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Cu 掺杂 BiVO4 微米片的水热合成和光催化性能 

刘国聪 1, 2, 金 真 1, 张喜斌 1, 李险峰 1, 刘 鸿 1 
(1. 惠州学院 化学工程系, 惠州 516007; 2. 中南大学 化学化工学院, 长沙 410083) 

摘 要: 以 Bi(NO3)3·5H2O、NaVO3 和 Cu(NO3)2·3H2O 为原料并以十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为结构导向剂通过

水热法制备了 Cu/BiVO4 微米片晶体。采用 XRD、XPS、SEM、HRTEM、UV-Vis、比表面积测试等对产品进行了

表征。结果表明, 2.0 g CTAB 辅助水热法能够合成结晶度高且形貌规整的单斜白钨矿 Cu/BiVO4 微米片晶体, 其长

度为 1.0~2.0 μm, 宽度为 0.5~2.0 μm, 厚度在 200~300 nm 内。相比 BiVO4 颗粒, 片状 Cu/BiVO4 样品的紫外–可见

光吸收边发生了稍许红移, 具有较小的能带隙。光催化结果说明, 5.0wt%Cu/BiVO4 微米片表现出最好的光催化活性, 

其速度常数 k 为 5.89×10–2/min, 可见光照射 10 mg/L 亚甲基蓝溶液 60 min 的光解率达 100%。 
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Hydrothermal Synthesis and Photocatalytic Properties of Cu-doped BiVO4 Microsheets 

LIU Guo-Cong1,2, JING Zhen1, ZHANG Xi-Bing1, LI Xian-Feng1, LIU Hong1 

(1. Department of Chemical Engineering, Huizhou University, Huizhou 516007, China; 2 College of Chemistry and Chemical 
Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: Using Bi(NO3)3·5H2O, NaVO3 and Cu(NO3)2·3H2O as raw materials, Cu-doped BiVO4 microsheets were 

synthesized by ultrasonic-hydrothermal process with cetyltrimethyl ammonium bromide (CTAB) as template. The 

as-prepared samples were investigated by XRD, XPS, SEM, HRTEM, UV-Vis and BET tests. The results reveal that 

uniform and well crystallized Cu/BiVO4 microsheets in monoclinic crystal structure, with length of 1.0–2.0 μm, width 

of 0.5–2.0 μm and thickness of 200–300 nm, could be obtained via an ultrasonic-hydrothermal route assisted by 2.0 g 

CTAB. Compared with BiVO4 particles, Cu/BiVO4 nanosheets show a little red shift in the absorption band, resulting 

in a narrowed band gap (<2.4 eV). For 5.0wt% Cu/ BiVO4 microsheet, its photodegradation rate constant K is     

5.89 ×10–2 /min and the best photocatalytic activity is found with a 100% degradation of methylene blue (MB) with  

10 mg/L concentration under visible-light irradiation for 60 min. 
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钒酸铋(BiVO4)是一种具有可见光活性的催化

剂, 它有三种晶体结构: 单斜白钨矿、四方锆石和四

方白钨矿, 其中单斜相的可见光活性较好[1-3]。常用

水热法[4-5]、固相法[6]、超声化学法[7]以及化学沉积

法[8-9]等合成单斜相 BiVO4。BiVO4 的导带电位为  

0 V, 光生载流子极易复合, 而且吸附反应物的性能

较差, 可见光活性得不到充分的利用。为了有效分

离其光生电子–空穴对, 增强吸附性能, 常用金属掺

杂或金属氧化物负载来改善 BiVO4晶体的可见光利

用率。Yu 等[10]采用超声–辐射法快速制备了对酸性
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橙具有可见光催化活性的异质结 Co3O4/ BiVO4 和

