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摘  要：水污染已成为当今社会最主要的环境问题之一，采取有效手段来解决水污染问题

已迫在眉睫。近年来，光催化氧化技术作为一种新兴治理技术引起了人们广泛的兴趣。尽管半

导体催化剂已在有机污染物治理方面表现出优异的特性，但仍有很多难题亟待解决。铁酸铋由

于具有较窄的禁带宽度和较好的可见光响应能力，被认为是半导体催化剂的候选材料之一。因

此，研究制备铁酸铋纳米结构和铁酸铋基的复合物催化剂，有效提升其光催化活性，具有潜在

的实际应用价值。本文总结了作者所在课题组近年来在铁酸铋复合材料制备及在可见光催化中

应用的研究进展。 
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Abstract: Nowadays, water pollution is one major of the environmental problems and it is very 
urgent to solve such problems by various means. In recent years, photocatalytic oxidation technology 
attracts extensive concerns, which has become a new treatment technology. Although, semiconductor 
photocatalysts have exhibited excellent performance in the treatment of organic pollutant, there still 
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exits many problems to be solved. BiFeO3 with a narrow band gap is considered to be the promising 
candidate as semiconductor photocatalyst in the visible light range. Therefore, it is very important to 
conduct critical studies on the preparation of BiFeO3-based composite photocatalysts with high 
photocatalytic activity. This paper gives a brief review on the research progress on bismuth ferrite 
nanocomposites photocatalyst in our research group in recent years. 

Key words: Bismuth ferrite; Graphitic carbon nitride; Reduced graphene oxide; 
Nanocomposites; Photocatalysis 

 

随着经济的发展和社会的进步，环境污染问题日益加剧。联合国环境署相关数据显示，目前全

球 1/3 死亡人口源于环境恶化。全球十大环境问题之一的水污染问题日益引起人们的重视。水是我

们日常生活中接触最多、也是赖以生存的必需品。陆地上淡水资源储量不到地球水体总量的 3%。方

便高效地处理污水已经成为亟待解决的世界性重大课题之一。 

解决废水污染问题的传统方法主要有物理方法、化学方法和生物方法等。近年来，光催化处理

方法迅速发展[1,2]。光催化技术主要是通过紫外光或可见光照射，利用还原或氧化作用达到降解污染

物的目的。最早得到研究的半导体光催化材料是 TiO2，由于其在光照条件下具有表面超亲水性，吸

附性能较好，故其催化活性较高。TiO2 作为半导体光催化材料的主要缺点是其禁带宽度较大，只在

紫外光区域有光响应，而紫外光占整个太阳光能量的比例低于 5% [3]，这就极大地限制了光催化技术

的应用。 

太阳光能量主要集中在可见光区域。如何充分有效地利用太阳光，将半导体光催化剂的光响应

范围扩展到可见光区域是解决问题的关键。也就是说，寻找对可见光响应灵敏、禁带宽度合适的半

导体材料并将其用于光催化领域，或者通过复合两种半导体材料形成纳米复合物或异质结，获得较

高的光催化性能，是当下光催化领域的研究热点。 

相对于在铁电铁磁方面的应用而言，铁酸铋在光响应方面的应用研究目前相对较缺乏。首次将

铁酸铋作为光催化剂进行光催化降解有机污染物的报道可以追溯到 2006 年，虽然催化效率不高，但

开辟了基于铁酸铋利用太阳能进行光催化应用研究的全新领域。将铁酸铋作为光阳极，实现可见光

下光电化学分解水的应用也给了我们很大的启示。近期研究表明，铁酸铋还可以作为太阳能电池材

料直接应用于太阳能电池领域。铁酸铋作为一种新型的可见光响应半导体光催化材料，其在新能源

和环境污染治理方面的优势已经逐渐体现。 

因此，作者所在课题组近年来选取铁酸铋材料作为研究对象，研究了其纳米结构的可控制备、

基于具有不同催化活性晶面暴露的铁酸铋纳米复合结构的组装以及在可见光催化领域的应用，拓宽

了铁酸铋的应用领域。本文将总结这些工作，并对未来发展进行简单的展望。 

1 铁酸铋光催化研究 

1.1 光催化技术 

光催化剂的发展源于 1972 年 Fujishima 和 Hond 利用 TiO2 作为光阳极分解水制备氢气和氧气的

研究[4]。一般来说，在光催化过程中，常见的催化剂主要为半导体材料。近几十年来，关于光催化

剂的研究主要集中在两个方面，一是对已发现的半导体光催化剂进行性能改进，二是继续寻找新的

具有较高催化能力和稳定性的光催化剂。人们还将进一步深入探索光催化反应的机理，有效提高光

催化效率，以达到产业化要求，实实在在地应用到人们的生产和生活中来。 

根据使用光源的不同，光催化技术的研究可分为紫外光催化和可见光催化。 
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紫外光催化的研究主要以 TiO2等宽禁带半导体为代表[5]。TiO2的优势是价格很便宜，无毒无害，

