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摘　要　二氧化钛(TiO２)是一种具备化学稳定性高、环境友好和毒性低等优势的绿色环保型半导体材料,在催

化、传感、产氢、光学和光电学等领域应用广泛.但是该材料只对紫外光有响应,另外光生电子和空穴容易复合,导致

光催化活性和量子效率降低.综述了贵金属沉积、复合半导体、离子掺杂及染料光敏化４种 TiO２ 改性方法的最新研

究进程.这４种方法都旨在提高 TiO２ 对太阳光的利用率,或者增加其晶体表面的活性位点,达到抑制光生电子和空

穴复合的作用.此外,展望了未来 TiO２ 光催化材料改性研发的发展方向.
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Abstract　TiO２ wassemiconductorandwidelyappliedinthefieldsofcatalysis,sensing,hydrogengeneration,

opticsandoptoelectronics,benefitedfromitsmanyadvantagessuchaschemicalstability,greentoenvironmentandlow
toxicity,etc．However,Ontheonehand,TiO２onlycanbeexcitedbyUV,ontheotherhand,therapidrecombinationof

electronＧhole(e－ —h＋ )pairsafterexcitationthatleadingtodecreaseofcatalyticactivityandquantumefficiency．The
latestresearchprogressonfour main modification methodsofTiO２includingsurfacedepositionofnoble metal,

semiconductorcomposite,iondopinganddyesensitizationwasintroducedrespectively．Theseallmethodswereaimedto
makefulluseofthesunlight,ortoinducecrystalsurfacedefectstorestraintherecombinationofelectronＧholepairs．
Finally,themodificationofTiO２photocatalystinthefuturewaspredicted．
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　　随着工业生产快速发展而导致的环境污染、能
源枯竭正日益严重影响人类的发展.近年来,以半

导体及衍生材料为媒介的光催化技术,由于其可持

续、经济效益高等优点提供了一条有效治理环境污

染和高效利用太阳能的有效途径.１９７２年,FujishＧ
ima[１]在Nature杂志上发表了关于n型半导体二氧

化钛(TiO２)电极上光分解水的报道,开辟了光催化

的研究方向.TiO２ 相比其他许多半导体材料如三

氧化钨(WO３)、三氧化二铁(Fe２O３)等催化活性更

高,也比氧化锌(ZnO)、硫化镉(CdS)等半导体光照

吸收更加稳定,不易产生光辐射,因此吸引了众多研

究者的关注,在对污染物降解以及分解水产氢方面

的应用更是取得了突飞猛进的进步[２].
纯 TiO２ 为白色固体粉末状材料,其包含３种

晶型[３]:板钛矿型、金红石型和锐钛矿型,这３种晶

型的基本结构都是 TiO６ 八面体,不同晶型仅是

TiO６ 排列方式与连接方式的不同.锐钛矿和金红

石属于四方晶系,稳定性较高,通常均可应用于光催

化反应.其中锐钛矿的光催化活性最为优越,这是

由于金红石型的 TiO２ 带隙略小于锐钛矿型,容易

导致光生电子空穴复合,另外锐钛矿型 TiO２ 具有

低密度、高电子迁移率以及低介电常数等优势.
光催化作用就是在一定波长的光照条件下,催

化材料将光能转化为可利用的化学能,以促进化合

物的合成或使之降解的过程.TiO２ 材料受到能量

等于或高于带隙值的入射光时,半导体价带上的电

子被激发跃迁到导带形成光生电子,同时在价带上

产生空穴,这 样 就 在 半 导 体 内 部 形 成 电 子Ｇ空 穴

对[３].导带上聚集的电子具有较强的还原性,吸附

氧分子后产生超氧自由基[４];价带上的空穴具备超

强的氧化能力,通常与 TiO２ 表面吸附的水分子或

羟基反应产生羟基自由基.羟基自由基与超氧自由
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基可以通过氧化方式将多种有毒有机化合物降解为

水、TiO２ 和无机分子.但是,较宽的禁带导致 TiO２

仅对紫外光有响应,削弱了其在可见光领域的应用,
另外光生电子空穴的寿命仅有ns级别,因此所产生

的光生电子空穴容易复合,量子效率低.为了提高

TiO２ 的光催化能力,必须对该材料进行改性处理.

