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摘  要 

近红外光在太阳光谱中约占50%，因此开发高效的近红外响应光催化材料对提高太阳能利用效率和去除

有机污染物具有重要意义。Bi4O7是一种典型的混合价态铋氧化物，因其具有Bi3+/Bi5+共存特征和可调的

缺陷结构，在近红外光催化领域表现出较好的应用潜力。本文选取Bi4O7作为研究对象，通过调节水热反

应中的碱浓度和后续退火温度，系统研究材料价态分布、缺陷结构与近红外光催化性能之间的关系。结

果表明，适中的碱浓度(1~2 M)有利于纯相Bi4O7的生成。随着碱浓度的升高，样品中的缺陷浓度增加，

Bi3+/Bi5+比值降低，材料对近红外光的吸收能力也逐渐减弱。在不同碱浓度条件下所得的样品中，1 M 
NaOH条件下所得的Bi4O7表现出最佳的近红外光催化活性，对磺胺嘧啶的降解率为91.67%，矿化率为

16.57%。选取碱浓度调控后的最佳样品继续进行退火处理，材料的价态分布和缺陷结构得到了进一步调

节。随着退火温度的升高，Bi3+/Bi5+比例和氧空位浓度都逐渐增加。其中，230℃退火样品表现最好，其

吸收边由724 nm红移至762 nm，禁带宽度由1.54 eV降低到1.40 eV，对磺胺嘧啶的降解率达到100%，

矿化率提高到36.40%。结合XPS、DRS和光电化学测试结果可知，230℃下退火处理能够较好地协调价

态分布与氧空位浓度的变化。一方面，它拓宽了材料的光响应范围；另一方面，也促进了光生载流子的

分离与迁移，因此材料的光催化性能得到了提升。该研究为混合价态铋氧化物近红外响应光催化材料的

结构设计和性能优化提供了理论依据。 
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Abstract 
Near-infrared (NIR) light accounts for approximately 50% of the solar spectrum. Therefore, the 
development of highly efficient NIR-responsive photocatalytic materials is of great significance for 
improving solar energy utilization and removing organic pollutants. Bi4O7 is a typical mixed-va-
lence bismuth oxide. Owing to the coexistence of Bi3+ and Bi5+ and its tunable defect structure, it 
exhibits considerable potential in the field of NIR photocatalysis. In this work, Bi4O7 was selected 
as the target material, and the relationships among valence-state distribution, defect structure, 
and NIR photocatalytic performance were systematically investigated by tuning the alkali concen-
tration during the hydrothermal process and the subsequent annealing temperature. The results 
showed that a moderate alkali concentration (1~2 M) was favorable for the formation of pure-phase 
Bi4O7. As the alkali concentration increased, the defect concentration in the samples increased, the 
Bi3+/Bi5+ ratio decreased, and the NIR light absorption ability gradually weakened. Among the sam-
ples prepared under different alkali concentrations, the Bi4O7 obtained at 1 M NaOH exhibited the 
best NIR photocatalytic activity, achieving a sulfadiazine degradation efficiency of 91.67% and a 
mineralization rate of 16.57%. The optimal sample obtained from alkali concentration regulation 
was then further subjected to annealing treatment, which enabled additional tuning of its valence-
state distribution and defect structure. With increasing annealing temperature, both the Bi3+/Bi5+ 
ratio and the oxygen vacancy concentration gradually increased. Among these samples, the one an-
nealed at 230˚C showed the best performance. Its absorption edge red-shifted from 724 nm to 762 
nm, and its band gap decreased from 1.54 eV to 1.40 eV. Meanwhile, the degradation efficiency for 
sulfadiazine reached 100%, and the mineralization rate increased to 36.40%. Combined analyses 
of XPS, DRS, and photoelectrochemical measurements indicated that annealing at 230˚C effectively 
balanced the changes in valence-state distribution and oxygen vacancy concentration. On the one 
hand, it broadened the light-response range of the material; on the other hand, it promoted the sep-
aration and migration of photogenerated charge carriers. As a result, the photocatalytic performance 
of the material was significantly enhanced. This study provides a theoretical basis for the struc-
tural design and performance optimization of NIR-responsive mixed-valence bismuth oxide pho-
tocatalysts. 
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1. 引言 

磺胺类抗生素因使用范围广、结构稳定且不易被生物降解，已经成为水环境中的重要新兴污染物[1] 
[2]。以磺胺嘧啶(SDZ)为代表的磺胺类药物，在制药、医疗和养殖废水中均有检出[3]-[5]。它们在环境中

