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构筑功能性 Bi2O3 光催化材料的研究进展 

林金池，邓玉婷，朱文韬，于秀明，杨金辉*，田  追 
（南华大学 土木工程学院，湖南 衡阳  421001） 

摘要：随着世界经济的快速发展，出现了严重的能源短缺和环境危机，光催化技术是缓解该问题的有效方案。

Bi2O3 具有独特的层状结构和较窄的禁带宽度、潜在的可见光驱动光催化性能，逐渐成为环境能源科学领域的研

究热点之一。该文概述了 Bi2O3 光催化材料的制备方法，重点介绍了气相反应法、液相反应法、固相反应法和

其他方法的研究现状；总结了 Bi2O3 光催化材料构筑策略、去除成效及主要机理；阐述了 Bi2O3 光催化材料在光

催化水环境处理、水分解制氢、固氮脱硫、杀菌消毒、二氧化碳还原、电极与超级电容器领域的应用；最后，

提出了 Bi2O3 光催化材料存在的问题，并对其未来发展方向进行了展望。 
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Research progress in constructing functional  
Bi2O3 photocatalytic materials 

LIN Jinchi, DENG Yuting, ZHU Wentao, YU Xiuming, YANG Jinhui*, TIAN Zhui 
（School of Civil Engineering, University of South China, Hengyang 421001, Hunan, China） 

Abstract: With the rapid development of world economy, serious energy shortages and environmental 
crises have emerged. And photocatalytic technology is regarded as an effective solution to alleviate this 
problem. Bi2O3 has become one of the research hotspots in the field of environmental energy science due to 
its unique layered structure, narrow band gap and potential visible-driven photocatalytic performance. 
Herein, the preparation methods of Bi2O3 photocatalytic materials were reviewed, with emphasis on the 
research status of gas phase reaction, liquid phase reaction, solid phase reaction and other methods. The 
construction strategies, removal effects and main mechanisms of Bi2O3 photocatalytic materials were 
summarized, followed by introduction on their applications in environmental energy fields such as 
photocatalytic water environment treatment, hydrogen production by water decomposition, nitrogen 
fixation and desulfurisation, bactericidal disinfection, carbon dioxide reduction, electrodes and 
supercapacitors. Finally, the existing problems of Bi2O3 photocatalytic materials were pointed out and their 
future development direction was prospected. 
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随着现代社会经济的发展，环境污染和能源短

缺的问题日益突出，迫切地希望能寻求一种高效环

保的方法来解决这一难题。其中，高级氧化法

（AOPs）被认为是解决该问题最有效的方法之一，

对世界各国在处理环境与能源问题的可持续战略上

具有巨大的应用潜力[1]。光催化是 AOPs 的一种生

态友好过程，光催化技术被认为是一种环保节能、

应用前景广阔的能源制备和环境治理技术[2]。 

影响光催化系统的首要因素是选取一种良好的

光催化剂，常见的光催化剂如 TiO2、ZnO、WO3、

Co3O4、CuBi2O4、Bi3ClO4、Cu2O、Ag3PO4、AgI、

g-C3N4、Fe2O3、FeVO4、BiVO4、Bi2WO6、Bi2S3、

ZnFe2O4 和 LaFaO3 等
[3-14]。自 1988 年 HARRIMAN

等[15]提出了 Bi2O3 作为光催化剂以来，国内外关于

Bi2O3 作为光催化材料的研究越来越多。Bi2O3 由于其

特殊的物理化学性质和多种晶体形态，表现出优良的

综论 



·1666· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

介电性、光电导率、光致发光性能和高性能离子导电

特性，被广泛应用于电子陶瓷粉体材料、电解质材

料、光电材料、高温超导材料、半导体电容器、催

化剂（化工厂）[16]等领域。 

近年来，Bi2O3 及其复合材料已成为一种热门的

光催化剂。Bi2O3 具有多种晶体形态，主要有单斜晶

（α-Bi2O3）、四方晶（β-Bi2O3）、体心立方晶（γ-Bi2O3）、

正交晶（ε-Bi2O3）、面心立方晶（δ-Bi2O3）、三斜晶

（ω-Bi2O3）6 种晶体。其中，只有 α和 γ相是半导体，

而 β和 δ相是氧化物离子导体态，是具有光活性潜力

的晶相，也是目前应用于光催化领域主要的晶体相。

此外，α 和 δ 相热力学稳定，而 β、γ-Bi2O3 是亚稳

态相（见图 1）[17]。影响 Bi2O3 光催化性能的因素很

多，包括能带结构、光响应能力、光生电荷分离与

传输率、晶体结构与形貌缺陷、比表面积等材料内

部性质因素，以及外在的影响因素，如 Bi 源种类、

表面活性剂、制备方法、光照强度、合成温度等。

研究发现，合成温度是影响 Bi2O3 材料多态性的重

要因素，能改变其本身的结构性质，图 2 为 Bi2O3

多种晶体形态性质变化图[18]。 
 

 
 

图 1  α-Bi2O3（a）、β-Bi2O3（b）、γ-Bi2O3（c）和 δ-Bi2O3

（d）的晶胞，红球代表 O，蓝球代表 Bi[17] 
Fig. 1  Unit cell of α-Bi2O3 (a), β-Bi2O3 (b), γ-Bi2O3 (c) and 

δ-Bi2O3 (d), red ball representing O and blue ball 
representing Bi[17] 

 

 
 

图 2  Bi2O3 多种晶体形态性质变化图[18] 
Fig. 2  Variation diagram of morphology and properties of 

Bi2O3 crystals[18] 

Bi2O3 及其复合材料在处理环境、能源方面具有

高效、环保的优势，几乎没有二次污染，对改善全

球环境和能源短缺具有非常重要的意义。该文综合

论述 Bi2O3 基光催化材料常用的合成方法和改性手

段，对比其优缺点、去除成效以及主要机理，介绍

了其在环境与能源领域的潜在应用，并对其存在的

问题及未来发展方向进行了展望。 

1  Bi2O3 光催化材料的制备 

Bi2O3 光催化材料的制备大致可以分为气相、液

相、固相以及其他反应方法。 

1.1  气相反应法 

气相反应法是指基于气体状态下进行制备的物

理或化学合成方法。在气相反应法中，Bi 源材料或

前体物质会以气相的形式进入密闭的反应装置中发

生氧化还原反应，产物在气相中生成或被收集。

Bi2O3 气相反应法工艺流程示意图如图 3 所示。气相

反应法又可分为化学气相沉淀法、物理气相沉淀法。 

 