１　表面贵金属沉积

研究表明[５Ｇ７],纳米 TiO２ 表面沉积贵金属是一

种可以有效分离光生电子Ｇ空穴对,延长该活性中心

寿命的方法.贵金属在 TiO２ 表面形成纳米原子

簇,改变了半导体内部电子布局,电子转移即会从费

米能级较高的 TiO２ 半导体导带向贵金属扩散,直
到两者的费米能级相同,这样肖特基势垒便会在贵

金属与 TiO２ 界面上形成.光生电子在贵金属原子

簇上富集,同时光生空穴向 TiO２ 晶粒表面迁移,如
同两电极的短路微电池,解决了电子Ｇ空穴的快速复

合问题.常 用 的 贵 金 属 有 银 (Ag)、金 (Au)、铂

(Pt)、钯(Pd)、铑(Rh)和钌(Ru)等.

Kotolevich等[８]利用化学沉积法在无光环境下

分别制备出金/二氧化钛(Au/TiO２)、金/铁/二氧化

钛 (Au/Fe/TiO２ )、金/镁/二 氧 化 钛 (Au/Mg/

TiO２).对比三者对正辛醇的氧化降解研究中发

现,Au/Mg/TiO２ 具备更高的催化活性.结果表明

在 TiO２ 表面单独沉积 Au３＋ 对辛醇降解没有促进

作用,而 Au离子在 Au/Fe/TiO２ 更多呈现氧化状

态,与 Au/TiO２ 中呈现的还原状态不同,Au/Mg/

TiO２ 材料中 Au离子处于合适的中间平衡氧化态,
因此该半导体催化剂才会表现出更高降解能力.另

外,制备过程中,沉积在 Au/Mg/TiO２ 表面的 Au
纳米颗粒粒径更小,这也是其催化活性高的原因之

一.Klein等[９]利用高能辐射还原法在 TiO２(P２５)
表面沉积单一和双原子蔟(Pd、Pt、Ag/Pd、Ag/Pt、

Pd/Pt),并分析制备方法对降解性能的影响.研究

发现,钯/铂Ｇ二氧化钛(Pd/PtＧTiO２)由于其表面金

属颗粒粒径最小,仅有４nm,因此在紫外Ｇ可见光范

围对甲苯降解能力最强;并在制备方法对比中发现

一步法所制得的样品在可见光范围内对苯酚的降解

能力最高,这是由于两种原料金属盐在沉积过程中

的协同作用,导致附着于 TiO２ 表面的颗粒粒径变

小,高比表面积使光生电子更容易捕获氧分子.

Zhang等[１０]利用光分解沉积法将 Au纳米颗粒沉积

在硫酸盐化的 TiO２ 表面,Au纳米颗粒优秀的电子

捕获能力,有效延长了电子Ｇ空穴对的寿命,在pH＝
６􀆰５条件下对刚果红染料的降解率达到９７􀆰６％.

Padilla等[１１]利 用 创 新 的 声 波 降 解 沉 积 法,仅 用

１０~２０s将 Au、Cu、Pd、Pt和 AuＧPd、AuＧCu、AuＧ
Fe、AuＧCo、AuＧPtＧAuＧRh和 AuＧRu等一系列单一

或复合贵金属成功沉积在 TiO２ 表面上,在室温可

见光环境下,制得的 AuPd(Au∶Pd的质量配合比为

３∶１)/TiO２ 催化剂降解甲基橙染料的转化率最高,
是其他样品的２~３倍以上.

大部分贵金属具有毒性且成本高昂,相对而言,

Ag毒性相对较小、成本较低.Jaafar等[１２]利用温

和的原位电化学法将 Ag纳米颗粒沉积在 TiO２ 表

面上.在pH＝５条件下对氯酚进行了６h的降解,
结果发现AgＧTiO２ 催化剂的转化率高达９４％,远远

比其他样品高.虽然银Ｇ氧Ｇ钛(AgＧOＧTi)化学键一

定程度上会降低材料的催化活性,但是 Ag的合适

含量和材料表面氧空位的形成,是提供光生电子陷

阱的关键,起到阻止电子Ｇ空穴对复合的作用.

