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摘  要 

卤氧化铋(BiOX, X = Cl, Br, I)因其独特的层状结构和优异的光催化活性而在环境和能源领域有着广泛的

应用。为了能够更好地实现新型卤氧化铋基材料的构筑和光催化应用，分别从晶体结构、能带结构、形

貌特征、改性策略和应用领域五个维度展开分析，并展望其在各领域实际应用的发展前景。 
 
关键词 

卤氧化铋，光催化降解，研究进展 
 

 

Research Progress and Prospect of Bismuth 
Oxyhalide Materials Applied in 
Photocatalytic Degradation 
Jiajin Xie, Yifan Zhang, Yuhang Zhou, Jiawei Zhang, Zengle Liu, Yuhang Wang* 
College of Pharmacy, Jiamusi University, Jiamusi Heilongjiang 
 
Received: May 15, 2026; accepted: June 14, 2026; published: June 24, 2026 

 
 

 
Abstract 
Bismuth oxyhalide (BiOX, X = Cl, Br, I) was widely used in the fields of environment and energy be-
cause of its unique layered structure and excellent photocatalytic activity. In order to better realize 
the construction and photocatalytic application of new bismuth oxyhalide-based materials, the crystal 
structure, energy band structure, morphological characteristics, modification strategy and applica-
tion fields were analyzed respectively, and the development prospect of its practical application in 
various fields was prospected. 
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1. 前言 

随着工业化与城镇化进程加速，工业废水排放量持续攀升，污染物组成复杂且不易降解，传统处理

工艺因效率低、成本高和易产生二次污染等局限难以满足需求[1]。光催化技术作为高级氧化工艺，凭借

反应温和、环境友好以及可利用太阳能等优势，在难降解工业废水处理中展现出潜力。然而，光催化剂

仍面临可见光利用率低和光生载流子易复合问题[2]。卤氧化铋(BiOX, X = Cl, Br, I)是一类典型的层状铋

基半导体，其独特的层交替堆叠结构可形成内建电场，促进光生载流子高效分离，同时卤素原子可调控

带隙并赋予可见光响应[3]。目前，形貌调控、缺陷工程、掺杂及异质结构建等策略已被广泛用于提升 BiOX
基光催化剂的活性。系统梳理 BiOX 基光催化材料在工业废水降解领域的研究进展，围绕其结构特性、

光催化性能、改性策略和应用现状展开论述，以期为该类材料的理性设计与实际应用提供理论支撑。 

2. 卤氧化铋材料的结构特征 

2.1. 卤氧化铋的晶体结构 

BiOX作为典型的铋基半导体具有独特的层状晶体结构，为其优良的光催化活性提供了基本保证[4]。
如图 1 (红色上下两层表示 Bi3+、紫色代表 O2−、中间分别代表 F−、Cl−、Br−和 I−)，BiOX 晶系一般属于

四方晶系，组成晶格的带正电的[Bi2O2]2+层与带负电的双卤素原子层沿 c 轴共角叠层排列形成层状结构[5] 
[6]。这种层状结构中具有各向异性的电子排布，有利于暴露更多的活性位点，为光生电子空穴的定向转

移提供了可能[7]。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of the layered structure of BiOX [5] 
图 1. BiOX 的层状结构示意图[5] 

 
由于[Bi2O2]2+层和卤素层的静电相互作用存在差异，形成的内建电场会存在于 BiOX 晶体的内部，以

至于对光生载流子造成了空间上的分离，进一步提升了光催化反应中载流子的利用效率[8] [9]。相对于传

统的均相半导体而言，BiOX 由于其自身的构造更具有载流子分离较方便的先天优势，也是 BiOX 在光催
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化降解中应用受到大家关注研究的主要原因。 

2.2. 卤氧化铋的能带结构 

从吸收光谱来看，不同卤素组分的 BiOX 在带隙宽度与光响应范围上呈现显著差异。总体而言，随

卤素原子序数的增大，材料带隙逐渐收窄，BiOX的氧化还原电位和载流子分离情况也随之发生变化[10]。
BiOX 光催化材料相对能带位置如图 2 所示。 

 

 
Figure 2. Schematic diagram of the band structure of bismuth oxyhalide [11] 
图 2. 卤氧化铋能带结构示意图[11] 