 
 

图 3  气相反应法的工艺流程示意图 
Fig. 3  Process flow chart of gas phase method 

 
尹志民等[19]采用熔体-雾化-燃烧装置，以精铋

为原料，置于密闭的全不锈钢反应装置中进行氧化

反应，再强制冷却后收集到高纯度的 Bi2O3 纳米颗

粒。除了高压气相法外，SHEN 等[20]采用常压气相

法在 Au 包覆的 Si 衬底上通入 O2，制备了 Bi2O3 纳

米线；MONIZ 等[21]通过低压气相法在玻璃衬底上可

控沉积出不同晶相的 Bi2O3 薄膜，以上都是化学气

相沉淀法。吕伟等[22]利用物理气相沉积法，在氩气

和 O2 保护下，将 Bi2O3 粉末经过一系列的物理过程，

制得了具有二维纳米结构的片状 Bi2O3。 

气相反应法制备 Bi2O3 光催化剂并非只有在高

温高压下才可以进行，但通常都需要 O2 作为强氧化

剂。与液相反应法和固相反应法相比，气相反应法

可实现更高纯度、薄膜、无污染等高标准要求。但

气相反应法有一系列难以控制的技术因素，如充入

气体的流速、温度梯度、过饱和比等[16]，实验条件

较为苛刻。 
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1.2  液相反应法 

按照反应的不同原理和环境，液相反应法可分

为化学沉淀法、水热法、溶剂热法、溶胶-凝胶法、

微乳液法等。其中，化学沉淀法是目前实验室或工

业上应用最为广泛的方法。 

1.2.1  化学沉淀法 

化学沉淀法是在 Bi3+盐溶液中加入适量的沉淀

剂或分散剂等，再经过滤分离、洗涤干燥后得到前

驱体；然后，前驱体在合适的温度下焙烧制得 Bi2O3

粉体，图 4 为化学沉淀法简易工艺流程示意图。常

用的化学沉淀法可分为均相沉淀法和共沉淀法等，

其中共沉淀法是较为常见的方法之一。共沉淀法主

要是在 Bi3+盐溶液中加入合适的碱性物质，生成

Bi(OH)3，然后经过高温煅烧，得到 Bi2O3 纳米颗粒。 
 

 
 

图 4  化学沉淀法简易工艺流程示意图 
Fig. 4  Schematic diagram of simple process flow chart of 

chemical precipitation method 
 

需要注意的是，化学沉淀法中 Bi3+盐和沉淀剂

的种类、反应温度等都会影响 Bi2O3 的形貌，从而

影响其光催化性能，如表 1 所示〔以 Bi(NO3)3•5H2O

作为唯一的 Bi 源〕。 

在化学沉淀法制备 Bi2O3 的反应过程中，随着

不同碱性沉淀剂的加入，溶液中的 pH 不断变化，

Bi3+易生成不同的副产物。除了生成 Bi(OH)3 外，可

能还会生成 Bi(OH)2
+和 BiO2

–、BiONO3 等前驱体，

这些前驱体的后续转化过程涉及多个离子类型和转

化路径，是一个复杂且缓慢的过程，但这些后续反

应的总体产物可以表示为 Bi(OH)3。以下为碱源作为

沉淀剂的基本化学反应式（草酸除外）： 

溶解：Bi + 6H+ + 3NO3
– = Bi3+ + 3NO2 + 3H2O（1） 

沉淀：Bi3+ + 3OH– = Bi(OH)3↓           （2） 

Bi3+ + 3NH3•H2O = Bi(OH)3↓+ 3NH4
+          （3） 

煅烧：2Bi(OH)3 = Bi2O3 + 3H2O↑         （4） 

化学沉淀法虽然工艺简单，易操作，但化学沉

淀过程中反应复杂，成核凝聚过程难以控制，因而

产品颗粒通常均匀性较差，粒度大小也难以保证。

化学沉淀法制备后往往会存在大量的废渣废液等污

染物产生，易造成二次污染，而这些污染物的处理

尚无较好的处置方法，所以在实际的应用和将来的

可持续发展战略上都存在着较大的挑战。 

1.2.2  水/溶剂热法 

水/溶剂热法是液相反应法制备 Bi2O3 中常见的

方法之一。水热法和溶剂热法二者主要区别是反应

介质、反应温度和压力不同。例如：水热法是以水

为介质，在高温高压和密封且耐高压的反应容器中

合成纳米或薄膜材料。Bi2O3 晶体的水热生长大多使

用铋盐（硝酸铋、柠檬酸铋[29]、草酸铋等）与碱性

水溶液（多为 NaOH 溶液）反应。通常反应温度为

100~200 ℃，在封闭高压的环境中制得。 
 

表 1  化学沉淀法中制备 Bi2O3 常见 Bi 源，碱源（沉淀剂）和反应温度对其形貌和光催化性能的影响 
Table 1  Effects of common Bi source, alkali source (precipitator) and reaction temperature on morphology and 

photocatalytic performance of Bi2O3 prepared by chemical precipitation method 

沉淀剂 碱源属性 反应温度 晶体/形貌 光催化性能 参考文献

氢氧化钠 强碱 常温 α-Bi2O3/纳米 光照 270 min，对亚甲基蓝（MB）降解率约为 46% [23] 

氨水 弱碱 365~435 ℃ α-、β-Bi2O3/— β-Bi2O3 比 α-Bi2O3 更有利于光催化降解罗丹明 B（RhB） [24] 

碳酸铵 弱酸弱碱盐 常温 —/纳米 光照 5 h，Bi2O3 对甲基橙（MO）的最优光催化降解率约

为 73% 

[25] 

草酸 弱酸 270 ℃ β-Bi2O3/纳米 光照 3 h，对 RhB 光催化降解率达到 51.7% [26] 

六亚甲基四胺（HTMA） 弱碱 70 ℃ α-Bi2O3/片状纳米 光照 3 h，对四环素的降解率达 82.6%，高于市售纳米 Bi2O3

的 42.7% 

[27] 

