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Bi2O3 修饰的 BiPO4 纳米棒复合催化剂可见光 
光催化性能的研究 
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摘 要: 以 Bi2S3 纳米棒为模板合成了形貌可控的 BiPO4 纳米棒复合光催化剂。在可见光辐射下, 该复合催化剂表

现出优异的光催化降解亚甲基蓝(MB)的性能。UV-Vis 漫反射谱结果表明: 催化剂经过 Bi2O3 修饰后对可见光有很

好吸收; X 射线衍射仪和透射电镜等表征结果表明, 所制备的 BiPO4 纳米催化剂为直径约 30 nm、长约 200~500 nm

的纳米棒。表面修饰少量 Bi2O3 可明显促进光催化剂对亚甲基蓝(MB)的可见光降解效率, 其活性是未修饰催化剂的

1.7 倍。光电流和 N2 吸附实验也表明表面修饰后的催化剂光电流和 BET 比表面积都明显增加。这可能是由于表面

修饰的 Bi2O3 不仅显著提高了 BiPO4 纳米棒复合催化剂的可见光吸收, 而且在 BiPO4 表面起到了富集电子和传输

电子的作用。结果表明表面修饰 Bi2O3 的 BiPO4 纳米棒是一种高活性的光催化材料。 
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Visible Light Photocatalytic Properties of Bi2O3 Modified BiPO4 Nanorod Com-
posite Photocatalyst 
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Abstract: BiPO4 nanorod composite photocatalyst with controllable morphology was synthesized by using Bi2S3 

nanorods as a template. This composite catalyst exhibited excellent photocatalytic performance for methylene blue 

(MB) degradation under visible light irradiation. UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy results showed that the 

Bi2O3 modified BiPO4 catalyst had higher visible light absorption. X-ray diffraction and transmission electron mi-

croscopy results indicated that as-prepared BiPO4 catalyst was nanorods with diameter of about 30 nm and length of 

200−500 nm. Surface modification with small amount Bi2O3 could significantly promote visible light degradation ef-

ficiency of MB, which was about 1.7 times higher than that of the unmodified BiPO4 catalyst. Photocurrent and N2 ad-

sorption experiments showed that the photocurrent and BET specific surface area increased significantly after surface 

modification. Bi2O3 modification not only enhanced visible light absorption ability of catalyst but also presented a 

center for the enhancement of electron transfer. The results showed BiPO4 catalyst with Bi2O3 modification was a high 

activity photocatalytic material. 
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现代工业化导致了环境污染, 这已成为影响人

类生存和发展的重大问题。节约地球的有限资源、

保护生态环境、实现可持续发展战略已成为全人类

的共识。在众多的环境保护技术中, 光催化技术具

有独特的技术优势, 在如空气净化、污水处理和抗

菌自洁等方面都有广泛应用[1-3]。近年来发现铋的

磷酸盐在光催化降解有机物中表现出比 TiO2 更优

良的性能 , 它具有光电转换效率高、活性高等优 
点[4-14]。而且 SO4

2-、PO4
3-盐光催化剂, 酸根离子结

构稳定, 电子传输速度快、电子−空穴复合率低、

不易发生光腐蚀[15-18]。BiPO4 已经逐渐被应用到光

催化降解有机污染物应用中, 例如消除挥发性有毒

气体[19]和染料降解等。 
潘成思等[20]曾报道了水热法合成 BiPO4, 该催

化剂具有较高的价带能级和电荷分离效率, 在光降

解亚甲基蓝染料时的光催化活性是 TiO2 (P25) 的 2
倍; 吕天等[21]用微波法合成了 CdS-BiPO4(纳米颗粒−
纳米棒), 在可见光下能够有效降解甲基橙染料; 李
光发等[14]采用不同的溶剂用溶剂热法制备了纳米

