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光催化反应是利用光能进行物质转化的一种方式，是光和物质
之间相互作用的多种方式之一，是物质在光和催化剂同时作用下所
进行的化学反应。光催化是催化化学、光电化学、半导体物理、材
料科学和环境科学等多学科交叉的新兴研究领域。
环境和能源是２１世纪人类面临和亟待解决的重大问题，光催

化以其室温深度反应和可直接利用太阳能作为光源来驱动反应等独

特性能，而成为一种理想的环境污染治理技术和洁净能源生产技
术。１９７２年，Ａ．Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ和Ｋ．Ｈｏｎｄａ在ｎ型半导体ＴｉＯ２ 电极
上发现了水的光电催化分解作用。以此为契机，开始了多相催化研
究的新纪元。以２０世纪７０年代世界范围内的能源危机为背景，前
期研究大多限于太阳能的转换和储存 （光解水制氢）。但由于光催
化剂较低的量子效率和催化活性，这一研究目前仍未取得太大进
展。２０世纪８０年代以来，ＴｉＯ２ 多相光催化在环境保护领域内对
水和气相有机、无机污染物的光催化去除方面取得了较大进展。长
期的研究表明，光催化方法能将多种有机污染物彻底矿化去除，为
各种有机污染物和还原性的无机污染物，特别是生物难降解的有毒
有害物质的去除，提供了被认为是一种极具前途的环境污染深度净
化技术。
鉴于光催化在环境保护、洁净能源 （太阳能转化为氢能）、国

防军事、医疗卫生、建筑材料、汽车工业、家电行业、纺织工业等
众多领域具有广阔应用前景和重大社会经济效益，受到科学界、政
府部门和企业界的高度重视，投入了大量的资金和研究力量开展催
化基础理论、应用技术开发及工程化研究，使得光催化成为近年来
国内外最活跃的研究领域之一。
光生载流子的快速复合是制约光催化技术工业化应用的主要原



因，外加电场存在下的电助光催化是提高电子———空穴参与光催化
反应的有效手段。
本书系统介绍了光催化的原理与应用、光催化剂ＴｉＯ２ 的合成

与改性、光催化剂的表征、光催化目标产物和中间产物的分析与毒
性评价、光电催化原理与应用以及光电化学的研究方法。本书编写
分工如下：第一、二、三、四、六、七章由刘守新编写，第五、
八、九章由刘鸿编写。全书统稿工作由刘守新完成。希望借助本书
将国内外光催化和光电催化领域的主要发展动向和编者多年的研究

成果介绍给读者，与大家进行交流，以利于光催化的初学者对该领
域有一个较为宏观的认识，以促进我国光催化领域的研究和生产方
面的进步。
尽管作者力图在本书中注重系统性、实践性和前沿性，但由于

光催化和光电催化涉及较多学科，新成果、新应用层出不穷，同时
由于编者水平有限，书中难免有错误和不妥之处，恳请专家和读者
批评指正。
本书 中 介 绍 的 部 分 研 究 成 果 是 在 国 家 自 然 科 学 基 金

（３０４００３３９，２０２０７００８）、黑龙江省自然科学基金 （Ｃ２００４２９）、中
国博士后科学基金 （２００２０３２１７４）的支持下取得的。在本书编写过
程中，还得到了中国科学院大连化学物理研究所孙承林研究员的关
怀和鼓励，并得到了有关单位和编者硕士研究生陈孝云、陈曦、王
海亮等的帮助和支持，在此一并表示诚挚的谢意。

刘守新　刘鸿

２００５８
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光化学 （ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）是化学学科领域中发展较快的一个
分支。它的任务是研究光和物质相互作用所引起的物理变化和化学
变化，涉及由可见光和紫外光所引发的所有化学反应［１］。由于历
史和技术方面的原因，光化学所涉及光的波长范围为１００～
１０００ｎｍ，即由紫外至近红外波段。比紫外波长更短的电磁辐射
（如Ｘ射线或γ射线）所引起的光电离和化学变化，则属于辐射化
学 （ｒａｄｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）的范畴。至于远红外或波长更长的电磁波，
一般认为其光子能量不足以引起光化学变化，因此不属于光化学的
研究范畴。近年来还发展了由高功率的红外激光所引发的红外激光
化学。
光化学过程是地球上最普遍、最重要的过程之一，绿色植物的

光合作用，动物的视觉，涂料与高分子材料的光致变性以及照相、
光刻 （蚀）、污染物的光催化降解等，无不与光化学过程有关。尤
其是近年来，太阳能利用研究的积极开展已成为这一领域的显著特
点。一方面阳光是人类生存必不可少的物质，另一方面太阳辐射又
能够使某些化合物发生化学反应。

一、光的能量与波长

１光的能量与波长

光化学反应是从反应物吸收光子开始的。光化学第一定律指
出，只有被分子 （原子、离子）吸收的光才能诱发体系发生化学变
化。当分子吸收光子被激发到具有足以破坏最弱化学键的高能激发
态时，才能引起化学反应。因此，光化学反应需要有一定能量的光
子来诱发。光是电磁辐射，可以用λ （波长）、ν （频率）、Ｅ （光子
能量）、ｃ （光速）来表示其特征。
一个光子的能量 （Ｅ）可表示为：
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Ｅ＝ｈν＝ｈｃ／λ （１１）
式中　ｈ———Ｐｌａｎｃｋ常数，６６２６×１０－３４Ｊ·ｓ，光量子－１；

ν———光的频率，ｓ－１；

ｃ———光速，２９９７９×１０８ｍ·ｓ－１；

λ———光的波长，在紫外光和可见光的范围内，波长通常用

ｎｍ表示，１ｎｍ＝１０－９ｍ。

１ｍｏｌ光子通常定义为一个ｅｉｎｓｔｅｉｎ，１ｅｉｎｓｔｅｉｎ波长为λ的光
子的能量为：

Ｅ＝ＮＡｈν＝ＮＡｈｃ／λ＝６０２×１０２３ｈｃ／λ
式中　ＮＡ———阿伏加德罗常数，６０２×１０２３／ｍｏｌ。
光的波长、频率、波数和能量的对应值如表１１所示。

表１１　光的波长、频率、波数和能量的对应值

光 波长λ／ｎｍ 频率ν／ｓ－１
波数

ν－１／ｃｍ－１
能量

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Ｅ／ｅＶ

紫外
２００ １５×１０１５ ５００００ ５９７９ ６２
３００ １０×１０１５ ３３３３３ ３９８７ ４１

可见

紫 ４２０ ７１４×１０１４ ２３８１０ ２８４９ ３０
青 ４７０ ６３８×１０１４ ２１２７７ ２５４４ ２６
绿 ５３０ ５６６×１０１４ １８８６８ ２２５５ ２３
黄 ５８０ ５１７×１０１４ １７２４１ ２０６３ ２１
橙 ６２０ ４８４×１０１４ １６１２９ １９２９ ２０
赤 ７００ ４２８×１０１４ １４２８６ １７０９ １８

红外
１０００ ３０×１０１４ １００００ １１９７ １２
１００００ ３０×１０１３ １０００ １２０ ０１

２光化学中适用的光

光化学反应中，分子吸收的光子所具有的能量与化学反应中分
子的能量变化相匹配才能引起化学变化。光化学中适用的光，其具
有的能量应足以使化学键断裂，此能量对应相应波长范围。一般来
说，光化学有效的光的波长范围为１００～１０００ｎｍ，但由于受光窗
材料和化学键能的限制，光化学中通常适用的光的波长范围为

２００～７００ｎｍ，其中２００ｎｍ是石英光窗材料的透射限。
经典的光化学定律指出，每一个分子吸收一个光子，引起这一
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吸光分子发生光化学反应。这一理论是在高通量密度的新型光源问
世前提出的。由于光子的通量密度很大，使分子吸收１个光子后在
尚未退激时有可能连续吸收第二个光子、第三个光子……，即多光
子吸收。复杂分子的红外多光子解离，不仅可从理论上作出解释，
而且已被实践证实，因此光化学有效的光的波长有可能向长波方向
扩展。随 着 新 型 光 窗 材 料 和 真 空 技 术 的 开 发，真 空 紫 外
（＜２００ｎｍ）光化学在技术上也不难实现。

３太阳辐射［１］

太阳是最靠近地球的一颗恒星，可看成是一个直径为１４×
１０６ｋｍ，距地面１５×１０８ｋｍ的球形光源，入射到地球表面的阳光
可看成是准直角为０５°的平行光束。

（１）太阳光谱
太阳发射的电磁辐射几乎包括了整个电磁波谱，太阳辐射能量

在大气层顶上随波长的分布称为太阳光谱。太阳能通量与６０００Ｋ
黑体辐射的比较见图１１。

图１１　大气层外和海洋平面太阳能通量与６０００Ｋ黑体辐射的比较

从图１１可知，太阳辐射能量的最大值在电磁波谱的可见光范
围 （４００～８００ｎｍ），它们占总发射能量的５０％，紫外光 （２００～
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４００ｎｍ）占７％，红外辐射 （０８～４０μｍ）占４３％。因为太阳辐
射短波 （紫外光和可见光）的能量占优势，因此也称太阳辐射为短
波辐射。

（２）大气层对太阳辐射的吸收
大气层是地球系统的一个重要圈层，按照大气在垂直方向上温

度变化和运动特点，大气层的结构可划分为对流层、平流层、中间
层、热层。太阳辐射能够通过大气层到达地表，由于大气层的一些
主要和微量气成分对太阳辐射的选择性吸收，使到达大气热层、中
间层、平流层、对流层和地球表面的太阳辐射波长有所不同 （见图

１２）。在热层，太阳辐射的波长低于１７０ｎｍ，在中间层和平流层，
太阳辐射的波长在１７０～２９０ｎｍ的范围内，在对流层和地表，太阳
辐射的波长大于２９０ｎｍ。到达地表紫外光的波长在２９０～３６０ｎｍ之
间，可以分为 ＵＶＡ 区 （３２０～３６０ｎｍ）和 ＵＶＢ 区 （２９０～
３２０ｎｍ），后者对地球上生物的危害较大。

图１２　大气不同层次及地表太阳辐射的波长

太阳辐射穿透大气层时，其能量虽然有损失，但到达地表太
阳辐射的能量仍然相当可观。有研究指出全世界每年消耗８０亿
吨石油，相当于９５ＴＷ 的功率分给５３亿人，即每人１８ｋＷ。
在地球表面平均每公顷获得太阳能２ＭＷ 或２６×１０１２ｋＷ，即每
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人５０００ｋＷ。

二、热化学与光化学

光化学反应是在紫外光和可见光的作用下物质发生的化学反

应。光化学反应与热化学反应的差别在于以下几方面［２］。

① 光化学反应的活化主要是通过分子吸收一定波长的光来实
现的，而热化学反应的活化主要是通过分子从环境中吸收热能来实
现的。

② 光化学反应受温度的影响小，有些反应可在接近０Ｋ发生。

③ 一般而言，光活化的分子与热活化分子的电子分布及构型
有很大不同，光激发态的分子实际上是基态分子的电子异构体。被
光激发的分子具有较高的能量，可以得到内能较高的一些产物，如
自由基、双自由基等。
从整体来看，这两个领域的基本理论和模型并无差别。如用分

子中电子的分布和电子重新排布来解释某个反应步骤中观察到的化

学变化，对所有的化学过程都同样适用。还有诸如体积庞大的基团
对反应速率的影响，或者用轨道相互作用力基础的协同反应解释立
体化学过程等。热化学与光化学之间存在差别的主要原因之一是分
子在基态与激发态时电子分布不同，因而在化学性质上出现差别。
通常用来判断化学反应可能性的热力学规律，虽然适用于整个化
学，但热化学与光化学还是存在差别。从热力学来看，由于电子激
发态的内能比基态为高 （有时高得多），从激发态到达产物的选择
余地也就更大。以Ａ→Ｂ与反应Ａｈν→Ａ→Ｂ为例，对很多体系来
说，热力学上有利的反应是Ａ→Ｂ而不是Ａ→Ｂ。特别是当受激
分子的产物是能量较高的自由基、双自由基或受应力作用的环状化
合物时更是如此。从基态形成这类产物虽然并不是绝对不可能，但
往往要难得多。
在光化学反应中，激发态、中间物和产物之间很少能实现瞬时

检测。这是因为其中有些过程能量变化较大，而且不少单一步骤的
速率常数也很大。所以在阐明过程机理时，体系的动力学模型往往
有较大的价值。
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一个光化学反应若要容易被观察到，激发态的初始光化学步骤
的速率常数必须较大 （例如１０６～１０９ｓ－１），这是因为激发态往往
寿命很短，很快就衰变到基态，光化学反应必须在与快速的光物理
过程竞争时超过它们，才能发生有效光化学反应。激发态的完变过
程可以是辐射性的 （荧光或磷光），也可以是无辐射性的 （内部转
变或系间窜跃）。有许多光化学反应始终观察不到的原因，很可能
是由于这类竞争过程使得量子产率极低的缘故。
与单一步骤的热化学反应速率常数相似，初级光化学过程的速

率常数也是随温度而变化的，其关系式也可以用阿累尼乌斯方程
表示：

Ｋ＝Ａ·ｅｘｐ （－Ｅａ／ＲＴ） （１２）
激发态反应的活化能一般较低，通常小于３０ｋＪ·ｍｏｌ－１，因此

被检测到的光化学反应都是一些快速反应。

三、光对分子的作用

１分子的能量

物质由分子组成，分子的运动有平动、转动、振动和分子的电

图１３　分子运动示意图

＋表示由纸面向外；－表示由纸面向内

子运动。图１３为分子运动示意图。分子的每一种运动状态都具有
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一定的能量，如果不考虑它们之间的相互作用，作为一级近似，分
子的能量 （Ｅ）可表示为：

Ｅ＝Ｅ平＋Ｅ转＋Ｅ振＋Ｅ电 （１３）
式中　Ｅ平———分子的平动能 （位移能），它是温度的函数，分子平

动时，不发生偶极变化；

Ｅ转———分子绕分子某一轴转动时所具有的能量；

Ｅ振———分子中原子以较小的振幅在其平衡位置振动所具有
的能量，此时可近似看作一谐振子；

Ｅ电———分子中电子运动所具有的能量。
由于分子平动时电偶极不发生变化，因而不吸收光，不产生吸

收光谱。
与分子吸收光谱有关的只有分子的转动能级、振动能级和电子

能级。每个分子只能存在一定数目的转动、振动和电子能级。和原
子一样，分子也有其特征能级。在同一电子能级内，分子因其振动
能量不同而分为若干 “支级”，当分子处于同一电子能级时还因其
转动能量不同也分为若干 “支级”。
在分子的能级中，转动能级间的能量差最小，一般小于

００５ｅＶ；振动能级间的能量差一般在００５～１００ｅＶ之间；电子能
级间的能量差最大，一般在１～２０ｅＶ之间。
由表１１可知，可见光和紫外光的能量大于１ｅＶ，而红外光的

能量小于或等于１ｅＶ。
当红外光作用于分子时，只能引起分子转动能级与振动能级的

改变，从而发生光的吸收，产生红外吸收光谱。当可见光与紫外光
作用于分子时，可使分子的电子能级 （包括转动能级和振动能级）
发生改变，产生可见紫外吸收光谱。

２分子对光的吸收

分子吸收光的本质是在光辐射的作用下，物质分子的能态发生
改变，即分子的转动、振动或电子能级发生变化，由低能态被激发
至高能态，这种变化是量子化的。按照量子学说，能态之间的能量
差必须等于光子的能量：
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Ｅ２－Ｅ１＝ΔＥ＝ｈν （１４）

Ｅ２和Ｅ１分别为分子的初能态和终能态。
电子不能在任意两能级间跃迁，要产生跃迁，应遵循一定的规

律 （选律）：在两个能级之间的跃迁，电偶极的改变必须不等于０，
方能发生。
光是电磁波的一部分，它以不断作周期变化的电、磁场在空间

传播，它可以对带电的粒子 （如电子、核）和磁场偶极子 （如电子
自旋、核自旋）施加电力和磁力 （见图１４）。作用在分子电子上
的总作用力 （Ｆ）可表示为：

图１４　光对分子作用示意图

１＝１０－１０ｍ

Ｆ＝电力＋磁力＝ｅε＋ｅｖＨ／ｃ （１５）
式中　ｅ———电子的电荷；

ｖ———电子的速度，３×１０８ｃｍ·ｓ－１；

ε———电场强度；

Ｈ———磁场强度；

ｃ———光速，３×１０８ｍ·ｓ－１。
由于ｃ＞ｖ，所以ｅε＞ｅｖＨ，施加在电子上的作用力可近似为：

Ｆ＝ｅε。即光波通过时，作用在电子上的力主要来源于光波的电
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场ε。
由于电场的周期变化 （振荡电场）使得分子电子云的任一点也

产生周期变化 （振荡偶极子 ），即一个体系 （光）的振动，通过电
场力的作用与第二个体系 （分子中的电子）发生偶合，从而引起后
者的振动 （即共振）。因此可以把光与分子的相互作用看作是辐射
场 （振荡电场）与电子 （振荡偶极子）会聚时的一种能量交换。这
种相互作用应满足能量守衡：

ΔＥ＝ｈν （１６）
另外，由于光波电场强度的变化是周期性的，即可从０开

始，而后达一最大值 （产生吸引），再降到０，然后产生一个相反
的电场，达极大值 （产生排斥），再降到０，然后开始另一周期变
化。这样的作用使分子产生瞬时偶极矩μｉ （也称跃迁偶极矩），μｉ
和ε之间的一个重要关系是μｉ的方向总是与外部电场的方向平
行。瞬时偶极矩的产生类似于带电极板使分子产生诱导偶极矩，
见图１５。

图１５　电场诱导产生的偶极矩

一个电子从原来较低能量的轨道被激发到原来空着的反键轨道

上，被吸收的光子能量用于增加一个电子的能量，这通常称为电子
跃迁。
有机分子电子跃迁的方式有π—π、ｎ—π、ｎ—σ、σ—σ

（见表１２和图１６）。后两种跃迁需要的能量较高，一般需要波长
小于２００ｎｍ的真空紫外光。
有机化合物中能够吸收紫外光或可见光的基团称为生色团。

３分子的电子组态［３］

分子的电子组态是指分子轨道中电子的分布及自旋状态。
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表１２　一些典型有机生色团的吸收波长和跃迁类型

生色团 λｍａｘ／ｎｍ εｍａｘ 跃迁类型 生色团 λｍａｘ／ｎｍ εｍａｘ 跃迁类型

Ｃ—Ｃ ＜１８０ １０００ σ—σ 蒽 ３８０ １００００ π—π

Ｃ—Ｈ ＜１８０ １０００ σ—σ Ｃ Ｏ ２８０ ２０ ｎ—π

Ｃ Ｃ １８０ １００００ π—π Ｎ Ｎ ３５０ １００ ｎ—π

Ｃ Ｃ— Ｃ Ｃ ２２０ ２００００ π—π Ｎ Ｏ ６６０ ２００ ｎ—π

苯 ２６０ ２００ π—π Ｃ Ｃ— Ｃ Ｏ ３５０ ３０ ｎ—π

萘 ３１０ ２００ π—π

图１６　分子轨道能量和电子跃迁的可能方式示意图

（１）分子基态的电子组态
分子在基态时其轨道中电子的分布及自旋状态称为分子基态的

电子组态。它通常用分子最高占有分子轨道 （ＨＯＭＯ）或者用两
个最高能级的已填满电子的分子轨道来表示。例如，甲醛、乙烯分
子的基态电子组态可简化表示为：

（Ｈ２ Ｃ Ｏ）＝Ｋ（πＣ—Ｏ）２（ｎＯ）２ （１７）

（Ｈ２ Ｃ ＣＨ２）＝Ｋ（πＣ—Ｃ）２ （１８）
式中，Ｋ 表示分子的 “核心”电子，它们受核的作用较强，

在光物理和光化学过程中不受扰动；πＣ—Ｏ指Ｃ—Ｏ键的π分子轨

道；ｎＯ 指氧原子上非键分子轨道；πＣ—Ｃ指Ｃ—Ｃ键的π分子轨道。
（２）分子激发态的电子组态
分子在激发态时其轨道中电子的分布及自旋状态称为分子激

发态的电子组态。分子激发态的电子组态通常用两个单电子占据
的分子轨道来表示。当分子吸收紫外光或红外光后，它的一个电
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子从基态跃迁到能量较高的空的分子轨道。此时，它的两个电子
分别占据原来的最高占有分子轨道和最低空轨道 （ＬＯＭＯ），分
子电子激发态组态则由这两个分子轨道及轨道上电子的自旋状态

来决定 （见图１７）。

图１７　分子轨道、电子跃迁及电子组态示意图

如果只笼统考虑分子轨道和轨道上电子的自旋，即不考虑分子
轨道在空间的伸展方向，例如，只考虑π、π，而不考虑πｘ、πｙ
和πｘ、πｙ，那么分子的电子激发态组态可分为单重态 （ｓｉｎｇｌｅｔ，

Ｓ）和三重态 （ｔｒｉｐｌｅｔ，Ｔ）。
单重态 （Ｓ）：在能量低的和能量高的分子轨道上两个电子自

旋配对 （反平行）时的状态称为单重态。这种态总的自旋磁矩
为０。
三重态 （Ｔ）：在能量低的和能量高的分子轨道上两个电子自

旋不配对 （自旋平行）时的状态称为三重态。这种态产生自旋
磁矩。
单重态和三重态的名称来源于历史上的实验结果：当一束分子
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（或原子）射线通过强磁场时，处于某种电子组态的原子或分子，
可以分裂为三个可分辨的状态 （有三个能阶），于是称这样的原子
或分子处于三重态。如果磁场不分裂射线束，则称这样的原子或分
子处于单重态。
一些常用的符号如下。

Ｓ０：分子基态单重态。

Ｓ１，Ｓ２，…：表示分子激发单重态，脚标表示激发态相应的能
级。Ｓ１为第一激发单重态，以此类推。

Ｔ１，Ｔ２，…：表示分子的激发三重态，脚标表示激发态相应
的能级。Ｔ１为第一激发三重态，以此类推。

４氧分子的电子组态

环境中的光化学过程，氧分子是其中重要的参与者，这是由于
其具有独特的分子结构的缘故。对氧分子的磁性研究表明，氧分子
具有顺磁性，即在分子中存在未配对的电子。
由于πｘ和πｙ轨道是简并 （能量相同）的，又由于基态时有

两个电子占有了这些轨道，因此根据 Ｈｕｎｄ规则，能量相等的轨
道，电子尽可能以相同自旋方向分占不同的分子轨道。氧分子的基
态是三重态，即简并的电子组态是最高的多重态而能量却是最低
的。如果仔细研究两个电子在πｘ和πｙ 轨道分布及它们相应的自
旋状态，就发现氧分子的电子组态有一个最低能量三重态及三个单
重态，可分别表示为［１，４］：

Ｔ—（πｘ ↑）（πｙ ↑）　　称为３∑
Ｓ—（πｘ ↑）（πｙ ↓） 称为１∑
Ｓ—（πｘ ↑↓） 称为１Δｘ
Ｓ—（πｙ ↑↓） 称为１Δｙ

这四个电子组态的光谱项符号分别为３∑、１∑、１Δｘ、１Δｙ。
两个电子分占πｘ 和πｙ 轨道，用∑表示；两个电子同在πｘ

或πｙ轨道，用Δｘ或Δｙ表示；左上标表示电子组态的多重度。
两个∑态的电子分布是绕键轴形成圆柱状对称，Δ态的电子分

布是两个电子同在一个π轨道 （πｘ 或πｙ ）上，１Δｘ和１Δｙ在０
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级近似中是简并的，其他的分子接近它们时就会引起这两个态的分
裂。将简并能态忽略不计，将Ｓ１ 表示１Δ （不是１Δｘ就是１Δｙ），所
以通常将具有１Δ态的氧分子称为单重态氧，常以１ΔＯ２ 表示，为方
便可简化写成１Ｏ２。
实验研究表明，氧分子的电子组态能量次序为：
３∑＜１Δ （９４ｋＪ·ｍｏｌ－１）＜１∑ （１５６７５ｋＪ·ｍｏｌ－１）
氧分子处于基态时，两个电子分占两个π轨道，并且自旋平

行，电子组态为３∑，当氧分子吸收一定能量时，两个不成对的电
子在一般情况下变为共占一个π （πｘ或πｙ）轨道，并且自旋相
反，另一个π轨道空着，此时电子组态为１Δ。
如果吸收的能量更大，在一个轨道上的配对的两个电子就变为

分占两个π轨道，并且自旋配对，电子组态为１∑，此状态的能量
比１Δ高约６７％，亦因而不稳定，易向１Δ转变，所以单重态氧分子
常见的电子组态为１Δ。
由于单重态氧是氧分子的一种激发态，具有较高的活化能，并

因１Δ→３∑的无辐射跃迁是禁阻的，因此在大气中的寿命是可观
的。１Δ的寿命为２７×１０３ｓ，而１∑的寿命为７１ｓ。由于１Ｏ２具有较
高的能量，并在蒸气中存在的寿命较长。因此，它在气相的光化学
过程中起到较重要的作用。

四、光物理过程与光化学过程

１光化学定律

（１）光化学第一定律
光化学第一定律也称ＧｒｏｔｈｕｓＤｒａｐｅｒ定律，只有被分子吸收

的光，才能有效地引起分子的化学反应。
（２）光化学第二定律
光化学第二定律也称ＳｔａｒｋＥｉｎｓｔｅｉｎ定律，发生光化学变化是

由于分子吸收一个光量子的结果。或者说，在光化学反应的初级过
程，被吸收的一个光子，只能激活一个分子。

２态能级图

态能级图是表示在一个给定的固定核几何构型时，分子的基
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态、激发单重态和三重态的相对能态图［１，３］ （见图１８）。一般假
定，在态能级图中，所有态的核几何构型与基态的核几何构型没有
很大差别。

３光物理过程

光物理过程可定义为各激发态间或各激发态与基态之间发生相

互转化的跃迁。一些重要的光物理过程可分为辐射和无辐射过程，
如图１８中的一些过程。由态能级图可以了解一些重要的光物理
过程。

图１８　态能级图

１—单重态单重态吸收；２—单重态三重态吸收；３—荧光；４—磷光；

５—系内窜跃；６—系间窜跃；７—系间窜跃；８—单重态反应；９—三重态反应

（１）光物理辐射过程

①Ｓ０＋ｈν→Ｓ１　单重态单重态吸收。

②Ｓ０＋ｈν→Ｔ１ 单重态三重态吸收。

③Ｓ１→Ｓ０＋ｈν 单重态单重态发射，发射的光称为荧光。此
时电子组态未改变。

④ Ｔ１→Ｓ０＋ｈν 三重态单重态发射，发射的光称为磷光。此
时电子组态发生改变。

（２）光物理无辐射过程

①Ｓ１→Ｓ０＋热量　发生热失活，称为内转换。受激发的分子
与其他分子碰撞，激发能以热能的形式耗散。

②Ｓ１→Ｔ１＋热量 不同电子激发态组态之间的跃迁，称为系
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间 “窜跃”。

③ Ｔ１→Ｓ０＋热量 激发三重态与基态之间的跃迁，也称为系
间 “窜跃”。
一些重要的光物理辐射过程可通过可见紫外吸收光谱和分子

荧光光谱、磷光光谱来了解。

４光化学过程

光化学过程是指分子吸收光能后变成激发态而发生各种反应，
通常遇到的光化学过程类型较少，如图１８中的８和９过程。光化
学反应是复杂的，涉及到多个过程和分步反应。如果引发化学反应
的能量直接来自光能，常称这类反应 （过程）为 “初级光化学反应
（过程） （ｐｒｉｍａｒｙｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎ／ｐｒｏｃｅｓｓ）”，而由初级光
化学反应产物发生的化学反应则称为 “次级光化学反应 （过程）
（ｓｅｃｏｎｄａｒｙｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎ／ｐｒｏｃｅｓｓ）”。初级光化学过程的
主要类型包括以下几方面［１，５］。

① 光解一个分子吸收一个光量子的辐射能时，如果所吸收的
能量等于或多于键的离解能，则发生键的断裂，产生原子或自由
基。例如：

ＮＯ２＋ｈν（２９０～４３０ｎｍ →） ＮＯ＋Ｏ （１９）

ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２Ｃ

Ｏ

Ｈ

＋ｈν（２９０～３４０ｎｍ →） Ｃ３Ｈ７＋ＣＨＯ （１１０）

Ｃ３Ｈ８＋ＣＯ （１１１）

Ｃ２Ｈ４＋ＣＨ３ＣＨＯ （１１２）

② 分子内重排。在某些情况下，化合物在吸收光量子后能够
引起分子内重排。例如

師師
師師
帪帪

：


Ｃ
Ｏ Ｈ

ＮＯ２

＋ｈ → 師師
師師
帪帪ν


Ｃ
Ｏ ＯＨ

ＮＯ

（１１３）

③ 光异构化。在气相中，某些有机化合物吸收光能后，发生
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异构化反应。例如：

Ｃ

Ｈ


Ｃ

Ｏ

Ｈ３ Ｃ

Ｃ

Ｈ

ＣＨ３

＋ｈ →ν Ｃ

Ｈ



Ｃ

Ｏ

Ｈ３ Ｃ

Ｃ

Ｈ

ＣＨ３
（１１４）

④ 光二聚合。某些有机化合物在光的作用下，能够发生聚合
反应，生成二聚体。例如：

＋ｈ →ν 　 （１１５）

⑤ 氢的提取。羰基化合物吸收光能发生ｎ→π跃迁所形成的
激发态，容易发生分子间氢的提取反应。在液相中，特别在有氢原
子供体存在时最典型的例子如下：

ＣＲ



Ｏ

Ｒ ＋ ＣＨ３ＣＣＨ３

ＯＨ


Ｈ

＋ｈ →ν Ｃ
·Ｒ

ＯＨ

Ｒ ＋ ＣＨ３Ｃ·ＣＨ３

ＯＨ

（１１６

師師
師師
帪帪

）


Ｏ Ｐ（ＯＣ２Ｈ５） ２

↑


Ｓ

＋ｈ → 師師
師師
帪帪ν


Ｏ·

→ 師師
師師
帪帪

ＲＨ

ＯＨ

ＮＯ


２

＋Ｒ （１１７）

⑥ 光敏化反应。在光化学反应中，有些化合物能够吸收光能，
但自身并不参与反应，而把能量转移给另一化合物，使之成为激发
态参与反应，这样的反应称为光敏化反应，吸光的物质称为光敏剂
（Ｓ），接受能量的化合物称为受体 （Ａ）。光敏化反应可表示如下：

Ｓ（Ｓ０）＋ｈ →ν Ｓ（Ｓ１） （１１８）

Ｓ（Ｓ１） →
系内窜跃

Ｓ（Ｔ１） （１１９）

Ｓ（Ｔ１）＋Ａ（Ｓ０） →
能量转移

Ｓ（Ｓ０）＋Ａ（Ｔ１） （１２０）

Ａ（Ｔ１ →） 参与反应 （１２１）
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半导体指电导率在金属电导率 （约１０４～１０６Ω／ｃｍ）和电介质
电导率 （＜１０－１０Ω／ｃｍ）之间的物质。
常见的无机半导体包括元素半导体和化合物半导体。典型的元

素半导体有锗、硅、硒和碲，它们位于周期表中Ⅳ族和Ⅵ族。化合
物半导体种类很多，包括周期表中Ⅲ族元素 （Ｇａ、Ｉｎ）和Ⅴ族元
素 （Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ）形成的二元化合物，如 ＧａＡｓ、ＧａＰ、ＩｎＰ等；
周期表中Ⅱ族元素和Ⅵ族元素形成的二元化合物 ＡⅡＢⅥ，如

ＺｎＴｅ、ＺｎＳｅ、ＺｎＯ、ＣｄＳ、ＣｄＴｅ；周期表中Ⅳ族元素和Ⅵ族元素
形成的二元化合物 ＡⅣＢⅥ，如ＰｂＳ、ＰｂＴｅ、ＳｎＴｅ；Ⅵ族元素 Ｏ、

Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ与Ⅰ～Ⅴ族元素形成的化合物如Ｃｕ２Ｏ、Ｂｉ２Ｔｅ３；Ⅵ族
元素与过渡元素和稀有元素形成的化合物，如ＴｉＯ２、ＷＳ２、ＮｉＳ、

ＭｏＳｅ、ＷＯ３。
光催化是以ｎ型半导体的能带理论为基础，以ｎ型半导体作敏

化剂的一种光敏氧化法。用作光催化的半导体大多为金属的氧化物
和硫化物。常用的 ｎ 型半导体有 ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＣｄＳ、Ｆｅ２Ｏ３、

ＳｎＯ２、ＷＯ３等。半导体粒子与金属相比，能带是不连续的。半导
体的能带结构通常是由一个充满电子的低能价带 （ｖａｌｅｎｃｅｂａｎｄ，

ＶＢ）和一个空的高能导带 （ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎｂａｎｄ，ＣＢ）构成，价带和
导带之间存在一个区域为禁带，区域的大小通常称为禁带宽度
（Ｅｇ）。一般半导体的Ｅｇ小于３０ｅＶ。

第一节　半导体光物理

半导体材料的光物理行为与半导体的带隙和禁带中存在的陷阱

能级及表面态能级密切相关。半导体粒子的尺寸很小时，这种微粒
是半导体团簇，团簇的光物理性质表现出量子尺寸效应。半导体材
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料的光催化特性在很大程度上决定于材料本身的光物理特征。

图２１　离子晶体中点缺陷和ｎ型半导体、ｐ型半导体能级示意图

一、半导体的能级结构

尺寸较大的半导体粒子在晶体中存在分子 （或原子）间相互作
用，ＨＯＭＯ相互作用形成价带 （ｖａｌｅｎｃｅｂａｎｄ，ＶＢ），ＬＵＭＯ相互
作用形成导带 （ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎｂａｎｄ，ＣＢ），电子在价带和导带中是非
定域化的，可以自由移动。对于 ＴｉＯ２，ＨＯＭＯ为定域在 Ｏ２－的

２ｐ轨道的２ｔ１ｕ （π）轨道，ＬＵＭＯ为定域在中心金属Ｔｉ４＋的２ｔ２ｇ
（ｄｘｙ，ｄｘｚ，ｄｙｚ），２ｔ１ｕ轨道相互作用形成价带，２ｔ２ｇ轨道相互作用
形成导带。在理想半导体的场合，价带顶和导带底之间带隙中不存
在电子状态。这种带隙称为禁带，禁带宽度用Ｅｇ表示。
实际半导体中，由于半导体材料中不可避免地存在杂质和各类

缺陷，使电子和空穴束缚在其周围，成为捕获电子和空穴的陷阱，
产生局域化的电子态，在禁带中引入相应电子态的能级。如图２１
所示，以离子晶体中点缺陷为例，在正电中心 ［见图２１ （ａ）］，负
离子空位和间隙中的正离子是正电中心，正电中心束缚一个电子，
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这个被束缚的电子很容易挣脱出去，成为导带中的自由电子。由于
正电中心起提供电子的施主作用，这种半导体是ｎ型半导体，ｎ型

半导体中施主能级Ｅｄ靠近导带底Ｅｃ［见图２１ （ｃ）］。在负电中心
［见图２１ （ｂ）］，正离子空位和间隙中的负离子是负电中心，负电
中心束缚一个空穴，把束缚的空穴释放到价带，即从价带接受电
子。由于负电中心起接受电子的受主作用，这种半导体为ｐ型半导
体，ｐ型半导体的受主能级Ｅａ靠近价带顶Ｅｖ［见图２１ （ｄ）］。
陷阱可分为浅陷阱和深陷阱，浅陷阱能级位于导带底和价带顶

附近，而深陷阱能级位于禁带的中心附近。深陷阱可以捕获光生电
子和空穴，起复合中心作用。另外，在半导体表面，由于晶体的周
期性被破坏和各种类型的结构缺陷以及吸附等原因，禁带中形成表
面态能级。

图２２　大的半导体粒子和微粒 （分子簇）的空间电子状态

如果半导体粒子的尺寸小到纳米尺度时，这种纳米晶的能级结
构及其光物理性质发生较大变化。纳米晶是半导体团簇，团簇中由
于电子和空穴在空间限域，使价带和导带变成不连续的电子状态，
图２２给出了尺寸大的粒子和尺寸很小的团簇半导体的空间电子状
态示意图。在团簇中，粒子半导体的导带和价带变成量子化 （不连
续的）的非定域分子轨道，与大粒子相比，导带升高，价带下降，
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使带隙增宽。微粒尺寸越小，带隙越大。在团簇中，在导带和价带
之间有深陷阱和表面态能级，对光物理和光化学性质有很大影响。
二、半导体的光吸收［１］

半导体材料吸收能量大于或等于Ｅｇ 的光子，将发生电子由价

带向导带的跃迁，这种光吸收称为本征吸收。本征吸收在价带生成
空穴ｈｖｂ，在导带生成电子ｅｃｂ，光生电子和空穴因库仑相互作用被

束缚形成电子空穴对，这种电子空穴对称为激子。对于ＴｉＯ２ 半

导体，价带→导带的本征跃迁，对应于正八面体配位化合物中２ｔ１ｕ
（π）→２ｔ２ｇ（ｄｘｙ，ｄｘｚ，ｄｙｚ）跃迁，这种ＬＭＣＴ跃迁使价带的Ｏ２－变成

空穴Ｏ－，导带的 Ｔｉ４＋变成光生电子 Ｔｉ３＋，形成了电子空穴对

Ｔｉ３＋—Ｏ－。ＴｉＯ２中这种ＬＭＣＴ跃迁是吸收光谱的选择定则允许
的，出现很强的吸收带。

图２３　直接跃迁和间接跃迁示意图

与本征吸收有关的电子跃迁，可分为直接跃迁和间接跃迁。在
直接跃迁的场合，导带势能面的能量最低点垂直位于价带势能面的
最高点，吸收能量ｈν≥Ｅｇ 的光子时，发生由价带向导带的竖直跃
迁［见图２３（ａ）］。在间接跃迁的场合［见图２３（ｂ）］，导带势能面
相对于价带发生漂移，这时除了基态向激发态的电子跃迁，还伴随
发生声子的吸收或发射跃迁，这种间接跃迁为非竖直跃迁。图中

Ｅｐ为声子的能量，由晶格振动产生。由于声子的能量很小，所以
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带隙间的间接跃迁能量仍然接近禁带宽度。
半导体材料除了本征吸收，还有如激子吸收、自由载流子吸

收、杂质吸收等，吸收出现在本征吸收带的长波区，这些吸收很
弱。所以半导体的吸收光谱主要讨论各种半导体的本征吸收特性。

三、半导体的吸收光谱

半导体材料的吸收特性主要由吸收波长 （带边波长λｇ 和峰值
波长λｍａｘ）和吸收系数给出。带边波长λｇ 决定于带隙能量即禁带
宽度Ｅｇ，关系式为：

λｇ（ｎｍ）＝
１２４０
Ｅｇ（ｅＶ）

光在含半导体的介质中传播时，光的强度Ｉ按如下指数形式衰减

Ｉ＝Ｉ０ｅｘｐ（－αｌ）
式中，Ｉ０为入射光的强度；ｌ为入射光的穿透距离 （单位为

ｃｍ）；α为吸收长度的倒数。例如，ＴｉＯ２ 在３２０ｎｍ 处的α值为

２６×１０４ｃｍ－１，这意味着波长为３２０ｎｍ光在ＴｉＯ２ 中通过３８５ｎｍ
距离后衰减９０％。在吸收带边，α随着光子能量的增加而增加。

αｈν＝常数（ｈν－Ｅｇ）ｎ

式中，对于直接跃迁，指数ｎ＝０５；对于间接跃迁，ｎ＝２。
溶液中，胶体半导体粒子用散射和吸收形式消光，如果没有量

子尺寸效应，消光光谱用 Ｍｉｅ理论描写。假定半导体为球状，球
之间距离比波长大，这时球可以独立地散射光和自由地取向。另外
半导体的粒径Ｒ必须比入射光波长λ小很多。在这种半导体粒子
的单分散胶体中，半导体吸收长度的倒数α与粒子的介电常数ε、
单位体积中粒子的浓度ｃ、粒子的体积Ｖｐ、粒子分散体系溶剂的折
射率ｎｓ、入射光的波长λ有关，关系式为 ：

α＝
１８πｃｐＶｐｎ３ｓε２
λ（ε１＋ｎ２ｓ）＋ε２２

（２１）

粒子的介电常数ε与粒子的折射率ｎｐ之间有如下关系式：

ε＝（ｎｐ＋ｉｋｐ）２＝ｎｐ２－ｋｐ２＋ｉ（２ｎｐｋｐ）
式中，ｋｐ为吸收系数，与波长为λ的光在半导体粒子中的吸
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收长度的倒数αｐ成正比：

ｋｐ＝
αｐλ
４π

Ｍｉｅ理论广泛用来解释胶体溶液的消光光谱。

四、半导体的发射光谱

图２４　直接复合发光 （ａ）和间接复合发光 （ｂ）、（ｃ）跃迁示意图

１光生电子和空穴的复合发光

半导体的光生电子空穴对的复合，有直接复合和间接复合两

种，复合使光诱导产生的激发态以辐射与无辐射跃迁回到基态［２］。
直接复合是指跃迁到导带的电子直接跳跃回到价带与光生空穴复

合，称为激子的直接复合发光［见图２４（ａ）］，间接复合中光生电子
或空穴先被陷阱捕获，图２４（ｂ）和图２４（ｃ）中Ｅｔ为陷阱能级。
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在图２４（ｂ）中，光生电子先被深陷阱捕获由导带转移到Ｅｔ，然后

由Ｅｔ跳跃到价带与空穴复合，在图２４（ｃ）中，光生空穴先被深陷
阱捕获，在这个过程中，在深陷阱被束缚的电子转移到价带，在深
陷阱产生空穴，然后导带电子跃迁到深陷阱与空穴复合。比较这两
种发光带，间接复合发光带比激子发光带红移，即ｈν′＞ｈν″。
胶体半导体微粒的表面存在高密度的缺陷部位，缺陷部位是自

由载流子的陷阱，光生载流子很快被陷阱捕获。所以与大粒子相
比，胶体微粒主要以间接复合途径发光。如ＣｄＳ胶体中没有直接
发光带出现，红移的强发光带来源于表面硫空位的间接复合作用。

图２５　不同生长时间的ＺｎＯ胶体样品的发射光谱

① 新鲜ＺｎＯ溶胶；②ＺｎＯ微粒生长１５ｍｉｎ；

③ＺｎＯ微粒生长１５ｈ；④ＺｎＯ微粒生长７０ｈ

２半导体的发射光谱［１］

以不同条件制备的ＺｎＯ的发射光谱为例，比较粒子的尺寸对

发光的影响。在２丙醇中加入１０×１０－３ｍｏｌ／ＬＺｎ（Ａｃ）２ 和１６×

１０－３ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ的混合物，在２５℃进行反应使ＺｎＯ生长，微粒
生长过程中在不同时间测定了ＺｎＯ胶体的吸收和发射光谱 （见图

２５）。刚刚制备 （实线）的新鲜ＺｎＯ溶胶的λｇ＝３００ｎｍ，发射光
谱只有一个发射带，峰值波长为４６０ｎｍ，发蓝光；微粒生长１５ｍｉｎ
（虚线）时，ＺｎＯ胶体的λｇ＝３３０ｎｍ，同样只有一个发射带，峰值
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波长为４７０ｎｍ附近，发蓝光，这时荧光较强 （生长２ｍｉｎ时，量子
产率最高，φ＝０１６）。荧光量子产率这样低意味着无辐射跃迁速
率远远大于辐射跃迁速率。图中微粒生长１５ｈ和７０ｈ时λｇ 均为

３７０ｎｍ，发射光谱在３８０ｎｍ （紫外光）和５１６ｎｍ （绿光）出现两个
发射带，并且吸收光谱和发射光谱在３６５ｎｍ相交。３８０ｎｍ荧光是
激子的直接复合发光，５１６ｎｍ荧光是间接复合发光。紫外荧光的
寿命很短，τ＜１００ｐｓ，可见荧光寿命较长，τ＞１４ｎｓ。
图中后两种场合的吸收和发光行为类似于粉末，吸收光谱的

λｇ＝３７０ｎｍ，发射光谱在３８０ｎｍ 出现尖峰，在５１０ｎｍ 出现宽带，
但是３８０ｎｍ发光带明显变弱。刚刚制备的新鲜溶胶与后两种样品
相比，量子尺寸效应使新鲜溶胶的λｇ 由粒子的３７０ｎｍ 蓝移到

３００ｎｍ；发射光谱中紫外荧光消失，并且可见荧光由５１６ｎｍ蓝移
到４６０ｎｍ。
在乙醇中１ｍｍｏｌ／ＬＺｎＯ胶体 （ｐＨ≈８）在２５３Ｋ、２６８Ｋ 和

３１８Ｋ温度下生长１ｈ，分别得到粒径为２ｎｍ、３ｎｍ和４ｎｍ的胶体。
发射光谱的λｅｘ＝３１５ｎｍ，这三个样品没有紫外区激子的发射带，
均发射绿光 （间接复合发光），峰值波长分别为５１０ｎｍ、５２０ｎｍ和

５４０ｎｍ。可见，微粒越小，峰值波长越蓝移，表现出发射光谱的量
子尺寸效应。表现出量子尺寸效应的胶体微粒，因微粒很小，大部
分分子暴露在微粒表面，产生高密度缺陷，这些缺陷是光生电子和
空穴的复合中心，这些复合中心超快速地捕获光生载流子，所以发
射光谱中没有直接复合发光带，而出现强的间接复合发光带。
图２６为乙醇中ＺｎＯ胶体的时间分辨发射光谱，照射激光脉冲

使ＺｎＯ胶体激发后，经过 （ａ）０ｎｓ、（ｂ）７６ｎｓ、（ｃ）２６６ｎｓ、（ｄ）

２６６ｎｓ时测定的。在 （ａ）和 （ｂ）中，在４００ｎｍ出现弱带，在 （ｃ）
和 （ｄ）中该带消失，这种短寿命发光带对应于图２６的３８０ｎｍ发光
带。比较可见发光带的峰值波长，刚激发时发射４７５ｎｍ的蓝光，在

７６ｎｓ时发射４９０ｎｍ的蓝绿光，在２６６ｎｓ和２６６ｎｓ时发射绿光。短
寿命的荧光是激子的直接复合发光，长寿命的荧光是空位作为深陷
阱发生的间接复合光。ＺｎＯ胶体的制备条件如ｐＨ、溶剂、前驱体的
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组成及表面吸附离子等，对光物理性质产生较大影响。

图２６　乙醇中ＺｎＯ胶体的时间分辨发射光谱
照射３５５ｎｍ的激光脉冲激发

（ａ）０ｎｓ；（ｂ）７６ｎｓ；（ｃ）２６６ｎｓ；（ｄ）２６６ｎｓ

第二节　半导体电子性质

一、带边位置

图２７是几种离子和体相半导体材料在ｐＨ＝１的氧化还原电解
质中的带隙和带边位置［２］。在光催化反应中，催化剂的能带结构决
定了半导体光生载流子的特性。光生载流子 （光致电子和空穴）在
光照作用下是怎样产生和被激发的，激发之后又是在何种条件下怎
样与吸附分子相互作用等，都与半导体材料的能带结构有关。而这
些光生载流子在半导体体内和表面的特性又直接影响其光催化性能。
所以，了解半导体的能带结构对于光催化研究十分重要。
光生电子和空穴是光催化反应的活性物种，其迁移过程的概率

和速率取决于半导体导带和价带边的位置以及吸附物质的氧化还原

电位。从半导体的带边位置，我们可以确定一个光化学反应在热力
学上是允许发生的。例如，如果溶液中的反应物要求在光照的条件
被还原，那么，热力学上要求半导体的导带边必须在氧化还原电对
电位的上面。从热力学上讲，受主物种的相关位能需低于 （更正一
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图２７　体相半导体材料在ｐＨ＝１的氧化还原电解质中的带隙和带边位置

点）半导体导带的位能，而那些可向空穴提供电子的供主位置图，
图上标出了 Ｈ２Ｏ分解为 Ｈ２和Ｏ２的相应氧化还原电位。理论上，
要使水完全分解，半导体材料的能带结构最好和图２７中的化合物

ＣｄＳｅ相似，即具有比氢电极电位更正的导带电位和比氧电极电位
更负的价带电位，并且二者之间的吸收带隙应尽可能窄。这样既可
保证光解水反应在光催化剂表面上进行，又可最大限度地利用太阳
光中的可见光部分作为催化剂的激活光源。
许多半导体材料 （ＴｉＯ２、ＺｎＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ等）具有

合适的能带结构，可以作为光催化剂。但是，由于某些化合物本身
具有一定的毒性，而且有的半导体在光照下不稳定，存在不同程度
的光腐蚀现象，所以目前只有ＴｉＯ２ 是较为广泛使用的半导体光催
化剂。
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作为光催化剂ＴｉＯ２具有以下４个优点。

① 合适的半导体禁带宽度 （３０ｅＶ左右），可以用３８５ｎｍ以
下的光源激发活化，通过改性有望直接利用太阳能来驱动光催化
反应。

② 光催化效率高，导带上的电子和价带上的空穴具有很强的
氧化还原能力，可分解大部分有机污染物。

③ 化学稳定性好，具有很强的抗光腐蚀性。

④ 价格便宜，无毒而且原料易得。
虽然，也有一些半导体材料如ＳｒＴｉＯ３ 与ＴｉＯ２ 具有同样的光

催化性能和稳定性。但是，由于它们的吸收带隙均大于３２ｅＶ，不
利于可见光的直接吸收利用，故没有成为实用的光催化剂。

二、空间电荷层和能带弯曲

当体相半导体材料与含有氧化还原电对电解液接触时，如果半
导体的费米 （Ｆｅｉｍｉ）能级与电对的电极电位不同，电子就会在半
导体和电解液的界面发生流动，直至电荷达到平衡。电荷转移导致
电荷在半导体表面的分布有所不同，半导体的能带在表面发生弯
曲，这个区域称之为空间电荷区。相对的，电解液一侧产生双电
层：紧密层 （Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ层）和扩散层 （ＧｏｕｙＣｈａｐｍａｎ层）。下
面以ｎ型半导体为例，说明空间电荷层的形成，而ｐ型半导体的情
况正好相反。
图２８是ｎ型半导体的几种空间电荷层的形成。如果半导体的

费米能级与电对的电极电位相等，在两者的界面没有电子转移发
生，在半导体的表面不能形成空间电荷层，半导体的能带不发生弯
曲。如果半导体的费米能级比电对的电极电位偏正 （相对于标准氢
电极），电子就会从电解液转移到半导体的表面，直至半导体表面
的费米能级与电对的电极电位平衡，即 “费米钉住”。界面电子转
移使半导体表面的能带相对于本体向下弯曲，形成 “累积层”。反
之，如果半导体的费米能级比电对的电极电位偏负，半导体的多数
载流子 （电子）就会从表面转移到电解液，留下过量的正电荷，半
导体表面的能带相对于本体向上弯曲，形成 “耗尽层”。在 “耗尽
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层”的基础上电子继续从半导体向电解液中转移，导致了在半导体
表面的多数载流子的浓度小于本征半导体中电子的浓度。也就是
说，在ｎ型半导体的表面是ｐ型的，此时形成 “反型层”。

图２８　ｎ型半导体几种空间电荷层的形成

对于半径为ｒ０的球形半导体颗粒，从球心 （ｒ＝０）到距离球
心为ｒ处的电位分布可以由下面的方程得出

ΔΦｓｃ＝ｋＴ６ｅ
ｒ－（ｒ０－Ｗ）

Ｌ［ ］
Ｄ

２
１＋２

（ｒ０－Ｗ）［ ］ｒ

式中，ＬＤ＝ （ε０εｋＴ／２ｅ２ＮＤ）１／２是德拜长度，它与半导体材料

的掺杂浓度ＮＤ 有关，ε０和ε为真空介电常数；Ｗ 是空间电荷层的
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厚度；ΔΦｓｃ是半导体颗粒中半径为ｒ处的电位降；ｋ为玻耳兹曼常
数；Ｔ为热力学温度。从半导体颗粒的中心到其表面 （ｒ＝ｒ０）的
电位降为

ΔΦｓｃ＝ｋＴ６ｅ
Ｗ
Ｌ（ ）Ｄ

２
３－２Ｗｒ（ ）０

图２９是ｎ型半导体大颗粒和纳米颗粒的空间电荷层 （以耗尽
层为例）的形成。对于大颗粒来说，由于ｒ０Ｗ，Ｗ 可以忽略不
计，整个半导体材料的电位降可以简化表示为：

图２９　ｎ型半导体大颗粒材料和纳米颗粒空间电荷层 （耗尽层）的形成

ΔΦ０＝ｋＴ２ｅ
Ｗ
Ｌ（ ）Ｄ

２

而对于纳米大小的半导体颗粒来说，ｒ０≈Ｗ，其电位降简化为

ΔΦ０＝ｋＴ６ｅ
ｒ０
Ｌ（ ）Ｄ

２

从上面的公式可以看出，对于纳米粒子来说，其内部的自建场
是很小的。例如，对６ｎｍ的 ＴｉＯ２ 来说，要想获得５０ｍＶ的自建
场，至少需要５×１０１９ｃｍ－３的掺杂浓度。而对于没有掺杂的ＴｉＯ２
来说，由于其电荷载流子的浓度很小，因此，其内部的自建场可以
忽略不计。

三、平带电位

平带电位是半导体／电解液体系的重要特征，是确定半导体能
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带位置的重要物理量。
体相半导体与电解液接触时，由于两者费米能级的不同，半导

体一侧将会形成空间电荷层，而电解液一侧将会形成 Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ
层，从而半导体的能带在表面发生弯曲。如果对半导体电极施加某
一电位进行极化，改变半导体的费米能级，半导体的能带处于平带
状态，这一电位称为平带电位 （Ｖｆｂ）。
平带电位是通过测量半导体空间荷层电容的变化来得到的。在

半导体同电解液相接触的体系中，电容 （Ｃ）由空间电荷层电容
（Ｃｓｃ）与溶液的 Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ层电容 （ＣＨ）串联而成。通常电解液
中的ＣＨ 与Ｃｓｃ相比可以忽略不计，因此，Ｃ＝Ｃｓｃ。改变半导体的
极化电位 （Ｖ）可以改变半导体空间电荷层电容。根据 Ｍｏｔｔ
Ｓｃｈｏｔｔｋｙ方程，两者之间的关系为：

１
Ｃ（ ）ｓｃ ＝２ ΔΦｓｃ－ＲＴ／Ｆｑε０ε（ ）Ｎ

式中，ΔΦｓｃ＝Ｖ－Ｖｆｂ，是空间电层的电位降；Ｒ是气体常数；

Ｆ是法拉第常数；ε是半导体的介电常数；ε０ 是真空的介电常数；

ｑ为电荷电量；Ｎ 是掺杂浓度。如果以 （１／Ｃｓｃ）２ 为纵坐标对Ｖ 作
直线，直线在横坐标的截距Ｖ０＝Ｖｆｂ＋ＲＴ／Ｆ，直线的斜率为ｋ＝
２／（ε０εＮ），从而可以计算出Ｖｆｂ和Ｎ。
测得平带电位后，就可以得知半导体在平带状态下的费米能级

（Ｖｆｂ＝Ｅｆ）。然后，利用费米能级和导带位置 （Ｅｃ）（ｎ型半导体为
导带，ｐ型半导体为价带）的关系式

Ｅｆ＝Ｅｇ－ｋＴｌｎ（Ｎｃ／Ｎ）
计算出ｎ型半导体的导带位置，Ｎｃ 为导带的有效态密度，ｋ

为波尔兹曼常数。

Ｎｃ＝２５１×１０１９（ｍｃ／ｍ０）３
／２（Ｔ／３００）３／２ｃｍ－３

式中，ｍｃ为半导体价带上电子的有效质量；ｍ０ 为自由电子的
质量。半导体的带隙 （Ｅｇ）可以通过其吸收阈值来 （λｇ）得到

Ｅｇ＝１２４０／λｇ
因而，通过下面方程可以确定半导体的价带位置 （Ｅｖ）
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Ｅｇ＝Ｅｃ－Ｅｖ
然而，对于纳米大小的未掺杂的半导体而言，情况有所不同。

由于纳米粒子的自建场是很小的。其表面带弯可以忽略不计，可以
认为半导体纳米晶处于平带状态。因而，无法通过测量空间电荷层
电容的变化来测量半导体的平带电位。测量半导体纳米晶的平带电
位主要是通过光谱电化学法和电化学法。

（１）光谱电化学法
在三电极体系下，对半导体纳米晶电极施加不同电位，测量其

在固定波长下 （例如ＴｉＯ２在７８０ｎｍ）吸光度的变化。当电极电位
比平带电位偏正时，吸光度没有变化。偏负时，吸光度急剧上升。
吸光度开始上升时对应的电位就是半导体纳米晶的平带电位。

（２）电化学法
在三电极体系下，使用入射光激发半导体电极，改变电极上施

加的电位。当施加的电位比平带电位偏负时，光生电子不能转移到
外电路，因而，不能形成光电流。相反，偏正时，光电流能够产
生。光电流开始产生时，电极上施加的电位就是半导体的平带
电位。

四、半导体催化剂的光激发

多相光催化反应可以在绝缘体、半导体和金属表面上发生。由
于不同固体的表面电子态在能量上的差异，在不同固体表面上发生
的光催化作用，包括起始的光激发过程和随后的电子转移过程等都
有各自的特点。
在绝缘体表面上，电子和能量的转移只发生在吸附分子之间，

催化剂在光激发或化学反应过程中只是为分子间的相互作用提供有

序的环境以收到较高的效率而已。由光子引发的化学吸附以及随后
的弛豫过程只取决于吸附分子的结构本质，与催化剂的本质几乎无
关。而在活性的半导体催化剂上则不同，催化剂不仅可提供合适的
能级作为吸附分子之间传递电子的中介，而且还可起到提供电子
（供体，在导带中产生光生电子）和接受电子 （受体，在价态中产
生光生空穴）的作用。在金属中，由于电子气的强烈相互作用，电
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子激发能可即刻耗散变为热能。极大地限制了在金属上产生光电效
应的可能性，只有那些在与金属表面垂直方向上具有非零动量的受
激电子才能脱离金属，并转移 （呈离域状态）到毗邻相产生光
电流。
在光催化反应中，催化剂的能带结构起着十分重要的作用，将

直接影响光激发之后的反应分子或催化剂的化学行为。

１半导体价带光激发

半导体和具有连续电子态的金属不同，具有一个 “空能量”区
域，这里，没有可供固体因光激发产生的电子和空穴再结合的能级，
这个从充满的价带上边扩展至空着的导带底边的 “空能量”区域称
为禁带。一旦发生激发，对产生的电子空穴对来说，就会有纳秒
（ｎｓ）大小的足够寿命，经由禁带向来自溶液或气相的吸附在半导体
表面上的物种转移电荷。如果半导体保持完整，且向吸附物种转移
电荷是连续和放热的，那么，这样的过程就称为多相光催化。
以半导体为光催化剂时，有机和无机化合物的多相光催化的起

始步骤是在半导体颗粒中产生电子空穴时。图２１０给出的是半导
体在吸收能量等于或大于其禁带能量的辐射时电子由价带至导带的

激发过程，由图可见激发后分离的电子和空穴各有几个可进一步反
应的途径 （Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ），包括它们脱激的途径 （Ａ，Ｂ）。

图２１０　固体中的光激发和脱激过程
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光诱发电子向吸附有机或无机物种或溶剂的转移是电子和空穴

向半导体表面迁移的结果。如果物种已预先吸附在半导体表面上，
则光生电子转移过程将更加有效。通常在表面上，半导体能够提供
电子以还原一个电子受体 （在含空气的溶液中常常是氧）（途径Ｃ），
而空穴则能迁移到表面和供电子物种给出的电子相结合，从而使该
物种氧化 （途径Ｄ）。对电子和空穴来说，电荷迁移过程的概率和
速率取决于各个导带和价带边的位置以及吸附物种的氧化还原电

