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钒氧化物光催化产氢及产氢性能优化
策略的研究进展
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摘要：氢能被誉为“21世纪终极能源”，氢的制取也是21世纪备受关注的焦点之一。半导体光催化剂在可见光下光催化制

氢，为氢的制取提供了一条非常具有应用前景的途径。钒氧化物具有多氧化态、多配位数、稳定性高和带隙窄的特性，因

此在光催化产氢领域中有广泛的应用前景。然而，钒氧化物存在比表面积小、可见光吸收不足以及光生载流子复合过快

等缺陷，导致光催化性能较低。所以优化钒氧化物的光催化性能以提高光催化产氢效率是至关重要的。文章综述了近

年来国内外钒氧化物在光催化产氢方面的应用研究，重点讨论和分析了提高钒氧化物光催化产氢性能的优化策略，即通

过表面改性、元素掺杂、构建异质结来增大比表面积、增强光吸收和抑制光生载流子的快速复合以提高光催化产氢活性。

未来，通过不同优化策略制备的钒基光催化剂的产氢性能会不断提高，有望实现工业化生产，将太阳能有效转化为氢能，

并取代化石燃料。
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Research progress in vanadium oxide for photocatalytic hydrogen 
production and optimization strategies for hydrogen 

production performance
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Abstract：Hydrogen energy is known as the “ultimate energy of the 21st century”， and the production of 
hydrogen is also one of the focuses of attention in the 21st century. Semiconductor photocatalysts offer a 
promising approach to producing hydrogen under visible light. Vanadium oxide has the characteristics of 
multiple oxidation states， multiple coordination numbers， high stability， and a narrow band gap， so it has a 
wide application prospect in the field of photocatalytic hydrogen production. However， vanadium oxide has 
defects， including a small specific surface area， insufficient visible light absorption， and rapid 
photogenerated carrier recombination， resulting in low photocatalytic performance. Therefore， it is crucial 
to optimize the photocatalytic performance of vanadium oxide to improve the efficiency of photocatalytic 
hydrogen production. In this paper， the application of vanadium oxide in photocatalytic hydrogen production 
at home and abroad in recent years is reviewed， and the optimization strategy to improve the photocatalytic 
hydrogen production performance of vanadium oxide is discussed and analyzed. That is， the photocatalytic 
hydrogen production activity is improved by surface modification， element doping， and heterojunction 
construction to increase the specific surface area， enhance light absorption， and inhibit the rapid 
recombination of photogenerated carriers. The hydrogen production performance of vanadium-based 
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photocatalysts prepared by different optimization strategies will be improved continuously in the future. 
Industrial production is expected to be achieved， which can efficiently convert solar energy into hydrogen 
energy and replace fossil fuels.
Key words：vanadium oxide；nano material；catalyst；hydrogen production；water splitting

