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可见光催化剂氧化铋的改性研究进展
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摘 要： 氧化铋(Bi2O3)作为重要的半导体光催化材料，由于特殊的电子结构和优良的可见光响应性能，被认为

是一种很有前景的可见光光催化剂，在光催化处理废水方面显示了良好的应用前景。但因 Bi2O3光催化性能较低限

制了它的应用，因此研究者对其进行改性，期望获得性能优越的 Bi2O3光催化材料。综述总结了表面形貌调控、表面

修饰、金属离子修饰以及半导体复合等几种改性方法，并对改性Bi2O3光催化材料的发展前景进行了展望。
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Research Progress on Modification of Bismuth Oxide as Visible Light
Photocatalyst

Zhang Yonghui，Chen Xuebing，Zhang Jing
（Liaoning Engineering Laboratory for Advanced Green Energy & Materials Chemistry，Liaoning Petrochemical University，

Fushun Liaoning 113001，China）

Abstract: As an important semiconductor photocatalytic material, bismuth oxide (Bi2O3) is considered as a promising visible
photocatalyst due to its special electronic structure and excellent visible light response performance. It displays a good application
prospect in photocatalytic treatment of wastewater. However, the application of Bi2O3 is limited by its low photocatalytic
performance, therefore, Bi2O3 pholocatalyst with superior performance is expected to be obtained by modifying methods by the
researchers. In this review, a series of modification methods, such as surface morphology regulation, surface modification, metal
ion modification and semiconductor combination, are summarized. Then, the future development of modified Bi2O3 photocatalytic
materials is prospected.
Keywords: Photocatalytic；Bismuth oxide；Modification；Wastewater treatment

随着现代工业的发展，水体污染问题已经严重

威胁人类健康和环境安全，高效、经济地处理污染

的水资源已经迫在眉睫。基于半导体材料的光催

化氧化技术以其高效、低成本、无二次污染等优点，

在水体净化领域中引起了广泛关注 [1⁃3]。在光照下，

半导体光催化剂价带 (VB)上的电子被激发并跃迁

到导带 (CB)上，而电子发生跃迁后在价带上留下空

穴，具有强氧化性的空穴将吸附在半导体表面的污

染物氧化，从而降解污染物 [4]。

传统光催化材料二氧化钛 (TiO2)因光稳定性和

催化活性高而被广泛研究 [5⁃6]。但是，由于其带隙较

宽 (3.2 eV)，只能被紫外或近紫外辐射激发，因此限

制了 TiO2的实际应用 [7]。铋基材料具有无毒、独特

的层状结构和成本低等优势，因此受到了普遍关

注 [8⁃10]。尤其是氧化铋 (Bi2O3)半导体光催化剂因具

有带隙窄 (2.1~2.8 eV)、氧空位多、光折射率高、光

电特性良好等优点，使其在太阳光下光响应迅速、

氧化能力强、太阳光利用率高，是一种理想的可见
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光 响 应 半 导 体 光 催 化 剂 [11⁃13]。 自 1988 年 ，A.
Harriman等 [14]首次利用 Bi2O3·Nb2O5材料光氧化丙

