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一步法制备石墨烯复合花状钨酸铋光催化剂 

郭 丹, 王 苹, 郑琪颖, 王 进 
(武汉理工大学 化学化工与生命科学学院, 化学系, 武汉 430070) 

摘 要: 采用一步水热法合成石墨烯复合花状钨酸铋高效可见光光催化剂。降解甲基橙的性能实验结果表明, 与单

纯的 Bi2WO6 相比, 所有 Bi2WO6-rGO 复合光催化剂表现出更高的光催化性能。其中, Bi2WO6-rGO (0.5wt%)具有最

高的光催化活性, 其速率常数达到 5.0×10-2 /min, 是纯 Bi2WO6 的 1.7 倍。增强光催化性能的原因归结为以下两方

面的协同作用: 还原石墨烯在复合光催化剂中起到了电子快速传输作用; 石墨烯提供了有利于吸附有机污染物的

大比表面积。本研究可以为设计与合成高性能石墨烯基光催化剂提供新的思路。 
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One-step Synthesis of Flower-like Bi2WO6-rGO Composite Photocatalysts  

GUO Dan, WANG Ping, ZHENG Qi-Ying, WANG Jin  

(Department of Chemistry, Chemistry, Chemical Engineering and Life Science, Wuhan University of Technology, Wuhan 430070, China) 

Abstract: A one-step hydrothermal method was developed for fabrication of flower-like Bi2WO6-rGO composite 

photocatalysts with high-efficiency visible-light photocatalytic activity. Photocatalytic experimental results for the 

decolorization of methyl orange (MO) aqueous solution indicated that all the resulted Bi2WO6-rGO photocatalysts 

exhibited a much higher photocatalytic performance than the pure Bi2WO6, and the Bi2WO6-rGO (0.5wt%) showed 

the highest photocatalytic activity with a k = 5.0×10-2 /min, a value as 1.7 times as that of the pure Bi2WO6. The 

enhanced performance can be attributed to the cooperation effect of rGO nanosheet which promoted the effective 

transfer of photogenerated electrons and provided large surface area for absorbing organic pollutants. This work 

may provide new insights into design and fabrication of high-performance graphene-based photocatalytic mate-

rials. 
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随着工业化进程加快, 人口数量急速增加, 环
境污染问题日益凸显, 治理污染已迫在眉睫。光催

化降解污染物的方法以其清洁、无污染、反应温度

低且利用太阳能等优点而受到广泛关注[1]。传统的

TiO2 类光催化材料由于其化学性质稳定、受光照不

易分解、来源广泛、价格低廉、对环境不产生污染

等优点而被广泛应用[2]。但 TiO2 带隙较宽, 只在紫

外光区响应, 无法利用太阳光中可见光, 因此, 能利

用可见光进行光催化的材料引起了研究者的关注[3]。

其中, 钨酸铋(Bi2WO6)的禁带宽度约为 2.7 eV, 在
波长大于 420 nm 的太阳光可见光区域有很强的吸

收。在可见光的照射下, 钨酸铋可以吸收光子能量
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而激发产生光生电子和空穴, 进而产生活性氧及羟