在室温下化学稳定性高，也不易被光腐蚀，并且能降解很多有机污染物，光催化效率很高；唯一的

缺点就是禁带宽度比较大，仅对 390 nm 以下的紫外光有光响应，而太阳光中紫外光所占比重很小，

这就极大地限制了其实际应用价值。TiO2 的光催化研究主要以金红石和锐钛矿型为主。纳米 ZnO 由

于其形貌易于控制，和 TiO2 有比较接近的导带和价带位置，近年来成为光催化领域又一明星材料[6]。

另外，已报道的该类半导体还有 ZnS、SrTiO3、CaTiO3 和 La2Ti2O7 等
[710]。 

可见光催化的光源是在范围较宽的可见光区域，能更好地利用太阳光能，是光催化领域的发展

方向和必然趋势。可见光催化材料一般为窄带隙半导体，也可对传统的宽禁带半导体进行改性，使

其禁带宽度减小，从而能对可见光响应。由于能充分利用太阳能，该类研究已成为光催化领域的热

点。研究者们已成功研制和改性了很多高效的光催化剂。常见的可见光催化剂主要有 Fe2O3、WO3

等氧化物[11,12]，Fe2O3 和 WO3 的禁带宽度分别在 2.8 eV 和 2.5 eV 左右，具有很好的可见光响应能力。

含铁氧化物的优势在于自然界中铁元素含量较高，并且价格低廉。很多金属硫化物都具有可见光催

化活性，如 CdS、MoS2和 In2S3 等
[1315]，一系列铋系催化剂如 Bi2WO6、BiVO4 和 Bi3NbO7 等也成为

光催化领域研究的热点[1618]。另外，还有一大类与窄带隙半导体复合的新型光催化剂也正在成为当

前研究的热点 [19,20]。 

1.2 铁酸铋研究进展 

自 2006 年首次报道铁酸铋纳米线 (BiFeO3 Nanowires) 的光催化现象[21]以来，基于 BiFeO3 光催

化反应的应用有逐年增加的趋势。其中涉及利用太阳能的具体应用主要包括降解有机污染物、分解

水产氧气以及太阳能电池等。虽然 BiFeO3 拥有相对较窄的禁带宽度 (2.1 eV ~ 2.5 eV)，具有较好的

可见光吸收能力，但是还需要进一步提升其可见光范围内的光催化效率。 

受到研究最为广泛也最为成熟的半导体光催化剂 TiO2 的启发，学者们试图通过元素的晶格掺杂

来调控 BiFeO3 的吸收边蓝移以进一步增强对光的吸收。此外，与能级匹配的其他半导体复合也是抑

制光生电子空穴再次复合从而提升光催化效率的有效途径。在首次报道的 BiFeO3 光催化反应中，Gao

等人[21]以 Al2O3 为模板制备出的 BiFeO3 纳米线光催化剂，在紫外光照射下成功的实现了分解水制备

O2，首次揭示了铁酸铋在紫外光激发下的光催化活性。几乎同时，Luo 等人[22]用水热法制备出 SrTiO3

包覆的 BiFeO3 和 Fe2O3 纳米颗粒，发现其对有机污染物也具有较好的紫外光催化活性。次年，Zou

等人[23]进一步系统研究了 BiFeO3 纳米颗粒在模拟太阳光 (紫外可见光) 照射下的光催化活性，Huo

等人[24]用气溶胶法制备了不同尺寸、比表面积的中空球。对其可见光催化活性进行了研究，实验发

现其尺寸越小、比表面积越大，催化活性就越高。随后，人们对铁酸铋的形貌、结构等以及表面态

对光催化活性的影响展开了相关研究[25]，力求在可见光下实现较好的催化效率。 

由于材料的光催化性能与其晶粒形貌和尺寸密切相关，因此设计出具有高活性晶面暴露的纳米

或微米尺寸材料有望提高其光催化活性。2011 年，Fei 等人[26]通过改变水热法反应过程中碱的浓度，

成功制备出了沿 {111} 面生长的药片状和棒状结构以及沿 {100} 面生长的微米立方结构的 BiFeO3，

发现这些具有固定晶面暴露的 BiFeO3 微纳米颗粒具有较好的可见光响应。2013 年，Li 等人[27]合成

了微米尺寸的单晶 BiFeO3 一维结构，并与 Au 纳米粒子进行复合，可见光催化下连续 4 h 分解水产

生 80 µmol 氧气，产氧速率超出纯 BiFeO3 的 20 倍。 

常见的铁酸铋材料主要为钙钛矿型铁酸铋 (BiFeO3)，此外还有软铋矿型铁酸铋 (Bi25FeO40)。早

在 2007 年就有学者报道了软铋矿 Bi25FeO40 的光催化性能研究[28]。将硝酸铋和硝酸铁溶于冰醋酸，

持续搅拌 24 h 使得混合均匀，低温蒸干后研磨成粉放入管式炉中 500°C 退火 1 h，得到褐色的

Bi25FeO40 粉末样品。测试结果表明，Bi25FeO40样品在 420 nm 以上可见光区域内有较强的光吸收，
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其吸收边为 560 nm 左右，对应于带隙值为 2.2 eV。在可见光照射下降解亚甲基蓝溶液，表现出优良

