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摘要 光催化技术在环境和能源领域有着广阔应用前景。氯氧化铋(BiOCl)作为一种高性能的光催化材

料,受到极大的关注。然而,BiOCl的性能受到几个因素的限制,例如可见光响应能力弱、光生载流子的复合

严重、催化活性位点匮乏等。为了克服以上弊端,科研人员研发了一系列的材料改性策略,包括异质结构建、
元素掺杂和缺陷工程等。重点讨论异质结构建、元素掺杂和缺陷工程三种策略在增强BiOCl光催化性能方

面的作用,以及BiOCl基光催化材料在实际应用方面的研究进展。尽管BiOCl基光催化材料在污染物降

解、二氧化碳还原、制氢和一氧化氮脱除方面已展现出巨大应用潜力,但仍需进一步优化和创新,推动其产业

化应用。
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Abstract Photocatalytic
 

technology
 

has
 

broad
 

application
 

prospects
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

environment
 

protection
 

and
 

energy
 

production.
 

Bismuth
 

oxychloride
 

(BiOCl),
 

as
 

a
 

potential
 

photocatalyst,
 

has
 

garnered
 

signifi-
cant

 

attention.
 

However,
 

the
 

performance
 

of
 

BiOCl
 

is
 

limited
 

by
 

several
 

factors,
 

such
 

as
 

weak
 

visible
 

light
 

response,
 

severe
 

recombination
 

of
 

photogenerated
 

charge
 

carriers,
 

and
 

a
 

lack
 

of
 

active
 

catalytic
 

sites.
 

To
 

overcome
 

these
 

drawbacks,
 

various
 

material
 

modification
 

strategies
 

have
 

been
 

employed,
 

including
 

the
 

construction
 

of
 

heterostructures,
 

elemental
 

doping,
 

and
 

defect
 

engineering.
 

This
 

review
 

focuses
 

on
 

the
 

roles
 

of
 

these
 

three
 

strategies,
 

including
 

heterostructure
 

construction,
 

elemental
 

doping,
 

and
 

defect
 

engi-
neering,

 

in
 

enhancing
 

the
 

photocatalytic
 

performance
 

of
 

BiOCl,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

BiOCl-
based

 

photocatalysts
 

in
 

practical
 

applications.
 

In
 

summary,
 

although
 

BiOCl-based
 

photocatalysts
 

have
 

demonstrated
 

enormous
 

potential
 

for
 

pollutant
 

degradation,
 

carbon
 

dioxide
 

reduction,
 

hydrogen
 

produc-
tion,

 

and
 

nitrogen
 

oxide
 

removal,
 

further
 

optimization
 

and
 

innovation
 

are
 

still
 

needed
 

to
 

promote
 

their
 

in-
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0 引言

在世界人口急速增长和环境污染与能源短缺的大背景下[1],多种污染物被大量排放到环境中,导致土地

和水资源受到严重污染[2]。抗生素被用于治疗人类和动植物疾病,然而动植物对于抗生素的吸收代谢能力

有限[3],且抗生素大多不能自降解[4],导致抗生素在环境中积累,这不仅会导致细菌耐药性增加,还对陆地植

物和水生生物产生毒性作用,最终通过食物链对人类健康构成威胁[5]。其他污染物如染料和工业排放物等

也会对环境和动植物以及人类造成严重危害,未经处理排放人工合成染料会引起致癌、致畸、致突变等多种

严重后果[6]。工业排放的废气、废液和废料等同样会对环境和人体健康造成危害。因此开发能够经济、绿
色、稳定且高效地去除环境中污染物的技术尤为重要。如今能源短缺也是当今世界正在面临的重要问题,传
统常规能源如煤炭、石油、天然气等均属于不可再生资源,大量使用此类能源容易造成严重的环境污染,如产

