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铋系光电材料及其在化学传感器中的应用
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广西高校食品安全与检测重点实验室,桂林５４１００４)

摘　要:铋系光电材料具有独特的电子结构、晶体结构以及良好的可见光响应,近年来在化学传

感器中的研究受到极大关注.综述了铋的氧化物、铋的硫化物、含铋二元金属氧化物、铋的卤氧化

物、铋的多元复合物等铋系光电材料的制备和掺杂改性的方法、光电特征及其影响因素;对基于铋

系复合材料构建的化学传感器在环境污染监测、食品安全检测、生物分析等方面的应用进行了总

结;对铋系光电材料化学传感器的研究前景进行了展望(引用文献７４篇).
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　　铋系光电材料是一种窄带隙材料,相较于传统

光催化剂ZnO(禁带宽度为３．３７eV)[１]和 TiO２(禁
带宽度为３．２０eV)[２]而言,能够吸收波长更长的可

见光,具有间接跃迁的能带和开放式的晶体结构,独
特的电子结构(Bi３＋ 呈６s２ 价层电子结构,ns轨道可

与 O的２p轨道发生部分重叠形成价带顶端,从而

降低禁带宽度,实现对更多可见光的吸收[３])使该材

料拥有了优良的可见光响应效果.近年来研究发

现,铋系光电材料在降解有机物、净化气体、杀菌[４]

及光催化制氢[５Ｇ６]等方面具有重要的价值.研究表

明,通过离子掺杂或与某些半导体复合,可在一定程

度上提高铋系光电材料对可见光的吸收利用能力,
减缓光生电子Ｇ空穴对的复合.本工作主要介绍了

铋系光电材料的研究近况及基于铋系复合材料所构

建的化学传感器在环境污染监测、食品安全检测、生
物分析等方面的应用.

１　铋系光电材料的研究近况

１．１　氧化铋系光电材料

氧化铋(Bi２O３)作为一种重要的功能材料,在化

工、玻璃、电子行业以及其他行业(如防火纸的制造、
核反应堆燃料等)有着广泛的应用.Bi２O３ 的禁带

宽度在２．００~３．９６eV 内,其具有介电性优良、氧流
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动性强、能量间隙大、折射率高的特点,并且具有显

著的光电导性和光致发光性.王焕丽[７]以水热法制

备Bi２O３ 亚微米棒状结构光电材料,通过紫外Ｇ可见

(UVＧVis)漫反射吸收光谱研究不同温度下制得的

Bi２O３ 的可见光吸收情况,研究发现水温的升高使

得Bi２O３ 的能隙减小,光吸收性能增强,在３００~
７００nm 波长范围内,Bi２O３ 微粒在不同温度下均具

有较强的吸收.另外,Bi２O３ 光量子效率较低,其电

子Ｇ空穴对复合率较高;多种不同晶型使Bi２O３ 存在

状态不稳定,容易发生晶型之间的转化,从而使

Bi２O３ 的光电性能下降.
氧化石墨烯(GO)材料是一种薄且坚硬、导电导

热性优良的材料,在电学、光学、化学上具有显著优

越性.研究发现,将 GO与Bi２O３ 复合,可有效弥补

Bi２O３ 光生电子Ｇ空穴对复合率高的缺点[８].利用

还原型氧化石墨烯(RGO)优良的电子传递性可有

效减缓Bi２O３ 光生电子Ｇ空穴对的复合[９],采用紫外

还原法制备的Bi２O３/RGO 复合光电材料经比表面

积测试(BET)和扫描电子显微镜(SEM)表征发现,
由于 GO本身比表面积大,Bi２O３/RGO复合材料的

比表面积也增大,同时复合材料活性位点增多,提高

了光吸收效率.当 Bi２O３ 表面受到光子(能量约

２．３~２．７keV)照射时,Bi２O３ 的价带电子被激发跃

迁到导带上,价带上产生空穴,从而形成电子Ｇ空穴

对,电子快速转移至 Bi２O３ 表面,减缓了光生电子Ｇ
空穴对的复合,有效改善了Bi２O３ 的光电性能.

石墨烯掺杂 Bi２O３ 可有效减缓 Bi２O３ 光生电
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子Ｇ空穴对的复合,而在Bi２O３ 中掺杂金属也可增强

其对可见光的吸收能力.熊智慧等[１０]对Fe掺杂αＧ
Bi２O３ 的电子结构和光学性质进行研究发现,本征

态αＧBi２O３ 的禁带宽度约为２．６９eV,Fe掺杂过后

的αＧBi２O３ 的禁带宽度约为２．３４eV,禁带宽度减小

的原因是Fe掺杂αＧBi２O３ 后,Fe的３d轨道小于Bi
的６p轨道能量,使得导带下移.Fe的掺杂使αＧ
Bi２O３ 在可见光波段的介电响应明显增强,Fe掺杂

αＧBi２O３ 后比αＧBi２O３ 光吸收明显发生了红移现象

(图１),光吸收范围扩宽,且拥有更大的光吸收系

数.由此可见,Fe掺杂αＧBi２O３ 在一定程度上提高

了αＧBi２O３ 对可见光的吸收能力.

