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多孔棒状 FeVO4 的制备及可见光催化性能研究 
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摘 要: 以 Fe(NO3)3 和 NH4VO3 为无机源, 氨水为 pH 调节剂, 采用水热法制备了多种形貌纯三斜相的多孔 FeVO4。

采用 X 射线衍射、扫描电子显微镜和紫外–可见漫反射光谱等技术表征了样品的物理性质。结果表明, 水热温度和

反应液的 pH 对晶相结构和粒子形貌有较大的影响: 当水热温度为 180℃, 反应液的 pH 为 4.0 或 7.0 时, 可制得多

孔三斜相 FeVO4 纳米棒; 当水热温度为 120 , ℃ 反应液的 pH 为 4.0 时制得的三斜相 FeVO4 为片状结构; 而当水热

温度为 180 , ℃ 反应液的 pH 升至 10.0 或水热温度变为 240 , ℃ 反应液的 pH 保持 4.0 不变时均制得含有少量 FeVO4

的 Fe2O3。在可见光照射光催化降解甲基橙的反应中, 具有最高比表面积(10.4 m2/g)的多孔棒状 FeVO4 光催化活性

最高, 这是因为它具有最高的结晶度、比表面积和表面氧空位密度、多孔结构和最低的带隙能。 

关  键  词: 多孔纳米棒; FeVO4; 水热法; 光催化活性 
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Preparation and Visible-light-driven Photocatalytic Performance  
of Porous Rod-like FeVO4 
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Abstract: Pure triclinic porous FeVO4 with multiple morphologies were fabricated by adopting hydrothermal 

strategy using Fe(NO3)3 and NH4VO3 as inorganic source and NH3 solution as pH adjuster. The samples were char-

acterized by means of techniques such as X-ray diffraction, scanning electron microscopy, and ultraviolet-visible 

diffuse reflectance spectroscopy. It was found that hydrothermal temperature and pH of the precursor solution ex-

erted a great effect on the crystalline structure and the particle morphology of the product. Porous triclinic FeVO4 

nanorods were generated hydrothermally at 180  and pH of 4 or 7, sheet℃ -like FeVO4 was obtained at pH 4.0 and 

hydrothermal temperature of 120 . However, the mixture of Fe℃ 2O3 (in majority) and FeVO4 (in minority) was 

prepared when pH of the precursor solution was raised to 10 at 180  or the hydrotherma℃ l temperature was raised to 

240  at pH 4.0. Among the FeVO℃ 4 samples, porous FeVO4 nanorods with the highest surface area of 10.4 m2/g ex-

hibited the best visible-light-driven photocatalytic performance for the degradation of MO. It is concluded that such 
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an excellent photocatalytic performance is attributed to its higher crystallinity, surface area, and surface oxygen va-

cancy density, porous structure, and lower bandgap energy. 

Key words: porous nanorods; FeVO4; hydrothermal method; photocatalytic performance 

半导体光催化是一种高效降解有机污染物的方

法。在众多半导体光催化剂中, TiO2 因具有低毒性

和高化学稳定性而应用最为广泛[1-2]。但 TiO2 禁带

宽且只响应紫外光, 而紫外光仅占太阳光能的 4%~ 

6%。因此, 研制新型可见光响应型光催化材料具有

重要的意义。 

作为一种新型非钛基半导体光催化剂, FeVO4

因其适应反应液的 pH 范围较宽而被广泛应用于处

理各种水体污染物[3]。例如, Ozturk 等[3]发现 FeVO4

在可见光照射下光催化降解苯酚反应中表现出优良

的光催化活性: 在 H2O2 的辅助下, 45 min 中内即可

将浓度为 25 mg·L–1 的苯酚溶液完全降解; 王敏等[4]