 
BiOCl 的禁带宽度较宽，介于 3.2 eV 左右，只能吸收紫外波段的光。光生空穴具有较高的氧化电位，

对于一些有机污染物具有比较好的氧化降解能力。BiOCl 层间结构致密，层次性高，稳定性、耐腐蚀性较

好，但由于其在可见光的利用率不佳而受到限制[12]。 
BiOBr 的禁带宽度在 2.6~2.9 eV 之间，具有一定的可见光响应能力和较为适中的能带位置。BiOBr 是

目前 BiOX 体系中比较综合的一类半导体材料，一方面它吸收了部分可见光，有利于利用太阳能，另一

方面价带和导带位置也较为适中，具有一定的氧化还原能力。因此，对于活性氧物种的产生以及污染物

的降解，BiOBr 具有较为综合的催化能力[13]。 
BiOI 的禁带宽度最小，一般在 1.7~1.9 eV 范围内，对可见光的吸收性能和太阳光的利用率较高，但

是带隙窄导致光生电子–空穴的复合率较大，单一体系下的催化效率不高。BiOI 本身稳定性较 BiOCl 和
BiOBr 差，在复杂的反应体系中长时间使用时的稳定性有待提高[14]。 

为进一步扩展卤氧化铋基光催化材料的可见光吸收范围和活性位点，可以通过调节卤离子比例改变

卤氧化铋的层间距，尤其 BiOCl 中掺杂溴能引入晶面缺陷，从而有效提升光谱吸收能力与光催化效率[15] 
[16]。因此，具有合适能带结构的卤氧化铋材料会在光照下产生更多难以复合的电子–空穴对，与水及溶

解氧反应生成活性氧物种(ROS)，包括空穴(h+)、羟基自由基(∙OH)和超氧自由基(∙O2−)，这些活性物种可与

材料表面污染物发生氧化还原反应，从而实现污染物降解目标[17]。 

2.3. 卤氧化铋形貌特征 

卤氧化铋的微观形貌对其光催化性能具有显著影响，其中有两类典型结构备受关注。一类是由纳米

片组装而成的花状微球，此类形貌源于 BiOX 固有的层状晶体结构[Bi2O2]2+层与双卤素原子层交替堆叠，

沿方向优先生长为二维纳米片。在水热或溶剂热合成中，通过调控表面活性剂、pH 值或反应温度，纳米

片倾向于以中心核为起点向外辐射生长，自组装形成规整的纳米花球，如图 3 所示[18]。该结构具有高比

https://doi.org/10.12677/ms.2026.166142


谢佳晋 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2026.166142 100 材料科学 
 

表面积和丰富的孔隙通道，有利于光吸收与传质；片层间的交错堆叠还能抑制片层自身的紧密团聚，并

暴露出大量高活性的晶面。 
 

 
Figure 3. (a)~(c) Scanning electron microscopy images of BiOClBr-OV; (d)~(g) elemental distribution maps of Bi, O, Cl and 
Br [18] 
图 3. (a)~(c) BiOClBr-OV 的扫描电镜图像；(d)~(g) Bi、O、Cl 和 Br 的元素分布图[18] 

 
另一类为不规则的小尺寸碎块状颗粒。此类形貌通常在快速成核或低表面能调控条件下形成，BiOX

晶体沿各晶向的生长速率差异较小，难以发育为完整片状，最终呈现为数十至数百纳米的块状或颗粒状

聚集体。碎块表面常伴有棱角和配位位点，这些缺陷结构可作为活性中心提升反应物吸附能力，如图 4 所

示[19]。然而，碎块状形貌的比表面积相对较低，且缺乏有序的二维通道，在光生载流子分离效率上往往

逊于纳米花结构。 
 

 
Figure 4. (A)~(C) Scanning electron microscopy images of BiOCl and (D)~(F) Co-9% S-g-C3N4/BiOCl [19] 
图 4. (A)~(C) BiOCl 和(D)~(F) Co-9% S-g-C3N4/BiOCl 的扫描电镜图像[19] 
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3. 卤氧化铋催化材料的改性策略 

