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Tb 改性 BiVO4/BiOCl 复合光催化剂的
制备及性能研究
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摘　要：采用液相沉淀法制备了不同 Tb 含量的 BiVO4/BiOCl 复合光催化剂，利用 XRD、EDS 等对催化剂进行了表

征。以罗丹明 B 为目标降解污染物，采用单因素试验研究了 Tb 含量、光催化时间、催化剂用量、罗丹明 B 浓度等

因素对样品光降解率的影响，并采用正交试验确定出最优方案。结果表明，纯钒酸铋为单斜晶型 BiVO4；Tb 含量

为 2%、4% 的样品是单斜 BiVO4/BiOCl 混合相；Tb 含量为 6%～12% 的样品是单斜相 BiVO4/四方相 BiVO4/BiOCl
混合相，这说明引入稀土 Tb 能够促使 BiVO4 由单斜相转化为四方相。与纯 BiVO4 相比，所有含 Tb 的 BiVO4 样品

的光降解率显著提高，且 Tb 元素的最佳含量（摩尔分数）为 10%。在罗丹明 B 浓度为 5 mg/L，催化剂用量为 25 mg，

光催化时间为 2 h 时，10% 样品的光降解率高达 100%，其光催化性能提高的原因可归因于稀土 Tb 的电子捕获效

应以及形成的单斜相 BiVO4/四方相 BiVO4/BiOCl 混相 p-n 异质结，有效提高了光生载流子的分离与传输，大大降

低了电子-空穴对的复合，在污染废水处理方面具有极大的潜力和应用价值。

关键词：BiVO4；Tb；光催化；降解；液相沉淀

中图分类号：TF841.3, TQ426         文献标志码：A         文章编号：1004−7638(2021)04−0039−08
DOI：10.7513/j.issn.1004-7638.2021.04.007                     开放科学 (资源服务) 标识码 (OSID) ：
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composite photocatalysts
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Abstract: BiVO4/BiOCl composite  photocatalysts  with  different  contents  of  Tb  were  prepared  by  li-
quid phase precipitation method, and the catalysts were characterized by XRD and EDS. The photocata-
lytic performance of the photocatalysts was evaluated by degradation of rhodamine B under irradiation
of the simulated sunlight. The effects of Tb content, photocatalytic time, catalyst dosage, rhodamine B
concentration on the  photodegradation efficiency of  the  samples  were  studied by single  factor  experi-
ments,  and  the  optimal  scheme  was  determined  by  orthogonal  tests.  The  results  show  that  the  pure
BiVO4 belongs  to  monoclinic  phase,  and  the  samples  with  Tb  content  of  2% and  4% are  mixture  of
monoclinic BiVO4/BiOCl phases. The samples with Tb content of 6%～12% are mixture of monoclinic
BiVO4/tetragonal  BiVO4/BiOCl phases.  It  indicates  that  the  introduction of  Tb can promote the  trans-
formation of BiVO4 from monoclinic phase to tetragonal phase. Compared with that of the pure BiVO4,
the photodegradation efficiency of all samples containing Tb is improved greatly, and the optimal mol-
ar fraction of Tb is 10%. At the rhodamine B concentration of 5 mg/L, the catalyst dosage of 25 mg, and
the  photocatalytic  time  of  2  h,  the  photodegradation  efficiency  of  the  sample  with  10% Tb  can  reach 
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100%. The improved photocatalytic performance may be attributed to the electron capture effect of Tb
and  the  formation  of  monoclinic  BiVO4/tetragonal  BiVO4/BiOCl  miscible  p-n  heterostructures,  which
effectively improve the  separation and transmission of  photoinduced carriers  and suppress  the  recom-
bination of electron-hole pairs. It has great potential and application value in the treatment of polluted
wastewater.
Key words: BiVO4，Tb，photocatalytic，degradation，liquid phase precipitation

  