能源是 21世纪人类最关心的问题之一。煤炭、石

油、天然气等化石燃料的开发利用，促进了工业化和

城市化的发展。然而化石燃料的储量正在减少，能源

短缺问题日益严重［1］，同时化石燃料的使用会产生温

室效应、环境污染等问题［2］。因此，发展可持续的、对

环境无害的能源以取代化石燃料是必要和紧迫的，人

们迫切需要找到一种绿色、环保的新能源［3-4］。氢能是

一种理想的绿色能源，其燃烧的产物是水，是世界上

最干净的能源，而且是可持续发展的能源，也是在碳

达峰与碳中和的背景，加速开发利用的一种清洁能

源。氢的制取是氢能开发和利用中最关键的一步［5］。

工业中 95% 以上的氢气来自化石能源，如天然气、石

油和煤炭。然而，这些传统的制氢工艺效率低，并排

放大量废气［6］。光催化技术的出现为制氢提供了一种

新的选择，无论是光催化分解水、甲醇或者乙醇溶液

等，都不会对环境造成污染，而且光催化分解水是可

持续的，对环境无害的，是解决当前全球紧迫的能源

和环境问题的一种很有前途的方法［7］，地球上丰富的

水资源和取之不尽的太阳能为制氢提供了显著的优

势［8］。因此，光催化分解水产氢是一个非常值得研究

的领域，其关键在于光催化剂的设计和开发。

1972 年首次报道了 TiO2 光催化剂分解水制氢。

但由于TiO2带隙能量高，只能吸收紫外线频率范围内

的光，光生电子-空穴对的重组率较高，且析氢的表面

位能垒较高、活性较低，阻碍了 TiO2光催化剂走向产

业化。为了克服这些缺点，研究者探索了钒氧化物半

导体材料在光催化产氢中的应用，因钒氧化物具有合

适的禁带宽度、可调的微纳米结构、良好的化学稳定

性和可见光响应，是一种极具发展前景的半导体光催

化析氢材料［9-10］。且钒储量相对丰富、催化剂合成过

程比较简便，能够满足工业化和商业化应用的需求。

虽然钒氧化物在光催化产氢领域具有巨大的发展潜

力和广阔的商业化应用前景，但仍存在一些不足，如

比表面积小、光生载流子分离及迁移速率慢、电子和

空穴易复合等。为了克服这些问题，研究者通过设计

各种优化策略进行改性以提高其光催化效率。

本文就目前钒氧化物光催化制氢方面的研究工

作进行综述，从表面改性、掺杂、构建异质结方面分析

和讨论了近年来国内外有关钒基光催化剂产氢性能

的优化策略。分析和总结了 3种优化策略在提高钒基

光催化剂产氢性能的作用机制，对钒基光催化剂的创

新和机理的探索具有重要的指导作用，为太阳能制氢

技术的发展提供理论基础。

1　钒氧化物光催化产氢机理

钒氧化物光催化分解水产氢的机制如下：当钒氧

化物半导体的价带（VB）中的电子被高于带隙能量

（Eg）的光子激发时，它可以被激发并跳跃到导带（CB）
中，在 VB中留下相同数量的空穴。光生电子（e-

CB）和

空穴（h+
VB）分别具有较强的还原和氧化能力，并会迅

速迁移到光催化剂表面参与氧化还原反应［11-12］，如

图1［13-14］所示。

整个光催化反应通常包括 3 个步骤：（Ⅰ）水分子

吸附在光催化剂表面，VB 中的电子跳跃到 CB 中，在

光的照射下产生 e-
CB 和 h+

VB；（Ⅱ）光照射产生的电荷分

离或重组；（Ⅲ）光生 e-
CB 和 h+

VB 转移到光催化剂的表

面，e-
CB 将H+还原为氢，h+

VB 将H2O氧化为氧，通常称为

析氢反应［15］和析氧反应［16］，如式（1）~（4）所示：

Semiconductor¾ ®¾¾hν e−+h+ （1）
2H++2e−→H2 （2）

2H2O+2h+¾ ®¾¾hν O2+4H+ （3）

图1　半导体光催化分解水制氢基本原理［13-14］

Fig.1　Fundamental principle of semiconductor photocatalytic 
water splitting for hydrogen［13-14］
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Overall reaction：H2O→H2（g）+1/2O2（g） （4）
从上面的机理可以看出：性能优异的光催化剂必

