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摘要:采用电化学沉积法在透明导电玻璃衬底上成功制备出高表面积的 ＢｉＶＯ４ 纳米多孔光阳极ꎬ研究了表面 Ａｕ 负载对其

光电化学(ＰＥＣ)性能的影响ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＰＥＣ 性能评价及电化学阻抗谱等对其进行分析ꎮ 结果表明ꎬＡｕ 负载并未显

著改变样品形貌ꎻＡｕ 负载有助于增强材料在可见光区的吸收ꎻＡｕ 负载有利于增强 ＢｉＶＯ４ 光阳极的光电流ꎬ使其 １􀆰 ２３ Ｖ 时的光

电流由 １􀆰 ２４ ｍＡ / ｃｍ２ 增强至 ２􀆰 ２４ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ提高了近 １ 倍ꎻ材料 ＰＥＣ 性能的增强来自于固体电极 / 电解液界面特性的改善ꎮ 同

时ꎬ通过构筑光电化学电池评价样品的实际产氢性能发现ꎬＡｕ 负载有助于大幅提升材料的产氢性能ꎬ可由 ３３􀆰 ２ μｍｏｌ / ( ｃｍ２􀅰ｈ)
增至 ５９􀆰 ５ μｍｏｌ / (ｃｍ２􀅰ｈ)ꎮ
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　 　 半导体的光电化学(ＰＥＣ)分解水产氢最早由

日本东京大学 Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ 等[１] 于 １９７２ 年在 ＴｉＯ２ 单

晶体上发现ꎮ 所谓光电化学就是作为固体电极的半

导体材料与液体电解质间在光辐照下所发生的电化

学反应ꎬ在光照条件下ꎬ固体电极中电子吸收光子能

量ꎬ从基态跃迁到激发态ꎬ进而产生电荷传递ꎮ 通过

构建 ＰＥＣ 电池实现全分解水ꎬ其包括 ２ 个半反应:
一是发生在光阳极表面的水氧化反应ꎻ二是发生在

光阴极或 Ｐｔ 对电极上的水还原反应ꎮ 其中ꎬ前者需

要 ４ 个电子参与反应ꎬ需要消耗更多的能量ꎬ因而

ＰＥＣ 池产氢性能的好坏主要受制于其光阳极的

ＰＥＣ 性能ꎮ 迄今为止ꎬ人们相继发现 ＺｎＯ、ＷＯ３、
Ｉｎ２Ｓ３、α－Ｆｅ２Ｏ３、ＺｎＩｎ２Ｓ４、ＢｉＶＯ４ 等光阳极材料[２－５]ꎮ
然而ꎬ受制于带隙宽度和光生载流子扩散距离的影

响ꎬ当前 ＰＥＣ 池的实际太阳能产氢效率仅在 ２％ ~
３％左右ꎬ远低于国际上公认 １０％的商业化水平ꎮ 带

隙过宽ꎬ难以捕获利用廉价丰富的太阳能资源ꎬ而光

生载流子扩散距离短ꎬ则电荷复合损失严重ꎮ
作为一种有着可见光响应的半导体材料ꎬ

ＢｉＶＯ４ 有着性能稳定、不含有毒元素、带隙较窄、价
带位置合适等优点ꎬ被认为是 ＰＥＣ 分解水中有前景

的材料ꎮ 理论上可以实现 ７􀆰 ６ ｍＡ / ｃｍ２ 的最大光电
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２０２２ 年 １２ 月 田旭等:表面 Ａｕ 负载对 ＢｉＶＯ４ 纳米多孔膜光电化学性能的影响

