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钒酸盐可见光催化防污材料研究进展 
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摘要: 生物污损是海洋工程材料在服役过程中面临的重要问题之一, 因此, 开发高效、环保的新型防

污材料具有重要意义。基于半导体材料的可见光催化防污技术绿色、广谱、高效, 在海洋防污领域有

巨大的应用前景。本文从可见光催化防污材料和作用机理的角度, 阐述了近年来在钒酸盐半导体材料

体系方面的研究进展。作为一种新型的防污材料, 基于钒酸盐的可见光催化防污技术有望在海洋防污

领域中提供一种新的策略。 
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海洋孕育了生命, 也是巨大的资源宝库。我国是

海洋大国, 随着我国建设“海洋强国”和“21 世纪

海上丝绸之路”等国家战略的提出, 越来越多的海洋

工程设施如港口码头、石油平台、跨海大桥等相继

投入应用。海洋生物有机体会附着在海洋工程设施

表面并进行生长繁殖, 对其产生不利影响, 称为“生

物污损”。生物污损会产生不同的危害。例如, 有报

道称仅生物污损就可导致船舶航速下降 20%[1]。生物

污损会导致海洋平台支撑结构变粗和表面阻力增大, 

造成力学结构变化, 易发生倒塌事故。此外, 船体表

面污损生物会伴随船舶航行被输送到其他地域而成

为外来入侵物种, 破坏当地生态环境[2]。由海洋生物

污损引发的资源和能源浪费、环境污染、生态破坏

等问题 , 不仅威胁海洋工程设施安全 , 更为国民经

济带来巨大损失。据不完全统计, 全世界生物污损损

失每年可达 2000 亿美元以上[3]。因此, 生物污损问

题一直是关注热点。 

要有效控制生物污损 , 同时又不对环境造成不

利影响是十分困难的。近年来, 随着国际海事组织

(International Maritime Organization, IMO)禁止使用

有机锡类防污剂, 并对有机锡替代防污剂提出了更

加严格的评价机制[4-5], 目前已有很多研究者开始着

手研究生物污损发生和发展过程, 并设计和开发了

环境友好防污材料[6-9]。 

自从日本科学家 Matsunaga 等[10]首次报道二氧

化钛(TiO2)在紫外光照下具有良好杀菌性能后, 光催

化抗菌材料受到了研究者的极大关注并进行了广泛

研究。近期, 多篇文献报道光催化抗菌材料可将水体

中的大肠杆菌(Escherichia coli)[11-13]、金黄色葡萄球菌

(Staphylococcus aureus)[14]、乳酸菌(Lactobacillus)[15]、

铜绿假单胞杆菌(Pseudomonas aeruginosa)[16]以及一

些硫酸盐还原菌(sulfate reducing bacteria, SRB)[17]和

藻类 [18]等各类微生物杀灭, 显示出良好的广谱抗菌

性能, 并且对微生物释放出的有害物质无特异性, 可

使其完全氧化分解, 不对环境造成二次污染。因此, 

光催化抗菌材料具有抗菌性能高、作用持久、低耐

药性、无污染、无毒和广谱抗菌等优点, 并且结合光

催化技术的高效、绿色、环保、无特异性等特点, 使

其在海洋防污领域具有巨大应用前景。半导体材料

是光催化技术的核心, 目前最为常用的半导体材料

是 TiO2, 但是由于 TiO2 光吸收范围仅局限于紫外光
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区, 且量子效率较低, 限制了太阳能利用效率。近年

来人们通过各种方法对 TiO2 进行改性, 但效果都不

理想。因此, 开发和设计一类具有低能级差、稳定、

高效、廉价而且能够高效利用太阳能的半导体材料

来解决海洋生物污损问题具有重要的实际意义。 

目前 , 已有研究报道开发了多种可见光响应半

导体材料, 包括钒酸盐、钨酸盐、钼酸盐、铁酸盐、

磷酸盐、氧化物、硫化物、量子点等, 这些半导体材

料都显示出良好的可见光催化活性。其中钒酸盐半

导体材料因其良好的可见光催化性能和环境友好特

性引起了研究者的极大兴趣; 钒酸盐化合物带隙较

小 , 对可见光吸收能力较强 , 但是由于其半导体材

料的晶体结构和性质具有多样性, 故还未被充分研

究和开发, 有待进一步的研究和探索。本文中, 我们

将总结光催化杀菌机理和钒酸盐半导体防污材料的

最新进展, 并讨论半导体材料应用于未来绿色防污

的可能性与广阔前景。 

1  光催化杀菌机理 

对于半导体材料来说 , 当光照能量达到或大于

其禁带宽度时 , 半导体将会被激发 , 位于价带上的

光生电子 e将跃迁到导带, 同时在价带上形成相同

数量的光生空穴 h+。这些 e具有强还原能力, 可捕

获 O2生成强氧化性超氧自由基(·O2
), 经一系列复杂

反应后可生成羟基自由基(·OH); 而 h+也具有强氧化

能力, 可氧化吸附在材料表面的 OH和 H2O 生成强

氧化性·OH, 同时 h+自身也可以直接与目标物发生

氧化反应[19]。因此, 在光催化反应中生成的强氧化性

自由基接触微生物后会在短时间内破坏细胞壁和细

胞膜, 导致细胞质泄露, 使其失活。同时, 这些自由

基也可进入细胞内部 , 破坏胞内大分子和细胞器 , 

并可有效氧化分解内毒素和胞内物质 [20], 在较短时

间内实现对微生物的完全杀灭, 达到抗菌目的。这是

一种高效、绿色、环保的抗菌方法。光催化杀菌反

应过程和机理如图 1 所示。 

 