须具备合适的禁带宽度、表面反应活性位点多、光子

吸收效率高、载流子的分离效率高等特性。钒酸盐具

有较窄的禁带宽度，是非常理想的光催化剂，如何通

过优化策略提高表面反应活性位点、光子吸收效率和

载流子的分离效率是钒基光催化剂研究的重点。

2　钒氧化物光催化产氢的应用

作为一种过渡金属，钒具有多氧化态和多配位数

的特征，而且可以形成多样化且可调变结构的钒氧化

物，并且钒氧化物具有较窄的禁带宽度，因此表现出

良好的光催化活性。尤其是与其他金属组成金属钒

酸盐，与其结合的金属阳离子所具有的 d10s0电子构型

或部分充满的 4f轨道，会导致钒酸盐的电子结构发生

改变，带隙减小［17］，从而表现出对可见光的响应能力。

钒酸盐的光催化活性得到了很大的提高。金属钒酸

盐材料具有成本低廉、带隙窄、环境友好、合成方法简

单、结晶度高和能量密度高等优势，在光催化领域中

具有广泛的应用前景。

Mazierski 等［18］通过水热合成法制备了短纳米线

（SNWs）、长纳米线（LNWs）、短纳米棒（SNRs）、长纳

米棒（LNRs）、纳米颗粒（NPs）和球体（SPs）形状的高

纯度 GdVO4纳米材料。研究者通过改变催化剂的形

貌探索了 GdVO4 光催化析氢的活性（图 2［18-21］）。如

图 2（a）所示，在所制备的光催化剂中，只有 GdVO4球

体和短纳米棒在可见光照射下表现出较好的光催化

活性，在光照射4 h后，氢气的量分别达到23、10 µmol。
GdVO4球体催化剂产氢量高的原因可能是比表面积

较大，光吸收更强，能够更好地利用太阳光。Lai等［19］

通过无模板水热合成了 InVO4 纳米材料，并探索了催

化剂在不同pH值条件下的光催化产氢活性。如图2（b）
所示，当 pH 值为 5、水热时间为 4 h 时，产氢量达到最

大，氢气生成量为 140.8 µmol∙g−1。XRD 分析结果可

知在此条件下合成的 InVO4中出现了（NH4）2V6O16晶

相，在（NH4）2V6O16的存在下，InVO4由高度结晶的纳

米晶体组成，并表现出更高的光催化活性。InVO4催

化剂较高的光催化活性主要归因于在晶相中形成了

（NH4）2V6O16，这种结晶氨钒基材料能够在析氢过程中

增强光催化活性。Sun 等［20］采用湿化学法合成了分

散性良好的单斜白钨矿型 BiVO4，其粒径在 27.0~
57.0 nm 之间。如图 2（c）所示，所制备的 BiVO4纳米

颗粒都表现出光催化制氢活性，产氢活性只有

1.66 μmol·g−1·h−1。表现出光催化活性主要是由于尺

寸减小，催化剂的带隙变窄，同时导带升高，为反应提

图2　不同钒氧化物光催化产氢活性［18-21］

（a）GdVO4；（b）InVO4；（c）BiVO4；（d）V2O5

Fig.2　Photocatalytic hydrogen production activities of different vanadium oxides［18-21］

（a）GdVO4；（b）InVO4；（c）BiVO4；（d）V2O5
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供更多的活性位点，也抑制了电荷载流子的复合。

