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Bi 基光催化剂用于 CO2 还原的研究进展 
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摘要：光催化 CO2 还原是缓解能源危机、减少 CO2 排放的理想低碳绿色技术，该技术的核心是高活性光催化剂

的开发。近年来，Bi 基光催化剂因其带隙窄、光激发效率高等优点而受到国内外学者的广泛关注。该文综述了

Bi 基光催化剂用于 CO2 还原的研究进展。简单介绍了光催化剂催化 CO2 还原的基本原理、用于 CO2 还原的 Bi

基光催化剂的种类。着重总结了 Bi 基光催化剂的改性方法，包括形貌调控、掺杂、引入缺陷、负载助催化剂、

晶面调控和构建异质结。对不同改性方法对光催化 CO2 还原性能进行了深入分析，阐明了光催化机理，并展望

了 Bi 基光催化剂的应用前景。 
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Research progress of Bi-based photocatalysts for CO2 reduction 

LI Rongrong, HUANG Wenbin, JIA Yijing, LIU Haoran,  
WEI Qiang, ZHOU Yasong* 

（College of Chemical Engineering and Environment, China University of Petroleum-Beijing, Beijing 102249, China） 

Abstract: Photocatalytic CO2 reduction is an ideal low-carbon green technology for alleviation in energy 

crises and reduction in CO2 emissions, of which the core is the development of highly active photocatalysts. 

In recent years, Bi-based photocatalysts have attracted widespread attention from researchers both 

domestically and internationally due to their narrow bandgap and high photoexcitation efficiency. In this 

paper, the research progress on Bi-based photocatalysts for CO2 reduction was reviewed, with the basic 

principles of Bi-based photocatalysts for CO2 reduction and the preparation process of Bi-based 

photocatalysts simply introduced, while the modification methods of Bi-based photocatalysts, including 

morphology control, doping, introduction of defects, supported cocatalysts, crystal surface control and 

heterojunction construction, thoroughly summarized. The performance of photocatalytic CO2 reduction by 

different modification methods was then analyzed in depth, and the mechanism of photocatalysis was 

further clarified. Finally, the application prospects of Bi-based photocatalysts were discussed. 
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截至 2022 年，全球范围内化石燃料的使用导致

大气中 CO2 的摩尔分数从工业化前的 0.0277%上升

到 0.4172%，比工业化前高出 50%以上，与此同时，

能源需求仍不断增加[1]。CO2 资源化利用是实现“碳

中和”的有效途径，即将 CO2 转化为高附加值的化

合物，实现碳资源的有效利用。其中，光催化 CO2

转化是最为绿色的新兴技术，已成为近年来的研究

热点。 

目前，研究较多的光催化剂为金属氧化物[2]、

金属硫化物 [3]和金属有机框架（MOF） [4]等。TiO2

及其复合氧化物原料易得、制备简单，但仅对紫外

光响应，纳米材料易团聚、晶型稳定性差[5]；金属

硫化物虽然光利用率较高，但存在的光腐蚀问题制

约了其实际应用[6]；MOF 化学稳定性差、金属团簇

和有机配体之间的化学键合能力差，决定了 MOF

需使用有机溶剂而不是廉价的水作为牺牲剂。Bi 基

综论 
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光催化剂的带隙（Eg）一般<3.0 eV，可利用 400~700 nm

的可见光；TiO2 的价带（VB）仅由 O 2p 构成，而

氧化铋及其复合物的 VB 由 Bi 6s 和 O 2p 杂化构成，

可以有效降低光生载流子的质量，并提高 Bi 基光催

化剂中电子光激发的电荷分离和传输效率，Bi 基光

催化剂被认为是能利用可见光的高效催化剂[7-8]。 

近年来，国内外学者对 Bi 基光催化剂用于 CO2

还原的研究开展了大量工作。本文将介绍光催化

CO2 还原的基本原理、Bi 基光催化剂的主要制备方

法，针对 Bi 基光催化剂表面活性位点少、光生载流

子复合率高等缺点，总结引入缺陷、掺杂、形貌调

控、负载助催化剂、晶面调控和构建异质结等提升

催化剂性能的调控方法（如图 1 所示），并提出该研

究领域面临的挑战及对策。 
 

 
 

图 1  Bi 基光催化剂催化 CO2 还原的策略 
Fig. 1  Strategies for CO2 reduction with Bi-based photo 

catalysts 
 

1  光催化 CO2 还原的基本原理 

光催化 CO2 反应的本质是氧化还原过程，其反

应过程如图 2 所示。首先是光吸收：在光子能量等

于或大于半导体催化剂禁带宽度（hν）的光照射下，

位于半导体 VB 上的电子跃迁至导带（CB）；其次

是光生载流子的迁移与分离：光生电子、空穴分别

由路径①、②由体相迁移至催化剂表面，而路径③、

④则为表面及体相的光生电子与空穴的复合，时间

约为 1×10–9 s，抑制路径③、④是提升催化剂性能的

关键；最后是表面光生电子、空穴的反应：发生氧

化还原半反应，时间约为 1×10–8~1×10–1 s，远慢于

光生载流子的复合速率[9]。目前，光催化 CO2 还原

主要产物与反应评价体系相关，在气-固反应体系

下，CO 与 CH4 为主要产物，而气-液-固反应体系中，

除上述产物外，还有 CH3OH和 C2H5OH等液相产物，

且受限于光催化剂反应动力学缓慢及产物选择性问

题，高附加值的 C2+物质的生成仍面临极大的挑战。

因而，高活性 Bi基光催化剂需具备 CO2吸附能力强、

合适的能带结构、光生载流子传输与分离能力强、

以及快速表面反应等性能。 
 

 
 

图 2  光催化 CO2 基本机理示意图[9] 
Fig. 2  Schematic diagram of basic mechanism of 

photocatalytic CO2
[9] 
 