位。前者从热力学上讲，受主物种的相关位能需要低于 （更正一
点）半导体导带的位能，而可向空穴提供电子的供主的位能则要高
于 （更负一点）半导体价带的位置。和电荷向吸附物种转移进行竞
争的是电子和空穴的再结合过程。这个过程一般发生在半导体颗粒
体内 （途径Ｂ）或者表面 （途径 Ａ），并且是放热的。另外，当电
荷从吸附物种向半导体表面转移后，还会出现图中未给出的反馈
过程。

２光催化量子效率

光催化过程的效率是以量子产额来定量的。它被定义为每个被
吸收的光子能发生的动作次数。在多相体系中测定吸收光的实际能
力，由于半导体的表面的光散射作用相当困难。因此，需要假定所
有的光全部被吸收，并把效率看成是表观量子产额。如果由光催化
反应生成多种产物，那么，效率有时就以一种产物的产率来衡量。
为了确定效率和量子产额，必须考虑把电子和空穴所有可能反

应路径的概率加以组合。对一个理想的体系，有下列简单关系给出
的量子产额：

Ψ＝
ｋＣＴ

ｋＣＴ＋ｋＲ
和电荷转移过程的速度ｋＣＴ成正比，而和电荷转移速度 （ｋＣＴ）以
及电子与空穴再结合 （体内和表面的）速度 （ｋＲ）之和成反比，
这是在假定产物向溶液扩散得很快，而且与供体再结合的电子以及
与受体再结合的空穴之间无逆反应发生的条件下得到的。对光催化
过程来说，如果没有光生载流子的复合反应发生，则量子产率为理
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想值１。此时电荷的转移速度将取决于载流子在没有过剩表面电荷
时向表面的扩散。但是，这是理想状况下的假设。因为在一个实际
的体系中，不仅总是会出现光生载流子的复合反应，而且表面上的
电子 （ｎｓ）和空穴 （ｎｐ）浓度也不相等。因此可以利用载流子阱俘
获表面上的电子和空穴以提高电荷转移过程的效率。在ＴｉＯ２ 的光
氧化过程中，ｎｓｎｐ。这主要是因为电子在向俘获在缺陷部位上的
氧分子转移时相对较慢的关系。
电子和空穴的复合对半导体光催化反应不利。为在光催化剂表

面上有效转移电荷，必须减缓或者消除光激发电子空穴对的重新
复合。现在已有多种方法可以明显地抑制光生载流子的重新复合，
并将已分开的电子和空穴寿命提高到纳秒级以上。

３光生载流子的捕获

在制备胶体和多晶光催化剂时，和制备化学催化剂一样，一般
很难制得理想的半导体晶格。在制备过程中，无论是半导体表面还
是体内都会出现一些不规则结构，这种不规则性和表面电子态密切
相关，可使后者在能量上不同于半导体主体能带上的电子态。这样
的电子态就会起到俘获载流子的阱的作用，从而有助于压制电子和
空穴的重新复合。
表面缺陷部位的本质取决于化学制法。如由 Ｈ２Ｓ和镉盐溶液

制得的胶体ＣｄＳ。它的表面缺陷就可以促进载流子的无辐射再结
合。实验发现，这种悬浮胶体的荧光光谱只在低于吸收阈值光子
能量为０４ｅＶ处出现很弱的红色荧光。能量的降低就是由于在表
面上载流子被俘获在能量低于导带底边的表面上的关系。如果表
面加入过量的Ｃｄ２＋，并向溶液的碱性一侧调整ｐＨ值加以修饰，
则最大荧光就将在吸收阈值２４８ｅＶ处出现。修饰过的ＣｄＳ的高
荧光量子产额 （５０％）则是电子空穴对通过体内禁带重新复合
的结果。
从图２１１可以看出，半导体中的光生电子在体内和表面上被

俘获时的能级都在半导体的禁带之中。而这样的表面和体内的电子
态又都是定域的。因此，被这样的电子态俘获的载流子也将被定域
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在表面或体内的特殊部位上。而俘获在体内和表面上的载流子的分
配则取决于阱和导带底边之间的能量差以及在俘获电子过程中熵的

减少。在实验上，已在用皮秒激光分解胶体ＴｉＯ２ 中观察到俘获的
光生导带电子，俘获电子的时间分辨瞬间吸收表明其寿命为纳秒
级［３］。俘获价带空穴需要的时间平均为２５０ｎｓ。光照ＴｉＯ２ 胶体于

４２Ｋ所作顺磁实验结果表明在半导体体内有俘获的光生电子 （形
成Ｔｉ３＋缺陷）。在ＴｉＯ２表面上吸附的氧可以清除俘获的电子和阻
止形成Ｔｉ３＋。同时，也观察到被俘获的空穴，但并未确定和俘获
空穴相结合的确切物种，尽管在各种情况中都假定有Ｏ－、Ｏ３－以
及ＯＨ－等物种存在。

图２１１　俘获在表面和体内的电子载流子

４Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒的形成

电中性的并相互分开的金属和ｎ型半导体具有不同的Ｆｅｒｍｉ能
级，经常遇到的是金属的功函数 （Φｍ）高于半导体的功函数 （Φｓ）
的情况，当两种材料联结在一起时，电子就会不断地从半导体向金
属迁移，一直到二者的Ｆｅｒｍｉ能级相等时为止。在二者电接触之后
形成的空间电荷层中，金属表面将获得多余的负电荷，而在半导体
表面上则有多余的正电荷 （见图２１２）。这样，半导体的能带就将
向上弯曲，表面生成损耗层，这种在金属半导体界面上形成的能
垒称为Ｓｃｈｏｔｔｋｙ能垒，也是光催化中可以阻止电子空穴再结合的
一种能俘获的电子的阱。如图２１３所示。
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图２１２　ｎ型半导体溶液界面

图２１３　由金属半导体产生的Ｓｃｈｏｔｔｋｙ的原理和作用

Φｂ＝Φｍ－Ｅｘ （２２）
式中，Ｅｘ是电子的亲和势，用半导体的导带底边至半导体的

真空能级来度量。
图２１３ （ｂ）不仅可以用来说明在Ｓｃｈｏｔｔｋｙ能垒处俘获的电子

性质，而且还说明了金属在半导体表面上确实只占据很少的面积。
刘守新等研究发现，Ａｇ／ＴｉＯ２的透射电镜观测表明，Ａｇ在催化剂
表面形成纳米团簇，随Ａｇ担载量增加，Ａｇ团簇尺寸增大。当Ａｇ
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担载量为１０％ （质量分数）时，纳米团簇粒径为５～１０ｎｍ，随着

Ａｇ担载量增加，纳米团簇逐渐长大，至Ａｇ担载量为２３％ （质量
分数）时，团簇粒径增加至２０～２５ｎｍ （见图２１４）。

图２１４　Ａｇ／ＴｉＯ２ 透射电镜图 （质量分数）

电子激发后向金属迁移时即被Ｓｃｈｏｔｔｋｙ能垒所俘获，从而也
使电子空穴对的再结合受到了抑制。
添加的金属种类对于光催化剂的活性提高也至关重要，因其本身

就有催化活性。通过沉积金属对半导体表面进行修饰，也可以利用许
多贵金属，例如将Ａｇ加入ＴｉＯ２也会提高从醇放氢的产量，尽管放出
量赶不上Ｐｔ／ＴｉＯ２的，但显然也是由于电子被金属俘获所致。
最适金属含量可以影响到电子在体系中的分布。超过最适含

量，光催化过程的效率就会降低，在以一定量金属研究金属修饰的
半导体时，要在可以给出最适光催化效率的金属量时工作为妥。如

Ａｇ的担载对ＴｉＯ２ 光催化活性有较大影响，随着 Ａｇ担载量的增
加，ＴｉＯ２活性逐渐增强，在担载量为１０％ （质量分数）时达最
大值，苯酚去除率为６３２％，与以ＴｉＯ２为催化剂相比，活性提高

３５倍。当Ａｇ担载量继续增加时，ＴｉＯ２活性逐渐降低，担载量为

２３％ （质量分数）时反应活性低于ＴｉＯ２催化剂。
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五、半导体的光致电荷分离

体相半导体材料的光致电荷分离主要发生在其与电解液接触时

所形成的空间电荷层。空间电荷层内的自建场可以分离光生电子和
空穴。以ｎ型半导体形成的耗尽层为例，空间电荷层内的自建场的
方向是本体指向表面。在光照条件下，空间电荷层内的光生空穴由
体相迁移到半导体表面而进行化学反应，光生电子由半导体表面向
体相迁移，进而转移到外电路而形成光电流。半导体体相部分 （没
有空间电荷层）的光生电荷对光流也有一定的贡献。这是由于光生
电子空穴对的寿命足够长，在它们复合之前，空穴能够扩散到耗
尽层面而转移到半导体界面。
纳米晶半导体的表面带弯很小，可以忽略不计，所以，光生电

荷的分离是靠扩散作用来实现的。半导体吸收光以后产生电子空穴
对，随后它们或者被复合掉，或者扩散到纳米晶的表面进行化学反
应。假定光生电荷在纳米晶内的扩散符合电荷自由行走模型 （ｒａｎ
ｄｏｍｗａｌｋｍｏｄｅｌ），从纳米晶内部扩散到表面所需要的平均时间为

τｄ＝ｒ０２／π２Ｄ
式中，Ｄ为电荷Ｄｅｂｙｅ长度。纳米晶半导体的平均电荷转移

时间为几个皮秒，例如，对于半径为６ｎｍ的 ＴｉＯ２ 来说，电子的

Ｄｅ－＝２×１０－２ｃｍ２／Ｓ，电子的平均转移时间为３ｐｓ。很短的电荷转
移时间使光生电子和空穴在复合之前能够快速转移到半导体纳米晶

的表面而进行相应的化学反应，从而能够获得高的量子产率。

六、半导体催化剂表面光生电子的迁移

电子激发状态下的分子和半导体颗粒都是非常活跃的。无论在
表面上的分子间还是在一个表面部位和一个吸附分子间都会发生电

子的转移过程。像上述对光催化的分类那样，电子转移过程可如图

２１５所示，广义地区分为Ⅰ和Ⅱ两大类。分类是以吸附物为光子
直接激发还是固体为光子激发后吸附物才激发为依据而进行的。
一个对被吸附物没有可接受能级的催化剂，例如 ＳｉＯ２ 和

Ａｌ２Ｏ３，就只能为反应分子提供一个二维环境，催化剂本身对光激
发的电子转移过程是不参与的。如图２１５Ａ所示。电子直接从吸
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附的供体分子向受体分子转移。当催化剂中有一个可接受的能级
时，那么，在催化剂和被吸附物之间就会有强烈的电子相互作用，
电子就能以催化剂作为中介进行转移。这时，如图２１５ （ｂ）所示
电子先从供体转移入催化剂能级中，而后再进入受体轨道。这样的
图解也适用于半导体颗粒被颜料光敏化的过程。

图２１５　被吸附物引发激活的光催化反应和固体引发激活的光敏化反应

在图２１５Ｃ中，催化剂首先被激发，对半导体来说，电子先被
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激发到半导体的导带上，再从这里转移入受体的空轨道中。而带正
电的空穴则被留在价带的带边上，与此同时，还将从供体的充满轨
道提供另一个和价带带边上的空位再结合的电子。这种情况在发生
在宽禁带氧化物半导体上的大多数光催化过程中经常可见到。图

２１５Ｄ给出的是最常见的吸附在金属上的物种的激发过程。当金属
被辐照时，就会在Ｆｅｒｍｉ边以上的能级处产生热电子，这样产生的
电子则具有潜入吸附分子空能级的能力。对界面之间的电子转移过
程也已作过广泛的研究，同时，对这一过程的动态学还继续有着极
大的吸引力。界面间电子转移的速率常数发现大于５×１０１０ｓ－１。
多相电子转移的驱动力则是由半导体导带的能量和受主氧化还原对

Ａ／Ａ－还原电位的能量之差所决定的，即ΔＥ＝Ｅ导带－ＥＡ／Ａ－。
半导体无论以电极还是以粉状形式出现，它们在和水溶液接触

于光照下产生电子和空穴以及转移的物理过程都是相同的。即半导
体被光辐照时将有一个电子从价带激发到导带，同时在价带中产生
一个空穴，这样产生的电子具有还原能力而空穴则具有氧化能力。
尽管上述过程作为光催化过程起始步骤的物理过程已被接受，但迄
今为止，在液固表面上进一步发生的化学过程还很不清楚。有人
假定俘获的空穴可以直接将吸附的分子氧化；而也有人主张它将先
和表面羟基反应生成氧化能力更强的羟基自由基ＯＨ·，后者才进
一步将吸附分子氧化。对俘获的电子则认为是先和表面上的吸附氧
反应生成各种不同的活性氧物种：Ｏ－２ 及 Ｏ－２·，但是，这些活性
氧物种的确实命运尚未被确定，它们既可以直接将有机物种氧化，
先质子化产生过氧化物自由基和羟基自由基，或进一步和更多的被
俘获电子反应最后生成水。电子受体的作用在光催化反应中至关重
要，它决定了光催化反应效率、反应动力学和反应机制。以Ｎ２ 代
替空气，在无氧条件下光催化反应结果表明，苯酚的光催化降解以
直接光解反应为主［４，５］。
经测定，反应液中溶解氧浓度为２４×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１。为进

一步验证电子受体种类的影响，在通入Ｎ２ 状态下，向反应器中加
入ＦｅＣｌ３为电子受体，控制其浓度为２×１０－２ｍｏｌ·Ｌ－１，高出溶
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解氧浓度近两个数量级，ＴｉＯ２和Ａｇ／ＴｉＯ２ （Ａｇ质量分数１０％）
为催化剂，反应液光催化降解过程中光谱变化如图２１６所示。很
显然，光解作用在反应中起主导作用。由此说明，仅仅依靠光生空
穴和羟基自由基，其对有机物的光催化降解能力远远低于光生空
穴、羟基自由基和氧的结合。根据ＥＰＲ表征结果，Ｏ２ 不仅作为非
常有效的导带光生电子捕获剂，还对有机物完全光催化降解至关
重要［６］。

图２１６　Ｎ２ 气氛和Ｆｅ３＋为电子受体时ＴｉＯ２ 及Ａｇ／ＴｉＯ２
（Ａｇ质量分数１０％）苯酚的光催化降解

以Ｏ２代替空气，ＴｉＯ２ 和 Ａｇ／ＴｉＯ２ 为催化剂，不同 Ｏ２ 流量
下光催化降解试验结果如图２１７所示。相同气体流量下，通入Ｏ２
效果好于空气；在增加Ｏ２流量情况下，Ａｇ／ＴｉＯ２光催化降解苯酚
速度明显加快。说明与ＴｉＯ２ 相比，Ａｇ上积累的光生电子流动性
较强，可很快传递催化剂表面吸附的氧分子，生成更多活性含氧
物种。
曾有人在水溶液中用皮秒 （ｐｓ）激光和纳秒 （ｎｓ）激光辐照大

小约６ｎｍ的ＴｉＯ２胶粒，研究了俘获载流子和载流子再结合的动态
学。俘获导带的电子是很快的过程，在３０ｐｓ范围内就能实现。相
反，俘获价带的空穴则是相当慢的过程，平均需用约２５０ｎｓ。由俘
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图２１７　不同氧气及空气流速下ＴｉＯ２ 及Ａｇ／ＴｉＯ２
（Ａｇ质量分数１０％）苯酚的光催化降解

１—Ａｇ／ＴｉＯ２＋３００ｍＬ／ｍｉｎＯ２；２—Ａｇ／ＴｉＯ２＋３００ｍＬ／ｍｉｎ空气；

３—Ａｇ／ＴｉＯ２＋１５０ｍＬ／ｍｉｎＯ２；４—Ａｇ／ＴｉＯ２＋１５０ｍＬ／ｍｉｎ空气；

５—ＴｉＯ２＋３００ｍＬ／ｍｉｎＯ２；６—ＴｉＯ２＋３００ｍＬ／ｍｉｎ空气；

７—ＴｉＯ２＋１５０ｍＬ／ｍｉｎＯ２；８—ＴｉＯ２＋１５０ｍＬ／ｍｉｎ空气

获电子和自由空穴或俘获空穴再结合需在１０－１１～１０－５ｓ的时间内

才能完成。当载流子的浓度不高时，在半导体颗粒内，单个电子
空穴对的平均寿命约为３０ｎｓ，俘获空穴可和再结合过程同时完成。
在俘获状态下，空穴对电子来说相对不具活性。当电子空穴对浓
度较高时，载流子可在纳秒时间之内再结合。所以，俘获界面的载
流子须很快，这样才能完成光化学转化。这就要求将为电子或空穴
俘获的物种预先吸附在催化剂表面上。有人在水溶液中研究有机分

子在ＴｉＯ２颗粒上的光氧化动力学时发现，光氧化速率和在溶液中
溶解氧的还原速率相等并且受到它的限制。

由悬浮在水溶液中ＴｉＯ２的光催化作用获得的共识是：在价带

中的空穴具有足够的氧化能力，能使有机物种转化成ＣＯ２、水和
矿物酸 （例如 ＨＣｌ），而在半导体颗粒内的光生空穴、俘获空穴的
自由基物种以及活性氧种 （为电子俘获的）对有机化合物来说也都
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是强氧化剂。体系的这种非选择以及完全光氧化性，通过有机物的
光矿化作用完全可以用来净化水质。

第三节　二氧化钛的结构与性质

二氧化钛是一种多晶型的化合物，常见的ｎ型半导体，在自然
界中有三种结晶形态：金红石型、锐钛型和板钛型。
板钛型在自然界中很稀有，属斜方晶系，是不稳定的晶型，在

６５０℃左右即转化为金红石型，因而没有工业价值。以烷基钛或钛
酸钠与氢氧化钾或氢氧化钠为原料，在加热器内，于２００～６００℃
下，经过数天即可制得板钛型二氧化钛。金红石型和锐钛型为同一
晶型，都属于四方晶系，但具有不同的晶格，因而Ｘ射线图像也
不同。锐钛型二氧化钛的ＸＲＤ衍射角 （２θ）位于２５５°，金红石型
二氧化钛的衍射角 （２θ）位于２７５°。金红石型晶体细长，呈棱形
晶体，通常是孪晶，而锐钛型一般为近似规则的八面体。图２１８
为二氧化钛的三种晶型形态示意图。

图２１８　二氧化钛的三种晶型形态示意图

一、氧化钛三种晶相的物理性质对比

由于构成氧化钛的原子排列方式不同，天然存在氧化钛表现出
三种晶体结构，表２１列出的是组成氧化钛晶体的三种结构相的空
间对称性和由Ｘ射线衍射数据所计算出的晶胞参数。由于其内在
晶体结构的不同，表现出来的就是锐钛矿、板钛矿和金红石，具有
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不同的物理化学性质。三种不同氧化钛的许多物理化学性质对比列
于表２２中。氧化钛具有优异的颜料特征，占全球颜料消耗总量的

５０％以上，白色颜料消耗总量的８０％以上。板钛矿结构不稳定，
是一种亚稳相，而极少被应用。锐钛矿和金红石工业用途较广，广
泛用于制造白色颜料。锐钛矿和金红石虽属同一晶系，但是金红石
的原子排列要致密得多，其相对密度和折射率也较大，具有很高的
分散光射线的本领，同时金红石具有很强的遮盖力和着色力，因而
它广泛应用在油漆、造纸、陶瓷、橡胶、搪瓷、塑料和纺织等工业
中，用作重要的白色涂料。也正是因为金红石的结构特性，使它对
紫外线有良好的屏蔽作用，可以作为紫外线吸收剂，而被应用为防
紫外材料。由于锐钛矿的良好的光催化活性，因此在环保方面展示
出极为广阔的应用前景。

表２１　不同晶相结构ＴｉＯ２ 的ＸＲＤ数据

氧化钛结构 晶系 空间群 Ｚ
晶胞参数

ａ ｂ ｃ
锐钛矿相 四方 Ｃ４ｈ１９＝Ｃ４／ａｍｃ ８ ０５３６ ０９５３
板钛矿相 斜方 Ｄ２ｈ１５＝Ｐｂｃａ ８ ０９１５ ０５４４ ０５１４
金红石相 四方 Ｄ４ｈ１４＝Ｐ４２／ｍｍｍ ２ ０４５９ ０２９６

表２２　不同晶相结构ＴｉＯ２ 的物理化学性质

性　　质 锐钛矿相 板钛矿相 金红石相

生成热ΔＨｆ，２９８／（ｋＪ／ｍｏｌ） －９１２５ — －９４３５
绝对熵Ｓ２９８／（Ｊ／Ｋ·ｍｏｌ） ４９９２ — ５０２５
熔点／℃ 变成金红石 变成金红石 １８５５
熔化热／（ｋＪ／ｍｏｌ） — — ６４９
密度／（ｇ／ｃｍ３） ３９０ ４１３ ４２７

ｎｗ＝２５６１２ ｎαγ＝２５８３１ ｎｗ＝２６１２４
折射率（５８９３ｎｍ，２５℃） ｎε＝２４８００ ｎβ＝２５８４３ ｎε＝２８９９３

ｎγ＝２７００４
介电常数ε ４８（粉末） ７８（中性晶体） １１０～１１７（粉末）
硬度 （Ｍｏｈｓ标度） ５５～６０ ５５～６０ ７０～７５

二、ＴｉＯ２的晶格和电子结构

自然界中ＴｉＯ２有三种晶型，人工合成ＴｉＯ２为αＰｂＯ２结构。
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图２１９　构成ＴｉＯ２ 的基本结

构单元 ［ＴｉＯ６］８－的组成

锐钛矿和金红石晶型结构均可

用互相连接的ＴｉＯ八面体表示 （见
图２１９），两者的差别在于八面体
的畸变程度和八面体的连接方式不

同：金红石型的八面体不规则，微
显斜方晶；锐钛矿呈明显的斜方晶
畸变，对称性低于前者。金红石

ＴｉＯ２ 中的每个八面体与周围１０个
八面体相连，而锐钛矿 ＴｉＯ２ 中的
每个八面体与周围８个八面体相连。
锐钛矿ＴｉＯ２ 的Ｔｉ—Ｔｉ键长比金红
石大，而Ｔｉ—Ｏ键比金红石小。锐

钛矿的带隙略高于金红石型，稳定性比金红石差，金红石型对Ｏ２
的吸附能力比锐钛矿差。
氧化钛晶胞的结构取决于 ＴｉＯ６ 八面体是如何连接的 （见图

２２０）。锐钛矿结构是由ＴｉＯ６八面体共边组成。而金红石和板钛矿
结构则是由ＴｉＯ６八面体共顶点且共边组成 ［见图２２０ （ａ）］。锐
钛矿实际上可以看作是一种四面体结构，而金红石和板钛矿则是晶
格稍有畸变的八面体结构。从表２２中的数据可以看出，金红石和
板钛矿的密度稍高于锐钛矿。但锐钛矿中Ｔｉ—Ｏ键距离比其他两
相中的短一些。

图２２０　ＴｉＯ６ 结构单元的连接
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金红石、锐钛矿和板钛矿的基本结构单元列于图２２１中，组
成金红石的ＴｉＯ６八面体是沿对角线方向拉长的八面体。因此，图

２２１ （ａ）中 Ｔｉ—Ｏ１ 键长比 Ｔｉ—Ｏ２ 键长略长，但是 Ｏ１—Ｔｉ—Ｏ２
的键角没有分化，仍维持在９０°。在锐钛矿相中，组成金红石的八
面体的两个Ｏ１沿着四重轴的方向进一步畸变，因此锐钛矿八面体
中的Ｏ１—Ｔｉ—Ｏ２的键角就不再是９０°。在锐钛矿和金红石结构中，
连接Ｔｉ的Ｏ被分为两类，分别标记为Ｏ１、Ｏ２，而在板钛矿结构
中连接Ｔｉ的Ｏ只有一种，但是Ｏ—Ｔｉ—Ｏ键角发生了变化，不是
规则的９０°或１８０°。３种不同结构的 Ｔｉ—Ｏ键长都已详细列于表

２３中。

图２２１　金红石、锐钛矿和板钛矿的ＴｉＯ６ 八面体结构

表２３　不同晶相结构ＴｉＯ２ 的原子间键长

晶相结构 锐钛矿相 板钛矿相 金红石相

键长／

Ｔｉ—Ｏ１ １９８８ １９４６ １８７
Ｔｉ—Ｏ２ １９８８ １９４６ ２０４
Ｔｉ—Ｏ３ １９４４ １９３７ １９９
Ｔｉ—Ｏ４ １９４４ １９３７ １９４
Ｔｉ—Ｏ５ １９４４ １９３７ １９２
Ｔｉ—Ｏ６ １９４４ １９３７ ２００

平均键长／ １９６ １９４６ １９５９

　　注：１＝０１ｎｍ。

图２２２给出了金红石型和锐钛矿型ＴｉＯ２的晶体结构和单晶的

（１１０）面的表面缺陷位置。ＴｉＯ２是ｎ型半导体，氧（Ｏ２－）空位是
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点缺陷部位，氧空位有晶格氧空位、单桥氧空位和双桥氧空位。氧
空位上的施主Ｔｉ（Ⅲ）是提供电子的活性中心［４］。对于ＣｄＳ，缺陷
是硫（Ｓ２－）空位，硫缺陷上Ｃｄ（Ⅰ）是提供电子的施主部位。
图２２３为金红石型和锐钛型二氧化钛的晶型结构立体模型。

图２２２　金红石型和锐钛矿型ＴｉＯ２ 的晶体结构和单晶的

（１１０）面的表面缺陷位置

图２２３　金红石型和锐钛型二氧化钛的晶型结构立体模型
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三、ＴｉＯ２的结构转变

对于加热过程中ＴｉＯ２的结构转变机制和动力学已开展了广泛
的研究。金红石相稳定，即使在高温下也不发生转化和分解，而锐
钛矿相和板钛矿相在加热过程中发生不可逆的放热反应，转变为金
红石相。Ｓｈａｎｎｏｎ从晶体学角度对锐钛矿相—金红石相的转变进行
了详尽的阐述，相变是一个形核长大的过程，金红石相首先在锐
钛矿相表面形核，随后向体相扩展。由于两相结构差异较大，相变
必然涉及键的打断和原子重排。锐钛矿相中半密排面 （１１２）变为
金红石相的半密排面 （１００），在这些晶面内，Ｔｉ、Ｏ原子发生协同
重排，大部分Ｔｉ原子通过六个Ｔｉ—Ｏ键中的两个键断裂，移到新
的位置以形成金红石相。因此氧离子移走形成点阵空位可促进相
变，而Ｔｉ间隙原子的形成则抑制相变。锐钛矿相—金红石相变为
非平衡相变，相变发生在一定的温度范围 （４００～１０００℃），而相温
度与杂质、颗粒大小、表面积等密切相关。特别是杂质和处理气
氛，因导致不同的缺陷结构而强烈影响锐钛矿相—金红石相转变温
度和速率。一般情况，能增加氧空位的杂质，如化合价大于４的且
离子半径较小的可置换固溶物于点阵中的Ｃｅ、Ｌｉ、Ｋ、Ｎａ、Ｆｅ、

Ｍｎ的氧化物促进相变，而Ｓ、Ｐ、Ｗ 等抑制相变，增加点阵氧空
位浓度的 Ｈ２、Ｃｌ２ 等还原性气氛或低氧分压气体加速相变，而促
进Ｔｉ间隙原子形成的气体减缓相变。
压力对 ＴｉＯ２ 的多形态转变也有明显影响。高压下 （大于

２６ＧＰａ），金红石相和锐钛矿相向高压相相转变，压力增大至

３７２ＧＰａ时相开始向另一高压相相转变。在适当的条件下锐钛矿
相也能转变为金红石相。ＴｉＯ２的温度压力相图见图２２４。
纳米ＴｉＯ２的相变化与体相 ＴｉＯ２ 的结构转变既有相似之处，

又有其一些特殊的规律。纳米ＴｉＯ２ 的锐钛矿—金红石相转变在低
的温度即可发生，而且ＴｉＯ２ 的粒径越小则转变的温度范围越宽，
即转变开始温度低而转变结束温度高，而且晶粒长大越快。在煅烧
时，锐钛矿相的小晶粒通过表面缺陷的相互作用而合并长大，金红
石相开始在锐钛相晶界上形成并向内迁移。一旦相变完成，金红石
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图２２４　ＴｉＯ２ 的温度压力相图

相晶粒尺寸比原来锐钛矿相的要大得多，即所谓的烧结诱发相变机
制。在颗粒堆垛较密的锐钛矿相中，金红石相在锐钛矿相粒子的界
面形核；而在颗粒堆垛较疏的锐钛矿相中，金红石相在锐钛矿相的
界面及其自由表面上形核。随着温度升高，主要的形核方式由低温
的界面形核变为中温的表面形核，再至高温内体相形核。
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光催化反应是光和物质之间相互作用的多种方式之一，是光反应
和催化反应的融合，是在光和催化剂同时作用下所进行的化学反应。

１９７２年，ＡＦｕｊｉｓｈｉｍａ和ＫＨｏｎｄａ在ｎ型半导体ＴｉＯ２电极上发现了
水的光电催化分解作用。以此为契机，开始了多相催化研究的新纪元。
以２０世纪７０年代世界范围内的能源危机为背景，前期研究大多限于
太阳能的转换和储存 （光解水制氢）。但由于光催化剂较低的量子效率
和催化活性，这一研究目前仍未取得太大进展。２０世纪９０年代以来，

ＴｉＯ２多相光催化在环境保护领域内的水和气相有机、无机污染物的光
催化去除方面取得了较大进展，被认为是一种极具前途的环境污染深
度净化技术。各种人为污染物的毒害作用促使人们寻求新的降解方法，

ＴｉＯ２光催化氧化技术在过去二十年里引起了人们的广泛关注。世界各
国在这一领域投入了大量的研究力量。美国环境保护局 （ＥＰＡ）已将
光催化列入最有产业化前景的环保高新技术，日本政府投入了数十亿
日元组成由大学、研究院所及企业组成的研究队伍，成立了数个专门
的研究中心进行光催化方面的基础研究与应用开发，欧盟也组织了由
八个国家有关科学家联合参加的特大研究项目，进行光催化水处理方
面的基础和工程化研究。
人们对光催化环境净化技术目前已开展的工作主要包括：探索

反应机制，设计和制造新型光源、反应器，鉴别中间产物及最终降
解产物，合成新型载体及光催化剂或对其进行修饰，探索光催化技
术与其他技术的耦合［１～４］。

第一节　ＴｉＯ２光催化反应原理

一、光催化反应原理

根据以能带为基础的电子理论，半导体的基本能带结构是：存
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在一系列的满带，最上面的满带称为价带（ｖａｌｅｎｃｅｂａｎｄ，ＶＢ）；存
在一系列的空带，最下面的空带称为导带（ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎｂａｎｄ，ＣＢ）；
价带和导带之间为禁带。当用能量等于或大于禁带宽度（Ｅｇ）的光
照射时，半导体价带上的电子可被激发跃迁到导带，同时在价带产
生相应的空穴，这样就在半导体内部生成电子（ｅ－）空穴（ｈ＋）对。
锐钛型ＴｉＯ２的禁带宽度为３２ｅＶ，当它吸收了波长小于或等于

３８７５ｎｍ的光子后，价带中的电子就会被激发到导带，形成带负
电的高活性电子ｅ－ｃｂ，同时在价带上产生带正电的空穴ｈ＋ｖｂ。由于半
导体能带的不连续性，电子和空穴的寿命较长，在电场的作用下，
电子与空穴发生分离，迁移到粒子表面的不同位置。它们能够在电
场作用下或通过扩散的方式运动，与吸附在半导体催化剂粒子表面
上的物质发生氧化或还原反应，或者被表面晶格缺陷捕获，也可能
直接复合。空穴和电子在半导体ＴｉＯ２ 催化剂粒子内部或表面光催
化氧化反应机理如图３１所示。图３２是锐钛矿相纳米ＴｉＯ２ 电子
空穴的电势与一些常用的氧化还原电对的电极电势比较。可以看
出，光生空穴的电势大于３０ｅＶ，比ＫＭｎＯ４、Ｃｌ２、Ｏ３ 甚至比Ｆ２
的电极电势还高，具有很强的氧化性。空穴能够同吸附在催化剂粒
子表面的ＯＨ－或 Ｈ２Ｏ发生作用生成·ＯＨ。·ＯＨ是一种活性更高
的氧化物种，能够无选择地氧化多种有机物并使之矿化，通常认为
是光催化反应体系中的主要活性氧化物种。光生电子也能够与Ｏ２
发生作用生成 ＨＯ２·和Ｏ－２·等活性氧类，这些活性氧自由基也能
参与氧化还原反应。

二、光催化反应步骤

根据图３１所示的光催化反应机理，ＴｉＯ２ 光催化化学反应主
要步骤包括：①ＴｉＯ２ 受光子激发后产生载流子光生电子、空穴；

②载流子之间发生复合反应，并以热或光能的形式将能量释放；③
由价带空穴诱发氧化反应；④由导带电子诱发还原反应；⑤发生进
一步的热反应或催化反应 （如水解或与活性含氧物种反应）；⑥捕
获导带电子生成Ｔｉ３＋；⑦捕获价带空穴生成Ｔｉｔａｎｏｌ基团。
这些过程已被激光脉冲光解实验所证实，并给出了每一步的特
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图３１　ＴｉＯ２ 光催化反应基本原理及主要基元反应步骤
（图中①～⑦为反应步骤，具体内容见正文）

图３２　电子空穴对与常见的氧化还原电对电极电势的比较

征时间 （见图３３）［５，６］。
氧化还原反应由两个半反应组成：氧化反应和还原反应，反应

速率由速率较慢的半反应所决定。
根据图３３可以看出，氧化物的电子还原反应（ｍｓ）大大慢于

还原物的空穴氧化反应（１００ｎｓ）。光催化反应总的界面载流子传输
效率受两个过程决定：载流子的捕获和复合（ｐｓ～ｎｓ）以及随后进
行的捕获界面载流子的复合和界面传输（μｓ～ｍｓ）。对于稳态光催
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图３３　ＴｉＯ２ 光催化基元反应步骤特征时间

化反应，延长载流子的复合时间或提高载流子的界面传输速度均可
有效提高反应的量子效率。

三、氧在光催化氧化反应中的作用

近二十年来广泛开展了以空气为氧源的ＴｉＯ２ 光催化氧化有机
物的研究。根据式 （３１），Ｏ２ 对于有机污染物的彻底矿化至关
重要。

ＣｘＨｐＯｑＸｙ＋ ｘ＋ｐ
－ｙ－２ｑ（ ）４ Ｏ２

催化剂，ｈ
→
ν

ｘＣＯ２＋ｙＨ
＋
＋ｙＸ

－
＋ｐ－ｙ２ Ｈ２Ｏ　　 （３１）

反应机制、产物的降解程度与Ｏ２ 的关系研究引起了人们的广
泛关注。因该技术现实或潜在的应用在于完全氧化水体及空气中的
有机污染物为ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ。由水合状态ＴｉＯ２ 产生的空穴所诱发
的空穴和羟基自由基反应，已经很好理解，但光生电子在反应中的
作用研究相对较少。光生电子被认为是光生空穴的副产物，需要电
子受体进行适当处理。在悬浮体系进行的光催化降解反应中，催化
剂的导带电子 （或被捕获到半导体表面的电子）还原电解质溶液中
的Ｏ２分子 （受体）是反应的决速步骤，Ｏ２ 分子接受电子后形成
的超氧自由基或羟基自由基具有很强的氧化能力，能将污染物彻底
氧化降解。图３４为ＴｉＯ２光催化反应中由氧所诱发的可能化学反
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应途径。

图３４　ＴｉＯ２ 光催化反应中由氧诱发的化学反应

第二节　光催化反应类型

一、光催化反应类型

在光催化反应中，原来由催化剂和反应物形成的活化能垒，由
于吸收光子能量而较易克服，使反应速率进一步提高。迄今为止，
光催化反应可归纳为以下几类［７］。

① 反应物被光激发后，在催化剂作用下引起的催化反应。这
类反应可表示为：

Ａ＋ｈ →ν Ａ （３２）

Ａ 幑幐＋Ｋ （ＡＫ） → Ｂ＋Ｋ （３３）
这实际上就是一般的光化学反应。经激发的反应物分子和具有

过剩能级的基态分子不同，有其自己的结构、物理性质和包括催化
性质在内的化学性质。例如，激发态的酸碱强度差别极大，基态
（Ｓ０）２萘胺的ｐＫｓ０值为４１，而最低激发单重态（Ｓ１）的ｐＫｓ１值

为－１５２～２０，最低激发三重态（Ｔ１）的ｐＫＴ１值则为３１～３３。
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除此之外，激发态还有特殊的氧化还原性质：成键轨道上产生的空
位在一个电子影响下更易接受外界电子；同样，由于吸收光子的关
系，上升到反键轨道上的电子更易在电子转移过程中丢失。不仅如
此，电子密度的重排也将影响到分子中发生反应的位置。因此，由
光激发的分子在催化剂作用下的反应就可以完全不同于一般的催化

反应。

② 由激发的催化剂Ｋ所引起的催化反应。这类反应可记作：

Ｋ＋ｈ →ν Ｋ （３４）

Ｋ →＋Ａ （ＡＫ） → Ｂ＋Ｋ （３５）
目前许多利用半导体的反应，例如以ＴｉＯ２ 为催化剂的光催化

反应都属于这一类型。这类催化剂在光激发下。产生的电子和空
穴，可以分别将反应物还原和氧化。在有些情况下，这种激发状态
下的催化剂也可被看作光敏剂。如负载在多孔高硼硅酸耐热玻璃
（ｖｙｃｏｒｇｌａｓｓ）上的ＭｏＯ３催化剂，在丙烯的光催化歧化反应中，发
现生成了如下式所示的激发物种：

Ｍｏ ６＋ Ｏ２－
ｈ
→
ν ［Ｍｏ５－Ｏ－］· （３６）

后者在和丙烯反应时，按生成金属碳烯的歧化反应机理生成目的
产物。

③ 催化剂和反应物有很强的相互作用，如生成配合物，后者
再经激发进行的催化反应。这类反应可记作：

→Ａ＋Ｋ （ＡＫ） （３７）
（ＡＫ）＋ｈ →ν （ＡＫ） → Ｂ＋Ｋ （３８）

许多用有机金属配合物为催化剂的光催化反应属于这一类型。
例如，使用 Ｗ（ＣＯ）６或Ｍｏ（ＣＯ）６为催化剂的１，２二苯乙烯的几何

异构反应以及使用Ｆｅ（ＣＯ）６ 为催化剂的戊烯的异构化反应等均属
这类反应。

④ 在经多次激发后的催化剂Ｋ′作用下引发的催化反应。这类
反应可记作：

Ｋ＋ｈ →ν Ｋ → Ｋ′ （３９）
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→Ａ＋Ｋ′ （ＡＫ →） Ｂ＋Ｋ′ （３１０）
在由ＲｈＳｎ配合物催化的异丁醇脱氢反应中，发现反应按如

下机理进行：

ＭＬＬ′
ｈ
幑幐
ν
ＭＬ＋Ｌ′ （３１１）

其中 ＭＬ即为配合物 ＭＬＬ′经光激发后生成的活性催化剂。又
如使用 Ｈ４Ｒｕ４（ＣＯ）１２簇合物为乙烯加氢的催化剂时，发现催化剂
吸收光后将放出ＣＯ，而后变成活性物种等。作为这类反应的一个
特例，还有负载在多孔ｖｙｃｏｒ玻璃上的氧化铌和氧化钽在乙烯二聚
反应中都需经光照活化后才有活性。这也可能是由于活性物种需光
照后才能稳定。

⑤ 光催化氧化还原反应。这类反应可记作：

Ｋ＋ｈ →ν Ｋ
Ｋ＋Ａ＋＋Ｂ →－ Ｋ＋Ａ＋Ｂ （３１２）

从表观上看，这是催化剂和反应物都已经过活化的催化体系。
和第二类反应相对照，最典型的是以ＴｉＯ２ 为催化剂时的光催化氧
化还原反应中的一个特例，ＴｉＯ２上的白金催化剂作为光分解甲酸
时，即按此机理进行。

ＴｉＯ２
ｈ
→
ν
ＴｉＯ２（ｈ＋，ｅ－）

ｈ＋＋ＣＨ３ＣＯＯ →－ ＣＨ３ＣＯＯ （３１３）

ｅ－＋Ｈ →－ １／２Ｈ２ （３１４）

二、光催化与光化学和热催化反应关系［７］

催化反应和光化学反应可用反应式 （３１５）和式 （３１６）简单
描述

Ａ →
Ｋ
Ｂ （３１５）

Ａ
ｈ
→
ν
Ｂ （３１６）

ΔＦ＝－ＲＴｌｎ
［Ｂ］ｅ
［Ａ］ｅ

＝－ＲＴｌｎＫｅ （３１７）

对于热催化反应式 （３１５），催化剂（Ｋ）被定义为在一定温度
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下可以增大反应速率，而不改变反应平衡的物质。即从热力学角度
看，在催化反应中，反应的驱动力只是热能，而且只限于热力学上
可能进行的一些反应。
对于光化学反应，光能（ｈν）被直接用于实现化学反应的基元

作用。是克服反应势垒所需的能量。光化学反应通常是 “量子”或
“阈”反应，光能是被单独的量子吸收，量子能量应超过表征反应
势垒的某一特征值（阈值）。根据光化学中已确定的两个规则，即：
第一规则，只有被物质吸收的光才能有效地引发物质的光化学

变化；
第二规则，量子活化规则，在光化学反应初期过程中活化一个

分子吸收的光，称为１光量子，因此，这时的量子收率总和必须等
于１。
光反应中如果吸收的光能全部被用于反应，那么，ΔＦ 将增

加。紫外线照射时氧气变成臭氧即为ΔＦ增加的反应。但如反应体
系吸收的光能转变成热能后放出，那么，反应式 （３１６）的ΔＦ则
减少。另外反应前后有ΔＦ＝０的情况。
光催化反应应该是光化学与热催化反应的融合，即只有在光和

催化剂同时作用下才能进行的反应。在这种反应中使用的催化剂

Ｋ，同样也要满足对催化剂定义的要求，即不能出现在计量反应之
中，因此，根据反应式 （３１６），反应式 （３１８）应包括那些ΔＦ增
大的反应。

Ａ
ｈν，
→
Ｋ
Ｂ （３１８）

从这个意义上说，有些在热力学上不允许在温和条件下进行的
反应也可以进行了。显然，这是和催化剂定义相矛盾的。但人们还
是把光催化反应写成如反应式 （３１８）所示。
以光解水的催化剂为例说明了解光催化剂的特点。水在光化学

分解中反应 ［见式 （３１６）］，必须吸收波长小于１６５ｎｍ的真空紫
外光后才能使其电子状态激发到可以断键的程度。现在用作光解水
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的ｎ型半导体催化剂ＴｉＯ２粉末，在４００ｎｍ以下的光激发下即可形
成电子和空穴对，光生电子将水还原成氢，而空穴则可将水氧化成
氧。所以，在ＴｉＯ２存在情况下，水就可在波长较长的光的作用下
分解成氢和氧。由于１６５ｎｍ约相当于７５ｅＶ，而４００ｎｍ只相当于

３ｅＶ，即ＴｉＯ２对光解水反应而言，可以在较小的光能下进行。

第三节　ＴｉＯ２光催化活性

一、热力学因素

热力学上的影响因素主要是ＴｉＯ２ 导带和价带的电势、导电电
子的还原能力、价带空穴的氧化能力和半导体的光谱响应范围。半
导体的光谱响应范围主要与半导体的能带结构有关，导带边代表电
子还原能力的极限，导带边越高，导带电子还原能力越强，只有还
原电势在导带以下的物质才能被还原；半导体的价带边代表价带空
穴氧化能力的极限，价带边越低，价带空穴的氧化能力越强，只有
氧化电势在价带边以上的物质才能被氧化。其他还包括温度、ｐＨ
值和具体物质的氧化还原电势。

１ＴｉＯ２晶相的影响［８］

在ＴｉＯ２的三种晶型锐钛矿、金红石和板钛矿中，锐钛矿表现
出高的活性。其原因如下：

① 锐钛矿的禁带宽度为３２ｅＶ，金红石禁带宽度为３０ｅＶ，
锐钛矿较高的禁带宽度使其电子空穴对具有更正或更负的电位，因
而具有较高氧化能力；

② 锐钛矿表面吸附Ｈ２Ｏ、Ｏ２及ＯＨ的能力较强，导致其光催
化活性较高，在光催化反应中表面吸附能力对催化活性有很大的影
响，较强的吸附能力对其活性有利；

③ 在结晶过程中锐钛矿晶粒通常具有较小的尺寸及较大的比
表面积，对光催化反应有利。
但是，简单地认为锐钛矿比金红石活性高是不严谨的，它们的

活性受其晶化过程的一些因素影响。在同等条件下无定形ＴｉＯ２ 结
晶成型时，金红石通常会形成大的晶粒以及较差的吸附性能，由此
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导致金红石的活性较低；如果在结晶时能保持与锐钛矿同样的晶粒
尺寸及表面性质，金红石活性也较高。如Ｌｅｅ等发现用脉冲激光照
射锐钛矿ＴｉＯ２时，由于晶体内部产生高温使得晶粒向金红石相转
变，相转变的过程比表面积和晶粒尺寸保持不变，此法制出的金红
石型催化剂表现出相当高的活性。Ｔｓａｉ等采用不同方法制备锐钛
矿和金红石型ＴｉＯ２ 光催化降解含酚溶液，结果表明ＴｉＯ２ 活性与
制备方法及煅烧温度有关，在一定条件下金红石型ＴｉＯ２ 表现出很
高的光催化活性，该结果主要取决于金红石表面存在大量的羟基。
由此可见，无论是锐钛矿还是金红石相ＴｉＯ２，它们都可能具有较
高的活性，而活性的高低则主要取决于晶粒的表面性质及尺寸大小
等因素。板钛矿是很少有人关注的晶型。最近，Ｏｖｅｎｓｔｏｎｅ报道在
锐钛矿晶粒中若混有少量的板钛矿会造成催化剂活性显著下降，原
因是在两种晶相的表面形成复合中心。最近的研究已经表明，由锐
钛矿和金红石以适当比例组成的混晶通常比单一晶体的活性高。混
合晶体表现出更高的活性是因为结晶过程中在锐钛矿表面形成薄的

金红石层，通过金红石层能有效地提高锐钛矿晶型中电子空穴分
离效率 （称为混晶效应）。Ｂａｃｓａ等人通过实验发现１００％的锐钛矿
与１００％的金红石活性同样不高，而不同比例的两者混合体却表现
出比纯的锐钛矿或金红石更高的活性，尤以３０％金红石和７０％锐
钛矿组成的混合晶型活性最高，由此可见两种晶型的确具有一定的
协同效应。高活性光催化剂Ｐ２５也是由两种晶型混合组成的，而
不是纯的锐钛矿。

Ｏｈｎｏ等报道，ＴｉＯ２ 不同晶型的活性还与电子受体有关：以

Ｏ２为电子受体时，锐钛矿的活性很高，而金红石的活性低；而以

Ｆｅ３＋为电子受体时，金红石表现出更高的活性，由于Ｏ２ 作为电子
受体在光催化反应中对催化材料的性质非常敏感，而金红石的表面
结构或其较低的导带能势可能是其对 Ｏ２ 传输电子效率低的原因。
多数学者研究光催化反应时以 Ｏ２ 作为电子受体，而金红石型以

Ｏ２为电子受体时表现出较低的活性，这也是金红石在光催化反应
中常常表现出较低活性的原因。
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２晶面的影响

在ＴｉＯ２不同的晶面上物质的光催化活性和选择性也有很大的

区别。锐钛矿ＴｉＯ２的表面主要是 （００１）面，混有少量结构相同
的（０１０）和（１００）面，钛原子在这些面上是５配位的，（００１）、（０１０）
和（１００）面上都有两种类型的氧原子。在 （００１）面上一种氧原子高
出面０４１ （假设所有的键为离子键），该氧原子与两个钛原子配
位，是桥氧原子，带２／３个负电荷，如果水中质子与其结合，则质
子带１／３正电荷，羟基显酸性；另一氧原子在面下０４１处，与３
个钛原子配位，呈电中性。在（０１０）和（１００）面，所有的氧原子都在
面内，水中的羟基与５配位的钛原子配位时，给出２／３个负电荷，
这样的氧原子是端氧原子，羟基显碱性。在不同的晶面上，光催化
反应的活性有显著的区别，如一些研究者发现金红石单晶 ＴｉＯ２
（１１０）晶面上光催化分解水的活性较高。Ｙａｍａｓｈｉｔａ等研究发现

ＴｉＯ２（１１０）晶面上光催化顺丁烯异构化反应的速率比ＴｉＯ２（１００）晶

面高，而ＴｉＯ２（１００）晶面上对ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ的光催化还原反应速率

比ＴｉＯ２（１１０）晶面高，可能的原因是ＴｉＯ２（１００）外表面的Ｔｉ／Ｏ原
子比大，使得表面电子密度大，从而具有更大的几何空间便于与

ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ接触；而ＴｉＯ２（１００）晶面上具有与顺丁烯异构化相关
的氧化性质。

３晶格缺陷的影响

根据热力学第三定律，除了在温度０Ｋ，所有的物理系统都存
在不同程度的不规则分布，实际的晶体只是近似的空间点阵结构，
总有一种或几种结构缺陷。完美ＴｉＯ２晶体的晶格表面有５个Ｔｉ４＋

包围配对的Ｏ－２ ，但实际的晶体表面即使在室温下也会有不可忽略

的氧空位，这些氧空位导致Ｔｉ２＋、Ｔｉ３＋等低价钛缺陷的存在，低
价的钛缺陷在表面吸附过程中常常扮演重要的角色。通常认为

ＴｉＯ２晶格缺陷能够成为催化剂的活性中心，对光催化反应有利，
但对于晶格缺陷对光催化的影响却有不同的说法。如Ｓａｌｖａｄｏｒ等
研究金红石 ＴｉＯ２ 上水的光解过程发现，氧空位形成的 Ｔｉ３＋—

１６



Ｖ０—Ｔｉ３＋缺陷是反应的活性中心，其原因是 Ｔｉ３＋—Ｔｉ３＋ 键间距
（２５９）比无缺陷的Ｔｉ４＋—Ｔｉ４＋键间距 （４５９）小得多，因而使得
吸附的活性羟基反应加快，反应速率常数比无缺陷金红石大５倍。
而 Ｈｅｌｌｅｒ等人认为，晶格缺陷能够提高ＴｉＯ２的Ｆｅｒｍｉ能级，增加
表面能量壁垒，使电子空穴在表面的复合概率降低。实际上，晶
格缺陷也可能形成载流子复合中心而导致光催化活性的下降，如岳
林海等在晶格畸变应力对晶相结构及光催化反应速率的影响研究认

为，晶格畸变使ＴｉＯ２微晶晶格不完整，晶格缺陷增多，电子空穴
在晶格缺陷处较易复合，光催化活性下降，而对ＴｉＯ２ 锐钛矿晶相
来说，晶体结构完整、晶格缺陷少、晶格畸变力小所以活性高。此
外，晶格中的氧原子也能够参与光催化反应，如Ｌｅｅ等发现甲酸在
气固多相光催化反应中可以夺取晶格中的氧原子维持反应的进行，
在反应过程中随着表面晶格氧的消耗，内层晶格氧能够扩散到
表面。

４温度的影响

温度对光催化反应速率的影响具有双重性，一方面，提高温度
有利于半导体表面的氧化还原反应的进行，但另一方面，温度升高
后不利于底物和氧在催化剂表面的吸附，而且溶解氧的浓度也会随
温度的升高而降低。温度对光催化反应速率的影响可分两种情况
讨论。

① 当氧的分压较高 （如ＰＯ２＝１０１３２５Ｐａ），底物Ｓ的浓度较低
时，温度对催化剂表面氧的吸附数量影响不大，温度效应取决于温
度对有机物氧化速率的影响。

② 当氧的分压较低 （如ＰＯ２≤５０６６２５Ｐａ），底物Ｓ的浓度较
高 （大于１０－３ｍｏｌ·ｄｍ－３）时，温度效应取决于温度对有机底物
和氧吸附性能的影响。温度对４氯苯酚光催化降解的影响研究发
现：在低［Ｓ］ｉ和高ＰＯ２条件下，反应的表观活化能Ｅａ为较小的正
值 （约为６４ｋＪ·ｍｏｌ－１），表明反应的速率随温度的升高而增大；
在高［Ｓ］ｉ和低ＰＯ２条件下，反应的表观活化能Ｅａ 为较大的负值
（约为－１５ｋＪ·ｍｏｌ－１），表明反应的速率随温度的升高而减小。
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５溶液ｐＨ的影响

反应液的ｐＨ 对半导体催化剂粒子在反应液中的颗粒聚集度、
价带和导带的带边位置及表面电荷和有机物在半导体表面的吸附等

都有较大的影响［９］。金属氧化物表面在水溶液中存在一定数量的
表面羟基，表面羟基在溶液中可以发生质子迁移，表现出两性表面
特性和相应的带电特性。对 ＴｉＯ２ 而言，表面羟基发生下列酸碱
平衡：

＞ＴｉＯＨ＋ 幑幐２ ＞ＴｉＯＨ ＋ Ｈ＋　　　ｐＫｓａ１ （３１９）

＞ 幑幐ＴｉＯＨ ＞ＴｉＯ－＋ Ｈ＋　　 　ｐＫｓａ２ （３２０）

ＴｉＯ２的零电点 （电荷为零的点）ｐＨｚｐｃ即为（ｐＫｓａ１＋ｐＫｓａ２）／２。

ＴｉＯ２（ＤｅｇｕｓｓａＰ２５）的ｐＨｚｐｃ为６２５。当ｐＨ＞ｐＨｚｐｃ时，ＴｉＯ２ 表面
带负电荷；当ｐＨ＜ｐＨｚｐｃ时，ＴｉＯ２表面带正电荷。
研究表明，ＴｉＯ２ 非均相反应体系中固液界面 （即双电层）的

性质是随着溶液ｐＨ的变化而变化的。因此，电子空穴对的吸附
解吸过程也会受到ｐＨ 的明显影响。而且当光解对象不同时，ｐＨ
的变化也会产生不同的影响。如光解甲拌磷农药，ｐＨ＝７时的降
解效果好于ｐＨ＝５时的样品。ｐＨ＝３或ｐＨ＝７～９时各种染料均
有较好的降解脱色效果。而在催化降解二氯乙酸时，ｐＨ＝３时效
率达到最高，随着ｐＨ 值增大，光子效率迅速减小，当ｐＨ＝６时
已降至很低。Ｂａｈｎｅｍａｎ等研究ＣＨＣｌ３ 的光解结果则为ｐＨ＝８时
的降解效率是ｐＨ＝３８时的１０倍之多。由此可见，不同物质的光
降解有不同的最佳ｐＨ值，而且其对降解的影响相当显著。经实践
证明，在ｐＨ＝３～９的条件下，ＴｉＯ２通常具有较好的催化活性。

６ 外加氧化剂的影响

要减低电子与空穴对的复合，一种有效的方法是向反应液中加
入氧化剂，因为这些氧化剂本身是一种良好的电子接受体。常用的
几种外加氧化剂方法为通入Ｏ２，投加Ｆｅ３＋、Ｈ２Ｏ２或Ｆｅｎｔｏｎ试剂
（Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２）。实验结果表明，Ｈ２Ｏ２的加入效果比Ｏ２ 要好，它
可与光激发产生的电子结合直接生成·ＯＨ，而 Ｏ２ 只能在有电子
供体 （如乙酸盐）存在下才能进一步反应生成 Ｈ２Ｏ２。两者的反应
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式分别如下：

Ｏ２＋２ｅ＋２Ｈ →＋ Ｈ２Ｏ２ （３２１）

Ｈ２Ｏ２ →＋ｅ ＯＨ＋ＯＨ· （３２２）

但Ｈ２Ｏ２也不可加入过多，因为其本身可能也对·ＯＨ起着清除
作用。Ｆｅｒｎａｎｄａｎｄｏ还使用了Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 结合的方法对工业废水进行
了光催化降解处理，其出水ＣＯＤ的去除率得到了明显的提高。Ｆｅｎ
ｔｏｎ试剂的反应机理主要是Ｆｅ２＋与Ｈ２Ｏ２反应后生成的·ＯＨ自由基
加速光催化氧化反应的进行。

二、动力学因素

主要是载流子的产生和捕获效率，只有抑制电子和空穴的复
合，才能使光生载流子更有效地引发光催化反应。如果光生电子或
空穴没有被捕获剂捕获，它们会在纳秒级时间内复合，因此载流子
的捕获必须足够快。除了光生载流子可直接被表面吸附的底物捕获
外，还可被半导体表面的势阱 （缺陷、ＯＨ基团等）捕获后再向底
物转移。所以，在催化剂表面吸附的作为捕获剂的底物浓度或作为
载流子势阱的催化剂表面基团密度对催化剂的活性非常重要。其他
还有光照强度、催化剂用量、底物浓度等。

１ＴｉＯ２的表面结构的影响

一般在以固体为催化剂的多相光催化反应中，催化过程主要在
催化剂表面发生。对于单纯的ＴｉＯ２ 光催化剂，影响光催化活性的
表面性质有：

① 表面积，尤其是充分接受光照的表面积；

② 表面对光子的吸收能力；

③ 表面对光生电子和空穴的捕获并使其有效分离的能力；

④ 电荷在表面向底物转移的能力。
表面对光子的吸收能力很少能和光催化活性直接关联，因为很

难单独改变表面而不改变其他结构，所以往往不能排除其他因素的
干扰。
半导体光催化反应可以认为是电子供体和电子受体与金属氧化
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物的相互作用，这种相互作用取决于该种金属氧化物固有的表面化
学性质。水中悬浮的金属氧化物ＴｉＯ２ 由于其表面离子的配位不饱
和，在水溶液中与水配位，水发生离解吸附而生成羟基化表面，如
图３５所示。

图３５　水分子在ＴｉＯ２ （００１）晶面的吸附

（ＯＨ） 幑幐ａｄ （Ｈ２Ｏ） 幑幐ａｄ （Ｈ３Ｏ＋）ａｄ（吸附水） （３２３）

ＭＯ 幑幐－ →ＭＯＨ ＭＯＨ＋２ （表面羟基） （３２４）

表面羟基密度与 ＴｉＯ２ 的制备过程和表面预处理有关，ＴｉＯ２
表面Ｔｉ—ＯＨ的密度大小约在５～１５ＯＨ－／ｎｍ２之间。羟基和水分
子在金属氧化物表面的吸附可以俘获光致空穴，形成表面键合的羟
基自由基，同时，有机物的吸附也可以直接或间接地成为ｈ＋和ｅ－

的俘获剂。就有机物和羟基自由基之间的反应而言，存在着四种
可能：

① 均为吸附态的有机物与羟基自由基之间的反应；

② 吸附态的有机物与游离的羟基自由基之间的反应；

③ 吸附的羟基自由基与游离的有机物之间的反应；

④ 均为游离态的有机物和羟基自由基之间的反应。
第①、②种情况与有机物在催化剂表面的吸附性质有关。
根据ＩＲ证据及空间影响的因素表明：ＴｉＯ２（１００）、 （１０１）晶

