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摘　 要　 卤氧化铋(BiOX,X = Cl,Br,I)作为一种新型光催化剂,因其独特的层状结构和适宜的禁带宽度,受到环境领域研究

者的广泛关注。 然而,光生电荷易复合的不足限制了其进一步应用,对 BiOX 进行改性以提高其光催化活性是解决上述问题

的关键手段。 文中综述了近年来改性卤氧化铋光催化技术方面的研究进展,详细阐述了富铋型、掺杂、缺陷、异质结、形貌调

控等多种改性 BiOX 的合成策略,并总结了改性 BiOX 在环境修复领域中的发展现状,最后对改性 BiOX 光催化技术未来的发

展趋势及面临的挑战进行了总结和展望。
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Abstract　 As
 

a
 

novel
 

photocatalyst,
 

bismuth
 

oxyhalide
 

(BiOX,
 

X = Cl,
 

Br,
 

I),
 

has
 

attracted
 

extensive
 

attention
 

from
 

environmental
 

researchers
 

due
 

to
 

its
 

unique
 

layered
 

structure
 

and
 

suitable
 

band
 

gap.
 

However,
 

the
 

lack
 

of
 

rapid
 

recombination
 

of
 

photoelectron-hole
 

pairs
 

limits
 

its
 

further
 

applications.
 

Modification
 

of
 

BiOX
 

to
 

improve
 

its
 

photocatalytic
 

activity
 

is
 

a
 

key
 

strategy
 

to
 

solve
 

the
 

above
 

issue.
 

In
 

this
 

review,
 

the
 

research
 

progress
 

in
 

photocatalytic
 

technology
 

of
 

modified
 

bismuth
 

oxyhalide
 

in
 

recent
 

years
 

is
 

summarized,
 

and
 

the
 

synthesis
 

strategies
 

of
 

bismuth-rich
 

BiOX,
 

doping,
 

defect,
 

heterojunction,
 

morphology
 

regulation
 

and
 

other
 

modified
 

BiOX
 

are
 

described
 

in
 

detail.
 

Moreover,
 

the
 

development
 

status
 

of
 

modified
 

BiOX
 

in
 

the
 

field
 

of
 

environmental
 

remediation
 

is
 

reviewed.
 

Finally,
 

the
 

development
 

trend
 

and
 

challenges
 

of
 

modified
 

BiOX
 

photocatalytic
 

technology
 

in
 

the
 

future
 

are
 

summarized
 

and
 

prospected.
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近年来,全球工业的快速发展导致了较为严重

的环境污染问题,而半导体光催化技术作为一种解

决环境修复的有效手段受到了研究者的广泛关

注[1] 。 卤氧化铋(BiOX,X = Cl、Br、I)作为一类可见

光响应的光催化剂,其晶体框架由双卤素层[ X]和

夹在双卤素层之间的萤石状层[Bi2O2]构成,形成开

放式的[ X-Bi-O-Bi-X]层状结构(图 1) [2] 。 同时由

于层状结构可以提供足够的空间来极化相关原子和

轨道,激发(Bi2O2) 2+层和卤素层之间形成内部电场

(IEF)效应,从而在解决环境问题方面表现出了优

异的催化性能。 然而 BiOX 光催化技术仍然存在一

些不足,例如对可见光吸收能力有限,以及光生的复
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合速率较快等,这在一定程度上限制了其可见光催

化活性的进一步提高及在环境修复领域的实际工程

应用[3] 。 因此,针对 BiOX 进行改性研究并构建高

效光催化剂,是现阶段的研究热点之一且具有重要

实际意义。 本文针对近年来开发的多种 BiOX 光催

化剂改性策略及其在环境领域的应用进展进行了综

述,以期为开发高效新型的 BiOX 光催化材料及环

境领域后续应用研究提供参考。

图 1　 BiOX 的晶体框架

Fig. 1　 Crystal
 

Frame
 

of
 

BiOX
 

1　 BiOX 基光催化剂的改性策略
1. 1　 富铋型 BiOX

从能带理论的角度分析,BiOX 的导带( CB)主

要由 Bi
 

6p 轨道构成,而价带(VB)轨道主要由 O
 

2p
和 X

 

np(n = 3、4 和 5,X = Cl,
 

Br 和 I)杂化构成,通
过调控 BiOX 材料中的 Bi ∶ O ∶ X 比值可有效调节

禁带宽度和能带位置,从而调节光催化活性。 量子

力学计算研究表明,通过脱卤作用增大 Bi 与 X 的比

值,构建富铋型 BixOyXz 结构可增强 CB 杂化程度,
有利于光子的有效吸收并促进光生电子-空穴对(e- /
h+ )的快速分离[4] ,因此合成 BixOyXz 是一种有效的