2  用于 CO2 还原的 Bi 基光催化剂的种类 

近年来，多种 Bi 基光催化剂因其可见光响应能

力、有利于构建内建电场的层状结构而被广泛应用

于光催化 CO2 还原。研究较多的 Bi 基光催化剂主要

为 Bi2O3、Bi2S3、Bi2MO6（M=W、Mo）、BiVO4 和

BiOX（X=F、Cl、Br、I)。 

2.1  Bi2O3 与 Bi2S3 

Bi2O3 具有多种晶型，分别为 α（单斜晶）、β（四

方晶）和 γ（体心立方晶）、δ（面心立方晶）、ε（正

交晶型）、ω（三斜晶型）和六方相[10]。不同晶相带

隙宽度不同，其范围大致在 2.10~3.66 eV[11]。图 3

为 Bi2O3 晶型结构变化示意图[12]。 
 

 
 

图 3  Bi2O3 多种晶体形态性质变化示意图[12] 
Fig. 3  Schematic diagram of morphology and properties of 

Bi2O3 crystals[12] 
 



·1640· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 42 卷 

 

其中，α 和 γ 相是半导体，而 β 和 δ 相是氧化

物离子导体态，从稳定性角度而言，α 和 δ 相是稳

定相，而 β、γ 和 ω 相是亚稳相[13]。WEI 等[14]考察

了 α、β 和 γ 相结构对光催化 CO2 还原性能的影响，

结果表明，γ-Bi2O3 表面具有强碱性活性位点，对 CO2

的吸附能力比 α相和 β相强；此外，其在 450~750 nm

具有较强的吸收，从而具有更好的光催化 CO2 还原

能力。但 Bi2O3 电荷迁移率差，电荷复合率高[15]。 

Bi2S3 是一种具有层状结构的直接带隙 n 型半导

体[16]，带隙窄（Eg≈1.3 eV)，能强烈吸收可见光甚

至是近红外光[17]。Bi2S3 易被光腐蚀，因而很少单独

应用于光催化，一般用作其他半导体材料的敏化剂，

以拓宽光吸收范围[18]。 

2.2  Bi2MO6（M=W、Mo） 
Bi2MO6 是一种典型的 Aurivillius 结构，有利于

形成内建电场（IEF）[19]。Bi 6s 与 O 2p 轨道杂化，

使 Bi2MO6 具有合适的 VB，VB 的高度分散将光吸

收范围扩展到可见光区，带隙减小；此外，Bi 6s 与

O 2p 轨道的强相互作用降低了轨道的对称性，导致

相应的偶极子、铁电、压电和非线性光学性质[20]。

Bi2MO6 具有廉价、化学性质稳定等优点，其带隙约

为 2.75 eV，密度泛函理论（DFT）计算表明，CB

是由 W 5d 构成，VB 是由 O 2p 和 Bi 6s 轨道杂化构

成，其带隙宽度为 2.6~2.9 eV，具有可见光响应能

力[21-22]。 

钼酸铋通用化学式为 Bi2O3•nMoO3，可分为

α-Bi2Mo3O12、β-Bi2Mo2O9、γ-Bi2MoO6（图 4），n
分别为 3、2 和 1，但 α-相和 β-相在结构上与 γ相有

很大不同，α 相是有缺陷的白钨矿结构，每 3 个 Bi

原子中有 1 个是空的，β 相是由不充分的萤石相和金

属空位组成，Mo 均以 MoO4 四面体形式存在[23-26]。γ
相为 Aurivillius 型萤石结构[24]。 

 

 
 

图 4  不同晶型钼酸铋结构示意图[26] 
Fig. 4  Structure diagram of different crystalline bismuth 

molybdate[26] 
 

PENG 等[25]指出，含有 MoO6 八面体的材料具

有光催化活性，而含有 MoO4 四面体的材料的光催

化活性很低。γ-Bi2MoO6 具有多态性，即 γ（L）（低

温相）、γ（H）（高温相）和 γ（I）（中温相），其中，

γ（H）也具有基于 MoO4 四面体的萤石样结构，γ（L）

和 γ（H）是稳定的，而 γ（I）呈亚稳态[27-28]。因此，

考虑到光催化活性和稳定性需求，需制备 γ（L）- 

Bi2MoO6。 

2.3  BiVO4 
BiVO4 应用于光催化 CO2 还原，具有化学稳定

性好、无毒、成本低等优点[29]，是一种 n 型半导体，

VB 是由 O 2p 轨道和 V 4p 轨道构成，具有可见光响

应能力，主要晶型有单斜白钨矿型（s-m-BiVO4，

Eg=2.40 eV）、四方白钨矿型（s-t-BiVO4，Eg=2.34 eV）

和四方锆石型（z-t-BiVO4，Eg=2.90 eV），结构如图

5 所示。室温时，t-BiVO4 可以转化为 s-m-BiVO4；

255 ℃时，s-m-BiVO4 可以转化为 s-t-BiVO4；400~ 

500 ℃时，z-t-BiVO4 可以转化为 s-m-BiVO4 且不可

逆[30-31]。s-m-BiVO4 中 Bi 6s 轨道的孤对畸变使其在

可见光下具有较好的光催化性能[32]。但其较窄的带

隙导致光生载流子复合率高，且 CB 位置较低，需

改性后才能提高其在光催化CO2还原中的催化活性[33]。 
 

 
 

图 5  BiVO4 结构示意图[29] 
Fig. 5  Schematic diagram of BiVO4 structure[29] 

 

2.4  BiOX（X=F、Cl、Br、I） 
BiOX 在光催化降解、固氮和 CO2 还原等领域

均有应用[34]，是由[Bi2O2]
2+层和双 X 原子层沿 c 轴

方向交错排列而成的层状结构材料（图 6），层与层

在弱范德华力的作用下堆积，容易剥离成纳米片结

构，与 BiMO6 相似，[Bi2O2]
2+层与 X 原子层之间产

生内部电场[35]。 
 

 
 

图 6  BiOX 的结构示意图[36] 

Fig. 6  Schematic diagram of BiOX structure[36] 

 

BiOX 的 VB 是由 O 2p 和 X np 轨道构成，CB

是由 Bi 6p 构成，且随着卤素原子序数的增加，禁
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带宽度逐渐变窄[37]。REN 等[36]探讨了不同卤原子对

