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半导体光催化是解决全球能源短缺和环境污染问题的潜在途径。黑磷（BP）具有空穴迁移率高、
带隙可调、光吸收范围宽等特点，在光催化领域得到了广泛的应用。然而，由于未经处理的BP的
光生载流子分离效率较低，其光催化活性仍然较低。BP基异质结构光催化剂具有更高的光生载流
子分离效率，其研制设计已成为近年来光催化领域的研究热点。本文总结了BP及其异质结构光催
化剂的设计、合成、性能和应用方面的进展，阐述了BP基异质结构光催化剂在分解水、污染物降解、
二氧化碳还原、固氮、杀菌消毒和有机合成中的应用，阐明了BP基异质结构光催化剂设计的机遇
和挑战。该综述将促进BP基异质结构光催化剂在能量转换和环境修复中的发展和应用。
© 2021 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company. This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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1. 引言

光催化是能源和环境领域中一种有重要应用价值的

经济、可再生技术[1,2]。1972年，Fujishima和Honda [3]
在二氧化钛（TiO2）电极光电化学水分解方面的开创性

工作促进了半导体光催化的研究。迄今为止，科学家已

经设计和开发了大量光催化剂，其中大多数是含有过渡

金属的半导体。根据化学成分可将它们分为氧化物（如

TiO2）[4]、硫化物（如SnS2）[5]、磷化物（如CoP）[6]、
氮化物（如Ta3N5）[7]、氧氮化物（如BaNbO2N）[8]等。

自从氮化碳（简称CN）聚合物被报道具有光催化分解

水活性以来[9]，非金属光催化剂在光催化领域得到越

来越多的关注[10]。这些非金属光催化剂包括硒[11]、

硫[12]、硼[13]、掺杂石墨烯[14]和红磷（RP）[15]等。

为了提高太阳能利用效率，开发一种能有效利用可见光

和近红外（NIR）光并且光生载流子分离/迁移效率高的

光催化剂是非常重要的[16,17]。
近年来，黑磷（BP）也被称为磷烯，作为一种

新兴的单元素二维（2D）材料在光催化领域备受关

注。BP具有许多特性，包括与厚度相关的直接带隙

（0.3~2.1 eV）、强可见光和近红外光吸收能力、高载流

子迁移率（约1000 cm2∙V−1∙s−1）、平面内结构的各向异性、

低毒性和良好的生物兼容性[18–20]。这些特性使BP可
以作为分解水和其他光氧化还原反应的催化剂[21,22]。
然而，BP光催化剂也存在光生电子-空穴复合严重的缺

点，因而在许多光氧化还原反应中表现出较弱的催化活
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性[23]。通过构建BP基异质结构能够抑制光生载流子的

复合，从而显著提高BP的光催化活性[24]。
本文总结了BP基异质结构光催化剂的设计、合

成、性能和光催化应用。根据化学成分，BP基异质结

构光催化剂可分为半导体/BP异质结构、碳材料/BP异
质结构、金属/BP异质结构和BP基三元异质结构（图

1）。本文介绍了BP基光催化剂在分解水、污染物降解、

杀菌、二氧化碳（CO2）还原、固氮和选择性有机合

成方面的应用，并指出该领域的挑战和未来发展方向。

这将激发化学、材料科学、物理和工程学领域科学家

的研究兴趣。

2. 黑磷基光催化剂用于分解水

2.1. 黑磷纳米片分解水机理

采用密度泛函理论（DFT）计算方法推测了2D BP
半导体的能带结构。在pH = 8.0的条件下，BP在沿a轴
7%拉伸应变下的带隙为1.79 eV，而在沿b轴5%拉伸应