二醇生成丙酮以及光催化分解氯化烃以来，Bi2O3光

催化材料得到了广泛关注，并且以 Bi2O3为光催化剂

在处理有机废水方面取得了令人满意的效果 [15]，已

被认为是最有前途的新型光催化剂之一 [16⁃18]。然

而，在光催化过程中，Bi2O3光催化剂仍存在光生电

子和空穴容易复合的缺点，导致了较低的光催化活

性，限制了其在催化领域的实际应用 [19]。国内外科

研工作者针对以上难题，在形貌调控、表面修饰、金

属离子修饰和半导体复合等方面对 Bi2O3进行了改

性，使 Bi2O3的可见光催化性能得到了明显的提高。

本文主要综述了几种典型的 Bi2O3光催化剂改性方

法，并对改性 Bi2O3光催化材料的发展前景进行了

展望。

1 形貌调控
对半导体材料进行形貌调控可以获得更多的

反应位点、增强材料的光吸收以及增加反应物与催

化剂之间的接触等，使半导体材料的光催化性能得

到提升。特殊结构如超薄结构、分级结构、空心结

构等影响光催化材料的带隙、比表面积和光吸收。

1.1 超薄结构

纳米片的厚度是影响二维半导体光催化性能

的关键因素 [20]。超薄结构可以减小材料的带隙能，

从而吸收更大波长范围的太阳光，此外由于超薄结

构缩短了光生载流子从催化剂本体到表面的迁移

距离，能够有效抑制光生电子和空穴在体相的复

合。例如，D.Xie等 [21]采用氧化石墨烯超声辅助法制

备了 Bi2O3纳米片，其厚度为 10~20 nm，与 Bi2O3多

孔棒相比，Bi2O3纳米片在可见光区域显示了更宽的

吸收和光催化降解甲基橙活性。

1.2 分级结构

具有较高表面能的材料通常以自组装的模式

构成各种三维构型，分级结构是较为常见的一种 [22]。

相比于块状材料，具有分级结构的光催化剂有如下

优势：（1）分级结构半导体中存在较多的介孔和大

孔，增大反应物与光催化剂表面的接触；（2）在多种

孔结构中，光被多次散射和反射，可增加催化剂对

光的吸收；（3）分级材料具有较大的比表面积，增加

反应活性位点的数量 [23]。

图 1为 Bi2O3几种典型分级结构的 SEM图。H.
Cheng等[24]在室温下通过化学沉淀法制备了花状的

Bi2O3，花状结构是由长度为 2~4 μm、厚度为 1 μm的

纳米棒交叉构成的（见图 1（a））。N.M.Shinde等[25]通

过化学沉积法，以聚乙二醇（PEG）为导向剂制备了由

径向生长的纳米片花状 β⁃Bi2O3，如图 1（b）所示。J.
Wang等[26]以N,N⁃二甲基甲酰胺(DMF)为诱导剂，经

溶剂热过程制备了花状的前驱体，通过改变前驱体的

焙烧温度和时间，分别得到了绣球花状 β⁃Bi2O3（见图

1（c））和珊瑚状 α⁃Bi2O3（见图 1（d））。这两个样品均表

现出比商业 Bi2O3更加优良的光降解罗丹明 B活性，

主要是因为它们具有更大的比表面积和更强的可见

光吸收能力。

1.3 空心结构

光照射空心结构材料时，在空心材料内部发生

多次反射和散射，从而增强光催化剂对光的捕获能

力，由此提高催化剂对太阳光的利用效率，有助于

光催化活性的提升 [27]。Y.Yan等 [28]采用丙三醇和乙

醇混合溶剂，通过溶剂热法制备了空心结构 Bi2O3前

驱体，控制焙烧温度分别得到了 β⁃Bi2O3和 α⁃Bi2O3

空心微球（见图 2），它们均显示了优异的光催化降

解罗丹明 B活性，这主要是因为空心结构增强了

Bi2O3的光吸收能力和增大了 Bi2O3的比表面积。

2 表面修饰
光催化剂的表面修饰主要通过贵金属沉积和

非金属掺杂等方法对催化剂表面结构进行微调。

通过表面修饰可以拓展催化剂的光吸收范围，促进

（a）纳米棒花状 Bi2O3 （b）纳米片花状 β⁃Bi2O3

（c）绣球花状 β⁃Bi2O3 （d）珊瑚状 α⁃Bi2O3
图 1 Bi2O3几种典型分级结构的 SEM图

（a）β⁃Bi2O3空心微球 （b）α⁃Bi2O3空心微球

图 2 空心结构 Bi2O3的 SEM图
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光生载流子的分离，增加光生载流子的迁移速率，

使材料光催化性能得以提高 [29⁃30]。

2.1 贵金属沉积

将贵金属（例如铂 (Pt)、银 (Ag)、金 (Au)等）沉积

在半导体催化剂表面，由于金属和半导体材料之间

的费米能级不同，电子会不断地从半导体迁移到金

属，它们的费米能级将逐渐达到平衡状态，并且在

界面处形成肖特基势垒 [31⁃32]。功函数大的贵金属可

以有效地捕获光生电子并改变材料中载流子的分

布，使光生电子和空穴有效分离。因此，在半导体

表面上沉积少量的贵金属有利于光生电子和空穴

的分离，进而增强光催化剂的活性。

K.Yang等[33]通过浸渍还原沉积法在 α⁃Bi2O3棒

上沉积了 Pt粒子，在可见光照射下降解罗丹明 B和

2,4⁃二氯苯酚时，光生电子从激发的 Bi2O3转移到 Pt
纳米粒子后，Pt纳米粒子充当还原位点，吸附的氧分

子与 Pt上的电子反应，消耗了光生电子，提高了光生

电子和空穴的分离效率。由此可以看出，Pt/Bi2O3催

化剂比 Bi2O3具有更高的光催化活性。H.Lim等 [34]

