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摘 要 @.A! 光催化技术作为一种环境友好的污染治理技术，在废水废气净化、抗菌环保等领域有着广

泛的应用前景。阻碍其应用的是它的大禁带宽度（! B =C!)D），不能有效地利用太阳能，因此研究开发可见
光响应的 @.A! 就成为当前光催化剂研究的关键课题。目前，国内外关于 @.A! 光催化剂的改性技术日益完

善，且日趋多样化。本文简单回顾了 @.A! 光催化的发展历程及其反应机理，概述了提高 @.A! 光催化性能的

改性技术，主要包括金属离子掺杂、表面贵金属沉积、半导体复合、非金属掺杂以及金属络合物和染料光敏化

等方法，可以将只能由紫外光激发的 @.A! 光催化反应红移到可见光区域进行。针对各种改性方法列举了国

内外应用的具体实例，提出 @.A! 的改性是提高光催化反应效率的关键。同时，对 @.A! 光催化技术目前存在

的问题和发展前景做了简单的总结和展望。
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! 引言

#?@/ 年，日本科学家 A1B,5<,6’ 等［#］首先在
!"#$%& 上报道了在光电池中光辐射 :,;/ 单晶电极，

可持续发生水的氧化还原反应并光解产生 ;/ 和 C/

的现象（见图 #），揭开了多相光催化研究具有里程
碑意义的一页。

图 ! 光解水电化学装置（#" :,;/ 电极；/" >&电极）［#］

"#$% ! D(%4&2*4<%6,4’( 4%(( ,- E<,4< &<% :,;/ %(%4&2*)% ,5

4*--%4&%) E,&< ’ +(’&,-16 %(%4&2*)%［#］

#?@F年，加拿大科学家 G’2%H 等［/］报道了 :,;/

悬浮液在紫外光照射下可使难降解的持久性有机污

染物多氯联苯脱氯，研究结果表明在 :,;/ 悬浮液

中，浓度约为9I!.JK的多氯联苯经过半小时的光照
反应可全部脱氯，中间产物中没有检测到联苯。这

一重大发现使得 :,;/ 光催化降解有毒有机污染物

成为一个新的研究课题。随后，美国科学家 A2’-L
等［!，7］于 #?@@年首次报道了用氮灯作光源，用 :,;/

粉末光催化降解含 G8M 和 0;/ M
! 的溶液，研究发现

:,;/ 能有效催化氧化 G8M 和 0;/ M
! 。这一具有划时

代意义的工作第一次提出了污水治理的新技术，由

此开辟了 :,;/ 光催化技术在环保领域的潜在应用

前景，继而带来了污水治理的技术革命。

与传统污染治理技术相比，:,;/ 光催化技术受

到广大学者高度重视的原因主要有［9—##］：首先，:,;/

光催化是低温深度反应技术，光催化反应可在室温

下将水、空气和土壤中有机污染物完全氧化并且矿

化成无毒的二氧化碳和水等产物；而传统的高温焚

烧技术则需要在极高的温度下才可能把污染物降

解，即使用常规的催化氧化方法也需要几百摄氏度

的高温；而且，目前广泛使用的活性炭吸附法只是将

污染源转移，并没有使污染物彻底分解，而且吸附剂

在吸附后通常不可避免地带来净化效率显著下降、

吸附剂需后处理、二次污染等问题。其次，:,;/ 光催

化可利用太阳光作为光源来激发 :,;/ 光催化剂，驱

动氧化N还原反应的发生，从而达到降解污染物的目
的。从能源利用角度来看，这一特征使得 :,;/ 光催

化技术更具魅力。再次，:,;/ 光催化反应可以在水

介质以及很宽的 +C值范围内进行，以 ;/、C/;/ 等

绿色氧化剂氧化降解污染物，无须化学氧化。对有

机污染物降解速率是：杂原子 O芳环 O烷基链，这与
常规的生物处理技术恰好相反。因此 :,;/ 光催化

技术更适合于毒性大的有机氯农药、多环芳烃、染

料、全氟辛基磺酸盐等难降解持久性有机污染物的

处理。此外，光催化还原在室温下对净化受无机重

金属离子污染的废水及回收贵金属亦有显著效果。

我们相信，在不久的将来，:,;/ 光催化技术在全球的

环境保护和污染治理中将扮演重要的角色。

自 ;,((,5等［9］在 #?P9年发表了第一篇关于 :,;/

光催化技术应用于污水治理方面的综述以来，有关

:,;/ 光催化技术在环境治理方面的应用尤其是光催

化氧化降解难降解有毒有机污染物的研究工作取得

了重大进展，涌现出了众多研究报道。;,((,5 等［9，F］

详细阐述了 :,;/ 光催化氧化技术对表面活性剂、氯

代芳烃、杀虫剂与除草剂的降解效果，从污染治理这

一个方面对 :,;/ 光催化氧化技术的应用进行了评

述。C*336’--等［P］于 #??9 年详尽介绍了 :,;/ 光催

化氧化技术在整个环境保护领域的应用情况。

目前，国内外均有大量关于 :,;/ 光催化技术的

综述见于报道。国外主要有加利福尼亚理工研究所

Q%4L实验室的 C*336’--等［P］，美国匹兹堡大学 R’&%5
等［?，#I］，加利福尼亚大学 $’*等［##］。国内主要有中
国科学院化学所光化学重点实验室的赵进才研究

组［#/，#!］，福州大学光催化研究所付贤智研究组［#7，#9］，

清华大学环境科学与工程系余刚研究组［#F］，南京大

学环境材料与再生能源研究中心邹志刚研究

组［#@，#P］，中国科学院生态环境研究中心环境水化学

国家重点实验室胡春研究组［#?］。这些综述分别从

:,;/ 光催化材料的制备、表征和性质，光催化反应热

力学和动力学以及反应机理，:,;/ 光催化应用于污

染物降解等不同角度介绍了 :,;/ 光催化技术，对其

发展起到了推动作用。本文从提高可见光催化性能
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的角度对 !"#$ 光催化技术做了简要的回顾，希望对

