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TiO２ 基光催化剂结构调控及改性方法研究进展
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摘　要　TiO２ 半导体材料由于具有催化活性高、成本低廉且化学性质稳定等优点,在环境治理及能源转化领域

受到广泛关注.然而TiO２ 本身禁带宽度较大,仅在紫外光范围内具有较高的催化活性,且电子Ｇ空穴对的再复合率较

高,导致其对于太阳光的利用率较低.如何提高 TiO２ 半导体材料对于太阳光的利用率并促进电子Ｇ空穴对的快速分

离成为当前的研究热点.从 TiO２ 纳米材料微观结构调控以及负载改性方式两方面综述了其最新研究进展,以期对

进一步改善 TiO２ 基纳米材料的光催化性能提供一定的指导意义.
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Abstract　Duetotheadvantagesofhighcatalyticactivity,low costandstablechemicalproperties,TiO２

semiconductormaterialshaveattractedextensiveattentioninthefieldofenvironmentalgovernanceandenergy
conversion．However,TiO２itselfhasawidebandgapandhighcatalyticactivityonlyintherangeofUVlight．

Moreover,therecombinationrateofelectronＧholepairsishigh,resultinginitslowutilizationrateofsunlight．Howto

improvetheutilizationrateofTiO２semiconductormaterialsforsunlightandpromotetherapidseparationofelectronＧ

holepairshasbecomearesearchhotspotinthecurrentfield．ThelatestresearchprogressofTiO２nanomaterialswas

reviewedfromtheaspectsofmicrostructureregulationandload modification methods,whichhadcertainguiding
significanceforfurtherimprovingthephotocatalyticperformanceofTiO２nanomaterials．
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　　环境污染和能源短缺是当今社会面临的重大问

题.随着人类的不断进步,工业的不断发展,环境中

的污染物也在急剧增多,已经严重威胁到人类的生

存与发展,其中污染物主要包括重金属离子、有机污

染物以及固体难降解废弃物等.环境友好的光催化

技术的出现,为环境及能源问题的解决开辟了新

思路.
在众多半导体光催化剂中,TiO２ 具有结构规

整、易于制备、无毒、化学稳定性以及热稳定性好、能
够持续高效催化等优点.但是 TiO２ 催化剂本身的

禁带宽度较大(３􀆰０~３􀆰２eV),仅能吸收大约５％的

太阳光,因此太阳光的利用率非常低;其次 TiO２ 催

化剂的电子Ｇ空穴对易复合,导致其光催化活性大大

降低.目前对 TiO２ 的改性研究主要集中在拓宽其

对太阳光谱的吸收范围以及提高其光量子效率两方

面.TiO２ 的晶型主要包括锐钛矿、金红石和板钛

矿,以锐钛矿的催化性能最优[１Ｇ２].锐钛矿 TiO２ 的

晶面主要是(１０１)晶面,其次还包括少量的(００１)面、
(０１０)面和(１１０)面,一般参与催化反应的多是(００１)
面[３Ｇ４].其催化作用机理主要在于光生电子Ｇ空穴对

的生成及转移,当电子Ｇ空穴对迁移到半导体表面

时,与吸附在 TiO２ 颗粒表面的污染物发生氧化还
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原反应,e－ 与颗粒表面的 O２ 发生还原反应生成

􀅰O－
２ ,􀅰O－

２ 继续和 H＋ 反应生成 H２O２;h＋ 则可以与

H２O 或 OH－ 发生氧化反应生成􀅰OH,􀅰OH 和

H２O２ 则可以将吸附在颗粒表面的有机污染物降解

成CO２ 和 H２O,从而达到催化降解的效果[５].通

过半导体负载改性、元素掺杂等方式对 TiO２ 进行

改性是目前研究领域中提高其光催化反应活性最为

行之有效的方式之一.笔者综述了近些年关于

TiO２ 催化剂结构调控及负载改性的研究成果,并探

讨了存在的问题及未来发展方向.

１　TiO２ 纳米材料微观结构调控

TiO２ 纳米颗粒微观形貌的调控可以有效地改

善其光催化性能.研究者合成了具有不同形貌的

TiO２ 纳米材料,主要包括 TiO２ 纳米线[６]、TiO２ 纳

米棒[７]、TiO２ 纳米管[８]、TiO２ 纳米花[９]、核壳结构

的 TiO２ 纳米材料[１０]以及将其做成中空结构[１１Ｇ１２]

等,并拓展了其在环境及能源领域的应用.

