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摘　要　综述了纳米 TiO２ 光触媒乳液的最新研究进展.简单介绍了它的发现过程、催化和制备机理,根据最新

的一些文献资料对新型光触媒掺杂的元素、技术及实际应用的方向等方面进行了综述,同时对其未来发展方向进行

了分析和展望.
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Abstract　Thelatestprogressintheresearchofnano TiO２ photocatalyste mulsion wassummarized．The
discoveryprocess,thecatalyticmechanismandthepreparationmechanism weresimplyintroduced．Accordingtosome
literature,thedopedelementofphotocatalyst,technologyandthedirectionofpracticalapplicationweresummarized．
Andthefuturedevelopmentdirectionandprospectwereforecasted．
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　　随着现代科技的发展,环境污染问题越来越凸

显出来,高效、易得、廉价的环境清洁产品势必会受

到市场的青睐,纳米 TiO２ 作为一种高性能的新型

光催化材料,具有光催化效率高、化学性能稳定、氧
化性能强、绿色环保和应用范围广泛等优点,成为发

展最快的一种半导体光触媒材料.已有大量文

献[１Ｇ３]对纳米 TiO２ 的制备工艺、掺杂改性等方面进

行了研究和综述,但是纳米 TiO２ 制备的新方法、掺
杂的新成分、改性的新方法仍在不断涌现.笔者总

结了新型光触媒的发展方向,综述了一些最新的提

高光触媒效能的技术,包括对纳米 TiO２ 光触媒的

掺杂、表面光敏化等改性方法和开发最新的一些可

见光可激发的高催化效率光触媒材料,以及新型

TiO２ 光触媒应用的最新动向,并对整体研究提出一

些评述.

１　纳米TiO２ 光触媒

TiO２ 分为板钛矿型、金红石型和锐钛矿型３种

晶体结构.研究发现,由于晶体结构内部缺陷的原

因,锐钛型晶体结构的催化活性强于金红石型.

TiO２ 光触媒的制备工艺影响着光触媒产品的

形貌以及推广应用.当前,该产品的制备方法主要

分为溶胶Ｇ凝胶法[４]、磁控溅射法[５]、水热合成法[６]

和化学气相法[７].其中,溶胶Ｇ凝胶法制作成本低

廉,制备方法较为简单,制备条件易控,但是成品晶

型不易把控;磁控溅射法制作成本高昂,制备方法复
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杂,制备条件易控;水热合成法是通过 TiCl４ 直接反

应生成 TiO２ 光触媒,但由此方法产生的 TiO２ 光触

媒放置时间过长易发生分层,需要及时进行处理操

作;化学气相法生产过程相对复杂,并且需要通过煅

烧才可获得所需样品,并且生产过程容易发生粒子

团聚.
传统 TiO２ 作为光触媒依然存在不少问题:

(１)具备较大禁带宽度(Eg＝３􀆰２eV)的 TiO２,其高

效净化作用只有在紫外光照射下才会发挥,然而,紫
外光在太阳光中的比例较小,使得太阳光的有效利

用率较低;(２)空穴和光生电子的高复合几率致使光

量子产率降低.以上问题在２００１年被 Asahi等[８]

解决,其通过溅射法制备出了纳米级 TiO２－xNx,将
样品的吸收光谱拓展到可见光区,开创了通过掺杂

技术改性 TiO２ 的新方法.此外,科研工作者还发

现将一些非金属元素掺杂到 TiO２ 中,同样能够在

不改变 TiO２ 晶格结构的前提下,优化其光催化性

能,提高其光催化效率.

２　新型纳米TiO２ 光触媒的研究进展

纳米 TiO２ 作为一种宽禁带半导体,只有在波

长小于３８７nm 的紫外线照射下才能激发它的催化

活性,但是在到达地面的太阳光中这一部分的比例

不足５％[９],导致其实际利用率偏低,若以可见光为

激发光源则对 TiO２ 的实用化有重要意义.此外,

TiO２ 光触媒中的电子和空穴容易发生复合,导致光

催化效率降低.为了提高光催化活性和可见光光谱

响应范围,采用掺杂、表面光敏化的方法或开发新型

可见激光的光触媒,提高可见光的吸收率,进而提高

光催化剂的稳定性.若是可开发一些广谱光触媒,
那么光触媒将获得更大的市场应用前景.

２􀆰１　纳米TiO２ 掺杂改性的研究进展

自从１９７２年 Fujishima和 Honda发现 TiO２

具有高效氧化作用,能够有效降解污染物以来,科学

界便一直密切关注 TiO２ 的光催化技术,至今已在

TiO２ 的光催化理论以及 TiO２ 的制备、改性等方面

取得了巨大的成果.目前,主要的掺杂改性方式有

金属离子掺杂、非金属离子掺杂、表面光敏化、或以

上几种方式组合使用,其中使用最多的是金属离子

掺杂与非金属离子掺杂.