光催化 CO2 还原效率的影响，结果表明，CO2 还原

效率随着卤素原子序数的增加先增加后减小，其中

BiOBr 能带结构较合适、阻抗小，具有强光热效应，

光生载流子分离能力较高，因而 CO2 还原性能最好。 

3  Bi 基光催化剂的制备方法 

常用的 Bi 基光催化剂为 Bi3+化合物，如 Bi2O3、

Bi2S3、Bi2MO6（M=W、Mo）、BiOX（X=F、Cl、

Br、I）和 BiVO4，多为[Bi2O2]
2+层和含有其他元素

的负电荷层交替堆积形成的层状结构，且具有可见

光响应能力[38-39]。Bi 基光催化剂的制备方法对 Bi

物种的分散和结构具有显著影响，是决定其光催化

活性的重要因素。目前，Bi 基光催化剂的制备方法

主要包括固相反应法（SSR）、水热/溶剂热法、模板

法及其他方法。 

SSR 是将前驱体材料混合后放入氧化铝坩埚

中，在高温下煅烧一段时间，制备出高结晶度、多

相催化剂，常用于制备 Bi 基三元氧化物[40]。一般情

况下，通过 SSR 制备的催化剂晶粒尺寸较大、比表

面积较小、表面电阻较大且难以控制形貌[25,41]。 

溶剂/水热法是合成 Bi 基光催化剂最常用的方

法，具有操作简单、尺寸可控等优点，但催化剂具

有批次特性且产率低[31]。前驱体、溶剂类型、pH、

水热反应温度和时间、煅烧温度和时间等制备条件

会影响晶体生长，使 Bi 基光催化剂的结构发生显著

变化，进而显著影响催化性能。为进一步提高 Bi

基光催化剂的活性，可将表面活性剂引入到溶剂/水

热法中，例如：聚乙烯吡咯烷酮（PVP）吸附在前

驱体上，改变晶面的化学势，诱导纳米片组装形成

花状结构[42]；油酸钠与 Bi 源构成 Bi-油酸盐络合物，

限制 Bi3+和 MoO4
2–络合速率，形成零维（0D）结构

的光催化剂 [43]；溴化十六烷基三甲基铵（CATB）

中的阳离子 CTA+阻碍了 Bi 基光催化剂正负离子层

的连续堆叠，有利于形成超薄结构[44]。此外，溶剂/

水热法需要水热釜在高温高压下长时间反应，而微

波加热具有简单、快速、均匀、高效、经济和环境

友好等特点[45]。NÚÑEZ 等[46]采用微波辅助法合成

了界面紧密接触的 Bi2MoO6/BiOI 光催化剂，极大地

缩短了水热反应时间，且 BiOI 和 Bi2MoO6 之间形成

了 n-p 异质结，不仅扩大了光吸收范围，还改善了光

生电荷的分离。利用不同溶剂/水热法制备的 Bi 基光

催化剂具有不同形貌（图 7），水热法制备的 Bi 基

光催化剂分别为的纳米棒、纳米片和交叉纳米带结

构，分别具有一维、二维和三维材料的优点。 

模板法是制备特殊形貌 Bi 基光催化剂的重要

方法之一。 
 

 
 

图 7  水热法制备的 Bi19Br3S27 纳米棒的 TEM 图（a）[47]；

Bi12O17Cl2 超薄纳米片的 TEM 图（b）[48]；Bi2MoO6

交叉纳米带结构的 SEM 图（c）[49] 
Fig. 7  TEM image of Bi19Br3S27 nanorods prepared by 

hydrothermal method (a)[47]; TEM image of 
Bi12O17Cl2 ultrathin nanosheets (b)[48]; SEM image 
of Bi2MoO6 cross nanoribbon structure (c)[49] 

 

催化剂的形貌极大地依赖于模板，因而模板的

选择至关重要。硬模板法需要将模板进行蚀刻，自

模板法不需要额外的模板，从而降低了生产成本并

提高了效率[50]。由于 Bi2MoO6 并非范德华层状材料，

因而难以直接制备超薄材料。DI 等[51]以 BiOBr 为模

板，采用离子交换工艺合成了 1~2 nm 的超薄

Bi2MoO6 纳米片，其 CO 产率是常规 Bi2MoO6 的

255%。不同于合成粉末催化剂，ZHAO 等[52]以自牺

牲 BiOBr 为模板，在柠檬酸（CA）的辅助下，通过

室温电化学和离子交换的方法，在 Bi 板上原位合成

了一种具有三维花状纳米球形结构的 Bi2MoO6，其

纳米膜的 CO 产率比无 CA 辅助法制备的样品提高

了 3.6 倍。 

此外，熔盐法、电化学法等被应用于 Bi 基光催

化剂合成。LI 等[53]采用熔盐法合成了 Bi6Mo2O15 亚

微丝，研究表明，在高温环境下生成氧空位，且 800 ℃

的样品具有较强的光催化活性，但该法能耗较高、

反应条件苛刻。为避免粉末催化剂回收困难，可将

催化剂固定化，如在 Bi 板上采用电化学法生长 Bi

基光催化剂薄膜。 

4  Bi 基光催化剂的改性方法 

尽管大多数 Bi 基光催化剂具有可见光响应能

力，但仍存在比表面积小、光生载流子复合率高、

部分常用的 Bi 基光催化剂，如 BiVO4、Bi2MoO6 还

原能力弱的问题。为提高 Bi 基光催化剂比表面积、

CO2 活化及光生载流子的迁移与分离能力，掺杂、

形貌调控、负载助催化剂、晶面调控、引入缺陷和

构建异质结等方法被应用于 Bi 基光催化剂改性。 

4.1  形貌调控 

光生载流子迁移速率强烈依赖于催化剂的粒径[54]。

目前，零维至三维（0D~3D）多种形貌的 Bi 基光催

化剂被应用于 CO2 还原。量子点（QD）尺寸大多在
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0~10 nm，因而具有极短的电荷迁移长度、最大的表