在 Bi2O3纳米粒子上沉积了 Au粒子，光生电子从

Bi2O3的导带转移到 Au的费米能级上，延长了 Bi2O3

价带中空穴和 Au中电子的寿命，Au/Bi2O3复合材

料表现出比 Bi2O3更加优异的光催化降解水杨酸的

活性。G.Zhu等 [35]采用浸渍法将 Ag纳米粒子原位

嵌入 β⁃Bi2O3微球中，Ag的功函数大于 β⁃Bi2O3，它们

之间形成的肖特基势垒促使 β⁃Bi2O3中的光生电子

不断地通过 β⁃Bi2O3⁃Ag界面向 Ag转移，因此电子

与空穴的复合被有效地抑制，更多的空穴可以到达

β⁃Bi2O3的表面，从而提高了其光催化活性。

2.2 非金属掺杂

一般情况下，晶体都有不同程度的缺陷。通过

在晶体中掺杂某些元素，可以改变半导体的结晶

度，引入缺陷，抑制光生电子和空穴的复合，从而提

高光催化活性 [36]。非金属元素掺杂主要是使非金属

离子进入催化剂晶格，例如碳 (C)、氮 (N)、硫 (S)、氟
(F)等，取代晶格中部分氧负离子，引入杂质能级，使

电子可以在更小的光能量下得到激发 [37]。

G.Dai等 [38]通过焙烧 Bi(NO3)3·5H2O的乙二醇溶

液合成了多孔结构 C掺杂的 Bi2O3(C/Bi2O3)，C原子

取代了 Bi2O3晶格中的部分 O原子，使 C/Bi2O3的光

吸 收 范 围 拓 展 到 800 nm。 C/Bi2O3 表 现 出 比 纯

Bi2O3更高的光催化活性，这归因于其较大的比表面

积、光吸收和光响应范围。S.Jiang等[39]制备了一系

列 S掺杂的 α⁃Bi2O3，结果表明，S原子进入 Bi2O3晶格

中形成杂质能级，导致 α⁃Bi2O3的带隙变窄，增加了可

见光的利用效率，因此相对于纯 α⁃Bi2O3，S/α⁃Bi2O3

在降解罗丹明 B时表现出更高的光催化活性。Q.
Hao等 [40]以 EDTA⁃Bi为前驱体，制备了 C/Bi/Bi2O3

复合光催化剂，金属 Bi的表面等离子体共振 (SPR)
效应有助于光生电子和空穴的分离，而 C可以增强

复合材料的可见光吸收，因此与 Bi2O3相比，C/Bi/
Bi2O3可以更有效地降解 2,4⁃二氯苯酚。

3 金属离子修饰
金属离子修饰是通过物理或化学方法引入金

属离子来替代半导体晶格中的离子。金属离子掺

杂可以形成杂质能级，降低光激发电子所需要的能

量，扩展光吸收的波长范围，还可以在半导体晶格

中形成缺陷，捕获光生电子或空穴，提高光生载流

子的分离效率 [41⁃42]。拓展的光吸收范围和光生电子

与空穴的有效分离都可以显著提高半导体的光催

化活性 [43]。通常使用的掺杂金属元素包含稀土元素

和过渡金属元素。

稀土元素的掺杂使催化剂材料的吸收带边向

可见光区移动，还会引起半导体晶格畸变和缺陷，

形成捕获电子的陷阱，有利于光生电子和空穴的分

离，进而提高光催化剂的催化活性 [44]。J.Z.Li等 [45]将

镝 (Dy)掺杂 Bi2O3，发现 Dy的掺杂减小了 Bi2O3的粒

径，导致 Bi2O3的比表面积增加，有利于 Bi2O3和污染

物接触。Dy的掺杂还减小了 Bi2O3的带隙，增强了

Bi2O3的可见光响应能力，因此 Dy掺杂 Bi2O3具有较

高的光催化活性。S.Wu等 [46]发现镨 (Pr)掺杂 Bi2O3

可以显著地提高其光催化降解罗丹明 B和 2,4⁃二氯

苯酚的活性，这是因为适量 Pr的掺杂减小了 Bi2O3

的禁带宽度，增加了 Bi2O3的可见光响应范围，而且

掺杂的 Pr3+还可以捕获光生电子，促进了光生电子

和 空 穴 的 分 离 。 T.Li 等 [47]制 备 了 镧 (La)掺 杂 的

Bi2O3，发现 La掺杂可以诱导氧空位的形成，这有利

于 Bi2O3吸附更多的 O2，从而与光生电子反应形成

更多的超氧自由基 (·O-
2 )用于氧化甲基橙。而且

La3+因其特殊的电子结构(5s25p65d06s1)，具有优异的

电子捕获能力，促使光生载流子有效地分离。因

此，La掺杂 Bi2O3表现出比纯 Bi2O3更高的光催化降

解甲基橙活性。

一些多价态的过渡金属离子能可逆地得失电

子，实现不同价态之间的互相转换。过渡金属离子

与光生电子和空穴反应，形成另一价态的离子，从

而起到捕捉电子或空穴的作用 [48]。J.Liang等 [49]制备

了铁 (Fe)掺杂 β⁃Bi2O3多孔微球，发现 Fe3+替换了 β⁃
Bi2O3晶体中的部分 Bi3+，并作为光生电子和空穴转

移的中间体，分别与光生电子和空穴结合转化为

3
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Fe2+和 Fe4+，如图 3所示。然而，与 3d轨道半填充的