以 FeVO4 为光催化剂催化降解 MO, 发现 FeVO4 具

有较高的可见光催化活性: 20 W 节能灯照射 100 min, 

甲基橙降解率约为 82.3%; 饶志等[5]研究发现: 在

可见光照射下 , FeVO4 光催化剂可降解水中的

Orange II 或 2, 4-二氯苯酚。 

FeVO4 是一种 n 型半导体, 存在四种晶相结  

构[6-7](即三斜型、正交型(I)、正交型(II)和单斜型), 

其中, 仅三斜相 FeVO4 能稳定存在。三斜相 FeVO4

可采用固相法[8]、超声波法[9]、共沉淀法[10-12]、熔

盐法[13]和水热法[14-16]制备。其中, 水热法因具有简

便、高效、反应参数可调变等优点而广泛应用于三

斜 相 FeVO4 的 合 成 。 例 如 , Liu 等 [14] 将

Fe(NO3)3·9H2O 和 NH4VO3 溶于 80℃的水中, 并在

160℃水热处理 5 h 制备了三斜相 FeVO4 纳米棒。Yu

等[15]以 NH4VO3 和 FeAc 为无机源, 以六亚甲基四

胺为表面活性剂, 在 120℃水热处理 24 h 制备了

FeVO4 纳米粒子。而以 NH4VO3 和 Fe(NO3)3·9H2O

为初始原料, 在表面活性剂(十六烷基三甲基溴化

胺、十二烷基硫酸钠或聚乙烯醇)的辅助下, 采用水

热法可合成出棒状和蘑菇状三斜相 FeVO4
[3]。 

FeVO4 是一种可见光响应型光催化剂, 低带隙

能、高比表面积和孔结构有助于增强其光催化活性。

为此 , 本工作采用水热法 , 以 Fe(NO3)3·9H2O 和

NH4VO3 为无机源, 合成了具有高比表面积的多孔

三斜相 FeVO4纳米棒, 并在少量 H2O2存在, 以可见

光照射下催化降解甲基橙(MO)的反应考察样品的

光催化活性。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

采用水热法并以 Fe(NO3)3·9H2O 和 NH4VO3 为

无机源可合成多种形貌的 FeVO4 光催化剂, 具体实

验过程如下: 在搅拌条件下, 将 10 mmol 研磨好的 

Fe(NO3)3·9H2O 粉末和 10 mmol 研磨好的 NH4VO3

粉末溶于 50 mL浓度为 2 mol/L的 HNO3溶液中, 以

一定量的氨水(14wt%)分别调节该溶液的 pH 至 2、

4、7 或 10, 接着将 80 mL 上述混合物(如果混合物

的体积不足 80 mL, 加一定量的去离子水将其稀释

至 80 mL)装入 100 mL 具有聚四氟乙烯内衬的不锈

钢自压釜中并分别在 120, 180 或 240  ℃ 水热处理

6 h, 将所得黄色粉末依次用去离子水和无水乙醇分

别洗涤 3 次, 并在 60  ℃ 干燥 12 h; 最后, 将所得粉

末置于马弗炉中, 在空气气氛下以 1 /min℃ 的速率

从室温升至 450℃并在该温度下保持 6 h 即可制得

FeVO4 材料。将不同条件下制备的样品命名为

FeVO4-x-y, 其中 x 代表水热温度; y 代表反应液的

pH。 

1.2  样品表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD, Bruker/AXS D8 Ad-