基自由基等, 具有很强的氧化和还原能力, 能够使

大部分有机污染物氧化或分解。尽管钨酸铋对光很

稳定, 但是其光生电子和空穴的寿命很短, 极易重

新复合, 致使光催化剂的量子效率较低[4-5]。因此, 
如何进一步提高钨酸铋的光催化性能成为需要解决

的重要课题。 
近年来, 科研工作者们采用各种方法提高钨酸

铋的光催化性能, 如控制不同条件合成不同形貌(如
中空球状和花状)的钨酸铋, 以增大其比表面积和吸

附染料的能力, 从而提高其可见光性能[6-7]; 利用助

剂进行表面改性或复合的方法提高降解染料的性 
能[8-9]; 在催化剂中掺杂非金属、金属离子, 改变禁

带宽度, 有效地减小空穴–电子对简单复合的几率, 
提高催化剂的光催化效率[10]。最近研究表明, 还原石

墨烯(rGO)具有较高的电子迁移率和大的比表面积, 
能迅速转移光生电子, 促进电子和空穴的分离, 可以

作为设计高效复合光催化剂的活性成分[11-13]。 
本研究采用不添加任何还原剂的纯水体系作为

溶剂, 一步水热法合成石墨烯复合花状钨酸铋光催

化剂, 分析了其结构、微观形貌、光谱特性等, 测试

了其在可见光下降解甲基橙的光催化性能, 并与纯

的钨酸铋进行对比。最后, 分析了复合光催化剂的

光催化机理。 

1  实验方法 

1.1  主要试剂 
试剂Bi(NO3)3•5H2O和Na2WO4•2H2O购于上海

化学试剂公司。所有药品均为分析纯, 所用水均为

去离子水。氧化石墨稀(GO)溶液为本课题组制备, 
制备方法详见文献[14]。 

1.2  样品制备 

样品采用以文献[15]为基础进行改进的方法制备, 
具体步骤为: 0.17 g Bi(NO3)3•5H2O 溶解于 68 mL 蒸
馏水, 磁力搅拌 30 min。边搅拌边加入一定量的石墨

烯溶液,再向溶液中加入 0.047 g Na2WO4•2H2O, 这时

有白色沉淀生成, 继续搅拌 30 min。将上述溶液转移

至 100 mL 水热釜, 在 160℃反应 12 h。自然冷却后, 
将所得固体用去离子水洗涤 3次, 于 60℃烘干, 得到 
Bi2WO6-rGO 复合光催化剂。样品编号为 Bi2WO6-  
rGO (xwt%), 其中 X 为石墨烯所占质量百分比。为

了对比, 制备了氧化石墨烯溶液(简称 GO)及氧化石

墨烯溶液直接 160℃水热还原得到的还原石墨烯样

品(简称 rGO)。 

1.3  光催化性能测试 
光催化性能测试参考文献[14]的方法进行。在

室温下, 称取 0.1 g待测样品置于干燥清洁的培养皿

中(其直径为5 cm),  加入10 mL浓度为 20 mg/L甲基

橙溶液。在黑暗中放置约 1 h, 使之达到吸附平衡。然

后置于可见光源为装有滤光片(滤去波长小于 400 nm
的紫外光)的氙灯下照射, 平均光强为 40 mW/cm2。每

照射 3 min后, 取上清液在波长 460 nm下测定吸光

度(722N 型可见分光光度计, 上海精密科学仪器有

限公司)。由于甲基橙水溶液在较低浓度下的光催

化降解反应属于准一级反应, 反应物浓度(c)和反

应时间(t)之间满足关系 lnc0/ct = kt, 其中 c0 和 ct 分

别是初始浓度和反应到 t时刻时的浓度, k为速率常

数。因此, 可用降解甲基橙的速率常数 k 来评价光

催化性能。 
1.4  样品表征 

采用日本 Rigaku 公司生产的 D/Max-RB 型 X
射线粉末衍射仪进行样品相组成的分析 ; 利用

USA-FEI 的 JEM-2100F 型场发射扫描电镜对样品

形貌进行分析。利用日本 Shimadzu 公司生产的型号

为 UV-2550 的紫外–可见分光光度计测定紫外-可见

漫反射光谱, 测试标样为 BaSO4。采用美国 Thermo 
Nicolet 公司生产的 Nexus 傅里叶变换红外光谱仪和

英国 Renishaw 公司的 INVIA 拉曼光谱仪分别测定

样品的红外光谱和拉曼光谱。采用日本 Hitachi 公司

生产的 F-7000 型荧光光谱仪测定样品的荧光光谱, 
激发波长为 280 nm。 

2  结果与讨论 

2.1  Bi2WO6-rGO 复合光催化剂的合成原理 
图 1A 是 Bi2WO6-rGO 复合光催化剂的合成示

意图。由于 GO 含有很多含氧官能团, 如–OH、C–O、 
C–O–C 和–COOH, 所以它可以很好地分散于水中, 
形成均匀而且稳定的溶液。当向 Bi2WO6 溶液中加

入GO溶液后, 由于GO带负电[16], 可以吸附溶液中

的 Bi3+, 形成 Bi3+-GO。当加入 Na2WO4•2H2O 后, 
Bi3+-GO 与溶液中的 WO6

6-原位生成 Bi2WO6-GO。

经水热过程 GO 还原成 rGO, Bi2WO6-GO 转变为

Bi2WO6-rGO。同时，在水热过程中, 由于温度和压

力的作用, Bi2WO6 片状结构自组装成为花状[15], 最
终得到了花状 Bi2WO6-rGO 复合光催化剂。 

图 1B 是与图 1(A)合成图对应的实验过程图片。

从图 1(B1)可以看出 GO 稀溶液呈浅黄色 ; 当
Bi2WO6 与 GO 混合后, 由于 Bi2WO6 水溶液是无色
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的 , 所 以 混 合 溶 液 呈 很 浅 的 黄 色 ; 当 加 入

