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摘要: 工业废水处理是现代社会环境污染中急需解决的重要问题之一，因此，开发高效、环保的新型污水处理材

料具有重要意义。铋系半导体材料是近年来广受关注的一类新型光电催化材料，因其具有独特的晶体结构和合适

的禁带宽度，表现出了良好的可见光电催化性能，作为一种新型的半导体材料有着极好的发展前景，在治污领域

有巨大的应用前景，在光照的条件下，Bi 系半导体材料可发生电子的迁移，形成电子-空穴，有利于催化材料与

废水进行有机结合，已达到降解废水的目的，而光电协同催化更有利于 Bi 系半导体材料发生电子迁移，产生更

多的电子-空穴对，提高废水的降解率，更好的解决工业废水的严峻局势。本文从铋系化合物的制备以及污水降

解作用机理的角度，阐述了多类铋系半导体材料在光电协同降解有机物废水方面的研究进展。最终发现单一材料

的光催化性能显示一般，在未来可以通过掺杂金属物质、掺杂非金属物质、复合半导体等其他手段来提高 Bi 系

半导体材料对工业废水的降解率，提高 Bi 系半导体材料的利用率。 
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Abstract: Industrial wastewater treatment is one of the most important problems that need to be solved urgently in 

today's social environmental pollution. Therefore, it is of great significance to develop efficient and environmentally 

friendly new wastewater treatment materials. Bismuth based semiconductor materials are a new type of photographically 

materials which have attracted much attention in recent years. Due to their unique structure and suitable band gap, 

bismuth based semiconductor materials show good visible photographically performance, and have great application 

prospects in the field of pollution control. In this paper, from the perspective of the preparation of bismuth compounds 

and the mechanism of wastewater degradation, the research progress of many kinds of bismuth semiconductor materials 

in photoelectric cooperative degradation of organic wastewater was reviewed. 
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1 引言 

随着科技的迅猛发展，中国工业废水的排放量正

在不断增加。由于废水本身具有物质种类多，成分复

杂，分布广泛等特点，难以实现自然降解。为了尽量

减少废水污染对现实生活的影响，人们不断探索废水

处理的方法，其中，因为太阳能使用本身具有清洁无

污染、资源丰富等优势而备受关注[1]。 

光电催化技术常用于降解有机废水，该技术具有

易操作、不造成二次污染，适用范围广等优点[2]，可

有效提高光生载流子的分离率。通过在光催化剂电极

表面施加偏压，光生粒子在催化剂中的方向位移极大

地抑制了电子与空穴的相互作用，提高了光催化剂的

反应效率。另一方面，将光催化剂固定在电极上，与

光催化过程中催化剂的分散反应相比，具有效率高、

易回收、无二次污染等优点。它更适合于工业废水的

处理，具有很大的发展潜力[1]。虽然国内外已有许多

研究证实光催化材料独特的催化性能，然而，高载流

子复合速率限制了光催化技术的实际应用[3]。本文对

各类 Bi 系半导体材料光电协同催化降解废水的研究内

容进行了分类汇总，从材料制备到光电协同作用机理

方面进行了统一的整合，为光催化材料光电共处理废

水的实际应用提供了理论依据和高效的研究价值。 

2 单体化合物 

2.1 (BiO)2CO3热解产物 

(BiO)2CO3为层状结构。因为具有优良的吸附性能

以及良好的光催化氧化还原性能，使其在污染物降解

方面呈现出广阔的发展前景[4]。 

2020 年，FU 等[5]采用水热法成功制备出(BiO)2CO3

材料。并于真空中，在不同温度下对试样进行了 24h 的

热处理，通过一系列表征手段对相关性能进行检测。

XRD 检测及分析：如图 1 所示，其中 X 射线衍射峰无

明显差别，证明合成的样品有良好的结晶度。SEM 检测

分析：原始样品形貌基本相同，纳米线弯曲，长度均匀。

当温度为 200°C 时，无明显损伤；当温度达到或超过

270°C 时，纳米线轻微断裂，长度减小。瞬态光电流测

量与分析：瞬态光电流测量可以有效地表征半导体对光

的吸收和转换能力。在紫外光的照射下，经 200°C 处理

的样品的瞬态光电流与原始(BiO)2CO3 无明显差别，但

样品的瞬态光电流强度随热处理温度提高而降低。 

 