0    引言

环境污染和能源短缺问题日益严峻，钒酸铋

（BiVO4）因其具有良好的可见光催化活性，被公认为

是一种非常有前景的太阳能驱动的光催化材料[1−2]。

钒酸铋主要有三种晶型，其中单斜相 BiVO4 由于较

窄的能隙（约 2.4 eV）以及特殊的电子结构显示出更

高的可见光催化活性[3−4]。但由于纯 BiVO4 的光生

载流子极易快速复合，其光催化效率较低，限制了实

际应用。过去的几十年中，研究者主要通过元素掺

杂、贵金属沉积以及半导体复合等方式[5−10] 对 BiVO4

进行改性，以通过构筑复合材料促进光生电子-空穴

的有效分离，进而提高其光催化性能。

稀土元素由于具有独特的 4f 电子构型被认为

是提高 BiVO4 光催化活性的有效改性剂。目前，文

献报道的改性钒酸铋的稀土元素主要有 Gd[11−13]，

Eu[14−17]，Nd[18−22]，Ce[23−26]，Sm[27−30] 等，且制备方法以

水热法居多，而对于 Tb 元素改性钒酸铋光催化材

料的研究相对较少[31]。笔者通过采用简单的液相沉

淀法制备出不同含量 Tb 改性的 BiOCl/BiVO4 光催

化剂，对所制备材料的结构和光催化性能进行了研

究，以期实现低成本获得高催化性能的钒酸铋基光

催化材料。 

1    试验部分
 

1.1    主要试剂

硝酸铋（Bi(NO3)3•5H2O，分析纯），偏钒酸铵

（NH4VO3，分析纯），三氯化铽（TbCl3，分析纯），浓硝

酸（分析纯），氢氧化钠（分析纯），无水乙醇（分析纯），

罗丹明 B（分析纯），均购自上海国药集团化学试剂

有限公司。 

1.2    钒酸铋光催化剂样品的制备

本试验以 Bi(NO3)3·5H2O 和 NH4VO3 作为制备

BiVO4 的 主 要 原 料 ， 以 TbCl3 作 为 Tb 源 ， 按 照

Bi(NO3)3·5H2O 与 NH4VO3 的摩尔比为 1∶1，各取

18 mmol，分别溶解在 1 mol/L 的硝酸溶液（得到溶

液 A）和 0.2 mol/L 的氢氧化钠溶液（得到溶液 B）中。

配制 0.36 mmol/mL TbCl3 溶液（溶液 C）。将 A 溶

液缓慢滴加到搅拌中的 B 溶液中，滴加完后，再将

C 溶液滴加到上述混合溶液中（加入量分别为 0、1、

2、3、4、5、6 mL，分别对应 Tb 摩尔含量为 0%、2%、

4%、6%、8%、10%、12%），持续搅拌 30 min，用 Na-
OH 溶液调节 pH 至中性，于 75 ℃ 恒温条件下反应

1 h，冷却抽滤，用去离子水和无水乙醇反复洗涤 3
次以上，于 110 ℃ 烘箱中干燥 3 h。再将样品在

500 ℃ 下煅烧 4 h，冷却后用研钵研细，即制得不同

Tb 含量的 BiVO4 光催化剂。 

1.3    催化剂的表征

采用 X 射线衍射（D8，Bruker）对样品的结构

进行分析，衍射靶是 CuKα（λ=0.150 56 nm），功率为

40 kV×50 mA，采样宽度为 0.05°，扫描角度（2θ）范

围为 10°～90°，测试在室温（25 ℃）下进行；采用扫

描电子显微镜（含能谱仪）（TESCAN，牛津仪器科技

（上海）有限公司）对样品的元素成分分析；采用紫外

可见分光光度计（TU-1810，北京普析通用仪器有限

责任公司）测试光催化反应后罗丹明 B 溶液上层清

液的吸光度，计算光降解效率；所有样品置于模拟太

阳光下进行降解反应。 

1.4    光催化测试

光催化性能通过降解罗丹明 B 溶液进行测试，

取适量催化剂置于 20 mL 罗丹明 B 溶液中，在黑暗

处搅拌 30 min，以达到吸附/脱附平衡。将样品置于

模拟太阳光下进行光降解，光解结束后取出罗丹明

B 溶液，离心分离后用紫外-可见分光光度计测定上

层清液的吸光度，并计算光降解率 D。
D = (1−C/C0)×100% = (1−A/A0)×100%

式中，C0 为罗丹明 B 的初始浓度，mol/L；C 为光照

反应 t 时间后的浓度，mol/L；A0 为罗丹明 B 溶液的

初始吸光度；A 为光照反应 t 时间后的吸光度。 

2    结果与讨论
 

2.1    结构分析

图 1 是 不 同 Tb 含 量 改 性 的 BiVO4 样 品 的

XRD 图谱。将此谱图分别与 BiVO4 的单斜标准衍
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射卡片 (JCPDS NO.14-0688) 以及四方标准衍射卡