BiOX 改性策略。 目前,水热法、高温煅烧法和分子前

驱体法是制备 BixOyXz(x ∶ z>1)的主要方法。
水热法 / 溶剂热法是制备 BixOyXz 材料最常用

的方法。 Chen 等[5]以 Bi(NO3 ) 3 和 KBr 为 Bi 和 Br
源,通过调节水热体系的酸碱度,可制备出不同形貌

的 BixOyBrz。 在 pH 值由 1 变化到 14 时,样品形貌

先由三维花状结构转化为纳米片,再逐渐转变为棒

状结构。 Wang 等[6]通过水热法合成了带隙较窄的

Bi12O17Cl2 纳米带,在可见光照射 2 h 下,双酚 A
(BPA)降解率超过了 95%,其光催化活性分别为

BiOCl 和 TiO2 的 20 倍和 40 倍,这也是由于 Bi ∶
O ∶ Cl 比例改变,从而使能带结构优化,光催化活性

增强。 Dong 等[7] 以 0. 1
 

mol / L 的甘露醇溶液为溶

剂,同时添加 Bi(NO3) 3·5H2O 和聚乙烯吡咯烷酮为

前驱体,并控制反应体系 pH 值为 11. 5,在 140 ℃下

反应 24 h 可合成 Bi3O4Cl,所制备的 Bi3O4Cl 具有比

BiOCl 更窄的带隙[8] ,对四环素( TC)的降解表现出

更优异的光反应性(73. 4%),反应速率是 BiOCl 的
1. 8 倍。

此外,富铋型 BiOX 还可通过 BiOX 前驱体结合

碱溶液浸泡或高温煅烧的方法来合成。 Zhou 等[9]

以灰白色的 BiOBr 为前驱体,在空气中以 2
 

℃ / min
的加热速率在 500

 

℃的马弗炉中煅烧 5
 

h 制成深黄

色的 Bi3O4Br,其在 150
 

min 可见光照射下可实现对

有机染料甲基橙(MO)的有效降解,与前驱体 BiOBr
相比, Bi3O4Br 的催化活性提高了 1. 5 倍。 此外

Bi3O4Br 还可以实现对亚甲基蓝( MB)、罗丹明 B
(RhB)等其他染料的降解。 Han 等[10] 以 Bi(NO3 )3·
5H2O 和 NH4Cl 为原料通过溶剂热(或水热)的方法

制备前驱体,再经过 500 ℃ 煅烧 5
 

h 制备 BixOyXz,
通过调节前驱体制备过程中 Bi ( NO3 ) 3·5H2O 和

NH4Cl 的用量,可制得一系列富铋型 BiOX(Bi3O4Cl、
Bi12O15Cl6、Bi12O17Cl2 和 Bi24O31Cl10 ),其中 Bi12O15Cl6

表现出最高的光催化活性,其对 RhB 的光催化效率

在 30 min 内可以达到 99. 85%,与前驱体 BiOCl 相

比,Bi12O15Cl6 的光催化活性提高了 2. 3 倍。
1. 2　 元素掺杂

元素掺杂作为一种有效提高光催化效能的改性

策略,是通过引入外部或内部元素改变物相组成与

能带结构,进而达到促进光生 e- / h+ 的有效分离、扩
大光响应范围的目的[11] 。 元素掺杂包括金属掺杂、
非金属掺杂和双掺杂 3 大类[12] 。 迄今为止,金属元

素(如 Ti、Fe、Mn、Co 和稀土元素)和非金属元素(如

C、N、S 和 I)在 BiOX 中的掺杂改性策略都得到了广

泛研究。
在基本不改变层状结构情况下,金属元素掺杂

通过在 CB 下方形成掺杂能级来调控能带结构,也
可以对 BiOX 的形貌及高能晶面的暴露进行可控调

节,从而实现光催化效能的有效提高[13-14] 。 Wang
等[15]通过一步水热法制备了 Co 掺杂的 Bi / BiOBr
纳米片,Co 元素在 BiOBr 的带隙间形成掺杂能级,
有效地提高了光生电荷跃迁效率,从而提高了光催

化效能。 与纯 Bi / BiOBr 相比,Co-Bi / BiOBr 在可见

光照射下对 BPA 的催化活性显著提高,在可见光照

射 30
 

min 内,去除率达到了 94%。 Intaphong 等[16]
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通过声化学方法成功合成了不同铕(Eu)含量的 Eu
掺杂 BiOI 样品,当 Eu-BiOI 受到可见光照射时,Eu3+