的可见光光催化性能，可能的原因在于，BiO 多面体可以将溶液中溶解的氧活化，提高了光生电子

与 O2 的结合，有效降低了光生电子和空穴的再次复合。 

由于软铋矿相的铋氧化合物具有特殊性质 (如高光敏性能和高载流子流动性)，故一般都具有很

好的光催化活性[29]，而由铁离子掺杂形成的软铋矿铁酸铋 Bi25FeO40，吸收波长发生明显红移，表现

出了较好的可见光响应，从而具有可见光光催化活性。作为窄带隙半导体，软铋矿 Bi25FeO40在光学

领域的应用前景非常广阔。因此，进一步深入研究 Bi25FeO40 的晶体结构和能带结构等结构特性，以

及电学、光学和磁学等应用性质具有极其重要的理论意义和实际应用价值。 

2 铁酸铋形貌可控制备及光催化性能研究 

通过控制光催化剂的形貌以提高其催化性能的研究主要包括：减小催化剂颗粒尺寸和设计形貌

独特的催化剂。 

一般来讲，催化剂粒径越小，其催化活性越好。其原因在于光催化反应发生在半导体表面，光

生载流子扩散到表面的时间长短会影响光催化效率。粒径越小，扩散时间越短，催化效率就越高。

光催化剂的比表面积是影响光催化性能的另一个重要因素，光催化剂粒径减小，其比表面积就会增

大，吸附在催化剂表面的反应物和参与反应的光生载流子增加，从而增加催化反应活性位点，提高

光催化性能。另外，当催化剂颗粒尺寸减小到纳米量级时，可能产生量子尺寸效应，该效应使得导

带和价带能级分裂为新的能级，从而能有效改善光催化活性[30]。 

具有独特形貌的催化剂催化活性较高的原因在于，除了以上提及的可缩短光生载流子扩散到表

面的时间和增加催化剂的比表面积外，还有一个重要因素是不同形貌的半导体其晶面暴露也可能会

不同，对光催化性能有着积极的影响。目前已报道的 TiO2多种不同形貌中[31,32]，八面体纳米结构一

般为 (111) 晶面暴露，纳米片结构为 (001) 晶面暴露，而纳米棒结构为 (100) 晶面暴露。 

采用各种改进的制备手段合成形貌各异的 BiFeO3 纳米材料可以获得更好的电学和光学性能。不

同晶面暴露的材料其光学特性有可能不同。为了获得不同倾向性的晶面暴露，纳米材料的形貌可控

制备成为热点研究内容之一[33]。近期关于半导体晶面调控的研究表明，光生载流子向特定晶面的移

动与材料的几何性质和电学性质有着极大的关联[34]。由于空间几何效应，纳米材料的可控制备越来

越表现出其重要性。因此，控制 BiFeO3 纳米粒子的尺寸大小和形貌特征对其磁学、电学、光学和催

化性质等均起着决定性的影响[35]。 

我们利用简易可控的一锅水热法制备出了不同形貌、高结晶度的钙钛矿型铁酸铋 BiFeO3，用价

格低廉的有机稳定剂聚乙烯吡咯烷酮 (PVP) 作为合成 BiFeO3 纳米结构的表面活性剂[36]。PVP 是一

种非离子型化合物，也是重要的高分子表面活性剂，能在较低温度进行反应，经常被用来控制含铋

