掺杂的BiVO4
样品在 18.84°、28.68°、30.54°、34.47°和 35.23°处分

别对应 BiVO4 的 (110)、(121)、(040)、(200)和 (002)晶
面，与 BiVO4的标准卡片 (PDF No.14­0688)完全一

致，表明所制备的 BiVO4样品为单斜白钨矿结构

(m­BiVO4)。当掺杂量为 2%时，XRD图中出现了

(200)、(112)和(312)晶面的特征衍射峰，这与四方晶

相(t­BiVO4)的标准卡片(PDF No.14­0133)相匹配，表

明晶体结构中Bi3+被Cu2+取代，而不是以氧化晶粒的

形式负载在其表面[22­23]。并且在Cu掺杂样品中未观

察到铜及其氧化物衍生物的衍射峰，可能是由于Cu
的含量较低或者是Cu在BiVO4在晶体中高度分散。

此外，掺杂Cu后，(121)晶面对应的衍射峰发生偏移

(表 1)，表明Bi3+被Cu2+取代时不仅诱导结构扭曲，同

时影响晶面间距[17]。因此，掺杂导致 BiVO4由单斜

晶相向混相转变，这一过程影响了光生载流子的产

生和跃迁。但是在 0.5Cu­BiVO4和 1Cu­BiVO4样品

的XRD图中未检测到四方晶相的衍射峰，原因可能

是Cu的掺杂量过低，低于检测值。

根据 Scherrer公式计算BiVO4与不同含量Cu元
素掺杂的BiVO4的晶粒尺寸(表1)：

D=Kλ/(βcos θ) (2)
式中，D、β、θ分别为晶粒尺寸、衍射峰的半峰宽以及

衍射角，其中K为 Scherrer常数(通常为 0.89)，λ为入

射X射线的波长(约为 0.154 06 nm)。Cu掺杂后，晶

粒尺寸随着半峰宽的变窄而增加。而这种半峰宽

和(121)晶面衍射峰强度的变化可能是Cu在晶格内

的无序分布或者是取代基之间的尺寸变化所引起

的晶格畸变。

2.2 XPS分析

为了研究所制备样品的表面组成与价态变化，

对 BiVO4和 1Cu­BiVO4进行了 XPS分析，如图 2所
示。图 2a为 BiVO4和 1Cu­BiVO4样品的 XPS全谱

图，从中都检测到了 Bi、V、O、C等元素的信号峰。

相比于 Cu掺杂前的 BiVO4，1Cu­BiVO4样品的全谱

图中还出现 Cu元素，但是未能在图中明显显示出

来，可能是由于 Cu的含量较低。其中 284.8 eV的

C1s峰可能来源于仪器中的碳信号，主要用于校准。

在高分辨 XPS窄扫谱图 (图 2b)中，位于 158.4和

163.7 eV处的 2处强峰分别归属于BiVO4的Bi4f7/2和
Bi4f5/2特征自旋轨道分裂，证实了Bi以Bi3+的形式存

在。与纯BiVO4相比，在掺杂Cu元素后Bi的特征峰

向高结合能处移动，表明了Cu的取代掺杂造成了Bi
周围的电子云密度降低。图 2c中结合能为 516.8和
524.2 eV处的峰分别是V2p3/2和V2p1/2的特征峰，表