颗粒, 纳米线, 纳米棒等不同形貌的 BiPO4, 发现这

些催化剂在光催化降解实验中光催化活性主要受催

化剂的形貌和尺寸控制, 同时也受其带宽、晶型和

比表面的制约。在以往的这些报道中, BiPO4 的合成

多以铋的可溶性盐为原料, 采用水热法、溶剂热法、

微波法、超声法、固相合成法等方法制备, 而以硫

化铋为起始原料制备方法尚未见报道。 
本研究以 Bi2S3 纳米棒为原料, 用少量的氧化

性无机酸对 Bi2S3 纳米棒进行表面侵蚀和磷酸化

反应。研究发现在  Bi2S3 纳米棒表面新生成的

BiPO4 会沿着 Bi2S3 纳米棒生长, 形成新的 BiPO4

纳米棒。通过对所制备的催化剂进行光催化性能评

价, 发现以 Bi2S3 纳米棒为原料制备的磷酸铋不仅

具有单一均匀的纳米棒形貌, 而且其光催化性能也

优于传统制备的磷酸铋。本研究还结合表征结果对

两种催化剂产生活性差异的原因进行了探讨。 

1  实验方法 

1.1  催化剂的制备 
所有的化学试剂等级都是分析纯, 并且没有经

过进一步的纯化。 
以硝酸铋为原料制备磷酸铋。称取 0.005 mol 

Bi(NO3)3⋅5H2O (2.425 g)溶于 40 mL 蒸馏水中, 然
后滴加 4 mL 浓硝酸使 Bi(NO3)3 完全溶解, 同样取

0.01 mol NaH2PO4 溶于 80 mL H2O 中。然后剧烈搅

拌下将两个溶液同时用恒流泵泵入 100 mL H2O 中, 
泵入速度分别为 0.2 和 0.4 mL/min。泵入完毕后继续

搅拌 48 h, 过滤洗涤干燥得白色粉末, 记作 S1 样品。 
以自制的硫化铋纳米棒为原料制备磷酸铋。首

先, 0.01 mol 的 Bi(NO3)3⋅5H2O 和 0.02 mol 硫脲

在强烈搅拌下溶于 55 mL 三缩三乙二醇中, 溶液呈

黄色。然后加入 3 mL 6 mol/L NaOH 水溶液, 继续

搅拌 2 h。再将得到的混合物转移到 100 mL 带聚四

氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中, 密封水热反应 24 h。
待反应完成后, 用蒸馏水和乙醇相继洗掉溶剂和其