3.1. 元素掺杂 

元素掺杂改性是 BiOX 光催化性能改性研究最为常见的一种[20]。通常是向 BiOX 基质中掺杂外源原

子，用来修饰基质晶型结构、能带电子排布、表面化学态等，从而达到协同增强材料可见光吸收、促进

光生载流子分离、提高表面反应活性等效果[21]。虽然 BiOX 材料具有独特的层状结构和优异的光催化活

性，但同时存在可见利用不充分、光生载流子复合速度快和表面光生载流子反应活性位点不足的弊端[22]。
合理的元素掺杂改性有利于其在光催化降解反应中活性增强，依据元素掺杂元素的类型，可将 BiOX 的

元素掺杂改性类别划分为金属掺杂和非金属掺杂两类[23]。 
金属掺杂一方面可以为窄带隙半导体提供合适的杂质能级，拓宽光响应范围并利于可见光的吸收；

另一方面，掺杂的金属离子也可以作为电子捕获剂，加速光生电子–空穴的快速分离，缓解电荷复合[24]。
BiOX 的金属掺杂是通过部分替换 Bi 位点或以表面修饰的形式将过渡金属、稀土或主族金属离子引入到

BiOX 中，如过渡金属 Fe、Mn、Ti、Zn 和 Ag，以及稀土 La、Ce 的掺杂，会不同程度地改变 BiOX 的光

响应范围和界面活性位点，从而影响 BiOX 的局域电子环境和带隙[25]。然而，金属掺杂不是越多越好，

过多的金属嵌入可能会加剧晶格畸变或产生更多的电荷复合位点，不利于光催化活性的提高，因此金属

掺杂需要对掺杂物种类、氧化态和掺杂量协同控制[26]。 
非金属掺杂主要通过 N、C、S、P、B 等非金属元素来调控 BiOX 价带结构和表面电子性质[27]。相

较于金属元素掺杂，一般更利于收集光的吸收边，对晶体结构有一定的稳定性作用。例如，N 掺杂可以

和 BiOX 中的 O2p 轨道耦合，将价带移进入窄禁带，增强可见光响应[28]。非金属掺杂和氧空位沉积等一

般会存在某种协同效应，加强 BiOX 对染料、抗生素、酚类等污染物的降解作用[29]。无论是金属掺杂还

是非金属掺杂，其实质都是在调控微观电子结构层面上提高 BiOX 光催化活性。未来研究应进一步基于

理论计算与原位表征技术的结合，探究不同掺杂元素对 BiOX 的能带调控、载流子传输及污染物降解机

理的影响，为实现 BiOX 基光催化材料的工业废水的高效处理奠定理论基础。 

3.2. 异质结构筑 

异质结构筑是行之有效的 BiOX 光催化性能改善策略。其精髓是将 BiOX 与其他半导体材料进行复

合，构筑具有能带匹配关系的异质结界面，促进光生电子–空穴对的定向转移与分离，同时拓宽光响应

范围并提高表面氧化还原电位[30]。BiOX 材料虽然有层状构型和内建电场等优势，但是仅作为单一材料

存在时，仍然存在光生载流子复合速率较高、量子效率较低以及界面附近反应活性有限等诸多缺陷，因

此构筑异质结成为了 BiOX 基光催化材料结构改性的主要手段[31]。 
I 型异质结典型特征为一种半导体的导带底和价带顶分别高于和低于另一种半导体的相应能级。在

BiOX 基 I 型异质结中，光激发产生的电子与空穴在热力学驱动下将同时迁移并富集于具有较窄带隙的半

导体组分一侧。这一过程在空间上实现了电子与空穴的同步限域，能够在一定程度上抑制载流子复合。

II 型异质结呈现交错式能带排列，即两种半导体材料的导带底和价带顶位置相互错开。在与 BiOX 构筑

的 II 型结构中，光照激发后，光生电子将自发从具有较高导带能级的半导体迁移至较低导能级的半导体，

而光生空穴则逆向迁移至具有较高价带能级的半导体侧[32]。这一独特的空间矢量分离机制能够将还原

性电子与氧化性空穴物理隔离于不同物相之中，从而显著降低载流子的非辐射复合速率，并延长光生电

荷的寿命[33]。总体来说，当一种半导体材料的导带与价带均位于另一种半导体材料的禁带内时，构成 I
型异质结；而当两种半导体材料的禁带完全交错时，则形成 II 型异质结，如图 5 所示[34]。相较于 BiOX
复合材料来说，II 型异质结通过内建电场的辅助驱动，大幅提升了光生载流子的分离动力学与表面反应
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通量，对于抗生素、酚类及有机染料的降解表现出更优的活性氧物种产率与矿化率[35]。 
 

