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摘  要 

以五水合硝酸铋(Bi(NO3)3·5H2O)和溴化钾(KBr)为原料，采用溶剂热法成功制备了溴氧化铋(BiOBr)。在
合成过程中引入表面活性剂聚乙烯吡咯烷酮(PVP)，系统考察了PVP添加量及溶剂热反应温度对材料光

催化固氮性能的影响。进一步以硼氢化钠(NaBH4)为还原剂，将部分BiOBr还原为金属铋(Bi)，构建了

Bi/BiOBr复合催化剂，并评价了其固氮性能。利用X射线衍射(XRD)、紫外–可见漫反射光谱(UV-Vis-
DRS)、荧光光谱以及紫外–可见分光光度计等表征手段，分析了样品的晶体结构、光学性质及光生载流

子行为。结果表明，PVP的引入有效缩小了BiOBr的禁带宽度，增强了光吸收能力，从而提升了光催化活

性。当溶剂热温度为160℃、PVP添加量为0.4 g时，所制备的BiOBr/0.4样品表现出最优的固氮性能。在

BiOBr与NaBH4物质的量比为2:0.6的条件下，制得的Bi/BiOBr复合材料具有最佳的固氮效果。反应进行

至150 min时，其固氮速率达到7.93 μg∙g−1∙min−1。本研究为调控BiOBr基材料能带结构与表面特性提供

了可行策略，对开发高效光催化固氮材料具有参考意义。 
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Abstract 
Bismuth oxybromide (BiOBr) was successfully synthesized via a solvothermal method using bis-
muth nitrate pentahydrate (Bi(NO3)3∙5H2O) and potassium bromide (KBr) as starting materials. 
The surfactant polyvinylpyrrolidone (PVP) was introduced to assist the solvothermal synthesis, and 
the effects of PVP dosage and solvothermal temperature on the nitrogen fixation performance of 
BiOBr were systematically investigated. Furthermore, a Bi/BiOBr composite was prepared by re-
ducing part of the BiOBr to metallic bismuth (Bi) using sodium borohydride (NaBH4) as a reducing 
agent, and its nitrogen fixation performance was evaluated. The as-prepared samples were charac-
terized by X-ray diffraction (XRD), ultraviolet-visible diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis-DRS), 
photoluminescence spectroscopy, and UV-Vis spectrophotometry to analyze their phase structure, 
light absorption properties, and photogenerated carrier behavior. The results indicated that the 
introduction of PVP effectively narrowed the band gap of BiOBr and enhanced its light absorption 
capacity, thereby improving the photocatalytic activity. The BiOBr/0.4 sample, prepared at a sol-
vothermal temperature of 160˚C with a PVP addition of 0.4 g, exhibited the optimal photocatalytic 
nitrogen fixation performance. The Bi/BiOBr composite obtained at a BiOBr to NaBH4 molar ratio 
of 2:0.6 showed the best nitrogen fixation activity. After 150 minutes of reaction, the nitrogen fixa-
tion rate reached 7.93 μg∙g−1∙min−1. This study provides a feasible strategy for regulating the band 
structure and surface properties of BiOBr-based materials, offering valuable insights for the devel-
opment of efficient photocatalytic nitrogen fixation materials. 
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1. 引言 