面吸附水，而 （１１０）、（００１）则产生羟基。ＴｉＯ２ 表面存在两种类
型的羟基基团：一种羟基桥接两个相邻的Ｔｉ（Ⅳ）离子成为布朗斯
态德酸中心；另一羟基作为末端Ｔｉ（Ⅳ）—ＯＨ基团，有碱的性质。
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红外光谱证明ＴｉＯ２表面某些羟基比另外一些羟基的活性高，而且
羟基热脱后经水浸渍，高活性的羟基不能恢复，这充分说明表面羟
基类型不同会对其活性产生影响。通常认为在光催化反应中表面羟
基的作用是作为空穴的俘获剂形成·ＯＨ或超负氧离子Ｏ－２ 等，通
过这些离子的作用从而促进光催化反应的进行，所以表面羟基也能
作为催化剂活性位置。
更多的研究已经表明表面羟基在光催化反应中并不仅是起活性

中心的作用，它们同时能够形成载流子的复合中心，导致电荷载流
子的复合，降低光催化反应的活性。孙奉玉等用 Ｈ２ 处理ＴｉＯ２ 表
面使表面钛羟基形成具有缺陷的低价钛Ｔｉｘ＋ （０≤ｘ≤３），结果发
现处理２ｈ的样品活性最高，由此提出如下机理，电子和空穴被表
面钛羟基俘获。

ｅ－ＣＢ＋＞Ｔｉｘ…Ｏ →２ ＞Ｔｉｘ…Ｏ－ →２ ＞Ｔｉｘ…Ｏ－２ · （３２５）

ｈ＋＋＞Ｔｉｘ…Ｏ－ →２ ＞Ｔｉｘ＋Ｏ２· （３２６）

ＴｉＯ２对反应物的吸附性能会影响光催化反应的进程。对光催
化反应的动力学的研究结果表明，反应物主要通过吸附在催化剂的
表面而发生降解，反应物的吸附份额与反应速率成正比。很多学者
报道 ＴｉＯ２ 光催化反应的动力学方程符合ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ
模式：

－ｄＣ／ｄｔ＝ｖ＝ｋθ＝ｋＫ［ＣＶ（１＋Ｋ［Ｃ］）］ （３２７）
式中，θ表示反应物在催化剂表面的吸附份额；Ｋ 为吸附常

数，相当于吸附速率常数与脱附速率常数的比值；Ｃ为溶液中反应
物的浓度。该模式的基本前提是反应物在催化剂表面吸附符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线，反应速率取决于吸附量的大小。催化剂的
不同表面吸附性能对催化剂的活性也体现在选择性方面。通过

ＴｉＯ２薄膜催化剂对罗丹明Ｂ的吸附性能与降解反应关系的研究发
现，ＴｉＯ２吸附能力很弱或基本不吸附时，罗丹明Ｂ只发生降解反
应；而ＴｉＯ２吸附能力强时，降解反应与脱乙基反应同时发生，这
表明吸附性能会对反应过程造成影响。ＴｉＯ２ 表面Ｔｉ４＋及晶格氧或

吸附、配合的Ｏ２（Ｏ２－２ ）等能够形成表面酸碱中心对光催化反应造
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成影响。以 ＨＲＴＥＭ及ＦＴＩＲ分析证实了锐钛矿微晶ＴｉＯ２ 的表面
酸碱中心在光催化反应过程中，通过对ＣＯ、ＣＯ２ 及苯甲醛吸附性
能的差异而产生不同的光化学行为。分别以Ｐ２５及 Ｍｅｒｃｋ光催化
剂的表面酸碱性能的差异研究苯甲醛的降解情形。在Ｐ２５规则的
（００１）及（０１０）多边盘状微晶晶面有着高Ｌｅｗｉｓ酸性的Ｔｉ４＋，在这
些晶面上的Ｏ２－２ 有足够的碱性引发对吸附在邻近阳离子上的ＣＯ２
分子的亲核进攻；而在 ＴｉＯ２Ｍｅｒｃｋ催化剂表面只发现具有弱

Ｌｅｗｉｓ酸性的Ｔｉ４＋。实际上两种催化剂的阳离子中心均与５个周
围的Ｏ２－２ 配合，这可能意味着Ｌｅｗｉｓ酸碱强度的不同与表面Ｏ２－２
配体的几何构型有关。在Ｐ２５表面上羟基对苯甲醛起亲核试剂的
作用，使其转化成半缩醛基团，而在 Ｍｅｒｃｋ催化剂表面上，苯甲
醛通过羟基以弱而不稳定的形式被吸附，并由此导致氧化降解方式
的差异。
强烈键合到ＴｉＯ２胶体表面的单基和双基衍生物如苯甲酸、邻

苯二酸、间苯二酸、对苯二酸、水杨酸和邻苯二酚遵循Ｌａｎｇｍｕｉｒ
吸附等温式，苯的衍生物大大加速了电子从络合氧化物到达导带向
溶液中的接受体的迁移速率，从而促进ＴｉＯ２ 与此类有机物之间的
络合，迁移速率增加程度强烈依赖于吸附质的结构和化学特性。水
杨酸的吸附性质与降解动力学之间的关系研究表明，水杨酸分子的
羧基和邻位的羟基可以与４价钛阳离子发生强烈的表面络合，形成
单核双基表面络合物。许多文献都已报道［９］，物质在半导体表面
的络合吸附对于提高量子产率，控制表面反应是十分重要的，在缺
乏适当吸附时，光致电子空穴对的简单复合是十分迅速的。化合物
在半导体表面上的吸附一般遵循Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式。反应速率
与还原剂和氧化剂在催化剂的表面覆盖率成正比，表面对底物的吸
附能力是影响光催化活性的决定因素。ＯＨ基减少对ＴｉＯ２ 表面化
学吸附Ｏ２ 不利。Ｈ２ 气氛热处理应使表面ＯＨ减少，但却会使光
催化活性有不同程度提高。光催化活性的提高可能因为氢气气氛中
热处理使ＴｉＯ２表面氧空位增多。一般认为，氧空位可提供电子使
气体Ｏ２转变成氧化物种吸附态超氧离子。
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Ｏ２（气 →） Ｏ２（吸 →） Ｏ－２ （吸 →） Ｏ２－２ （吸 →） ２Ｏ－（吸）（３２８）
一般认为，光催化活性是由催化剂的吸光能力、电荷分离和向

底物转移的效率决定的。ＴｉＯ２ 表面吸光能力越强，光照产生的电
子空穴对越多。被分离的电子和空穴在能量弛豫过程中若未被底物
捕获转为化学能，则部分将以辐射形式转为光能，即可观察到更强
的荧光发射，而当这些电子和空穴被底物捕获时，诱发氧化还原反
应的概率增大，光催化剂活性提高。

ＴｉＯ２表面低价钛（Ｔｉ３＋）数量越多，越有利于电子向 Ｏ２ 的转
移，但若没有足够的钛羟基 （＞ＴｉＯＨ）捕获空穴，电子和空穴在

Ｔｉ３＋的复合速率会加快 ［反应式 （３２８）］。所以只有当ＴｉＯ２ 的表
面钛羟基和低价钛比例合适时，才能最有效地促进电子和空穴的分
离和界面电荷转移，光催化活性最高。当用 Ｈ２处理ＴｉＯ２表面时，
时间越长低价钛越多而表面钛羟基越少，所以过长时间的 Ｈ２ 处理
反而导致活性下降。ＴｉＯ２的表面态能级对光催化的活性影响很大。
曹亚安等以 ＴｉＣｌ４ 和 Ｏ２ 等离子体处理 ＴｉＯ２ 纳米粒子光催化膜，
使得催化剂表面形成表面态能级考察其活性。结果发现经ＴｉＣｌ４ 等
离子体处理ＴｉＯ２表面Ｔｉ３＋和Ｔｉ离子位错含量高，在ＴｉＯ２价带上

３２１ｅＶ和导带下１２６ｅＶ处形成表面态能级，成为光生电子空穴
的表面势阱 （复合中心），使得载流子在这两个能级复合，光催化
活性降低。经Ｏ２等离子体处理的ＴｉＯ２ 表面不存在上述离子位错

能级，而Ｏ－２ 的含量较高，Ｏ－２ 为活性物种，在反应体系中参与光
催化反应，促进反应的进行。

２光源的影响

光催化氧化实验的光源多为中压汞灯，其他的还有高压汞灯、
低压汞灯和氙灯等。由于ＴｉＯ２ 价带与导带的禁带宽度为３２ｅＶ，
只有λ≤３８７５ｎｍ 的入射光才能使其激发产生具有活性的ｅ－ 和

ｈ＋。因此，增强光源在此波长范围内的发射强度无疑会加快反应
的进行。史载锋等对不同光源下亚甲基蓝 （ＭＢ）的光催化降解进
行了研究，在实验结论中比较了几种光源下的反应速率，由低到高
依次为：长弧氙灯、高压汞灯、镝灯、中压汞灯和镓灯，并得出镓
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灯更适合作工业用光催化氧化光源。除了光源发射的波长之外，光
源的强度也是一个重要的影响因素。有人曾对５００Ｗ 和３００Ｗ 这两
种光源进行对比实验，结果表明，两种灯的功率之比为１７，光照
强度之比为１８，降解反应速率比为２４，说明采用大功率的光源更
为经济合算。在光催化氧化反应中常会用到冷阱来控制反应液的温
度，其制造材料的选择会决定冷阱本身的透光性能。对玻璃和石英
两种冷阱做对比实验得出，当采用石英冷阱时甲基橙的脱色率是采
用玻璃冷阱的４３倍。这主要是因为石英冷阱可透过更多的紫外光，
能够更加充分地利用光源所产生的光子能量。

３ＴｉＯ２投加量的影响

大多数实验证明，在一定范围内ＴｉＯ２ 的催化效率是随着投加
量的增加而增加的。但是当投加量高于某一值后，其催化效率不仅
不会再提高，而且会有稍降的趋势。其原因是由于较高浓度的

ＴｉＯ２悬浮颗粒会对入射光起到遮蔽的作用，降低了光源发射的光
子效率。赵梦月等的研究结果表明，ＴｉＯ２ 较为理想的投加范围为

０５％～２０％。

４反应液中盐类的影响

反应液中的各种可溶性盐类有时会对光催化氧化反应起到重要

的作用。试验表明，ＣｌＯ－２ 、ＣｌＯ－３ 、ＩＯ－４ 、Ｓ２Ｏ２－８ 和ＢｒＯ－３ 可增大
光降解速率，这是由于上述离子可通过净化导带电子来降低电子、
空穴对的复合概率。但是Ｃｌ－、ＮＯ－２ 、ＳＯ２－４ 和ＰＯ３－４ 等离子将会
显著降低光子的效率，因为它们会与有机物竞争空穴，发生类似如
下反应：

Ｃｌ－＋ｈ →＋ Ｃｌ· （３２９）

ＮＯ－２ ＋ｈ →＋ ＮＯ２· （３３０）

三、热处理对纳米ＴｉＯ２光催化活性影响机理

对ＴｉＯ２ （平均粒径１８ｎｍ，比表面积３８０ｍ２／ｇ，１００％锐钛矿
相）热处理采用程序升温技术，由室温以５℃／ｍｉｎ升至设定温度，
恒温２ｈ，自动冷却至室温，置于干燥器中备用。采用 ＲｉｇａｋｕＤ／
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ＭＡＸＲＢ型Ｘ射线衍射仪测试ＴｉＯ２ 晶相结构，采用ＮｉｃｏｌｅｔＦＴ
ＩＲ研究样品的晶格振动性质及表面水合状况，ＫＢｒ压片。

１热处理对ＴｉＯ２晶相结构及颗粒尺寸的影响

图３６为不同温度处理下的ＴｉＯ２ＸＲＤ谱图。ＴｉＯ２ 微晶的平
均粒径由Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式求得［１０］。由图３６可以看出，８００℃以前，
不同处理温度ＴｉＯ２ 均出现锐钛矿 （１０１）的特征峰 （２θ＝２５４°），
在温度达８００℃时，开始出现金红石 （１１０）的特征峰 （２θ＝
２７５°），至９００℃时，完全转变为金红石相。在２００～８００℃的热处
理过程中，样品的ＸＲＤ峰逐渐增强，表明随着热处理温度增加，
催化剂颗粒尺寸逐渐变大。２００～５００℃颗粒尺寸变化并不显著，

６００℃以后，ＴｉＯ２颗粒尺寸显著增大。结果如表３１所示。
表３１　热处理对光催化剂ＴｉＯ２ 粒子尺寸的影响

温度／℃ 未处理 ２００ ３００ ４００ ５００ ６００ ７００ ８００ ９００

颗粒粒径／ｎｍ １８ １８ １８ １８ ２０ ２９ ３４ ４１ ４６

图３６　不同条件处理下ＴｉＯ２ 的ＸＲＤ谱图

△—锐钛矿相；○—金红石相；１—未处理；２—２００℃；３—３００℃；

４—４００℃；５—５００℃；６—６００℃；７—７００℃；８—８００℃；９—９００℃

２热处理对ＴｉＯ２表面性质的影响

半导体光催化反应可以认为是电子供体和电子受体与金属氧
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化物的相互作用，这种相互作用取决于该种金属氧化物固有的表
面化学性质。水中悬浮的金属氧化物 ＴｉＯ２ 由于其表面离子的配
位不饱和，在水溶液中与水配位，水发生离解吸附而生成羟基化
表面，如图３５所示。表面羟基密度与 ＴｉＯ２ 的制备过程和表面

预处理有关，Ｂｏｅｈｎｍ等证实，ＴｉＯ２ 表面 Ｔｉ—ＯＨ的密度大小约

在５～１５ＯＨ－／ｎｍ２之间。
羟基和水分子在金属氧化物表面的吸附可以俘获光致空穴，形

成表面键合的羟基自由基。理论上ＴｉＯ２表面的羟基密度最大值为

５～１５个／ｎｍ２，主要由ＴｉＯ２晶面组成和性质决定［１１］。图３７是不

同条件下热处理ＴｉＯ２ 的ＦＴＩＲ谱图。３４１０ｃｍ－１为ＴｉＯ２ 表面物理

图３７　不同条件处理下ＴｉＯ２ 的ＦＴＩＲ谱图
１—未处理；２—２００℃；３—３００℃；４—４００℃；５—５００℃；

６—６００℃；７—７００℃；８—８００℃；９—９００℃

吸附水Ｏ—Ｈ的伸缩振动，１６００ｃｍ－１的峰为吸附水的Ｏ—Ｈ 的弯
曲振动特征峰，１３４０ｃｍ－１处出现的弱峰为Ｔｉ—ＯＨ的特征吸收峰。

ＴｉＯ２表面羟基形成及脱附过程如图３８所示。随处理温度升高，
变化程度很小，由图３７中还可看出，上述峰强度变弱，Ｔｉ—ＯＨ
吸收峰在温度达５００℃时消失。７００～３７０ｃｍ－１之间出现的峰主要
为Ｔｉ—Ｏ键的伸缩振动。由图中可以看出，对于２００～７００℃条件
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图３８　ＴｉＯ２ 表面羟基形
成及脱附过程

热处 理 下 的 ＴｉＯ２，随 着 温 度 升 高，

Ｔｉ—Ｏ键的伸缩振动峰逐渐演变为一个
宽而平的吸收带。这可能是因为随热处
理温度的升高，ＴｉＯ２ 粒子逐渐凝聚，

颗粒尺寸逐渐变大造成的［１２］。在８００℃
热处理条件下，Ｔｉ—Ｏ键的伸缩振动峰
开始微弱分裂。至热处理９００℃条件下，
此峰已明显锐化，并出现分裂。这可能
是因为ＴｉＯ２ 发生结构相变，出现金红
石相Ｔｉ—Ｏ键的伸缩振动所引起的。

ＴｉＯ２表面羟基化是光催化动力学的

关键［１３］。·ＯＨ是活性物种，无论在吸
附相还是在溶液相都能引起物质的氧化

反应，是多相光催化中的主要氧化剂。
光致电子的捕获剂主要是吸附于光催化

剂表面上的氧，它既可以抑制电子空穴
的复合，同时形成Ｏ－２·等活性氧物种，

Ｏ－２·经质子化也可成为表面羟基的另一
个来源。光照下，氧的吸附量随表面羟
基的浓度增加而增加。因此，提高ＴｉＯ２

表面羟基的浓度有利于光催化量子效率的提高。
３热处理对ＴｉＯ２光催化活性的影响
空白试验结果表明，在无光催化剂存在情况下，苯酚在

２５３７ｎｍ紫外光照射下，发生光解反应，生成聚合物，２７０ｎｍ处
吸光度明显增大。对于ＴｉＯ２悬浮液体系，在无紫外光照射下，苯
酚浓度不发生变化。

ＴｉＯ２的热处理温度对质量分数为３０×１０－５和５０×１０－５苯
酚光催化降解结果如图３９所示。随着处理温度的升高，苯酚的降
解率呈上升趋势；当处理温度为４００℃时，达极大值；温度趋

４００℃后，苯酚降解率迅速下降；当温度达８００～９００℃时，ＴｉＯ２
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催化剂完全失活。

图３９　不同热处理条件下ＴｉＯ２ 对苯酚光催化降解率

苯酚质量分数：▲—３０×１０－５；!—５０×１０－５

４热处理对ＴｉＯ２光催化活性影响因素分析

对于特定ＴｉＯ２光催化剂，在晶格缺陷、比表面积等性质不变

情况下，表面羟基数量对催化剂活性起主要影响。２００～４００℃条件
处理下，ＴｉＯ２粒径、晶型未变，表面状态变化导致催化剂活性改
变。光催化反应中，光生空穴主要在ＴｉＯ２ 表面羟基处俘获生成羟
基自由基·ＯＨ，表面羟基数量的多少决定了光生空穴俘获程度的
难易及活性物种·ＯＨ 生成数量。４００℃条件下热处理 ＴｉＯ２ 由于

Ｈ２Ｏ的脱附而生成适宜的表面羟基结构，在晶相组成及粒径未变
情况下，表现出最高光催化活性。随热处理温度升高，光催化活性
逐渐降低，至８００℃，光催化剂已完全失活。ＸＲＤ 分析表明，

５００℃处理ＴｉＯ２ 粒径已出现增大迹象，６００～７００℃下，粒径进一
步增大。对于大颗粒 ＴｉＯ２，光生电子主要在体相内部俘获生成

Ｔｉ３＋，体相内 Ｔｉ３＋ 可俘获光生空穴，在光催化反应中起副作
用［１４］。另外５００℃以上处理ＴｉＯ２，ＦＴＩＲ谱图中 ＯＨ 峰已明显减
少，Ｔｉ—ＯＨ弱吸收峰在温度达５００℃时已消失，另外因表面羟基
的去除作用，ＴｉＯ２表面对苯酚吸附下降。说明催化剂活性的降低
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是因为粒子尺寸变大，表面羟基脱除。至８００℃，金红石相出现，
并未出现锐钛矿和金红石相复合所具有的混晶效应，ＴｉＯ２ 催化剂
活性完全消失。再次说明此时催化剂活性的丧失主要是由于表面效
应及尺寸效应所致。９００℃ ＴｉＯ２失活则因发生结构相变所致。
结果表明，适宜的表面结构、粒子大小及晶相结构是纳米

ＴｉＯ２光催化剂表现出高催化活性的主要原因。

第四节　ＴｉＯ２光催化技术存在问题

光催化氧化技术是近三十年发展起来且有望成为２１世纪环境
污染控制与治理的理想技术。目前，这一环保高新技术正受到各国
政府和企业界的广泛重视。
作为环境净化技术，环境光催化与传统环境治理技术相比具有

以下优点。
光催化过程是通过化学氧化的方法，把有机污染物矿化分解为

水、二氧化碳和无毒害的无机酸。而传统的相转移法 （空气吹脱和
吸附）和过滤法 （膜分离技术）只是通过物理作用将污染物富集并
转移，易造成二次污染；光催化氧化是一种室温深度氧化技术，在
环境温度下就能将有机物分解，且反应装置简单，而传统的高温焚
烧法，装置复杂且耗能，而且存在燃烧不完全而生成有毒有害中间
产物的问题。因此，传统的燃烧技术无法达到环境污染治理的目
的；光催化剂有可能直接利用太阳光中的可见光作为激发光源来驱
动氧化还原反应，从能源利用角度来讲，这一特征使光催化更具
有开发潜力。
但是，光催化氧化技术在实际应用过程中也存在一些不足的

方面。
第一，量子效率偏低，单纯ＴｉＯ２光催化剂的光生电子空穴对

的再复合率高，光催化性能不突出。较低的光量子效率是限制光催
化实用化和工业化的主要原因。ＴｉＯ２ 的禁带宽度为３２ｅＶ，其对
应的吸收波长为３８７５ｎｍ，光吸收仅局限于紫外区。但这部分光
尚达不到照射到地面太阳光谱的５％，且ＴｉＯ２ 量子效率最多不高
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于２０％，因此太阳能的利用效率仅在１％左右，大大限制了对太阳
能的利用。ＴｉＯ２受光辐射后产生激发态价带空穴和导带电子极易
通过以下途径失活：重新复合、被亚稳态的表面捕获、迁移到粒子
表面与吸附的其他电子给体或受体发生氧化还原反应。
第二，反应机制缺乏必要验证手段。在悬浮水溶液中研究

ＴｉＯ２光催化无法准确控制各类被吸附物质 （Ｈ２Ｏ，Ｏ２ 等 ）在

ＴｉＯ２表面的性质及吸附程度，因而不能准确了解 ＴｉＯ２ 表面的活

性中心以及 Ｈ２Ｏ、ＯＨ－、Ｏ２ 等物质各自的作用，具体的反应机
制还停留在推测与猜想阶段。如大家普遍认可的自由基反应机制，
光催化现象的发现者Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ最近发现在光催化氧化体系中，ｈ＋ｖｂ
的浓度远远大于·ＯＨ自由基的浓度，由此得出在光催化氧化体系
中，是ｈ＋ｖｂ而非·ＯＨ在起主导作用。
第三，ＴｉＯ２选择吸附性能差，气固光催化反应过程中的反应

产物ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ极易吸附在催化剂的表面 （ＴｉＯ２ 表面存在部分
碱性中心，同时又具有超亲水性），极大地降低了光催化反应的速
率和选择性。
第四，光谱响应范围窄，纯ＴｉＯ２ （锐钛矿型）的吸收带隙为

３２ｅＶ，光谱的吸收阈值是３８７ｎｍ，只能利用占太阳频谱范围４％
的紫外光部分，对太阳能的有效利用率低。
第五，固定化条件苛刻，由于ＴｉＯ２ 光催化剂本身能分解有机

物，所以不能直接负载于有机树脂涂料中使用，必须支载于适当的
载体上或用适当的固定化方法固定到基材的表面后，才能发挥光催
化作用。此外，光催化氧化技术在处理高浓度的有机污染物和难解
环境污染物方面光催化效果不明显，催化剂常常存在失活的现象。
第六，光催化剂粉末的分散问题。光催化剂活性与粒度有很大

关系，粒度越小，比表面积越大，光催化活性越高。但是粒度过
小，容易发生二次凝聚。光催化剂的粒度一般在１０～３０ｎｍ之间，
比表面积一般为１００～３００ｍ２／ｇ。当这样粒度的粉末高度分散于涂
料体系中时，体系的总界面能必然会增加，这就要求外界对体系做
功，让这部分能量以界面能的形式保存于体系之中，这是被动的非
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自发过程。与此相反，颗粒团聚，体系中界面减少才是自发稳定的
过程。因而该分散相体系是热力学不稳定体系，实用性变差。
第七，高浓度废水透光率。大量研究结果证明，光催化反应对于

工业废水具有很强的处理能力。但值得提出的是，由于光催化反应是
基于体系对光能量的吸收，因此要求被处理体系具有良好的透光性。
对于高浓度的工业废水等，若杂质多、浊度高、透光性差，反应则难
以进行。因此该方法在实际废水处理中，适用于后期的深度处理。
第八，有机污染物降解中间产物的复杂性。目前光催化处理有

机污染废水特别是染料废水中的主要问题是染料体系的复杂性和测

试方法的局限性，特别是染料中间体的分析鉴定比较困难，给染料
光催化降解的机理上的研究带来困难，实际废水种类繁多，成分复
杂，其中有机、无机成分可达几百种以上，且各类水质、水量相差
悬殊，各种有机物质降解难易程度不一，机制各异，组分之间势必
存在竞争反应，在ＴｉＯ２光催化处理过程中是否存在失活因素尚属
未知。在一定程度上限制了光催化技术的工业化应用。
第九，工业化成本较高。这使得光催化在工业上的应用受到限

制，开发低成本的光催化剂是目前的重要课题。
第十，光催化的评价方法和标准化。近几年，人们在建筑、生

活等方面开发了光催化产品，虽然规模还不大，但是发展非常迅
速，相关的试验方法相对落后。光催化技术发展最快的日本在

２００２年１０月由８家生产光催化产品的企业发起，设置了标准化委
员会，并首次制定了光催化产品的评价标准和实验方法。标准中对
光催化产品的防污性能、防雾性能、抗微生物性能 （抗菌性、抗霉
性和抗藻类性能）和空气净化性能 （ＮＯｘ、ＳＯｘ 净化，脱臭和ＶＯＣ
分解）均给出了试验方法，并对防污性能和防雾性能的产品制定了
产品的规格，但还很不完善。许多性能还没有标准的测试方法，在
给出的标准中还有许多需要修正。

第五节　ＴｉＯ２光催化剂改性

ＴｉＯ２的光催化性能自１９７２年被发现以来，人们在光能化学转
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换、光催化降解有机物、光化学合成、界面的光诱导亲水、自清洁
材料合成等方面开展了大量研究工作。该技术能够降解水体和空气
中的绝大多数有机污染物，其中包括染料、表面活性剂、农药及其
他难生物降解的各种有毒有机污染物，降解最终产物为 Ｈ２Ｏ、

ＣＯ２和无害盐类，产物清洁，是一种极具前途的有机污染物深度

净化技术［１～４］。其中气体污染防治已实现小规模工业化生产。但
在水体污染净化方面，仍停留在实验室规模及小试阶段。催化剂的
失活，较慢的反应速率，较低的光量子效率，难以预见的反应机制
等因素制约着ＴｉＯ２光催化技术的工业化应用［１５］。
根据热力学第三定律，除了在绝对零度，所有的物理系统都存

在不同程度的不规则分布。实际的晶体都是近似的空间点阵结构，
总有一种或几种结构上的缺陷。当有微量杂质掺入晶体时，可能形
成杂质置换缺陷，这些缺陷的存在对光催化剂ＴｉＯ２ 活性起着重要
作用。研究表明，通过对半导体材料沉积贵金属或其他金属氧化
物、硫化物，掺杂无机离子，光敏化以及表面还原处理等方法引入
杂质或缺陷，有助于改善ＴｉＯ２的光吸收，提高稳态光降解量子效
率及光催化效能。

一、贵金属沉积

贵金属修饰ＴｉＯ２，通过改变体系中的电子分布，影响ＴｉＯ２的
表面性质，进而改善其光催化活性［１６］。一般来说，沉积贵金属的
功函数（Φｍ）高于ＴｉＯ２的功函数（Φｓ），当两种材料联结在一起时，
电子就会不断地从ＴｉＯ２向沉积金属迁移，一直到二者的Ｆｅｒｍｉ能
级相等为止。在两者接触之后形成的空间电荷层中，金属表面将获
得多余的负电荷，ＴｉＯ２ 表面上负电荷完全消失，从而大大提高光
生电子输运到吸附氧的速率。另外，半导体的能带就将弯向表面生
成损耗层，在金属ＴｉＯ２界面上形成能俘获电子的浅势阱Ｓｃｈｏｔｔｋｙ
能垒，进一步抑制光生电子和空穴的复合［１７］。金属沉积影响ＴｉＯ２
光催化活性的机理仍停留在推理与假设上，有的研究也认为催化剂
活性的改变是由催化剂的光吸收性质或对有机物的吸附性质改变所

引起的，但具体说法不一。已见报道的贵金属主要包括Ｐｔ、Ａｇ、
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Ｉｒ、Ａｕ、Ｒｕ、Ｐｄ、Ｒｈ等贵金属，其中有关Ｐｔ的报道最多，其次
为Ｐｄ、Ａｕ［１～４，１８，１９］，Ｐｔ的改性效果最好，但成本较高。Ａｇ改性
相对毒性较小，成本较低，因此，Ａｇ沉积改性制备高活性 Ａｇ／

ＴｉＯ２将是未来提高ＴｉＯ２活性的重要方向之一。

Ｍｋｌａｒｅ等以Ｃ２Ｈ５ＮＨ２、（Ｃ２Ｈ５）２ＮＨ、ＯＨＣ２Ｈ４ＮＨ２ 为模型
化合物，研究了Ａｇ沉积改性不同类型ＴｉＯ２ 的光催化效果，结果
表明，在相同Ａｇ担载量下，ＴｉＯ２比表面积越大，负载Ａｇ后效果
越好［２０］。ＭｕｎｅｗｅｒＳｏｋｍｏｎ通过对Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａｃｏｌｉ的光催化降
解，验证了ＴｉＯ２载Ａｇ的高效性和安全性［２１］；该课题组还以Ａｓ
ｔｒａｚｏｎｅＯｒａｎｇｅＧ 的光催化降解为模型反应，分别在 ＮＯ－３ 、

ＨＰＯ２－４ 、Ｃｌ－、ＣＯ２－３ 、Ｃ２Ｏ２－４ 、ＳＯ２－３ 、ＳＯ２－４ 、乙酸盐和柠檬酸

盐存在下比较ＴｉＯ２和Ａｇ／ＴｉＯ２活性，除在ＣＯ２－３ 、ＳＯ２３ 两种离子
体系中ＴｉＯ２和Ａｇ／ＴｉＯ２ 都失活外，其他条件下Ａｇ／ＴｉＯ２ 明显表
现出 比 ＴｉＯ２ 高 的 活 性，且 不 受 存 在 的 无 机 离 子 影 响［２２］。

Ｋｒａｅｎｔｌｅｒ提出了Ｐｔ／ＴｉＯ２颗粒微电池模型：由于Ｐｔ的费米能级低
于ＴｉＯ２的费米能级，当它们接触后，电子就从ＴｉＯ２ 粒子表面向

Ｐｔ扩散，使Ｐｔ带负电，而ＴｉＯ２带正电，结果Ｐｔ成为负极，ＴｉＯ２
成为正极，构成了一个短路的光化学电池，使得光催化氧化反应顺
利进行。徐安武等人采用ｓｏｌｇｅｌ法制备掺杂Ｐｄ的ＴｉＯ２ 粒子，对
其活性考察结果表明，Ｐｄ掺入可有效扩展ＴｉＯ２光谱响应范围，尤

其是提高可见光利用率，对ＮＯ－２ 的光催化氧化活性显著提高。郭
泉辉等研究表明，Ｐｔ／Ｐ２５催化剂由于贵金属Ｐｔ对光生电子的捕获
作用，对甲苯的初始转化率有很大提高。
贵金属沉积改性 ＴｉＯ２ 对有机物光催化降解具有选择性。在

ＴｉＯ２表面沉积金属能明显提高对一些有机物的降解速率，但有时
沉积同样金属的光催化剂却对另外一些有机物的降解有抑制作用。
如在ＴｉＯ２表面上沉积０５％ （质量分数）Ａｕ＋０５％ （质量分数）

Ｐｔ，可以明显提高水杨酸的降解速率，但在同样的条件下，降解乙
醇的速率却明显低于ＴｉＯ２［２３］。因此，对于特定的有机污染物光催
化处理体系，确定适宜的沉积贵金属种类对于切实提高ＴｉＯ２ 光催
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化活性至关重要。

二、复合半导体

半导体复合本质上是另一种颗粒对ＴｉＯ２ 的修饰。通过半导体
的复合可提高系统的电荷分离效果，扩展ＴｉＯ２ 光谱响应范围。复
合方式包括简单的组合、掺杂、多层结构和异相组合等。
采用能隙较窄的硫化物、硒化物等半导体来修饰 ＴｉＯ２，因混

晶效应而提高催化活性。如 ＷＯ３ＴｉＯ２［２４，２５］、ＳｎＯ２ＴｉＯ２［２６］、

Ｖ２Ｏ５ＴｉＯ２［２７］、ＺｎＳ 或 ＣｄＳＴｉＯ２［２８，２９］、Ｃｄ３Ｐ２ＴｉＯ２、 ＭｏＯ３
ＴｉＯ２［２５］等。以ＣｄＳＴｉＯ２ 体系为例，图３１０为ＣｄＳＴｉＯ２ 复合体
系电子跃迁图。由图中可以看出，在大于３８７ｎｍ的光子辐射下，
激发能虽不足以激发复合光催化剂中的ＴｉＯ２，但却可以激发ＣｄＳ，
使其发生电子跃迁。光激发产生的空穴留在ＣｄＳ的价带，电子则
跃迁到ＴｉＯ２的导带上。这种电子从ＣｄＳ向ＴｉＯ２ 的迁移，不仅大
大扩宽了ＴｉＯ２的光谱响应范围，而且有效地减少了光生电子空穴
的复合概率，提高了光催化剂的量子效率。

图３１０　ＣｄＳＴｉＯ２ 复合体系电子跃迁图

锐钛矿型ＴｉＯ２在一定温度下可转变为金红石相，适当的处理
条件可以得到二者以适当比例共存的复合半导体。因二者能级的差
异，价带空穴向金红石相移动，而导带电子则流向锐钛晶 ＴｉＯ２，
从而降低光生电子空穴的复合，因此该复合体表现出比单纯锐钛
矿ＴｉＯ２更高的活性。
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ＴｉＯ２ 与适量具有发达孔结构和较大比表面积的绝缘体复合，
载体能够从溶液中吸附大量有机分子，为ＴｉＯ２ 提供高浓度反应环
境，增加光生空穴和自由基与有机分子碰撞概率，提高光催化效
率。其中包括 ＳｉＯ２、活性炭、黏土等。ＪｅａｎＭａｒｉｅ将光催化剂

ＴｉＯ２与活性炭按质量比为５∶１混合，处理４氯苯酚时发现，扣除
温度效应，二者的光催化降解速率最高可达单纯ＴｉＯ２ 的２４倍，

几次循环后催化剂活性不减［２１］。笔者以钛酸四丁酯为原料在活性
炭表面醇解生成 ＴｉＯ２，制成 ＴｉＯ２／活性炭复合材料，并研究了

ＴｉＯ２、活性炭含量变化对复合材料吸附、光降解速率的影响，结

果表明二者复合后存在协同作用［２５］。
以粗孔球形硅胶为载体，用涂覆法或以淀粉改性的聚甲基丙烯

酸酯为多孔固定床，制备ＴｉＯ２／ＳｉＯ２ 光催化剂的活性测试结果表
明，该改性方法不仅解决了粉体ＴｉＯ２ 的分离难题，而且在一定程

度上提高了ＴｉＯ２的光催化活性［２６］。
与其他改性方法相比，复合半导体具有很多优点：通过改变粒

子大小，可以很容易地调节半导体的带隙和光谱吸收范围；半导体
微粒的光吸收为带边型，有利于太阳光的有效采集；通过粒子的表
面改性可增加其光稳定性。

三、离子掺杂

离子掺杂是利用物理或化学方法，将离子引入到ＴｉＯ２晶格结

构内部，从而在其晶格中引入新电荷、形成缺陷或改变晶格类型，
影响光生电子和空穴的运动状况、调整其分布状态或者改变ＴｉＯ２
的能带结构，最终导致ＴｉＯ２的光催化活性发生改变。
离子掺杂修饰光催化剂ＴｉＯ２包括过渡金属离子、稀土金属离

子和无机官能团离子以及其他离子。其中以金属离子掺杂为主。
过渡元素金属存在多个化合价，在ＴｉＯ２ 晶格中掺杂少量过渡

金属离子，即可在其表面产生缺陷或改变其结晶度，成为光生电
子空穴对的浅势捕获阱，使得ＴｉＯ２纳米晶电极呈现出ｐｎ型光响
应共存现象，延长电子与空穴的复合时间，降低复合概率。激光闪
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光光解实验表明，Ｆｅ３＋掺杂的激发载流子寿命由原来的２００μｓ增
至５０ｍｓ，另外，某些金属离子的掺入还可以扩展ＴｉＯ２ 光吸收波

长的范围。已见报道的掺杂过渡金属离子主要包括Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋、

Ｃｒ３＋、Ｎｉ３＋、Ｍｏ５＋、Ｒｅ５＋、Ｒｕ３＋、Ｗ６＋［１～４，２７～２９］等。Ｃｈｏｉ等
以氯仿的氧化和四氯化碳的还原为模型反应，研究了２１种溶解离
子对量子尺寸ＴｉＯ２的掺杂效果，结果表明，适量掺杂Ｆｅ３＋的效果

最佳，对模型反应的速率分别提高１８倍和１５倍［３０］。ＮｅｖｉｍＳａｎ
等以甲苯为模型化合物，发现 ＴｉＯ２ 掺杂１０－５ｍｍｏｌ／Ｌ的Ｆｅ３＋、

Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋后，光催化效率明显提高，并认为溶解金属离子存在
下ＴｉＯ２光催化反应为均相反应过程。ＭａｃｉｅｊＨ等对水面漂浮污油

的光催化降解分析表明，Ｃａ２＋、Ｂａ２＋、Ｋ＋掺杂对ＴｉＯ２ 活性有不

同幅度影响，提高幅度分别为２１倍、１４倍、１３倍［３１］。
一般说来，掺杂离子的电位要与ＴｉＯ２ 的价带、导带相匹配，

离子半径与Ｔｉ４＋相近，具有全充满或半充满电子构型的过渡金属
离子如Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋、Ｃｒ３＋效果要好于具有闭壳层电子构型的金属
离子如Ｚｎ２＋、Ｇａ３＋、Ｚｒ４＋、Ｎｂ５＋、Ｓｎ４＋、Ｓｂ５＋ 和 Ｔａ５＋ 等，高
价离子如 Ｗ６＋的掺杂好于低价离子。
过渡金属离子掺杂的浓度一般存在一个最佳值，掺杂剂的量会

影响ＴｉＯ２表面的空间电荷层厚度，其最佳厚度为２ｎｍ左右，空间
电荷层厚度随着掺杂量的增加而减小，当空间电荷层厚度近似等于
入射光透入固体的深度时，所有吸收的光子产生的电子空穴对会
发生有效分离。
适当稀土金属离子掺杂也可提高ＴｉＯ２ 光催化活性。高远等以

稀土盐和钛酸丁酯为原料，采用ｓｏｌｇｅｌ法制备了掺杂稀土光催化
剂ＲＥ／ＴｉＯ２（ＲＥ＝Ｌａ，Ｃｅ，Ｅｒ，Ｐｒ，Ｇｄ，Ｎｄ，Ｓｍ），并以ＮＯ－２ 为目标
降解物，考察了其光催化氧化活性。结果表明，适量ＲＥ的掺入，
可有效扩展ＴｉＯ２的光谱响应范围，有利于ＮＯ－２ 的吸附，使ＴｉＯ２
活性均有不同程度的提高［３２］。
除过渡金属离子对半导体有修饰作用外，一些无机阴离子也可在
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半导体微粒表面络合而扩大其波长响应范围。ＴｉＯ２表面络合ＳＣＮ－离
子后。其吸收光谱红移近５０ｎｍ，并且在１８０～３５０ｎｍ范围内吸光能力
增强。类似的无机离子还包括Ｆｅ（ＣＮ）４－６ 、ＭｏＳ２－４ 、ＭｏＳ４（Ｓ２Ｃ２Ｈ４）２－、

Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｂａ２＋、Ｃａ２＋、ＳＯ２－４ 等［１～４，３３～３６］。如 ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２
固体酸用于光催化降解溴代甲烷，其光催化性能明显优于 ＴｉＯ２。

在相同反应条件下，ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２的光催化活性比ＴｉＯ２ 提高２～１０
倍。当 Ｈ２ＳＯ４浸渍液浓度为１ｍｏｌ／Ｌ时，制得的ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ 酸性

最强，具有超强酸性和最高光催化活性［３７］。
掺杂离子提高 ＴｉＯ２ 的光催化效率的机制可概括为以下几方

面：①掺杂可以形成捕获中心，价态高于Ｔｉ４＋的金属离子捕获电
子，低于Ｔｉ４＋的金属离子捕获空穴，抑制电子空穴复合；②掺杂
可以形成掺杂能级，使能量较小的光子能激发掺杂能级上捕获的电
子和空穴，提高光子的利用率；③掺杂可以导致载流子扩散长度增
大，从而延长了电子和空穴的寿命，抑制复合；④掺杂可以造成晶
格缺陷，有利于形成更多的Ｔｉ３＋氧化中心。
以下就金属离子掺杂在上述步骤中的作用特点与效果，从吸光

性能、电荷扩散、表面反应、粒径和晶型等方面来分析掺杂对

ＴｉＯ２光催化性能的影响。

１金属离子掺杂对催化剂吸光性能的影响［３８～４０］

通过金属离子的合理掺杂，可以改善ＴｉＯ２ 对可见光的光谱响

应范围。根据掺杂离子在ＴｉＯ２的晶格内的相对位置不同，可将掺
杂对ＴｉＯ２吸光能力的影响分为取代型、产物型、间隙型、集聚型
四类情况。

（１）取代型
金属离子进入ＴｉＯ２的晶格内，取代了原来钛原子的位置，形

成新的化学键，在ＴｉＯ２禁带中引进了新的能级，使电子跃迁由原
来的一步激发完成变为两步或多步进行，光激发的阈值有所降低，
从而在不降低电子和空穴能量的情况下扩展了吸光范围。此种掺杂
可以增加电子空穴产率，不降低光生电荷的氧化还原能力，因而促
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进光催化反应的进行。３ｄ过渡金属 （Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ）
掺杂可产生此类情况。

（２）产物型
金属离子进入ＴｉＯ２晶格内，形成了新的化合物或固熔体，由

于新产物的禁带带宽不同于ＴｉＯ２的禁带带宽，结果会使催化剂吸
光波长发生变化，这种变化由新产物的性质决定。Ｐｄ离子掺杂会
形成氧化物ＰｄＯ。掺杂并经４００℃退火处理后，Ｐｄ以ＰｄＯ的形态
存在于ＴｉＯ２薄膜中，所生成的催化剂对紫外光和可见光的吸收大

大加强，主要吸收峰位置发生明显红移［３６］。Ｍｇ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｐｂ、

Ｖ、Ｗ、Ｓｎ、Ｃｅ的离子掺杂则会与ＴｉＯ２形成相应的固熔体，掺杂

后的ＴｉＯ２吸光光谱中有新增的固熔体的本征光吸收峰。
（３）间隙型
金属离子进入到了ＴｉＯ２晶格内部，不取代钛原子，只引起原

有的晶格畸变，掺杂后催化剂的光吸收谱线形状稍有变化，吸收边
略有迁移。这种情况与掺杂离子的大小和浓度有关。离子直径相对
钛离子较小的Ｌｉ离子掺杂时，由于Ｌｉ＋不会破坏 ＴｉＯ２ 原有的晶
格，只使晶格产生轻度畸变，钛氧键的长度和角度略有改变，因此
催化剂吸光波长仅稍有变化。
离子直径相对钛离子较大的稀土离子掺杂时，掺杂离子的ｆ电

子与ＴｉＯ２相互作用，破坏了ＴｉＯ２ 原有晶格结构，形成了晶格缺

陷，使ＴｉＯ２的光吸收边发生移动，在同等试验条件下掺杂稀土元

素对ＴｉＯ２ 光谱红移程度的影响次序为：Ｇｄ３＋ ＞Ｎｄ３＋ ＞Ｌａ３＋ ＞
Ｐｒ３＋（Ｅｒ３＋）＞Ｃｅ３＋＞Ｓｍ３＋＞空白。

（４）集聚型
某些金属离子掺杂在ＴｉＯ２ 表面形成薄膜或在ＴｉＯ２ 内部产生

集聚，所形成的ＴｉＯ２催化剂吸光光谱中出现掺杂离子氧化物的本

征光吸收峰。例如Ｌａ３＋、Ｙ３＋的掺杂会在ＴｉＯ２颗粒表面形成了一

层掺杂离子的氧化物薄膜，光吸收能力的提高只与Ｌａ３＋、Ｙ３＋的
性质相关。
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２金属离子掺杂对电荷迁移过程的影响［４１，４２］

① 掺杂离子在ＴｉＯ２晶格中必须既可以将电荷捕获，又可以将
电荷传递出去，掺杂后才具有良好的光催化性。比如 Ｆｅ３＋、

Ｍｏ５＋、Ｖ４＋具有电荷的捕获和传递能力，掺杂后有利于光催化反
应的进行；Ｍｎ３＋虽然具有电荷的捕获能力，但不易将电荷传递出
去，因此掺杂后对光催化反应没有明显的提高作用；Ｌｉ＋、Ｍｇ２＋、

Ａｌ３＋、Ｚｎ２＋、Ｇａ３＋、Ｚｒ４＋、Ｎｂ５＋、Ｔａ５＋等闭壳层离子因为只能
捕获电子或空穴，所以只能作为电荷的复合中心而存在，不能明显
地提高材料的光催化能力；Ｓｎ４＋是作为电荷转移媒介还是复合中
心则由其掺杂浓度决定。

② 金属离子的最佳掺杂量可以用掺杂后ＴｉＯ２表面电荷层厚度
来度量。当表面电荷层厚度等于光入射深度时，光生电子和空穴的
分离最有效，催化剂光利用效率最高，此时的金属离子掺杂量为最
佳掺杂量。Ｖ、Ｗ、Ｒｕ、Ｌａ、Ｙ等金属的离子的掺杂试验都证明
了最佳掺杂量的存在。当电荷层厚度大于光入射深度时，在光入射
深度内电荷层电势差减小，电子和空穴迁移动力减小，电荷容易复
合，光利用效率降低；电荷层厚度小于光入射深度，对在电荷层以
外的光生电子空穴没有分离作用，电荷容易复合，光利用效率降
低，如Ｃｅ、Ｌａ、Ｙ掺杂量过多时，其光催化活性甚至低于未经掺
杂的ＴｉＯ２。

③ 金属离子的最佳掺杂量还可以通过光生电荷寿命来度量。
掺杂离子处于最佳掺杂量时ＴｉＯ２ 内光生电荷的寿命最长，此时催
化剂光催化性能最好。如在研究稀土离子掺杂ＴｉＯ２ 的试验中，调

节Ｇｄ３＋掺杂量以使ＴｉＯ２晶体中电荷寿命最长［２６］，由此造成用于
表面反应的空穴过剩，光生电荷不再是降解反应的速控步骤，光催
化效果最好。

３ 金属离子掺杂对表面反应的影响［４３～４５］

就光催化降解过程而言，金属离子掺杂对表面反应的影响体现
在水分子吸附、目标降解物质吸附、目标物质降解过程、ＴｉＯ２ 晶
格结构等方面。
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（１）对水分子吸附的影响

ＴｉＯ２表面缺陷如氧空位等是吸附水分子反应的活性中心。水
分子在催化剂表面的吸附不仅可使光生电子和空穴有效地分离，而
且可以生成强氧化性的活性羟基参与光催化反应。常见的掺杂离子
中，Ｃｏ２＋、Ｃｒ３＋、Ｍｎ２＋ 掺杂增加了水溶液中 ＴｉＯ２ 表面的羟基
数量。

（２）对目标降解物质吸附的影响
某些有机物的降解是通过在 ＴｉＯ２ 光催化剂上的吸附来完成

的，所以目标降解物质在ＴｉＯ２表面的吸附对反应很重要，金属离
子掺杂可以增加ＴｉＯ２对目标降解物质的吸附，从而使其后的降解

速率加快。例如，Ｍｏ５＋掺杂的ＴｉＯ２ 光催化降解罗丹明Ｂ时，随

着 Ｍｏ５＋掺杂浓度的增加，罗丹明Ｂ在催化剂上的吸附显著增加，
因而使光生电荷更易与吸附物进行反应，光催化效果增强。Ｙ掺杂
可使ＴｉＯ２催化剂吸附捕获降解物质的能力增强，一定掺杂浓度范
围内有助于催化剂活性的提高。Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｕ掺杂的ＴｉＯ２ 表面易
于吸附酸，从而降解甲酸的效果好。在降解氯乙烯单体试验中，

Ｐｄ沉积阻碍了含氯化合物的吸附，因而减缓了含氯物质的反应。
（３）对目标物质降解过程的影响
暴露于反应界面的掺杂金属离子可以先吸收光生电子或空穴，

然后与溶液分子或目标降解物质发生反应。掺杂离子参与目标降解
物的反应还可以改变其反应途径，加快其降解进程。ＣＣｌ４ 的降解
速率与溶液中的空穴捕获剂ＣＨ３ＯＨ 的浓度成正比，而掺杂Ｆｅ之
后，ＣＣｌ４的降解过程虽仍在进行，但其降解速率与ＣＨ３ＯＨ 浓度
却无明显关联性。在这种情况下是铁离子代替ＣＨ３ＯＨ 扮演了空
穴捕获剂的角色，减轻了空穴积累对反应的阻碍作用，保证了

ＣＣｌ４降解的持续进行。
（４）对ＴｉＯ２晶格结构的影响

掺杂金属离子Ｆｅ３＋、Ｚｎ２＋高度分散在催化剂ＴｉＯ２ 中，ＴｉＯ２
晶格结构发生了畸变并形成Ｔｉ２Ｏ２Ｍ 桥氧结构。这种结构使复合
微粒表面缺陷和活性比表面积增加，有利于光生电荷的转移，提高
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了ＴｉＯ２的光催化活性。

４ 金属离子掺杂对晶型转变的影响

ＴｉＯ２掺杂制备的焙烧过程中，掺杂的金属离子会作用于ＴｉＯ２
的晶型转变过程，针对不同的反应对晶型的敏感程度，掺杂带来的
晶格结构状况变化会对光催化效果产生影响，强化或弱化反应过
程。根据已有的研究结果，可将掺杂离子对ＴｉＯ２ 晶型转变的影响
大致分为掺杂金属离子种类、掺杂形成固熔体、掺杂方式、掺杂引
起价态变化几个方面。

（１）掺杂金属离子种类
掺杂金属离子相应的氧化物熔点低于ＴｉＯ２ 熔点时，这类离子

掺杂阻碍锐钛型ＴｉＯ２向金红石型转变；而氧化物熔点高于ＴｉＯ２熔
点时，离子掺杂有助于晶型转变过程，且熔点越低作用越明显。如

Ｖ２Ｏ５、ＭｏＯ３、ＳｎＯ２、αＦｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 的熔点分
别是７５０℃、７９５℃、１１２７℃、１５６２℃、１５９０℃、１８３９℃、２１００℃，
相应的金属离子掺杂对ＴｉＯ２晶型转变的促进作用依次减弱，次序
与熔点逐渐升高顺序相一致。其他的研究结果也符合这一规律，例
如Ｒｕ、Ｎｉ可以加速晶型转变；Ｆｅ掺杂增加了焙烧后金红石的比
例；Ｃｏ浓度增加有利于无定形ＴｉＯ２ 向锐钛矿型转变；Ｃｅ、Ｎｂ沉
积增加了焙烧后锐钛矿的比例。

（２）掺杂形成固熔体
掺杂离子在ＴｉＯ２晶格内形成固熔体会影响其晶型转变，Ｖ 掺

杂就是一个典型的例子。在焙烧过程中Ｖ离子进入锐钛型ＴｉＯ２中
取代Ｔｉ离子，形成固熔体ＶｘＴｉ２ｘＯ２，引起晶格畸变，导致金红石
相易于形成。随着Ｖ量增加，ＴｉＯ２催化剂晶型由锐钛矿型向金红
石型的转变加速。

（３）掺杂方式
不同的掺杂方式导致制备的催化剂物性的不同，从而会影响焙

烧时的晶型转变过程。
（４）掺杂引起价态变化
掺杂引起的Ｔｉ价态变化也会影响焙烧时的晶型转变过程。通
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过Ｘ射线光电发射核磁共振谱确认，由氧空位而产生的Ｔｉ３＋对锐
钛型ＴｉＯ２有稳定作用，但在焙烧过程中 Ｔｉ３＋变为常态的 Ｔｉ４＋，
结果促使ＴｉＯ２ 由锐钛矿型向金红石型转变；而掺杂 Ｗ 后，Ｗ 离
子取代Ｔｉ离子位置，与 Ｗ 离子相邻的Ｔｉ４＋被还原为Ｔｉ３＋，因此

Ｗ 掺杂使Ｔｉ３＋的量增加，对锐钛矿型ＴｉＯ２ 在焙烧过程中有稳定
作用。

５ 金属离子掺杂的其他效果

除了以上的几个方面外，某些金属离子掺杂还会产生一些其他
独特的作用，对ＴｉＯ２的光催化过程产生特别的影响。如稀土元素
具有储氧能力，当反应体系中氧浓度低时，它可向体系释放氧，反
之则可储存氧。由于ＴｉＯ２催化剂表面吸附的氧能有效地抑制光生
电子与空穴的复合，使参与表面反应的电荷增加，进而提高了催化
剂的活性，所以稀土元素掺杂因具储氧能力而使催化反应效果
提高。

四、光敏化

延伸ＴｉＯ２ 的激发波长范围，提高长波辐射光子利用率，是
提高ＴｉＯ２ 光量子效率的主要研究内容之一。光敏化是延伸ＴｉＯ２
激发波长范围的主要途径［４６］。它主要利用ＴｉＯ２ 对光活性物质的
强吸附作用，通过添加适当光活性敏化剂，使其以物理或化学状
态吸附于ＴｉＯ２ 表面。这些物质在可见光下具有较大的激发因子，
在可见光照射下，吸附态光活性分子吸收光子被激发，产生自由
电子，然后激发态光活性分子将电子注入到 ＴｉＯ２ 的导带上，扩
大ＴｉＯ２ 激发波长的范围，使之能利用可见光来降解有机物 （见
图３１１）。

图３１１　敏化剂的作用机理
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有效的光敏化要求在保证光活性分子吸附前提下，光活性物质
的激发态的电位应与ＴｉＯ２的导带电位相匹配。由于激发态染料分
子寿命较短 （ｎｓ），所以敏化剂与半导体表面紧密结合才能实现电
子有效转移。为增强电子转移效果，人们研发了许多方法，如敏化
剂在ＴｉＯ２表面的固定化、光敏剂改性聚合物对ＴｉＯ２ 的修饰，以
及将敏化剂镶嵌到ＴｉＯ２受体组合体中。另外还需考虑敏化剂氧化
态和激发态的稳定性、激发态的寿命及染料的吸光范围与吸光强度
等。已见报道的敏化剂包括贵金属化的复合化合物如 Ｒｕ及Ｐｄ、

Ｐｔ、Ｒｈ、Ａｕ的氯化物［１～４］及各种有机染料包括叶绿酸、联吡啶
钌、曙红、酞菁、紫菜碱、玫瑰红等［４７，４８］。
大多数敏化剂在近红外区吸收很弱，其吸收谱与太阳光谱不能

很好匹配。另外，敏化剂与污染物之间往往存在吸附竞争，敏化剂
自身也可能发生光降解，这样随着敏化剂的不断降解，必然要添加
更多的敏化剂［４１］。因为这方面的原因，关于 ＴｉＯ２ 光活性物质光
敏化研究的报道逐渐减少。

五、表面还原处理

ＴｉＯ２表面具有钛羟基结构，它是捕获光生电子和空穴的浅势
阱。与钛羟基相比，Ｔｉ３＋ 是一种更有效的光生电子界面转移部
位［１６］。还原性气体对 ＴｉＯ２ 进行热处理可在其表面产生更多的

Ｔｉ３＋，在ＴｉＯ２表面形成合适的钛羟基和 Ｔｉ３＋的比例结构，促进
电子和空穴的有效分离和界面电荷转移，从而提高光催化活性 （见
图３１２）［４９，５０］。
一方面，随着ＴｉＯ２ 表面Ｔｉ３＋位增多，ＴｉＯ２ 的Ｆｅｒｍｉ能级升

高，界面势垒增大，减少了电子在表面的积累及与空穴的进一步复
合；另一方面，在ＴｉＯ２表面，Ｔｉ３＋通过吸附分子氧，也形成了捕
获光生电子的部位。对于ＴｉＯ２光催化反应，电子向分子氧的转移
是光催化氧化反应的速率限制步骤，故表面Ｔｉ３＋数量越多，越有
利于电子向分子氧的转移。

六、表面螯合及衍生作用

表面衍生作用及金属氧化物在 ＴｉＯ２ 表面的螯合可进一步改
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图３１２　Ｈ２ 处理ＴｉＯ２ 样品中的氧空穴

和Ｔｉ３＋的ＥＰＲ谱

善界面电子传递效果，进而影响 ＴｉＯ２ 光催化活性。如螯合在

ＴｉＯ２ 表面的钴四黄基酞花菁可有效延长光生电子空穴的复合时
间。含硫化合物、ＯＨ－、ＥＤＴＡ等螯合剂能造成光催化剂 ＴｉＯ２
的导带向更负方向移动［１６］。有研究表明，在非水溶液中氧化

２甲基苯乙烯时，正辛基衍生ＴｉＯ２ 光催化效率较原料ＴｉＯ２ 催化
活性大幅度提高，其主要原因是衍生增加了２甲基苯乙烯在

ＴｉＯ２ 上的吸附。
七、超强酸化

增强催化剂表面酸性是提高光催化效率的一条新途径。付贤智
等研制的新型固体超强酸催化剂具有光催化氧化活性高、深度氧化
能力强、活性稳定、抗湿性好等优异性能。一方面，通过二氧化钛
的ＳＯ２－４ 表面修饰 （超强酸化），使催化剂结构明显改善，有效地
抑制了晶相转变，使得具有高光催化本征活性的锐钛矿含量增加、
晶粒度变小、比表面积增大、表面氧缺陷位增加。锐钛矿含量增加
和晶粒度变小导致半导体禁带宽度增加，使光致空穴和电子的氧化
还原能力增强；而表面缺陷位增加则导致催化剂对Ｏ２ 的吸附能力
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增强，有效地降低了光致电子和空穴的复合率，达到提高光催化量
子效率的目的。另一方面，ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ 超强酸催化剂表面由于受

ＳＯ２－４ 诱导的相邻Ｌ酸中心和Ｂ酸中心组成了集团协同作用的超强
酸中心，具有可逆吸附水的性能，其集团协同作用显著地增强了催
化剂表面酸性，增大了表面酸量及Ｏ２ 吸附量，促进了光生电子和
空穴的分离及界面电荷转移，提高了电子空穴对的寿命，是

ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２催化剂具有优异的光催化氧化活性、很好的活性稳定
性及抗湿性能的重要原因。
超强酸化使催化剂的光催化活性及稳定性显著提高 （见图

３１３）。比较两种催化剂对溴代甲烷的光催化活性可以看出，

ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ （曲线ＳＴ）的初始活性高于ＴｉＯ２ （曲线Ｔ），随着反

应的进行，ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ 的光催化活性迅速达到稳态，并始终保持
较高的活性，而ＴｉＯ２的活性随着反应的进行急剧降低，存在严重
的失活现象。

图３１３　ＴｉＯ２ 和ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ 催化剂光催化活性比较

ＳＴ—ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２；ＳＴ／ａｑ—ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２催化剂；

Ｔ—ＴｉＯ２；Ｔ／ａｑ—ＴｉＯ２催化剂

研究表明，气相光催化氧化过程中水对催化剂活性影响很大。
在反应过程中，因水分子在催化剂表面发生强烈吸附往往导致光催
化活性下降。超强酸化使催化剂具有优异的抗湿性能。当反应物料
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含水时，ＴｉＯ２催化剂 （曲线Ｔ／ａｑ）对溴代甲烷的光催化氧化反应

性能受到明显抑制，活性很低；而无论是否添加水蒸气，ＳＯ２－４ ／

ＴｉＯ２催化剂 （曲线ＳＴ／ａｑ和ＳＴ）都有较高的光催化活性，水蒸

气对活性的影响不大。ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ 催化剂优异的光催化活性和抗
湿性能，对于光催化技术的实际应用具有重要意义。
反应温度是影响气相光催化反应的重要因素之一，在３５～

１０５℃区间考察了反应温度对光催化活性的影响。实验结果表明，
提高反应温度有利于光催化反应的进行，ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ 超强酸催化