１－本征态αＧBi２O３;２－Fe掺杂αＧBi２O３

图１　本征态αＧBi２O３ 及Fe掺杂αＧBi２O３ 的 UVＧVis吸收光谱

Fig．１　UVＧVisabsorptionspectraoftheintrinsic

αＧBi２O３andFeＧdopedαＧBi２O３

１．２　硫化铋系光电材料

硫化铋(Bi２S３)在可见光照射下容易被激发产

生电子Ｇ空穴对,其禁带宽度约为１．３eV,但 Bi２S３

作为窄带隙的半导体材料,光生电子Ｇ空穴对容易复

合[１１].针对这一缺陷,鲁韵等[１２]发现,金属 Ag具

有良好的吸光性能、优良的电子储存能力和等离子

体共振效应.利用金属 Ag掺杂Bi２S３,在一定程度

上可以改善Bi２S３ 材料的光电性能.采用水热法制

备出 Ag/Bi２S３ 光电复合材料,对Bi２S３ 材料和 Ag/

Bi２S３ 光电复合材料进行了 UVＧVis漫反射吸收光

谱测试,结果显示Ag/Bi２S３ 光电复合材料的吸光能

力显著增强,与猜想一致.MoS２ 的结构为一种特

殊的三明治层状结构,与石墨烯相似,也具有优良的

电子传递能力.宋继梅等[１３]和王永剑等[１４]先后分

别采用水热法成功制备出 MoS２/Bi２S３ 复合材料,
通过试验证实 MoS２ 在改善Bi２S３ 光生电子Ｇ空穴对

复合率、提高 Bi２S３ 光电性能方面确实具有显著效

果.石墨化氮化碳(gＧC３N４)是一种新型非金属光

催化材料,可吸收太阳光谱中波长小于４７５nm 的蓝

紫光,并且在可见光下就可以产生光催化作用.研

究发现,将gＧC３N４ 引入到Bi２S３ 中也可有效减缓光

生电子Ｇ空穴对的复合[１５Ｇ１７].

１．３　含铋二元金属氧化物光电材料

钒酸铋(BiVO４)是一种可直接被可见光激发的

半导体材料,但光生电子Ｇ空穴对的高复合率使其光

量子产率较低[１８].为弥补 BiVO４ 的这一缺陷,研
究者们通过改性来提高 BiVO４ 的光量子产率和光

电性能.卢明阳[１９]对单一 BiVO４ 和 Zn 掺杂的

BiVO４光催化材料的结构和性质进行表征分析,比
较了二者之间的电化学性能差异,结果表明,Zn的

掺杂使得BiVO４ 由单一晶型转变为混合晶型,同种

物质的不同晶型之间形成了异质结,提高了光生载

流子的分离效率,从而使得光电催化性能增强.此

外,分别采用不同的金属掺杂 BiVO４,同样可达到

增强其光催化性能的目的[２０Ｇ２２].构建异质结也可

促进光电材料的光生电子Ｇ空穴对的分离,如张伟

等[２３]将窄带 隙 p 型 半 导 体 CuO 与 n 型 半 导 体

BiVO４复合形成pＧn异质结光电材料,CuO/BiVO４

薄膜的纳米多孔网状结构增大了接触面积,同时能

够更加充分地利用照射到薄膜表面的光能,其pＧn
异质结构可有效降低薄膜的界面转移电阻;QIN
等[２４]也通过合成 Ag２WO４/BiVO４ 异质结光电材料

改善了BiVO４ 光电性能,如图２所示,较BiVO４ 而

言,Ag２WO４/BiVO４ 在４７０~８００nm 内的光吸收

强度明显增强[图２(a)];同时 Ag２WO４/BiVO４ 的

表面光电压(SPS)信号强度显著增强[图２(b)],约
为BiVO４ 的SPS信号强度的４倍.

