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AgI/BiPO4 异质结的原位制备及光催化性能 
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摘  要：采用水热合成法制备了磷酸铋(BiPO4)，通过沉淀法成功将 AgI负载于 BiPO4表面制备了

AgI/BiPO4异质结。采用 X 射线衍射仪(XRD)、紫外-可见漫反射光谱(UV-Vis DRS)等对 AgI/BiPO4

异质结结构和组成进行了表征；用表面光电压谱(SPS)对异质结光催化剂的光生电荷分离特性进行了

研究；考察了 AgI/BiPO4 异质结光催化剂对模拟污染物罗丹明 B 的催化降解性能。结果表明，当

AgI/BiPO4摩尔比为 1.2%时，异质结光催化剂的光生电子-空穴分离速率最高，对罗丹明 B的光催化

降解性能最好。光催化过程中主要活性自由基为超氧自由基·O2
-，h+空穴和·OH 自由基是起次要作

用的活性自由基。 
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Study on in-situ fabrication and photocatalytic performance of AgI/BiPO4 heterojunctions 
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Abstract: BiPO4 was synthesized via a hydrothermal method, and then AgI was in-situ deposited on the 

surface of BiPO4 to construct AgI/BiPO4 heterojunctions by a precipitation method. The crystal structures 

and light response capacity were studied by X-ray diffraction (XRD), UV-Vis diffuse reflectance 

spectroscopy (UV-Vis DRS). Surface photovoltage spectrometer (SPS) was used to study the separation of 

photoinduced carriers. Using rhodamine B (RhB) as model pollutant, the photocatalytic activities of 

AgI/BiPO4 heterojunctions were investigated under Xe lamp (simulated sunlight) irradiation. The results 

show that when the molar ratio of AgI/BiPO4 is 1.2%, the heterojunctions present the highest separation rate 

of photoinduced carriers, thus the photocatalyst exhibits the highest destruction capacity toward degradation 

of RhB. Meanwhile, ·O2
- was proven to be the leading reactive radicals during the photocatalytic degradation 

of RhB, and h+ and ·OH are secondary active free radicals. 
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半导体光催化降解技术可将有毒有害的污染物

降解反应成环境友好型的小分子化合物[1-3]，是消除

水体中有机污染物的节能环保方法之一。磷酸铋

(BiPO4)是含氧酸根(PO4
3-)结构的 n 型半导体，与传

统的 n 型半导体光催化剂 TiO2相比，BiPO4 拥有更

好的紫外光催化性能，制备成本更低，催化活性更

高，已成为新型半导体材料的研究热点[4-5]。然而，

BiPO4 存在光生电子-空穴易复合、带隙能大、可见

光光催化降解效率低等局限性[6-7]。为弥补 BiPO4 光

催化性能缺陷，提高其光催化效率，与其他窄带隙
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光催化剂复合构筑 BiPO4 基异质结是拓展 BiPO4 可

见光催化性能的有效途径之一[8-13]。选取窄带隙半

导体与 BiPO4 构筑异质结催化剂是理想的策略，利

用二者在费米能级和功函的差异，复合后形成强的

内建电场加速光生载流子的分离。光生载流子迁移

到催化剂表面后，诱发光催化反应，研究表明异质

结比单一半导体光催化剂有更强的光催化活性。 

银是贵金属中相对廉价的材料，在光催化实际

应用方面最具成本优势[14-16]。含银化合物大多是具

有光催化活性窄带隙半导体，如 Ag3PO4
[17]，AgBr[18]

等，这些窄带系含银化合物是构筑 BiPO4 基异质结

的理想半导体之一。n 型半导体化合物 AgI 的导带

电势低[19]，有较强的可见光响应，但其光生电子-空

穴对复合率较高。将 AgI 负载在不同形貌的半导体

光催化剂上，可有效改善其光催化能力[20-21]。窄带

隙 AgI 与宽带隙 BiPO4 耦合后形成异质结光催化

剂，预期可以减少光生载流子-空穴复合，增加可见

光利用效率，提高可见光催化降解有机污染物的性

能。本研究拟将 AgI 原位沉积于 BiPO4表面构建 n-

n 型异质结光催化剂，并对异质结组成结构、光催

化性能等进行一系列表征，考察制得的异质结光生

电荷分离特性及对模拟污染物罗丹明B光催化降解

的影响。 

 

1 实验 

 