图 1  光催化杀菌机理(引自[20]) 

Fig. 1  Proposed photocatalytic antibacterial mechanism (cited from [20]) 
 

尽管目前半导体材料光催化杀菌作用已得到证

实 , 但机理研究并不深入 , 在对机理的分析理解方

面还存在分歧。目前的研究认为, 光催化杀菌机理主

要以氧化辅酶 A(coenzyme A, CoA)、破坏细胞壁和

细胞膜以及破坏遗传物质这三种模式为主[21-27]。 

1.1  氧化 CoA 

第一种杀菌模式为氧化 CoA。在此模式下, 半导

体材料被光激发后和细胞直接进行反应, 即 e和 h+

直接与细菌细胞壁、细胞膜和细胞其他组成成分发生

反应, 导致细胞成分直接氧化变性。CoA 是细胞内一

种非常重要的酶, 可参与细胞呼吸作用的很多过程, 

如果 CoA 变性失活, 将直接抑制细胞呼吸作用[26-29]。

Gao 等[28]研究证明 e和 h+可直接作用于 CoA。h+通

过从 CoA 接受一个电子直接参与 CoA 的氧化反应, 

使 CoA 通过双硫键键合为二聚体, 从而抑制了细胞

呼吸作用, 导致微生物灭亡(图 2)。Matsunaga 等[10, 29]

提出光生活性自由基可直接作用于细菌体内 CoA, 

将其氧化, 抑制细胞呼吸作用并造成微生物凋亡。另

外, h+也可直接作用于微生物细胞壁和细胞膜, 造成

这些有机体的氧化分解[27]。因此, 可以认为在反应过

程中被光激发的半导体可直接作用于微生物细胞

壁、细胞膜和胞内物质, 并将这些有机体氧化分解或

使其变性, 导致微生物凋亡。 

1.2  破坏细胞壁和细胞膜 

第二种杀菌模式为半导体材料与微生物细胞的

间接反应, 即 e或 h+与 H2O、OH和 O2 发生氧化 
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图 2  光催化反应对细胞内辅酶 A 的影响(引自[28]) 

Fig. 2  Effect of photocatalytic reaction on coenzyme A 
(cited from [28]) 

 

还原反应, 生成具有强氧化性的·OH、·O2
和 H2O2 等

活性自由基。这些光生自由基可与细胞壁、细胞膜

或胞内物质发生反应, 导致细胞膜和细胞壁的破坏

以及胞内功能分子的变性[21, 25](图 3)。活性自由基主

要从三个点对细胞壁进行破坏: 肽聚糖层、脂多糖层

和磷脂双层[21, 25]。目前对细胞壁被破坏的研究报道

较多, Saito 等[30]认为光催化杀菌作用主要是通过反

应中产生的自由基破坏细胞壁, 导致细胞壁破裂进

而使胞内物质发生泄漏, 造成细菌凋亡。Hou 等[31]

用透射电子显微镜(transmission electron microscope, 

TEM)观察了 Ag/AgBr/TiO2 复合材料对 E. coli 的杀

灭过程, 并监测了反应过程中 K+浓度变化, 以评价

细胞存活状态。结果表明, 随着反应进行, E. coli 细

胞壁逐渐破裂, 导致 K+浓度不断升高, 说明活性自

由基首先破坏了细胞壁和细胞膜, 导致细胞膜渗透

性发生变化, 最终导致细菌结构被破坏。Zhang 等[32]

对制备的 AgBr-Ag-Bi2WO6 三元复合材料在可见光

照下的光催化杀菌性能进行了研究, 通过 TEM 和荧

光显微镜观察分析了 E. coli 的凋亡过程, 特别是 E. 

