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从结构到改性:TiO２ 基光催化剂的研究进展
及大气污染防治应用
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摘　要　国内外关于 TiO２ 基光催化剂的设计有着广泛的研究,应用驱动式的光催化剂设计本质是从结构设计

到改性设计的过程.首先综述了目前 TiO２ 基体结构的形态和制备方法,完整阐述了 TiO２ 纳米管的优势和阳极氧化

过程,进而综述了 TiO２ 纳米管的改性方式,特别说明了表面等离子体光催化技术的原理和应用潜力,介绍了大气污

染防治中挥发性有机化合物(VOCs)降解对 TiO２ 基光催化剂的需求和应用案例,最后指出表面等离子体 TiO２ 纳米

管在大气污染防治过程中作为技术革新点的可能性和工业应用前景.
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　　TiO２ 是一种具有良好光诱导电子转移特性的

半导体光催化材料,自从 TiO２ 光催化性能被发现

以来[１Ｇ２],TiO２ 半导体多相催化材料及技术引起了

人们的浓厚兴趣.近年来,TiO２ 禁带宽度大、有效

光利用率低及光生载流子复合率高等问题得到了陆

续的研究和改善,在过去的几年里大气污染的重点

关注防治对象向挥发性有机化合物(VOCs)倾斜,
基于 TiO２ 基光催化降解大气污染物的技术已成为

研究的热点,反观 TiO２ 基光催化材料的研究情况,
大体是从结构的设计改性设计的过程.TiO２ 基光

催化技术的魅力在于,其具备多种相对成熟的基体

类型,以此为基础的如同艺术创造般的改性设计和催

化机理探究让技术本身和产业化道路都更具活力.

１　TiO２ 基光催化材料的基体结构及制备方法

　　随着纳米材料制备技术的不断发展,新型 TiO２

纳米材料被不断地制备出来,并应用于光催化降解

污染气体领域[３],对于低维纳米材料及其组装而成

的复杂结构纳米材料而言,众多的制备方法在光催

化材料制备应用的目的是比较一致的,即获得具有
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高结晶度、大比表面积或较高孔隙率等特性并具有

良好的光催化活性的材料.

１􀆰１　纳米TiO２ 粉末

国内外工业制备纳米 TiO２ 超过半数采用硫酸

法和氯化法[４],气相法也是一种反应速度快、可连续

生产的工业生产方法,如最著名的纳米级超细 TiO２

粉体牌号之一P２５[５].但气相法对反应的设备和工

艺过程要求很高,一般企业难以采用该法生产.此

外,工业上还以硫酸氧钛和钛醇盐为原料,采用溶

胶Ｇ凝胶法、水热法和化学沉淀法等方法进行加工制

备.在科研进展中,除机械法[６]外,纳米 TiO２ 是从

原子到团簇再到纳米颗粒的过程,制备方法仍以凝

胶Ｇ溶胶法等方法为主,工艺则更具前瞻性和实验

性,如植物提取物合成的环保型纳米 TiO２ 颗粒[７]、
高重现率和尺寸控制[８Ｇ９].

１􀆰２　纳米TiO２ 薄膜

纳米 TiO２ 薄膜的制备方式,通常可分为涂覆、
沉积、自组装和阳极氧化,以获得纳米颗粒膜、多孔

膜、一维纳米结构阵列或非阵列膜以及复杂表面结

构膜.

１􀆰２􀆰１　非电化学方法及其特点

涂覆是一种简单直接的成膜方式,溶胶Ｇ凝胶法

就是其中一种常用的可以通过简单工艺获得高纯度

TiO２ 膜的方法,并可结合声波、光等辅助条件进行

制备[１０],但影响成膜质量的因素较多.以水热法为

基础的涂覆技术省去了后期热处理的工艺,可以获

得结晶良好、尺寸结构可调的前驱体,进而直接进行

高温喷涂成膜.热喷涂技术也较为常见,液相体系

的热喷涂可以提供更温和的相变解决方式,冷喷涂

则保留了原料的组织特征和结构.物理气相沉积方

法中的真空镀是很成熟的工业方式,与掠射角沉积

(GLAD)技术结合后,可以控制TiO２ 纳米线或纳米

棒的生长及形态.化学气相沉积法是一种可以获得

很高纯度,并且可以精确控制组分和晶型的一种无

机合成技术,并且可制备出一维纳米结构.液相沉

积法是利用金属氟化物在水溶液中生产氧化物的方

法,并具有如微波、激光、超声波辅助等多种辅助沉

淀制备的方法.自组装法是通过大量原子、分子、离
子间复杂的协同作用而制成的具有特殊结构物质的

方法[１１Ｇ１２],成膜具有比单层膜性能高出很多的硬度和

断裂韧性[１３],并且层数的增加有利于亲水性改变[１４].

１􀆰２􀆰２　阳极氧化法及其特点

一维纳米结构膜同时具有纳米粉体高比表面积

和纳米薄膜易于回收的特点,还具有更高的表面能.

