
第 17 卷  第 8 期 装 备 环 境 工 程  

2020 年 8 月 EQUIPMENT  ENVIRONMENTAL  ENGINEERING ·85· 

                            

收稿日期：2020-02-26；修订日期：2020-04-15 

Received：2020-02-26；Revised：2020-04-15 

作者简介：李晓晖（1971—），女，高级工程师，主要研究方向为特种功能复合材料及表面工程。 

Biography：LI Xiao-hui(1971—), Female, Senior engineer, Research focus: special functional composite materials and surface engineering. 
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摘要：随着全球环境问题与能源问题的不断加剧，人们迫切需要开发一些高效、环保、稳定的光催化剂。

卤氧化铋（BiOX，X=Cl、Br、I）因其独特的层状结构，优异的光学、电学性能，在光催化领域受到了越来

越多的关注。虽然 BiOX 光催化剂在光催化反应中展现出了优异性能，但其光催化效率仍有待提高。简要叙

述了 BiOX 的结构与性能以及当前主流的制备方法，主要概述了最近几年卤氧化铋光催化剂改性的研究进

展。改性方法主要有微结构调控、晶面与缺陷调控、掺杂、构造异质结等，这些方法主要是通过提高卤氧

化铋或卤氧化铋复合物的光吸收能力、光生载流子的分离和运输效率、以及活性位点的暴露量来实现改性。

介绍了其在环境、能源和生物等领域的应用，同时对 BiOX 的发展提出了问题和展望。 
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ABSTRACT: With the aggravation of the global environment and energy problems, people urgently need to develop some effi-

cient, environmentally friendly and stable photocatalysts. Bismuth oxyhalide (BiOX, X=Cl, Br, I) has attracted more and more 

attention in the field of photocatalysis because of its unique layered structure and excellent optical and electrical properties. Al-

though BiOX photocatalyst exhibits excellent performance in photocatalytic reaction, its photocatalytic efficiency still needs to 

be improved. The structure and properties of BiOX and the current mainstream methods for preparing BiOX were briefly de-

scribed. The research progress in the modification of bismuth oxyhalide photocatalyst in recent years was summarized. The main 

modification methods included microstructure control, crystal plane and defect control, doping, structure heterojunction, etc. 

These methods could achieve modification by improving the light absorption capacity, the separation and transport efficiency of 

photogenerated carriers and the exposure of active sites of bismuth oxyhalide or bismuth oxyhalide compounds. The application 

in the fields of environment, energy and biology was introduced. At the same time, the problems and prospects for the develop-

ment of BiOX were put forward. 
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随着全球环境与能源问题的不断恶化，一些传统