coli细胞壁在反应中破裂的过程, 证明细胞结构破裂

是因自由基氧化分解细胞壁所致。Wu 等 [ 3 3 ]以

PdO/TiO2xNx 为抗菌材料研究了光催化杀菌反应过

程和机理, 借助扫描电子显微镜(scanning electron 

microscopy, SEM)和 TEM 观察了细菌形貌变化过程, 

结果表明在光催化反应初期活性自由基首先攻击细

菌细胞壁 , 使细胞壁逐渐破裂 , 导致胞体形态发生

改变 , 但是该过程发展相对较慢; 然后进一步破坏

细胞膜, 使其渗透性丧失, 大量 K+泄漏。同时还利用 

原子力显微镜(atomic force microscope, AFM)观察到

细菌细胞膜厚度在反应过程中逐渐变小, 说明细胞

膜被逐渐破坏, 最终变形破碎, 细胞质泄漏, 进而导

致细菌死亡。整个杀菌过程也证实了光生自由基是

首先破坏细胞壁和细胞膜, 然后进入细胞内部破坏

胞内物质, 导致 DNA 和其他功能大分子变性失活, 

进而导致细菌死亡 , 细胞最终被完全氧化分解。

Pulgarin 等[34]制备了 TiO2 多孔薄膜, 将 E. coli 滴加在

薄膜表面, 利用傅里叶变换红外光谱(Fourier transform 

infrared spectrometer, FTIR)和 AFM 表征薄膜在反应

前后的变化。结果表明在光催化反应后, 含有细菌的

薄膜红外光谱发生了明显变化 , 很多官能团消失 , 

说明细菌的细胞壁结构被破坏 , 功能基团消失 , 导

致细胞壁发生功能紊乱、破裂, 细胞质发生泄漏, 进

而使细菌凋亡。AFM 表征结果表明薄膜厚度明显降

低 , 说明细菌数量在光催化反应后不断减少 , 导致

整个薄膜厚度变薄, 这也从一个侧面说明光催化反

应对细菌的杀灭情况。研究结果证明在光催化杀菌

过程中 , 细菌凋亡是由细胞壁结构被破坏而致。

Amézaga-Madrid 等[16]制备了 TiO2 薄膜, 并作为光催

化抗菌材料, 利用 TEM 观察了 P. aeruginosa 在光催

化杀菌过程中形态和结构的变化 , 结果表明 , 在反

应过程中细菌的形态逐渐发生扭曲变形, 表面出现

了凸起, 然后细胞壁和细胞膜破裂, 细胞质泄露, 细

胞结构逐渐破碎, 也证明在光催化反应中细菌的凋

亡是由细胞壁和细胞膜破裂造成的。此外, Wang 等[35]

和 Zhu 等[36]也通过 TEM 观察了光催化反应中 E. coli

细胞结构的破裂过程, 结果表明细菌的灭亡过程是

一个由外向内的过程, 即细胞壁和细胞膜首先被破

坏, 导致胞内物质泄漏, 造成细菌凋亡, 并且这些胞

内物质在光催化反应中会被完全降解。 

 

图 3  光催化杀菌反应对细胞壁和 DNA 的影响情况(引自[25]) 

Fig. 3  Photocatalytic antibacterial mechanism (cited from [25]) 
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1.3  破坏遗传物质 

第三种杀菌模式为光催化反应破坏微生物遗传

物质, 导致微生物无法继续分裂增殖而失活。活性自

由基会首先攻击细胞壁和细胞膜, 待其发生破裂后

进入细胞内部, 与胞内功能大分子(如蛋白质、DNA

和 RNA 等)发生作用, 使其失活, 导致细胞代谢紊乱

而死亡。其中, 具有强氧化性的自由基与 DNA 发生

反应后, 可使 DNA 双链中碱基间的磷酸二酯键断裂, 

造成 DNA 分子单链或双链结构断裂, 其双螺旋结构

被破坏, 使 DNA 复制产生阻碍并造成细胞正常代谢

产生紊乱[21-25, 33]。Dunford 等[37]通过实验证明光催化

反应产生的活性自由基可直接攻击 DNA双链导致其

双螺旋结构解体, 造成细菌灭亡。Akhavan 等[38]利用

石墨烯/Bi2WO6 复合材料对病毒进行了光催化杀灭

研究, 结果表明在反应过程中病毒衣壳蛋白发生变

性, 而病毒结构随着反应进行被逐渐破坏, RNA 遭

到破坏并最终分解 , 阻碍病毒蛋白质的生成 , 最终

导致病毒凋亡。 

另一方面 , 在光催化杀菌反应后 , 微生物细胞

发生破裂 , 大量胞内物质 , 包括未能在反应中被完

全分解或是发生变性的蛋白质、细胞器、DNA、RNA

和代谢物等, 都会泄漏到溶液中。这部分物质也具有

毒性 , 如果不能及时将其分解也会造成环境污染 , 

特别是细胞内毒素对人体有很大毒性。但由于光催

化技术具有无选择性和无特异性的特点, 可将这些

物质快速氧化分解生成 CO2 和 H2O, 不会对环境造

成二次污染。因此, 光催化技术不仅可将微生物杀灭, 

更能进一步将其完全分解, 这是其他杀菌技术所不

具有的优势, 使整个反应过程真正做到了绿色、无二

次污染。 

尽管以上这些机理分析都可用来解释光催化杀

菌机理, 但有关光催化杀菌作用的过程与机制还有

很多疑问, 而且目前这些研究分析大都从宏观角度

利用显微镜或是光谱法定性说明细菌被杀灭的过程, 

而对于蛋白质、DNA 等功能大分子的变化情况以及

由此对细胞结构和生长代谢产生的影响的研究还处

于摸索阶段 , 缺乏深入探讨 , 无法从分子水平揭示

杀菌机理。此外, 海洋环境有其自身特点, 光催化材

料在高氯、高盐环境下的杀菌机制的深度解析也是

一个研究盲点, 目前尚未有系统研究报道。因此, 今

后的机理研究应从分子水平入手, 结合海洋环境特

征, 借助分子生物学和先进分析表征手段研究海洋

环境光催化杀菌作用的分子机制。对于这些问题的

深度解析, 不仅可更加直观了解光催化杀菌作用过

程和机理 , 丰富光催化杀菌理论 , 更可为高效的可

见光催化防污材料的设计和开发提供理论支持。 

2  半导体光催化抗菌材料概述 

目前, TiO2 和氧化锌(ZnO)是使用较多的光催化

型抗菌材料, 相关研究也比较成熟。Benabbou 等[11]