 
Figure 5. (a) Electron transfer in type I and (b) type II heterojunctions [34] 
图 5. (a) I 型和(b) II 型异质结的电子转移[34] 

 
例如，II 型异质结复合体系研究较多的是 BiOX/g-C3N4，g-C3N4作为一种非金属聚合物半导体，具有

成本低、制备简单、化学稳定性和可见光响应性良好等优点，将 BiOX 和 g-C3N4复合构建异质结在染料、

抗生素和酚类有机废水的处理中都具有较高的光催化活性。BiOX/TiO2异质结同样具有典型性，当 BiOX
和 TiO2 形成复合材料后，BiOX 弥补 TiO2 禁带宽度大的不足，增加对可见光的利用[36]，TiO2 能够提高

BiOX 整体稳定性和反应耐久性，合理的界面设计使得 BiOX/TiO2 复合材料达到更快的电荷分离和更宽

的光谱，应用于降解工业污水中有机污染物，具有更好的催化能力和循环利用能力。因此，异质结构筑

界面协同效应很好地弥补 BiOX 的局限性，解决了单一 BiOX 光催化降解工业废水的条件限制，进一步

研究异质界面的电子跃迁过程以及异质结构筑的稳定性，能够更好地将 BiOX 复合材料从实验室研究基

础走向广泛应用。 

3.3. 形貌调控与缺陷工程 

形貌调控和缺陷工程是用来增强 BiOX 的光催化性能的有效手段[37]。其主要是形貌调控和缺陷的形

成来提升 BiOX 的光吸收、载流子分离、表面反应活性等性能[38]。由于 BiOX 的光催化也存在一定的缺

陷和不足，如 BiOX 的光催化具有比表面积小、活性位点少、内建电场等缺陷，因此 BiOX 的形貌调控和

缺陷工程也是近年来 BiOX 基光催化材料改进的重点领域。在形貌设计中，二维纳米片的使用不仅缩短

了光生载体的扩散距离，而且降低了载流子的复合概率，还可以为表面提供更多反应和吸附的位置，促

进更多的污染物分子结合到片上并发生界面反应。另外，除了纳米片和花球形貌的设计，缺陷工程可以

从结构和电子层面对 BiOX 光催化活性进行系统调控，其中缺陷氧空位可以调控电子结构且对表面活性

具有十分重要的作用。 
氧空位是BiOX缺陷工程中引入最广泛的缺陷类型。适量氧空位的引入可在基底中形成局域缺陷态，

改变材料的电子结构和能带结构，进而扩大光响应范围至可见光区[39]。同时氧空位可充当电子陷阱促进

光激发电子–空穴对的分离与传递，抑制其复合。此外，表面的氧空位可促进对 O2和污染物分子的活化，

促进产生活性氧物种以提升对污染物的降解效率[40]。但氧空位并非越多越好，过多的氧缺陷同样会成为

反应的复合位点，不利于光催化性能的提升，因此氧缺陷的精确调控显得尤为重要。未来可以关注不同

缺陷形成过程和形貌结构效应的系统研究，从而实现对 BiOX 基材料光催化性的科学设计和开发。 
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3.4. 多种改性策略的协同效应 