变下的带隙为1.82 eV（图2）[25]。应变调控的BP导带

底（CBM）位置比H+/H2电势更负，而价带顶（VBM）

位置比O2/H2O电势更正[25]。BP具有合适的带隙宽度

和导带价带位置，因此可以作为可见光驱动分解水的光

催化剂[25]。

2.2. 黑磷纳米片的设计合成与分解水应用

在过去的几十年中，人们对单层BP或少层BP纳
米片（FP）的制备方法进行了大量的研究。2D BP的

图2. （a）采用Heyd-Scuseria-Ernzerhof（HSE06，杂化泛函计算）方法

得出的引入单轴应变的BP导带底（CBM）和价带顶（VBM）位置；（b）
通常条件或单轴应变调控下的BP能带位置。NHE：一般氢电极。转载自

参考文献[25]，经American Chemical Society许可，©2014。

合成方法可分为自上而下法（如液相剥离法、微波剥

离法、球磨法）和自下而上法（如水热法、溶剂热法）

[26]。Zhu等[27]采用球磨法制备了BP纳米片（BP-
BM），发现其在没有添加助催化剂的情况下表现出比

块状BP更高的光催化产氢活性（图3）。BP纳米片的

形成导致带隙变宽，电子还原能力增强，光生电子-
空穴分离速率加快，比表面积增加，从而提高了光催

化产氢活性[27]。此外，采用溶剂热法制备BP纳米片

并在其表面负载铂（Pt），能够实现从纯水中制取氢气，

其析氢速率比CN纳米片高24倍[28]。BP表面的部分

氧化使BP纳米片的光催化活性和稳定性均有所提高

[28]。采用自上而下或自下而上的方法合成FP纳米片，

推动了BP基光催化剂在太阳能转化中的实际应用。

此外，通过表面改性和染料敏化能够提高BP纳米片

光催化分解水的析氢速率（HER）[16]。三氯化铟、三（五

氟苯基）硼烷和苄基功能化BP在通常条件下表现出较高

的稳定性，其HER值高于未经过功能化的BP [16]。当以

曙红Y作为光敏剂时，BP的HER活性显著提高[16]。

图1. 黑磷基异质结构的种类及其光催化应用示意图。



1110 Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

2.3. 黑磷基异质结构光催化剂在分解水中的研究进展

尽管2D BP作为一种有前景的分解水光催化剂受

到了极大关注，但较高的光生载流子复合率和较弱的

稳定性限制了其实际应用。通过构建异质结构可以促

进光生电子和空穴的空间分离，使光催化剂获得更高

的光催化性能[29,30]。本节讨论金属/BP、半导体/BP、
碳材料/BP和BP基三元异质结构在光催化分解水中

的应用。表1总结了BP基光催化剂的光催化制氢活性

[23,26–29,31–53]。
构建金属/BP异质结构是提高光催化析氢活性的重

要方法之一。水热法制备的BP纳米片具有层状多晶结

构和更强的光吸收能力。当以Pt为助催化剂时，其表现

出优异的光催化析氢活性[29]。
此外，将BP与半导体（如金属氧化物、金属硫化

物、金属磷化物、金属钒酸盐和CN）相结合可构成高

效的光催化分解水体系[31,32]。在这些复合材料中，

BP作为非金属助催化剂能够提高半导体在光催化分

解水中的活性。BP具有以下优点：①比表面积大，活

性位点多；②带隙可调，与其他半导体的能带结构相

匹配；③高的光生电荷迁移率[33]。例如，BP纳米片/
TiO2介晶复合材料能够吸收紫外线（UV）到近红外光，

并表现出高的电荷分离效率。将BP纳米片/TiO2介晶复

合材料作为光催化剂，以Pt作为助催化剂时，在可见

光和近红外光下能够析出氢气[34]。此外，FP与硫化

镉（CdS）的复合有助于提高光催化析氢速率[35]。合

适的能带结构、高电荷迁移率和丰富的活性位点，以

及BP和CdS之间亲密的电子相互作用，是提高BP/CdS
光催化析氢活性的主要原因（图4）[35]。此外，WS2/
BP [36]和MoS2/BP [37]的2D/2D异质结构光催化剂可

图3. （a）BP-BM的合成工艺；（b）BP-BM光催化剂在可见光（波长λ > 420 nm）照射下的光催化分解水活性。转载自参考文献[27]，经Wiley-VCH 
Verlag GmbH & Co. KGaA许可，©2017。

以有效加速光生载流子的分离，并在可见光和近红外

光照射下提高析氢速率。此外，在不加牺牲剂或偏压

的条件下在纯水中进行反应，使用CoP/BP纳米片作为

光催化剂时，在波长为430 nm的光照射下的析氢表观

量子效率（AQE）为42.55%，太阳能到氢气的转换效

率为5.4% [38]。BP纳米片对太阳光的有效利用和无定

形CoP对光生载流子分离的促进作用有助于提高CoP/
BP的光催化分解水活性[39]。

由BP和CN组成的无金属异质结构光催化剂被设计

制备出来并应用于可见光和近红外光下的分解水反应

图4. CdS/BP复合物光催化分解水的机理示意图。SHE：标准氢电极；

CB：导带；VB：价带；Eg：带隙能量。转载自参考文献[35]，经Wiley-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA许可，©2017。



1111Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx
表

1 
  B

P基
光
催
化
剂
的
光
催
化
产
氢
活
性

Ph
ot

oc
at

al
ys

t
H

et
er

oj
un

ct
io

n
ty

pe
C

oc
at

al
ys

t
Sa

cr
ifi

ci
al

ag
en

t
Li

gh
t s

ou
rc

e
M

as
s o

f
ca

ta
ly

st
 (m

g)
H

ER
 

(μ
m

ol
∙ h

-1
)

A
Q

E 
an

d 
w

av
el

en
gt

h
St

ab
ili

ty
R

ef
.

B
P-

B
M

—
—

N
a 2

S/
N

a 2
SO

3
X

e,
 3

00
 W

, >
 4

20
 n

m
5

2.
6

0.
47

%
 (4

20
 n

m
)

10
 h

[2
7]