剂的温度效应比ＴｉＯ２ 更为显著。在不同反应温度下，ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２
超强酸催化剂的光催化活性都高于ＴｉＯ２ 催化剂。气相光催化反应
的温度效应与反应物或中间产物在催化剂表面的吸附、迁移以及水
等反应产物的脱附有关。此外，ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ 固体超强酸光催化剂
对多种典型的有机污染物如苯、甲醛等均表现出优异的光催化氧化
反应性能，在相同条件下活性都显著高于未经超强酸化的ＴｉＯ２ 催
化剂 （见表３２），反应活性提高１～５倍。

表３２　ＴｉＯ２ 和ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ 催化剂的光催化反应性能比较

反应物 空速／ｂ－１
转化率／‰

ＴｉＯ２ ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２
Ｃ６Ｈ６ １０００ ２０４ ９８７
ＣＨ２Ｏ ２４０００ ４７０ ９６０
ＣＨ３Ｂｒ ２０００ １１６ ６５４

第六节　光催化与其他技术耦合

为了提高多相光催化过程的效率，近年来国内外开展了把微

波、超声波、热催化、电化学等技术或过程与光催化技术结合的研
究，取得了显著效果。在这些研究中，微波场助光催化、热催化与
光催化耦合多用于有机污染物的气相光催化氧化，电场助光催化和
超声波助光催化则多用于有机污染物的液相光催化降解。
最近的研究结果表明，将微波场引入光催化反应，可能产生加

速光催化反应的４个方面效应。
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① 增加催化剂的光吸收。常用的光催化剂ＴｉＯ２的本征吸收是
间接跃迁过程，价带电子跃迁不仅要吸收光子，还要同时吸收或发
射声子以满足带带跃迁的选律。由于微波场对催化剂的极化作用，
在表面会产生更多的悬空键和不饱和键，从而在能隙中形成更多的
附加能级 （缺陷能级），非辐射性的级联过程产生的多声子过程使
光致电子空穴对的生成更容易，提高光的吸收利用率。

② 抑制载流子的复合。微波电磁场的作用带来催化剂更多的
缺陷，由于陷阱效应，将成为电子或空穴的捕获中心，从而降低电
子空穴的复合率。

③ 促进水的脱附。微波场中水分子间的氢键结合被打断，抑
制了水在催化剂表面的吸附，使更多的表面活性中心能参与反应，
提高催化剂的活性。

④ 促进表面羟基生成游离基。微波辐射使表面羟基的振动能
级处于激发态的数目增多，使表面羟基活化，有利于羟基游离基的
生成。
一、微波场助光催化［５１］

由于微波主要是与催化剂或载体发生作用，随后被激活的催化
剂再催化相应的反应，因此在微波场助催化反应中催化剂的选择十
分重要。一方面要求催化剂必须能强烈吸收微波而被活化，另一方
面能对反应起催化作用。对于过渡金属氧化物和ｐ区金属氧化物，
存在变价现象，即不同价态的离子可共存于同一晶体中，形成非化
学计量比的缺陷结构，从而产生偶极子。电子易于从一种价态离子
转移到另一种价态离子上，产生松弛极化效应，因而在微波场中这
类物质会引起能量损耗，造成温度的升高。
从半导体表面的多相光催化机理和半导体能带理论分析，光催

化反应的总量子效率与下列过程有关：

① 光致电子空穴对的产生率；

② 光致电子空穴对的复合率；

③ 被捕获的电子和空穴的重新结合与界面间电荷转移的竞争。
显然，光致电子空穴对的产生率的增加，电子、空穴复合率
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的减小，电子界面间转移速度的增加，都将导致光催化过程总量子
效率的提高。根据能带理论，二氧化钛的带带跃迁属于间接跃迁
过程，价带电子跃迁不仅要吸收光子，还要同时吸收或发射声子
（或其他第三方粒子、准粒子）以满足带带跃迁的动量守恒。考虑
二氧化钛Ｅｇ附近的光吸收，其总的吸收系数应为：

α（ω）＝α吸（ω）＋α放（ω） （３３１）

α吸（ω）＝ｃ１（ｈν－Ｅｇ＋ｋθ）２Ｎθ （３３２）

α放（ω）＝ｃ１（ｈν－Ｅｇ＋ｋθ）２（Ｎθ＋１） （３３３）

Ｎθ＝
１

ｅ
ｋθ
ｋＴ－１

（３３４）

式中，ω＝２πν，ｈν为光子能量；ｋ波尔兹曼常数；Ｔ绝对温
度；ｋθ为声子能量；ｃ为常数；Ｎ 为声子数。
由式 （３３１）～式 （３～３４）可以明显看出，伴有吸收或发射

声子的非直接跃迁吸收系数与声子能量、温度有密切关系，总的吸
收系数随声子能量的降低、系统温度的升高而增大。对微波场中的
光催化氧化反应，由于反应过程中多缺陷催化剂对微波的高吸收，
一方面，导致与微波发生局域共振耦合的缺陷部位温度升高，使

Ｎθ增大；另一方面，微波场对催化剂的极化作用使得声子与缺陷
产生强烈的散射，降低了声子能量，从而使催化剂总的吸收系数增
大。图３１４是在微波场作用下的时间分辨紫外可见吸收光谱，在

２５０～４００ｎｍ光谱范围，在微波场的作用下ＴｉＯ２ 催化剂的漫反射
吸收系数ＦＲ随时间缓慢地增强；随着微波场的关闭，催化剂的吸
收系数ＦＲ又随时间缓慢地减小。理论分析与吸收系数的动力学光
谱数据的一致，较好地说明了微波场的存在的确提高了催化剂对紫
外光的吸收。此外，微波场的极化作用给催化剂带来的缺陷也是电
子或空穴的捕获中心，从而进一步降低了电子空穴的复合率。
微波场助催化反应具有快速、高产率、高反应选择性等优点，

使研究者们看到了微波在催化领域广阔的应用前景。ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２
催化剂氧化分解有机物的光催化活性明显高于ＴｉＯ２ 催化剂，而在
微波辐射和紫外光同时作用下，两种催化剂的光催化活性均显著提
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图３１４　ＴｉＯ２ 催化剂的时间分辨紫外可见吸收光谱

高，ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２催化剂光催化降解Ｃ２Ｈ４ 转化率从４１％（ＵＶ）提

高到６２％（ＵＶ＋ＭＶ）。由于经过５００℃煅烧的ＴｉＯ２晶相主要为金

图３１５　不同反应条件下ＴｉＯ２ 和ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２
催化剂光催化活性比较

红石且光催化活性极低，故图３１５中采用经 过２００℃煅烧的具有
最高活性的ＴｉＯ２ 样品与５００℃煅烧的ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２ 催化剂进行比

较。图３１６为ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２和ＴｉＯ２ 样品的微波吸收谱。在２６５～

４０ＧＨｚ频率范围内，ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２样品的微波吸收大于２５ｄＢ，平均

吸收率为９９８％，说明ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２催化剂强烈吸收微波。ＴｉＯ２催

化剂在大于３０ＧＨｚ频率范围内吸收也较大，但比ＳＯ２－４ ／ＴｉＯ２催化
剂的吸收率小。
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图３１６　不同催化剂的微波吸收谱

二、热催化与光催化的耦合

与乙烯相比苯具有更加稳定的分子结构，在 ＴｉＯ２ 催化剂上
苯的光催化氧化本征速度明显低于乙烯。为此采用铂修饰二氧化
钛表面的方法提高苯的氧化反应速率和深度氧化选择性 （矿化
率）。由于Ｐｔ／ＴｉＯ２ 催化剂具有优异的热催化氧化性质，因而在
较高反应温度下进行光催化反应往往伴随着热催化反应过程的发

生。从表３３的实验结果看出，在Ｐｔ／ＴｉＯ２ 催化剂上进行的苯光
催化氧化反应其温度效应十分显著，反应温度的提高极大地增加
了苯的转化率和矿化率 （用ＣＯ２ 生成浓度与苯转化浓度的比值表
示）。令人感兴趣的是，在较高反应温度下光催化过程与热催化
过程的耦合是一种崭新的反应途径而不是催化剂光催化性能与热

催化性能的简单加和。在紫外光照射和１２０℃的反应条件下由光
催化过程与热催化过程耦合导致的苯转化率为５２３％，是３５℃
下纯光催化反应的转化率 （１６２％）与１２０℃下纯热催化反应的
转化率 （３３％）之和 （１９５％）的２７倍。产生这种结果的可
能原因是：

① 在较高反应温度下抑制了反应物料中水的吸附并加速了产
物水和ＣＯ２的脱附，有利于光催化反应的进行；

② 由于两种过程的协同作用，反应物分子的活化方式和反应
途径改变，导致苯氧化反应的速率和矿化率提高。
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表３３　反应温度对Ｐｔ／ＴｉＯ２ 催化剂苯转化率和矿化率的影响

催化剂 反应条件 Ｃ６Ｈ６转化率／％ ［ＣＯ２］产物／［Ｃ６Ｈ６］氧化物

关闭光源，３５℃ ０ —

Ｐｔ／ＴｉＯ２ 关闭光源，１２０℃ ３３ ４６
（０３％，质量分数） 开启光源，３５℃ １６２ ３８

开启光源，１２０℃ ５２３ ５７

三、光催化与电催化的耦合

光催化与电催化的耦合即光电催化，这部分内容将在第八章详
细介绍。

第七节　ＴｉＯ２光催化剂失活与再生

其实无论是气相体系还是液相体系，光催化剂失活都是一个非
常普遍的现象，每个单程固定床光催化过程最终必定会面临催化剂
失活［５２］。
一、ＴｉＯ２气固多相光催化反应的催化剂失活［５３］

１气固多相反应催化剂的失活

很多学者报道ＴｉＯ２光催化处理气体污染物时存在显著的催化
剂失活问题。如ＣａＯ等［５４］研究纳米ＴｉＯ２ 催化剂气固多相光催化
降解１丁烯时发现催化剂存在失活问题，通过傅里叶变换红外光
谱 （ＦＴＩＲ）证实了催化剂的失活是由于碳酸根吸附在催化剂表面
引起的。徐安武等［５５］研究ＮＯｘ 气相光催化降解时，通过ＦＴＩＲ也

发现产物硝酸能够导致ＴｉＯ２ 光催化剂的失活。李功虎等［５６］研究
气相光催化降解三氯乙烯时，通过Ｘ射线光子能谱 （ＸＰＳ）观察
到催化剂表面有含氯的副产物，由于该副产物的吸附引起被降解化
合物三氯乙烯和电子受体Ｏ２的吸附被抑制，结果光催化反应速率

降低。Ｂｌａｋｅ等［３］使用红外光谱对光催化降解丁醇过程中羧酸产物
进行鉴定。认为这些非挥发性的氧化副产物在催化剂表面的积累并
对活性位置的阻塞是催化剂失活的原因。Ｌｕｏ等［５７］观察到甲苯光
催化过程存在催化剂失活现象，他们使用甲醇提取催化剂表面吸附
的物质，并用 ＧＣＭＳ分析鉴定其中一种吸附物质是安息香酸。
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Ｐｅｒａｌ［５８］研究了气相光催化降解十甲基四硅氧烷 （ＤＭＴＳ）、吲哚、
吡咯、二甲基硫化物，发现除了二甲基硫化物外其他３种化合物均
存在催化剂失活的现象。通过俄歇电子能谱对失活的催化剂进行研
究，ＤＭＴＳ导致失活的催化剂表面发现硅元素，而吲哚和吡咯造
成失活的催化剂表面发现氮元素，这些物质以不可逆的方式沉积在
催化剂表面；与此同时还发现碳元素以某种非挥发的形式 （未能鉴
别）沉积在催化剂表面。相反的，二甲基硫化物反应组的催化剂表
面既没有发现硫元素也没有发现碳元素的沉积。这些结果说明

ＤＭＴＳ、吲哚和吡咯３种化合物导致的催化剂失活是由于Ｓｉ、Ｎ或

Ｃ元素沉积而形成的。Ａｍｅｅｎ［５９］研究了对二甲苯的光催化氧化过
程的催化剂失活问题，发现失活的催化剂可以完全再生，在湿润的
洁净的空气流下，光照失活的催化剂１２ｈ，催化剂活性恢复。该实
验说明了催化剂的失活只是催化剂的活性位置被占据，催化剂的结
构并没有遭到破坏，失活只是一种暂时的现象。比较上述文献报道
的结果，尽管导致 ＴｉＯ２ 光催化剂失活的物种各异，但可以发现，
气相ＴｉＯ２光催化反应催化剂失活的主要原因是由于反应副产物或
中间体在催化剂表面强烈吸附，导致催化剂活性位置受到阻碍而造
成的。反应副产物或中间产物在催化剂表面吸附或积累，直接造成
两种后果：一是催化剂表面活性中心位被占据而板结；二是吸附在
催化剂表面的物质阻碍了被降解物在催化剂上的吸附，相当于降低
了反应物浓度。这两种情况均不利于光催化反应的发生。

２水汽对催化剂失活的影响

气相反应中水汽的存在对光催化影响较为复杂，与催化剂表面
结构特点以及被降解的化合物结构都有关系。Ｄｉｂｂｌｅ［５４］系统地研
究了在固定床和流动床反应器中ＴｉＯ２ 气相光催化降解反应，发现
微量的水汽对维持光催化反应活性非常重要，但过量的水汽会严重
阻碍反应的进行，Ｐｅｒａｌ等［５９］报道了水汽对光催化降解丙酮存在抑
制作用，Ｍｕｇｇｌｉ［６０］则报道了水汽的存在对ＴｉＯ２ 光催化降解碳氢
化合物有促进的作用。大量的研究结果都表明，水汽对ＴｉＯ２ 气相
光催化去污反应的影响主要取决于污染物的种类和性质。如水汽对
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ＴｉＯ２光催化降解三氯乙烯 （ＴＣＥ）、丙酮、异丙醇存在严重的阻碍
作用，对腐殖酸和甲苯有促进作用，而对丁醇无显著影响。张敏
等［６１］对ＴｉＯ２催化剂上ＣＯ的光催化反应进行了研究，发现原料气
中加入３３６ｋＰａ的水汽时反应速率显著降低。根据ＣＯ的光催化氧
化的降解机制 （ＴｉＯ２ 表面解离生成 Ｏ－和 Ｏ，才能引发ＣＯ的反
应），作者认为反应体系含有水汽时，ＣＯ被氧化的速率降低的原
因可能有两个方面：

① 水在ＴｉＯ２表面解离吸附形成的Ｈ＋与Ｏ－２ 反应生成的ＨＯ２·，

进一步反应生成Ｈ２Ｏ２后，再与Ｏ－２ 反应生成ＨＯ·，使ＴｉＯ２表面Ｏ２
浓度降低，从而降低了ＴｉＯ２表面的Ｏ－（ａ）和Ｏ（ａ）的浓度，结果使ＨＯ·
不能氧化ＣＯ；

②ＴｉＯ２表面的Ｏ－（ａ）或Ｏ（ａ）可与吸附的Ｈ２Ｏ反应生成ＨＯ·，降

低了ＴｉＯ２表面Ｏ－（ａ）和Ｏ（ａ）的浓度。
不同反应物在ＴｉＯ２催化剂上的吸附强度、吸附平衡时间以及

吸附量不同，导致了水汽对反应物降解的影响也不同。如丙酮的吸
附量小，水分子的竞争吸附必然导致丙酮的吸附受到抑制，所以水
汽对丙酮的光催化降解表现出抑制作用；丁醇在ＴｉＯ２ 催化剂上的
吸附量大，一定量的水汽没有对其吸附产生显著的影响，结果其光
催化反应速率也未受到影响。水汽的存在同时对维持气相光催化反
应的活性具有重要的意义：没有水汽时催化剂表面缺少ＯＨ－，所
以ｈ＋不能被有效俘获，导致 ＨＯ·的形成被阻断，结果是催化剂
的活性逐渐丧失。ＴｉＯ２表面存在两种类型的 ＨＯ－：一种 ＨＯ－以
强键桥接两个相邻的 Ｔｉ（Ⅳ）成为布朗斯泰德酸的中心；另一种

ＨＯ－只是作为末端Ｔｉ（Ⅳ）—ＯＨ基团，键合较弱，具有碱性，通
过红外光谱已经证明了两种与 ＴｉＯ２ 表面具有不同键合方式的

ＨＯ－的存在。弱键结合的ＨＯ－在一定条件下被去除对光催化活性
影响较小，相反的以强键结合的 ＨＯ－如果被去除会导致光催化活
性丧失。同时，在催化剂表面的水层，可以增加挥发性有机物的吸
附，提供活性位。总之，水汽对ＴｉＯ２ 气固多相光催化反应活性的
影响既有有利的一面，也存在不利的方面：一方面由于水汽对反应
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物存在竞争吸附会导致反应速率的降低；另一方面由于 ＨＯ·是气
相光催化反应的最重要的氧化物质，而水汽是维持 ＨＯ·产生的根
源，所以水汽的存在又是维持光催化活性的必要因素。

３不同结构的催化剂在气固多相光催化反应中失活的差异

不同表面结构的催化剂在ＴｉＯ２气固多相光催化反应过程中的
失活存在显著差异。苏文悦等［４８］研究溴代甲烷ＴｉＯ２ 光催化降解
行为时，探讨了不同制备条件下得到表面结构差异的催化剂。经过
硝酸浸渍烘干的催化剂ＮＴ４００和空白对照催化剂Ｔ４００，经红外表
征显示，前者含 ＮＯ－３ ，而后者不含 ＮＯ－３ ，活性对照表明 ＮＴ４００
活性较低。由此认为ＴｉＯ２光催化降解ＣＨ３Ｂｒ的活性中心是亲电性
质的，富电子基团对该反应表现毒性，从而 ＮＴ４００的活性低。由
于催化剂的结构是催化剂活性的基本内容，当催化剂表面结构存在
差异时，水汽对催化剂活性的维持也存在差异。Ｍａｉｒａ等［６２］报道
了两种尺寸 （１６ｎｍ和６ｎｍ）的ＴｉＯ２ 催化剂有无水汽的光催化氧
化甲苯的反应速率，反应前３６０ｍｉｎ气流中存在００２５分压的水汽，
其后反应气流中切断水汽的供应，结果如图３１７所示。在反应的
前６０ｍｉｎ，６ｎｍ的催化剂存在一个活化过程，１６ｎｍ 的催化剂则经
过一个失活过程，最后都达到活性稳定阶段；切断水汽后，两种催
化剂都经过了迅速失活的过程，这说明催化剂的尺寸对其失活过程
也存在差异。Ｍｕｇｇｌｉ等［６３］报道了硫化 ＴｉＯ２ 固体酸催化剂

（ＳＯ２－４ ＴｉＯ２）与Ｐ２５催化剂在气相光催化降解有机物方面的差
异，尽管常温下Ｐ２５催化剂在氧化有机物方面表现出更高的活性。
但其活性却没有ＳＯ２－４ ＴｉＯ２ 表现得更为持久。在以脉冲方式加入
庚烷的反应过程中，经过５次反应Ｐ２５催化剂活性从０５０ （单位

μｍｏｌ·ｇ
－１·ｓ－１，以ＣＯ２ 的形成速率作为反应速率）降到０３９，

降低了２２％；而ＳＯ２－４ ＴｉＯ２光催化剂的活性从０３８降低到０３５，
降低了８％ 。在较高温度下，这种持久的活性表现更为明显，在

５２３Ｋ下以脉冲方式加入乙醛的光催化反应中，尽管起始反应Ｐ２５
的速率是ＳＯ２－４ ＴｉＯ２的２２倍，但４次反应后，ＳＯ２－４ ＴｉＯ２ 的反
应速率却比Ｐ２５高４０％，这充分显示了Ｃ在催化剂失活方面具有
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更加优越的性能。并认为这是由于硫化过程导致ＴｉＯ２ 表面具有更
强的酸性位置，并通过温控脱附 （ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｄｅ
ｓｏｒｐｔｉｏｎ，ＴＰＤ）计算了两种催化剂的表面布朗斯泰德酸性中心分
别为１１６μｍｏｌ／ｇ （ＳＯ

２－
４ ＴｉＯ２）和３５μｍｏｌ／ｇ （Ｐ２５）由于两种催

化剂的表面酸性差异，导致在光催化反应中两种催化剂活性持久性
的不同表现。

图３１７　水汽对两种ＴｉＯ２ 光催化活性的影响

二、ＴｉＯ２液固多相光催化反应的催化剂失活［５３］

光催化反应在去除水中污染物质的研究过程中ＴｉＯ２ 催化剂的

失活问题报道很少。一方面是由于在水中ＴｉＯ２ 催化剂表面所形成
的中间产物能够比较容易地从催化剂界面脱附；另一方面也由于绝
大多数研究者多为模拟实验研究，以实际生产或生活废污水为研究
对象的还比较少，而模拟废水成分单一，缺乏容易导致催化剂失活
的物质；此外多数研究者是在间歇式反应器 （ｂａｔｃｈｒｅａｃｔｏｒ）中进
行光催化反应实验，催化剂连续使用时间短，这也是催化剂失活问
题被报道较少的原因之一。但是，在实际的工业或生活污水处理过
程中，废水成分是极其复杂的，废水中总是存在各种杂质，而这些
物质可能会导致催化剂活性的降低。Ｃｒｉｔｔｅｎｄｅｎ等［６４］报道在ＴｉＯ２
光催化降解经离子交换树脂处理过的受污染的地下水时，连续运行
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２５ｄ催化剂活性未减少，而未经任何预处理的该废水反应１ｈ催化
剂便失活，致使光催化反应终止。由于离子交换过程能够去除反应
液的离子，由此可见废水中的离子造成了催化剂失活。
根据已有的文献报道和我们的研究结果，ＴｉＯ２ 光催化剂在液

固多相光催化反应中的失活机理至少有以下几种情况。

１催化剂表面吸附或表面沉积

ＴｉＯ２催化剂作为固体材料，在溶液中光催化反应时必然存在

液固多相界面体系，反应产物或中间体如果具有较强的吸附性能，
则可能会在催化剂表面形成吸附，由此会影响光催化反应的进行。
一些学者已经观察到ＴｉＯ２光催化剂在液固多相光催化反应过程中
由于反应中间体或产物在催化剂表面形成吸附而造成催化剂的失

活。Ｓａｗｕｎｙａｍａ等［５２］研究硬脂酸ＬＢ膜在ＴｉＯ２ （１１０）表面的降

解时，用原子力显微镜观察到 ＨＣＯ－３ 强吸附在催化剂表面，导致
催化剂活性位的钝化从而引起活性降低。此前我们系统地研究了无
机阴离子对ＴｉＯ２／ＳｉＯ２ 光催化降解染料化合物活性的影响。结果

发现 ＨＣＯ－３ 和 Ｈ２ＰＯ－４ 对该催化剂的活性影响主要是因为这两种

离子在催化剂表面形成强烈吸附时，ＨＣＯ－３ 和 Ｈ２ＰＯ－４ 分别在

０２５ｍｍｏｌ／Ｌ和０１ｍｍｏｌ／Ｌ的浓度时使得染料在催化剂表面的吸
附降到几乎为零，由于染料的吸附受到阻碍结果导致反应的降
低［６５］。梁鹏等［６６］报道了ＴｉＯ２光催化降解４氯苯甲酸钠的催化剂
失活问题，以自来水配置的模拟废水经过连续２周的运行，催化剂
活性仅为初始的１４％；以ＸＰＳ分析失活后催化剂的表面元素发现
有Ｃａ＋、Ｍｇ２＋、Ｃｌ－和Ｃ等。并且酸洗过程产生大量气体，据此

作者推测无机沉积物 （如ＣａＣＯ３）是导致催化剂失活的原因。

根据光催化的反应机理，我们知道羟基和 Ｈ２Ｏ分子必须吸附
在催化剂的表面，才能够有效地与空穴发生作用形成 ＨＯ· （羟基
自由基）。ＨＯ·作为光催化反应的氧化物质，当有其他物质 （反
应中间体、反应产物、无机离子或其他杂质）在催化剂表面也形成
强烈吸附时，就会导致 ＨＯ·的生成速率降低，表观光催化反应速
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率就会降低。吸附对光催化反应速率影响的另一个原因是对催化剂
活性中心的影响，当杂质或无机离子占据了光催化剂的活性中心，
那么其他化合物在催化剂表面的吸附必然使得催化剂的活性中心被

部分占据，这可能也是表面吸附导致催化剂失活的途径之一。

２催化剂表面性质或结构改变

另一方面，催化剂表面存在的物质可能与ＴｉＯ２ 形成新的化学
键，破坏其原有的结构。Ｋｏｒｍａｎｎ等［６７］认为含硫化合物在光催化
反应中导致催化剂失活是因为形成Ｔｉ—Ｓ键，水溶液中的各种电子
给体或电子受体与ＴｉＯ２表面经历内层配位取代反应：

■—ＴｉＯＨ＋ＳＨ →－ ■—ＴｉＳＨ＋ＯＨ－ （３３５）

■—ＴｉＳＨ＋ｈ →＋ ｛■—ＴｉＳＨ·｝＋ （３３６）
经过上述反应，ＴｉＯ２ 表面的羟基基团被 ＳＨ－ 取代，生成

ＳＨ·，由于ＳＨ·的氧化能力比 ＨＯ·低，所以导致反应速率的降
低。但是Ｖｉｄａｌ等［６８］报道了不同的结果，他们在对ＳＭＤ （一种二
硫代氨基甲酸酯杀虫剂）的ＴｉＯ２ 光催化降解研究中发现，经过一
定时间的光照后ＳＭＤ形成稳定的化合物ＭＩＴＣ，催化剂活性降低，
反应几乎停止。以ＸＰＳ对失活的催化剂和对比催化剂的表面物质
组成进行了分析，原始的ＴｉＯ２催化剂和经过反应的ＴｉＯ２／ＳＭＤ催
化剂的 Ｔｉ２ｐ电子键能表明催化剂表面只有 ＴｉＯ２ 成分，没有形成

Ｔｉ—Ｓ键。而通过对ＴｉＯ２／ＥＰＴＣ （对比化合物，一种二丙基硫代
氨基甲酸酯，在实验条件下可以完全降解）和ＴｉＯ２／ＳＭＤ的Ｓ２ｓ电
子键能的分析，作者发现ＴｉＯ２／ＥＰＴＣ表面的硫只有硫酸根形态，
而ＴｉＯ２／ＳＭＤ的硫除了硫酸根形态还有４３％左右的单质硫。由于

ＴｉＯ２／ＳＭＤ的催化剂表现出失活，而ＴｉＯ２／ＥＰＴＣ没有，作者认为
是单质硫在催化剂表面的沉积致使催化剂活性位置被占据而导致

失活。

Ａｂｄｕｌｌａｈ［５７］研究无机离子对ＴｉＯ２光催化的影响时发现 Ｍｎ２＋

对催化剂活性影响最为显著，经过蒸馏水冲洗和酸冲洗催化剂活性
未能恢复。他们以ＥＭＰＡ （ｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅａｎａｌｙｓｉｓ）方法对
失活的催化剂表面进行分析，发现有锰元素的存在。作者通过在低
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溶解氧浓度下失活的催化剂表面的ＥＭＰＡ分析对比，认为锰是以
锰的氧化物形态 （ＭｎＯＯＨ或 ＭｎＯ２）存在。由于此前有研究人员
报道掺杂 Ｍｎ能够提高ＴｉＯ２的光催化活性，所以作者认为此处沉
积的金属锰氧化物对ＴｉＯ２的电子特性有所改变。

３微晶催化剂的凝结

对液相光催化反应来说，当催化剂为纳米尺度，在溶液中能够
凝结，导致催化剂表面积减小，催化剂活性降低。Ｋｅｖｉｎ等［６９］通
过ＰＣＳ （ｐｈｏｔｏｎｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）研究了 Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、

Ｈ２ＰＯ４－、ＨＣＯＯ－和Ｃ２Ｏ２－４ 等对纳米催化剂的凝结效果。当溶液

ｐＨ值在催化剂的等电点时，除 Ｈ２ＰＯ－４ 外的其他离子均能够导致

催化剂凝结，而 Ｈ２ＰＯ－４ 由于与催化剂表面形成强烈吸附或通过与
催化剂表面羟基的配位体交换改变催化剂表面的结构而不发生凝结

效果。作者同时发现机械搅拌会导致催化剂的凝结和催化剂活性的
降低，而用超声波能够使凝结的催化剂再次分散，重新恢复催化剂
的活性。

４自由基 （电子）俘获

ＴｉＯ２光催化剂失活的另一个途径是反应过程中电子或者空穴
（以及羟基自由基）被其他物质俘获。根据光催化特殊的反应机理，
我们知道如果反应过程中电子或者空穴被其他物质俘获，会造成参
与光催化反应的活性物质的减少，引起反应速率的降低。Ａｂｄｕｌ
ｌａｈ［６９］研究 ＣｌＯ－４ 、ＮＯ－３ 、Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、ＰＯ３－４ （由于溶液调节

ｐＨ，所以实际上主要以 Ｈ２ＰＯ－４ 形态存在）对ＴｉＯ２光催化降解水

杨酸、苯胺、乙醇３种有机物活性的影响时，发现ＣｌＯ－４ 、ＮＯ－３
对反应速率影响微弱，而Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、ＰＯ３－４ 对反应存在明显的
抑制作用，但没有造成反应完全停止。作者认为造成反应速率降低
的原因是阴离子吸附在ＴｉＯ２ 催化剂表面后，能够与空穴或 ＨＯ·
发生反应，生成阴离子自由基：

ｈ＋＋ＳＯ２－ →４ ＳＯ２－４ · （３３７）

ｈ＋＋Ｈ２ＰＯ－ →４ Ｈ２ＰＯ－４ · （３３８）
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ＨＯ·＋Ｃｌ →－ Ｃｌ·＋ＯＨ－ （３３９）
由于Ｃｌ－·、ＳＯ２－４ ·和 Ｈ２ＰＯ－４ ·的氧化能力比 ＨＯ·低，尽

管也具有氧化有机物的能力，但反应速率比 ＨＯ·氧化有机物的速
率低，所以总反应的表观反应速率降低了。

Ｃｈｅｎ等［７０］研究了Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ｚｎ２＋、Ａｌ３＋和Ｃｄ２＋等金属
离子对３种染料化合物在可见光下的ＴｉＯ２ 光催化氧化结果，发现

Ｃｕ２＋对３种燃料的光催化反应均存在抑制作用 （见图３１８）。通过
电子自旋共振 （ｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｉｎｒｅｓｏｎａｎｃｅ，ＥＳＲ）证明了的抑制作用
是因为Ｃｕ２＋与导带电子 （ｅ－）作用形成Ｃｕ＋，阻碍了导带电子与

Ｏ２反应，减少了 ＨＯ·、Ｏ－２ ·等活性自由基的生成，造成光催化

反应速率的降低；同时过多的Ｃｕ２＋加速了电子与空穴的复合。

图３１８　Ｃｕ２＋对ＴｉＯ２ 光催化反应速率控制示意图

三、研究光催化剂失活的常用方法［５２］

在间歇式反应器中，常常不易观察到光催化剂的失活现象。测
定反应物一次流经光催化剂的单程转化率随使用时间的变化是发现

和研究失活过程的最基本的方法。要研究光催化剂的失活机理，首
先就要弄清反应体系中的物质的变化历程。这些工作主要围绕着两
个方面：一是从光催化剂本身着手，通过表面分析检测中间产物或
副产物的存在；二是从反应过程着手，通过在线的动态分析，观察
出口产物组成的变化，与反应物转化率建立关联，判断催化剂活性
的变化。傅里叶变换红外光谱 （ＦＴＩＲ）是分析光催化剂表面吸附
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物种及光催化剂表面羟基状况最常见的方法。通常的做法是直接分
析催化剂或者用有机溶剂萃取出催化剂吸附物质，比较其ＦＴＩＲ谱
图，可以观察到反应物的吸附和表面物种的生成情况，从而推断光
催化反应机理或催化剂失活机理。Ｃａｏ在光催化氧化甲苯时，用反
应不同阶段的ＦＴＩＲ谱图与人为加入某些物质的谱图作比较，成功
地证实了中间产物的阶段性变化，即甲苯→苯甲醛→苯甲酸的过
程，提出了降解反应机理和失活原因。严格来说，程序升温脱附
（ＴＰＤ）并不是一种表面分析方法，但ＴＰＤＭＳ （质谱）被广泛应
用于研究固体表面上的吸附物种。通过程序升温，使吸附在固体上
的物质逐步脱附出来，再用 ＭＳ检测分析。由于ＴＰＤ能够得到有
关吸附物本质及吸附强弱的信息，区分出物理吸附和化学吸附，而

ＭＳ是确认脱附产物的强有力工具，二者联用对分析光催化剂失活
机理是非常有帮助的。用此方法检测出光催化降解三乙胺时，在不
同时间生成Ｎ２Ｏ、ＣＯ２ 等气体，并与其转化率相关联，为失活机
理的研究提供了相关信息。气相色谱质谱（ＧＣＭＳ）与 ＴＰＤＭＳ
类似，不同的是气相色谱通常用于在线检测反应尾气，而 ＴＰＤ
ＭＳ用于检测从催化剂上脱附的物质。ＧＣＭＳ可以直接通过气相
产物的变化考察催化剂活性的变化和光催化反应动力学。通过Ｘ
射线光电子能谱 （ＸＰＳ）可分析出某些元素在催化剂中的含量及其
结合状态。如文献 ［６５～７０］用ＸＰＳ观察到使用过的ＴｉＯ２催化剂
表面的Ｔｉ２ｐ结合能与新鲜催化剂相比有明显位移，推测可能是因为
催化剂表面有少量Ｔｉ原子与表面吸附物种中的 Ｏ或Ｃｌ原子直接
键合，增大了结合能。Ｙｕ等也成功地用ＸＰＳ发现未处理的光催化
剂中由于含有过多的从玻璃中迁移进入的钠和钙而活性下降，经过

ＨＣｌ处理后，催化剂膜中钠和钙含量明显减少，催化剂性能也得
到改善。在光催化还原 Ｃｒ（Ⅵ）时［６３～６５］，对使用过的催化剂做

ＸＰＳ，观察到 ＤｅｇｕｓｓａＰ２５表面含有的 Ｃｒ（Ⅵ）明显比 Ｈｏｍｂｉｋａｔ
ＵＶ１００ＴｉＯ２中的高，实验结果也表明前者更快失活，为判断失
活原因提供了证据。俄歇电子能谱 （ＡＥＳ）主要也是用于表面元素
分析。如Ｐｅｒａｌ等［３４］用ＡＥＳ在部分失活的ＴｉＯ２ 粉末上检测到Ｓｉ、
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Ｎ、Ｃ这３种元素，而在空白试验中却并未发现这３种元素，有力
地说明了中间产物的生成与光催化剂失活的关系。

四、解决催化剂失活问题的途径

催化剂失活是光催化应用过程必将遇到的问题，在阐明催化剂
失活机制的基础上寻求解决催化剂失活问题是有积极意义的。一方
面可以对已经失活的催化剂采取再生的手段，以达到恢复其活性的
目的，另一方面也可以通过催化剂改性等技术方法尽可能地避免催
化剂的失活。

１催化剂的再生

气固多相光催化反应的催化剂失活，在一定的条件下，可以通
过适当的方法使得催化剂再生。Ｓｕｎ等［６０］报道了气体八甲基硅氧
烷ＯＴＭＳ （ｏｃｔａｍｅｔｈｙｌｔｒｉｓｉｌｏｘａｎｅ）在ＴｉＯ２薄膜上的光催化降解，
在间歇式的反应过程中，经过５次反应。催化剂完全丧失了活性。

ＸＰＳ分析的结果确认了表面沉积的ＳｉＯｘ 是导致催化剂失活的原
因。通过稀碱液处理可以完全去除ＳｉＯｘ，在ｐＨ值小于１１时，即
使使用搅拌也未能完全将ＳｉＯｘ 除去，而ｐＨ 值大于１２时，在

ＮａＯＨ溶液中处理２０ｍｉｎ，催化剂表面的ＳｉＯｘ 能够被完全去除。
使用原子力显微镜 （ＡＦＭ）观察再生后的催化剂，发现催化剂表
面形态与未经ＮａＯＨ处理的催化剂表面形态相比没有变化。再生
后的催化剂其活性基本恢复。
如果催化剂表面吸附的物质并没有形成强烈的化学吸附，则简

单的水洗即可以使催化剂活性得到恢复，否则需要以酸、碱清洗或
其他的方法进行再生。如 ＨＣＯ３－吸附在催化剂表面不能以水洗恢
复活性，却可以以稀 ＨＣｌ进行再生。
最近，有人［６８］报道了卷式反应器中光催化降解ＤＥＳ的催化剂

的失活与再生。作者研究了两种再生方法：①失活后的催化剂经过
连续的光照将催化剂表面的有机物去除 （通常不含有机物，但含水
的空气），然后再以水冲洗催化剂；②直接以水冲洗催化剂。发现
两种方法都能够使催化剂完全恢复活性，第一种方法的前一步骤只
能使催化剂部分恢复活性。因此作者提出如图３１９所示的催化剂
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失活再生机制。

图３１９　ＴｉＯ２ 光催化剂的失活与再生

高温焙烧可以使有机物质吸附造成的ＴｉＯ２ 催化剂失活得到再
生，在空气气氛下高温煅烧可以使有机吸附物质被氧化除去。在光
催化氧化甲苯时发现，失活的催化剂只有在大于４２０℃下焙烧才能
得到完全再生，而吸附在催化剂表面的苯甲酸燃烧温度恰恰是

４２０℃，这说明高温煅烧除去了强吸附物质而使催化剂再生［３５］。

２改性ＴｉＯ２光催化剂

由于ＴｉＯ２光催化反应体系较为复杂，影响光催化反应的因素
也相当多，不同的催化剂结构、不同的反应条件都可能导致催化剂
失活机制的差异，这给研究催化剂的失活带来困难。对Ｐ２５催化
剂经过ＦｅＣｌ３处理，间隔１个月后再使用，发现催化剂活性有所提
高。对ＴｉＯ２／ＳｉＯ２光催化剂经氯化铁处理，却发现ＦｅＣｌ３ 会导致
该催化剂活性严重降低。这说明不同表面结构的ＴｉＯ２ 催化剂在失
活方面存在显著的差异，但同时也意味着可以对催化剂进行研究，
适当表面结构的催化剂可能更加具有抵御失活的性能。无机离子对
未掺杂的ＴｉＯ２光催化剂有严重的活性抑制作用，而对ＡｇＴｉＯ２ 的
抑制作用就弱得多。比较Ｆｅ掺杂的ＴｉＯ２／ＳｉＯ２ 和未掺杂的ＴｉＯ２／

ＳｉＯ２在催化剂失活方面的性能时也发现，掺杂Ｆｅ后的催化剂表现

出更为优越的抗失活性能［７１，７２］。与未掺杂Ｐｔ的ＴｉＯ２ 光催化剂相
比，掺杂Ｐｔ的ＴｉＯ２在较高的温度下具有不失活的特点。

Ｒａｆａｅｌ等［６８］则报道了在光催化降解甲苯时ＴｉＯ２ＳｉＯ２ 比ＴｉＯ２
失活的过程要慢，尤其是当存在水蒸气的情况下更是如此。以ＦＴ
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ＩＲ分析吡啶 （ｐｙｒｉｄｉｎｅ）在两种催化剂上的吸附结果，作者认为在
纯的ＴｉＯ２中没有显示出Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸性，而ＴｉＯ２ＳｉＯ２催化剂则显
示中等强度的Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸性，正是这种差异引起催化剂在失活方
面所表现出的不同。硫化ＴｉＯ２ 固体酸光催化剂经过ＳＯ２－４ 处理后
具有更强的抵抗失活能力，也说明催化剂改性后可以具有耐失活的
性能。

Ｎａｇａｖｅｎｉ等［６９］最近报道了以燃烧合成的纳米ＴｉＯ２ 光催化剂
与Ｐ２５催化剂的活性对比，燃烧合成的纳米ＴｉＯ２ 光催化剂具有
不失活的特点，而Ｐ２５在太阳光下经过３次循环反应以后催化剂
活性已经很低，但是在紫外光下却没有表现失活。我们在研究过程
中也发现反应条件 （如光源）也会对催化剂的失活过程产生不同的
影响：以太阳光和３６５ｎｍ波长的紫外光对酸性红Ｂ降解，Ｆ－的存
在导致反应速率降低；相反，以２５４ｎｍ的紫外光进行反应，Ｆ－的
存在却并不影响反应速率，这说明了催化剂的反应活性与反应条件
有关系。
综上所述，为了解决ＴｉＯ２光催化剂在处理环境污染物中面临

的催化剂失活问题，可以采取以下措施：

① 改性ＴｉＯ２催化剂，使其在反应过程中能够抵御失活；

② 研究新的催化剂制备与合成方法；

③ 改变反应条件以避免失活；

④ 研究失活催化剂的再生技术与方法。
光催化作为一种新的环境污染控制技术，其能否实用化的关键

因素在于是否有经济适用的催化剂。ＴｉＯ２ 作为性能优良的光催化
材料，最具有实用化前景，研究光催化反应在污染控制过程中催化
剂的失活问题是光催化实用化的重要课题，但迄今为止对这方面的
研究还远远不够。从实用化的角度，光催化的催化剂必须具有高活
性、高稳定性，且容易制备、价格低廉、易于工业化生产，同时也
要求催化剂的活性能够持久，在实际的反应体系中不会很快失活或
中毒，这是降低催化剂成本的重要内容。为了获得催化剂长久的使
用寿命，对催化剂的失活机理进行研究，并探索预防催化剂失活以
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及再生技术，具有积极的理论和实践意义。

第八节　光催化研究的新动向

光催化领域最常见的半导体光催化剂是ＴｉＯ２。这个领域内的

研究一直相当活跃，自１９８０年以来经久不衰。ＴｉＯ２的惟一弱点是
不能用于可见光，因而需要加以修饰。虽已合成出多种材料并对它
们的光催化作用做了研究，但迄今为止，依然处于研究和开发阶
段。比较多的工作集中于制备条件、表面处理对光催化活性的影响
以及和其他物化性质相关联 ［１～７］。最近才试图合成具有新结构的

ＴｉＯ２和将钛酸作为光催化剂方面的研究工作。

一、新结构光催化剂

天然的ＴｉＯ２晶体有锐钛矿 （ａｎａｔａｓｅ）、金红石 （ｒｕｔｉｌｅ）和板

钛矿 （ｂｒｏｏｋｉｔｅ）３种。对这３种天然化合物的光催化活性研究证
明，光催化活性除了晶体结构之外，还受多种其他因素支配，难以
从晶体的结晶好坏加以判断。另外作为人工合成的ＴｉＯ２，有人报

道过已合成出具有隧道结构的ＴｉＯ２（Ｂ），它和ＴｉＯ２ 一样其悬浮溶

液也具有光催化活性［７］。通常的ＴｉＯ２ 一级颗粒均为球状物且没有

分子大小的孔，而对具有隧道结构的ＴｉＯ２（Ｂ）则希望能对形状较大
的反应物 （例如脂族醇）具有选择性。
此外，具有孔结构的光催化剂材料还有层状金属氧化物。例

如，对已经合成出的一些含铌的层状化合物已进行过光催化性能的
研究。在液相光催化反应中可使水完全分解。作为含钛离子的隧道
或层状化合物，有各种钛酸、钛酸碱金属盐以及钛酸钡等，它们都
已被用于水分解以及醇脱氢等的光催化反应中。今后希望能开发出
具有特殊细孔结构的活性反应体系。

二、复合光催化剂

如前所述，钛酸等催化剂同时具有基体和光催化剂两种功能。
目前颇多关于由基体和光催化剂分别提供这两种功能的研究工作。
除了具有可自由组合的优点之外，还可以在使用非常小的半导体纳
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米材料时防止其凝集，起到稳定的作用。在最近的报道中，已有在
分子筛中和ＳｉＯ２（Ｂ）上固定ＴｉＯ２（Ｂ）以及在铌酸、钛酸和蒙脱土等
层状化合物中固定ＣｄＳ等光催化剂问世。在这些例子中，观察到
由于半导体超微粒子具有使禁带宽化，因而能明显提高其光催化活
性的作用。关于超微粒子的光催化活性已在上节中从理论上作过详
细阐述。复合光催化剂中的基体，对反应分子的尺寸以及形状的选
择性是十分明显的。复合光催化剂基体效果可以能在内部吸附底物
的分子筛和ＴｉＯ２（Ｂ）简单混合后悬浮在有机溶剂中进行光照为例。
当取代苯的侧链氧化时，有分子筛即可使光催化活性有所提高，乙
酰苯类的选择性则显著增大。因此，今后对催化反应与催化剂的设
计应该相互匹配。

三、负载助催化剂和添加剂

众所周知，氧化钛等光催化剂的活性可以通过负载白金、氧化
镍等而有明显提高。但像银离子那样的强电子受体的反应体系，负
载金属几乎毫无影响。这样的负载效应是因为半导体的光激发电子
将吸附在表面上的质子或者水分子还原成氢原子时活化能下降所

致。在负载白金族金属时可以使用光析出法、浸渍氢还原法或者
混炼法等。最近关于这些制法以及对负载金属微粒的状态都进行了
研究
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以白金类作为负载助催化剂的有氧化铈和无负载的仅从钛以及

铈的氢氧化物经焙烧制成的光催化剂相比，由甲醇水溶液产生氢的
活性有明显提高。另外，和白金的情况相同，从在银离子存在下对
氧的发生没有影响的结果来看，显然光激发电子促进了还原反应。
和ＣｄＳ系列催化剂不同，ＴｉＯ２系列催化剂在没有负载助催化剂的
情况下就不会发生和产生氢 （或者经过氢原子的还原反应）有关的
光催化反应。这显然和以后将要讨论的控制有机合成中还原反应的
选择性有关。因此，开发新的负载助催化剂将很有意义。除此之
外，和这种负载金属微粒的方法不同，还可以采用把ＴｉＯ２ 表面用
有机化合物加以修饰的方法。由二氰基氧化还原色素衍生物 （ｄｉ
ｃｙａｎｏｖｉｏｌｏｇｅｎｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ）以及环状硅氧烷 （ｓｉｌｏｘａｎｅ）的光催化
反应得知，已有关于各种各样的聚氧化还原色素以及聚环状硅氧烷
附着在表面上的报道。当变更有机化合物的取代基时，就可以对其
性质进行微妙控制。因此，也可能通过这样的方法来控制光催化反
应的选择性。
另外，已经知道光催化反应对ｐＨ也有明显的依赖性，光催化

反应体系中的添加物对速率以及选择性等也都有很大影响。不言而
喻，由于催化剂以及底物等的条件不同，这样的影响是不一样的。
作为最明显的例子，例如在液相体系中，特别是在悬浮状态下对水
完全分解成氢和氧的反应体系，添加碳酸钠后其活性明显提高。这
样的效果已在氧化钛和氧化锆组成的体系中得到确认。尽管如此，
对这种效果的本质迄今还不清楚，有待进一步研究。

四、硫化镉

ＣｄＳ同样是使用得较好的光催化剂。有商品和实验室合成的粉
末，也有在使用时配制成的胶体状ＣｄＳ。从ＣｄＳ和ＺｎＳ等金属硫
化物所获得的光催化反应的研究结果看，和ＴｉＯ２ 等氧化物光催化
剂不同，各自的特征十分明显。例如，这些金属硫化物的表面不仅
具有羟基和氧化物等杂质，甚至还有较多的硫酸根离子。商品ＣｄＳ
通过热处理等不仅晶体结构发生变化，而且表面结构也明显改变。
其中，晶体结构对光催化活性和生成物的选择性起着决定性的作
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用。Ｚ、Ｊｉｎ等人由光电子能谱 （ＸＰＳ）法观察到表面被羟基化合物

Ｃｄ（ＯＨ）２和氧化物（ＣｄＯ）所覆盖；热处理时其量可发生很大的变
化，同时由光析出法负载的白金还将经由硫化物ＰｔＳ而析出。
从相同的观点出发，也可以利用ＣｄＳ表面和有机官能团的反

应。文献中已经有过利用有机分子修饰的报道。对以上述用于

ＴｉＯ２的称之为加盖 （ｃａｐｐｌｎｇ）的表面修饰方法提高光催化反应的
选择性寄予了极大希望。据称，这是利用可以促进底物和电空穴分
离而修饰剂自身并不分解的成功方法。
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粉体的超微细加工通常有物理方法和化学方法两大类。物理加

工法是将粗粒子经粉碎得到微粉体的方法。虽然目前粉碎技术已有
改进，但粉碎过程很容易混入杂质，很难制造１μｍ以下的超微粒子。
化学方法是由离子、原子形成核，然后再成长，分两步过程制备微
粒子的方法，这种方法可以容易地得到粒径为１μｍ以下的超微粒子。

图４１　 超细光催化剂ＴｉＯ２ 的合成方法

目前，制备纳米 ＴｉＯ２ 的方法可归纳为气相法和液相法两大

类［１，２］。液相法具有合成温度低、设备简单、易操作、成本低等优

点，是目前实验室和工业上广泛采用的制备纳米粉体的方法。合成

纳米ＴｉＯ２的液相方法主要有液相沉淀法、溶胶凝胶法、醇盐水解
（沉淀）法、微乳液法以及水热法等。气相法是利用气态物质在固
体表面进行化学反应，生成固态沉积物的过程。用ＣＶＤ法制备的

ＴｉＯ２超细粒子具有粒度细、化学活性高、粒子呈球形、单分散性
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好、凝聚粒子少、可见光透过性好、吸收紫外线的能力强等特点。
且该过程易于放大，可实现连续化生产。ＣＶＤ法又分为气相水解
法、气相氧化法和气相热解法 （见图４１）。

第一节　液相法合成ＴｉＯ２

ＴｉＯ２的液相方法主要有液相沉淀法、溶胶凝胶法、醇盐水解

（沉淀）法、微乳液法以及水热法等［１］。
一、液相沉淀法

液相沉淀法合成ＴｉＯ２ 粉体，一般以ＴｉＣｌ４ 或Ｔｉ（ＳＯ４）２ 等无

机钛盐为原料，原料便宜易得，是最经济的制备方法。通常采用的
工艺路线是将氨水、（ＮＨ４）２ＣＯ３或ＮａＯＨ等碱类物质加入到钛盐
溶液中，生成无定形的Ｔｉ（ＯＨ）４；将生成的沉淀过滤、洗涤、干
燥后，经６００℃左右煅烧得锐钛矿型、８００℃以上得到金红石型纳
米ＴｉＯ２ 粉体。目前工业上生产超细ＴｉＯ２ 粉体的液相中和法就属
此类，它是将硫酸法生产钛白粉的半成品水合ＴｉＯ２ 洗净后，加硫
酸溶解形成ＴｉＯＳＯ４水溶液，再加碱中和水解，将生成的产物煅烧
得到超细 ＴｉＯ２。日本帝国化工公司、石原产业公司、Ｔｉｏｘｉｄｅ公
司、芬兰凯米拉公司等都采用这种方法生产超细ＴｉＯ２。为了能就
地利用水合ＴｉＯ２，故超细ＴｉＯ２ 生产线都建在硫酸法钛白生产厂
中。近年来，在缩短制备流程，改进沉淀工艺方面进行了不少
研究。
不加入碱性物质沉淀剂，只将ＴｉＯＣｌ２ 水溶液升温，使其发生

水解，在液相中直接生成晶型沉淀，将沉淀产物干燥后，也可制得
锐钛矿型或者金红石型纳米ＴｉＯ２ 粉体。通过改变原料液浓度、水
解温度、反应时间等工艺条件，可以实现对产物晶型、粒度大小等
特性的控制，水解温度控制在６５℃以下可得到金红石型沉淀，在

１００℃左右可得到锐钛矿型。对正丙醇在ＴｉＣｌ４ 加热水解制备ＴｉＯ２
粉体的体系中所起的作用进行的研究结果表明，正丙醇的加入降低
了沉淀粒子的表面电势、减小了溶剂的介电常数，从而显著改善了
沉淀粒子的大小、形态及团聚状态。此研究同时还将羟丙基纤维素
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（ＨＰＣ）作为分散剂引入体系中，使 ＨＰＣ吸附在沉淀粒子的表面，
发挥其空间位阻作用，从而进一步改善了粒子团聚状态。
纳米颗粒从液相中析出并形成粒子是由两个过程所构成的［３］：

一是核的形成过程，称为成核过程；二是核的长大过程，称为生长
过程。当成核速率小于生长速率时，有利于生成大而少的粗粒子；
当成核速率大于生长速率时，有利于纳米颗粒的形成。因而，为了
获得纳米粒子，必须保证成核速率大于粒子生长速率，即保证反应
在较高的过饱和度下进行。均匀沉淀法生产纳米 ＴｉＯ２ 是利用

ＣＯ（ＮＨ２）２在溶液中缓慢地、均匀地释放出ＯＨ－。在这种方法中
加入溶液的沉淀剂不立刻与ＴｉＯＳＯ４发生反应，而是通过化学反应
使沉淀在整个溶液中缓慢地生成。向溶液中直接添加沉淀剂，易造
成沉淀剂的局部浓度过高，使沉淀中夹有杂质。而在均匀沉淀法
中，由于沉淀剂是通过化学反应缓慢生成的。因此，只要控制好沉
淀剂的生成速率，就可避免浓度不均匀现象，使过饱和度控制在适
当范围内，从而控制粒子的生长速率，获得粒度均匀、致密、便于
洗涤、纯度高的纳米粒子。首先将偏钛酸溶解，在搅拌下逐渐加入
尿素进行中和至ｐＨ值为２～３，有效酸含量为１８～２１ｇ·Ｌ－１，中
和温度需大于７０℃，在这样的反应条件下，缓慢生成蓝色的氢氧
化亚钛沉淀，而使整个浆料呈蓝色，经中和、水解生成纳米Ｔｉ的
前驱体，前驱体在机械搅拌下进行胶溶和加热熟化，加热温度保持
在８０℃左右，保温２０～３０ｍｉｎ，使胶粒微晶化而生成具有一定电荷
的ＴｉＯ２＋和Ｔｉ４＋，吸附在前驱体表面使其带有正电荷而不溶于酸，
并提高其活性。加热熟化后的晶种胶体溶液离心分离，将浆状纳米

ＴｉＯ２前驱体送至马弗炉煅烧，使其脱水脱硫，并且形成具有一定
晶型的纳米ＴｉＯ２。
张汝冰以偏钛酸为原料，采用均匀沉淀法制备纳米ＴｉＯ２，所

制得的纳米微晶平均粒径约为８５ｎｍ，并能在７００℃保持锐钛矿型
晶体结构。当它应用于染料溶液的光催化分解，具有较好的催化
活性［３］。
采用液相沉淀法合成纳米ＴｉＯ２，因必须通过液固分离才能得
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到沉淀物，又由于ＳＯ２－４ 或Ｃｌ－等无机离子的大量引入，需要经过
反复洗涤来除去这些离子，所以存在工艺流程长、废液多、产物损
失较大的缺点，而且因完全洗净无机离子较困难，因而制得的

ＴｉＯ２粉体纯度不高，适用于对ＴｉＯ２纯度要求不高的应用领域。

二、溶胶凝胶法

溶胶凝胶法是２０世纪８０年代以来新兴的一种制备材料的湿
化学方法，这种方法能够通过低温化学手段剪裁和控制材料的显微
结构，因此在材料合成领域具有极大的应用价值，引起了广泛的研
究和关注。采用溶胶凝胶工艺合成纳米粉体，具有反应温度低
（通常在常温下进行）、设备简单、工艺可控可调、过程重复性好等
特点，与沉淀法相比，不需过滤洗涤、不产生大量废液；同时，因
凝胶的生成，凝胶中颗粒间结构的固定化，还可有效抑制颗粒的生
长和凝并过程，因而粉体粒度细且单分散性好。
纳米ＴｉＯ２ 粉的合成一般以钛醇盐 Ｔｉ（ＯＲ）４（Ｒ＝—Ｃ２Ｈ５，

—Ｃ３Ｈ７，—Ｃ４Ｈ９）为原料，其主要步骤是：钛醇盐溶于溶剂中形
成均相溶液，以保证钛醇盐的水解反应在分子均匀的水平上进行，
由于钛醇盐在水中的溶解度不大，一般选用醇 （乙醇、丙醇、丁醇
等）作为溶剂；钛醇盐与水发生水解反应，同时发生失水和失醇缩
聚反应，生成物聚集成１ｎｍ左右的粒子并形成溶胶；经陈化，溶
胶形成三维网络而形成凝胶；干燥凝胶以除去残余水分、有机基团
和有机溶剂，得到干凝胶；干凝胶研磨后煅烧，除去化学吸附的羟
基和烷基团以及物理吸附的有机溶剂和水，得到纳米ＴｉＯ２ 粉体。
因为钛醇盐的水解活性很高，所以需加抑制剂来减缓其水解速率。
常用的抑制剂有盐酸、氨水、硝酸等。近年来，对制备纳米ＴｉＯ２
粉体的溶胶凝胶工艺进行了大量的研究。根据 Ｈ２Ｏ／钛醇盐的摩
尔比大小，即加入水量的多少，ＴｉＯ２ 粉体的制备过程一般设计为
两种工艺路线———粒子凝胶法和聚合凝胶法。
在粒子凝胶法中，钛醇盐先在过量水中快速水解，形成胶状

Ｔｉ（ＯＨ）４沉淀，然后加入酸或碱解胶，使沉淀胶溶并分散成大小
在胶体范围内的粒子，形成稳定的溶胶。通常，体系中的酸或碱抑
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制剂同时也起胶溶剂的作用。如钛酸四异丙醇酯 （ＴＴＩＰ）／异丙醇／
浓硝酸体系的溶胶凝胶过程中，加入ＰＥＧ可起到稳定溶胶以及避
免粒子在煅烧过程中出现烧结的作用［４］。硝酸／ＴＴＩＰ摩尔比对干
凝胶晶相的影响结果表明，不加入硝酸时，产物是无定形的，硝
酸／ＴＴＩＰ摩尔比较低时，干凝胶为锐钛型，随着摩尔比的升高，
出现金红石型且含量逐渐增多。钛醇盐的种类、水解温度、胶溶温
度以及溶剂醇的种类等因素对溶胶粒子大小的影响研究表明，醇盐
的种类只影响一次粒子的大小，而溶胶粒子是一次粒子的聚集体，
大小主要由胶溶过程控制，其中胶溶温度的影响最大；水解温度在

２５～５０℃时，对溶胶粒子影响不明显。此研究还得出，醇类的存在
对胶溶过程不利，所以不需加入溶剂。在聚合凝胶法中，严格控制
钛醇盐的水解速率和水解程度，使钛醇盐部分水解，在Ｔｉ上引入
—ＯＨ基，这些带—ＯＨ 基的钛醇化物相互缩合，形成有机无机
聚合分子溶胶。国内的研究者大多采用这种技术路线。祖庸等［５］

是以钛酸丁酯 ［Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４］为原料、乙醇为溶剂、盐酸为抑制
剂，采用多因素正交设计法优选出最佳工艺条件：水解温度为３３℃，
反应物配比为钛酸丁酯∶乙醇∶水∶盐酸＝１∶９∶３∶０２８，制备出
了平均粒径为８～２５ｎｍ、颗粒形态呈球形的ＴｉＯ２ 粉体。５５０℃煅

烧为锐钛型，８００℃煅烧为金红石型。尹荔松等［６］在上述体系中加
入冰醋酸作为螯合剂，以控制钛酸丁酯的水解速率，系统考察

Ｈ２Ｏ／钛醇盐的摩尔体系、ｐＨ值、乙醇／钛酸丁酯摩尔比及水解温
度等因素对胶凝时间的影响。水加入量和硝酸含量对产物锐钛型—
金红石型相变温度的影响结果表明，水含量越多，相变起始温度越
低；硝酸含量越高，相变起始温度越高。廖东亮等以钛酸丁酯为主
要原料，采用溶胶凝胶法制备纳米二氧化钛，其工艺流程图见图

