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【摘 要】本文就提高纳米 !"#$ 的光催化性能的研究进展作了综述，阐明了光催化的原理，影响纳米

!"#$ 光催化的因素，并总结了金属离子掺杂、贵金属表面沉积、纳米 !"#$ 半导体复合等常见几种改性纳米

!"#$ 光催化性能的方法。最后指出了目前研究存在的问题，并提出建议。
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引言

近一二十年科学家对 !"#$ 半导体进行了大量

的研究，致力于提高其光催化效率，极大地推动了多

相光催化研究的迅速发展。!"#$ 半导体以其优良的

抗化学和光腐蚀性能而成为最重要的光催化剂。然

而 !"#$ 半导体光催化剂在实际应用中存在一些缺

陷，主要表现为带隙较宽（+& $ 56）；光吸收波长主要

局限在紫外区，对太阳光能的利用率低 （7 +.( 89
仅占太阳光强的 +: ; 2: <% =），半导体载流子的复

合率很高，量子效率较低；光催化的影响因素多等。

为了改善催化效率，并提高太阳能的利用率，为工业

化生产奠定基础，多年来，研究者们围绕提高 !"#$

光催化反应量子效率进行了深入而广泛的研究，并

取得一些重要进展。提高 !"#$ 的光催化活性的方法

主要有> 贵金属沉积、表面光敏化、复合半导体和金

属离子掺杂等。

% 纳米 !"#$ 光催化机理

纳米 !"#$ 是 ? 型半导体光催化材料，其电子结

构特点为一个满的价带和一个空的导带。在紫外光

照 射 条 件 下 ， 当 电 子 能 量 达 到 或 超 过 其 带 隙 能

（+& $56）时，电子就可从价带激发到导带，同时在价

带产生相应的空穴，即生成电子——— 空穴对。电子和

空穴与空气中的 @$# 和 #$ 作用能产生具有很强活

性的·#@ 和·#$
A ，它们能将大部分有机物氧化分

解成 @$# 和 B#$，其主要反应如下：

!"#$(3 C C 5 A （%）

@$# C 3 C(#@ C @ （$）

#$ C 5 A(#$
A （+）

反应产生的新自由基会激发链式反应，致使细

菌蛋白质变异和脂类分解，以此杀灭细菌并使之分

解。

纳米级的 !"#$ 粒径小、表面原子多，光吸收效

率大大提高，增大了表面光生载流子的浓度。纳米

!"#$ 的比表面积大，吸附能力强，吸附的 #@ A 、水分

子增多，由此会带来含氧小分子活性物种也随之增

加，提高了反应效率。同时，由于纳米 !"#$ 的氧化还

原电位也发生变化，由光激发而产生的价带空穴具

有更正的电位，导带电子具有更负的电位，因而氧化

还原能力增强。纳米 !"#$ 进行抗菌时，靠电子 A 空

穴对激活表面吸附物质，产生强氧化剂，攻击细菌有

机体，起到杀菌作用。这个作用是持续不断的，所以

它的杀菌效果也就具有长效性。有机物的降解也是

利用光催化所产生的具有强氧化性的 #$
A 和 #@ A 将

有机物分子氧化分解成 @$# 和 B#$。

$ 纳米 !"#$ 光催化活性的影响因素

$& % 纳米 !"#$ 本身性质的影响

用作光催化的 !"#$ 主要是锐钛矿型和金红石

型，其中锐钛矿型的催化活性较高，两种晶型的结构

均可由相互连接的 !"#’ 八面体表示。两者的差别在
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于八面体的畸变程度和八面体间的相互连接的方式