此外,TiO２ 一维纳米结构阵列中,光生电荷的转移

速度相比颗粒膜或多孔膜要高,同时也能更多地抑

制光生电子Ｇ空穴对的复合[１５].一维纳米 TiO２ 膜

的制备通常有模板法[１６]、水热法[１７]和阳极氧化

法[１８],阳极氧化法因其工艺简单、成本低和结构可

控性强的特点,在工业应用中具有极大的潜力和前

景,特别是大尺寸 TiO２ 纳米管膜的实现[１９],对于工

业废气降解应用来说是极具竞争力的技术革新点.
阳极氧化法所获得的一维纳米形貌,极大的依赖于

阳极过程,目前主流按电解液的组成基础进行划分,
即含氟的水溶液、含氟的有机溶液和不含氟的有机

电解液[２０],虽然在 TiO２ 纳米管的形成原理上还有

争论,但不可否认的是,其形态制备的成熟度和应用

性的体现,已经超过了理论进展速度,令其在工业应

用前景上颇具魅力.电化学沉积法是一种通过电化

学方法在阴极还原出金属原子的方法,在 TiO２ 薄

膜制 备 中 应 用 较 少[２１],通 常 用 于 TiO２ 薄 膜 的

修饰[２２].

２　TiO２ 纳米管晶体的性质及其改性方法

虽然纳米结构 TiO２ 的量子尺寸效应令其具有

很强的氧化还原能力,但是单纯的纳米 TiO２ 在光

催化的应用中,不可避免的存在很多缺陷,最为本质

的是晶型、晶面控制、纯度、光利用率和光生载流子

易复合.其中晶型、晶面控制和纯度可以通过制备

过程进行控制[２３Ｇ２５],而光利用率和光生载流子寿命

虽然可以通过制备过程中结构的控制来提高,但是

仍旧十分有限[２６].改性是显著提高 TiO２ 光催化能

力的重要方式,目前对 TiO２ 基光催化材料改性以

提高其光催化性能的研究非常多[２７Ｇ２９],从结构上来

讲,与纳米 TiO２ 粉末和多孔膜相比,TiO２ 纳米管

具有更大的比表面积和更强的吸附能力,因此,以
TiO２ 纳米管为基体的改性可能更具潜力,而事实

上,目前很多研究也正是如此[３０Ｇ３１].目前,TiO２ 纳

米管的改性方向主要有掺杂和表面等离子体.

２􀆰１　TiO２ 纳米管的掺杂改性

TiO２ 的掺杂主要有贵金属离子掺杂、过渡金属

掺杂、稀土金属掺杂、非金属离子掺杂和共掺杂.以

N型半导体的能带理论为基础,贵金属掺杂主要是

贵金属离子进入TiO２ 晶格并替换Ti４＋ ,使TiO２ 晶

格畸变并改变电子结构,使单位晶胞中的正负电荷

中心不重合,具有一定的固有电偶极矩,即形成自发

极化,使光生电子Ｇ空穴对得到有效地分离,并增加

氧空位,该过程仅在锐钛矿中进行,在金红石中因结
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构不同[３２]极化无法产生连锁反应向前扩展而形成

电畴,进而不能产生自发极化.同时贵金属的掺入

还使 TiO２ 禁带中产生杂质能级,并作为浅受主能

级或浅施主能级,成为光生电子的捕获陷阱,促进光

生电子Ｇ空穴对的分离,并且还能改变禁带宽度,使
光吸收带发生红移[３３].过渡金属掺杂除了对晶格

的作用外,对禁带宽度影响较大,大多数过渡金属的

适量掺杂会令 TiO２ 光吸收带显著红移,掺杂量增

多会导致 TiO２ 表面的空间电荷层厚度减小,当其

厚度与入射光透入固体的深度相近时,会促进电子Ｇ
空穴对分离,此外还可形成辅助的催化活性中心,如

Mn掺杂的臭氧协同光催化.稀土金属掺杂,因其

４f电子结构造成晶格畸变,致使晶格氧脱离,形成

氧缺位,提高氧化能力,f电子使价带顶和导带底之

间形成了多条杂质能级,并且使其同样具有改变禁

带宽度的能力.光生电子和空穴均不稳定,在晶体

内部易发生复合,当存在合适的俘获剂或表面缺陷

时,非金属掺杂主要通过代替 TiO２ 晶格氧,改变其

电子结构,降低禁带宽度使吸收带在不损失紫外吸

收强度的情况下拓宽到可见光区.掺杂改性是拓宽

TiO２ 光催化剂光谱响应和提高量子效率的有效方

式,单一方式的改性在大多数情况下并不能同时保

证紫外区的催化性能不变和可见光区的响应.因

此,通过共掺杂方式,融合各种掺杂方式的优势,将
光谱范围拓宽和光生载流子的产生促进与复合抑制

的同时实现,是提高光催化性能的发展方向.

