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　　利用半导体光催化降解有机污染物与分解水制
氢对于解决能源短缺与环境污染这一世界性难题具

有重要意义，引起了人们的重视．传统的光催化剂
ＴｉＯ２存在可见光利用率低与光生载流子的复合率
高等问题［１－３］，因此寻找新型高效光催化剂的工作

迫在眉睫．
卤氧化铋ＢｉＯＸ（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）作为一种新型

光催化剂，其特殊的层状结构，适合的禁带宽度以

及优异的催化性能引起许多研究者的注意［４－５］．
ＢｉＯＸ的晶体结构为 ＰｂＦＣｌ型，对称性：Ｄ４ｈ，空间
群：Ｐ４Ｐｎｍｍ，属于四方晶系．ＢｉＯＸ由双 Ｘ－离子层
和Ｂｉ２Ｏ２层交替排列构成的层状结构，是一种具有
高度各向异性的层状结构半导体［６］，双层排列的Ｘ
（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）原子层之间由Ｘ（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）
原子通过非键力结合，结合力较小，结构疏松，因

此这种层状结构非常容易沿［００１］方向解离．采用
ＤＦＴ［７］（ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ）法和 ＴＢ－ＬＭＴＯ［８］

（ｔｉｇｈｔｂｉｎｄｉｎｇｌｉｎｅａｒｍｕｆｆｉｎｔｉｎｏｒｂｉｔａｌ）法对卤氧化铋
的电子结构和能带进行计算得出卤氧化铋体系除

ＢｉＯＦ之外均属间接跃迁带隙半导体，当适当能量
的光子把电子激发到导带时，产生光生电子空穴

对，层状结构的 ＢｉＯＸ具有足够的空间来极化相应
的原子和原子轨道，诱导偶极矩能够有效地分离空

穴与电子，从而提高光催化性能；同时，间接跃迁

带隙的ＢｉＯＸ所激发的电子必须穿过某些 ｋ层才能
到达价带，降低了激发电子和空穴再复合的几率．
开放式结构和间接跃迁的协同作用有利于电子－空
穴对的有效分离，从而具有优异的可见光催化活

性．此外，ＢｉＯＣｌ可以通过掺杂改性或与窄带半导
体复合来获得可见光活性，而 ＢｉＯＢｒ与 ＢｉＯＩ也可
通过表面修饰来提高光催化性能［９－１０］，卤氧化铋光

催化剂的复合改性对于实际应用具有重要的指导意

义．目前已经有许多研究者开始对卤氧化铋的改性
展开研究，主要包括在片层结构中掺杂原子［１１］，

对卤氧化铋光催化剂进行复合改性［１２－１３］，提高对

可见光的利用，转移光生电子，最终提高光催化活

性．但是卤氧化铋光催化的复合改性的研究还不够
深入，尚未形成系统的研究．我们对不同复合材料
进行分类，介绍了复合物的催化机理，并对卤氧化

铋复合光催化剂的研究工作进行总结和分析．

１卤氧化铋复合物光催化机理
以半导体能带理论为基础，可以推断卤氧化铋

复合物的催化机理．卤氧化铋异质结光催化剂是指
卤氧化铋与其他材料通过界面密切接触连接的特殊

结构，利用两者间能带结构的差异，带隙能量的不

同等来促进光生电子和空穴的分离，抑制光生载流

子的复合，提高量子效率和光催化活性．
对于卤氧化铋复合光催化剂，不同类型的复合

物对促进光催化效率机理不同．对于金属卤氧化铋
复合物，由于金属是电子的良好导体，形成异质结

后能够捕获光生电子，从而抑制电子空穴的复合，

提高催化效率．对于氧化物等与卤氧化铋复合，则
是利用与卤氧化铋能级的差异，导电方式的不同来

提高光生电子和空穴的分离从而提高光催化效率．
对于碳材料与卤氧化铋复合，碳材料除了有贵金属
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的导电特性外，还具有大的比表面积，可作为卤氧

化铋的载体，利于催化剂的分散，促进与污染物的

充分接触，提高其吸附性能和回收性能．

２卤氧化铋复合光催化剂
在卤氧化铋系列光催化剂中，单种光催化剂的

吸收波带较窄，稳定性较差．掺杂改性，构建异质
结等均可以提高可见光响应，提高催化效率．我们
将不同复合材料进行整理分类，主要介绍金属、氧

化物、碳材料分别与卤氧化铋复合的光催化剂，研

究了复合物的催化机理，并且对 ＡｇＸ／ＢｉＯＸ体系、
Ａｇ／ＡｇＸ／ＢｉＯＸ体系与 ＢｉＯＸＢｉＯＹ（Ｘ，Ｙ＝Ｃｌ，Ｂｒ，
Ｉ）体系复合催化剂也进行了总结．
２．１　金属－卤氧化铋复合物光催化剂