２　半导体复合

通过使用匹配 TiO２ 导带及价带的窄带隙半导

体进行复合,本质上可以对 TiO２ 进行修饰和改善,
两种半导体在纳米尺度上构成耦合粒子以延长电

子Ｇ空穴对的催化寿命;由于复合操作使用了窄带隙

半导体,从而扩大了催化剂在可见光区的应用.由

于不同半导体具有不同的能带结构,两种或多种半

导体复合之后,光生电子将从窄禁带宽度的半导体

导带流入 TiO２ 导带,提升光生载流子的分离效率.

Arabzadeh等[１３]通过热溶剂法将单维度硫化

镉(CdS)纳米线与 TiO２ 纳米粒子进行复合,形成核

壳棒结构的催化剂.在日光照射下,硫化镉/二氧化

钛(CdS/TiO２)仅用了２~３min就几乎完全降解甲

基橙、亚甲基蓝和罗丹明B３种有机染料.CdS复

合后使得半导体在波长大于５２０nm 的日照光下有

吸收响应,此外该复合半导体催化剂有效形成了电

荷分离的异质结构,这是催化性能可以提高的因素

之一.Wu等[１４]利用共沉淀法制备出四氧化钒铁

(FeVO４)(纳米棒)ＧTiO２ 复合催化剂,并在对 NO
气体的转化实验中发现,该材料降解率是 FeVO４

(纳米粒)ＧTiO２ 复合催化剂的１􀆰５倍以上,并在低

温条件下更加明显.FeVO４(纳米棒)ＧTiO２ 催化剂

除了有效转移光生电子外,晶粒生长中主要暴露了

FeVO４ 中高表面能的晶界面,令光催化材料具备更
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高的氧化还原活性,使半导体材料表面富集更多的

活性氧基团.Chu等[１５]利用热溶剂法制备二硒化

钼Ｇ二氧化钛(MoSe２ＧTiO２)复合催化剂,用于 Cr６＋

还原.可见光照射 １２０min 后,纯的 MoSe２ 与纯

TiO２ 对Cr６＋ 的还原降解率仅分别为６１％与２％,
而复合催化剂 MoSe２ＧTiO２ 的转化率高达 ９１％.

Das等[１６]利用溶胶Ｇ凝胶法制备出二氧化锆Ｇ二氧化

钛(ZrO２ＧTiO２)复合半导体光催化剂,并在工业印

染废水净化研究中,得出污染物降解率跟不同因素

如辐射时间、pH、排污浓度和催化剂浓度等之间的

关系,特别是有机污染物的浓度对降解率的影响最

大.Shen等[１７Ｇ１８]采用湿化学方法合成大尺寸多孔

釩酸铟(InV０４)徵球和大尺寸多孔类石墨氮化碳(gＧ
C３N４)颗粒,并分别在其表面制得特定纳米晶粒的

TiO２,具有大尺寸多孔窄带隙的半导体复合材料.
实验证实该材料除了应用半导体复合改性方法提升

催化量子效应外,多孔结构亦提高了材料的比表面

积,从而增加反应活性位点,提高了光生电子Ｇ空穴

对的寿命.
多组分与单组分修饰 TiO２ 相比,有效的配合

可以使催化剂在光吸收性能,电子Ｇ空穴分离效率等

方面有不同程度的提高.Gao等[１９]利用光还原沉

积与化学浴沉积法,制备出 Pt和 CdS纳米颗粒共

修饰 TiO２ 纳米管,在可见光下对甲基橙染料的降

解率达到 ９１􀆰９％,远远高于纯 TiO２、Pt/TiO２ 和

CdS/TiO２ 单复合催化剂.研究结果表明:CdS与

Pt有协同作用,CdS吸引空穴形成活性中心,贵金

属Pt促进光生电子转移,这些都提高了复合材料对

光子的捕获效率以及载流子的分离效率.Feng
等[２０]利用水热法制备出多层半导体复合 TiO２ 纳米

管阵列,在太阳灯照射下,该催化剂分别用２０min
和８０min就可以完全降解pＧ硝基酚和罗丹明B有

机染料,由于该复合半导体具有异质结构的匹配能

带,异质结两边载流子浓度差会引起扩散电流与内

电场,电场作用下光生电子与空穴会加速转移,以达

到一致的费米能级,因此提高了载流子的分离效率,
有效抑制电子Ｇ空穴对的复合.