图 1 制备样品(BiO)2CO3 的 XRD 谱图 

Figure 1 XRD of (BiO)2CO3 

 

图 2 真空中不同温度下(BiO)2CO3 纳米线及其热解制品的紫外

可见光谱 

Figure 2 UV Vis absorption spectra of (BiO) 2CO3 snowiness and their 

electrolytic products at different temperatures in vacuum 

总结：(1)(BiO)2CO3 纳米线于真空条件下高温裂解
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形成 Bi2O3-x。(2)(BiO)2CO3 纳米线在温度达到或超过

270°C 时，发生轻微断裂。(3)热处理后的样品带隙减

小。在热处理温度为 270°C 时，样品带隙达到最小值。 

2.2 Bi2Se3催化剂 

Bi2Se3 晶体属于六方晶系[6]，Bi2Se3 的原子排列由

Bi 原子和 Se 原子交替组成，形成周期性结构，显微镜

下可见清晰的层状结构。Bi2Se3 薄膜可以通过机械剥离

[7]、分子束延伸[8]、溶剂热合[9]、金属有机物化学气

相沉积法[10]和化学气相沉积法[11]等方法制备得到。

2019 年，Zhou [12]等运用分子束延伸制备出了 Bi2Se3

薄膜，通过反射式高能电子衍射仪表征样品的生长质量，

见图 3。反射高能电子衍射：是一种常用的原位检测设

备。其工作原理是：高能电子束从电子枪一端发射，使

其掠过样品表面，利用衍射信息获得薄膜的生长质量和

生长方式[13]。光学效应分析：研究了 Bi2Se3 肖特基结

在不同波长下的光学效应，探测图表面显示：肖特基结

对光的响应在正压条件下随波长的增加而增大。 

 

图 3 生长样品的原位反射式高能电子衍射 

Figure 3 In situ reflection high energy electron diffraction of grown 

samples 

结论：本文测试了 Bi2Se3拓扑绝缘体在锗衬底上的

一系列光电性能，测量并计算了 Bi2Se3拓扑绝缘体于不

同波长，温度下的反应性、开关比和检出率。发现在相

同温度下，由于锗在异质结中的贡献，肖特基结在红外

区有较大响应。通过比较器件在 300~180K 温度下的响

应，发现低温有助于提升器件的性能和开关比。 

3 元素掺杂化合物 

3.1 有 La 掺杂的 Bi4Ti3O12铁电薄膜 

铁电薄膜可以在集成光学、微电子、光电子等领

域内广泛应用[14]。Bi4Ti3O12是一种具有窄带隙宽度[15]

和明显的光电响应特性的半导体材料，在光催化研究

中具有广泛应用，但在实际应用中需要通过各种手段

进行改性[16]。 

2020 年，Zhang [17]等通过运用溶胶-凝胶法制备

出 La 掺杂 Bi4Ti3O12薄膜，并进行了表征。XRD 测试

分析：观察衍射图谱图 4，结果表明，薄膜的所有成分

均没有杂志相，说明 La 掺杂不引入新相。SEM 测试分

析：所有样品表面 SEM 图像均呈现相对光滑均匀的表

面形貌。J-V 测试分析：测量了偏压对 Bi3.25La0.75Ti3O12

薄膜光电响应的影响。实验选用的光源为模拟太阳光，

在室温下进行，在本实验条件下，随着偏压的增大，

光电流密度逐渐减小。 

 

图 4 La 不同掺杂样品的扫描电镜图 

Figure 4 SEM of La doped samples 

结论：采用溶胶-凝胶法成功制备出 Bi4Ti3O12薄膜，

并对样品进行相关性能检测与分析。结果表明：(1)样品

的 X 射线衍射峰强度与 La 掺杂量有关，La 的增加导致

下降。(2) La的掺杂可以改善Bi4Ti3O12薄膜的光电性能。 

3.2 Bi2S3基复合催化剂 

Bi2S3 晶体属于正交晶系，禁带宽度约为 1.3eV [19]，

其形貌容易由薄片状、长柱型等形貌构成[18]。 
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3.2.1 Bi2S3-Bi 材料 

