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摘  要：采用静电纺丝法制备了不同 Ag 负载含量的 Ag/BiVO4 纳米纤维复合材料，并对其相结构，形貌，可见光催化

性能进行了表征。结果表明，Ag 的引入能够很大程度提高复合材料的光催化效率，10%Ag 负载的 Ag/BiVO4 复合纳米

纤维能够在可见光辐照 20 min 内将罗丹明 B 完全降解。这种异质结够有利于光生电子空穴对的分离，提高光生载流子

寿命，是 Ag/BiVO4 复合纳米纤维光催化性能显著提高的原因。  
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环境污染和能源短缺是人类可持续发展所面临的

重要问题。21 世纪以来，工业化的发展伴随着大量工

业废水废气的排放，严重污染了我们生活的环境。环

境污染的治理亟不可待。基于半导体材料的光催化剂

通过光催化反应治理污水受到了人们的普遍关注，类

似于光合作用，光催化反应将太阳光能转化为化学能，

具有成本低廉，适用面广，绿色环保等优点[1]。 

目前得到广泛研究的半导体光催化剂有 TiO2、

ZnO 等[2]，然而，由于这些半导体材料具有较宽的带

隙（TiO2 3.2 eV，ZnO 3.4 eV），其光催化反应需要在

紫外光条件下进行，但是紫外光只占太阳光能的不到

4%，使其应用受到了限制。近年来研究人员致力于开

发非 TiO2 基，具有本征可见光响应的半导体光催化

剂，比如钒酸铋 BiVO4
[3]，钨酸铋 Bi2WO6

[4]，铌酸银

AgNbO3
[5]等等。就钒酸铋而言，Bi 的 6s，V 的 3d，

以及 O 的 2p 共同组成一个连续的价带，使得其带隙

降低到可见光范围[6]。钒酸铋存在有三种相结构：立

方锆石相（t-z），立方白钨矿（s-t）和单斜白钨矿（s-m）。

其光催化性能受其晶体结构的影响很大，单斜相的钒

酸铋的光催化效率要显著高于其他两相 [7]。本课题组

之前的研究表明[8]，当在单斜相钒酸铋中加入一些立

方白钨矿的钒酸铋，形成相结结构时，其光催化效率

有了显著提高。通常，光催化效率主要受比表面积，

表面载流子传输速率和电子空穴复合速率的影响。当

形成相结时，有助于光生电子和空穴的分离，提高光

催化效率。进一步的，作者通过形成 Ag 和钒酸铋的

异质结结构，期望能进一步提高光生电子空穴对的寿

命，来获得更高的光催化效率。 

钒酸铋的制备方法有水热法[9]，共沉淀法[10]，微

波烧结法[11]，固相合成法[12]，模板法[13]等。然而，通

过这些方法制备的钒酸铋通常晶粒尺寸较大，比表面

较小，光催化效率不高。近年来，电纺丝法制备的一

维纳米材料被认为非常适合用作催化剂材料  [14,15]。电

纺丝方法也是一种低成本大量生产一维纳米纤维材料

的方法，有利于工业应用。 

综上，本实验通过电纺丝的方法，制备得到

Ag/BiVO4 复合纳米纤维。对复合纳米纤维的形貌、相

结构以及光催化性能进行表征，研究复合纳米纤维的

光催化效率提高的原因，对光催化反应机理进行讨论。 

1  实  验 

本实 验纺 丝溶 液 中高 分子 选 择 PVP （ Mw=  

1300000, Alfa Co.），溶剂为无水乙醇和去离子水，

Bi(NO3)3·5H2O，NH4VO3 作为铋源和钒源，AgNO3 作

为银源来制备前驱体溶液。将 Bi(NO3)3·5H2O 溶解在

硝酸溶液中，加入柠檬酸螯合剂，溶解后在溶液中缓

慢加入氨水，直到溶液中出现白色沉淀并重新溶解，

得到溶液 a；将一定比例柠檬酸与偏钒酸铵溶解于去

离子水中得到溶液 b。将溶液 a 与 b 混合并加入 PVP

和无水乙醇得到 BiVO4 的前驱体溶液，原料比例如下

Bi(NO3)3·5H2O/PVP /无水乙醇/H2O = 1/2.5/8/10，偏钒

酸铵和硝酸铋的浓度为 0.103 mol/L。银的负载通过加
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入硝酸银来实现，银的原子分数设定在 0~12.5%之间。 