CuO/ BiVO4 复合材料; Kohtani 等[11]合成的纳米 Ag

负载的 BiVO4 对多环芳香烃和 4-烷基苯酚具有很

高的可见光催化活性; Ge[12]采用水热–浸渍法合成

的 Pd/ BiVO4 复合材料对甲基橙表现出很强的光催

化活性。 

近年来的研究表明, BiVO4 晶体光催化活性具

有明显的尺寸和形貌效应[13]。索静等[14]以 P123 辅

助水热合成尺寸小于 2.5 µm 的负载型 Cu/BiVO4锥

形颗粒能有效去除甲苯; 陈渊等[15]以 EDTA 为结构

导向剂水热法制备了 BiVO4 微米片。陈渊等[16]采用

PVP 辅助水热合成的 BiVO4六角形微米棒光解浓度

为 10 mg/L 亚甲基蓝溶液 2 h 时的降解率达到 99 %; 

Yin 等[17]以 CTAB 辅助水热制备的单斜晶系 BiVO4

微米球能有效光解罗丹明溶液, 而陈渊等[18]直接水

热合成的 1.0wt% Cu/BiVO4 微米球可见光照射   

10 mg/L 亚甲基蓝溶液 60 min 后, 其光降解率由纯

BiVO4 的 57.4%提高到 97.8%。上述研究为过渡金属

离子掺杂 BiVO4 光催化剂的液相制备提供了借鉴, 

但在钒酸铋晶体的形貌和尺寸控制上仍有待进一步

探索。 

本工作以 CTAB 作结构导向剂和形貌控制剂, 

采用水热法制备了 Cu 掺杂 BiVO4 微米片, 详细考

察了 pH、铜盐含量、CTAB 含量对光催化剂结构和

形貌的影响, 通过光降解亚甲基蓝溶液考察了样品

的光催化活性, 并探讨 Cu 掺杂增强 BiVO4 光催化

活性的机理。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

试 剂 : 硝 酸 铋 (Bi(NO3)3·5H2O), 偏 钒 酸 钠

(NaVO3), 硝酸铜(Cu(NO3)2·3H2O); 十六烷基三甲

基溴化铵(CTAB), 亚甲基蓝, 无水乙醇等, 均为分

析纯试剂。 

仪器: AB204 型电子分析天平、DF−101S 型集

热式磁力加热搅拌器、DHG−9036A 型电热恒温鼓

风干燥箱、SHB−III 型循环水式多用真空泵、日本

理学 Rigaku D/max 2500V/pc 型 X 射线粉末衍射仪

(XRD)进行物相分析, 工作电压 40 kV, Cu 靶 Kα辐

射(λ=0.154178 nm), 扫描范围为 2θ =10°~70°。Quanta 

250 型扫描电镜(SEM)、日立 Hitachi S−4800 型扫描

电镜(SEM)、日本 JEM−2100F 型高分辨透射电子显

微镜(FETEM)测定样品的形貌和精细结构; 样品的

元素存在形态采用VG MultiLab 2000型X射线光电

子能谱仪(XPS)测定, 工作条件: 单色 Al Kα, 功率

300 W, 能量分析器固定透过能为 25 eV。日本岛津

UV-2450 型紫外–可见分光光度计测定样品的紫外

吸收谱(BaSO4 作为标准参比样品)。样品比表面积

(BET)以美国 Quantachrome 公司的 Monosorb 直读

式比表面分析仪测试。 

1.2  Cu/BiVO4 微米片的合成 

将 10 mmol(1.220 g)NaVO3 溶于 20 mL 4 mol/L 

NaOH 溶液中, 在超声处理过程中加入 2.0 g CTAB, 

获得黄色混合液 , 然后逐滴滴入溶有 10 mmol 

Bi(NO3)3·5H2O(4.8507 g)5 mL 的浓 HNO3(63%), 并

加水稀释至 25 mL, 同时加入 0.62 g (5.0wt%, Cu/ 

BiVO4)Cu(NO3)2·3H2O 到上述混合液中, 再用 2 mol/L 

NaOH 调节混合溶液的 pH 值为 9.0, 继续超声处理

15 min 后将混合液转入 100 mL 聚四氟乙烯内衬的