促进国内 !"#$ 光催化技术在污染治理中的应用有

所帮助。

! "#$! 光催化机理

!"#$ 纳米粒子具有能带结构，一般由能量低、填

满电子的价带（%&’()*( +&),，-.）和能量高、没有电
子的导带（*/),0*1"/) +&),，2.）组成，价带和导带之
间存在禁带。当能量大于 !"#$ 禁带宽度的光照射

到 !"#$ 上时，价带电子吸收光的能量并跃迁到导

带，从而在价带内产生电子和空穴，光生电子和空穴

由价带内部迁移到表面，并与存在于周围的氧和水

反应产生活性氧物种。这些活性氧物种具有强的氧

化能力，可夺取 !"#$ 颗粒表面被吸附物质或溶剂中

的电子，使原本不吸收光的物质被活化氧化，电子受

体通过接受表面电子而被还原［$3—$4］。图 $所示即为
!"#$ 半导体体相与表面的光物理和光化学过程

［$5］，

图 ! 光催化过程中被激发的 !"#$ 粒子体相与表面的光

物理和光化学过程［$5，$6，$7］

%#&’ ! 8*9(:&1"* /; <9/1/<9=>"*&’ &), <9/1/*9(:"*&’

<?/*(>>(> /%(? <9/1/) &*1"%&1(, !"#$
［$5，$6，$7］

该过程可以用如下反应式表示［$5，$4］：

!"#$ @ ! !! !"#$
A @·#B（/? !"#$

@） （C）

!"#$
A @ #$ @ B !@ !"#$ @ B#$ （$）

!"#$
A @ B$#$ @ B !@ !"#$ @ B$# @·#B（D）

!"#$
A @ $B !@ !"#$ @·B$ （5）

B@ @ B$ !# ·#B @ B@ （4）

B@ @ B# !A ·#B （E）
·#B @ #$ @ 2"##B（$"A$#@$ !）

"2#$ @（" A # @ C）B$# （F）

!"#$
A @·#B @ B !@

!"#$ @ B$#（?(*/:+")&1"/)） （6）

$B# !· B$#$ （7）

$B#$ !A B$#$ @ #$ （C3）

$B#·@ B$# !$ B$# @ #$ （CC）

$B#·@ B2#D !A 2#D·@ B$# （C$）
从以上机理反应方程式可以发现，!"#$ 光催化

氧化降解有机污染物实质上是一种自由基反应。另

外，!"#$ 作为光催化剂具有以下两个特点：一是无

毒、不溶解性、稳定性好；二是 !"#$ 具有金红石、锐

钛矿和板钛矿三种晶型。板钛矿是自然存在相，合

成比较困难，而金红石和锐钛矿合成相对比较容易。

通常情况下，用作光催化的 !"#$ 主要以锐钛矿

型和金红石型为主，其中锐钛矿型 !"#$ 的光催化活

性最高［$E］。锐钛矿型和金红石型的晶型结构均由

相互连接的 !"#$ 八面体组成，两者的差别在于八面

体的畸变程度和八面体间相互连接的方式不同。图

D所示为两种 !"#$ 晶型的结构单元
［C3，$E，$F］，每个

图 ( 金红石型（左）和锐钛矿型（右）!"#$ 的结构
［C3］

%#&’( .0’G *?=>1&’ >1?0*10?( /; ?01"’( &), &)&1&>(［C3］

!"5 @被 E个 #$A构成的八面体所包围。金红石型 !"#$

的八面体不规则，略微显斜方晶；锐钛矿型 !"#$ 的

八面体呈明显的斜方晶畸变，其对称性低于金红石

型 !"#$。金红石型 !"#$ 中的每个八面体与周围 C3
个八面体相连，而锐钛矿型 !"#$ 中的每个八面体与

周围 6个八面体相连。这些结构上的差异导致了两
种晶型有不同的质量密度及电子能带结构。锐钛矿

型的质量密度略小于金红石型，带隙略大于金红石

型。金红石型 !"#$ 比表面积小，对 #$ 的吸附能力

差，因此光生电子和空穴容易复合，光催化性能受到

很大影响。

!"#$ 以其优良的抗化学和光腐蚀性能、价格低
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廉等优点而成为重要的光催化剂，!"#$ 在光催化和