B
P 

na
no

sh
ee

ts
—

—
TE

O
A

X
e,

 3
00

 W
, >

 4
20

 n
m

0.
2

0.
01

—
40

 h
[2

3]
B

P 
na

no
pa

rti
cl

es
—

—
TE

O
A

X
e,

 3
00

 W
, >

 4
20

 n
m

0.
8

0.
04

—
40

 h
[2

3]
B

P 
na

no
sh

ee
ts

—
—

TE
O

A
X

e,
 3

00
 W

, >
 4

20
 n

m
5

17
.9

3.
9%

 (4
20

 n
m

)
36

 h
[2

6]
B

P 
na

no
sh

ee
ts

—
Pt

M
et

ha
no

l
X

e,
 3

00
 W

, >
 4

20
 n

m
50

6.
9

—
30

 h
[2

9]
B

P 
na

no
sh

ee
ts

—
—

—
X

e,
 3

00
 W

, >
 4

20
 n

m
25

0.
37

—
12

 h
 +

 4
 m

on
th

s
[2

8]
B

P 
na

no
sh

ee
ts

—
Pt

—
X

e,
 3

00
 W

, >
 4

20
 n

m
25

11
.2

3.
8%

 (4
20

 n
m

)
20

 h
[2

8]
B

P/
Ti

O
2

Z-
sc

he
m

e
Pt

TE
O

A
X

e,
 3

00
 W

25
51

.7
18

.2
3%

 (3
65

 n
m

)
18

 h
[3

3]
B

P/
Ti

O
2 m

es
oc

ry
st

al
Ty

pe
 II

Pt
M

et
ha

no
l

A
sa

hi
 S

pe
ct

ra
 H

al
-3

20
, 

20
0 

m
W

∙ c
m

− 2
, >

 4
20

 n
m

2
1.

9
7.

1%
 (4

20
 n

m
)

12
 h

[3
4]

B
P/

Ti
O

2 
m

es
oc

ry
st

al
Ty

pe
 II

Pt
M

et
ha

no
l

A
sa

hi
 S

pe
ct

ra
 H

al
-3

20
, 

20
0 

m
W

∙ c
m

− 2
, >

 7
80

 n
m

2
0.

41
1.

2%
 (7

80
 n

m
)

—
[3

4]

B
P/

C
dS

Ty
pe

 II
—

La
ct

ic
 a

ci
d

X
e,

 3
00

 W
, >

 4
20

 n
m

20
22

3.
8

34
.7

%
 (4

20
 n

m
)

20
 h

[3
5]

Zn
xC

d 1
−x

S/
B

P
Ty

pe
 II

—
La

ct
ic

 a
ci

d
X

e,
 3

00
 W

, >
 4

20
 n

m
20

18
6.

5
21

.5
%

 (4
20

 n
m

)
20

 h
[3

1]
B

P 1
5.

2/Z
n 0

.5
C

d 0
.5
S

—
—

N
a 2

S/
N

a 2
SO

3
X

e,
 3

00
 W

, >
 4

20
 n

m
10

13
71

.7
36

.3
 %

 (4
20

 n
m

)
27

 h
[3

2]
B

P 1
5.

2/Z
n 0

.5
C

d 0
.5
S

—
—

N
a 2

S/
N

a 2
SO

3
X

e,
 3

00
 W

, >
 5

10
 n

m
10

26
9.

6
—

—
[3

2]
B

P/
W

S 2
—

—
ED

TA
X

e,
 3

20
 W

, ≥
 7

80
 n

m
0.

22
0.

8
2.

06
%

 (7
80

 n
m

, 1
.1

 m
g 

ca
ta

ly
st

)
12

 h
 +

 1
 m

on
th

[3
6]

B
P/

W
S 2

—
—

ED
TA

Po
rta

bl
e 

in
fr

ar
ed

 la
se

r, 
2 

W
, 8

08
 n

m
0.

22
0.

5
—

3 
h

[3
6]

B
P/

M
oS

2
—

—
N

a 2
S/

N
a 2

SO
3

X
e,

 3
00

 W
, >

 4
20

 n
m

10
12

.8
6

1.
2%

 (4
20

 nm
)

12
 h

[3
7]

C
oP

/B
P

—
—

—
X

e,
 3

00
 W

, >
 4

20
 n

m
40

15
42

.5
5%

 (4
30

 nm
)

40
 h

[3
8]

C
oP

/B
P

—
—

O
xa

lic
 a

ci
d

X
e,

 3
00

 W
, ≥

 4
20

 n
m

2
1.

4
—

16
 h

 +
 2

 d
ay

s
[3

9]
B

P/
B

iV
O

4
Z-

sc
he

m
e

—
ED

TA
X

e,
 3

20
 W

, >
 4

20
 n

m
5

2.
5

0.
89

%
 (4

20
 n

m
)

9 
h

[4
7]

M
B

W
O

/B
P

Z-
sc

he
m

e
Pt

TE
O

A
X

e,
 3

00
 W

, V
is

 li
gh

t, 
> 

42
0 

nm
20

84
.1

—
25

 h
[4

6]
B

P/
C

N
Ty

pe
 I

—
M

et
ha

no
l

X
e,

 3
20

 W
, >

 4
20

 n
m

1.
5

0.
6

3.
2%

 (4
20

 n
m

, 1
0 

m
g 

ca
ta

ly
st

)
21

 h
 +

 2
 w

ee
ks

[4
0]

B
P/

C
N

Ty
pe

 I
—

M
et

ha
no

l
X

e,
 3

20
 W

, >
 7

80
 n

m
1.

5
0.

2
1.