不锈钢水热釜并控制混合溶液体积为 80 mL, 密封

并于 180℃下反应 24 h, 待反应釜自然冷却后, 除去

上层液体, 真空抽滤且用去离子水和无水乙醇洗涤

至中性, 在 80℃下真空干燥 12 h, 用玛瑙研钵研碎, 

获得 Cu 掺杂 BiVO4 样品(Cu/BiVO4)。保持其它条

件不变, 调节单一合成条件(如 pH、铜盐含量、CTAB

含量)获得系列 Cu/ BiVO4 催化剂。 

1.3 可见光催化活性测试 

用 400 W 日光镝灯作为可见光光源, 以亚甲基

蓝作为降解对象, 在自制带有循环冷却水的玻璃反

应器中进行, 试验过程如下: 取 0.2 g 的 Cu/BiVO4

样品分散至 100 mL浓度为10 mg/L亚甲基蓝水溶液

(不调节溶液 pH)中, 得到悬浊液。光催化反应前, 将

该悬浊液置于暗箱中搅拌 30 min, 使体系达到吸附/

解吸附平衡。然后将悬浊液放到距离光源 12 cm 处

光照并磁力搅拌。反应时间为 120 min, 每隔 30 min

用滴管取上层溶液 5 mL, 在转速为 3000 r/min 下离

心 10~20 min, 取上层清液用 UV-2550 紫外分光光

度计在波长为 664nm 处测定亚甲基蓝的吸光度。 

2  结果与讨论 

2.1  物相结构、晶粒尺寸和元素形态分析 

图 1(a)是 Cu 掺杂量为 5.0wt%时, 不同 pH 值下

所得水热产品的的 XRD 图谱。图 1(a)显示, 所有样

品在(011)、(110)、(121)、(040)、(200)、(002)、(211)、

(150)、(231)、(240)、(024)、(202)、(161)、(321)和

(123)晶面处出现了较强的衍射峰, 与 BiVO4 的标准

卡(JCPDS 14-0668)十分吻合, 属于单斜晶系的 I2/b

空间群, 没有发现任何不纯物相的存在, 说明样品
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纯度较好。对比 BiVO4 谱, Cu-BiVO4 主峰位置(121)

由 28.75°稍微移向了较高衍射角位置(28.98°), 说明

Cu-BiVO4 晶面距略小于纯 BiVO4 的晶面距。晶面

距减小的主要原因是 Cu2+的半径(0.073 nm)小于

Bi3+半径(0.096 nm), 当它取代Bi3+进入BiVO4 晶格

而使 BiVO4 的晶胞参数变小(见表 1)。随着溶液 pH

值的增大, BiVO4的 XRD衍射峰的位置并没有变化, 

强度相差也不大, 这说明超声–水热法制备的样品

的物相结构和结晶程度不受 pH 的影响。 

图 1(b)是 pH 为 9 时, 不同铜含量掺杂的样品的

XRD 图谱。由图 1(b)可知, 不同 Cu 掺杂量的光催

化剂的衍射峰与纯 BiVO4 的衍射峰相似, 与 BiVO4

的标准卡(JCPDS 14-0668)图谱一致, 并未出现 Cu

元素或其氧化物的特征峰。值得注意的是, 增加铜

的掺杂量不改变样品的物相结构, 但随着 Cu 含量

的增多, Cu/BiVO4 主峰位置(121)稍稍移向衍射角

较大的位置, 而且其主衍射峰的半峰宽略有增强, 

 

图 1  不同条件制备样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of samples prepared under different 
conditions 
(a) Different pH values (5wt% Cu); (b) Various Cu-doping concentrations 

说明晶粒的尺寸略有减小。表 1 是根据 X 射线粉末

衍射数据得到不同样品的晶胞参数。 

图 2 是铜掺杂量为 5.0wt%的 Cu/BiVO4 光催化

剂的 X 射线光电子能谱图(XPS)。由全程谱(图 2(a))