持续累积，不仅会带来生态风险，还可能诱导细菌耐药性传播[1] [3]。光催化技术具有反应条件温和、氧

化能力强和二次污染小等优点[6]，因此在抗生素类污染物去除中表现出良好的应用前景[7]。然而，现有

多数传统半导体光催化材料主要响应紫外光和可见光，对太阳光谱中占比超过 50%的近红外光利用不足，
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导致太阳能利用效率仍然较低[8] [9]。 
开发能够直接响应近红外光的光催化材料，是提升太阳能利用率的一种有效途径。混合价态铋氧化

物因具有窄带隙、Bi3+/Bi5+共存以及缺陷可调等特点，在近红外光催化领域受到广泛关注[10]。其中，Bi4O7

是一种典型的混合价态铋氧化物，其结构中同时存在 Bi3+和 Bi5+，并伴有氧空位等缺陷[10]。这些结构特

征有利于调节材料的电子结构，拓宽光响应范围，同时也有助于光生载流子的分离与迁移[11] [12]。但是，

目前对于 Bi4O7 价态分布、缺陷结构及其近红外光催化性能之间的关系认识仍不够充分，相关调控规律还

有待进一步研究。 
基于此，本文以 Bi4O7 为研究对象，以磺胺嘧啶为目标污染物，系统研究其近红外光催化性能。首

先，通过调节水热反应中的碱浓度，实现纯相 Bi4O7 的可控合成，并考察不同碱浓度条件下样品在混合价

态分布、氧空位浓度和近红外光催化性能方面的差异，同时分析这些差异产生的内在原因与作用机制。

然后，对碱浓度调控后所得的最佳样品进行进一步退火处理，并通过改变退火温度，研究后处理对材料

结构和催化性能的影响。结合 XRD、XPS、DRS 和光电化学测试结果，系统分析退火温度引起的结构变

化，并探讨这些变化与近红外光催化活性之间的关系。该研究有助于加深对 Bi4O7 结构特征与近红外光催

化活性之间的关系认识，并为混合价态铋氧化物近红外响应光催化材料的结构设计和性能优化提供理论

依据。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂与仪器 

试剂：铋酸钠(NaBiO3·2H2O，分析纯)、氢氧化钠(NaOH，分析纯)等试剂购自国药集团化学试剂有限

公司，磺胺嘧啶(SDZ，分析纯)购自百灵威科技有限公司。实验用水为去离子水。 
仪器：X 射线衍射仪(Bruker D8 Advance，德国)，X 射线光电子能谱仪(Thermo Fisher Escalab 250Xi，

美国)，电子顺磁共振谱仪(Bruker EMX Plus，德国)，紫外–可见–近红外分光光度计(岛津 UV-3600，日

本)，电化学工作站(上海辰华 CHI 660 E)，高效液相色谱仪(岛津，日本)，管式炉(合肥晶科 OTF-1200X)。 

2.2. 样品制备 

Bi4O7 样品采用水热法制备：分别将 1.2、2.4、3.6、4.8、6.0 g NaOH 和 1.0 g NaBiO3·2H2O 溶于 60 
mL 去离子水中，超声 30 分钟后磁力搅拌 2 小时，将悬浮液转移至 100 mL 水热反应釜中，将反应釜密

封并在 180℃下分别反应 6 小时。自然冷却后，用去离子水洗涤所得固体样品至中性，经过离心分离后，

固体粉末于 60℃恒温鼓风干燥箱中干燥 12 小时，取出后研磨备用。根据碱浓度不同，样品标记为 Bi4O7 
(0.5 M)、Bi4O7 (1 M)、Bi4O7 (1.5 M)、Bi4O7 (2 M)、Bi4O7 (2.5 M)。 

退火处理：将上述制备的 Bi4O7 (1 M)样品置于管式炉中，在 10% H2/Ar 气氛下分别于 200、230 和

240℃下退火处理 2 小时，自然冷却后取出备用。根据退火温度不同，样品标记为 Bi4O7 (200℃)、Bi4O7 
(230℃)、Bi4O7 (240℃)。 

2.3. 材料表征 

采用 X 射线衍射(X-Ray Diffraction)仪分析样品的晶体结构(Cu Kα 辐射，λ = 1.5406 Å，扫描范围

10˚~80˚)；采用 X 射线光电子能谱(X-Ray Photoelectron Spectroscopy)分析表面元素组成及化学价态(Al Kα
辐射，C 1s = 284.8 eV 校准)；采用电子顺磁共振(EPR)检测氧空位等顺磁缺陷；通过紫外–可见分光光度