Fe3+相比，Fe2+和 Fe4+不稳定。因此，被捕获的电荷

可以很容易地从 Fe2+和 Fe4+中释放出来，然后迁移

到催化剂表面参与光催化反应 [50]，从而显著地提升

β⁃Bi2O3光催化降解甲基橙的活性。

4 与其他半导体复合
半导体复合是将两种或多种能带结构不同的

半导体材料耦合，从而形成一类复合光催化材料。

通过半导体的复合可以增强光吸收，并且因为内建

电场的形成可以促进光生电子和空穴的分离等，从

而使复合材料的光催化性能增强。

4.1 typeⅡ型异质结

在 typeⅡ型异质结中，半导体 A与半导体 B的

导带(CB)和价带(VB)位置交错排列。光生电子从A
导带向 B导带迁移，而空穴则沿着相反的方向从 B
的价带迁移到 A的价带，因此光生电子和空穴被有

效分离，有利于光催化性能的提高 [51]。S.P.Adhikari
等 [52]采用水热法合成了 Bi2O3/WO3复合半导体光催

化材料，在可见光照射下，Bi2O3/WO3异质结对罗丹

明 B和 4⁃硝基苯胺的光催化活性明显高于 Bi2O3和

WO3。这是由于 Bi2O3和WO3能带结构不同，Bi2O3

的导带位置高于WO3，而价带位置低于WO3。在光

照下，光生电子将从 Bi2O3导带迁移到WO3导带上，

而空穴则会从WO3价带迁移到 Bi2O3价带上，形成

typeⅡ型异质结。富集在 Bi2O3表面上的空穴和

WO3表面上的光生电子分别参与氧化和还原反应，

从而大大改善了光催化反应性能。

4.2 p⁃n型异质结

当 p型半导体和 n型半导体结合形成 p⁃n异质

结时，电子从费米能级较高的半导体迁移至费米能

级较低的半导体，直到两者的费米能级相等 [53]。同

时，在两种半导体的界面建立了从 n型半导体指向 p

型半导体的电场 [54⁃55]，通过 p⁃n异质结界面处的电势

差可以加速光生载流子的分离。H.Lu等 [56]制备了

p ⁃ Bi2O3/n ⁃ Bi2SiO5 异 质 结 光 催 化 剂 ，当 Bi2O3 和

Bi2SiO5接触时，界面处的电荷载流子会重新分配，

直 到 费 米 能 级 达 到 一 致 。 在 光 照 下 ，Bi2O3 和

Bi2SiO5被激发，光生电子和空穴在内建电场的作用

下可以有效地分离 ，并分别在 Bi2SiO5 的导带和

Bi2O3的价带上积累 (见图 4)，因此 p⁃Bi2O3/n⁃Bi2SiO5

在光催化降解有机污染物 (亚甲基蓝、苯酚和 2,4⁃二
氯苯酚)时，表现出比纯 Bi2O3更高的光催化活性。

S.Yi等 [57]采用水热法制备了 p ⁃n型异质结 Bi2O3/
ZnO光催化剂，在内建电场的作用下，p⁃Bi2O3导带

上的光生电子转移到 n⁃ZnO的导带，同时空穴保留

在 p⁃Bi2O3的价带中，光生电子和空穴在 p⁃Bi2O3/
n ⁃ZnO 异 质 结 界 面 处 被 有 效 分 离 ，经 过 可 见 光

（>442 nm）照射 1 h后，Bi和 Zn物质的量比为 8%
的 p⁃Bi2O3/n⁃ZnO异质结对茜素红的降解率达到了

93%。

4.3 Z型异质结

能带结构匹配的两种半导体可以在界面处形

成 Z型异质结，如图 5（a）所示。在光照下，半导体

S1和导带电势更正的半导体 S2被激发，在强烈的

静电吸引作用下，半导体 S2导带上的光生电子会优

先与半导体 S1价带上的空穴结合，实现了光生电子