系统研究了反应条件对 TiO2光催化杀菌性能的影响, 

通过改变 TiO2 浓度、细菌浓度和紫外线强度等得到

了最适反应条件, 系统研究了 TiO2光催化杀菌性能。

Alrousan 等[12]将 TiO2 纳米颗粒固定制成薄膜, 研究

了其对 E. coli 的光催化杀灭性能, 并探讨了不同实

验条件对杀菌率的影响。Faure 等[13]则研究了细菌浓

度和 TiO2 结构对光催化杀菌性能的影响, 证明 TiO2 

P25 比 TiO2 PC500 性能更好。Peller 等[18]利用 TiO2

在紫外光下具有良好光催化活性实现了对具有较强

侵略性的刚毛藻(Cladophora)的控制, 并研究了在自

然光条件和人工紫外光源照射下 TiO2的光催化性能, 

证实 TiO2 可被用于有害藻类的杀灭和清除。Liu 和

Yang[15]研究了 ZnO 和 TiO2 在紫外光照下对 E. coli

和乳酸菌的光催化杀灭情况, 结果表明在 40 min 内

两种材料即可实现对细菌的完全杀灭, 显示了良好

光催化杀菌性能。Jassby 等[39]研究了聚集体结构和

尺寸对 ZnO 和 TiO2 光催化杀菌性能的影响, 表明聚

集体结构和尺寸能极大程度影响光生自由基的产生, 

进而影响 ZnO 和 TiO2 光催化杀菌性能。Rodríguez

等[40]制备了 ZnO 纳米棒薄膜, 用于杀灭 E. coli, 结

果表明在紫外光照下 20 min 内即可完全杀灭细菌, 

显示出良好的光催化杀菌性能。 

尽管如此, TiO2 和 ZnO 在光催化杀菌方面的应

用也存在不足之处。由于 TiO2 禁带宽度为 3.2 eV, 导

致其光吸收范围仅局限于紫外光区, 而这部分光尚

达不到照射到地面的太阳光谱的 5%, 大大限制了对

太阳能的利用[41-42]。而对 ZnO 而言, 其抗菌性能受

材料粒径影响较大[43-44], 而且 ZnO 也属于紫外光响

应半导体, 对太阳能利用率较低[15]。此外, ZnO 在水

中会逐渐分解为 Zn2+, 导致其杀菌能力下降, 加之

纳米 ZnO 对人体细胞有很大杀伤力, 极大限制了其

应用范围。因此, 为有效利用太阳能, 降低抗菌材料

对环境和人体的危害, 开发和设计具有可见光响应、

绿色环保的新型光催化抗菌材料具有重要实际意义。 

近年来 , 可见光催化杀菌材料的开发和利用成

为了研究热点, 国内外已有很多报道。Kang 等[45]在
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TiO2 纳米管表面沉积了具有可见光响应的硫化镉

(CdS)和贵金属铂(Pt), 构成了 CdS/Pt-TiO2 三元复合

材料, CdS 和 Pt 的加入扩展了 TiO2 的可见光吸收范

围, 导致其光催化杀菌性能提高, 复合材料对 E. coli

的杀灭性能远高于单体材料。Wang 等[46]通过溶剂热

法合成了可见光响应钒酸铋(BiVO4)纳米管, 研究了

光催化杀菌性能, 并通过自由基捕获法研究了光催化

杀菌机理, 结果表明光催化杀菌反应中产生的·OH 和

h+是起主要杀菌作用的自由基。Ren 等[47]通过水热法

以表面活性剂聚乙二醇(polyethylene glycol, PEG)为

模板成功制备了钒酸银(-AgVO3)纳米带, 并研究了

其在荧光灯下的光催化杀菌性能, 结果表明-AgVO3

纳米带在 40 min 内对 E. coli 的杀灭率可达 100%, 显

示了良好光催化杀菌性能。Wang 等[35]利用超声雾化

热分解方法制备了具有较窄带隙和较大比表面积四

硫化二铟合镉(CdIn2S4)微球 , 在光催化反应中可产

生强氧化性 H2O2, 对 E. coli 具有很好杀灭性能, 并

且具有良好的稳定性和重复利用性。Zhu 等[36]在具

有可见光响应的碘氧化铋(BiOI)微球表面负载了纳米

Ag, 解决了单体 BiOI 光催化效率低的问题, 纳米 Ag

的表面等离子体共振效应有效提高了 BiOI 光催化性

能, 在 10 min 内即可将 E. coli 完全杀灭。Zhang 等[32]