计(UV3600，岛津)可测定紫外–可见–近红外漫反射光谱(UV-Vis-NIR DRS)测定样品在 200 nm~1100 nm
范围内的光吸收性能；采用电化学工作站测试瞬态光电流响应、电化学阻抗谱及 Mott-Schottky 曲线(三电
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极体系，0.1 M Na2SO4 电解液)。 

2.4. 光催化性能测试 

以磺胺嘧啶(SDZ)为目标污染物测试样品的近红外光催化活性。称取 62.5 mg 催化剂加入到 50 mL 浓

度为 10 mg/L 的 SDZ 溶液中，避光搅拌 60 分钟后达到吸附–脱附平衡后，采用配有滤光片(≥700 nm)的
氙灯进行光照反应，在反应过程中按设定时间间隔取样 2 mL 并经 0.22 μm 滤膜过滤后，采用 HPLC 测定

SDZ 浓度变化(流动相为 35%甲醇与 65% 0.1%甲酸水溶液，紫外检测波长 265 nm)。降解率计算公式为： 

( )
0

Removal rate % 1 tC
C

= −                                    (1) 

其中， tC 表示 t 时刻污染物的浓度， 0C 表示污染物的初始浓度。同时采用准一级动力学模型拟合反应速

率常数 k。 

3. 结果与讨论 

3.1. 碱浓度对 Bi4O7结构与性能的影响 

3.1.1. 晶体结构与微观形貌 
为研究水热合成中不同初始碱浓度对样品物相组成的影响，对所制备的样品进行了 XRD 表征，表征

结果如图 1 所示。由图可知，碱浓度对产物的晶相形成有明显影响。当碱浓度为 0.5 和 2.5 M 时，所得样

品的衍射峰位置及相对强度与 Bi4O7 标准卡片明显不符，这说明在这两个条件下都未能稳定生成目标相

Bi4O7。相比之下，在 1~2 M 的碱浓度范围内，样品的衍射峰位置和相对强度均与 Bi4O7 标准卡片吻合良

好，且未观察到明显杂质峰，表明此浓度范围内所得产物均为纯相的 Bi4O7。以上结果说明，Bi4O7 的形

成对碱浓度较为敏感，只有在适宜的碱浓度范围内才能获得稳定的目标相。 
 

 
Figure 1. Full XRD patterns of Bi4O7 prepared at different alkali concentrations 
图 1. 不同碱浓度下制备 Bi4O7的 XRD 全谱图 
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为进一步考察水热反应的初始碱浓度对 Bi4O7 微观形貌的影响，对不同碱浓度条件下制备的样品进

行了扫描电子显微镜(SEM)表征，结果如图 2 所示。由图 2(a)~(c)可以看出，在 1~2 M 的碱浓度范围内，

各样品的整体形貌较为接近，均呈现出片状与棒状共存的混合结构。随着碱浓度的升高，部分棒状及片

状结构在长度、厚度以及堆积方式上出现了一定差异，但样品的整体形貌并未发生明显变化。说明在这

一范围内，碱浓度对 Bi4O7 微观形貌的影响较小，仅对结构尺寸和局部分散状态有轻微调整，而不会引起

明显的形貌转变。这表明，碱浓度的变化更多影响的是材料的物相形成等，而不是宏观形貌。 
 

 
Figure 2. SEM images of Bi4O7 prepared at different alkali concentrations: (a) Bi4O7 (1 M); (b) Bi4O7 (1.5 M); (c) Bi4O7 (2 M) 
图 2. 不同碱浓度下制备 Bi4O7的 SEM 谱图：(a) Bi4O7 (1 M)；(b) Bi4O7 (1.5 M)；(c) Bi4O7 (2 M) 

3.1.2. 价态分布与缺陷结构 

 
Figure 3. XPS spectra of Bi4O7 samples obtained at different alkali concentrations: (a) Full spectrum; (b)~(d) Bi 4f high-resolution 
XPS spectra (1 M, 1.5 M, 2 M) 
图 3. 不同碱浓度下所得的 Bi4O7 样品的 XPS 谱图：(a) 全谱图；(b)~(d) Bi 4f 高分辨 XPS 谱图(1 M, 1.5 M, 2 M) 
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X 射线光电子能谱(XPS)可用于分析样品表面元素的化学状态及其相对分布，因此能够为 Bi4O7 中价