vance)测定 FeVO4 的晶相结构, CuK为辐射源, 波

长为 0.15406 nm, 工作电压为 40 kV, 工作电流为

35 mA, 2 扫描范围为 10~80。采用 SDT Q600 型

差热分析仪测定样品的 TGA-DSC 曲线, 空气气氛, 

流量为 100 mL/min, 测量温度范围为室温至 800℃, 

升温速率为 10 /min℃ 。采用比表面仪(Micromeritics 

ASAP 2020)测定样品的吸附脱附等温线, 样品在

250℃脱气 3 h, 采用 BET 法计算比表面积。采用扫

描电子显微镜(SEM, Gemini Zeiss Supra 55)观察样

品的形貌, 工作电压 10 kV。采用 JEOL JEM-2010

高分辨透射电镜测定样品的多孔结构和粒子形貌。

采用 X 射线光电子能谱仪(Instruments for Research 

and Industry, USA)测定样品表面 Fe2p、V2p 和 O1s

的性质, Mg Kα (hν = 1253.6 eV)作为激发源。测定前

将样品在 20 mL/min 的 O2气氛下 400℃处理 1 h, 待

其在手套袋(研究和工业用装置, USA)冷却至室温

后, 再在 He 气氛下将它转移至光谱仪中, 在分析室
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分析该样品之前 , 先在制备室中抽气 0.5 h, 用

284.6 eV 的 C1s 作对比。采用紫外–可见光漫反射光

谱仪(UV-Vis DRS, UV-2450)测定样品的吸光性质, 

以 BaSO4 作为参比。 

1.3  光催化活性评价 

在可见光照射下, 以 MO 的降解反应来考察

FeVO4 样品的光催化活性, 反应装置为石英反应器 

(QO250, 北京畅拓科技有限公司)。光源为 300 W 

Xe 灯, 以 400 nm 滤光片确保反应时光源为可见光

(λ > 400 nm), 光源由上向下照射, 与反应器垂直距

离为 5 cm。将 0.1 g FeVO4 样品和 0.3 mL H2O2 溶液

(30wt%)加入到 100 mL MO 溶液中(MO 的初始浓度

为 C0 = 1.0×105 mol/L), 先在暗处超声 0.5 h 且磁力

搅拌 1 h 以达到吸附脱附平衡。以循环冷却水保持

反应液的温度为 25℃。每隔 30 min 取 4~5 mL 悬浊

液, 经离心去除光催化剂后, 用上面提到的 UV-Vis

仪测定此溶液的吸光度(λ = 464 nm)以确定MO浓度

(Ct), 以 Ct/C0 比来评价样品的光催化降解效率。 

2  结果与讨论 

2.1  晶相结构 
图 1 为 FeVO4 样品的 XRD 图谱。FeVO4-180-4

和 FeVO4-180-7 样品的 XRD 衍射峰与标准谱图中

的三斜相 FeVO4 样品(JCPDS 38-1372)的衍射峰完

全吻合, 各衍射峰如图 1 的(a)曲线所示。而 FeVO4- 

180-10 样品的物相则主要为 Fe2O3(JCPDS 85-0987), 

并含有少量的 FeVO4。结果表明, 反应前驱液的 pH

对最终产物的晶相结构存在重要的影响 , 这与 

Ozturk 等[3]观察结果相一致。对比图 1(a)、(d)和(e)

可发现, FeVO4-120-4 和 FeVO4-180-4 样品均为高纯 
 

 
 

图 1  样品的 XRD 谱图 

Fig. 1  XRD patterns of the samples 
(a) FeVO4-180-4; (b) FeVO4-180-7; (c) FeVO4-180-10; (d) FeVO4- 
120-4; (e) FeVO4-240-4 