掺杂剂作为电子清除剂可以接受 CBBiOI 中的电子形

成 Eu2+ ,而形成的 Eu2+ 可以释放电子到吸附的 O2

上产生超氧自由基阴离子(O·-
2 ),从而使 BiOI 光生

e- / h+的复合受到抑制,实现了 RhB 有效去除。 相

比于纯 BiOI 和 1% ~ 10% Eu 掺杂的 BiOI 纳米带,
1%Eu 掺杂的 BiOI 纳米带在 240

 

min 内表现出

98. 4%的最佳光催化活性。 Li 等[17] 采用稀土金属

镧(La)掺杂策略,通过一步溶剂热法对 BiOI 微球

进行修饰,La3+通过取代 Bi3+进入 BiOI 晶格中,减小

了 BiOI 带隙,从而增强了其光吸收能力;同时引入

氧空位(OVs),并通过解离水分子促进了更多的羟

基自由基的形成,基于 3 种因素共同促进了光催化

氧化活性,其中 0. 3%La / BiOI 光催化氧化 NO 转化

率达到了 74%。
非金属元素掺杂(例如硼、硫、碳等)通过在 VB

上方形成掺杂能级,有效实现对能带结构的调控和

光生电荷分离效应的增强。 Dong 等[7] 通过溶剂热

法将硼元素引入了的 Bi3O4Cl 超薄纳米片(BOC-B)
中,发现其具有优异的光吸收能力和光生 e- / h+ 分

离能力。 由于硼原子的掺杂有效地诱导产生中间能

带的产生,使得催化剂的能带宽度从 2. 79
 

eV 缩小

到 2. 66
 

eV,将光响应区域从 450
 

nm 扩展到 557
 

nm;同时,形成电子捕获中心加速光生载流子的分

离,延长载流子寿命,提高 e-和 h+的利用率,使更多

的 e-和 h+参与到光催化反应中。 因此,在可见光照

射下 BOC-B 可实现高效光催化 BPA ( 去除率为

30. 7%,纯 Bi3O4Cl 的 2. 1 倍)和环丙沙星( CIP)的

降解(去除率为 92. 3%,纯 Bi3O4Cl 的 3 倍)。 Zeng
等[18]利用了水热法成功地制备了碳掺杂 BiOI( C-
BiOI),碳掺杂使光催化材料比表面积增大、晶体尺

寸减小,并且在 BiOI 晶体内形成碳掺杂能级,拓宽

了可见光吸收范围,促进了光生载流子的分离,从而

实现光催化效能的有效提高。 在可见光下,最优的

C-BiOI 样品对 MO 的降解率比纯 BiOI 高出 4. 44
倍,且光催化合成氨的生成速率是 BiOI 的 3. 7 倍。
此外,非金属元素掺杂和 OVs 的引入之间,也存在

协同效应。 Wang 等[19]利用简单的热溶剂法成功地

合成了富有 OVs 的硫掺杂超薄 BiOBr 纳米片( BB-
xS),在可见光照射下,最佳 BB-5S 样品在 120

 