将金属沉积在卤氧化铋上，能够较大幅度的提

高光催化活性，主要可归因于拓展了可见光区域，

减小电子空穴的复合几率，同时由于金属离子的掺

杂，对卤氧化铋本体结构进行了修饰，提高催化活

性．Ｌｉｕ等［１４］采用溶剂热与光沉积法将银纳米颗粒

负载到ＢｉＯＩ花状结构的纳米片上，Ａｇ可以充当电
子捕获剂，能够有效的转移电子，同时表面等离子

体共振效应也可以促进界面电子转移，较单体ＢｉＯＩ
展现出更高的催化活性．需要注意的是 Ａｇ单质的
负载量与催化活性有直接关系，过多的银纳米颗粒

会发生团聚，损失比表面积，降低量子效率，影响

催化活性．同样有研究报道Ａｇ／ＢｉＯＸ（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，
Ｉ）复合光催化剂［１５］，均比单体的活性有较大的提

高．Ｊｉａｎｇ等［１１］采用溶剂热法成功的把 Ｆｅ掺杂到
花状微球结构的ＢｉＯＢｒ上，合成出中空结构花状微
球（见图１），展现出优异的催化活性，在４５ｍｉｎ内
可将７５％的罗丹明 Ｂ全部降解，是单体 ＢｉＯＢｒ降
解速率的四倍．Ｆｅ离子掺杂和特殊的中空结构有
助于光生电子的转移，增强光吸附作用从而提高催

化效率．此外，Ｊｉａｎｇ等［１６］采用３步法将 Ｔｉ沉积到
ＢｉＯＢｒ的层状结构上，利用Ａｇ进行表面修饰，在保
持ＢｉＯＢｒ花状微球状结构的同时大大的提高了可见
光利用率，利用 Ａｇ的等离子体效应以及金属出色
的电子接受能力，可获得优异的活性与稳定性，为

金属修饰卤氧化铋的研究方向提供了新思路．对于
金属与卤氧化铋的复合还有许多研究，其中有

Ｍｎ［１７］、Ｐｔ［１８］、Ｔｉ［１９］等对卤氧化铋的掺杂，使可见
光吸收红移，捕捉光生电子，提高复合物的催化活

性．值得注意的是，Ｌｕ等［２０］采用光还原沉积法用

Ａｇ对 ＢｉＯＢｒ进行改性，将吸收波长拓展到可见光
区域，但是罗丹明Ｂ的降解活性有所下降，主要是
因为在光还原过程中有 Ａｇ２Ｏ的生成，既掩盖了部
分反应活性中心又阻碍了对光的利用，同时 ＢｉＯＢｒ
上Ｂｒ离子的离去造成了表面缺陷，影响电子的转
移，这些均会使活性下降．

图１　Ｆｅ修饰ＢｉＯＢｒ扫描电镜图［１１］

Ｆｉｇ．１ｔｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＦｅｄｏｐｅｄＢｉＯＢｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［１１］

２．２　氧化物－卤氧化铋复合物光催化剂
将半导体与卤氧化铋复合，构造高效的异质结

结构，匹配的能带位置，合适的带隙能量，以及密

切的接触均能提高降解有机物的活性．Ｃａｏ等［２１］

用氢碘酸修饰本体（ＢｉＯ）２ＣＯ３，制备 ｐ－ｎ型 ＢｉＯＩ／
（ＢｉＯ）２ＣＯ３异质结光催化剂，匹配的能带结构能够
有效的分离电荷．根据机理图可分析得出，ＢｉＯＩ与
（ＢｉＯ）２ＣＯ３的带隙分别为１．７２ｅＶ和２．９４ｅＶ，均
可受到可见光的激发．从图２左图发现两者的能带
结构似乎不利于电荷在两者的价带和导带之间迁