2019 年，Lu [18]通过采用水热法成功制备出

Bi2S3-Bi 材料，并运用一系列表征手段进行测试。 

XRD 测试分析：通过将所制备的 Bi2S3-Bi 样品谱

图与 Bi 的数据标准卡片和 Bi2S3 的数据标准卡片对比

发现：特征衍射峰无明显差别，且峰型尖锐，表明所

制备的样品具有较高的结晶度。SEM 测试与分析：如

图 5所示，Bi2S3-Bi是由纳米颗粒组成的空心管状材料。

运用 X 射线光电子能谱（EDS）和相应的元素分布图

进一步对材料进行表征，随机选取了几个区域进行扫

描发现：所制备的样品主要由 Bi，S，C，O 和 Si 元素

组成。光催化性能测试分析：采用亚甲基蓝（MB）为

模拟污染物，以可见光作为光源，检测样品对 MB 的

降解效果。通过分析结果发现 Bi2S3-Bi 在 120min 内对

MB 的降解效率仅达到 70%左右。光电性质检测分析：

为研究所制备材料的光电性能，在三电极体系中对所

制备的材料进行了瞬态光电流响应的研究。当均匀涂

有所制备材料的 FTO 片在模拟太阳光的照射下时，

Bi2S3-Bi 样品产生最大光生电流密度。 

 

图 5 样品 Bi2S3-Bi 的扫描电镜 

Figure 5 SEM images of as-synthesized Bi2S3-Bi nanoparticles 

3.2.2 Bi2S3-C 材料 

2019 年，Lu [18]通过水热法将 Bi2S3-C 光催化材料

制备出来，并运用一系列表征手段对所制备的光催化剂

进行结构、形貌、光电性能等方面的测试。通过进行

XRD 测试可以发现：样品被成功合成。SEM 表征分析：

由图 6 可看出所制备的 Bi2S3-C 样品是由针状组成的，

形状大小较为均匀。X 射线光电子能谱（EDS）扫描结

果分析：Bi2S3-C 样品材料主要由 Bi，S，C 和 Si 元素

组成。光催化性能测试分析：见图 7，采用 MB 为模拟

污染物，以可见光作为光源，检测样品对 MB 的降解效

果。Bi2S3-C 在 120min 内对 MB 的降解率达到 95.7%，

明显优于 Bi2S3-Bi 材料相同时间内的降解效果。光电性

质检测分析：为研究所制备材料的光电性能，在三电极

体系中，对所制备的材料进行了瞬态光电流响应的研究。

当均匀涂有所制备材料的 FTO 片在模拟太阳光的照射

下时，Bi2S3-C 样品所产生的最大光生电流密度为

1.8x10
-3

mA·cm
-2，这主要是由于材料具有半导体性质。 

 

图 6 Bi2S3-C 样品的扫描电镜图 

Figure 6 SEM of Bi2S3-C 

 

图 7 Bi2S3-Bi，Bi2S3-C 样品对 MB 的降解率 

Figure 7 Degradation rates of MB by Bi2S3-Bi and Bi2S3-C samples 

结论：(1)通过水热法成功制备出Bi2S3-Bi 和Bi2S3-C

样品。(2)用 XRD，SEM 等手段进行测试。XRD 粉末衍

射数据表明：两种材料均为正确合成且具有良好的结晶

度；SEM 测试结果表明，Bi2S3-Bi 和 Bi2S3-C 样品是分

别为由纳米颗粒组成的空心管状材料和纳米针状材料；

光电性质检测结果发现：Bi2S3-Bi 和 Bi2S3-C 样品在

120min 内对 MB 的降解率分别为 70%和 95.7%，通过对

比说明 Bi2S3-C 材料的光催化降解效果要优于 Bi2S3-Bi
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材料；瞬态光电流响应测试结果表明：在光的照射下，