光电转换方面的应用前景十分广阔。但从利用太阳

光的效率来看，还存在以下主要缺陷：一方面是 !"#$

的光吸收波长范围狭窄，主要在紫外区，利用太阳光

的比例低；另一方面是 !"#$ 光生载流子的复合率很

高，导致量子效率较低。因此研究开发具有可见光

响应的 !"#$ 光催化剂就成为光催化研究的焦点之

一。多年来，来自美国、日本、中国等国的研究者们

围绕提高 !"#$ 可见光催化性能进行了广泛而深入

的研究。目前，!"#$ 可见光催化的研究已经取得了

显著的进展，金属离子掺杂、表面贵金属沉积、半导

体复合、非金属掺杂以及金属络合物和染料光敏化

等方法都不同程度地实现了 !"#$ 的可见光催化

性能。

! 提高 "#$% 光催化性能的改性技术

纳米 !"#$ 在环境治理和能源开发等方面得到

了广泛的应用。纳米 !"#$ 的晶体是近似的空间点

阵结构，在结构上存在着缺陷，当有微量杂质掺入晶

体时，可能形成杂质置换缺陷，这些掺杂对 !"#$ 的

光催化活性起着重要的作用。研究表明，通过对

!"#$ 材料沉积贵金属或其他金属氧化物、硫化物，掺

杂无机离子、光敏化剂以及表面还原处理等方法引

入杂质或缺陷，有助于改善 !"#$ 的光吸收，提高稳

态光降解量子效率及光催化性能。

% &’ 金属离子掺杂
金属离子是电子的有效接受体，可以捕获 !"#$

导带中的电子，掺杂金属离子可在 !"#$ 晶格中引入

缺陷或改变结晶度。由于金属离子对电子的争夺减

少了 !"#$ 表面光生电子和空穴，延长了光生电子和

空穴复合的时间，从而达到了提高 !"#$ 光催化活性

的目的。不仅如此，由于许多金属离子具有比 !"#$

更宽的光吸收范围，可将吸收光进一步延伸到可见

光区，有望实现将太阳光作为光源。

到目前为止，研究者们几乎讨论了所有金属离

子包括碱金属、碱土金属、过渡金属和稀土金属等，

其改性原理多是基于金属离子掺杂引发纳米 !"#$

晶格畸变，形成电子捕获陷阱，进而达到分离电子空

穴的目的［%(—)*］。从金属离子掺杂研究来看，一定浓

度梯度的离子分布+扩散，有利于电子空穴的分散及
分离，因而更能够提高纳米 !"#$ 的光催化性能。

,-."等［)(—)$］以氯仿氧化和四氯化碳还原为模型反

应，研究了包括 ’/ 种过渡金属离子 0%1，0)1，

,2% 1，34% 1，56% 1，,.% 1，7"$ 1，84$ 1，9:% 1，82) 1，
7;< 1，3.< 1，=>% 1，=-% 1，?4) 1，?;< 1，!:< 1，=6< 1

和 #@% 1及 A"1，3B$ 1，CD% 1掺杂纳米 !"#$ 的光催化

效果。研究结果表明：掺杂 (E’F—(E<F的 56% 1，
3.< 1，=>% 1，#@% 1，=6< 1，0)1及 =-% 1后大大提高了
!"#$ 的光催化氧化G还原性能；具有闭壳层电子构型
的金属如 A"1，3B$ 1，CD% 1，84$ 1，9:% 1，82) 1，7;< 1

等的掺杂影响很小；然而，掺杂 ,.% 1 和 CD% 1 会降低
对四氯化碳和氯仿的光催化氧化活性。另外，掺杂

剂浓度对光催化活性也有很大的影响，存在一个最

佳浓度值。通常情况下低浓度是有益的，而高浓度

则不利于反应的进行，但浓度太低时（低于最佳浓

度），!"#$ 中由于缺少足够的陷阱，也不能最大限度

提高催化活性。C4H.等［)I］用高能注入法的研究证
实：0、,2、34、56及 7"的注入可将 !"#$的光谱响应

范围拓展到可见光区，其红移的程度不仅取决于过

渡金属离子的注入量，而且与所注入的过渡金属类

型密切相关。其红移程度的排序为：0 J ,2 J 34 J
56 J 7"，过渡金属掺杂可使 !"#$利用太阳能的效率

提高 $(F—%(F。5>62K6等［)L］研究了 0，,2，7;，3.，
M，34，56，7"，,6等过渡金属掺杂 !"#$ 的可见光催

化活性，结果显示掺杂 !"#$ 的光催化活性要比 !"#$

好。8-:.等［)/］报道了 NK改性 !"#$ 在可见光条件下

降解染料磺酰罗丹明（?=O）的研究。结果表明 NKG
!"#$ 的光催化性能是 !"#$ 的 %倍。P>等［<(］以甲基
蓝降解为模型反应，研究了 ,2 掺杂介孔 !"#$（,2G
!"#$）的可见光催化性能，与 !"#$ 相比，,2G!"#$ 的光

催化效果更好。8-> 等［<’］用非水解溶胶G凝胶法制
备出了 56 掺杂介孔 !"#$（56G!"#$）的可见光催化

剂，甲基蓝降解实验表明用非水解溶胶G凝胶法制备
的 56G!"#$ 的可见光催化效果比没有掺杂的 !"#$ 要

好，同时也比用传统溶胶G凝胶法制备的 56G!"#$ 要

好。QR:@:S"等［<$］的研究表明：,.，,> 和 56 在影响
!"#$ 的光催化性能方面有类似的作用。由此我们可

以推断，这类具有多个能级的中间价态金属离子在

提高 !"#$ 光催化性能方面具有更大的优势。另外，

离子半径也是一个重要的影响因素。这些研究工作

丰富了人们对 !"#$ 光催化技术的认识，为实现 !"#$

光催化技术的产业化提供了更深刻的科学依据。

基于稀土元素优良的特性和 !"#$ 的各种局限

性，近年来众多国内外学者报道了大量关于稀土元
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素掺杂改性 !"#$ 的可见光催化剂，并取得了一定的

成果。%&’(") 等［*+］通过溶胶,凝胶法合成了镧系稀
土元素氧化物掺杂改性 !"#$ 的光催化 -’$#+ .!"#$

（-’ / 01、23和 45），并以降解水杨酸和 !,肉桂酸为
模型反应，研究了其吸附和光催化性能。研究结果

表明：掺杂后的 -’$#+ .!"#$ 光催化剂能使水杨酸和

),肉桂酸降解并完全矿化，且其对水杨酸和 !,肉桂
酸的吸附量比未掺杂镧系稀土元素的 !"#$ 催化剂

分别高出了 +倍和 $倍。他们进一步指出，镧系稀
土元素掺杂有助于提高 !"#$ 的光催化性能，是因为

镧系稀土离子与有机污染物在光催化剂表面形成了

路易斯酸,碱络合物。61等［*7］以亚硝酸为模型污染
物，系统研究了稀土离子掺杂改性 !"#$（%0.!"#$，%0
/ -&+ 8，9:+ 8，03+ 8，23+ 8，;<+ 8，=<+ 8，>?+ 8）的光