态变化和缺陷特征的研究提供依据。图 3 和图 4 分别给出了不同碱浓度条件下 Bi4O7 样品的 Bi 4f 和 O 1s
高分辨 XPS 谱图。 

如图 3 所示，Bi4O7 样品在 Bi 4f 区域可分解出两组特征峰，分别对应 Bi3+和 Bi5+两种价态。其中，

158.33 eV 和 163.61 eV 处的峰归属于 Bi3+，而 158.83 eV 和 164.14 eV 处的峰归属于 Bi5+ [13]。这一结果

表明，样品中同时存在 Bi3+和 Bi5+两种价态的铋元素，说明所得材料具有典型的混合价态特征。随着碱浓

度由 1 M 增加至 2 M，Bi3+对应峰的相对强度逐渐减弱，而 Bi5+对应峰的相对强度则逐渐增强，这说明样

品表面 Bi3+的相对含量降低，Bi5+的比例有所增加。说明随着水热反应中初始碱浓度升高，体系中 Bi5+向

Bi3+的还原过程会受到一定抑制，因此样品中保留了更多高价态铋物种。表 1 中 Bi3+/Bi5+比值的半定量分

析结果进一步证实了这一变化趋势，说明碱浓度的变化会对 Bi4O7 的表面价态分布产生明显影响。 
 

Table 1. XPS semi-quantitative analysis results of the valence state distribution of Bi element in Bi4O7 samples obtained under 
different alkali concentration conditions 
表 1. 不同碱浓度条件下所得的 Bi4O7 样品中 Bi 元素价态分布的 XPS 半定量分析结果 

样品 Bi (+3/+5) 

Bi4O7 (1 M) 1.756 

Bi4O7 (1.5 M) 1.563 

Bi4O7 (2 M) 1.349 

 

 
Figure 4. O 1s high-resolution XPS spectra of Bi4O7 samples obtained at different alkali concentrations: (a) 1 M; (b) 1.5 M; 
(c) 2 M 
图 4. 不同碱浓度下所得的 Bi4O7 样品的 O 1s 高分辨 XPS 谱图：(a) 1 M；(b) 1.5 M；(c) 2 M 

 
Table 2. XPS semi-quantitative analysis of the chemical state distribution of O element in Bi4O7 samples obtained under different 
alkali concentration conditions 
表 2. 不同碱浓度条件下所得的 Bi4O7 样品中 O 元素化学状态分布的 XPS 半定量分析结果 

样品 氧空位比例 OV/(OV + OL) 

Bi4O7 (1 M) 0.380 

Bi4O7 (1.5 M) 0.578 

Bi4O7 (2 M) 0.646 

 
图 4 为不同碱浓度条件下所得 Bi4O7 样品的 O 1s 高分辨 XPS 谱图。对 O 1s 峰进行拟合后，可以分

解为两个组分，分别对应晶格氧(OL)和氧空位(OV)。其中，约 529.3 eV 处的峰可归属于晶格氧(OL)，约
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530.8 eV 处的峰可归属于氧空位(OV) [13]。随着水热反应的初始碱浓度由 1 M 提高到 2 M，所得样品的

氧空位对应峰的相对强度也逐渐增强。表 2 的半定量分析结果也表明，样品中氧空位的相对比例由 38.0%
增加到了 64.6%。这些结果表明，较高的碱浓度更有利于氧空位的生成。其原因可能在于，碱浓度升高改

变了水热反应过程中前驱体的水解环境[14]，从而促进晶格氧脱除或缺陷位点生成，使材料表面形成更多

的氧空位[15]。 

3.1.3. 光吸收性能与光催化活性 
DRS 表征可以评估光催化剂的吸光能力，同时通过 Tauc 曲线可以计算半导体的带隙能量。图 5 为不

同碱浓度条件下制备的 Bi4O7 样品的 UV-Vis-NIR 吸收光谱和 Tauc 曲线。由图可以看出，初始碱浓度的

变化会影响所得的 Bi4O7 的光吸收能力和带隙结构。随着碱浓度由 1 M 提高到 2 M，所得样品的光吸收

边由 724 nm 缩短到 711 nm，表现出蓝移。同时，Tauc 曲线计算结果表明，样品的禁带宽度由 1.54 eV 增

加到 1.60 eV。以上表征结果说明，更高碱浓度的合成条件会使得材料带隙增大，光响应范围缩短。 
 

 
Figure 5. Near-infrared light absorption properties of Bi4O7 obtained at different alkali concentrations: (a) Absorption spectrum; 
(b) Tauc curve 
图 5. 不同碱浓度下所得的 Bi4O7 的近红外光吸收性能：(a) 吸收光谱；(b) Tauc 曲线 