BiPO４ 与 BiVO４ 性 质 类 似,其 禁 带 宽 度 为

３．８５eV,只能吸收特定范围内的紫外光且光生电

子Ｇ空穴对易复合.和泽田等[２５]通过复合BiPO４ 与

石墨烯来改善其光电性能;吕华[２６]则以 MoS２ 和石

墨烯纳米片作为BiPO４ 基光催化剂中的助催化剂,
采用水热法合成了 BiPO４/MoS２/石墨烯三元异质

结构复合光电材料.结果发现,在 UVＧVis漫反射

吸收光谱中,BiPO４/MoS２/石墨烯复合材料的吸收

边为３４０nm(BiPO４ 的吸收边为３１４nm),发生红

移,光吸收强度在３００~６００nm 内也显著增强;同
时,光致发光光谱显示,在４７０nm 附近,当将石墨

烯/MoS２ 杂化物引入BiPO４ 后,BiPO４ 中的光生电

子通过石墨烯/MoS２ 杂化物进行转移,降低了光生

电子Ｇ空穴对的复合率,从而使得到的三元复合物的

发射峰强度明显降低;此外,在对 BiPO４、石墨烯/
００１１
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BiPO４、MoS２/BiPO４、BiPO４/MoS２/石墨烯进行光

电流测试比较后发现,BiPO４/MoS２/石墨烯显示出

最高光电流密度,该结果与光致发光试验结果一致,
证实BiPO４ 与 MoS２/石墨烯复合在一定程度上可

有效改善光生载流子的分离效果.

(a)　UVＧVis漫反射吸收光谱

(b)　SPS信号强度

１－Ag２WO４;２－BiVO４;３－Ag２WO４/BiVO４

图２　样品的 UVＧVis漫反射吸收光谱及SPS信号强度

Fig．２　UVＧVisdiffusereflectanceadsorptionspectra

andSPSsignalintensityofthesample

Bi２WO６ 和 Bi２MoO６ 是一种 Aurivillius型物

质,具有独特的层状结构和良好的光电性能.但是,
其较高的光生电子Ｇ空穴对复合率,使之作为光电材

料在应用方面受到限制.为此,相关研究将金属氧

化物 TiO２ 与 Bi２WO６ 复合得到 TiO２/Bi２WO６ 异

质结构复合材料,试验结果均表明,TiO２ 的引入可

扩宽Bi２WO６ 可见光响应范围,光吸收强度也明显

增强[２７Ｇ２９].张田等[３０]以水热法将非金属离子 Br－

掺杂进 Bi２WO６ 中,引入的 Br－ 使 Bi２WO６ 产生晶

格缺陷,导带与价带之间形成了新的掺杂能级,增大

了Bi２WO６ 的比表面积,减缓了光生电子Ｇ空穴对的

复合.UVＧVis 漫 反 射 吸 收 光 谱 显 示 Br－ 掺 杂

Bi２WO６ 后在λ＞４２０nm 可见光区域内其吸收峰发

生明显红移现象,掺杂后的Bi２WO６ 样品较未掺杂

的样品而言,其荧光发光强度明显降低,并且掺杂后

的Bi２WO６ 带隙由２．６８eV降低至２．６０eV,带隙的

降低更利于光电性能的提高.除此之外,研究发现

不同金属离子[３１Ｇ３２]掺杂Bi２WO６ 同样可有效减缓其

光生电子Ｇ空穴对的复合.对于 Bi２MoO６ 光电材

料,引入金属氧化物半导体材料可成功提高光电材

料的光生电子的转移效率[３３Ｇ３４],从而改善其光电

性能.
张小婧等[８]提到将石墨烯与光电材料复合可有

效增大其比表面积,从而提高光电材料的光生载流

子的迁移率、吸光性.研究证实,以石墨烯修饰

Bi２WO６,对所制得的 Bi２WO６/石墨烯复合材料进

行表征分析,结果显示Bi２WO６/石墨烯复合材料具

有良好的结晶度,石墨烯的加入使得 Bi２WO６ 比表

面积增大,活性位点增多,并且在可 见 光 ４００~
８００nm 内,复合过后的Bi２WO６ 材料的光吸收性能

可得到显著提高[３５Ｇ３７].陈代梅等[３８]采用水热法合

成了Bi２MoO６/石墨烯复合材料,在λ＞４２０nm 的

可见光照下,Bi２MoO６/石墨烯的光电流明显强于

Bi２MoO６ 的 光 电 流,约 是 Bi２MoO６ 光 电 流 的

１．５倍,光电流的增强主要是因为石墨烯优良的电

子转移能力使Bi２MoO６ 在光照激发下产生的电子

能够在短时间内快速转移,促进了光生载流子的

分离.