生温室效应、酸雨、化学烟雾等[7]。因此开发可再生、环境友好和成本低廉的新型能源已经成为目前解决环

境和能源问题的关键所在。
光催化技术是一种利用半导体材料在可见光或紫外光照射下通过氧化还原反应将化合物降解的一种高

级氧化技术[8]。由于其具有绿色、经济、低毒性、无二次污染和反应条件温和等优点,常用于环境污染治理和

能源开发利用等领域[9]。光催化技术还可以将光能直接转化为化学能,其关键在于利用稳定的光源和开发

具有强氧化还原能力的光催化剂[10],因此开发具有优异的光催化性能的新型半导体材料具有重要意义。氯

氧化铋(BiOCl)光催化材料由于具有特殊的结构和优异的性能而被广泛地应用于光催化领域,其作为具有

巨大发展潜力的新型光催化材料值得深入探讨和研究。

图1 用于光催化应用的改性

BiOCl基光催化材料

Fig.
 

1 Modified
 

BiOCl-based
 

photocatalytic
 

materials
 

for
 

photocatalytic
 

applications

1 BiOCl结构和特性

BiOCl是一种典型的p型半导体光催化材料[11],是由

[Bi2O2]2+层内的共价键和Cl-双层间的范德华力相互作用而

组成的独特的层状结构[12-13]。BiOCl纳米片不仅具有暴露的

(001)晶面,还具有交错的层状结构,这使得内部原子可以沿

(001)方向极化,从而形成有利于光生载流子分离和将电子激

发到催化剂表面的内部静电场[14-15]。

BiOCl由于具有独特的层状结构,近年来广泛地应用于环

境修复和能源开发等多个领域。但是,由于BiOCl具有较宽

的带隙(3.02~3.50
 

eV),只能利用太阳光中仅占3%左右的

紫外光[16]。BiOCl纳米片由于容易团聚,导致其表面活性位

点减少[17],而且其光生电子(e-)-空穴(h+)对容易复合,以上

种种问题严重限制了BiOCl的光催化活性,阻碍了其实际应

用[18]。为此,科研人员发现可以通过材料改性策略有效提高

其光催化活性。

2 BiOCl光催化剂的改性策略

2.1 异质结的构建

构建异质结是最常用的光催化剂改性策略之一,所谓异质结即将两个具有不同能带结构的半导体进行

耦合,从而达到促进光生载流子分离、加速电荷转移和提高结构稳定性等目的[19]。

2.1.1 I型异质结。跨接间隙(I型)异质结的示意图见图2(a),其特点是某一半导体光催化剂的导带(CB)
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位置高于另一半导体,而价带(VB)位置低于另一半导体,当两个半导体复合并受到光激发后,CB位置更高

的半导体中的电子转移到另一半导体的CB中,VB位置更低的半导体中的空穴则转移到另一半导体的VB
中。可见光生电子和空穴会积累在同一个半导体上,因此并不能实现电子-空穴对的有效分离[20]。

注:(a)
 

I型;
 

(b)
 

II型异质结[20]。

图2 传统光响应异质结光催化剂中电子-空穴对分离的两种类型
 

Fig.
 

2 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

two
 

different
 

types
 

of
 

separation
 

of
 

electron-hole
 

pairs
 

in
 

the
 

case
 

of
 

conventional
 

light-responsive
 

heterojunction
 

photocatalysts

2.1.2 II型异质结。交错间隙(II型)异质结的示意图如图2(b)所示,其结构较I型异质结有所改善,虽然

可以实现光生电子-空穴对的有效分离,但是导致电子集中在CB电位较低的半导体中,空穴则集中在VB氧

化能力较低的半导体中,反而不利于半导体的氧化还原反应[20]。

Ding等人采用离子交换法制备了具有不同质量比的Bi2O2Se-BiOCl
 

II型复合光催化材料。异质结中

的内建电场驱动电子从Bi2O2Se的CB向BiOCl迁移,有效促进了Bi2O2Se中空穴和电子的分离。在可见

光照射60
 

min后,Bi2O2Se和BiOCl仅能去除少量的六价铬〔Cr(VI)〕,而25-Bi2O2Se/BiOCl光催化剂则能

完全去除Cr(VI)[21]。Yang等人则通过简单的水热法合成了ZnO/S-BiOCl
 

II型复合光催化剂,光照60
 

min后就可以降解约91.3%的盐酸四环素(TC),比ZnO/BiOCl和S-BiOCl具有更高的光催化活性[22]。

图3 在内部电场影响下p-n异质结光催化剂的

电子-空穴对分离示意图[20]

Fig.
 