 

 
Figure 6. Near-infrared photocatalytic properties of Bi4O7 obtained at different alkali concentrations for SDZ: (a) Degradation 
curve; (b) Degradation rate constant; (c) TOC removal rate of Bi4O7 (1 M) 
图 6. 不同碱浓度下所得的 Bi4O7 对 SDZ 的近红外光催化性能：(a) 降解曲线；(b) 降解速率常数；(c) Bi4O7 (1 M)的
TOC 去除率 

 
为进一步考察不同碱浓度条件下所得 Bi4O7 样品的近红外光催化性能，以磺胺嘧啶(SDZ)为目标污染
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物进行了降解实验，结果如图 6 所示。由图 6(a)可以看出，在只有近红外光照而没有催化剂存在时，SDZ
浓度几乎没有变化，说明其自身光解作用可以忽略。加入 Bi4O7 催化剂后，各样品在暗反应阶段都表现出

一定的吸附能力；开始近红外光照后，SDZ 浓度明显下降，说明污染物的去除主要来自光催化反应。反

应进行 120 min 后，Bi4O7 (1 M)、Bi4O7 (1.5 M)和 Bi4O7 (2 M)的降解率分别为 91.67%、88.28%和 79.40%。

其中，Bi4O7 (1 M)的降解效果最好。图 6(b)给出了不同样品对 SDZ 降解过程的准一级动力学拟合结果。

可以看出，Bi4O7 (1 M)的表观反应速率常数最高，为 0.01404 min−1；Bi4O7 (1.5 M)和 Bi4O7 (2 M)的速率常

数分别为 0.01214 min−1 和 0.00837 min−1，Bi4O7 (1 M)的速率常数约为 Bi4O7 (2 M)的 1.68 倍，说明在 1 M
碱浓度条件下制备的样品具有更快的近红外光催化反应速率。图 6(c)所示的总有机碳分析结果表明，Bi4O7 
(1 M)对 SDZ 的 TOC 去除率为 16.57%。这说明该样品不仅能够较有效地降解 SDZ 分子，还能在一定程

度上促进中间产物的进一步矿化。 

3.2. 退火温度对 Bi4O7结构与性能的影响 

3.2.1. 晶体结构稳定性 
根据前面对不同碱浓度条件下所得样品性能的比较，本文选取在 1 M 碱浓度下制备的 Bi4O7 样品进

行后续退火处理。为了考察退火温度对材料晶体结构稳定性的影响，对不同温度下退火后的样品进行了

XRD 表征，结果如图 7 所示。由图可以看出，退火温度会明显影响 Bi4O7 的物相组成。在 200℃~240℃
范围内，各样品的 XRD 衍射峰位置和相对强度都与标准 Bi4O7 的特征衍射峰基本一致，没有检测到明显

杂质峰，这说明在这一温度范围内，退火处理不会明显改变 Bi4O7 的主体晶相结构。当退火温度升高到

250℃时，样品的 XRD 谱图开始发生变化，除了原有衍射峰之外，还出现了新的衍射峰，其峰位可归属

于 Bi2O3 相。这说明温度过高时，Bi4O7 已开始发生相转变，并逐渐向 Bi2O3 转化。由此说明，Bi4O7 对退

火温度较为敏感，后续退火温度应控制在其晶相能够稳定存在的范围内。 
 

 
Figure 7. Full XRD patterns of Bi4O7 after annealing at different temperatures 
图 7. 不同退火温度处理后 Bi4O7 的 XRD 全谱图 

 
SEM 结果表明(如图 8 所示)，不同退火温度处理后的 Bi4O7 样品在整体形貌无明显差别，均表现为片

状和棒状共存的混合结构。这说明在本研究所设定的退火温度范围内，样品的基本形貌没有发生明显变
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化，也没有出现团聚或塌陷现象。不过，随着退火温度的升高，样品表面仍然出现了一些微小的变化，

可以看出，材料表面由原来较为平整、圆滑的状态逐渐变得较为粗糙，同时部分片状和棒状结构的尺寸

略有减小。这说明退火过程会在一定程度上引起样品表面的局部重构和收缩，这种变化可能与表面原子

重新排列、局部缺陷增多以及晶格氧脱除有关[15]-[17]。 
 

 
Figure 8. SEM images of samples prepared under different annealing temperatures: (a) Bi4O7; (b)~(d) Annealed Bi4O7 samples 
(200˚C, 230˚C, 240˚C) 
图 8. 不同退火温度条件下制备的样品 SEM 谱图：(a) Bi4O7；(b)~(d) Bi4O7 退火后样品(200℃，230℃，240℃) 