尿素 弱碱 180 ℃ α-Bi2O3/纳米 光照 6 h，对 MB 染料降解率约为 30% [28] 

注：“—”代表没有给出，下同。 
 

XIONG 等[30]采用一种最简便的水热法制备了

α-Bi2O3 微晶体，以酸性硝酸铋溶液为原料、NaOH

为沉淀剂，混合溶液在高压反应釜中 120 ℃反应

12 h，最后干燥，得到 α-Bi2O3 微晶体。SHI 等[31]

在相同的水热条件下，以乙二胺（EDA）为沉淀剂、

聚乙烯吡咯烷酮（PVP）为表面分散剂，最后在 500 ℃

下高温煅烧 2 h，制得多孔片状 α-Bi2O3 光催化剂。

研究发现，辅助剂的选择及其含量均会影响 Bi2O3

的形貌，PVP 的加入使催化剂在煅烧过程中变得疏

松多孔，其多半是炭化造成的。 

图 5 为不同种类及含量辅助剂制备 α-Bi2O3 的

SEM 图。 
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图 5  不同辅助剂及其含量制备的 α-Bi2O3 的 SEM 图[31] 
Fig. 5  SEM images of α-Bi2O3 prepared by different additives and their contents[31] 

 

林金阳等 [32]在水反应体系的基础上，添加油

酸、庚烷和丙酮等有机溶剂。结果表明，这些有机

溶剂阻碍了离子之间的快速反应，增强了颗粒之间

的空间位阻，起到了控制晶粒成长、防止颗粒团聚

的作用，表明有机溶剂浓度对产物的形貌调控有很

大的影响。目前，溶剂热法制备 Bi2O3 常用的介质

有乙醇-N,N-二甲基甲酰胺[33]、丙酮-庚烷-油酸[32]、

乙醇-甘油 [34]、正丁醇 [35]、磷酸三丁酯（TBP） [36]

等。水（溶剂）热法反应过程的主要化学式如下： 

 Bi3++NO3
–+2OH– = BiONO3↓+ H2O （5） 

 2BiONO3+2OH– = H2O + Bi2O3
 + 2NO3

–  （6） 

溶剂热法使用相对平稳的有机溶剂来形成络合

物，反应条件较稳定、易控制，通常适用于制备精

度和纯度相对较高的光催化剂；水热法更适合制备

具有晶体结构和稳定性较好的纳米催化材料。但两

者均存在成本高，工业化难度较大的问题，目前只

适合小量生产。 

1.2.3  溶胶-凝胶法 

溶胶-凝胶法是一种通过溶胶生成凝胶制备纳

米材料的方法。溶胶-凝胶法的基本过程包括溶胶制

备、凝胶形成、干燥和烧结等步骤。在溶胶制备阶

段，通常选择易水解的无机盐或金属醇盐溶解在液

相溶剂中，并加入有机酸使之水解、重复沉淀、形

成凝胶前体。在凝胶形成阶段，溶胶通过酸碱反应、

溶剂蒸发或温度干预等方式转化为干凝胶，最后烧

结，得到纳米颗粒（表 2）。由表 2 可知，不同溶胶

体系可调控出形貌不一的 Bi2O3 晶体，反应过程中

热处理条件主要影响其晶相的转变，为了避免出现

杂相，控制温度和时间尤为关键。通常溶胶-凝胶法

制备 Bi2O3 实验条件温和、烧结温度低，可高度定

向形成所需的相结构、形貌和尺寸。但其工艺相对

复杂，制备时间较长，可重复性差。 
 

表 2  溶胶-凝胶法制备 Bi2O3 光催化材料 
Table 2  Preparation of Bi2O3 photocatalytic materials by sol-gel method 

溶剂、交联剂或添加剂等 温度/℃（时间/h） 产物晶体/形貌 
晶粒尺寸/nm [比表面积

/(m2/g)] 
参考文献

溶剂为 V(乙醇)∶V(水)=2∶1、交联剂为 N,N-亚

甲基双丙烯酰胺 

650（5） α-Bi2O3/颗粒状 35.80（—） [37] 

溶剂为乙醇、交联剂为聚乙二醇 400，500~800（—） —/粉体 —（—） [38] 

溶剂为 2-甲氧基乙醇、添加剂为尿素 400（3） 由 α-Bi2O3 转变为

β-Bi2O3和 δ-Bi2O3

混合物 

—（0.68~2.22）  [39] 

溶剂为乙醇、非离子表面活性剂为曲拉通（OP） 退火 450（—） β-Bi2O3/薄膜 40.00（—） [40] 

 
1.2.4  微乳法 

微乳法具有可控性和环境友好性。微乳法的制

备通常需要 2 个步骤：（1）混合相的制备：使用磁

力搅拌器搅拌含有表面活性剂、水和有机相的混合

物，使其混合均匀；（2）添加前体物：前体物被包

裹在双分子层或胶束中，发生复杂反应。 
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丁鹏等 [41]采用微乳法制备了 Bi2O3 纳米粒子，

但得到的产物成分不纯，主要为四方型（T）。探

究了焙烧温度对以苯、甲苯、二甲苯（三苯）为模

拟污染物的光催化活性的影响，又对比了多种制备

法对“三苯”类污染物的光催化活性，其催化活性

由大到小顺序为微乳法>多元醇介质法>氨水沉淀

法；而 3 种污染物的降解速率由大到小为二甲苯>

甲苯>苯[42]。 

王亚军等[43]采用反相微乳法制备了一维四棱柱

状 Bi2O3 纳米棒，其合成工艺流程示意图见图 6。研

究认为，其形貌的形成归因于定向附着、自组装过

程与奥斯瓦尔德熟化[44]的共同作用，但并未进一步

探究其光催化性能。 
 

 
 

图 6  反相微乳法合成纳米 Bi2O3 的工艺流程示意图[43] 

Fig. 6  Schematic diagram of synthesis process of nano 
Bi2O3 by phase microemulsion method[43] 

 

