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摘　要　光降解催化剂在降解空气和水体中有机物污染方面具有低能耗、高效率、可循环使用和处理过程中无

二次污染等优异性能,展现出符合可持续发展战略的应用前景.简述了各种新型光降解催化剂及其应用,分析了

光降解催化剂未来发展中需要解决的问题,指出纳米复合型光降解催化剂在现实污染体系治理方面具有很大的发

展潜力.
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　　随着工业的发展,由难降解有机物引起的水

体污染[１]和大气污染[２]问题日益严峻,如何解决

水体及大气污染,已成为社会可持续发展的关键.
近年来,作为解决空气和水体污染的一种有效手

段,光催化氧化降解污染物的相关研究得到了广

泛的关注[３].
光催化氧化是超氧化处理有机污染物众多方法

(包括光催化氧化、臭氧化、光分解氧化和电化学氧

化)[４Ｇ８]中更高效环保的一种方法.相对于光催化氧

化降解,其他超氧化处理都具有难以克服的缺陷.
赵国华等[９]开发的臭氧化法,存在臭氧发生设备和

运行费用较高、臭氧产量低和浓度过低等问题.

Baran等[１０]研究的直接光分解氧化法,存在降解效

率低、降解程度低等问题.Sirés等[１１]报道的电化

学氧化法,存在能耗高、电极材料消耗大等问题.
而光催化氧化用于降解有机污染物,具有以下

优点:光降解催化剂能循环利用,光能源廉价易得,

降解条件温和,催化降解效率高[１２],光催化降解产

物是无毒害的 CO２ 和 H２O.因此,光催化氧化降

解是处理有机污染物的理想手段.

１９７２年,Fujishima等[１３]首次报道了采用二氧

化钛(TiO２)为电极,在紫外光照射条件下可催化降

解水分解出氢气.１９７７年,Frank等[１４]首次报道了

采用 TiO２ 光降解催化剂降解水体污染物中的氰化

物.１９７８年,Kraeutler等[１５]首次研究了光降解催

化剂对光催化降解有机物的应用.自此光催化降

解水体和空气污染物中的有机物成为研究的热门

课题.
多年来,研究较多的半导体型光降解催化剂有

二氧化钛(TiO２)、三氧化二铋(Bi２O３)、三氧化钨

(WO３)、氧化锌(ZnO)、硫化镉(CdS)和氧化亚铜

(Cu２O)等[１６].这些以p型和n型半导体材料为主

的光降解催化剂,在紫外光和可见光照射下能够将

水和空气中的有机污染物(苯、甲醛、抗生素和有机
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染料类等)降解为无机物小分子 H２O 和 CO２
[１７].

笔者综述了近年来光降解催化剂的种类和应用

情况.

１　光降解催化剂的种类及其特点

光催化降解有机物的催化剂种类繁多,包括

TiO２、WO３、Bi２WO６、ZnO、Fe２O３、CeO２、CdS、ZnS
和p型和n型半导体金属氧化物或硫化物,也包括

碘化银/三氧化钨(AgI/WO３)、氧化锌/二硫化钼

(ZnO/MoS２)和膨胀珍珠岩负载 TiO２ 等复合型光

降解催化剂.

１􀆰１　TiO２ 光降解催化剂

TiO２ 催化剂作为最常用的n型半导体光降解

催化剂,具有廉价易得、适用范围广、光稳定和化学

稳 定 等 优 点.同 时,TiO２ 也 存 在 带 隙 能 量 高

(３􀆰２eV)导致对于日光的利用率不足５％、反应活性

因为一些无机物离子(如氯,硫酸根等离子)的存在

而催化降低等缺点[１７Ｇ１８].Bickley等[１９]发现锐钛矿

型与金红石型 TiO２ 以８０∶２０的配合比制得的混晶

型 TiO２ 具有比单一晶型具有更高的光催化活性.
表面沉积贵金属、pＧn异质结复合结构和染料

敏化３种改性方法可降低 TiO２ 的禁带宽度,实现

TiO２ 在可见光照射条件下催化降解有机物.研究

结果表 明 离 子 掺 杂 改 性 可 减 少 光 生 电 子Ｇ空 穴

复合[２０].

１􀆰２　Bi２WO６ 光降解催化剂

Bi２WO６ 催化剂属于 n型半导体光降解催化

剂,除了具有耐光腐蚀,化学稳定性好等优点外,还
具有光生电子Ｇ空穴易分离以及可见光吸收的优点.