催化性能。研究发现，与未改性的 !"#$ 相比，在

!"#$ 中掺杂适量的稀土离子可以将 !"#$ 的光谱响

应范围扩展到可见光区，同时可以有效地抑制光生

电子和空穴的复合。另外，稀土离子掺杂也可以增

大 !"#$ 对 =#@
$ 的吸附量，从而提高其可见光催化

性能。同时，稀土离子的掺杂量也是影响光催化性

能的一个重要因素，当稀土离子的掺杂量为 AB*C
时，可以最有效地实现光生载流子的分离，故光催化

效果最佳。他们还发现在所有研究的稀土离子中，

;<+ 8掺杂的光催化效果最理想，这是因为 ;<+ 8掺杂
提高了界面电子的转移速率。6":等［**］使用化学共
沉淀,胶溶,水热法制备出了 9:7 8 改性的 !"#$（9:7 8 ,
!"#$）。染料 6,+D的降解实验表明其光催化性能显
著提高。>1 等［*E］使用超声法制备出了 23（=#+）+ ,
!"#$ 可见光催化剂，罗丹明和 7,氯苯酚降解实验表
明其有很好的可见光催化性能。23（=#+）+通过金属

,配体的电荷转移反应形成23（!）和 =#$@
+ 中间体从

而引发了可见光催化反应。我国稀土资源丰富，同

时稀土性价比高，可重复利用，无二次污染，是环境

友好材料，因此开发稀土掺杂 !"#$ 可见光催化剂对

我国环境和经济可持续发展具有重要意义。

掺杂金属离子提高 !"#$ 光催化性能的机制可

概括为以下几个方面［*F］：首先，掺杂可以形成捕获

中心，价态高于 !"7 8的金属离子捕获电子，价态低于
!"7 8的金属离子捕获空穴，抑制 G8 .:@ 的复合；其

次，掺杂可以形成掺杂能级，使能量较小的光子能够

激发掺杂能级上捕获的电子和空穴，提高光子的利

用率；再次，掺杂可造成晶格缺陷，有利于形成更多

的 !"7 8氧化中心。但是，关于掺杂能级的形成机理，

即掺杂能级的来源，目前还没有达成共识。

+B$ 表面贵金属沉积
贵金属的离子半径比较大，无法进入 !"#$ 晶

格，但可以通过浸渍还原、表面溅射等方法在 !"#$

光催化剂表面沉积贵金属，使贵金属粒子形成原子

簇沉积在 !"#$ 表面，从而改变 !"#$ 的表面性质，其

光催化性能也会随之发生变化［*H—EI］。这是在 !"#$

中添加 2)以光解水时首先发现的［*H］。在 !"#$ 光催

化剂的表面沉积适量的贵金属有两个作用：有利于

光生电子和空穴的有效分离以及降低还原反应（质

子的还原、溶解氧的还原）的超电压。贵金属对 !"#$

光催化剂的表面修饰是通过改变电子分布来实现

的［*J］。当 !"#$ 表面和贵金属接触时，载流子重新分

布，电子从费米级较高的 ",半导体 !"#$ 转移到费米

能级较低的贵金属，直到它们的费米能级相同。电

子从 !"#$ 向金属粒子的迁移，增加了 !"#$ 粒子的表

面酸性；同时，在 !"#$ 表面靠近金属粒子界面一侧

形成一空间电荷层，这一空间电荷层的存在有利于

光生电子向金属和 !"#$ 界面的迁移
［EA，EI］。从而抑

制了光生电子和空穴的复合，提高了光催化活性。

目前研究最多的沉积贵金属是第"族的
2)［E$—EH］。此外，KL［++，EJ—F+］，%1［F7，F*］，2<［FE—HA］，K1［HI—H*］

等贵金属也均被用来修饰 !"#$，这些贵金属的沉积

普遍地提高了 !"#$ 的光催化性能，包括水的分解、

有机物的氧化以及重金属的还原等。M1等［E$］研究
表明，表面沉积铂后，!"#$ 的光催化活性大大提高，

对苯的转化率和矿化率均有极大的提高，使气相光

催化过程的量子效率和总能量的利用率得到显著改

善。并且铂沉积方法的控制和沉积量的多少对 !"#$

的光催化活性有较大的影响，一般来说，铂的含量在

ABIC—IC（质量分数）对提高 !"#$ 的光催化活性

有利。N:3?&’’等［HE］通过在水溶液中光催化还原氯
铂酸、氯铂酸钠、六羟基铂酸等，可使铂沉积在 !"#$

表面，细小铂颗粒的聚集，形成电子积累的中心。在

碳氢化合物如环己烷的光降解中，他们发现 !"#$ 上

2)的沉积会影响催化活性，沉积量是较为重要的因
素，沉积量过大将引起电子和空穴的快速复合。当

铂的沉积量为 ABIC—IC（质量分数）时，晶粒铂对
!"#$ 的自由电子有最佳的吸引，从而增加了光催化

活性。在利用金属修饰以提高 !"#$ 光催化活性时，

必须选择合适的金属沉积量，对 2)修饰来说，最佳
金属沉积量为 IC（质量分数）。O&’L 等［EI］的研究
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发现，过量 !"的沉积不利于 #$%& 光还原亚甲基蓝

活性的进一步提高。

除了单纯的金属修饰方法之外，也可以结合其

他的修饰方法共同对 #$%& 纳米粒子进行修饰，以提

高 #$%& 光催化性能。’()*+等
［,-］的研究表明，./降

低了 #$%& 纳米粒子光催化分解 01023 的活性，但 ./
离子掺杂的 #$%& 纳米粒子表面沉积少量的金属 45
粒子，可以提高 #$%& 光催化分解 01023 的活性。这
说明将贵金属沉积与其他修饰方法结合，可以更好