和空穴在空间上的分离。光生电子在导带电势更

负的半导体上参与还原反应；空穴则在价带电势更

正的半导体上参与氧化反应 [58⁃59]。

R.Ji等 [60]通过水热法合成了 MoS2/Bi2O3复合

材料，发现 Bi2O3导带上的电子与MoS2价带上的空

穴快速复合形成 Z机制（见图 5（b）），使MoS2导带

存在大量的电子，与吸附在复合材料表面的氧分子

反应产生·O-
2 ，Bi2O3价带上的空穴直接将污染物

降解。实验结果表明，质量分数 15%MoS2/Bi2O3

的光催化降解速率分别是 MoS2和 Bi2O3的 15.6倍
和 5.1倍。 J.Guo等 [61]合成了 Bi3O4Br/α ⁃Bi2O3复合

图 4 Bi2O3/Bi2SiO5异质结光催化降解机理示意图

图 3 Fe3+掺杂的 β⁃Bi2O3光催化剂的光生电子和空穴分离

示意图

4



第 6 期 张永辉等 .可见光催化剂氧化铋的改性研究进展

光催化剂，当 Bi3O4Br与 α⁃Bi2O3结合形成 Z型异质

结时，α ⁃Bi2O3的费米能级下降，Bi3O4Br的费米能

级上升，直至形成平衡态，随着费米能级的移动，

Bi3O4Br的导带和价带位置上升，α⁃Bi2O3的导带和

价带位置下降。在可见光照射下，α⁃Bi2O3导带上

的光生电子与 Bi3O4Br价带上的空穴结合，使 α ⁃
Bi2O3价带上积累更多的空穴参与污染物的氧化反

应。 Z型异质结的形成降低了 Bi2O3上空穴的位

置 ，使 空 穴 的 氧 化 能 力 增 强 ，从 而 提 高 光 催 化

活性 [62⁃63]。

4.4 异相结

同一半导体的不同晶相具有不同的电子结构，

因此具有不同的能级结构，将同一半导体的不同晶

相复合，形成异相结时，两种晶相之间的界面处形成

的内建电场可以增强光生电子和空穴的分离。由于

两组分是同一种物质，其结构的相似性必然有利于

光生载流子在界面间的迁移[64]。 J.Hou等[65]通过控

制水热反应温度，制备了 α/β⁃Bi2O3异相结，在可见

光的照射下，α/β⁃Bi2O3异相结对罗丹明 B的降解率

在 60 min达到了 98%，对甲基橙的降解率在 15 min
达到了 96%，远高于纯相的 Bi2O3样品。本课题组以

花状醋酸氧铋(BiOAc)为自组装模板，通过调控热处

理温度，合成了具有多级孔形貌的 β/α⁃Bi2O3异相结

材料，多级孔结构将 β/α⁃Bi2O3异相结暴露于材料表

面 (见图 6)，其更多裸露的光催化活性位点能够高效

地完成光生电子和空穴分离过程，使光催化降解高

浓度废水的性能获得数量级的提升[66]。

5 结论与展望
Bi2O3作为可见光响应催化剂，具有较强的光催

化氧化能力和优良的可见光响应能力，被广泛地应

用于工业废水中有机污染物的处理领域。近些年，

越来越多的科研工作者在其形貌控制、表面改性以

及与其他半导体复合等方面进行了大量的研究，取

得了诸多进展。但是，Bi2O3光催化剂光生载流子的

寿命较短、可见光吸收能力较弱等难题仍没有得到

彻底的解决，且其光催化性能仍需进一步提高。随

着 Bi2O3催化剂研究的不断深入，相信 Bi2O3作为可

见光催化剂必将在水体污染治理中发挥越来越突

出的作用。
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