移，但是当 ＢｉＯＩ与（ＢｉＯ）２ＣＯ３紧密接触形成异质
结时，两者的能带费米能级会发生移动最终达到平

衡，这种能带交互结构使得电荷能进行合适的迁

移，如图２右图．淬灭实验证明ＢｉＯＩ价带跃迁留下
的空穴ｈ＋以及（ＢｉＯ）２ＣＯ３导带上电子与吸附催化
剂界面处Ｏ２生成的·Ｏ２

－
是主要活性物种，在可见

光下对 ＭＯ有较好的降解作用．ＳｅｕｎｇＹｏｎｇＣｈａｉ
等［２２］制备了 ＢｉＯＣｌ／Ｂｉ２Ｏ３异质结光催化剂，两种
单体在可见光下降解有机污染物的能力有限，但是

ＢｉＯＣｌ／Ｂｉ２Ｏ３异质结复合光催化剂则体现出较高的
催化活性．Ｂｉ２Ｏ３在异质结体系中作为敏化剂吸收
可见光，ＢｉＯＣｌ位于纳米复合材料的外层部分，作
为主催化剂其价带上跃迁留下的空穴可以将有机物
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矿化而不生成中间产物．Ｃｈａｋｒａｂｏｒｔｙ等［２３］证明在

ＢｉＯＣｌ／Ｂｉ２Ｏ３表面上覆盖一层 ＷＯ３会继续增强
ＢｉＯＣｌ／Ｂｉ２Ｏ３的催化性能与稳定性能，但是当 ＷＯ３
的用量过大时会使催化活性急速下降．

图２ＢｉＯＩ／（ＢｉＯ）２ＣＯ３复合物电荷转移机理图
［２１］

Ｆｉｇ．２Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎ－ｈｏｌｅｐａｉｒｓｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｖｅｒＢｉＯＩ／（ＢｉＯ）２ＣＯ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
［２１］

　　Ｚｈａｎｇ等［２４］制备得到 Ｆｅ３Ｏ４／ＢｉＯＣｌ磁性纳米
复合材料，较常规磁性光催化剂 Ｆｅ３Ｏ４／ＴｉＯ２对降
解有机染料展现出更好的催化活性．ＢｉＯＣｌ作为主
催化剂保留了其特殊的层状结构，与 Ｆｅ３Ｏ４形成耦
合结构以及特殊的接触界面，能降低电子空穴的复

合几率，提高光催化效率．Ｋｏｎｇ等［１２］在超声辅助

下，采取沉积法制备 ＢｉＯＢｒＺｎＦｅ２Ｏ４异质结光催化
剂，对罗丹明 Ｂ展现出优异的催化活性．ＺｎＦｅ２Ｏ４
具有较好的可见光利用能力，但是存在电子－空穴
的快速复合的问题，在合适的比例下，ＢｉＯＢｒＺｎ
Ｆｅ２Ｏ４展现出迷人的微球形貌并有着出色的催化活
性．一方面，ＺｎＦｅ２Ｏ４作为感光剂能够大大拓展
ＢｉＯＢｒＺｎＦｅ２Ｏ４的可见光吸收范围，同时能提供光
生电子敏化 ＢｉＯＢｒ．另一方面，可以通过控制 Ｚｎ
Ｆｅ２Ｏ４的担载量对催化剂的表面活性位点进行调
控，从而提高降解效率．

Ｄａｉ等［２５］采用浸渍－羟基化的方法将 ＢｉＯＩ涂
层在ＴｉＯ２纳米管阵列上（见图３），ＢｉＯＩ的内在带
隙与纳米管阵列的空隙裂缝可以增强对可见光的吸

收，以及ｐ－ｎ型异质结半导体内部电场的影响可以
有效的分离电子空穴，对甲基橙展现出优异的降解

效率并且具有较好的稳定性．这为构建新型ｐ－ｎ型

异质结光催化剂提供了一条新的思路．Ｌｉｕ等［２６］采

用反向微乳液法合成 ＢｉＯＩ／ＴｉＯ２复合物，在复合物
的最佳比例下降解甲基橙其活性是单体 ＢｉＯＩ活性
的５倍，主要归因于两者接触界面异质结的形成减
缓了电子空穴的复合．除此之外，高结晶性，适当
的能量带隙以及相对较大的比表面积都可以增强其