地改善 #$%& 的光催化性能。

363 半导体复合
半导体复合是提高 #$%& 光催化性能的一种有

效手段。由一种与 #$%& 禁带宽度不同的半导体进

行复合，由于不同半导体的价带、导带和带隙不一致

而发生交叠，从而有利于实现光生电子和空穴的有

效分离，抑制 (7 89: 的复合，提高 #$%& 光量子产率

和光催化效率，扩展 #$%& 的光谱响应范围
［;<］。从本

质上看，半导体复合可以看成是一种颗粒对于另一

种颗粒的修饰，复合方式包括简单的组合、掺杂、多

层结构和异相组合等。

图 ! 复合半导体的电子注入过程［;<］

"#$% ! =29>5?@* $*A9>5$@* B?@>9CC $* >@DB@C$59 C9D$>@*E" F

>5@?C［;<］

图 G形象地说明了 H!."（H I ’*，0E，J* 等，.
I %，J等）F#$%& 复合半导体的光激发过程。当激发

光的能量小于 #$%& 的禁带宽度时，它不能直接激发

#$%& 部分的电子，但是 H!." 的禁带宽度比 #$%& 的

禁带宽度小，它可以激发 #$%& 部分的电子，空穴继

续保留在 #$%& 中，但是电子在这个过程中将会转移

到 #$%& 的导带上，电子从 #$%& 到 H!." 的过程中增

加了电荷分离的效率。选取 #$%& 复合物的原则是

JB)*(92等［;;］提出的“夹心结构”：首先，复合物的禁
带宽度要尽可能比 #$%& 的禁带宽度窄，从而使 #$%&

复合催化剂吸收光谱发生红移，提高 #$%& 的可见光

催化活性和太阳能的利用率；其次，复合物的导带位

置高低要适合，能有效促进光生电子和空穴的分离，

提高光量子效率。

近年来，各国学者对各类半导体修饰 #$%& 的可

见光催化性能进行了大量研究，如 0EJF#$%［;K—K<］& 、

J*%&F#$%
［K;—L-G］
& 、 J$%&F#$%&

［L-M—LL-］、 N%3F#$%
［LLL，LL&］
& 、

!2&%3F#$%&
［<G］、’*%F#$%［LL3—LL,］& 、H*%&F#$%

［LL<］
& 、O$&%3 F

#$%［LL;］& 、P9&%3F#$%
［LLK］
& 、’*JF#$%

［L&-］
& 、P93%GF#$%

［L&L］
& 、

Q*&%3F#$%
［L&&］
& 等，其中研究最为广泛深入的是 0EJF

#$%& 和 J*%&F#$%& 体系。所有这些体系的研究均表

明，复合半导体比单个半导体 #$%& 具有更高的催化

活性。4959? 等［L&3］通过自组装方法，将 0EJ 量子点
引入到纳米晶 #$%& 电极中，光谱和光电化学实验表

明 0EJ粒子的尺寸、形貌和吸收边都可以有效得到
控制。同时，#$%& 电极可以被 0EJ量子点有效光敏
化。R"等［L&G］使用溶剂热法，在微乳液介质中用窄
带半导体 0EJ修饰宽带半导体 #$%& 时发现：0EJ覆
盖在 #$%& 表面能明显提高它对甲基蓝的可见光催

化降解效率。另外，在 0EJF#$%& 复合半导体中，检

测到了 #$3 7的 =JS信号，而在纯 #$%& 中，没有检测

到 #$3 7的 =JS信号，这表明 0EJ复合有效地实现了
光生电子由 0EJ的导带到 #$%& 的导带的转移。1@
等［L&M］使用原位光还原沉积法，将窄带半导体 H@J&
和 NJ& 引入宽带半导体 #$%& 中形成了复合半导体

可见光催化剂。由于这两类半导体的导带、价带不

一致而发生交叠，从而提高光生载流子的分离效率，

扩展了 #$%& 的光谱响应范围。甲基蓝和 GF氯苯酚
降解实验表明 H@J& 和 NJ& 复合大大提高了 #$%& 的

可见光催化活性。半导体纳米粒子复合 #$%& 后的

性质并不是单个纳米粒子性质的简单加和，而是具

有更优异的性能，在 #$%& 光催化治理废物方面有很

好的应用前景。

3 TG 非金属掺杂
U37，UG7，0?3 7，H*3 7，P93 7，0@3 7，.$& 7，

’*& 7，V)3 7，’?G 7，./M 7 等许多金属的掺杂可以使
#$%& 的光谱响应范围扩展到可见区，但在大多数情

况下不能产生光电流或引发化学反应［L&,］。另外，有

些金属掺杂的 #$%& 在热力学上不稳定，并容易引起

重组中心的增加，因而使得光吸收效率较低，于是许

多研究者选择可与钛原子形成共价键的非金属原子

对 #$%& 进行掺杂。

&--L年，#$%&’$& 报道了日本科学家 !C)($等［L&<］
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用非金属 !掺杂 "#$% 制备光催化剂 "#$% & !!! 的研

究。他们采用 ’(磁控溅射法在不同气氛热处理下
制备了氮离子取代部分氧位置的 "#$% & !!!黄色透明

薄膜，将光催化剂 "#$% 的光激发波长扩展到 )**—

+%*,-的可见光区（见图 +），并保持其紫外光区光催
化活性不变。甲基蓝和乙醛降解实验证明此光催化

剂在紫外光和可见光下都显示出较高的光催化活性

（见图 .）。/01 实验表明氮离子可以取代 "#$%晶格

中的部分氧，在晶格中形成 !&，形成的受主能级位

于价带之上，价电子可先热激发到 !%&上形成 !2&，

然后再激发到导带，使其吸收带产生红移。表明形

成新的掺杂能级后，禁带变窄，使 "#$% 光催化剂在

可见光区域具有高的光催化活性。同时，3456#
等［7%8］提出了使掺杂 "#$% 具有可见光催化活性所必

须具备的三个条件：（7）为了吸收可见光，应在 "#$%

禁带内形成新的杂质能级；（%）为维持光还原活性，
杂质能级应和 "#$%电位相近，或至少比 9% :9%$ 的
高；（2）为了光激发载流子跃迁到反应位置，要求杂
质能级与 "#$%能带杂化。根据这个假设，他们通过

