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摘　要　难降解性有机物来源广泛,性质稳定,能在环境中长期残留,对人类健康和生态环境造成危害.纳米光

催化剂因其氧化性强、分解率高、低价安全等优点,在处理难降解性有机物的研究和应用上备受关注.综述了难降解

性有机物处理技术的研究现状,阐述了纳米光催化剂处理难降解性有机物的机理和研究进展,并预测了未来光催化

技术的发展方向.

关键词　纳米光催化剂,光催化技术,难降解有机物

StudyonprogressofnanoＧphotocatalysttreatingwithrefractory
organicpollutant

YangXiaolong１,２　ZhangYi１　LiuZisen１　XiaShibin３　HeFeng１　WuZhenbin１

(１．StateKeyLaboratoryofFreshwaterEcologyandBiotechnology,InstituteofHydrobiology,

ChineseAcademyofSciences,Wuhan４３００７２;２．CCCCGuangzhouWaterTransport
EngineeringDesign& ResearchInstituteCo．,Ltd．,Guangzhou５１０２２０;３．SchoolofResourcesand

EnvironmentalEngineering,WuhanUniversityofTechnology,Wuhan４３００７０)

Abstract　 Witha widerangeofsourcesandstableproperty,refractoryorganic mattercanremaininthe
environmentforalongtime,whichisharmfultohumanhealthandtheecologicalenvironment．NanoＧphotocatalysthas
attractedwideattentionsintheresearchandapplicationofdecomposingrefractoryorganiccompounds,becauseofits
strongoxidizingproperty,highdecompositionrate,lowcostandsafety．Theresearchstatusofrefractoryorganic
treatmenttechnologies werereviewed．The mechanism andresearch progressofnanoＧphotocatalystfortreating
refractoryorganiccompoundsweredescribed．Finally,thedevelopmentdirectionofphotocatalytictechnologyinthe
futurewaspredicted．

Keywords　nanoＧphotocatalyst,photocatalytictechnique,refractoryorganicpollutant

基金项目:国家自然科学基金(５１７０９２５４);中国科学院知识创新工程青年人才领域前沿项目(０７５４０２１１１１)

作者简介:杨晓龙(１９８９Ｇ),男,硕士,助理工程师,主要从事水污染控制技术的研究.

联 系 人:张义(１９８５Ｇ),男,博士后,副研究员,主要研究方向为新型环保材料、湖泊底泥修复等.

１　难降解性有机物的概述

难降解有机污染物,亦被称为持久性有机污染

物(POPs),通常指在自然条件下难以被微生物利

用,性质稳定,成分复杂,不易发生分解的一类化学

物质.这类化学物质种类繁多,除了常见的卤化烃、
多环芳烃(PAHs)、有机氰化物、硝基化合物和杂环

类化合物[１],还包括表面活性剂[２]、农药和制药产物

等有毒难降解有机物[３].难降解有机物来源广泛,
制药、印染、农药、化工、石化、塑料和橡胶等行业[４]

在生产过程中会产生大量富含难降解有机物的工业

副产物[５].其中大部分化学性质稳定,一旦进入环

境后能长期存在,并通过食物链传递,富集在人体

内,对人类健康造成威胁[６].

１􀆰１　难降解性有机物的污染现状和危害性

多年来,难降解有机物的种类、数量已达到历史

峰值,成分也越来越复杂.难降解有机物具有高毒

性、生物蓄积性、残留性和半挥发性,对环境和生态

系统的破坏程度难以估量.其危害情况大致可分为

急性危害、慢性危害和潜在危害三类.
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(１)急性危害.早在１９８４年１２月,印度的博帕

尔农药厂曾发生震惊世界的氰化物泄漏事件[７].此

次恶性环境事故最终造成２􀆰５万人直接致死,５５万

人间接死亡,另外有２０多万人终身残废.１９８６年,
瑞士巴塞尔市一家化学品仓库发生爆炸事故[８],数
千吨的剧毒农药排入莱茵河,不仅造成下游数百公

里内鱼虾中毒死亡,还导致沿岸居民生活用水困难.
(２)慢性危害.如果人体长期接触低浓度的某

些毒性污染物,会在体内累积,引起慢性中毒.１９５６
年,位于日本熊本县的肥料公司将大量未经处理含

汞废水排入水体中[９],这些汞在鱼虾体内富集生成

甲基汞,人们食用污染的鱼虾后,开始出现神经衰

弱、精神障碍、昏迷和瘫痪等症状,重者肝肾功能急

性衰竭.１９７９年,我国台湾省彰化县居民长期食用

含有多氯联苯(PCBs)的米糠油[１０],出现皮肤溃烂、
四肢疼痛、手脚乏力、头晕眼花和局部浮肿等症状.