催化活性．
　　利用其它半导体对卤氧化铋进行复合改性的研
究还有很多，主要利用与卤氧化铋能带的差异，当

两者物质结合到一起时，电荷在两物质中进行迁

移，从而加速了光生电子和空穴的分离速率，使复

合物具有更高的光催化性能．
２．３　ＡｇＸ／ＢｉＯＸ体系与Ａｇ／ＡｇＸ／ＢｉＯＸ体系

卤化银由于特殊的感光特性一直应用于感光材

料与光催化材料，但是在光照的情况下不稳定．
Ｃｈｅｎｇ等［２７］制备出ＡｇＩ／ＢｉＯＩ纳米复合物材料在可
见光下展现出比单体更好的催化活性，并且得到最

佳活性的复合物为ＡｇＩ（２０％）／ＢｉＯＩ．在两种半导体
的界面能够有效的分离电子空穴，便于载流子的运

输．通过荧光技术与实验分析得出，跃迁留下的空
穴是主要的活性物种，极大的促进了光催化活性，

而且ＡｇＩ／ＢｉＯＩ复合物展现出较好的稳定性．同时
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图３（ａ）（ｂ）分别为ＴｉＯ２纳米管阵列与ＢｉＯＩ／ＴｉＯ２复合物的扫描电镜图，（ｃ）（ｄ）分别为ＴｉＯ２纳米管阵列与

ＢｉＯＩ／ＴｉＯ２复合物的的透射电镜图
［２５］

Ｆｉｇ．３（ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄＴｉＯ２ｎａｎｏｔｕｂｅａｒｒａｙｓ（ＮＴｓ）．（ｂ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＢｉＯＩ／ＴｉＯ２ＮＴｓ．

（ｃ）ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄＴｉＯ２ＮＴｓ．（ｄ）ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＢｉＯＩ／ＴｉＯ２ＮＴｓ
［２５］

该课题组采用简单的离子交换合成出 ＡｇＩ／ＢｉＯＩ分
层结构［２８］，纳米级别的ＡｇＩ颗粒附着在 ＢｉＯＩ的纳
米片状的表面上（见图４），其反应机理图见图５．

图４　ＡｇＩ／ＢｉＯＩ复合物的扫描电镜图［２８］

Ｆｉｇ．４ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＡｇＩ／ＢｉＯＩｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［２８］

用表面活性剂ＰＶＰ控制ＡｇＩ的粒径，随着ＡｇＩ粒径
从４００ｎｍ减小到１６ｎｍ，光降解２，４－二氯苯酚的
活性会从２２．６％提高至７７．７％．Ｃｈｅｎｇ认为，随着
ＡｇＩ粒径的减小，在ＡｇＩ／ＢｉＯＩ接触的纳米片上产生
更多的反应位点，当受到光照时，两者激发的电子

空穴由于交错的带电位会发生转移，抑制光生载流

图５　ＡｇＩ／ＢｉＯＩ复合物机理图［２８］

Ｆｉｇ．５ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｉｇｕｒｅｏｆＡｇＩ／ＢｉＯＩｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［２８］

子的复合．ＡｇＩ激发的电子迁移到 ＢｉＯＩ的导带上，
一方面电子可捕获氧气生成·Ｏ２

－
活性物种，另一

方面抑制了Ａｇ＋与电子反应形成Ａｇ，对提高ＡｇＩ的
稳定性也有积极的作用，这些都可以促进催化效

率．Ｚｈａｎｇ等［２９］采用水热法制备了 ＡｇＩ／ＢｉＯＩ异质
结催化剂，用 ＥＩＳ证明 ＡｇＩ／ＢｉＯＩ较明显地减小了
ＢｉＯＩ的阻抗值，有利于半导体与界面间的电荷转
移，从而提高光催化活性．
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　　ＡｇＢｒＢｉＯＢｒ异质结光催化剂也有许多报道．与
ＢｉＯＢｒ相比，ＡｇＢｒ的带隙窄，可见光吸收强．同时
两者具有匹配的能带结构，有利于光生电子－空穴
的有效分离，预期会获得比单体更高的催化活性．
Ｋｏｎｇ等［３０］采用沉淀法制备出 ＡｇＢｒＢｉＯＢｒ异质结
光催化剂，ＡｇＢｒ纳米颗粒均匀分散在ＢｉＯＢｒ的片状
结构上，由于两者共用 Ｂｒ－会使界面密切接触易于
异质结的形成．由图６可以看出 ｐ型半导体 ＢｉＯＢｒ
价带以及导带的能级分别为３．１９ｅＶ和０．２８ｅＶ，
而ｎ型半导体ＡｇＢｒ价带导带的能级为２．６２５ｅＶ和
－０．０６５ｅＶ，这种相互交错的能带结构基本满足了
ｐ－ｎ型异质结要求，更能有效的分离电子与空穴．
从光电化学的角度来分析复合物的催化机理，两者