的光催化材料已经不能满足高效与环保的需求。TiO2

和 ZnO 都是传统典型的长禁带宽度半导体光催化材

料，只能在紫外光范围内产生光响应，且这两种氧化

物均具有毒性，很难在实际中大规模地应用[1-3]。近

年来，这些传统的光催化剂逐渐被一些无毒、性能更

突出且能在可见光下响应的光催化剂所取代。目前，

在光催化领域中卤氧化铋（BiOX，X=Cl、Br、I）光

催化剂备受关注和重视，因其具有优异的光学性能、

电学性能和独特的层状结构，BiOX 具备较强的光催

化活性 [4]。在含不同卤元素的 BiOX 光催化剂中，

BiOCl 带隙最宽，在紫外光下具有最佳光催化活性，

甚至优于传统的 TiO2；BiOI 带隙最窄，对有机污染

物具有最优的可见光光催化活性；BiOBr 带隙介于两

者之间，在全光谱照射下其光催化氧化和还原活性最

好。虽然 BiOX 光催化剂在光催化反应中展现了优异

性能，但其光催化效率仍有待提高[5]。为进一步提升

BiOX 光催化剂的光催化性能，满足在太阳光下实际

应用的要求，仍需继续提高其光吸收能力、光生载流

子的分离和运输效率以及活性位点的暴露量。 

1  卤氧化铋光催化剂概述 

1.1  卤氧化铋的结构与性能 

BiOX 化合物是由 V-VI-VII 族元素组成的三元化

合物半导体，均为四方的氟氯铅矿结构。BiOX 是以

[X—Bi—O—Bi—X]为薄层单元，通过卤素原子沿 c

轴的范德华力相互作用而堆积在一起，形成一个典型

的层状结构。在每个[X—Bi—O—Bi—X]层中，铋原

子被四个氧原子和四个卤素原子包围，从而产生几何

不对称的十面体结构[6-7]。BiOX 中较强的层内共价键

和较弱的层间范德华力，使其具有高度各向异性的结

构和优异的光学、电学与力学性能。实验表明，BiOCl、

BiOBr、BiOI 的带隙分别为 3.22、2.64、1.77 eV[5]。禁

带宽度随着 Cl、Br、I 原子序数的增加逐渐减小，光

响应范围也从 UV 光区逐渐向可见光区移动。BiOX 独

特的性能，使其在光催化领域的应用前景十分广泛。 

1.2  卤氧化铋的液相合成方法 

近年来，液相策略蓬勃发展，大量地应用于合成

不同形貌、不同尺寸、不同暴露晶面的 BiOX 材料[8]。

这些液相合成法主要包括水热合成法、溶剂热合成

法、界面介导法、模板合成法、反相微乳液合成法、

回流法、声化学合成法和阴离子交换合成法等[9]。在

这些合成方法中，水热合成法和溶剂热合成法是制备

各种纳米或微米结构 BiOX 最常用的方法，这两种方

法通常是在高温高压的反应釜中进行，可合成高结晶

度和高均匀性的 BiOX 样品。此外还可以通过改变实

验条件，如温度、时间、反应物浓度、添加表面活性

剂等，合成不同形貌、不同尺寸、不同暴露晶面的

BiOX 样品，来增强其光催化性能。 

1）水热合成法。水热合成法是通过水溶液中的

化学试剂在高温高压下发生化学反应来合成样品，该

方法简单，广泛地应用于各种纳米结构的合成。合成

BiOX 的具体操作是将一定摩尔比的 Bi(NO3)3·5H2O

与卤化钾（KX，X=Cl、Br、I 等）混合溶解于一定

量的水溶液中，然后将混合溶液转移到高压反应釜

中，加热到一定温度保温一定时间即可获得 BiOX 样

品。如 PENG 等 [10]通过水热法合成了(110)晶面的

BiOCl。SHI 等[11]通过 PVP 辅助水热法成功合成出了

具有多级花状结构的 BiOBr 材料。 

2）溶剂热合成法。溶剂热合成法是由水热合成

法衍生而来的，溶剂不再是水，而是有机物等非水溶

剂（如甲醇、乙二醇等）。这些非水溶剂具有较高的

介电常数，能够溶解高极性的无机和有机化合物。在

制备 BiOX 样品的过程中，可使 Bi(NO3)3·5H2O、卤

盐溶解在其中，形成清澈的溶液，确保 BiOX 稳定生

长。如崔文权等[12]以乙二醇为溶剂，采用溶剂热合成

法成功制备出了具有花状结构的 BiOBr 微球。 

2  卤氧化铋光催化剂改性的研究进展 

BiOX 纳米半导体材料因其独特的层状结构与优

异的特性，在光催化领域表现出较好的光催化活性。

为了进一步提高 BiOX 光催剂在可见光照射下的光催

化性能，国内外学者采用了多种改性方法来提高其可

见光的吸收能力、光生载流子分离与传输能力、以及

活性位点的暴露量。目前这些改性方法主要包括微结

构调控、晶面与缺陷调控、掺杂、构造异质结等[9]。 

2.1  微结构调控 

材料的尺寸、形貌、比表面积等微观结构常与其

物理化学性质密切相关，这些微观结构通常会影响材

料活性位点的暴露。材料的尺寸越小，比表面积越大，

就意味着等质量的材料会暴露更多的活性位点，从而

增强光催化性能。目前，BiOX 纳米材料典型的结构

有一维（1D）纳米纤维与纳米线、二维（2D）纳米

片与纳米板、以及三维（3D）微球与多级结构等。

WANG 等 [13]以静电纺丝 PAN+BiCl3 为前驱体，在

500 ℃下对所制的电纺复合纤维烧结 10 h，最终制得

1DBiOCl 纳米纤维，其在紫外光光催化下降解罗丹明

B（RhB）染料的速率是相同条件下合成的 Bi2O3 纳

米纤维的 3 倍。YE 等[14]通过煅烧 BiI3 制备了高度对

称的 BiOI 单晶纳米片，其在可见光照射下对 RhB 染

料的降解率约为形貌不规则 BiOI 的 7 倍，他们还发

现 BiOI 单晶纳米片的厚度可通过煅烧温度来调控。

ZHANG 等 [15]采用乙二醇辅助溶剂热合成法合成了

由 BiOBr 纳米片组装而成的 3D BiOBr 微球，其在可 
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见光照射下对甲基橙（MO）的光催化活性明显优于