１．４　铋的卤氧化物光电材料

卤氧化铋(BiOX,X＝Cl、Br、I)拥有良好的光

学、电学性能和独特的层状结构,展现出较强的光催

化活性.研究发现,卤氧化铋的禁带宽度随着卤素

原子Cl、Br、I的原子序数的增加而减小,对光的响

应从紫外光区逐渐移向可见光区.BiOCl禁带宽度

(３．２２eV)最宽,对太阳光的利用率较低;BiOBr
(２．６４eV)和BiOI(１．７７eV)禁带宽度较窄,在可见

光下具有良好的光催化性能,但较高的光生电子Ｇ空

穴对复合率使得光催化活性不高.为此,研究者对

此类型光电材料进行了大量改性研究.
目前,大量研究集中于通过构建异质结来促进

光生电子Ｇ空穴对的分离.WANG 等[３９]采用离子

蚀刻法合成了具有优良光催化活性的pＧn异质结

mＧBi２O４/BiOCl纳米复合材料,其 UVＧVis吸收光

谱显示,随着 mＧBi２O４ 含量的增加,mＧBi２O４/BiOCl
吸收峰明显红移,波长由３８０nm 移至６４０nm,导致

对可见光的吸收能力明显增强.利用可见光作为激

发源,对 BiOCl、mＧBi２O４、mＧBi２O４/BiOCl的瞬态

光电流响应分别进行测试,三者的光电流均呈现周

期性快速响应.BiOCl在可见光下产生光诱导载流
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子的能力很弱,其电信号很弱;mＧBi２O４ 由于光生电

子Ｇ空穴对复合率较高,光电流密度也不够大;而pＧn
异质结 mＧBi２O４/BiOCl的形成,使得电荷重新分

布,电子从 mＧBi２O４ 转移到BiOCl,空穴则从BiOCl
转移至 mＧBi２O４,光生电子Ｇ空穴对的分离能力提

高,因此其光电流密度最大.与此类似,伍书祺

等[４０]构建了pＧn异质结构 Nb２O５/BiOCl,复合材料

的吸光性能在可见光区域也得到了显著提升.
王乐等[４１]向BiOBr中引入窄带隙半导体材料

CdS,在样品的 UVＧVis漫反射吸收光谱图上可明

显发现CdS/BiOBr复合材料在可见光波长范围内

(４００~７００nm)对光的吸收强度明显增强,对可见

光的吸收利用率明显提高.通过进一步计算半导体

带隙,BiOBr和CdS的价带电势EVB分别为３．０８eV
和１．５８５eV,导 带 电 势 ECB 分 别 为 ０．２８eV 和

－０．４８５eV,二者的能级位置符合交错带结构,此结

构可 提 高 光 生 电 子Ｇ空 穴 对 的 分 离 效 率;并 且

BiOBr/CdS与BiOBr材料的光致发光光谱(图３)显
示,BiOBr/CdS复合材料光致发光强度比单一材料

明显减弱,而且０．３BiOBr/CdS复合材料(BiOBr与

CdS的质量比为０．３∶１)比０．１BiOBr/CdS复合材

料(BiOBr与CdS的质量比为０．１∶１)发光强度弱,
由此可见,复合CdS后的BiOBr材料的表面光生载

流子的转移能力有明显提高.

１－BiOBr;２－CdS;３－０．１BiOBr/CdS;４－０．３BiOBr/CdS
图３　样品的光致发光光谱图

Fig．３　Photoluminescencespectraofsamples

程良良等[４２]利用水热法制备出 Bi３O４Cl/BiOI
复合光 催 化 剂,由 UVＧVis吸 收 光 谱 发 现,随 着

Bi３O４Cl含 量 的 增 加,Bi３O４Cl/BiOI复 合 材 料 在

４００~５００nm 内的光吸收强度明显增强,吸收范围

出现轻微红移;同时,在光致发光光谱中,Bi３O４Cl/

BiOI复合材料的发射峰强度相较于 BiOI明显降

低.顾建冬等[４３]通过微波水热法成功制备了 GO/

BiOI复合光电材料.GO 拥有较高的比表面积和

表面自由能,二者复合,BiOI的比表面积增大,活性

位点增多.为验证 GO 能够改善BiOI的电荷分离

效果,对BiOI和 GO/BiOI进行了光电流和阻抗测

试,光电流测试结果显示,GO/BiOI复合材料光电

流峰值明显高于 BiOI;交流阻抗图显示 GO/BiOI
复合材料的弧线半径小于 BiOI的弧线半径,表明

GO/BiOI复合材料的电阻较小.光电流和阻抗测

试结果都表明 GO 的引入显著提高了BiOI光生电

子Ｇ空穴对的分离效率.