都具有可见光效应，可激发电子转移至导带位置

上，ＡｇＢｒ导带上的电子与吸附在催化剂表面的 Ｏ２
生成·Ｏ２

－
，这一过程发生在ＡｇＢｒ导带上而不是在

ＢｉＯＢｒ导带的位置，这是因为 Ｏ２还原成·Ｏ２
－
的电

势为－０．０４６ｅＶ，ＡｇＢｒ导带具有更强的还原能力．
而空穴则会转移至 ＡｇＢｒ的价带上，具有更强的氧
化能力，可以氧化 ＯＨ－和 Ｈ２Ｏ２生成·ＯＨ活性物
种．光降解过程中以罗丹明Ｂ为目标降解物，在３０
ｍｉｎ内可使罗丹明Ｂ完全褪色，说明复合物有着优
异的光催化活性，但是随着光降解过程中 Ａｇ２Ｏ的
产生，会使复合物的稳定性较差．

图６　ＡｇＢｒＢｉＯＢｒ复合物电荷转移机理图［３０］

Ｆｉｇ．６Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｈｏｌｅｐａｉｒｓｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｏｖｅｒＡｇＢｒＢｉＯＢｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［３０］

　　Ａｇ／ＡｇＸ（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）作为一种新型光催化剂
一直作为研究热点，由于等离子共振效应增强可见

光响应从而显示了优异的催化活性，引起了人们的

极大重视［３１］．Ａｇ／ＡｇＸ的活性普遍较高，但是稳定
性整体较差，通过与 ＢｉＯＸ复合可使光催化活性与

稳定有显著提高．Ｘｉｏｎｇ课题组［３２］采用水浴法首次

在低温下制备出花状微球的 Ａｇ／ＡｇＣｌ／ＢｉＯＣｌ．特殊
的球状结构提供了较大的比表面积，等离子体共振

效应增强了可见光响应，两者的协同作用可增强光

催化活性．Ｃｈｅｎｇ等［９］采用离子交换法以乙二醇为

溶液合成出分级微球的 Ａｇ／ＡｇＢｒ／ＢｉＯＢｒ．Ａｇ／ＡｇＢｒ
在可见光下具有较好的催化活性，但是如果将它直

接担载到其他半导体的表面上，可能会出现聚合现

象，并且分散性较差，而 ＢｉＯＢｒ是由纳米片组成的
花状微球结构，当把两者进行复合时，微球结构

ＢｉＯＢｒ的纳米片不仅为 Ａｇ＋交换提供活性位置，同
时还起到挡板的作用来阻止ＡｇＢｒ纳米颗粒的聚合，
提高分散性．Ａｇ／ＡｇＢｒ／ＢｉＯＢｒ复合物中 Ａｇ纳米颗
粒的的等离子体效应会大大增强可见光利用能力，

提高光降解活性．实验表明，在 ４ｍｉｎ里可以使
９３％的甲基橙完全褪色．

Ｙｅ等［３３］采用沉积沉淀法制备出 Ａｇ／ＡｇＸ／
ＢｉＯＸ（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ）体系，Ａｇ纳米颗粒的存在使得
Ａｇ／ＡｇＸ／ＢｉＯＸ在可见光吸收下出现红移．根据机
理图分析得出，Ａｇ／ＡｇＣｌ与 ＢｉＯＣｌ对可见光都没有
响应，由于Ａｇ粒子的表面等离子体效应，可吸收
可见光激发 ＡｇＣｌ产生电子，跃迁至导带继而转移
到ＢｉＯＣｌ的导带．氮蓝四唑可用来定量ＢｉＯＣｌ，Ａｇ／
ＡｇＣｌ与 Ａｇ／ＡｇＣｌ／ＢｉＯＣｌ中·Ｏ２

－
的含量，当 Ａｇ／

ＡｇＣｌ耦合到ＢｉＯＣｌ上时，发现·Ｏ２
－
的含量迅速减

少，同时空穴将Ｃｌ－氧化为 Ｃｌ·自由基，而 Ｃｌ·作
为活性物种可氧化罗丹明 Ｂ分子本身又被还原为
Ｃｌ－，Ａｇ粒子的等离子体效应以及 Ｃｌ－的循环反应
协同增强了光催化活性．淬灭实验也证明体系中
·Ｏ２