面暴露原子[55-56]。但量子尺寸效应使带隙宽度增加，

可见光利用效率降低，且表面原子不饱和键增多，易

与其他原子反应[55]。低维（1D 和 2D）结构相较于

块状材料具有更大的比表面积及更快的光生载流子

迁移速率。其中，超薄 2D 结构可以极大地缩短电荷

扩散距离，电荷到达表面活性位的电阻大大降低，有

利于光生载流子快速迁移至表面[57]；表面较低的原子

逃逸能够使表面原子配位不饱和，暴露出大量的活

性位点，因而已广泛应用在 Bi 基光催化剂的制备中[58]，

但低维材料容易团聚。3D 分级纳米结构不仅能够整

合低维材料的优点，还具有独特的性能，从而缩短

光生载流子的扩散路径、提高光吸收能力及丰富催

化剂表面活性位点[59]。中空结构通过多次反射能够

提高光吸收能力，如 JIANG 等[60]制备了由 Bi2WO6 

QD 构成的 3D 中空结构，QD 和中空结构使该催化

剂具有更长的光生载流子寿命和更强的氧化还原能力。 

不同 Bi 基光催化剂需根据其自身特性选择不同

形貌。QD 具有量子尺寸效应，带隙宽度增加，适合

Bi2S3 等窄带隙 Bi 基光催化剂；在低维结构中，Bi 基

光催化剂多为层状结构，随着催化剂厚度的减小，表

面原子容易逸出，形成表面缺陷，从而提高了 CO2 的

吸附能力，并有利于光生载流子迁移。通常，超薄 2D

结构研究较多，且经常在此基础上引入缺陷来提高

催化剂的活性；研发出 3D 结构的中空、微球、花

状等 Bi 基光催化剂，且可以选用 0D、1D 和 2D 不

同结构作为次级结构，综合利用多种形貌的优点。 

4.2  掺杂 

掺杂是 Bi 基光催化剂改性的常用策略，掺杂可

引入中间能带结构（图 8），改善光吸收、电荷迁移

率及电荷分离等性质；此外，表面结构和缺陷密度

等光催化剂性质都可通过元素掺杂进行修饰[61]。掺

杂一般分为金属掺杂和非金属掺杂，不同元素掺杂

的 Bi 基光催化剂活性见表 1。 
 

表 1  不同元素掺杂的 Bi 基光催化剂的活性 
Table 1  Activity of Bi-based photocatalysts doped with different elements 

催化剂 光源 反应条件 产物产率/[μmol/(g·h)] 参考文献 

Ni-Bi4O5I2 300 W Xe 灯（λ>400 nm） 气固 CO：6.2、CH4：1.9 [62] 

Ni-Bi2O2S 300 W Xe 弧灯（全光谱） 气固① CH4：75.42（1.5 h） [63] 

FexBi2–xO3 300 W Xe 灯 气固 CO：30.06 [64] 

Sn-BiOBr 300 W Xe 灯 气固 CO：165.6、CH4：4.7 [65] 

Ce-BiOBr 300 W Xe 灯 气固 CO：50.9（μL/h） [66] 

Co-BiOBr-0.5 300 W Xe 灯（λ≥420 nm） 气液固（水） CO：11.71 [67] 

Sm3+/Tm3+-BiVO4 300 W Xe 灯 气液固② CO：5.082、CH4：1.257 [68] 

S-Bi2WO6 500 W Xe 弧光灯 1.5 AM 气固 CH4：1.22 [69] 

I-Bi2O2S 300 W Xe 灯 气固① CO：2.60、CH4：53.35 [70] 

F-Bi2MoO6 300 W Xe 灯 气固 CO：5.6 [71] 

Bi4O5BrI 300 W Xe 灯（λ>400 nm） 气固 CO：22.85、CH4：2.13 [72] 

w(SiW12)8%-Bi2WO6 300 W Xe 灯 气固 CO：16.2 [73] 

w(SiW12)8%-BiOBr 300 W Xe 灯 气固 CO：21  

①CO2 通过 Na2CO3 和 H2SO4 反应得到；②混合溶剂〔V(乙腈)∶V(水)∶V(三乙醇胺)=3∶2∶1〕，除催化剂外，还加入三(2,2'-联

吡啶)六水氯化钌（光敏剂）。 

 
金属掺杂主要有过渡金属离子掺杂、稀土金属

离子掺杂及无机官能团离子掺杂。其中，过渡金属

离子具有不饱和的 d 轨道，可降低电子跃迁所需的

能量[74]；稀土金属具有丰富的能级和特殊的 4f 电子

跃迁特性，拓宽了光学吸收范围，增强了光生载流

子在表面的捕获，有效地降低了电子-空穴复合的概

率[75]。ZHAO 等[68]研究发现，将 Sm3+/Tm3+共掺杂

在 BiVO4 中，Tm3+吸收光从基态跃迁到激发态，Sm3+

通过能量转移过程被诱导到更高的能级，Sm3+在较

高能级上不稳定，立即跃迁到基态，并伴随着不同

波长的光反射而产生额外的光吸收；此外，掺杂产

生的晶格畸变产生氧空位，增加了表面活性位点，

提高了 CO2 的吸附能力；形成表面受阻路易斯酸碱

对（SFLPs），提高了 CO2 的活化能力[65]。研究者们

制备了 Sn[65]和 Ce[66]掺杂的 BiOBr（Sn-BOB 和

Ce-BOB），掺杂产生的阴离子空位中的氧空位（OV）

可破坏金属氧化物严密的晶体结构，从而产生出

SFLPs，提高 CO2的吸附能力，在 Sn-BOB 中，Bi3+—

O2−和 Ce4+—O2−均为 SFLPs。LAN 等[73]将多金属氧

酸盐（POMs）SiWx 掺杂在 Bi2WO6（BWO）中，SiWx

减少了 BiOBr 和 BWO 纳米片的堆积，暴露出更多

的活性位点；还改变 Bi 基材料的疏水性，提供更多

质子；SiWx 中光生电子的转移发生在未占据的 W 5d
轨道和 W==O、W—O—W 键的 O 2p 轨道之间，因

此在 WO6 八面体含量较多的 SiWx 中，光生电子转

移得更快、更有利于光生载流子的分离。非金属元
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素的 p 轨道与 O 的 2p 轨道发生杂化，缩短了带隙

宽度，提高了可见光的利用率[76]。相较于金属掺杂，

非金属掺杂还避免了因金属离子改性而可能引起的

Bi 基材料化学状态的变化，且不易形成复合中心[77]。

掺杂前后 Bi 基光催化剂的能带结构示意图见图 8[78]。 
 

 
 

图 8  掺杂前后 Bi 基光催化剂的能带结构示意图[78] 
Fig. 8  Schematic diagram of band structure of Bi-based 

photocatalyst before and after doping[78] 