min

内对氯酚(4-CP)的降解效率为 98%,分别是原始超

薄 BiOBr 和硫掺杂 BiOBr 的 4. 9 倍和 18. 0 倍。 这

一优异的光催化性能是来源于硫掺杂与 OVs 协同

形成的新能带扩大了可见光吸收范围,并实现了有

效的电荷分离。
1. 3　 表面缺陷

在本征 BiOX 表面引入一定浓度的缺陷点位,
可以使 BiOX 的微观结构、电子结构、原子配位数、
电荷传递等发生改变,甚至可以通过调节缺陷种类

和浓度来调控 BiOX 的微观结构和宏观性质。 表面

缺陷主要包含阴离子缺陷、阳离子缺陷和多重缺陷

3 大类,其中 OVs 作为最常见的阴离子缺陷,其形成

能较低,是各类缺陷点位中最易形成的,因此吸引了

研究者们的广泛关注[20-21] 。 Zhang 等[22] 用光诱导

法制备了具有可再生 OVs 的 BiOCl 纳米片,OVs 的

存在不仅增强了 BiOCl 对 CO2 的捕获能力,而且提

高了 e- / h+的分离效率,从而实现了光照 8 h 内高达

8. 1
 

μmol / g 的 CO 与 1. 2
 

μmol / g 的 CH4 产量。 同

时,由于氧原子密度高而双氧键能低,即使过量氧原

子已经填补了 BiOCl 结构中的 OVs,光辐照也可以

使 OVs 再生,从而实现了催化剂活性的长期稳定。
Liao 等[23] 使用水 / 乙二醇 ( EG) 混合溶剂合成了

BiOCl,具有还原性的 EG 可在 BiOCl 表面诱导产生

大量 OVs。 OVs 加速了光催化局域电子的捕获和转

移,有效活化分子氧为 O·-
2 ,且 OVs 改变了一氧化氮

(NO) 的转化途径, 从而有效将 NO 去除效率从

5. 6%提高到 36. 4%。 除 OVs 之外,Guan 等[24] 研究

发现,碘空位是 BiOX 中的一类新型缺陷,通过煅烧

法构筑了具有新型的碘空位的花状 BiOI1- x 光催化

剂,当分别引入 6. 25%和 50%的 I 空位时,BiOI 带

隙均减小,价带最大值(VBM)和导带最小值(CBM)
普遍下移。 密度函数理论计算( DFT)表明,BiOI1- x

具有正的 VBM 位置,显著增强了氧化能力,因此有

效提高了光催化性能。
1. 4　 异质结

构建异质结是一种有效提高光催化性能的方

法,异质结是通过 2 种半导体材料界面紧密结合而

形成,从而实现光生电子的有效转移。 传统的异质

结根据半导体材料导电类型的不同,可以分类为 n-
n 型异质结[25] 、p-p 型异质结[26]和 p-n 型异质结,其
中关于 p-n 结的研究最为广泛。 BiOX 是 p 型半导

体,当与 n 型半导体相结合时,会在异质结界面处形
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成空间电势差,从而构建内建电场,使光生 e- / h+ 在

微电场的作用下快速分离,延长载流子的寿命并提

高光 催 化 效 能。 Li 等[27] 制 备 了 基 于 BiOCl /
BiOCOOH 的 p-n 型异质结,通过提高载流子的分离

能力,显著增强光催化去除 MO 和 TC 的效能。 降解

试验表明,投加了 0. 6
 

mmol
 

KCl 的 BiOCl / BiOCOOH
样品光催化活性最高,在 50

 