２􀆰２　TiO２ 纳米管的表面等离子体改性

表面等离子体共振光催化技术是一种基于半导

体上贵金属纳米粒子表面等离子体共振效应的光催

化方式,是近年来所提出的较新的概念和思路,自从

２００８年,Awazu等[３４]制备出在可见光区域具有宽

光谱吸收特征的 Ag/TiO２ 光催化材料,引起了广泛

的关注,很多课题组开始尝试不同贵金属和半导体

结合来制备表面等离子体,并在近几年陆续形成了

表面等离子体光催化材料体系.
这种催化剂的作用机理实际上是一种局域的表

面等离子体共振现象[３５],即当入射光照射到半导体

表面的纳米金属颗粒上,电磁波在局域引起金属表

面电子的共振,振动频率与光波吻合,但振动的波长

则被大幅度压缩.这种现象的产生与纳米技术的形

态、尺寸和介质环境关系密切,纳米管具有两种等离

子体共振模式,主要体现在沿管壁的纵向上,横向则

很弱.表面等离子体共振效应产生的强局域电磁场

十分有利于 TiO２ 的光吸收,促进光生载流子的形

成,由于贵金属和 TiO２ 表面的紧密接触,TiO２ 的

电子一部分也转移到费米能级较低的贵金属上,致
使 TiO２ 表面出现了过量的正电荷,从而导带向上

形成肖特基势垒,进而有效捕捉光生电子.另外,纳
米金属振动的能量可以穿过肖特基势垒进入 TiO２

的导带中,敏化禁带,使 TiO２ 可以在可见光区响

应,同时振动的能量也有利于活化表面吸附的反应

物,提高反应速率,这也是解决光催化反应本质问题

的一个入口.

３　在大气污染物降解中的应用

大气污染的主要来源之一是工业废气排放,可
分为无机废气和有机废气.无机废气包括二氧化硫

等含硫化合物、氮氧化物、含卤素化合物和恶臭气体

等,TiO２ 在无机废气的处理中应用相对成熟,特别

是选择性催化还原法 (SCR)技术在工业中很成

熟[３６].有机废气的处理是近年来大气污染防治的

重点,工信部和财政部近日联合发布了«重点行业挥

发性有机物削减计划通知»,提出将在石化等１１个

重点行业加快 VOCs的削减,２０１８年将工业行业

VOCs排放量比２０１５年削减３３０万t,随之而来,以

TiO２ 为基体的催化材料降解 VOCs受到了广泛关

注,TiO２ 光催化反应温和、工艺相对简单,从理论上

讲技术几乎可以降解所有的 VOCs.
因为 TiO２ 降解 VOCs的机理尚不完全明确,

加之 VOCs不同种类、浓度以及催化环境等诸多变

量,造成目前 TiO２ 光催化 VOCs尚没有完善统一

的工艺参数.近几年,针对不同种类 VOCs的降解

及过程参数的研究很丰富[３７].较新颖的如钯/TiO２

制备过程中的 Na掺杂,获得了很强的光催化性能

提高效果,这个效果可能与 Na的介入导致更好的

负电子分散性有关[３８],从而有利于化学吸附氧的形

成.更为有趣的是,氢化 TiO２ 和氢化碳掺杂的

TiO２,可以在室温下分解小分子 VOCs而无需光

照[３９],基于这个结果,形成了一种新的 TiO２ 作用机

制.从晶面角度的研究则具有很强的理论性,如在

桥键氧空位缺损部位的优先吸附.虽然对于 VOCs
的降解,TiO２ 在实验研究过程中表现出了很好的效

果,但是在实际应用中光催化反应参数的研究还不

完善.不可否认的是在室外条件下 TiO２ 的光催化

效果具有很强的实用性,工艺优化和应用的基础仍

是进一步增强其表面吸附能力、拓宽可见光吸收带

和增强氧化能力三方面,表面等离子体光催化材料

技术将扮演一个很重要的角色.
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４　结语

VOCs是广泛存在于室内外空气中的有机污染

物,也是PM２􀆰５的前体物,和继PM２􀆰５之后最受关

注的大气污染物,而狭小密闭空间里的 VOCs更是

人体健康的严重危害因素,因此针对工业和民用两

方面的 VOCs污染防治迫在眉睫.阳极氧化技术

在众多的 TiO２ 光催化材料制备方法中是最具工业

应用前景的技术,制备的 TiO２ 纳米管可控性高,而
纳米管相比于纳米颗粒和厚膜在光催化性能上的结

构优势又是无法比拟的.以阳极氧化纳米管为基体

结构,结合表面等离子体技术进行改性,相比传统的

掺杂工艺更加简单,并且可以同时获得不牺牲紫外

吸收强度的光谱吸收带拓宽效果、高比表面积、丰富

的活性位点和更强的催化氧化性能.相信从结构到

改性的过程中,表面等离子体纳米管光催化材料将

是产业化应用中最关键的革新点之一.
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