明 V在 1Cu­BiVO4样品中以 V5+的形式存在。对于

1%Cu掺杂的样品，O1s的不对称谱图可以拟合为

529.9和531.7 eV处的2个峰(图2d)，代表氧的2种不

同的结合状态，分别对应于晶格氧(OL)和化学吸附

氧(OA)。此外，OH-和被吸附的水可以捕获空穴形成

羟基自由基(·OH)，从而能够有效地降解有机染料。

图 2e是Cu元素的XPS窄扫谱图，通过对Cu2p峰进

行高斯拟合处理可知，结合能为 932.9 eV处的峰是

Cu2p3/2的特征峰，该特征峰属于Cu2+，而 940.5 eV处

的振动卫星峰属于Cu+特征峰，说明了Cu在溶液中

以Cu2+和Cu+形式存在，XPS的表征结果进一步证实

了铜离子掺杂入了BiVO4的结构中[24­25]。

表1 BiVO4与Cu‑BiVO4的晶粒尺寸

Table 1 Crystallite sizes of BiVO4 and Cu‑BiVO4

Sample
BiVO4
0.5Cu­BiVO4
1Cu­BiVO4
2Cu­BiVO4

β(121) / (°)
0.312
0.298
0.289
0.271

2θ(121) / (°)
28.68
28.89
28.92
28.99

Crystallite size / nm
9.76
25.77
28.39
30.66

图1 BiVO4和Cu­BiVO4催化剂的XRD图

Fig.1 XRD patterns of BiVO4 and Cu­BiVO4 catalysts
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2.3 SEM分析

图 3为 BiVO4、0.5Cu­BiVO4、1Cu­BiVO4和 2Cu­
BiVO4样品的 SEM图，由图可知，未掺杂和掺杂 Cu
的 BiVO4样品聚集成较为不规则形状。由图 3a、3b
可以看出，纯BiVO4显示出类似茧形或球形结构，颗

粒平均尺寸为 2 μm，是较小纳米颗粒的团聚体。但

是掺杂量为 0.5%、1%和 2%的 Cu­BiVO4(图 3c~3h)
样品的形貌均发生了较大的变化，颗粒表面光滑，

没有明显团聚现象，呈现出多面立体和片状，颗粒

尺寸为 2~3 μm。随着反应的进行，可以看出不同方

向晶面的生长速率也不同，而掺杂后形貌的变化正

是由于不同晶面上峰值强度的变化[18]。
2.4 UV‑Vis DRS分析

图 4为单一BiVO4和不同掺杂量的Cu­BiVO4样
品的UV­Vis DRS以及禁带宽度谱图，由图可知，所

有样品的吸收边缘均位于可见光区域。由图 4a可
知，纯BiVO4从紫外区到 535 nm处均有明显的吸收，

Cu掺杂后，样品的吸收边缘发生了明显的红移并扩

展到 592 nm处。这种红移主要归因于电子从Cu的
d轨道跃迁到BiVO4的导带或者价带上，有利于Cu2+
与BiVO4半导体价带或导带之间的电荷转移。使用

Kubelka­Munk方程[26]计算合成样品的禁带宽度：

αhν=A(hν-Eg)n/2 (3)
式中，α、h、ν、A、Eg分别为吸收系数、普朗克常数、入

射光子的频率、比例系数以及禁带宽度，其中BiVO4
作为一种直接跃迁类的半导体，指数n=1[27­29]。

根据该方程，以(αhν)2为纵坐标，hν为横坐标，

绘制 (αhν)2­hν的关系曲线，如图 4b所示。计算表

明，Cu的掺杂可使可见光区域的带隙宽度变窄，这

极大地促进了光的吸收并显著增强了光生电荷的

转移效率。此外，我们根据Mulliken电负性使用以

下公式[30]估算 1Cu­BiVO4样品的价带和导带边缘

电势：

EVB=X-E0+0.5Eg (4)
ECB=EVB-Eg (5)

其中，X是半导体电负性(BiVO4：~6.04 eV)[25,31]，Eg为
半导体的测量带隙能，E0为 4.5 eV(vs NHE)，ECB为导

带边缘电势，EVB为价带边缘电势。计算表明，BiVO4
价带边缘的顶部位于 2.745 eV，而导带边缘的顶部

位于 0.335 eV。Cu掺杂使得BiVO4的价带和导带之

间形成了杂质能级并导致可见光区域的带隙变窄，

从而产生了电子捕获陷阱，减少了光生载流子的

(a) Survey, (b) Bi4f, (c) V2p (1Cu­BiVO4), (d) O1s (1Cu­BiVO4), and (e) Cu2p (1Cu­BiVO4)
图2 BiVO4和1Cu­BiVO4的XPS谱图