板状的 BiOBr 的光催化活性。 

2.2  调控晶面与缺陷调控 

由于光催化作用在光催化材料的表面发生，不同

的晶面由于其几何结构和电子结构的不同，即使是同

一种材料裸露不同的晶面其光催化性能也会有所不

同。此外，在光催化材料表面引入缺陷（如：氧缺陷、

金属原子缺陷）同样也能提高其光催化活性，因为缺

陷可以改变光催化材料的电子结构、表面性质、以及

减小光生载流子的复合效率。JIANG 等[16]用水热合

成法分别合成了裸露(001)晶面的 BiOCl（BiOCl-001）

与(010)晶面的 BiOCl（BiOCl-001），BiOCl-001 纳米

片在紫外光下表现出更高的 MO 污染物降解活性。

WANG 等[17]以多元羧酸为改性剂，结合溶剂热法与

可 见 光 照 射 ， 成 功 合 成 了 表 面 含 有 大 量 氧 空 位 的

BiOBr-001 纳米片，在可见光照射下，具有表面氧空

位的 BiOBr 纳米片的 MO 降解率是纯 BiOBr 纳米片

的 5.3 倍。 

2.3  元素掺杂 

光催化材料的光学性质取决于其潜在的电子结

构和能带结构，这些结构可以通过掺杂外来元素调

节。通过对 BiOX 纳米材料进行元素掺杂，可以有效

地促进其光生载流子的传输与分离，并且提高其对光

的捕获能力。目前，已经报道过的用于 BiOX 纳米材

料改性的金属掺杂元素主要有 Mn、Fe、Ti、Sn 等[18-21]。

如 WEI 等[22]通过水热法成功制备了 Mn 掺杂的 BiOBr

微球（Mn 的质量分数分别为 0%、0.5%、1%、5%、

10%），他们发现，Mn 的质量分数为 5%时的 BiOBr

微球可见光下降解 RhB 的效果最好，且明显优于未

掺杂样品的，这主要是由于 Mn 掺入 BiOBr 后，样品

的可见光吸收能力增强，载流子寿命延长。非金属元

素主要有 C、N、I、F、S 等[23-27]。ZHANG 等[25]采用

自掺杂的方式合成了 I 掺杂的 BiOI，通过密度泛函理

论计算发现，I 掺杂后 BiOI 由间接带隙转变为直接带

隙，从而促进了光生电荷的分离。WANG 等[28]通过

一锅水热法同时将 C、N 掺杂到 BiOCl 中，制备了双

掺杂的 C,N-BiOCl 花状多级结构，双掺杂后的 BiOCl

可见光吸收能力明显增强，显著地增强了其在可见光

下的光催化性能。 

2.4  异质结构造 

将 BiOX 与适合的材料复合形成异质结，可以加

速光生载流子的分离，并拓宽其光响应范围。BiOX

与不同的材料复合可以形成不同的异质结，按照复合

材料的不同可将这些异质结光催化剂大致分为四类：

半导体-半导体型、半导体-金属型、半导体-碳型、多

组分型。其中最典型的异质结类型为半导体-半导体

型异质结，其原理如图 1 所示。半导体 A 被能量大 

于或等于其禁带宽度的光照射，价带（VB）上的电

子被激发而跃迁到导带（CB）上，同时在 VB 上形

成空穴。同理，半导体 B 也被激发而在其 VB 和 CB

上形成空穴和电子。由于异质结光催化剂中存在内电

场，于是半导体 A 中 CB 上的电子会向高电势移动而

迁移到半导体 B 的 CB 上，同理半导体 B 中的 VB 上

空穴会在内电场的作用下向低电势移动而迁移到半

导体 A 的 VB 上，从而减少可见光生载流子的复合，

让更多的光生电子与空穴参与光催化反应来增强光

催化剂的光催化性能[29-30]。如 LYU 等[31]采用溶剂热

合成法成功将 BiOBr 生长在窄禁带宽度的 g-C3N4 上，

制备出了 g-C3N4/BiOBr 异质结复合物，其光催化效

果相比纯 BiOBr 明显增强。GUO 等[32]通过 PVP 辅助

的原位还原法在室温下合成了均匀的 BiOBr/Bi 半导

体-金属型异质结光催化剂，并且 Bi 还具有等离子体

效应，因此 BiOBr/Bi 异质结光催化剂具有优异的光

催化效果。此外常见的 BiOX 基异质结复合物还有

Bi2O2CO3/BiOCl、 BiOI/CdS 、 BiOBr/MoS2 、 BiOBr/ 

Graphene 等[33-36]。 

 

