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水热合成 Bi2WO6/ZnO 异质结型光催化剂及其光催化性能 

余长林 1, 杨 凯 1, YU Jimmy C2, 操芳芳 1, 李 鑫 1, 周晓春 1 
(1. 江西理工大学 冶金与化学工程学院, 赣州 341000; 2. 香港中文大学 化学系, 香港) 

摘  要: 在不同温度下(120~220℃), 利用水热法制备了含 1wt%、2wt%、4wt% 和 8wt% Bi2WO6 的异质结型

Bi2WO6/ZnO 复合光催化剂, 采用 X 射线粉末衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、傅里叶变换红外光谱(FT-IR)、紫外可

见漫反射(UV-Vis) 吸收光谱及光致发光光谱(PL)等系列手段对所制备的光催化剂进行了表征, 并以紫外光(365nm)

为光源, 酸性橙 II 为降解对象, 进行光催化活性测试, 考察了不同 Bi2WO6 复合量及不同水热温度对 ZnO 光催化剂

反应活性的影响.研究表明, 异质结型 Bi2WO6/ZnO 复合光催化剂的光催化活性明显优于纯 ZnO 和 Bi2WO6. 当复合

4wt%Bi2WO6 水热处理温度为 150℃时, 所制备的复合光催化剂的光催化活性最佳, 为纯 ZnO 的 2.6 倍.活性提高的

主要原因是形成的 Bi2WO6/ZnO 异质结能显著降低光生电子和空穴对的复合几率, 并改善了异质结型 Bi2WO6/ZnO

复合光催化剂的表面性能.       
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Hydrothermal Synthesis and Photocatalytic Performance of Bi2WO6/ZnO  
Heterojunction Photocatalysts 

YU Chang-Lin1, YANG Kai1, YU Jimmy C2, CAO Fang-Fang1, LI Xin1, ZHOU Xiao-Chun1 

(1. School of Metallurgy and Chemical Engineering, Jiangxi University of Science and Technology, Ganzhou 341000, China;  
2. Department of Chemistry, The Chinese University of Hong Kong, Hong Kong, China) 

Abstract: A series of Bi2WO6/ZnO heterojunction photocatalysts with different Bi2WO6 concentrations (1wt%, 

2wt%, 4wt%, 8wt%) were prepared by hydrothermal method at different temperatures(120℃−220℃). The prepared 

pure ZnO, Bi2WO6 and Bi2WO6/ZnO heterojunction photocatalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), 

scanning electron microscope (SEM), Fourier transform infrared spectroscope (FT-IR), UV-Vis diffuse reflectance 

spectra, and photoluminescence (PL) spectroscope, respectively. The photocatalytic activity of the prepared cata-

lysts was evaluated by photocatalytic degradation of acid orange II under UV light (λ=365nm) irradiation. Results 

show that the photocatalytic activity of Bi2WO6/ZnO heterojunction photocatalysts is superior to that of pure ZnO 

and Bi2WO6. The optimal concentration of Bi2WO6 is 4wt% and the best hydrothermal temperature is 150℃. Under 

the above conditions, the prepared composite catalyst shows about 2.4 times in activity of the pure ZnO. The for-

mation of Bi2WO6/ZnO heterojunction could effectively suppress the recombination of the photo generated electron 

and hole pairs and result in an increase in photocatalytic activity. Moreover, more surface OH groups over the 
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Bi2WO6/ZnO heterojunction photocatalysts will further benefit the improvement of photocatalytic activity. 

Key words: hydrothermal; Bi2WO6/ZnO heterojunction; photocatalysis; acid orange II 
 
 
 
 
 
 

半导体光催化氧化技术能够完全氧化降解有

机污染物, 并具有不产生二次污染、易操作等优点, 
因而在环境治理领域具有广阔的应用前景[1-9]. ZnO
能吸收紫外光, 具有一定光催化活性并且无毒, 是
近年研究较多的光催化剂之一[10-11]. 但是目前 ZnO
能量转换效率低、光催化效率不高, 限制了其应

用 . 因此有必要提高其光催化性能 , 其中复合不

同半导体, 利用不同半导体导带和价带能级的差异

形成异质结是提高光生电子−空穴对分离效率的有

效途径之一[12-15]. 李灿等[14]发现在TiO2表面形成锐

钛矿 /金红石异质结可以大幅度提高其产氢活性 ; 
同时还发现在 CdS 表面制备 CdS/MoS2 异质结, 可
使 CdS 在可见光下的产氢活性提高 36 倍[15]. 在二

元复合半导体中, 两种半导体之间的能级差可使光

生载流子从一种半导体的能级注入到另一种半导体

的能级, 可以导致有效、长期的电荷分离. 水热法

是一种软化学合成方法 , 在水热条件下 , 水处于

临界状态 , 反应物质在水中的物性与化学反应性

能发生了极大变化 , 有利于某些化学反应和半导

体晶化的进行 , 近来在纳米光催化材料的合成受

到重视 [16-20]. 