它杂质, 得到 Bi2S3 纳米棒。 
取 0.001 mol 的 Bi2S3 纳米棒分散于含 100 mL 

0.001 mol/L HNO3 和 2.0 g/L 十六烷基三甲基溴化

铵(CATB)的混合溶液中, 通风橱中搅拌油浴加热至

55 ℃。恒温搅拌下用恒流泵泵入 200 mL 0.001 mol/L
的 H3PO4 溶液, 泵入速率为 0.2 mL/min, 泵入完毕

后继续恒温搅拌 48 h。所得产品用蒸馏水和无水乙

醇充分洗涤以除去可溶性杂质, 干燥后得到的样品

记作 S2。 
1.2  催化剂的表征 

催化剂的形态用 Tecnai-G2-F30 型高分辨透射

电镜(TEM)观察, 操作电压为 300 kV, 电镜样品由

S1 或 S2 催化剂在无水乙醇中超声分散 5 min 制得。

紫外－可见吸收光谱用 HP 8453 分光光度计测量。

样品的组成由日本 Rigaku D/max-RB 型 X 射线衍射

仪测定, 工作电压 40 kV, 工作电流 30 mA, 扫描范

围为 10°~80°, 在 Cu Kα辐射条件下记录催化剂的 X
射线衍射图谱(XRD)。催化剂的紫外–可见漫反射光

谱(UV-Vis DRS)在 U-2550 型紫外–可见光谱仪上测

定, 以 BaSO4 作为参比。催化剂的比表面积和孔体

积通过BET方法在 ASAP 2010仪上测定, 吸附气体

为氮气, 操作温度为 77 K。 
1.3  光催化活性测定 

光电化学实验: 光催化剂的光电化学行为通过

瞬态光电流-时间曲线来评价, 通过计算机控制的

CHI660A 电化学工作站在标准的三电极体系中测

定。将光催化剂的悬浮液滴涂到表面含有铟锡氧化

物的导电玻璃(ITO)上, 烘干作为工作电极, 操作电

压为 0 V。支持电解质为含有 0.1 mol/L K2SO4 的乙

醇-水( V:V=20:80 )溶液。Pt 丝电极和饱和甘汞电极

分别作为对电极和参比电极。 
亚甲基蓝降解实验: 光催化反应是在一个容积

为 148 mL 的带有平面窗口的石英反应瓶中进行, 有
效的光照面积大约为 6 cm2。将 25 mg 催化剂粉末 (S1
或S2)加入反应瓶中, 然后注入100 mL 浓度为10-5 g/L
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的亚甲基蓝溶液, 搅拌下暗态吸附 2 h 后开始光照降

解测试。光源为 HSX-F300 型氙灯, 经 420 nm 的截止

滤光片滤光。每隔 30 min 取样过滤, 在 HP-8453 型紫

外可见吸收光谱仪上测定溶液的即时浓度。 

2  结果与讨论 

2.1  自制 Bi2S3 纳米棒的 TEM 谱和 XRD 表征 
图 1(a,b)分别是 Bi2S3 样品的低倍和高分辨

TEM 照片, 所制备的 Bi2S3 样品形貌显示为单一的

纳米棒, 而且较大范围可见的晶格条纹 0.374 和 
0.501 nm 分别归属为 Bi2S3 (101) 和 (120) 晶面。

图 1(d)是自制的 Bi2S3 样品的 XRD 图谱, 从图中可

以看出, 所有的衍射峰都可以归属于 Bi2S3, 而且没 

 

图 1  Bi2S3 纳米棒的 TEM 照片(a)和高分辨照片(b)及其 EDS
能谱(c)和 XRD 图谱(d) 
Fig. 1  TEM image at low magnification (a), HRTEM image 
(b), EDS spectrum (c) and XRD pattern (d) of Bi2S3 nanorods 

有观测到其它的衍射峰。结合 Bi2S3 的 EDS 能谱

(图 1(c)), 同样没有观察到其它杂质元素的存在, 表
明本实验制备的 Bi2S3 比较纯净, 不含其它杂质。综

上, 所制备的 Bi2S3 不仅具有单一的纳米棒形貌, 
而且纯净。 
2.2  催化剂的 XRD 图谱和 XPS 能谱分析 

S1 和 S2 样品的晶相结构由 XRD 技术分析。

图 2 展示了由不同方法制备的 BiPO4的物质组成和

晶体结构, 其中 S1 是以硝酸铋为原料采用常规复

合反应制备而成, S2 是以 Bi2S3 纳米棒为原料用

硝酸和磷酸混合液在恒温条件下制备而成。S1 的
XRD 图谱明显证实了S1是晶型完好的BiPO4, 属简

单单斜晶系, 与报道过的数据吻合(JPCDS 89-0287)。
2θ 值为 19.09°、21.41°、27.23°、29.15° 和 31.26°的
衍射峰分别归属于单斜晶系 BiPO 4  的 (011 )、 

(111)、(200)、(120)和(012)晶面。而且在仪器的高分

辨率下没有观测到任何其它的衍射峰, 表明 S1 样品

的高纯度和高结晶性。S2 样品也是由单斜晶系的

BiPO4 组成, 仅有一个衍射峰(箭头所示)未能明确归

属。这说明在样品 S2 的制备过程中可能生成有不溶

于水的少量杂质。 
S1 和 S2 样品的纯度和化学组成由 XPS 表征

确定(见图 3)。在 XPS 全谱中(图 3(a))没有观测到明

显的杂质峰, C 元素的信号峰归因于来自 XPS 仪器

本身的碳氢化合物。Bi4f 和 P2p 的高分辨 XPS 能

谱如图 3(b)和(c)所示。P2p 在结合能位于 133.3 eV
处展示的信号峰被归属为BiPO4 的P2p(图3(c)), 表
明样品 S1和 S2中 P元素的氧化态为 P5+。位于 165.4 
和 160.0 eV 的典型信号峰被分别归属为 BiPO4 的