3.2.2. 价态分布与缺陷结构演化 

 
Figure 9. XPS spectra of Bi4O7 samples at different annealing temperatures: (a) Full spectrum; (b)~(e) Bi 4f high-resolution 
XPS spectra ((b) Unannealed; (c) 200˚C; (d) 230˚C; (e) 240˚C) 
图 9. 不同退火温度下 Bi4O7 样品的 XPS 谱图：(a) 全谱图；(b)~(e) Bi 4f 高分辨 XPS 谱图((b) 未退火；(c) 200℃；

(d) 230℃；(e) 240℃) 
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图 9 给出了不同退火温度下 Bi4O7 样品的 Bi 4f 高分辨 XPS 谱图。各样品中均可分辨出 Bi3+和 Bi5+特

征峰，这说明 Bi4O7 在退火处理前后表面始终保持着混合价态特征。随着退火温度的升高，Bi5+峰强度逐

渐减弱，Bi3+峰强度逐渐增强，样品表面价态分布也随之发生变化。半定量分析结果显示(表 3)，Bi3+/Bi5+

比值由未退火样品的 1.756，增加至 200℃时的 1.882、230℃时的 1.982 和 240℃时的 2.035。在 H2/Ar 还
原气氛下，更高温度的退火处理会推动 Bi5+向 Bi3+的转变，表面高价态铋物种相应减少。这样的变化会继

续影响材料的电子结构和载流子行为[18]，并对 Bi4O7 的近红外吸收特性及光催化性能产生影响[10]。 
 

Table 3. XPS semi-quantitative analysis results of Bi element valence state distribution in Bi4O7 samples under different annealing 
temperature conditions 
表 3. 不同退火温度条件下 Bi4O7 样品中 Bi 元素价态分布的 XPS 半定量分析结果 

样品 Bi (+3/+5) 

Bi4O7 1.756 

Bi4O7 (200˚C) 1.882 

Bi4O7 (230˚C) 1.982 

Bi4O7 (240˚C) 2.035 

 

 
Figure 10. O 1s high-resolution XPS spectra of Bi4O7 samples at different annealing temperatures: (a) Unannealed; (b) 200˚C; 
(c) 230˚C; (d) 240˚C 
图 10. 不同退火温度下 Bi4O7样品的 O 1s 高分辨 XPS 谱图：(a) 未退火；(b) 200℃；(c) 230℃；(d) 240℃ 

 

图 10 显示了不同退火温度下 Bi4O7样品的 O 1s 高分辨 XPS 谱图。根据峰拟合结果，退火温度从 200℃
升高到 240℃时，样品中氧空位的比例由 42.8%上升至 50.1% (表 4)。这说明，随着退火温度的升高，Bi4O7
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表面的氧空位逐渐增多。在一定温度范围内，较高的退火温度更容易促进晶格氧脱除，所以材料表面的

氧空位缺陷浓度也随之增加[19]。由此可以看出，退火处理对 Bi4O7 的缺陷结构有明显的调控作用[16]。 
 

Table 4. XPS semi-quantitative analysis results of the chemical state distribution of O element in Bi4O7 samples at different 
annealing temperatures 
表 4. 不同退火温度下 Bi4O7 样品中 O 元素化学状态分布的 XPS 半定量分析结果 

样品 氧空位比例 OV/(OV + OLatt) 

Bi4O7 0.380 

Bi4O7 (200˚C) 0.428 

Bi4O7 (230˚C) 0.461 

Bi4O7 (240˚C) 0.501 

3.2.3. 光吸收性能与光催化活性增强 
为探究退火处理对材料光吸收性能及带隙宽度的影响，对材料进行了 DRS 表征。图 11 显示了退火处

理前后 Bi4O7样品的 UV-Vis-NIR 吸收光谱和对应的 Tauc 曲线。可以看出，未退火样品的光吸收边位于 724 
nm，带隙宽度约为 1.54 eV。经过 230℃退火后，样品的光吸收边红移到 762 nm，带隙宽度减小到约 1.40 
eV。这说明退火处理会影响 Bi4O7的电子结构，使带隙变窄，也增强了材料对近红外光的吸收能力。 