Kajita等［21］研究了等离子体辐照对纳米V2O5在甲醇水

溶液中光催化制氢性能的影响。He等离子体辐照会

导致V表面发生各种形态变化。通过表征证明，He辐
照激活了V2O5光催化反应生成H2的活性。图 2（d）中

V1 为未经任何处理的 V2O5样品；V2 为 773 K 时在熔

炉中氧化 0.5 h的V2O5样品；V3为温度 1070 K和入射

离子能量 115 eV时He离子照射的V2O5样品；V4为温

度 1070 K 和入射离子能量 115 eV 时 He 照射及在

773 K 时熔炉中氧化 0.5 h 的 V2O5样品。研究结果如

图 2（d）所示，只有V3表现出较强的产氢能力，但产氢

量只有 3.9 µmol。He 等离子体辐照会导致 V 表面发

生形态变化，V3经 He离子辐照后晶体结构从颗粒状

变成纤维状，比表面积增大，产氢活性位点增多，从而

提高了光催化产氢活性。Chen 等［22］通过微波辅助水

热法合成了 BiVO4光催化剂，此方法合成的 BiVO4纳

米颗粒结晶度高，呈多面体形状，所以比表面积增大，

产氢活性增强，其速率达340 μmol·g−1·h−1。

钒氧化物是典型的 n 型半导体材料，其结构的多

样性可以增加光吸收能力，而且钒氧化物可见光带隙

为 2.2~2.8 eV［23］，对于析氢有良好的光催化活性。综

上所述钒氧化物在光催化产氢方面表现出优异的性

能，钒氧化物光催化剂通过调节形貌、尺寸、粒径、pH
值等可有效增强其光响应能力，并显著提高光生电荷

载流子的产生，从而增强其光催化产氢性能。另外，

钒氧化物在常规制备过程中因缩聚反应的堆叠效

应［24-25］，常导致比表面积小，通过对钒氧化物的形貌进

行可控调节不仅可以有效增加比表面积及光催化活

性位点，还可以显著提升光生载流子的迁移率，进而

增强其光催化产氢性能。

3　钒氧化物产氢性能提升策略

钒氧化物在生产绿色能源方面具有高效的性能

和非凡的性质，有成本低廉、带隙窄、环境友好、合成

方法简单和结晶度高等优势，所以在光催化领域有非

常广阔的应用前景。然而，钒氧化物存在可见辐射响

应不足、光生载流子的复合率高以及活性位点少等缺

陷［26］，是其光催化效率的阻碍。所以研究者探索和设

计了各种优化策略提升其光催化性能，主要从提高光

子吸收、载流子分离效率和增加表面反应活性位点等

方面进行优化。本文叙述了以下几种增强钒氧化物

光催化制氢的优化策略：（a）通过光催化剂表面改

性［27］，以降低光反应的活化能，促进光诱导载流子电

荷的分离；（b）通过掺杂改变/调整能带结构/能量，增

强光子的捕捉和吸收能力；（c）构建异质结，形成内建

电场和优秀的电荷转移机制，增加比表面积和光学吸

收以提高光催化性能。

3.1　表面改性

表面改性被认为是提高光催化活性的有效优化

策略，从钒氧化物光催化产氢的机理中可知：光催化

反应发生在催化剂的表面，其性能很大程度上取决于

催化剂的表面状态。表面改性包括表面极化、增加表

面积以及表面修饰等［28-29］，这些策略都能有效改善电

荷载流子特性。表面改性是一种在不影响晶体结构

的情况下改变表面性质的简单方法［30］。能够增加催

化剂的表面积以及反应活性位点，增强表面电子传输

能力，增加光催化产氢效率。

Yue等［31］通过用无机酸修饰表面来增强 InVO4光

催化分解水制氢的活性。研究者使用磷酸和硼酸共

改性，修饰后的带有羟基的酸分子会发生电离，使

InVO4表面携带更多的负电荷。如图 3（a）所示，这种

表面极化产生了负电场，并诱导光生电子和界面附近

空穴向相反方向传输，大量的电子到达表面促进了析

氢反应。因此，电子空穴的重组被抑制，寿命延长，扩

散长度延长，在很大程度上克服了 InVO4 的缺点。

BP-IVO（H3BO3/H3PO4-InVO4）在光催化水分解中表

现出了较强的活性，3 h 内氢和氧的生成量分别达到

65.22、39.54 μmol·g−1，在连续 5 个周期中，其活性都

较稳定。结果表明，酸改性在很大程度上促进了

InVO4 光生电荷的分离，从而增强了水分解活性。

Wang 等［32］利用硼酸盐改性 BiVO4，外加 CoPi 助催化

剂，通过浸泡和电沉积工艺制备了复合光催化剂（B-
BVO/CoPi），其产氢活性达到 2.67 μmol·g−1·h−1。如

图 3（b）所示，当［B（OH）4］−与BiVO4表面的悬浮键结

合，消除电子俘获效应，促进电荷载流子的转移，吸收

在表面的［B（OH）4］−可以提供更多的活性位点。此

外，沉积的CoPi用作钝化层，以防止电荷复合，从而显

著降低表面势垒。Liu 等［33］也用磷酸盐改性 Mo 掺杂

的BiVO4，制备了CoPi-Mo：BiVO4复合物，Mo掺杂和

磷酸盐改性提高了电子传输和加速载流子分离。由

Mo 掺杂和磷酸盐改性构建的 n-n 异质结可以进一步

提高电荷分离和转移效率，增加其析氢活性。通过改

性后的复合光催化剂能够改善电荷转移行为，减少光

生载流子的复合，从而提高光催化产氢活性。Meng
等［34］通过用硼酸盐修饰BiVO4表面，增加表面的反应

活性位点。Murugan等［35］也通过用磷酸盐修饰BiVO4

表面以促进光生载流子的传输，提高光催化产氢效率。

综上所述，磷酸和硼酸改性 InVO4，修饰后的带有

羟基的酸分子发生电离，改变表面酸度和基质的吸附
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来改变反应机理和光催化活性，继而改变钒氧化物的