１􀆰１　TiO２ 纳米管

TiO２ 纳米管多用于光电催化产氢及燃料电池

等领域[１３Ｇ１４].其具有较大的比表面积、化学性能稳

定,并具有优异的电子转移特性和吸附性能等.目

前 TiO２ 纳米管的制备方法主要有模板法、水热法

和阳极氧化法等.董浩等[１５]以乙二醇和氟化铵的

混合水溶液为电解液,高纯度钛片为电极,采用电化

学阳极氧化法制备出了表面整洁、高度有序的 TiO２

纳米 管 阵 列.结 果 表 明,当 氟 化 铵 质 量 分 数 为

０􀆰３％,阳极氧化电压为６０V,氧化时间为１３h时,可
以制备出表面干净清晰,管长５０μm,管径９０nm 的

高度有序的 TiO２ 纳米管阵列.

１􀆰２　TiO２ 核壳纳米结构

核壳型纳米材料是由内部核与外部壳通过化学

键或其他作用力复合而成,因此核壳型纳米材料的

性质并不是各组分性能简单的叠加,而是通过组分

间协同作用而产生的一种综合性能.将 TiO２ 做成

核壳结构,一方面可以提供较大的比表面积,更多的

活性位点;另一方面两种核壳材料的复合可有效地

改善其半导体禁带结构以及电子转移特性[１６].

Ma等[１７]以 TiO２ 空心微球为核,石墨氮化碳

(gＧC３N４)为壳层,采用两步自组装工艺制备了核壳

复合材料,研究了 TiO２＠gＧC３N４ 核壳结构的空心

纳米球在可见光下对有机染料罗丹明B(RhB)的降

解.研究表明:TiO２ 空心微球直径约为１~３μm,
表面gＧC３N４ 壳层厚度约８０nm,两者形成具有紧密

界面接触的异质结构.与纯 TiO２ 空心微球相比,

TiO２＠gＧC３N４ 复合材料的光催化活性大幅度提高.
当gＧC３N４ 与 TiO２ 达到最佳质量比(１５％)时,复合

样品的光催化活性几乎是 TiO２ 空心微球的３倍.
此外,该复合催化剂具有良好的稳定性.

Ma等[１８]采用水热法和溶胶Ｇ凝胶法相结合的

方法制备了新型 Fe３O４＠SiO２＠mSiO２＠TiO２ 核

壳微球.研究发现,所制备的核壳微球具有良好的

单分散性、高磁化强度和均匀的核壳结构以及更强

的光催化性能.Fe３O４＠SiO２＠mSiO２＠TiO２ 的高

催化活性主要归因于 Fe３O４ 核、介孔SiO２ 中间层

和 TiO２ 粒子这３种组分的协同效应,另外该材料

的高比表面积有效地降低了光生电子Ｇ空穴对的再

复合率.此外,Fe３O４＠SiO２＠mSiO２＠TiO２ 核壳

材料的高磁化强度使得该材料可以很容易地被外部

磁铁所分离,且回收后的催化剂可重复使用５次,也
不会造成明显的光催化损失,在废水处理中具有广

阔的应用前景.

１􀆰３　TiO２ 中空微球

将 TiO２ 做成中空结构可以有效地提高材料的

比表面积、降低材料密度.制备空心微球的方法主

要包括模板法[１９]、水热法[２０]和溶胶Ｇ凝胶法[２１]等,
所得微球形貌较好且尺寸均匀,催化活性明显提高.
实验室常用制备 TiO２ 中空结构的方法是模板法,
常用的模板包括聚苯乙烯、SiO２、间苯二酚Ｇ甲醛树

脂(RFRF)等.
郝翠玉[２２]以硫酸钛为钛源,利用水热法和共沉

淀法相结合的方法,成功制备了小尺寸的 TiO２ 中

空纳米材料.所得颗粒的粒径约为１０~２０nm,壁
厚约为２~５nm,最终产物晶相为锐钛矿和青铜矿,
比表面积为１１４m２/g.并采用三聚氰胺对 TiO２ 中

空材料进行了 N掺杂改性,研究发现,当 N∶Ti摩尔

比为１∶１时,在紫外光照下,纳米材料对亚甲基蓝

(MB)的降解率达到 ９８􀆰５７％,比纯 TiO２ 提高了

２７􀆰５５％;在模拟太阳光下,MB降解率为９８􀆰５４％,
较纯 TiO２ 提高了１３􀆰６７％.

Zhang等[２３]以阳离子聚苯乙烯微球(CPS)为模

板,通过原位聚合法合成C掺杂 TiO２ 空心球,所得

空心微球的粒径和壁厚可根据 CPS大小调控.研

究发现,当４５０℃煅烧去除CPS模板后,碳元素部分

取代了 TiO２ 晶格中的氧,形成了 C掺杂空心锐钛

矿型 TiO２ 微球,可见光下催化降解 RhB时的活性

较商业用 P２５有很大程度的提升.该研究为制备

TiO２ 中空微球提供了一种简单、经济有效的方法.
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２　TiO２ 纳米材料的掺杂改性

２􀆰１　离子掺杂改性方法

２􀆰１􀆰１　金属离子掺杂改性

金属离子掺杂后可以在 TiO２ 晶格中引入新的

缺陷,改变 TiO２ 的结晶度,同时可形成新的捕获中

心,降低电子Ｇ空穴的再复合率[２４].