3 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

electron-hole
 

pairs
 

separation
 

under
 

the
 

influence
 

of
 

the
 

internal
 

electric
 

field
 

of
 

a
 

p-n
 

heterojunction
 

photocatalyst
 

under
 

light
 

irradiation[20]

2.1.3 p-n型异质结。p-n型异质结的示意图

见图3,p-n异质结是由p型和n型半导体复

合而成。由于两个半导体相互作用使得费米

能级达到平衡状态,且在p-n异质结界面形成

内部电场。在光照条件下,p型和n型半导体

被激发产生电子-空穴对,在内部电场的作用

下p型半导体中的电子转移到n型半导体的

CB中,而n型半导体中的空穴转移到p型半

导体的VB中,从而实现光生载流子的有效分

离[20]。
当形成的p-n异质结与氧空位(OVs)产

生协同作用时可以显著增强异质结的光催化

活性。Qi等人使用秸秆作为碳源和尿素一起

合成氮掺杂的碳量子点(N-CQDs)。通过p-n
异质 结 〔图 4(a,b)〕、BiO2-x 氧 空 位 和

N-CQDs富电子性能协同作用,成功提升了N-
CQD/BiO2-x/BiOCl

 

(BBN)复合光催化剂的

光催化性能。BBN在光照30
 

min条件下对于磺胺甲恶唑(SMX)的降解率可以达到96.48%[23]。
Gong等人通过化学还原法成功制备了Ag/Ag2O/BiOCl

 

(ABOC)光催化剂,p-n异质结的形成有效促

进了光生载流子的分离,从而增强了其对可见光的吸收能力。在可见光的照射下ABOC表现出良好的CO2
还原性能,CO和CH4的生成率分别提高了6.9倍和5.3倍。图5清晰地呈现了在不同波长光照射下CO2
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光还原反应中CO和CH4的生成速率[24]。

注:(a)
 

接触前;(b)
 

接触后和可见光照射下[23]。

图4 BBN
 

p-n异质结示意图

Fig.
 

4 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

BBN
 

p-n
 

heterojunction

图5 不同波长光照射下CO2 光还原反应中CO和CH4 的生成速率[24]

Fig.
 

5 CO
 

and
 

CH4
 generation

 

rates
 

in
 

the
 

CO2
 photoreduction

 

reaction
 

under
 

light
 

irradiation
 

with
 

different
 

wavelengths[24]

2.1.4 Z型异质结。Z型异质结的机理图如图6所示,是由两个具有交错能带结构和不同费米能级的半导

体耦合而成,当光照射时半导体被激发产生光生电子-空穴对,光生电子从费米能级高的半导体转移到费米

能级低的半导体,并与光生空穴进行复合,而电子留在具有较高还原能力的CB中,空穴留在具有较高氧化

能力的VB中,极大地增强了氧化还原能力[25]。
碳量子点(CQD)由于具有优异的导电性常被引入半导体光催化材料中充当电荷转移的桥梁。Jiang等

人通过简单的水热法合成了CQD-SnNb2O6/BiOCl
 

Z型三元复合光催化材料,CQD的引入与形成的Z型异

质结共同作用提高了复合材料的光催化活性。在光照90
 

min的条件下,CQD-SnNb2O6/BiOCl能够实现对

苯佐卡因(BC)高达99.1%的降解效率[26]。
另外,几个不同类型异质结串联可以实现优势互补,从而进一步提升光生载流子的分离效率。Yang等

人合成了BiVO4@BiOCl复合光催化材料,在光照条件下,该催化剂在内建电场E1、E2和E3的作用下形成

了S-Z型异质结〔图7(a,
 

b)〕。S-Z型异质结的构建显著提高了光催化剂的光催化活性,在可见光照射180
 

min后BiVO4@BiOCl-2对TC的降解率达到90.32%,同时展现出对多种污染物的降解能力和较强的广谱

降解能力[27]。
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注:(a)
 

液相Z型异质结;(b)
 

全固态Z型异质结;(c)
 

直接Z型异质结。

图6 Z型异质结的机理[25]

Fig.
 