微乳法通常在常温常压下即可进行，反应溶剂

可蒸馏循环利用。通过对反应进程进行动态控制，

实现了对形貌特征、尺寸大小、比表面积、均匀性

等的精准调控[45-47]，制备的产物界面性和分散性较

好，尺寸分布窄。还可定向选择添加不同的表面活

性剂修饰产品性能[48]。但其对表面活性剂的选择、

配比、pH 和温度等因素有较高的要求。 

1.3  固相反应法 
固相反应法通常是使 2 种或几种反应性固体在

室温或低温下充分混合、研磨均匀后再煅烧；或者

直接研磨煅烧，通过控制反应温度和气压，最终得

到所需的粉体产物。根据反应温度的差异，可分为

室温固相、低温固相[49]和高温固相反应法（直接煅

烧法）。 

李清文等[50]采用室温和低温固相反应法，常压

下先将 Bi(NO3)3•5H2O 分别与 NaOH 和 8-羟基喹啉

按物质的量比 1∶3 混合研磨、置于 60 ℃恒温水浴

中，洗涤过滤和适当的热处理，分别得到粒径为 10 nm

的多边形黄绿色和 50 nm 的类球形淡黄色纳米

Bi2O3 颗粒。康巧梅等[51]则采用高温固相反应法，直

接取适量的 Bi(NO3)3•5H2O 置于马弗炉中煅烧 2 h，制

得淡黄色的 Bi2O3 颗粒。 

固相反应法获得的 Bi2O3 晶体具有方便快捷、

原料易得、高产量、便于工业化的优点，但能耗比

较大。此外，若原料或前驱体混合不均匀，容易出

现团聚现象，导致晶体颗粒尺寸不均一、易混入杂

质等问题。 

1.4  其他方法 

近年来，随着科技的发展，出现了几种创新型

的制备方法，如模板法[52]、等离子体法、静电纺丝

法[53]、微波辅助加热法[54-55]、磁控溅射法[56]、激光

消融法[57]等。表 3 归纳对比了制备 Bi2O3 的新方法。

此外，还可将多种方法联合使用，为构筑 Bi2O3 提

供了新的思路。 

 
表 3  制备 Bi2O3 的几种新方法 

Table 3  Several new methods for preparing Bi2O3 

方法 铋源 制备过程 产物晶体/形貌 主要优缺点 参考文献

模板法 Bi(NO3)3•5H2O 将 天 然 棉 花 在

Bi(NO3)3•5H2O 溶液中浸泡 6 

h 后，在 50 ℃下干燥，得

到前驱体 P；将 P 置于 600 

℃程控管式炉中热处理 2 h

ω-Bi2O3/— 优点：根据特定模板类型和需求，制

备出不同功能形态、高纯度和均一性

的纳米材料，具有多功能性和高度可

控性；缺点：模板材料的选择严格限

制了其应用范围 

[58] 

等离子体法 微米级 Bi2O3 利用高温热源、直流电弧产

生 等 离 子 体 ， 将 微 米 级

Bi2O3 粉加热、熔化、蒸发，

与等离子体发生反应 

—/— 优点：生产效率高、纯度高、可靠性

强；缺点：设备投资大（如离子源和

等离子体聚变机等）操作技术高、易

产生有害气体 

[59] 

静电纺丝法 Bi(NO3)3•5H2O 以 电 纺 聚 丙 烯 腈 / 

Bi(NO3)3•5H2O 复合纳米纤

维为前驱体，再通过高温处

理即可 

—/纳米纤维 
优点：通常具有优异的结构，绿色环

保；缺点：材料直径不一致，成本较

高、耗电 

[60] 

微波辅助分解法 Bi(NO3)3•5H2O 加入乙二醇合成乙二醇铋

配合物前驱体，再采用微波

加热分解前驱体 

β-Bi2O3/手指状结构 优点：微波加热可调控各参数来控制

产物的特性，反应密闭，可减少杂质

的产生；缺点：制备成本高、耗能大

[61] 
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2  构筑 Bi2O3 复合光催化材料策略 

研究发现，调控纯 Bi2O3 光催化剂距实际应用

还存在一定的距离，一是 Bi2O3 在反应过程中晶相

不太稳定，先由 α 相变成 β 相，进而转变成碳酸氧

铋〔(Bi2O2)CO3〕
[12]；二是 Bi2O3 在光腐蚀和较高的

界面传输电阻，以及难以合成大比表面积等方面表

现出很低的光催化活性。为提高 Bi2O3 的可见光催

化效率，构筑功能性 Bi2O3 以拓宽可见光的响应，

降低光生电子-空穴对复合是非常必要的。根据改性

的表现形式以及掺杂物质的种类，对 Bi2O3 改性有 3

种方式：离子掺杂、单质沉积负载、半导体复合。 

2.1  离子掺杂 

离子掺杂的元素包括金属和非金属。金属[62]掺

杂可在 Bi2O3 导带（CB）下方杂化，形成一个新的

中间能级，缩小带隙宽度，从而扩大吸收光谱范围。

与此相反，非金属[63-64]掺杂则是在 Bi2O3 价带（VB）

上方杂化，形成另一个中间能级，使光生电子接触

到更小的能量时即可得到激发，提高光利用率，如

图 7 所示[65]。 
 

 
 

图 7  金属离子掺杂（a）及非金属离子掺杂（b）原理示意图[65] 
Fig. 7  Schematic diagram of principle of metal ion doping 

(a) and nonmetallic ion doping (b)[65] 
 