Yang等[２５]以钛酸四丁酯为前驱体,采用溶胶Ｇ
凝胶法合成了掺杂量为０~２􀆰０％(摩尔分数)的 Cu
掺杂TiO２ 纳米粒子,并在紫外光照射下,对２０mg/L
甲基橙(MO)的光催化性能进行了表征.结果表

明,Cu掺杂后电子Ｇ空穴的复合率明显降低,并提高

了其在紫外Ｇ可见光区对光的吸收,催化效果较纯

TiO２ 纳米粒子显著提高,当掺杂量为１􀆰０％时粒径

为３０~４５nm,光催化性能最优.Mehraz等[２６]采用

水热法成功制备了Sn掺杂的 TiO２ 纳米颗粒.结

果表明,Sn掺杂量对所制TiO２ 的粒径、形貌和相态

有很大的影响.Sn的加入导致材料比表面积减小;
在低合成温度８０℃下,Sn的加入促进了 TiO２ 从锐

钛矿向金红石相的转变.另外,随着合成温度的提

高,TiO２ 纳米粒子的粒径从９􀆰８nm 增加到３０nm.

２􀆰１􀆰２　非金属离子掺杂改性

非金属离子的掺杂能在 TiO２ 能带之间形成一

个能量较高的能级,使 TiO２ 的价带相对上移,从而

减小禁带宽度,增加光生载流子数量;另一方面可以

抑制电子Ｇ空穴对的复合,从而提高其催化性能[２７].
张理元等[２８]以钛酸四丁酯为钛源,氟化铵为氟

源,采用溶胶Ｇ凝胶法制备了F掺杂的 TiO２ 纳米颗

粒,并通过 MO 的降解实验,研究了掺杂质量和外

部加入氟化钠对其光催化性能的影响.研究发现,

F掺杂能够抑制 TiO２ 由锐钛矿向金红石转变,减
小了颗粒的尺寸,增大了其表面积;当材料在５５０℃
煅烧后,在３５０W 金卤灯照射下反应７５min,F掺杂

量为１０％的 TiO２ 对 MO 的降解率达到９１􀆰１２％;
未掺杂 的 TiO２ 样 品 在 相 同 条 件 下 降 解 率 只 有

４５􀆰６％;研究发现,在 MO 溶液中预先加入氟化钠,
能加快催化剂对 MO的降解速率,在相同光照条件

下反应６０min,１０％ F/TiO２ 对 MO 的降解率达到

了９６􀆰４６％,纯TiO２ 在相同条件下对 MO的降解率

仅为５９􀆰４０％.

２􀆰１􀆰３　离子共掺杂改性

单一元素掺杂只能在一定程度上解决 TiO２ 在

某些方面的问题,通过将元素共掺杂达到协同效应,
可以进一步优化 TiO２ 的催化效果.比如金属与金

属掺杂、金属与非金属掺杂、金属与稀土元素掺杂、
非金属与稀土元素掺杂等[２９].

Liu等[３０]采用简单的溶胶Ｇ凝胶法合成了 F和

Sn共掺杂的TiO２ 粒子,并将其作为光电电极,探究

了其在可见光下降解苯酚及处理填埋场渗滤液的催

化性能.研究表明,F和Sn共掺杂可显著地提高

TiO２ 的催化活性,在Sn掺杂量为６％(原子分数)
和１􀆰５V电位偏压条件下的催化效果最为理想.由

于F和Sn共掺杂的协同效应,使得 TiO２ 的可见光

吸收范围增大,电荷载流子分离效率增加,使 TiO２

的催化性能得到显著提高.蒋乐等[３１]采用溶胶Ｇ凝

胶法分 别 制 备 了 Gd 掺 杂 和 Gd/N 共 掺 杂 纳 米

TiO２ 光催化剂,并探究了 Gd掺杂和 Gd/N 共掺杂

改性的 TiO２ 在紫外和可见光下对于 MO的催化降

解性能.研究表明,单掺杂 Gd时,随着掺杂量的增

加,颗粒粒径减小,这主要是由于 Gd３＋ 半径明显大

于Ti４＋ 半径,掺杂后会抑制 TiO２ 的成核作用,造成

晶格缺陷,减小粒子尺寸.当掺入 N 元素后,仍然

能够抑制 TiO２ 粒子的生长,两者协同作用,使得

TiO２ 粒径随着掺杂量的增加而逐渐减小.对 MO
的降解实验表明,在１􀆰５％ Gd掺杂 TiO２ 经７􀆰６h
紫外光照射条件下,MO 降解率达到１００％;０􀆰５％
Gd、８􀆰０％ N共掺杂的 TiO２ 经７􀆰６h在可见光照射

条件下,MO的降解率达到６８􀆰４％.