6 Mechanisms
 

of
 

Z-scheme
 

heterojunctions[25]

注:(a)
 

可见光;(b)
 

近红外光。

图7 BiVO4@BiOCl异质结光催化剂的全光谱光催化增强机理图[27]

Fig.
 

7 Full-spectrum
 

photocatalytic
 

enhancement
 

mechanism
 

diagram
 

of
 

the
 

BiVO4@BiOCl
 

heterojunction
 

photocatalyst[27]

2.1.5 S型异质结。S型异质结的示意图如图8所示,当还原光催化剂(RP)和氧化光催化剂(OP)耦合时,
异质结区域发生电子转移,导致RP半导体界面处带正电促进RP的能带结构向上弯曲,同样地OP的能带

结构向下弯曲,OP导带中的电子和RP价带中的空穴由于库仑力的吸引在界面处结合,使得原本不在同一

层面的费米能级Ef 处于同一水平。因此电子被保留在具有更高还原能力RP的CB半导体中,而空穴被保

留在具有更高氧化能力OP的VB半导体中,不仅有效地抑制了光生电子空穴对的快速复合,还使得形成的

S型异质结具有更强的氧化还原能力[28]。
光催化材料的能带结构是否匹配是形成S型异质结的关键因素之一。Li等人通过溶剂热法合成了

Ta3N5/BiOCl
 

(TN/BOC)复合光催化材料。得益于能带结构的匹配、能带弯曲以及内建电场的协同效应,
在可见光照射下BOC中的电子与TN中的空穴复合,具有高还原能力的电子被保留在TN中,而具有高氧

化能力的空穴被保留在BOC中,形成了S型异质结,显著提高了光催化活性。当TN的质量分数为20%
时,TN/BOC复合材料在60

 

min内对TC的降解率可达89.6%[29]。

Wu等人采用溶剂热法合成BiOCl/CuBi2O4(BOC/CBO)复合光催化材料,40-BOC/CBO复合材料是

由BOC纳米片和CBO纳米棒构成的微球结构组成〔图9(a,
 

b)〕。在可见光照射下BOC的光生电子从VB
迁移到氧空位缺陷能级,随后迁移到CB,同时在VB中留下空穴。在BOC的CB或缺陷能级积累的电子和

在CBO的VB处的光生空穴复合,具有较强氧化还原能力的电子和空穴被留在异质结中,参与双氯芬酸

(DCF)的降解和NO的去除,该研究还提出了S型异质结电荷转移可能的机理〔图9(c)〕。在60
 

min可见光

照射下,40-BOC/CBO异质结对DCF的光催化降解率达到90%[30]。
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注:(a)
 

接触前;(b)
 

接触后;(c)
 

光照下光生电荷载流子转移过程。

图8 S型异质结中的电荷转移过程示意图[28]

Fig.
 

8 Charge-transfer
 

processes
 

in
 

an
 

S-scheme
 

heterojunction[28]

综上所述,I型和II型异质结会导致电子集中在还原能力较弱的半导体的CB上,同时空穴集中在氧化

能力较弱的半导体的VB上,这削弱了光催化体系的氧化还原能力;p-n型异质结通过费米能级的平衡和内

建电场的形成,展现出了更优越的光催化性能。值得一提的是,新兴的Z型和S型异质结展现了高氧化还

原能力和快速光生载流子分离能力,实现了强还原性电子和强氧化性空穴的高效利用,特别是S型异质结,
得益于能带结构弯曲和内建电场(IEF)的作用,具有更为高效的光生载流子分离能力,从而显著提升了材料

的光催化性能,因此,S型异质结成为了当下最为前沿的异质结体系。

   注:(a,
 

b)
 

40-BOC/CBO的扫描电子显微镜图像;(c)
 

BOC/CBO
 

S型异质结可能的电荷转移机制的示意图。

图9 样品的扫描电子显微图像和机理示意图[30]

Fig.
 