本工作以水热法制备了一系列的异质结型

Bi2WO6/ZnO 复合光催化剂, 考察了复合不同含量

的 Bi2WO6 对 ZnO 物理结构性质和光催化性能的影

响. 发现 Bi2WO6/ZnO 异质结型复合催化剂的活性

明显高于纯 ZnO 的活性. 

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 
Zn(OH)2 前 驱 体 的 制 备 :  称 取 5.51 g 

Zn(NO3)2·6H2O(AR,上海国药集团 )加入到 50 mL   
1 mol/L 氢氧化钠溶液中, 搅拌反应 1 h 使其充分反

应, 过滤, 用去离子水和无水乙醇分别洗涤 2~3 次, 
除去钠离子后于 100℃干燥 12 h 制备 Zn(OH)2 备用.  

Bi2WO6/ZnO 异质结型复合催化剂的制备: 分
别按 Bi2WO6 所占含量为 1wt%、2wt%、4wt%、8wt%
称取所需的 Na2WO4、Bi(NO3)3·6H2O (AR,上海国药

集团)溶解于 10 mL 去离子水中, 称量 0.01 g 十六烷

基三甲基溴化胺(CTAB) (AR, 上海国药集团)加入

到 Bi(NO3)3 溶液中, 再把上一步干燥的 Zn(OH)2 加

入其中磁力搅拌 1 h 使其混合均匀, 然后把制备好

的Na2WO4溶液加入其中搅拌 0.5 h后转入高压釜中, 
150℃处理 12 h, 待自然冷却后过滤、洗涤除掉钠离

子, 在 110℃干燥 12 h. 并对 Bi2WO6 质量分数为

4wt%的样品分别在 120℃、180℃、200℃、220℃
进行水热处理 12 h, 其余步骤同上. 
1.2  催化剂的表征 

用 Miniflex 型 X 射线衍射仪(日本理学)测定样

品的晶相和结晶度(Cu Kα, 辐射波长 0.154nm, 电
压为 30 kV, 电流为 15 mA). 用 XL30 型扫描电子显

微镜(SEM)(荷兰飞利浦)观察样品整体形貌. 样品

的紫外可见漫反射光谱(UV-Vis DRS)在 UV-2550 型

(日本岛津)紫外可见分光光度计上获得, 以 BaSO4

做参照.采用 Nieolet 公司 Magna IR 750 型(USA)傅
里叶变换红外光谱仪(FT-IR)进行红外测试, 样品以

KBr 为底物做成压片. 为了表征光催化剂的光生电

子空穴对的重组和寿命 , 使用 F-4500 型 (日本

Hitachi)荧光光谱仪对其进行光致发光(PL)谱分析. 
测试时, 使样品分散在无水乙醇中. 样品中元素的

最终含量用 PW2424 型 X 荧光分析仪(Panalytical)
分析测定. 
1.3  光催化活性测试 

光催化反应在自制的光催化反应器中进行. 光
反应器中心光源为 15 W 365 nm 的紫外灯(Cole- 
Parmer 仪器公司). 在光催化反应中, 染料酸性橙 II
溶液的初始浓度为 20 mg/L, 溶液体积为 80 mL, 催
化剂用量为 50 mg. 在光催化反应前, 含光催化剂

的染料悬浮液在暗处搅拌吸附40 min达到物理吸附

和脱附平衡, 然后打开光源.光照每隔 1h 取出 1~   
2 mL 样液, 进行高速离心分离, 除去里面的催化剂

颗粒, 用 721 型分光光度计在 478 nm 处测定上层清

液的吸光值. 根据吸光值的变化求得酸性橙 II 的降

解率, 即降解率=(C0−C)/C0×100% (其中 C0 为染料

初始吸光度值, C 为降解后的染料吸光度值). 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂表征分析 
2.1.1  X射线粉末衍射(XRD)分析 

图 1(a)为纯 ZnO 和含 1wt%~8wt% Bi2WO6 的复

合样品的 X 射线粉末衍射图谱, 由图可知, 纯 ZnO
样品在(100)、(002)、(101)、(102)、(110)、(103)、
(200)、(112)、(201)晶面均对应于六方晶系纤锌矿结 
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图 1  样品的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of the samples 