1.1. 背景和意义 

在能源供应紧张和环境污染问题日益严峻的背景之下，我国正处于能源转型的关键时期，亟需寻求

可持续的能源解决方案。太阳能资源丰富、分布广泛[1]，是应对能源短缺的理想选择，因此在多个领域

受到广泛关注。以太阳能为驱动力的光催化技术，被认为是解决能源危机和环境问题的重要策略之一。

氨(NH3)作为化工领域的核心产品，在现代工业与农业生产中应用广泛[2]，其社会需求量持续增长。目前，

工业合成氨主要采用 Harber-Bosh 法，但该方法存在反应条件苛刻、能耗高、碳排放量大及催化剂易中毒

等问题，不符合绿色化学原则。将光催化技术应用于固氮过程，可在温和条件下实现氮气与水的反应直

接合成氨，避免了上述不利影响，因而近年来光催化固氮技术受到广泛关注。 
在光激发过程中，半导体材料吸收足够能量的光子后，其价带电子跃迁到导带形成光生电子，相应

地在价带产生空穴。在光催化体系中，受到激发而跃迁的光生电子具有强还原能力，空穴表现出显著的

氧化特性，在两者驱动下，使吸附在催化剂表面的氮气分子发生氧化还原反应，实现氮的固定。光催化

技术最早出现在 1972 年，在紫外光照射下，Fujishima A 和 Honda K [3]用二氧化钛电极电解水制氢气和

氧气。Carey [4]等人接着提出利用二氧化钛作为光催化剂来降解水中有关污染物，随着科研的不断深入，
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光催化技术已发展成一套涵盖多学科知识的完备研究体系[5]。因此，在常温常压下利用太阳能驱动 N2与

H2O 反应直接合成 NH3，具有条件温和、无污染排放等优势，是一种极具潜力的可持续合成氨策略。 

1.2. 研究综述与主要方法 

BiOBr 因其独特的层状结构、较高的比表面积及较窄的禁带宽度[6]，有利于光生电子高效迁移至催

化剂表面，因而表现出优异的光催化性能。然而，尽管 BiOBr 在材料合成与性能优化方面取得了显著进

展，其仍面临制备周期长、成本较高及光生载流子复合率高等问题[7]，限制了其在实际中的应用。在众

多金属中，金属 Bi 作为一种储量丰富、价格低廉的非贵金属[8]。由于其特有的表面等离子体共振机制

(Surface Plasmon Resonance)，该金属展现出优异的可见光吸收能力，因此在光催化领域中 Bi 金属常用作

助催化剂或对其他材料起修饰作用。近年来，已有多篇文献报道了数种以金属 Bi 修饰的光催化剂，例如：

Bi/BiOBr/ZnO [9]、Bi/BiOI [10]等复合光催化剂，在污染物降解、人工固氮等多个领域有广泛的应用。贾

雯等[11]发现 Bi/BiOBr 复合催化剂在降解 Methylene Blue(亚甲基蓝)时表现出优异的光催化活性。Yu [12]
等人也发现，Bi/BiOBr 复合材料比纯 BiOBr 的禁带宽度更窄，表现出更高的可见光相应能力。大量研究

证实，在光催化剂合成过程中加入表面活性剂，如 Polyvinylpyrrolidone (PVP) [13]、Cetyltrimethylammonium 
bromide (CTAB)可显著影响其微观结构。PVP 不仅能抑制颗粒聚集、提高分散性，还能调控表面电荷，

加速载流子分离，最终提升催化活性。因此，本课题旨在探究溶剂热法制备 BiOBr 过程中的最佳 PVP 添

加量和溶剂热温度以及 Bi/BiOBr 复合材料制备过程中 NaBH4加入量不同对催化剂的固氮性能影响等。 

1.3. 主要内容 

本实验的主要内容是 PVP 辅助合成 Bi/BiOBr 复合材料的固氮性能研究。以乙二醇作溶剂通过溶剂热法

制备催化剂，改变 PVP 的加入量、溶剂热温度、NaBH4还原量，考察不同催化剂的固氮性能。采用 X 射线

衍射仪(XRD)、紫外–可见漫反射仪(UV-Vis-DRS)、荧光分光光度计、紫外可见分光光度计等一系列仪器对

催化剂进行表征，探究了光催化剂的物相结构、吸光性能与 Bi/BiOBr 复合材料的固氮性能之间的关系。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂及仪器设备 