样品材料的光生电流较无光条件下均有所增大。在光的

照射下，光生电子-空穴对更容易分离。 

4 复合修饰化合物 

4.1 BiVO4/F:Co(CO3)xOHy光电极 

由于 BiVO4 带隙较小（24eV），并且导带边缘位

置接近于氢的析出电位，具有广泛的应用前景。2020

年，Wu [21]运用水热法在 BiVO4 上合成了高活性

Co(CO3)xOHy助催化剂，用于进行 PEC 水氧化[20]，通

过一系列表征手段进行测试 XRD 测试与分析：

BiVO4/Co(CO3)xOHy 光阳极的衍射峰与标准单斜晶相

BiVO4 相对应。但并未观察到归属于 Co(CO3)xOHy 衍

射峰，这可能是由于 BiVO4 表面助催化剂的含量极少

导致。SEM 测试分析：根据图 8 中可以看出：

Co(CO3)xOHy 沉积于 BiVO4 表面，其形貌未发生明显

变化，但与原始 BiVO4 相比，BiVO4/Co(CO3)xOHy 的

表面更为光滑。光电性能检测分析：将检测结果做成

曲线，BiVO4/Co(CO3)xOHy光阳极在 12h，120°C 的条

件下达到最大光电流密度，具有最佳的水氧化性能。 

  

图 8 (a-d) BiVO4, (e-h) Co(CO3)xOHy, (i-l) BiVO4/Co(CO3)xOHy光阳极的扫描电镜图 

Figure 8 SEM of (a-d) BiVO4, (e-h) Co(CO3)xOHy, (i-l) BiVO4/Co(CO3)xOHy 

结论：以 BiVO4为催化剂，采用水热法合成了高活

性 Co(CO3)xOHy助催化剂。BiVO4/Co(CO3)xOHy光催化

剂表现出明显的光电流增强。所得的光阳极在 1.23VRHE

时可产生5.0mA cm
-2的光电流密度，初始电位为0.3VRHE。

Co(CO3)xOHy 在硼酸盐缓冲电解质中显示出自愈功能，

即随着稳定性测试时间的增加，Co(CO3)xOHy 助催化剂

不仅没有溶解在电解质中，而且还发生了相转变。最终，

Co(CO3)xOHy 助催化剂转变为硼酸钴(Co-Bi)助催化剂，

极大地提高了 BiVO4光阳极的稳定性。 

4.2 BiVO4-Zn 复合材料 

2019 年，Lu [18]通过水热法制备出有 Zn 掺杂的

BiVO4光催化剂，目标降解物为 5mg/L RhB 溶液，探索

Zn 掺杂光催化材料对其催化活性的影响。采用 XRD，

SEM，XPS，PL，UV-visDRS 等表征手段分别对所制备

光催化剂进行表征。XRD 测试分析：Zn 的掺入改变了

BiVO4的晶型。通过观察光谱图中衍射峰的强度，发现

样品的结晶度好。SEM 测试分析：根据图 9 扫描结果发

现单一 BiVO4的形貌呈现为方形不规则片状结构，样品

表面较光滑，Zn 掺杂量为 2.5%时，Zn/BiVO4的形貌为

由颗粒和片状组成的微球，这与 XRD 的表征结果相符

合。光致发光（PL）的测试及结果分析：当掺杂 2.5% Zn

时，Zn/BiVO4 的样品强度低于单一的 BiVO4，说明 Zn

掺杂量为 2.5%时，Zn/BiVO4 样品的催化活性较单一的

BiVO4样品的催化活性更高。UV-visDRS 表征分析：所

制备的 Zn 掺杂 BiVO4 的样品在 90min 内对 RhB 的降

解率达到 96%，较单一 BiVO4样品有明显提高。样品晶

型的转变使两种晶型禁带宽度相互交错，有效增加了载
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流子的寿命；活性物质捕获实验分析：h
+、.

O
2-和.

OH
-

都是光催化降解反应所需的活性物质，都对光催化反应

的进行有促进作用，其中.O
2-的影响最为显著，表明光

催化降解反应中.
O

2-是起主要作用的活性物质。光催化

降解机理：具体过程如图 10 所示，其中，Zn
2+的掺杂导

致 BiVO4的晶型发生变化，由单一晶型成功转变为混合

晶型。 

 

图 9 2.5%Zn/BiVO4 样品的扫描电镜 

Figure 9 SEM images of 2.5% Zn/BiVO4 sample 

 

