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金属化合物/TiO２ 异质结光催化氧化催化剂
研究进展
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摘　要　简要介绍了金属化合物/TiO２ 异质结光催化氧化催化剂包括Bi/Ti、Ag/Ti和Cu/Ti等异质结催化剂的

制备,重点综述了各异质结催化剂的光学性能及光催化应用情况.其中 Bi/Ti异质结研究较多,其他含 TiO２ 异质结

的研究尚处于探索阶段,含 TiO２ 异质结的组成多样性和调变规律的系统研究是未来研究的重点.催化剂的应用主

要集中于有机染料的降解,拓展其光催化应用也是未来研究的主要方向.
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　　与其他催化氧化技术相比,光催化氧化技术是

一种绿色、高效的环境污染治理技术[１].自１９７２年

Fujishima等[２]报道了利用 TiO２ 单晶电极光解水

的实验结果以来,TiO２ 半导体光催化材料由于具有

无毒、成本低、氧化还原能力和耐腐蚀性能强等优

点,受到了广泛关注.但作为光催化剂该材料仍存

在一些缺点:TiO２ 的带隙较宽(３􀆰２eV),仅能吸收

紫外光,因此对可见光的吸收利用率不高;同时

TiO２ 半导体的光生电子Ｇ空穴对的复合率高,所以

其光催化效率低[３].为了解决上述问题,研究者们

利用金属化合物与 TiO２ 构建异质结结构,异质结

催化剂中两种半导体的禁带宽度以及导带和价带位

置存在差异,这样在纳米粒子的耦合作用下,光生电子

和空穴在带隙不同的两种半导体之间发生传输和分

离,降低光生载流子的复合率,从而提高光催化效率.
笔者综述了 Bi/Ti、Cu/Ti和 Ag/Ti等异质结

催化剂的制备方法,总结了各催化剂的结构、光学性

质特点及应用,并指出未来的研究方向.

１　Bi/Ti异质结催化剂

１􀆰１　Bi２O３/TiO２ 异质结

Bi２O３ 是一种重要的金属氧化物导体,带隙为

２􀆰８eV,在可见光照射下可以被激发.孙伟等[４]采

用共沉淀法制备了 Bi２O３/TiO２ 催化剂,并讨论了
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不同 Ti/Bi比对罗丹明 B(RhB)降解率的影响,结
果发现,当 Ti∶Bi配比为１∶１０时 TiO２ 与 Bi２O３ 间

达到最佳表面积比,可以有效的吸收太阳光,达到最

佳降解效果.

１􀆰２　铋酸盐/TiO２ 异质结

１􀆰２􀆰１　Bi２WO６/TiO２

自首次报道Bi２WO６ 在可见光下催化降解AgNO３

水溶液制得 O２ 以来[５],Bi２WO６ 就作为一种光催化

剂被广泛研究.Bi２WO６ 的禁带宽度约２􀆰７eV,可
吸收 波 长 大 于 ４２０nm 的 可 见 光 并 产 生 激 发[６].

Shang等[７] 采 用 静 电 纺 丝 法 制 备 三 维 结 构 的

Bi２WO６/TiO２ 纳米催化剂,这种三维立体结构有助

于提供较大的比表面积,同时有助于染料的吸收,因
此在３０min内对RhB的催化降解率可达到１００％.

１􀆰２􀆰２　BiVO４/TiO２

BiVO４ 作为又一种光催化剂的研究热点[８Ｇ９],
受到了研究者的广泛关注.Ma等[１０]采用水热法制

备了系列纤维状nＧn型 TiO２/BiVO４ 异质结材料,

BiVO４ 禁 带 宽 度 为 ２􀆰８eV,TiO２ 的 禁 带 宽 度 为

３􀆰２eV,而异质结催化剂的禁带宽度降低为２􀆰６eV,该
材料对可见光下 MB的光催化降解具有很好的效果.

１􀆰２􀆰３　钛酸铋/TiO２

Bi２O３ 和 TiO２ 复合可形成具有多种晶相结构

的复合氧化物,通称为钛酸铋化合物,目前用于光催

化领域的主要有以下３种:Bi４Ti３O１２、Bi２Ti２O７ 和

Bi１２TiO２０.