纳米材料的形貌[37]。作为非离子性表面活性剂，反应溶液中 PVP 加入量的多少直接影响产物形貌[38]。 

我们在实验中首先考察 PVP 对产物的影响，控制氢氧化钠碱性溶液的浓度为 0.5 M。首先在反

应系统中加入较少量 PVP 进行反应，产物形状非常不规则，且尺寸较大，大约为微米量级。随着 PVP

加入量的增加，BiFeO3尺寸逐渐减小。当 PVP 量继续增加时，BiFeO3尺寸大小更加均匀。更为有趣

的是，当继续增加 PVP 量到 0.5 g 时，BiFeO3 纳米结构形貌更加规则均一，产物为纺锤形，如图 1 (a) 

所示，尺寸大约为 200 nm，宽度大约为 100 nm。纺锤体表面是粗糙不平的，并不光滑。仔细观察后

发现，纺锤体是由大量 50 nm 左右的粒子组装而成，这样的形貌会增加 BiFeO3 的比表面积。 

进一步研究表明，BiFeO3 纳米结构的形貌和尺寸依赖于反应体系中 NaOH 溶液的浓度。根据以

上的实验结果，改变 NaOH 浓度而保持反应中 PVP 质量为 0.5 g 不变。当 NaOH 溶液浓度进一步增
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加到 2 M 时生成了大量的 BiFeO3 小立方体。从

图 1 (b) 可以看出，这些小立方体的边长从 100 

nm 到 200 nm 不等。根据钙钛矿 BiFeO3 材料的

结构对称性和相关研究发现[39]，所有立方体的

晶面暴露为 {100}c 面。不同晶面暴露会影响光

催化剂的催化性能。当继续增加 NaOH 溶液的

浓度到 4 M 时，生成了大量不规则的类似六边

形的纳米片，其长度从 200 nm 到 500 nm 不等，

但厚度只有 50 nm 左右，如图 1 (c) 所示。纳米

片叠在另一个纳米片的上面，甚至可以看到下一

层纳米片的轮廓。纳米片的厚度很小，有利于缩

短光生载流子扩散到表面的时间。更为有趣的是，

纳米片其中一条边有不同程度内凹的切角，这将

有可能导致不同的晶面暴露。BiFeO3 纳米片形

貌均匀且表面比较平坦，说明该结构的结晶性较

好。之前有文献报道 BiFeO3微米片结构为 (012) 

晶面暴露，其尺寸大约为 8 µm，厚度大约在 510 

nm ~ 550 nm 之间。与之相比，我们制得的纳米

片尺寸更小，厚度更薄。各向异性和独特的尺寸

效应将会让纳米材料具有独特的物理和化学性

质。 

为了进一步研究不同形貌 BiFeO3 的晶面暴

露情况，用以分析其晶体结构，采用高分辨透射

电镜 (HRTEM) 对其进行了观察，结果如图 2

所示。图 2 (a) ~ (c) 分别为纺锤体、立方体和纳

米片结构的 HRTEM 图像，图 2 (d) ~ (f) 分别为

与之对应的 SAED 图。从图 2 (a)、(b) 中可以看

到，这两个样品的晶格间距均为 3.96 Å，沿 (012) 