 
TEH 等 [69]采用自下向上的方法设计了原子级

薄的硫掺杂 Bi2WO6 钙钛矿纳米片（S-BWO），在图

9a 中，纯 Bi2WO6（P-BWO）在 530.33 和 531.40 eV

处的结合能分别归属于晶格氧和表面化学吸附氧，

而 S-BWO 的 2 处结合能降低了约 0.23 eV；此外，

P-BWO 的晶格氧铋物质的量的比值（0.168）高于

S-BWO（0.154），表明 S-BWO 具有更大的氧空位量，

S 取代了 O。与 P-BWO 相比，S-BWO 的吸收边缘

出现了明显的红移（图 9b），且 CB 底部是由 W 5d、
O 2p、Bi 6p 和 S 3p 轨道杂化形成的，导致 VB 的能

级上升，带隙缩小（图 9c、d）。 

 

 

 
 

图 9  P-BWO 与 S-BWO 的 O 1s XPS 谱图（a）和 UV-Vis

吸收光谱和 Tauc 图（插图）（b）、态密度（DOS）

图（c、d）、甲烷产率（e）及自由能谱图（f）[69] 
Fig. 9  O 1 s XPS spectrum (a), UV-Vis adsorption spectra 

and Tauc plots (inset) (b), density of states (DOS) 
spectra (c, d), methane yield (e) and free energy 
spectra (f) of P-BWO and S-BWO[69] 

 
S 原子周围为电荷积累区，与 CO2 相互作用后

成为电荷耗尽区，表明 S 原子与 CO2 之间的电荷转

移量更大，更有利于 CO2 活化，甲烷产率为 P-BWO

的 3 倍（图 9e）。此外，如图 9f 所示，各中间步骤的
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自由能差更小，说明 S-BWO 更有利于 CO2还原为 CH4。 

杂原子掺杂的位置、浓度对 Bi 基光催化剂的活

性具有显著的影响。ZHANG 等[64]研究发现，掺杂

发生在体相时，Fe—O 和 Bi—O 键长明显变长，并

伴有畸变，降低了表面电子密度，从而减弱了光催

化活性。为保持掺杂发生在催化剂表面，XIE 等[67]

采用阳离子交换法将 Co 掺杂在 BiOBr 表面，表面

晶格发生畸变，在表面引入氧空位，表面电子密度

增加，提高了 CO2 的吸附能力。 

除杂原子掺杂外，自掺杂也可改变 Bi 基光催化

剂的能带结构，避免杂原子掺杂的热不稳定性等不

利影响[79]。BiOCl 只能在紫外光下激发，较低的 Cl/O

原子比可以构建较低的 VB 位置，使 BixOyClz 基半

导体激发可见光，因此，非化学计量比（1∶1∶1）

的 BixOyXz 在可见光催化领域得到了广泛的研究[80]。 

掺杂可在一定程度上提高 Bi 基光催化剂的活

性，对杂原子掺杂而言，金属掺杂研究较多，但研

究多集中在提高光催化活性上，有关选择性的研究

较少，BiOX 中 Bi、O 与 X 的化学计量比的变化引

起能带结构改变，因而有多种 BixOyXz 被应用于光催

化 CO2 还原。 

4.3  晶面调控 

Bi 基光催化剂晶面的边缘、台阶和扭结位点可

作为高催化活性位点，有利于提升光催化性能[81]。

不同晶面上原子排列位置不同，因而催化活性不同。

Bi2MoO6 的{100}晶面比{010}晶面拥有更高的载流

子密度、更长的光生载流子寿命、更窄的带隙及更

高的氧空位密度[82]。光生电子和空穴在同一催化剂

的不同晶面的移动方向不一致。YE 等[83]研究发现，

BiOI 的{001}晶面自感内电场垂直于纳米片，有利

于光生载流子迁移至纳米片表面进行反应，{100}

晶面则自感内电场平行于纳米片。不同 Bi 基光催化

剂的相同晶面上的电场方向也不同，如 Bi2MoO6 的

光生电子倾向于在平行于{001}方向的层中转移[84]。 

利用不同晶面能带结构不同及光生电子和空穴

的移动方向不同的特点，可用于构建晶面异质结，

提高光生载流子的分离效率。WANG 等[85]在 FTO

基板上生长 Bi2MoO6 阵列，该阵列由{010}晶面超薄

纳米片和{100}晶面六面体棱柱纳米棒（NR）组成，

光生载流子通过{100}和{010}晶面异质结进行有效

分离，从而提高 Bi2MoO6 的光催化转化效率。此外，

光生电子和空穴会倾向于移动到不同晶面，LI 等[86]