表 4 为单离子掺杂 Bi2O3 改性的典型方法及光

催化活性总结。此外，还有多种金属离子或非金属

离子的共同掺杂。例如：HAO 等[76]采用简便的“一

锅法”，制备了非金属和金属掺杂的复合光催化剂

C/Bi/Bi2O3，其在模拟太阳光和可见光照射下，对

2,4-二氯苯酚的降解均表现出比 Bi2O3 更高的光催

化活性。其原因是有机碳能增强复合材料的可见光

吸收范围，同时 Bi 的表面等离子体共振吸收效应

（SPR）有助于产生更多活跃的光激子和加速光生电

荷的分离，从而提高了光催化降解活性。 

XUE 等 [77]采用水热煅烧法制备了一系列双金

属 La/Ce 共掺杂 Bi2O3 光催化剂。结果表明，La/Ce

共掺杂 Bi2O3 的光催化性能明显高于 La 或 Ce 掺杂

Bi2O3 的光催化性能，其优异的光催化活性主要归因

于晶格收缩和表面羟基自由基（•OH）的明显增加，

有效地抑制了光生电子（e–）和空穴（h+）的复合。 

华承贺等[78]通过低温水热法一步合成了双非金

属掺杂 α-Bi2O3 纳米管/氮掺杂碳量子点（α-BO/N- 

CQDs）纳米复合材料，以 RhB 光降解实验证明了

α-BO/N-CQDs 纳米复合材料具有良好的光催化特

性，光照 180 min 后 RhB 的降解率达到 86%。但这

种复合材料的比表面积略低于 α-Bi2O3，可能是

N-CQDs 吸附在 α-Bi2O3空隙中，导致部分介孔缺失，

比表面积减小。 

综上所述，金属或非金属离子的成功引入，可

以在 Bi2O3 带隙间形成一个新的杂化能级，调节能

带结构，形成氧缺陷位；或改变其晶体内部结构，

成为氧化还原反应的活化中心，有利于光生载流子

的分离，提高了 Bi2O3 的光催化效率。但掺杂过量

会导致 Bi2O3 光催化活性下降，可能是过量的离子

会进入成簇阶段，使其光催化剂无法暴露出更多的

表面活性位点；也可能会有杂质相的生成，影响了

光催化降解效果。 

 
表 4  Bi2O3 离子掺杂改性的典型方法及光催化活性 

Table 4  Typical modification methods and photocatalytic activity of ion doped B2O3 

掺杂类型 
掺杂离子 

（离子/晶体）
方法 光催化性能 主要机理 参考文献

La3+/α-Bi2O3 醇介导法 光照 8 h，对 4-氯苯酚的降解率可达
92.24% 

比表面积增大，降低了光生电子-空穴对的

复合率 

[66] 

Na+/α-Bi2O3 水热法 光照 140 min，对 RhB 的光催化降解最

佳，约为 97% 

光吸收率提高、电子-空穴对复合速率降低

和诱导缺陷 

[67] 

V5+/γ-Bi2O3 共沉淀法 光照 1.5 h，对 RhB 几乎完全降解 出现较低的带隙能，使其具有高效的捕光

效率 

[68] 

Sr3+/α-Bi2O3 水热法 掺杂后降解 MB 的效果比纯 α-Bi2O3 高

15 倍 

Sr3+掺杂引起表面缺陷，使其成为浅层电

子或空穴陷阱的活性中心，提高了电子-

空穴对的分离效率 

[69] 

金属离子

掺杂 

Dy3+/α-Bi2O3 溶胶-凝胶法 Dy/Bi 物质的量比为 0.03∶1、光照 1 h，

对 MO 去除率达到 31.5%，比 α-Bi2O3

提高 18%以上 

比表面积增大、禁带宽度变小，导致 Bi

的 4f7/2-结合能发生位移，提高了光致电荷

分离率 

[70] 
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续表 4 

掺杂类型 
参杂离子 

（离子/晶体）
制备方法 光催化性能 主要机理 参考文献

金属离子

掺杂 

Pr3+/α-Bi2O3 水热法 光照 2 h，对 RhB 的最佳降解率为

75.6%；光照 4 h，对 2,4-二氯苯酚的最

佳降解率为 81.8% 

具有更低的带隙能和更高的电子-空穴对

分离效率 

[71] 

C/α-Bi2O3 超声化学法 对工业染料、模拟废水和左氧氟沙星的

最优降解率分别提高了 86%、78%和
79% 

C 点提高了纳米复合材料的光吸收能力，

阻碍了光生电子-空穴对的复合 

[72] 

S/α-Bi2O3 化学沉淀法 光照 2 h，对 RhB 的最佳降解率为 55% 加快载流子的转移，减少电子-空穴对的复

合率 

[73] 

F/β-Bi2O3 固相化学反

应法 

光照 2 h，可降解 82%的 MO，是同类的

2~3 倍 

具有较高的电子-空穴对分离效率和价带

空穴的强氧化电位 

[74] 

非金属离

子掺杂 

P/Bi2O3 水热法 掺杂后对 Cr(Ⅳ)的降解分别为纯 P 和

Bi2O3 的 14.9 倍和 50.0 倍 

形成 P—Bi—O 键，光生电子对和空穴对

的分离效率提高，载流子浓度增加 

[75] 

  
2.2  贵金属沉积负载 

目前，对 Bi2O3 的表面负载修饰主要是贵金属。

贵金属均匀地沉积负载在 Bi2O3 表面，主要作用是

将光生电荷的传输路径变短和降低界面传输势垒。

其中，贵金属可作为电子捕获势阱，使光诱导电荷

载流子加速分离，缩短带隙，从而提高光催化效率。

通常，Bi2O3 的费米能级（Ef,b）高于贵金属〔或 Bi2O3

的功函数 Φb 小于贵金属的功函数（Φp）（Ef,p），电

子密度较高的 Bi2O3 导带光生电子会自发地传送到

电子密度较小的贵金属，最终两者的费米能级趋于

一致，形成肖特基势垒，如图 8 所示[79]。用于 Bi2O3

沉积改性的主要贵金属有 Ag[80]、Au[81]、Pt[82]、Pd[83]、

Ce[84]等。 
 

 
 

图 8  半导体 Bi2O3 与贵金属接触平衡后的能带弯曲示意

图[79] 
Fig. 8  Schematic diagram of energy band bending after 

contact equilibrium between Bi2O3 and precious 
metals[79] 

 