不同，这种差异导致了两种晶型不同的质量密度及

电子能带结构。这些结构特性上的差异直接导致了

金红石型 #$%& 表面吸附有机物及 %& 的能力不如锐

钛矿型，且其比表面积较小，因而光生电子和空穴容

易复合，催化活性受到一定影响。任成军’ 李大成’
钟本和等对影响纳米 #$%& 光催化活性的因素作了

研究，指出纳米 #$%& 本身性质如晶型结构、粒径大

小及其尺寸分布、晶体结构缺陷、表面状态等对其光

催化性能具有重要的影响 ( & )。#$%& 的晶型结构对光

催化性能具有决定性影响，无定形和板钛矿结构

#$%& 没有光催化性能，锐钛型 #$%& 具有优异的光催

化性能，大部分锐钛型 #$%& 和小部分晶红石 #$%& 的

混晶结构也具有优异的光催化活性，如 *&+（约 ",-
. /,- 的锐钛）。纳米 #$%& 粒径越小、尺寸分布越

窄、团聚越少，光催化活性越好。但是当粒径小到一

定程度时，半导体的载流子将被限制在一个小尺寸

的势阱中，在此条件下，导带和价带将过渡为分裂的

能级，使有效带隙 （01）增大，吸收光谱阈值向短波

方向移动，即产生尺寸量子效应，#$%& 催化活性下

降。晶格缺陷也直接影响着 #$%& 的催化活性，当有

微量杂质元素掺入晶体中时，可以形成杂质置换缺

陷。置换缺陷的存在对催化活性起着重要作用。由

于置换缺陷的存在，可产生活性中心，使反应活性增

加。但是纳米 #$%& 的内部缺陷是光生电子和空穴的

复合中心，会降低反应活性。因而为了提高光生电

子和空穴的分离效率必须减少其内部缺陷。纳米

#$%& 的表面状态对光催化活性有较大影响。如果表

面积大、多孔将有利于降解物的吸附，增加催化剂的

活化中心，这有助于催化活性的提高。

&2 & 纳米 #$%& 分散性能的影响

纳米 #$%& 应用于悬浮液中的时候其分散性对

光催化性能具有很大的影响。#$%& 分散越好，团聚

越少其光催化性能越好，透明度越高。纳米 #$%& 的

分散性问题是限制其应用的一大障碍，为了克服这

一困难很多科研人员都进行了这方面的研究，一般

采用化学和物理方法，用无机或有机化合物进行表

面改性，或用高能量的紫外电晕放电，红外线、等离

子体照射等技术进行表面处理。但是在不影响纳米

#$%& 光催化性能的前提下，这方面的研究还未见取

得重大突破的报道。

&2 ! 光催化反应条件的影响

光催化受反应条件如温度、34 值、外加氧化剂、

光照强度等影响较大。环境温度和 34 值会影响催

化剂表面的特征、表面吸附、吸附物质的存在形式

等。外加氧化剂能够减少光生电子和空穴的复合机

会，从而提高光催化活性。光催化反应速度受光照强

度的影响，光照强度越大反应越快。

! 提高光催化活性的方法

为了改进催化性能，适应更多的应用条件，可以

采用对 #$%& 金属离子掺杂、贵重金属在 #$%& 表面的

沉积、二元半导体复合及非金属改性等办法，提高其

光催化活性。掺杂物金属离子有可能使催化剂吸收

波长延至可见光范围。贵重金属在 #$%& 表面的沉积

有利于提高光氧化还原反应速率。若采用禁带宽度

较小的半导体与 #$%& 复合，则可能延展催化剂吸收

光谱范围，复合半导体的光降解效率明显高于单一

半导体。将光活性化合物通过化学吸附或物理吸附

附着于 #$%& 表面，能扩大激发波长范围，增加光催

化反应效率，这一过程就是催化剂的光敏化。

!2 5 金属离子掺杂

金属离子掺杂是目前研究较多的一种改性纳米

#$%& 光催化性能的方法。半导体的金属离子掺杂是

用高温焙烧或辅助沉积等方法，通过反应，将金属离

子转入 #$%& 晶格结构之中。从化学观点来看，金属

离子的掺入可能在半导体晶格中引入缺陷位置或改

变结晶度等，成为电子或空穴的陷阱而延长寿命，影

响了电子与空穴的复合或改变了半导体的激发波

长，从而改变 #$%& 的光催化活性。半导体中掺杂不

同的金属离子，引起的变化是不一样的。

卢萍等研究过渡金属离子掺杂对 #$%& 光催化

性能的影响时发现：第二过渡系列金属离子对 #$%&

膜的修饰作用比第一过渡系列金属离子的修饰作用

更加明显；第二、六副族的金属离子对 #$%& 膜的修

饰效果较好 ( ! )。孙晓君等以钛酸四丁醋为原料，利用

溶胶 6 凝胶法制备了纯的 #$%& 纳米粒子和 7 掺杂

的 #$%& 纳米粒子，结果表明8 9,,:焙烧的纯的 #$%&

和 7 掺杂的 #$%& 纳米粒子具有与国际通用的商品

* 6 &+ 型 #$%& 类似的组成、结构、形貌和粒子尺寸;
7 离子替代了 #$%& 晶格中的 #$< = ，形成了新相 #$5 6

>7>%&，从而使 #$%& 纳米粒子的光谱响应范围拓展至

可见光区域，掺杂 7 的摩尔分数为 5- 时，#$%& 纳米

粒子具有最佳的光催化活性 ( < )。马琦等人的研究表

明掺锡 #$%& 光催化剂有利于罗丹明 ? 的降解 ( + )。
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#$ %$ %&’( 等利用化学沉积法 （)*+）进行 ,-./! 和