片 (JCPDS NO.14-0133) 对比，发现衍射峰匹配较好，

纯 BiVO4 样品在 18.77、18.99、28.99、34.73、35.36、

40.01、 46.71、 47.34、 49.95、 50.36、 53.22、 53.31、

54.53、56.18、58.47 等角度出现典型的特征峰，而这

些衍射峰为单斜晶型 BiVO4 的特征峰，说明所制备

的纯 BiVO4 样品为单斜晶型。Tb 含量为 2% 和

4% 的样品除具有上述单斜晶型的特征衍射峰之外，

还 在 12.06、 24.21、 25.74、 32.46、 33.42、 34.79、

36.52、46.71、48.34、53.32、58.57 等角度出现氯氧

化铋（BiOCl）的特征衍射峰，说明 Tb 含量为 2% 和

4% 的样品主要是单斜晶型 BiVO4 与 BiOCl 组成的

混合相；而 Tb 含量为 6%、8%、10%、12% 的四个

样品除具有单斜晶型 BiVO4、BiOCl 特征峰外，还

在 18.36、24.33、32.63、34.81、39.62、43.85、47.14、

48.37、49.92 等角度出现四方晶型 BiVO4 的特征峰，

说明这四个样品主要是单斜 BiVO4、四方 BiVO4

和 BiOCl 的混合相。
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图 1    不同 Tb 含量改性的 BiVO4 样品的 XRD 谱

Fig. 1    XRD  patterns  of  BiVO4 samples  with  different  Tb
contents

 

以上结果表明，不同含量 Tb 元素的加入对钒

酸铋的晶型结构有一定影响，随着 Tb 含量的增加，

四方晶型 BiVO4 的比例逐渐提高，说明 Tb 含量的

增加更加稳定了 BiVO4 的四方晶型结构。样品中

BiOCl 的存在是由于所用稀土 Tb 源为 TbCl3，随着

Tb 元素含量的增加，产物中 BiOCl 的比例逐渐提高。

BiOCl 作为一种 p 型半导体光催化剂，由于具有层

状结构、优异的光和电磁性能等而表现出良好的光

催 化 活 性 [32]。 因 此 ， 样 品 中 BiOCl 的 存 在 可 与

BiVO4 之间生成异质结构，有效促进光生电子-空穴

对的分离，从而增强 BiVO4 的光催化活性[32−33]。对

比 XRD 图谱，并未发现明显的 Tb 及其他形态化合

物的衍射峰，分析原因可能是由于产物含量较低，不

在 XRD 分析仪的检测范围之内[34]。

为进一步确定所制备的样品中掺入了 Tb 元素，

将 Tb 含量为 10% 的 BiVO4 样品通过 EDS 进行表

征，如图 2 所示。从图 2 可以看出，样品中出现了明

显的 Bi、V、O 元素特征峰，与 BiVO4 中的元素相对

应。此外，还观察到了 Tb 元素的特征峰，证实了所

制备的 BiVO4 样品中成功掺入 Tb 元素。在光谱图

还发现了 C 与 Au 元素的特征峰，这是由于在测试

时用于固定样品的胶带与镀金层所致，可忽略。
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图 2    10% Tb 含量的 BiVO4 样品的 EDS 谱