LIM 等 [85] 先 采 用 简 单 水 热 法 合 成 了 纳 米

I-Bi2O3，其在可见光照射下光催化分解水杨酸的活

性是工业 Bi2O3 的 2.3 倍；再进一步将其沉积负载

Au，优化后的 Au/I-Bi2O3 复合材料的光催化活性是

I-Bi2O3 的 1.5 倍。这是由集成结构内粒子间的电子

跳跃促进了电荷分离和 I-Bi2O3 与 Au 之间的空间电

荷分离所致。 

GAO 等 [86] 采 用 水 热 - 光 还 原 法 制 备 了

Ag/δ-Bi2O3 光催化剂，其在可见光照射 3 h 后，Ag

质量分数为 0.2%时制备的 Ag/δ-Bi2O3表现出最佳的

光催化固氮能力，达到 5.1 μmol/L 左右，比纯 δ-Bi2O3

提高了约 7 倍。光催化固氮的优异性能归因于光致

载流子在超薄薄片中的快速转移，以及捕获界面陷

阱阻止光致电子-空穴对的快速复合。 

孙小锋等 [87]先用聚丙烯酰胺凝胶法制备了

Bi2O3，再用还原法加入 2 种贵金属复合，制得了

AuAg/Bi2O3 纳米颗粒。机理分析表明，AuAg 合金

纳 米 颗 粒 的 表 面 等 离 子 共 振 效 应 （ SPR ） 使

AuAg/Bi2O3复合物拓展了光响应范围，促进了 Bi2O3

中光生电荷的分离。结果表明，在模拟太阳光下照

射 2 h，RhB 和 MO 的降解率以及 Cr(Ⅵ)的还原效率

分 别 提 高 了 34.2% 、 38.0% 和 56.7% 。 同 时 ，

AuAg/Bi2O3 还具有良好的结构稳定性。 

综上所述，一种或多种贵金属在 Bi2O3 表面沉

积修饰时且在一定条件下，Bi2O3 半导体的整体振动

频率与某些金属粒子相匹配，并且发生局域表面等

离子共振吸收效应（LSPR）和成形肖特基结，从而

诱导光生电荷的转移分离。但金属粒子不能过度负

载沉积，否则会使半导体光催化剂表面氧缺陷空位

增多，致使光电子-空穴重组和覆盖更多的反应活性

位点。此外，贵金属由于经济限制，不利于规模化

生产应用。 

2.3  半导体复合 

通常，与 Bi2O3 构建半导体异质结结构体系主

要有Ⅱ型错开式异质结（Type-Ⅱ）、Z 型异质结、p-n
异质结（反向型异质结）。不同的异质结类型光诱导

电子的跃迁路径不同，不同程度上影响其电子迁移
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速率，进而影响其光催化效果。异质结结构的构建

需要与 Bi2O3 带隙相匹配的半导体材料，它们之间

发生相互耦合作用，形成区域间或层级间的能带界

面以及内电场，从而促进光电荷高效分离与转移。

目前，用于 Bi2O3 复合改性的半导体材料主要有金

属氧化物[88-90]、聚合物 g-C3N4
[91-93]、有机金属框架[94]、

铋盐[95-101]和硫化物[102-104]等。此外，还有 Bi2O3 不

同晶相自掺改性[105]。 

WANG 等[106-107]采用溶剂热法制备了纳米花状

β-Bi2O3/TiO2 复合材料。当 Bi2O3 质量分数为 2.1%

时，制备的复合材料对 RhB 的最优降解率为 99.6%，

当焙烧温度为 450 ℃且制备的复合材料在光照 1 h

时对 RhB 完全降解，并具有很好的稳定性。主要是

因为，β-Bi2O3/TiO2 中的异质结强化了载流子的分

离、增大了比表面积，从而提高了 β-Bi2O3/TiO2 的

光催化性能。 

ZHANG 等[108]采用球磨和热处理法制备出 Z 型

光催化剂 Bi2O3/g-C3N4。结果表明，在可见光照射

下，Bi2O3/g-C3N4 对 MB 和 RhB 的降解速率常数分

别是纯 g-C3N4的 3.4 和 5.0 倍。机理分析认为，g-C3N4

的光激发空穴与 Bi2O3 的光激发电子快速结合是光

催化活性提高的主要原因，且超氧自由基（•O2
–）、

•OH 和 H+是主要的反应物种。 

YU 等[109]以 α-Bi2O3 为衬底制备了 β-Bi2O3 纳米

片，采用简单的原位生长方法制备了 α/β-Bi2O3 异质

相结（xBB），具体制备过程如图 9 所示。结果表明，

质量比值为 0.5 的 α/β-Bi2O3 样品对 RhB 的降解速率

常数为 0.0297 min–1，分别比纯 α-Bi2O3 和 β-Bi2O3

高 15.6 和 11.9 倍。形貌分析表明，交联的 β-Bi2O3

纳米片在 α-Bi2O3 表面生长均匀，接触界面紧密，有

利于光致电荷载流子的转移，提高光催化活性。 
 

 
αBiO 为 α-Bi2O3 的前驱体 

 

图 9  α/β-Bi2O3 异质相结的合成示意图[109] 
Fig. 9  Schematic diagram of synthesis of α/β-Bi2O3 

heterojunction [109] 
 

Bi2O3 与能级不同的半导体材料复合改性形成

异质结后，其光催化性能增强的主要原因有：其能

带界面间易形成异质结构电场，有利于光致载流子

的快速转移，提高光量子效率；结合后降低了带隙，

扩展了可见光响应区域，提高了光利用率；复合后

比表面积相对增大，提供了更多的活性反应位点。

目前，关于 Bi2O3 半导体复合材料的报道比较多，

但缺乏全面的分析总结，如不同的异质结类型对光

催化性能的影响及影响规律，在未来的研究中需要

更深层次的探索。 

3  光催化机理及在环境能源领域的应用 

3.1  光催化机理分析 

光催化过程中有 5 个互补的步骤，具体包括自

然捕光、光照射下电子-空穴对的生成、载流子的分

离和迁移到催化剂表面、空穴和电子在内部电场的

作用下通过电荷转移生成•OH 和•O2
–等活性自由基、

光载流子在催化剂表面或基体中复合[18]。Bi2O3 及其

复合材料的光催化机理如图 10 所示，其中，Eg 为禁

带或带隙，h+和 e–分别为价带空穴和导带电子。Bi2O3

及其复合材料的光催化主要反应如下： 

 光催化剂 + hv → h+ + e–   （7） 

 e– + O2 → •O2
–  （8） 

 h+ + H2O → •OH +H+    （9） 

    CH3OH + •O2
–/•OH → CO2 + H2O    （10） 

 

 

 

图 10  光催化机理示意图 
Fig. 10  Schematic diagram of photocatalytic mechanism 

 