图 10 Zn 掺杂 BiVO4 光催化降解 RhB 的可能机理 

Figure 10 Possible mechanism of photochemical degradation of 

RHB by Zn doped BiVO4 

4.3 卤素氧铋 BiOX(X=Cl、Br、I)材料 

在被激发过程中，BiOX (X=Cl, Br, I)材料的能量

和动量都存在改变[22]，BiOX(X=Cl, Br, I)材料的禁带

宽度随其卤素原子序数的增大而减小，从而使得

BiOX 材料的光吸收能力随其卤素原子序数的增大而

增强[23]。 

4.3.1 BiPO4/BiOCl 复合材料 

BiPO4 禁带宽度为 3.85ev [24]，PO4
3-对空穴有很强

的静电吸引，使得光生电子-空穴复合几率减小，光催

化活性提高[25]。 

2019 年，Jiang [23]等通过水热法成功制备出

BiPO4/BiOCl 复合材料。并对样品进行相关性能检测。

XRD 测试及分析：据图 12 发现，制备的纯 BiOCl 样

品的衍射峰与四方型 BiOCl 材料的衍射峰在高度上基

本相同，表明 BiOCl 是制备出的样品。此外，合成样

品纯度高。FT-IR 分析：分析发现，随着 BiPO4/BiOCl

复合材料中 BiPO4 含量的增加，与 BiPO4 相关的峰的

强度逐渐增加。SEM 分析：纯 BiOCl 的形貌显示为纳

米片，厚度为 50nm 左右。通过观察 7at% BiPO4/BiOCl

复合材料的微观形貌，可以发现引入 BiPO4 纳米晶体

并没有对 BiOCl 的形貌产生影响。EIS 测试与分析：由

于较低的光电转换效率，BiOCl/ITO 与 BiPO4/ITO 的光

电流响应较弱。相比于 BiOCl/ITO 与 BiPO4/ITO，所有

比例的 BiPO4/BiOCl/ITO 的瞬态光电流响应值都存在

明显的增加。其中 7at% BiPO4/BiOCl/ITO 达到最大的

光电流响应。 

 

图 11 BiPO4/BiOCl，纯 BiOCl 及纯 BiPO4 的 X 射线衍射谱图 

Figure 11 XRD of BiPO4 / BiOCl, pure BiOCl and pure BiPO4 

总结：(1)本文通过离子液体辅助水热法成功制

备出 BiPO4/BiOCl 复合材料。(2)通过一系列表征实

验证明：BiPO4 纳米晶体成功附着于 BiOCl 纳米片的

表面，形成 BiPO4/BiOCl 异质结结构。(3)光电流测

试结果表明：与纯 BiOCl 和纯 BiPO4 相比，

BiPO4/BiOCl复合材料的光电化学响应存在明显的增

强。(4) 7at% BiPO4/BiOCl/ITO 对 4-CP 表现出明显增

强的光电流响应，分别为纯 BiOCl 和纯 BiPO4 光电

流响应增加值的 3.5 倍和 10 倍，光电化学响应达到

最大值。 
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4.3.2 BiPO4/BiOBr 复合材料 