２􀆰２　贵金属沉积改性

贵金属与 TiO２ 具有不同的费米能级,当二者

复合时,光生电子从能级较高的 TiO２ 转移到能级

较低的金属,直到两者能级相匹配,于是形成了

Schottky势垒,从而有效地阻止了电子与空穴的复

合.另一方面贵金属可以改变 TiO２ 表面的电子分

布,提高其对太阳光的利用率[３２].

Grabowska等[３３]采用光沉积法制备了贵金属

负载的多孔 TiO２ 微球 M/TiO２(M 为 Ag、Au、Pt
和Pd),所制备的 TiO２ 微球的晶型为锐钛矿,粒径

在１~１８μm 范围内,并通过气相甲苯和水相苯酚研

究了负载量对催化剂光催化降解性能的影响.结果

表明,负载的贵金属用量和尺寸是影响 TiO２ 催化

效果的主要因素;在可见光照射下,负载质量分数为

０􀆰１％ Ag时复合催化剂的催化活性最高,经辐照

３０min后甲苯的降解率可达１００％.通过对苯酚的

光催化降解过程进行研究得知,在紫外光作用下,当
负载贵金属质量含量为１􀆰０％时有利于加速催化反

应进程.
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２􀆰３　半导体复合改性

半导体复合可以有效地提高光生电子Ｇ空穴对

的分离 效 果,改 善 TiO２ 的 禁 带 宽 度,有 效 扩 展

TiO２ 对太阳光谱的吸收范围,从而提高材料的催化

性能[３４].

Hassan等[３５]采用表面活性剂辅助溶胶Ｇ凝胶

法,以阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)为模板合成了不同SnO２ 含量(０~２０％)的
纳米 TiO２ 和 SnO２/TiO２ 纳米粒子.通过 MB和

RhB的光催化降解实验发现,复合后的纳米粒子的

光催化降解能力明显高于纯 TiO２,当SnO２ 掺杂量

为１０％时,催化效果最好,当掺杂量超过１０％后,随
着SnO２ 掺杂量的增加,TiO２ 的晶型开始由锐钛矿

向金红石转变,催化性能略有下降.

Faisal等[３６]以三嵌段共聚物为结构导向,采用

改进的溶胶Ｇ凝胶法合成了具有不同 NiO 含量的新

型介孔 NiO/mＧTiO２ 纳米复合材料.X 射线衍射

(XRD)结果表明,制备的复合材料呈锐钛矿和金红

石两相晶型.与纯介孔 TiO２ 相比,NiO/mＧTiO２

纳米复合材料在可见光下对 MB的光催化降解效率

大幅度提高.NiO 的适宜负载质量为０􀆰５％,此时

MB的光降解速率为３􀆰３×１０－７mol/(L􀅰min),MB
的降解效率达９０％,为纯 NiO 的１０倍,纯 TiO２ 的

１􀆰５倍.

２􀆰４　其他改性方法

除上述几种比较传统的改性方法外,近几年来

也发展了很多新型的改性方法,例如将 TiO２ 与稀

土元素进行掺杂、与稀土氧化物进行复合、半导体光

敏化以及构建 Z 型 催 化 剂 体 系[３７],CanoＧFranco
等[３８]采用改进的溶胶Ｇ凝胶法制备了不同 CeO２ 含

量的 TiO２ 复合纳米粒子,将其吸收范围扩展到可

见光范围.研究表明,复合后粒子的尺寸减小,比表

面积增大,吸收光谱向可见光移动.通过降解 MO
实验发现,复合后的半导体材料具有更优的催化降

解能力.

３　结语

光催化作为当前解决能源和环境问题的有效途

径之一,近年来取得了巨大的发展,而 TiO２ 作为光

催化的主要催化剂也受到了广泛关注,针对其性能

的改进也不断发展.但目前依然存在一些问题需要

解决,主要表现在以下几个方面.
(１)TiO２ 基纳米材料的量子效率低,对可见光

的利用率依然不是很高,目前还处于实验室研究阶

段,离工业上大规模商业化应用尚远.
(２)需要进一步优化 TiO２ 纳米材料的微观结

构、粒子尺寸、比表面积等,以进一步提高 TiO２ 基

纳米材料的催化活性.
(３)基于 TiO２ 的新型Z型光催化系统是近年

来比较前沿的研究,但目前尚处于起步阶段,需进一

步深入研究.
(４)开发制备简单、成本低廉、高效回收利用的

催化体系依然是亟待解决的问题.
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