Bi４Ti３O１２ 是一种兼具压电和铁电性能的材

料[１１Ｇ１３],其特殊的层状钙钛矿结构也使其具备一定

的光催化能力[１４].Bi４Ti３O１２带隙为２􀆰５eV,当光子

能量不足以激发 TiO２ 的电子时,Bi４Ti３O１２的价带

电子受激发跃迁到 TiO２ 的导带上,TiO２ 价带上产

生的空穴也转移到 Bi４Ti３O１２的价带上,实现电子Ｇ
空穴的分离.同时,没有复合的空穴和电子扩散到

表面分别与水分子、溶液中的溶解氧生成 OH－ 及

O－
２ ,将有机染料氧化分解成 H２O、CO２ 和无机小分

子.黎旸等[１５]与赵巍等[１６]采用水热法制备了不同

结构的Bi４Ti３O１２/TiO２ 复合催化剂,并研究了不同

Bi、Ti原子比率对催化剂活性的影响,对比两种催

化剂对 染 料 的 降 解 率 后 发 现,以 TiO２ 为 核、以

Bi４Ti３O１２为壳的催化剂具有更强的降解效果,原因

是铋离子扩散到了畸变的晶格中,引入掺杂能级,形
成能带交错,扩散了吸收光区域.

焦绿石结构的Bi２Ti２O７,是由Ti—O键和Bi—O
键复合而成的复合氧化物,具有介电性、铁电性、压电

性和光电转换特性.Bi２Ti２O７ 带隙约为２􀆰９５eV,在
可见光下具有光催化活性[１７].研究者们采用浸渍

法[１８]或 水 热 法[１９]将 TiO２ 溶 胶 (纤 维)负 载 于

Bi２Ti２O７ 上制得了复合催化剂,光催化活性得到明

显提高.但采用水热法制备的催化剂更具有生产价

值,原因是制得的催化剂具备可重复使用的优势,且
更易于分离、回收,而采用浸渍法制得的复合催化剂

的使用寿命较短.

Bi１２TiO２０为典型的Sillenite晶体化合物[２０],具
有磁 光、声 光、光 电、压 电 等 优 点,有 研 究 发 现

Bi１２TiO２０纳米多晶粉体对可见光有一定的吸收[２１].

Hou等[２２]采用水热法制备的三维 Bi１２TiO２０/TiO２

催化剂,对RhB表现出更高的催化效果.

１􀆰２􀆰４　BiOX/TiO２

BiOX(X＝Cl、Br、I)也是一类非常重要的半导

体催化剂,在可见光下具有一定的光催化效果[２３].

BiOCl、BiOBr和BiOI这３种催化剂的禁带宽度分

别为３􀆰５eV、２􀆰８２eV 和１􀆰８eV.Tan等[２４]采用原

位沉积法制备了BiOBr/TiO２ 催化剂并研究了两种

催化剂最佳质量比.Wang等[２５Ｇ２６]结合静电纺丝技

术和水 热 法 分 别 制 备 了 BiOCl/TiO２ 催 化 剂 和

BiOI/TiO２ 催化剂,结果发现,在可见光下,BiOI/

TiO２ 对染料有较高的催化活性,原因是 BiOCI禁

带宽度太大,在可见光下(大于４２０nm)不易被激发

产生光生载流子,进而反应生成羟基自由基等活性

物质.

１􀆰２􀆰５　其他

BaBiO３ 和BiFeO３ 均是重要的钙钛矿铋系化

合物,禁带宽度分别为２􀆰０eV 和２􀆰２eV,在可见光

下具有催化活性[２７Ｇ２８].Zeng等[２９]采用浸渍法制得

BaBiO３/TiO２ 复合催化剂,研究发现其对溶液中苯

含量有降解效果.Liu等[３０]制备了核壳型 TiO２/

BiFeO３ 异质结构,其中BiFeO３ 有助于减缓光生电

子和孔的重组,提高了对甲基紫的降解率.

２　Ag/Ti异质结催化剂

２􀆰１　AgBrＧTiO２ 异质结

AgBr是一种无机光敏剂,在可见光区域有很

强的感光度,将 AgBr与 TiO２ 复合,可以增加 TiO２

对可见光的吸收,提高催化活性.Lan等[３１]以共沉

淀法制备出的 AgBr/TiO２ 复合型光催化剂具有良

好的杀菌作用,但由于催化剂易产生团聚使杀菌效

率无法提高.刘只欣等[３２]采用溶胶Ｇ凝胶法合成的

纳米 AgBr/TiO２ 复合催化剂则有效解决了上述问
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题,TiO２ 与 AgBr的晶界紧密接触、分散均匀,未发

生团聚现象,同时表现了强光催化活性.

２􀆰２　Ag２O/TiO２ 异质结

Ag２O 作 为 一 种 p 型 半 导 体,禁 带 宽 度 为

１􀆰３eV,具有低价高效、容易制备等特点,可与 TiO２

构建成pＧn异质结光催化剂,实现TiO２ 在可见光范

围内的光谱吸收[３３].杜玉[３４]结合溶胶Ｇ凝胶法和浸

渍法两步联合制备了高活性、易回收的可见光响应

的 Ag２O/TiO２/海泡石复合光催化剂,以海泡石黏

土为载体不仅提高了对染料的吸附性,还有助于回

收.在可见光照射下,对甲醛也有一定的降解能力.