１．５　铋的多元复合物光电材料

铋的多元复合物光电材料包括 Bi４NbO８Cl、

Bi６Fe１．９Co０．１Ti３O１８等.Bi４NbO８Cl是一种窄带隙

(２．４eV)铋系光电材料,具有良好的光吸收性能,与
大多数铋系光电材料一样存在光生电子Ｇ空穴对易

于复 合 的 缺 陷.那 益 嘉[４４]利 用 熔 盐 法 制 备 出

Bi４NbO８Cl纯相样品,通过溶剂法将其与同样具有

一定光吸收性能且化学性质稳定的C３N４ 光催化材

料 复 合 形 成 Z 型 异 质 结,在 可 见 光 照 射 下,

Bi４NbO８Cl导带上电子成功转移至 C３N４ 价带空穴

上;QU等[４５]则通过掺杂具有表面等离子体共振效

应的 Ag纳米颗粒,从而有效改善Bi４NbO８Cl光电

性能;贵金属纳米颗粒的表面等离子共振效应可有

效改善光电材料的光吸收性能,葛文等[４６]利 用

这一性 质,将 Au 纳 米 粒 子 (AuNPs)负 载 到

Bi６Fe１．９Co０．１Ti３O１８纳米片上,大大增强其光催化

活性.

２　铋系复合光电材料在光电化学传感器中

的应用

光电化学传感器是在光照射条件下,通过测量

被分析物在光电材料修饰电极上产生的电荷转移来

进行检测的器件,其工作过程包含光电转换和电化

学信号测量两个过程.可见,光电材料的响应特征

决定了光电化学传感器的分析性能.由于光电化学

传感器的激励信号为光,而检测信号为电流、电压等

电信号,检测信号可完全与激励信号相分离,因此光

电化学传感器具有极高的灵敏度,可有效地用于环

境污染、食品安全、生物分子等方面的检测.

２．１　环境污染监测

随着人民生活水平的提高,人们对生态环境的

需求也不断提高,实现对环境中重金属离子、农药等

污染物的高效灵敏检测对环境保护具有重要意义.

Hg２＋ 是一种容易积聚在人体从而产生一系列

人体疾病的有毒重金属离子,因此 Hg２＋ 的检测具
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有重要意义.ZHANG 等[４７]以窄带隙(约１．７eV)
半导体材料 CuS修饰 Bi２MoO６ 生成异质结,作为

光电阳极,建立脉冲光电化学传感器用于选择性检

测 Hg２＋ .将还原型谷胱甘肽(GSH)准确添加到电

解质溶液中,在可见光照射下,光生空穴移至 CuS
的价带上,GSH 从CuS表面捕获空穴,不断发生氧

化反应,从而导致连续消耗空穴、电子不断注入电

路.当含有 Hg２＋ 时,GSH 与 Hg２＋ 形成螯合物,使
发生氧化反应的 GSH 的量减少,光电流急剧下降,
以此实现对 Hg２＋ 的定量检测.该光电化学传感器

具有灵敏度高和及时响应的特点,检测范围为５×
１０－１０~２．３×１０－７molL－１,检出限可达 ２．３×
１０－１０molL－１.

铅是一种有毒重金属,少量的Pb２＋ 就可能导致

人类大脑和神经中枢受到严重损伤.陈赛博[４８]以

G 四 连 体 脱 氧 核 酶 为 适 配 体,基 于 Bi２WO６/

RGO２．９４％ (Bi２WO６ 与 RGO 的 质 量 比 为 １∶
０．０２９４)复合光电材料优良的光电化学(PEC)性能

构建了光电化学适配体传感器以用于检测Pb２＋ ,该
方法的检测范围为１×１０－８~５×１０－５molL－１,检
出限可达３×１０－９molL－１.ZHU 等[４９]以氯化钠