Na2WO4•2H2O 后, 原位形成白色 Bi2WO6 沉淀而使

Bi2WO6-GO 呈现近白色悬浮液(图 1(B2))。图 1(B3)
是放置 5 min 后的照片, 颗粒沉到容器底部, 上面是

无色透明的清液, 而不是呈现石墨烯溶液的浅黄色, 
表明石墨烯与 Bi2WO6 颗粒已经结合, 并共同沉到容

器底部; 图 1(B6)和图 1(B7)是水热处理后 Bi2WO6与

石墨烯复合材料及沉降 5 min 的照片, 对比图 1(B4)
和图1(B5)可以看出石墨烯在水热前后由棕黄色变成

黑色 , 说明氧化石墨烯被还原 [14]。同时 , 得到的

Bi2WO6-rGO 放置 5 min 后颗粒上面仍然是无色透明

的清液, 而不是呈现还原石墨烯溶液的黑色, 说明

在水热后石墨烯仍然保持与 Bi2WO6的结合。通过简

单的一步水热处理, 可以获得Bi2WO6和 rGO的复合

材料, 说明在一定的水热条件下可以将 GO 还原为

rGO, 同时, Bi2WO6 和 rGO 结合生成稳定的复合物。 

 

图 1  Bi2WO6-rGO 合成示意图(A)和样品照片(B)  
Fig. 1  Graphical illustration for the synthesis of Bi2WO6-rGO 
nanocomposite (A) and photographs of various samples(B) 
(1) GO solution; (2,3) Bi2WO6-GO suspension before (2) and after(3) aging 
for 5 min; (4,5) Bi2WO6 suspension before (4) and after (5) aging for 5 min; 
(6,7) Bi2WO6-rGO suspension before (6) and after (7) aging for 5 min 

2.2  样品的结构和形貌分析 
图 2 是制备样品的 XRD 图谱, 图 2a 和 2b 分别

为 GO 和 rGO 的 XRD 图谱。很明显, 水热处理后

GO(图 2a)的 2θ=11.0o[17]特征峰消失, 而在 rGO(图
2b)中 24o 和 43o 附近出现两个宽锋, 是 rGO (002)和
(100)晶面的特征峰 [17], 说明一步水热法可以成功

还原 GO。图 2c 是 Bi2WO6 的 XRD 图谱, 所有衍射

峰与标准 Bi2WO6 的图谱(PDF 73-1126)吻合, 可以

确定合成的产物为 Bi2WO6。图 2d 为一步水热法合

成 Bi2WO6-rGO 的 XRD 图谱, 具有与 Bi2WO6 相同

的特征峰, 说明石墨烯复合后并不影响 Bi2WO6 的

晶相和晶化程度; 并且,在图中没有发现单独属于还

原石墨烯的特征衍射峰, 可能是由于石墨烯在复合

物中含量有限所致。 
图 3 是 GO、Bi2WO6和 Bi2WO6-rGO 的场发射扫

描电镜照片。从图 3(a)可以看出 GO 为有皱褶的而且

非常薄的片状结构。图 3(b)和 3(c)中水热合成的 

 

图 2  不同样品的 XRD 图谱 
Fig. 2  XRD patterns of different samples 
(a) GO; (d) rGO; (c) Bi2WO6; (d) Bi2WO6-rGO (0.5wt%)  

 

 
图 3  不同样品的场发射扫描电镜照片 

Fig. 3  FESEM images of different samples 
(a) GO; (b,c) Bi2WO6; (d,e,f) Bi2WO6-rGO (0.5wt%) 



1196 无 机 材 料 学 报 第 29 卷 
 
 
 

 