min 内可实现对 MO 的

完全去除,其降解速率常数为 0. 059 9
 

min-1,是纯

BiOCOOH 和 BiOCl 样品的 9. 7 倍和 2. 9 倍;同时光

照 60
 

min 后 TC 去除率为 80. 4%,也明显高于纯

BiOCl
 

( 41. 4%) 和 BiOCOOH
 

( 21. 1%) 的去除率。
这是由于构建 BiOCl / BiOCOOH 异质结后加强了对

载流子的有效利用, 在可见光照射下 BiOCl 和

BiOCOOH 都能捕获光子,并在 CB 和 VB 中分别产

生 e-和 h+ ,光生 e- / h+ 可以很容易地通过界面分别

聚集在 BiOCOOH 的 CB 和 BiOCl 的 VB 上,从而有

效地分离电子和空穴并提高光催化性能。 Zhu
等[28]合成了 p-n 型 BiOCl / BiVO4 异质结材料,由于

p-n 界面的存在,在复合材料内引发了内建电场和

梯度 OVs,从而促进了载流子的分离迁移效率并提

高光催化降解苯酚的活性。 此外,大量的 p-n 结光

催化剂,如 g-C3N4 / BiOI[29] 、BiOI / Zn2TiO4
[30] 、TiO2 /

BiOBr[31]等也被研究者们进行了广泛研究。
同时,根据异质结中 2 种不同半导体(半导体

A、半导体 B)能带排列位置的不同,又可以划分为

Type-Ⅰ型、Type-Ⅱ型、Z 型和 S 型异质结[32] 。 对于

Type-Ⅰ型异质结,半导体 A 的 CB 和 VB 分别高于

和低于相应半导体 B 的能带,因此,在可见光的照

射下,光生 e- / h+ 将分别聚集在半导体 B 的 CB 和

VB 上,e-和 h+都聚集在同一半导体 B 上,Type-Ⅰ型

异质结光催化剂无法有效分离光生 e- / h+ ,氧化还

原反应发生在氧化还原电位较低的半导体 B 上。
而对于 Type-Ⅱ型异质结,半导体 A 的 CB 和 VB 能

级高于半导体 B 的相应能级,因此,光生 e- 将转移

到半导体 B,而光生 h+的迁移与 Type-Ⅰ型异质结类

似,与 Type-Ⅰ型异质结不同,Type-Ⅱ型异质结还原

反应和氧化反应分别发生在具有较低还原电位的半

导体 B 和具有较低氧化电位的半导体 A 上[图 2
(a)]。 其中,Type-Ⅱ因其适当的能带边缘位置,可
产生有效的电荷分离而成为研究者们广泛关注的类

型。 Peng
 

等[33] 通过在 400 ℃ 空气中煅烧 BiOBr / Bi

( OHC2O4 ) ·2H2O 制 备 了 Bi12O17Br2 / Bi24O31Br10
 

Type-Ⅱ型异质结,Type-Ⅱ型结构使其更有效吸收可

见光,同时具有 2 种不同能级 Bi12O17Br2 / Bi24O31Br10

系统的异质结结构的形成可以增强光生 e- 和 h+ 的

分离,相比于纯 Bi12O17Br2,Bi12O17Br2 / Bi24O31Br10 系

统在降解 RhB(或苯酚)表现出更高的光催化性能,
在可见光照射下 Bi12O17Br2 / Bi24O31Br10 光催化体系

1 h 可降解 97%的 RhB 溶液,是纯 Bi12O17Br2 的 2. 2
倍, 并 且, 在 4

 

h 内 可 以 降 解 60% 的 苯 酚。
Khampuanbut 等[34] 采用常温沉淀法 合 成 WO3 /
BiOBr

 

Type-Ⅱ型异质结,与纯 BiOBr 和 WO3 相比,
WO3 / BiOBr 异质结由于具有高 OVs 浓度和光生 e- /
h+有效分离的特性,从而在可见光照射下将胺高效

氧化偶联为亚胺。
在 Z 型异质结中,由于低能量载流子通过异质

结界面相复合,使得剩余光生 e- / h+ 实现空间分离

效应并具有更高能的电势[图 2( b)],因此该类型

异质结不仅具有传统异质结中提高光生载流子分离

效率的优点,而且还具有增强光生载流子的氧化还

原能力,进而实现光催化活性的显著提高。 Wang
等[35]通过水热法成功地合成了具有不同 AgBr 含量

的新型 Z 机制 AgBr / BiO( HCOO) 0. 75I0. 25 异质结,Z
型结构使其具有更高的氧化还原电位和更优的载流

子分离效率,提高了对 BPA 的降解速度,异质结的

反应速率常数分别为纯 BiO ( HCOO) 0. 75I0. 25 和纯

AgBr 样品的 1. 9 倍和 7. 5 倍,同时异质结对 BPA 也

表现出了优异的矿化能力,在 0. 5
 

h 可见光照射下

总有机碳去除率可达 37. 1%。 而与 Z 型异质结相

类似的 S 型异质结,其中强大氧化还原能力的光激

发电荷被保留参与界面催化反应,而弱的光激发电

荷由于内置电场的作用而重新组合。 因此,该类型

异质结不仅可以增强光激发载流子的氧化还原能

力,还可以有效促进其分离和传输[36] ,从而大大提

高 S 型异质结体系的催化反应速率,该体系中的电

荷转移路径在宏观上类似一个“阶梯” [图 2( c)]。
Wu 等[37] 通过溶剂热法合成的新型 S 机制的

BiOCl / CuBi2O4 异质结 ( BOC / CBO), 有用的光生

e- / h+被分别保留在 BiOCl( BOC)的 VB 和 CuBi2O4

(COB)的 CB 中,而无用的光生 e- / h+ 重新结合,因
此该 S 型异质结在可见光照射下去除双氯芬酸

(DCF)时表现出增强的光催化性能,去除率高达
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90%,远高于纯 BOC 和 COB。 Xu 等[38]开发了一种基

于 BiOI / BiVO4 复合材料的新型 S 型异质结,BiOI /
BiVO4 异质结比 BiVO4 具有更高的 e- / h+ 分离度,基

于这种异质结构建光催化体系后,TC 和 RhB 在可见

光下的降解速率显著提高,分别是纯 BiVO4 的 3. 1 倍

和 14. 7 倍。

图 2　 Type-Ⅱ型与 Z 型、S 型异质结的机理对比

Fig. 2　 Comparison
 

of
 

Mechanism
  

among
 

Type-Ⅱ,
 

Z-Scheme
 

and
 

S-Scheme
 

Heterojunction

1. 5　 形貌调控

光催化剂的催化活性与其形貌密切相关。 近年

来,BiOX 的多种纳米结构,如一维结构(纳米线 / 纤
维 / 管)、二维结构(纳米片 / 带) 和三维结构(纳米

棒、花状、微球和纳米球状结构、量子点和空心纳米

结构)等,已被研究者们通过多种合成手段成功制

备,它们均具有更大的比表面积,可为光催化反应提

供更多的活性位点。 Liang 等[39] 通过水热法合成了

BiOBr 三维纳米微球材料,由于其比表面积巨大,对
水中有机染料 RhB 具有强富集效应,使得高浓度的

RhB 可在光催化 0. 5
 

h 后被完全去除。 Liao 等[40]