度的三斜相的 FeVO4, 不含有其他杂质 ; 而

FeVO4-240-4 样品的物相主要为 Fe2O3, 并含有少量

的 FeVO4。该结果表明水热温度也会影响样品的晶

相结构。另外 , FeVO4-120-4 、 FeVO4-180-4 和

FeVO4-180-7 样品的 XRD 衍射峰强度存在差异, 其

中以 FeVO4-180-4 样品的衍射峰强度最大, 表明该

样品的结晶度最高。 

图 2 为焙烧前 FeVO4-180-4 样品的 TGA/DSC

曲线, 从图中可以看出, 当温度由室温升至 161℃

时, 样品的重量损失为 2.8wt%, 并在 97℃处有一个

吸热峰, 这是由样品表面吸附的水脱除所引起的[14]。

在 161~233℃和 233~436℃这两个温度范围内, 样

品又分别失重 1.6wt%和 4.8wt%。而相对应地, 在温

度约为 204 和 308℃处出现两个较宽的放热峰。这

两个温度处的重量损失归属于 FeVO4水合物中水的

脱除[17]。而当温度升高至 436℃以上时, 未见明显

的重量损失。由此可见, 样品在 450℃焙烧可形成

FeVO4晶体, 前述 XRD 分析也证实了这一结果。 

2.2  粒子形貌 

图 3 和图 4 分别为 FeVO4 样品的 SEM 照片和

TEM 照片, 由图可知, FeVO4-180-4 样品由大量长

度为 0.7~2.1 µm, 平均直径约为 100 nm 的多孔纳米

棒状粒子构成(图 3(a)和图 4(a))。每个粒子表面都随

机分布着大量的大孔和介孔(直径为 10~100 nm)。虽

然文献[3, 14]采用水热法也合成了类似形貌的棒状

FeVO4, 但其粒子表面却不存在大量的介孔和大孔

结构。同样 FeVO4-180-7样品仍为纳米棒状粒子, 但

其粒子较 FeVO4-180-4 样品更不均匀, 且表面的孔结

构也不如 FeVO4-180-4 样品丰富(图 3(b)和图 4(b))。

而 FeVO4-120-4 样品的粒子形貌为片状结构(图 3(c)

和图 4(c))。上述结果表明反应前驱液的 pH 和水  

热处理温度均对最终产物的粒子形貌和孔结构产生  

 

 
 

图 2  焙烧前 FeVO4-180-4 样品的 TGA/DSC 曲线 

Fig. 2  TGA/DSC profile of the FeVO4-180-4 sample before 
calcinations 
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图 3  FeVO4 样品的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of the FeVO4 samples 
(a) FeVO4-180-4; (b) FeVO4-180-7; (c) FeVO4-120-4 

 

 
 

图 4  FeVO4 样品的 TEM 和 HRTEM 照片 
Fig. 4  TEM and HRTEM images of the FeVO4 samples 

(a) FeVO4-180-4; (b) FeVO4-180-7; (c) FeVO4-120-4 
 

重要的影响。另外, 从高分辨率 TEM 照片(图 4(d)~ 

(f))可以观察到清晰的晶格条纹, 从图上可测量出

这三个 FeVO4 样品的 (120)晶面的晶面间距约为

0.36 nm, 与标准 FeVO4样品(JCPDS PDF# 38- 1372)

的(120)晶面间距(0.3558 nm)相吻合。图 4(d)的插图

中存在大量的呈线性排列的亮点, 表明 FeVO4-180- 

4 样品为三斜相 FeVO4 单晶。 

2.3  比表面积和孔径分布 

图 5 为 FeVO4 样品的氮气吸附脱附等温线和

孔径分布曲线。从图 5(A)可以看出, 三个 FeVO4 样

品的氮气吸附脱附等温线为 III型且具有H3型滞后

环[18], 表明 FeVO4 纳米或微米粒子聚集形成了狭缝

状孔道。当相对压力 p/p0 接近 1 时, 吸附脱附等温

线未出现平台, 说明这三个样品中均存在大孔, 这  
 

 
 

图 5  FeVO4 样品的(A)N2 吸附脱附等温线和(B)孔径分布曲线 

Fig. 5  (A) N2 adsorption-desorption isotherms and (B) pore-size distributions of the FeVO4 samples 
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与 SEM 和 TEM 测试结果相吻合。另外, FeVO4-180-4