为防止不锈钢针头和 AgNO3 发生置换反应，采用

塑料毛细管作为针头，在毛细管中插入 Ag 线连接高

压发生器，引入电荷，所加电压为 20 kV，接收距离

为 20 cm，接收电极为铝箔。纺丝后得到纤维无纺布，

避光保存在氧化铝坩埚中。将无纺布在 450 ℃下煅烧

1 h，得到 Ag/BiVO4 复合纳米纤维。 

以染料罗丹明 B（RhB）在可见光下的降解来评

估 BiVO4 和 Ag/BiVO4 复合纳米纤维的光催化活性。

光源采用的是 300 W 的氙灯，用 400 nm 的截止片去

掉紫外光的成分，750 nm 的滤光片滤掉红外成分，得

到波长在 400~750 nm 的可见光，用数字功率能量计

（PM121D, Thorlabs Inc.）测得照射在一定体积溶液上

的入射光的功率为（100±10）mW/mL。罗丹明 B 溶液

的浓度为 2.5×10
−5

 mol/L，纳米纤维以 1 g/L 的负载量

加入在 10 mL 的 RhB 溶液中，之后将混合溶液在暗处

搅拌 2 h，使 RhB 达到溶解吸附平衡。将混合溶液进

行光照，每隔 10 min 取上层清液测试其紫外可见吸收

光谱，得到 RhB 溶液在 554 nm 处的吸光度。 

复合纳米纤维的形貌通过扫描电子显微镜（SEM，

JEOL）表征，相结构通过 X 射线衍射仪（XRD，

D/max-2550）表征。对复合纳米纤维的成分利用能谱

（EDS）表征。 

2  结果与讨论 

图 1a 是在铝箔上收集到的 BiVO4/AgNO3/PVP 纤

维无纺布的扫描电镜照片，纤维表面光滑，细长连续，

将不含银的纤维于 450 ℃煅烧 1 h 后，其形貌如图 1b

所示，煅烧后，纤维表面变得粗糙，纤维直径有了显

著减小。不同银含量（2.5%，5%，7.5%，10%）的

Ag/BiVO4 复合纳米纤维的纤维形貌如图 1c~1f 所示。

同图 1b 中不负载银的纳米纤维相比，负载银后的纳米

纤维表面变得更加粗糙，且随着银含量的增加，纳米

纤维趋向于烧结在一起。纤维直径在 100~200 nm。10%

银含量的纳米纤维中，能明显看到粘连在一起的纤维。 

复合纤维的相结构如图 2 所示。这里热处理温度

选取的是 450 ℃，保温时间 1 h，之前研究表明[8]，此

热处理温度下钒酸铋纳米纤维具有最高的光催化效

率，故热处理温度选择为 450 ℃, 0%银含量的钒酸铋

纤维为单斜白钨矿和四方白钨矿的两相混合物，钒酸

铋单斜白钨矿和四方白钨矿衍射峰的区别为，在 15°

的一个小峰，以及 18.5°，35°和 46°峰的分裂（JCPDS 

no.75-2481,75-2480）[16]。可以看出，随着银含量的增

加，钒酸铋的相结构由两相混合向单斜白钨矿转变，

银的复合有利于钒酸铋形成单斜相。另外，随着银含

量的增加，Ag的衍射峰逐渐增强（JCPDS no.04-0783），

而 BiVO4 主峰位置较复合之前向右略微有所偏移，这

可能是由于Ag在钒酸铋界面处引入了缺陷造成的[17]。

基于 XRD 图谱，还能通过谢乐公式 L=0.89λ/(βcosθ)

来对钒酸铋晶粒的平均尺寸进行计算，其中 θ 为衍射

角，λ 为 X 射线波长，β 为衍射峰的半高宽，L 为晶粒

平均尺寸。计算得到的 0%，2.5%，5%，7.5%，10% 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Ag/BiVO4 复合纳米纤维煅烧前后的 SEM 照片 

Fig.1  SEM images of Ag/BiVO4 composite nanofibers before (a) and after calcination (b~f) with different Ag contents: 

(b) 0%, (c) 2.5%, (d) 5.0%, (e) 7.5%, and (f) 10.0% 

a b c 

d e f 
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图 2  不同银含量的 Ag/BiVO4 复合纳米纤维 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of Ag/BiVO4 composite nanofibers with 

different Ag contents 

 

和 12.5%银含量的钒酸铋平均晶粒尺寸分别为 26.4，

27.2，28.9，32.0，34.5 和 35.0 nm。随着银含量的增

加，晶粒的平均尺寸有所增加。这是由于银复合后，

界面处的缺陷和晶格扭曲为钒酸铋的生长提供了原子

输运的快速通道，故而晶粒尺寸变大，结晶变好[18]。 

从 XRD 图谱上可以看到，作者成功制备了不同

银含量的 Ag/BiVO4 复合纳米纤维。为了直观观察金

属银单质在复合纳米纤维中的形态，对复合纳米纤维

进行了能谱（EDS）分析，结果如图 3 所示。为了让

样品导电进行 SEM 的观察，对样品进行了喷铂处理，

这是能谱中铂的来源。对纳米纤维表面一些大的颗粒 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  纳米纤维能谱分析 