３　离子掺杂

离子掺杂在禁带引入杂质能级是提高半导体性

能最常见、最有效的方法之一.早在１９８２年,BorＧ
garello[２１]将铬离子(Cr５＋ )掺杂到 TiO２ 中实现可见

光裂解水.离子掺杂一方面能提高半导体载流子的

浓度,另一方面可以形成离子陷阱捕获电子和空穴,
从而达到减少电子Ｇ空穴对复合的作用.离子掺杂

还可以使 TiO２ 催化剂光吸收出现明显红移现象,
拓宽其在太阳光范围的应用.根据掺杂离子的不

同,主要分为金属离子掺杂和非金属离子掺杂.

３􀆰１　金属离子掺杂

金属离子影响 TiO２ 光催化活性的机理非常复

杂,很多因素如离子种类、浓度、能级以及目标有机

污染物种类等都对掺杂改性效果产生一定影响.当

掺杂的金属离子半径与 TiO２ 接近时,掺杂相对容

易.掺杂可以影响 TiO２ 纳米晶的结晶度,且在材

料表面引入表面缺陷及提高氧空位的浓度,从而改

变 TiO２ 的催化活性.掺杂的金属离子可以分为过

渡金属离子和稀土金属离子.
过渡金属离子有铁离子(Fe３＋ )、钴离子(Co２＋ )

和铜离子(Cu２＋ )等.Wang等[２２]利用简单的水热

法 制 得 Fe３＋ 掺 杂 TiO２ 纳 米 管 阵 列 催 化 剂.

１mmol/LFe３＋ 浓度下制得的半导体催化剂在太阳

能灯照射下,用时１２０min对甲基蓝染料的降解率

达到９８􀆰７９％;１８０min内对Cr６＋ 的有效还原率达到

８３􀆰７９％,相对纯 TiO２ 转化率(３９􀆰６％)提高了非常

多.结果表明 Fe３＋ 不会破坏高度有序的纳米管阵

列结构,此外Fe３＋ 的掺杂在 TiO２ 晶格中提供了捕

获陷阱,电子Ｇ空穴对的分离效率得到显著提高.

Inturi等[２３]利用３种制备方法制得Cr３＋ 掺杂 TiO２

纳米颗粒光催化剂,并在研究中发现火焰喷雾法所

制备的掺杂样品相对其他制备法具有更高的催化性

能,掺杂样品在可见光条件下对氯苯酚经过５h的降

解,其转化率达到６１％,优良的催化性能得益于火

焰喷雾法所制备的纳米颗粒具有颇高的比表面积,
增加了活性位点,在 TiO２ 晶型中形成了稳定的杂

质能级.Ma等[２４]利用共沉淀法制得镁(Mg)、Zn、

Cr３种离子共掺杂 TiO２ 纳米催化剂,并用于降解

刚果红染料.研究发现 MgZnCrＧTiO２ 样品在可见

光范围的催化性能最佳,４０min对有机染料的转化

率高达９８％,经过５次降解后催化性能依然保持稳

定.引入多成分金属离子一定程度上达到了协同作

用,抑制 TiO２ 纳米晶的生长及相变转化的发生,还
使 TiO２ 表面缺陷与氧空位浓度增加.

稀土元素最初作为 TiO２ 的表面处理剂来提高

钛白粉的鲜艳度,随着研究深入,它的作用变得更加

深远.相比过渡金属离子,稀土金属离子具有特殊

的电子层结构,未满的４f轨道和空的５d轨道,其中
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４f电子可以在fＧf组态之间或者fＧd组态之间发生

能级跃迁,另外稀土元素内部４f电子从０到１４逐

个填满形成特殊组态,这种特性是其他元素所不具

备的.稀土金属离子的掺杂,除了具备上述掺杂过

渡金属的优势外,还可以引起 TiO２ 晶格畸变,引起

杂质缺陷,形成电子空穴的捕获陷阱,增强半导体催

化剂的量子效应.