1.1 试剂 

本实验所用试剂硝酸铋(Bi(NO3)3·5H2O)、磷酸

钠(Na3PO4·12H2O)、硝酸银(AgNO3)、碘化钾(KI)、

苯醌 (BQ)、草酸铵 (AO)、异丙醇 (IPO)、罗丹明

B(RhB)、氯化硝基四氮唑蓝(NBT)，均为分析纯试

剂。所有溶液由去离子水配制。 

1.2 催化剂的制备 

将 50 g Bi(NO3)3·5H2O 溶解于 400 mL 冰乙酸

中，将 40 g Na3PO4·12H2O 溶解于 200 mL 去离子水

中，得到两种透明溶液。持续磁力搅拌下，将 Na3PO4

水溶液通过恒流泵逐滴加入 Bi(NO3)3溶液中，获得

BiPO4 前驱体悬浮液。将悬浮液转移到聚四氟乙烯

反应釜中，在 180℃下保持 24 h 后，冷却至室温。

离心分离，用去离子水和无水乙醇反复洗涤所得产

物 5 次。将产物分散于无水乙醇中，置于 60℃烘箱

中烘干后研磨，得到 BiPO4 粉末。 

称取 3 g 所制备的 BiPO4粉末分散到 40 mL 去

离子水中，磁力搅拌形成 BiPO4 悬浮液；强力搅拌

下，向悬浮液中加入 10 mL AgNO3 (Ag 和 Bi 物质

的量比[n(Ag)/n(Bi)]分别为 0%、0.2%、0.4%、0.6%、

0.8%、1%、1.2%、1.4%、1.6%、2.0%)。暗态下搅

拌 1 h，向上述悬浮液逐滴加入 10 mL 一定浓度的

KI 溶液，持续搅拌 30 min。过滤悬浮液得沉淀物，

用去离子水反复洗涤 5 次，将产品分散于无水乙醇

中，60℃干燥、研磨即得淡黄色 AgI/BiPO4 异质结

催化剂。 

1.3 催化剂的表征 

采用 D2 Phaser 型 X 射线衍射仪对 AgI/BiPO4

异质结催化剂物相结构进行表征，辐射源为 Cu 靶，

起始角度为 15°，终止角度为 80°。以 BaSO4 为参

比，用 TU-1901 型紫外-可见光分光光度计测试催化

剂紫外-可见漫反射图谱。用表面光电压谱仪(SPS，

带 SR830-DSP 锁相放大器)测定催化剂在光照射下

的表面光电压。 

1.4 光催化性能测试 

用RhB(10 mg/L)的降解效果表征催化剂的光催

化活性。将 50 mg 所制备的 AgI/BiPO4 异质结加入

石英管中，再加入 50 mL RhB 溶液，置于光化学分

析仪(Phchem III，北京纽比特科技)内，保持磁力搅

拌。用 500 W 氙灯(模拟太阳光)照射石英管，离心

分离上层反应液。用 TU-1950 型双光束紫外-可见分

光光度计测上层清液的光谱，按公式(1)中的参数计

算 RhB 溶液的脱色情况： 

η=(C0-C)/C0×100%           (1) 

式中，η为 RhB 溶液脱色率，C0为起始时刻 RhB 溶

液吸光度，C为光照后 RhB 溶液吸光度。 

在催化剂降解反应体系中分别加入浓度为

0.005 mol/L的苯醌(BQ)、异丙醇(IPO)或草酸铵(AO)

捕获剂 2 mL 进行捕获实验，分别捕获·O2
-离子、·OH

自由基或空穴 h+以确定光催化过程中活性自由基

的作用。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 催化剂的 XRD 表征 

为表征异质结催化剂的物相特征，测试了

BiPO4 与 AgI/BiPO4 复合催化剂的 XRD 图谱，如图

1 所示。 

由图 1(a)可以看出在AgI/BiPO4异质结XRD 谱

图中没有出现 AgI 的衍射峰或其他杂峰，其原因可

能是 AgI 在复合催化体系中含量过低(<2%)，也可

能是 AgI 在 BiPO4表面高度分散。在图 1(b)中，发 
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图 1 AgI/BiPO4 异质结的 XRD 图谱(a)及局部放大图(b) 

Fig.1 XRD patterns of AgI/BiPO4 heterojunctions (a) and enlarged patterns (b) 

 