通过水热合成法合成了溴化银-银-钨酸铋(AgBr-Ag- 

Bi2WO6)三元复合材料, 既具有异质结结构, 同时也

具有表面等离子体共振效应, 显示出良好光催化杀

菌性能, 在可见光照下 15 min 内可将 E. coli 完全杀

灭。Gan 等 [48]利用水热法制备了碳酸氧铋 /铌酸铋

(Bi2O2CO3/Bi3NbO7)复合材料, 异质结结构的形成提

高了复合材料光催化性能, 在 5 h 内可杀灭细菌, 显

示出比单体材料及 TiO2 P25 更好的杀菌性能。 

综上所述 , 开发可见光响应材料是目前光催化

抗菌材料的发展趋势, 而能否更有效提高材料可见

光催化性能和海洋环境适应性是该材料能否成功应

用于海洋防污领域的关键。今后不仅要设计和开发

在海洋环境结构稳定的可见光响应新型半导体材料, 

还可通过半导体复合和金属掺杂等方法进一步改性, 

加快半导体中光生电子-空穴的分离, 提高半导体材

料可见光催化性能, 使其能更好地在实际海洋防污

中得到应用。 

3  钒酸盐半导体防污材料 

近年来 , 在已开发的可见光催化材料中 , 钒酸

盐半导体材料因具有良好可见光催化性能和环境友

好等特性, 引起了研究者的极大兴趣[49-51]。钒是一种

多价态过渡金属元素, 可形成多种不同类型的钒氧

化物和钒酸盐化合物, 由于其结构独特性而具有较

好光电和催化性能。钒酸盐是一类优良功能材料, 目

前广泛应用于荧光材料[52]、光激发材料[52]和锂离子

电池电极材料[53]。近期有研究报道一些钒酸盐材料

因具有较小带隙 , 对可见光有良好吸收能力 , 在可

见光催化领域有潜在应用前景, 逐渐受到研究者关

注[47, 51]。目前常用的钒酸盐半导体材料主要包括钒

酸银、钒酸铋、钒酸铁、钒酸铈、钒酸铟和钒酸钴

等 , 但因其晶体结构和电子结构的多样性 , 目前研

究还不够深入。 

3.1  钒酸银 

钒酸银是一种非计量钒酸盐化合物, 随着 Ag2O- 

V2O5-VO2 体系中 Ag、V 和 O 含量不同, 其晶体结构

也不尽相同, 常见的有 AgVO3、Ag2V4O11、Ag3VO4、

Ag2V4O7 等 [54], 目前在锂离子电池和传感器等领域

有广泛应用[52-53]。近年来, 由于钒酸银具有特殊杂化

轨道而拥有较窄带隙(Eg<2.5 eV), 加上环境友好和

易形成一维结构的特性, 使其具有良好可见光催化

性能, 在光催化方面的应用前景受到了广泛关注。

Shi 等[55]利用水热法制备了 Ag2V4O11 纳米管, 禁带

宽度 2.0 eV, 在可见光下有很好的光催化活性。Mo

等 [56]报道了通过超声法和水热法制备了负载纳米

Ag 的 Ag2V4O11 纳米带, 对有机物甲苯、苯甲醛和苯

甲酸具有良好吸附和催化氧化性能。Huang 等[57]以

十六烷基三甲基溴化铵(cetyltrimethylammonium am-

monium bromide, CTAB)为模板控制合成了系列钒酸

银材料, 研究了 CTAB 对钒酸银晶型的影响, 并研

究了其可见光催化性能, 证实钒酸银材料均具有良

好可见光催化活性。Xu等[58]利用稀土元素对 Ag3VO4

进行改性, 提高了 Ag3VO4 光催化活性, 并研究了光

催化机理。Chen 等[59]利用水热法制备了可见光响应

钒酸银, 并研究了不同反应条件对钒酸银形貌、晶型

和光催化性能的影响, 研究表明-Ag3VO4 光催化性

能最佳。Vu 等[60]通过水热法并借助超声波-微波合成

了一维 AgVO3 纳米棒, 对可见光具有很好响应, 表

现出良好可见光催化降解和杀菌性能。Wang 等 [61]

利用水热合成法制备了 Ag4V2O7, 并通过改变表面

活性剂聚乙烯吡咯烷酮(polyvinyl pyrrolidone, PVP)

量得到了不同形貌 Ag4V2O7, 结果表明这些材料均

具有良好可见光催化性能, 稳定性良好。 
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我们课题组通过水热法制备了长度约为 500 nm、

直径约 2040 nm 的一维 Ag2V4O11纳米线, 首先通过

在可见光下催化降解环境污染物双酚 A 来评价其可

见光催化性能; 然后以常见病原微生物 E. coli 和 S. 

aureus 为模式菌, 研究了一维 Ag2V4O11 纳米线光催

化杀菌性能、过程和作用机制, 并提出一维 Ag2V4O11

纳米线光催化杀菌机理 [62]。研究结果表明 , 一维

Ag2V4O11 纳米线 Eg 为 2.01 eV, 比表面积为 47.62 m2/g, 

在可见光照下显示出良好光催化性能, 150 min 内双

酚 A 降解率可达 100%。在可见光照下一维 Ag2V4O11

纳米线显示出良好光催化杀菌性能, 反应进行 30 min

后约有 2.1 log 的 E. coli 和 2.4 log 的 S. aureus 存活, 

光催化杀菌率均可达 99.99%。若继续延长反应时间

至 60 min 可发现存活 E. coli 和 S. aureus 数目已很少, 

几乎被完全杀灭。在一维 Ag2V4O11 纳米线光催化杀

菌反应中, ·OH 和 h+是起主要作用的光生自由基, 可

攻击细菌细胞破坏其细胞壁和细胞膜, 导致细胞质

流出进而使细菌凋亡, 同时可进一步氧化分解胞内

物质, 实现对微生物的完全杀灭。 

3.2  钒酸铋 

钒酸铋是一种淡黄色无机颜料 , 具有铁电性质

和离子导电特性, 并且具有无毒、耐腐蚀性好、稳定

性高、催化活性高及对环境友好等优良性能, 目前在

多个领域有广泛应用, 特别是在海洋环境中结构稳

定, 具有良好的应用潜力。自从 1998 年 Kudo 等[63]