流密度ꎬ相当于 ＡＭ １􀆰 ５Ｇ 标准太阳光照下 ９􀆰 ３％的

太阳能－氢转换效率[６]ꎮ 但 ＢｉＶＯ４ 基光阳极的实际

光电流密度却远低于其理论值ꎬ主要原因是载流子

复合率高和表面水氧化动力学差ꎬ即在 ＰＥＣ 水氧化

过程中ꎬ大量光生载流子拥堵在光电极表面ꎬ来不及

分离和转移ꎬ从而导致复合损失严重ꎮ 目前主要采

用 ３ 种方法提高 ＢｉＶＯ４ 基光阳极的 ＰＥＣ 性能:提高

材料的表面积ꎬ有利于增强光阳极与电解液的接触ꎬ
２０１４ 年 Ｋｉｍ 等[７]发明的两步电化学溶液沉积法制

备出“蠕虫状”ＢｉＶＯ４ 纳米多孔膜ꎬ其具有较大的表

面积ꎬ目前多数课题组普遍采用这种路线制备

ＢｉＶＯ４ 光阳极ꎻ掺杂 Ｍｏ、Ｗ 等元素也能有效增强

ＢｉＶＯ４ 光 阳 极 内 部 的 载 流 子 浓 度 和 电 导 率

ＢｉＶＯ４
[８－９]ꎬ进而达到降低界面转移电阻、增强 ＰＥＣ

性能的目的ꎻ表面沉积助催化剂也是增强 ＢｉＶＯ４ 光

阳极 ＰＥＣ 性能的一种常用手段[１０－１２]ꎬ其将有助于

增强光生空穴向电解液转移ꎬ增强材料的水氧化动

力学特征ꎮ 目前最常见的助催化剂有钴磷酸盐

(Ｃｏ－Ｐｉ)、贵金属纳米颗粒(Ｐｔ、Ａｕ、Ａｇ 等)、羟基氧

化铁(ＦｅＯＯＨ)、羟基氧化镍(ＮｉＯＯＨ)等ꎮ
对 ＢｉＶＯ４ 光阳极进行 Ａｕ 纳米颗粒修饰能够有

效改善其 ＰＥＣ 性能ꎬ但性能增强的机理还不清晰ꎮ
为进一步探讨 Ａｕ / ＢｉＶＯ４ 光阳极的工作机理ꎬ笔者

采用电化学沉积法制备 ＢｉＶＯ４ 纳米多孔光阳极ꎬ并
对其进行 Ａｕ 纳米颗粒改性ꎮ 采用光电流、电化学

阻抗谱等多种分析方法对其性能进行综合评价ꎬ探
讨 Ａｕ 负载对光生载流子分离、转移以及表面水氧

化动力学的影响机理ꎮ 进而以 ＢｉＶＯ４ 作为光阳极

构建 ＰＥＣ 池ꎬ实现可见光分解水制氢ꎬ对产氢速率

进行评价ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 化学试剂与仪器

五水合硝酸铋[Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ]、碘化钾、对
苯醌 ( Ｃ６Ｈ４Ｏ２ )、 乙 醇、 硝 酸、 乙 酰 丙 酮 氧 钒

[ＶＯ(ＡｃＡｃ) ２]、二甲基亚砜(Ｃ２Ｈ６ＯＳ)、氢氧化钠、
四氯金酸 (ＨＡｕＣｌ４ )、无水硫酸钠 ( Ｎａ２ＳＯ４ )ꎬ均为

ＡＲ 级ꎬ国药集团化学试剂有限公司(上海)生产ꎬ所
有的溶液均由超纯水(Ｍｉｌｉ－Ｑꎬ美国)配制ꎮ

磁力搅拌器ꎻ精密 ｐＨ 计ꎻ精密电子天平ꎻ马弗

炉ꎻ烘箱ꎻ电化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｄꎬ辰华ꎬ上海)ꎻ气
相色 谱 仪ꎻ 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 ( ＳＵ８２００ꎬ
Ｈｉｔａｃｈｉꎬ 日 本 )ꎻ Ｘ 射 线 衍 射 仪 ( Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅꎬ

ＢＲＵＫＥＲꎬ德国)ꎻ稳态瞬态荧光谱仪(ＦＳ５ꎬ爱丁堡ꎬ
英国)等ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

采用电化学沉积和热处理的方法制备纳米多孔

ＢｉＶＯ４ 光阳极ꎮ 首先将 ３􀆰 ３２ ｇ ＫＩ 溶于 ５０ ｍＬ 水中ꎬ
用浓 ＨＮＯ３ 调节 ｐＨ 至 １􀆰 ７５ꎬ 缓慢加入 ０􀆰 ９７ ｇ
Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 搅拌 ２ ｈ 使溶液成为红色ꎬ最后缓

慢滴加 ２０ ｍＬ 的 ０􀆰 ２３ ｍｏｌ / Ｌ 对苯醌－乙醇溶液ꎬ剧
烈搅拌得到前驱体溶液ꎮ 采用典型的三电极电池在

ＦＴＯ 基底上电沉积 １０ ｍｉｎ 得到 ＢｉＯＩ 预制膜ꎬ工作

偏压为 － ０􀆰 １４３ Ｖ(相对饱和甘汞电极)ꎮ 然后将

０􀆰 ０５ ｇ ＶＯ(ＡｃＡｃ) ２ 溶于 １ ｍＬ 的二甲基亚砜中ꎬ磁
力搅拌至充分溶解ꎮ 取 ０􀆰 １５ ｍＬ 的上述溶液均匀滴

涂在 ＢｉＯＩ 膜上(２ ｃｍ×２ ｃｍ)ꎬ在马弗炉中 ４５０℃热

处理 ２ ｈ(升温速率为 ２℃ / ｍｉｎ)ꎮ 最后ꎬ在 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＯＨ 溶液中浸泡 ３０ ｍｉｎꎬ去除多余的 Ｖ２Ｏ５ꎬ得到纳