实验所用主要试剂和仪器见表 1 和表 2。 
 

Table 1. Main reagents 
表 1. 主要试剂 

实验试剂 纯度 生产厂家 

五水硝酸铋 分析纯 天津市风船化学试剂科技有限公司 

聚乙烯吡咯烷酮 分析纯 山东邹平福利有限公司 

溴化钾 分析纯 天津市科密欧化学试剂有限公司 

氯化钾 分析纯 上海麦克林生化科技有限公司 

碘化钾 分析纯 上海麦克林生化科技有限公司 

乙二醇 分析纯 天津市科密欧化学试剂有限公司 

钠氏试剂 分析纯 河南源正特种气体有限公司 

酒石酸钾钠 分析纯 天津市风船化学试剂科技有限公司 
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Table 2. Main instrument 
表 2. 主要仪器 

实验设备 型号 生产厂家 

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9070A 上海精宏实验设备有限公司 

紫外可见光谱仪 T6 新世纪 美国 ThermoNicolet 公司制造 

电子分析天平 AF224 上海恒平天平科学仪器有限公司 

离心机 AXTG16G 盐城市安信实验有限公司 

循环水式多用真空泵 2XZ 上海星业真空设备厂 

X 射线衍射仪 UItima IV 日本理学有限公司 

LED 光源(氙灯) GEL-LED100 北京中教金源科技有限公司制造 

紫外可见分光光度计 Cary-5000 美国 ThermoNicolet 公司制造 

磁力搅拌器 ZNCL-GS130*70 郑州郑升仪器设备有限公司 

2.2. 光催化剂的制备 

称取 1.16 g Bi(NO3)3∙5H2O 溶解于 20 mL 乙二醇溶液中，记为溶液 A。称取 0.2468 g KBr，溶于 20 
mL 乙二醇溶液中，记为溶液 B。将 A、B 两份溶液分别置于两台磁力搅拌器中，设置温度为 30℃、转速

为 600 r∙min−1，直到溶液完全溶解至澄清透明。保持温度和转速不变，将 B 溶液逐滴加入到 A 溶液中，

控制滴加时间为 10 min 至 15 min，滴加结束后，继续搅拌 30 min，直到混合溶液呈澄清透明状。向该混

合溶液中分别加入 0 g、0.1 g、0.2 g、0.3 g、0.4 g、0.5 g 的 PVP，继续搅拌至溶液呈乳白色，将该混合溶

液转移至 50 mL 反应釜中，设定烘箱温度为 160℃，在此温度下反应 3 h。反应结束后，室温下自然冷却，

抽滤、去离子水洗涤和 60℃干燥 5 h，最终得到五组催化剂产品，分别标记为 BiOBr/0、BiOBr/0.1、Bi-
OBr/0.2、BiOBr/0.3、BiOBr/0.4、BiOBr/0.5。采用化学还原法制备 Bi/BiOBr 催化剂，称取 2 mmol (0.3488 
g) BiOBr 溶于 50 mL 水中，搅拌 30 min。在搅拌的状态下，分别将物质的量分别为 0 mmol、0.3 mmol、
0.6 mmol、0.9 mmol、1.2 mmol NaBH4溶液加到上述 BiOBr 溶液中，继续搅拌 30 min，抽滤，于 80℃下

干燥 2 h，制得五组催化剂，按照加入 NaBH4的量分别命名为 BB-0、BB-0.3、BB-0.6、BB-0.9、BB-1.2。 

2.3. 固氮效果评价 

2.3.1. 纳氏分光光度法 
在碱性条件下，反应过程中产生的 NH4

+与纳氏试剂会发生显色反应，生成淡红棕色络合物。用紫外

分光光度计在波长为 420 nm 的条件下，对该物质的吸光度进行测定。依据朗伯–比尔定律，吸光度与

4NH+ 含量成线性正相关关系，再根据标准曲线定量关系，可计算出该固氮过程合成氨的总量，由此衡量

光催化剂的固氮性能。 

2.3.2. 固氮性能测试 
本实验采用空气固氮，通过模拟固氮反应，利用紫外分光光度计测定吸光度，再计算出氨的含量，

进而评估催化剂的固氮性能。具体操作如下：量取 1 mL 乙醇，加入到 1 L 去离子水中，得到体积分数为

0.1%乙醇水溶液。称取 50.0 g 四水合酒石酸钾钠，放入体积为 150 mL 的烧杯中，向烧杯中加入 100 mL
去离子水使其充分溶解，加热煮沸保持 5 min 以除去溶液中的氨，继而冷却至室温，即得到酒石酸钾钠