1%
 (7

80
 n

m
)

—
[4

0]
B

P/
C

N
Ty

pe
 I

—
La

ct
ic

 a
ci

d
X

e,
 3

00
 W

, ≥
 4

00
 n

m
20

11
.4

1.
2%

 (4
20

 n
m

)
14

 h
[4

1]
B

P/
C

N
Ty

pe
 I

—
Is

op
ro

pa
no

l
LE

D
, 4

40
–4

45
 n

m
2

1.
57

—
18

 h
[5

3]
B

P 
Q

D
s/

C
N

Ty
pe

 II
—

M
et

ha
no

l
X

e,
 2

00
 W

, s
im

ul
at

ed
 su

nl
ig

ht
10

0
19

0
—

25
 h

[4
2]

B
P 

Q
D

s/
C

N
Ty

pe
 II

—
M

et
ha

no
l

LE
D

, 4
05

 n
m

10
0

13
3

—
5 

h
[4

2]
B

P 
Q

D
s/

C
N

Ty
pe

 II
—

M
et

ha
no

l
LE

D
, 4

20
 n

m
10

0
90

—
5 

h
[4

2]
B

P 
Q

D
s/

C
N

Ty
pe

 II
—

M
et

ha
no

l
LE

D
, 5

50
 n

m
10

0
10

.4
—

5 
h

[4
2]

B
P 

Q
D

s/
C

N
Ty

pe
 II

Pt
M

et
ha

no
l

X
e,

 3
00

 W
, ≥

  4
20

 n
m

39
.6

10
.7

—
32

 h
[4

3]
B

P 
Q

D
s/

re
tic

ul
at

ed
 C

N
Ty

pe
 II

Pt
TE

O
A

X
e,

 3
00

 W
, >

 4
20

 n
m

10
13

8.
3

16
.5

%
 (4

20
 n

m
)

36
 h

[4
4]

B
P/

Pt
/R

G
O

—
—

ED
TA

X
e,

 3
20

 W
, >

 4
20

 n
m

0.
37

5
1.

3
8.

7%
 (4

20
 n

m
, 1

.8
8 

m
g 

ca
ta

ly
st

)
20

 h
[4

5]
B

P/
Pt

/R
G

O
—

—
ED

TA
X

e,
 3

20
 W

, >
 7

80
 n

m
0.

37
5

0.
3

1.
5%

 (7
80

 n
m

, 1
.8

8 
m

g 
ca

ta
ly

st
)

4 
h

[4
5]

B
P/

Pt
/R

G
O

—
—

ED
TA

Po
rta

bl
e 

in
fr

ar
ed

 la
se

r, 
2 

W
, 8

08
 n

m
0.

37
5

0.
2

—
4 

h
[4

5]

B
P–

A
u/

La
2T

i2
O

7
—

—
M

et
ha

no
l

X
e,

 3
20

 W
, >

 4
20

 n
m

1.
5

1.
1

—
12

 h
[4

8]
B

P–
A

u/
La

2T
i 2O

7
—

—
M

et
ha

no
l

X
e,

 3
20

 W
, >

 7
80

 n
m

1.
5

0.
5

—
12

 h
[4

8]
B

P 
Q

D
s–

A
u–

C
dS

—
—

N
a 2

S/
N

a 2
SO

3
X

e,
 3

00
 m

W
∙c

m
–2

,  >
  4

20
 nm

20
17

2
2.

3%
 (9

00
 n

m
)

18
 h

 +
 3

 w
ee

ks
[4

9]
B

P 
Q

D
s–

C
dS

–L
a 2

Ti
2O

7
—

—
N

a 2
S/

N
a 2

SO
3

X
e,

 3
00

 m
W

∙c
m

–2
, U

V
–V

is
–N

IR
20

19
.2

—
15

 h
[5

0]
B

P 
Q

D
s–

C
dS

–L
a 2

Ti
2O

7
—

—
N

a 2
S/

N
a 2

SO
3

X
e, 

30
0 

m
W

∙cm
–2

, V
is–

N
IR

, >
 4

20
 n

m
20

16
2.

2%
 (4

20
 n

m
)

—
[5

0]
B

P 
Q

D
s–

C
dS

–L
a 2

Ti
2O

7
—

—
N

a 2
S/

N
a 2

SO
3

X
e,

 3
00

 m
W

∙c
m

–2
, N

IR
, >

 7
00

 n
m

20
5.

2
0.

5%
 (7

00
 n

m
)

—
[5

0]
C

dS
/B

P–
M

oS
2

—
—

La
ct

ic
 a

ci
d

X
e,

 1
50

 W
, 1

00
 W

∙ m
–2

, a
 so

la
r 

si
m

ul
at

or
, A

M
 1

.5
G

 fi
lte

r
1

18
3.

2
63

.1
%

 (4
25

 n
m

)
60

 h
[5

1]

N
i 2P

 a
t B

P/
C

N
—

—
TE

O
A

X
e,

 3
00

 W
, ≥

 4
20

 n
m

20
17

.2
2.