２􀆰１􀆰１　金属离子掺杂

纳米 TiO２ 的金属离子掺杂是将一定量的杂质

金属引入到 TiO２ 的晶格中,从而产生缺陷位置或

改变结晶度,形成光生电子吸附中心,影响电子Ｇ空

穴的复合,进而提高光催化活性.在纳米 TiO２ 中

掺杂不同的金属离子,对光催化活性的影响是不同

的,掺杂特定的金属离子才可以使掺杂 TiO２ 光触

媒的 光 量 子 效 率 得 到 大 幅 提 高.１９９４ 年,Chio
等[１０]研究了在纳米 TiO２ 中分别掺杂２１种不同的

金属离子,研究表明,掺杂量均在０􀆰１％~０􀆰５％(摩
尔分数)之间的Fe３＋ 、Mo５＋ 、Os３＋ 、Re５＋ 、V４＋ 、Rh３＋

和La２＋ 等金属离子会不同程度地提高 TiO２ 的光催

化效率.２００７年,丁士文等[１１]研究了 V 掺杂纳米

TiO２ 透明光触媒乳液,在太阳光的照射下对酸性红

３R染料进行降解.结果表明:当掺杂量为０􀆰８％
(摩尔分数)时,在５０min内可实现对污染物接近

１００％的矿化.２００８年,杨许召等[１２]研究了 Fe掺

杂纳米 TiO２ 光触媒,在太阳光的照射下降解甲基

橙溶液.实验表明:当溶液 pH＝２时,n(Ti４＋ )∶
n(Fe３＋ )＝１∶０􀆰０００４,降解６０min的降解率可达到

１００％.随着越来越多的稀土元素被发现,许多课题

组将其掺入到 TiO２ 中发现对光催化活性有积极的

效果.２０１３年,张文明等[１３]研究了 La掺杂纳米

TiO２ 透明光触媒乳液,在太阳光的照射下对酸性红

３R染料进行降解.实验表明:掺杂０􀆰１％(摩尔分

数)TiO２ 光触媒乳液,在回流时间为１０min,体系

pH＝６时,光催化效果最好.
虽然掺入某种金属离子或稀土元素可以明显改

善 TiO２ 的光催化活性,但是元素无规律性掺杂的

机理有待继续验证.

２􀆰１􀆰２　非金属离子掺杂

对 TiO２ 进行非金属掺杂[１４]后的材料对光的响

应范围扩展至可见光区,能直接利用大部分可见光

降解和催化降解环境污染物.非金属离子掺杂改性

始于上世纪８０年代,Sato等发现N掺入TiO２ 可使

其具有可见光活性.２００１年,Asahi等[１５]通过溅射

法制备出了窄禁带宽度的 TiO２－xN２ 涂层,使其光

谱响应迁移至可见光区域,提高了其的光催化效率,
从此越来越多的科研人员开始了对掺杂非金属元素

的研究.现在已被掺入 TiO２ 的非金属元素有 S、

B、F和C等,非金属元素掺入后均可不同程度地改

变TiO２ 的晶体结构,使其吸光性能得到增强,从而

使 TiO２ 的光催化性能得到进一步的改善.

２􀆰１􀆰３　表面光敏化

半导体表面光敏化是通过物理或化学方法将光

敏化材料吸附在半导体催化材料的表面,拓宽光催

化材料的激发波长.Nolan等[１６]用氧化物复合结

构修饰 TiO２,使其吸附稳定并能导致吸收边向可见
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光区发生明显的红移.Gerischer等[１７]将光敏化后

产生光电流的电子注入到无机或有机固体的空穴

中,从光谱电化学的角度讨论了表面光敏化现象.
祁洪飞等[１８]采用胶体晶体模板技术和磁控溅射工

艺,制备了 Ag反点阵列修饰的 TiO２ 复合薄膜,通
过实验发现经过 Ag反点阵列修饰的纳米 TiO２ 对

样品光催化性能有显著的影响.

２􀆰２　可见光激发的研究进展

除了对 TiO２ 进行掺杂改性外,研发新型的可

见光激发的光触媒也是一个热点.新型光触媒的吸

收边向可见光区大幅的红移,从而被可见光激发.
例如:开发新型窄禁带光触媒和具有可见光催化活

性的新型可见光可激发的光触媒.邹学军等[１９]采

用液固 相 水 热 反 应 的 方 法 制 得 了 F/Ce掺 杂 的

Bi２WO６ 光催化剂,实验表明对甲基橙的降解率在

５０min后可达到９７％,是纯Bi２WO６ 光催化活性的

两倍.Zhang等[２０]研究了配体聚合物材料应用到

光催化领域可以产生高的光捕获率并能提高光触媒

的光催化率.刘东岳等[２１]采用沉淀法制备了球状

ZnO样品,通过对亚甲基蓝进行光催化降解发现其

降解率可到９９􀆰９％,表明球状 ZnO 有很高的光催

化活性.Banerjee等[２２]开发了不进行掺杂改进,只
通过光致亲水性和光催化作用,具有自净式功能的

TiO２ 光触媒.