－
与·ＯＨ基本未起到作用，主要活性物种为

ｈ＋．然而在Ａｇ／ＡｇＢｒ／ＢｉＯＢｒ体系中由淬灭实验可以
得出主要的活性物种为 ｈ＋和·Ｏ２

－
，同样用氮蓝四

唑定量·Ｏ２
－
的含量，发现氮蓝四唑的转换比例基

本可以忽略，说明体系中未产生·Ｏ２
－
，证明了 Ａｇ

颗粒不是等离子体的作用，考虑到 Ａｇ／ＡｇＢｒ／ＢｉＯＢｒ
吸收可见光又不同于 Ａｇ／ＡｇＣｌ／ＢｉＯＣｌ，可能是充当
ＡｇＢｒ与 ＢｉＯＢｒ的桥梁架接作用．当受到光照时，
ＡｇＢｒ与ＢｉＯＢｒ都会发生电子跃迁，由于ＢｉＯＢｒ的导
带的费米能级比 Ａｇ更高，电子通过肖特基结转移
至Ａｇ上．另一方面，ＡｇＢｒ的价带比Ａｇ的费米能级
更低，ＡｇＢｒ价带的空穴会转移至 Ａｇ上，实现电子
空穴的分离，提高催化活性．综上分析可知，Ａｇ纳
米颗粒在Ａｇ／ＡｇＸ／ＢｉＯＸ（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ）体系中扮演着
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重要的作用，在Ａｇ／ＡｇＣｌ／ＢｉＯＣｌ有着表面等离子体
效应，而在 Ａｇ／ＡｇＢｒ／ＢｉＯＢｒ充当 ＡｇＢｒ与 ＢｉＯＢｒ的

桥梁架接作用，使得两者在降解有机物方面展现出

巨大的潜力．

图７（ａ）（ｂ）分别为Ａｇ／ＡｇＣｌ／ＢｉＯＣｌ与ＡｇＡｇＢｒ／ＢｉＯＢｒ机理图［３３］

Ｆｉｇ．７（ａ）（ｂ）ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｉｇｕｒｅｏｆＡｇ／ＡｇＣｌ／ＢｉＯＣｌａｎｄＡｇ／ＡｇＢｒ／ＢｉＯＢｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［３３］

２．４　ＢｉＯＸＢｉＯＹ（Ｘ，Ｙ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）体系
在卤氧化铋体系里，只有 ＢｉＯＢｒ与 ＢｉＯＩ对可

见光有响应，为了充分利用可见光，研究者尝试了

将卤氧化铋体系的任意两组物质进行复合，ＢｉＯＸ
ＢｉＯＹ体系具有合适禁带宽度，独特的层状结构，光
吸收能力，深度氧化能力，展现出良好的催化活

性．Ｘｉａｏ等［３４］采用溶剂热法合成出三维层状微球

结构的ＢｉＯＩ／ＢｉＯＣｌ复合光催化剂，随着 ＢｉＯＩ比例
加大，复合物氧化电位 ＥＶＢ逐渐减小，氧化能力减
弱，但是对可见光吸收红移，催化能力又是增强

的，在两者的共同作用下，当比例为０．９时，复合
物光催化剂对双酚 Ａ有着最大的降解率．Ｄｏｎｇ
等［３５］首次采用模板法制备ＢｉＯＩ／ＢｉＯＣｌ复合光催化
剂，由单晶结构的纳米片自组装成花状微球的固溶

体，较大的比表面积与空隙体积也是提高活性的重

要因素．Ｃａｏ课题组［３６］成功制备出 ＢｉＯＩ／ＢｉＯＢｒ异
质结光催化剂，在降解甲基橙方面较单体展现出更

好的催化活性．实验表明，不同复合比例的比表面
积与光吸收能力区别不大，影响活性的主要是因为

异质结结构．当两者紧密接触时，由ＢｉＯＩ光照激发
跃迁至导带上的电子会在异质结的存在下转移至

ＢｉＯＢｒ的导带上，而 ＢｉＯＢｒ价带上空穴也会转移至
ＢｉＯＩ的价带，从而实现了电子空穴的分离．淬灭实
验证明电子与氧气生成的·Ｏ２

－
与价带留下的空穴

为主要的活性的物种，而·ＯＨ则是可以忽略
的［３７］．ＢｉＯＩ的含量对光催化活性有着较大的影响．
随着ＢｉＯＩ比例的增大，异质结界面逐渐形成，继续

增加ＢｉＯＩ比例时，会使异质结界面减少，同时窄带
隙的ＢｉＯＩ会成为电子空穴的复合中心，当 ＢｉＯＩ的
比例为６０％表现出最好的催化活性．需要指出的
是，６０％ＢｉＯＩ＋ＢｉＯＢｒ机械混合物的活性低于６０％
ＢｉＯＩ／ＢｉＯＢｒ异质结的，这是因为机械混合物只是相
互独立的活性中心而不是作为一个整体耦合系统，