４２［７］。通过对溶胶凝胶法中各个主要影响因素的考察，得到制备
纳米二氧化钛材料的优化工艺条件：配制无水乙醇与水的混合液，
并调节ｐＨ＝２～３，缓慢加料；钛醇盐与水的摩尔比为２～４，乙醇
与钛醇盐摩尔比为６～８，溶胶体系ｐＨ＝２～３，水解成胶化温度为

２５～３０℃。
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制备光催化ＴｉＯ２的溶胶通常受到钛醇盐种类、溶剂、水的添

图４２　溶胶凝胶法

制备ＴｉＯ２ 工艺流程图

加量、酸催化剂以及络合添
加剂等因素的影响［７～９］。

１ 醇盐种类的影响

溶胶凝胶法制备 ＴｉＯ２
中常用的钛醇盐有钛酸乙酯、
钛酸四异丙酯和钛酸丁酯等。
不同的钛醇盐会形成不同的

结构。钛酸乙酯常形成复杂
的二聚物结构，钛酸四异丙
酯为单体结构，而钛酸丁酯
主要以三聚物形式存在。一
般而言，单聚物比低聚物具
有更小的位阻，因而具有更
高的水解聚合反应活性。如
钛酸四异丙酯比钛酸乙酯和

钛酸丁酯对湿度更敏感。

２ 溶剂的影响

溶剂对溶胶凝胶合成过程的影响是通过烷烃基的取代反应或其

他基团的取代络合反应等而产生的，通过烷烃基的斥电性、空阻效
应和络合能力来影响金属醇盐的水解和缩聚的程度。同时，不同溶
剂在溶胶凝胶热处理过程中，由于分解和燃烧的温度不同，会影响
材料的晶化过程。以钛酸丁酯为前驱体，在相同的工艺和测试条件
下 （ｐＨ＝３），比较了不同溶剂 （乙醇，异丙醇，丙醇，丁醇）的
溶胶凝胶的动力黏度与凝胶时间的关系。结果发现，对于所有的溶
剂，钛酸丁酯的溶胶凝胶过程都有一个凝胶化的 “临界值”。相比
较而言，乙醇溶液的凝胶化时间最短，异丙醇次之，丙醇和丁醇溶
液则具有较长和较为接近的凝胶化时间。分别以无水乙醇、异丙醇
和正丁醇为溶剂，比较不同溶剂对溶胶凝胶法合成纳米ＴｉＯ２粒子
表观物理性能的影响，结果见表４１。
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表４１　溶剂种类对合成ＴｉＯ２ 物理性质的影响

物理性质
溶　　剂

无水乙醇 异丙醇 正丁醇

溶胶外观 基本无色，透明澄清 乳黄色，半透明 浅黄，且有白色絮凝物
凝胶时间 ２～３ｈ ５～１０ｍｉｎ ＜１ｈ
最终产品粒子外观 白色粉末、较细、手感滑 白色粉末、手感粗糙 白色粉末、比较粗糙
平均粒径／ｎｍ １０～１５ ２０ ＞２０
工艺过程及现象 凝胶过程比较易于控制 凝胶过程难于控制 有絮凝，得到粒子不理想

３ 水量的影响

加水量多少直接影响水解聚合产物的结构。水量多能使溶胶的
凝胶时间大大缩短，有时会立即生成氧化物沉淀，较多的含水量可
降低ＴｉＯ２薄膜的表面积和气孔体积；水量少时，会形成不连续的
薄膜。图４３为水量对合成ＴｉＯ２光催化降解孔雀石绿的影响。

图４３　水量对合成ＴｉＯ２ 光催化降解孔雀石绿的影响

４ 酸种类的影响

制备均匀且有序的薄膜需要控制溶胶的水解速率，使水解比缩
合速率稍慢，但聚合速率又不能过快。加入酸作催化剂不仅可以加
快醇盐的水解速率，同时可减慢醇盐的聚合反应速率。以不同的酸
作催化剂，对焙烧后得到的ＴｉＯ２ 的结构亦会产生影响。在盐酸催
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化条件下，６００℃左右就可发生锐钛矿相向金红石相的转变；乙酸
可使锐钛矿相稳定到８００℃；而对于草酸，９００℃时还可以保持完
全的锐钛矿相结构。

５ 抑制剂的影响

钛醇盐很容易与水剧烈反应产生沉淀。为了控制水解反应，常
加入乙酰丙酮等作为抑制剂。以冰醋酸和乙酰丙酮为抑制剂，比较
相同配方 ［钛酸丁酯１０ｍＬ、无水乙醇３４ｍＬ、水３ｍＬ、ｐＨ＝２和
抑制剂∶钛酸丁酯（摩尔比）＝１∶１］条件下，不同抑制剂对粒子外
观及物理性能的影响。通过分析发现，如果以制备纳米粉体材料为
目的，原料应以乙醇为溶剂，冰醋酸为抑制剂，用盐酸调节溶胶的

ｐＨ值，这样能够较好地控制凝胶时间和溶胶的状态。如果以乙酰
丙酮作抑制剂，则溶胶时间大大延长，当乙酰丙酮∶钛酸丁酯 （摩
尔比）＝１∶１时，凝胶时间可达到一个月。这是因为乙酰丙酮的
抑制能力比冰醋酸强，有利于进行ＴｉＯ２ 的负载或制膜。结果见表

４２［７］。

表４２　抑制剂种类对合成ＴｉＯ２ 物理性质的影响

物理性质
抑 制 剂

乙酰丙酮 冰醋酸

溶胶外观 橙色透明 浅黄透明

凝胶时间 ４５ｄ ３ｈ
最终产品粒子外观 白色粉末、较细 白色粉末、较细
现象及结果 凝胶过程难于控制 凝胶过程比较易于控制

６ 焙烧温度的影响

随着温度的升高，ＴｉＯ２ 的晶型由非晶型向锐钛矿型转变，接

着向金红石型过渡。当加热温度低于４００℃时，样品为非晶结构；
加热温度为４５０℃时，样品完全呈锐钛矿型结构；焙烧温度继续升
高后，ＴｉＯ２粒径逐渐变大，比表面积降低，催化活性减弱。焙烧
温度一般以４００℃较为适宜。
溶胶凝胶法以钛醇盐为原料，避免了以无机盐为原料的阴离

子污染问题，且醇盐易于通过蒸馏提纯，所以制得的纳米ＴｉＯ２ 粉
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体纯度好，能适用于如电子陶瓷等对粉料纯度要求高的应用领域，
但是也存在原料成本高的缺点，而且为除去化学吸附的羟基和烷基
团，粉体煅烧工序必不可少。

三、醇盐水解沉淀法

醇盐水解沉淀法与上述的溶胶凝胶法一样，也是利用钛醇盐
的水解和缩聚反应，但设计的工艺过程不同，此法是通过醇盐水
解、均相成核与生长等过程在液相中生成沉淀产物，再经过液固分
离、干燥和煅烧等工序，制备ＴｉＯ２ 粉体。早在２０世纪７０～８０年
代，为了制得单分散的ＴｉＯ２胶体粒子，就对钛醇盐的控制水解过
程进行了研究，但获得的粒子粒径处于微米级。醇盐水解法合成

ＴｉＯ２的工艺流程如图４４所示。

图４４　醇盐水解法合成ＴｉＯ２ 的工艺流程图

醇盐水解沉淀法的反应对象主要是水，不会引入杂质，所以能
制备高纯度的 ＴｉＯ２ 粉体；水解反应一般在常温下进行，设备简
单，能耗少。然而，因为需要大量的有机溶剂来控制水解速率，致
使成本较高，若能实现有机溶剂的回收和循环使用，则可有效地降
低成本。
四、微乳液法

微乳液法是近年来刚开始被研究和应用的方法。微乳液是由表
面活性剂、助表面活性剂 （通常为醇类）、油 （通常为碳氢化合物）
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和水 （或电解质溶液）组成的透明的、各向同性的热力学稳定体
系。它可分成Ｏ／Ｗ 型微乳液和 Ｗ／Ｏ型微乳液。Ｗ／Ｏ型微乳液的
微观结构由油连续相、水核及表面活性剂与助表面活性剂组成的界
面三相组成，其中，水核可以看作一个 “微型反应器”，其大小可
控制在几纳米到几十纳米之间，彼此分离，是理想的反应介质。当
微乳液体系确定后，超细粉的制备是通过混合两种含有不同反应物
的微乳液实现的。其反应机理是，当两种微乳液混合后，由于胶团
颗粒的碰撞，发生了水核内物质的相互交换和传递，这种交换非常
快。化学反应就在水核内进行，因而粒子的大小可以控制。一旦水
核内粒子长到一定尺寸，表面活性剂分子将附在粒子的表面，使粒
子稳定并防止其进一步长大。微乳液中反应完成后，通过超离心或
加入水和丙酮混合物的方法，使超细颗粒与微乳液分离，再用有机
溶剂清洗，以去除附在粒子表面的油和表面活性剂，最后在一定温
度下干燥，煅烧后得到超细粉。微乳液的结构从根本上限制了颗粒
的生长，使超细粉末的制备变得容易实现。近年来，利用微乳液作
为反应介质制备超细粒子越来越引起人们极大的研究兴趣，研究微
乳液法制备纳米粉体不仅有着广阔的实际应用前景，而且还在丰富
微乳液体系的理论上具有重要的学术意义。施利毅等［１０］以非离子
表面活性剂ＴｒｉｔｏｎＸ１００、环己烷、正己醇、ＴｉＣｌ４、氨水为原料，
采用微乳液法制备 ＴｉＯ２ 超细粒子，在６５０℃煅烧得平均粒径为

２５ｎｍ的锐钛型ＴｉＯ２粉体，在１０００℃煅烧得金红石型粉体，平均
粒径５４ｎｍ。表面活性剂琥珀酸二异辛酯磺酸钠 （ＡＯＴ）因无需助
表面活性剂就能形成稳定的微乳液体系而备受关注。Ｓａｋａｉ等将钛
醇盐的水解反应移至ＡＯＴ／环己烷介质中，以正钛酸四异丙酯为原
料，制备ＴｉＯ２ 超细粒子，并研究了不同的溶剂异丙醇、正丁醇、
正戊醇、正己醇等对ＴｉＯ２粒子大小的影响。微乳液法具有不需加
热、设备简单、操作容易、粒子可控等优点。但是，由于使用了大
量的表面活性剂，很难从获得的最后粒子表面除去这些有机物。目
前这种方法正处在研究热点时期，还需深入研究微乳液的结构和性
质，寻求成本低、易回收的表面活性剂，建立适合工业化的生产
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体系。

五、水热法

水热法是在特制的密闭反应容器 （高压釜）里，采用水溶液作
为反应介质，通过对反应容器加热，创造一个高温、高压反应环
境，使通常难溶或不溶的物质溶解并且重结晶。水热法制备粉体常
采用固体粉末或新配制的凝胶作为前驱体。水热法制备纳米ＴｉＯ２
粉体，第一步是制备钛的氢氧化物凝胶。反应体系有四氯化钛＋氨
水和钛醇盐＋水。第二步是将凝胶转入高压釜内，升温 （温度低于

２５０℃），造成高温、高压的环境，使难溶或不溶的物质溶解并且重
结晶，生成纳米ＴｉＯ２ 粉体。水热法能直接制得结晶良好的粉体，
不需做高温灼烧处理，避免了在此过程中可能形成的粉体硬团聚，
而且通过改变工艺条件，可实现对粉体粒径、晶型等特性的控制。
同时，因经过重结晶，所以制得的粉体纯度高。然而，水热法毕竟
是高温、高压下的反应，对设备要求高，操作复杂，能耗较大，因
而成本偏高。
纳米ＴｉＯ２的优异性能和广阔用途使其成为一种新型的多功能

无机材料。现今，纳米粉体的应用严重受制于粉体的造价和质量，
大规模低成本地制备高质量的纳米ＴｉＯ２ 粉体是纳米ＴｉＯ２ 的优异
性能获得实际应用的前提。与气相法相比，液相法工艺简单、设备
投资小以及粉体产量大，是降低纳米粉体成本的必由之路。液相沉
淀法、溶胶凝胶法、醇盐水解沉淀法、微乳液法以及水热法等各
种液相合成工艺，既有各自的优势，又有其不足之处。所以，改进
现有的合成工艺，寻求粉体质量好、操作简便且易于工业化大规模
生产、成本低的液相合成新工艺是努力的目标，而在这几种合成方
法中博采众长、扬长避短，设计出新的工艺路线是达到此目标的有
效途径和发展方向。目前，在纳米ＴｉＯ２ 的合成研究中，对制备工
艺的研究较多，而对工艺工程放大方面的研究较少，以致大多数合
成工艺停留在实验室和小规模生产阶段。因此，今后的工作需要两
方面研究并举，以加快纳米ＴｉＯ２ 粉体工业化生产工艺的发展，促
进纳米ＴｉＯ２的应用。
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第二节　气相法合成ＴｉＯ２

气相法合成纳米ＴｉＯ２的优点是反应速率快，能实现连续化生

产，而且制造的纳米ＴｉＯ２粉体纯度高、分散性好、团聚小。

一、ＴｉＣｌ４氢氧焰水解法

该法与气相法生产白炭黑的原理类似，将ＴｉＣｌ４ 从气体导入高

温氢氧焰中 （７００～１０００℃）进行气相水解。ＴｉＣｌ４ 氢氧焰水解法
最早由德国德固萨公司 （Ｄｅｇｕｓｓａ）开发成功，并生产当前纳米

ＴｉＯ２粉体的著名品牌产品Ｐ２５；通过这种工艺制备的纳ＴｉＯ２ 粉体
一般是锐钛矿型和金红石型的混合物，产品具有纯度高、粒径分布
窄、表面光滑、无孔、分散性好和团聚程度较小的特点，主要用于
电子材料、催化剂、紫外线屏蔽剂和功能陶瓷等。近年来，德固萨
公司又在原来工艺的基础上进行了改进，把ＡｌＣ１３、ＳｉＣｌ４、ＦｅＣ１３
等气化后，通过氮气导入氢氧焰中，与氢气、氧气和ＴｉＣｌ４ 充分混
合、反应，制备出纳米ＴｉＯ２ 复合物。这种纳米ＴｉＯ２ 复合物具有
较高的热稳定性和分散性，用在防晒化妆品中具有优异的紫外线屏
蔽性和可见光透明性。当纳米ＴｉＯ２ 用作紫外线屏蔽剂时，需要纳
米ＴｉＯ２具有良好的耐久性，当用作光催化剂时，考虑更多的则是
其光化学活性。
德固萨公司在氢氧焰反应器中，高温下用金属或非金属氧化物

对纳米ＴｉＯ２进行掺杂，可同时掺杂一种或多种物质，通过改变掺
杂物质和掺杂量可以调控纳米ＴｉＯ２ 的耐久性和光催化活性。该工
艺特点是过程较短，自动化程度高，但其过程的温度较高，腐蚀严
重，设备材质要求较严，对工艺参数控制要求精确，一般厂家难以
承受。
二、ＴｉＣｌ４气相氧化法

这种方法与氯化法制造普通金红石型钛白粉的原理相类似，只
是工艺控制条件更加复杂和精确，在反应初期，ＴｉＣｌ４ 和 Ｏ２ 发生
均相化学反应，生成ＴｉＯ２ 的前驱体分子，通过成核形成ＴｉＯ２ 的
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分子簇或粒子。由于非均相成核比均相成核在热力学上更容易，随
着反应的进行，ＴｉＣｌ４ 在 ＴｉＯ２ 粒子表面吸附并进行非均相反应，
使粒子变大。
施利毅等利用Ｎ２ 携带ＴｉＣｌ４ 气体，经预热到４３５℃后，经套

管喷嘴的内管进入高温管式反应器，Ｏ２ 经预热后经套管喷嘴的外
管也进入反应器，ＴｉＣｌ４和Ｏ２在９００～１４００℃下反应。研究了氧气
预热温度、反应器尾部氮气流量、反应温度、停留时间和掺铝量对

ＴｉＯ２颗粒大小、形貌和晶型的影响，结果表明：提高氧气预热温
度和加大反应器尾部氮气流量对控制产物粒径有利，纳米ＴｉＯ２ 颗
粒的粒径随反应温度升高和停留时间延长而增大，当反应温度为

１３７３Ｋ，ＡｌＣｌ３与ＴｉＣｌ４摩尔比为０２５、停留时间为１７３９ｓ时，纯
金红石型纳米ＴｉＯ２ 颗粒的粒径分布为３０～５０ｎｍ。华东理工大学
首先让可燃气体与过量氧气燃烧，生成高温含氧气流，然后再与经
过预热的气态ＴｉＣｌ４ （含微量晶型转化促进剂）呈一定角度交叉混
合。使反应在高速下进行。同时采用外部急冷的方法，使反应物迅
速冷却，从而获得高金红石型含量的纳米ＴｉＯ２。
美国Ｃｉｎｃｉｎｎａｔｉ大学开发了一种高比表面积、高锐钛矿型含量

的纳米ＴｉＯ２制造方法
［２］，ＴｉＣｌ４气体与掺杂气体首先进行预混合，

ＴｉＣｌ４混合气和氧气通过同轴平行流喷嘴分别被导入温度为１１７８～
１４４０Ｋ层流扩散焰中，ＴｉＣｌ４ 在极短的时间 （００５～０２５ｓ）内发
生氧化、水解反应，形成纳米ＴｉＯ２，反应物预热所需的能量来自
碳氢化合物 （如甲烷）的燃烧；另外，在反应区附近设置针形电
极，通过不同电压产生的电晕电场来调控产物的比表面积和锐钛矿
型的含量。

Ｋａｔｚｅｒ等研究发现不同形状电极产生的电场可以改变扩散焰
的火焰结构和火焰温度［２，１１］，从而影响纳米ＴｉＯ２ 的原始粒径和晶
型组成。但层流扩散难以达到分子级混合水平，并且长长的火焰也
难实现均匀的温度场分布，这些困难对于大规模工业生产尤其
严重。

Ｊａｎｇ等将ＴｉＣｌ４、氢气、氮气、氧气、空气分别经过５路支管
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进入改进的湍流扩散焰中［２，１２］，ＴｉＣｌ４在１０００℃以上的高温下发生
氧化和水解反应，制得平均粒径１０～３０ｎｍ、锐钛矿含量４０％～
８０％ （质量分数）的纳米ＴｉＯ２ 粒子。研究发现ＴｉＣｌ４ 浓度和燃烧
气体 （如氢气、氧气和空气）的流速是影响纳米ＴｉＯ２ 粒径和晶型
组成的关键因素。日本昭和电工株式会社 （ＳｈｏｗａＤｅｎｋｏＫａｂｕｓｈｉ
ｋｉＫａｉｓｈａ）采用ＴｉＣｌ４ 气相氧化法制备出纳米ＴｉＯ２ 粉体和纳米氧
化物复合物。

ＴｉＯ２的形成可看作由ＴｉＣｌ４ 气相氧化、表面生长和粒子凝并
组成，利用数学模型可以计算ＴｉＣｌ４浓度、反应温度和反应时间对

平均粒径和粒径分布的影响［２］。Ｊｏｈａｎｎｅｓｓｅｎ等利用颗粒动力学
（修正的单分散模型）［１３］、凝并团聚理论和计算流体力学模拟在扩
散焰中合成纳米 ＴｉＯ２ 粒子过程，在较大的范围内，模拟的纳米

ＴｉＯ２团聚粒径和比表面积与实验结果相吻合。计算流体力学、反
应动力学与气相颗粒形成模型相结合是模拟过程和改进反应器设计

的重要方法。ＴｉＣｌ４气相氧化法具有节能、环保、成本低和自动化
程度高的优点，可以分别制备出锐钛矿型、混晶型和金红石型纳米

ＴｉＯ２粉体。但由于这种工艺过程的复杂性，目前还处于实验室小
试阶段，反应器的结构设计、纳米ＴｉＯ２ 粒子在反应器壁的结疤和
工程放大等问题仍需深入研究。

三、钛醇盐气相氧化法

将钛醇盐蒸气导入反应器与氧气反应，由于饱和蒸气压的原
因，反应前驱体一般选用钛酸四异丙醇酯 （ＴＴＩＰ）。Ｙａｎｇ［１４］等研
究了在多孔扩散焰反应器中的氧化ＴＴＩＰ形成纳米ＴｉＯ２ 粒子的过
程，扩散焰反应器的结构如图４５所示。
扩散焰反应器由３根同心圆管组成，空气携带着ＴＴＩＰ蒸气由

内管进入反应区，甲烷作为燃料由第２支管子导入火焰区，氧气经
最外面的管子也进入火焰区。甲烷和氧气在火焰区燃烧产生的能量
用来预热空气和ＴＴＩＰ，并控制反应区的温度。研究发现，当反应
温度为４００℃左右时，合成的纳米ＴｉＯ２ 为无定形结构，当反应温
度为９００～１４３０℃时，纳米ＴｉＯ２为锐钛矿型与金红石型的混合物，

１３１



晶粒尺寸为６７～１１０ｎｍ，当反应温度为１５００～１７５０℃时，纳米

图４５　多孔扩散焰反应器示意图

ＴｉＯ２的晶型为１００％的锐钛矿型，
晶粒尺寸为７５～９９ｎｍ，形状为
球形。
由于臭氧是一种高反应活性的

气体，可以增加氧化反应的速率，
降低活化能，从而提高反应初期

ＴｉＯ２的过饱和度。Ｓｃｈｌｅｉｃｈ等
［２，１５］

用氧气将ＴＴＩＰ蒸气带入管式反应
器，同时另一路含有臭氧的氧气流
也进入反应器。在３００～８５０℃下，
研究了臭氧的存在对纳米ＴｉＯ２ 粒
径、晶型和比表面积的影响，发现
臭氧使纳米ＴｉＯ２ 晶粒尺寸和原始

粒径变小，比表面积变大，团聚减轻，晶型转化温度提高约１００℃。
当反应温度为７００℃，臭氧的摩尔分数为１４％时，合成的纳米ＴｉＯ２
的晶粒尺寸和原始粒径最小，比表面积最大。

ＡｒａｂｉＫａｔｂｉ等以ＴＴＩＰ为原料［２］，研究了火焰的方位和结构
对合成纳米 ＴｉＯ２ 的影响。预混合反应器的方位主要影响停留时
间，对晶型组成、颗粒尺寸有一定影响，但对粒子的形貌影响不
大。在层流扩散焰反应器中合成纳米ＴｉＯ２，反应器的混合方式和
火焰结构可以有效控制产物的平均原始粒径 （１０～５０ｎｍ）和晶型
组成 （金红石型的质量分数为６％～５０％）。为增大粒径和提高产
物的金红石型含量，可以通过增加甲烷气体的流量而提高反应温度
来实现。

四、钛醇盐气相水解法

该工艺是将钛醇盐气化成蒸气或经喷嘴雾化成微小的液滴，然
后与水蒸气反应，可以用来合成单分散的球形纳米ＴｉＯ２；由于反
应温度不高，所制备的纳米ＴｉＯ２ 通常为非晶型或锐钛矿型，如要
得到金红石型纳米ＴｉＯ２还需经过高温煅烧。
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胡黎明等用低温氮气冷激高温氮气携带的Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４ 蒸气，
形成亚微米的液滴，再与水蒸气反应，在较低温度下合成了纯度高
且单分散性好的纳米ＴｉＯ２粒子。将上述过程分解为混合段和反应
段，导出了表征颗粒成核与生长的全混反应器串级模型。该模型较
好地解释了实验现象和结果，理论预测和实验研究表明，产物颗粒
的粒径与反应器中流动、混合状况及反应体系的热力学性质有关。
日本Ｎｉｐｐｏｎｓｏｄａ株式会社利用氮气、氦气或空气作为载气，

把钛醇盐蒸气和水蒸气分别导入反应器的反应区，进行瞬间混合和
快速水解反应。通过改变反应区中各种蒸气的停留时间、摩尔比、
流速、浓度以及反应温度来调节纳米ＴｉＯ２ 的粒径和粒子形状。这
种制备工艺可以获得平均原始粒径为１０～１５０ｎｍ，比表面积为

５０～３００ｍ２／ｇ的非晶型纳米ＴｉＯ２。如果将钛醇盐蒸气、水蒸气和
有机表面处理剂一起导入反应器，在钛醇盐蒸气气相水解、形成纳
米ＴｉＯ２以后，可以对纳米ＴｉＯ２ 粒子再进行有机表面处理，制备
的纳米ＴｉＯ２可用于油漆、高分子材料和催化剂等领域。这种工艺的
特点是操作温度较低，能耗小，对材质要求不是很高，并且可以连
续化生产，缺点是原料成本高，不能直接合成金红石型纳米ＴｉＯ２。

五、钛醇盐气相热解法

该工艺以钛醇盐为原料，将其加热气化，用氮气、氦气或氧气
作载气把钛醇盐蒸气经预热后导入热分解炉，进行热分解反应。

Ａｈｏｎｅｎ等将钛酸四异丙醇酯导入垂直气相反应器进行热解反
应，研究表明前驱体的分解温度为２００～５００℃，６００℃时颗粒直径
为２１～２３ｎｍ，随着反应温度的升高，纳米 ＴｉＯ２ 粒径逐渐增加，

７００～８００℃时伴有不规则颗粒的产生，９００～１２００℃时有面状颗粒
出现，所得的纳米 ＴｉＯ２ 主要为锐钛矿型，６００℃以上为单晶，

１２００℃有少量金红石型出现。杨纪民等利用热解色谱联用分析系
统对钛酸丁酯热解反应机理及动力学进行了研究，发现热解过程是
一个复杂的多元反应过程。在５００～８００℃，钛酸丁酯热解尾气产
物主要是烯烃、醇、醚和醛类化合物。经热解机理分析发现，重排
断裂是整个热解过程的主反应，其反应动力学常数为３８７×１０５，
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活化能为６９３ｋＪ／ｍｏｌ。日本出光兴产株式会社利用钛醇盐气相热
解法生产球形非晶型的纳米ＴｉＯ２，这种纳米ＴｉＯ２ 可以用作吸附
剂、光催化剂、催化剂载体和化妆品等。据称，为提高分解反应速
率，载气中最好含有水蒸气，分解温度以２５０～３５０℃为合适，钛
醇盐蒸气在热分解炉的停留时间为０１～１０ｓ，其流速为１０～
１０００ｍ／ｓ，体积分数为０１％～１０％；为增加所生成纳米 ＴｉＯ２ 的
耐候性，可向热分解炉中同时导入易挥发的金属化合物 （如铝、锆
的醇盐）蒸气，使纳米ＴｉＯ２ 粉体制备和无机表面处理同时进行。
该工艺的最大缺点是原料成本较高，产物中残碳含量高，难以合成
纯金红石型的纳米ＴｉＯ２。
除了上述各种气相合成法外，气相法还有低温等离子体化学

法、激光化学反应法、金属有机化合物气相沉积法、强光离子束蒸
发法、乳液燃烧法等，虽然这些方法制得的粉体纯度高、粒径分布
窄、分散性好，但由于生产成本高，应用价值不大。在上述各种方
法中，ＴｉＣｌ４气相氧化法由于经济、环保和生产工艺温和而最具竞
争力。

ＴｉＣｌ４气相氧化法是一个复杂的过程，一方面在发生化学反应
和成核、生长的同时，ＴｉＯ２分子、分子簇和粒子之间会发生碰撞、
凝并形成团聚体，在高温下还会发生烧结和晶型转化等固相反应，
而且各过程并非是简单的并联和串联过程；另一方面由于反应器涉
及复杂的流动、传递、混合等工程问题，这些问题也会影响纳米

ＴｉＯ２的结构和性能。为了实现对纳米 ＴｉＯ２ 粒子的形态、粒径分
布、比表面积和晶型的有效控制，必须对过程的特点、动力学规律
和影响因素进一步研究。
目前，实现ＴｉＣｌ４气相氧化法的规模化生产的关键是要解决氧

化反应器的结构设计，反应器必须达到以下两个目的：

① 使反应物在极短的时间内达到高度的湍动和激烈的动量交
换，使反应物达到预定的温度和分子水平的混合均匀，同时避免任
何宏观的逆向流动，以确保均一的反应条件；

② 反应器内有较大的温度梯度，使粒子的成核与生长尽可能
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分开进行，反应过程既要在较高的温度下进行，使反应速率增大从
而增加产物的过饱和度，有利于形成纳米ＴｉＯ２，促使锐钛矿型向
金红石型转变，反应结束后，又必须使产物迅速冷却，避免纳米粒
子的凝并和烧结，使粒子变大。
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第一节　光催化反应器

一、实验室光催化反应器

光催化反应器是光催化反应发生的场所。设计高效、便于使用

图５１　简易光催化反应器

的反应器对光催化反应的科学研究

和实际应用具有十分重要的作用。
最简单的光催化反应器是一个玻璃

敞口容器，如烧杯，内盛含一定比
例ＴｉＯ２ 粉末的反应浆料，上面有
一处光源，光源到液面的距离可
调，见图５１。在搅拌过程中，打
开光源进行光催化反应，每隔一段
时间对溶液进行取样分析。
图５１所示的光催化反应器的

优点是构造简单，对初学者来说，
很容易掌握和实现。如果反应溶液带有明显的颜色，可以用肉眼直
接观察到反应过程中颜色的变化。但是，这种反应器有比较明显的
缺点。第一，光源的利用效率不高。光线从反应器上部进行照射
时，在溶液中急剧衰减。因此，只有溶液表面的那层能够利用光
源，效率较低。第二，不能避免溶质与溶剂的挥发损失。如果被降
解的对象 （溶质）是具有一定挥发性的有机物，则在反应过程中会
有挥发损失，程度与有机物的挥发性大小有关。如果光源的功率较
大，还会导致溶剂发热而蒸发损失，使得反应结果存在较大误差。
图５２所示的是一种圆柱形光催化反应器，光线从内部通过石

英玻璃 （紫外光源）或硼硅玻璃 （可见光源）向四周扩散照射，外
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图５２　圆柱形光催化反应器示意图

１—进气；２—循环冷却水；３—紫外灯；

４—时间继电器；５—搅拌子；６—石英管

部为玻璃夹层反应区域，最外
面是水浴夹层。反应器下面是
磁力搅拌器，对反应溶液进行
搅拌混合。在反应器的侧下部，
留有空气入口提供反应所需要

的氧气，同时，气流也具有明
显的搅拌混合作用。在反应器
的侧上部，还留有空气出口，
有的还留有取样口等。
圆柱形光催化反应器的优

点是操作比较方便，光源的利
用效率比较高，反应温度比较
容易控制，溶液混合也比较充
分，如设计合理，粉末催化剂
的分散性能也比较好，可以避
免粉末催化剂的团聚，是目前实验室常用的一类反应器。
但是，使用圆柱形光催化反应器进行科学研究时应当注意两个

问题。第一个问题是必须选择合适的光源，文献中经常报道使用的
汞灯特别是高压汞灯存在光强衰减和波长分布较宽的缺陷，从而造
成同一实验室内部的实验数据重现性差，或者不同实验室之间难以
比较。解决的办法是选用单一波长、功率较小 （１０Ｗ 以下）的光
源。第二个问题是取样时间的控制。如果采用的光源为高压汞灯，
反应过程中取样时间难以控制，因为即使将汞灯的电源断开后仍然
有部分余光。如果采用单波长、小功率的稳定光源，有时也会造成
取样时间的误差。这是由于常采用人工计时的方法，人为地开始和
结束光催化反应。显然，这种方法存在着操作不便、容易失误等问
题。比如，操作者在反应时间内，需要不断留意钟表的时间，或者
即使采用了闹钟或秒表，但听到响闹后再去熄灭光源，会造成计时
误差。操作者往往在等待取样的同时还在进行其他工作而造成疏
忽，也会引起较大的误差。因此，有必要对反应时间进行更为准确
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的控制。下面就介绍笔者自行设计的一种操作简便、价格并不昂贵
的光催化反应时间控制器。

二、光催化反应时间控制器

图５３为一种简便、价廉的光催化反应时间控制器，主要构造
包括一只功率为６Ｗ或８Ｗ、波长为３６５ｎｍ的紫外线杀菌灯，一只
数显时间继电器，一只蜂鸣器。工作原理是反应时间由数显时间继
电器开关通过控制紫外线杀菌灯的熄灭来实现。例如，将光催化反
应的时间设定为５ｍｉｎ，则将光源开关由时间继电器的常闭端，开
启电源，光源开始工作，至５ｍｉｎ时，时间继电器的常闭端断开、
光源熄灭的同时，常开端上的蜂鸣器开始工作，发出乐音，提醒操
作者取样。同时，光源、时间继电器、蜂鸣器均可以由手动开关单
独控制，这样，时间控制器还可以用于暗吸附过程的时间控制，或
者实验室内其他反应的时间控制。

图５３　光催化反应时间控制器

本时间控制器的优点如下。①光源在设定时间到达时自动熄
灭，光催化反应或光反应立即停止，时间控制准确。②操作者毋需
在现场守候，到达设定时间时，有乐音系统自动提醒操作者，操作
者可以集中注意力进行其他作业。③当某一光反应时间较长，如需
持续到深夜，操作者也不用在现场守候。到达设定时间时，光源自
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动熄灭，反应停止，操作者可以在次日白天取样。④成本低廉，还
可以用于实验室内其他目的的时间控制。

三、实用型光催化反应器

经过二十几年的努力，针对实际应用，人们设计了多种不同类
型的光催化反应器。实用型光催化反应器的设计中，需要考虑的因
素很多，主要因素为工艺操作的方便性，液相光催化反应器中的
光固（催化剂）液（反应溶液）气（空气）等各要素之间的良好接触和
匹配关系，气相光催化反应器中的光固（催化剂）汽（水蒸气）气（反
应气和空气）等各要素之间的良好接触和匹配关系。
就反应器的种类而言，有液相光催化反应器、气相光催化反应

器。而液相光催化反应器中，按照催化剂的存在方式，大致可以分
为悬浆体反应器、固定床反应器和流化床反应器三类，其中固定床
反应器种类较多，又可分为薄膜型、填充床型和载体导光型等类
型。此外，还有其他种类的反应器，均具有各自的优点和设计目
的，比如充分利用太阳光的聚光式反应器，还有平板式反应器，由
于反应液层比较薄，也可以有效地利用光源等。气相光催化反应器
中，有固定床反应器和流化床反应器等类型。固定床反应器也可分
为薄膜型、填充床型和载体导光型等类型。
下面主要对液相光催化反应器的若干重要因素加以说明。

１光源

光源是实用型光催化反应器的核心部分之一，现有的光反应器
采用的光源主要有人工光源和自然光源两种。人工光源一般为紫外
光源或可见光光源，用电驱动；自然光源为太阳光。研究得较多的
为人工光源，可以根据需要自行加工。紫外光源与反应溶液的相对
位置对于光源的利用效率有很大影响。如采用光源浸没在反应溶液
中的浸没式，则光源的四周为反应介质所包围，光的利用效率比较
高，但是，需要设计保护光源的石英层，操作不是很方便。同时，
如果光源的功率较高，发热量大，需要采取散热措施，实际应用中，
一般在反应溶液外有循环冷却水。另外，如果需要人工进行现场操
作，还应考虑对紫外线进行屏蔽，以免对人体特别是眼睛造成伤害。
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太阳光中可见光部分不到５％，为了更好地利用太阳光，在设
计太阳光光催化反应器时，如何充分利用光源尤显重要。一般将反
应器设计成平板型光催化反应器和聚光式光催化反应器等类型。平
板型光催化反应器中，反应液层比较薄，单位体积的反应液体接受
光照比较充分，但是反应区域比较大，空间利用率比较低。还有一
种比较常见的是聚光式光催化反应器，利用镜面反射原理将面积较
大区域内的太阳光聚集，然后照射在面积较小的反应区域内，从而
提高对污染物的处理效率。

２催化剂的存在方式

选择催化剂的存在方式也是光催化反应器中的重要因素之一。
催化剂的存在方式主要有悬浆态、固定态和流化态三种，相应的光
催化反应器可分为悬浆体反应器、固定床反应器和流化床反应器三
类。悬浆态为粉末特别是纳米光催化剂直接分散于反应溶液中成为
悬浆体，固液两相接触充分，无传质限制，但实用价值不大，实
际应用中已经不大采用这种催化剂的存在方式。固定态催化剂有负
载型、薄膜型和填充型，优点都是可以在一定程度上实现光催化剂
使用后的回收和重复利用。负载型催化剂主要指将粉末光催化剂通
过粘接剂负载于某种载体上，常用的载体有砂子、玻璃、无纺布、
沸石、分子筛、玻璃纤维、中空玻珠、活性炭、硅胶、不锈钢等。
选用载体时要考虑以下几点：①载体的比表面积要大，有利于增加
反应面积；②有良好的机械强度和耐腐蚀性能；③不能损害催化剂
的活性，最好能增强催化剂的活性；④价廉易得。薄膜型光催化剂
主要指将催化剂制备成薄膜，然后负载于一定的载体上。与负载型
催化剂相比，薄膜型光催化剂不易掉粉，无催化剂流失，但催化剂
与反应溶液的接触面积大大减小，受光的照射面积也减小，反应效
率较低。填充型催化剂主要是将具有适当粒度的催化剂填充在反应
器中，如可以将大颗粒ＴｉＯ２催化剂填充在管式反应器中，进行光
催化反应，缺点是由于催化剂对光具有遮蔽作用，造成催化剂对光
的利用效率低。流化态催化剂同悬浆态催化剂类似，但前者的颗粒
直径要大一些，在反应过程中，催化剂受曝气而发生翻动或迁移，
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呈流体状。流化床光催化反应器的设计和操作均比较复杂，催化剂
颗粒容易掉粉，造成催化剂活性组分流失。

３催化剂使用后的分离回收和重复利用

在设计光催化剂反应器时，还要考虑光催化剂在使用后的分离
回收和重复利用。很显然，粉末光催化剂特别是纳米光催化剂虽然
分散性能好，反应效率高，但在使用后很难实现其固液分离，催化
剂无法重复利用。如果采用长时间静置沉淀，然后进行固液分离，
则需要大量占地，运行成本也会提高，而且纳米粉末也很难通过这
种手段完全沉降。因此，常采用固定床或流化床反应器来实现催化
剂在使用后的固液分离。同时，在反应器中，尽量避免机械搅拌混
合，而采取微孔曝气方式对反应溶液进行混合，从而避免催化剂受
到强烈撞击而造成活性组分流失，给后续的固液分离造成困难。
在固定床或流化床反应器中，都可以实现光催化剂的重复利

用。光催化剂在多次重复利用后，会存在催化剂的失活。所以，在
设计光催化反应器时，还要考虑催化剂更换操作的方便性。
除了上述传统的催化剂存在方式外，最近，出现了一种具有适

当粒径的ＴｉＯ２中空微球 （见图５４），可以在曝气作用下悬浮于反

图５４　ＴｉＯ２ 中空微球的ＳＥＭ图片

应液中，当反应完毕停止曝气后，中空微球可以借助重力而快速沉
降，从而实现催化剂的固液分离和回收利用。中空微球在反应中处
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于悬浮态，分散充分，光源的利用效率高，同时具有悬浆体反应器
和流化床反应器的优点，而利用此中空微球的光催化反应器可以被
称为类悬浮体光催化反应器。实际应用中，这种类悬浮体光催化反
应器由普通的悬浮体光催化反应器稍加改造而成。

第二节　分 析 方 法

在光催化的基础研究和应用开发中，往往需要根据具体情况而

制备新型的光催化剂。以ＴｉＯ２基光催化剂的表征为例，在完成催
化剂的制备后，需要对催化剂进行表征。

１物理性质的表征方法

（１）Ｘ衍射方法 （ＸＲＤ）

一般来讲，首先需要确定制备出的催化剂是否是ＴｉＯ２，表征
的方法是Ｘ衍射方法 （ＸＲＤ）。ＸＲＤ是固体催化剂表征中常用方
法，比较成熟，主要用于测定化合物的相结构。其原理是单色 Ｘ
射线照射到晶体中的原子，由于原子的周期性排列，弹性散射波相
互干涉，发生衍射现象。一束平行的波长为λ的单色Ｘ光，照射
到两个间距为ｄ的相邻晶面上，发生衍射。设入射角与反射角为

θ，两个晶面反射的反射线干涉加强的条件是二者的光程差等于波
长的整数倍，用布拉格公式表示为：

２ｄｓｉｎθ＝ｎλ （５１）
每一种晶体具有它特定的衍射图谱，从衍射线的位置可以得知

待定化合物是否存在。因此，运用ＸＲＤ方法首先能确定是否生成

ＴｉＯ２物种及其晶型。图５５是三种不同方法制备的 ＴｉＯ２ 样品的

ＸＲＤ图谱。由图可知，在２θ为２５１５°位置是锐钛矿ＴｉＯ２ 的特征

衍射峰，表明三种样品均为 ＴｉＯ２，且主要为锐钛型。在２θ为

２７４３°位置为金红石型 ＴｉＯ２ 的特征衍射峰。一般来说，锐钛型

ＴｉＯ２比金红石型的光催化活性要好得多。通过各物相所产生的衍
射线的强度也可以确定其在样品中的含量，锐钛型与金红石型的相
对含量可以采用下式计算：
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图５５　三种不同方法制备的ＴｉＯ２ 样品的ＸＲＤ图谱

Ｒ—金红石相；Ａ—锐钛相

ＸＡ＝ １

１＋ＩＲＩＡＫ

（５２）

式中，ＸＡ 为锐钛相的含量；ＩＲ、ＩＡ 分别为ＸＲＤ图谱中金红
石相、锐钛相的峰高或峰面积；Ｋ 为常数，取０７９。
同时，三个样品相比较，发现ＴｉＯ２Ｃ的衍射峰比较高而且尖

锐，说明样品的晶型发育比较完全。如果是无定形或结晶度比较差
的样品，则采用ＸＲＤ手段进行定性测定就比较困难。定量方法有
外标法、内标法和稀释法。
运用ＸＲＤ方法还可以知道晶粒的直径。晶粒大小同光催化剂

的活性、比表面积、孔容积、强度及寿命等参数都有密切关系，在
研制光催化剂工艺或研究已经使用过的催化剂的物理性能变化、机
械强度及失活原因等时，也需要考虑其晶粒变化，因为衍射峰宽反
比于微晶的尺寸，用著名的Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程表示为：

ｄ＝ ｋλ
ｂｃｏｓθ

（５３）

式中，ｄ为晶粒尺寸 （ｎｍ）；ｋ为晶体形状因子或称Ｓｃｈｅｒｒｅｒ
常数，一般取０８９；λ为Ｘ射线波长 （ｎｍ）；θ为衍射角 （Ｂｒａｇｇ
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角）；ｂ为衍射峰半高宽度。利用此方程可以测量粒径在５～５０ｎｍ
之间的晶粒直径。比如，图５５中的 ＴｉＯ２Ｃ样品的晶粒尺寸为

８１ｎｍ（λ为０１５４１８ｎｍ）。
（２）ＢＥＴ比表面积测定法
在知道了新制备样品的确是ＴｉＯ２ 后，就可以进行初步的物理

性能表征，或者进行一些光催化活性的初步评价，但物理性能的表
征对解释活性差别、揭示反应机理以及优化制备工艺都是必不可少
的。对ＴｉＯ２光催化剂而言，比表面积值是一个重要参数，如果反
应速率不受传质过程限制，则它与光催化剂活性相的比表面积有直
接关系，即光催化剂活性与其比表面积成比例。因此，比表面积的
测定常常是光催化剂制备过程中不可缺少的一步。
一般常用ＢＥＴ方法测定光催化剂的比表面积。ＢＥＴ方法

中，以理想的Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型为基础，并将此模型和推导方法应
用于多分子层吸附，还假定自第二层开始至第ｎ （ｎ→∞）层的
吸附热都等于吸附质的液化热，就可以得到 ＢＥＴ吸附等温方
程式：

ｐ
Ｖ（ｐ０－ｐ）＝

１
ＶｍＣ＋

Ｃ－１
ＶｍＣ

·ｐ
ｐ０

（５４）

式中，ｐ为平衡吸附压力；ｐ０ 为吸附温度下吸附质的饱和蒸
气压；Ｖ 为平衡吸附容量；Ｖｍ 为单分子层饱和吸附量；Ｃ为与吸
附气体种类有关的常数。按式 （５４），当吸附的实验数据按ｐ／ ［Ｖ
（ｐ０－ｐ）］与ｐ／ｐ０ 作图时应得到一条直线，其斜率为 （Ｃ－１）／
（ＶｍＣ），截距为１／（ＶｍＣ）。
常常采用氮气作为吸附物，可以渗入到光催化剂的较小的孔隙

中 （如十分之几纳米）。比如，测得图５５中ＴｉＯ２Ｃ样品的ＢＥＴ
比表面积为１１２ｍ２／ｇ。

（３）电子显微镜 （ＥＭ）
除了掌握新制备光催化剂的Ｘ衍射和ＢＥＴ结果外，还常常需

要了解其形貌，包括几何形态如微晶的形状和粒度分布、地貌，孔
的形状、大小及其分布，掺杂离子在光催化剂表面的分布，使用后
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光催化剂表面上的杂质分布等。获得这些信息强有力的工具是电子
显微镜 （简称电镜）。在电镜中，由于采用了高压下 （通常７０～
１１０ｋＶ）的高速电子作为光源，波长短，因此分辨率可高达

０５ｎｍ。电镜是一种能在分子、原子尺度上并可以在原位进行催化
剂表征的有效工具，在研究光催化剂的形态和结构方面，是强有力
的工具之一。
应用最广的电镜包括透射式电镜 （ＴＥＭ）和扫描电镜 （ＳＥＭ）

两种。ＴＥＭ样品要足够薄，一般需小于１００ｎｍ，样品制备需要专
门的技术，但可以得到十分清晰的照片。ＴＥＭ 在光催化剂的表征
时，常常用来观察催化剂表面上的其他物种，特别是尺寸较小如纳
米离子的分布情况。图５６就是一种ＴｉＯ２ 光催化表面上纳米银的

分布情况［１］。

图５６　通过ＴＥＭ观察的一种ＴｉＯ２ 样品中
纳米银粒子的嵌入情况

（亮点为ＴｉＯ２晶体，黑点为纳米银粒子）

ＳＥＭ对样品厚度没有限制，可从固体试样表面获得图像，甚
至可以直接以块状试样测试，制样要求简单，但放大倍数较ＴＥＭ
小。光催化剂的导电性能通常比较差，所以在ＳＥＭ 测量中，需要
事先在试样表面用真空蒸涂或离子溅射，使之涂上一层Ａｕ、Ｐｄ等
金属导电层，这样不但可以避免试样表面电荷的累积、过热或热点
的形成，而且能够增加二次电子的产率，改善信噪比。
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图５４就是运用ＳＥＭ观察制备的ＴｉＯ２中空微球新型光催化剂
形貌的一个例子，由图可知，样品的外观呈规则的球形，微球直径
在８０～１２０μｍ之间。具有这种结构的光催化剂可以在空气的曝气
搅拌作用下很好地分散于反应溶液中，保持了传统的粉末光催化剂
在反应溶液中分散良好、反应效率高等优点，同时，在反应完毕停
止曝气后，微球在自身重力作用下能快速沉降，便于使用后光催化
剂的分离回收和重复利用。
要研究图５４的ＴｉＯ２中空微球在多次使用后，是否具有机械

破损，同样可以运用ＳＥＭ 进行观察，得到的结果见图５７。由图
可知，ＴｉＯ２中空微球在使用５０次后，没有机械破损，表面也比较
光滑，未见明显的杂质污染。

图５７　ＴｉＯ２ 中空微球在使用５０次后的ＳＥＭ图片

（４）ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＥＭ三种信息之间的关系
在以上运用ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＥＭ 三种手段对新制备的光催化剂

进行考察后，要注意得到的信息之间的相互联系与区别。ＸＲＤ得
到的晶粒直径是指微晶的直径，是用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程计算出来的，
但用ＳＥＭ观察的粒子直径往往是微晶的二次聚集体，不能等同。
当然，微晶尺寸越小，可能造成粒子直径也越小。例如对图５４样
品进行ＸＲＤ分析，计算出其微晶直径为８１ｎｍ，而高倍的ＳＥＭ
图片上显示的粒子直径为２０ｎｍ左右，见图５８。
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图５８　高倍放大后ＴｉＯ２ 中空微球表面形貌

同时，光催化剂粉末或颗粒通常是在制备过程中由微晶聚集而
成的，微晶的尺寸越小，光催化剂的ＢＥＴ比表面积有可能也越小，
也有可能越大，两者之间没有必然的关系。因为光催化剂的ＢＥＴ
比表面积主要是由各微晶聚集时相互之间孔隙结构决定的，如果只
想通过多次切割光催化剂，减小光催化剂的粒度来增加其外表面
积，进而增加比表面积，是非常有限的。
例如，一个球形粒子，其每单位质量的外表面积可用下式

计算：

ＳＷ＝６ｄρ
（５５）

式中，ＳＷ 是单位质量催化剂的外表面积；ｄ是球形颗粒的直
径；ρ是密度。

Ｓ＝πｄ２，Ｖ＝１６πｄ
３，Ｗ＝ρＶ，ＳＷ＝

Ｓ
Ｗ＝

６
ｄ［ ］ρ

若ρ＝３ｇ／ｃｍ３，ｄ＝７４μｍ，代入上式计算得到的 ＳＷ 为

００２７ｍ２／ｇ。
又假设光催化剂颗粒中的孔均为圆柱形孔，互不相交，则颗粒

的内表面积为Ｓ，孔容积Ｖｐ和孔半径ｒ之间的关系为：

７４１



Ｓ＝２Ｖｐｒ
（５６）

式中，Ｓ＝２πｒｌ；Ｖｐ＝πｒ２ｌ，
Ｓ
Ｖｐ
＝２ｒ

。若一种物质的孔容积为

１ｃｍ３／ｇ，孔半径为２ｎｍ，则其内表面积为１０００ｍ２／ｇ，这样的数值

在实践中还是经常遇到的。同样以图５４ＴｉＯ２ 中空微球样品为例，
其粒径虽然较大，为８０～１２０μｍ，但因为形成球体的粒子之间具
有较多的纳米孔道，如图５７所示，具有一定的孔容积，经测定为

０３８８ｃｍ３／ｇ，ＢＥＴ比表面积为１１２ｍ２／ｇ，比用同样原料制备成粉

末样品的比表面积８０７ｍ２／ｇ要大得多。因此，必须通过增加孔隙
率即造孔的手段来增加光催化剂的ＢＥＴ比表面积。

（５）孔结构表征
如上所述，光催化剂的孔结构对于揭示光催化剂的性能具有重

要作用，但实际上，因为孔结构相当复杂，有关计算比较困难，常
常用多项特性指标如密度、孔容积、孔隙率、孔径分布来描述光催
化剂的孔结构。其中，密度分为堆积密度、颗粒密度和真密度
三类。
用量筒或类似容器测量催化剂的体积时所得到密度为堆积密

度，堆积密度包括了颗粒间的空隙、颗粒内孔的空间及催化剂骨架
所占的体积。测定方法通常是将催化剂放入量筒中拍打震实后
测定。
扣除催化剂颗粒间的体积后求得的密度为颗粒密度。测定时，

可以先采用汞置换法测出孔隙体积，然后从堆积催化剂体积中扣除
孔隙体积后，再用所得的差除催化剂的质量就得到颗粒密度。采用
汞置换法的理由是常压下汞只能充满颗粒之间的空隙和进入颗粒孔

半径大于５００ｎｍ的孔。
而当所测的体积仅是催化剂骨架的体积时，求得的密度为真密

度。测定时，用氦和苯来置换，可以求得催化剂的内孔体积和空隙
体积之和，因为氦可以进入并充满颗粒之间的空隙，并且同时也可
以进入并充满颗粒内部的孔。
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通过颗粒密度和真密度的数值，就可以得到孔容积的数值：

Ｖｇ＝
１
ρｓｐ
－１
ρｓｋ

（５７）

式中，Ｖｇ为孔容积 （ｃｍ３／ｇ）；ρｓｐ和ρｓｋ分别为颗粒密度和真
密度 （ｇ／ｃｍ３）。
孔隙率θ则通过下式计算：

θ＝Ｖｇρｓｐ （５８）
孔径分布是催化剂的孔容积随孔径的变化。测定孔径分布的方

法很多，孔径范围不同，可以选用不同的测定方法。大孔甚至可以
用光学显微镜直接观察和用压汞法测定；细孔可用气体吸附法，测
定原理可以参考相关专著。图５９是文献中通过氮气吸附测得的不
同ＴｉＯ２样品的孔径分布，内插图为Ｐ３ＴｉＯ２ 样品的氮气的吸附
脱附等温线［２］。

图５９　不同的制备方法得到的ＴｉＯ２ 样品的孔径分布

２光学性质的表征法

（１）紫外可见漫反射光谱 （ＤＲＳ）
在很多情况下，特别是对制备的可见光光催化剂进行表征时，

常常需要考察光催化剂的光学性质，这时常用紫外可见漫反射光
谱 （ＵＶｖｉｓＤＲＳ，简称ＤＲＳ）仪达到此目的。在ＤＲＳ测量中，样
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品存在大量的散射，所以不能直接测定样品的吸收。通常根据

ＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋ（ＫＭ）理论通过所测固体中的扩散反射来计算固体
的吸收谱：

Ｋ
Ｓ＝

（１－Ｒ∞）２
２Ｒ∞

＝Ｆ（Ｒ∞） （５９）

式中，Ｒ∞为反射率；Ｋ 和Ｓ 分别为吸收系数和散射系数；Ｆ
（Ｒ∞）为ＫＭ发射函数。上式可以改写为：

ｌｇＦ（Ｒ∞）＝ｌｇＫ－ｌｇＳ （５１０）

如果Ｓ与波数基本无关，则散射的影响只是使谱线沿纵轴位
移。这种情况下，Ｆ （Ｒ∞）代表固体的真正吸收谱。因此，需要
测得反射率Ｒ∞。
测定Ｒ∞常以非吸收性物质如 ＭｇＯ或ＢａＳＯ４ 为参比物，所得

样品的发射率即为Ｒ′∞：

Ｒ′∞＝
Ｒ∞ （样品）
Ｒ∞ （参比物）

（５１１）

图５１０是文献中 ＴｉＯ２ 掺 Ａｕ及其化合物后各样品的 ＤＲＳ
图［３］。由图可知，样品在掺 Ａｕ 及其化合物后，其反射率在

３８０～４６０ｎｍ范围内有明显的降低，说明其在此波长范围内对光的
吸收明显增加，并可能表现出可见光催化活性。

图５１０　几种Ａｕ／ＴｉＯ２ 样品混合物的ＤＲＳ图

（２）紫外可见吸收光谱
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除了可以用ＤＲＳ方法间接测定光催化剂的光学性质外，还可
以采用紫外可见吸收光谱直接测定光催化剂的光吸收性质。如果
样品是粉末，则将其制成薄膜样品，直接在紫外可见分光光度计
上测定吸收值。图５１１是ＴｉＯ２ 样品在用金修饰后的紫外可见吸

收光 谱［３］。由 图 可 知，随 着 理 论 金 含 量 的 增 加，样 品 在

３００～７００ｎｍ范围内的光吸收性质明显增强，特别是在可见光区具
有更强的光吸收性能，有可能使这些催化剂具有可见光催化活性。

图５１１　用金修饰后ＴｉＯ２ 样品的紫外可见吸收谱图

（３）荧光发射光谱 （ＰＬ）
荧光发射光谱常用来研究半导体中电子和空穴的捕获、累积或

转移。二氧化钛光催化剂受光激发后会产生电子和空穴，其中复合
部分的能量以光的形式释放出来，发出荧光，低的荧光发射强度意
味着低的电子空穴复合率。一般以３２５ｎｍ的激光作为激发光源，
在低温 （液氮）下测试信噪比。图５１２是ＴｉＯ２ 在掺 ＷＯ３ 后的荧

光发射光谱图［４］。由图可知，掺 ＷＯ３ 后光催化剂样品比原 ＴｉＯ２
样品的发射光强度明显降低，说明掺 ＷＯ３ 后样品的光生电子空穴
的复合大大减少。

３化学结构的表征法

ＴｉＯ２光催化剂的化学结构是指其元素组成、价态分布、基团
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图５１２　ＴｉＯ２ 和 ＷＯ３ＴｉＯ２ 样品的发射光谱

及自由基等的种类和含量。
（１）Ｘ光电子能谱 （ＸＰＳ）
当Ｘ射线作用于样品表面时产生光电子，分析这些光电子能

量分布得到的光电子能谱，被称为 Ｘ光电子能谱 （ＸＰＳ）。由于

ＸＰＳ所获得的信息直接反映了样品表面原子或分子的电子层结构，
具有对样品表面元素组成及其状态变化的分析能力，因此，ＸＰＳ
也是表征光催化剂的有力工具之一。

ＸＰＳ用于光催化剂的表征时，主要在以下几个方面进行。第
一，进行光催化剂表面的组分鉴别。除 Ｈ 和 Ｈｅ外，每个元素都
有自己的ＸＰＳ特征峰，而且各元素最强特征峰之间少有重叠，这
些特征峰组成了每个元素固有的能谱图，成为识别元素的标记，可
以根据特征峰出现的位置定性分析样品表面的元素组成。由于灵敏
度的限制，对于表面的相对含量在０１％以下的组分无法检测。第
二，进行ＴｉＯ２表面上物质的价态分析。价态分析的依据是化学位
移，有人从文献中总结出一般性结论：表观电荷改变２～３个单位，
化学位移为２～４ｅＶ；氧化度变化１个单位，约引起１ｅＶ的化学位
移。第三，可以得到同一种样品某种原子相对于另一种原子的相对
含量，此数据由数据处理软件直接给出。
图５１３是文献中 ＴｉＯ２ 样品上嵌入纳米银后的 ＸＰＳ图谱［５］。
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其中，图５１３ （ａ）是样品的全扫描图，根据谱峰的结合能的位置
知道，该光催化剂的主要组成元素是Ｏ、Ｔｉ和Ａｇ （Ｃ１ｓ是对照标
准），同时也说明银元素已经存在于ＴｉＯ２ 的表面。图５１３ （ｂ）是

Ｔｉ的高分辨谱，从图中观察不到各样品之间谱峰的结合能发生变
化，说明Ｔｉ的化学环境没有受到银物种嵌入的影响，银没有进入
到ＴｉＯ２的晶格中。图５１３ （ｃ）是Ａｇ的高分辨谱，峰形光滑，说
明只有银单质，没有发现其他价态。而图５１４中的情况却有些不

图５１３　嵌银ＴｉＯ２ 样品的ＸＰＳ图谱

同［４］。首先，从图５１４ （ａ）中观察到掺 ＷＯｘ 后样品谱峰的结合
能发生变化，说明钨元素已经进入到 ＴｉＯ２ 的晶格中；同时，由
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图５１４ （ｂ）观察到钨的高分辨谱中，峰形不光滑，有分裂现象，
说明钨不是以单一价态存在于ＴｉＯ２ 表面，其中有 Ｗ （Ⅵ）和 Ｗ
（Ⅳ）等不同价态。

图５１４　ＴｉＯ２ 和３％ＷＯｘＴｉＯ２ 的ＸＰＳ图

（２）红外光谱 （ＩＲ）
红外光谱 （ＩＲ）属于分子振动光谱，ＴｉＯ２ 光催化剂表面的成

键情况如羟基常常用ＩＲ手段进行表征。测试过程中，由于 ＴｉＯ２
样品极易吸水，给ＫＢｒ压片造成困难。现在的ＩＲ方法已经发展到
原位测量技术。
有人运用原位ＩＲ测量技术发现了ＴｉＯ２ 光催化剂的表面存在

两种羟基，分别为末端羟基 （ν—ＯＨ＝３７３０ｃｍ－１）和架桥羟基
（ν—ＯＨ＝３６７０ｃｍ－１），还发现在末端羟基与水分子之间存在氢键。
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同时，通过末端羟基还可以推断在 ＴｉＯ２ 样品中存在两种结合水
（ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄＨ２Ｏ），一种结合水的结合力比较小，在温和加热条
件下迅速失去；另一种结合水的结合力相对较大，在５０～１２５℃温
度范围内加热时缓慢失去。上述结果可以从图５１５的ＴｉＯ２样品在