２􀆰３　纳米TiO２ 光触媒应用的研究进展

２􀆰３􀆰１　污水处理方向

光触媒 TiO２ 作为一种高效净化物质能够有效

破坏污水中细菌及病毒的蛋白质成分,从而降解水

中的污染物质,净化水源,有效应对了已经存在的水

污染问题.利用纳米 TiO２ 去处理酚类、卤代烃和

杂环化合物等污染物的工艺简单而且效果显著.

Bordes等[２３]通过等离子喷涂的方法,把 TiO２ 光触

媒喷涂到不锈钢上,结果表明可以明显的减少废水

中有机碳的数量,尤其是对制皮厂的废水有明显的

脱色作用.Li等[２４]将 As和 Cd掺入颗粒 TiO２ 阵

列后用来净化废水,净化后的水用来熔炼铜,这种方

法处理废水的过程中 As和 Cd的吸附可以重复使

用节能高效,使处理后的废水有利于炼铜.该方法

属于一种创新的技术并有实际推广应用的前途.何

仕均等[２５]研究了纳米TiO２ 协同γ 辐射处理造纸废

水的影响因素和可行性,结果表明组合工艺能明显

提高纳米 TiO２ 对废水的处理效果.

２􀆰３􀆰２　空气净化方向

TiO２ 光触媒可以通过光催化分解多类有机污

染物,氧化分解室内的有害气体,起到杀菌、消毒的

作用.另一方面,TiO２ 光触媒在太阳光的照射下产

生 O２ 与 SO２、CO 等配合雨水可生成 H２SO４ 和

H２CO３ 等,达到去除有害气体的目的.张颢等[２６]

研究了 N掺杂 TiO２ 涂料对室内甲醛的降解程度,
研究发现当在自然光下,TiO２ 的初始浓度为１mg/

m３、３５℃的条件下对甲醛的降解率为８２％.关高

莉[２７]研究了 TiO２ 对气体苯的降解程度,实验表明

当苯的浓度为１􀆰８３２mg/L,pH＝７,光催化剂量为

０􀆰５g,２５℃时,对苯的降解率达到了８４􀆰７８３％.黄

绳纪等[２８]综述了 TiO２ 光触媒在空气净化中的应

用,发现纳米 TiO２ 在环境治理中有着广泛的应用

并能取得优异的效果.

２􀆰３􀆰３　杀菌、消毒方向

TiO２ 光触媒以其特有的高效降解功效,具有破

坏细菌以及病毒生物结构的能力,在医疗卫生领域

发挥着日益重要的作用.目前,TiO２ 光触媒在手术

室、手术器械、医房和储蓄室,甚至是卫生间、厨房和

婴儿房都得到了广泛应用.利用 TiO２ 光催化作用

生成的 H＋ 、HO 和 H２O２ 等氧化物粒子可以消灭

环境中的有害微生物,起到杀菌的作用.刘洋等[２９]

使用光沉积法制备 Pt/TiO２,在光照条件下,TiO２

的抑菌率为４５％,负载１０％(质量分数)Pt的 TiO２

的抑菌率为６０％.李秉杰等[３０]研究了改良纳米

TiO２ 光催化空气消毒机对白色葡萄球菌消毒的作

用效果,实验表明当风速为１５００mm/s,作用６０min
时 对 气 雾 室 空 气 中 白 色 葡 萄 球 菌 的 杀 菌 率 为

１００％,说明纳米 TiO２ 具有明显的杀菌作用.李锋

民等[３１]研究了纳米 TiO２ 对藻类的毒性作用机理,
结果表明纳米 TiO２ 在条件适合的情况下可抑制藻

类的生长.

２􀆰３􀆰４　其他方向

由于纳米 TiO２ 的化学性质十分稳定,其他一

些应用也是人们争相研究的热点.张建国[３２]研究

了光触媒材料在果蔬保鲜中的应用,结果表明通过

纳米 TiO２ 的光催化处理对葡萄和甜椒均有保鲜效

果.白旭光等[３３]研究了光触媒聚乙烯薄膜对储粮

害虫的防治效果,结果表明:光触媒聚乙烯对一些害

虫有明显的趋避效果.董艳等[３４]综述了纳米光触

媒应用在纺织物上具有抗菌除臭、自清洁、抗静电、
抗红外线和抗老化的功能.宋贤良等[３５]研究了纳

米 TiO２/玉米淀粉复合涂膜对圣女果保鲜效果的影

响,结果表明纳米 TiO２ 会抑制食品的腐败,说明纳

米 TiO２ 在食品保鲜方面具有应用前景.
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３　结语与展望

随着人类社会经济的向前发展,不可再生的化

石染料被大量使用,环境污染问题日益凸显,可再生

清洁能源的利用和环境友好型装置的开发显得格外

重要.纳米 TiO２ 光触媒乳液以其廉价、易得、绿
色、稳定和高的光催化活性等优点,被视为一种优良

的光催化材料.通过掺杂改性和表面光敏化可以大

大拓展它的光响应范围,提高光催化活性,展示出了

好的应用前景.另外,广谱光触媒、泛自然能源的环

境净化材料、高光催化效率的催化材料的开发将是

未来的研究方向.
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