米多孔 ＢｉＶＯ４ 薄膜样品ꎮ 最后ꎬ将 ＢｉＶＯ４ 光电阳极

作为工作电极 (ＷＥ)ꎬ在 ０􀆰 １ ＶＳＣＥ 的电位下ꎬ于

ＨＡｕＣｌ４ 水溶液(０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ)中电沉积 １５０ ｓꎬ得到

Ａｕ / ＢｉＶＯ４ 多孔膜ꎮ
１􀆰 ３　 材料的结构、形貌与 ＰＥＣ 性能评价

利用 Ｘ 射线衍射仪(Ｄ８ ＡｄｖａｎｃｅꎬＢＲＵＫＥＲꎬ德
国)、场发射扫描电子显微镜( Ｓ － ４８００ꎬＨｉｔａｃｈｉꎬ日
本)对实验样品的形貌、结构和厚度进行表征ꎮ 利

用紫外－可见分光光度仪(Ｃａｒｙ３００ꎬ瓦里安ꎬ美国)
表征样品的漫反射吸收光谱ꎬ结合 Ｔａｕｃ 公式拟合计

算其禁带宽度ꎮ 利用电化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｄꎬ辰
华ꎬ上海)进行光电化学性能测试ꎮ 以 ＢｉＶＯ４ 多孔

膜为工作电极(ＷＥ)(整片电极面积为 ２ ｃｍ×３ ｃｍꎬ
使中间 １ ｃｍ×１ ｃｍ 有效面积暴露ꎬ其余部分则用绝

缘胶覆盖)ꎬＰｔ 网为对电极(ＣＥ)ꎬ饱和甘汞(Ｈｇ /
ＨｇＣｌ２)为参比电极(ＲＥ)ꎮ 在实验过程中ꎬ３ 个电极

均与电化学工作站相连ꎬ以 ５００ Ｗ 氙灯(ＣＨＦ－ＸＭ－
５００Ｗꎬ畅 拓ꎬ 北 京 ) 为 辐 照 光 源ꎬ 以 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
Ｎａ２ＳＯ４ 水溶液为电解液ꎮ 线性扫描伏安法的扫描

范围为－１􀆰 ０~１􀆰 ０ Ｖꎬ扫描速度为 ５ ｍＶ / ｓꎻ电化学阻

抗谱是在光照下开路条件下测定ꎬＭ－Ｓ 曲线是在黑

暗下频率为 １􀆰 ０ ｋＨｚ 时测量ꎮ
１􀆰 ４　 光电化学析氢性能测试

移取一定体积的 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ３ 溶液至

光电化学池中ꎬ并将三电极浸没到溶液中ꎬ严格密

封ꎬ用氩气将化学池中的空气排净ꎮ 在 ５００ Ｗ Ｘｅ 灯

照射(辐照强度校准为 １００ ｍＷ / ｃｍ２)、１􀆰 ２３ Ｖ(相对
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可逆氢电极)偏压下进行析氢实验ꎮ 每隔 ３０ ｍｉｎ 抽

取 ０􀆰 ５ ｍＬ 气体打入气相色谱仪中分析 Ｈ２ 产量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

样品的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以

看出ꎬ所制备 ＢｉＯＩ 样品呈鳞片状交错分布ꎬ鳞片尺

寸为 １~２ μｍꎬ非单晶体ꎬ由众多细小的纳米粒子构

成ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ当引入过量的钒源并经

热处理后ꎬＢＯＩ 可以转化为 ＢｉＶＯ４ꎬＢｉＶＯ４ 纳米多孔

膜是由粒径为 ２００ ~ ５００ ｎｍ 的纳米颗粒连接而成ꎬ
该结构使得电极与电解液间有充足的接触区域ꎬ从
而提供大量的活性位点ꎬ缩短了载流子的扩散路径ꎬ
有利于实现较好的 ＰＥＣ 性能ꎮ 从图 １(ｃ)中可以看

出ꎬＡｕ / ＢｉＶＯ４ 多孔膜由直径为 ２００ ~ ５００ ｎｍ 的三维

疏松多孔蠕虫状的纳米粒子相互交联而成ꎬ均匀地

分布在 ＦＴＯ 导电玻璃上ꎮ ＢｉＶＯ４ 多孔膜结构疏松ꎬ
有利于 Ａｕ 纳米颗粒和电解液向内部渗透ꎮ 由于 Ａｕ
颗粒太小(仅约为 ２０ ｎｍ)ꎬ肉眼很难从 ＳＥＭ 图像中