相比 TiO２,Bi２WO６ 在可见光照射的实验条件

下对特定有机污染物有较高的催化降解活性.Fu
等[２１]研究发现钨酸铋(Bi２WO６)在可见光照射２０h
就能完全催化降解溶液中罗丹明B.He等[２２]制备

的３D分层团状 Bi２WO６,在可见光照射３h条件下

对酸性橙黄II的降解率达到５５％.

１􀆰３　WO３ 光降解催化剂

WO３ 作为光降解催化剂使用时,具有易于制

备、光稳定性好、紫外光和可见光下具有较高的催化

活性[２３Ｇ２４]、可吸收更大波长范围的太阳光[２５].然

而,纯的 WO３ 在光催化降解有机物时,存在导带电

位太高而引起的光生电子不能还原氧气以及光生电

子Ｇ空穴极易复合等问题,使得 WO３ 被认为是不活

泼的光催化剂[２６Ｇ２７].
针对 WO３ 的改性,Wang等[２８]制备了一种无

氧化还原介质的Z体系型碘化银(AgI)/三氧化钨

(WO３)(AgI/WO３)复合光降解催化剂,使得 WO３

产生的光生电子转移到 AgI材料上,减少了 WO３

光生电子Ｇ空穴对的复合.

１􀆰４　ZnO光降解催化剂

ZnO作为光降解催化剂具有高表面活性、高光

敏特性以及化学稳定性等优点,但是也存在的带隙

能量高(３􀆰３７eV)、光生电子Ｇ空穴对易复合等缺点.
此外,ZnO 催化剂在光催化过程中还容易发生光腐

蚀现象而降低光催化活性.这些缺陷极大地制约了

ZnO作为光降解催化剂的应用[２９Ｇ３０].
针对ZnO的三大缺陷,Awasthi等[３１]制备了氧

化锌(ZnO)/二硫化钼(MoS２)(ZnO/MoS２)复合光

降 解 催 化 剂,将 ZnO 与 另 一 种 带 系 能 量 低

(１􀆰７eV)、光稳定性好的 MoS２ 光降解催化剂复合

改性,并验证了 MoS２/ZnO的光降解催化剂在紫外

光和可见光照射条件下,对酚红的降解率分别达到

９３％和９０％.

１􀆰５　α 型三氧化二铁(αＧFe２O３)光降解催化剂

αＧFe２O３ 常作为 n型半导体光降解催化剂使

用,除了具有良好的化学稳定性、优异的机械硬度、
经济效益高和可见光催化活性等优点外,还因为αＧ
Fe２O３ 特有的磁性使其具有与反应物易分离的优

点[３２].同时,αＧFe２O３ 也存在对可见光利用率低、
光催化活性低和光生电子Ｇ空穴易复合以及催化剂

成本高等问题.
其他的半导体光降解催化剂,如硫化镉(CdS)、

二氧化铈(CeO２),尽管具有较小的带隙能量,但是

单独使用时存在光量子利用效率低和物理或化学稳

定性差等问题[３３].

１􀆰６　复合型光降解催化剂

上述各种光降解催化剂在性能上各具优缺点,
为了克服单一催化剂在使用时存在的缺陷和问题,
一般都采用与其他催化剂复合或无机物相互掺杂或

负载,从而制备出复合型光降解催化剂,以实现性能

上的改进.
光降解催化剂性能上的改进有时仅仅利用被负

载物的光吸收特性或可悬浮等特性.Maciej等[３]采

用膨胀珍珠岩的悬浮特性,将 TiO２ 负载在其表面

提高 TiO２ 对光的吸收.Hui等[３４]利用多壁碳纳米

管的高比表面积和可见光吸收特性,将 TiO２ 负载

在其表面,提高了 TiO２ 在可见光照射下对２,４Ｇ二

硝基酚的光催化降解率.林立等[３５]利用漂珠在水

面悬浮的特性,制备溴化氧铋(BiOB)/碘化氧铋
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(BiOI)Ｇ粉煤灰漂珠(FACs)二氧化铈(BiOBr/BiOIＧ
FACsCeO２)复合光降解催化剂,使BiOBr/BiOI光