溶液。称取 0.1 g 催化剂于 100 mL 乙醇水溶液中，于暗处进行 20 min 磁力搅拌，使催化剂均匀分散在溶

液中。通冷凝水，流量保持为 90 dm3∙h−1，用大小适中的遮光纸盒盖住整个反应装置以避免其他光源干扰，

盖上滤光片，开启 LED 光源装置。随后打开空气泵，调节空气流速以维持反应平稳地进行。开始计时，
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每隔 30 min 进行一次取样，每次取样体积大约为 6 mL，总计取样五次。设置离心机转速为 12,000 r∙min−1，

离心时长为 10 min，对五组样品进行离心。依次取上清液于洁净干燥的五支离心管中，各滴加 3 d 酒石

酸钾钠溶液，再各滴加 3 d 纳氏试剂，混合均匀，静置 8 min。将波长定位于 420 nm 处，使用紫外分光

光度计对溶液依次进行吸光度的测定，根据标准氨氮浓度曲线计算 4NH+ 浓度。 

2.3.3. 氨氮浓度标准曲线 

 
Figure 1. Standard curve for ammonia nitrogen concentration 
图 1. 氨氮浓度标准曲线 

 
具体实验过程如下：准确称取 0.3819 g NH4Cl，80℃下干燥 4 h，用 0.1 mol∙L−1 Na2SO4溶液溶解，移

液至 100.00 mL 容量瓶，定容。移取 1 mL 上述溶液至 100.00 mL 容量瓶，用 0.1 mol∙L−1 Na2SO4溶液进

行定容，得到 NH4Cl 标准溶液。取 8 个体积为 50.00 mL 的容量瓶，分别加入 0 mL、0.5 mL、1.0 mL、
2.0mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL、10.0 mL 体积的氯化铵标准溶液，用 0.1 mol/L Na2SO4溶液进行定容，

可得 8 个浓度依次为 0.0 ug∙mL−1、0.1 ug∙mL−1、0.15 ug∙mL−1、0.20 ug∙mL−1、0.40 ug∙mL−1、0.60 ug∙mL−1、

0.80 ug∙mL−1、1.0 ug∙mL−1的标准溶液。依次取 6 mL 溶液于离心管中，先加入 3 d 酒石酸钾钠溶液，再加

入 3 d 纳氏试剂进行显色。在波长为 420 nm 处，用紫外分光光度计依次测量吸光度，根据测定结果与

4NH+ 浓度的关系进行线性拟合得到标准曲线(如图 1 所示)。 

2.4. 催化剂表征技术及检测方法 

采用由日本理学有限公司制造的型号为 Ultima IV 的 X 射线衍射仪，用 Cu-Kα辐射源(λ = 0.15418)，
在管电压为 40 kV，管电流为 40 mA 的条件下，设置扫描范围 2θ为 10˚~90˚，对催化剂的固体粉末进行

物相分析。采用 Cary-5000 型 UV-Vis 光度计(美国 ThermoNicolet 公司制造)测定样品溶液的吸光性能。 

3. 结果与讨论 

3.1. BiOX (X = Cl、Br、I)固氮性能 

图 2 为已制备的氯氧化铋、溴氧化铋、碘氧化铋的 XRD 衍射图。可以明显观察到，BiOCl 在 2θ为
25.8˚、32.5˚和 46.6˚处出现衍射峰，分别对应(110)、(101)、(200)晶面，与四方晶系 BiOCl 的特征峰一致。
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BiOBr 样品在 2θ为 25.16˚、33.19˚、39.33˚、57.22˚处出现清晰的衍射峰，分别对应 BiOBr 的(101)、(110)、
(112)、(212)晶面，这些峰的位置与四方晶系 BiOBr 的特征峰一致。BiOI 在 2θ为 24.5˚、32.9˚、46.8˚和
55.3˚处出现衍射峰，分别对应 BiOI 的(101)、(110)、(200)、(211)晶面，与四方晶系 BiOI 的特征峰一致。