可知, 样品表面主要存在 Bi、O、V、Cu、C 等元素, 

其中 C 元素来自仪器本身和环境的干扰。 

图 2(b)~(d)分别为 5.0wt%Cu/BiVO4 中 Cu2p、

Bi4f、V2p 的 XPS 高分辨谱。图 2(b)显示, 结合能

为 932.6 和 952.7 eV 的峰分别是 Cu2p3/2 和 Cu 2p1/2

的两个芯级能谱峰 , 前者和图中出现的一个

“shake-up”峰是与O相联的Cu2+的特征XPS峰, 后

者是 Cu+存在的特征峰[14,19], 这说明掺杂的 Cu 元素

以两种价态出现在晶体中。Bi4f 的光电子峰是由两

个肩峰组成, 其结合能分别为 159 和 164.3 eV, 这

与晶格结构中 Bi3+的结合能吻合。图 2(d)中 V2p 轨

道的结合能为 516.3 eV处出现的峰则说明 V元素以

五价形式存在于晶体中, 而图 2(d)中插图是 O1s 的

XPS 图谱, 它在 525.5 和 529.7 eV 处出现两个明显

的峰, 虽然稍不同于负二价 O 的结合能 528.4 eV 的

单峰, 但依然是负二价 O 的特征峰, 只是 O 元素的

环境因 Cu 元素掺杂而稍有改变, 导致其结合能稍

有变化。 

2.2  Cu/BiVO4 样品的微观形貌和形成机理 

图 3 为 2.0 g CTAB 辅 助 水 热 合 成 的

5.0wt%Cu/BiVO4(a、b、c、d)和未掺杂 BiVO4(e、f)

的微观形貌照片。由图 3(a)~(b)和图 3(e)可知, CTAB

辅助水热合成的产物为片状结构, 有一定的团聚现

象, 多数粒子呈现出方形薄片形貌, 表面光滑, 其

中长方形薄片长度为 1.0 ~2.0 μm, 宽约 0.5~1.0 μm, 

而四方形片的宽度约(1.0±0.2) μm, 两者的厚度约

在(200±50) nm 内。5.0wt%Cu/BiVO4 的高分辨透射

照片(图 3(c))、选区电子衍射(图 3(d))和未掺杂样

品的高分辨照片(图 3(e))充分证实了薄片产品是单

斜结构的BiVO4单晶。其中5.0wt%Cu/BiVO4的(002)

和(200)晶面的晶面间距分别为 0.256 和 0.260 nm, 

略小于未掺杂单斜 BiVO4(002)和(200)晶面的间距

(0.259、0.264 nm), 与样品的 XRD 测试结果比较 

吻合。 

图 4(a~d)是不同CTAB含量制备样品的 SEM照

片。由图 4 可知, 未加 CTAB(图 4a)和添加 CTAB(图

4(b~d))的产品形貌差异很大, 前者产品颗粒类似球

形, 尺寸分布不均匀, 团聚较为严重。而加入一定量

的 CTAB 后, 所得样品均为薄片状结构, 其表面光

滑、结晶度好而且产率高, 说明 CTAB 辅助的水热

体系特别适合 BiVO4 微米片的生长。仔细观察发 
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表 1  不同铜掺杂量样品的晶胞参数和晶粒尺寸 

Table 1  Cell parameter and crystalline size of BiVO4 with various doping contents of copper 

Parameter Doping content of copper 

 0 0.5wt% 1.0wt% 3.0wt% 5.0wt% 7.0wt% 9.0wt% 

a0 / nm 0.5196 0.5195 0.5194 0.5192 0.5189 0.5197 0.5184 

b0 / nm 0.5094 0.5094 0.5092 0.5190 0.5188 0.5185 0.5183 

c0 / nm 1.1704 1.1701 0.1700 1.1699 1.1696 1.1693 1.1691 

β/(º) 90.38 90.37 90.35 90.36 90.37 90.35 90.36 

 

图 2  Cu/BiVO4(5.0wt%)的 XPS 图谱 

Fig. 2  X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) spectra of Cu/BiVO4 (5.0wt%) 
(a) survey spectrum; (e) Cu2p; (b) Bi4f; (c) V2p (inset: O1s) 

 

现, 不同 CTAB 含量对产品颗粒的尺寸有一定程度

的影响。当 CTAB 含量为 1.0 g 时(图 4(b)), 样品颗

粒是尺寸小于 2 µm的均匀薄片, 当CTAB含量超过

2.5 g 后(图 4(d)), 样品虽然还是片状结构, 但颗粒

大小不均匀, 许多片状尺寸大于 2 µm, 甚至超过  

4 µm。可见, 水热体系中加入表面活性剂 CTAB 对

微米片的形成起到关键作用, 适量的 CTAB 有助于

BiVO4 微米片尺寸均匀化。 

通常, BiVO4 颗粒的水热合成(HS)按照(1)、(2)