Bi4f5/2 和 Bi4f7/2 (图 3(b)), 表明 Bi 是以+3 价的氧化

态存在, 而且 S1 和 S2 中 Bi4f 存在着细微的差别。S2 
中不对称的 Bi4f 峰根据高斯函数可以拟合为两组峰

(图3(d)), 其中结合能位于165.4 和160.1 eV的峰归 

 

图 2  样品 S1 和 S2 的 XRD 图谱 
Fig. 2  XRD patterns of S1 and S2 
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图 3  S1 和 S2 的 XPS 总谱和各元素的高分辨 XPS 能谱 
Fig. 3  The XPS survey spectra and the high-resolution XPS spectra of the S1 and S2 samples 

(a) The XPS survey spectra of sample S1 and S2; (b) High-resolution XPS spectra of Bi 4f in sample S1 and S2; (c) High-resolution XPS spectra of P 
2p in sample S1 and S2; (d) The fitting curves of high-resolution XPS spectra for Bi 4f of sample S2 

 
属于 BiPO4 的 Bi4f7/2, 这与文献中报道的纯 BiPO4

的Bi4f7/2和Bi4f5/2非常接近[22]; 而结合能位于 163.9 
和 158.6 eV的峰与标准图谱上的Bi2O3非常吻合, 所
以被归属于 Bi2O3 的 Bi4f7/2 和 Bi4f5/2。两组拟合峰