Fig.3  EDS analysis of the prepared nanofibers 

的能谱分析表明，这些大的颗粒是金属银。可以看出

Ag 并没有均匀分布在钒酸铋纳米纤维的表面，而是趋

向于聚合成较大的银颗粒附着在纳米纤维表面，金属

银颗粒的粒径在 200 nm 左右。 

以罗丹明在可见光下（λ =400~750 nm）的降解来

评估 BiVO4 和 Ag/BiVO4 复合纳米纤维的光催化活性。

实验的具体过程在实验部分已有介绍，这里不再赘述。

罗丹明 B 浓度随时间的变化如图 4 所示。 

从图 4 中可以看出，银的负载可以显著提高钒酸

铋的光催化活性，其中，10%的样品性能最好，罗丹

明 B 在 20 min 光照后完全降解。RhB 降解的反应动力

学满足[19]： 

C=C0e
-kt

                                （1） 

其中，k 为反应速率常数，t 为反应时间，C 与 C0 为

RhB 在反应时间 t 时的浓度以及初始浓度。对降解曲

线进行拟合可知，当银负载量为 10%时，反应速率常

数最高，为 0.1817 min
-1，是纯钒酸铋纳米纤维的 3.5

倍。纳米纤维的表观量子效率可以由下式表示[20]： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同 Ag 负载量的 Ag/BiVO4 复合纳米纤维的 RhB 光降 

解图谱以及 Ag 负载量对降解速率常数以及表观量子效  

率的影响 

Fig.4  Photodegradation of RhB by Ag/BiVO4 composite nano-   

fibers (a) and rate constant and AQE of nanofibers of 

Ag/BiVO4 composite with different Ag contents (b) 
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0

inc

d[ ] / d
AQE

d[ ] / d TOP

x t kC

h t
                      （2） 

其中，d[x]/dt 为反应物浓度的初始变化率，这里为 kC0，

d[hν]inc/dt 为照射在样品上的光功率 TOP，由此计算出

制备得到的 Ag/BiVO4 复合纳米纤维的表观量子效率

如图 4b 所示，当银负载量为 10%时，复合纤维的表观

量子效率高达 92%。从 Ag/BiVO4 复合物的能带结构

入手，来解释其光催化效率显著提高的催化剂机理，

如图 5 所示。 

当能量大于 BiVO4 带宽（2.5 eV）的光对样品进

行照射时，电子（e）将从 BiVO4 的价带 VB 激发到导

带 CB，在 Ag/BiVO4 复合纳米纤维中，由于银的负载，

在空间电荷区弯曲能带的作用下，电子从钒酸铋表面

迅速迁移到 Ag 颗粒上，这样，光生电子和空穴对能

迅速分离，从而延长了光生电子空穴对的寿命。这些

光生电子迁移到样品表面后，会和表面吸附的 O2 反

应，生成氧活性物种 O2
-，另一方面，光生空穴则与吸

附在催化剂表面的水或羟基反应生成强氧化性的活性

物质羟基自由基（OH）。这些活性基团都能将有机物

氧化，进而降解罗丹明 B。所以 Ag 的负载能显著提

高钒酸铋纳米纤维的可见光催化效率，然而，当 Ag

的负载量继续增加，增加到 12.5%时，样品的光催化

活性反而降低，这可能是由下面两个原因造成：其一，

从 SEM 照片中可以看出，随着 Ag 含量的增加，纤维

之间趋向于粘连在一起，从 XRD 图谱中可以看出，

随着 Ag 含量的增加，晶粒尺寸有所增加，两者均会

造成样品比表面积的减小，降低光催化效率；其二，

由于 Ag 在钒酸铋表面趋向于聚集成大颗粒，当进一

步增加 Ag 含量时，Ag 难以保持均匀分散的纳米粒子

状态，而是趋于以相互接合成纳米簇的形态复合在纳 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Ag/BiVO4 复合纳米纤维能带结构示意图  

Fig.5  Schematic illustration of the band structure related 

photocatalytic mechanism for Ag/BiVO4 composite 

nanofibers 

米纤维中，这样，光催化反应的活性位点其实并没有

因为银的进一步增加而增加。 

3  结  论 

1) 通过电纺丝的方法，制备得到了 Ag 负载的 Ag/ 

BiVO4 复合纳米纤维，复合纳米纤维的光催化效率较

纯 BiVO4 纳米纤维有了显著提高，10%银负载量的纳

米纤维具有最好的光催化性能，能够在 20 min 中可见

光照下将 RhB 完全降解，其反应速率常数为 0.1817 

min
-1，表观量子效率达到 92%。 

2) 进一步分析催化机理，银的复合有助于光生电

子空穴对的分离，延长光生载流子的寿命，进而提高

光催化效率。 
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Synthesis and Photocatalytic Performance of Ag/BiVO4 Composite Nanofiber 
 

Cheng Jing, Wang Yuting, Xing Yan, Muhammad Shahid, Pan Wei
 

(State Key Laboratory of Advance Ceramics and Fine Processing, Tsinghua University, Beijing 100084, China) 

 

Abstract: A series of Ag loaded Ag/BiVO4 composite nanofibers were synthesized through electrospinning and heat treatment process. 

The phase structure, morphology and photocatalytic performance were tested. The result shows that Ag loading can significantly enhance 

the photocatalytic activity. RhB can be completely degraded in 20 min under visible light irradiation of 10% Ag loading. The 

heterostructure promotes the charge separation as well as the lifetime of the photo generated electron and holes, resulting in the 

enhancement of the photocatalytic activity. 
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