(a) Samples with different Bi2WO6 contents hydrothermally treated at 150℃; (b) 4wt% Bi2WO6/ZnO hydrothermally treated at different temperatures 
 

构的 ZnO的特征衍射峰(JCPDS 36-1451). 这些峰的

峰型比较尖锐, 且半峰宽而窄, 表明样品具有很高

的结晶度.当复合 2wt%Bi2WO6 时, 在 28.47o、33.09o

出现了新的衍射峰 , 这些衍射峰对应于 Bi2WO6 

(JCPDS 73-1126)的(113)、(200)特征晶面衍射峰[21].
随着 Bi2WO6 复合含量的增加, 此特征衍射峰的强

度逐渐增强 , 表明生成了结晶度较高的 Bi2WO6.  

图 1(b)为 4wt% Bi2WO6/ZnO经过不同水热温度处理

后样品的 XRD 图谱, 可以看出, 随着水热处理温度

的升高, 虽然衍射峰的位置没有发生变化, 但(101)
晶面衍射峰强度逐渐变强, 峰型变得更加尖锐, 说
明随着水热温度的升高, 样品结晶度逐渐增强. 
2.1.2  扫描电镜(SEM)分析 

图 2(a) ~ (e)是几个典型样品的 SEM照片. 从图 

 

图 2  典型样品的扫描电镜照片 
Fig. 2  SEM images of the typical samples 

(a) ZnO hydrothermally treated at 150℃; (b) 4wt% Bi2WO6/ZnO hydrothermally treated at 150℃; (c) 8wt% Bi2WO6/ZnO hydrothermally treated at 
150℃; (d) 4wt%Bi2WO6/ZnO hydrothermally treated at 120℃; (e) 4wt%Bi2WO6/ZnO hydrothermally treated at 220℃ 



1160 无 机 材 料 学 报 第 26 卷 
 
 
 

 