的数据如表 1 所示。归属于 BiPO4 的 Bi4f7/2 和

Bi4f5/2 一组拟合峰(peak 1和 peak 3)面积为 7882.46, 
而归属于 Bi2O3 的一组拟合峰(peak 2 和 peak 4)面积

为 244625.29。经过计算可以得出 Bi2O3 和 BiPO4 的
表面原子比为 3:97。这表明在反应过程中可能有微

量的 Bi2O3 生成(约占 3%)。 
2.3  催化剂的形貌 

S1 和 S2 样品的形貌特征如图 4 所示。可以清

楚的看到, S1 是主要由长 200 nm~2 μm、直径为

50~150 nm 的不规则的棒组成, 而且还存在有微小的

磷酸铋颗粒(图 4(A))。样品 S2 是由长约 200~500 nm, 
 

表 1  样品 S2 中 Bi 4f 的 XPS 数据 
Table 1  XPS data of Bi 4f in sample S2 

Peak Area fit Center /eV 

1 3450.66 158.6 

2 135987.13 160.1 

3 4431.80 163.9 

4 108638.16 165.4 

直径约为 30 nm 的纳米棒组成, 而且形貌比较均一(图
4(a))。高分辨 TEM 照片(图 4(B)和(b))展示 d 值为

0.233、0.415 和 0.466 nm 的清晰晶格条纹, 分别应

归属为单斜晶系磷酸铋的 (022)、(111) 和 (011) 晶
面。而且在图 4(b)中还可以观测到 BiPO4 纳米棒表面

附着直径约为 5 nm 的纳米颗粒, 其高分辨照片为图

4(b)中的插入图。d 值为 0.326 nm 的清晰晶格条纹则

应归属为 Bi2O3(111)晶面。结合 XPS 数据,Bi2O3的表面

含量仅为 3%, 所以含量和颗粒尺寸较小的 Bi2O3 的衍

射峰很难在 XRD 图谱中观测到。S1 和 S2 的 EDS 谱
图(图 4(C)和(c))进一步证实, S1 和 S2 样品中只含有

Bi、P 和 O 三种元素, Cu 和 C 来自于铜网。 
2.4  催化剂的光学物理性质和 BET 比表面积 

图 5 是磷酸铋典型的紫外–可见漫反射光谱。

如图所示, 样品 S1 约在 281 nm 处有一个强吸收带

边, 而在可见光区几乎无任何吸收。相对 S1 而言,  
S2 的吸收带边不仅被拓展到 302 nm, 而且在全波

段的可见光区均有吸收, 其吸光性能随波长的增加

而逐渐减弱。这可能是由 BiPO4 纳米棒上修饰的

Bi2O3 纳米颗粒引起的, 修饰的结果导致催化剂呈

淡红色。不同的吸收带边可能会导致光生电子-空穴

对的离域和移动, 从而影响催化剂的光催化效率[14]。

样品 S1 和 S2 的 BET 比表面积是通过 N2 吸附测
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图 4  样品 S1 和 S2 的 TEM 照片(A 和 a), 高分辨 TEM 照片

(B 和 b)和 EDS 能谱(C 和 c) 
Fig. 4  TEM (A and a), HRTEM (B and b) images and EDS 
spectra (C and c) of S1 and S2 samples 
 
定的, 其数据如表 2 所示。样品 S2 的比表面积是

6.104 m²/g。这可能与催化剂的尺寸大小和表面修饰

有关。虽然具有较大比表面积的 S2 可能吸附更多的

染料分子, 有利于光降解反应的进行, 但样品之间

差异并不显著, 且比表面积总体较小, 吸附对反应

影响并不明显。 

2.5  磷酸铋的光催化活性 
本实验首先利用光电化学实验测试了 S1 和 S2

两个催化剂的瞬态光电流-时间曲线, 实验结果如

图 6 所示。S1 和 S2 的瞬态光电流大约分别为 0.025 
和 0.075 μA。由此说明所制备的 BiPO4 纳米催化剂

中引入的 Bi2O3 表面修饰能够显著提高催化剂的瞬

态光电流。从样品 S1 和 S2 的 UV-Vis 漫反射光谱

(图 5), 样品 S1 在可见光区几乎没有光吸收, 而在

瞬态光电流-时间曲线中却有微弱的光电流存在 , 
这可能是由催化剂 S1 的表面态引起的。这些介于导

带和价带之间的表面能级在催化反应中起重要作用, 
对于 S2 样品来说, 较高的光电流可能会导致其更高 

 
图 5  样品 S1 和 S2 的紫外漫反射图谱 
Fig. 5  UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy of S1 and 
S2 samples 

表 2  样品 S1 和 S2 的 BET 数据 
Table 2  The BET data of S1 and S2 

Samples SBET/(m²·g-1) Vpore/(cm3·g-1) dpore/nm 
S1 2.609 0.039 5.933 
S2 6.104 0.077 10.15 

 
图6  样品S1和S2的瞬态光电流-时间曲线(反应条件: 0.1 mol/L 
K2SO4的 20 (V/V)%乙醇水溶液, λ>420 nm) 
Fig. 6  The transient photocurrent-time curves of samples S1 and S2 
Reaction conditions: 20 (V/V)% ethanol aqueous solution with 0.1 mol/L 
K2SO4, λ>420 nm 
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的光催化活性。 
为了考察样品 S1 和 S2 的光催化活性, 各个磷

酸铋催化剂的光催化性能在可见光照射下通过降解

10-5 g/L 的 MB 溶液来评价。图 7 分别展示了不同

催化剂存在下亚甲基蓝溶液的浓度(c/c0)随光照时

间的变化曲线, 其中 c0 为亚甲基蓝溶液暗态饱和吸

附后的起始浓度, c 为亚甲基蓝在 t 时刻的浓度。从图

7 可以看出, 平衡吸附后样品 S1 和 S2 的 c/c0值分别

为 0.88 和 0.76, 表明 S1 和 S2 的饱和吸附量分别

为 0.12 和 0.24, 但总体影响较小。两个催化剂在可

见光区都表现出良好的光催化性能。对于样品 S1, MB
降解 90%需要 120 min; 对于样品 S2 则只需要 60 min, 
样品 S2 的光降解性是样品 S1 的 2 倍。若扣除掉吸