亲水-疏水性质，提高催化剂的光催化氧化速率。磷酸

盐/硼酸盐改性BiVO4，是利用钒基纳米粒子的表面基

团与改性剂进行化学反应，使钒氧化物表面携带更多

的负电荷，从而促进空穴向表面的传输，加速了载流

子的分离，降低了钒氧化物光催化剂的等电点［36］。极

性组分在光催化剂表面形成局部极化区域，可以建立

极化场，这有助于电子和空穴沿着不同方向迁移到反

应位点，参与氧化还原反应。因此，表面改性策略对

于光催化产氢起着重要作用。

3.2　掺杂

掺杂可有效调节钒氧化物的能带和电子结构，从

而扩大光吸收范围，产生具有高还原性的光生电子，

提高光生载流子的利用率。通过精确调整掺杂位点

和掺杂量，光催化剂的电子结构可以重新分布，形成

局部内建电场，构建新的电子迁移路径，为电荷分离

和迁移提供驱动力［37］。

3.2.1　元素掺杂

元素掺杂包括金属元素掺杂和非金属元素掺杂，

二者都可以增加电子的俘获并抑制电荷复合，从而增

强光催化活性图 4［37-38，40］。通过掺杂能够有效调节半导

体光催化材料能带结构，还可显著改善其光吸收范围，

从而增强其带隙的光吸收效率，提升光催化产氢性能。

Iqbal 等［37］报道了铬掺杂钒酸铜用于光催化水分

解析氢。研究了不同铬掺杂量对钒酸铜光催化性能

的影响，如图 4（a）所示，铬掺杂钒酸铜溶液质量分数

为 2.0% 时具有较高的光催化活性，光催化析氢的量

子产率达 288 μmol·g−1·h−1。而纯钒酸铜析氢的量子

产率低于 80 μmol·g−1·h−1。这是由于纯钒酸铜内部

电子空穴对的重组速率较高，导致析氢分子数量减

少，而铬掺杂增加了钒酸铜比表面积从而产生大量产

氢活性位点。Alharthi等［38］采用沉淀法制备了 BiVO4

光催化剂和Pt-BiVO4光催化剂，Pt-BiVO4光催化剂较

BiVO4光催化剂产氢活性高。如图 4（b）所示，Pt掺杂

量为 55 mg 时的 Pt-BiVO4光催化剂有更显著的光催

化活性，氢气的产量达到 115.7 µmol·g−1。 Tayebi
等［39］将不同浓度的Ag掺杂BiVO4，Ag浓度为 2%时，

光照 2 h后氢气生成量为 5.2 μmol·cm−2。在钒氧化物

表面沉积金属离子可以促进太阳光可见光范围内的

光催化活性，并增强光吸收。然而金属掺杂的光催化

图3　钒氧化物表面改性光催化产氢机理［31-32］ （a）InVO4；（b）BiVO4

Fig.3　Mechanism of photocatalytic hydrogen production of vanadium oxidation surface modification［31-32］ （a）InVO4；（b）BiVO4

图4　不同助催化剂掺杂钒氧化物的光催化活性［37-38，40］

（a）Cr-Cu3V2O8；（b）Pt-BiVO4；（c）AC/BiVO4

Fig.4　Photocatalytic activity of different co-doped vanadium oxides［37-38，40］

（a）Cr-Cu3V2O8；（b）Pt-BiVO4；（c）AC/BiVO4
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剂存在一定缺点：在光催化过程中，它们会发生光腐

蚀，且部分金属由于毒性而引起环境问题，所以，在许

多情况下，优先选择使用碳等非金属进行掺杂。非金

属具有稳定性好、电离能大等优势。Tahir 等［40］通过

水热法制备了不同浓度活性炭（AC）掺杂的 BiVO4光

催化剂，如图 4（c）所示，研究表明：浓度为 4% 的 AC/
BiVO4在 60 min 内表现出最高的分解效率，氢能的产

生速率约 510.31 μmol ∙ g−1 ∙ h−1，与纯 BiVO4（208.83 
μmol ∙g−1 ∙h−1）相比高得多。AC/BiVO4 复合材料经