以 Bi2O3 为前驱体,室温下水解法制备了具有高能

晶面(001)暴露的 BiOCl 纳米线阵列,成功将 BiOCl
的禁带宽度缩减至可见光范围,在 90

 

min 光照下将

10
 

μmol / L 的 RhB 染料完全降解。 Chen 等[41] 开发

了一种 L-半胱氨酸辅助溶剂热合成二维 BiOBr 纳

米片的方法,半胱氨酸中的硫醇基团具有强稳定作

用,更优先与 Bi3+进行配位,从而使得 BiOBr 晶体沿

(110)方向定向生长为二维纳米片形貌。 与精氨酸

和甘氨酸相比,以半胱氨酸导向的 BiOBr 纳米片对

头孢类药物展示出更优的光催化活性。
同时另有研究指出,不同溶剂黏度会影响离子

解离速率和粒子生长速率,从而对光催化剂的表面

形貌 和 光 催 化 效 率 产 生 影 响[42-43] 。 Arumugam
等[44] 通过溶剂热法,使用不同的溶剂 [ 水、甲醇

(MeOH)、乙醇(EtOH)和乙二醇(EG)]分别合成了

具有不同形貌的二维方形纳米片和三维分层花状的

BiOI 样品。 其中三维花状微球 EG-BiOI 表现出最

高的光催化还原效率(98. 8%),这归因于三维花状

微球比表面积更大,有利于在颗粒表面形成更多的

孔隙,从而为催化反应提供大量的活性位点,实现光

催化效能的有效提高。
1. 6　 固溶体

固溶体是在不改变光催化剂整体晶体结构和对

称性的前提下,通过取代晶体结构中的部分原子,从
而实现半导体电子结构有效重构的光改性策略[45] 。
目前,研究者们已成功研发一系列固溶体光催化剂,
例如 Cd1- xZnxS[46] 和 MnxCd1- xS[47] 等,并证实了其

具有有效提高光催化性能的能力。 He 等[48] 利用水

热法成功地构建了具有富 OVs 的 BiOBrxI1- x 固溶体

光催化剂。 其中 BiOCl 晶体结构中的 Br 被 I 取代,
扩展了可见光吸收范围;且固溶体与 OVs 的协同作

用产生了高效电荷分离能力,从而使 BiOClxI1- x 在

BPA 降解中表现出优越的光催化活性。 Wang 等[49]

运用一步水热法制备了 BiO( HCOO) xI1- x 固溶体,
其独特的超薄结构具有大比表面积,有利于污染物

的吸附和传质,促进了自由基与污染物之间的氧化

还原反应;并且引入碘原子形成固溶体后,缩小了本

征甲酸氧铋(BiOCOOH)的带隙,提高了载流子分离

迁移效率,从而使光催化活性大幅度提高。 降解试

验表明,在可见光照射 30
 

min 内可实现 BPA 的

100%去除。 Zhang 等[50] 通过溶剂热法成功制备了

禁带宽度可连续调节的 BiOBrnI1- n 固溶体材料(带

隙为 1. 95 ~ 2. 95
 

eV),其中 BiOBr0. 75I0. 25 表现出最

优的光催化活性。 该样品可见光催化对甲酚的降解

效率高达 99%,降解速率是纯 BiOBr 的 31 倍和纯

BiOI 的 1. 7 倍,并可有效减少对甲酚溶液中 33%的

总有机碳质量分数。 固溶体的形成使光催化剂带隙
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可连续调节,有助于光吸收能力和氧化还原电位之