为模板,柠檬酸为碳源,在碳纳米片的三维多孔网络

上合成高分散纳米粒子 Bi/BiOCl,以 Bi/BiOCl修

饰玻碳电极,采用方波阳极溶出法检测 Pb２＋ 和

Cd２＋ ,检出限分别为０．２,０．４μgL－１;杨永峰[５０]和

田云青[５１]分别制备了一系列铋膜/聚合物修饰电

极,通过方波溶出伏安法实现了对Pb２＋ 、Co２＋ 等金

属离子的检测.
非整比例的氯Ｇ溴化氧铋(BiOClxBr１－x)具有比

表面积大、可见光区吸收范围宽及能带结构可调控

的优点.闫鑫蕊等[５２]将BiOCl０．５Br０．５与具有丰富氮

位配位的光电化学传感材料gＧC３N４ 形成异质结,
并且以 AuNPs为光 敏 剂,构 建 AuNPs/gＧC３N４/

BiOCl０．５Br０．５光电传感器,用来对植物激素２Ｇ氯乙基

磷酸进行方便快速检测.该光电传感器充分利用

gＧC３N４ 独特的二维结构和高比表面积,以此扩宽

BiOCl０．５Br０．５可见光吸收范围,并提高其光电量子产

率,而 AuNPs则大大增大了检测的光电流强度,从
而提高了检测灵敏度.本课题组通过构建 AgBiS２/

Bi２S３ 分子印迹光电化学传感器来测定杀虫剂残杀

威的含量[５３].以残杀威为模板分子,通过电聚合,
在修饰 AgBiS２/Bi２S３ 复合材料的钛片上电沉积形

成分子印迹聚合物膜,经过洗脱后,模板分子被洗脱

下来,在电极表面留下分子印迹空穴,支持电解质溶

液中的电子供体通过分子印迹空穴进出电极表面,
从而使得光电流增大;然后进行重吸附,模板分子再

次与分子印迹空穴重合,阻止了电子供体进出电极

表面,使得光电流减小,从而实现对残杀威的特异性

检测.该化学传感器可高效、灵敏地特异性检测杀

虫剂残杀威,检出限达２．３×１０－１３molL－１.YAN
等[５４]以 Au/BiOCl复合材料修饰电极,以 AuNPs
作为电子阱,通过形成局部肖特基结构促进 BiOCl
光致电子空穴对的分离,肖特基结构的形成可加速

BiOCl导带的光生电子转移以降低光生电子Ｇ空穴

对的复合率,使得 Au/BiOCl表现出优异的光电化

学性能.当在磷酸盐缓冲溶液中加入４Ｇ氯酚时,

BiOCl上的空穴吸收氧化４Ｇ氯酚,使得光电流增强,
增加的光电流作为光电化学检测４Ｇ氯酚的信号,该
方法也可广泛应用于其他有机污染物的监测.陈赛

博[４８]还发现五氯苯酚(PCP)对 Bi２WO６/氮杂石墨

烯量子点(Bi２WO６/NＧGQDs)光电化学响应具有抑

制作用,由此构建了一种简单、灵敏的电化学传感器

并用于测定PCP,通过对 PCP浓度与 PEC响应信

号的数据分析发现在２×１０－１３~１×１０－９molL－１

内,PCP浓度的对数与相应的PEC响应值之间存在

良好的线性关系.LI等[５５]构建出一种基于生物催

化诱导形成BiOBr/Bi２S３ 半导体异质结构的高灵敏

度光电化学传感器,用于测定有机磷杀虫剂马拉硫

磷,检出限为０．１２pgmL－１.殷媛媛[５６]采用一步

溶剂法制备BiOI/NGQDs纳米复合微球材料,以此

为传感界面,构建检测农药毒死蜱的光电化学传感

平台,检出限为０．０３ngmL－１.杨振庭[５７]引入

RGO,用以增强 BiPO４ 的光电响应信号,基于毒死

蜱抑制光电流的原理构建以BiPO４/RGO为电极的

传感界面,同样可实现对农药毒死蜱的灵敏特异性

检测;同时,杨振庭还尝试以石墨烯量子点(GQDs)
为前驱体,制备出 BiPO４/GQDs功能纳米复合材

料,以此构建的光电化学传感器可达到快速检测对

苯二酚的目的.

２．２　食品安全检测

食品是人类赖以生存的物质基础,安全而又富

有营养的食品是人们一直以来的追求,因此研究者

们利用各种方法对食品中营养物质及有害物质进行

分析检测.铋系光电材料化学传感器在食品分析检

测中也有较多应用.
朱明月[５８]采用时间Ｇ电流法以氮杂石墨烯纳米
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片负载的BiOBr纳米片(NGNRs/BiOBr)功能材料

修饰黄曲霉毒素 B１(AFB１)适配体电极,构建光电

化学传感器并用于检测玉米样品中 AFB１,通过光

电流信号的变化实现对玉米样品中 AFB１ 的检测.
此外,还采用同样方式以 NGNRs/Bi２S３ 功能复合

材料为光电活性界面修饰磺胺地索辛(SDM)适配

体电极,构建光电化学传感器并用于检测牛奶中

SDM 的含量.锌元素是人体必需的微量元素,孙仲

伟等[５９]制 备 的 BiOCl/多 壁 碳 纳 米 管 玻 碳 电 极

(BiOClＧMWCNT/GCE)电化学传感器用于检测食

品中痕量 Zn(Ⅱ),在pH４．５０的乙酸盐缓冲溶液

中,采用示差脉冲阳极溶出伏安法,在富集电压为

－１．４０V,富集时间为１２０s的条件下对食品中的

Zn(Ⅱ)进 行 测 定,通 过 涂 层 优 化 发 现 当 BiOClＧ
MWCNT 的 涂 层 为 ３ 层 时 (６ μL/层 BiOClＧ
MWCNT),Zn(Ⅱ)溶出峰电流达到最大,检测效果