样品和 FeVO4-180-7 样品在相对压力 p/p0 为 0.2~  

0.8 之间还存在一个 H1 型滞后环[19], 说明这两个 

样品中还含有介孔。图 5(B)为 FeVO4 样品的孔径分

布, 由图可知, 每个样品的孔径分布范围均较宽。

FeVO4-180-4 样品、FeVO4-180-7 样品和 FeVO4- 

120-4 样品的比表面积分别为 10.4、4.7 和 2.2 m2/g。 
2.4  金属氧化态、氧物种和表面组成 

FeVO4 样品的 Fe2p、V2p3/2 和 O1s 的 XPS 谱图

如图 6所示, 可以看出, FeVO4样品中Fe2p谱在Eb = 

711.1 和 725.2 eV 处出现的两个峰, 分别归属于

Fe2p3/2 和 Fe2p1/2, 表明 FeVO4 样品中的 Fe 物种均

以 Fe3+的形式存在[20]。采用高斯分布可将图 6(B)中

的 V2p3/2 峰拆分 Eb = 515.8 和 516.9 eV 的两个峰, 

 

 
 

图 6  FeVO4 样品的(A) Fe2p, (B) V2p3/2, (C) O1s XPS 谱图 
Fig. 6  (A) Fe2p, (B) V2p3/2, and (C) O1s XPS spectra of the 
FeVO4 samples 
(a) FeVO4-180-4; (b) FeVO4-180-7; (c) FeVO4-120-4 

分别归属于样品表面的 V4+(占极少数)和 V5+(占绝

大多数 )物种 [21]。计算结果表明 , FeVO4-180-4、

FeVO4-180-7 和 FeVO4-120-4 样品中 V4+/V5+的摩尔

比分别为 0.032、0.026 和 0.012。根据电中性原则, 这

些样品中均含有氧空位且表面非计量氧量(δ)取决

于样品表面的 V4+/V5+的摩尔比。图 6(C)中的 O1s

峰形状不对称, 可拟合分解为结合能分别为 530.3

和 532.7 eV 的两个对称峰, 分别是由 FeVO4 样品表

面的晶格氧(Olatt)和吸附氧(Oads)引起 [22]。同样地 , 

FeVO4-180-4、FeVO4-180-7 和 FeVO4-120-4 样品中

Oads/Olatt 的摩尔比分别为 0.263、0.212 和 0.141。从

样品表面的 V4+/V5+和 Oads/Olatt 的摩尔比可以看出, 

相较于FeVO4-180-7样品和 FeVO4-120-4样品而言, 

FeVO4-180-4 样品有更多的氧空位, 这有助于提高

光催化剂的催化活性。 
2.5  光吸收性质 

FeVO4样品的 UV-Vis漫反射光谱如图 7中所示, 

由图可以看出, 每个样品在紫外–可见光区均有强

吸收, 说明 FeVO4 样品对可见光有较好的响应。另

外, 图 7(A)中每条吸收曲线在可见光范围内都较为

陡峭, 说明样品对可见光的吸收是由带隙跃迁引起

的[23]。这些 FeVO4 样品的带隙能(Eg)可利用公式   

 

 
 

图 7  FeVO4 样品的(A) 紫外–可见漫反射光谱和(B) (ahν)2

随 hν的变化曲线 
Fig. 7  (A) UV-Vis diffuse reflectance spectra and (B) plots of 
the (ahν)2 versus hν of the FeVO4 samples 
(a) FeVO4-120-4; (b) FeVO4-180-4; (c) FeVO4-180-7 
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(ah)2 = A (ah  Eg)
n 进行计算, 式中 a 为吸收系数, 