9 Scanning
 

electron
 

microscope
 

images
 

of
 

samples
 

and
 

schematic
 

illustration[30]

2.2 元素掺杂

元素掺杂主要分为金属元素掺杂和非金属元素掺杂两类,金属元素掺杂不仅能够扩展半导体材料的光

吸收范围,有助于光生电子-空穴对的分离和转移,还可以起到优化能带结构的作用[31]。非金属可以弥补金

属掺杂成本过高的问题,同时也可以起到拓宽光吸收范围和调节带隙的作用[32]。

2.2.1 金属元素掺杂。Wu等人采用溶液蒸发结合煅烧法制备了BiOCl@Fe-BiOCl核壳结构纳米片〔图

10(a)〕,其中BOCl作为电子供体将电子转移到Fe(III)的电子捕获中心,有效分离了光生载流子,并加速了

电荷的分离和转移速率,图10(b~d)展示了BiOCl和BiOCl@Fe-BiOCl的电荷转移路径。在H2O2的辅助

下,BiOCl@Fe-BiOCl核壳结构纳米片在光照100
 

min对苯酚的降解效率可达到100%[33]。

Cao等人研究了Mn掺杂对BiOCl的影响,发现Mn的掺杂引入了缺陷能级,这促进了光生电子的转移

并抑制了其与空穴的复合,并且显著改善了BiOCl的光吸收能力。在光照60
 

min后15%掺杂比例的Mn-
BiOCl对于甲硝唑(MTZ)的去除率可达到91.6%。Mn掺杂促进了空穴将OH-氧化成·OH,还有助于在

BiOCl的表面引入更多的OVs,这些因素共同作用提高了光催化活性[34]。

2.2.2 非金属元素掺杂。Zhang等人通过在BiOCl中掺杂S元素,成功合成了S-BiOCl
 

(SBOC)复合光催

化材料,证明由于S元素的引入产生了更多的OVs,而这些OVs与S元素的协同作用显著提升了复合材料
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的电荷分离和转移能力,图11展示了光生电荷分离和转移示意图。在可见光照射下,SBOC-3在光照20
 

min后可以完全将环丙沙星(CIP)去除,其出色的激子解离和空间电荷分离能力赋予了它优异的光催化性

能[35]。

  注:(a)
 

BiOCl@Fe-BiOCl核壳纳米片合成示意图;(b)
 

BiOCl的电荷转移示意图;(c)
 

Fe-BiOCl的电荷密度差异(黄色

和蓝色等值面分别表示电荷积累和电荷耗尽);(d)
 

BiOCl@Fe-BiOCl的电荷转移示意图。

图10 样品的合成示意图和电荷转移分析[33]

Fig.
 

10 Scheme
 

illustration
 

of
 

sample
 

synthesis
 

and
 

charge
 

transfer
 

analysis[33]

图11 原始BOC和SBOC中光生电荷载流子的分离和迁移示意图[35]

Fig.
 

11 Schematic
 

illustrations
 

of
 

the
 

separation
 

and
 

migration
 

of
 

photogenerated
 

charge
 

carriers
 

in
 

the
 

BOC
 

and
 

SBOC[35]

Ma等人进行了如下研究,采用原位还原法掺杂Bi元素制得Bi/Black
 

Phosphorus
 

Nanosheets/P-doped
 

BiOCl
 

(Bi/BPNs/P-BiOCl)
 

Z型光催化剂。在BPN和P-BiOCl异质结之间构建了内建电场,得益于P P键的

形成以及金属Bi的协同效应,进一步促进电荷的分离和转移。在光照射180
 

min后15%-BPNs/P-BiOCl和Bi/

BPNs/P-BiOCl-20表现出最佳H2O2 产生速率,分别达到了2.5和4.92
 

mol/h,且在光照射30
 

min后Bi/

BPNs/P-BiOCl-20对罗丹明B(RhB)的降解率可以达到99%[36]。
综上所述,元素掺杂是在半导体材料中引入单个或多个元素进行掺杂,以提高半导体材料光催化活性的一