2019 年， Jiang 等 [23]通过水热法制备出了

BiPO4/BiOBr 复合型材料。运用 XRD、FT-IR、SEM、

TEM、DRS 等手段对所制备样品进行表征。XRD 测试

分析：结果如图 13 所示，纯 BiPO4材料 X 射线衍射峰

与单斜晶型 BiPO4 X 射线衍射峰几乎相同，且没有杂

峰出现；制备的纯 BiOBr 材料的 XRD 衍射峰对应于四

方型BiOBr的衍射峰。FT-IR分析：表明BiOBr与BiPO4

的特征峰同时存在于 BiPO4/BiOBr 复合材料的 FT-IR

光谱图中，表明成功制备出 BiPO4/BiOBr 复合材料。

SEM、TEM 分析：发现 BiOBr 呈现不规则的多边形片

状结构，尺寸约为 1-2μm；BiPO4/BiOBr 复合材料的形

貌与BiOBr的形貌相似。DRS分析：对所制备的BiOBr，

BiPO4 和 BiPO4/BiOBr 复合材料进行 DRS 测试以分析

研究其光学性质。发现 BiOBr 的最大吸收边缘在约

420nm 处，与纯 BiOBr 相比，BiPO4/BiOBr 复合材料

表现出增强的紫外和可见光区域的光吸收。光电流响

应及交流阻抗（EIS）分析：对纯 BiOBr 材料、纯 BiPO4

材料及不同复合比例的 BiPO4/BiOBr 复合材料进行光

电流响应测试以比较不同材料的光电性能。发现纯

BiOBr 材料及纯 BiPO4 材料的光电流响应值都较低，而

BiPO4/BiOBr 复合材料的光电流响应值均高于任一单

体材料的光电流响应值。EIS 测试分析：发现纯 BiOBr

材料及纯 BiPO4 材料的电化学阻抗值较大，而所制备

的 BiPO4/BiOBr 复合材料的电化学阻抗值均小于任一

单体材料的电化学阻抗值。 

 

图 12 BiOBr, BiPO4 及 BiPO4/BiOBr 材料的 X 射线衍射谱图 

Figure 12 XRD of BiOBr, BiPO4 and BiPO4/BiOBr 

总结：(1)研究人员运用离子液体辅助的水热法成

功合成 BiPO4/BiOBr 复合材料。(2)制备的 BiPO4/BiOBr

复合材料比纯 BiOBr 材料和纯 BiPO4 材料显示出高得

多的光电流响应值。BiPO4纳米晶体在 BiOBr 表面的负

载为减小光生载流子的传输距离做出贡献。 

4.3.3 BiPO4/BiOI 复合材料 

BiOI 的结构呈现为层状结构[26]。2019 年，Jiang [23]

等运用溶剂热法制备 BiPO4/BiOI 复合材料。运用 XRD、

FT-IR 光谱、XPS、DRS、EIS 等手段进行表征。XRD 分

析：通过将制备的 BiOI 材料的谱图与 BiOI 标准卡片对

比，发现衍射峰达到高度一致，表明 BiOI 材料被成功制

备。对于 BiPO4/BiOI 复合材料，发现可观察到的衍射峰

都对应于 BiOI 而观察不到 BiPO4的衍射峰。这可能是因

为BiOI的衍射峰与BiPO4的衍射峰有部分重叠现象或者

因为 BiPO4的含量低。FT-IR 分析：对 BiPO4/BiOI 复合

材料、纯 BiOI 和纯 BiPO4进行 FT-IR 光谱分析。通过分

析 FT-IR 数据发现，在使用溶剂热反应合成 BiPO4/BiOI

复合材料过程中，成功引入了 BiPO4。XPS 分析：

BiPO4/BiOI 复合材料中存在 I、Bi、和 P 元素。 

 

图 13 BiOI, BiPO4 和 BiPO4/BiOI 材料的 X 射线衍射谱 

Figure 13 XRD of BiOI, BiPO4 and BiPO4 / BiOI materials 

总结：(1)通过溶剂热法成功制备出 BiPO4/BiOI 光

电复合材料。对复合材料进行表征分析，证实尺寸为

10-20nm的BiPO4纳米晶成功地耦合在BiOI微球表面，

表明通过一步溶剂热法 BiPO4/BiOI 光电复合材料被

成功制备。(2) BiPO4/BiOI 光电复合材料具有优越的光

电化学性能。(3) 3at% BiPO4/BiOI/ITO 电极具有最佳的

光电流响应。其光电流响应值分别为 BiOI/ITO 和

BiPO4/ITO 光电流响应值的 25 和 68 倍。 
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5 结论语 

Bi 系半导体材料具有良好的太阳光催化性，作

为一种新型的半导体材料有着极好的发展前景[27]。

在光照的条件下，Bi 系半导体材料可发生电子的迁

移，形成电子-空穴，有利于催化材料与废水进行有

机结合，已达到降解废水的目的。而光电协同催化更

有利于 Bi 系半导体材料发生电子迁移，产生更多的

电子-空穴对，提高废水的降解率，更好的解决工业

废水的严峻局势。单一材料的光催化性能显示一般，

在未来可以通过掺杂金属物质[28]、掺杂非金属物质

[29]、复合半导体[30]等其他手段来提高 Bi 系半导体

材料对工业废水的降解率，提高 Bi 系半导体材料的

利用率。 
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