现 AgI 与 BiPO4 复合后，BiPO4 的特征衍射峰有不

同程度的偏移，说明 AgI 与 BiPO4不只是简单复合，

而是形成了具有强相互作用的 AgI/BiPO4异质结。 

2.2 紫外-可见漫反射表征 

AgI/BiPO4 异质结的紫外-可见漫反射(UV-Vis 

DRS)测定结果如图 2 所示。 

通过切线法求得 BiPO4的吸收波长 295 nm。由

公式 Eg = 1240/λ，求得 BiPO4的禁带宽度 Eg为 4.27 

eV，与文献[9]报道基本一致。单一 BiPO4在小于 300 

nm 的紫外区表现出强吸收，对可见光的吸收较弱，

而复合了 AgI 之后对可见光的吸收增加。这说明复

合之后 BiPO4对可见光的响应增加。随着 AgI 负载

量的增加，催化剂对光的吸收能力逐渐增强。强的

可见光吸收有利于提高太阳光活性。 

2.3 表面光电压 

通过表面光电压测试，表征了 AgI/BiPO4 异质

结催化剂的光生电荷分离特性，表面光电压(SPS)图

谱如图 3 所示。 

由图 3 可见，BiPO4 在 300~400 nm 的紫外光区

有微弱的响应峰，表明电荷分离率极低，低的光生

电荷分离效率导致低的光催化活性，这与活性测试

结果一致。AgI/BiPO4异质结在 300~475 nm 处有响

应峰且显著增强，这表明异质结在可见光区可以被

光能激发，催化剂中的光生电子-空穴对能够得到有

效分离，电荷分离速率高，光响应活性好。很明显，

增强的可见光 SPS 响应来源于在 BiPO4表面沉积的

AgI。随着异质结中 AgI 含量的增加，表面光电压先

增加后降低。当 AgI/BiPO4 摩尔比增加到 1.2%时，

表面光电压响应峰值最高。结果表明，适量的 AgI

与 BiPO4结合可以有效抑制电子-空穴复合，提高光

催化活性，而过多的 AgI 与 BiPO4复合不利于电子 

 

 

(a: BiPO4; b: 0.2% AgI/BiPO4; c: 0.6% AgI/BiPO4;  

d: 2.0% AgI/BiPO4; e: 1.2% AgI/BiPO4) 

图 2 AgI/BiPO4 异质结的紫外-可见漫反射图谱 

Fig.2 UV-Vis DRS spectra of the single  

BiPO4 and AgI/BiPO4 heterojunctions 

 

 

(a: BiPO4; b: 0.2% AgI/BiPO4; c: 0.6% AgI/BiPO4;  

d: 2.0% AgI/BiPO4; e: 1.2% AgI/BiPO4) 

图 3 AgI/BiPO4 催化剂的表面光电压谱图(SPS) 

Fig.3 Surface photovoltage spectroscopy (SPS) of  

the AgI/BiPO4 heterojunctions 
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-空穴的有效分离。这是因为相对高的 AgI 含量会阻

碍光穿透 AgI 与 BiPO4的界面，导致 BiPO4的激发

受到影响，显示弱的 SPS。一般认为，高的表面光

电压来源于高的光生电荷分离速率。在所有影响光

催化活性的因素中，光生电荷分离速度起着至关重

要的作用。 

2.4 催化性能评价 

为考察 AgI/BiPO4 异质结的光催化活性，将

AgI/BiPO4异质结加入 50 mL RhB 溶液(10 mg/L)中，

暗态吸附 30 min 后，在模拟太阳光下照射，不同催

化剂对 RhB 催化降解情况如图 4 所示。 

 

 

图 4 RhB 在 AgI/BiPO4 异质结上光催化褪色曲线(a)及其降解一级动力学拟合曲线(b) 

Fig.4 Decolorization of RhB over AgI/BiPO4 heterojunction (a) and fitted first -order kinetic (b) 

 