种有效方法。过去许多研究足以证明元素掺杂对于提高半导体材料的光催化活性至关重要,主要是通过拓宽
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光催化材料的可见光吸收范围和提升光生载流子分离转移效率等方式实现。

2.3 缺陷工程

缺陷工程改性策略是通过脱除原子或者分子使得光催化材料表面形成缺陷,进而改善光催化材料固有性

质的有效方法[37]。氧空位(OVs)是缺陷工程中很典型的一种缺陷,BiOCl纳米片因其独特的结构,在光照或加

热的条件下,氧原子容易从晶格中逸出从而形成氧空位[38]。
构建氧空位可以有效改善BiOCl的光催化性能,捕获电子的同时降低光生载流子的复合速率,从而提高光

催化活性。Kumar等人通过高温下使用乙二醇在BiOCl(110)晶面上形成OVS,这些OVS作为电子捕获中心,
促进了BiOCl-OV界面间的电子转移,有效抑制了光生电子-空穴对的复合,从而提高了材料的光催化性能。在

1.5
 

h可见光照射下,4-WS2/BiOCl-OV对CIP的降解效果可以达到94.3%[39]。
氧空位的浓度对于半导体材料的光催化活性具有一定的影响。Wei等人合成了富含OVs的BiOCl纳米片

(NS-OV),并在其表面沉积Pd纳米粒子,合成的复合样记为Pd/NS-OV,通过原子力显微镜(AFM)测量结果

〔图12(a,
 

b)〕表明生成的NS-OV是具有两个原子层厚度的超薄结构,这种结构有助于产生更多的OVs。在可

见光照射下Pd0.5/NS-OV对苄胺(BA)的光催化转化率达到95.1%,并且产物中N-亚苄基苄胺的占比达到98.
2%,展现了其产物的高度选择性,图12(c)给出了在可见光照射下材料对BA的选择性氧化偶联反应机理[40]。

  注:(a)
 

AFM图像;(b)
 

高度剖面图;(c)
 

可见光照射下BA在Pd0.5/NS-OV催化剂上的光催化选择性氧化偶联的机制。

图12 NS-OV催化剂的AFM分析及机制示意图[40]

Fig.
 

12 AFM
 

analysis
 

and
 

mechanism
 

of
 

NS-OV
 

catalyst[40]

Chen等人采用溶剂热法合成了S型OV/BiOCl-TiO2 (VBiTNA)复合光催化剂,该研究发现,引入OVs可

以将复合样的光吸收范围拓展至可见光区域,表征结果表明OVs的引入有助于光生载流子的分离,且OVs充

当电子介质显著提高了电子-空穴对的分离转移效率。VBiTNA复合光催化剂表现出最佳的光催化降解效率,
在光照15

 

min后可以降解62.2%的诺氟沙星(NOR),60
 

min后降解率更是达到了90.2%[41]。
综上所述,缺陷工程策略尤其是OVs缺陷工程可以有效改善光催化材料的光催化性能,OVs作为电子捕

获中心不仅可以改善光生电子-空穴对的分离和转移效率,还可以在光催化材料表面产生更多的活性位点,从而

大幅增强光催化活性。

3 BiOCl基复合光催化剂的应用

3.1 污染物降解

光催化材料可以应用于水体和空气中的污染物去除,水体中存在多种类型污染物,包括染料、抗生素等药

物残留和工业重金属等有害物质。近年来,BiOCl材料因其优异的光催化性能被广泛地研究和应用。

Mei等人的研究表明BiPO4/BiOCl
 

(P-BOC)异质结的形成提高了光催化活性。尤其是P-BOC-6在多种混

合污染物体系中均展现出了较高的光催化降解性能。在含有RhB和双酚A(BPA)的混合体系中,可见光照射5
 

h后BPA的去除率可达81.9%〔图13(a)〕。在4-氯苯酚(4-CP)和RhB混合体系中,可见光照射5
 

h后其降解

率分别达到96.2%和98.2%〔图13(b)〕。在甲基橙(MO)和RhB混合体系中,可见光照射4
 

h后其降解率分别

达到61%和93%〔图13(c)〕,然而对于RhB和阳离子染料(MB)混合体系污染液降解率较低〔图13(d)〕[42]。
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注:(a)
 

BPA;(b)
 

4-CP;(c)
 

MO;(d)
 

MB。

图13 可见光照射下不同体系中的染料敏化降解。插图对应于各种污染物的分子结构[42]

Fig.
 