研究发现，BiVO4 在{010}和{110}晶面上分别发生

与光生电子的还原反应和与光生空穴的氧化反应，

在不同晶面上实现有效电荷分离。因此，改变高活

性晶面暴露比例及晶面结构的构成，可以促进光生

电荷的分离，提高 Bi 基光催化剂的活性。但目前对

于每种晶面作用的说法尚不统一，仍需发展先进的

表征技术，提高理论计算水平。 

4.4  缺陷工程 

缺陷是提升 Bi 基光催化剂性能的改性方法之

一，可分为阴离子空位和阳离子空位。阳离子空位

因形成能较高而研究较少。OV 是 Bi 基光催化剂中

最常见、研究最广泛的缺陷。OV 的引入可以促进

缺陷能级的形成，扩展光利用范围[38]；OV 与 CO2

中氧原子之间的吸引作用能够降低活化能，进而增

强 Bi 基光催化剂对 CO2 的捕获和活化能力[87]。LIU

等[88]通过低温溶剂热法实现了 OV 的精细调控，在

120 ℃下初步合成了 Bi2WO6，程序升温至 180 ℃

水热处理，得到的样品记为 Vo-BWO，无 OV 对照

组为 BWO-C，OV 和水热处理时间呈线性相关，OV

引入后，CO2 的吸附量增加（图 10a），由时间分辨

荧光衰减光谱（TRPL）谱图（图 10b）可知，Vo-BWO

光生载流子寿命（2.69 ns）高于 BWO-C（1.57 ns），

禁带宽度由 BWO-C 的 2.50 eV 减小至 Vo-Bi2WO6

的 1.30 eV（图 10c）。OV 产生后，Bi 周围电子局域

化，因此，处于基态的 OV 可捕获电子（图 10d、e），

且降低了中间体*COOH 的自由能，提升了光催化性

能（图 10f）。 

Bi2WO6 存在 3 种位置的 O（Bi—O—Bi、Bi—

O—W 和 W—O—W），LIU 等[89]通过 DFT 计算发现，

Bi—O—Bi 中氧空位形成能最低（3.75 eV），Bi—O—

W 次之（4.33 eV），W—O—W 最高（4.92 eV）。能带

结构和 DOS 表明，氧空位引入后，在 VB 和 CB 之

间形成了 1 个由 Bi 6p 轨道组成的中间能级，加速

了光生电荷分离，同时可以显著降低限速步骤
*COOH→*（CO+OH）的反应能垒，提高光催化 CO2

还原效率。OV 还可以促进光生电荷分离，延长光

生电荷寿命[90]。MAO 等[91]制备了富含氧空位和缺

乏氧空位的 Bi4O5Br2 超薄纳米管，除引入缺陷能级、

吸 收 带 边 红 移 、 OV 附 近 原 子 电 荷 积 累 ， 富

OV-Bi4O5Br2 超薄纳米管相较于贫 OV-Bi4O5Br2，光

生电荷荧光寿命从 4.52 ns 提高至 8.23 ns，表面光电

压信号增强，表明 OV 增强了光生电荷分离能力，

CO 产率提高了 11.2 倍。此外，OV 的引入会暴露

Bi 基光催化剂中的其他原子，形成第二反应位点[44]。

DAI 等[44]研究发现，OV 通过触发沿 Bi—O 和 Mo—O

的电子云分布，导致 Mo 原子暴露，光生电子在 Mo 4d
轨道上积累，并与 OV 形成双活性位点；电化学表

征结果表明，氧空位使表面的固态界面层电阻和电

荷转移电阻降低、光电流密度增加，光生电荷分离

能力增强。DFT 计算表明，CO2 吸附能从–0.08 eV

降至–0.17 eV，增强了 CO2 的吸附能力，*COOH 自

由能从 2.15 eV 降至 1.42 eV，同时*CO 吸附能力增

强，能进一步接受电子和质子，生成甲醇和乙醇。 
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图 10  Vo-BWO 和 BWO-C 的 CO2 吸附等温线（a）、TRPL 谱图（b）、态密度图（c）及电子定位函数（ELF）图（BWO-C，

左侧；Vo-BWO，右侧）（d）；Vo-BWO 在激发态下的光生电子（左）和光生空穴（右）分布（e）及光催化 CO2

还原自由能图（f）[88] 
Fig. 10  CO2 adsorption isotherms (a), TRPL spectra (b), density of states plots (c) and electron localization function (ELF) 

(BWO-C, left; Vo-BWO, right) (d) of Vo-BWO and BWO-C; Photogenerated electron (left) and photogenerated hole 
(right) distributions in the excited state (e) and photocatalytic CO2 reduction free energy diagrams (f) of Vo-BWO[88] 

 

除点缺陷外，WANG 等[92]在 Bi5O7Br 纳米管表

面引入 Bi—O—Br 空位，形成表面原子凹陷，DFT

理论计算表明，OV 引入使反应物和中间物与光催

化剂表面存在明显的电荷再分配，降低反应能垒，

CO2、
*COOH 和*CO 的吸附位点依次是凹处的不饱

和 O、Bi 和 O 位，极大地稳定了关键中间体*COOH，

CO2转化为*COOH比在 Bi5O7Br上要有利 70%以上，

且未检测到 H2，但对*CO 吸附能力较弱，产物为

CO。 

目前，对氧空位的研究多集中在氧空位浓度，

对于氧空位的分布、类型研究较少。虽然引入缺陷

可以增强光吸收和 CO2 的吸附能力、加速光生电荷

分离能力，但过量的缺陷会成为光生载流子复合中

心，且 OV 易被来自 CO2 和 H2O 中的 O 占据，使

Bi 基光催化剂活性稳定性降低。因此，引入缺陷需

控制缺陷浓度，稳定 OV；此外，Bi 基光催化剂多

为 2 种及 2 种以上的元素构成，其他元素空位尚未

得到广泛研究，且缺乏表征方法。 

4.5  负载助催化剂 

助催化剂可分为金属和非金属助催化剂，金属
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助催化剂可以与半导体形成肖特基势垒或欧姆接触

（图 11a），从而捕获电子[93]。Ag、Au 等助催化剂

具有 LSPR，产生近场增强效应，增强表面电场，提

高电荷迁移效率（图 11b）[94]；产生热电子，通过

肖特基势垒转移至半导体表面或在金属纳米粒子表

面直接参与反应，热电子可以激活反应物的特定化

学键，改变反应途径，对产物的选择性有很大影响[95]；

未参与反应的热电子在弛豫过程中释放出热量，加

速了催化剂的表面反应。一般来说，LSPR 是 sp 杂

化带内电子的带内跃迁（图 11c 中的路径 1），非贵

金属具有高于费米能级的 d 带，促进可见光或近红

外的带间跃迁（IT，图 11c 中的路径 2），从而允许

在更宽泛的波长范围内调控 LSPR，而对于 Au 和

Ag 来说，d 带低于费米能级，只有入射光子能量为

低于 IT 的阈值，才能表现出 LSPR[96]。 
 
 

 
 

图 11  金属-半导体的作用示意图[93-94,96] 
Fig. 11  Schematic diagram of metal-semiconductor action[93-94,96] 

 
 