6 次循环实验都有较高的稳定性。活性炭掺杂BiVO4

提高了光催化效率主要是由于减少了电荷的重组以及

增加了材料的孔隙率，增加了光吸收区域和表面积。

综上所述，由于掺杂金属元素的存在使电子从钒

氧化物基底材料中转移到金属元素进行光催化反应，

增加了载流子分离，且金属元素掺杂可以引起适当的

带隙偏移，从而增强了光催化产氢效率，所以掺杂后

的钒氧化物比纯钒氧化物产氢活性更强。非金属元

素电负性和电离能通常较大，因此掺杂非金属元素可

使钒氧化物较易于其他材料形成共价键，降低了光生

电荷载流子的复合率，从而显著改善光催化产氢性

能。且通过精确控制金属与非金属的掺杂量能为钒

氧化物光催化剂提供大量的活性位点，提高光催化

效率。

3.2.2　共掺杂

在已报道的文献中，共掺杂策略多用于 BiVO4的

改性，这是因为在 BiVO4晶格中具有断开的 VO4四面

体单元，钒 3d态导带中的光生电子在VO4八面体内跳

跃，而不是通过晶格扩散，导致较差的电子传输特

性［41］。因此，单独的钒酸铋光催化剂电荷分离和传输

缓慢，光生电子和空穴对复合率高［42］，水氧化能力和

稳定性较差，水分解效率低。

Tayebi 等［43］用浸涂法制备了 W/Mo 共掺杂的

BiVO4，探索了 Mo 和 W 的掺杂量的比率对光催化性

能的影响。研究结果表明：W 和 Mo掺杂浓度分别为

0.5% 和 2% 时，BiVO4光催化剂析氢活性最高，生成

H2气体总量为 19.5 μmol·g−1。Milbrat等［44］研究了Mo
和 H2掺杂的 BiVO4的光催化性能，Mo 掺杂 BiVO4后

将其在H2中进行还原，在光照射下析出氢气的速率为

50 μmol·g−1·h−1。Divya 等［45］也报道了在 BiVO4晶格

中掺杂 Yb 与 Mo 可以增强 BiVO4的光催化活性。测

试结果表明：Mo在BiVO4晶体中的插入取代了V、Yb
占据 Bi3+的晶格位置，共掺杂提高了电荷分离效率和

减小了光吸收的带隙，BiVO4的带隙从 2.38 eV减小到

2.28 eV。

单元素掺杂虽然在电子空穴的快速复合和光吸

收范围方面有很大改善，但光催化剂稳定性却没有得

到提升。W 和 Mo 共掺杂 BiVO4 可以增加载流子密

度、延长光吸收，Mo和H2共掺杂BiVO4能改善电荷的

分离和传输、抑制电荷复合，Yb与Mo共掺杂BiVO4能

改变 BiVO4晶格缺陷，而且精确比例的多重离子掺杂

降低了电荷转移电阻，光催化剂稳定性都得到了大大

提升。所以共掺杂改性策略是提高光催化析氢未来

研究的重点。

3.3　异质结构建

为了提高光吸收能力，通常所制备的光催化剂带

隙都较小，然而，光催化产氢需要较强的氧化还原能

力，光催化剂必须具有高的 CB 水平和低的 VB 水平，

这意味着需要大的带隙，所以两者相互冲突，需要通

过构建异质结协调作用。最常见的半导体异质结有 4
种类型，即传统异质结［46］、p-n 异质结、Z 型异质结、

S 型异质结。传统异质结光催化剂有 3种类型，即：跨

接间隙结构（Ⅰ型）、交错间隙结构（Ⅱ型）和断隙结构

（Ⅲ型），其中Ⅱ型异质结光催化剂表现出良好的电子-
空穴分离效率、宽的光吸收范围和快速的传质［47］。异

质结的构建形成了优秀的电荷转移机制，光生电子从

具有较高导带的半导体转移到具有较低导带的半导

体，有效促进了载流子的分离，且具有低导带电势的

半导体中的一些光生电子可以与另一半导体价带中

的空穴结合，从而加速电荷分离。建立良好的电荷分

离和转移通道是提高光催化活性的关键。

Alkorbi 等［48］通 过 热 缩 聚 法 制 备 了 钒 酸 钐

（SmVO4）和石墨氮化碳（SCN）组成的复合光催化剂

（SmV/SCN）。SmV/SCN 光催化剂对析氢表现出强

的活性，在 4 h 内成功释放出 22618 μmol·g−1 的 H2。

如图 5［48-51］所示，复合光催化剂的产氢活性分别是

SCN 和 SmV 的 2.3倍和 1.2倍。经过 5次的循环实验

复合光催化剂仍然具有良好的稳定性。表征结果表

明：SmVO4和SCN之间形成了Ⅱ型异质结，异质结的

形成有助于电子的快速迁移，增加电荷的分离。但由

于Ⅱ型异质结电荷转移路线存在争议且电荷易复

合，研究者对 p-n 异质结进行了探索。Shafiq 等［49］采

用水热法制备了一种新型 p-n 异质结 Bi2O3/BiVO4，

对光催化水分解表现出优异的活性，当 Bi2O3质量分

数为 3% 时，氢气生成量最大，其产氢速率为 171.13 
μmol·g−1·h−1。Wang 等［52］也合成了 p-n 异质结光催

化剂 β-AgVO3/CdS，该复合催化剂在 5 h内产氢量达

到581.5 μmol。由于p-n异质结提供了额外的电场，所

以加速了电荷的快速分离和迁移，相较于Ⅱ型异质结

得到了很好的改善，但由于增加外电场使操作变得复

杂，继而探索了Z型异质结光催化剂。Zhao等［50］使用
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水热-煅烧法制备了V2O5-Bi2S3复合光催化剂（VeBi），

当 Bi2S3 负载质量分数为 6%，水热时间 10 h 时，纯

V2O5、VeBi 复合催化剂产氢量分别为 2.547、5.784 
mL，产氢率分别为 259.898、590.151 μmol·g−1·h−1。

Bi2S3和 V2O5所形成的 Z 型异质结可以有效地分离光

生电子和光生空穴，使更多的光生电子参与反应，从

而提高复合材料光催化活性。循环稳定性实验结果

表明，Bi2S3的加入不仅提高了V2O5在水分解中的光催

化活性，而且提高了 V2O5在光催化反应中的稳定性。

Thenmozhi 等［53］采用水热法制备了 Z 型介孔 BiVO4/
g-C3N4纳米复合异质结光催化剂，其析氢效率达 3761 
μmol∙g−1∙h−1。Abd-Rabboh等［54］合成了 Z型光催化剂

