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掺杂改性NaTaO３ 光催化剂的研究进展
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摘　要　钽酸钠(NaTaO３)光催化剂因其特殊的晶体结构和能带结构而具有高的光催化活性,成为新兴光催化

领域中研究的热点.实践证明钽酸盐是一类高效的响应紫外光(UV)的光催化剂,但其结构特点限制了对可见光的

响应,通过负载、掺杂、复合技术可有效增强钽酸钠光催化剂的活性.主要从 NaTaO３ 的金属离子掺杂、非金属离子

掺杂、金属Ｇ金属共掺杂、金属Ｇ非金属共掺杂、非金属Ｇ非金属共掺杂等方面总结了近年来国内外的最新研究进展,并

对 NaTaO３ 光催化剂的研究进行了展望.
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Abstract　Thetantalitephotocatalyst(NaTaO３)hashighphotocatalyticactivityduetoitsspecialcrystal

structureandenergybandstructure,andhasbecomeahotspotinthefieldofemergingphotocatalysis．Ithasbeen

provedthattantaliteisakindofefficientUVcorrespondingphotocatalyst,butitsstructuralcharacteristicslimitthe

responsetovisiblelight,andtheactivityofcitratephotocatalystcanbeeffectivelyenhancedthroughloading,dopingand

compoundingtechniques．Thelatestresearchprogressinrecentyearswassummarizedbothfromdomesticandforeign

sourcesofNaTaO３ metaliondoping,nonＧmetaliondoping,metalＧmetalcoＧdoping,metalＧnonmetalcoＧdoping,andnonＧ

metalＧnonmetalcoＧdoping,andmadeaperspectiveforthefuturework．
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　　近年来,我国年废水排放量已超过５００亿吨,其
中以有机污染物为主要污染源,包括农药、有机染

料、表面活性剂和含氯污染物等.这些有机污染物

大多成分复杂、色度深以及难生化降解,一直是水处

理工作的难点,如不达标排放将对江河甚至地下水

环境造成极为恶劣的影响,严重威胁人们的健康及

生产生活.近年来出现并发展起来的高级氧化技术

(AOPs)表现出了明显的优势,通过催化剂的使用,
可让某些反应在常温、常压下进行,大大缩短了反应

时间,降低了污染物的毒性,将难以生物降解的有机

物转化为可生物降解的有机物,或者实现有机污染

物的完全矿化[１Ｇ４].从反应条件、能耗角度来看,其

中光催化氧化反应更为绿色,更容易付诸于生产实

践.如能使用太阳光,光催化成本会进一步降低.
近年来,世界范围内掀起了光催化剂研究热潮.光

催化领域在水分解、空气污水处理领域所发表的研

究论文已超过平均每年１０００篇.在光催化材料中,
光催化剂的研究已经涵盖了几乎元素周期表中的所

有元素,而其中无机半导体光催化材料最为普遍.
钽酸盐化合物是近年发现的一类高效的紫外光

(UV)响应催化剂,它的导带位置更负,光生电子还

原能力强,一般具有层状或柱状结构,因此有较大的

结构容忍度,光催化结构和性能调变的范围更大.
另一方面,钽酸盐化合物已被证明具有良好的多电
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子光催化行为[５Ｇ７].掺杂是改性钽酸钠(NaTaO３)
光催化剂的光催化活性最常见、最有效的方法.

NaTaO３ 的掺杂可以有效减小钽酸盐半导体的禁带

宽度,能够有效降低电子和空穴复合的概率,从而增

强钽酸盐的光催化活性,笔者主要从 NaTaO３ 的金

属离子掺杂、非金属离子掺杂和共掺杂等方面总结

了近年来国内外的最新研究进展.

１　金属离子掺杂

通过大量的研究发现,将金属离子掺入半导体

中,可以影响光催化活性.金属离子是电子的有效

受体,可以捕获导带中的电子.由于金属离子对电

子的争夺,减少了半导体表面光生电子与光生空穴

的复合,从而影响到光的吸收和催化活性.金属离

子掺杂 NaTaO３ 的种类主要分为过渡金属离子和

稀土金属离子,主要采用的方法有水热处理法、高温

固相法、溶胶Ｇ凝胶法和熔盐法等.