LIU 等[97]制备了结合界面欧姆接触和局域表面

等离子体共振的 Au/Bi24O31Br10（xAu/BOB，x 代表

Au 的质量分数，下同）。在沿 Y 轴方向的 420 nm 偏

振光激发下（图 12a），由 0.6Au/BOB 在界面处发现

1 个代表聚焦电磁场的热点，随着入射光波长的增

加，局部热点对应的电磁强度增加了 4 个数量级，

这意味着局部电场增强效应（LEFE）可以促进光生

电荷的迁移（图 12b），延长光生电荷寿命（τm）（图

12c），且由于功函数差异，两者接触后，Bi24O31Br10

的能带向下弯曲，形成电子聚集区，Au 纳米粒子在界

面处形成空穴聚集区，从而形成由 Au 指向 Bi24O31Br10

的内建电场（图 12e），0.6Au/BOB 的 CO 产率达

44.92 μmol/(g·h)（图 12d），远高于 Bi24O31Br10

（BOB）的 9.36 μmol/(g·h)。 

稀缺性和高昂的价格限制了 Ag、Au 等贵金属

的使用。近场增强发生在等离子体纳米粒子周围的

特定区域，在该区域内纳米粒子表面的场强度最高，

在距离表面 20~30 nm 呈指数递减，在更远的地方呈

线性递减[98]。因此，助催化剂的数量、尺寸及分布

均会影响光催化活性。ZHAO 等[99]在 Bi4V2O11 表面

引入 Bi 纳米粒子，Bi 数量过少不能有效分离光生载

流子，过多则会成为复合中心；粒径分布在 1~5 nm，

Bi 纳米粒子也可以直接与 CO2 反应生成 Bi2O3 QD

和 CO，形成的 Bi2O3 QD 可以被 Bi4V2O11 的光诱导

电子还原为 Bi QD，粒径≥50 nm，催化活性很低。

但随着金属纳米粒子尺寸的降低，金属表面自由能

显著增高，从而使金属粒子团聚。 

除了金属助催化剂外，一些非金属助催化剂，如

活性炭、石墨烯等碳基载体由于高化学稳定性、大

的比表面积、强的吸附能力及高电子迁移率，可用

于解决 Bi 基光催化剂的光生载流子复合率高、CO2

吸附量低的问题[100]。ZHANG 等[101]制备了 Bi2MoO6，

其比表面积和 CO2 吸附量由于树脂基活性炭球（ACs）

的高电子迁移率，光电流密度变化是纯 Bi2MoO6 的

10 倍。 

金属助催化剂可以加速光生电荷分离、产生额

外热电子、提高反应速率。由于涉及到金属与半导

体之间的电荷转移，因此需精准调控金属-半导体界

面，控制金属助催化剂的尺寸、形状与分布；非金

属助催化剂可以提高 Bi 基光催化剂的比表面积，提

高电荷的迁移率，同样涉及到非金属助催化剂-半导

体界面的精准调控。 

4.6  构建半导体异质结 

异质结可综合利用不同半导体的优点，避免单

组分半导体的固有缺陷，已成为提高 Bi 基光催化剂

活性的有效方法之一。根据耦合半导体能带结构，

异质结能带结构可分为跨隙（Ⅰ型）、交错隙（Ⅱ型）

和断隙（Ⅲ型）（图 13）[102-103]。JIANG 等[104]采用

蜂窝状 Ni-MOF（金属有机框架）和 Bi2MoO6 构成

Ⅰ型异质结，电子和空穴均转移至 Bi2MoO6，氧化还

原半反应均在同一物质上进行，不能充分利用不同半

导体的优势，且能带结构并未拓宽，因此应用不多。 

目前，Bi 基半导体异质结的研究主要集中在交

错隙能带结构发展的Ⅱ型、Z 型及 S 型[105-119]。多种

Bi 基异质结催化效率如表 2 所示，其中，Ⅱ型异质

结虽能够提高光生载流子的分离效率，但光生电子

转移至还原能力较弱的半导体，光生空穴在氧化能

力较弱的半导体上参与反应，削弱了氧化还原能力。

为弥补Ⅱ型异质结的不足，开发了Z型异质结（图14）。 

Z 型异质结应用最多的是全固态 Z 型异质结和

直接 Z 型异质结。固-固接触界面内电场的形成强烈

依赖于 2 种半导体的性质，由于电阻的差异，全固

态 Z 型异质结中的导体通常比直接 Z 型异质结中的

固-固接触界面表现出更强的电荷转移能力，全固态

Z 型异质结和直接 Z 型异质结体系各有优势[120-122]。 
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图 12  在 420 nm（a）与 570 nm（b）处 0.6Au/BOB 的局部电场分布；Bi24O31Br10、0.6Au/BOB 的 TRPL 谱图（c）；xAu/BOB

光催化 CO 产率和 O2 产率（d）；0.6Au/BOB 的光催化反应历程（e）[97] 

Fig. 12  Local electric field distribution of 0.6Au/BOB at 420 nm (a) and 570 nm (b); TRPL spectra of Bi24O31Br10、
0.6Au/BOB (c); CO yield and O2 yield of photocatalysis by xAu/BOB (d); Photocatalytic reaction mechanism of 
0.6Au/BOB (e)[97] 

 

 
 

图 13  3 种异质结能带结构示意图[102-103] 
Fig. 13  Schematic diagram of three heterojunction band 

structures[102-103] 

基于对 Z 型异质结的研究，2019 年，FU 等[123]

提出了 S 型异质结的概念，S 型异质结电荷转移路

径与 Z 型相同，为构建异质结提供了更清晰的策略。

S 型异质结是由氧化型半导体和还原型半导体构建

而成，由于费米能级的差异，在界面处形成内建电

场，加速光生载流子的迁移。SHEN 等[124]制备了 S
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型空心 TiO2@Bi2MoO6，根据 XPS 元素结合能的变

化，Bi 4f 和 Mo 3d 为正位移，Ti 2p 为负位移，证

明了 Bi2MoO6 在界面处向 TiO2 的电荷转移，DFT 理

论计算表明，TiO2{101}和 Bi2MoO6{131}功函数分

别为 7.06 和 4.33 eV，因此，光生电荷由 Bi2MoO6

转移到 TiO2上，使得 Bi2MoO6表面在界面处带正电，

而 TiO2 表面带负电，在界面处形成内建电场，促进

光生电荷分离。 
 

表 2  Bi 基异质结光催化活性 
Table 2  Photocatalytic activity of Bi-based heterojunctions 

催化剂 光源 反应条件 产物产率/[μmol/(g·h)] 异质结类型 参考文献

Ni-MOF/Bi2MoO6
① 300 W Xe 灯 气固 CO：66.34 

CH4：10.27 
Ⅰ型 [104] 

g-C3N4/Bi2MoO6-30%② 300 W Xe 灯 400 nm<λ<780 nm 气液固（水） CO：2.44 

CH3OH：3.61 
Ⅱ型 [105] 