BiVO4/TiO2，其 产 氢 速 率 达 14300 μmol ∙ g−1 ∙ h−1。

Wang 等［55］合成了 Z 型异质结 Fe3N/BiVO4 纳米复合

材料，其产氢效率达到 1420.7 μmol·g−1·h−1，约为纯

BiVO4的 4 倍。Z 型异质结虽然能够同时促进载流子

分离和氧化还原，但也存在不足，只有在溶液中这些

离子才能达到足够的迁移速率，适用范围较窄。继而

研究者探索了 S 型异质结，S 型异质结由还原光催化

剂（RP）和氧化光催化剂（OP）交错带结构组成，与Ⅱ

型异质结相似，但电荷转移路径完全不同。在典型的

Ⅱ型异质结中，光电子和空穴分别积聚在OP的CB和

RP的VB上，导致氧化还原能力较弱。在S型异质结

中，RP的CB和OP的VB分别保留了强大的光生电子

和空穴，而无意义的光生载流子被重组，进一步提高

了光催化产氢效率。Zhang 等［51］将 CdS 材料引入

FeVO4催化剂中，采用溶剂热法制备了CdS-FeVO4催

化剂，当 FeVO4 在催化剂中的质量分数分别为 40%
（SFV4）时，在可见光照射下 5 h 后，产氢量最大可达

390 µmol 左右。CdS-FeVO4复合材料在可见光下表

现出良好的光催化析氢性能，这是由于CdS和FeVO4

两半导体形成的S型异质结界面有利于光致电子向导

带转移，且FeVO4的光催化活性和稳定性都得到了极

大的提高，增强了光生电子和空穴的分离效率。CdS-
FeVO4复合材料不仅具有较高的光电化学性能和较强

的制氢活性，而且可以有效避免 CdS 的光腐蚀。Li
等［56］采用高温煅烧法制备了 S 型复合光催化剂 Ni-
MOF-74/BiVO4/P。产氢量在 5 h内达到 245.4 μmol。
表 1［48-66］列出了近几年钒氧化物异质结光催化剂产氢

的研究工作。

综上所述，其中Ⅱ型异质结不足以克服电荷载流

子的高复合率。而 p-n异质结光催化剂提供额外电场

加速了电荷在异质结上的迁移，增强了光催化产氢性

能。由于能带排列和内部电场之间的协同作用，p-n
结中的电荷分离比Ⅱ型异质结光催化剂更快［67］。Z型

异质结中，由于组分之间的直接接触，省略了通过电

子介质的电荷转移过程。导致电荷载流子的复合率

降低［68］。S 型异质结由于独特的电荷载流子转移途

径，光催化剂具有很强的还原和氧化能力。异质结的

形成会促使助催化剂价带与导带的电子都容易迁移

图5　钒氧化物异质结复合光催化剂产氢性能图［48-51］

Fig.5　Hydrogen production performance diagram of vanadium oxide heterojunction composite photocatalyst［48-51］
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至钒基光催化剂的价带与导带上，在助催化剂上留下