8%
 (4

20
  n

m
)

20
  h

[5
2]

A
Q

E:
 a

pp
ar

en
t q

ua
nt

um
 e

ffi
ci

en
cy

; T
EO

A
: t

rie
th

an
ol

am
in

e;
 E

D
TA

: e
th

yl
en

e 
di

am
in

e 
te

tra
ac

et
ic

 a
ci

d;
 M

B
W

O
: m

on
ol

ay
er

ed
 B

i 2W
O

6; 
Q

D
: q

ua
nt

um
 d

ot
; L

ED
: l

ig
ht

-e
m

itt
in

g 
di

od
e;

 R
G

O
: r

ed
uc

ed
 g

ra
ph

en
e 

ox
-

id
e;

 U
V:

 u
ltr

av
io

le
t; 

V
is

: v
is

ib
le

.



1112 Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

[40]。N–P键的形成增强了BP和CN之间的界面接触并

促进了电荷的转移，有助于提高BP/CN复合材料的光

催化析氢活性（图5）[40]。此外，2D/2D范德华异质结

构中加强的电子耦合作用与加速的电荷分离和迁移使得

BP/CN异质结构在产氢中具有更好的光催化活性和稳定

性[41]。此外，黑磷量子点（BP QD）与层状CN耦合形

成零维（0D）/2D异质结构，能够促进光生载流子的分

离并提高光催化分解水活性[42–44]。BP QD/CN更高的

光催化活性归因于II型能带排列、P–C键的形成以及BP 
QD和CN之间的高效界面电荷分离。

为了提高BP的光催化活性，BP与碳材料结合形成

的复合纳米结构引起了广泛关注。由于Pt/还原氧化石

墨烯（RGO）和激发态BP纳米薄片之间存在高效电荷

转移，BP/Pt/RGO复合材料可作为光催化剂在可见光和

近红外光照射下分解水[45]。当Pt纳米粒子、BP和RGO
共存时，在可见-近红外（λ > 420 nm）和近红外（λ > 
780 nm）光照射4 h后的氢气生成量分别达到约5.13 μmol
和1.26 μmol [45]。

除了产氢半反应外，BP材料也被应用于水氧化半

反应。在模拟太阳光照条件下，BP-氢氧化镍[Ni(OH)2]
杂化产物的氧气产率为每克催化剂每小时15.7 μmol或
每克BP每小时224.3 μmol [54]。此外，通过构建2D BP/
钒酸铋（BiVO4）组成的Z-型异质结构人工光合成体系

能够实现全水分解反应。在这个光系统中，氧气生成反

应是由BiVO4价带（VB）中的光生空穴驱动的，产氢

反应是由BP导带（CB）中的光生电子引发的[47]。这

些发现证明了半导体/BP异质结构光催化剂在分解水领

域具有良好的发展前景。

BP基二元纳米复合材料的设计是光催化分解水领

域关注的焦点。为了进一步提高BP的物化性能和光催

化活性，人们开发了BP基三元复合材料。将宽禁带半

导体、窄禁带半导体和金属结合起来构建三元异质结

图5.  BP/CN光催化分解水机理示意图。Ox：氧化。转载自参考文献[40]，
经American Chemical Society许可，©2017。

并充分利用各组分的优势，为提高光催化性能提供了

一条有效途径。BP-Au/La2Ti2O7可以作为宽光谱响应

光催化剂用于制氢，这是由于金（Au）的等离子体共

振效应和BP对宽光谱范围的光响应，电子可以高效

地从BP和Au迁移到La2Ti2O7（图6）[48]。此外，BP 
QD-Au-CdS [49]、BP QD-CdS-La2Ti2O7 [50]、CdS/
BP-MoS2 [51]异质结构可以在较宽的光谱范围内进行

高效的光催化产氢，并且表现出比二元复合材料更高

的产氢速率。此外，将2D BP负载的Ni2P作为由地球

丰富元素构成的助催化剂，与2D多孔CN纳米片复合，

能够进一步提高可见光催化制氢活性[52]。这些研究

工作证明了BP基异质结构光催化剂在分解水方面的优

越性。

3. 黑磷基光催化剂用于污染物处理和杀菌

BP基光催化剂在污染物处理方面具有重要的应

用，得到了科学家的广泛关注。凭借其独特的电子结

图6. （a）在可见-近红外（λ> 420 nm）和近红外（λ> 780 nm）光照射

下，BP-Au/La2Ti2O7（LTO）上的光催化产氢速率；（b）Au比例对BP-Au/
La2Ti2O7光催化析氢速率的影响。转载自参考文献[48]，经Wiley-VCH 
Verlag GmbH & Co. KGaA许可，©2017。
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构和理化性质，BP及其复合材料已被用于光催化降解

多种污染物，如罗丹明B（RhB）、活性黑5（RB 5）、
甲基橙（MO）、亚甲基蓝（MB）、2-氯苯酚（2-CP）、
双酚A（BPA）、1,3-二苯基异苯并呋喃（DPBF）、邻