单一的改性形式并不足以完全突破 BiOX 性能瓶颈，所以元素掺杂、构筑异质结构、打造缺陷工程

等多手段成为了改性方向研究的前沿，这三种改性方向的耦合在微观电子结构与界面电荷演化动力学上

发挥着高度协同作用[41]。 
具体而言，BiOX 基异质结界面处，元素渗入掺杂可以有效调节界面费米能级位置，诱导更强的界面

能带弯曲以提升内建电场，加快光生载流子的界面跨区域定向移动，使其空间分离；同时界面位置的氧

空洞等缺陷还可以充当电子陷阱，从而延长光生载流子寿命。不仅如此，它也可以作为一个电荷转移的

“高速通道”，降低基于晶格失配的界面势垒[42]。三位一体之下，渗入的掺杂原子的局域配位环境改变

还可以稳定界面缺陷，使其免于在催化过程中被氧化修复。这一多向共同作用策略同时兼顾热力学及动力

学，进而改善了电荷传输路径及表面活性位点，为实现污染物的高效矿化提供了严谨可靠的理论基础[43]。 

4. 卤氧化铋材料在光催化降解领域的应用与展望 

4.1. 卤氧化铋材料在光催化降解领域的应用 

4.1.1. 实验室光催化降解废水污染物的应用 
BiOX 基材料以其独特的层状结构、能带结构可调、适合的可见光响应范围性质，在降解处理难处理

的工业废水上表现出广阔的应用潜能，主要集中在染料、抗生素和农药等有机污染物的降解应用[44]。对

于染料废水处理，BiOX 材料对罗丹明 B、刚果红和亚甲基蓝等染料展现了很好的光催化活性，通过光产

生的电子空穴对和∙OH、h+和 2O−⋅ 等活性氧物种将染料中的偶氮键和芳香环进行有效破坏，完成脱色并矿

化[45]；对于制药废水处理，BiOX 基光催化体系通过破坏抗生素分子结构的芳环、酰胺键、杂环的结构，

实现了四环素、左氧氟沙星和环丙沙星等污染物的有效去除[46]；此外，在处理农药废水领域中具有重要

意义，通过氧化磷酸酯键、氯代芳环等结构可将高毒性有机物氧化，磷酸酯键逐渐降解为小分子低毒或

无毒物质，使废水可降解性得到改善[47]。 

4.1.2. 模拟工业废水体系中光催化降解的应用 
相比较单一污染物的实验室研究，实际工业废弃水的 BiOX 基材料的研究更有工程实用意义[48]。近

些年，BiOX 基复合材料在模拟工业废水体系中的研究从单一污染物的降解逐渐转向了模拟的工厂废水

和实际废水，研究者们通过复配的染料、抗生素和无机盐等各类组分进行配置，以获得相对接近实际水

体质量的复配水。BiOX 基材料虽在该体系下的催化面临竞争吸附和光屏蔽效应等各种问题，但也能发挥

其脱色、矿化、抑菌和降解有机物等的各种催化活性[49]。然而，距离实际的工业化应用还有一段距离，

模拟工业废水体系的长期稳定性、重复性、可循环性和光反应器运行效率等方面还需做更进一步的探讨。 

4.2. 卤氧化铋材料在光催化降解领域的前景展望 

4.2.1. 高性能和多功能材料的研发 
对于未来 BiOX 基复合材料的开发，需要基于扩大可见光响应、提高稳定性及设计多功能协同催化

剂等角度进行探究及优化[50]。首先，通过掺杂及缺陷调控、异杂结构构建等策略优化材料的能带结构以

及将太阳光吸收范围拓宽，实现光能的高利用率；其次，对于复杂体系下催化剂的光腐蚀问题和催化活

性失活需要整体调控；最后，设计集光催化降解、CO2还原、抗菌和检测等于一体的多功能催化剂体系，

以满足复杂工业应用的实际需求。 

4.2.2. 工业化应用路径的推进 
BiOX 复合材料的工业化实际应用，迫切需在工业中解决材料的回收再利用、光反应器工艺设计和成
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本优化等方面的问题[51]。一方面，需要使催化剂进一步的固载化，把催化剂负载在包括玻璃纤维、陶瓷

等多孔承载材料上，解决粉末催化反应后无法回收利用易产生二次污染物的现状；另一方面，根据不同

工业应用的特点设计合适的光反应器，进一步地提高光的转化效率，保证反应的连续运作时间等问题。

除此之外，反应原料及运行成本的节约也需要进一步研究优化，致力于 BiOX 基复合材料能够走出实验

室走上生产实践线[52]。 

5. 卤氧化铋材料在光催化降解领域的挑战与未来发展方向 

卤氧化铋(BiOX, X = Cl, Br, I)材料因其具备的特殊层状结构、可调带隙和优异的可见光催化活性等

优势，在工业废水光催化处理方面具有广阔的研究前景和应用价值，并且在光催化性能方面可以通过元

素掺杂、异质结构建和缺陷工程来进一步提高光催化活性。目前，BiOX 基复合材料材料在实验室降解染

料、抗生素和工业废水样品等方面具有较深的研究，但如何更好地适应实际复杂的水环境，实现催化剂

的回收再利用以及材料的成本等实际应用问题，需要进一步完善机制、联系实际，使 BiOX 基光催化材

料在光催化领域更高效、稳定和实用。 
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