Bi2WO6 呈片状组装而成的花球状颗粒, 单个花球

直径大小在 3 µm左右。当加入石墨烯后, 从图 3(d~f)
可以看到花球状 Bi2WO6 的粒径略有减小, 而且从

图 3(d)可以看出在水热后石墨烯还保持着薄的层状

结构, 并且在其表面分布很多 Bi2WO6 颗粒, 表明

Bi2WO6 和石墨烯之间成功复合。 

2.3  样品的红外光谱、拉曼光谱和紫外光谱 

图 4 是 GO、rGO、Bi2WO6 和 Bi2WO6-rGO 的

红外光谱图。GO(图 4a)由于具有许多含氧官能团而

显示出很强的吸收峰, 如水的–OH 的伸缩振动峰

(3410 cm-1处)、羰基 C=O 伸缩振动峰(1734 cm-1处)、
水的–OH 的弯曲振动峰和 C=C 伸缩振动峰(1629 cm-1

处)、C–OH 弯曲振动峰(1410 cm-1 处)、环氧伸缩振

动峰 C–O–C 和 C–O(1227 cm-1 处)和羧酸上的 C–O
伸缩振动峰(1020 cm-1处)[18-19]。与 GO 相比, rGO(图
4b)中–OH 峰、C=O 峰、C-O 峰和 800–1500 cm-1峰区

的强度都明显下降, 说明水热过程使 GO 成功脱氧

而被还原为 rGO[14]。Bi2WO6(图 4c)的红外光谱图中

除了显示有水中–OH 的伸缩和弯曲振动外 ,  还 
在低波数区(730 cm-1以下)有Bi2WO6的O–W–O键[18]。

Bi2WO6-rGO(图 4d)中含氧官能团的情况与 rGO 的

类似。上述研究结果证实了复合光催化剂中的 GO
可以通过水热处理成功还原为 rGO。 

图5拉曼光谱可以提供Bi2WO6-rGO和石墨烯的

结构信息。图 5a 和 5b 显示, 在 1347 和 1590 cm-1 处

发现 GO 和 rGO 的 D 峰和 G 峰[14]。从图 5c Bi2WO6

的拉曼曲线上完全看不到 D 峰与 G 峰, 而从图 5d
及插图可以看出 Bi2WO6-rGO 复合材料有明显的 D
峰和 G 峰, 因此, 拉曼光谱中 D 峰与 G 峰的存在为

石墨烯成功与 Bi2WO6 复合提供了明确的证据。而且

Bi2WO6(图 5c)结构中拉曼峰在 144 cm-1(Eg)、395 cm-1 

(B1g)、516 cm-1(A1g)和 639 cm-1(Eg)显示出很强的特 

 

图 4  不同样品的红外光谱图 
Fig. 4  FTIR spectra of different samples 
(a) GO; (b) rGO; (c) Bi2WO6; (d) Bi2WO6-rGO (0.5wt%) 

 

图 5  不同样品的拉曼光谱图 
Fig. 5  Raman spectra of different samples  
(a) GO; (b) rGO; (c) Bi2WO6; (d) Bi2WO6-rGO (0.5wt%) 
 

征峰[20-21]。而当 Bi2WO6 和石墨烯复合后(图 5d), 这
些特征峰略有减弱 , 可能是因为少量石墨烯在

Bi2WO6表面掩盖了 Bi2WO6部分拉曼信息而造成的。 
图 6a 为 Bi2WO6的 UV-Vis 图谱, 样品的吸收边

在 440 nm 左右, 样品呈白色粉末状(见插图 a)。 图
4b为经石墨烯复合后的Bi2WO6-rGO UV-Vis图谱, 吸
收边与Bi2WO6接近, 但在可见光范围 440~550 nm有

少量的吸收[22], 颜色也变为浅灰色(见插图 b), 说明

石墨烯含量很低时, 也能对样品的吸收光谱产生一

定的影响。根据图 6 样品紫外漫反射的曲线, 可以

计算出 Bi2WO6 禁带为 2.78 eV, 与已知的禁带宽度

相近(文献报道为 2.75 eV[10])。 
2.4  光催化性能及光催化机理 

图 7 是样品在可见光下对甲基橙的降解速率常数

柱形图。从图中可以看出, 石墨烯的含量对 Bi2WO6的

光催化性能有显著的影响。当复合少量的石墨烯后,  
Bi2WO6-rGO(0.1wt%)(图 7b)的光催化性能比纯的

Bi2WO6(图 7a)明显增强, 速率常数为 4.1×10-2 /min。
当石墨烯的含量增加到 0.5wt%(图 7c)时, 速率常数为

5.0×10-2 /min, 是 Bi2WO6(3.0×10-2 /min) 的 1.7 倍。  

 