降解催化剂可以悬浮于水面,更易于接收光照;练涛

等[３６]利用Fe２O３ 具有磁性,制备三氧化二铁/石墨

烯Ｇ氯氧化铋二氧化铈(Fe２O３/GＧBiOClCeO２)复合

光降解催化剂,赋予光降解催化剂磁性,有利于光降

解催化剂与反应液分离.
光降解催化剂性能上的改进更多是利用掺杂或

负载物能改变催化体系中的电子分布或在催化体系

中引入较低能级,从而提高光降解催化剂的光响应

范围和减少光生电子Ｇ空穴的复合.采用银粒子作

为电子捕获陷阱,刘谋圳等[３７]制备了类石墨相氮化

碳(gＧC３N４)/银(Ag)/氯化银(AgCl)/二氧化钛(gＧ
C３N４/Ag/AgCl/TiO２)光降解催化剂,降低 TiO２

光生电子Ｇ空穴对复合率.孙钰锟等[３８]制备了具有

pＧn异质结的氧化镍(NiO)/氧化铟(In２O３)(NiO/

In２O３)复合光降解催化剂,提高了In２O３ 光降解催

化剂的光生电子Ｇ空穴的分离和In２O３ 对可见光的

响应.叶林静等[３９]合成了氧化锌(ZnO)/硫化镉

(CdS)(ZnO/CdS)复合光降解催化剂,CdS明显降

低了ZnO的带系能量(由３􀆰３７eV降为２􀆰８７eV),在
日光照射下可降解盐酸四环素、土霉素和强力霉素

３种四环素类抗生素.
复合型光降解催化剂能体现各组分优异性能,

同时又能克服各组分自身存在的缺陷.在这种１＋
１＞２的模式下,研究复合型光降解催化剂是未来催

化剂研究及应用中的热门方向.

２　光降解催化剂的应用

２􀆰１　光降解催化剂处理废水

经过众多科研人员的探索,光降解催化剂在处

理水体中有机污染物的应用具有普适性,可处理水

体中残留的酚类、酸类、染料、农药和医药等造成水

体污染的有机物.而且,同一种光催化剂可降解不

同的有机污染物,通过调节光催化降解的条件(温
度、pH、光降解催化剂用量、有机污染物的浓度、光
照强度和时间)即可达到最大光催化降解效率,达到

净化水体的目的.

２􀆰１􀆰１　光降解催化剂处理工业废水

Jamali等[４０]研究了碳纳米管(CNTs/)/二氧化

钛(CNTs/TiO２)复合光降解催化剂,在紫外(UVＧ
LED)光照条件下降解苯酚溶液,４h后苯酚溶液的

降解程度可达到８７％.Lachheb等[４１]研究了型号

为DegussaPＧ２５TiO２ 光降解催化剂,在 UV 光照

射条件下能够完全降解染料厂废水中的５种染料

(茜素红S、栀子黄色素 G、甲基红、刚果红和亚甲基

蓝),产物为无毒无二次污染的 CO２ 和 H２O 小分

子.Sun等[１２]研究了 TiO２ 纳米管光催化降解 XＧ
３B偶氮染料,首次报道了 TiO２ 催化剂光生空穴可

直接氧化降解有机物,降解程度可达９２􀆰７７％.邱

天等[４２]制备了 Ag负载量为１０％(wt,质量分数)的
银/钒酸铋(BiVO４)(Ag/BiVO４)光降解催化剂,光
照２h即可降解９０％的罗丹明B.刘谋圳等[３７]制备

了类石墨相氮化碳(gＧC３N４)/银/氯化银(AgCl)/二

氧化钛(gＧC３N４/Ag/AgCl/TiO２)复合型光降解催

化剂,对 甲 基 橙 的 降 解 率 达 ９９􀆰３５％.Levchuk
等[４３]研究了型号为 DegussaPＧ２５的 TiO２ 光降解

催化剂对造纸厂废水中的甲酸、单宁酸等有机污染

物的光催化降解,降解程度可达到７０％.

２􀆰１􀆰２　光降解催化剂处理农业废水

Dai等[４４]采用介孔 TiO２ 纳米颗粒在紫外光照

射下催化降解甲胺磷,４h后降解率达到９５％.Gar
等[４５]制备了Ru和ZrO２ 掺杂改性的 WO３ 复合光

降解催化剂,对农药残留的呋喃丹成分光催化降解

效率为１００％.Vulliet等[４６]采用 TiO２ 光降解催化

剂在紫外光照射下催化降解醚苯磺隆和醚磺隆的溶

液,发现在３０min后对醚苯磺的隆解率达到１００％,

６０min后对醚磺隆的降解率达到９０％.