方向，说明纺锤体和立方体 BiFeO3 均为菱形相

结构。而从图 2 (c) 中可以看出，BiFeO3 纳米片

的晶格间距为 2.82 Å，与菱形相 (104) 晶面 

(JCPDS card No. 861518) 相对应。图 2 (d) 是由圆点组成的不连续衍射环，说明纺锤体 BiFeO3 是多

晶结构，且结晶性较好。图 2 (e) 为周期性方形衍射点阵，说明 BiFeO3立方体形成了较好的单晶结

构。图 2 (f) 也是由圆点组成的不连续的衍射环，说明 BiFeO3 纳米片也是多晶结构，但与纺锤体的

衍射环有所不同。SAED 图显示出清晰的晶格结构，再次证明 BiFeO3 产物是纯相结晶的，并没有观

察到对应于第二相或杂相的衍射斑点。 

在可见光照射下，用降解甲基橙溶液来表征 BiFeO3 纳米结构的催化性能，测试前先将溶液置于

黑暗环境中搅拌 1 h，以使溶液达到吸附/脱附平衡。为了排除其他因素，在相同实验条件下选取没

有加入催化剂的甲基橙溶液进行空白测试。实验结果如图 3 所示：三种结构的催化剂都具有一定的

光催化活性。其中，BiFeO3 立方体和纺锤体在 180 min 照射后，分别降解染料 38.7% 和 49.8%；而

BiFeO3 纳米片在相同的实验条件下降解染料达到了 69.1%，表现出最高的降解效率。 

 
图 1 在不同浓度 NaOH 溶液中制备得到的 BiFeO3

纳米结构 SEM 图：(a) 0.5 M; (b) 2 M; (c) 4 M 
Figure 1 SEM images of the BiFeO3 nanostructures 

obtained with various concentration of NaOH: (a) 0.5 
M, (b) 2 M; (c) 4 M 
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图 2 BiFeO3样品的 HRTEM 图和相应的 SAED 图：(a) 纺锤体; (b) 立方体; (c) 纳米片 

Figure 2 HRTEM images and corresponding SAED patterns of the BiFeO3 samples:  
(a) spindles; (b) cubes; (c) plates. 

BiFeO3 纳米结构的光学性能与其形貌和暴

露晶面密切相关。纳米片结构光催化性能提高的

原因可能是因为光催化过程中激发的电荷到达

了不同的暴露晶面。同时，基于图 2 所示结果，

可以推断 (104) 晶面的暴露是 BiFeO3纳米片获

得较高催化活性的关键因素。 

3 g-C3N4/BiFeO3可见光催化性能研究 

扩大催化剂吸光范围，进行有效的带隙调控，

结合两种窄禁带宽度的半导体制备复合物催化

剂的研究引起了人们的兴趣[40]。 

石墨相氮化碳 (g-C3N4) 由于其禁带宽度 

(约为 2.7 eV) 较窄，且具有无毒、量多和稳定

 
图 3 室温下不同催化剂降解甲基橙溶液的催化活

性：(a) 纺锤体；(b) 立方体；(c) 纳米片 
Figure 3 Photocatalytic activity of different catalysts 

for the degradation of MO solution at room 
temperature: (a) spindles; (b) cubes; (c) plates 
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性高等优点，逐渐成为非金属光催化剂的首选材料[41]。为了提高光催化活性，人们进行了大量的实

验尝试，其中比较成功的方法是将 g-C3N4 与其他半导体结合以形成复合物或者异质结，这样就可以

切实有效地抑制光生电子空穴对的再次复合[42]。近年来，关于 g-C3N4 复合光催化剂相关报道的数

量呈上升趋势。如 Wang 等人[43]利用单层 C3N4 制备的 C3N4/Bi2WO6 复合光催化剂表现出较高的催化

性能，其催化效率比纯 Bi2WO6 高出 68.9%。Xu 等人[44]成功制备了 g-C3N4-Ag2O 异质结催化剂，其

中质量比为 1:4 的样品能在 4 min 内快速降解甲基橙染料接近 50%，并在 30 min 降解 90%左右。 

另一方面，同时具有铁电和铁磁性的 BiFeO3 一直作为一种重要的多铁材料被广泛研究，自从发

现了其光催化特性后，近年来有不少学者对其在光催化方面的应用进行了研究[23,24]。由于具有相对

较窄的禁带宽度 (约 2.2 eV 左右)[45]，铁酸铋基的光催化剂表现出较强的可见光吸收能力，因此在可

见光照射下可表现出优异的光伏特性。在之前的报道中，Zhu 等人[46]用 BiFeO3 纳米粒子修饰 TiO2

纳米管形成 BiFeO3/TiO2复合物，大大提高了可见光利用率，光响应能力显著增强。最近，随着碳纳

米材料研究的火热，将 BiFeO3 与碳材料结合形成复合物的研究成为热点。如 Li 等人[47]报道了将

BiFeO3 纳米粒子修饰在石墨烯纳米片表面，成功制备出复合物催化剂，其在可见光照射下光降解刚

果红有机染料的速率比纯 BiFeO3 粒子高出 6 倍。 

为了增加光生载流子的分离效率，从而提高光催化活性，在室温下，我们采用绿色环保方法首

次合成了一种新颖的 g-C3N4/BiFeO3 复合物催化剂。据我们所知，至今尚未有合成和应用

g-C3N4/BiFeO3 纳米复合物在可见光照射下降解有机污染物的报道。 

采用透射电镜 (TEM) 测试了所制备的g-C3N4/BiFeO3纳米复合物的分布状态和结构。图4 (e) 为

纯 g-C3N4 的 TEM 照片，表现为典型的少层堆叠层状结构。当 g-C3N4 含量为 10% 时，BiFeO3纳米

 