空穴，所以发生电子空穴的空间分离，有效抑制了电

荷载流子的复合并增加载流子寿命。助催剂通过捕

获半导体在光照下激发的光生载流子，将其转移至表

面发生氧化还原反应，进而提高光生载流子的利用

率。异质结的形成也增加了催化剂的比表面积，形成

更多的产氢活性位点。

4　总结与展望

光催化产氢技术是未来解决能源危机的有效方

法，其关键是设计和研发出高效率光催化剂。钒氧化

物由于其良好的光学性质、优异的电子特性及化学稳

定性，在光催化制氢领域受到研究者们的关注。然

而，钒氧化物较低的光响应能力和较快的光生电荷重

组速率限制了它的实际应用。因此，本文从以下 3个

方面系统综述了近年来有关增强钒氧化物光催化剂

产氢性能的优化策略。

（1）表面改性：钒氧化物在制备过程中常常出现

分散性较差，导致比表面积过低等问题，表面改性可

以调控钒氧化物表面性质，有效增加比表面积及光催

化活性位点。表面改性优化策略主要是探索不同类

型的无机酸或无机盐来修饰钒氧化物表面，增加比表

面积和活性位点，抑制电荷的复合，提高光催化产氢

性能。表面改性具有高度的可行性和有效性，可将更

多种类的高光活性材料引入参与钒氧化物的表面改

性，是未来钒基光催化剂优化策略中的重要研究

方向。

（2）掺杂：不同元素的掺杂能够有效调节半导体

光催化材料能带结构，促进电子空穴对的分离；同时

可以通过精确控制元素的掺杂量，为钒氧化物光催化

剂提供大量的活性位点，提升光催化产氢性能，共掺

杂有助于提高光催化剂稳定性，是一种非常有效的优

化策略。

（3）异质结构建：钒氧化物与其他材料异质结的

构建，可以形成新的电荷转移途径以增强钒基材料在

光催化产氢过程中的电荷转移和分离效率，进而使电

荷和空穴得到更加高效的分离。同时可以使光诱导

电子和空穴发生转变从而有效地抑制电荷载流子的

复合并增加载流子寿命。在几种异质结中，S 型异质

结由于独特的电荷载流子转移途径，而受到广泛的关

注。但S型异质结光催化剂也存在局限性，如：应用范

围主要局限于粉末光催化剂，不适用于光电化学和外

接电路的太阳能电池，所以还有待深入研究。异质结

构建是钒氧化物光催化剂优化策略中重要的发展

方向。

钒基光催化剂的优化策略使得从单一钒氧化物

到一系列改性的钒氧化物光催化复合材料，其结构变

表1　钒氧化物异质结光催化剂产氢的研究

Table 1　Study on hydrogen production from vanadium oxide heterojunction photocatalysts
Photocatalysts
SmV/SCN
Bi2O3/BiVO4

V2O5-Bi2S3

CdS-FeVO4

β-AgVO3/CdS
BiVO4/g-C3N4

BiVO4/TiO2

Fe3N/BiVO4

Ni-MOF-74/BiVO4/P
Ta2O5/BiVO4

BiVO4-CdS
V2O5/C3N5

g-C3N4/BiVO4

g-C3N4/Au/BiVO4

ZnIn2S4/RGO/BiVO4

BiVO4@Fe2O3

V2O5/CdS/CuS
Zn0.5Cd0.5S/BiVO4

BiVO3/g-C3N4

Synthesis method
Sol-gel surfactant-assisted
Hydrothermal
Hydrothermal-calcination
Solvothermal
Hydrothermal
Hydrothermal
Sonic chemistry
Electrostatic self-assembly
High-temperature calcination
Hydrothermal
chemical deposition
Calcination
Hydrothermal
Calcination
Hydrothermal
Solution combustion and in-situ precipitation
Hydrothermal
Hydrothermal
Sedimentation

Heterojunction type
Type Ⅱ heterojunction
p-n heterojunction
Z-scheme heterojunction
S-scheme heterojunction
p-n heterojunction
Z-scheme heterojunction
Z-scheme heterojunction
Z-scheme heterojunction
S-scheme heterojunction
n-n heterojunction
Z-scheme heterojunction
Z-scheme heterojunction
Z-scheme heterojunction
Z-scheme heterojunction
Z-scheme heterojunction
Z-scheme heterojunction
S-scheme heterojunction
S-scheme heterojunction
S-scheme heterojunction

Hydrogen production activity
22618 μmol·g−1

171.13 μmol·h−1∙g−1

590.151 μmol·g−1·h−1

390 µmol·g−1

581.5 μmol·g−1

3761 μmol·h−1·g−1

14.3 mmol·g−1·h−1

1420.7 μmol·h−1·g−1

245.4 µmol·g−1

10.2 μmol·g−1

61.2 μmol·g−1·h−1

329.9 μmol·h−1

80.7 μmol·g−1·h−1

410.0 μmol·g−1·h−1

563.3 μmol·g−1·h−1

139.0 µmol·g−1

1475 μmol·h−1·g−1

8969.58 μmol·g−1·h−1

6880 μmol·g−1·h−1

Ref.
［48］
［49］
［50］
［51］
［52］
［53］
［54］
［55］
［56］
［57］
［58］
［59］
［60］
［61］
［62］
［63］
［64］
［65］
［66］
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得越来越复杂，所涉及的光催化过程中电荷转移机理

也变得复杂，因此，研究者需对催化机理进一步深入

的探索。钒氧化物光催化制氢的研究仍处于初级阶

段，但所获得的结果已经证明，它们可以成为促进光

催化产氢的有效光催化剂。把氧化钒催化剂应用到

实际生产中，才能真正体现出钒基光催化剂的价值，

才能真正对社会做出贡献。在可预见的未来，钒氧化

物光催化材料在实际生产中可以有效地将太阳能转

化为氢能，并实现实际应用。
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