图 4(a)表明，暗态下，RhB 在被各催化剂上吸

附褪色率低于 10%。结合光催化脱色的结果，表明

RhB 的脱色主要归因于光催化作用。光照下，

AgI/BiPO4异质结催化降解能力有明显差异，但均高

于 BiPO4 催化剂的光催化活性。随着 AgI/BiPO4 异

质结催化剂中 AgI 含量的增加，AgI/BiPO4 异质结

对 RhB 的光催化降解活性先增加后减小，当

AgI/BiPO4摩尔比达到 1.2%时，异质结对 RhB 降解

效果最佳。催化剂对 RhB 的降解效果与异质结光催

化剂 SPS 测试结果(图 3)吻合。由图 4(b)不同催化

剂对 RhB 催化降解动力学拟合直线可见 RhB 在光

催化剂上的降解符合一级动力学，RhB 在 BiPO4 上

降解速率常数仅为 0.0009 min-1，而 RhB 在 1.2% 

AgI/BiPO4 异质结上光催化降解速率常数高达

0.0218 min-1，其活性是 BiPO4的 24 倍。 

为进一步验证 RhB 在异质结催化剂中褪色的

主因是光催化剂催化降解而不是吸附，对 RhB 溶液

在 1.2% AgI/BiPO4光催化体系不同光催化时间下的

紫外-可见光谱进行分析，结果如图 5 所示。由图 5

可见，在 554 nm 处的特征峰强度随光照时间增加

而迅速降低，且特征峰出现了明显蓝移，这可能是

RhB 降解成为小分子导致的。综合上述，催化降解

实验说明 RhB 褪色是被逐步降解的结果。 

为进一步考察异质结光催化降解 RhB 时的活

性基团，对 1.2% AgI/BiPO4 光催化体系进行了活性

自由基的捕获实验，结果如图 6 所示。 

 

(a. 0 min; b. 4 min; c. 8 min; d.12 min; e. 16 min) 

图 5 RhB 在 1.2% AgI/BiPO4 体系中降解的 

紫外-可见吸收光图谱 

Fig.5 The UV-Vis spectra of RhB solution over the 1.2% 

AgI/BiPO4 after visible light irradiation 

 

图 6 不同捕获剂对 RhB-1.2% AgI/BiPO4 脱色率的影响 

Fig.6 Effect of the different scavengers on decolorization 

efficiency of RhB on 1.2% AgI/BiPO4 
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图 6 显示了在捕获剂苯醌(BQ)、异丙醇(IPO)或

草酸铵(AO)分别存在时，RhB 在光照 10 min 后的

降解率。在空白对照组中，RhB 脱色率为 62%。加

入捕获剂对 RhB 的降解均有不同程度的抑制，特别

是加入能捕获·O2
-自由基的 BQ 后，RhB 仅褪色了

11%，抑制程度最为显著。这一实验结果表明，

AgI/BiPO4 异质结催化剂光催化降解 RhB 时主要活

性自由基为·O2
-，而 h+空穴(被草酸铵捕获)和·OH

自由基(被异丙醇捕获)是光催化降解体系中起次要

作用的活性中间体。 

为进一步考察 AgI/BiPO4 催化剂产生活性中间

体·O2
-的能力，加入氯化硝基四氮唑蓝(NBT，0.675 

mmol/L)对光催化过程中产生的超氧自由基(·O2
-)进

行了考察。向各催化剂体系中加入等量的 NBT 溶

液消耗活性·O2
-，500 W 氙灯照射后，测试了 NBT

溶液的紫外-可见吸收图谱，如图 7 所示。 

 

 
(a: 对照组(Referrence); b: BiPO4; c: 0.2% AgI/BiPO4;  

d: 0.6% AgI/BiPO4; e: 1.6% AgI/BiPO4; f: 1.2% AgI/BiPO4) 

图 7 氙灯光照 10 min 后 NBT 的紫外-可见光谱 

Fig.7 The UV-Vis spectra of NBT solution over the different 

catalysts after 10 min visible-light irradiation 

 

由图 7 可见，NBT 在 259 nm 处出现特征吸收

峰，当 AgI/BiPO4 催化剂体系的摩尔比为 1.2%时，

NBT 吸光度最低，表明该光催化体系产生的·O2
-最

多，即 1.2% AgI/BiPO4 光催化剂在光照情况下产

生·O2
-浓度最高。作为主要活性自由基，高的·O2

-有

利于加速对 RhB 的降解。·O2
-来源于光生电子与氧

气的反应，高的·O2
-对应于高的光生电子浓度和高

的光生电荷分离速率，该结果与异质结催化剂的

SPS 测试结果(图 3)一致。 

 

 

 

 

3 结论 
 

1) 采用水热法制备了 BiPO4，将少量 AgI(摩尔

比 0%~2.0%)原位沉积在 BiPO4 表面，制备得到

AgI/BiPO4异质结催化剂。AgI/BiPO4异质结增大了

光催化剂对可见光的利用率，提高了光生电荷分离

速率。 

2) 异质结光催化降解活性随 AgI 含量的增加

呈现先增加后减小的变化，当 AgI 与 BiPO4 摩尔比

达到 1.2%时，该异质结对罗丹明 B 具有最好的催

化降解效果。AgI/BiPO4异质结的光催化反应产生的

活性自由基主要为·O2
-。 
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