不利于载荷子从一相转移至另一相．ＳａｎａａＳｈｅｎａｗｉ
Ｋｈａｌｉｌ等［３８］采用溶剂法合成一种新型家族 ＢｉＯ
（ＣｌｘＢｒ１－ｘ）光催化剂，当 Ｘ数值改变时，卤素原子
替代则展现出固溶体的特性．催化活性与卤化物的
比例密切相关，当 ＢｉＯ（ＣｌｘＢｒ１－ｘ）Ｘ的数值为 ０．５
时，有着最佳的带隙值，能更好的利用可见光，在

降解污染物上展现出最佳的催化活性．同时他还制
备得到新型异质结ｙＢｉＯ（ＣｌｘＢｒ１－ｘ）－（１－ｙ）铋系氧化
物光催化剂［３９］，高效的电荷分离能力则展现出更

高的催化效率．对于 ＢｉＯＸ家族复合的研究还有很
多，是研究的一个热点方向．
２．５　炭基－卤氧化铋复合物

碳材料，包括活性炭，炭黑，石墨，碳纳米管

等在多相催化或者助催化剂方面扮演着重要的作

用．卤氧化铋与碳纳米管相结合形成复合物光催化
剂时，可望获得多重优势．碳纳米管良好的导电性
可以使光生电子沿其一维方向快速传递，抑制电荷

的复合，提高量子效率［４０］．同时碳纳米管具有较
大的比表面积，可使催化剂与降解物充分接触，提

高降解效率．Ｓｕ等［１０］以乙二醇为溶剂采用溶剂热

法制备出 ＢｉＯＩ－多壁碳纳米管复合材料（ＢｉＯＩ
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ＭＷＣＮＴ），从透射电镜（如图８）可以看出两者有着
实质性的接触，这有助于电荷在两者界面之间的转

移．同时随着碳纳米管含量的增加，吸附能力增
强，光催化降解有机污染物的能力也增强，当碳纳

米管用量为１％时，可获得最大的降解率，并且重
复利用五次之后，依然展现出良好的催化活性．石
墨烯由于独特的物理性质与优越的导电特性有利于

载流子的转移，据报道石墨烯改性 ＴｉＯ２可以提高
其光催化活性［４１］．ＺｈｉｈｕｉＡｉ等［４２］采用简单的溶

剂热法合成ＢｉＯＢｒ与石墨烯纳米复合材料，在光催
化转化气态ＮＯ展现出优越的性能．结合不同石墨
负载量的紫外漫反射与活性可知，可见光响应的红

移并不是提高活性的原因．通过荧光结果分析，
ＢｉＯＢｒ与石墨复合后电子空穴复合几率急剧减小，

可推断ＢｉＯＢｒ／石墨纳米复合材料有效分离电荷对
活性贡献出积极的作用．当复合材料受到光照时，
电子从ＢｉＯＢｒ的价带跃迁至导带上，价带空穴的标
准电极电位（３．１９Ｖ）均高于 ＮＯ２／ＮＯ（１．０３Ｖ），
ＨＮＯ２／ＮＯ（０．９９Ｖ），ＨＮＯ３／ＮＯ（０．９４Ｖ）的标准电
极电位，因此可以直接将 ＮＯ氧化为 ＮＯｘ．跃迁至
导带的电子会从费米能级较高ＢｉＯＢｒ转移至较低的
石墨烯上，在两者的接触界面形成的肖特基结会捕