２􀆰３　Ag２S/TiO２ 异质结

Ag２S作为一种重要的硫族化合物,具有良好的

光电性能和热电性能,被广泛应用于光伏电池、光敏

电阻以及红外探测器等光电器件.纳米级 Ag２S带

隙为２􀆰２eV,Yadav等[３５]采用水热法制备了 Ag２S/

TiO２ 复合催化剂,不仅增加了对可见光的吸收,还
具有更大的比表面积和更多的吸附位点,提高了对

RhB的降解率.

３　Cu/Ti异质结催化剂

３􀆰１　CuO/TiO２ 异质结

研究者发现 CuO/TiO２ 界面处形成的肖特基

势垒有助于加快光生载流子的输运,提高光生电子Ｇ
空穴对的分离效率[３６].武小满等[３７]采用溶胶Ｇ凝胶

法制备CuO/TiO２ 异质结催化剂,当Cu/Ti元素质

量分数为３０％时,对 MB的降解率最高.除了带隙

差引起的光吸收范围的改变,铜的掺杂还增加了

TiO２ 表面的氧空位,使表面吸附氧增多,羟基数量

增加,提高量子效率,提高光催化效率.

３􀆰２　Cu２O/TiO２ 异质结

Cu２O是一种带隙为２􀆰１７eV的p型半导体,具
有低毒、价廉、较窄的能带宽度和较高的可见光吸收

效率等优点,同时,TiO２ 与 Cu２O 之间形成的pＧn
结具有单向二级管的性质,有利于促进空穴Ｇ电子对

的分离,增强 TiO２ 纳米管对可见光的吸收,提高光

催化活性[３８].Ding等[３９]采用水热法制备的Cu２O/

TiO２ 纳米异质结,在可见光下具有较强的降解 MB
能力.除了用于降解污染物,Cu２O/TiO２ 催化剂还

可用于光催化制氢方面[４０],有望解决氢能源短缺的

问题.

４　其他金属化合物与TiO２ 的异质结催化剂

除上述金属化合物/TiO２ 异质结光催化剂外,

还有少量其他金属化合物与 TiO２ 复合成异质结催

化剂,如表１所示.纳米 TiO２ 仅能吸收波长小于

３８７􀆰５nm 的紫外光,而复合后的催化剂由于掺杂了

窄禁带宽度的金属化合物,导致吸收光的波长由紫

外区向可见光区域扩展,在有机物光催化降解方面

表现出比单一 TiO２ 更高的催化活性.
表１　其他金属化合物与TiO２ 的异质结

样品 合成方法 吸光区域 降解 参考文献

CdS/TiO２ 水热法 ＜５８０nm 亚甲基蓝 [４１]

Fe２O３/TiO２ 溶胶Ｇ凝胶法 ＜５８０nm 甲基橙 [４２]

In２O３/TiO２ 浸渍法 ＜４５０nm 罗丹明B [４３]

MoS２/TiO２ 水热法 ＜６３０nm 罗丹明B [４４]

MnO２/TiO２ 溶胶Ｇ凝胶法 ＜６００nm 亚甲基蓝 [４５]

Nb２O５/TiO２ 水热法 ＜４１５nm 苯乙醇、甲醇 [４６]

NiO/TiO２ 溶胶Ｇ凝胶法 ＜４３２nm 亚甲基蓝 [４７]

PbS/TiO２ 水热法 ＜６８０nm 甲基橙 [４８]

SrTiO３/TiO２ 水热法 ＜４２８nm 甲醇/水 [４９]

Sb２S３/TiO２ 共沉淀法 ＜６７５nm 甲基橙 [５０]

SnO２/TiO２ 溶胶Ｇ凝胶法 ＜４００nm 亚甲基蓝 [５１]

５　结语

综上所述可以发现,向 TiO２ 中引入与其禁带

宽度差别较大的金属化合物半导体材料可以使其吸

收光波长扩展到可见光范围.就组成来看,Bi/Ti
异质结光催化剂研究较多,但其光学性能调变规律

的研究有待深入、完善;其他含 TiO２ 异质结的组成

虽有探索,但还缺乏系统研究,含 TiO２ 异质结的组

成多样性是未来研究的主要方向.目前含 TiO２ 异

质结主要应用于有机污染物降解,在杀菌、制氢和脱

硫领域的研究还有待探索.
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