01./! 掺杂来对 #&/. 进行改性。合成了类似 +-2344(
5 6 .7 #&/. 结构的纳米 #&/. 光催化剂，通过硝基苯

降解试验，发现 ,-./! 掺杂改性后的光催化性能是

纯 #&/. 的两倍 8 9 :。;-(<( =&-1&>4?( 等将锐钛型 #&/.、

碱性氢氧化物（@&A B(A %A ;(）和碳酸盐（*C）一起煅

烧得到一种新的光催化剂。由于材料中新生成的

;(#&/!A *C#&/! 使其光催化活性比纯的 #&/. 高 8 D :。

E&(>F3> G(>2 等 制 备 了负 载 贵金 属 或过 渡 金 属的

#&/. 光催化剂。结果 5< H ,-./! H #&/. 降解甲醛降解

达到 DIJ ，在高温下 B. 流中二次处理 5< H ,-./! H
#&/.，有利于促进电子转移，从而提高其降解甲醛的

光催化活性 8 " :。+(>( +KLC(>LKM 等分别以 N$ .J ，

N$ 7J 和 OJ 的 )C、P>、)L 掺杂到 #&/. 光催化剂中，

研究表明，相对于纯的 #&/. Q5.7 +-2344( R，掺杂离

子在 #&/. 中的存在引起吸收光谱向可见光范围红

移。掺杂 )C 的 #&/. 催化剂在 S. H B. 气氛下加热后，

)C! T 占据金红石或锐钛晶格中的阳离子空位 8 U :。

!$ . 纳米 #&/. 表面金属沉积

纳米 #&/. 表面金属沉积是通过浸渍还原、表面

溅射等办法使金属形成原子簇沉积附着在 #&/. 的

表面。在 #&/. 表面沉积少量金属有两个作用，一是

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，抑制光生

载流子的复合。大大提高了催化剂的活性。当纳米

#&/. 与金属接触时，电子会从费米能级较高的 > 型

半导体转移到费米能级较低的金属并在界面上形成

肖特基势垒，肖特基势垒成为俘获激发电子的有效

陷阱，光生载流子被分离，它使半导体表面的电子密

度下降从而减少了光生载流子的复合，提高了量子

效率。贵金属如 5<，03，02 等比较稳定可以满足这

方面的要求。

适量的银沉积到 #&/. 的表面能够显著提高其

光催化活性。银处于 #&/. 表面的电子聚集点，很好

的分离了电子和空穴，使其能更好的还原或氧化。

内部 #&! T 重组中心数量减少，表面反应中心增加。表

面 #&! T 和载银离子能提供更多位置给光生电子，使

其在表面和 /. 反应生成 /.· 6 使光催化性能明显

优于未改性纳米 #&/.
8ON，OO :。适量 5< 沉积到 #&/. 的

表面能够分离由光照产生的电子——— 空穴对，提高

光催化性能，甚至能够在可见光范围内利用太阳能
8 O. :。张青红等用光催化还原法将 ! >’ 金属铂沉积

在 D >’ 的锐钛矿相及介孔 #&/. 纳米晶表面，多数