首次报道 BiVO4 具有可见光光解水性能后, 迅速激

发对其光催化性能的研究热情。BiVO4 主要有三种晶

形: 单斜相白钨矿结构(m-BiVO4)、四方相锆石型结

构(BiVO4(z-t))及四方相白钨矿结构(BiVO4(s-t))。其

中 m-BiVO4 具有更高光催化活性 [49-51], 这是因为

m-BiVO4 禁带宽度相对较窄(Eg=2.4 eV), 非常接近

太阳光谱的中心。另外, 其导带主要由 V 3d 轨道构

成, 而价带则是由 Bi 6s 和 O 2p 轨道杂化而成, 这种

杂化轨道有效减小能带间隙, 使其具有良好可见光

吸收性能, 成为一种应用前景良好的新型可见光催

化材料[49-51]。近年来, 许多研究者对 BiVO4 光催化性

能做了进一步研究。其中, 王文中课题组系统研究了

BiVO4 纳米材料光催化活性 , 他们利用不同方法制

备了多种形貌 BiVO4, 利用 PEG 通过超声法制备了

BiVO4 纳米颗粒, 尺寸大小约为 60 nm, 比普通方法

制备 BiVO4 具有更好可见光催化活性[49]; 利用 CTAB

制备出 m-BiVO4, 在可见光下对罗丹明 B(Rhoda-

mine B, RhB)有很好降解效果, 化学需氧量(chemical 

oxygen demand, COD)去除率可达 53%[50]; 此外, 该

研究组以乙二醇为溶剂, 通过溶剂热法制备了不同

形貌 BiVO4, 分析了 BiVO4 从形成纳米棒到形成微

球结构的生长机理, 结果表明微球结构在可见光下

60 min内可完全降解RhB, 显示出良好光催化性能[51]。

Xi 和 Ye[64]通过简单水热法制备了 m-BiVO4 纳米片, 

将具有良好活性的(001)晶面暴露在外, 在光催化降

解污染物和光解水方面显示出极佳性能。 

本课题组通过在水热合成过程中不加入和加入

不同表面活性剂(乙二胺四乙酸、PVP 和十二烷基硫

酸钠)作为模板剂合成了不同形貌 BiVO4, 并通过在

可见光下催化杀灭 P. aeruginosa 来评价其光催化防

污活性[65]。结果显示所合成不同形貌 BiVO4 样品均

表现出了较好光催化杀菌活性, 其中利用十二烷基

硫酸钠制备的具有类葡萄状 BiVO4 表现出了最高光

催化杀菌活性, 120 min 杀菌率能达 99.9%。自由基捕

获实验证实 h+是在 BiVO4 光催化杀菌过程中起主要

作用的光生自由基, h+首先破坏 P. aeruginosa细胞壁, 

导致胞内物质外泄, 最终细菌死亡。重复利用实验结

果显示所制备 BiVO4 有良好的光催化稳定性, 具备

实际应用潜力。 

3.3  钒酸盐复合材料 

由于纯相单体光催化剂中光电子-空穴分离较慢, 

光生载流子易复合 , 导致光催化性能受限 , 而通过

元素掺杂或半导体复合构建复合材料可加速电子-空

穴分离, 提高材料光催化性能。因此, 基于钒酸盐半

导体材料, 不仅可利用现有钒酸盐半导体材料进行

有效组合, 还可利用贵金属元素和其他具有良好光

催化性能的半导体材料对钒酸盐进行修饰改性, 进

一步提高光催化性能, 目前已有很多关于钒酸盐半

导体掺杂和复合改性的报道。 

半导体复合即选择两种能带位置匹配的半导体

材料 , 通过物理或化学方法将其复合为一体 , 形成

异质结结构, 加速光生电子-空穴分离, 使光生载流

子快速迁移, 是一种提高材料光催化性能行之有效

的方法。Hu 等[66]将 BiVO4 与 TiO2 进行复合形成异

质结结构, 大大提高了 TiO2 光催化性能, 在可见光

下对气相苯具有良好降解效果。Guan 等[67]合成了核

壳结构的 BiVO4@Bi2O3 n-p 异质结, 在可见光下表

现出良好光催化活性。Wetchakun 等[68]通过水热法制

备了 BiVO4/CeO2 复合催化剂, 具有良好可见光吸收
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性能, 可高效快速降解有机染料。Su 等[69]利用沉淀