苯二甲酸二丁酯（DBP）、Cr(VI)和NO。本节讨论BP
纳米片、BP QD和BP基异质结构光催化剂在污染物处

理中的应用。

3.1. 黑磷纳米片和 BP QD 用于污染物处理

2D BP纳米片的分子氧活化和污染物降解性能引起

了人们极大的研究兴趣。Wang等[55]通过超声辅助液

相剥离方法在脱气的水中制备了超薄2D BP纳米片（图

7）。BP纳米片作为光敏剂能够诱导单线态氧（1O2）的

产生，具有高达约0.91的量子产率[55]。此外，超薄BP
纳米片在活性氧（ROS）的产生中呈现出一种奇异的、

与激发能量相关的光开关效应[56]。BP纳米片在紫外

线和可见光照射下的主要ROS产物分别是羟基自由基

（∙ OH）和1O2，且在不同光照条件下表现出优异的光催

化降解MO活性[56]。此外，当2D BP纳米片、氧、水

和光共存时，1O2和O2
∙ −
是通过能量/电荷传递方式从激

发态P*转移到O2基态而产生的[57]。2D BP纳米片具有

较高的光降解DBP效率，主要得益于1O2的氧化作用，

而氧化反应性能较弱的O2
∙ −
的影响可以忽略不计[57]。

这些发现表明了2D BP光催化剂在去除水溶性有机污染

物方面的广阔应用前景[57]。
此外，Yuan等[58]通过液相剥离方法在油酸和N-甲

基-吡咯烷酮混合溶剂中制备了带隙可调的BP QD。所

制备的BP QD带隙为2.82 eV，具有良好的光催化降解

RhB活性[58]。主要ROS产物为∙OH和O2
∙ −
，对BP QD降

解RhB的光催化活性起了重要作用。此外，由于BP QD
的敏化作用和对电荷分离的促进作用，BP QD和凹凸棒

石（BP QD/ATP）的异质结构对BPA的分解表现出更高

的光催化活性[59]。BP基光催化剂的发展为环境修复提

供了新的机遇[59]。

3.2. 黑磷基异质结构光催化剂用于污染物处理和灭菌

科学家已经开发了多种类型的BP基异质结构光催

化剂并将其应用于污染物降解，包括半导体/BP、碳材

料/BP、金属/BP和BP基三元复合材料[60]。本节讨论

了这些异质结构在污染物降解方面的应用进展。表2总
结了BP基光催化剂在污染物降解中的活性[46,53,55–
59,61–68,70–75]。

将金属纳米粒子负载在BP上以构建金属/BP异质结

构是提高光催化活性的重要方法之一。通过化学还原方

法合成的等离子体Ag/BP纳米复合材料已被应用于光催

化降解污染物（图8）[61]。当把BP纳米片的层数和厚

度从多层削减为少层，或者增大纳米银粒子的尺寸时，

Ag/BP等离子体纳米复合材料在降解RhB染料时表现出

比单独的BP纳米片更高的光催化活性。这一研究为等

离子体金属/BP纳米复合材料在光催化降解污染物中的

应用打开了新的思路[61]。
多种半导体材料，如TiO2、CeO2、MoS2、RP和

图7.  （a）超薄BP纳米片的合成过程；（b）透射电子显微镜（TEM）图像；（c）原子力显微镜图像；（d）超薄BP纳米片的相应高度图像。转载自参考

文献[55]，经American Chemical Society许可，©2015。
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表2   BP基光催化剂在污染物降解中的光催化活性

Photocatalyst Heterojunction type Pollutant Light source Time (min) Removal rate (%) Degradation rate (min–1) Stability Ref.

BP — MO Xe, ≥ 600 nm 20 90 0.115 — [55]

BP — DPBF Xe, ≥ 600 nm 15 50 0.046 — [55]

BP — MO Xe, ≥ 420 nm 25 90 0.092 10 h [56]

BP — DBP Xe 360 45 0.0025 6 h [57]

BP QDs — RhB Xe, 300 W, > 420 nm 180 — 0.0135 9 h [58]

Ag/BP — RhB Xe, 300 W, > 420 nm — — 0.057 — [61]

BP QDs/attapulgite Type II BPA Xe, 300 W 180 90 0.013 3 h [59]

BP/TiO2 — RB 5 UV, 4W, < 365 nm 70 — 0.071 17.5 h [63]

BP/TiO2 — RB 5 Xe, 150 W, > 420 nm 70 — 0.040 17.5 h [63]

BP/TiO2 — RhB UV, 4W, < 365 nm 70 — 0.077 17.5 h [63]

BP/TiO2 — RhB Xe, 150 W, > 420 nm 70 — 0.034 17.5 h [63]

TiO2 at BP RhB Xe, 300 W, UV–Vis light 120 98 — 6 h [62]

BP/CeO2 Z-scheme BPA Xe, 300 W 180 82.3 — 3 h [64]

BP QDs/MoS2 Type II MO Xe, 300 W, > 420 nm 40 — 0.052 8 h [65]

BP QDs/MoS2 Type II MO Xe, 300 W, > 780 nm 60 — 0.03 2.2 h [65]

ZIF-8/BP — MB Hg, 500 W 60 90 0.045 1 h [66]

MBWO/BP — NO Xe, 300 W, Vis light 30 67 — 3 h [46]

RP/BP — RhB Xe, 300 W, > 420 nm 30 — 0.069 7 h [67]

RP/BP — MB Xe, 300 W, > 400 nm 180 91 — 3 h [68]

BP/CN Type I RhB Xe, 300 W, > 420 nm 30 — 0.288 6 h [70]

BP/CN Type I RhB LED, 440–445 nm 30 — 0.10 1.5 h [53]

BP/C60 — 2-CP Xe, 300 W, > 420 nm 50 — 0.112 5 h + 1 week [71]

Graphene–BP — 2-CP Xe, 300 W, > 420 nm 180 87.08 0.011 15 d [72]

BP–Ag/TiO2 MB Xe, 300 W, > 420 nm 85 100 0.029 4.25 h [73]

BP–Ag/TiO2 MB Xe, 300 W, > 780 nm 85 25 0.003 4.25 h [73]

Ag–BP NS/GO MB Xe, 300 W, > 420 nm 90 — 0.0313 9 h + 1 week [74]

BP/CN/MOFs NO Xe, 300 W, Vis light 30 74 — 2.5 h [75]

ZIF: zeolitic imidazolate framework.