这表明我们通过溶剂热法成功合成了纯的氯氧化铋、溴氧化铋、碘氧化铋物质。 
 

 
Figure 2. XRD diffraction patterns of BiOX (X = Cl, Br, I) 
图 2. BiOX (X = Cl、Br、I) XRD 衍射图 

 
在紫外–可见漫反射谱图中，吸收边是指光谱曲线开始明显上升的位置，它对应着该催化剂能够吸

收的光子的最低能量，即光催化剂的禁带宽度。若光催化剂的吸收边向长波方向移动，该催化剂对可见

光的响应能力越强。由图 3 可知，在 500~700 nm 长波段范围内，BiOI 表现出更强的吸光性能。在 400~450 
nm 的波长范围内，BiOBr 的吸光能力较强。由图 3 可得，BiOCl 的禁带宽度最大，其内部价带上的电子

需要吸收较高的能量才能被激发到导带上，所以吸光范围主要集中在紫外光区。BiOI 的禁带宽度最小，

电子最容易被激发，同时也更容易辐射能量跃迁重新回到价带，因此光生载流子的复合率偏高。而 BiOBr
的禁带宽度介于二者之间，禁带宽度的值约为 2.84 eV，既有比较优异的可见光吸收能力，且光生载流子

的分离效率也较优异。 
 

  
Figure 3. UV-Vis DRS spectra of BiOCl, BiOBr, and BiOI 
图 3. BiOCl、BiOBr 和 BiOI 的 UV-Vis DRS 谱图 
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图 4 为溶剂热法制备的三种卤氧化铋催化剂的固氮效果图。从图中可以看出，BiOBr 光催化剂的固

氮性能最佳，BiOCl 和 BiOI 的固氮活性接近但都低于 BiOBr 的固氮效果。再结合图 3 的结果分析，BiOBr
具有合适的禁带宽度，在可见光区域有良好的吸光性能，催化剂内部光生载流子分离效率高，在可见光

照射下，可以更高效地驱动氧化还原反应的进行。因此 BiOBr 固氮效果最佳。 
 

 
Figure 4. Nitrogen fixation performance of BiOX (X = Cl, Br, I) 
图 4. BiOX (X = Cl、Br、I)的固氮性能 

3.2. 不同 PVP 添加量的影响 

 
Figure 5. XRD patterns of BiOBr catalysts with different PVP additions 
图 5. 不同 PVP 添加量的 BiOBr 催化剂 XRD 图谱 

 
图 5 为 BiOBr/0、BiOBr/0.1、BiOBr/0.2、BiOBr/0.3、BiOBr/0.4、BiOBr/0.5 五组样品的 XRD 谱图。

由图可知，加入不同 PVP 合成得到的五组催化剂在 11.9˚、25.1˚、31.7˚、32.2˚、39.3˚和 57.1˚处均出现衍
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射峰，与 BiOBr 晶体的(001)、(101)、(102)、(110)、(112)和(212)晶面正好对应，也没有其他明显的杂峰，

说明 BiOBr 仍然为四方晶型结构。由图易知，由于 PVP 的加入，39.3˚(112)晶面的峰型几乎被完全抑制。

而且随着 PVP 的加入，31.7˚(102)晶面的峰型明显减弱，32.2˚(110)晶面的峰型愈发尖锐，可以认为此时

BiOBr 有选择性地沿着(110)晶面生长。 
 

 
Figure 6. UV-Vis diffuse reflectance spectra of BiOBr with different PVP amounts 
图 6. 不同 PVP 添加量的 BiOBr 的紫外–漫反射图 