Fig. 2    EDS spectrum of BiVO4 sample with 10% Tb
  

2.2    催化性能 

2.2.1    单因素试验

为了探究 Tb 改性 BiVO4 样品的光催化降解效

果，本试验将所有样品在模拟太阳光照射下，以罗丹

明 B（RhB）染料为目标降解污染物，进行光催化性

能测试。研究了 Tb 含量、光催化时间、催化剂用量、

罗丹明 B 浓度对光降解率的影响。

1）Tb 含量对 BiVO4 样品光催化性能的影响

取 15  mg/L 罗丹明 B 溶液 20  mL，分别加入

Tb 含量（摩尔分数）为 0%、2%、4%、6%、8%、10%、

12% 的 BiVO4 样品 20 mg，在模拟太阳光下经光催

化反应 1 h 后，测定溶液的吸光度，并计算降解率。

图 3 是不同 Tb 含量样品对 15 mg/L 罗丹明 B 溶液

光催化 1 h 的降解率趋势。由图 3 可知，随 Tb 含量

的增加，样品的光降解率呈现出先增大后降低的趋

势，与纯钒酸铋相比，所有含铽 BiVO4 样品的光降

解率显著提高。当 Tb 含量在 6% 以下时，其光降解

率增加幅度较小，从 Tb 含量为 2% 的 27.20% 提高

至 6% 的 54.54%，当 Tb 含量超过 6% 时，其光降解

率迅速提升至 10% 的 93.72%，降解率达到最大值，

进一步增加 Tb 含量，其降解率有所下降。以上结
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果表明，Tb 元素的引入有助于提高钒酸铋的光催化

性能，且 Tb 含量的最佳值为 10%，因此，之后的单

因素试验选取 Tb 含量为 10% 的样品作为研究对象。
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图 3    不同 Tb 含量 BiVO4 样品对 15 mg/L 罗丹明 B 溶液

光催化 1 h 的降解率
Fig. 3    The photodegradation ratio of 15 mg/L rhodamine

B solution by the BiVO4 samples with different Tb
contents for 1 h

 

2）光催化时间对 BiVO4 样品光催化性能的影响

以 Tb 含量为 10% 的样品为研究对象，在罗丹

明 B 浓度为 15 mg/L、催化剂用量为 20 mg 的条件

下，探究不同光催化时间对光降解率的影响，试验结

果如图 4 所示。由图 4 可知，随着光催化反应时间

的增加，样品对罗丹明 B 的降解率呈现出先增加后

平稳的趋势。其中光催化反应 0.5 h 时的降解率为

53.70%，1.5 h 时的降解率提高至 98.05%，继续延长

时间至 2 h，降解率提高较少，优选反应时间为 1.5 h。
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图 4    Tb 含量为 10% 的样品对 15 mg/L 罗丹明 B 溶液在

不同光催化时间的降解率
Fig. 4    The  photodegradation  ratio  of  15mg/L  rhodamine

B solution  by  the  BiVO4 samples  with  10% Tb  for
different irradiation time

 

3）催化剂用量对 BiVO4 样品光催化性能的影响

在罗丹明 B 浓度为 15 mg/L、光催化时间为

1.5 h 的试验条件下，进一步探究不同催化剂用量

（10 、15 、20、25 mg）对光降解率的影响，试验结果

如图 5 所示。
  

10 15 20 25

0.70

0.75

0.80

0.85

0.90

0.95

1.00

降
解

率
/%

催化剂用量/mg 
图 5    不同用量的 Tb 含量为 10% 的样品对 15 mg/L 罗丹

明 B 溶液光催化 1.5 h 的降解率
Fig. 5    The  photodegradation  ratio  of  15mg/L  rhodamine

B solution by different dosages of BiVO4 with 10%
Tb for 1.5 h

 

由图 5 可知，随着催化剂用量的增加，样品对罗

丹明 B 的降解率也呈现出先增加后平稳的趋势。

当催化剂用量为 10 mg 时，对罗丹明 B 的降解率为

71.56%，催化剂用量增加至 15 mg 时，光催化效率

大幅提升，为 97.08%，当催化剂用量增加至 20 mg
时，光降解率可达 98.05%，进一步增加催化剂用量，

催化效率变化甚微。优选催化剂用量为 20 mg。

4）罗丹明 B 浓度对 BiVO4 样品光催化性能的

影响

在催化剂用量为 20 mg、光催化时间为 1.5 h 的

试验条件下，进一步探究罗丹明 B 浓度对光降解率

的影响，试验结果如图 6 所示。
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图 6    Tb 含量为 10% 的样品对不同浓度罗丹明 B 溶液光

催化 1.5 h 的降解率
Fig. 6    The photodegradation  ratio  of  rhodamine  B  solu-

tions  with  different  concentrations  by  BiVO4

sample with 10 % Tb for 1.5 h
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由图 6 可知，样品对罗丹明 B 的降解率随溶液