#&/. 纳米晶表面沉积了以游离态存在的岛状铂团

簇。负载 V W O$ NJ X .$ NJ 铂的 #&/. 在苯酚光氧化

反应中活性显著提高 $ 5< H #&/. 在氨气中经 77N Y
氮化A 可制得氮掺杂的 5< H #&/. 可见光光催化剂A
氮化过程中铂团簇没有烧结和显著长大 8 O! :。

!$ ! 纳米 #&/. 复合半导体

复合半导体，即是以浸渍法或混合溶胶法等制

备 #&/. 的二元或多元复合半导体。二元复合半导体

催化活性的提高可归因于不同能级半导体间光生载

流子的输运易于分离。不同金属离子的配位及电负

性不同而产生过剩电荷，#&/. 与半导体复合后增加

半导体吸收质子或电子的能力，从而提高催化剂的

活性。在二元复合半导体中，两种半导体之间的能级

差能使电荷有效分离。复合半导体可分为半导体 H
半导体复合物和半导体 H 绝缘体复合物两大类。研

究 最 多 的 是 氧 化 物 敏 化 #&/. 体 系 和 硫 化 物 敏 化

#&/. 体系。复合半导体比单个半导体具有更高的催

化活性。

当两个能级不同的半导体材料结合在一起时，

光生电子会迅速注入较低的导带。这种复合半导体

结构不但可使光生载流子整流，减少其复合概率，还

可以将宽带隙半导体的光响应区扩展到可见光区。

)Z* H #&/. 复合纳米粒子在可见光区的吸收比相应

的两组分的吸收之和更强。纳米 )Z* 和纳米 #&/. 均

有较强的荧光，而且在相同浓度时纳米 #&/. 的荧光

比纳米 )Z* 的荧光更强。但在 )Z* H #&/. 复合纳米

粒子中，#&/. 的荧光被淬灭，而 )Z* 的荧光稍有降

低 8 OI :。)Z* 基体能够吸收 9NN>’ 以下的大部分可见

光，与单一 #&/. 相比A )Z* H #&/. 的表面态更靠近

#&/. 的导带A 有利于电子在表面的捕获A 从而提高了

催化剂中自由电荷的浓度，从而使得 )Z* H #&/. 复

合半导体具有比单一半导体优异的光催化性能 8 O7 X

O" :。;&.*! 基体也能够吸收 "NN>’ 以下大部分可见

光，内部 ;&.*! H #&/. 存在电子跃迁。;&.*! 和 #&/. 沉

积制备的 ;&.*! Q ON V<$ J R H #&/. 在可见光和紫外

6 可见光照射下降解 /C(>2- [[ 效率很高，降解效果

是纯 #&/. （5.7）的两倍多 8 O" :。

!$ ! 纳米 #&/. 非金属改性

除了金属改性外，非金属掺杂改性也是提高纳

米 #&/. 光催化性能的有效途径。非金属的掺杂可以

提高催化剂对可见光利用范围和对降解物的吸附性

能，从而有利于催化降解。常见的非金属掺杂有活性

碳掺杂和氮掺杂。
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活性碳掺杂能够大幅度提高纳米 #$%& 吸附降