 
图 4 含量分别为 (a) 10%、(b) 30%、(c) 50%、(d) 80% 的 g-C3N4/BiFeO3及 (e) 纯 g-C3N4纳米结构的 TEM

照片。(c) 中插图为纺锤体 BiFeO3纳米粒子的晶粒分布 
Figure 4 TEM images of (a) 10%, (b) 30%, (b) 50% and (b) 80% g-C3N4/BiFeO3 and (e) pure g-C3N4. Inset un (c) 

is the size distribution of spindle-like BiFeO3 nanoparticles 
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粒子附着于 g-C3N4 片表面，分布均匀，如图 4 (a) 所示。随着 g-C3N4含量增加到 30% ，附着于单

个 g-C3N4 片表面的 BiFeO3 纳米粒子数量显著减少，该现象随着 g-C3N4含量的继续增加表现得更为

明显，如图 4 (c)、(d) 所示。通过观察可以发现，随着 g-C3N4 含量的增加，BiFeO3 纳米粒子的分散

均匀性越来越好。但当 g-C3N4 浓度为最大值 80% 时，BiFeO3粒子的分散均匀性反而变差了，这说

明复合材料中 BiFeO3 的形貌与均匀性与其含量有关。取 g-C3N4 含量为 50% 的样品测试了 BiFeO3

纳米粒子的粒径分布情况。从相应的粒径分布柱状图 [图 4 (c) 中插图] 可以看出，粒子的尺寸分布

均匀，主要集中在 50 nm ~ 250 nm 范围内，平均粒径值约为 180 nm。通过以上的讨论，可以推断

g-C3N4/BiFeO3 光催化剂中两种成分的质量配比强烈影响着该复合物的界面接触情况，这也可能促进

电子空穴对的分离，从而促进光催化反应的进行[48]。 

 

 
图 5 含量 50% 的 g-C3N4/BiFeO3样品的 EDS 图谱 

Figure 5 EDS of the 50% g-C3N4/BiFeO3 sample 

 

此外，我们还测试了 g-C3N4 含量为 50% 的 g-C3N4/BiFeO3 样品 EDS 图谱，在选区范围内发现

了 C、N、O、Fe 和 Bi 元素，如图 5 所示。基于以上 SEMEDS 和 TEM 的研究可以推断，采用两步

合成法成功制备了一系列不同质量配比的 g-C3N4/BiFeO3 复合物。 

为评价 g-C3N4/BiFeO3复合样品的光催化性

能，将其在可见光照射下降解甲基橙有机溶液。

测试前将溶液置于黑暗环境中搅拌 30 min，使

溶液达到吸附/脱附平衡。图 6 为纯 g-C3N4、纯

BiFeO3 和多种 g-C3N4 含量的 g-C3N4/BiFeO3 样

品的催化降解图。从图中可以清楚地看到，在可

见光照射下，单纯的 g-C3N4 和 BiFeO3样品具有

一定的光催化活性，120 min 降解甲基橙接近

30%。g-C3N4 含量为 10% 的复合样品比纯

g-C3N4和 BiFeO3 的降解效果更好，随着 g-C3N4

含量的增加，复合催化剂的降解效果显著提高。

当 g-C3N4 含量增加到 50% 时，g-C3N4/BiFeO3

复合催化剂的降解效率达到最大值 75%。继续

增加 g-C3N4 含量，复合催化剂的降解效果反而

下降，其中 g-C3N4 含量为 80% 的催化剂降解水

 
图 6 室温下多种催化剂可见光照射降解甲基橙溶

液的光催化活性曲线 
Figure 6 Photocatalytic activity of different catalysts 

for the degradation of MO solution under visible 
light irradiation at room temperature 
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平介于含量为 10% 和 30% 的样品之间。该测试结果说明，g-C3N4/BiFeO3 复合催化剂降解甲基橙的