附量的影响, MB 降解 90%时, S1 样品的平均降解速率

为(0.88−0.10)/120 min = 0.0065/min; S2 样品的平均降

解速率为(0.76−0.10)/60 min = 0.011/min。所以扣除掉

吸附量的影响后, S2样品的光催化活性大约是 S1的
1.7 倍。为了测试 S2 催化剂的稳定性, 将 S2 样品对

亚甲蓝溶液连续进行了 6 轮光降解实验, 实验结果

如图 8 所示。催化剂 S2 的光催化活性在第 6 轮循环

试验中稍有下降, 这可能是在测定过程中催化剂在

滤膜上损失导致的, 这表明 S2 样品在亚甲基蓝的

催化降解过程中非常稳定。 
2.6  MB 光催化降解机理 

当纯 BiPO4 (S1) 存在时, BiPO4 表面吸附的 O2

作为吸电子基团可以得到 BiPO4 导带上的电子, 并
生成各类活性氧进攻并降解染料分子[23]。MB 降解

可能按如下机理进行:  
MB + hυ = MB *             (1) 

BiPO4 + MB * = BiPO4 (e−) + MB +⋅     (2) 

 
图 7  S1 和 S2 对亚甲基蓝溶液的光降解效率 
Fig. 7  Light degradation efficiency of S1 and S2 in methylene 
blue solution  
The light source is a xenon lamp, cut-off filter λ> 420 nm, the concen-
tration of methylene blue is 10-5 g/L 

 

图 8  S2 存在下光降解 MB 溶液的循环实验 
Fig. 8  Cyclic experiments of MB degradation over sample S2 

 
O2 + BiPO4 (e−) = O2

-⋅ + BiPO4            (3) 
O2

-⋅ + H2O = HO2⋅ + OH-          (4) 
HO2⋅ + H2O + BiPO4 (e−) = H2O2 + OH- + BiPO4  (5) 

H2O2 + BiPO4 (e−) = OH⋅ + OH- + BiPO4    (6) 
在 Bi2O3 纳米颗粒存在下 , 激发态电子会经

BiPO4 的导带向 Bi2O3 表面富集。在 Bi2O3 的表面这

些活性氧物种随后进攻溶液中的 MB 分子并将其降

解。Bi2O3 在 BiPO4 表面起到了富集电子和传输电子

的作用, 使原来较慢的 BiPO4 导带电子和氧气分子

的反应变成了一个快速的过程。电子从 BiPO4 导带

转移到 Bi2O3 原子簇然后再和氧气分子反应速度较

快, 因而能够抑制电子和 MB 正离子自由基的复合

作用, 明显加快 MB 的氧化降解速率[24-26]。 
MB + hυ = MB*              (7) 

Bi2O3-BiPO4+ MB* = Bi2O3-BiPO4 (e−) + MB+⋅  (8) 
Bi2O3-BiPO4 (e−) = Bi2O3(e−)-BiPO4     (9) 

O2 + Bi2O3 (e−)-BiPO4 = O2
-⋅ + Bi2O3-BiPO4  (10) 

3  结论 

本研究以 Bi2S3 纳米棒为模板, 制备了 Bi2O3 修

饰的 BiPO4 纳米棒复合催化剂。所制得的 BiPO4 晶

型保持完好, 形貌单一可控。与未修饰的 BiPO4 相

比, 该催化剂在 MB 染料光催化降解实验中表现出

更高的光催化活性和稳定性。该催化剂尺寸更小, 
形貌均一, 表面修饰 Bi2O3 纳米颗粒后, 具有更大

的 BET 比表面积, 能够吸附更多的染料分子, 有利

于光降解反应的进行。另外表面修饰的 Bi2O3 不但

显著提高了 BiPO4 纳米棒复合催化剂的可见光吸

收, 而且在 BiPO4 表面起到了一个富集电子和传输

电子的作用, 因而在可见光降解 MB 中表现出更高

的光催化活性。 
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