最佳,其检出限为１．２５μgL－１.LIU等[６０]还利用

Bi２S３ 对SnO２ 进行修饰改性,拓宽其光吸收范围,
同时还可降低可见光下 Bi２S３ 光生电子Ｇ空穴对的

复合率,提高其光电效率,从而构建基于Bi２S３ 敏化

的SnO２ 结合核酸适配体的电化学传感器,并用于

检测妥布霉素(TOB).采用时间Ｇ电流法进行检测,
在一定浓度范围内,TOB浓度越高,光电流越小,以
此实现对 TOB快速、灵敏检测,这对食品安全监控

具有重要意义.范珍珍等[６１]采用简单的水热两步

法合成BiOI/TiO２pＧn异质结构,该复合材料对双

酚 A具有光催化氧化作用,加入的双酚A被空穴氧

化,使得光生电子Ｇ空穴对的电荷分离效率提高,促
使光电流增大,通过光电流的增加量便可定量检测

塑料制品和牛奶中的双酚 A.该传感器灵敏度高,
稳定性及重现性良好,光电流密度与双酚 A 浓度之

间存在良好的线性关系,其检出限可达０．９３nmol

L－１.葛兰[６２]和由福恒[６３]分别引入碳基材料,如 NＧ
GQDs、Ti３C２、三维氮杂石墨烯(３DNGH)、C３N４ 来

改善铋系材料光电性能,制备了多种铋系/碳基光电

纳米材料,以相对应的抗生素适配体为特异性识别

元件,构建了一系列抗生素光电化学传感器,该类型

传感器为快速检测牛奶等食品中抗生素含量提供了

新方法.
本课题组构建了一种基于Bi２S３ 的分子印迹聚

合物光电化学传感器,用于测定加标水样中邻苯二

甲酸二辛酯(DOP)[６４],其工作原理如图４所示,在

５×１０－１３~７×１０－１１molL－１内,光电化学信号与

DOP的 浓 度 对 数 呈 线 性 关 系,检 出 限 达 到 １×
１０－１３molL－１.在 此 基 础 上,GOVINDASAMY
等[６５]通过gＧC３N４ 在Bi２S３ 上原位生长形成的核壳

型纳米星直接合成gＧC３N４/Bi２S３ 电极材料,以此构

建高灵敏度抗生素传感器来检测乳制品中的氯霉

素,该电化学抗生素传感器表现出良好的抗干扰能

力、稳定性和重现性.

ITO－锡Ｇ铟氧化物电极;CB－导带;VB－价带

图４　传感器工作原理示意图

Fig．４　Schematicdiagramofworkingprincipleofsensor

２．３　生物分析

生物分析是分析化学当前非常受重视的领域.
通过构建光电化学传感器对生命相关的分子进行有

效检测,这对推进与生命过程、医学检测等相关的研
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究具有重要意义.
刘培培等[６６]在 TiO２/BiVO４|ITO 电极上固定

葡萄糖氧化酶(GOx),制备出 GOx/TiO２/BiVO４|
ITO电极,以此构建葡萄糖光电化学生物传感器

(TiO２/BiVO４ 异质结复合材料生物相容性良好,且
能促进酶与电极之间的电子转移).GOx的空间位

阻效应会阻碍光生电子的传递,使得光电流减小,当
加入葡糖糖,GOx被消耗,其阻碍作用消失,导致光

电流再次增大,因此可采用时间Ｇ电流法对葡萄糖进

行测定,在一定浓度范围内,光电流随着葡萄糖含量

的增加而增大.该方法的灵 敏 度 为 ０．６２μA

mmol－１,检出限为０．０２mmolL－１.YU 等[６７]以

CdS/Bi２S３/BiOCl作为光敏材料覆盖在玻碳电极表

面,以提供初始光阳极信号(ALP)修饰到电极上,
在 ALP 的 存 在 下,可 将 LＧ抗 坏 血 酸Ｇ２Ｇ磷 酸 盐

(AAP)原位催化水解成磷酸盐和抗坏血酸,抗坏血

酸用来提供电子捕获光生空穴,放大光电流信号,以
此构建一种快速检测碱性磷酸酶的光电生物化学传

感器.在最佳试验条件下,该传感器对碱性磷酸酶

的检 测 范 围 为 ０．１~１０００ UL－１,检 出 限 为

０．０６UL－１.王默等[６８]基于发卡 DNA、Bi２S３ 和

链霉亲和素构建了一种灵敏的光电化学生物传感

器,用于检测内源性的非蛋白编码 microRNA,峰电

流与 microRNA 浓 度 对 数 在 １×１０－１５ ~１×
１０－１２molL－１ 内 呈 线 性 关 系,检 出 限 为 ３．５×
１０－１６molL－１.YI等[６９]用Bi２WO６/Bi２S３ 和碱性