性能与两者的质量比有密切关系。为了评价该复合催化剂的光催化性能，我们将 g-C3N4 含量为 50%

的 g-C3N4/BiFeO3 光催化剂与之前由 Zang 等人[49]制备的 g-C3N4/WO3 进行了比较。实验结果表明，

g-C3N4/WO3是一种可见光响应的无毒的复合物催化剂，在可见光照射 2 h 后，该催化剂降解甲基橙

溶液大约为 50% 左右，该效率大大低于我们所制备的光催化剂。 

通过以上研究说明，g-C3N4/BiFeO3 纳米复合物中光生载流子的再次复合是影响其性能的至关重

要的因素，抑制了电子和空穴的再次复合就能相应提高光催化活性。因此，选择能带位置和带隙值

大小合适的半导体催化剂进行复合，是有效提高光催化剂性能的切实可行的方法之一。 

4 Bi25FeO40/rGO 复合物可见光催化性能研究 

作为过渡金属氧化物大家族成员，铁酸铋由于其重要的物理性质和广泛的技术应用引起了研究

者们极大的兴趣[50]。BiFeO3 是一种常见的典型钙钛矿结构铁酸铋，在室温下同时具有铁电性和铁磁

性[51]。由于其较窄的禁带宽度 (约为 2.2 eV)[52]，BiFeO3 也作为一种重要的可见光响应催化剂用于有

机染料降解和分解水制氢中[53]。 

与钙钛矿型 BiFeO3 相比，之前的报道很少把关注点集中在 Bi25FeO40 上，仅仅把它作为杂相，

是反应的副产物，更少人去研究其光学等性质。已有学者首次用顶部籽晶溶液生长技术制备了

Bi25FeO40 单晶，并测试了其光学吸收性质[54]。由于 Bi25FeO40 具有较窄的禁带宽度 (1.8 eV)，它一直

被认为是可选的可见光响应材料[55]。作为典型的软铋矿化合物，Bi25FeO40 在可见光照射下降解有机

染料同样展现出较好的光催化活性[56]。需要特别强调的是，Bi25FeO40 是具有超顺磁性的[57]，这一优

点将为该光催化剂的有效分离和复合提供了额外的帮助。 

石墨烯是最重要的二维碳材料，其较大的表面积和优秀的导电性引起了广泛的关注和研究[58]。

然而，在半导体和石墨烯之间仍然存在着较弱的相互作用和不充分的界面接触，而氧化还原石墨烯 

(rGO) 含氧官能团表现出与半导体紧密的界面接触和较强的相互作用。我们前期的研究工作通过绿

色环保的两步液相法成功制备了新颖的 Bi25FeO40/rGO 催化剂。当将 BiFeO3 加入到 rGO 溶液中后，

发生了室温下菱方相到软铋矿相的相变。有趣的是，反应后 Bi25FeO40仍然保持了纺锤体形貌。纺锤

形 Bi25FeO40纳米粒子均匀附着于 rGO 纳米片表

面，据我们所知，该纺锤体形貌是首次报道。值

得注意的是，室温相变对其潜在的应用有非常重

要的意义。 

用 XRD 表征了纯 BiFeO3和 Bi25FeO40/rGO

复合催化剂的晶相，结果如图 7 所示。从图中可

以看到，所有样品的衍射峰强度较高，结晶性较

好。图中 BG1，BG2，BG3 和 BG5 分别表示原

始添加的 BiFeO3 质量百分比为 10%，20%，30% 

和 50%。对于没有添加 rGO 的纯 BiFeO3样品，

其衍射峰都与 R3c 空间群的菱形相 BiFeO3对应 

(JCPDS card No. 861518)，存在微量的不纯杂

相。有趣的是，添加有 rGO 的 Bi25FeO40/rGO 纳

米复合物更倾向于形成软铋矿相的 Bi25FeO40 

(JCPDS card No. 460416)。Bi25FeO40是一种重

 
图 7 BiFeO3样品和各种 Bi25FeO40/rGO 

复合物的 XRD 图 
Figure 7 XRD patterns of BiFeO3 and various 

Bi25FeO40/rGO nanocomposites 
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要的体心立方晶体结构三元氧化物，晶格常数约为 1.018 nm，属 I23 空间群[59]。之前曾有报道