和(3)的步骤完成, 但加入 CTAB 后, 其过程按照 

(1)、(2)、(4)和(5) 步骤形成片状样品。  

Bi(NO3)3 → Bi3+＋3NO3
-              (1) 

    NaVO3 → Na+＋VO3
-               (2)  

 Bi3+＋VO3
-＋H2O

 →BiVO4(particles)＋2H+   (3) 

Bi3+＋VO3
- +OH- CTAB  CTA+…BiVO3 

…H- (4) 

CTA+…BiVO3
…OH-＋H2O

HS BiVO4(microsheets) 

＋CTAB＋H3O
+                           (5) 

不添加 CTAB 时, Bi3+和 VO3
-结合成无定形

BiVO3 颗粒, 然后水热形成大量 BiVO4 三维团簇, 

这些具有临界尺寸的团簇不断从过饱和溶液中析出

而成为晶核, 各向同性生长成类球形BiVO4晶体(图

4(e)-Ⅰ)。当添加少量阳离子表面活性剂 CTAB 后, 

CTAB 只会吸附到晶核表面, 并不会形成胶团, 但

CTAB 在 BiVO4 晶核表面的吸附不是均质的, 而是

具有选择性。弱碱性溶液中(pH=9)较多的 OH-离子

中 O 原子的孤对电子会与 BiVO4 晶核的(010)晶面

作用, 使得这些晶面带负电荷, 这些带负电荷的晶 
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图 3  5.0wt%Cu/BiVO4 的 SEM(a)、TEM(b)、HRTEM(c)照

片和 SAED(d)以及 BiVO4 的 TEM (e)和 HRTEM(f)照片 

Fig. 3  SEM (a), TEM (b), HRTEM (c) images and SAED (d) 
patterns of Cu/BiVO4 (5.0wt%), TEM (e) and HRTEM (f) im-
ages of BiVO4 

核通过静电吸引作用强烈地吸附许多 CTA+阳离子, 

从而降低这个晶面的生长速度, 引起与这个晶面相

互垂直的轴向受到压缩而实现二维生长, 最后获得

BiVO4 微米片(图 4(e)-Ⅱ)。 

2.3  Cu/BiVO4 微米片的紫外-漫反射光谱和

比表面积分析 

图 5(a)是 Cu/BiVO4 微米片的紫外–漫反射光谱

图。BiVO4 和 Cu/BiVO4 微米片除了在紫外区间

(<380 nm)有很强的吸收外, 在 400~500 nm 的可见

光区也表现出很好的吸收, 纯 BiVO4 在波长大于

500 nm 时的吸收强度明显变弱, 说明其吸收带边在

500 nm 附近, 而掺杂 Cu 后的紫外吸收边发生了一

定程度的红移, 并且随着 Cu 掺杂量的增加, 红移程

度加强, 这源于Cu离子中更多的的 d轨道电子跃迁

至 BiVO4 的导带上。BiVO4 半导体材的光吸收边遵

循如下公式:  

            ahv=A(hv–Eg)            (6)          

其中 a 为光吸收系数, v 为光频率, h 为普朗克常数, 

A 为常数, Eg 为能带隙。依式(6)作光吸收系数(ahv)2 

 

图 4  不同 CTAB 含量下样品的 SEM 照片(a, b, c, d)和形成机理(e) 

Fig. 4  SEM images (a, b, c, d) and growth mechanism (e) of the samples synthesized with different CTAB contents 
(a) 0; (b) 1.0 g; (c) 2.5 g; (d) 3.0 g; pH=9, 5wt% Cu 
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图 5  样品的紫外吸收光谱(a)和 N2 吸附–解吸曲线(b) 

Fig. 5  UV-Vis diffuse reflectance spectra (a) and N2 adsorption-desorption isotherms (b) of the samples doped with different Cu 
concentrations 

 