图8.   （a）银/多层BP（m-BP）和银/少层BP（f-BP）异质结构在降解RhB染料时的光催化活性（插图展示的是Ag/m-BP和Ag/f-BP的透射电镜图像）；（b）
Ag/m-BP和Ag/f-BP的能带，Ef,m是费米能级。转载自参考文献[61]，经American Chemical Society许可，©2016。
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CN，可与BP组合形成异质结构来提高光催化降解污染

物的活性[62]。Lee等[63]首次将FP-二氧化钛（BP@
TiO2）复合物用于污染物降解和细菌消毒。与BP、TiO2

和P25相比，BP@TiO2复合物在阴离子染料（RB 5）和

阳离子染料（RhB）的分解过程中具有较高的速率常数，

并在可见光照射下的细菌消毒中表现出较高的光催化活

性[63]。通过将电子从TiO2的CB注入到FP，FP和TiO2

之间的异质结促进了光生载流子的分离，而从FP和（或）

TiO2中的VB中捕获的空穴也具有更长的寿命[63]。此

外，通过水热和沉积方法制备了具有氧空位的CeO2/BP
复合材料[64]。CeO2/BP复合材料对BPA的光催化降解

率在180 min内达到82.3%，高于单个对应物[64]。由于

Z型异质结构具有高的光生载流子分离速率和高的氧化

还原电位，能够提高光催化降解活性[64]。此外，通过

研磨和超声处理方法将BP QD锚定到MoS2纳米片上形

成BP QD/MoS2的0D/2D纳米复合材料[65]。由于II型能

带的排列、光捕获能力的改进和空间电荷分离的加速，

BP QD/MoS2对MO的分解具有很强的光催化活性[65]。
采用聚乙烯吡咯烷酮对BP进行功能化，合成了由沸石

咪唑盐骨架（ZIF-8）和BP组成的纳米复合材料（ZIF-8/
BP）[66]。2D BP作为一种有效的电子受体，可以促进

ZIF-8的电荷分离和转移，因此ZIF-8/BP复合材料表现

出更高的光催化降解MB活性[66]。除了对液相污染物

的光催化降解，BP基异质结构光催化剂还可应用于NO
气体的去除。单分子层Bi2WO6/BP（MBWO/BP）构成

的Z型2D/2D异质结构在去除NO的过程中展现出了较

好的光催化性能[46]。反应中检测到O2
∙ −
、∙ OH、NO2和

NO3
−
物质（图9）[46]。
除了构建含金属半导体和BP的复合材料之外，无

金属异质结构光催化剂的设计也激发了人们极大的研究

兴趣。通过高能球磨法合成的RP/BP异质结构在光催化

降解RhB反应中的活性高于RP和CdS [67]。此外，使用

微波辅助液相合成法制备的RP/BP异质结构在可见光照

射下显示出良好的光催化分解MB的性能[68]。
此外，由BP/CN组成的无金属异质结构已被制备出

来并应用于光催化降解RhB和还原Cr(VI) [69]。BP/CN
复合材料是在N-甲基-吡咯烷酮中使用一步液相剥离法

合成的[70]。BP/CN复合材料在降解RhB中表现出更好

的光催化活性，这主要归因于更强的可见光吸收能力、

更高的电荷分离速率和更强的ROS生成能力（图10）
[70]。为了降低制备成本，通过对尿素和RP进行球磨合

成了BP/CN异质结构光催化剂[53]。BP/CN异质结构表

现出良好的光催化降解RhB活性，主要归因于光生载流

子分离和迁移的加速以及P–N键的形成[53]。
碳材料/BP异质结构具有更强的稳定性和光催化活

性，在污染物降解方面显示出良好的性能。通过球磨方

法使BP纳米片与C60分子形成共价P–C键，实现了BP纳
米片的边缘选择性功能化[71]。C60的引入诱导了光生电

子由BP向C60的转移，并阻碍了光生载流子的复合，从

而提高了BP-C60复合材料在降解RhB中的光催化活性和

稳定性[71]。此外，在温和的生长条件下使用化学气相

传输法合成石墨烯-BP复合材料[72]。由于促进了光生

载流子的转移，石墨烯-BP复合材料的光催化去除2-CP
性能优于BP [72]。这种BP纳米片与碳材料复合形成的

材料为环境净化开辟了一条新的道路。

通过设计和开发BP基三元复合材料有望进一步提

高其在污染物降解和空气净化中的光催化活性。得益于

更强的太阳光收集能力和更高的电荷分离效率，BP纳
米片敏化的Ag/TiO2纳米复合材料（BP-Ag/TiO2）在可

见光和近红外光照射下表现出良好的光催化降解MB性

能[73]。由于BP纳米片的宽光谱响应和Ag纳米粒子对

电子的有效捕获，Ag-BP/氧化石墨烯在降解MB中表现

图9.  MBWO/BP异质结构的合成过程。NMP：N-甲基-吡咯烷酮。转载自参考文献[46]，经Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA许可，©2019。
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出更高的光催化活性[74]。此外，由BP、多孔CN和金