１􀆰１　过渡金属离子掺杂

已见报道的常见过渡金属离子的掺杂,主要包

括锰离子(Mn２＋ )铁离子(Fe３＋ )、钴离子(Co２＋ )、铜
离子(Cu２＋ )和锌离子(Zn２＋ )等.近年来,科研人员

还研究了其他过渡金属离子掺杂改性后对 NaTaO３

的影响.
王蒙[８] 采 用 熔 盐 法 制 备 了 铌 (Nb)掺 杂

NaTaO３,由于 Nb元素取代了钽(Ta)元素进入晶

体结构中,改变了材料的能级结构,因此降低了

NaNbxTa１－xO３ 的禁带宽度(３􀆰４３eV),使吸收边红

移.Jana等[９]采用水热法和固相法分别制备了

NaNbxTa１－xO３,发现在x＝０􀆰５条件下,水解制氢

均达到最高效率,但由于水热法制备的样品具有更

高的比表面积,因此速率约为固相法的３倍,而且研

究发现在样品负载Pt后,速率均提高,这为后续的

研究开拓了新的思路.Cui等[１０]发现铋(Bi)掺杂

NaTaO３ 可将光响应扩展到可见光区域.Su等[１１]

研究发现在低掺杂浓度时,铬离子(Cr３＋ )主要取代

Ta５＋ 产生氧空位,对晶格尺寸没有明显影响,提高

了光催化活性,但随着浓度增加,Cr３＋ 双重取代钠离

子(Na＋ )和 Ta５＋ ,晶体发生一定的畸变,反而导致

光催 化 活 性 降 低.张 利 国[１２]通 过 Mn２＋ 、Fe３＋ 、

Co２＋ 掺杂 NaTaO３ 体系来同时调控其光学与磁学

性能,在掺杂量为０􀆰０５％(wt,质量分数,下同)条件

下,样品在可见光下均达到最好的催化效率,且掺杂

后均具有铁磁性,这一结果可扩展 NaTaO３ 在太阳

能磁性存储半导体中的应用.

１􀆰２　稀土金属离子

近年来,研究的稀土离子掺杂 NaTaO３ 以镧离

子(La３＋ )居多,从反应条件、模拟计算等多方面研

究了La掺杂后的影响[１３Ｇ１４],其他稀土离子还有铈

离子(Ce３＋ )、钐离子(Sm３＋ )等.
周利影[１５]采用高温固相法分别制备了替位掺

杂的 NaTaO３∶La和 NaTaO３∶Ce粉末,研究发现掺

杂La后样品波长发生红移,在紫外光照射下光催

化活性比纯相 NaTaO３ 有所提高,而掺杂 Ce后晶

体颗粒较大,对光催化不利,比纯相 NaTaO３ 并没

有明显的提高.Jana等[１６]同样印证了该观点,采用

固相 法 分 别 制 备 钇 (Y)、La、Ce、镱 (Yb)掺 杂

NaTaO３,稀土元素的原子取代 Na位置,除了Ce样

品外,其他活性均高于纯相 NaTaO３,紫外光条件下

水解 析 氢 研 究 表 明,它 们 的 活 性 顺 序 如 下:Y∶
NaTaO３＞Yb∶NaTaO３＞La∶NaTaO３＞NaTaO３＞
Ce∶NaTaO３.Ce掺杂后会引起晶体变性并生成

CeO２,不利于催化反应.Su等[１７]采用固相法制备

了铕离子(Eu３＋ )掺杂的 NaTaO３ 晶体,Eu３＋ 均匀地

纳入 NaTaO３ 晶格中,可以调节 NaTaO３ 的光催化

活性,在紫外光和可见光区域均表现出光催化水解

析氢的性能.但是催化机理研究显示,在紫外光照

射下,亚甲基蓝的降解主要是由催化剂表面产生的

超氧自由基(O２－ )和羟基自由基(OH􀅰)活性物质,
而在可见光照射下,只有 OH􀅰作为主要活性物质.