电子密度函数理论计算，预言 ;掺杂 "#$%不可能具

有可见光活性，原因是掺 ; 形成的新态带隙不匹
配。

图 ! "#$% & !!! 和 "#$% 薄膜 <=>?#4吸收谱［7%8］

"#$%! <=>?#4 4@ABCD5 EF "#$% & !!! 5,G "#$%
［7%8］

然而，%**%年美国科学家 H65,等［7%I］的研究却
对此预言提出了挑战，他们通过控制 ;9)和 $%流

量，在 I+*J火焰中灼烧金属钛片，获得 ;) & 掺杂的

"#$% 膜，/01实验结果表明制备的 ;掺杂 "#$%化学

组成为 "#$7KI+ ;*K7+，其禁带宽度缩减至%K2%A=，吸收
边红移至+2+,-（见图 8），光分解水实验表明 ;掺
杂 "#$%光化学转化效率比未掺杂 "#$% 提高了近 I
倍。3456#等［7%8］和 H65,等［7%I］关于 !和 ;掺杂改性

图 & 乙醛光催化分解特性［7%8］

"#$%& 06ECEB5C5LMC#B @DE@ADCM EF 5BAC5LGA6MGA［7%8］

"#$% 的研究开辟了非金属掺杂改性 "#$% 可见光催

化剂研究的新领域，无疑是一项开创性工作。之后，

各国 科 学 家 对 !［7%8，7%N］， ;［7%I，72*—72%］， 1［72%—72I］，
0［72)，72N—7)*］， (［7)7—7)+］， ;L［7).］， O［7)8］， P［7)I—7+7］，
1#［7+%—7+)］等非金属元素掺杂 "#$% 的改性可见光催化

剂展开了系统而深入的研究，成为最近光催化研究

中的一个亮点。

图 ’ ;Q>"#$% 和 "#$% 薄膜 <=>?#4吸收谱［7%I］

"#$%’ <=>?#4 4@ABCD5 EF ;Q>"#$% 5,G "#$%
［7%I］

H#C5,E等［7%N］以 !% :3D混合气为溅射气，采用射
频磁溅射（’(>Q1）沉积法制备出了 !取代 "#$%（">
"#$%）薄膜，研究表明其吸收带移至 ++*,-的可见
区，可见光催化性能显著提高。15RC6#?AL 等［72*］以
"#;7) 和氢氧化四丁基铵为原料，通过水解、陈化和
焙烧工艺获得了 ;掺杂 "#$%，<=>?#4光谱实验表明
其在 )**—8**,-处出现了很强的吸收带，水杨酸和
)>氯苯酚降解实验表明具有较好的可见光催化活
性。=5LA,C#, 等［727］通过密度泛函理论（S("）计算
表明：在 "#$%中掺杂原子，;在 "#$%晶格中可以以不

同的形态（间隙或取代 ;原子）存在，这在很大程度
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上影响着材料的电子结构。研究揭示了间隙或取代

!原子与合成过程中的氧分压之间的相互关系。
即：在贫氧条件下，以取代 !原子为主；在富氧条件
下，以间隙 !原子为主。这表明掺杂过程中的反应
条件对合成的可见光催化剂的结构有着重要影响，

进而影响其光催化性能。"#$%&’#(#等［)*+］使用时间
分辨漫反射光谱（",-）技术研究 !掺杂（!."&/+）和

0掺杂（"."&/+）对于 "&/+ 纳米粒子光催化性能的影

响。结果表明，与纯 "&/+ 相比，!."&/+ 和 "."&/+ 的

光催化性能明显提高。1#2’等［)3)］研究了表面氟化
处理过的 "&/+（4."&/+）薄膜对硬脂酸的可见光催化

氧化性能，结果表明表面氟化处理大大提高了 "&/+

的可见光催化氧化能力。

国内学者也开展了非金属掺杂改性 "&/+ 的研

究。香港中文大学余济美等［)3+］在 5634.6+/ 溶液
中，采用水解四异丙醇钛（""71）的方法制备出了 4
掺杂 "&/+ 纳米粉末（#."&/+），以丙酮为模型化合

物，对其光催化性能进行了评价。结果表明，4掺杂
不仅有效地提高了锐钛相的结晶度，而且有效抑制

了板钛相的生成以及锐钛向金红石的相转变，#.
"&/+ 的光催化性能远远超过了 ,89:;;# 1+<。南开大
学刘双喜等［)<<］在浓 65/* 溶液中，采用水解.焙烧两
步法合成了 5掺杂量不同的一系列 $."&/+ 纳米晶，

甲基蓝降解实验表明其有很好的可见光催化性能，

与传统水解方法相比，该方法缩短了合成时间。上

海师范大学李和兴等［)**］在二硫化碳=乙醇的超临界
流体条件下制备出了 0 掺杂 "&/+ 光催化剂（ ".
"&/+），甲基蓝降解实验表明其可见光催化性能是

,89:;;# 1+<的 >倍。中国科学院化学研究所的赵进
才等［)3>］通过二元协同改性 "&/+，首先利用第三主族

元素硼进行掺杂，同时进行 5&+/*金属氧化物掺杂，

得到的 5&+/* ="&/+ ? % @% 可见光催化剂，不但能够使

"&/+ 产生可见光活性，而且显著改善了带隙位置（见

图 >），使其有非常好的氧化能力，能够使 +，3.二氯
苯酚在可见光（!A 3+BCD）照射下迅速降解矿化，脱
氯达到 EBF以上。福州大学光催化研究所付贤智
等［)<G］通过二元协同改性方法，用 H2/+ 改性 5掺杂
的 "&/+ 得到 H2/+ ="&/+ ? % 5% 可见光催化剂，也显示