Villabonaleal等[２５]分析了镧(La)、铈(Ce)、铺
(Pr)、钕(Nd)、钐(Sm)、铕(Eu)和钆(Gd)共７种稀

土金属掺杂 TiO２ 的催化性能,以及在降解有机染

料过程中的影响因素.结果发现镧系元素的原子序

数和浓度会影响催化剂的带隙能量和比表面积,但
掺杂改性对可见光吸收影响不大.魏健等[２６]通过

水热法制得稀土元素Eu３＋ 掺杂TiO２,研究发现EuＧ
TiO２ 比纯 TiO２ 具有显著提高的催化性能,掺杂导

致 TiO２ 晶粒生长中产生更多的氧空位与表面缺陷

是性能提高的关键.Malengreaux等[２７]通过溶胶Ｇ
凝胶法制备出Fe３＋ 、Cr３＋ 、La３＋ 、Eu３＋４种离子单独

掺杂及共掺杂 TiO２ 半导体光催化剂,在紫外Ｇ可见

光范围内,LaＧFeＧTiO２ 催化剂相对其他样品降解对

硝基苯酚的能力最佳.此外,Fe３＋ 被还原成Fe２＋ 后

亦有效捕获空穴成为活性中心,这些都起到了降低

电子Ｇ空穴对复合率的作用.

３􀆰２　非金属离子掺杂

非金属离子掺杂是利用非金属元素取代 TiO２

的部分 O 元素,制成 TiO２ 型的光催化剂.Asahi
等[２８]最早发表 N掺杂 TiO２ 的报道,从理论上计算

C、N、F、P、S取代锐钦矿型 TiO２ 中晶格氧时的态

密度,然后发现由于 O 的２p轨道与非金属中能级

与其能量相近的p轨道杂化后,价带宽化上移,禁带

宽度相应变窄,提高了材料在可见光区的应用;另外

掺杂还可以抑制晶粒生长,使 TiO２ 的比表面积增

加,达到提高催化活性的作用.常用作非金属掺杂

的元素有 N、C、F、Cl和S等.

Simsek等[２９]利用热溶剂法制备出硼(B)离子

掺杂 TiO２ 催化剂,并研究了硼掺杂量、pH 对降解

环境污染物如双酚ＧA、二氯苯酚的影响.结果表明

在紫外线辐射３００min条件下,纯 TiO２ 与 BＧTiO２

对二氯苯酚的降解率分别为７５􀆰７％与８９􀆰７％,对双

酚 A的降解率分别为９７􀆰３％与９９􀆰１％;在可见光

照射３００min,纯 TiO２ 与 BＧTiO２ 对二氯苯酚的降

解率分别为２０􀆰２％和７５􀆰１％,对双酚 A 的降解率

分别为４６􀆰０％和９７􀆰７％.B掺杂后使TiO２ 半导体

的禁带宽度减小,导致改性后材料在可见光区具有

吸收响应,另外掺杂过程中形成了 B—O—Ti与

B—O—B这两个化学键,除了提供稳定性能外且可

作为光生电子的捕获陷阱.He等[３０]利用水热法合

成C元素掺杂的 TiO２ 纳米催化剂,其中利用壳聚

糖作为碳源,不但使制得的 TiO２ 形成多孔形貌,而
且产物中 TiＧC化学键促进了表面氧空位的形成,两
者结合提高了对有机分子的捕获效率,在可见光照

射下对 NO气体转化率达到７１％.
多成分的非金属掺杂也能在一定程度提高

TiO２ 的催化能力.Elsheikh等[３１]利用一步水热法

合成C、N元素共掺杂 TiO２ 纳米催化剂,并利用不

同摩尔浓度的甘氨酸使材料含有不同配合比的板钛

矿/锐钛矿.可见光照射下,纯 TiO２ 对布洛芬的降

解率仅有１１􀆰１％,可是 CＧNＧTiO２ 的降解率却达到

１００％.具备优秀的降解能力归因于掺杂后纳米颗

粒的比表面积增大,此外杂质能级与 TiO２ 自身能

带有所重叠,方便光生载流子快速迁移 TiO２ 催化

剂的表面.张新亚等[３２]采用一步水热法制备了具

有高可见光催化活性的FＧNＧTiO２/RGO(还原氧化

石墨烯)复合型光催化剂.在有机污染物可见光下

的降解测试中与纯 TiO２ 相比,复合光催化剂对模

拟有机废水中甲基橙的降解速率提高了１􀆰８倍.原

因在 N离子在 TiO２ 晶格中取代 O形成 N—Ti键,

F元素促进材料表面产生氧缺陷及降低了 TiO２ 的

带隙能,增强了对可见光的利用,此外 C—Ti共价

键的形成使RGO与 TiO２ 紧密结合,提高了界面电

荷传输效率,有效提高了光生电子Ｇ空穴对的分离效

率.Zhang等[３３]利用水热法制得氧化石墨烯(GO)
与F元素共掺杂 TiO２,研究发现在１５min内,紫外

光辐射下该催化剂对溴酸盐的转化率超过９０％.F
离子的掺杂引起 TiO２ 晶型生长中更多形成具有高

表面能的(００１)晶面,此外 GO 具备优秀的电导性

能,且大的比表面积对有机分子具有良好的吸附能

力,引入后可有效加快光生电子的转移效率.