２　非金属离子掺杂

NaTaO３ 的禁带宽度(４􀆰０ev)使其仅在紫外光

下具有催化性能,非金属元素掺杂 NaTaO３ 后改变

了 NaTaO３ 的能带结构,光吸收发生了红移,为其

响应可见光的应用提供了可能.非金属离子掺杂

NaTaO３ 通常会导致 O 空穴浓度增加或非金属离

子取代一部分 O２－ ,从而导致 NaTaO３ 的禁带宽度

变窄,扩宽了可见光的响应范围.研究发现,掺杂轨

道能量高于 O２p轨道的非金属阴离子,带隙明显减

小[１８],常见的非金属掺杂主要有氮(N)、硫(S)、碳
(C)等.近年来,非金属离子掺杂 NaTaO３ 也一直

是科研人员研究的重点.

２􀆰１　N掺杂

由于N２p轨道的势能高于O２p轨道,因此用N
掺杂 NaTaO３ 可以改变导带和价带位置[１９],使光子

跃迁能从价带降到导带,从而将能带结构从紫外光

􀅰７３􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

调整到可见光区[２０].

Hu[２１]采用水热法和固相法均制备了 N掺杂的

NaTaO３,由于 O２p和 N２p轨道杂化,引起样品带

隙减小,从而提高了在可见光照射下催化剂的光催

化活性,其中水热法制备的样品稳定性和催化性比

固相法好.刘大锐[２２]通过紫外Ｇ可见吸收光谱仪分

析证明 N 的掺杂有助于 NaTaO３ 的吸收边发生红

移,但红移较小,提高了其在紫外光照下的催化活性.

２􀆰２　S掺杂

由于S与O具有相同的价电子,因此在O位掺

杂S不会在 NaTaO３ 晶体中引入不希望的空穴或

缺陷[１８],成为非金属元素掺杂研究的热点.
李 文 琪 等[２３] 采 用 水 热 法 制 备 S 掺 杂 的

NaTaO３ 光催化剂,随着掺硫量的增加,晶体结构由

单斜向正交结构转变,在晶格中S２－ 取代部分 O２－ ,
以使其在可见光范围内具有催化效果.马婷婷[２４]

通过光催化研究表明,在一定范围内,掺杂的S离子

越多,其光催化性能越好,但是掺入过量的S离子会

导致半导体产生晶格缺陷,反而降低了 NaTaO３ 光

催化性能.Li等[２５]发现S掺杂引起的电子Ｇ空穴复

合率较低,带隙变窄,NaTaO３ 吸收边缘发生明显的

红移.

２􀆰３　C掺杂

C的掺杂也可以降低 NaTaO３ 的能带宽度,显
著提高 NaTaO３ 对可见光的吸收,提高光催化活

性.马 婷 婷[２４]采 用 溶 剂 热 法 一 步 制 成 C 掺 杂

NaTaO３,并探究了反应温度、反应时间、碱浓度和

溶剂对样品性能的影响,掺杂 C元素使得 NaTaO３

半导体的吸收带边红移,并且使带隙值变窄,带隙约

３􀆰４eV.

３　共掺杂

共掺杂技术已被证明是有效的生产可见光光催

化剂的方法[２６].有研究表明,采用不同离子共掺

杂,不仅可以增大光催化剂的光吸收范围,而且能够

有效地提高其光催化活性[２７].近年来,NaTaO３ 共

掺杂获得广泛关注,有效提高了 NaTaO３ 光催化性

能,根据掺杂元素性质的不同,大体分为非金属Ｇ非

金属共掺杂,金属Ｇ非金属共掺杂,金属Ｇ金属共掺杂

三类.掺杂较多的是２种元素,多种元素的掺杂也

是今后的研究方向.