Bi25FeO40 晶格中存在偶极矩，能有效提高电子和空穴的分离[60]，从而提高光催化活性。由于大量含

氧基团的存在，rGO 可以影响反应溶液的酸碱度，从而逐渐抑制含铁氧化物的产生[61]。Jiang 等人实

验中发现，控制溶液的酸碱度可以生成铁含量较低的软铋矿 Bi25FeO40。 

与 rGO 复合后，菱形相 BiFeO3 消失，转变为软铋矿相的 Bi25FeO40。Bi25FeO40依旧保持了纺锤

体的形貌。图 8 所示为 Bi25FeO40/rGO 纳米复合物的 SEM 照片。从图中可以看到，二维的 rGO 厚度

很薄，如同丝绸面纱的褶皱波纹，纺锤形的 Bi25FeO40 纳米粒子随机地吸附于 rGO 纳米片表面。由

于 rGO 的特殊形貌，Bi25FeO40 可以分散在 rGO 两侧的表面，有效抑制了 Bi25FeO40的聚集。当前驱

物 BiFeO3 的量很少时，相同尺寸范围内生成的 Bi25FeO40 纳米粒子数量也较少，如图 8 (a)。随着合

成过程中 BiFeO3 加入量的增加，越来越多的纺锤体吸附于纳米片表面，如图 8 (b) ~ (d)。Bi25FeO40

纺锤体表面依旧是粗糙不光滑的，这样就增加了样品比表面积，使得催化反应中能与反应物有效接

触，从而提高催化剂的光催化活性。由于包裹了纺锤体 Bi25FeO40 颗粒，rGO 纳米片的局部起了褶皱。

从图中可以清楚地看到，Bi25FeO40 纺锤体明暗程度并不相同，说明 Bi25FeO40 颗粒是位于纳米片两侧

的，加入部分被 rGO 纳米片包裹，这些都有效地阻止了 Bi25FeO40 粒子的团聚，分散性较好。从测

试结果同样可以看出，rGO 是相当薄的二维结构，这将有效地提高复合催化剂的比表面积[62]。rGO

纳米片的相互连接以形成开口结构，进一步阻止颗粒团聚在一起，可以提高表面颗粒的分散性，从

而提高了复合物的稳定性[63]。 

采用甲基橙溶液在可见光下照射来表征 Bi25FeO40/rGO 纳米复合物的光催化性能，结果如图 9 所

示。在测试之前，将添加有催化剂的悬浊液置于黑暗环境中，并施以磁力搅拌 1 h 以达到吸附/脱附

 

 
图 8 各种 Bi25FeO40/rGO 复合物的 TEM 图：(a) BG1; (b) BG2; (c) BG3; (d) BG5 

Figure 8 TEM images of the Bi25FeO40/rGO nanocomposites: (a)BG1; (b)BG2; (c)BG3; (d) BG5 
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平衡。为了排除其他因素的影响，在相同条件下

做了空白测试以作比对。从图中可以看出，在未

添加光催化剂的情况下，甲基橙的浓度变化几乎

呈现一条水平线，说明该条件下，甲基橙的降解

微乎其微，是可以忽略的。纯相 BiFeO3 在 3 h

照射后降解效率达到约 48%。在同样的实验条

件下，四个 Bi25FeO40/rGO 纳米复合物样品的降

解效率均有所提升，其中 BG1 样品的降解效率

达到 74%，而降解效果最佳的 BG3 样品的效率

已接近 90%，远高于纯的 BiFeO3光催化剂，这

一性能已接近国际主流复合光催化剂的效率。这

一结果与紫外可见测试中推断相一致。光催化

性能提高的主要原因在于，Bi25FeO40/rGO 纳米

复合物光吸收的增加[64]，界面结构处光生载流子的传输，使得光生电子和空穴的再次复合率降低，

从而有效提高了光催化效率。 

5 总结及展望 

作者所在课题组系统研究了铁酸铋材料的生长条件，通过总结规律，实现了对铁酸铋材料的形

貌调节和尺寸可控制备。通过与二维碳材料 g-C3N4 和 rGO 的复合，成功制备了新颖的复合光催化剂

且可见光催化性能较好。 

未来的工作将继续研究铁酸铋与其他材料复合的制备探索与可见光催化性能。结合铁酸铋材料

同时具有铁磁和铁电的特性，尝试探索其与光催化等光学特性的联系，将电场和磁场的作用引入到

铁酸铋的生长条件中，探索电磁作用对粒子生长的影响。引入电磁耦合等理论，进一步深入探究复

合催化剂的催化机理。 

铁酸铋作为一种新型的可见光响应半导体光催化材料，其在新能源和环境污染治理方面的优势

已经逐渐体现。通过研究其纳米结构的可控制备、基于具有不同催化活性晶面暴露的铁酸铋纳米复

合结构的组装以及在可见光催化领域的应用，拓宽铁酸铋的应用领域，具有十分重要的理论和实际

意义。 
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