获电子从而抑制与空穴的结合，而电子可以与氧气

发生系列反应可生成·ＯＨ和·Ｏ２
－
等活性物种，继

而氧化ＮＯ生成ＨＮＯ２与ＨＮＯ３．对于卤氧化铋与石
墨之间进行复合的研究还有很多，包括ＢｉＯＢｒ、ＢｉＯＩ
与石墨烯的复合等［４３－４４］，与其中的机理也不尽相

同，这将是光催化剂的一个研究重点．

图８　（ａ）（ｂ）分别为ＢｉＯＩ与ＢｉＯＩ－１．０％ ＭＷＣＮＴ的透射电镜图［１０］

Ｆｉｇ．８ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＢｉＯＩ（ａ）ａｎｄＢｉＯＩ－１．０％ ＭＷＣＮＴ（ｂ）［１０］

２．６其他卤氧化铋复合物
Ｆｕ课题组［４５］采用沉淀法将ＢｉＯＢｒ纳米片沉积

在Ｃ３Ｎ４的表面，可见光响应与异质结结构的能带
有直接关系，当 Ｃ３Ｎ４导带上的电子受到激发转移
到ＢｉＯＢｒ的导带上，而空穴则由 ＢｉＯＢｒ的价带迁移
至Ｃ３Ｎ４的价带，从而实现电子空穴的分离．以罗
丹明Ｂ为降解物，在最佳比例的复合下，其活性分
别是单体 ＢｉＯＢｒ与 Ｃ３Ｎ４的４．９倍，１７．２倍，并且
活性也大大高于 ＢｉＯＢｒ－ＴｉＯ２，Ｃ３Ｎ４－ＴｉＯ２异质结．
ＣｄＳ是一种直接带隙半导体光催化剂，其禁带宽度
为２．４ｅＶ，可以直接吸收５５０ｎｍ以下的可见光，
因此具有很高的吸收光性能．Ｌｉｕ等［１３］采用溶剂热

的方法将ＣｄＳ量子点担载到 ＢｉＯＢｒ的片状结构上，
形成表面异质结后，光生电子空穴对在内建电场及

层状空间的共同作用下可实现有效分离，有效提高

光催化活性，而且可以通过控制ＣｄＳ的担载量来对
催化剂的表面活性位点进行调控．

对卤氧化铋进行改性来提高活性的还有很多，

其中有ＷＯ３
［４６］，Ｂｉ２Ｓ３

［４７］，ＢｉＷＯ６
［４８］等与卤氧化

铋进行复合后，由于能带的差异，电子在两物质中

进行迁移，从而加速了光生电子和空穴的分离速

率，使复合物具有更高的光催化性能．

３结束语
卤氧化铋ＢｉＯＸ（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）作为一种新型

光催化剂，具有花状微球形貌，较大的比表面积等

一系列优点，使其展现出良好的光降解能力，并且

随着卤素原子序数的增大，光催化性能逐渐增强．
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通过复合改性，催化性能可得到进一步提高．关于
卤氧化铋复合材料光催化增强机理，文献报道中比

较一致的是复合材料之间的协同作用，即卤氧化铋

复合物异质结特殊的能带结构，载流子的输送特

性，可以有效的抑制电子与空穴的复合以及对可见

光区域的响应，均能促进复合物的催化活性．但是
目前卤氧化铋异质结光催化剂仍然存在部分问题：

一是卤氧化铋异质结半导体的能带结构对于光催化

活性有重要意义，卤氧化铋复合物的光催化的机理

有待于进一步研究；二是卤氧化铋复合物间的界面

接触与催化性能有重要关系，对界面性质的研究非

常重要；三是关于卤氧化铋复合物的稳定性与负载

性能尚需深入系统的研究以及卤氧化铋复合物光催

化材料的实用化技术．
总之，卤氧化铋作为一种非常有潜力的光催化

剂，对它进行复合改性更能促进光催化性能，已成

为光催化领域的研究热点．然而要实现高效率，高
稳定性的卤氧化铋复合物光催化剂的工业化应用，

仍需要研究者的共同努力，更加深入的实验与理论

研究．
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欢迎订阅《分子催化》

《分子催化》是由中国科学院主管、科学出版社出版，由中国科学院兰州化学物理研究所主办的向国内

外公开发行的学术刊物．主要报导有关分子催化方面的最新进展与研究成果．辟有学术论文、研究简报、
研究快报及进展评述等栏目．内容侧重于络合催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化
反应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等．工业催化过程中均相催化
剂、固载化的均相催化剂、固载化的酶催化剂等的活化、失活和再生，以及用于新催化过程的催化剂的优选

与表征等方面的稿件，本刊也很欢迎．读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、
研究生、高等院校化学系和化工系师生．欢迎相关专业人员投稿．
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