３􀆰１　非金属Ｇ非金属共掺杂

章薇[２８]发现 NＧ氟(F)共掺杂 NaTaO３ 粉体的

光催化活性较纯相有显著提高,在 NaOH∶NH４F摩

尔配合比为１􀆰５∶１􀆰０条件下,光催化效果最好,在降

解２４０min后,对罗丹明B的降解率达８８％以上,非
金属离子的掺杂形成了新的能级,诱导电子对,阻止

电荷的复合,提高粉体的光催化活性.Modak等[２９]

也研究了 NaTaO３ 中引入 N 和 F,产生协同效应,
改善了样品在可见光条件下的光催化活性,N 和 F
的共掺杂,减小了带隙值并将样品不需要的缺陷降

到最低.

３􀆰２　金属Ｇ金属共掺杂

李灿等[３０Ｇ３１]研究发现 Cu、钨(W)共掺不改变

NaTaO３ 的晶体结构,但引起晶格畸变,可以在一定

程度上实现电荷平衡,抑制空位氧缺陷形成,降低光

生电子和空穴的复合几率,从而提高光催化活性.
王蒙等[８]采用熔盐法制备了锶(Sr)、Nb共掺杂的

NaTaO３ 催化剂,其中Sr取代了部分 Na,Nb取代

了部分 Ta,比单掺杂催化性能高.

３􀆰３　金属Ｇ非金属共掺杂

在掺杂金属的d轨道能量低于Ta５d的能量条

件下,可以使导带向下移动,另一方面,掺杂非金属

的２p轨道能量比 O２p更高时,可以使价带向上移

动,从而缩小带隙,因此金属Ｇ非金属共掺杂是近年

来的研究热点[３２].

Wang等[３３]采用熔融法制备了 WＧN 共掺杂的

NaTaO３,对罗丹明B的光催化效率明显提高,一系

列研究说明 W 和 N的共掺杂不仅使 NaTaO３ 响应

可见光,而且在较小程度改变 NaTaO３ 电子结构的

基础上提高了光生电子和空穴的分离能力,促进了

催化效率的提高.Kanhere等[３４]也基于密度泛函

理论(DFT)计算证实了,W(在 Ta位置)—N(在 O
位置)的共掺杂使带隙减少了１􀆰２eV,而单独掺杂

W 和 N并不能显著降低带隙;还研究了铅(Pb)(在

Ta位置)和碘(I)(在 O 位置)的共掺杂也使有效带

隙缩窄约１􀆰２eV,均可用于诱导 NaTaO３ 的可见光

催化.赵艳茹等[３５]采用水热法制备了 FeＧN 共掺

NaTaO３ 催化剂,发现掺杂后减小了晶体粒径和禁

带宽度,并通过光催化研究确定 FeＧN 共掺杂量为

０􀆰１５％(摩 尔 分 数)的 NaTaO３ 催 化 性 能 最 好.

Zhou等[３６]制备了 NＧTa４＋ 共掺杂的 NaTaO３ 晶体,
并利用葡萄糖表面改性缺陷,成功将晶体带隙降低

至２􀆰２eV,以实现可见光响应,N 和 Ta４＋ 的掺杂都

可以增加 O 空穴,催化机理研究也表明,主要起到

催化作用的是光生电子和空穴,与 NaTaO３ 的 OH􀅰
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可能不同.Modak等[３７]制备了钼(Mo)ＧN 共掺杂

NaTaO３,带隙降低至２􀆰３３eV,导致可见光活性显

著增强.

４　展望

NaTaO３ 光催化剂在应用中存在一些缺点和弊

端,这在很大程度上限制了其实际应用.近年来,将

NaTaO３ 光反应拓宽到可见光区域已取得一定的进

展,但可见光的利用率还有待进一步提高,今后也依

然是研究的重点.广大科研人员应积极探讨将

NaTaO３ 光催化剂的多种改性技术组合的可行性,
并开展构建易回收、再利用和高效催化剂的研究,使
其能够更广泛地应用于污水治理等环境污染领域.
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