浓度的增大而逐渐降低。当罗丹明 B 浓度为 5 mg/L
时，其光降解率可达 98.73%，浓度在 5～20 mg/L 时，

其光降解率均在 93% 以上；超过 20 mg/L 时，其光

降解率下降较快。表明该催化剂样品对 20 mg/L 以

下的罗丹明 B 溶液具有较好的光催化效果。 

2.2.2    正交试验

BiVO4 样品的光降解率作为试验过程的主要考

察指标，影响样品光催化性能的主要因素有罗丹明

B 浓度、催化剂用量、光催化时间等，为探究各因素

对考察指标影响的重要性，采用 L16（45）正交表对

Tb 含量为 10% 的样品进行了三因素四水平正交试

验，确定的因素与水平如表 1 所示。其中罗丹明 B
浓度分别为 5、10、15、20 mg/L；催化剂用量分别

为 10、15、20、25 mg；光催化时间分别为 0.5、1.0、

1.5、2.0 h，正交试验方案及结果见表 2。
  

表 1    正交试验因素及水平
Table 1    Orthogonal test factors and levels

水平
因素A：罗丹明B
浓度/(mg·L−1）

因素B：催化剂
用量/mg

因素C：光催化
时间/h

1 5 15 2.0

2 10 20 1.5

3 15 10 1.0

4 20 25 0.5

  
表 2    L16（45）正交试验方案及结果

Table 2    L16 (4
5) orthogonal test schemes and results

试验号 因素A 因素B 空列 因素C 空列 降解率/%

1 1（5） 1（15） 1 1（2.0） 1 99.16

2 1（5） 2（20） 2 2（1.5） 2 98.73

3 1（5） 3（10） 3 3（1.0） 3 98.20

4 1（5） 4（25） 4 4（0.5） 4 97.03

5 2（10） 1（15） 2 3（1.0） 4 78.37

6 2（10） 2（20） 1 4（0.5） 3 69.03

7 2（10） 3（10） 4 1（2.0） 2 89.32

8 2（10） 4（25） 3 2（1.5） 1 99.32

9 3（15） 1（15） 3 4（0.5） 2 39.88

10 3（15） 2（20） 4 3（1.0） 1 93.72

11 3（15） 3（10） 1 2（1.5） 4 71.56

12 3（15） 4（25） 2 1（2.0） 3 99.07

13 4（20） 1（15） 4 2（1.5） 3 87.19

14 4（20） 2（20） 3 1（2.0） 4 96.63

15 4（20） 3（10） 2 4（0.5） 1 26.23

16 4（20） 4（25） 1 3（1.0） 2 74.85

k1 0.98 0.76 0.79 0.96 0.80

k2 0.84 0.90 0.76 0.89 0.76

k3 0.76 0.71 0.84 0.86 0.88

k4 0.71 0.93 0.92 0.58 0.86

R 0.27 0.21 0.16 0.38 0.13

 

由极差分析可知，RC>RA>RB，因此三个因素从

主到次的顺序为：光催化时间，罗丹明 B 浓度，催化

剂用量。对于优方案的确定，考虑到试验指标光降

解率值越大越好，故应选取每个因素的 k 中最大的

值对应的水平。由于 A 因素列 k1>k2>k3>k4，B 因素

列 k4>k2>k1>k3，C 因素列 k1>k2>k3>k4，因此，优方案

为 A1B4C1，即罗丹明 B 浓度 5 mg/L，催化剂用量

25 mg，光催化时间 2 h。该方案未出现在正交表中，
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通过进一步试验验证，得到该条件下的光降解率高