干燥空气加热过程中的红外光谱图中得到体现［６］。由图可知，当
加热温度从２７℃上升至５０℃时，处于３７３０ｃｍ－１的末端羟基迅速减
弱并消失，而处于３６７０ｃｍ－１的架桥羟基则变化不大；只有当加热
温度继续提高至１２５℃时，处于３６７０ｃｍ－１的架桥羟基才缓慢减弱
并消失。

图５１５　ＴｉＯ２ 样品在干燥空气加热过程中的红外光谱图
ａ—２７℃；ｂ—５０℃；ｃ—７５℃；ｄ—１００℃；ｅ—１２５℃

第三节　光催化研究过程的分析方法

在光催化技术的研究和开发中，要用到多种分析方法，如果光

催化反应的降解对象 （目标有机物）是高沸点、难挥发和热不稳定
的化合物、离子型化合物，就经常用到高效液相色谱法 （ＨＰＬＣ）。
如果是易挥发或易气化而不分解或者能够衍生化的物质，就常用到
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气相色谱法 （ＧＣ）。对某些物质特别是有颜色的物质或者加显色剂
后具有颜色的物质，还常用到紫外可见吸收光谱法。如果要对中
间产物进行跟踪检测，就会常用到气相色谱／质谱 （ＧＣ／ＭＳ）或液
相色谱／质谱 （ＬＣ／ＭＳ）联用技术。如果要检测中间产物的毒性，
还会用到专门的仪器或鼠伤寒沙门菌法 （Ａｍｅｓ）。一般很少检测中
间产物的毒性，中间产物的检测也不是很多，所以只对前面几种应
用最为普遍的方法加以阐述。

一、目标物的分析方法

１高效液相色谱法 （ＨＰＬＣ）

色谱法是一种重要的分离分析方法，它是利用混合物不同组
分在两相中具有不同的分配系数 （或吸附系数、渗透性），当两
相作相对运动时，不同组分在两相中进行多次反复分配实现分离
后，通过检测器得以检测，进行定量分析。其中，不动的一相称
为固定相，而携带流过此固定相的流体称为流动相。色谱法因具
有分离性能高、灵敏度高和分析速度快等特点，已经成为现代仪
器分析方法中应用最为广泛的一种方法，也在光催化研究中得到
广泛应用。

ＨＰＬＣ是２０世纪６０年代末出现的、现已成为应用最广的一类
色谱分析方法，主要由高压泵、色谱柱、检测器和数据处理系统等
关键部件组成。一般采用反相色谱法，流动相极性大于固定相极
性，极性大的组分先流出色谱柱，极性小的组分后流出色谱柱。光
催化降解反应中，使用的流动相常为乙腈或甲醇与水的混合物，使
用前用超声波脱气，色谱柱常为Ｃ１８柱，检测器常采用紫外光度
检测器或光电二极管阵列检测器。
定量方法的程序，首先将已知浓度的标准物配制成系列标准溶

液，在液相色谱仪上分析，从检测器上得到相应的峰面积值，从而
得到有机物浓度同峰面积之间的线性关系，并通过此线性关系 （标
准工作曲线）对未知浓度的样品进行定量分析。需要注意的是，流
动相和样品在进入色谱仪前均需要进行超声脱气处理，以破坏其中
微小的气泡，防止气泡滞留在检测器中影响测定。同时，如果是使
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用粉末催化剂，则需要将粉末从溶液中彻底分离，防止固体残留物
堵塞色谱柱。一般的方法是采用高速离心或有机滤膜进行固液
分离。
表５１是光催化降解有机物反应中，五种目标有机物即苯酚、

三嗪 （ｔｒｉａｚｉｎｅ）、２，４Ｄ、水杨酸和磺基水杨酸的 ＨＰＬＣ分析条件
和结果。分析苯酚和２，４Ｄ 时，在流动相中分别加入０５％和

０２％的乙酸是为了避免色谱出峰出现拖尾现象，保证出峰效果。
在分析磺基水杨酸时，在流动相中加入了０４％的四丁基溴化铵是
为了降低磺基水杨酸时的极性，增加保留时间，从而与溶剂峰
分开。

表５１　苯酚、三嗪、２，４Ｄ、水杨酸和磺基水

杨酸的ＨＰＬＣ分析条件和结果

项　　目 苯酚 三嗪 ２，４Ｄ 水杨酸 磺基水杨酸

流动相 （乙腈∶水） ２０∶８０ ４０∶６０ ６０∶４０ ２０∶８０ ４０∶６０
流动相中乙酸含量 ０５％ ０ ０２％ ０ ０
流动相中四丁基溴化铵含量 ０ ０ ０ ０ ０４％
检测波长／ｎｍ ２６９ ２６３ ２８４ ２９６ ２９６
保留时间／ｍｉｎ ５８ ５７ ４４ ８８ ４５

２气相色谱法 （ＧＣ）

气相色谱法是采用气体 （载气）作为流动相的一种色谱方法，
色谱仪通常由载气系统、进样系统、分离系统、检测系统和记录与
数据处理系统等部分构成。具有稳定流量的载气 （不与被测物质作
用的气体，如氢气、氮气等），将样品在气化室气化后，带入色谱
柱得以分离，不同组分先后从色谱柱中流出，经过检测器和记录
仪，得到代表不同组分及浓度的色谱峰组成的色谱图。
气相色谱分析的对象是在气化温度下能够成为气态的物质。除

少数物质外，大多数物质都需要进行预处理才能进行色谱分析。样
品的预处理主要分为两类：一类是把研究的物质从干扰物种中提取
出来；另一类是把浓度低的样品浓缩富集。当然，有时在去掉干扰
物质的同时，待测组分也得到浓缩。常用的分离富集方法有蒸馏、
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萃取、吸附和冷冻富集等。有时是若干种方法的联合使用。还有一
些物质，如有机酸，其极性强，挥发性低，热稳定性差，必须经过
化学处理才能进行气相色谱分析。特别是一些含碳数较高的有机
酸，一般需进行甲酯化才能进行色谱分析。甲酯化的方法很多，可
以在浓硫酸或三氟化硼催化下，通过和甲醇的酯化反应实现甲酯
化，也可以利用有机酸和重氮甲烷反应实现甲酯化。有机酸的甲酯
化处理比较麻烦。因此，如条件允许，尽量采用高效液相色谱法进
行分析。
例如，笔者在邻苯二甲酸二甲酯的光催化降解过程中，对水溶

液样品采用气相色谱仪进行分析。色谱分析之前，首先采用液液
萃取对样品进行预处理转移、分离和富集。萃取剂选用二氯甲烷，
操作过程为过滤—萃取—除水—浓缩—定容，其中，采用无水硫酸
钠作为除水剂，采用旋转蒸发仪进行样品浓缩。共进行三次操作，
每次用与试样相同体积的萃取剂，样品的回收率达到９５％。

３紫外可见吸收光谱法

分子的紫外可见吸收光谱法是基于分子内电子跃迁产生的吸收
光谱进行分析的一种常用的光谱分析方法。分子在紫外可见区的吸
收与其电子结构紧密相关，研究对象大多在２００～３８０ｎｍ的紫外光区
域或３８０～７８０ｎｍ的可见光区域有吸收，其定量分析的理论基础是朗
伯比尔定律。紫外可见吸收光谱法在环境分析中的应用十分广泛，
既可用于单组分样品的测定，也可用于多组分样品的测定。在光催
化研究中，主要用于单组分的测定。紫外可见分光光度计由光源、
单色器、吸收池、检测器以及数据处理及记录等部分组成。
在光催化降解研究中，大多数有机物都具有共轭双键结构，紫

外光区或者可见光区内有较强吸收，可以采用紫外可见吸收光谱
法对降解母体进行定量分析。溶液样品在进入样品池之前，除了固
液分离去除固体杂质以及定容、定ｐＨ等简单预处理外，一般不需
其他烦琐的操作就可以直接测定，速度较快，只需２～３ｍｉｎ就可
以完成一个样品的分析。但是，这种方法对样品量的需求比较大，
需要２ｍＬ左右。同时，如果降解母体在可见光区有吸收，则其降
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解过程中很可能由于自由基的作用，使某发色团发生变化而使分子
在设定的波长处吸收减弱或消失，但在一定条件下分子整体仍恢复
到反应前的状态，这种情况下用本法分析得到的有机物降解信息并
不真实。因此，还必须测定溶液的总有机碳或化学需氧量以供判
断。另外，降解碎片有时会干扰在紫外区的测定。
如果在对磺基水杨酸 （ＳＳＡ）进行光催化降解的过程中，要采

用紫外可见分光光度计进行浓度分析，有两种方法，第一种方法
比较简单，就是在２９６ｎｍ处直接比色测定其吸光度，然后计算其
浓度。但是，不能排除降解碎片干扰测定的可能性。于是，采用第
二种方法，稍微复杂些。在ｐＨ＜２的酸性介质中，ＳＳＡ能与Ｆｅ３＋

形成１∶１的有色配合物，在５００ｎｍ处有特征吸收。因此，可以将

ＳＳＡ样品在测试前用００１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌＯ４ 进行酸化，然后加
入用００１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌＯ４ 溶液溶解的 （ＮＨ４）Ｆｅ （ＳＯ４）２·

１２Ｈ２Ｏ，得到粉红色的配合物，进行比色分析。ＳＳＡ同Ｆｅ３＋的摩
尔比不能超过１∶１，否则，中心离子和配体之间的比例就不是１∶
１，从而影响测定。按照我们的经验可以采用如下方式，如果ＳＳＡ
和Ｆｅ３＋的初始浓度相等，均为１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１数量级，则可以每
次取ＳＳＡ样品１ｍＬ，加入４ｍＬＨＣｌＯ４ 进行酸化，最后加入５ｍＬ
Ｆｅ３＋，则得到１０ｍＬ溶液进行比色分析。当然，ＳＳＡ也可以采用

ＨＰＬＣ方法进行分析。但如果在仪器条件不能满足的情况下，采
用外加入Ｆｅ３＋的方法在可见光区进行紫外吸收可见光谱法，简便
易行，分析速度快，不失为一种理想的选择。

二、终产物分析

如果经过光催化反应后，反应物 （有机物）被矿化成无机离子
和ＣＯ２，一般采用 ＴＯＣ测定仪对反应后溶液的总有机碳进行分
析，以查明溶液中有机物总质量。而对于无机离子，则视情况可采
用离子选择性电极或离子色谱方法进行测定。

１ＴＯＣ （总有机碳）分析

ＴＯＣ的分析普遍采用专门的ＴＯＣ分析仪来完成，且常常按照
燃烧氧化非分散红外吸收法中的差减法原理进行，此方法一次性
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转化，流程简单、灵敏度高、重现性好，完成一个样品的测定一般
只需十多分钟。具体的做法是将试样连同净化空气 （干燥并除去二
氧化碳）分别导入高温燃烧管和低温反应管中，经高温燃烧管的水
样受高温催化氧化，使有机物和无机碳酸盐均转化成二氧化碳；经
低温反应管的水样受酸化而使无机碳酸盐分解成二氧化碳；所生成
的二氧化碳依次引入非色散红外检测器。由于一定波长的红外线可
被二氧化碳选择吸收，在一定浓度范围内二氧化碳对红外吸收的强
度与二氧化碳的浓度成正比，故可对水样总碳和无机碳进行定量测
定。总碳与无机碳的差值，即为总有机碳。

ＴＯＣ是以碳的含量表示溶液中有机物质总量的综合指标。有时，
色谱分析结果显示目标物消失速率比较大，而ＴＯＣ的减小速率却很
慢，这是因为光催化反应过程中产生了比较多的中间产物，并且这
些中间产物的完全矿化需要的时间相当长。当溶液中下列共存离子
超过一定含量时，对测定有干扰，应作适当的预处理以消除这些离
子 对 测 定 的 影 响：ＳＯ２－４ ，４００ｍｇ／Ｌ；Ｃｌ－，４００ｍｇ／Ｌ；ＮＯ－３ ，

１００ｍｇ／Ｌ；ＰＯ３－４ ，１００ｍｇ／Ｌ；Ｓ２－，１００ｍｇ／Ｌ。
测定中，用邻苯二甲酸氢钾 （预先在１１０～１２０℃干燥２ｈ，然

后置于干燥器中冷却至室温）溶液作为有机碳标准溶液，用碳酸氢
钠 （预先在干燥器中干燥）和无水碳酸钠 （预先在２７０℃干燥２ｈ，
然后置于干燥器中冷却至室温）混合溶液作为无机碳标准溶液。
如果样品需要外送进行分析，还要注意样品的保存。样品必须

保存在棕色玻璃瓶中，常温下可以保存２４ｈ，如不能及时分析，水
样可加硫酸调节至ｐＨ值为２，并在４℃冷藏，则可以保存７ｄ。

２无机离子分析

如果光催化的反应物分子中带有 Ｎ、Ｐ、Ｓ、Ｃｌ等原子，则经
光催化反应后的终产物中很可能有 ＮＯ－３ 、ＰＯ３－４ 、ＳＯ２－４ 和 Ｃｌ－

等。这时，也可以检测这些无机离子浓度随时间的变化而研究光催
化反应的动力学。常用的方法就是离子色谱 （ＩＣ）法和离子选择
性电极 （ＩＳＥ）法。

ＩＣ法是在离子交换色谱法的基础上发展而来的。离子交换色
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谱是根据不同组分离子对固定离子集团的亲和力差别而达到分离的

目的，其固定相是离子交换剂，分为阳离子交换剂和阴离子交换
剂，均由固定的离子基团和可交换的平衡离子组成。当流动相带着
待测组分离子通过离子交换柱时，组分离子交换剂上可交换的平衡
离子进行可逆交换，最后达到交换平衡。常用的离子交换剂为磺酸
盐型 （ＲＳＯ３Ｈ）和季铵盐型 ［ＲＮ＋（ＣＨ３）３］。由于流动相几乎都
是强电解质，这种背景电导可能会完全掩盖被测组分离子的信号，
从而产生了一种新型的离子交换色谱技术即离子色谱法。二者之间
的区别在于分离柱之后增加了一个抑制柱。由于抑制柱的作用，一
方面使流动相中的酸生成 Ｈ２Ｏ，使流动相电导率大大降低；另一

方面使样品阳离子从原来的盐转变成相应的碱，由于ＯＨ－离子的

淌度比Ｃｌ－大，因此提高了组分电导检测的灵敏度。
光催化研究中，根据ＩＣ结果，可以推断生成无机离子的官能团的

氧化去除速率。如图５１６是磺基水杨酸 （ＳＳＡ）在光催化降解过程中
的ＳＯ２－４ 浓度随时间的变化。可以看出，ＳＯ２－４ 浓度在反应开始阶段增
加比较快，随后生成速率大大减小，再结合反应物浓度分析的结果，
发现磺酸基主要在光催化反应初期被氧化去除，磺酸基部位很可能是
被羟基自由基进攻的活性位。因此，在文献中，常常将光催化反应终
产物的若干种无机离子和反应目标物的分析结果同时放在一张图上加

以对比分析，以期发现对研究反应过程有用的信息。

图５１６　ＳＳＡ在光催化降解过程中的ＳＯ２－４ 浓度随时间的变化
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在光催化反应终产物的无机离子的分析过程中，可以采用离子
选择性电极 （ＩＳＥ）法。ＩＳＥ是一种电化学传感器，测定比较简便、
快速，同时很容易实现在线检测，但有时受外界环境影响，测定的
值有明显波动。虽然市场上可以买到多种无机离子分析的ＩＳＥ，但
光催化研究中，通常采用ＩＳＥ方法对Ｃｌ－进行分析。
三、中间产物分析方法

１ＧＣ／ＭＳ和ＬＣ／ＭＳ联用技术

光催化反应过程中，一些有机物的完全矿化时间比较长，其间
生成了一些比较稳定的中间产物，这些稳定的中间产物在 ＧＣ或

ＬＣ图谱上因为性质不同而具有不同的保留时间，因此，可以通过
外加标准物质进行鉴定。但是，很多时候，光催化反应中出现的中
间产物比较复杂，采用这种手段却无能为力。这时，可以通过

ＧＣ／ＭＳ和ＬＣ／ＭＳ联用技术进行分离及定性定量检测，从而得到
中间产物随时间的分布图，更重要的是可以推断反应物的光催化降
解途径。这两种联用技术都充分运用了色谱仪的分离能力和质谱
（ＭＳ）仪的鉴别能力，首先将混合物各组分通过ＧＣ或ＬＣ手段分
离，然后对分离后的各组分进行鉴别。
在分析过程中，具体采用ＧＣ／ＭＳ或 ＬＣ／ＭＳ，依据的原则同

选择ＧＣ或ＬＣ的原则基本一致，仍然是根据反应目标物的性质而
定。前已述及，如果反应目标物是高沸点、难挥发和热不稳定的化
合物、离子型化合物，就经常用ＬＣ／ＭＳ。如果是易挥发或易气化
而不分解或者能够衍生化的物质，就常用到 ＧＣ／ＭＳ。ＧＣ／ＭＳ分
析的样品需要进行预处理，但分析技术比较成熟，有丰富的 ＭＳ标
准数据库，定性比较容易。ＬＣ／ＭＳ分析的样品如果盐分含量不是
特别高，没有明显的固体杂质，一般不需要复杂的预处理过程，可
以直接进样分析。但是，分析技术没有ＧＣ／ＭＳ那么成熟，目前还
没有成熟的 ＭＳ标准数据库，定性比较困难。尽管如此，由于环境
中许多污染物都是高沸点、难挥发或热不稳定的化合物、离子型化
合物，这些化合物往往是光催化处理的对象，因此，ＬＣ／ＭＳ受到
业内人士的青睐。目前，国内已经有不少高校和科研院所购置了
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ＬＣ／ＭＳ仪器。
无论是ＧＣ／ＭＳ还是ＬＣ／ＭＳ分析，一般首先需要得到反应中

途所取试样的总离子流图。如果色谱的条件选择得比较好，分离效
果好，则总离子流图中，反应目标物 （如果还没有完全降解）和多
种稳定的中间产物都有出峰。图５１７是一种有机物 （ｐｒｏｐａｃｈｌｏｒ，
毒草胺，２氯Ｎ异丙基乙酰苯胺，结构见图５１８）在光催化降解
中的ＧＣ／ＭＳ总离子流图［７］。从图中可以看出，色谱检测到包括反
应目标物在内的１７种组分，这１７种组分在色谱图上的保留时间各
不相同。

图５１７　ｐｒｏｐａｃｈｌｏｒ在光催化降解中的ＧＣ／ＭＳ总离子流图

得到了试样的总离子流图后，再针对各组分进行质谱分析，运
用谱库并结合经验对其加以一一定性。光催化反应中，往往出现一
些在谱库中没有的新化合物，这时，只能根据经验进行推测，然后
外加已知物质进行确认。比如在图５１７中编号为４、６、８、１０和

１６的组分在质谱库中就没有相应的化合物。这时，只能根据经验，
从反应目标物的官能团结构和可能的反应途径，结合质谱的分子离
子峰和各碎片峰加以推测。比如，根据经验，推测编号为６的组分
是反应目标物在脱氯后中间产物，因为反应目标物在脱氯后，其质
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谱的分子离子峰也在ｍ／ｚ＝１７７处，并且，也具有ｍ／ｚ＝１６２、１３５
和１２０的碎片峰。如果条件允许，最好能够得到所推测化合物的标
准品并进行确认。图５１７中的各组分的化合物鉴定结果见表５２。
当然，由于中间产物的数量较多，除进行编号的峰外，仍然还有一
些峰暂时无法进行定性鉴别。
相对而言，由于目前还没有标准的质谱数据库，ＬＣ／ＭＳ分析

表５２　毒草胺在ＴｉＯ２ 光催化降解过程中的主要中间产物

除草剂光催化降解产物 保留时间 质核比（ｍ／ｚ）

　毒草胺 ２４９３ 　２１１（５），１９６（６），１７６（２６），１２０（１００）

１ 　邻氯乙酰苯胺 ２１０６ 　１６９（２１），１２０（２１），９３（１００），７７（２４）

２ 　邻异丙基苯胺 １１８４ 　１３５（２１），１２０（１００），９３（１２），８５（２２）

３ 　苯胺 ７１５ 　９３（１００），７７（４），６６（３２）

４ 　２氯邻乙基苯胺 ２７８９ 　１９６（２７），１６２（５），１２０（１００），７７（４１）

５ 　１乙酰基１，３二氢吲哚 ２２１８ 　１７５（２７），１６０（１４），１３２（２０），７８（３１）

６ 　邻异丙基邻酚基乙酰胺 １８９４ 　１７７（８），１６２（１０），１３５（３０），１２０（１００）

７ 　邻１（异丙基）酚基乙
酰胺

２３５０ 　１７７（７），１６２（７），１３５（２８），１２０（１００）

８ 　邻１（氯乙酰基）酚基乙
酰胺

２１４２ 　１７７（１８），１３５（１００），９１（９），７９（２３）

９ 　２氯邻异丙基邻４（羟
基）酚基乙酰胺

３２９４ 　２２７（８），２１２（６），１９２（２４），１３６（１００），１０９
（３５），９３（２１）

１０ 　邻异丙基邻４（羟基）酚
基乙酰胺

２９９７ 　１９３（５），１６４（２３），１３６（３０），１２０（５６），１０９
（３４），９３（３８）

１１ 　１乙酰基１，３二氢５羟
基二氢吲哚

２２７８ 　１９１（４７），１４９（９７），１２０（１００），９３（１５）

１２ 　１氯乙酰基４羟基邻异
丙基苯胺

３３７５ 　２２７（１８），２１２（６），１９２（２６），１３６（８２），１２０
（２３），１０９（１００），９３（２０）

１３ 　４羟基２乙酰基苯胺 ２７２３ 　１５１（７４），１３６（６２），１３３（２５），１０８（１７）

１４ 　１氯 乙 酰 基 邻 异 丙 基
苯胺

２６１５ 　２１１（６），１７６（２６），１２０（１００），９３（７１）

１５ 　羟基邻异丙基邻酚基乙
酰胺

２５７６ 　１９３（９），１３５（８），１２０（２１），９３（１００）

１６ 　羟基邻异丙基邻４（羟
基）乙酰胺

２８４９ 　２０９（２６），１９１（３２），１７６（１４），１２０（６９），１１８
（１００），９１（４５）

１７ 　螺环物 ２７０４ 　２０７（７１），１９２（５），１７８（８１），１６５（７９），１３６
（１００），１０９（６１）
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图５１９　通过ＬＣ／ＭＳ推测得到的尿

嘧啶ＴｉＯ２ 光催化降解途径

中的数据处理要困难得多，研
究者只能根据经验和反应目标

物的结构，并结合质谱结果中
分子离子峰、碎片峰等信息加
以推测。有的仪器还可以针对
某一碎片进行二次轰击，即通
过ＬＣ／ＭＳ２ 手段，得到更多次
级碎片，从而为化合物的确定

提供更为可靠的依据。图５１９通过ＬＣ／ＭＳ检测到若干尿嘧啶的

ＴｉＯ２光催化降解中间产物，然后推测降解途径［８］。

２原位红外光谱法

在气相光催化降解的中间产物中，主要是小分子、易挥发或易
气化的物质，可以选用ＧＣ／ＭＳ方法分析这些物质。但是，如果某
些组分的浓度较低而又不能实现样品的富集，同时，气相光催化过
程进行得比较快，需要动态了解催化剂的表面反应过程特别是某些
吸附态物种时，就需要采用原位的红外光谱法。
四、中间产物毒性分析

分析光催化降解过程中出现的中间产物，除了具有推测反应目
标物的降解途径的目的外，有时还需要评价这些中间产物的毒性。
中间产物的毒性往往比反应的目标物和终产物的毒性还要大，如果
光催化降解过程比较长，毒性的增加就值得关注。评价毒性的办法
是，根据鉴定出的中间产物，通过对照有关的化学物质毒性手册来
确定各组分的毒性。但有时，人们只关心样品总的毒性问题而不关
心各组分具体为何种物质及其毒性，何况有时分析手段不能检测出
这些可能具有毒性的物质，就需要借助专门的毒性评价手段，一般
是生物毒性测试手段来评价中间产物的毒性。
鼠伤寒沙门菌法 （Ａｍｅｓ实验）是一种以微生物为指示的生物

遗传毒理学体外试验，遗传学终点是基因突变，用于组氨酸检测受
试物能否引起鼠伤寒沙门菌基因组碱基置换或移码突变。原理是，
标准实验菌株为组氨酸缺陷突变型，在无组氨酸的培养基上不能生
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长，在有组氨酸的培养基上可以正常生长。诱变剂，又称致突变剂
或致突变物，可使沙门菌组氨酸缺陷突变型回复突变为野生型，在
无组氨酸培养基上也能生长。故可根据在无组氨酸的培养基上生成
的菌落数量，判断受试物是否为诱变剂。
如果将发光细菌的荧光酶基因转入 Ａｍｅｓ实验用的几种菌株

中，使它们获得合成细菌荧光酶的能力，从而像发光细菌那样也会
产生蓝绿色荧光，而荧光可以用专门的发光仪 （生物化学测光仪
均可，或 ＭｉｃｒｏｂｉｃｓＭ５００Ａｎａｌｙｚｅｒ）进行测定。这种方法与通常

Ａｍｅｓ试验相比，由于不用平皿菌落计数，可使操作快速简单得
多。Ａｍｅｓ试验用的鼠伤寒沙门菌各个菌株，在具有了荧光酶基因
之后，就可在细菌细胞内合成荧光酶。但其细胞内尚缺少发光底物
脂肪醛，必须人为加入后才可产生发光反应。已知发光强度与细菌
数量呈线性关系，细菌数量越多则发光越强。如果加入受试物的反
应是在某浓度以上时发光值与对照相比明显减少，表明受试物在该
浓度时有毒性。
表５３是采用Ｖｆｉｓｃｈｅｒｒｉ和Ｄｍａｇａｎａ两种不同细菌的荧光

发光法评价三聚氰胺过氧化氢／ＴｉＯ２光催化降解中间产物的毒性结
果。可以看出以下三点：第一，光催化降解中间产物的毒性比反应
目标物大；第二，在反应时间为２３ｈ、４６ｈ、５４ｈ时的毒性不是由

Ｈ２Ｏ２本身引起的，而是由反应中间产物引起的；第三，不同的细
菌测到的毒性规律不一样。

表５３　三聚氰胺过氧化氢／ＴｉＯ２ 光催化降解中间产物的毒性评价

光氧化催化时间
Ｖ．ｆｉｓｃｈｅｒｒｉ
法毒性测试结果

Ｄ．ｍａｇａｎａ
法毒性测试结果

Ｈ２Ｏ２含量
／（μｇ／ｍＬ）

０ ０ ０ ０
３ ３２０ ４００ １５００
７ ６４０ ３２０ １２００
１４ ６４ １６ ８０
２３ ８０ ４ ０
４６ ２８ ８ ０
５４ １６ ３ ０
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第四节　动力学研究

光催化反应属于多相反应，因此，具有一般多相反应的特征。
比如，反应步骤比较多，通常可分为反应物向催化剂表面的传质、
吸附，表面反应，反应产物的脱附和传质等。在采用粉末ＴｉＯ２ 催
化剂的液相光催化反应中，可以不考虑传质的作用。

一、吸附在光催化降解中的作用

在文献报道中，经常会提到吸附在光催化中的作用。Ｏｌｌｉｓ提
出了四种可能的情况，即：①吸附的有机物同吸附的羟基自由基
之间的反应；②吸附的有机物同扩散到溶液相中的羟基自由基之
间的反应；③溶液相中的有机物同溶液相中的自由基之间的反
应；④吸附的自由基同扩散到催化剂表面的有机物之间的反应。
普遍认为，吸附步骤是光催化反应发生的先决条件，被降解的反
应物只有预先吸附在催化剂的表面上，才能发生光催化反应。但
是，由于常常观察到某些有机物如苯或苯酚等，在 ＴｉＯ２ 表面上
的吸附极弱甚至认为没有吸附，但其光催化降解反应仍然能发
生，所以催化剂表面上的羟基自由基扩散到溶液相中同有机物进
行反应的可能性很大。当然，在这种情况下，吸附步骤不是光催
化反应发生的先决条件。
为了进一步讨论有机物在催化剂表面上的吸附在光催化降解中

的作用，我们令有机物在催化剂表面上的吸附浓度为 ［Ｓ］，令羟
基自由基 （不论吸附或游离）与有机物之间的反应速率为Ｋ［ＯＨ］
［Ｓ］。另一方面如果有一部分光催化反应不是发生在这种游离基与
吸附物质之间，那么游离基只有扩散到溶液相中与有机物发生反
应，不妨令 ＯＨ 游离基在溶液中的扩散系数为 Ｄ，游离基在其
“存活”时间内从催化剂表面能向溶液中扩散的距离为Ｌ，则定义
反应扩散模数为［６］

Φ＝反应速率／扩散速率＝
Ｋ［ＯＨ］ ［Ｓ］
Ｄ／Ｌ２

（５１２）

在充分搅拌的条件下扩散过程进行得非常快，扩散速率较大而
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反应速率相对较小，因此令Φ＝００１，Ｋ［ＯＨ］的数量级为１０９，Ｄ＝
１０－９ｍ２·ｓ－１，［Ｓ］＝１０－６～１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１，代入式 （５１２）计
算得Ｌ＝１０－８～１０－７ｍ。

Ｌ的数值说明，ＯＨ化学活性极高，它不能扩散到离催化剂表
面很远的区域而同其他物质发生作用。考虑到 ＯＨ 在溶液相扩散
速率与其离开催化剂表面的距离的平方成反比，即 ＯＨ 在向溶液
扩散过程中随其离开催化剂表面的距离的平方衰减，相应的同有机
物的碰撞发生反应的概率也按这种规律衰减。因此，在离开催化剂
表面１０ｎｍ以外的区域内，发生的溶液相降解反应可以忽略。光催
化剂降解反应主要发生在催化剂表面及其附近１０ｎｍ的区域内。
有人认为吸附是发生光催化反应的先决条件，但是严格地说，

因为羟基自由基可以从催化剂表面上扩散到溶液相中与有机物发生

反应，因此有机物在催化剂表面的吸附并不是降解发生反应的先决
条件，但是吸附的存在可以大大增加光催化反应的速率。苯酚在

ＴｉＯ２表面上几乎不发生吸附，但仍然可以发生光催化降解反应也
说明了这一点。
同时还必须指出，由于光催化降解反应直接受催化剂表面的吸

附影响，而我们只能分析反应发生前的吸附浓度，在反应过程中只
能监测到溶液相中有机物的浓度。实验发现，当停止光照后溶液中
有机物的浓度不再发生变化，说明在催化剂表面有机物的浓度一旦
因降解反应而降低后，很快就会建立起新的吸附脱附平衡。

二、光催化降解动力学方程式

一般，将有机物光催化降解的动力学方程写为：

ｒ＝－ｄｃｄｔ＝Ｋ′
（Ｉ）ｎθＯ２θＯＨ－Ｐｏｒ （５１３）

式中，Ｋ′为光催化反应速率常数，与温度有关；Ｉ为光强；ｎ
在一定条件下为一常数；θＯ２和θＯＨ－ 分别为氧分子和ＯＨ－在ＴｉＯ２
催化剂表面上的覆盖度，Ｐｏｒ为吸附的有机物与 ＯＨ 发生反应的
概率。
影响光催化降解反应动力学的因素除了前面提到的初始浓度、
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溶液ｐＨ值和氧外，还有许多其他因素如光强、温度等。既然本工
作中有机物在催化剂表面上的吸附是实际存在的并且与光催化降解

动力学又有直接的关系，因此这里仍然以界面吸附为基础来推导有
机物光催化降解的动力学方程。
氧在ＴｉＯ２催化剂表面上的吸附行为在不考虑竞争吸附的情况

下，也遵循Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型：

θＯ２＝
ＫＯ２［Ｏ２］
１＋ＫＯ２［Ｏ２］

（５１４）

式中，ＫＯ２为氧分子的吸附平衡常数；［Ｏ２］为氧分子的平衡
吸附浓度。
在光催化反应进行的过程中，ＯＨ－ 的吸附方程可写为如下

形式：

θＯＨ－ ＝
ＫＯＨ－［ＯＨ－］

１＋ＫＯＨ－［ＯＨ－］＋∑ＫｉＣｉ＋Ｋｏｒ［ｏｒ］
（５１５）

式中，ＫＯＨ－和Ｋｉ分别为ＯＨ－和中间产物的吸附平衡常数；
［ＯＨ－］为ＯＨ－和有机物的吸附平衡浓度；Ｋｏｒ为有机物的吸附平
衡常数；［ｏｒ］为有机物的平衡吸附浓度；Ｃｉ为中间产物的浓度。
有机物与ＯＨ的反应概率可以通过式 （５１６）来表示：

Ｐｏｒ＝
［ｏｒ］ｓ
［ｏｒ］ｂ

Ｋｏｒ［ｏｒ］［ＯＨ－］ （５１６）

式中，［ｏｒ］ｓ和 ［ｏｒ］ｂ分别为有机物在催化剂表面上和溶液本
体中的浓度。显然，Ｐｏｒ同 ［ｏｒ］ｓ与 ［ｏｒ］ｂ 的比值有关，考虑了吸
附的有机物和液相中的有机物发生反应的情况。
将式 （５１４）、式 （５１５）和式 （５１６）代入式 （５１３），有：

ｒ＝Ｋ′（Ｉ）ｎ
ＫＯ２［Ｏ２］
１＋ＫＯ２［Ｏ２］

× ＫＯＨ－［ＯＨ－］２
１＋ＫＯＨ－［ＯＨ－］＋∑ＫｉＣｉ＋Ｋｏｒ［ｏｒ］

×

［ｏｒ］ｓ
［ｏｒ］ｂ

Ｋｏｒ［ｏｒ］ （５１７）

一般来说，ＫＯＨ－ ［ＯＨ－］≤１，
［ｏｒ］ｓ
［ｏｒ］ｂ

≈１，同时在实际操作

过程中，如使光强和Ｏ２的量保持不变，则式 （５１７）可写为：
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ｒ＝Ｋ″ Ｋｏｒ ［ＯＨ－］２
１＋∑ＫｉＣｉ＋Ｋｏｒ ［ｏｒ］

［ｏｒ］ （５１８）

也可以采取一定的实验措施使 ［ＯＨ－］保持恒定，再将 ［ｏｒ］改

写为Ｃ，Ｋｏｒ改写为Ｋａ，因此有：

ｒ＝Ｋｒ
ＫａＣ

１＋∑ＫｉＣｉ＋ＫａＣ
（５１９）

如果只考虑初始浓度分析，则∑ＫｉＣｉ＝０，Ｃ＝Ｃ０，式 （５１９）
可以简化为：

ｒ＝－ｄＣｄｔ｜ｔ＝０＝Ｋｒ
ＫａＣ０
１＋ＫａＣ０

（５２０）

式中，Ｃ０为有机物初始浓度。这就是研究光催化反应动力学
常用的ＬＨ方程，本方程是建立在界面吸附基础上的，并忽略了
中间产物的影响。
整理得：

１
ｒ０＝

１
ＫｒＫａ×

１
Ｃ０＋

１
Ｋｒ

（５２１）

式 （５２１）是ＬＨ 方程的另外一种形式，ｒ０ 与Ｃ０ 呈线性关
系。但是，在光催化降解有机物反应中，很难获得初始反应速率

ｒ０的准确数值，采用一般的动力学方法测得的数值相差往往较大，
各实验室之间获得的数据也难以比较。
同时，对式 （５１９）积分，有：

ｔ＝１＋∑ＫｉＣｉＫｒＫｂ ｌｎＣ０Ｃ＋
Ｋａ（Ｃ０－Ｃ）
１＋∑ＫｉＣ［ ］ｉ （５２２）

设降解反应的半衰期为ｔ１／２，当ｔ＝ｔ１／２时，式 （５２２）可写为：

ｔ１／２＝
Ｃ０
２Ｋｒ＋

ｌｎ２
ＫｒＫａ＋

ｌｎ２∑ＫｉＣｉ
ＫｒＣａ

（５２３）

如果反应物的浓度较低，中间产物快速离开催化剂表面，其可
以忽略，则有：

ｔ１／２＝
Ｃ０
２Ｋｒ＋

ｌｎ２
ＫｒＫａ

（５２４）

由式 （５２４）知，ｔ１／２与Ｃ０之间也存在线性关系。同初始速率
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相比，半衰期的测定比较容易一些，实验结果的重现性也要好
一些。

三、吸附对光催化反应动力学方程式的影响

吸附在光催化反应降解动力学方程式中也有所体现，吸附平衡
常数Ｋａ的大小对方程的形式有明显的影响。式 （５１９）中，如果

Ｋａ的数值较小，并引起Ｋａ同Ｃ０的乘积也较小，同１相比可以忽
略，在这种弱吸附条件下，对式 （５１９）积分，则得到一级反应方
程式：

ｌｎＣ０Ｃ＝ＫｒＫａｔ
（５２５）

ｌｎＣ０Ｃ
同时间ｔ呈线性关系。这种一级反应在文献报道中比较常见。

如果Ｋａ的数值较大，并引起Ｋａ同Ｃ０的乘积也较大，同１相
比远大于１，则１可以忽略，在这种强吸附条件下，对式 （５１９）
积分，则得到零级反应方程式：

Ｃ＝－Ｋｒｔ （５２６）

如果Ｋａ的数值较大，并引起Ｋａ同Ｃ０的乘积也较大，同１相
比相差不大，不能忽略，在这种中等吸附条件下，对式 （５１９）积
分，则得到的方程介于零级和一级之间：

ｌｎＣ０Ｃ＋Ｋａ
（Ｃ０－Ｃ）＝ＫｒＫａｔ （５２７）

ｌｎＣ０Ｃ＋Ｋａ
（Ｃ０－Ｃ）与反应时间ｔ呈线性关系。

从式 （５２５）中可以看出，反应速率常数 （ＫｒＫａ）由两部分
组成，其中Ｋｒ表示光催化表面反应的速率常数，主要决定于光强
和催化剂材料本身的性质，Ｋａ表示吸附平衡常数，主要决定于有
机物在催化剂表面的吸附强度。吸附平衡常数越大，有机物降解反
应越快。从式 （５２６）中可以看出，当有机物在催化剂表面为强烈
吸附时，吸附平衡常数的变化对有机物降解没有影响。从式（５２７）
中可以看出，当有机物在催化剂表面为中等强度的吸附时，吸附平
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衡常数越大，有机物降解反应越快。当有机物在催化剂表面为强烈
吸附时，吸附平衡常数的变化对有机物降解为什么没有影响呢？一
种比较容易理解的解释为，当有机物吸附比较强烈时，吸附速率也
比较快，吸附步骤不是光催化多相反应的速率控制步骤，所以，吸
附平衡常数的变化对有机物的降解反应 （表面反应）没有影响。这
种情况下，不能通过加快有机物吸附速率来提高整个光催化反应的
速率。
从上面的分析可以看出，在研究有机物降解反应的动力学之

前，特别是要运用ＬＨ的一级反应动力学方程式描述降解动力学
反应之前，有必要搞清有机物在催化剂表面上的吸附行为。一般的
研究方法是通过有机物的吸附等温线来获得吸附平衡常数值。例
如，在研究二氧化钛中空微球新型光催化剂降解水杨酸 （ＳＡ）时，
发现一级反应动力学方程不能很满意地描述其降解规律，见图５２０。
同时，研究了ＳＡ在二氧化钛中空微球上吸附等温线，见图５２１，发
现其吸附行为符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型。计算结果表明，ＳＡ
在二氧化钛中空微球表面上的吸附平衡常数值为１４３×１０４Ｌ·

ｍｏｌ－１。因此，可以采用式 （５２７）来描述ＳＡ的光催化降解反应

动力学。如图５２２所示，ｌｎＣ０Ｃ＋Ｋａ
（Ｃ０－Ｃ）与反应时间ｔ呈很

好的线性关系。

图５２０　ＳＡ在二氧化钛中空微球上的光催化降解
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图５２１　ＳＡ在二氧化钛中空微球表面上的吸附等温线

图５２２　ＳＡ在二氧化钛中空微球上的光催化降解动力学
（ａ）中直线由方程 （６）拟合，拟合相关系数为０９７５９，散点

为实验数据点；（ｂ）中直线由方程 （８）拟合，拟合相关系数为

０９９１４，散点为实验数据点；Ｃ０为有机物的初始浓度
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近年来，有关ＴｉＯ２光催化降解有机污染物的研究引起了人们
的极大关注。在光催化反应中，必须用大于ＴｉＯ２ （锐钛型）禁带
宽度能量 （３２ｅＶ）的光源激发才能产生电子空穴对，并进一步
采用其他手段使电子和空穴分离才能达到光 （电）催化的目的。因
此，电子和空穴的分离成为光催化反应中的主导因素。另一方面，
电子和空穴对的简单重组是导致较低光催化效率的主要原因。
光生载流子的迁移、捕获、复合之间的相互竞争决定了ＴｉＯ２

光催化的量子效率。设计复合ＴｉＯ２ 光催化剂体系的目的即调整半
导体纳米粒子的光电化学性质及吸附性能。光生电子和空穴产生后
会在ＴｉＯ２催化剂内发生定向迁移。迁移的动力来自于浓差扩散和
微电场作用。ＴｉＯ２光催化反应过程包括光生电荷、电荷迁移、电
荷在颗粒表面反应和溶液体相反应４个顺序相接并相互影响的步
骤。作为中间过程，电荷迁移涉及电荷迁移率、电荷浓度、电荷复
合等多种因素，已有的研究证明贵金属担载对这些因素均产生影
响［１～４］。在ＴｉＯ２光催化体系中引入贵金属，则贵金属作为光生电
子 （ｅ－）的接收器，可提高复合系统界面的载流子输运，光生电
子在金属表面积累，而空穴 （ｈ＋）则留在ＴｉＯ２ 表面［５，６］。贵金属
担载需要考虑合适的金属种类和担载量，金属种类和担载量的微小
差异会造成改性后材料光催化性能的极大变化，甚至失去光催化活
性。本章主要介绍了光催化剂ＴｉＯ２ 表面纳米 Ａｇ的担载对其界面
光生电子传输与捕获的影响。

第一节　制备方法对Ａｇ／ＴｉＯ２光催化活性的影响

在催化剂的应用过程中，催化剂的工艺制备条件、助剂的选择
和加入次序、预处理条件等都通过影响催化剂的结构、活性组分的
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作用状态而影响催化剂的活性。研究表明，在催化剂的制备过程
中，催化剂的活性好坏不仅与催化剂的制备方式有关，更重要的是
催化剂的还原方法。因此，适宜的还原方法是决定催化剂性能的重
要因素［７，８］。
对于金属半导体氧化物复合体系，因其接触界面的特殊结构、

化学及电子特性，沉积贵金属的晶核形成及生长过程决定了催化剂
在反应中的催化行为。因此在决定贵金属ＴｉＯ２ 光催化剂活性的影
响因素中，制备方法至关重要。对于ＡｕＴｉＯ２、ＰｔＴｉＯ２ 光催化水
解制氢体系，催化剂的制备方法对活性影响的次序为：光化学还原
法 ＞ 沉积共沉淀法＞浸渍法＞简单混合法。

一、Ａｇ／ＴｉＯ２光催化剂的制备

１光催化还原法

将５０ｇＴｉＯ２ （北京益利，１００％ 锐钛矿相，粒径 ０５～
１０μｍ，比表面积１０５ｍ２／ｇ）加入到相应适量０２ｍｏｌ／ＬＡｇＮＯ３
溶液中，磁力搅拌下吸附１ｈ，以８Ｗ 低压汞灯 （大连益群灯泡厂，
主波长２５３７ｎｍ）照射９０ｍｉｎ，再以蒸馏水洗涤，除去未反应

Ａｇ＋，将所得样品于９５℃恒温干燥１６ｈ，然后研磨至相应粒度。

Ａｇ担载量的测量采用Ｘ射线荧光法。

２Ｈ２还原法

将５０ｇＴｉＯ２加入到相应适量０２ｍｏｌ／ＬＡｇＮＯ３ 溶液中，所

对应的Ａｇ担载量分别为０５％、１０％、２０％ （质量分数），磁力
搅拌下吸附２ｈ，然后于１０８℃恒温干燥１２ｈ，研细，置于管式还原
装置中，通入 Ｈ２，于室温下以５０℃／ｍｉｎ升至４００℃，恒温２ｈ，
自然冷却至室温，停止 Ｈ２ 通入，取出待用。空白催化剂除不加

ＡｇＮＯ３外，经上述相同条件处理。

３肼还原法

将５０ｇＴｉＯ２加入到相应适量０２ｍｏｌ／ＬＡｇＮＯ３ 溶液中，所

对应的Ａｇ担载量分别为０５％、１０％、２０％ （质量分数），磁力
搅拌下吸附６ｈ，然后加入过量水合肼，磁力搅拌下进行还原反应，
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反应３０ｍｉｎ后将催化剂彻底水洗，以除去未反应的肼，将所得催
化剂９５℃恒温干燥１６ｈ，然后研细待用。

二、催化剂活性

催化活性测试在石英夹套式反应器中进行，石英管内置８Ｗ 低

压汞灯 （大连益群灯泡厂，主波长２５３７ｎｍ）为光源，反应器容
积２５００ｍＬ，外层以铝箔包覆，以避免紫外光透射造成能量损失，
反应温度为２７０℃±０１℃。在光催化反应开始前，避光磁力搅拌

３０ｍｉｎ，以使１０００ｍｇ／Ｌ苯酚水溶液在光催化剂表面达到吸附平
衡。以８００ｍＬ／ｍｉｎ速度通入空气，起到补充溶解氧及搅拌作用。
每隔２０ｍｉｎ取样一次，离心分离，取上层清液用 Ｖａｒｉａｎ５０紫外
可见分光光度计于２７０ｎｍ处测量吸光度，根据朗伯比尔定律计算
苯酚浓度。

图６１　苯酚的直接光解实验

苯酚的直接光解试验结果如图６１所示。由图中可以看出，

２７０ｎｍ处吸光度增大，说明光解反应主要形成聚合物。在相同实
验条件而无紫外照射的空白吸附试验表明，苯酚吸光度不发生变
化。因此，可以认为在随后进行的光催化反应实验中，苯酚溶液

２７０ｎｍ吸光度的改变是光催化降解的结果。图６２为ＴｉＯ２ 对苯酚
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光催化降解过程中的吸光度变化。

图６２　苯酚在ＴｉＯ２ 上光催化降解

光催化反应过程中同时发生两种反应：直接光解和光催化降
解，直接光解反应造成苯酚溶液的吸光度增大，而光催化降解反应
则使溶液２７０ｎｍ的吸光度降低。由图６２可以看出，由于模型化
合物浓度较高，在苯酚光催化降解反应中，初始６０ｍｉｎ内以光解
作用为主，２７０ｎｍ处吸光度增大，６０ｍｉｎ后则以光催化降解作用为
主，苯酚的浓度逐渐下降。至１２０ｍｉｎ反应结束为止，１８１％的苯
酚发生光催化降解。

１光化学还原法Ａｇ／ＴｉＯ２的光催化活性

Ａｇ的担载对ＴｉＯ２ 光催化活性产生较大影响。图６３为 Ａｇ／

ＴｉＯ２ （Ａｇ１０％，质量分数）对苯酚光催化降解的吸光度变化。

由图中可以看出，Ａｇ的担载可以大幅度提高ＴｉＯ２ 的光催化活性，
苯酚２ｈ的降解率由未改性时的１８１％提高到５４２％。Ａｇ的担载
量存在最佳值，苯酚去除率随Ａｇ担载量变化如图６４所示。随着

Ａｇ担载量的增加，ＴｉＯ２活性逐渐增强，在担载量为１０％ （质量

分数）时达最大值，与未改性ＴｉＯ２ 为催化剂过程相比，活性提高

３倍。当Ａｇ担载量继续增加时，ＴｉＯ２ 活性逐渐降低，担载量为
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２３％ （质量分数）时反应活性低于未改性ＴｉＯ２。

图６３　苯酚在光化学还原法制备Ａｇ／ＴｉＯ２
（１０％，质量分数）上的光催化降解

图６４　苯酚２ｈ降解率随Ａｇ担载量的变化 （光化学还原法）

２氢气还原法Ａｇ／ＴｉＯ２的光催化活性

图６５为氢气还原得到的Ａｇ／ＴｉＯ２ （Ａｇ１０％，质量分数）对

苯酚的光催化降解结果。可以看出，Ａｇ担载后ＴｉＯ２ 的活性有很
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图６５　苯酚在氢气还原法制备Ａｇ／ＴｉＯ２
（１０％，质量分数）上的光催化降解

图６６　苯酚２ｈ降解率随Ａｇ担载量的变化 （氢气还原法）

大提高，在直接光解与光催化的竞争反应中，光催化的主导作用由
未改性的６０ｍｉｎ降为４０ｍｉｎ，反应２ｈ后对苯酚的光催化去除率为

３８０％。图６６为苯酚去除率随Ａｇ担载量的变化。可以看出，氢
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还原Ａｇ／ＴｉＯ２同样存在最佳Ａｇ担载量，在１０％ （质量分数）左
右活性达最大值。其活性随Ａｇ担载量的变化规律与光化学还原法
制备Ａｇ／ＴｉＯ２相似。另外还可看出，该法得到的催化剂活性低于
光化学还原法。

３肼还原法Ａｇ／ＴｉＯ２的光催化活性

水合肼又名水合联氨，无色发烟强碱性液体，与氧化剂接触会
自燃自爆，具强侵蚀性，毒性较大，是一种高效还原剂。图６７为
水合肼还原制得Ａｇ的担载量为１０％ （质量分数）的Ａｇ／ＴｉＯ２对
苯酚的光催化降解结果。图６８为Ａｇ／ＴｉＯ２光催化活性随Ａｇ担载
量的变化规律。可以看出，与 ＴｉＯ２ 相比，该法合成 Ａｇ／ＴｉＯ２ 具
备较高催化活性，其最佳Ａｇ担载量仍在１０％ （质量分数）左右，
反应２ｈ对苯酚的去除率达４１４％。

图６７　苯酚在肼还原法制备Ａｇ／ＴｉＯ２
（１０％，质量分数）上的光催化降解

比较以上三种还原方式所得光催化剂活性，在相同Ａｇ担载量
情况下，采用光化学还原法制得 Ａｇ／ＴｉＯ２ 光催化剂具有最高催化
活性。另外，与另两种还原方法相比，光催化还原法操作简单，反
应条件温和。在以后的研究中，Ａｇ／ＴｉＯ２ 均采用光化学还原法制
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图６８　苯酚２ｈ降解率随Ａｇ担载量的变化 （肼还原法）

备。合成方法导致催化剂的活性差异有待进一步研究。
在ＴｉＯ２ 表面担载适量金属 Ａｇ，可以提高 ＴｉＯ２ 的光催化活

性，Ａｇ的最佳担载量在１０％ （质量分数）左右。对于以光化学
还原法、氢气还原法和水合肼还原法三种还原方式所得催化剂，在
相同Ａｇ担载量情况下，采用光化学还原法制得 Ａｇ／ＴｉＯ２ 光催化
剂具有最高光催化氧化活性。其活性差异的主要原因在于Ａｇ的分
布与存在形式。与其他两种还原方式相比，光催化还原法还具有操
作简单，反应条件温和的优点，是一种适宜的 Ａｇ／ＴｉＯ２ 改性光催
化剂制备方法。

第二节　Ａｇ担载量变化对ＴｉＯ２光催化活性的影响机理

一、Ａｇ担载量变化对ＴｉＯ２光催化活性的影响

在相同Ａｇ担载量情况下，采用光化学还原法制得 Ａｇ／ＴｉＯ２
光催化剂具有最高光催化氧化活性。Ａｇ的担载量对ＴｉＯ２ 光催化
活性有较大影响。以光化学还原法制得 Ａｇ／ＴｉＯ２ 为光催化剂，反
应２ｈ后苯酚去除率随Ａｇ担载量变化如图６９所示。随着Ａｇ担载
量的增加，ＴｉＯ２ 活性逐渐增强，在担载量为１０％ （质量分数）
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时达最大值，苯酚去除率为５４２％，与未改性 ＴｉＯ２ 为催化剂相
比，活性提高３倍。当 Ａｇ担载量继续增加时，ＴｉＯ２ 活性逐渐降
低，担载量为２３％ （质量分数）时反应活性低于未改性ＴｉＯ２。

图６９　不同Ａｇ担载量ＴｉＯ２ 对苯酚的２ｈ去除率的关系

图６１０　ＴｉＯ２ 及Ａｇ／ＴｉＯ２ （１０％，质量分数）对苯酚的吸附等温线

ＴｉＯ２及Ａｇ／ＴｉＯ２ （１０％，质量分数）对苯酚的吸附等温线
如图６１０所示。ＢＥＴ比表面积测试结果表明，随Ａｇ担载量增加，
催化剂比表面积略有下降。与 ＴｉＯ２ （ＳＢＥＴ＝１０５ｍ２／ｇ）相比，

Ａｇ／ＴｉＯ２ （１０％，质量分数）（ＳＢＥＴ＝９６ｍ２／ｇ）比表面积略有下
降情况，对苯酚吸附量二者几乎相同。可以看出载Ａｇ催化剂活性
的改变主要不是吸附性能的改变，可能是因为Ａｇ的担载改变了催
化剂表面电荷状态所致。
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二、ＴｉＯ２表面Ａｇ分布与形貌

Ａｇ／ＴｉＯ２的透射电镜观测表明，Ａｇ在催化剂ＴｉＯ２ 表面形成

纳米团簇，随Ａｇ担载量增加，Ａｇ团簇尺寸增大。图６１１为ＴｉＯ２
表面Ａｇ团簇的形成及成长过程。在Ａｇ担载量为０３６％ （质量分
数）时，可以看到ＴｉＯ２表面已有Ａｇ团簇出现 ［见图６１１ （ｂ）］，
至Ａｇ担载量为０７６％ （质量分数）时，可以看到明显的Ａｇ团簇
分布，其数量和尺寸均有所增加 ［见图６１１ （ｃ）］，当 Ａｇ担载量
为１０％ （质量分数）时，纳米团簇粒径已达６～１０ｎｍ ［见图６１１
（ｄ）］，随着Ａｇ担载量增加，除出现小颗粒微晶外，还出现较大金
属微晶，它们形状各异，至 Ａｇ担载量为２３％ （质量分数）时，
已出现粒径为２０～２５ｎｍ的团簇 ［见图６１１ （ｆ）］。Ａｇ团簇生长的
可能反应式如下：

ＴｉＯ２＋ｈ →ν ｅ－＋ｐ＋ （６１）

Ａｇ＋（ａｄｓ）＋ｅ →－ Ａｇ （６２）

ｍＡ →ｇ Ａｇｍ （６３）

Ａｇ＋Ａｇ →＋ Ａｇ＋２
＋ｅ
→
－

Ａｇ２＋Ａｇ →＋ Ａｇ＋３
＋ｅ
→
－

Ａｇ →３ …Ａｇｍ
（６４）

三、Ａｇ／ＴｉＯ２的光谱特征

对于ＴｉＯ２光催化剂，只有在受到等于或大于其价带能的光子

激发时，才能发生电子跃迁，生成活性物种。漫反射光谱 （ＤＲＳ）
是检测半导体光催化剂光谱特征的有效手段。半导体材料最基本的
光吸收是从能带到能带或到激发态的吸收，也就是一个电子从价带
到导带上的跃迁，基本吸收最显著的特点就是吸收系数的快速上
升，并可据此来确定半导体的能隙，即可根据 “吸收边”来估计能
隙的大小，而能隙的大小与晶型密切相关。
图６１２为不同Ａｇ担载量ＴｉＯ２ 光催化剂的漫反射光谱。由图

中可以看出，随着Ａｇ担载量的增加，催化剂在可见光部分反射减
弱，吸收增强。由漫反射光谱的拐点可以看出，Ａｇ的担载对ＴｉＯ２
光吸收阈值影响不大，而且不同 Ａｇ担载量催化剂在２５３７ｎｍ波
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图６１１　ＴｉＯ２ 及Ａｇ／ＴｉＯ２ 透射电镜图
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长下光谱性质相同。由此也可以说明，Ａｇ担载后催化剂的紫外光
谱性质基本没有发生改变。

图６１２　Ａｇ／ＴｉＯ２ 的紫外可见漫反射 （ＤＲＳ）光谱

四、Ａｇ担载量变化影响ＴｉＯ２催化活性的机理

由图６９看出，Ａｇ的担载量超过最佳值后，随担载量增加，
催化剂活性逐渐下降。由催化剂的ＴＥＭ 图可以看出，Ａｇ担载量
的增加导致ＴｉＯ２表面Ａｇ纳米团簇粒径增大。

ＴｉＯ２表面Ａｇ的作用在于作为光生电子接收器，加速电子向

Ｏ２传递速率，降低ｅ－ｈ＋在ＴｉＯ２体相内的复合概率。随着Ａｇ担
载量的不同，催化剂的活性变化可能主要因 Ａｇ纳米团簇大小改
变，从而改变Ａｇ簇能级结构所致。ＴｉＯ２、气相氧分子、Ａｇ相对
真空能级结构位置如图６１３所示。
体相Ａｇ的功函数为－４６４ｅＶ［９］，在 ＴｉＯ２ 的价带－７６０ｅＶ

与导带－４４０ｅＶ之间［１０，１１］，从能级位置看，它既可捕获ｅ－，又
能捕获ｈ＋，成为ｅ－ｈ＋复合中心。单个Ａｇ原子的电子亲和势为

－１３０ｅＶ［１２］，在ＴｉＯ２导带能级以上，所以ＴｉＯ２ 导带ｅ－不能向
单个Ａｇ原子迁移。气相氧分子的电子亲和势为－０４５ｅＶ，由此可
知，体相Ａｇ乃至单个Ａｇ原子均不能将ｅ－传递给气相氧分子以形
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图６１３　Ａｇ／ＴｉＯ２ 界面电子迁移机理 （＝↑ 表示不能）

成Ｏ－２·。Ｏ－２·的形成应该是ｅ－向溶液中溶解氧传递形成的，而且

ｅ－本身不可能在溶液中长距离传输［１３］，因此溶解氧应以分子状态
吸附于催化剂表面。
因为体相 Ａｇ不能有效加速 Ｏ－２·的形成，因此吸附于 Ａｇ／

ＴｉＯ２光催化剂上氧分子 （Ｏ２ 在 Ａｇ或ＴｉＯ２ 上）的单电子亲和势
必定高于体相Ａｇ的功函数－４６４ｅＶ，并在ＴｉＯ２ 导带位置以下。
能够有效接受 ＴｉＯ２ 导带光生电子的 Ａｇ簇，其能级位置必须在

ＴｉＯ２导带位置－４４０ｅＶ以下。Ａｇ簇的能级位置与其所形成簇大
小密切相关。其能级变化从ｎ＝１时的－１３０ｅＶ一直到体相 （ｎ＝
∞）的－４６４ｅＶ之间［１４］。随着ｎ的增加，簇尺寸增大，当增大到
一定程度时，其能级位置逐渐下降并开始有效接受光生电子，同时
向ＴｉＯ２上的吸附Ｏ２传递，增加活性物种Ｏ－２·的产率，有效降低

ｅ－ｈ＋在 ＴｉＯ２ 体内复合，催化剂活性增加。结合图６１１可以看
出，当Ａｇ的担载量较少 （０３６％，质量分数）时，即已经形成能
级在ＴｉＯ２导带位置以下的Ａｇ簇，但由于其ｎ值较小，其能级位
置接近ＴｉＯ２导带，ＴｉＯ２导带向其传递ｅ－能量有限，因此尽管其
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活性相对ＴｉＯ２有一定提高，但提高幅度不大。随着ｎ逐渐增大，
其能级位置逐渐下降，ＴｉＯ２ 导带光生电子向 Ａｇ传递能力增强，
其活性逐渐提高。但当ｎ增加到一定程度时 （对应 Ａｇ担载量