３􀆰３　混合掺杂

非金属离子也可与金属离子共同掺杂,理论上

共掺杂可获取两者的共同优势.Lei等[３４]利用水热

法制得Fe、N、C元素共掺杂 TiO２ 纳米催化剂,在
对Cr６＋ 溶液的还原降解研究中发现,FeＧNＧCＧTiO２

催化剂的转化率达到了１００％,远远高于 CＧTiO２、

NＧCＧTiO２ 等其他催化剂.Chen等[３５]通过溶胶Ｇ凝

胶法制得Ce、N 共掺杂 TiO２,并掺入硅藻土颗粒,
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形成掺杂复合型光催化剂.由于 N 离子掺入杂质

价带降低了原 TiO２ 的禁带宽度,另外由于Ce元素

中特殊的４f能级使其成为光生电子的捕获陷阱,因
此在２４０min的可见光照射下,CeＧNＧTiO２/G 相对

其他催化剂,对氧四环素展现出最佳的降解率,几乎

达到１００％.Han等[３６]利用溶胶Ｇ凝胶法制得 Zr、

Ni、N共掺杂 TiO２ 催化剂.并在可见光照射条件

下,对 NO 及SO２ 气体的转化率,远远比单元素或

双元素(Zr、Ni、N)掺杂 TiO２ 催化剂的高,混晶结构

有效提升半导体材料在可见光区域的吸收量,这是

催化活性提高的核心原因.

４　染料敏化

光敏化是指利用无机或有机的发色基团来拓展

光化学反应对光波波长的响应范围,具有这些发色

基团的物质被称之为光敏化剂.这些物质一般为有

机染料,在可见光下具有强吸收,将体系的光谱延伸

到可见光区,受激发的染料分子将电子注入到半导

体材料的导带上,这些激发电子与光生电子具有相

同的特征.因此,敏化后的半导体催化剂可被能量

远小于紫外光的可见光激发达到降解污染物的目

的,从而拓宽在太阳光区的应用.以往半导体染料

光敏化方面的研究主要应用于太阳能电池和光催化

产氢领域,近年来,利用染料光敏化的原理来降解有

机污染物颇受研究者的重视,成为改性 TiO２ 半导

体催化剂的热门方法之一.常用的敏化剂有卟啉类

衍生物、酞菁和曙红等.