图 6  不同样品的紫外漫反射光谱 
Fig. 6  UV-Vis diffuse reflectance spectra of different samples 
(a) Bi2WO6 ; (b) Bi2WO6-rGO(0.5wt%) 
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图 7  催化剂降解甲基橙的速率常数 
Fig. 7  Rate constant (k) of the MO decomposition by various 
photocatalysts  
(a) Bi2WO6; (b) Bi2WO6-rGO (0.1wt%); (c) Bi2WO6-rGO (0.5wt%); (d) 
Bi2WO6-rGO (1wt%); (e) Bi2WO6-rGO(5wt%) 
 
当石墨烯的含量进一步增加到 1wt%(图 7d)和
5wt%(图 7e)时, 虽然速率常数比 0.5wt%的略有下降, 
但仍然比纯的 Bi2WO6 速率常数高。由此可知, 当用

石墨烯进行复合后, 所得的Bi2WO6-rGO的光催化性

能得到明显的提高, 其中石墨烯的含量为 0.5wt%的

Bi2WO6-rGO 降解速率最高。 
为了验证光催化剂的性能稳定性 ,测试了

Bi2WO6-rGO (0.5wt%)样品的 4 次循环性能 (图 8)。
样品在第 2 次性能测试时表现出与第 1 次相差不多 
的降解性能; 循环到第3和第4次测试时, 性能稍有

下降。这是由于经过多次循环、多次洗涤、多次离心

造成光催化剂的量有损失(原始的光催化剂质量只有

0.1 g)。但总体性能仍然比纯的 Bi2WO6 性能高 50%
左右, 说明 Bi2WO6-rGO (0.5wt%)的性能是比较稳

定的。 
Bi2WO6-rGO 复合光催化性能增强的原理(图 9)

为: 首先, 石墨烯由于具有大的比表面积而具有优

异的吸附性能, 从而增加了催化剂表面附近有机物

的浓度[14]。甲基橙分子从溶液转移到催化剂表面而 

 

图 8  Bi2WO6-rGO (0.5wt%)降解甲基橙循环性能图 
Fig. 8  Cycling performance of Bi2WO6-rGO (0.5wt%) for the 
degradation of MO 

 

图 9  Bi2WO6- rGO 光催化机理示意图 
Fig. 9  Schematic diagram for illuminating the photocatalytic 
mechanism of Bi2WO6-rGO 
 
且可以与石墨烯共轭连接。因此, 与纯的 Bi2WO6

相比, Bi2WO6-rGO复合材料对甲基橙有更高的吸附

率; 其次, Bi2WO6 在可见光激发后, 产生电子–空穴

对。与石墨烯复合后, Bi2WO6 导带上的电子会传递

到石墨烯上, 而石墨烯能够快速将电子转移, 有效

地减少了电子和空穴的复合, 提高了复合材料的可

见光光催化性能。 
为证明石墨烯在复合光催化剂中能够起到电子快

速转移作用, 测定了 Bi2WO6 和 Bi2WO6-rGO(0.5wt%) 
样品的荧光光谱(图 10).根据光谱可以看出相比于

Bi2WO6(图 10a), 石墨烯复合后的 Bi2WO6- rGO 
(0.5wt%)样品(图 10b)的荧光强度有所下降, 说明正

是由于石墨烯在复合物中起到了快速传输电子的作

用, 有效地减少了电子和空穴的复合, 从而导致荧

光强度的下降。 

3  结论 

采用一步绿色水热法成功制备了高效的花状

Bi2WO6-rGO复合光催化剂。随着石墨烯含量在0.1wt%~ 
0.5wt%范围时, 降解甲基橙的光催化性能逐渐增强。 

 

图 10  不同样品的荧光光谱图 
Fig. 10  Photoluminescence (PL) spectra of different samples 
(a) Bi2WO6 and b) Bi2WO6-rGO (0.5wt%) 
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Bi2WO6-rGO (0.5wt%)样品表现出最高的光催化活

性, 速率常数达到 5.0×10-2 /min, 是纯Bi2WO6(3.0×
10-2 /min)的 1.7 倍。当石墨烯的含量进一步增加时, 
性能略有下降, 但仍然比纯的 Bi2WO6 速率常数高。

荧光光谱证明还原石墨烯在复合半导体材料中起到

快速传输电子的作用, 有利于光生电子和空穴的分

离, 有效地提高了可见光光催化性能。 
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