出了很好的可见光催化效果。这些研究工作受到了

研究人员极大的重视，也成为最近 "&/+ 光催化研究

中的一个新亮点。

* I< "&/+ 光敏化

图 ! 纯 "&/+（#）、"&/+ ? % @%（J）和 5&+/* ="&/+ ? % @%（$）的

KL.M&;吸收谱［)3>］

"#$%! KL.M&;&JN8 ;O8$P2# QR O:28 "&/+（#），JQ2QC SQO8S "&/+

（J），JQ2QC #CS C&$’8N SQO8S "&/+（$）［)3>］

"&/+ 光敏化是指在 "&/+ 表面物理或化学吸附

一些光活性化合物，这些物质在可见光下具有较大

的激发因子，在可见光照射下可以产生光生电子，然

后注入到 "&/+ 的导带上，从而在 "&/+ 中产生载流子

的过程。由于 "&/+ 的带隙较宽，只能吸收紫外光区

光子。敏化作用可以提高光激发过程的效率，通过

激发光敏剂把电子注入到 "&/+ 的导带上，从而扩展

"&/+ 激发波长的响应范围，使之有利于降解有机污

染物。常见的光敏化剂包括一些过渡金属的络合物

如 -:、1P的氯化物及各种有机染料。
* I< I) "&/+ 金属络合物光敏化

大多数过渡金属络合物能够发生电子的 S.S跃
迁，其吸收光谱常落在可见光区，因为不同的络合物

电子能级不同，能够吸收不同波长的光子，因此呈现

出不同的颜色。故近年来过渡金属络合物被许多学

者用来作为 "&/+ 的光敏化剂。T&;$% 等
［)<U］使用溶

胶.凝胶法制备出了 1P!N3 V "&/+（无定形）光催化剂，

WXY40实验表明 1P以!价氧化态存在，周围与 !N?

配位，W,X实验揭示了 1P!N3 均匀分布在 "&/+ 中。3.
氯苯酚降解实验表明 1P!N3 光敏化的 "&/+ 具有很好

的可见光催化活性。H#C9等［)+G，)<>，)<E］使用溶胶.凝胶
法制备出了过渡金属 1P（!）， 72（!），-%（"），
Y:（"），1S（#），!Q（#），5&（#）的氯化物敏化
"&/+（无定形）复合光催化剂，3.氯苯酚降解实验表
明这些复合型光催化剂在紫外和可见光区都具有良

好的光催化效果。!%Q 等［)GB］以三（3，3Z.二羧基.+，
+Z.联吡啶）钌（-:#[*）为敏化剂，对 "&/+ 进行敏化，

!!N3 降解实验证明（-:#[*）敏化的 "&/+ 可以在可见

光条件下使 !!N3 发生脱氯，脱氯的量子产率达到

)B? *。通常情况下，过渡金属络合物被用作有机合
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成的均相催化剂，然而这些研究表明过渡金属络合

物在 !"#$ 光催化氧化治理环境污染物方面有着诱

人的应用前景。

% &’ &$ !"#$ 染料光敏化

有机染料中电子离域性和分子可设计性具有优

越的表面结构修饰功能，因此有机染料敏化 !"#$ 光

催化研究具有诱人前景。!"#$ 染料光敏化的研究起

源于 ())(年，#*+,-./和 01234,5［(6$］在 !"#$%& 上报道
了在 !"#$ 膜上覆一层使电荷转移的有机染料膜来

敏化 !"#$ 膜以更有效地捕获光子，并用实验证实了

其有效性。从此，!"#$ 染料光敏化的研究得到了空

前的发展。

有机染料由于具有大!环共轭离域体系，具有
宽的可见光波长响应范围和强的供给电子能力；同

时，有机染料分子结构易修饰，可以实现其吸收带和

供给电子能力的有效调控。于是带隙与 !"#$ 的导

带和价带能量匹配的有机染料被各国科学家作作光

活性化合物，以物理或化学吸附的方式吸附于 !"#$

表面。由于有机染料激发态的电势比 !"#$ 导带电

势更负，使激发电子注入到 !"#$ 的导带，从而扩大

了 !"#$ 激发波长范围，更多的太阳光得到利

用［(6(，(6$］。高 性能染料光敏化剂具备 以 下 特

点［(6%—(6’］：首先，能紧密吸附在 !"#$ 表面，要求敏化

剂分子中含有羧基、羟基等极性基团；其次，对可见

光的吸收性能好，在整个太阳光光谱范围内都应有

较强的吸收并且在长期光照下具有良好的化学稳定

性；再次，光敏化剂的氧化态和激发态要有较高的稳

定性，激发态能级与 !"#$ 导带能级匹配，激发态的

能级高于 !"#$ 导带能级，保证电子的快速注入；最

后，光敏化剂分子能溶解于与半导体共存的溶剂。

表 (列出了用作 !"#$ 光敏化剂的常见染料及其最

大吸收波长。研究发现：一些常用染料（如赤鲜 7、
曙红、酞花菁类）、荧光素、叶绿素等都可作为 !"#$

光敏化剂［(66—(6)］。

中国科学院化学研究所的赵进才研究员在 !"#$

染料光敏化方面做了大量的开创性研究工作，对罗丹

明 7（189:.;"/,<7），磺酰罗丹明 7（=>5?9189:.;"/,<7），
茜素红（.5"4.1"/ 1,:），荧光素（?5>91,=,"/），橙二（91./-,
"），酸性大红 0（1,: .@": 0），茜素红（.5"4.1"/ 1,:），
孔雀石绿 0（;.5.@8"3, -1,,/）等 ’大类几十种染料的
!"#$ 光敏化性能做了系统的研究