13 Dye-sensitizing
 

degradation
 

in
 

different
 

systems
 

under
 

visible-light
 

irradiation.
 

The
 

insets
 

correspond
 

to
 

the
 

molecular
 

structures
 

of
 

various
 

pollutants[42]

Lin等人采用两步水热法合成了CoFe2O4/BiOCl
 

(CFO-BOC)复合光催化材料。该材料在全谱光照和可见

光照射下对RhB和TC的降解率均超过80%。在低强度光照射条件下结合超声波处理,CFO-BOC复合样可以

去除高达90%的TC。此外,在100
 

min的光照与超声波协同作用下,复合样可以降解85%的BPA,在同样条件

下可以降解80%的苯酚[43]。

3.2 二氧化碳还原

空气污染是当今世界必须重视的环境污染问题之一,大气中具有多种含硫、含氮、含碳的污染物,特别是

CO2的过量排放会导致温室效应加剧、臭氧层受损以及水体酸化等一系列严重问题,许多研究表明BiOCl在光

催化还原CO2方面具有潜在的应用价值。

Li等人发现在模拟太阳光照射下Co-BiOCl对CO2的还原性能远超BiOCl纳米片,在生成的产物中有65.
9%可以转化为CH4,而76.9%可以转化为碳氢化合物(CxHy),显示出较高的选择性。如图14所示的由开尔

文探针力显微镜(KPFM)测试可以看出,Co-BiOCl具有更强的内建电场,可以增强光生电荷的分离和转移效

率[44]。

Wang等人合成的Ag/BiOCl-OV
 

NFs光催化剂,由于光吸收增强和激子解离效率提高,显著提高了光催化

还原CO2的效率。图15(a)为固-液和固-气相结构中光催化反应示意图,其中以水蒸气作为水源在固-气界面

光催化还原CO2,Ag/BiOCl-OV
 

NFs复合光催化材料在光照条件下,CO的最高释放速率可以达到40.5
 

mol
·g-1·h-1,CH4的释放速率为3.7

 

mol·g-1·h-1。当体系中加入碳纸时,CO的释放速率可以进一步提升至76
 

mol·g-1·h-1。图15(b~e)为BiOCl和Ag1.0/BiOCl-OV
 

NF分别在石英玻璃和碳纸上的表面温度变化以及

对应的红外热图像,碳纸可以将热能锁在其表面起到加热的作用,而高温可以提高CO的生成率[45]。
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图14 通过KPFM表征得到的Co-BiOCl和BiOCl的平均表面电位分布(SPD)图像(1
 

m
 

×
 

1
 

m)[44]

Fig.
 

14 Average
 

surface
 

potential
 

distribution
 

(SPD)
 

images
 

(1
 

m
 

×
 

1
 

m
 

)
 

of
 

Co-BiOCl
 

and
 

BiOCl
 

by
 

KPFM
 

characterization[44]

  注:(a)
 

固-液和固-气相配置中光催化反应的示意图;(b)
 

石英玻璃上的BiOCl和Ag1.0/BiOCl-OV
 

NF以及碳纸上的Ag1.0/BiOCl-

OV
 

NF的表面温度变化和(c~e)
 

相应的红外热图像。

图15 光催化剂的催化反应示意图及光热性能[45]

Fig.
 