图 1  异质结光催化原理 
Fig.1  Principle of heterojunction photocatalyst 

3  卤氧化铋光催化剂的应用 

BiOX 光催化剂的催化活性较高，且通过上述方

法对其进行改性后，BiOX 类光催化剂（卤氧化铋或

卤氧化铋复合物）的各项性能都得到了显著增强。于

是 BiOX 类光催化剂在环境、能源和生物等领域得到

十分广泛的应用。 

3.1  环境领域中的应用 

近年来，随着环境的恶化以及人们对环境的重

视，光催化剂已被广泛应用于环境领域。BiOX 类光

催化剂由于具有较好的光催化性能而被大量地应用

于染料污染物（如罗丹明 B、双酚）的降解、重金属

（如 Cr6+）的还原、空气污染物（如 NO）的氧化等

方面。如 TIAN 等[37]采用溶剂热合成法合成的 BiOBr 
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微球能在太阳光照射下将 20 mg/L 的双酚在 90 min 内

完全去除。QAMAR 等[38]制备的 BIOCl 能在紫外光下

将 95%的 60 mg/L Cr6+还原成无毒的 Cr3+。AI 等[39]使

用溶胶凝胶法制得的 BOBr 微球对 NO 污染物有较好

的氧化效果且强于传统的 C 掺杂的 TiO2 光催化剂。 

3.2  能源领域中的应用 

BiOX 类光催化剂在能源领域中的应用主要有两

方面，一方面是制备环保的 H2 能源，虽然 BiOX 的

CB 电位较低，达不到将 H+还原的电位，但可以对

BiOX 进行改性来实现。如 YE 等[40]采用溶剂热法合

成的黑色超薄的 BiOCl/Pt 复合物在可见光下的产氢

效率可达 79.2 μmol/(h·g)。BiOX 类光催化剂在能源

领域中另一方面是用于将 CO2 转化为燃料（如 CO、

CH4）。YE 等[41]采用溶剂热合成法合成的 BiOI-001

纳米片，由于具有高的导带位置、低的光生载流子复

合率、较强的 CO2 吸附能力等性质，其在可见光下将

CO2 转化为 CO 与 CH4 的产率可分别达到 5.18 μmol/ 

(h·g)和 1.78 μmol/(h·g)。 

3.3  生物领域中的应用 

BiOX 在生物领域中的应用主要是灭菌。BiOX

光催化剂被激发而产生光生电子、光生空穴、羟基自

由基和超氧自由基，这些活性物种会对细菌的细胞

壁、细胞膜以及细胞内部构成进行破坏使其死亡，从

而实现灭菌的目的。如王亚等[42]采用溶剂热合成法制

备 BiOBr 分级微球，在可见光下照射 12 h，0.5 mg/mL

的 BiOBr 对菌悬液浓度为 105 CFU/mL 的大肠杆菌的

杀菌率可以达到 70%以上。ZHU 等[43]采用溶剂热法

与光沉积法制备了纳米结构的 Ag/BiOI 复合材料，在

可见光下照射 10 min，0.5 g/L 的 Ag/BiOI 对大肠杆

菌（~5×107 CFU/mL）的光催化杀菌率高达 99.99%。 

4  结语 

目前国内外在 BiOX 光催化剂的制备与改性方面

做 了 大 量 的 计 算 模 拟 与 实 验 方 面 的 研 究 工 作 ， 在

BiOX 光催化剂的开发方面积累了丰富的技术与经

验。对 BiOX 光催化剂的改性主要是通过提升光生载

流子的分离效率，增强光催化剂的可见或紫外光吸收

强度，增加光催化剂活性位点的暴露等来实现。改性

后的 BiOX 类光催化剂的光催化性能得到显著的提

升，并被广泛应用于环境、能源和生物等领域。然而

目前绝大多数的研究成果与应用都集中在实验室层

面，在今后应深入探索 BiOX 光催化剂的改性机理，

进一步提升 BiOX 类光催化剂的光催化性能，同时确

保 BiOX 类光催化剂的稳定性，逐渐将 BiOX 类光催

化剂推向工程化应用。 
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