UiO-66/Bi4O5Br2 300 W Xe 灯 气液固（水） CO：8.35 Ⅱ型 [106] 

NPC-MoS2@Bi4O5Br2 250 W 高压汞灯(λ = 380 nm) 气液固（异丙醇）CO：95.8(5 h)、CH4：159.9(5 h) p-n（Ⅱ型） [107] 

ZnFe2O4/Bi2MoO6 300 W Xe 灯 气液固（水） CO：32.58(5 h)、 

CH4：14.52(5 h) 
S 型 [108] 

TiO2@Bi2MoO6 300 W Xe 灯 气液固（水） CO：183.97(6 h) S 型 [109] 

BiOI/Bi2MoO6 300 W Xe 灯 气固③ CO：8.34 

CH4：3.31 
S 型 [110] 

NM101@Bi2MoO6
④ 300 W Xe 灯 λ>420 nm 气液固⑤ CO：67.0 S 型 [111] 

Bi2WO6/C3N4 300 W Xe 灯 气固 CO：5.44 

CH4：0.91 
S 型 [112] 

Bi2O2CO3/SrTiO3 300 W Xe 灯 λ≥420 nm 气固 CO：11.35 

CH4：35.62 
Z 型 [113] 

Pt-GdCrO3-Bi2MO6 300 W Xe 灯 λ≥420 nm 气固 CO：15.35 

CH4：8.49 
Z 型 [114] 

g-C3N4/Bi2MoO6-30%② 300 W Xe 灯 λ≥420 nm 气固 CO：139.50（9 h） Z 型 [115] 

Bi19S27Br3/g-C3N4 300 W Xe 灯 气液固（水） CO：12.87 Z 型 [116] 

CsPbBr3/Bi3O4Br 300 W Xe 灯 气-固 CO：387.57（4 h）、选择性约为 98.2% Z 型 [117] 

Bi2WO6/InVO4 300 W Xe 灯 气-固 CO：17.97 

CH4：1.13 
Z 型 [118] 

MnOx-BiVO4/Bi2S3 300 W Xe 灯 λ>420 nm 气液固（水） CH3OH：16±1.88、选择性 100% Z 型 [119] 

①MOF 为金属有机框架；②m(Bi2MoO6)∶m(g-C3N4)=30∶100；③水蒸气通过反应得到；④NM101 为 NH2-MIL-101(Fe)；⑤

V(MeCN)∶V(H2O)∶V(TEO)=7∶2∶1；NPC 为 N 掺杂多孔碳。 
 

 
 

图 14  Z 型异质结的发展图[120,125] 
Fig. 14  Development diagram of Z-type heterojunction[120,125] 
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构建异质结主要考虑 2 个方面，一是 2 个半导

体的结构；二是半导体相互接触的界面。2 个半导

体晶格失配，会在界面处形成缺陷，从而提高光生

载流子的复合率，LI 等[113]研究发现，Bi2O2CO3{020}

和 SrTiO3{200}界面具有良好的晶格匹配，降低了界

面载流子的散射效应，形成 Z 型异质结后不仅提高

了光催化 CO2 转化性能，也提高了 CO 的吸附性能，

因而 CH4 选择性提高（79%）。而 GdCrO3 和 Bi2MoO6

晶格结构差异较大，难以形成直接 Z 型异质结，因

而 JIA 等[114]采用 Pt 作为导体，三者共同形成 Z 型

异质结（Pt-GCO-BMO）。传统的 Z 型异质结是范德

华异质结，界面相互作用较弱。为进一步增强 Z 型

异质结光生载流子迁移效率，近年开发出不同方法

来加强界面相互作用，如形成化学键、引入碳材料

导体等[125]。HE 等[115]在制备 Bi2MoO6/g-C3N4 Z 型异

质结中引入 Mo6+/Mo5+离子桥，为电荷的快速转移

提供通道。 

为进一步提高 Bi 基光催化剂活性，异质结与其

他改性手段结合，也是研究热点。WANG 等[119]将

晶面调控、负载助催化剂与异质结共同应用于催化

剂改性，在 BiVO4{010}晶面上原位生长 Bi2S3，并

负载氧化助催化剂 MnOx，加速氧化半反应，进一步

提高光生载流子的迁移能力，并实现 100%的

CH3OH 选择性。目前，构建半导体异质结是提高

Bi 基光催化剂活性的重要改性方法。具有半导体能

带结构及相匹配的晶体结构的 Z 型、S 型半导体和

p-n 异质结应用较多，因此界面间的电荷转移受到广

泛的关注，通过在半导体之间形成化学键及构建缺

陷等方法来增强界面相互作用，提高光生电荷转移

效率。 

5  结束语与展望 

Bi 基光催化剂是一类很有前景的可见光响应催

化剂，近年来被广泛应用于光催化 CO2 还原。Bi 基

光催化剂制备方法以溶剂/水热法为主，该法可调节

Bi 基光催化剂的形貌和尺寸。但相当一部分 Bi 基光

催化剂的 CB 位置较正，导致光生电子还原能力弱

且光生载流子复合率仍然较高。为提高 Bi 基光催化

剂的 CO2 还原性能，形貌调控、掺杂、晶面调控、

引入缺陷、负载助催化剂及构建异质结等方法被应

用于提高 Bi 基光催化剂活性。今后的研究主要集中

在调控催化剂表面结构，增加反应位点，调控异质

结界面的电子传输速率，促进光生电荷迁移速率的进

一步提高。 

尽管 Bi 基光催化剂的研究逐年增加，但仍有一

些问题尚未解决。（1）国内针对 Bi 基光催化剂的反

应机理较少，光催化效率较低，无法应用于工业化

生产；（2）水热/溶剂热法产率较低且具有批次特性，

需开发更绿色、简便、高产及稳定的制备方法；（3）

还原产物多以 CO、CH4 为主，产物附加值较低；（4）

反应多为间歇反应，不太适用于工业生产，催化剂

稳定性考察时间较短。 

基于现状，Bi 基光催化剂未来的研究需集中在

环保、高产率及稳定的制备方法；发展先进的表征

技术与计算方法，提高 Bi 基光催化剂反应机理研究

水平，进而指导 Bi 基光催化剂的设计与制备；开发

连续反应设备，使光催化 CO2 还原技术更适用于工

业生产。 
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