分辩出来ꎮ

(ａ)电沉积法制备的 ＢｉＯＩ 阵列 (ｂ)ＢｉＶＯ４ 多孔膜

(ｃ)负载 Ａｕ 后的 ＢｉＶＯ４ 多孔膜

图 １　 样品的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

Ａｕ 颗粒改性前后纳米多孔 ＢｉＶＯ４ 电极的 ＵＶ－
Ｖｉｓ 光吸收谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ
Ａｕ 颗粒改性能够显著增强样品在可见光区域的光

吸收ꎬ在 ５５０ ｎｍ 附近出现 １ 个显著的吸收峰ꎬ与表

面等离子激元增强效应(ＳＰＲ)有关ꎮ 充分说明表面

Ａｕ 负载有利于样品对可见光的捕获ꎬ从而产生更多

的光生电荷ꎬ有利于取得更好的光电催化性能ꎮ

１—ＢｉＶＯ４ꎻ２—ＢｉＶＯ４ / ＡｕＮＰｓ

图 ２　 Ａｕ 颗粒改性前后的 ＢｉＶＯ４ 多孔膜电极的

ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收光谱比较

２􀆰 ３　 ＰＥＣ 性能

ＢｉＶＯ４ 与 ＢｉＶＯ４ / Ａｕ 光阳极的光电流响应特性

如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３( ａ)中可以看出ꎬＡｕ 颗粒改性

能显著增强 ＢｉＶＯ４ 电极的 ＰＥＣ 性能ꎬ在 １􀆰 ２３ Ｖ(相
对可逆氢电极)电位下的光电流由 １􀆰 ２４ ｍＡ / ｃｍ２ 增

强至 ２􀆰 ２４ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ提高了近 １ 倍ꎮ 从图 ３(ｂ)中可

以看出ꎬ随着光照时间的延长ꎬ光电流未出现明显衰

减ꎬ表明样品有着较好的稳定性ꎮ 此外ꎬ光照瞬间出

现一系列光电流衰减的小尖峰ꎬ表明电极 /电解液界

面处存在电荷复合ꎬ部分光生电子 /空穴对未及时输

运而相互复合ꎮ

(ａ)线性伏安曲线

(ｂ)恒电位下的光电流－时间响应特性曲线(１􀆰 ２３ ＶＲＨＥ)

１—ＢｉＶＯ４ꎻ２—ＢｉＶＯ４ / ＡｕＮＰｓ

图 ３　 负载 Ａｕ 颗粒前后 ＢｉＶＯ４ 多孔膜电极的

光电流响应特性

负载 Ａｕ 颗粒前后纳米多孔 ＢｉＶＯ４ 电极的

Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线和 Ｍ－Ｓ 特性如图 ４ 所示ꎬ相应的拟合

结果如表 １ 所示ꎮ 从图 ４、表 １ 中可以看出ꎬＡｕ 颗粒
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２０２２ 年 １２ 月 田旭等:表面 Ａｕ 负载对 ＢｉＶＯ４ 纳米多孔膜光电化学性能的影响

改性有助于降低界面转移电阻 ＲＣＴꎬ从 ３５７ Ω 降到

３４４ Ωꎮ 另外ꎬ施主浓度 Ｎｄ 也随着 Ａｕ 改性而显著

增大ꎬ由 ３􀆰 ８×１０１９ ｃｍ－３增至 ６􀆰 ０×１０１９ ｃｍ－３ꎬ施主浓

度提升意味着电极 /电解液界面处电荷浓度的增加ꎬ
进而降低界面转移电阻ꎮ

(ａ)辐照时的 ＥＩＳ 谱

(ｂ)暗态下的 Ｍ－Ｓ 特性

１—ＢｉＶＯ４ꎻ２—ＢｉＶＯ４ / ＡｕＮＰｓ

图 ４　 负载 Ａｕ 颗粒前后的 ＢｉＶＯ４ 纳米多孔膜

电极的 ＥＩＳ 谱及 Ｍ－Ｓ 特性

表 １　 纳米多孔膜 ＢｉＶＯ４ 电极 Ｎｙｑｕｉｓｔ、Ｍ－Ｓ 特性曲线

拟合数据

　 ＲＳ / Ω ＲＣＴ / Ω Ｓｌｏｐｅ×１０８ Ｎｄ / １０１９ｃｍ－３ ＶＦＢ(ＶＲＨＥ)