Wan等[３７]利用改进后的水热及回流复合制备

法制得卟啉光敏化的 TiO２/RGO 复合纳米棒催化

剂,在可见光照射下对亚甲基蓝染料的降解率高达

９２％,是纯 TiO２ 纳米棒降解率的４􀆰３倍.Zoltan
等[３８]在多晶 TiO２ 粉末上利用３种不对称敏化剂

[５Ｇ(对Ｇ硝基苯基)Ｇ１０,１５,２０Ｇ三苯基卟啉、Cu(Ⅱ)Ｇ
卟啉、Zn(Ⅱ)Ｇ卟啉]进行敏化改性,对刚果红染料降

解研究中发现Zn(Ⅱ)Ｇ卟啉光敏化 TiO２ 的半导体

催化剂降解效率最高,其余催化剂降解效果不佳是

由于其他材料本身与刚果红分子之间存在静电排斥

而导致的,而Zn(Ⅱ)Ｇ卟啉光敏化 TiO２ 样品中不存

在这个现象,说明特定污染物的降解率可以因为使

用配对光催化剂而得到提升,另一方面,Zn(Ⅱ)Ｇ卟

啉的激发能级更接近可见光区域,保证敏化后半导

体可以形成更多有效的 电 光 生 子Ｇ空 穴 对.Wei
等[３９]利用改进后的热回流法使 Fe(Ⅲ)介Ｇ四(４Ｇ羧

苯基)卟啉负载于 TiO２ 纳米棒表面上.光敏化后

的半导体催化剂在可见光照射下对亚甲蓝染料的降

解率超过９０％,且使用６次后依然保持稳定的降解

能力.Zhao等[４０]利用水热法,将羧基化卟啉的Cu、

Co、Zn金属配合物分别对 TiO２ 进行光敏化.在对

硝基苯酚的降解研究中,３种敏化后的半导体催化

剂均比纯的 TiO２ 催化活性高;其中 CuＧ卟啉ＧTiO２

展现出最高的降解能力,这是由于 Cu离子是优良

的电子受体,更容易吸引电子以达到稳定状态,从而

达到分离电子Ｇ空穴对.Wei等[４１]利用水热及回流

两步法,制得 Cu(Ⅱ)介Ｇ四(４Ｇ羧苯基)卟啉、RGO
共光敏化 TiO２ 纳米棒光催化剂,在１２０min可见光

照射下对亚甲基蓝染料的降解率超过９５％,是纯

TiO２ 的５倍,且使用６次后依然保持稳定的催化活

性.Cu(Ⅱ)mesoＧ四(４Ｇ羧苯基)卟啉与 RGO 都是

化学性质稳定的物质,因此奠定了改性后光催化剂

具备稳定的性质特征;另外在共敏化 TiO２ 半导体

材料过程中,促进了 Ti３＋ 、C—Ti键、氢键的形成,
增加可见光吸收量外,亦提高了对污染物分子的吸

附效率.

Chowdhury等[４２]利用曙红染料对 TiO２ 进行

光敏化,成功将 TiO２ 半导体禁带宽度减少１eV,敏
化后催化剂在可见光区有强烈响应,曙红分子将受

激发电子注入到 TiO２ 导带中,达到与光生电子相

同的功能.

Altin等[４３]通过溶胶Ｇ凝胶法,首次利用无金属

配合物的酞菁染料衍生物对 CoＧTiO２ 纳米掺杂颗

粒进行光敏化处理,半导体催化剂吸收波长出现明

显红移,提高了催化剂在可见光区的应用.在对污

染物降解研究中发现,利用吐温２０表面活性剂制得

的光敏化催化剂降解性能最佳,在１５０min的可见

光照射下对甲基橙染料(１０mg/L)的降解率达到

６０􀆰３％.Albay等[４４]利用简单的沉积法将新型的

Cu(Ⅱ)Ｇ酞菁衍生物固化在 TiO２ 纳米颗粒表面,达
到光敏化改性作用.结果发现光敏化对 TiO２ 微观

形貌影响不大,而敏化后的半导体增强了对可见光

的响应能力,在可见光条件下对Cr６＋ 的降解以及杀

菌能力都远远比纯 TiO２ 纳米催化剂的高.

５　结语

对 TiO２ 的改性方法有４种:(１)在 TiO２ 表面

沉积贵金属,通过电子在金属表面的富集,从而抑制

载流子的复合,然而贵金属价格较高导致成本上升;
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(２)复合半导体是利用不同组分的半导体接触,窄禁

带半导体引导光生电子进入能量较低的 TiO２ 导

带,有效阻碍电子Ｇ空穴对复合,但是部分半导体具

有毒性不符合环保原则;(３)离子掺杂则是通过金属

离子、非金属离子或者混合掺杂改变 TiO２ 的晶格,
在半导体结构表面形成缺陷,更多的活性位点可以

快速捕获污染物分子以减少光生电子和空穴的复

合,但是掺杂量及掺杂物间的相互性质需要斟酌把

控,不然反而导致光催化剂的催化活性降低;(４)染
料光敏化的机理就是利用对可见光具有强吸收的光

敏试剂固化到 TiO２ 材料表面,受可见光激发的电

子注入到 TiO２ 的导带上,使 TiO２ 半导体激发波长

范围扩大,但也存在染料和反应物的竞争吸附、占据

活性位点等问题.针对这４种传统方法各自的优缺

点,通过２种甚至３种改性方法的组合,制成基于

TiO２ 的多组分复合型光催化剂是未来拓展市场应

用的有效途径.其中,石墨烯作为新型材料,其化学

性质稳定而且具备优秀的电子转移能力,对 TiO２

光催化剂的改性处理具有强大的发展潜力,是该领

域的研究热点.
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