与能量(hv)变化图, 再作切线, ahv=0 所对应的切线

值即为样品的直接禁带宽度。根据图 5(a)所示的关

系图, 未掺杂 BiVO4 微米片直接禁带宽度计算值为

2.49 eV, 含 Cu 量为 1.0wt%、3.0wt%、5.0wt%的 Cu/ 

BiVO4的直接禁带宽度分别为 2.42、2.39 和 2.36 eV。

可见, 未经掺杂 BiVO4 微米片的直接禁带宽度比单

斜晶系白钨矿结构 BiVO4 带隙(2.4 eV)要略大[20], 

这是纳米材料的量子尺寸效应所致。但是随着 Cu

掺杂量的增加, Cu/BiVO4 微米片光吸收性能的影响

逐步超过量子尺寸效应, 致使掺杂铜 3.0wt%以上的

Cu/BiVO4 微米片的直接禁带宽度均比单斜晶系白

钨矿结构 BiVO4 带隙略小。Cu/BiVO4 微米片光吸收

边的红移是提高 BiVO4对可见光的吸收并改善其可

见光催化活性的一个重要因素。 

图 5(b)为Cu/BiVO4微米片的N2吸附–解吸曲线, 

由图 5(b)可知,  未掺杂 BiVO4 颗粒的 SBET 仅为

18.4 m2/g, 而用 2.0 g CTAB 辅助超声–水热合成的

Cu 掺杂量为 1.0wt%、3.0wt%、5.0wt%的 Cu/BiVO4

微米片的 SBET 分别 22、33、41 m2/g。显然, CTAB

辅助后纳米片的比表面积均大于未加 CTAB 的颗粒

状样品, 而且随着 Cu 含量的增多, 其比表面积也呈

正相关性, 其中掺杂 5.0 wt% Cu/BiVO4 微米片具有

较大的比表面积, 有利于吸附较多的有机物分子, 

这也是可见光催化活性较高的一个重要因素。 

2.4  Cu/BiVO4 微米片的光催化性能分析 

图 6 是亚甲基蓝溶液在纯 BiVO4 和 Cu/BiVO4 

(5.0wt%)光催化剂作用下随反应时间变化的吸收光

谱曲线。图 6 显示, 用未掺杂 BiVO4 催化剂作用时

(插图), 随着 400 W 日光镝灯照射时间的增加, 亚

甲基蓝溶液的褪色较为缓慢, 亚甲基蓝的最大吸收

波长稍微偏移; 但在 Cu/BiVO4 (5.0wt%)光催化剂

作用下, 亚甲基蓝溶液的吸光度强度随着可见光降

解时间的增加而不断下降, 其最大吸收峰值明显降

低, 说明亚甲基蓝溶液的浓度不断减小, 而且亚甲

基蓝的最大吸收波长发生了明显的偏移, 其最大吸

收峰从 664 nm 蓝移到 580 nm 左右, 这种吸收波长

的蓝移是因为可见光照射的亚甲基蓝发生了脱甲基

化反应[21]。 

未掺杂 BiVO4 和不同 Cu 掺杂量的 Cu/BiVO4

光催化降解亚甲基蓝(MB)的活性结果如图 7 所示。 

由图 7(a)可知, 甲基蓝原始溶液在可见光光照

下 60 min时的降解率仅为 6.0%, 说明其自身光降解

活性弱, 而同样时间内未掺杂 BiVO4 颗粒催化亚甲

基蓝的可见光降解率达到 60.1%, 说明单斜结构

BiVO4 具有一定的可见光活性。单斜 BiVO4 掺杂 Cu 

 

图 6  可见光下亚甲基蓝(MB)吸收光谱的变化 

Fig. 6 Absorption spectral changes of MB under visible-light 
irradiation 
(a) Pure BiVO4; (b) Cu/BiVO4(5.0wt%) 
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图 7  Cu 掺杂量对 Cu/BiVO4 微米片光催化的影响 

Fig. 7  Effects of Cu dopants in the Cu-BiVO4 on MB degra-
dation efficiency  
(a) Photodegradation ratio; (b) Reaction rate constant k 

 