(３)潜在危害.部分难降解有机物,不仅毒害作

用显著,还可能通过遗传作用影响子孙后代的正常

发育.此类物质通过对细胞产生难以逆转的“突变”
作用,对人类健康构成潜在危害.已有医学研究证

明,环境因素是诱发细胞癌变的罪魁祸首,而难降解

有机污染物在已发现的所有致癌物中所占的比例已

超过８０％[１１].
如今,无论是大气、水体、土壤还是沉积物中;无

论是在热带还是南北极区域,都发现了难降解有机

物的踪迹.杨丹等[１２]在南极海鸟体内发现多种有

机氯农药的存在,为难降解有机物的全球性污染提

供了有力佐证.张文浩等[１３]从我国胶州湾近海鱼

虾体内提取出多种难降解有机物进行研究.刘小真

等[１４]研究发现,鄱阳湖底泥中滴滴涕(DDTs)高达

１９􀆰２μg/kg.可见,研究广泛存在于环境中的难降

解有机物的含量、形态及来源是一个事关人类安全

健康的重要课题.

１􀆰２　难降解性有机物的常用处理技术

近年来,针对难降解有机物的处理,人们开发了

许多新技术,包括物理化学法、膜分离法、超声波处

理法和生物处理方法等[１５].喻胜飞等[１６]使用活性

炭填充的方法,制备出具有良好渗透性能的改性壳

聚糖超滤膜,并用该膜处理酸性红染料废水,最大脱

色率近１００％.马江权等[１７]采用微滤Ｇ纳滤组合工

艺处理印染废水,结果发现废水的透明度明显增大,
可生化性显著提高,化学需氧量(COD)去除率达到

５０％.金重阳等[１８]制得具有纤维结构的活性炭材

料,用它吸附PCBs废水中的污染物,得到很好的去

除效果.林中祥等[１９]采用萃取法处理含有硝基苯

工业废水,经过多次萃取后废水中的硝基苯含量大

幅度下降,满足国家规定的排放标准.胡学伟[２０]采

用超声波技术处理垃圾渗滤液,改善了渗滤液中的

碳氮比,提高了可生化性,使 COD 的去除率超过

６０％.Aivarez等[２１]发现,苯及其同系物,在硝酸盐

氮存在的缺氧条件下,可以达到良好的降解效果.
周应坤等[２２]采用自行设计的静态实验装置处理

６０mg/L硝基苯溶液,得到有效降解.Kavita等[２３]

采用升流式厌氧污泥床反应器对含有甲苯的废水进

行缺氧反硝化研究.
在众多新技术中,光催化技术因具有化学稳定

性高、成本低、氧化性强、降解效率高和无毒且无二

次污染等优点[２４],在环境治理和新能源领域崭露出

广阔的应用前景,尤其是在处理难降解性有机物方

面,越来越受到人们的关注.

２　纳米光催化技术处理难降解性有机物

早在１９７２年,日本东京大学Fujishima等[２５]率

先采用二氧化钛(TiO２)单晶电极与铂(Pt)电极组

成光电化学池光分解水产氢,这一突破性发现点燃

了人们利用太阳光直接分解水制氢的希望,引起了

研究热潮.１９７６年,Carey等[２６]尝试用光催化技术

处理多氯联苯这种难降解有机物,实验结果发现多

氯联苯的脱氯率接近１００％.１９７７年 Frank等[２７]

发现 TiO２ 能有效催化降解 CN－ ,开启了光催化技

术应用于污染治理的诗篇.从此,在难降解有机物

的处理上,光催化氧化技术的研究取得了突飞猛进

的发展.

２􀆰１　光催化技术的反应机理

一般来说,大部分半导体都是 N 型半导体材

料,他们具有特殊能带结构,即在价带和导带之间存

在一个禁带[２８].当某一特定波长的光照射到半导

体表面能激发出光生电子空穴,但这类光往往位于

紫外光的波长范围.在光的激发作用下,价带上的

电子跃迁到导带上,同时留下空穴.在电场力或扩

散方式的驱动下,光生电子和空穴发生运动、迁移.
迁移到半导体表面的空穴能够被 OH—和 H２O 俘

获,生成羟基自由基,它能够将任何大分子有机物氧

化分解为小分子[２９].光生电子容易被 O２ 捕获,生
成􀅰O－

２ 并进一步与 H＋ 作用生成􀅰OH[３０]等,这些自

由基对有机物的分解有促进作用.但是,光生电子、
空穴可能在半导体表面或内部重新复合,以热量的

形式释放激发能,无法产出更多的自由基,这就大大
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降低了催化剂的对有机物的分解能力.
一般认为,TiO２ 表面的􀅰OH 自由基是去除有

机物的关键要素.这是因为􀅰OH 自由基具有极强的

氧化性,能在极短时间内与有机物分子碰撞结合发

生反应.部分有机物甚至能够被完全矿化为 CO２

和 H２O.

２􀆰２　光催化技术去除难降解有机物的研究现状

光催化技术在水体净化、废气治理和抗菌消毒

等领域得到广泛应用.但是光催化技术也存在自身

的局限性,如:①光谱响应范围窄,对太阳光的利用

率低[３１];②位于光催化剂表面的光生电子空穴对极

易复合[３２],降低了催化剂活性;③光催化剂在溶液

难以与水分离,回收再利用率低[３３];④处理高浓度

的有机废水时,易受到光透性影响,降解率低.为了

解决以上问题,研究人员对光催化剂采取半导体复

合、贵金属沉积、光敏化和离子掺杂等手段[３４]进行

改性处理.