［(AB—(CB，(C$—(CA］。赵

进才等［(AB，(A(，(A%—(A’，(CD—(CA］研究了可见光照射下纳米

表 ! 常见光敏化染料的最大吸收波长［(6D，(6’］

"#$%& ! EF=91G3"9/ H.I,5,/-38 ;.J";.（!;.J）9? :K,=［(6D，(6’］

:K, @5.== !;.J（/;）

38"9/"/,（!LM） 38".4"/,= ’)6
395>":"/, F5>,（!FM） 8".4"/,= 6%B
;,38K5,/, F5>,（N7） 38".4"/,= 66’
/,H ;,38K5,/, F5>, 38".4"/,= 6’B
.4>1, E 38".4"/,= 6%’
.4>1, 7 38".4"/,= 6DA
.4>1, O 38".4"/,= 6$B
G8,/9=.?1./"/（PQR） G8,/.4"/,= ’$B
=.?1./"/<#（Q.?<#SQ#） G8,/.4"/,= ’$B
=.?1./"/<!（Q.?<!SQ!） G8,/.4"/,= ’$B
/,>31.5 1,:（T+） G8,/.4"/,= ’%D
?5>91,=@,"/ J./38,/,= D)B
,1K3819="/ J./38,/,= ’%B
,1K3819="/ 7 J./38,/,= ’$’
189:.;"/ 7（+8& 7） J./38,/,= ’’(
19=, 7,/-.5 J./38,/,= ’’B
GK19/"/, U（PU） J./38,/,= ’D’
,9="/ J./38,/,= ’(D
189:.;"/ 60 J./38,/,= ’$D
.@1":"/, 91./-,（E#） .@1":"/,= D)$
G19?5.I"/（PR） .@1":"/,= DDD
.@1":"/, K,559H（EU） .@1":"/,= DD$
?>="9/ 31"G8,/K5 ;,38./, :,1"I.3"I,= ’D’
@1K=3.5 I"95,3 31"G8,/K5 ;,38./, :,1"I.3"I,= ’AC
;.5.@8"3, -1,,/ 31"G8,/K5 ;,38./, :,1"I.3"I,= 6$’
;,38K5 I"95,3 31"G8,/K5 ;,38./, :,1"I.3"I,= ’CB

!"#$ 光催化剂对高浓度染料污染物的降解过程。他

们认为：可见光虽然不能直接激发纳米 !"#$ 粒子，

但是能够激发对可见光吸收的染料分子，被激发的

染料分子可以向纳米 !"#$ 表面注入一个电子，生成

OM自由基，导带中的电子可以和溶解氧分子发生反

应，生成 #V
$ ，并进一步转化为反应活性很高的·##L

或者·#L自由基，这些含氧活性物种可以进攻染料
自由基，然后经过复杂的反应生成一系列中间化合

物，最后完全矿化为 O#$ 和 L$#。不同分子结构的
染料污染物其光降解率度不同，对于一些难溶于水

或难吸附于纳米 !"#$ 表面的染料，加入一定量的表

面活性剂，可以提高染料分子的溶解度和在纳米

!"#$ 表面的吸附量，从而加速其光催化降解速

率［(A$］。另外，赵进才等采用顺磁共振技术（WP+）研
究了光敏化反应过程中产生的各种自由基，证实了

活性氧参与反应是 !"#$ 染料光敏化过程中的一个

十分重要的步骤，在此基础上进一步提出了相关的

反应机理，并揭示了 !"#$ 光催化和 !"#$ 光敏化的内

在区别和联系（图 )）［(A’］。当敏化剂分子吸收特定
能量光子产生电子跃迁后，处于激发态的电子能级
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位置高于 !"#$ 导带边位置，将电子注入到 !"#$ 的导

带（图 %&），使 !"#$ 的光谱响应范围拓宽至可见区，

从而将污染物降解［’()］。故 !"#$ 光敏化涉及 *个基
本过程：（’）敏化剂分子吸附在 !"#$ 表面；（$）吸附
态敏化剂分子吸收光子被激发；（*）激发态敏化剂分
子将电子注入到 !"#$ 的导带上。而 !"#$ 光催化在

紫外光照射下直接将电子从 !"#$ 的价带激发到

!"#$ 的导带（图 %+），从而实现对污染物的治理。由
此可见，!"#$ 光敏化是 !"#$ 光催化的一种。这些研

究构成了 !"#$ 光催化研究领域一个新的特色。然

而，由于大多数染料敏化剂在近红外区吸收很弱，其

吸收谱与太阳光谱还不能很好匹配。另外，染料敏

化剂与污染物之间往往存在吸附竞争，染料敏化剂

自身也可能发生光降解，这样随着敏化剂的不断被

降解，必然要添加更多的敏化剂。这些因素阻碍了

!"#$ 染料光敏化在污染实际治理中的推广应用。

图 ! !"#$ 光催化（+）和光敏化（&）的区别［’)’，’),，’(’］

"#$%! （+）-./0//1"2+0"/3 +32（&）4./0/5635"0"762 869.+3"585

:/; /;<+3"9 2=6 4./0/9+0+>=5"5［’)’，’),，’(’］

& 前景展望

综上所述，!"#$ 光催化是一项具有广阔应用前

景的新型污染治理处理技术。它具有低能耗、易操

作、无二次污染等突出优点，尤其对一些难降解的持

久性有毒有机污染物的去除效果比其他处理方法更

佳。因此，!"#$ 光催化技术引起了国内外化学、环

境、材料、物理等不同学科学者的极大关注，成为近

年来研究开发的热点课题之一。日本、美国、德国、

英国和中国的研究者均对 !"#$ 光催化进行了大量

的研究。从纳米 !"#$ 的制备到修饰改性，再到实际

应用，都进行了许多研究报道并取得了很多研究

成果。

然而，目前 !"#$ 光催化技术还存在着以下两个

问题：首先，太阳能利用率低、反应效率不高、!"#$ 光

催化剂带隙能较宽、只能吸收波长小于或等于

*()?,38的光子，!"#$ 产生的载流子复合率高，导致

光量子效率低，并且 !"#$ 反复使用时催化活性有所

降低，这是阻碍 !"#$ 光催化技术在废水处理中实现

工业化应用的主要原因；其次，由于 !"#$ 光催化反

应是多相催化反应，难以实现原位检测，故反应中间

产物很难检测，在反应机制的认识上目前尚未统一。

鉴于以上问题，在基础研究方面，发展原位检测

技术，以便确定反应物在催化剂表面的反应历程，检

测反应中间产物，确定反应机理，揭示出 !"#$ 晶态

结构、表面结构、能带结构等结构因素与其光催化性

能的内在联系。另外，在应用研究方面，设计高效 、

低耗的光催化反应器已成为 !"#$ 光催化技术从实

验室研究阶段向大规模工业化过渡及完全投入实际

应用的关键，也是今后 !"#$ 光催化研究的重要方

向。我们期望 !"#$ 光催化技术的研究与应用在不

久的将来会更上一层楼，我们也相信在国内外研究

者的共同努力下，!"#$ 光催化技术产业化时代的到

来不会太远。
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