后 , 其光催化活性明显提高。当 Cu 的掺杂量为

0.5wt%、1.0wt%、3.0wt%、5.0wt%、7.0wt%和 9.0wt%

时, 可见光照 15 min 后, 亚甲基蓝的光降解率分别

达到 42.6%、62.1%、68.6%、85.6%、80.5%到 76.4%, 

而光照 60 min 后光降解率均可达到 97.3%以上, 其

中 5.0wt% Cu/BiVO4 微米片的光催化活性最强, 光

降解速率最快, 与纯 BiVO4 相比, 其光降解率约提

高 39.9%。随着光解过程的进行, 亚甲基蓝分子发

生了脱甲基化, 吸收波长稍许蓝移, 其吸收曲线并

未完全水平, 这仅是脱甲基化的产物的少许吸收, 

该样品于 60 min 内完全光解了亚甲基蓝分子。随着

Cu掺杂量增加时, Cu/BiVO4催化剂的光催化活性并

非完全呈现线性增大, 而是先逐步增强又呈现逐步

降低趋势。 

图 7(b)中的速度常数是根据 ln (C0/Ct)= kt 公式

计算, 而C0和Ct分别为原始亚甲基蓝溶液的浓度和

紫外光照 t min 时的浓度。样品的光降解亚甲基蓝

的速度常数 k首先随着 Cu掺杂量的增大而增大, 当

Cu 含量为 5.0wt%时, k 达到最大值 5.89×10-2 /min, 

进一步增加 Cu 含量, k 值反而减小。一方面, 适量

Cu 掺杂致使 BiVO4 光吸收边产生稍许红移, 减小

BiVO4 的禁带宽度, 吸收更多的可见光, 产生更多

的光生电子–空穴对, 掺杂离子也能作为电子的有

效受体, 捕获从价带激发到导带的光生电子, 促进

BiVO4 微粒光生电子与空穴的有效分离 , 提高

BiVO4 的光催化活性; 其机理如下:  

   4
h

BiVO e
v

h 
             (7) 

 2Cu e Cu                 (8) 
0Cu e Cu                (9) 

 OH �OHh              (10) 
0

2 2e O (or Cu ,Cu ) O  
         (11) 

-
2h , OH,O

2 2MB CO +H O mineral acids
   (12)  

另一方面, 过量的 Cu 离子也可以成为光生电

子和空穴的复合中心 , 导致电子和空穴复合几率

增加 , 降低 BiVO4 的光催化活性 [14]。因此 , Cu/ 

BiVO4 催化剂的光催化活性并非完全随着掺杂 Cu

含量的增加而呈现线性增大 , 铜的最佳掺杂量为

5.0wt%。  

3  结论 

1)以 Bi(NO3)3·5H2O、 NaVO3 和 Cu(NO3)2·3H2O

为原料, 0.2 g CTAB 为结构导向剂, 采用水热法合

成了长度约为 1.0~2.0 μm, 宽度约 0.5~2.0 μm, 厚度

约在 200~300 nm 内的形貌规整、结晶度高的单斜

白钨矿 BiVO4 方形微米片晶体。该制备方法简单、

方便, 不需要高温去除表面活性剂。 

2)掺杂Cu以Cu2+和Cu+的形式存在于单斜BiVO4

晶体中, 致使其晶胞参数和晶粒尺寸变小; Cu 离子

的 d 轨道电子跃迁至 BiVO4 的导带上致使紫外吸收

边稍许红移, Cu 掺杂量增加, 红移程度加强, 样品

的 SBET 增大。 

3) 2.0 g CTAB 辅助 pH=9 的水热体系适合

Cu/BiVO4 微米片的生长, CTAB 在 BiVO4 晶核表面

具有选择性吸附, 从而降低特定晶面的生长速度, 

引起与该晶面相互垂直的轴向受到压缩而实现二维

生长, 形成 Cu/BiVO4 微米片。 

4) Cu/BiVO4 催化剂的光催化活性随着 Cu 掺杂

含量的增加先增强再略有降低。5.0wt% Cu/BiVO4

微米片具有优良的光催化效果,可见光照射 15 min

亚甲基蓝的降解率可达到 85.6%, 光照 60 min 可完

全降解亚甲基蓝溶液, 其速度常数 k 达到最大值

5.89×10-2 /min。 
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