２􀆰２􀆰１　半导体复合

半导体复合,是指通过研磨、溶解等方式将多种

半导体材料混合,形成复合半导体材料,这种方法极

大地改善了单种半导体光催化剂的性质,拓宽了光

谱吸收范围.胡晓洪[３５]制备了炭ＧTiO２ 复合材料,
发现载体的比表面积越大,有机物的降解效率越高.
刘亮等[３６]在凹凸棒石表面负载一层 TiO２ 薄膜,采
用这种复合材料处理甲基橙溶液,得到很好的降解

效果.徐广飞等[３７]采用不同的方法制备了SnO２/

Fe３O４ 光催化复合材料,使用一定次数后仍然对亚

甲基橙溶液有良好的去除效果.

２􀆰２􀆰２　贵金属沉积

常用的贵金属通过修饰光催化剂能够使体系中

的电子分布发生改变,影响 TiO２ 的表面性质,提高

光催化活性.一般来说,与半导体催化剂相比,贵金

属具有更高的功函数.当半导体催化剂与金属材料

接触时,金属会不断从半导体材料获得电子流.电

子从半导体向沉积金属迁移,当两种材料之间的费

米能级达到平衡时,电子流的转移停止.但是金属

因为吸收大量电子表现为负电荷,半导体表面因为

失去过多的电子而呈现正电荷,此时在两者界面上

产生浅势阱能垒,它能够捕获电子,减少光生电子和

空穴 复 合 的 几 率.席 北 斗 等[３８]采 用 Pt沉 积 的

TiO２ 催化剂处理五氯苯酚,降解效果显著优于纯

TiO２.许怡学等[３９]采用钯(Pd)、银(Ag)、铂(Pt)三
种贵金属对氧化铜(CuO)催化剂进行掺杂,结果发

现Pt掺杂的催化剂活性最高.楚婷婷[４０]制备了

PtＧPd双金属沉积的材料,研究了 Pt/Pd/CdS分解

水产氢的影响因素.但是,对含有难降解有机物的

废水的处理,并不是所有贵金属沉积的方法都能取

得很好的效果.处理某一特定的污染物,只有采用

与之适合的贵金属掺杂,才能提高降解效果.

２􀆰２􀆰３　光敏化

光催化剂在可见光波长范围内,由于不能激发

出足够的光生电子空穴,所以其催化活性很低[４１].
但是,光敏化处理能够通过扩展催化剂的激发波长,
从而有效解决了这一困难.常用的敏化剂,主要有

罗丹明、花青素、曙红和玫瑰红等[４２].这些敏化剂

可以更有效地吸收光能,向外释放激发态的电子.
由于催化剂具有很强的吸附作用,当敏化剂与催化

剂接触后,激发态的电子转移到催化剂表面,提高了

光电转换率.蔡金华等[４３]采用卟啉对 TiO２ 复合微

球进行光敏化处理,发现卟啉能有效地提高松油烯

的去除率.朱红乔[４４]使用曙红对 TiO２ 进行光敏化

处理,探究光催化作用对三价砷的氧化机理.但是

也有一些研究人员提出,光敏化可能造成二次污染.

２􀆰２􀆰４　离子掺杂

采用物理或化学方法,将离子引入 TiO２ 晶格

内部,这种改性方法改变了催化剂晶格类型或造成

缺陷,对光生电子空穴的迁移运动产生影响,从而导

致催化剂活性的改变.离子掺杂一般以金属离子掺

杂为主,还包括过稀土元素、过渡金属离子和部分非

金属离子.Choi等[４５]研究了多种过渡金属离子掺

杂的 TiO２ 对四氯化碳的催化性能.Liang等[４６]制

备了稀土元素掺杂的 TiO２ 催化剂,探讨了其对橙

黄I(OrangeI)的降解效果.潘仲巍等[４７]采用镧铒

共掺杂的方式改性 TiO２,发现镧掺杂的催化剂活性

更高.高岳君等[４８]发现氟离子的掺杂可以提高

TiO２ 对甲苯的降解速率.近年来,碳、硫和氮等非

金属掺杂的研究也越来越引起广大研究人员的

瞩目.

３　存在的问题及展望

光催化难降解性有机物的研究存在以下主要问

题:①难降解有机物往往具有疏水亲油性,难以与光

催化剂有效接触;②光催化反应主要在紫外光下才

能进行,对太阳光的利用率较低;③光生电子Ｇ空穴

容易复合,抑制了光催化剂的活性,使催化降解有机

物的效率降低;④光催化材料在溶液中呈分散状态,
难以回收再利用.

针对上述难题,为促进光催化技术实用化进程,
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需开展以下研究:(１)加强学科间交叉融合,将光催

化降解技术与其他环境净化工艺相结合,优势互补,
如活性污泥法、人工湿地等;(２)借助材料科学发展

的新方法和新思路,制备高效、稳定和具有可见光响

应的新型光催化剂;(３)设计高效的光催化处理工

艺,提高催化剂回收利用率.
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