２􀆰１􀆰３　光降解催化剂处理医药废水

Maciej等[３]制备了膨胀珍珠岩负载 TiO２ 光降

解催化剂,悬浮于含有磺胺甲唑废水的表面,可降

解磺胺甲唑等抗生素.孙钰锟等[３８]制备氧化镍

(NiO)/氧化铟(In２O３)(NiO/In２O３)复合光降解催

化剂,在紫外Ｇ可见光区对盐酸强力霉素的光催化降

解率为９３％.安小英等[４７]制备了埃洛石纳米管

(HNTs)含量为２０％的类石墨相氮化碳/埃洛石纳

米管(gＧC３N４/HNTs)复合型光降解催化剂,紫外光

照 射 条 件 下 对 盐 酸 四 环 素 溶 液 的 降 解 率 达 到

９６􀆰３１％.林立等[３５]制得的溴化氧铋(BiOBr)/碘化

氧铋 (BiOI)Ｇ粉 煤 灰 漂 珠 (FACs)(BiOBr/BiOIＧ
FACs)复合光降解催化剂,在日光照射条件下实现

了对水体中抗生素污染物的去除.叶林静等[３９]利

用ZnO/CdS复合型光降解催化剂,在日光照射条

件下对盐酸四环素、土霉素和强力霉素３种抗生素

的 光 催 化 降 解 率 分 别 为 ８１􀆰６５％、７０􀆰６８％ 和

５４􀆰６１％,在紫外光照射条件下实现完全降解.

２􀆰２　光降解催化剂处理废气

光催化降解废气可以降低废气处理的成本和能
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耗,具有操作便捷安全、无二次污染和废气光降解效

率高等优点.相较于光催化处理液体污染物,气相

反应具有反应速度快、体积流量大、光的利用效率

高、容易实现完全氧化和催化过程不受溶剂分子影

响等特点.

２􀆰２􀆰１　光降解催化剂处理工业废气

洪伟等[４８]研究在紫外光照射条件下,负载在纤

维上的 TiO２ 光降解催化剂可削减６９％的臭气(各
类有机物的混合气体),结合布袋除尘器,对臭气的

去除率达到９０％.黄勇等[４９]采用生物滴滤塔与光

催化一体化联用工艺处理电子垃圾拆解现场的废

气,研究结果表明:对挥发性有机污染物中的芳香烃

类、含氮氧类、卤代烃类和脂肪烃类的去除率分别为

９７􀆰０％、９２􀆰４％、８３􀆰４％和１００％.邵振华等[５０]研发

出等离子体联合光催化处理５０００m３/h涂装废气装

置,使木门制造喷涂时产生的总挥发性有机物和二

甲苯的光催化降解程度分别达到７０％和６０％以上.
鱼惟铭等[５１]采用光催化氧化与吸附组合工艺,处理

C５树脂生产时污水产生的废气(C５树脂、异戊烯、

DMF和助剂类物质等),对非甲烷总烃、恶臭的去除

率分别达到９５％和８０％.

２􀆰２􀆰２　光降解催化剂处理非工业废气

Tongon等[５２]研究了银/二氧化钛/介孔分子筛

(MCMＧ４１)(Ag/TiO２/MCMＧ４１)纳米复合体系薄

膜光降解催化剂,对室内苯等有机物的降解率可达

到９８􀆰２％.匡亚川等[５３]研究纳米 TiO２ 在紫外线

的照 射 条 件 下,可 将 汽 车 尾 气 中 有 害 的 氧 化 碳

(CO)、碳氢化合物(HC)及氮氧化合物(NOx)氧化

为CO２、H２O和硝酸等无害物质,实现空气的净化.

２􀆰３　光降解催化剂在其他领域的应用

光降解催化剂在光诱导下可生成一系列氧化

能力强的自由基,这些自由基团能氧化降解细菌

和病毒体内有机物,从而达到抑制细菌、杀菌和灭

活的目的.

Chen等[５４]将 Ag/TiO２/聚丙烯酸树脂复合的

光降解催化剂掺入外墙涂料中,可显著抑制霉菌的

生长,并使建筑外墙具有自清洁特性.Sekiguchi
等[５５]将 TiO２ 负载在硅胶导尿管内壁上,持续光照

可以降低导尿管内液体中大肠杆菌、金黄色酿脓葡

萄球菌、绿脓假单胞菌和粘质沙雷氏菌的存活率至

可以 忽 略 的 水 平.Awasthi等[３１]制 备 了 MoS２/

ZnO光降解催化剂,对革兰氏阴性大肠杆菌的破坏

率为４５％.

３　结论与展望

光降解催化剂对有机污染物的降解具有效率

高、无污染、可重复利用和节能环保等优异性能,成
为空气和水体污染治理中最具前景的治理手段.复

合型光降解催化剂的运用,在光降解催化剂改性领

域,解决了光生电子和空穴易复合问题和对可见光

响应的问题,能在保留各组分优点的同时实现光催

化性能方面的互补,在降解空气和水体中有机污染

物的应用具有广阔的前景.
对光降解催化剂降解污染物的应用研究,大多

集中在低浓度且单一模型化合物的光催化降解实

验.然而,现实污染体系中存在的污染物复杂多样、
浓度大小不均一等.因此,开展光降解催化剂对于

现实污染体系样本的光催化降解研究,更具研究和

应用价值.
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