间实现最佳平衡,从而获得优异的光催化活性。 此

外,该催化体系具有普适性,可高效降解多种不同取

代基的烷基酚和内分泌干扰化合物(EDCs)。
2　 改性 BiOX 在环境修复领域的应用

随着工业化和城市化进程的加快,不同形式污

染物如有机污染物、聚合物废弃物和生物质污染物

等的存在已成为一个严重的社会问题。 即使污染物

的浓度很低,也可能具有高生态毒性,从而对生态系

统和人类健康造成严重威胁。 传统的污染物处理技

术并不能完全去除这些化合物,而且在实际处理过

程中可能产生多种有害副产物,因此亟需一种高效

绿色技术,实现污染物的快速有效去除。 半导体光

催化技术被认为是解决环境问题和能源危机的一种

高效、绿色和有前景的解决方案。 迄今为止,BiOX
基改性光催化剂,因其独特的层状结构和优异的物

理化学性质而受到广泛的关注,在环境修复方面已

经取得了许多成果,具有巨大的光催化应用潜力。
2. 1　 光催化降解有机污染物和细菌灭活

改性 BiOX 光催化剂对污水中多种污染物如有

机染料、EDCs、抗生素等都具有显著的光催化降解

效果,同时还可快速杀灭水中细菌,使其失活[2] 。
关于有机污染物降解过程,通常是分阶段进行,首先

目标污染物裂解成多种不同的中间产物,随后中间

产物再进一步被多种自由基氧化还原乃至矿化,从
而实现目标物的有效去除。 Zhang 等[51] 制备了

La3+ / Sm3+共掺杂的 Bi5O7I 纳米材料,对 TC 和 RhB
均具有良好的光催化降解能力。 在晶格中引入双离

子显著提高了碘氧化铋的可见光吸收能力、促进光

生 e- / h+ 的分离,并形成了大量的表面缺陷,其中

4%La3+ / Sm3+ -Bi5O7I 复合材料表现出最优的光催化

活性,在可见光照射下实现有机污染物的完全去除。
Ding 等[52] 通过室温共沉淀法构建了三元 Z 型 Bi /
BiOI / BiOCl 异质结,Z 型界面效应增强了光生载流

子分离迁移效率,从而实现光照 1. 5
 

h 后 TC 的高效

去除。 Guo 等[53] 通过调控对 BiOI 的煅烧温度,成
功制备出不同化学计量比的富铋型 BixOyIz,随之催

化剂中 x ∶ z 值的增大,内建电场强度和 VB 位置均

增大,从而显著增大了光生载流子的分离效率和氧

化能力,实现了 10
 

min 内快速光催化去除 BPA。
Liu 等[54] 合成了 OVs 辅助 Z 型 BiO2-x / BiOBr 异质

结光催化剂,在 LED 光照下,对多种有机染料、抗生

素、大肠杆菌、金黄色葡萄球菌等均展示出了优异的

光催化去除效应。
2. 2　 CO2 光催化还原

CO2 是大气中最丰富的温室气体,随着化石燃

料使用的增加,其浓度呈单调增长趋势,已成为严重

的环境问题之一。 近 20 年来,光催化技术被认为是

将 CO2 转化为有价值的碳氢燃料并消除温室效应

的绿色方法。 BiOX 不仅具有高效分解有机污染物

能力,同时还具有较高的光催化还原电位,可将 CO2

转化为可再生能源[55] 。 Miao 等[56] 制备了具有表面

OVs 的 BiOBr / Bi2S3 异质结用于还原 CO2,其中前驱

体硫脲投加量为 1. 2
 

mmol 的异质结对 CO2 光催化

还原效果最优。 在可见光照射 3
 

h 后,CO 和 CH4 的

产量可达 100. 8
 

μmol / (h·g)和 8. 5
 

μmol / (h·g),分
别是纯 Bi2S3 的 17. 5 倍和 1. 35 倍, 同时也是纯

BiOBr 的 2. 3 倍和 4. 7 倍。 Guan 等[57] 采用光诱导

法制备了富 OVs 的 Zn 掺杂 BiOCl 纳米片,OVs 作为

陷阱中心而掺杂的 Zn 原子使能带结构更分散,在
它们的协同效应下,不仅增强了对 CO2 的捕获能

力,同时提高了光生 e- / h+ 的分离效率,从而实现了

改性后 CH4 产量增加了 1. 75 倍。 Ye 等[58] 基于超薄

形貌和富铋耦合改性策略,设计制备了 Bi4O5Br2 三维

微球并用于光还原 CO2,其中超薄形貌和富铋策略发

挥了不同的作用,超薄的厚度可促进 CO 的生成,而
富铋策略提高了光还原生成 CH4 的选择性。
2. 3　 光催化氧化 NO

NO 作为大气的主要污染物之一,会对人体的

呼吸系统产生伤害,且是酸雨和光化学污染的形成

原因之一。 光催化净化 NO 属于催化氧化反应,且
NO 去除过程要求催化体系具有较强的氧化性,这
与 BiOX 对 分 子 氧 的 高 活 化 能 力 相 一 致。
Hojamberdiev 等[59] 制备了 Er3+ 掺杂诱导形成的正