 

 
Figure 11. Comparison of near-infrared absorption properties between annealed and unannealed Bi4O7: (a) Absorption spectra; 
(b) Tauc curve 
图 11. 退火与未退火的 Bi4O7的近红外吸收性能比较：(a) 吸收光谱；(b) Tauc 曲线 

 
图 12 展示了不同退火温度下 Bi4O7 样品对 SDZ 的近红外光催化降解性能。可以看出，未退火样品在

近红外光照射 120 分钟后，SDZ 的降解率为 86.82%，对应的速率常数为 0.01014 min−1。退火后，样品的

催化活性都有所提高。其中，230℃温度下的退火样品表现最好，降解率达到 100%，速率常数为 0.03788 
min−1，约为未退火样品的 3.74 倍。相比之下，200℃和 240℃温度下的退火样品的降解率分别为 95.95%
和 89.64%，速率常数分别为 0.01864 min−1 和 0.01147 min−1，均低于 230℃样品。对 Bi4O7 (230℃)处理后

的 SDZ 溶液进行 TOC 检测，检测结果表明该样品的矿化率达到 36.40%。这说明它不仅能有效降解 SDZ，
还具有一定的深度氧化能力。 
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Figure 12. Near-infrared photocatalytic performance of Bi4O7 toward SDZ at different annealing temperatures: (a) Degrada-
tion curves; (b) Degradation rate constants; (c) TOC removal rate of Bi4O7 (230˚C) 
图 12. 不同退火温度下 Bi4O7 对 SDZ 的近红外光催化性能：(a) 降解曲线；(b) 降解速率常数；(c) Bi4O7 (230℃)的
TOC 去除率 

 
为进一步评价本文所得最优样品 Bi4O7 (230℃)的近红外光催化水平，表 5 将其与近年来报道的代表

性近红外或可见–近红外响应光催化体系进行了横向比较。 
 

Table 5. Comparison of the performance of the optimal Bi4O7 sample in this study with representative photocatalytic systems 
表 5. 本研究最优 Bi4O7 样品与代表性光催化体系的性能比较 

污染物 催化剂 实验条件 主要结论 参考文献 

TC BW-ZnWO4−x 
NIR (>700 nm); 
[TC] = 20 mg/L; 

[Catalyst] = 0.2 g/L 

Degradation rate 83% 
(60 min) [20] 

TCH YF3: Yb3+, 
Tm3+/Bi2MoO6 

NIR (>800 nm)； 
[TCH] = 10 mg/L； 
[Catalyst] = 0.5 g/L 

Degradation rate 51.6% 
(4 h); 

k = 0.00254 min−1 
[21] 

Rhodamine 
(RB) Bi2S3/Bi2MoO6-OVs-0.03 

NIR (700 nm)； 
[RB] = 10 mg/L； 
[Catalyst] = 0.5 g/L 

Degradation rate 78.2% 
(8 h); 

k = 0.200 h−1 
[22] 

SDZ Au-BiOBr-Co3O4 
Vis (>420 nm); 

[SDZ] = 20 mg/L; 
[Catalyst] = 1.0 g/L 

Degradation rate 100% 
(2 h); 

k = 0.00254 min−1 
[23] 

SDZ g-C3N4/carbon dots 
nanosheets (CCN-NS) 

Vis (420 nm); 
[SDZ] = 2.5 mg/L; 
[Catalyst] = 0.4 g/L 

Degradation rate 97.82% 
(60 min); 

k = 0.063 min−1 
[24] 

SDZ 紫外修饰 Bi2O2CO3/Ni-
50 

Vis (420 nm); 
[SDZ] = 20 mg/L; 

[Catalyst] = 1.0 g/L 

Degradation rate approx. 
97% (60 min) [25] 

SDZ Bi4O7 (230˚C) 
NIR (>700 nm); 

[SDZ] = 10 mg/L; 
[Catalyst] = 1.0 g/L 

Degradation rate 97.47% 
(60 min); 

k = 0.03788 min−1; 
TOC removal rate 36.4% 

This work 

3.2.4. 光电化学性能分析 
通过电化学阻抗谱、瞬态光电流响应和 Mott-Schottky 曲线分析，可以从电荷传输和能带结构两个方

面说明 Bi4O7 光催化性能提升的原因[12]。图 13(a)为不同退火温度下 Bi4O7 样品的电化学阻抗谱。与未退
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火样品相比，退火后各样品的半圆直径均相对减小，其中 230℃温度下退火样品的半圆直径最小，说明它