Fig.2 XPS spectra of BiVO4 and 1Cu­BiVO4
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图3 (a、b) BiVO4、(c、d) 0.5Cu­BiVO4、(e、f) 1Cu­BiVO4、(g、h) 2Cu­BiVO4的SEM图

Fig.3 SEM images of (a, b) BiVO4, (c, d) 0.5Cu­BiVO4, (e, f) 1Cu­BiVO4, and (g, h) 2Cu­BiVO4

图4 BiVO4和Cu­BiVO4的(a) UV­Vis DRS谱图和(b)禁带宽度

Fig.4 (a) UV­Vis DRS spectra and (b) band gaps of BiVO4 and Cu­BiVO4

沈 男等：Cu掺杂BiVO4催化剂的制备及其光催化性能 1843
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重组。

2.5 光催化活性

图 5a为在可见光照射下各催化体系中RhB的

浓度随光照时间变化的曲线。可以看出 Cu­BiVO4
的 光 催 化 活 性 高 于 未 掺 杂 的 BiVO4。 其 中

1Cu­BiVO4对 RhB的降解效果最好，在 180 min内，

对RhB的降解率达到 81.6%，比未掺杂的BiVO4(180
min降解率为 61.6%)提高了近 20%。而当掺杂过量

Cu时，降解率有所下降。这是因为 Cu掺杂进入

BiVO4结构中形成了活性位点，且掺杂的Cu越多，活

性位点越多，能够产生较多活性自由基，但是掺杂

量过大时，容易在BiVO4的表面形成复合中心，增加

光生载流子的复合效率，导致了样品光催化活性的

下降，这与前面的表征分析结果较为吻合。由图 5b
可知，-ln(ct/c0)与 t呈线性关系，说明RhB光降解反应

遵循准一级反应动力学，其方程[32]如下：

ln(c0/ct)=kt (6)
其中，c0为原始 RhB溶液的浓度，ct为 t时刻光照后

RhB溶液的浓度，k为表观准一级速率常数。从中

可以看出，1Cu­BiVO4催化降解 RhB的速率常数

(0.006 64 min-1)为纯 BiVO4 的速率常数 (0.004 25
min-1)的1.56倍，表现了最佳的可见光催化活性。

图5 在可见光照射下样品对RhB的(a)光催化降解率和(b)降解动力学

Fig.5 (a) Photocatalytic degradation rate and (b) degradation kinetics of RhB on the samples under visible light irradiation
2.6 瞬态光电流响应分析和EIS谱图分析

瞬态光电流响应测试是一种反映光生载流子

产生、分离和传输的有效方法。图 6a为未掺杂的

BiVO4和掺杂Cu的BiVO4在每 30 s循环中的光电流

密度，表示了光电流随时间的变化趋势。单一的

BiVO4在开灯后光电流强度较弱，推测其对光的响

应和吸收较低且光生电子-空穴对容易重组。另

外，还可以看出，掺杂 Cu后的 BiVO4样品产生的光

电流明显大于单一的BiVO4样品，并随着Cu掺杂量

的增大而增强。在可见光的照射下，1Cu­BiVO4催

图6 (a)瞬态光电流强度和(b)在可见光照射下样品的EIS Nyquist曲线

Fig.6 (a) Transient photocurrent intensity and (b) EIS Nyquist plots of the samples under visible light irradiation
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化剂的光电流密度最高，约为纯BiVO4的 5倍，这与

光催化降解性能一致。结果表明，掺杂后的 BiVO4
具有较高的光生电子-空穴对分离效率和较低的载

流子复合率。

利用 EIS揭示了半导体中光生电子-空穴对的

转移和分离过程。奈奎斯特曲线上的弧半径可以

反映电极表面的界面电阻，半径越小，电极的电荷

转移效率越高。如图6b所示，掺杂量为1%的BiVO4
具有最小的弯曲半径，表明该催化剂电极的界面电

阻最小且光生载流子的迁移效率最快，抑制了电

子-空穴对的重组。

2.7 PL分析

为进一步研究未掺杂和掺杂 Cu的 BiVO4样品

中电子-空穴对的分离机制，通常采用 PL对样品进

行表征。PL谱图中的发射峰强度越高，说明不参与

氧化还原反应的光生载流子与空穴复合的几率越

大，参与光催化剂氧化还原反应的光生载流子越

少，光催化活性越低。如图 7所示，在 331 nm激发

波长下，所有样品呈现出较宽的绿黄色发射带，范

围为 650~680 nm。整体来看，未掺杂和掺杂 Cu的
BiVO4样品的最强发射峰均位于 666 nm左右，Cu掺
杂后没有改变催化剂的最佳激发波长的位置。此