3.2  在环境能源领域的应用 

近年来，以 Bi2O3 为基础构筑的多功能性光催

化材料为环境治理和能源储备提供了新的途径。 

3.2.1  水环境处理 

除了重金属污染和传统有机污染物[110]外，药物

及个人护理品[111]、内分泌干扰物[112]等新兴污染物

也正在危害着人们的健康。光催化技术可通过催化

剂表面产生的具有强氧化的活性物质（如•OH、•O2
–

等）将污染水源中的有害物质矿化为 CO2 和 H2O 等

无害小分子，便于解吸与回收利用。 

SANG 等[113]使用水热法设计出 Bi2O3/Bi2S3 异

质结结构，用于去除 RhB 和还原 Cr(Ⅵ)的光催化测

试。结果表明，Bi2O3/Bi2S3异质结去除RhB和还原Cr(Ⅵ)

的动力学常数分别为 0.064 和 0.025 min−1，明显高于纯

Bi2O3 和 Bi2S3。机理分析表明，光催化性能的提高

主要是形成了 p-n 结，降低了载流子的传输势垒，
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以及大比表面积（46.31 m2/g）增加了活化位点。

TIAN 等[114]采用热处理技术成功合成了一种多孔球

状 Mn3O4/β-Bi2O3 光催化剂。该材料具有显著的光催

化降解有机污染物 RhB、双酚 A 和 MB 以及氧化脱

除 NO 的活性，且经过 4 次循环测试后没有明显变

化，具有良好的光稳定性和可重复使用性。 

由此可见，Bi2O3 及其复合材料在无机重金属还

原和染料、抗生素等难降解有机污染物的光驱动去

除上具有实际应用价值，虽然调控光催化剂性能后

会在一定程度上改变了光催化机理，但其降解污染

物的基本原理是利用光照下其光催化剂表面产生的

多种氧化性活性物种（空穴、•OH、•O2
–和单线态氧

等）的氧化还原和部分吸附协同作用。 

3.2.2  固氮脱硫与杀菌消毒 

Bi2O3 光催化可在温和的条件下进行固氮与脱

硫，起到一定的净化作用，此外，在杀菌技术上也

有相关进展。 

GAO 等 [115]通过水热沉淀法设计制备了二维

AgCl/Bi2O3 纳米片。在可见光下照射 3 h 时，其光

催化固氮量为 606 µmol/(h·g)。二维纳米片有利于氧

空位的形成，加上 p-n 异质结结构，共同促进了光

激发电子-空穴对的快速转移。MOUSAVI-KAMAZANI

等[116]通过溶剂热法制备出分层花状 AgI/Bi2O3 纳米

材料。结果表明，在可见光下照射 2 h，且循环使用

5 次后，对二苯并噻吩的光驱动脱硫效率仍可达

93% 。 SYED 等 [117] 采 用 超 声 沉 淀 法 制 备 了

CaFe2O4-Bi2O3 异质结纳米颗粒，对革兰氏阳性菌和

阴性菌的抑菌活性进行了测试。研究发现，对大肠

杆菌和枯草芽孢杆菌的生长有明显的抑制作用。该研

究为实现光降解和细菌失活提供了一条有效的途径。 
3.2.3  CO2 转化还原 

当前人类正面临着全球变暖、海平面上升等诸

多气候灾害的严峻考验，然而这一切都跟温室气体

CO2 有关。太阳能催化还原二氧化碳（CO2RR）技

术具有最直接的环境经济效益。 

李鑫等 [118]采用紫外还原法制备了 Bi2O3/氧化

还原石墨烯（ rGO）复合光催化剂，用于光催化

CO2RR，生成甲烷（CH4）的产量为 1.012 μmol/g，

比纯 Bi2O3 提高了 96.5%，且循环使用 4 次后，CH4

的产量并没有明显减少。DENG 等[119]通过空间限制

热解法制备了 Bi2O3@C 纳米棒，由于 Bi2O3 纳米粒

子包裹在碳基体中的独特结构，界面效应有效地促

进了 CO2 电转化为甲酸（HCOOH）。LIU 等[120]设计

出多导电通道碳基体（MCCM）镶嵌超薄 Bi2O3 纳米

片（Bi2O3NSs/MCCM），MCCM 的中空结构不仅增

强了对 CO2 的吸附性，还加快了表面电荷的分离与

传输，Bi2O3 纳米片分级多孔提供了丰富的活化空穴

位点，缩短了电解质的扩散路径等，实现了在中等

过电位下 CO2RR 转化 HCOOH 的高选择性、高效能

以及良好的长期稳定性。 

然而，CO2RR 领域还处于基础研究阶段，主要

表现在转化效率低下，远远未能达到实际工业生产

的要求，也缺乏有效的表征技术来明确地指导后续

光催化剂的制备，使其在 CO2RR 领域上的研究取得

实质性突破。CO2RR 技术的关键在于设计合成出能

强吸附 CO2 和具有高效稳定的析氢光催化剂，光催

化剂催化 CO2RR 很大程度上取决于电子结构的吸

附性能和中间体的形成[121]。CO2 在不同的还原过电

位下，光催化还原碳质产物可以是 CH4、HCOOH、

甲醇等，其中 HCOOH（或盐）是最具有经济效益

的还原碳基有机物之一。 
3.2.4  水分解制氢 

要实现水分解，光催化剂需要更强的氧化电势

E(O2/H2O)和还原电势 E(H+/H2)，并且禁带宽度一般

>1.8 eV[122]。Bi2O3 作为优质的可见光激发催化材料，

可见光激发能量约占太阳能的 43%，而紫外光仅约

5%。因此，太阳能光催化水分解制 H2 和 O2 具有广

阔的应用前景。 

SHAFIQ 等 [123] 通 过 简 单 的 水 热 法 制 备 了

Bi2O3/BiVO4，其具有 p-n 异质结结构，测其产 H2

光催化活性为 171.13 µmol/(h·g)，是纯 BiVO4 的 16

倍。采用同样的制备方法，GOUD 等 [124]制备了

Bi2O3/MoS2 杂化催化剂，由于其具有较低的能带结

构以及优异的光电性能，产 H2速率大大提高，其产 H2

量最高达3075.21 µmol/(h·g)，约是MoS2〔428.14 µmol/(h·g)〕

的 7 倍。 

SALOMÃO 等 [125] 通 过 喷 雾 热 解 法 合 成 了

ZnBi38O60/g-Bi2O3多孔膜，其比表面积较大，为 744 m2/g，