ＢｉＶＯ４ １５ ３５７ ５􀆰 ４６ ３􀆰 ８ ０􀆰 ２１

Ａｕ / ＢｉＶＯ４ １７ ３４４ ３􀆰 ４７ ６􀆰 ０ ０􀆰 ２５

综上所述ꎬＡｕ 颗粒表面改性导致 ＢｉＶＯ４ 光阳极

ＰＥＣ 性能增强的原因有:Ａｕ 纳米颗粒的表面等离子

体效应有利于捕获可见光ꎻＡｕ 纳米颗粒的存在有利

于积聚光生电荷ꎬ使表面施主浓度提升ꎬ从而有效地

降低了界面转移电阻ꎮ
２􀆰 ４　 ＰＥＣ 产氢性能

负载 Ａｕ 颗粒前后 ＢｉＶＯ４ 多孔电极的光解水产

氢性能及光电流变化情况如图 ５ 所示ꎮ 从 ５(ａ)中
可以看出ꎬ随着光照时间的延长ꎬ所制备样品的产

Ｈ２ 量均随时间变化线性增加ꎬ表明样品均有着良好

的析氢稳定性ꎮ ＢｉＶＯ４ 样品的实际产生 Ｈ２ 速率为

３３􀆰 ２ μｍｏｌ / ( ｃｍ２􀅰ｈ)ꎬＢｉＶＯ４ / Ａｕ 样品实际产生 Ｈ２

速率为 ５９􀆰 ５ μｍｏｌ / (ｃｍ２􀅰ｈ)ꎬ表明 Ａｕ 颗粒改性能显

著增强 ＢｉＶＯ４ 的 ＰＥＣ 性能ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以估计

出样品的理论析氢速率分别为 ３４􀆰 ４ μｍｏｌ / (ｃｍ２􀅰ｈ)
和 ６０􀆰 ２ μｍｏｌ / ( ｃｍ２􀅰ｈ)ꎬ对应 ２ 个样品的法拉第效

率分别为 ９６􀆰 ５％和 ９８􀆰 ８％ꎬ表明不仅 ＰＥＣ 池的密封

性良好ꎬ而且光生电荷得到充分利用ꎮ 此外ꎬ从图 ５
(ｂ)中还可以看到ꎬＡｕ 颗粒改性有助于增强 ＢｉＶＯ４

的光电流稳定性和改善 ＰＥＣ 池的法拉第效率ꎮ

(ａ)析氢性能

(ｂ)光电流－时间曲线(工作电压为 １􀆰 ２３ Ｖ)

１—ＢｉＶＯ４ꎻ２—ＢｉＶＯ４ / ＡｕＮＰｓ

图 ５　 负载 Ａｕ 颗粒前后 ＢｉＶＯ４ 多孔膜的

析氢性能及光电流变化情况

３　 结论

采用电化学沉积法制备了 ＢｉＶＯ４ 纳米多孔光

阳极ꎬ并对其进行 Ａｕ 纳米颗粒改性ꎬ研究 Ａｕ 沉积

时间对 ＢｉＶＯ４ 多孔电极 ＰＥＣ 性能的影响ꎬ并进行光

电化学析氢性能评价ꎮ 研究结果表明ꎬ负载 Ａｕ 颗

粒有助于增强 ＢｉＶＯ４ 纳米多孔光阳极的 ＰＥＣ 性能ꎬ
使其光电流由 １􀆰 ３４ ｍＡ / ｃｍ２ 提高到 ２􀆰 ４６ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ
主要原因在于 Ａｕ 纳米颗粒的表面等离子体效应有

利于可见光吸收ꎬ并有效降低了电极 /电解液界面转

移电阻ꎮ 利用 ＢｉＶＯ４ 作为光阳极构建 ＰＥＣ 池ꎬ实现

了利用可见光分解水制氢ꎬ在 １􀆰 ２３ Ｖ 电位下的析氢

速率为 ３３􀆰 ２ μｍｏｌ / ( ｃｍ２􀅰ｈ)ꎬ 法拉第效率达到

９６􀆰 ５％ꎮ 经过 Ａｕ 改性后ꎬＰＥＣ 池析氢速率可提升

至 ５９􀆰 ５ μｍｏｌ / (ｃｍ２􀅰ｈ)ꎬ产氢速率的变化趋势与光

电流趋势一致ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １８９ 页)
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２０２２ 年 １２ 月 刘浩等:氧化、絮凝联合硅藻土调理污泥脱水性能的研究

(４)此污泥调理流程完全符合污水处理厂污泥

处理工艺ꎬ因此在不改动工艺流程的情况下ꎬ在原来

的调理基础上进行改进ꎬ污泥脱水效率大大提高ꎮ
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