15 Schematic
 

diagrams
 

of
 

photocatalytic
 

reactions
 

and
 

infrared
 

thermal
 

performance
 

of
 

photocatalyst[45]

3.3 制氢

氢气能源被认为是最具发展潜力的清洁能源之一,氢气可以从可再生资源水中得到,有望有效替代化石资

源。利用太阳光照射进行光催化分解水产氢是一种高效的制氢技术,研究表明BiOCl基光催化材料在这一领

域具有潜在的应用价值。

Cavdar等人研究发现,通过光催化析氢(PHE)评估了在复合光催化材料中沉积Pt后的性能改善情况,最
终结果显示,4%BiOCl@ZnIn2S4/0.062

 

5%Pt复合样表现出最佳的PHE速率约为674
 

mol·g-1·h-1,这是

BiOCl和ZnIn2S4之间的协同效应以及适量的Pt沉积共同作用的结果[46]。

Guo等人添加Na2S和Na2SO3作为牺牲剂,在光照180
 

min后Sn掺杂的ZnO/BiOCl
 

(ZBC-S)复合光催化

材料在水中的析氢速率最高可以达到491.54
 

mol·g-1·h-1,将牺牲剂替换为质量分数为10%的三乙醇胺水溶

液,析氢速率可以达到220.00
 

mol·g-1·h-1。当添加0.434
 

mg/L的曙红(EY)作为敏化剂时ZBC-S的析氢产

量显著提高了18.85倍。这一现象归因于ZnO和BiOCl形成的Z型异质结促进了光生载流子的生成和分离,
进而提升了产氢效率[47]。

3.4 一氧化氮脱除

NO对人体具有毒性作用,在空气中积累会破坏臭氧层,其氧化产物NO2 不仅会导致酸雨形成,还会引发

人类呼吸道疾病[48]。然而,BiOCl被证明可以与其他光催化剂复合从而有效脱除NO。

Shen等人通过将Mn3O4与BiOCl复合形成异质结,观察到在BOC中OVs的数量增加,这些OVs可以活

化吸附氧气产生活性物种,进而提高了NO的光催化去除率。相比之下,单组分Mn3O4和BiOCl对于NO的去
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除率很低,而Mn3O4/BiOCl在光照10
 

min后可以去除75%左右的NO,并且在反应过程中有效抑制了NO2的

生成[49]。Li等人研究发现,BiOCl和C3N5形成异质结能够有效分离光生电子和空穴,从而提高光催化活性。

BiOCl和C3N5对于NO的去除率分别达到13.4%和8.9%,而经过优化的BiOCl/C3N5-2复合光催化剂对于

NO的去除率最高可达40.6%,还可以显著抑制NO2的生成[50]。
综上所述,BiOCl基复合光催化材料可以广泛应用于多个领域,这些领域包括环境污染治理方面的应用,例

如在水体、大气和土壤等多个实际应用场景降解污染物,以及在大气中CO2 的还原和NO的脱除等。此外,在
能源短缺方面也展现出具体应用前景,如通过光催化制取氢气以及在太阳能电池技术中的应用。

4 结论

BiOCl因其特殊的层状结构、化学结构稳定以及可调控的能带结构,在光催化领域得到了广泛应用。但

BiOCl的宽带隙、光利用率较低和光生载流子快速复合等缺点严重限制了其应用潜力。为了克服这些限制,科
研工作者采取了多种改性策略来优化BiOCl的结构,以提升其光催化活性,从而更好地将其应用于光催化反应

中。虽然目前关于BiOCl的研究已经取得了一定的成绩,但是BiOCl光催化材料在实际应用方面仍存在许多

问题。(1)
 

虽然BiOCl基光催化材料的短期循环活性在目前的研究中都得到了验证,但在现实复杂环境中的长

期循环使用效果还未明确。(2)
 

关于BiOCl基异质结构建方面的工作较多,其他改性方法探究不够深入,而且

现有的研究工作主要集中在光催化降解水体中污染物,而在水分解产氢、固氮、杀菌和太阳能电池研发等方面

的研究相对欠缺。(3)
 

通过一系列活性改性方法可以提升BiOCl的光催化活性,但活性的提升仍然不够,且目

前的研究大多停留在相对理论化和理想化的层面,对于实际应用和效益转化探究较少。(4)
 

BiOCl基光催化材

料生产过程能耗大,制造出的光催化材料回收利用困难和存在二次污染,以及光催化材料的大规模开发和利用

等问题还有待进一步发展和研究。(5)
 

光催化机理有待进一步阐明,急需高端的仪器在原子或分子尺度上揭示

其催化机理。
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