连续运行下，ZnBi38O60/g-Bi2O3 薄膜的稳定光电流

密度为 0.4 mA/cm2，在较宽的电位窗口下法拉第效

率（FE）约为 100%；接着，又设计了 Bi2O3/Al2Bi24O39/ 

Al2Bi48O75 三元异质结无 Cu 光电阴极纳米线，在 0 V

和 pH=7 条件下，最高光电流密度为–4.85 mA/cm2，

释 H2 量为 348 µmol/(h·cm2)，FE 为 93%[126]。POLICE

等[127]设计出 Cu2O/TiO2/Bi2O3 三元异质结复合材料

用于水拆解制 H2。结果表明，在太阳光下，该复合

材料中 Bi 和 Cu 的最佳负载质量分数均为 2%时的

产 H2 量为 3678 μmol/h，约是纯 TiO2（105 μmol/h）

的 35 倍。其中，Cu2O 增强了 TiO2 对光生电子的吸

收，Bi2O3 改善了光生电荷的分离。 

在析 H2 反应过程中，常会重新结合部分光生电

荷，称为再复合过程，并释放出一定的能量，出现

制氢效能（EE）和 FE 降低等问题，通常可加入一

定的牺牲剂，以捕获光生空穴和降低反应过电位，
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提供光生电子新的转移路径，从而改善光催化析 H2

效率。当前，国内更多的光催化剂只是用来光催化

制 H2，很少有储 H2 的研究，这可能跟 H2 极不稳定

的特性有关，如易燃且难以检测等，这对清洁绿色

能源 H2 的未来研究是一个重大挑战。 

3.2.5  电极与超级电容器 

近年来，由于新能源汽车朝阳产业的不断兴起，

对新型电池电极和超级电容器储能转换装置的研究

受到了青睐。 

XU 等[128]首先通过溶剂热法和电化学原位法，

由活性炭纤维（ACFP）引入高氧空位 α-Bi2O3，构

建了三维复合材料（ACFP/α-Bi2O3），其有利于提供

光敏电荷快速转移路径和离子扩散。结果表明，

ACFP/α-Bi2O3 具有较高的比容量，在 1 A/g 时达到

906 C/g，比 δ-Bi2O3 提高了 45%。所以由 ACFP/ 

α-Bi2O3 组装而成的混合超级电容器在 900 W/kg 时，

最大能量密度为 114.9 W·h/kg，并表现出了优异的

稳定性，在 5500 次循环后保持率为 73.56%。 

MANE 等[129]通过简单的旋转化学沉积技术，在

柔性不锈钢网（FSSM）衬底上制备出花状 Bi2O3 薄

膜。结果表明，Bi2O3/FSSM 作为阳极电极，在电解

质 KOH 为 6 mol/L 时具有卓越的循环稳定性（1000

次循环后，电容保持率为 60%），并以活性炭（AC）

为阴极，设计出水性非对称超级电容器，其比电容

为 36.37 F/g（电流密度为 1 mA/cm2）、能量密度为

18.24 W·h/kg、功率密度为 1008.67 W/kg，在 2 

mA/cm2 电流密度下 1000 次循环后，电容保持率为

83.67%。 

XU 等[130]首先以 Bi 基金属和有机骨架 CAU-17

为前驱体，通过空间限制热解法，构建出 Bi 基纳米

颗粒，包覆在多孔的碳纳米棒（CNR）中，得到了

Bi-Bi2O3/CNR。密度泛函理论计算和动力学分析表

明，Bi-Bi2O3/CNR 电极在硫酸钠电解液中表现出更

高的速率性能、更大的比容量、更长的循环使用寿

命。此外，以 Bi-Bi2O3/CNR 为阳极、δ-MnO2 为阴

极，共同构建的钠离子中性水电池（BSH），可实现

高能量密度和功率密度以及 2.4 V 的超宽电位窗口。 

综上，Bi2O3 理论上具有比容量大、工作电压窗

口宽等优势，是一种很有发展潜力的电池负极材料，

主要作为 Li+、K+、Na+等水性二次电池的负极材料，

但制备出具有优异电化学性能和良好稳定性电极和

超级电容器器件仍是未来的一大挑战。 

4  结束语与展望 

Bi2O3 光催化材料具有良好的热力学和光化学

稳定性、合适的能带边缘位置、较宽的可见光响应

范围、资源含量丰富、无毒、低电阻等理化特性，

在环境与能源等领域蕴含着巨大的发展潜能。该文

主要讨论了 Bi2O3 及其复合材料的光催化性能的最

新研究进展，对其构筑策略、去除成效、主要机理

进行了阐述，介绍了在光催化水环境处理、光催化

水分解制 H2、固氮脱硫、杀菌消毒、CO2 还原、电

池电极等领域的应用。Bi2O3 光催化材料具有许多潜

在的应用价值，特别是在固碳转碳和产能储能方面

的研究应用，但在寻求更高效稳定的光催化剂以及

实际应用方面，依然有很长的路要走。对未来的相

关研究展望如下：  

（1）部分 Bi2O3 及其复合材料的构筑工艺较繁

琐，加强高效、稳定、一步合成方法的研究十分必

要。目前，国内对非化学计量的 Bi2O3 的相关研究

很少，因此，还需不断构建和完善 Bi2O3 光催化材

料体系； 

（2）添加表面活性剂等化学品，成本较高且容

易产生二次污染，对表面活性剂等辅助剂的环保高

效选择是今后的研究重点。此外，光催化剂多为粉

末状，不利于回收与循环利用。因此，构筑出具有

磁性且结构稳定的多功能催化剂，促进 Bi2O3 交叉

学科的发展，是未来研究的热点； 

（3）加强对光催化剂制备反应过程的热力学规

律和动力学条件的探究，以及光照过程中催化剂本

身的结构性质变化是否会对光催化性能产生影响，

在未来的研究工作中还需更深层次的研究； 

（4）在实际应用方面，除了制备优质的光催化

剂外，更重要的是设计出多功能化光催化容器。目

前，投入生产应用的光催化容器存在功能单一、太

阳光利用效率低、检测系统不完善等不足，导致实

际光催化效率不高。因此，亟须构建出多功能的新

型光催化容器，以弥补这一缺陷。同时，未来需要

对复合光催化剂在环境能源中光催化机理进行深入

探究，并系统化分析其界面效应和能带结构特性。 
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