法和煅烧法制备了多孔 V2O5-BiVO4 异质结结构, 研

究了复合材料可见光催化性能和光催化反应机理 , 

证实复合材料比单体材料具有更好光催化性能。

Wang 等[70]利用水热法在 BiVO4 表面负载 Cu2O 纳米

颗粒, 得到了 Cu2O/BiVO4 p-n 异质结, 有效提高复

合材料光催化性能。He 等 [71]通过化学侵蚀法在

BiVO4 片状结构上成功制备了 BiOCl/BiVO4 p-n 异质

结复合材料, 复合材料在可见光照下对甲基橙有良

好降解效果, 结果表明异质结结构具有比单体材料

更好的光催化性能。Li 等[72]利用十六烷基苯磺酸钠

在 m-BiVO4 的选择性吸附 , 利用原位沉淀法在

m-BiVO4(040)晶面上负载 Ag3PO4 纳米颗粒, 构建了

异质结结构 , 提高了复合材料可见光催化性能 , 对

亚甲基蓝(methylene blue, MB)降解率在 10 min 即可

达 100%。Yang 等[73]在钒酸银纳米带上原位生长钒

酸铋, 形成了 BiVO4@-AgVO3 异质结结构, 在可见

光下具有良好光催化性能。Chen 等[74]利用研磨法制

备了 CaFe2O4/Ag3VO4 p-n 异质结结构, 在可见光照

下对 MB 有很好光催化降解效果。 

本 课 题 组 利 用 简 单 的 一 步 水 热 法 制 备 了

Bi2WO6/BiVO4 三维巢状分层微球, 并通过控制反应

时间以及 Bi2WO6 和 BiVO4 的复合比例实现了对

Bi2WO6/BiVO4 的控制合成。复合材料是由 Bi2WO6

和 BiVO4 在 PVP 作用下一起生长形成的, 因晶体各

向异性生长和奥氏熟化过程形成二维纳米片并不断

堆积生长, 最终组装成三维巢状分层微球[75-76]。随着

BiVO4 比例的增加, 复合材料结构发育更加完善, 可

见光吸收性能和比表面积都逐渐提高, 表明 BiVO4

与 Bi2WO6 的复合形成异质结结构, 可有效改善复合

材料光催化性能。Bi2WO6/BiVO4-1 显示出比单体材

料更好的光催化杀菌性能, 30 min 内对典型海洋污

损微生物 P. aeruginosa 的杀菌率可达到 99.99%, 而

且海洋环境稳定性良好, 在海洋防污中将具有潜在

应用前景。同时, 对 E. coli 和 S. aureus 也显示出极

佳光催化杀菌性能, 30 min 内杀菌率均可达 99.99%, 

表明复合材料具有广谱抗菌性能, 其中·OH 和 h+是

起主要作用的自由基。本课题组还通过共沉淀结合

水热法制备了具有 p-n 异质结结构的 BiOI/BiVO4 复

合光催化剂[77]。BiOI 和 BiVO4 两者之间形成交错型

异质结结构 , 有利于光生电子空穴对的转移 , 进而

提高光生量子产率。因此, 复合光催化剂与 BiOI 和

BiVO4 单体相比表现出更高的光催化活性。所合成光

催化剂中 30%BiOI/BiVO4 复合光催化剂催化活性最

高, 在 240 min 内光催化降解 MB 的效率可以达到

90%以上, 光照 120 min 后光催化杀菌率能够达到

99.99%。这种与单体相比较高的催化活性与 BiOI 和

BiVO4 之间形成的异质结结构相关, 在光催化过程

中起主要作用的自由基种类为·O2
和 h+。BiOI/BiVO4

复合光催化剂同样在海洋环境中表现出了较好的光

催化稳定性, 有应用于实际环境中的潜力。同时, 课

题组第一次通过半导体复合的方式, 利用简单水热

法合成了具有 n-n同型异质结结构的 AgI/BiVO4复合

材料[78]。通过控制原料用量合成了 AgI 含量为 10%、

20%、30%和 40%的 AgI/BiVO4 复合材料, 并采用同

样方法合成 AgI 和 BiVO4 单体材料。AgI/BiVO4 复合

材料在光催化降解 RhB 和光催化杀菌领域均表现出

了非常好的活性, 150 min 对 RhB 降解率能够达 98%

以上; 同时可见光照射 30 min 后对 P. aeruginosa 的

杀菌率能够达 99.99%以上。AgI/BiVO4 复合材料杰

出的光催化性能与两者之间形成的异质结结构密切

相关, 异质结结构的形成提高了复合材料可见光吸

收性能和光生电子和空穴对的分离效率, 其中O2
和

h+是 AgI/BiVO4 复合材料在光催化杀菌过程中起主

要作用的自由基基团。重复利用实验说明所合成

AgI/BiVO4 复合材料在海洋环境具有良好光催化稳定

性, 有进一步应用于水体净化和海洋防污的潜力。 

另一方面 , 利用贵金属银(Ag)对钒酸盐半导体

材料进行掺杂改性也是一种提高光催化性能的方

法。由于贵金属 Ag 具有特殊的表面等离子体共振效

应(surface plasmon resonance, SPR)和良好导电性、催

化性, 可有效扩展半导体材料可见光吸收范围[79-83]。

并且纳米 Ag 可以电子捕获阱来捕获电子, 从而促进

电子传递, 有效抑制光生载流子复合[79-83]。此外, 对

于含 Ag 半导体材料来说, Ag 的掺杂可使半导体材料

表面电子快速转移到纳米 Ag 表面, 有效保护了含

Ag 材料不被还原, 并因此大大提高半导体材料可见

光催化性能和稳定性[79-83]。Zhao 等[79]利用简单水热

法制备了一维 AgVO3 纳米棒, 并加入还原剂在纳米

棒表面原位生成了纳米 Ag 颗粒, 大大提高了复合材

料可见光催化性能。Singh 等[80]利用超声法制备了负

载纳米 Ag 的一维 AgVO3 纳米线, 纳米 Ag 的生成使

复合材料具有 SPR, 进而大大提高复合材料可见光

吸收性能 , 在光催化杀菌中显示了良好性能。Sang

等 [81]利用离子交换法在钒酸银纳米带上原位生长

AgBr, 并通过光照还原生成了纳米 Ag, 得到的
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AgVO3@AgBr@Ag 纳米带复合结构具有异质结结构