属-有机骨架（BP/CN/MOF）构成的三元异质结可作为

宏观膜材料用于光催化去除NO [75]。在可见光照射下，

BP/CN/MOF纳米复合材料在去除NO方面表现出比CN
相关异质结更高的光催化性能[75]。这些三元纳米复合

材料将成为有效的环境修复光功能材料。

上述研究为高效BP基异质结构光催化剂的制备及

其在环境修复中的应用提供了广阔的前景。

4. 黑磷基光催化剂用于氮气固定、二氧化碳还
原和选择性有机光合成

除了在分解水和降解污染物方面的应用外，BP基
异质结构还被用于固氮、CO2还原和选择性有机光合

成。BP和CN纳米片（BPCNS）的复合材料在光催化

固氮方面表现出很高的活性（图11）[69]。0.05BPCNS
（0.05表示BP与CN纳米片的质量比为0.05）的光催化固

氮速率为347.5 μmol∙L−1∙h−1，是CNS（40.5 μmol∙L−1∙h−1）

的8倍多[69]。π-共轭CN体系的改变和C–P键的形成使

0.05BPCNS的电子更容易被激发[69]。由于光生电子通

过C–P键的形成而有效转移，光生载流子的复合被抑

制[69]。在0.05BPCNS中，C–P键的形成使磷原子上的

一些孤电子对被占据，并通过减少氧反应位点的数量

来抑制BP的氧化。此外，BP QD修饰的CN复合材料

可作为光催化还原CO2反应的催化剂[76]。与CN（2.65 
μmol∙h−1∙g−1）相比，B P / C N 复合材料表现出更高

图10.  （a）BP/CN异质结构合成过程示意图；（b）BP/CN复合材料光催化降解RhB的活性（C0为RhB的初始浓度，C为光催化反应后RhB的浓度）；（c）
10% BP/CN复合材料的电子顺磁共振谱，用于检测O2

•–自由基（B是磁场，1 G = 10−4 T）。转载自参考文献[70]，经Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. 
KGaA许可，©2018。

图11.  0.05BPCNS催化剂光催化固氮的机理。CNS：氮化碳纳米片。转

载自参考文献[69]，经Elsevier B.V.许可，©2018。
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的载流子分离效率和更高的光催化还原C O 2活性

（6.54 μmol∙h−1∙g−1）[76]。
2D BP还被用于太阳能到化学能的转化反应，其中

三乙胺（TEA）被氧化为TEA+，氯（三苯基膦）金（I）
（AuⅠTPP）被转化为AuⅠBP并进一步被还原为金纳米

颗粒[77]。此外，Pt/BP异质结构具有很强的Pt-P相互作

用和良好的稳定性。在模拟太阳光照射下，Pt/BP在苯

乙烯和苯甲醛的加氢反应以及苯甲醇的氧化反应中表现

出良好的性能（图12）[78]。

5. 结论

本文总结了BP基光催化剂的合成、改性和光催化

应用。多种BP基异质结构光催化剂已经被设计和制备

出来，包括金属氧化物/BP、金属硫化物/BP、金属磷

化物/BP、金属钒酸盐/BP、金属钨酸盐/BP、MOF/BP、
RP/BP、CN/BP、金属/BP、碳材料/BP和BP基三元复合

材料。这些BP基异质结构光催化剂在分解水、污染物

降解、消毒、CO2还原、固氮和有机合成中具有重要的

应用。

尽管BP基光催化剂的开发取得了重要进展，但BP
基光催化剂的性能还不能满足实际应用的需求。未来需

要从以下方面去进一步改善。首先，仍然需要探索提高

BP基材料光催化性能的有效方法。需要合理调整BP的
能带结构和表面性质以设计高效光催化剂。其次，需要

通过理论计算和原位表征技术对反应机理进行更全面的

研究，以阐明催化过程的热力学和动力学机理以及光

催化剂的构-效关系[19,20]。再次，寻找合适的方法来

提高BP基材料在光催化体系中的长期稳定性是非常必

要的。BP的分解源于O2与垂直于BP表面的孤对电子之

间的反应，这可能会导致POx物质的产生[79]。异质结

构的形成通常可以提高BP的稳定性。还可以通过钝化、

共价表面改性和保护层封装的方法来防止BP在空气中

的氧化[80]。最后，在实际应用前应对这些纳米结构光

催化剂进行充分的环境风险评估；因为某些污染物在光

催化降解过程中无法矿化，需要考虑中间产物的毒性

[81]。BP基光催化剂的商业化和工业化应用需要更多的

研究者朝着这个方向去共同努力，我们期待它能在未来

得以实现。
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