 

 
Figure 7. Plot of (αhv)2 versus hv 
图 7. (αhv)2-hv 关系曲线 

 
紫外–可见漫反射光谱(UV-vis DRS)可以用来研究光催化剂吸光性能。由图 6 可知，不同 PVP 添加

量的 BiOBr 催化剂出现不同的吸收光性能，吸收光边界相差不大且主要集中在 400~430 nm。相比纯 BiOBr
催化剂，PVP 加入量不同的五组催化剂的最大吸收波长出现明显的红移，吸收光范围向可见光波长范围
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移动。结合图 6，大约在 420~500 nm 波长范围内，加入 0.4 g PVP 的 BiOBr 催化剂在可见光区表现出了

更加优异的吸光性能。光催化剂的带隙能量可以由 Tauc plots 公式计算[14]，公式为 α(hν) = A(hν − Eg)n/2，
BiOBr 的 n 值为 1/2，Eg 表示禁带宽度。由图 7 计算结果所示，纯 BiOBr 样品的带隙能量为 2.84 ev，加

入 0.4 g PVP 的 BiOBr 样品的禁带宽度为 2.74 ev。该结果表明，在溶剂热过程中加入 0.4 g PVP 进行辅助合

成，制得的 BiOBr/0.4 催化剂具备更小的禁带宽度，其内部电子更容易被激发，光催化固氮性能更加显著。 
 

 
Figure 8. Photoluminescence spectra of BiOBr/0.4 and pure BiOBr 
图 8. BiOBr/0.4 和纯 BiOBr 的光致发光图 

 

 
Figure 9. Nitrogen fixation plots of BiOBr with different PVP additions 
图 9. 不同 PVP 添加量的 BiOBr 的固氮图 

 
为了分析光催化剂内部电子和空穴的分离效率和电荷迁移率，通常对样品进行光致发光光谱(PL)检

测。通常情况下，PL 谱图的强度越大，代表光生载流子复合率越高。光生载流子的复合率越高，光催化
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剂的固氮效率会越低。由图 8 易得，加入 0.4 g PVP 的 BiOBr 样品在光致发光谱图中的峰强度明显低于

纯 BiOBr 催化剂，说明 BiOBr/0.4 催化剂内部光生载流子的复合程度明显被抑制，电荷迁移效率也越高。 
由图 9 可知，加入 0.4 g PVP 的 BiOBr 样品展现出最佳的固氮性能。未加入 PVP 时，BiOBr 是由纳

米片自组装形成的比表面积较小的毛绒微球[15]，随着 PVP 添加量的增加，BiOBr 纳米片的厚度减小，

降低了 BiOBr 的比表面积[16]，为固氮过程提供了更多光催化活性位点，进而提升了固氮性能。因此加

入 0.4 g PVP 的 BiOBr 催化剂表现出最优异的固氮效果。 

3.3. 溶剂热温度的影响 

 
Figure 10. Nitrogen fixation performance of BiOBr/0.4 catalysts prepared at different solvothermal temperatures 
图 10. 不同溶剂热温度制备的 BiOBr/0.4 催化剂的固氮性能 