和 SPR, 在 12 min 内对 RhB 的降解率即可达 100%, 

显示出极佳光催化性能。Zhang 等[84]将纳米 Ag 负载

到 BiVO4 形成了 Ag/BiVO4 复合材料, 纳米 Ag 的掺

杂不仅扩展了 BiVO4 光吸收范围, 更进一步提高了

光催化性能, 在可见光下显示出对甲基橙良好的降

解效果。Zhou 等[85]利用光照还原法和煅烧法得到了

Ag-AgCl/BiVO4 三元复合材料 , 研究了煅烧温度和

纳米 Ag 负载量对复合材料光催化性能的影响, 结果

表明 Ag-AgCl 与 BiVO4 的复合增强了 BiVO4 可见光

催化性能, 复合材料在可见光下对甲基橙的降解率

大大提高。 

本课题组采用贵金属掺杂的方法 , 利用简单水

热法通过控制加入 Ag+的量一步合成了负载纳米 Ag

的 Ag/AgVO3 复合材料, 在可见光下 Ag/AgVO3 对典

型模式菌 E. coli和 S. aureus的光催化杀菌率在 30 min

内都可达 99.99%, 显示出比单体 AgVO3 更好的杀菌

性能, 并具有较高稳定性和重复利用性[86]。其中O2


和 h+是起主要作用的自由基, 可攻击细菌细胞破坏

其细胞壁和细胞膜, 导致细胞质流出进而使细菌凋

亡 , 同时可进一步氧化分解胞内物质 , 实现对微生

物的完全杀灭。可见光催化性能主要源于纳米 Ag 对

AgVO3 的掺杂, 纳米 Ag 产生的 SPR, 不仅提高了复

合材料可见光吸收性能, 并且加速了光生电子-空穴

分离 , 同时提高了复合材料结构稳定性 , 加上

AgVO3 良好的结晶度和较大的比表面积, 共同导致

了复合材料光催化活性的提高。 

4  结论与展望 

生物污损问题是当今海洋工程装备在服役过程

中面临的重大问题之一, 不仅给海洋工程装备安全

服役带来威胁, 更为国民经济带来巨大损失。因此, 

研究和开发高效、环保的新型防污材料具有重大意

义。而光催化抗菌材料因高效、环保和广谱杀菌特

性将在今后的海洋防污中有很好应用前景。本研究

中提及的钒酸盐半导体材料大多在海洋环境中表现

出结构和性能的稳定性, 展现了高效可见光催化杀

菌性能 , 并具有环境友好特性 , 是一类在海洋防污

中有潜在应用前景的材料。但是将光催化抗菌材料

应用到海洋防污还面临着许多问题和挑战, 需要更

加深入的研究和探讨。 

首先, 是半导体材料的可见光响应问题。具有可

见光响应的材料才能实现对太阳能的有效利用, 因

此, 还需要对开发新型具有良好可见光催化性能的

材料进行更深入的研究, 并利用现有材料通过多种

方法进行改性, 提高可见光催化性能。 

其次 , 是材料在海水中的稳定性和重复利用性

问题。由于海洋环境复杂和高盐的特点, 部分材料在

海水中会被侵蚀而导致性能下降, 并且考虑到光催

化反应需要在有充足光照环境下进行 , 因此 , 如何

使材料在海水中持续发挥作用而不受环境因素影响

也是海洋防污要考虑的关键问题。 

第三, 目前对于光催化防污抗菌机理研究多基于

相对宏观角度, 并且对光催化杀菌作用的分子机制研

究还有分歧, 相关研究也很不系统, 无法从分子水平

更深入地揭示杀菌机理。特别是在海洋特殊高氯高盐

环境中的机理研究更是欠缺。海洋环境防污机理研究

对设计和开发光催化防污材料具有重要参考意义, 深

入的机理研究可更有针对性地开发新型防污材料。 

最后 , 本文提及的钒酸盐半导体材料虽具有良

好催化活性和环境友好等特性, 但由于其复杂的晶

体结构和多样的性质, 这一类材料还有待更深入的

研究, 需进一步探索和研究才能使其真正应用到实

海环境中。随着科学技术的不断进步和发展, 相信经

过更深入研究和探索, 在不久的将来可真正发挥光

催化材料在海洋防污中的应用效力。 
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Abstract: Biofouling is one of the critical issues affecting the marine engineering service materials. Therefore, it is 

significant to develop new antifouling materials that are highly efficient and eco-friendly. The visible- light 

photocatalytic antifouling technology based on semiconductor materials is green, highly efficient, and involves a 

broad spectrum; thus, it has a great application prospect in the field of marine antifouling. Considering visible-light 

photocatalytic antifouling materials and the antifouling mechanism, this article describes the recent research 

progress in vanadate semiconductor material systems. As a new type of antifouling material, vanadate-based 

visible-light photocatalytic antifouling technology is anticipated to provide a new strategy in the field of marine 

antifouling. 
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