交 / 单斜 Bi5O7I 异质结构。 在可见光照射下,Er3+ -
Bi5O7I 光催化体系内的 NO 浓度显著降低,在 8

 

min
后可达到稳定状态,且 NO 的去除效率与 Er3+ 掺杂

量有关,研究结果显示 7%Er3+ -Bi5O7I 对 NO 的光催

化氧化效率最高(54. 0%)。 Li 等[17]制备 La 掺杂的

BiOI 微球,其中 0. 3%La / BiOI 表现出最高的 NO 转

化率(74%),显著高于本征 BiOI 的转化率(44%)。
NO 在 La / BiOI 体系内的主要氧化产物为 NO2,并且
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生成的 NO2 容易从催化剂表面脱离,可以被尾碱液

完全吸收,从而既保持了催化位点的完整性,也有效

避免了对大气的二次污染问题。
2. 4　 重金属的去除

BiOX 纳米材料作为可见光催化剂,近年来研究

表明它们在光催化去除重金属方面同样具有巨大的

潜力[60] 。 Long 等[61]通过离子交换法成功制备了具

有高效光催化 Cr(Ⅵ)还原性能的 BiOBr-Bi2S3 异质

结,并探究了不同 pH 和前驱体硫代硫酸钠用量对

BiOBr-Bi2S3 异质结性能的影响规律。 其研究结果

表明,pH 值= 6 且添加 2
 

mmol 的硫代硫酸钠制备出

的 BiOBr-Bi2S3 异质结光催化效果最优,其去除效率

在 12
 

min 内达到 100%,还原速率分别比纯 Bi2S3 和

BiOBr 高约 28. 9 倍和 184. 6 倍。 Hussain 等[62] 在室

温下以聚乙烯吡咯烷酮为表面活性剂原位合成了

BiOCl0. 8Br0. 2 固溶体,并用于可见光下还原 Cr(Ⅵ)。
试验 结 果 显 示, 与 纯 BiOCl 或 BiOBr 相 比,
BiOCl0. 8Br0. 2 会在很大程度上增加比表面积并有效

促进电子转移和分离,从而表现出更高的光催化活

性,在 20
 

min 的可见光照射下,Cr(Ⅵ)吸收峰强度

随着照 射 时 间 的 增 加 而 逐 渐 降 低 至 0, 同 时

BiOCl0. 8Br0. 2 复合材料的催化活性在几个循环后仍

然没有明显下降,具有良好的稳定性。 除了 Cr(Ⅵ)
的催化降解,近年来气态汞金属作为环境污染物也

受到了广泛研究者的关注。 Liu 等[63]采用煅烧法合

成了具有碘空位的新型 TiO2 / BiOI1- xZ 型异质结构,
并将其应用于光催化去除气相 Hg0。 碘空位和 Z 型

异质结的协同作用提高了光生电荷的迁移效率,并
保留了具有高氧化还原能力的 e-和 h+ ,有效增强了

光催化活性,试验结果表明,在协同效应的影响下,
TiO2 / BiOI1-x 复合材料具有优异的光催化去除单质

汞的效率,去除效率高达 81. 9%。
3　 结语与展望

BiOX 作为一种十分有前景的光催化材料,在环

境修复领域引起了研究者的广泛关注,但同样也面

临着的光利用率低 e- / h+ 快速复合的瓶颈问题。 本

文通过对元素掺杂、形貌控制、表面缺陷、构建异质

结等改性策略展开讨论,同时介绍了改性 BiOX 在

环境修复领域的多种不同应用。 然而,基于改性

BiOX 光催化体系在实际工程应用中仍具有一定的

局限性,还需进一步深化研究。

(1)高效改性 BiOX 光催化剂的制备过程仍较

为繁琐,难以大规模量产,并且制备过程中添加了如

表面活性剂等化学药剂,会伴随着增加经济成本和

造成二次污染的问题。 因此,如何通过一步合成路

线,制备出高效、经济、简便的光催化剂,实现大规模

量产高效且环境友好的 BiOX 改性光催化材料仍是

一个巨大的挑战。
(2)目前制备的改性 BiOX 光催化剂多为粉末

态材料,在环境应用中难以实现高效分离回收及再

利用,因此开发在磁性材料上的负载或与膜反应器

相结合的工艺是走向实际工程应用的可行方向。
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