 
从图 10 可明显发现，在 160℃时，加入 0.4 g PVP 的 BiOBr 表现出最好的固氮性能。以乙二醇作溶

剂的溶剂热法合成 BiOBr 的温度一般在 120℃~180℃，随着温度的升高，反应物分子运动会愈发剧烈，

反应可以更加均匀地进行，形成结晶度更高的 BiOBr 产物[17]。但是当温度升高至 190℃时，可能导致

BiOBr 晶体的生长速度过快，出现晶体结构畸变等问题，降低了晶体的完整性和对称性。同时当温度偏

高时，BiOBr 分子之间的碰撞过于频繁，可能会出现团聚的情况。因此 190℃时 BiOBr 分子的固氮活性

反而降低。 

3.4. 硼氢化钠加入量的影响 

采用 NaBH4 作还原剂通过化学还原法将部分 BiOBr 还原成金属 Bi，改变 NaBH4 的加入量制备五组

不同的 Bi/BiOBr 复合材料。如图 11 所示，在 25.2˚(101)，31.7˚(102)，32.2˚(110)，39.4˚(112)处仍然出现

明显的 BiOBr 的特征衍射峰，说明 BiOBr 仍然为四方晶型结构。加入 NaBH4进行还原之后，在 2θ = 27.2˚、
37.9˚、48.7˚、55.6˚处出现明显的金属 Bi 的特征衍射峰，分别对应金属 Bi 的(012)、(104)、(202)、(024)晶
面。说明加 NaBH4后，部分 BiOBr 被成功还原为金属 Bi 单质。而且由图 11 可知，NaBH4的加入的量越

多，Bi 金属在(012)晶面特征衍射峰的强度越大，四方晶型 BiOBr 的(102)晶面和(110)晶面的峰强度逐渐

减弱，说明 NaBH4的加入量对 BiOBr 的结构造成了影响。 
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Figure 11. XRD patterns of Bi/BiOBr catalysts prepared with different NaBH4 dosages 
图 11. 不同 NaBH4添加量制备的 Bi/BiOBr 催化剂的 XRD 图 

 

 
Figure 12. UV-Vis diffuse reflectance spectra of Bi/BiOBr catalysts prepared with different NaBH₄ dosages 
图 12. 不同 NaBH4添加量制备的 Bi/BiOBr 催化剂的紫外–漫反射图 
 

从图 12 可明显发现波长在 380~700 nm 的可见光区，相比纯 BiOBr 催化剂，Bi/BiOBr 复合材料的吸

收边波长向长波方向明显地移动。而且在长波范围中，复合材料的吸光性能明显更强。结合固氮结果得

知，加入 0.6 mmol NaBH4的 Bi/BiOBr 复合材料固氮效果最佳。结合图 12，相比于纯 BiOBr，该 Bi/BiOBr
复合材料的禁带宽度明显减小，表明该复合材料在可见光区域的光吸收能力显著增强。 

由图 13，随着 NaBH4加入的量逐渐增多，Bi/BiOBr 复合材料的固氮性能也逐渐增强。当加入 NaBH4

的物质的量为 0.6 mmol 时，Bi/BiOBr 复合材料的固氮性能达到最好。但是继续增加 NaBH4 的量，催化

剂的固氮效率开始下降。结合图 11 的 XRD 检测结果可知，当 NaBH4的还原量大于 0.6 mmol 时，BiOBr
在(102)和(110)晶面的峰在一定程度上被抑制，表明 BiOBr 的结构可能受到了影响[18]，最终导致固氮活

性的减弱。 
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Figure 13. Nitrogen fixation performance of Bi/BiOBr catalysts prepared with different NaBH4 dosages 
图 13. 不同 NaBH4添加量制备的 Bi/BiOBr 催化剂的固氮效果图 

4. 结论 

(1) BiOBr 的禁带宽度适中，于可见光区有较强的吸光能力且催化剂内部光生载流子的复合率较低，

因此具备优异的光催化固氮性能。 
(2) 溶剂热法制备 BiOBr 的过程中加入适量的 PVP 进行辅助合成，不仅改变了 BiOBr 的形貌，也减

小了 BiOBr 的禁带宽度，使 BiOBr 对可见光的吸收能力更强。当溶剂热温度为 160℃，PVP 的加入量为

0.4 g 时，BiOBr 的光催化固氮效果最好。反应进行到 150 min 时，固氮效率为 6.332 μg∙g−1∙min−1。 
(3) 当 BiOBr 与 NaBH4 的物质的量之比为 2:0.6 时，Bi/BiOBr 复合材料表现出最佳的固氮性能，反

应进行至 150 min 时，固氮效率为 7.929 μg∙g−1∙min−1。 
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