解物的能力。’()* +), 等将 #$%& 和活性碳 （-.）用

硅胶 / 012 粘结起来制备出一种新型的薄膜，苯酚降

解试验表明其具有优异的光催化活性。而且它对可

见光透明，易回收，在悬浮液中可增加光催化性能，

活性碳的吸附作用有助于加快降解有机物 3 4" 5。陈中

颖等通过碳黑掺杂制备了改性的 #$%& 薄膜光催化

剂，#$%& 的吸附性能大大改善6 同时碳黑掺杂能够减

小催化剂的晶粒尺度，使相变温度降低。相应的光

催化降解试验也表明：碳黑改性 #$%& 的活性大大提

高6 其一级反应速率常数为普通 #$%& 的 47 倍 3 &8 5。氮

掺杂的可见光敏化纳米 #$%& 具有良好的可见光吸

收性能6 吸收阈值最大可以达到 9!8*:3&4 5。氧化剂如

;&%& 能够提高 #$%& 对流动 有机物的光 催化降解

率。<$,*$=) -=>$?(*, 研究了 ;&%& 提高 #$%& 光催化

实用性。实验表明在 ;&%& @ #$%& @ AB 作用下，经过

不同的光热反应后，甲氨基粉发生矿化。最佳降解

是 在 8C D< ;&%&6 7 :E @ :F#$%&，G; H " 和 !I8*:
/DC ":J @ =:& 2紫外光照射的时候。

!C D 在孔材料中修饰 #$%&

孔材料修饰 #$%&，主要是在沸石分子筛中修饰

#$%&。沸石分子筛是指以硅氧四面体为基本结构单

元，通过氧原子形成的氧桥将基本结构单元相连接

构成具有规则的笼或孔道体系的阴离子骨架的硅铝

酸盐，因此它具有空旷骨架结构。在这种骨架中，

铝氧四面体带有一个负电荷，因此分子筛的笼或孔

道中定位着用以平衡骨架负电荷的阳离子和可以流

动的吸附水分子。将氧化钛分散在沸石分子筛载体

上主要是基于以下两点原因的考虑： （4）氧化钛

是极性分子，它具有极性化的表面，不利于与非极

性有机分子的接触； （&）载体可能因为表面呈酸

性或参与催化反应的中间过程，而使氧化钛催化性

能提高。试验表明纳米 #$%& 分散在沸石分子筛载

体上能够与沸石形成离子交换，从而使得整体光催

化活性提高。

D 结束语

#$%& 光催化剂在光催化反应的应用已取得不少

成绩6 但在研究和应用中尚存在问题需要解决。 / 4 2
纳米 #$%& 改性主要停留在实验室内，实现工业化还

需要大量试验研究。 / & 2 最终目标希望利用太阳光

能6 但太阳能的不稳定性和能量密度低6 受昼夜、季

节、气候影响大6 因此太阳光能的有效利用和储存将

受到充分重视。 / ! 2 #$%& 光催化反应的基础理论研

究必须跟上，包括反应机理和动力学，电荷传输特

性，光电转换机制，#$%& 纳米粒子和膜的表面物理、

化学性能等的深入探讨，将对实用化起到指导作用，

因为这些基础理论是光催化反应器设计的依据。（D）

很多光催化降解的试验研究测试时间太短，虽然降

解率很高，但有可能吸附占较大比例，建议此类试验

应该测试较长时间。笔者在实验室的降解甲醛的试

验结果规律是，在起始一段时间内甲醛浓度急剧下

降（未光照），然后回升到稳定值，光照后又开始快速

下降，最后趋于平缓，逐渐达到平衡。（7）纳米 #$%&

的改性必须考虑改性造成的成本增加，否则难以推

广，建议研究首先考虑成本低的改性材料和工艺简

单和易工业化的改性方法。（I）纳米 #$%& 光催化的

效果目前没有统一的检测手段，建议出台国家标准

或企业标准。
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