外，对比图中各样品中最强峰的荧光强度，发现

1Cu­BiVO4的发光强度最低，表明掺杂量为 1%时电

子-空穴对重组缓慢，导致其具有较高的光催化性

能；掺杂量为 0.5%时的发光峰强度较强，表明光生

载流子的分离效率最低。

2.8 Cu‑BiVO4光催化反应机理

纯相BiVO4主要有2种局限性，一是可见光的转

化效率低，二是比表面积较小。为了克服 BiVO4作
为一种新型的可见光响应光催化材料的固有缺陷，

对 BiVO4进行了掺杂和优化。基于实验结果，提出

了 Cu掺杂 BiVO4的光催化机理，并描述在图 8a中。

在BiVO4中掺杂Cu元素后，在导带和价带之间会形

成一个杂质能级。在可见光照射下，BiVO4的价带

上的电子可以被激发并跃迁到杂质能级，然后通过

二次激发转移到导带上。光诱导电子与O2分子反

应生成超氧自由基(·O2-)，然后降解RhB；光生空穴

具有较强的氧化能力，不仅可以氧化H2O/OH-产生

·OH，还可以直接氧化RhB。因此，由 Cu掺杂引起

的杂质能级的存在促进了光生载流子的分离，并显

著提高了 Cu掺杂 BiVO4的光催化性能。为了进一

步探讨光催化过程中的降解机理，对 1Cu­BiVO4样
品进行了活性物种的捕获实验，其中以乙二胺四乙

图7 样品的PL谱图(λex=331 nm)
Fig.7 PL spectra of the samples (λex=331 nm)

图8 (a) Cu掺杂BiVO4在可见光下光催化降解RhB的机理示意图; (b)活性物种的捕获实验

Fig.8 (a) Schematic diagram of photocatalytic degradation mechanism of RhB by Cu­doped BiVO4 under visible irradiation;
(b) Trapping experiments of active species
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酸二钠(EDTA­2Na)、叔丁醇(TBA)、苯醌(BQ)分别作

为空穴(h+)、·OH和·O2-的猝灭剂。从图 8b中可以看

出，光催化体系中EDTA­2Na的存在对 1Cu­BiVO4几
乎没有影响，说明了 h+对光催化活性没有较大的影

响。然而，随着 TBA和 BQ的加入，1Cu­BiVO4样品

的光催化降解率分别降低到 32.7%和 20.6%，显著

抑制了光催化过程，结果表明在可见光下降解RhB
过程中·OH和·O2-起主要作用。

3 结 论

(1) 通过水热法，以 Cu(NO3)2·3H2O为铜源制备

出一种可见光驱动的Cu掺杂BiVO4的光催化剂，Cu
掺杂后对样品的微观形貌有显著的影响，且随着Cu
掺杂量的增加，出现了归属于四方相 BiVO4的特征

衍射峰，改变了晶相结构并对晶粒尺寸有一定的影

响。此外，适量的掺杂可以明显缩小 BiVO4的带隙

以及拓宽可见光的响应范围。

(2)与单一BiVO4相比，掺杂Cu的BiVO4在可见

光下对RhB降解的光催化活性显著增强。当掺杂

量为 1%时，样品的光催化性能最佳，在 500 W的Xe
灯照射 180 min下对RhB溶液的降解率达到 81.6%。

PL谱图证实了 Cu掺杂能有效增强 BiVO4的可见光

活性，提高光生载流子的分离效率，有利于改善催

化剂的光催化性能。
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