的电荷传输阻抗最低[26]。图 13(b)为不同退火温度下 Bi4O7 样品的瞬态光电流响应曲线。可以看出，230℃
温度下退火样品的光电流响应同样最强，而且在多次开关光过程中保持较好的稳定性，说明它的光生载

流子分离效率也更高[27]。图 13(c)为不同退火温度下 Bi4O7 样品的 Mott-Schottky 曲线。所有样品都呈正

斜率，说明它们均属于 n 型半导体[28]。与其他样品相比，230℃温度下退火样品的平带电势明显负移，

表明其导带位置下移，电子结构得到优化，更有利于光催化反应的进行[29]。 
 

 
Figure 13. Photoelectrochemical performance of Bi4O7 at different annealing temperatures: (a) Electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS); (b) Photocurrent response; (c) Mott-Schottky analysis 
图 13. 不同退火温度下 Bi4O7的光电化学性能：(a) 电化学阻抗(EIS)；(b) 光电流响应；(c) Mott-Schottky 分析 

3.3. 价态–缺陷协同平衡机制讨论 

综合碱浓度与退火温度调控结果可知，Bi4O7 的近红外光催化活性并非由单一因素决定，而是受

Bi3+/Bi5+价态分布与氧空位浓度的协同影响。两种调控路径对价态演化呈现相反趋势，其本质源于反应环

境与作用机制的差异。在水热体系中，随着 NaOH 浓度的升高，溶液碱性增强，Bi 物种周围的氧配位环

境发生变化，从而影响其配位状态并有利于氧空位的形成；同时，高价态 Bi5+在富氧配位环境中更易被

稳定，在一定程度上抑制其向 Bi3+的转化，使 Bi3+/Bi5+比值下降[16]。相比之下，H2/Ar 气氛下的退火过

程可归因于“热还原–脱氧”机制，高温促进晶格氧脱除并形成氧空位，同时促使部分 Bi5+向 Bi3+转化，

使 Bi3+/Bi5+比值升高。因此，碱浓度调控与退火调控分别对应“稳定高价态”与“促进低价化”的不同

路径。 
基于上述结果，本文提出“价态–缺陷协同平衡”模型：Bi5+物种与氧空位的协同作用有助于调节

Bi4O7 的电子结构，从而维持其较窄带隙并增强近红外光吸收能力；适量氧空位则有利于引入缺陷能级并

促进光生载流子的分离与迁移。然而，当氧空位浓度过高且价态分布与缺陷结构未能实现有效匹配时，

电子结构会被过度扰动，进而导致光吸收减弱和载流子复合加剧。相比之下，在适度还原退火条件下，

Bi5+向 Bi3+的部分转化与氧空位生成协同发生，在不破坏主体晶相的前提下实现价态分布与缺陷浓度的重

新调节，使体系达到更优的协同平衡。其中，230℃温度下退火后的样品更接近这一最优状态，因此表现

出最佳的近红外光催化活性。综上，Bi4O7 近红外光催化性能的提升依赖于价态分布与缺陷结构的协同优

化，而非单一结构参数的增加。 

4. 结论 

本文以 Bi4O7 为研究对象，通过调控水热反应中的碱浓度和后续退火温度，实现了材料结构、价态分

布和缺陷特征的调节。结果表明，1~2 M 碱浓度条件下更有利于制得纯相 Bi4O7；在不同碱浓度样品中，

1 M NaOH 浓度下制备的 Bi4O7 表现出最佳近红外光催化活性，对磺胺嘧啶的降解率可达 91.67%，降解
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速率常数为 0.01404 min−1，矿化率为 16.57%。在此基础上，经过 230℃的退火处理所得样品表现出更优

的综合性能，其光吸收边红移至 762 nm，带隙缩小至 1.40 eV，对磺胺嘧啶的降解率在更少的催化剂用量

下可达到 100%，降解速率常数为 0.03788 min−1，矿化率提升到 36.40%。结合 XPS、DRS 和光电化学测

试结果可知，适当的 Bi3+/Bi5+比例与氧空位浓度有利于优化能带结构、促进光生载流子的分离与迁移，从

而提升 Bi4O7 的近红外光催化性能。这项工作先通过改变合成参数实现了 Bi4O7 的可控合成，再对优势材

料进行退火后处理，有效完成了 Bi4O7 结构与性能的协同优化，也为混合价态铋氧化物近红外响应光催化

材料的设计与性能提升提供了实验依据。 
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