hν为入射光子能量, A 为常数。对于 FeVO4 而言, 半

导体中的跃迁为直接跃迁, n 值为 1[24]。因此, 带隙

能 Eg 值可由(ah)2 对 hν作图求得, 如图 7(B)所示。

由图 7 可见, FeVO4-180-4、FeVO4-180-7 和 FeVO4- 

120-4 样品的带隙能分别为 2.00、2.09 和 2.10 eV, 与

其他研究者报道的三斜相 FeVO4的带隙能相近[9, 25]。

在这三个样品中 , 具有多孔结构和高比表面的

FeVO4-180-4 样品的带隙能最低, 表明它可能在可见

光催化降解MO的反应中体现出优良的光催化活性。 

2.6  光催化活性评价 

图 8 为在可见光激发下, 少量的 H2O2存在或缺

乏的条件下 FeVO4 样品的光催化活性。由图 8 可知, 

在 MO 溶液中加入 H2O2 并直接光解, MO 的浓度基

本不变; 而在不添加 H2O2 的条件下, 仅以 FeVO4- 

180-4样品为催化剂, 在可见光照射 3 h后, MO的降

解率仅约为 13%, 这可能是由于 FeVO4 光催化剂表

面的氧物种对光生电子的捕获能力较弱[26]。然而, 

当向 MO 溶液中加入少量 H2O2 后, 这些 FeVO4 样

品则显示出优良的光催化活性。这是因为 H2O2 是一

种高效的电子清除剂, 在光催化反应过程中能生成

具有强氧化性的 HO·自由基, 有效抑制光生电子和空

穴的复合, 从而显著提高 FeVO4样品的催化活性[27]。

从图 8 还可以看出, 在少量 H2O2存在的条件下光照

3 h, 不同 FeVO4样品降解 MO的催化活性按如下顺

序 排 列 : FeVO4-180-4(MO 转 化 率 约 为

90%)>FeVO4-180-7(MO 转化率约为 79%)>FeVO4- 

120-4(MO 转化率约为 68%)。显然, 多孔棒状的

FeVO4-180-4 样品的光催化活性最好。 

光催化材料的晶相结构、形貌、比表面积和带

隙能都对其光催化活性有重要的影响 [ 2 8 ] ,  其中 , 

  

 
 

图 8  在可见光(≥400 nm)照射下光催化降解甲基橙溶液过

程中甲基橙浓度与可见光照射时间的关系图 

Fig. 8  MO concentration versus visible-light irradiation time 

for the degradation of MO aqueous solution under visible-light 

irradiation (≥400 nm) 

FeVO4-180-4 样品的结晶度最高, 而较高的结晶度

有助于光生电子和空穴的有效传导, 从而使其光催

化性能更强。同时, FeVO4-180-4 样品有更高的比表

面积(10.4 m2/g)和更低的带隙能(2.00 eV)。而且 , 

FeVO4-180-4 样品具有更高的氧空位密度(参见图 6), 

这也有利于提高其光催化活性。另外, FeVO4-180-4

样品中存在的多孔结构也有助于反应物分子的吸附

和扩散, 而且便于入射光能照射到更多催化剂表面, 

从而提高光催化活性[29]。 

3  结论 

通过采用水热法, 以 Fe(NO3)3 和 NH4VO3 作为

金属源, 以氨水调节反应液的 pH, 可合成出多种形

貌三斜相 FeVO4。结果表明, 水热温度和反应液 pH

对晶相结构和粒子形貌影响较大 : 在水热温度为

180 , ℃ 反应液 pH 为 4.0 或 7.0 时, 制得多孔棒状

FeVO4; 当水热温度为 120 , ℃ 反应液的 pH 为 4.0

时可制得片状 FeVO4。制备的 FeVO4 样品比表面积

为 2.2~10.4 m2/g, 带隙能为 2.00~2.10 eV。而当水热

温度为 180℃、反应液的 pH 为 10.0 或水热温度为

240℃、反应液的 pH 为 4.0 均制得含有少量 FeVO4

的 Fe2O3。其中, 在水热温度为 180℃, 反应液 pH

为 4 时制得的多孔棒状 FeVO4 样品因具有最高的结

晶度、比表面积和氧空位密度、最低的带隙能和多

孔结构, 在可见光照射下催化降解 MO 反应中表现

出最好的光催化活性。 
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