2(a)的扫描电镜照片可以看出, ZnO 粒子粒度分布

范围较宽、颗粒较大, 分散性较差. 复合 Bi2WO6 后

样品粒径分布范围变窄, 分散度也有提高. 从图 2(b)
可以看出 150℃水热处理的 4wt% Bi2WO6/ZnO 的颗

粒形貌也有所改变 , 呈棒状 . 图 2(c)表明 , 随着

Bi2WO6 含量的进一步增加 , 颗粒变为球状 .      
图 2(d)、(e)表明, 120℃处理的样品同样具有较好的

分散性, 但 220℃的水热处理使样品的分散性变差, 
团聚现象较为严重. 
2.1.3  红外光谱(FT-IR)分析 

图 3 为制备样品的 FT-IR 谱, 由图 3 可见, 所有

样品的红外光谱在 3433 cm−1附近均有一宽的吸收峰, 
对应为 ZnO 表面羟基的特征伸缩振动峰. 已有研究

表明在光催化氧化反应中, 催化剂表面羟基的数量

和光催化反应活性直接相关[21]. 表面羟基的增加有

利于产生更多的羟基自由基. 另外, 在 1643 cm−1  

附近处的吸收峰为游离水的 H−O−H 弯曲振动峰; 
438 cm−1 附近的吸收峰为 Zn−O 键的特征伸缩振动

峰.由文献[22]可知, 在 716 cm−1 附近的吸收峰为

W−O−W 键的伸缩振动峰, 在 1110 cm−1附近的吸收

峰为 Bi−O 键的伸缩振动峰, 而在 1400 cm−1 附近出

现的吸收峰的归属尚不明确 , 可能是 Bi2WO6 与

ZnO 的相互作用形成的 Bi−O−Zn 键, 因为纯的 ZnO
或 Bi2WO6 在此处并无吸收峰[22]. 从图 3(a)还可看

出, Bi2WO6 的复合使得 3433 cm−1 附近的表面羟基

峰变宽、变强了, 因此在 ZnO 制备过程中 Bi2WO6

的复合改变了 ZnO 的表面性能, 使其获得了更为丰

富的表面羟基. 图 3(b)表明, 在含有相同 Bi2WO6 的

情况下, 120℃下处理得到 4wt% Bi2WO6 /ZnO 样品

的所有键的吸收峰强度都很弱, 这可能是由于合成

温度过低, 导致样品的结晶性能较差的缘故. 随着

水热温度的升高 , 在 1400 cm−1 附近的吸收峰在  
150℃处理温度下表现最强, 同时表面羟基峰宽且

强, 说明此温度下 Bi2WO6 和 ZnO 的相互作用最强. 
Bi2WO6 和 ZnO 之间的强相互作用有可能生成有利

于光催化活性提高的 Bi2WO6/ZnO 异质结. 随着水

热温度进一步升高, 相应吸收峰变弱, 这可能是由

于两种半导体的相互作用减弱, 并造成表面羟基峰

变窄和变弱.  
2.1.4  紫外−可见漫反射光谱(UV-Vis DRS)分析 

图 4 为样品的 UV-Vis DRS 图谱. 根据图 4, 分
别做它们的吸收曲线的切线与 X轴相交得样品的光

吸收阈值 λg, 然后根据公式 Eg=1240/λg(eV), 算出各

催化剂的带隙能Eg, 结果见表 1. 从图 4(a)可以看出

复合 Bi2WO6 后, 与纯的 ZnO 相比 Bi2WO6/ZnO 吸

收边有不同程度的红移, 且随着 Bi2WO6 复合含量

的增加 , 样品的吸收边红移程度增加 , 这是由于

Bi2WO6 的带隙能较窄.水热处理温度对样品的吸收

边也略有不同程度的影响, 水热处理温度升高, 吸
收边相对有所红移. 
2.1.5  样品的光致发光(PL)光谱 

光催化剂经光激发后会形成光生电子和光生空

穴, 其中部分光生电子空穴会以光能的形式复合释

放出来, 发出荧光, 荧光发射峰强度弱意味着光生

电子−空穴复合几率的高低[23]. 实验中的 PL 光谱是

在激发波长为 320 nm 条件下获得的, 图 5 是样品的

PL 光谱图.由图 5 可知, ZnO 有两个吸收峰区, 一个

位于紫外光区域(390 nm 附近), 这是与带间跃迁和 

 

图 3  样品的 FT-IR 图谱 
Fig. 3  FT-IR spectra of the samples 

Samples with different Bi2WO6 contents hydrothermally treated at 150℃; (b) 4wt%Bi2WO6/ZnO hydrothermally treated at different temperatures 
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图 4  样品的 UV-Vis DRS 图谱 
Fig. 4  UV-Vis DRS spectra of the samples 

(a) Samples with different Bi2WO6 contents hydrothermally treated at 150℃; (b) 4wt% Bi2WO6/ZnO hydrothermally treated at different temperatures 
 

表 1  样品的带隙能 
Table 1  Band gap energy of the samples 

Sample Eg /eV 

ZnO (150℃) 3.20 
1wt% Bi2WO6/ZnO (150℃) 3.16 
2wt% Bi2WO6/ZnO (150℃) 3.15 
4wt% Bi2WO6/ZnO (150℃) 3.14 
8wt% Bi2WO6/ZnO (150℃) 3.14 
2wt% Bi2WO6/ZnO (120℃) 3.19 
2wt% Bi2WO6/ZnO (180℃) 3.16 
2wt% Bi2WO6/ZnO (200℃) 3.16 
2wt% Bi2WO6/ZnO (220℃) 3.17 

 
激子复合有关; 另一个峰位于可见光区(420~620nm), 

这是较弱的蓝光峰(460 nm 附近)和较强的绿光峰

(540 nm 附近), 认为是大量的不饱和键和悬键形成

的表面缺陷态, 在能隙中形成缺陷能级, 通过表面

缺陷态间接复合发光. 从图 5(a)可看出, Bi2WO6 的

存在使 ZnO 的 PL 发射峰强度明显减弱, 其中复合

4wt%Bi2WO6 的减弱最为明显, 表明 Bi2WO6/ZnO
异质结的存在可以有效抑制光生电子−空穴对的复

合, 提高其分离效率. 然而随着Bi2WO6复合量增大, 
PL 发射峰强度反而增强 ,  这可能是由于过量的

Bi2WO6 可能成为电子−空穴对的新复合中心, 又增

大电子与空穴复合几率. 图 5(b)表明, 水热温度对

PL 发射峰的强度也有较大影响. 120℃制备的样品

的 PL 发射峰的强度最强, 这是由于水热温度过低, 

 

图 5  样品的光致发光(PL)光谱图 
Fig. 5  PL spectra of the samples 

(a) Samples with different Bi2WO6 contents hydrothermally treated at 150℃; (b) 4wt% Bi2WO6/ZnO hydrothermally treated at different temperatures 
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样品结晶度不高, 晶格较不完整, 含有较多的缺陷