磷酸酶修饰生物传感器,以二茂铁甲酸(FcA)为氧

化还原结体,以抗坏血酸为信号指示物,通过将

FcA＋ 还原为FcA 来触发氧化还原循环扩增过程,
以此检测 microRNA２１及其他 microRNA,检出限

可达２．６×１０－１６molL－１.另外,MENG 等[７０]基

于Bi２S３/ZnSpＧn异质结构建的一种新型超灵敏脉

冲电化学生物传感器也可用于检测 microRNA.通

过研究发现,Ti２O/Bi２WO６/Ag因其良好的过氧化

氢酶模拟能力和光电流活性而拥有优异的分析性

能,可用于特异性识别 H２S,XU 等[７１]基于 Ti２O/

Bi２WO６/Ag异质结成功开发了一种新型双模式光

电化学传感器用于快速检测生物系统中的 H２S.
郭凯[７２]制备了三维花钨酸铋微球(３DＧBi２WO６)、中
空BiOBr纳米微球与 RGO 复合材料(HＧBiOBr/

RGO)和 V４＋/BiVO４ 复合纳米材料,并分别用于构

建３种电化学生物传感器,用于过氧化氢的检测.
研究表明,相较于单体材料３DＧBi２WO６,复合材料

HＧBiOBr/RGO和 V４＋/BiVO４ 的电化学性能更佳,
构建的 HＧBiOBr/RGO/GCE、V４＋/BiVO４/GCE电

化学生物传感器拥有更宽的检测范围和更低的检出

限.殷媛媛[５６]基于 BiOBr/NGQDs纳米复合材料

构建了 GSH 电化学传感平台,由于 GSH 可消耗

BiOBr价带上的空穴,提高了光生电子Ｇ空穴对的分

离效率,增大了光电流,从而提高了 GSH 检测的灵

敏度,GSH 的检测范围为５~８００μmolL－１.

２．４　其他物质的检测

基于铋系复合材料的光电化学传感器在生物医

学检测方面也有一定的影响作用.LIU 等[７３]将在

可见光区有着强吸收能力的 BiOCl与氯化四苯基

卟啉铁(Ⅲ)(FeTPPCl)修饰的 BiOBr结合形成异

质结,二者结合使光电流明显增大,以此构建一种以

BiOBr/FeTPPCl/BiOCl为基质,聚丙烯酸/聚乙二

醇为混合防污界面的超灵敏光电化学防污免疫

传 感 器 ,该 传 感 器 线 性 范 围 为１．０×１０２~１．０×
１０６cellsmL－１,检出限为３０cellsmL－１,可广泛

用于人类乳腺癌诊断.鲍春竹[７４]采用原位生长法

构建了基于BiOBr/Bi２S３ 复合材料的光电化学传感

器并应用于鳞状细胞癌抗原(SCCA)的检测.将

SCCA抗体孵化至 BiOBr/Bi２S３ 电极上,利用抗原

抗体的特异性识别作用实现对SCCA 的灵敏检测,
该光电传感器具有较高的灵敏度且操作简便,在临

床诊断检测癌细胞方面具有很好的应用前景.

３　结论

铋系光电材料对可见光具有良好的吸收性能,
适合于制备灵敏的光电化学传感器.对铋系光电材

料进行改性处理,促进光生电子Ｇ空穴对的分离,进
一步提高光电化学传感器的检测灵敏度是今后该领

域研究的一个重要方向.预计随着铋系光电复合材

料研究的不断深入,基于铋系光电材料的化学传感

器的种类将更加丰富,在分析测试中的应用将不断

扩展.
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BismuthＧBasedPhotoelectricMaterialsandTheir
ApplicationinChemicalSensors

GONGYanyan,LIURuilin,LIJianping,WEIXiaoping∗

(GuangxiKeyLaboratoryofElectrochemicalandMagnetochemicalFunctionMaterials,GuangxiColleges
andUniversitiesKeyLaboratoryofFoodSafetyandDetection,CollegeofChemistry

andBioengineering,GuilinUniversityofTechnology,Guilin５４１００４,China)

Abstract:BismuthＧbasedphotoelectricmaterialshaduniqueelectronicstructure,crystalstructureandgood
visiblelightresponse,whichhadattractedgreatattentionintheresearchofchemicalsensorsinrecentyears．The

preparationanddopingmodificationmethods,photoelectriccharacteristicsandinfluencingfactorsofbismuthＧbased

photoelectricmaterialsincludingbismuthoxide,bismuthsulfide,binarymetaloxidecontainingbismuth,bismuth
oxyhalideandbismuthmulticomponentcompositeswerereviewed．Theapplicationsofchemicalsensorsbasedon
bismuthcompositematerialsinenvironmentalpollutionmonitoring,foodsafetytestingandbiologicalanalysiswere
summarized．Theresearch prospectofbismuthＧbased photoelectric materialchemicalsensors wasprospected
(７４ref．cited)．
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