达 100%，这表明该催化剂样品在在污染废水处理

方面具有极大的潜力和应用价值。 

2.2.3    催化机理

根据不同 Tb 含量的样品对罗丹明 B 的光催化

效率可知，所有含 Tb 样品的光催化性能均优于纯

BiVO4，这说明稀土 Tb 元素对促进电子捕获和电子

转移起着重要作用，有助于电子-空穴的分离[15]。根

据 XRD 分析结果可知，随着 Tb 含量的增加，样品

中四方相钒酸铋和 BiOCl 的物相逐渐增多，最终形

成了 Tb−单斜 BiVO4/四方 BiVO4/BiOCl 混相 p-n 异

质结体系，这些异质结的存在有效提高了光生载流

子的分离与传输[31−33]，因此 Tb 含量为 8%～10% 的

样品光催化效率明显优于其他低含量样品。其光催

化机理可能为：当复合光催化剂受可见光辐射后，

BiVO4 被激发，从而生成光生电子和空穴，在内建电

场的作用下，空穴转移至 BiOCl 的价带上，而价带

上的电子则迁移至 BiVO4 的导带上，实现了光生电

荷的有效分离，降低了电子-空穴对的重合，并延长

了载流子的寿命，从而使光催化活性显著提高。

BiOCl 价带上的空穴可直接氧化 RhB 分子，光生电

子则被催化剂表面吸附的分子 O2 所捕获，形成·O2
−，

从 而 实 现 对 RhB 的 降 解 [33]。 但 当 Tb 含 量 超 过

10% 时，样品的光催化效率又有所下降，这可能是

由于体系中形成了更多的 BiOCl，而 BiOCl 的能隙

较宽，约为 3.3 eV[33]，体系中更高含量的 BiOCl 将不

利于可见光的吸收，因此光催化效率呈下降趋势。 

3    结论

通过简单的液相沉淀法制备了不同 Tb 含量的

BiVO4/BiOCl 复合光催化剂，考察了样品在模拟太

阳光照射下的光催化降解性能。结论如下：

1）XRD 分析结果表明，引入稀土 Tb 能够促使

BiVO4 由单斜相转化为四方相。由于所用 Tb 源为

TbCl3，随着 Tb 含量的增加，样品中 BiOCl 的比例

逐渐提高。

2）单因素试验结果表明，所有含 Tb 样品对罗

丹明 B 的光降解率优于纯 BiVO4，且 Tb 元素的最

佳含量（摩尔分数）为 10%。光降解率随催化时间

的延长以及催化剂用量的增加呈现出先增加后平稳

的趋势，且随罗丹明 B 浓度的增加而降低。样品对

20 mg/L 以下的罗丹明 B 溶液具有较好的降解效果，

降解率均在 93% 以上。

3）正交试验结果表明，影响光降解率的三个因

素从主到次为：光催化时间>罗丹明 B 浓度>催化剂

用量。在罗丹明 B 浓度为 5 mg/L，催化剂用量为

25 mg，光催化时间为 2 h 时，10% 样品的光降解率

高达 100%，其光催化性能提高的原因可归因于稀

土 Tb 的电子捕获效应以及形成的单斜相 BiVO4/四
方相 BiVO4/BiOCl 混相 p-n 异质结，有效提高了光

生载流子的分离与传输，大大降低了电子-空穴对的

复合。
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攀钢加快推进钛合金型材开发

 
（8 月 18 日消息）攀钢研究院钛金属技术研究所与嘉德精工精诚合作，日前顺利完成 TC4 钛合金辊

弯成型试验，成功开发出某型梁结构件，并在“先进有色金属材料及应用技术”领域联合申报了四川省高新

技术重点项目。

        在国家对新一代高端材料的迫切需求下，新材料产业迎来了新的发展机遇，钛及钛合金材料和产品成

为重点关注对象。攀钢作为国内钛资源开发龙头企业，把先进功能材料和先进产品开发放在首位。今年初，

攀钢研究院在钛金属技术研究所专门成立项目组，着力开发钛合金型材产品。这种钛合金型材产品可广泛

应用于航空、化工、核电、汽车等重点领域。其中的辊弯钛合金型材产品，可替代钢制铸件，用于重大装

备结构支撑件的导轨、支撑梁等，能够有效实现轻量化，提高产品机动性和抗打击能力。

        目前，项目组针对钛合金成型工艺技术难题，开发了钛合金专用热成型试验夹具，完成了热弯成型试

验，得到了钛合金热成型相关关键工艺参数。结合有限元计算工具，项目组还完成了仿真与试验对标，为

后续复杂工艺的开发和研制，提供了有利的试验保障条件和理论分析基础。

        相关专家认为，采用辊弯成型工艺生产钛合金型材，将极大提高生产效率，对节能减排具有积极作用。

（郑帮智　供稿）
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