成为电子与空穴复合中心; 而水热温度过高时, PL
发射峰的强度有所变强. 
2.2  光催化性能测试及其机理分析 

图 6 为 150℃水热反应制备的 ZnO 和 Bi2WO6/ 
ZnO 的光催化活性比较. 为了证明形成的异质结对

催化活性的贡献, 实验在 150℃水热制备了 Bi2WO6

和按质量比为 1:1 研磨获得的 Bi2WO6/ZnO 混合物. 
由图 6可见, 在紫外光照射下, 未加催化剂时, 酸性

橙 II 几乎没有什么降解. 随着 Bi2WO6 含量的增加, 
酸性橙 II 降解率逐渐增加然后下降, 最佳 Bi2WO6

复合含量为 4wt%. 但纯 ZnO、Bi2WO6 及按 1:1 物

理混合得到的 Bi2WO6/ZnO 的活性均低于通过水热

反应制备的 Bi2WO6/ZnO. 说明水热处理可能形成

了 Bi2WO6/ZnO 异质结, 从而提高了光催化剂的活

性. 根据公式: 降解率= (C0−C)/C0×100%, 得到紫

外光照射 5h 后的降解率, 如图 6(b)所示. 酸性橙 II

光照 5h 后, 在 ZnO、1wt% Bi2WO6/ZnO、2wt% 
Bi2WO6/ZnO、4wt% Bi2WO6/ZnO、8wt% Bi2WO6/ 
ZnO、Bi2WO6 和 Bi2WO6/ZnO(1:1 混合)上的降解率

分别为 25.07%、52.75%、56.56%、58.38%、40.86%、

19.00%和 34.03%. 从前面表征分析可知 , 4wt% 
Bi2WO6/ZnO 具 有 最 佳 活 性 是 由 于 一 定 量 的

Bi2WO6/ZnO异质结的存在抑制了光生电子−空穴对

的复合, 从而提高了光催化效率. 
不同水热温度对 4wt% Bi2WO6/ZnO 光催化剂

光催化性能的影响见图 7 所示. 在 150℃制备的样

品催化活性最好, 从 120℃到 150℃活性的提高可以

归因于 ZnO 在水热过程中结晶性能逐渐变好, 电子

空穴对得到了有效的分离. 然而水热温度继续升高, 
光催化活性却下降, 这可能是因为水热温度太高, 
粒子粒径易团结在一起, 催化剂对光的吸收率下降, 
同时也降低了对有机染料分子的吸附能力. 

当 ZnO 与 Bi2WO6 半导体紧密接触时, 会形成 

 

图 6  不同含量 Bi2WO6 复合的氧化锌光催化活性比较 
Fig. 6  Comparison of the photocatalytic performance of the catalysts with different Bi2WO6 contents 
(a) Dye concentration changes as a function of irradiation time; (b) Degradation rate of the dye after 5 h irradiation 

 

 

图 7  不同水热温度制备的 4wt%Bi2WO6/ZnO 的光催化活性比较 
Fig. 7  Comparison of the photocatalytic performance of the 4wt%Bi2WO6/ZnO hydrothermally treated at different temperatures 

(a) Dye concentration changes as a function of irradiation time; (b) Degradation rate of the dye after 5 h irradiation 
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“异质结”, 在结的两侧由于其能级的不同会形成空

间电势差. 这种空间电势差的存在可使光生载流子

从 ZnO 半导体能级注入到 Bi2WO6 半导体能级, 从
而有利于电子−空穴的分离, 提高光生电子和空穴

的分离效率. Bi2WO6 半导体的导带位置是+0.24eV, 
价带位置是+2.94eV, 禁带宽度为 2.7eV, 而 ZnO 半

导体的导带位置是−0.149eV, 价带位置是+3.051eV, 
禁带宽度为 3.2eV[24-26]. 当复合光催化剂在紫外光

的照射下, 电子从 ZnO 和 Bi2WO6 两相的导带上同

时被激发, ZnO 的电子从价带被激发到导带, 从而

在价带形成了空穴, 同时 Bi2WO6 的电子也从价带

被激发到导带, 在价带形成了空穴, 由于 ZnO 的价

带电势比 Bi2WO6的更高, 空穴会从 ZnO 向 Bi2WO6

迁移, 而 ZnO 导带的电子难以迁移, 因此电子空穴

对得到了有效的分离. 

3  结论 

采用水热法制备了 Bi2WO6/ZnO 异质结的复合

光催化剂 . 研究表明 , 在 ZnO 光催化反应中 , 
Bi2WO6/ZnO 异质结的存在能显著提高 ZnO 对酸性

橙 II 光催化降解活性. 复合含量与水热处理温度对

光催化降解染料影响很大, 150℃水热反应制备的

4wt% Bi2WO6/ZnO, 所形成的 Bi2WO6/ZnO 异质结

复合光催化剂光催化性能最好. 
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