１０％，质量分数），其能级位置与吸附在 Ａｇ／ＴｉＯ２ 光催化剂上氧
分子的单电子亲和势相同，光催化活性达到最大值。当ｎ继续增
加，（Ａｇ）ｎ 低于Ｏ２ （Ｏ２ 在Ａｇ或ＴｉＯ２ 上）能级时，尽管其还能

继续作为ｅ－接受器，但不能将ｅ－向Ｏ２传递，造成Ｏ－２·数量逐步

减少，其本身接受ｈ＋能力逐渐增强，进而逐渐成为ｅ－ｈ＋的复合

中心，从而导致其活性逐渐下降甚至低于ＴｉＯ２。

Ａｇ作用效果与担载量的关系可以用下式解释：

ｅ－ｃｂ＋Ａｇ →ｍ Ａｇ－ｍ （６５）

Ａｇ－ｍ ＋Ｏ２（在Ａｇ／ＴｉＯ２上 →） Ａｇｍ＋Ｏ－２· （６６）
对于ｎ较大时，金属簇的尺寸增大，Ａｇ簇的功函数接近于体

相Ａｇ，式 （６７）与式 （６６）发生竞争反应，Ａｇ成为复合中心。

Ａｇ－ｍ ＋ｈ →＋ Ａｇｍ （６７）
光催化剂ＴｉＯ２表面担载适量金属 Ａｇ可以大幅度提高光催化

剂活性，Ａｇ的担载量存在最佳值。ＴＥＭ 观测表明，Ａｇ在催化剂

ＴｉＯ２表面形成纳米团簇，随 Ａｇ担载量增加，Ａｇ团簇尺寸增大。

Ａｇ团簇的大小影响其能级结构，进而影响其接受光生电子及向Ｏ２
传递电子的能力，电子接收、传递能力的差异是Ａｇ担载量变化对

Ａｇ／ＴｉＯ２光催化剂活性影响的主要原因。

第三节　Ａｇ担载对ＴｉＯ２界面光生电子传输
与捕获的影响［１５］

　　Ａｇ／ＴｉＯ２催化剂活性的改变不是因吸附性能改变造成的，可

能是因为Ａｇ的担载改变了催化剂表面电荷状态所致。

一、电子顺磁共振测试

在光催化反应过程中，光辐射条件下ＴｉＯ２ 产生的电子和空穴

在其表面捕获，生成顺磁性自由基，这些自由基与ＴｉＯ２ 表面的反
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应物分子作用，诱发光催化反应。ＥＰＲ技术已被用来成功检测

ＴｉＯ２表面的光生自由基。图６１４为ＴｉＯ２的紫外照射前后ＥＰＲ谱
图及二者差谱。谱图主要出现两个信号，分别标记为Ａ、Ｂ，它们
主峰的特征ｇ值分别为ｇＡ＝２０２６及ｇＢ＝１９６５。

图６１４　ＴｉＯ２电子顺磁共振谱

０—紫外辐射前；１—紫外辐射后；２—０，１差谱

Ｙａｓｕｈｉｒｏ等对不同温度下热处理的ＴｉＯ２ 进行ＥＰＲ分析表明，

在Ｏ２存在下，光照后 ＴｉＯ２ 表面产生超氧离子自由基 Ｏ－２· ［１６］。

Ｍａｓａｋａｚｕ研究也证实了这一点，其观测到的ＴｉＯ２ 表面上Ｏ－２·信

号主峰ｇ值为２０２５［１７］，Ｈｏｗｅ等的ＥＰＲ实验结果与 Ｍａｓａｋａｚｕ
基本相同［１８］。信号 Ａ 的ｇ＝２０２６，其峰形特征与文献报道的

Ｏ－２·很好符合。本实验是在空气气氛中、有氧条件下进行的，因

此该峰归属为ＴｉＯ２表面生成的Ｏ－２·。

ＴｉＯ２俘获光生电子生成Ｔｉ３＋的ｇ值在２０以下［１２］。谱图中
的信号Ｂ的主峰ｇ值为１９６５，结合本文的实验条件，应归属于

Ｔｉ３＋。Ｔｉ３＋分为两种：体相内部 Ｔｉ３＋ 及表相 Ｔｉ３＋。体相内部

Ｔｉ３＋形成于ＴｉＯ２颗粒体相内部非计量Ｔｉ原子，不参与表面反应，
能够捕获光生空穴，成为电子空穴复合中心。对于非纳米级大颗
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粒ＴｉＯ２，Ｔｉ３＋主要形成于颗粒内部，作为光生空穴的复合中心，
降低了光催化剂的活性［１９］。本文所用 ＴｉＯ２ 颗粒较大 （０５～
１０μｍ，ＴＥＭ直接观测），在未改性情况下其活性较低，其ｇ值
（ｇ＝１９６５）及峰形均与文献报道相近，信号Ｂ归属为ＴｉＯ２ 体相
内部形成的Ｔｉ３＋。
由图６１４可以看出，在可见光照射下，ＴｉＯ２ 的表面产生

Ｏ－２·，并在体相内部产生Ｔｉ３＋。在紫外辐射后，Ｏ－２·和体相内部

Ｔｉ３＋的强度均有所增加。Ｏ－２·作为光生活性氧化物种，对有机物
的光催化降解具有重要作用，但体相内部 Ｔｉ３＋则俘获光生空穴，
降低光催化活性。由此也解释了未改性ＴｉＯ２活性较低的原因。

图６１５　Ａｇ／ＴｉＯ２ （１０％，质量分数）电子顺磁共振谱

０—紫外辐射前；１—紫外辐射后；２—０，１差谱

图６１５为 Ａｇ／ＴｉＯ２ （１０％，质量分数）紫外照射前后ＥＰＲ
谱图及二者差谱。可以看出，Ａｇ／ＴｉＯ２ 在紫外光辐射下，除ＴｉＯ２
的ＥＰＲ信号外，谱图中又出现两个新的信号，其主峰ｇ值分别为

Ｃ （ｇＣ＝２０２１）及Ｄ （ｇＤ＝１９６４）。结合其他 Ａｇ／ＴｉＯ２ＥＰＲ谱
图，信号Ｃ是与 “Ａｇ”有关的信息，只有 Ａｇ存在时才出现信号

Ｃ，其所在ｇ 值位置及峰形特征与金属表面 Ｏ－２·相似。ＲＢ

Ｃｌａｒｌｋｓｏｎ和 ＡＣＣｉｒｉｌｌｏ等报道的 Ａｇ表面吸附的 Ｏ－２·产生的
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ＥＰＲ信号ｇ值为２０２１［２０］。结合图６１６可以看出，光催化剂的活
性与信号Ｃ的强度存在很好的对应关系，由此可以断定，信号Ｃ
为光催化反应中的活性物种。鉴于此，信号Ｃ应归属为Ａｇ表面的

Ｏ－２·。

图６１６　Ａｇ／ＴｉＯ２ 及ＴｉＯ２ 的ＥＰＲ差谱

０—ＴｉＯ２；１—０３６％；２—０７６％；３—１０％；４—１５％；５—１９％；６—２３％

Ａｇ的功函数 （ΦＡｇ）高于ＴｉＯ２ 的功函数 （ΦＴ），当两种材料
耦合在一起时，光生电子将由ＴｉＯ２ 向 Ａｇ流动，从而减少了光生

电子在ＴｉＯ２体内俘获产生体相内部 Ｔｉ３＋的概率。Ｙａｓｕｈｉｒｏ对经

空气气氛中不同温度条件下热处理前后ＴｉＯ２ 纳米粉体在光照条件

下的ＥＰＲ研究表明，对于热处理温度高于５００℃的ＴｉＯ２，由于粒

子在煅烧过程中凝聚成较大颗粒，光生电子主要在ＴｉＯ２ 体相内部

俘获生成Ｔｉ３＋，其ｇ值为１９６５。对于未处理ＴｉＯ２ 纳米粉体，光

生电子除在ＴｉＯ２体相内部俘获生成Ｔｉ３＋外，还在ＴｉＯ２ 粉体表面

俘获生成表相 Ｔｉ３＋，其 ｇ 值与体相内部 Ｔｉ３＋ 之差为 Δｇ＝

０００３［１４，１５］。表相Ｔｉ３＋为光催化反应活性中心，溶液中Ｏ２ 主要在

Ｔｉ３＋部位产生吸附。表相和体相内部Ｔｉ３＋的ｇ值的差异较小，尽
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管仅由ｇ值预测Ｔｉ３＋的位置较难，但二者表现出不同光催化反应
活性。由图６１７可以看出，光催化剂的活性与信号Ｄ的强度变化
趋势基本一致，说明信号Ｄ对光催化反应起促进作用。信号Ｄ与
信号Ｂ的位置之差Δｇ＝０００１也与体相表相Ｔｉ３＋相近。因此，信
号Ｄ归属为ＴｉＯ２粉体表面产生的Ｔｉ３＋。
在紫外辐射情况下，ＴｉＯ２ 催化剂表面担载的 Ａｇ表面产生了

光催化反应活性物种Ｏ－２·，光生电子在ＴｉＯ２体相内部捕获、复合
概率降低，并在ＴｉＯ２表面生成Ｔｉ３＋，表相Ｔｉ３＋是Ｏ２ 在ＴｉＯ２ 表

面吸附并产生Ｏ－２·活性反应中心。由此，也说明了适宜 Ａｇ担载
量Ａｇ／ＴｉＯ２活性较高的原因。

图６１７　苯酚２ｈ光催化去除率与Ａｇ／ＴｉＯ２
（１０％）光催化剂ＥＰＲ信号Ｃ、Ｄ强度

二、无氧条件下Ａｇ／ＴｉＯ２和ＴｉＯ２活性

根据ＥＰＲ表征结果，适宜担载量的Ａｇ提高了ＴｉＯ２ 光催化体

系活性物种Ｏ－２·数量。Ｏ２不仅作为非常有效的导带光生电子捕获
剂，根据式 （１１），氧分子对有机物完全光催化降解至关重要。
以Ｎ２代替空气，在无氧条件下光催化测试结果表明，无论对

于ＴｉＯ２还是Ａｇ／ＴｉＯ２ （１０％，质量分数），对苯酚的光催化降解
反应均以直接光解反应为主 （见图６１８）。
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图６１８　Ｎ２ 气氛及Ｆｅ３＋为电子受体时苯酚的光催化降解

光催化反应主要通过含氧活性物种的作用进行。这些物种包括

Ｏ－２·、ＯＨ·、Ｈ２Ｏ２等。实验证明，Ｏ２的作用不仅仅是作为光生
电子捕获剂，它所诱发的光催化活化反应是光催化反应的基础。

Ｓｃｈｗｉｔｚｇｅｂｅｌ等认为Ｏ－２·通过下式促进光催化反应进行［２１］。

Ｒ·＋Ｏ－２ →· Ｒ—Ｏ－２·＋Ｈ →←＋ Ｒ—Ｏ２Ｈ （６８）

Ｒ—Ｏ２Ｈ＋ｈ＋（或ＯＨ → →·） ＣＯ２ （６９）
电子受体的作用在光催化反应中至关重要，它决定了光催化反

应效率、反应动力学和反应机制。２５℃下水中饱和氧浓度为２４×
１０－４ｍｏｌ／Ｌ，在通入Ｎ２状态下，以高于溶解氧浓度近两个数量级

２０×１０－２ｍｏｌ／Ｌ的ＦｅＣｌ３作为电子受体对１００μＬ／Ｌ苯酚水溶液光
催化降解，苯酚２７０ｎｍ的特征吸收峰的吸光度值随反应时间的变
化见图６１８。很显然，光解作用在反应中起主导作用。由此说明，
仅仅依靠光生空穴和羟基自由基，其对有机物的光催化降解能力远
远低于光生空穴、羟基自由基和溶解氧的结合。从侧面证实了

Ｏ－２·对光催化反应的重要作用。
三、氧气流量对Ａｇ／ＴｉＯ２活性的影响

ＥＲＰ分析结果表明，在ＴｉＯ２表面沉积Ａｇ可提高电子向氧气
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的传递速率，减少光生电子在ＴｉＯ２ 体内复合。以Ｏ２ 代替空气进
行不同Ｏ２流量下光催化降解试验，结果如图６１９所示。相同供气
流量下，Ｏ２效果好于空气，在增加氧气流量情况下，Ａｇ／ＴｉＯ２ 光
（１０％，质量分数）催化降解苯酚速率明显加快。说明与ＴｉＯ２ 相
比，Ａｇ上积累的光生电子流动性较强，可很快传递给溶液中或催
化剂表面吸附的氧分子，生成更多活性含氧物种，这一结果与

Ｓｕｂｒａｍａｎｉａｎ等一致［２２］。

图６１９　不同氧气及空气流速下苯酚的光催化降解

四、Ｈ２Ｏ２对ＴｉＯ２和Ａｇ／ＴｉＯ２光催化活性的影响

适宜浓度 Ｈ２Ｏ２ 对光催化反应起促进作用。图 ６２０ 为

０１０ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２对ＴｉＯ２和Ａｇ／ＴｉＯ２ （１０％，质量分数）光催
化降解苯酚活性的影响。由图中可以看出，在相同实验条件下，

Ｈ２Ｏ２ 加 入 后 Ａｇ／ＴｉＯ２ 活 性 提 高 程 度 （３２８％）大 于 ＴｉＯ２
（２５６％）。

ＥＰＲ分析表明，适宜担载量 Ａｇ可增加活性物种超氧离子数
量。Ｈ２Ｏ２能与Ｏ－２·作用生成ＯＨ·；相对氧分子来说，Ｈ２Ｏ２ 是
一种更加优良的电子受体，与电子反应仅需能量２２ｅＶ，而电子被
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氧捕获的过程需能量３０ｅＶ［１８］。氧气流量实验表明，与体相ＴｉＯ２
相比，Ａｇ表面积聚的光生电子具有较强流动性。因此相对 ＴｉＯ２
来说，Ａｇ表面积聚的光生电子更易与 Ｈ２Ｏ２作用生成ＯＨ·。

Ｈ２Ｏ２＋Ｏ－２ →· ＯＨ·＋ＯＨ－＋Ｏ２ （６１０）

Ｈ２Ｏ２＋２ｅ →－ ２ＯＨ· （６１１）

Ｈ２Ｏ２＋ｅ →－ ＯＨ·＋ＯＨ－ （６１２）

较多的Ｏ－２·及光生电子参与反应，是相同 Ｈ２Ｏ２ 存在实验条
件下Ａｇ／ＴｉＯ２表现出较高活性的主要原因。

图６２０　Ｈ２Ｏ２ 对ＴｉＯ２ 和Ａｇ／ＴｉＯ２
（１０％，质量分数）光催化降解苯酚活性的影响

五、Ａｇ担载对ＴｉＯ２界面光生电子传输与捕获的影响

激发电子输运到Ｏ２形成Ｏ－２·是半导体光催化氧化过程的速率

限制步骤。无氧条件下光催化降解结果表明，Ｏ２ 对于有机物的完
全矿化至关重要。由于Ａｇ对光生电子的竞争捕获，当两种材料耦
合在一起时，Ａｇ体现出吸电子效应，光生电子由 ＴｉＯ２ 向 Ａｇ流
动，并有效抑制了光生电子和光生空穴在ＴｉＯ２ 表面和体相内部的
复合。ＥＰＲ表征数据和不同反应条件下光催化剂活性变化表明，
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Ａｇ表面积聚的光生电子具有较强流动性，可迅速向 Ａｇ表面吸附
的Ｏ２ 分子传递，在Ａｇ表面产生更多活性物种Ｏ－２·，实现氧化反
应和还原反应的分离。另外，由于光生电子向 Ａｇ流动，其在

ＴｉＯ２的体内捕获生成光生空穴复合中心———体相Ｔｉ３＋概率减少，
与表面Ｔｉ４＋作用生成活性反应中心表相Ｔｉ３＋，进而降低了 ＴｉＯ２
体相内部和表面光生电子空穴复合概率，导致更多光生空穴参与
反应。Ａｇ的作用机理如图６２１所示。

图６２１　Ａｇ担载提高ＴｉＯ２ 光催化活性的作用机理

第四节　Ａｇ／ＴｉＯ２对Ｃｒ（Ⅵ）的光催化还原［２３］

光生电子和空穴迁移到晶体表面后，可以引起固体表面键态和
电子分布的变化，也可以与吸附在固体表面的其他物质发生反应。
在不同催化剂体系中的Ｃｒ６＋离子的光催化还原研究表明，在

无其他电子给体存在情况下，Ｃｒ６＋离子可以从受光激发的半导体
表面得到电子而被还原为Ｃｒ３＋［２４，２５］。中性和酸性条件下，Ｃｒ６＋光
催化还原反应消耗质子，质子浓度对反应速率影响显著；在无ｈ＋

或ＯＨ·清除剂情况下，该反应对应阳极过程为水的氧化，反应速
率缓慢。Ａｇ表面积聚电子具有较强的流动性，适宜量的金属 Ａｇ
担载可以大大提高 ＴｉＯ２ 表面 Ｏ－２·和表相 Ｔｉ３＋数量［２４］。在解决

Ｃｒ６＋光催化还原质子缺乏、电子空穴复合两个限制反应速率负效
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应影响情况下，比较ＴｉＯ２和Ａｇ／ＴｉＯ２对Ｃｒ６＋的光催化还原活性，
在此基础上对 Ａｇ担载影响光催化剂 ＴｉＯ２ 还原活性的机制进行
分析。
一、Ｃｒ６＋在Ａｇ／ＴｉＯ２和ＴｉＯ２上的吸附

光催化反应属于表面反应，吸附能力直接影响光催化剂活性。
底物在ＴｉＯ２光催化剂表面的预吸附对于加快光生载流子的迁移、
捕获至关重要，Ｃｒ６＋离子在ＴｉＯ２表面的吸附是其进行光催化还原
的前提步骤［２６］。图６２２是ＴｉＯ２ 和 Ａｇ／ＴｉＯ２ 对Ｃｒ６＋的吸附量随

ｐＨ值的变化情况。可以看出，二者对Ｃｒ６＋的吸附能力几乎相同，

ＴｉＯ２吸附能力略高，但差别不大，且随ｐＨ的变化，ＴｉＯ２ 和Ａｇ／

ＴｉＯ２对Ｃｒ６＋的吸附能力呈现相同的变化趋势。ＢＥＴ测试结果表
明，与原料ＴｉＯ２ 相比 （ＳＢＥＴ＝１０５ｍ２），银担载后，比表面积略
有下降 （ＳＢＥＴ＝９６ｍ２）。比表面积下降是 Ａｇ／ＴｉＯ２ 对Ｃｒ６＋的吸
附能力发生改变的主要原因。

图６２２　不同ｐＨ值下Ｃｒ６＋在ＴｉＯ２ 和Ａｇ／ＴｉＯ２ 上的吸附量

二、ｐＨ对Ｃｒ６＋光催化还原的影响

关于Ｏ２对Ｃｒ６＋去除率的影响说法不一。Ｏ２分子与Ｃｒ６＋竞争

光生电子，其存在降低反应速率［２７～２９］。但在以 ＺｎＯ［３０，３１］或

ＴｉＯ２［５］为催化剂光催化还原Ｃｒ６＋时也有报道认为Ｏ２ 存在可促进
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反应进行。Ａｇｕａｄｏ等认为Ｏ２的还原态是ｅ－转移的中间产物，能
促进Ｃｒ６＋还原为Ｃｒ３＋［３２］。为排除反应气氛可能带来的影响，反
应在Ｎ２气氛下进行。
空白试验结果如图６２３所示，虽然Ｃｒ６＋在紫外区表现出较强

的特征吸收，但在无光催化剂存在，只有紫外光照射情况下，

Ｃｒ６＋离子不发生还原反应。

图６２３　Ｃｒ６＋水溶液的直接光解

对Ｃｒ６＋光催化还原反应动力学研究表明，在还原反应中，向
反应体系提供质子对于反应进行至关重要。随着质子浓度增加，

Ｃｒ６＋离子光催化还原反应由一级反应向零级反应转换［３３］。
在酸性条件下Ｃｒ６＋的还原通过下式进行：

Ｃｒ２Ｏ２－７ ＋１４Ｈ＋＋６ｅ →－ ２Ｃｒ３＋＋７Ｈ２Ｏ

Ｅ＝０９８ｅＶ（ＳＨＥ）　　（６１３）
中性条件下为：

ＣｒＯ２－４ ＋８Ｈ＋＋３ｅ →－ Ｃｒ３＋＋４Ｈ２Ｏ　

Ｅ＝０５６ｅＶ（ＳＨＥ）　　（６１４）
碱性条件下为：

ＣｒＯ２－４ ＋４Ｈ２Ｏ＋３ｅ →－ Ｃｒ（ＯＨ）３＋５ＯＨ－　

Ｅ＝０２４ｅＶ（ＳＨＥ）　　（６１５）
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金属对的氧化还原势相对ＴｉＯ２导带和价带的能级位置是决定
光催化氧化或还原金属离子动力学能力的重要参数。随着ｐＨ 增
加，Ｃｒ６＋氧化还原电势随ｐＨ 的增加而降低，被还原能力减弱。

Ｃｒ６＋的还原反应在酸性条件下应该更易进行，中性和碱性条件下
相对困难。另外在酸性和中性条件下该反应为质子缺乏反应，每还
原１个铬原子需分别消耗７个和８个质子。
图６２４为不同ｐＨ值下ＴｉＯ２ 和Ａｇ／ＴｉＯ２ 的Ｃｒ６＋光催化还原

曲线。图６２５为Ａｇ／ＴｉＯ２上Ｃｒ６＋离子的光催化还原效率与ｐＨ值
关系。可以看出，在低ｐＨ值反应条件下，Ｃｒ６＋的还原率较高。与

ＴｉＯ２相比，除碱性条件外，Ａｇ／ＴｉＯ２ 均表现出了相对很高的催化
活性，且随着ｐＨ 的降低，Ａｇ／ＴｉＯ２ 光催化还原活性提高幅度
较大。

图６２４　ｐＨ值对Ｃｒ６＋离子光催化还原的影响

上述结果表明，在向反应体系提供足够数量的质子后，相同实
验条件下，Ａｇ／ＴｉＯ２ 均表现出了相对 ＴｉＯ２ 很高的光催化还原活

性。其可能原因是：Ａｇ／ＴｉＯ２ 光催化剂表面可提供的自由电子数

或可向Ｃｒ６＋供电子的活性中心数多于ＴｉＯ２。
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图６２５　Ａｇ／ＴｉＯ２ 上Ｃｒ６＋的光催化还原效率与ｐＨ值关系

比较图６２２和图６２４可以看出，在Ｃｒ６＋的吸附曲线中，在

ｐＨ＝４０条件下达到吸附最大值，但由图６２４可以看出，在ｐＨ＝
２０条件下Ｃｒ６＋光催化还原达到最大转化率。另外，Ａｇ／ＴｉＯ２ 对

Ｃｒ６＋的吸附量较ＴｉＯ２低，但其光催化活性却较高。由此表明尽管

Ｃｒ６＋离子在ＴｉＯ２表面的吸附是其进行光催化还原的前提步骤，但

并非Ｃｒ６＋光催化还原的速率控制步骤。

三、空穴捕获剂对Ｃｒ６＋光催化还原的影响

紫外光照射下ＴｉＯ２悬浮液中所发生的多相光催化反应由两个

共轭反应组成：空穴诱发的氧化反应和电子所诱发的还原反应。在

Ｃｒ６＋连续单电子还原过程中，Ｃｒ６＋被还原为Ｃｒ５＋，进而被还原为

Ｃｒ４＋，最后被还原为最终产物 Ｃｒ３＋ ［式 （６１６）］。在无 ｈ＋ 或

ＯＨ·清除剂情况下，该反应速率缓慢，因为对应阳极过程为水的
氧化 ［式 （６１７）］［３４，３５］。

Ｃｒ６＋
ｅ
→
－

Ｃｒ５＋
ｅ
→
－

Ｃｒ４＋
ｅ
→
－

Ｃｒ３＋ （６１６）

１／２Ｈ２Ｏ＋ｈ →＋ １／４Ｏ２＋Ｈ＋ （６１７）
柠檬酸通过捕获光生空穴，减小或消除电子空穴的复合反应

对Ｃｒ６＋光催化还原的负效应，从而增加了光催化还原反应所需电
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子数量。
图６２６为向ｐＨ＝２下Ａｇ／ＴｉＯ２ 光催化还原Ｃｒ６＋离子反应体

系中加入不同浓度柠檬酸的影响。研究条件下，柠檬酸的加入量对
体系ｐＨ均不产生影响。可以看出，相同条件下以ＴｉＯ２ 为催化剂
时，柠檬酸的加入尽管能够提高Ｃｒ６＋的转化效率，但其提高幅度
大大低于Ａｇ／ＴｉＯ２，Ａｇ／ＴｉＯ２表现出较ＴｉＯ２高出很多的光催化还
原活性，再次证明在酸性条件下，光生空穴被有效捕获后，对于未
改性ＴｉＯ２，其表面可参与光催化还原Ｃｒ６＋反应的供电子活性中心
或自由流动光生电子数要少于Ａｇ／ＴｉＯ２。

图６２６　空穴捕获剂对Ａｇ／ＴｉＯ２ 和ＴｉＯ２ 光催化还原Ｃｒ６＋的影响

四、Ａｇ担载提高ＴｉＯ２光催化还原活性的作用机理

Ｃｒ６＋的光催化还原主要以从Ｔｉ３＋上得到电子的间接还原 ［式
（６２１）］为主，同时也存在着从光激发ＴｉＯ２ 导带捕获电子发生直
接还原 ［式 （６２０）］的可能性［３６］。ＴｉＯ２ 表面 Ｃｒ６＋ 的还原步
骤为［４，１５］：

Ｃｒ６＋ｓｕｓｐ →ｅｎｓｉｏｎ Ｃｒ６＋ａｄｓｏｒｂｅｄ （６１８）

ＴｉＯ２
ｈ
→
ν
ｅ－＋ｈ＋ （６１９）
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Ｔｉ４＋＋ｅ →－ Ｔｉ３＋ （６２０）

Ｔｉ３＋＋Ｃｒ６＋ →ａｄｓｏｒｂｅｄ Ｃｒ３＋ａｄｓｏｒｂｅｄ＋Ｔｉ４＋ （６２１）

Ｃｒ６＋ａｄｓｏｒｂｅｄ＋３ｅ →－ Ｃｒ３＋ａｄｓｏｒｂｅｄ （６２２）

Ｔｉ３＋分为两种：体相内部Ｔｉ３＋及表相Ｔｉ３＋。体相内部Ｔｉ３＋形
成于ＴｉＯ２颗粒体相内部非计量Ｔｉ原子，不参与表面反应，能够
捕获光生空穴，成为电子空穴复合中心。表相Ｔｉ３＋为光催化反应
活性中心，能向电子受体有效传递电子［３７］。参与Ｃｒ６＋还原的主要
活性物种为表相Ｔｉ３＋。因此，光生电子通过表相Ｔｉ３＋向Ｃｒ６＋传递
是Ｃｒ６＋光催化还原过程的速率控制步骤。
前面的ＥＰＲ分析表明 （见图６１４），对于ＴｉＯ２，紫外照射后

出现两个信号，分别为ＴｉＯ２ 表面生成的 Ｏ－２·，ＴｉＯ２ 体相内部形
成的Ｔｉ３＋。Ａｇ／ＴｉＯ２紫外照射前后除ＴｉＯ２ 的ＥＰＲ信号外，谱图

中又出现两个新的信号 （见图６１５），分别为 Ａｇ表面的 Ｏ－２·、

ＴｉＯ２颗粒表面产生的Ｔｉ３＋。
因此，Ｃｒ６＋离子的光催化还原实验结果再次证实了ＥＰＲ的表

征结果，即由于 Ａｇ在 ＴｉＯ２ 表面的担载，光生电子向 Ａｇ流动，
在ＴｉＯ２体相内部复合概率减少，生成较多活性中心表相Ｔｉ３＋，较
多的表相Ｔｉ３＋参与还原反应是Ａｇ／ＴｉＯ２表现出较高光催化还原活
性的主要原因。

参 考 文 献

１　ＳｃｌａｆａｎｉＡ，ＨｅｒｒｍａｎｎＪＭ．ＪＰｈｏｔｏｃｈｅｍＰｈｏｔｏｂｉｏＡ：Ｃｈｅｍ，１９９８，１１３：

１８１～１８８

２　Ｈｏｆｆｍａｎｎ Ｍ Ｒ，ＭａｒｔｉｎＳＴ，ＣｈｏｉＷ，ＢａｈｎａｍａｎｎＤ Ｗ．Ｃｈｅｍ Ｒｅｖ，

１９９５，９５（１）：６９～９６

３　ＳｕｂｒａｍａｎｉａｎＶ，ＷｏｌｆＥ，ＫａｍａｔＰＶ．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＢ，２００１，１０５（４６）：

１１４３９～１１４４６

４　ＳｃｈｗｉｔｚｇｅｂｅｌＪ，ＥｋｅｒｄｔＪＧ，ＧｅｒｉｓｃｈｅｒＨ，ＨｅｌｌｅｒＡ．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ，１９９５，

９９（１５）：５６３３～５６３８

３０２



５　ＨａｉｃｋＨ，ＰａｚＹ．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＢ，２００３，１０７（１０）：２３１９～２３２６

６　ＰｅｌｉｚｚｅｔｔｉＥ，ＭｉｎｅｒｏＣ．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，１９９３，３８（１）：４７～５５

７　ＡｒａｉＭ，ＯｂａｔａＡ，ＮｉｓｈｉｙａｍａＹ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ，１９９７，１６６：１１５～
１１７　

８　刘守新，曲振平，韩秀文等．催化学报，２００４，２５ （２），１３３～１３７

９　ＭｉｌｌｅｒＴＭ．ＣＲＣＨａｎｄｂｏｏｋｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＰｈｙｓｉｃｓ．８０ｔｈＥｄ．Ｗａｓｈｉｎｇ

ｔｏｎ：ＣＲＣＰｒｅｓｓ，１９９３．１２～１２６

１０　ＨｏｆｆｍａｎｎＭＲ，ＭａｒｔｉｎＳＴ，ＣｈｏｉＷ Ｙ，ＢａｈｎｅｍａｎｎＤＷ．ＣｈｅｍＲｅｖ，

１９９５，９５ （１），６９

１１　ＨｅｒｒｍａｎｎＪＭ．ＣａｔａｌＴｏｄａｙ，１９９９，５３，１１５

１２　ＳｕｎＢ，Ｖｏｒｏｎｔｓｏｖ Ａ Ｖ，ＳｍｉｒｎｉｏｔｉｓＰ Ｇ．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２００３，１９ （８）：

３１５１～３１５６　
１３　ＩｚｕｍｌＩ，Ｄｕｎｎ Ｗ Ｗ，ＷｌｌｂｏｕｒｎＫ Ｏ，ＦａｎＦＲＦ，ＢａｒｄＡＪ．ＪＰｈｙｓ

Ｃｈｅｍ，１９８０，８４（２４）：３２０７～３２１０

１４　ＳａｄｅｇｈｉＭ，ＬｉｕＷ，ＺｈａｎｇＴＧ，ＳｔａｖｒｏｐｏｕｌｏｓＰ，ＬｅｖｙＢ．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ，

１９９６，１００（５０）：１９４６６～１９４７３

１５　ＬｉｕＳＸ，ＱｕＺＰ，ＨａｎＸＷ，ｅｔａｌ．ＣａｔａｌｙｓｉｓＴｏｄａｙ，２００４，９３：８７７～８８４

１６　ＮａｋａｏｋａＹ，ＮｏｓａｋａＹ，ＪＰｈｏｔｏｃｈｅｍＰｈｏｔｏｂｉｏｌＡ，１９９７，１３７，２９５

１７　ＡｎｐｏＭ，ＡｉｋａｗａＮ，ＹｕｂｏｋａｗａＹ．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ，１９８５，８９（２６），５６８９

１８　ＨｏｗｅＲＦ，ＧｒａｔｚｅｌＭ．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ，１９８７，９１，３９０６

１９　ＲｕｓｓｅｌＦＨｏｗｅ，ＭｉｃｈａｅｌＧｒｔｚｅｌ．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ，１９８７，９１ （１４），３９０６　
２０　ＣｌａｒｌｋｓｏｎＲＢ，ＣｉｒｉｌｌｏＡＣ．ＪＣａｔａｌ，１９７６，１３，２４３

２１　ＳｃｈｗｉｔｚｇｅｂｅｌＪ，ＥｋｅｒｄｔＪＧ，ＧｅｒｉｓｈｅｒＨ，ＨｅｌｌｅｒＡ．Ｊｐｈｙｓｃｈｅｍ，１９９５，

９９：５６３３～５６３８

２２　ＳｕｂｒａｍａｎｉａｎＶ，ＷｏｌｆＥＥ，ＫａｍａｔＰＶ．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ，Ｂ２００１，１０５
（４６）３９～１１４４６

２３　刘守新，孙承林．物理化学学报，２００４，２０ （４），３５５～３５９

２４　ＮａｖｏＪＡ，ｅｔａｌ．ＡｐｐｌＣａｔａｌＡ：Ｇｅｎ，１９９９，１７８：１９１

２５　付宏祥，吕功煊，李树本．化学物理学报，１９９９，１２ （１）：１１２～１１５

２６　ＣｏｌóｎＧ，ＨｉｄａｌｇｏＣ，ＮａｖｉｏＪＡ．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２００１，１７ （２２）：７１７４～
７１７７　

２７　ＳｕｎＢ，ｅｔａｌ．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２００３，１９（８）：３１５１～３１５６

２８　张青红，高濂，郭景坤．高等学校化学学报，２０００，２１ （１０）：１５４７～

４０２



１５５１　
２９　ＫｕＹ，ＪｕｎｇＩＬ．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２００１，３５（１）：１３５～１４２

３０　ＬｉｔｔｅｒＭＩ．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，１９９９，２３：８９

３１　ＬｉｎＷＹ，ＷｅｉＣ，ＲａｊｅｓｈｗａｒＫ．ＪＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍＳｏｃ，１９９３，１４０：２４７７

３２　付宏祥，吕功煊，李树本．感光科学与化学，１９９９，１５ （１）：３９

３３　ＭｕｏｚＪ，ＤｏｍèｎｅｃｈＸ．ＪＡｐｐｌＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ，１９９０，２０：５１８

３４　付宏祥，吕功煊，李树本．物理化学学报，１９９７，１３ （２）：１０６

３５　付宏祥，吕功煊，李新勇，李树本．感光科学与化学，１９９５，１３（４）：３９

３６　ＤｏｍèｎｅｃｈＪ，ＭｕｏｚＪ．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍＡｃｔａ，１９８７，３２：１３８３

３７　ＳａｂａｔéＪ，ｅｔａｌ．ＪＭｏｌＣａｔａｌ，１９９２，７１：５７

５０２



书书书

!"#$%&’(’)*+,-

从光催化现象发现至今，经过３０多年的发展，多相光催化已
逐渐形成两大主要研究方向：太阳能转化光催化和环境光催化。
太阳能转化光催化是在光催化研究的早期发展起来的，主要致

力于新能源 （太阳能）的开发及储能 （水的光解），其主要途径是
利用太阳能光解水制氢。这一过程的优点在于能够利用具有高热
值、无污染、可再生的氢能源取代日益减少、不可再生且具有污染
的石油能源。这一过程的实现将改变世界资源配置布局和能源利用
方式，给人类带来重大的经济效益和社会效益。但是，由于在光解
水的实验中多是以只占太阳能能量４％的紫外光作为激发光源，太
阳能利用效率低于１％。所以，如何利用可见光活化半导体催化
剂，把太阳能直接转化为燃料 （特别是转化为氢）是太阳能转化光
催化面临的一大难题。到目前为止太阳能转化光催化还未取得实用
性的研究成果，这使得光催化在太阳能应用方面的研究逐渐转入低
潮。然而，由于这一课题极富发展前景，目前还有一些科学家仍在
开展有关太阳能光催化的研究工作。
环境光催化是最近２０年发展起来的多相光催化的另一重要分

支。随着全球性环境恶化日益突出，对环境污染的有效控制与治理
已成为世界各国政府所面临和亟待解决的重大问题。科学上相关领
域的大部分新研究发现所产生的潜在新技术均被尝试应用于环境污

染的治理。在光催化研究领域也不例外，１９７６年Ｃａｒｅｙ发现水中
的有机污染物联苯和氧化联苯能够被光催化氧化分解，这一研究发
现很快被应用于环境治理研究，被认为是光催化技术在消除环境污
染物方面的首创性的研究工作。在随后的２０世纪９０年代，发表了
大量有关光催化剂将环境中的有害物质分解成无害物质的报告，报
告指出环境光催化的优点在于其室温下具有深度反应能力，能够成
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功应用于有机污染物烷烃、脂肪族化合物、醇、脂肪酸、烯烃、苯
系物、芳香羧酸、染料、简单芳香族化合物、卤代烃、卤代烯烃、
表面活性剂、杀虫剂的降解和无机重金属离子，并将有机物完全矿
化分解。由于光催化氧化技术具备以上的独特性能，使得其在水和
空气的净化尤其是饮用水和室内空气的深度净化处理方面具有巨大

的应用潜力。１９９３年东京大学教授 Ｆｕｊｉｓｈｍａ和 Ｈｏｎｄａ提出将

ＴｉＯ２光催化剂应用于环境净化的建议。同时，由于日本实施了净
化空气的恶臭管理法，兴起了大气净化、除臭、抗菌、防霉和开发
无机抗菌剂的热潮。在这样的背景下，ＴｉＯ２ 光催化环境净化技术
作为高新环保技术，其实用化的研究开发受到广泛重视。
特别是最近几年，人们发现光催化剂表面在弱紫外光线作用下

具有超亲水性和强氧化还原性，利用这一性能开展的光催化膜功
能材料研究已成为环境光催化的新研究方向。光催化膜功能材料的
开发克服了光催化剂在实际应用中存在的一些不足 （如粉状光催化
剂不易固定，用后存在分离回收等工程性问题），同时也拓宽了光
催化氧化技术的应用范围。在西方国家特别是日本，光催化功能材
料的商品化研究开发特别快，已经有大量的相关产品开发成功并推
向市场，如表面镀有光催化剂膜并具有分解厨房油烟功能的瓷砖、
具有杀菌功能的陶瓷卫生洁具、具有抗雾功能的汽车挡风玻璃和浴
室镜、具有长期保持表面洁净的窗玻璃和建筑玻璃。这些光催化产
品的应用领域包括建筑、汽车、医疗、国防等。已经有相当多的公
司企业投资进入这一新兴的环保产业，仅日本就有近千家专门从事
光催化技术推广应用的公司，年产值逾５００亿日元。本章仅就光催
化的几个主要应用领域予以分别介绍。

第一节　有机污染物的光催化降解

随着经济的发展和人口的膨胀，水中难分解有机污染物急剧增
加，人类本已有限的水资源受到严重污染，已发展到威胁人类生存
的地步，这些污染物的处理已成为全球性的重要课题。目前对水中
有机污染物的处理技术主要有：
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① 生物技术；

② 物化技术，如共沉淀法、吸附法、萃取法等；

③ 化学氧化技术，如臭氧氧化法、氯化法、焚烧法等；

④ 催化氧化技术，如电多相催化法、湿式催化氧化法、光催
化法等。
其中生物技术虽为现行的主要的处理技术，但对毒性高的一些

人工合成有机物无能为力；物化法和化学氧化法有去除率低、运转
费用高、二次污染等缺陷。半导体光催化技术能将许多水中难生物
降解的有机物质彻底矿化，具有除净度高、无二次污染、分解速率
快和易于操作等优点，有望成为新的高效节能的环境污染治理
技术。
世界各国在这一领域投入了大量的研究力量。美国环境保护局

（ＥＰＡ）已将光催化列入最有产业化前景的环保高新技术，日本政
府投入了数十亿日元，由大学、研究院所及企业的研究队伍组成成
立了数个专门的研究中心，进行光催化方面的基础研究与应用开
发，欧共体也组织了由八个国家有关科学家联合参加的特大研究项
目，进行光催化水处理方面的基础和工程化研究。其中有机污染物
的光催化降解是光催化领域的研究热点。Ｂｌａｋｅ等对已研究可光催
化降解的有机污染物进行了系统归纳［１～４］，由表７１可以看出，对
于ＥＰＡ规定的绝大多数污染物，ＴｉＯ２光催化氧化技术均可对其有
效降解。

表７１　ＥＰＡ规定优先控制污染物中可光催化降解物质

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　１，１，１三氯乙烷 ＣＣｌ３ＣＨ３
　１，１，２，２四氯乙烷 ＣＨＣｌ２ＣＨＣｌ２
　１，１，２三氯乙烷 ＣＨＣｌ２ＣＨ２Ｃｌ

　１，１，２三氯１，２，２
三氟乙烷

ＣＣｌ２ＦＣＣｌＦ２

　１，１二氯乙烷 ＣＨ３ＣＨＣｌ２
　１，１二甲基肼 （ＣＨ３）２ＮＮＨ２
　１，２，３三氯丙烷 ＣＨ２ＣｌＣＨＣｌＣＨ２Ｃｌ

　１，２，４三氯取代
苯

Ｃ６Ｈ３Ｃｌ３

　１，２，４三甲基苯 Ｃ６Ｈ３（ＣＨ３）３
　１，２环氧丁烷 Ｈ２ＣＯＣＨＣＨ２ＣＨ３
　１，２二溴乙烷 ＢｒＣＨ２ＣＨ２Ｂｒ

　１，２二溴３氯丙烷 ＣＨ２ＢｒＣＨＢｒＣＨ２Ｃｌ

　１，２二氯苯 Ｃ６Ｈ４Ｃｌ２
　１，２二氯乙烷 ＣｌＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ
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续表

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　１，２二氯乙烯 ＣｌＨＣＣＨＣｌ

　１，２二氯丙烷 ＣＨ３ＣＨＣｌＣＨ２Ｃｌ

　１，２二 硝 基
甲苯

Ｃ６Ｈ３ＣＨ３（ＮＯ２）２

　１，２二苯肼 Ｃ１２Ｈ１２Ｎ２
　１，２二氯乙烯 Ｃ２Ｈ２Ｃｌ２
　１，３，５三 硝
基苯

Ｃ６Ｈ３（ＮＯ２）３

　１，３丁二烯 Ｈ２  Ｃ ＣＨＨＣ ＣＨ２
　１，３二氯苯 Ｃ６Ｈ４Ｃｌ２
　１，３二氯丙烯 ＣＨＣｌ ＣＨＣＨ２Ｃｌ

　１，４二氯苯 Ｃ６Ｈ４Ｃｌ２
　１，４二 氧 杂
环乙烷

ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２

　１氨基２甲
基蒽醌

Ｃ６Ｈ４［Ｃ（Ｏ）］２Ｃ６Ｈ２ＮＨ２ＣＨ３

　１溴４苯苯
酚

ＢｒＣ６Ｈ４ＯＣ６Ｈ５

　２，２，４三甲
基戊烷

（ＣＨ３）３Ｃ５Ｈ９

　２，３，７，８四氯
二苯ｐ二氧芑

Ｃ１２Ｈ４Ｃｌ４Ｏ２

　２，４，５三氯
苯氧乙酸

Ｃ６Ｈ２Ｃｌ３ＯＣＨ２ＣＯＯＨ

　２，４，５三氯
苯氧异丙酸

Ｃｌ３Ｃ６Ｈ２ＯＣＨ（ＣＨ３）ＣＯＯＨ

　２，４，５三氯
苯酚

Ｃ６Ｈ２Ｃｌ３ＯＨ

　２，４，６三氯
苯酚

Ｃ６Ｈ２Ｃｌ３ＯＨ

　２，４，６三硝
基甲苯

ＣＨ３Ｃ６Ｈ２（ＮＯ２）３

　２，４二氨基
苯甲醚

（ＮＨ２）２Ｃ６Ｈ３ＯＣＨ３

　２，４二氯苯
氧乙酸

Ｃｌ２Ｃ６Ｈ３ＯＣＨ２ＣＯＯＨ

　２，４二 氨
基 苯 甲 醚 硫

酸盐

（ＮＨ２）２Ｃ６Ｈ３ＯＣＨ３·Ｈ２ＳＯ４

　２，４二氯苯酚 Ｃｌ２Ｃ６Ｈ３ＯＨ

　２，４二 甲 基
苯酚

（ＣＨ３）２Ｃ６Ｈ３ＯＨ

　２，４二硝基
苯酚

Ｃ６Ｈ３ＯＨ（ＮＯ２）２

　２，４二硝基
甲苯

Ｃ６Ｈ３ＣＨ３（ＮＯ２）２

　２，４甲苯二
胺

ＣＨ３（ＮＨ２）２Ｃ６Ｈ３

　２，６二 硝 基
甲苯

Ｃ６Ｈ３ＣＨ３（ＮＯ２）２

　２，６二 甲 代
苯胺

（ＣＨ３）２Ｃ６Ｈ３ＮＨ２

　２乙酰基氨
基芴

ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＮＨＣ６Ｈ３ＣＨ２Ｃ６Ｈ４

　２氨基蒽醌 Ｃ６Ｈ４（ＣＯ）２Ｃ６Ｈ３ＮＨ２
　２丁酮 ＣＨ３ＣＯＣＨ２ＣＨ３
　２氯苯乙酮 Ｃ６Ｈ５ＣＯＣＨ２Ｃｌ

　２氯乙烷乙
烯醚

ＣＨ２ＣｌＣＨ２ＯＣＨＣＨ２

　２氯酚 Ｃ６Ｈ４ＯＨＣｌ

　２乙氧基乙醇 Ｈ３ＣＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ

　２甲氧基乙醇 ＭｅＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ

　２甲基萘 Ｃ１０Ｈ７ＣＨ３
　２硝基酚 ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ＯＨ

　２硝基丙烷 ＣＨ３ＣＨＮＯ２ＣＨ３
　２戊酮 ＣＨ３（ＣＨ２）２ＣＯＣＨ３
　２苯基苯酚 Ｃ６Ｈ５Ｃ６Ｈ４ＯＨ

　３，３′二氯对
二氨基联苯

Ｃ６Ｈ３ＣｌＮＨ２Ｃ６Ｈ３ＣｌＮＨ２

　３，３′二甲氧
基 对 二 氨 基

联苯

［Ｃ６Ｈ３（ＯＣＨ３）ＮＨ２］２
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续表

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　３，３′二甲基
联苯胺

［Ｃ６Ｈ３（ＣＨ３）ＮＨ２］２

　４，４′二氯联
苯基二氯乙烯

（ＣｌＣ６Ｈ４）２ＣＣＣｌ２

　４，４′二氨基
联苯

ＮＨ２（Ｃ６Ｈ４）２ＮＨ２

　４，４′异亚丙
基二酚

（ＣＨ３）２Ｃ（Ｃ６Ｈ４ＯＨ）２

　４，４′亚甲基
二苯胺

Ｈ２ＮＣ６Ｈ４ＣＨ２Ｃ６Ｈ４ＮＨ２

　４，４′亚甲基
二氯苯胺

ＣＨ２（Ｃ６Ｈ４ＣｌＮＨ２）２

　 ４，４′硫 二
苯胺

Ｃ１２Ｈ１２Ｎ２Ｓ

　４，６二硝基
甲酚

ＣＨ３Ｃ６Ｈ２（ＮＯ２）２ＯＨ

　４，６二硝基
２甲基苯酚

Ｃ７Ｈ６Ｎ２Ｏ５

　４ 氨 基 偶
氮苯

Ｃ６Ｈ５ＮＮＣ６Ｈ４ＮＨ２

　４氨基联苯 Ｃ６Ｈ５Ｃ６Ｈ４ＮＨ２

　４氯苯胺 ＣｌＣ６Ｈ４ＮＨ２

　４氯苯基醚 ＣｌＣ６Ｈ４ＯＣ６Ｈ５

　４甲基苯酚 ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＯＨ

　４硝基联苯 Ｃ６Ｈ５Ｃ６Ｈ４ＮＯ２

　４硝基酚 ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ＯＨ

　５硝基甲氧
基苯胺

ＮＯ２Ｃ６Ｈ３（ＮＨ２）（ＯＣＨ３）

　苊 Ｃ１０Ｈ６（ＣＨ２）２
　乙醛 ＣＨ３ＣＨＯ

　乙酰胺 ＣＨ３ＣＯＮＨ２

　丙酮 ＣＨ３ＣＯＣＨ３

　乙腈 ＣＨ３ＣＮ

　苯乙酮 ＣＨ３Ｃ（Ｏ）Ｃ６Ｈ５

　丙烯醛 ＣＨ２ＣＨＣＨＯ

　丙烯酰胺 ＣＨ２ＣＨＣＯＮＨ２

　丙烯酸 Ｈ２ Ｃ ＣＨＣＯＯＨ

　丙烯腈 Ｈ２ＣＣＨＣＮ

　氯甲桥萘 Ｃ１２Ｈ８Ｃｌ６

　氯烯丙基 Ｈ２ＣＣＨＣＨ２Ｃｌ

　苯胺 Ｃ６Ｈ５ＮＨ２

　蒽 Ｃ６Ｈ４（ＣＨ）２Ｃ６Ｈ４

　杀螨特 （ＣＨ３）３ＣＣ６Ｈ４ＯＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）

　阿特拉津 Ｃ１８Ｈ１４ＣｌＮ５

　氯苯亚甲基 Ｃ６Ｈ５ＣＨＣｌ２

　苯甲酰胺 Ｃ６Ｈ５ＣＯＮＨ２

　苯 Ｃ６Ｈ６

　 对 二 氨 基
联苯

ＮＨ２（Ｃ６Ｈ４）２ＮＨ２

　安息香酸 Ｃ６Ｈ５ＣＯＯＨ

　三氯安息香 Ｃ６Ｈ５ＣＣｌ３

　氯苯甲酰 Ｃ６Ｈ５ＣＯＣｌ

　 过 氧 化 苯
甲酰

（Ｃ６Ｈ５ＣＯ）２Ｏ２

　苯并蒽 Ｃ２２Ｈ１４

　苯并哌啶 Ｃ２０Ｈ１２

　苯并荧蒽 Ｃ２０Ｈ１２

　苯并! Ｃ２２Ｈ１２

　苯甲醇 Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＯＨ

　氯苯甲基 Ｃ６Ｈ５ＣＨ２Ｃｌ

　六氯环乙烷 Ｃ６Ｈ６Ｃｌ６

　联苯 Ｃ６Ｈ５Ｃ６Ｈ５

　 二（２氯乙
氧基）甲烷

ＣＨ２（ＣｌＣ２Ｈ５Ｏ）２

　 二（２氯乙
烯基）醚

ＣｌＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ

　二（２氯１甲
基乙烯基）醚

［ＣｌＣＨ２（ＣＨ３）ＣＨ］２Ｏ

０１２



续表

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　二（氯甲基）醚 （ＣＨ２Ｃｌ）Ｏ（ＣＨ２Ｃｌ）

　溴氯甲烷 ＢｒＣＨ２Ｃｌ

　一溴二氯甲烷 ＣＨＣｌ２Ｂｒ

　溴乙烷 Ｃ２Ｈ５Ｂｒ

　三溴甲烷 ＣＨＢｒ３
　溴化甲烷 ＣＨ３Ｂｒ

　丙烯酸丁酯 ＣＨ ２ ＣＨＣＯＯＣ４Ｈ９
　邻苯二甲酸
丁苯酯

Ｃ４Ｈ９ＯＯＣ６Ｈ４ＣＯＯＣ６Ｈ５

　丁醛 ＣＨ３（ＣＨ２）２ＣＨＯ

　氨腈钙 ＮＣＮＣａ

　己内酰胺 ＣＨ２（ＣＨ２）４ＮＨＣＯ

　克菌丹 Ｃ９Ｈ８Ｃｌ３ＮＯ２Ｓ

　氨甲萘 Ｃ１０Ｈ７ＯＯＣＮＨＣＨ３
　二硫化碳 ＣＳ２
　四氯化碳 ＣＣｌ４
　羰基硫化物 ＣＯＳ

　苯二酚 Ｃ６Ｈ４（ＯＨ）２
　草灭平 Ｃ６Ｈ（ＣＯ２Ｈ）（ＮＨ２）Ｃｌ２
　杀虫剂 Ｃ１０Ｈ６Ｃｌ８
　氯乙酸 ＣＨ２ＣｌＣＯＯＨ

　氯苯 Ｃ６Ｈ５Ｃｌ

　二氯二苯乙
醇酸乙酯

（Ｃ６Ｈ４Ｃｌ）２Ｃ（ＯＨ）ＣＯＯＣ２Ｈ５

　氯苯二氧芑 Ｃ１２Ｏ２Ｈ８－ｘＣｌｘ
　氯苯呋喃 Ｃ１２ＣｌＢｒ２ＣＨ

　一氯二溴甲烷 ＣｌＢｒ２ＣＨ

　一氯二氟甲烷 ＣＨＣｌＦ２
　氯乙烷 Ｃ２Ｈ５Ｃｌ

　氯仿 ＣＨＣｌ３
　氯甲烷 ＣＨ３Ｃｌ

　次氯乙烷 Ｃ２Ｈ５ＣｌＯ

　氯丁二烯 Ｈ２  Ｃ ＣＨＣＣｌ ＣＨ２
　百菌清 Ｃ６Ｃｌ４（ＣＮ）２
　顺１，２二氯
乙烯

ＣｌＨＣ ＣＨＣｌ

　顺１，３二氯
丙烯

ＣＨＣｌ ＣＨＣＨ２Ｃｌ

　邻、间、对甲
基苯酚

ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＯＨ

　异丙基苯 Ｃ６Ｈ５ＣＨ（ＣＨ３）２
　乙丙基苯过
氧化氢

Ｃ６Ｈ５Ｃ（ＣＨ３）２ＯＯＨ

　环己胺 Ｃ６Ｈ１２
　环己酮 Ｃ６Ｈ１０Ｏ

　三次甲基三
硝基胺

（ＣＨ２）３（ＮＮＯ２）３

　二氨基甲苯 ＣＨ３Ｃ６Ｈ３（ＮＨ２）２
　重氮甲烷 ＣＨ２Ｎ２
　氧芴 Ｃ１２Ｈ８Ｏ

　氧蒽 Ｃ２２Ｈ１４
　二溴氯丙烷 ＣＨ２ＢｒＣＨＢｒＣＨ２Ｃｌ

　二丁基邻苯
二甲酸

Ｃ６Ｈ４［Ｃ（Ｏ）ＯＣ４Ｈ９］２

　二氯苯 Ｃ６Ｈ４Ｃｌ２
　二 氯 溴 化
甲烷

ＣＨＢｒＣｌ２

　 二 氯 二 氟
甲烷

ＣＣｌ２Ｆ２

　敌敌畏 （ＣＨ３Ｏ）２Ｐ（Ｏ） ＯＣＨ ＣＣｌ２
　杀螨剂 Ｃ１４Ｈ９Ｃｌ５Ｏ

　氯甲桥萘 Ｃ１２Ｈ１０ＯＰＣｌ６
　二环氧丁烷 Ｃ４Ｈ６Ｏ２
　二氨基乙醇 （ＨＯＣＨ２ＣＨ２）２ＮＨ

　二乙基邻苯
二甲酸

Ｃ６Ｈ４（ＣＯＯＣ２Ｈ５）２

　二 乙 基 硫
酸盐

（Ｃ２Ｈ５）２ＳＯ４

　二甲基氨基
偶氮苯

Ｃ６Ｈ５ＮＮＣ６Ｈ４Ｎ（ＣＨ３）２

　 二 甲 基 甲
酰胺

ＨＣＯＮ（ＣＨ３）２

１１２



续表

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　二甲基邻
苯二甲酸盐

Ｃ６Ｈ４（ＣＯＯＣＨ３）２

　二甲基硫
酸盐

（ＣＨ３）２ＳＯ４

　二甲基氯
氨基甲酰

（ＣＨ３）２ＮＣＯＣｌ

　乙拌磷 （Ｃ２Ｈ５Ｏ）２Ｐ（Ｓ）ＳＣＨ２ＣＨ２ＳＣＨ２ＣＨ３
　邻苯二甲
酸二丁酯

Ｃ６Ｈ４（ＣＯＯＣ４Ｈ９）２

　邻苯二甲
酸二辛酯

Ｃ６Ｈ４（ＣＯＯＣ８Ｈ１７）２

　邻苯二甲
酸 二 （２己
基）己酯

Ｃ６Ｈ４［ＣＯＯＣＨ２ＣＨ（Ｃ２Ｈ５）Ｃ４Ｈ９］２

　硫丹 Ｃ９Ｈ６Ｃｌ６Ｏ３Ｓ

　安特灵 Ｃ１２Ｈ８ＯＣｌ６
　表氯醇 ＣＨ２ＯＣＨＣＨ２Ｃｌ

　乙烷基丙
烯酸酯

ＣＨ ２ ＣＨＣＯＯＣ２Ｈ５

　乙烷基氯
甲酸酯

ＣｌＣＯＯＣ２Ｈ５

　乙基苯 Ｃ６Ｈ５Ｃ２Ｈ５
　乙烯 Ｈ２ＣＣＨ２
　乙烯基乙
二醇

ＣＨ２ＯＨＣＨ２ＯＨ

　乙烯基氧
化物

ＣＨ２ＣＨ２Ｏ

　 乙 烯 基
硫脲

ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣＳ

　 乙 烯 基
亚胺

ＣＨ２ＮＨＣＨ２

　荧蒽 Ｃ１６Ｈ１０
　芴 Ｃ６Ｈ４ＣＨ２Ｃ６Ｈ４
　 氟 三 氯
甲烷

ＣＣｌ３Ｆ

　甲醛 ＨＣＨＯ

　七氯环氧
甲烷

Ｃ１０Ｈ７Ｃｌ７

　庚烷 ＣＨ３（ＣＨ２）５ＣＨ３
　六氯苯 Ｃ６Ｃｌ６
　六氯丁二烯 Ｃｌ２  Ｃ ＣＣｌＣＣｌ ＣＣｌ２
　六氯环戊
二烯

Ｃ５Ｃｌ６

　六氯乙烷 Ｃｌ３ＣＣＣｌ３
　六氯萘 Ｃ１０Ｈ２Ｃｌ６
　六磷酰胺 ［Ｎ（ＣＨ３）２］３ＰＯ

　１，６二异氰
酸盐环己烷

ＯＣＮ（ＣＨ２）６ＮＣＯ

　正己烷 ＣＨ３（ＣＨ２）４ＣＨ３
　对苯二酚 Ｃ６Ｈ４（ＯＨ）２
　茚并［１，２，

３ｃｄ］芘
Ｃ２２Ｈ１２

　异佛尔酮 Ｃ（Ｏ）ＣＨＣ（ＣＨ３）ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）２ＣＨ２
　异丙基乙醇 （ＣＨ３）２ＣＨＯＨ

　灵丹 Ｃ６Ｈ６Ｃｌ６
　孔雀绿 Ｃ２３Ｈ２５ＣｌＮ２
　马拉硫磷 （ＣＨ３Ｏ）２Ｐ（Ｓ）ＳＣＨ（ＣＯ２Ｃ２Ｈ５）

　ＣＨ２ＣＯ２Ｃ２Ｈ５
　马来酸酐 ＨＣ ＣＨＣ（Ｏ）ＯＣ（Ｏ）

　代森锰锌 （ＳＳＣＮＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣＳＳ）Ｍｎ

　二氯甲基
二乙胺

ＣＨ３Ｎ（ＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ）２

　三聚氰胺 Ｈ２ＮＣＮＣ（ＮＨ２）ＮＣ（ＮＨ２）Ｎ

　甲醇 ＣＨ３ＯＨ

　甲氧氯 Ｃｌ３ＣＣＨ（Ｃ６Ｈ４ＯＣＨ３）２
　甲基丙烯酸 ＣＨ ２ Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯＨ

　甲基丁基酮 ＣＨ３ＣＯＣ４Ｈ９
　甲基乙烷
基酮

ＣＨ３ＣＯＣＨ２ＣＨ３

　碘甲烷 ＣＨ３Ｉ

　甲基异丁
基酮

（ＣＨ３）２ＣＨＣＯＣＨ３
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续表

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　甲基异氰酸盐 ＣＨ３ＮＣＯ

　甲基异丁烯
酯

ＣＨ ２ Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯＣＨ３

　甲基叔丁基醚 （ＣＨ３）３ＣＯＣＨ３
　亚甲基溴化物 ＣＨ２Ｂｒ２
　亚甲基氯化物 ＣＨ２Ｃｌ２
　二亚甲基双
（异氰酸苯基酯）

ＣＨ２（Ｃ６Ｈ４ＮＣＯ）２

　甲基联氨 ＣＨ３ＮＨＮＨ２
　米希勒酮 ＣＯ［Ｃ６Ｈ４Ｎ（ＣＨ３）２］２
　灭蚁灵 Ｃ１０Ｃｌ１２
　芥子气 Ｓ（ＣＨ３ＣＨ２Ｃｌ）２
　ｍ硝基苯胺 ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ＮＨ２
　Ｎ，Ｎ二甲基
苯胺

Ｃ６Ｈ５Ｎ（ＣＨ３）２

　萘 Ｃ１０Ｈ８
　萘胺 Ｃ１０Ｈ７ＮＨ２
　三甘胺酸 Ｎ（ＣＨ２ＣＯＯＨ）３
　硝基苯 Ｃ６Ｈ５ＮＯ２
　除草醚 Ｃ１２Ｈ７Ｃｌ２ＮＯ３
　氮芥 （ＣｌＣＨ２ＣＨ２）２ＮＣＨ３
　硝化甘油 ＣＨ２ＮＯ３ＣＨＮＯ３ＣＨ２ＮＯ３
　硝基酚 ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ＯＨ

　ｎ丁基乙醇 ＣＨ３（ＣＨ２）２ＣＨ２ＯＨ

　邻苯二甲酸
二辛酯

（Ｃ８Ｈ１７ＯＯＣ）２Ｃ６Ｈ４

　 Ｎ亚 硝 基
丁胺

Ｃ４Ｈ１０Ｎ２Ｏ

　Ｎ亚硝基二
甲胺

（ＣＨ３）２Ｎ２Ｏ

　Ｎ亚硝基二
苯胺

（Ｃ６Ｈ５）２ＮＮＯ

　Ｎ亚硝基二
丁胺

ＯＮＮ（Ｃ４Ｈ９）２

　Ｎ亚硝基二
丙胺

ＯＮＮ（Ｃ３Ｈ７）２

　Ｎ亚硝基甲
基乙烯胺

ＯＮＮ（ＣＨ３）（Ｃ２Ｈ３）

　Ｎ亚 硝 基
吗啉

ＯＮＮＣ４Ｈ８Ｏ

　Ｎ亚硝基降
烟碱

　Ｎ亚 硝 基
哌啶

Ｃ５Ｈ１０ＮＨＮＯ

　 Ｎ亚 硝 基
Ｎ乙烷基尿素

Ｃ（Ｏ）（ＮＨ２）Ｎ（ＮＯ）Ｃ２Ｈ５

　 Ｎ亚 硝 基
Ｎ甲烷基尿素

Ｃ（Ｏ）（ＮＨ２）Ｎ（ＮＯ）（ＣＨ３）

　ｎ戊烷 ＣＨ３（ＣＨ２）３ＣＨ３
　辛氯萘 Ｃ１０Ｃｌ８
　辛烷 ＣＨ３（ＣＨ２）６ＣＨ３
　环嗪酮 Ｈ２ＣＯＣＨ２
　邻甲氧基苯胺 ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＮＨ２
　邻甲氧基苯
铵盐酸盐

ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＮＨ２·ＨＣｌ

　邻硝基苯胺 ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ＮＨ２
　邻甲基苯胺 ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＮＨ２
　盐酸邻甲苯胺 ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＮＨ２·ＨＣｌ

　硝苯硫酸酯 （Ｃ２Ｈ５Ｏ）２Ｐ（Ｓ）ＯＣ６Ｈ４ＮＯ２
　多氯联苯 Ｃ１２ＣｌｘＨ１０－ｘ
　五氯苯 Ｃ６Ｃｌ５Ｈ

　五氯苯酚 Ｃ６Ｃｌ５ＯＨ

　过氧乙酸 ＣＨ３ＣＯＯＯＨ

　菲 Ｃ４Ｈ１０
　苯酚 Ｃ６Ｈ５ＯＨ

　２甲基苯酚 ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＯＨ

　碳酰氯 ＣＯＣｌ２
　邻苯二甲酸酐 Ｃ６Ｈ４（ＣＯ）２Ｏ

　苦味酸 Ｃ６Ｈ２（ＮＯ２）３ＯＨ

　聚溴二苯基 Ｃ１２ＢｒｘＨ１０－ｘ
　丙烷磺内酯 Ｃ３Ｈ６ＳＯ２
　丙醛 Ｃ２Ｈ５ＣＨＯ
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续表

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　β丙内酯 ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＯ

　残杀畏 Ｃ１１Ｈ１５ＮＯ３
　丙烯氧化物 ＣＨ２ＯＣＨＣＨ３
　丙烯 ＣＨ３ ＣＨ ＣＨ２
　丙烯亚胺 ＣＨ３ＨＣＮＨＣＨ２
　橙粉蝶 Ｃ１６Ｈ１０
　对甲氧基苯胺 ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＮＨ２
　对氯间甲酚 Ｃ６Ｈ３ＣＨ３ＯＨＣｌ

　间甲酚定 ＣＨ３Ｃ６Ｈ３（ＮＨ２）ＯＣＨ３
　ｐ亚硝基苯
二胺

（Ｃ６Ｈ５）２ＮＮＯ

　ｐ苯二胺 Ｃ６Ｈ４（ＮＨ２）２
　喹啉 Ｃ９Ｈ７Ｎ

　苯醌 Ｃ６Ｈ４Ｏ２
　五氯硝基苯 Ｃ６Ｃｌ５ＮＯ２
　黄樟油精 Ｃ３Ｈ５Ｃ６Ｈ３Ｏ２ＣＨ２
　２丁醇 ＣＨ３ＣＨ２ＣＨＯＨＣＨ３
　氨甲萘 Ｃ１０Ｈ７ＯＯＣＮＨＣＨ３
　茜素磺酸钠 ＳＯ３Ｃ６Ｈ３（ＣＯ）２Ｃ６Ｈ２（ＯＨ）２Ｎａ

　苯乙烯 Ｃ６Ｈ５ ＣＨ ＣＨ２
　苯乙烯氧化物 Ｃ６Ｈ５ＣＨＯＣＨ２
　对苯二酸 Ｃ６Ｈ４（ＣＯＯＨ）２
　叔丁醇 （ＣＨ３）３ＣＯＨ

　叔丁酸甲酯 （ＣＨ３）３ＣＯＣ（Ｏ）Ｈ

　四氯乙烯 Ｃｌ２ Ｃ ＣＣｌ２
　杀虫畏 Ｃ１０Ｈ１０Ｃｌ４Ｏ４Ｐ

　四氢呋喃 ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｏ

　硫代乙酰胺 ＣＨ３ＣＳＮＨ２
　硫脲 （ＮＨ２）２ＣＳ

　甲苯 Ｃ６Ｈ５ＣＨ３
　甲苯二异氰
酸盐

ＣＨ３Ｃ６Ｈ３（ＮＣＯ）２

　八氯坎烯 Ｃ１０Ｈ１０Ｃｌ８
　敌百虫 （ＣＨ３Ｏ）２Ｐ（Ｏ）ＣＨ（ＯＨ）ＣＣｌ３
　三氯乙烯 ＣＨＣｌ ＣＣｌ２
　三乙胺 Ｎ（Ｃ２Ｈ５）３
　氟乐灵 Ｆ３Ｃ（ＮＯ２）２Ｃ６Ｈ２Ｎ（Ｃ３Ｈ７）

　三硝基苯甲胺 （ＮＯ２）３Ｃ６Ｈ２Ｎ（ＮＯ２）ＣＨ３
　３磷酸三（２，

３二溴丙基）酯

（ＣＨ２ＢｒＣＨＢｒＣＨ２Ｏ）３ＰＯ

　聚氨酯 ＣＯ（ＮＨ２）ＯＣ２Ｈ５
　乙酸乙烯基 ＣＨ３ ＣＯＯＣＨ ＣＨ２
　溴化乙烯基 ＣＨ２ＣＨＢｒ

　氯化乙烯基 ＣＨ ２ ＣＨＣｌ

　 氯 化 亚 乙
烯基

ＣＨ ２ ＣＣｌ２

　二甲苯 Ｃ６Ｈ４（ＣＨ３）２
　代森锌 Ｚｎ（ＣＳ２ＮＨＣＨ２）２

一、液相条件下有机污染物的光催化降解

１液相条件下有机污染物的光催化降解机理［５］

液相光催化反应的机理研究报道中，有两种可能的机理：自由
基氧化机理和空穴氧化机理［６］。

（１）自由基氧化机理
在半导体表面上形成空穴电子对以后，空穴引发的·ＯＨ 自

由基具有高度的化学活性，对作用物几乎无选择性。在激光脉冲光
解实验的基础上，证实·ＯＨ自由基在ＴｉＯ２ 表面上是以表面键合

的 ［＞ＴｉⅣＯＨ·］＋存在，并以此形式氧化有机物。在ＴｉＯ２ 光催
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化降解卤代芳香烃实验中，检测到若干中间产物均为典型的羟代产
物，这一结果支持了·ＯＨ 自由基是光敏化 ＴｉＯ２ 的主要氧化剂。
另外，ＥＳＲ也证实了光照ＴｉＯ２ 水溶液中存在·ＯＨ 和 Ｈ２Ｏ 等自

由基。Ｍａｏ等［７］发现，氯代乙烷的氧化速率与Ｃ—Ｈ 键的键能有
关，这表明·ＯＨ去氢是氧化过程的速率决定因素；降解速率与有
机污染物在表面的吸附的浓度之间有很好的相关性也表明·ＯＨ是
界面直接可利用物质［８～１０］。

（２）空穴氧化机理
在２，４Ｄ （２，４二氯苯氧乙酸）的液相光催化反应过程中［１１］，

ｐＨ≈３时，反应的初始阶段主要是空穴直接氧化起作用，而在ｐＨ
值低于或高于３时，空穴直接氧化机理逐渐由·ＯＨ氧化机理所取
代。Ｍａｏ等［１２］在研究三氯乙酸和乙二酸的ＴｉＯ２ 光催化反应过程
中，也观察到有机物在催化剂表面由空穴直接氧化，Ｍａｏ等进一
步指出，虽然乙二酸分子中不含Ｃ—Ｈ键，但仍能有效地发生光催
化降解，这些化合物中没有·ＯＨ氧化所需要的 Ｈ，因此，空穴直
接氧化就是惟一的氧化途径。Ｄｒａｐｅｒ和Ｆｏｘ［１３］没能发现２，４，５三
氯苯酚和三蒽烯等化合物在ＴｉＯ２光催化反应中·ＯＨ的诱导产物。

Ｃａｒｒａｗａｙ等［１４］已通过实验证明紧密键合在半导体表面上的电子供
体如甲酸盐、乙酸盐和乙醛酸盐可发生直接空穴氧化。以乙醛酸盐
的光催化氧化为例，该过程表现为表面键合物之间的直接空穴传递
而形成的甲酸盐作为初级中间产物。Ｇｒａｂｎｅｒ等［１５］采用时间分辨吸
收光谱证明苯酚光催化氧化反应中苯自由基和Ｃｌ－２ ·自由基的生

成，并认为Ｃｌ－２ ·自由基是由Ｃｌ－ 经直接空穴氧化形成的。Ｒｅ
ｃｈａｒｄ［１６］认为４羟基苯乙醇 （ＨＢＡ）在ＺｎＯ和ＴｉＯ２表面光催化氧
化时，空穴直接氧化和羟基自由基氧化同时起作用，只是氧化作用
的位置不同而已；对苯二酚 （ＨＢ）被认为是空穴氧化的结果，二
羟基苯乙醇 （ＤＨＢＡ）则是羟基自由基作用的结果，而４羟基苯乙
醛 （ＨＢＺ）则是两种机理共同作用的结果，因为当羟基自由基猝
灭剂异丙醇存在时，ＤＨＢＡ的生成完全被抑制，而 ＨＢＺ的生成只
有部分被抑制。
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２液相条件下光催化降解有机污染物种类
除表７１所列出的有机物外，研究表明，ＴｉＯ２ 对其他大量有

机污染物也可实现光催化降解 （见表７２）［１～４］。具体可分为以下
几类［１７］。

表７２　其他可光催化降解有机物质

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　１，１，１，２四氯
乙烷

Ｃｌ３ＣＣＨ２Ｃｌ

　１，１，１，２四氟
乙烷

Ｆ３ＣＣＨ２Ｆ

　１，３，５，７四甲
基环四硅氧烷

　１，１，１三氟２，

２，２三氯乙烷
Ｆ３ＣＣＣｌ３

　１，１，１三氟溴
氯乙烷

Ｆ３ＣＣＨＣｌＢｒ

　１，１，３三氯丙烯 Ｃｌ２ＣＣＨＣＨ２Ｃｌ

　１，１二氟１，２，

２三氯乙烷
ＣｌＦ２ＣＣＨＣｌ２

　１，１二氟１，２
二氯乙烷

Ｆ２ＣｌＣＣＣｌＨ２

　１，１二氟乙烯 ＣＨ２ＣＦ２
　１，１二甲基３
苯基脲

Ｃ６Ｈ５ＮＨＣ（Ｏ）Ｎ（ＣＨ３）２

　１，１二苯乙烯 （Ｃ６Ｈ５）２ＣＣＨ２
　１，２二 甲 氧
基苯

（ＣＨ３Ｏ）２Ｃ６Ｈ４

　１，２二氯乙基
对乙烷

（ＣｌＣ２Ｈ４）２Ｃ２Ｈ４

　１，２，３三羧基
苯酸

Ｃ６Ｈ３（ＣＯ２Ｈ）３

　１，２，１，３，１，４
二硝基苯

（ＮＯ２）２Ｃ６Ｈ４

　１，２，４三羧基
苯酸

Ｃ６Ｈ３（ＣＯ２Ｈ）３

　１，２，４三 羟
基苯

Ｃ６Ｈ３（ＯＨ）３

　１，２，４三硝
基苯

Ｃ６Ｈ３（ＮＯ２）３

　１，３，５三硝
基苯

Ｃ６Ｈ３（ＮＯ２）３

　１，２，４，５四
羧基苯酸

Ｃ６Ｈ２（ＣＯ２Ｈ）４

　１，２，４，５四
甲基苯

（ＣＨ３）４Ｃ６Ｈ２

　１，３ 二 羟
基苯

（ＯＨ）２Ｃ６Ｈ４

　１，３ 二 茴
香醚

（ＣＨ３Ｏ）２Ｃ６Ｈ４

　１，３苯基苯
并呋喃

（Ｃ６Ｈ５）２Ｃ６Ｈ２ＯＣ６Ｈ４

　１，３，５三羰
基苯酸

Ｃ６Ｈ３（ＣＯ２Ｈ）３

　１，３，５三甲
基苯

（ＣＨ３）３Ｃ６Ｈ３

　１，４二甲氧
基苯

（ＣＨ３Ｏ）２Ｃ６Ｈ４

　１，４二 硝
基苯

（ＮＯ２）２Ｃ６Ｈ４

　１，４联 苯
１，３丁二烯

（Ｃ６Ｈ５）２Ｃ４Ｈ４

　１，４萘醌 Ｃ１０Ｈ６Ｏ２
　１，４四戊烷 ＣＨ３ＣＨ（ＯＨ）（ＣＨ２）３ＯＨ

　１，１０二 氯
奎烷

Ｃｌ（ＣＨ２）１０Ｃｌ

　苯腺嘌呤 （Ｃ６Ｈ５）ＣＨ２（Ｃ５Ｈ３Ｎ）Ｃ（Ｏ）ＮＨ２
　１溴癸烷 ＢｒＣ１０Ｈ２１
　１溴十二烷 ＢｒＣ１２Ｈ２５
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续表

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　１丁醇 ＣＨ３（ＣＨ２）３ＯＨ

　１丁基胺 Ｃ４Ｈ７ＮＨ２
　１癸烯 ＣＨ２ＣＨＣ８Ｈ１７
　１十二醇 ＣＨ３（ＣＨ２）１１ＯＨ

　１己烯 Ｃ６Ｈ１２
　１甲氧基苯
基２丙醇

（ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４）ＣＨ２ＣＨＯＨＣＨ３

　１苯基乙醇 ＣＨ３ＣＨ（Ｃ６Ｈ５）ＯＨ

　１丙醇 Ｃ３Ｈ７ＯＨ

　１硝基萘 Ｃ１０Ｈ７ＮＯ２
　２，２二氯乙酸 ＣＨ３ＣＣｌ２ＣＯ２Ｈ

　２，２，６，６四
甲基哌吡啶

　２，３二氯嘧啶 Ｃｌ２Ｃ５Ｈ３Ｎ

　２，３，２，４或

３，４二氟苯酚
Ｆ２Ｃ６Ｈ３ＯＨ

　２，６二氯苯酚 Ｃ６Ｈ３Ｃｌ２ＯＨ

　２，６二叔丁基
苯酚

　２，６二叔丁
基４甲基苯酚

　２，６二甲基酚

　２，７二氯苯
二英

Ｃｌ２Ｃ１１２Ｈ６Ｏ２

　２，３，或 ４
氯安息香酸

ＣｌＣ６Ｈ４ＣＯ２Ｈ

　２，４，或６氯
喹林

Ｃ９Ｈ７ＮＣｌ

　２，３，或４氟
苯酚

ＦＣ６Ｈ４ＯＨ

　２，３，或 ４
硝基甲苯

ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ＣＨ３

　２，３苯并呋
喃

Ｃ８Ｈ６Ｏ

　２，３和２，５
二氯苯酚

Ｃｌ２Ｃ６Ｈ３ＯＨ

　２，３二氢苯并呋喃 Ｃ８Ｈ８Ｏ

　２，３二甲基１，３
烯烃

ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）Ｃ（ＣＨ３）ＣＨ２

　２，３，５三氯苯酚 Ｃｌ３Ｃ６Ｈ２ＯＨ

　２，３，６三氯苯酸 Ｃｌ３Ｃ６Ｈ２ＣＯ２Ｈ

　二羟基苯甲酸 （ＨＯ）２Ｃ６Ｈ３ＣＯ２Ｈ

　１，４二甲氧基苯 （ＣＨ３Ｏ）２Ｃ６Ｈ４
　２，５二甲基２，４
己二烯

　２，５二硝基苯酚 （ＮＯ２）２Ｃ６Ｈ３ＯＨ

　２，６二氯吲哚酚 Ｃ８Ｈ２Ｎ（ＯＨ）Ｃｌ２
　２，４，６三氯苯草
酸盐

（Ｃｌ３Ｃ６Ｈ２）Ｃ２Ｏ４

　２，４，６三硝基苯
甲酸

（ＮＯ２）３Ｃ６Ｈ２ＣＯ２Ｈ

　２联吡啶

　２氯苯胺 ＣｌＣ６Ｈ４ＮＨ２
　氯苯甲醛 ＣｌＣ６Ｈ４Ｃ（Ｏ）Ｈ

　２氯联苯 ＣｌＣ６Ｈ４Ｃ６Ｈ５
　２氯苯酚 ＣｌＣ６Ｈ４ＯＨ

　２氯乙烷基甲基
硫化物

（ＣｌＣ２Ｈ４）ＣＨ３Ｓ

　糠酸 （ＣＨ２）３ＣＨＯＣＯ２Ｈ

　己烯 Ｃ６Ｈ１２
　２或３或４羟基
苯乙酮

ＨＯＣ６Ｈ４Ｃ（Ｏ）ＣＨ３

　２羟基吡啶 ＨＯＣ５Ｈ４Ｎ

　２羟基四氢吡喃 ＨＯＣ５Ｈ９Ｏ

　２甲基苯哒唑 Ｃ６Ｈ４Ｎ２ＨＣＣＨ３
　邻甲基苯甲酸 ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＣＯ２Ｈ

　２甲基２莰醇 Ｃ１１Ｈ２０ＯＨ

　２甲基丙酸 （ＣＨ３）２ＣＨＣＯ２Ｈ

　２甲基１，４对苯
二酚

ＣＨ３Ｃ６Ｈ３（ＯＨ）２

　２甲 基２硝 基
丙烷

（ＣＨ３）２ＣＨＮＯ２
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续表

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　２萘酚 Ｃ１０Ｈ７ＯＨ

　２硝基苯胺 Ｏ２ＮＣ６Ｈ４ＮＨ２
　对甲基苯甲醛 ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＣＨＯ

　２，２二羟基
联苯

Ｃ１２Ｈ８（ＯＨ）２

　３，３，３ＴＦＰ三
氟丙烯

ＣＨ２ＣＨＣＦ３

　３，４二羟基
苯甲酸

　３，３′二氯苯酚 （ＣｌＣ６Ｈ４）２
　３，４，５三 氯
苯酚

Ｃｌ３Ｃ６Ｈ２ＯＨ

　３，４二氯苯胺 Ｃｌ２Ｃ６Ｈ３ＮＨ２
　３，４二氯苯酚 Ｃｌ２Ｃ６Ｈ３ＯＨ

　３，５二氯苯酚 Ｃｌ２Ｃ６Ｈ３ＯＨ

　３，５二对苯酚

　３氨基苯甲醚 ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＮＨ２
　３溴喹啉 Ｃ９Ｈ７ＮＢｒ

　３氯苯胺 ＣｌＣ６Ｈ４ＮＨ２
　３氯苯甲醚 ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４Ｃｌ

　间氯苯甲醛 ＣｌＣ６Ｈ４Ｃ（Ｏ）Ｈ

　３氯苯酚 ＣｌＣ６Ｈ４ＯＨ

　３氯苯甲酸 Ｃ７Ｈ５ＣｌＯ２
　３氯甲苯 ＣＨ３Ｃ６Ｈ４Ｃｌ

　３氟代甲氧
基苯

ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４Ｆ

　３氟甲苯 ＣＨ３Ｃ６Ｈ４Ｆ

　３羟基苯甲醚 ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＯＨ

　３甲 基２氧
代丁酸

（ＣＨ３）２ＣＨＣ（Ｏ）ＣＯ２Ｈ

　３硝基苯甲醚 ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＮＯ２
　３硝基苯酚 Ｏ２ＮＣ６Ｈ４ＯＨ

　３硝基甲苯 ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＮＯ２
　３辛醇 ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）（ＣＨ２）４ＣＨ３
　３辛酮 ＣＨ３ＣＨ２Ｃ（Ｏ）（ＣＨ２）４ＣＨ３
　右旋奎宁酸

　４氨基苯甲醚 ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＮＨ２
　四丙基锡

　４溴苯酚 ＢｒＣ６Ｈ４ＯＨ

　４对叔丁基
甲苯

Ｃ４Ｈ９Ｃ６Ｈ４ＣＨ３

　４氯苯甲醚 ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４Ｃｌ

　４氯苯甲醛 ＣｌＣ６Ｈ４Ｃ（Ｏ）Ｈ

　硫胺素焦磷
酸酯

　４氯２甲 基
苯酸

　４氯３甲 基
硝基苯

Ｃｌ（ＣＨ３）Ｃ６Ｈ３ＮＯ２

　４氯３甲 基
苯甲醚

Ｃｌ（ＣＨ３）Ｃ６Ｈ３ＯＣＨ３

　４氯３硝 基
苯甲酸

　４氯酚

　氯苯酚 ＣｌＣ６Ｈ４ＯＨ

　４氯苯乙酸 ＣｌＣ６Ｈ４ＣＨ２ＣＯ２Ｈ

　４氯甲苯 ＣＨ３Ｃ６Ｈ４Ｃｌ

　４乙基苯胺 ＮＨ２Ｃ６Ｈ４Ｃ２Ｈ５
　４氟苯甲醚 ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４Ｆ

　４氟苯酚 ＦＣ６Ｈ４ＯＨ

　４氟代甲苯 ＣＨ３Ｃ６Ｈ４Ｆ

　对羟基苯甲醚 ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＯＨ

　４羟基苯乙酮 ＨＯＣ６Ｈ４Ｃ（Ｏ）ＣＨ３
　４羟基偶氮苯 Ｃ６Ｈ５ＮＮＣ６Ｈ４ＯＨ

　对 羟 基 苯
甲酸

ＨＯＣ６Ｈ４ＣＯＯＨ

　对羟基联苯 Ｃ１２Ｈ９ＯＨ

　４碘苯酚 ＩＣ６Ｈ４ＯＨ

　对甲氧基苯
甲醇

ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＣＨ２ＯＨ

　４甲氧基苯
甲醚

ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＯＣＨ３
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续表

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　４甲氧苄基
（３苯丙基）醚

ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＣＨ２Ｏ（ＣＨ２）３Ｃ６Ｈ５

　４甲氧苄基
（叔丁基）醚

ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＣＨ２ＯＣ（ＣＨ３）３

　４甲氧苄基
（苯基）硫醚

ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＣＨ２ＳＣ６Ｈ５

　４甲氧基苯酚 ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＯＨ

　４硝基苯胺 ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ＮＨ２
　４硝 基 苯
甲醚

ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＮＯ２

　４硝 基 苯
甲醛

ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ＣＨＯ

　４硝基苯甲
酰胺

ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ＣＯＮＨ２

　 ４硝 基 苯
磺胺

ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ＳＯ２ＮＨ２

　４硝基苯酸 Ｏ２ＮＣ６Ｈ４ＣＯ２Ｈ

　４硝基邻苯
二酚

（ＮＯ２）Ｃ６Ｈ３（ＯＨ）２

　４氯 间 苯
二酚

　４硝基苯甲
酸甲酯

ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ＣＯ２ＣＨ３

　４硝甲基苯
膦酸酯

（ＮＯ２）Ｃ６Ｈ４（Ｃ２Ｈ５）ＰＯ２

　４亚 硝 基
苯酚

ＯＮＣ６Ｈ４ＯＨ

　４硝基甲苯 ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＮＯ２
　４壬基酚

　４壬基酚聚
乙氧基酯类

　４甲基吡啶 ＣＨ３Ｃ５Ｈ４Ｎ

　 对 叔 丁 基
苯酚

（ＣＨ３）３ＣＣ６Ｈ４ＯＨ

　 ４叔 丁 基
吡啶

（ＣＨ３）３ＣＣ５Ｈ４Ｎ

　４雷琐辛

　４苯硫基１
丁醇

Ｃ６Ｈ５Ｓ（ＣＨ２）４ＯＨ

　对三氟甲基
苯酚

ＣＦ３Ｃ６Ｈ４ＯＨ

　４，４′二羟基
联苯

Ｃ１２Ｈ８（ＯＨ）２

　５溴尿吡啶 ＢｒＣ４Ｈ（ＮＨ）２（Ｏ）２
　５氯尿吡啶 ＣｌＣ４Ｈ（ＮＨ）２（Ｏ）２
　５氟尿吡啶 ＦＣ４Ｈ（ＮＨ）２（Ｏ）２
　６氯香草醛

　５甲基间苯
二酚

ＣＨ３Ｃ６Ｈ５Ｏ２

　６甲基尿嘧啶 ＣＨ３Ｃ４Ｈ（ＮＨ）２（Ｏ）２
　９，１０蒽醌 Ｃ１４Ｈ８Ｏ２
　９乙酰基蒽 Ｃ１４Ｈ９Ｃ（Ｏ）ＣＨ３
　硝 基 十 二
烷酸

ＮＯ２Ｃ１１Ｈ２２ＣＯ２Ｈ

　磺酸盐 Ｃ６Ｈ５（ＣＨ２）１２ＳＯ３Ｈ

　１７雌二醇

　乙酸 ＣＨ３ＣＯ２Ｈ

　苯乙酮 ＣＨ３ＣＯＣ６Ｈ５
　乙炔 Ｃ２Ｈ２
　酸性蓝９

　酸性蓝４０

　酸性蓝８０

　酸性铬深蓝

　品红酸

　酸性橙 ＮａＯ３ＳＣ６Ｈ４Ｎ２Ｃ１０Ｈ６ＯＨ

　酸性品红

　吖啶橙

　氟丙菊酯

　 反 应 艳 红

Ｘ３Ｂ

　腺嘌呤

　脂肪酸 Ｃ５Ｈ１１ＣＯ２Ｈ
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续表

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　涕灭威 ＣＨ３ＳＣ（ＣＨ３）２ＣＨＮ（Ｏ）

　Ｃ（Ｏ）ＮＨＣＨ３
　Ｌ丙氨酸 ＣＨ３ＣＨ（ＮＨ２）ＣＯ２Ｈ

　茜素

　指示剂红

　ｐ烷基酚 Ｒ（Ｃ６Ｈ４）ＯＨ

　烯丙基乙醇 Ｃ３Ｈ５ＯＨ

　苋属植物

　莠灭净

　２，３，或４
氨基酸

ＮＨ２Ｃ６Ｈ４ＯＨ

　毒素类ａ

　邻甲氧基苯胺ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＮＨ２
　蒽醌２磺酸 ＨＯ３ＳＣ１４Ｈ７Ｏ２
　Ｌ精氨酸 Ｈ２ＮＣＨＮＨ（ＣＨ２）３ＣＨ

　（ＮＨ２）ＣＯ２Ｈ

　冬氨酰苯丙
氨酸甲酯

ＨＯ２ＣＣＨ２ＣＨ（ＮＨ２）Ｃ（Ｏ）

　ＮＨＣＨ（Ｃ７Ｈ７）（ＣＯ２ＣＨ３）

　Ｌ天冬氨酸 ＨＯ２ＣＣＨ２ＣＨ（ＮＨ２）ＣＯ２Ｈ

　磺草灵

　金胺

　谷速松 Ｃ１０Ｈ１２Ｎ３Ｏ３ＰＳ２
　偶氮苯 ＸＣ６Ｈ４ＮＮＣ６Ｈ４Ｘ

　久效磷

　巨噬细胞

　百草克

　杀草丹原药

　苯甲醛 Ｃ６Ｈ５Ｃ（Ｏ）Ｈ

　苯并呋喃 Ｃ８Ｈ６Ｏ

　二苯甲酮 （Ｃ６Ｈ５）２ＣＯ

　苯醌 Ｃ６Ｈ４Ｏ２
　苯甲基醚 Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＯＲ

Ｒ＝ＣＨ３，ｎＣ６Ｈ１３，ｔＣ４Ｈ９，
（ＣＨ２）３Ｃ６Ｈ５，ＣＨ２Ｃ６Ｈ５

　苯甲基乙酸

甲苯酯

Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＣＯ２ＣＨ２Ｃ６Ｈ５

　 苯 甲 基 硫

化物

Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣ６Ｈ５

　有机物

　苯 二 甲 酸

氢盐

（Ｃ６Ｈ４）（ＣＯ２Ｈ）ＣＯ－２

　表氯醇

　除草定

　溴苯 ＢｒＣ６Ｈ５
　溴 百 里 香

酚蓝

　辛酰溴苯腈

　丁烷 Ｃ４Ｈ１０
　丁酸 Ｃ３Ｈ７ＣＯ２Ｈ

　１丁烯 ＣＨ２ＣＨＣＨ２ＣＨ３
　２丁烯 ＣＨ３ＣＨＣＨＣＨ３
　丙烯酸丁酯 Ｃ４Ｈ９Ｏ２ＣＣＨＣＨ２
　１丁炔 ＣＨＣＣＨ２ＣＨ３
　氨基甲酸盐

　草除灵

　碳呋喃

　二氧化碳 ＣＯ２
　一氧化碳 ＣＯ

　四溴化碳 ＣＢｒ４
　过氧化氢 Ｈ２Ｏ２
　苯二酚 Ｃ６Ｈ４（ＯＨ）２
　碱性蓝

　Ｃ１２三甲胺
乙内酯

（Ｃ１２Ｈ２５）（ＣＨ３）２ＮＣＯ２

　氯化十六烷
基吡啶

Ｎ［ＣＨ３（ＣＨ２）１５］（Ｃ５Ｈ５Ｎ）

　Ｃｌ（或Ｂｒ）

　十六烷基三
甲基溴化铵

ＣＨ３（ＣＨ２）１５（ＣＨ３）３ＮＣｌ

　氯乙醛 ＣＨ２ＣｌＣ（Ｏ）Ｈ

　氯苯甲酸 Ｃｌ（Ｃ６Ｈ４）ＣＯ２Ｈ

　氯氟碳

　水合三氯乙醛 Ｃｌ３ＣＯ（ＯＨ）２

０２２



续表

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　四氯苯醌 Ｃ６Ｃｌ４Ｏ２
　ｏ氯联苯 Ｃ１２Ｈ９Ｃｌ

　氯乙基氯化铵 ＣｌＨ３ＮＣｌ

　毒死蜱

　氯磺隆

　铬黑Ｔ

　荧光黄

　肉桂醇 Ｃ６Ｈ４Ｃ２Ｈ２ＯＨ

　柠檬酸 ＨＯ２ＣＣＨ２Ｃ（ＯＨ）（ＣＯ２Ｈ）

　ＣＨ２ＣＯ２Ｈ

　煤炭

　刚果红 Ｃ３２Ｈ２２Ｏ６Ｎ６Ｓ２Ｎａ２
　甲酚 Ｃ１６Ｈ８ＮＯ（ＮＨ２）Ｃｌ

　紫罗兰水晶

　香豆素

　氨腈 ＮＣＮＨ２
　三聚氰酸 Ｃ３Ｎ３（ＯＨ）３
　环己烷二乙酸 Ｃ６Ｈ１０（ＣＯ２Ｈ）２
　环己醇 Ｃ６Ｈ１１ＯＨ

　环己烯 Ｃ６Ｈ１０
　环己烯 Ｃ６Ｈ１０
　环辛四烯 Ｃ８Ｈ８
　环戊烷 Ｃ５Ｈ１０
　环磷酰胺 ＯＰＯＮＨＣ３Ｈ６［Ｎ（Ｃ２Ｈ４Ｃｌ）２］

　ｔ苯乙烯酸 Ｃ６Ｈ５ＣＨＣＨＣＯ２Ｈ

　Ｄ，Ｌ硫基丙
氨酸

ＨＳＣＨ２ＣＨ（ＮＨ２）ＣＯ２Ｈ

　氧氨嘧啶

　二氯二苯三
氯乙烷

（ＣｌＣ６Ｈ４）２ＣＨＣＣｌ３

　脱 氧 核 糖
核酸

　萘烷 Ｃ１０Ｈ１８
　十甲基四硅
氧烷

（ＣＨ３）１０Ｓｉ４Ｏ３

　奎烷 Ｃ１０Ｈ２２

癸酸 Ｃ９Ｈ１９ＣＯ２Ｈ
正奎醇 ＨＯＣ１０Ｈ２１
地昔帕明 （Ｃ６Ｈ４）２（ＣＨ２）２Ｎ（ＣＨ２）３

　ＮＨＣＨ３
二嗪农 ［（ＣＨ３）２ＣＨＣ４Ｎ２Ｈ（ＣＨ３）Ｏ］

　ＰＳ（ＯＣ２Ｈ５）２
二苯噻吩 Ｃ１２Ｈ８Ｓ
二英 ＸｎＣ１２Ｈ（８－ｎ）Ｏ２（ Ｘ Ｃｌ

　或Ｂｒ）
二溴甲烷 ＣＨ２Ｂｒ２
二氯乙酸 Ｃｌ２ＣＨＣＯ２Ｈ
二氯倍硫磷

二氯乙酰氯 Ｃｌ２ＣＨＣＯＣｌ
二乙胺 （Ｃ２Ｈ５）２ＮＨ
二乙基醚 （Ｃ２Ｈ５）２Ｏ
乐果 （ＣＨ３Ｏ）２ＰＳＳＣＨ２ＣＯＮＨＣＨ３
二甲基乙酰胺 ＣＨ３Ｃ（Ｏ）Ｎ（ＣＨ３）２
二甲胺 （ＣＨ３）２ＮＨ
二甲基砷酸

二甲基乙二肟 ＣＨ３Ｎ（Ｈ）ＣＣ（Ｈ）ＮＣＨ３
二甲酚 （ＣＨ３）２Ｃ６Ｈ３ＯＨ
二甲基硫醚 （ＣＨ３）２Ｓ
二苯乙炔 （Ｃ６Ｈ５）２Ｃ２
二苯胺 （Ｃ６Ｈ５）２ＮＨ
二苯基甲烷 （Ｃ６Ｈ５）２ＣＨ２
杀螨好 （Ｃ６Ｈ５）２Ｓ
二苯基二氯化锡 （Ｃ６Ｈ５）２ＳｎＣｌ２
直接耐晒翠蓝 ［（ＮａＯ３Ｓ）Ｃ１６Ｈ６（ＮＨ２）

　（ＯＨ）（ＯＣＨ３）Ｎ２］２
直接耐酸大红

敌草快

分散蓝７９
分散红７４
敌草龙 Ｃ６Ｈ３Ｃｌ２ＮＨＣ（Ｏ）Ｎ（ＣＨ３）２
十二烷 Ｃ１２Ｈ２６
十二烷基硫酸盐 （Ｃ１２Ｈ２５）ＳＯ４Ｎａ

１２２



续表

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　十二烷基苯
磺酸盐

（Ｃ１２Ｈ２５）Ｃ６Ｈ４ＳＯ３Ｎａ

　强力霉素

　染料

　曙红

　雌二醇

　乙胺丁醇

　乙烷 Ｃ２Ｈ６
　乙醇 Ｃ２Ｈ５ＯＨ

　乙醇胺 ＨＯＣ２Ｈ４ＮＨ２
　乙酸乙酯 ＣＨ３ＣＯ２Ｃ２Ｈ５
　乙烷基胺 Ｃ２Ｈ５ＮＨ２
　乙烷基溴硫磷

　乙二胺四乙酸 （ＨＯ２ＣＣＨ２）４Ｎ２Ｃ２Ｈ４
　乙烷基对硫磷

　２，３，或 ４
乙烷基苯酚

（Ｃ２Ｈ５）Ｃ６Ｈ４ＯＨ

　苯线磷

　杀螟硫磷 Ｃ９Ｈ１２ＮＯ５ＰＳ

　二硝基苯胺

　荧光素 Ｃ２０Ｈ１２Ｏ５
　粉唑醇

　立克秀

　甲酰胺 ＨＣ（Ｏ）ＮＨ２
　甲酸或甲酸
离子

ＨＣＯ２Ｈ

　富勒烯 Ｃ６０，Ｃ７０，Ｃ８４
　糠酸

　糠醇

　汽油

　土臭素

　葡萄糖 Ｃ６Ｈ１２Ｏ６
　Ｌ谷氨酸 ＨＯ２Ｃ（ＣＨ２）２ＣＨ（ＮＨ２）ＣＯ２Ｈ

　Ｌ谷氨酰胺 Ｈ２ＮＣ（ＣＨ２）２ＣＨ（ＮＨ２）ＣＯ２Ｈ

　丙三醇 Ｃ３Ｈ５（ＯＨ）３
　三油酸甘油酯

乙醇酸 ＨＯＣＨ２ＣＯ２Ｈ
乙二酸 ＨＯ２ＣＣＯ２Ｈ
鸟嘌呤

高频电流

肝磷脂

庚醛 Ｃ６Ｈ１３ＣＨＯ
六氟苯 Ｃ６Ｆ６
六氟丙烯 ＣＦ２ＣＦＣＦ３
己醇 Ｃ６Ｈ１３ＯＨ

Ｌ组氨酸 Ｃ３Ｎ２Ｈ３ＣＨ２ＣＨ（ＮＨ２）ＣＯ２Ｈ
腐殖酸

对羟基苯甲酸 ＨＯＣ６Ｈ４ＣＯ２Ｈ
羟乙基纤维素

吡虫啉

咪唑 Ｃ３Ｈ４Ｎ２
吲哚 Ｃ８Ｈ６ＮＨ
异稻瘟净

异丁烷 Ｃ４Ｈ１０
异丁醇 ＣＨ３ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＯＨ
异丁烯 Ｃ４Ｈ８
异丁酸 ＣＨ３ＣＨ（ＣＨ３）ＣＯ２Ｈ

４吡啶甲醛 Ｃ５Ｈ４ＮＣＨＯ
异戊二烯 ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）ＣＨＣＨ２
有机磷

硝酸异山梨酯 Ｃ６Ｏ２Ｈ８（ＯＮＯ２）２
异辛烷 （ＣＨ３）２ＣＨ（ＣＨ２）４ＣＨ３
Ｌ赖氨酸 ＮＨ２（ＣＨ２）４ＣＨ（ＮＨ２）ＣＯ２Ｈ
乳酸 Ｃ３Ｈ６Ｏ３
废气

月桂基硫酸钠 Ｃ１２Ｈ２５ＳＯ４，Ｎａ
乙酰丙酸 ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＯ２Ｈ
木质素

柠檬油精 Ｃ９Ｈ１６
亚油酸 Ｃ１８Ｈ３１ＣＯ２Ｈ

Ｌ亮氨酸 （ＣＨ３）２ＣＨＣＨ２ＣＨ（ＮＨ２）ＣＯ２Ｈ
虱螨脲

２２２



续表

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　发光胺ＣＬ

　 孔 雀 绿 草
酸盐

（Ｃ６Ｈ５）［Ｃ６Ｈ４Ｎ（ＣＨ３）２］

　［Ｃ６Ｈ４Ｎ（ＣＨ３）２］Ｃ，

（Ｃ２Ｏ４Ｈ）２，Ｈ２Ｃ２Ｏ４
　顺丁烯二酸 ＨＯ２ＣＣＨＣＨＣＯ２Ｈ

　 顺 丁 烯 二
酸酐

Ｏ２ＣＣＨＣＨＣＯ２

　苹果酸 ＨＯ２ＣＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＯ２Ｈ

　丙二醛 Ｈ（Ｏ）ＣＣＨ２Ｃ（Ｏ）Ｈ

　丁二酸 （ＣＨ２ＣＯ２Ｈ）２
　甘露醇高盐
琼脂

ＨＯＣＨ２［ＣＨ（ＯＨ）］４ＣＨ２ＯＨ

　丙酸

　巯基四氮唑 ＨＳＮ４Ｈ

　１，３，５三甲
基苯

（ＣＨ３）３Ｃ６Ｈ３

　甲霜灵

　甲胺磷乳油

　甲烷 ＣＨ４
　甲硫醇 ＣＨ３ＳＨ

　Ｌ蛋氨酸 ＣＨ３Ｓ（ＣＨ２）２ＣＨ（ＮＨ２）ＣＯ２Ｈ

　纳乃得

　Ｎ甲基苯胺 Ｃ６Ｈ５ＮＨＣＨ３
　甲基溴硫磷

　甲基环己烷 ＣＨ３Ｃ６Ｈ１１
　２甲基萘甲
酸盐

Ｃ１０Ｈ７ＣＯ２ＣＨ３

　扑灭松

　甲基油酸盐

　甲基橙 ＮａＯ３ＳＣ６Ｈ４Ｎ２Ｃ６Ｈ４Ｎ（ＣＨ３）２
　甲基对硫磷

　甲 基 硬 脂
酸盐

ＣＨ３（ＣＨ２）１６ＣＯ２ＣＨ３

　甲基苯乙烯 Ｃ６Ｈ５（ＣＨ３）ＣＣＨ２
　甲基紫精 （ＣＨ３Ｃ５Ｈ４Ｎ）２Ｃｌ２
　甲基紫罗兰

　亚甲基蓝 （ＣＨ３）２ＮＣ６Ｈ３ＮＳＣ６Ｈ３Ｎ（ＣＨ３）２
　甲基乙烯
基酮

ＣＨ３ＣＯＣ２Ｈ３

　微囊藻毒
素ＬＲ或ＹＲ
或ＹＡ

　混合废物

　糖蜜

　久效磷

　灭草隆 ＣｌＣ６Ｈ４ＮＨＣＯＮ（ＣＨ３）２
　吗啉 Ｃ４Ｈ８ＯＮＨ

　月桂烯 Ｃ１０Ｈ１６
　ｍ苯氧基
甲苯

Ｃ６Ｈ５ＯＣ６Ｈ４ＣＨ３

　Ｎ苯甲基
甲苯

（Ｃ６Ｈ５ＣＨ２）（Ｃ６Ｈ５）２Ｎ

　氯乙酸盐

　Ｎ羟基酰
亚胺

Ｃ２Ｈ４［Ｃ（Ｏ）］２ＮＯＨ

　Ｎ甲基吡
咯烷

　Ｎ苯基１，

４苯二胺
Ｃ６Ｈ５ＮＨＣ６Ｈ４ＮＨ２

　２（１萘基）
乙酸

Ｃ１０Ｈ７ＣＨ２ＣＯ２Ｈ

　萘酚 Ｃ１０Ｈ７ＯＨ

　萘酚蓝黑 （Ｃ６Ｈ５Ｎ２）Ｃ１２Ｈ２（ＯＨ）（ＮＨ２）

　（ＳＯ３Ｎａ）２
　烟碱辅酶

　烟碱 Ｃ５Ｈ４ＮＣ４Ｈ７ＮＣＨ３
　耐尔蓝 Ｃ１６ＮＯ（ＮＨ２）Ｎ（Ｃ２Ｈ５）２ＳＯ４
　硝化纤维

　硝基丙烷 ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＮＯ２
　亚硝基苯 ＯＮＣ６Ｈ５
　硝基甲苯 ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ＣＨ３

３２２



续表

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　十八碳烷 Ｃ１８Ｈ３８
　十八碳烷酸 Ｃ１７Ｈ３５ＣＯ２Ｈ

　ｎ辛酸 Ｃ７Ｈ１５ＣＯ２Ｈ

　ｎ辛醇 Ｃ８Ｈ１７ＯＨ

　辛醛 Ｃ７Ｈ１５ＣＨＯ

　八苯基环四
硅氧烷

（Ｃ６Ｈ５）８（ＳｉＯ２）４

　石油

　草酸 Ｃ２Ｏ４Ｈ２
　杀线威

　多羟基

　棕榈酸 ＣＨ３（ＣＨ２）１４ＣＯ２Ｈ

　石蜡

　对硝苯磷酯

　百草枯

　除草通

　五氯乙烷 Ｃ２ＨＣｌ５
　五氟苯酚 Ｃ６Ｆ５ＯＨ

　ｎ戊胺 Ｃ５Ｈ１１ＮＨ２
　二氯苯醚菊酯

　杀虫剂

　安得利

　β水芹烯

　酚藏花红 Ｃ６Ｈ５Ｎ２Ｃ１２Ｈ４ＮＨ２（ＣＨ３）２
　苯氧基乙酸 Ｃ６Ｈ５ＯＣＨ２ＣＯ２Ｈ

　苯基乙酸 Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＣＯ２Ｈ

　Ｌ苯基丙氨酸 Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＣＨ（ＮＨ２）ＣＯ２Ｈ

　苯基胂酸

　苯基亚硫酰
乙酸

Ｃ６Ｈ５Ｓ（Ｏ）ＣＨ２ＣＯ２Ｈ

　 苯 基 硫 脲
乙酸

Ｃ６Ｈ５ＳＣＨ２ＣＯ２Ｈ

　苯基三氟甲
基甲酮

Ｃ６Ｈ５Ｃ（Ｏ）ＣＦ３

ｐ苯二胺 Ｈ２ＮＣ６Ｈ４ＮＨ２
苯胲 Ｃ６Ｈ５ＮＨＯＨ

　苯巯基１，２，

３，４四氮唑
Ｃ６Ｈ５ＳＮ４Ｈ

　苯基四唑 Ｃ６Ｈ５Ｎ４Ｈ

　甲拌磷 （Ｃ２Ｈ５Ｏ）２Ｐ（Ｓ）ＳＣＨ２ＳＣ２Ｈ５
　邻苯二甲醛 Ｃ６Ｈ４（ＣＨＯ）２
　邻苯二甲基
氧化物

　邻苯二甲酸 Ｃ６Ｈ４（ＣＯ２Ｈ）２
　酞化菁染料

　甲基吡啶 ＣＨ３Ｃ５Ｈ４Ｎ

　蒎烯 Ｃ１０Ｈ１６
　抗蚜威

　聚丙烯酰胺 ［ＣＨ２ＣＨＣ（Ｏ）ＮＨ２］ｎ
　聚乙烯基烷
基醚

Ｒ２（ＯＣ２Ｈ４）ｎ

　聚乙烯 （ＣＨ２ＣＨ２）ｎ
　聚甲基苯基
硅氧烷

［（Ｃ６Ｈ５）（ＣＨ３）ＳｉＯ］ｎ

　聚丙烯 （ＣＨ３ＣＨＣＨ２）ｎ
　聚乙烯醇 （Ｃ２Ｈ３ＯＨ）ｎ
　 聚 乙 烯 氯
化物

　聚乙烯吡咯
烷酮

（ＣＨ２ＣＨＣｌ）ｎ

　普施安红

　腐霉利

　Ｌ脯氨酸 Ｃ４Ｈ８ＮＣＯ２Ｈ

　扑灭通

　扑草净

　丙烷 Ｃ３Ｈ８
　敌婢 （Ｃｌ２Ｃ６Ｈ３）ＮＨ（Ｏ）ＣＣ２Ｈ５
　杀菌剂

　扑灭津

　丙酰胺 ＣＨ３ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＮＨ２
　丙酸 Ｃ２Ｈ５ＣＯ２Ｈ

　快敌蜱

４２２



续表

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　丙烯 Ｃ３Ｈ６
　丙二醇 ＣＨ３ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＯＨ

　丙二醇二硝
酸酯

ＣＨ３ＣＨ（ＮＯ３）ＣＨ２（ＮＯ３）

　丙烯硫化物 Ｃ３Ｈ６Ｓ

　丙炔 ＣＨ３ＣＣＨ

　嘧啶 Ｃ５Ｈ５Ｎ

　嘧霉胺

　邻苯二酚 Ｃ６Ｈ４（ＯＨ）２
　吡咯 Ｃ４Ｈ５Ｎ

　２吡咯烷羧酸 Ｃ４Ｈ４（ＣＯ２Ｈ）Ｎ

　甲 基 吡 咯
烷酮

　喹啉黄酸

　 活 性 蓝 染
料１９

　 活 性 蓝 染
料２２１

　 活 性 蓝 染
料２２２

　活性染料

　金黄 Ｍ５Ｂ

　红色素７９

　红色素４ＢＳ

　艳蓝黑Ｂ

　酯染料

　亮蓝Ｒ

　间苯二酚

　玫瑰精Ｂ ＣＨ３ＯＣ（Ｏ）（Ｃ６Ｈ４）Ｃ１３
　Ｈ６Ｏ（ＮＨ２）２

　玫瑰精６Ｇ Ｃ２Ｈ５ＯＣ（Ｏ）Ｃ６Ｈ４Ｃ１３Ｈ４
　（ＣＨ３）２［Ｎ（Ｃ２Ｈ５）］２Ｃｌ

　玫瑰精６ＺＨ

　玫瑰红 Ｎａ２Ｏ２ＣＣ６Ｃｌ４Ｃ１３Ｈ２ＯＩ４Ｏ２
　Ｓ十二烷基
硫醚碳酸盐

　 Ｓ乙 烷 基
Ｎ，Ｎ二丙基醚

（Ｃ２Ｈ５）ＳＣ（Ｏ）Ｎ（Ｃ３Ｈ７）２

　除草剂

　Ｓ丙基Ｎ环
己基硫脲酯

（Ｃ３Ｈ７）ＳＣ（Ｏ）ＮＨ（Ｃ６Ｈ１１）

　 Ｓ丙 基Ｎ，

Ｎ二 丙 基 硫
脲酯

（Ｃ３Ｈ７）ＳＣ（Ｏ）（ＮＣ３Ｈ７）２

　桧宁

　糖精

　邻羟基苯醛 Ｃ７Ｈ６Ｏ２
　水杨酸 Ｃ７Ｈ６Ｏ３
　Ｌ丝氨酸 ＨＯＣＨ２ＣＨ（ＮＨ２）ＣＯ２Ｈ

　西玛津 （Ｃ２Ｈ５）Ｃｌ（ＮＨＣ２Ｈ５）Ｃ３Ｎ３
　染料

　硫蒽

　氯代乙酸钠 ＣｌＣＨ２ＣＯ２Ｎａ

　十二烷基苯
磺酸钠

Ｃ１２Ｈ２５Ｃ６Ｈ４ＳＯ３Ｎａ

　染料

　亮蓝

　三十碳六烯

　硬脂酸 ＣＨ３（ＣＨ２）１６ＣＯ２Ｈ

　１，２二苯乙
烯

Ｃ６Ｈ５ＣＨＣＨＣ６Ｈ５

　丁二酸 ＨＯ２ＣＣＨ２ＣＨ２ＣＯ２Ｈ

　琥珀酰亚胺 ＨＮＣ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）

　蔗糖 Ｃ１２Ｈ２２Ｏ１１
　磺酞 ＲＳ（Ｏ）２Ｒ′

　硫罗丹明

　磺基水杨酸

　过 氧 化 歧
化酶

　表面活性剂

　酒石酸 ＨＯ２ＣＣＨ（ＯＨ）ＣＨ（ＯＨ）ＣＯ２Ｈ

　特丁草净

５２２



续表

名　称 分 子 式 名　称 分 子 式

　帖品烯 Ｃ１０Ｈ１６
　α帖品醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ

　四 丁 基 磷
酸铵

［（Ｃ４Ｈ９）４Ｎ］４ＰＯ４

　四氯苯胺 Ｃｌ４Ｃ６ＨＮＨ２
　杀虫威 ＣＨＣｌＣＨ（Ｃｌ３Ｃ６Ｈ２）（ＣＨ３）ＰＯ４
　四环素

　杀草丹 ＣＨ３（ＣＨ２）１３（ＣＨ３）２
　（Ｃ６Ｈ５ＣＨ２）ＮＣｌ

　四氟乙烯 Ｃ２Ｆ４
　１，２，３，４四
氢化萘

Ｃ１０Ｈ１２

　丁二胺 ＮＨ２（ＣＨ２）４ＮＨ２
　四硝基甲烷 Ｃ（ＮＯ２）４
　四苯基吡啶

　茶碱 Ｃ７Ｈ８Ｎ４Ｏ２·Ｈ２Ｏ

　噻蒽 Ｃ１３Ｈ８ＯＳ

　硫醚 ＲＳＲ′

　灭草丹

　硫代乳酸 ＣＨ３ＣＨ（ＳＨ）ＣＯ２Ｈ

　噻酚 Ｃ５Ｈ５Ｓ

　硫苯酚 Ｃ６Ｈ５ＳＨ

　噻吨 Ｃ１２Ｈ８Ｓ２
　噻吨酮 Ｃ１３Ｈ８ＯＳ

　噻吩磺隆

　双硫胺甲酰

　胸腺嘧啶 Ｃ５Ｈ６Ｎ２Ｏ２
　劳氏紫 Ｃ１２ＮＳ（ＮＨ２）Ｏ２ＣＣＨ３
　Ｌ苏氨酸 ＣＨ３ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ（ＮＨ２）ＣＯ２Ｈ

　对甲苯磺酸 ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＳＯ３Ｈ

　甲苯胺 ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＮＨ２
　氨苷霉素

　正己烷

　三嗪

　三氯乙酸 Ｃｌ３ＣＣＯ２Ｈ

　三烯菌素

　三乙醇胺 Ｎ（ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）３
　三氟乙酸 ＣＦ３ＣＯ２Ｈ

　三氟乙酰氯 ＣＦ３Ｃ（Ｏ）Ｃｌ

　三羟基三嗪

　三羟基苯 （ＨＯ）３Ｃ６Ｈ３
　三甲胺 （ＣＨ３）３Ｎ

　三甲胺氯化物 （ＣＨ３）３ＮＨＣｌ

　 环 丙 烯 硫
化物

（ＣＨ２）３Ｓ

　苦味酸 （ＮＯ２）３Ｃ６Ｈ２ＯＨ

　三苯基乙酸 （Ｃ６Ｈ５）３ＣＣＯ２Ｈ

　三苯基铋 （Ｃ６Ｈ５）３Ｂｉ

　三苯基膦 （Ｃ６Ｈ５）３Ｐ

　三苯基锑 （Ｃ６Ｈ５）３Ｓｂ

　Ｌ色氨酸 Ｃ８ＮＨ６ＣＨ２ＣＨ（ＮＨ２）ＣＯ２Ｈ

　对三苯甲砷 （ＣＨ３Ｃ６Ｈ４）３Ａｓ

　聚乙二醇辛
基苯基醚

Ｃ８Ｈ１７Ｃ６Ｈ４（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｘＯＨ

　７羟基香豆素 Ｃ９Ｈ６Ｏ３
　尿嘧啶 ＨＮＣ（Ｏ）ＮＨＣ（Ｏ）ＣＨＣＨ

　尿素 Ｃ（Ｏ）（ＮＨ２）２
　Ｌ氨酸 （ＣＨ３）２ＣＨＣＨ（ＮＨ２）ＣＯ２Ｈ

　还原蓝

　免克宁

（１）卤代有机化合物
有机氯化物是水中最主要的一类污染物，毒性大，分布广，对

有机氯化物的彻底治理是防治水污染领域的重要研究内容。这类物
质包括卤代脂肪烃、卤代芳香烃、卤代脂肪酸等。这类物质在各国
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提出的优先控制的有害物质 “黑名单”中占有相当大的比例，因而
研究其催化分解条件、机理都有很大的现实意义。这类物质在光催
化分解的过程中，一般都先羟基化，再脱卤，逐步降解，直至矿化
为ＣＯ２、Ｈ２Ｏ等简单的无机物。光催化过程在处理有机氯化物方
面显示出了较好的应用前景。对于氯仿、四氯化碳、４氯苯酚、三
氯乙烯等物质的光催化降解机理都已有了详细报道。冷文华等以紫
外灯为光源，负载在镍网上的ＴｉＯ２ 为催化剂，研究了负载二氧化
钛光催化降解水中对氯苯胺 （ＰＣＡ）的光催化降解动力学行为和
机理［１８］。结果表明，ＰＣＡ的降解符合准一级动力学方程；初始

ｐＨ值为４～１１时对其反应速率影响较小；增大氧气浓度能加快

ＰＣＡ的降解和脱氯速率；外加电位能大幅度提高ＰＣＡ的降解速
率，通过ＧＣＭＳ技术确定其降解中间产物主要有苯胺、硝基苯、
对氯硝基苯、偶氮苯、４，４′二氯偶氮苯等，它们最终矿化为

ＮＨ＋４ 、Ｃｌ－、ＮＯ－３ 和ＣＯ２，光催化能有效地降解ＰＣＡ，但其矿
化比降解需要更长的时间。ＰＣＡ是一种较容易光催化降解的物
质，ＧＣＭＳ检测到５种中间体 （见表７３）。中间产物有偶氮苯，
它通过苯胺中性自由基耦合生成，说明有该自由基的存在。由于
产物有ＮＨ＋４ ，说明可能有中间产物苯醌 （它不稳定，故质谱不
易检测出）。出乎意料的是中间产物有硝基苯，而在文献 ［３］中
的实验条件下中间产物主要为氨基酚，这可能与光源波长大小有
关 （目前正在详细研究中）。根据以上鉴定的中间产物及ＰＣＡ的
分子结构特点，ＰＣＡ在此条件下光催化降解可能历程如图７１
所示［１８］。

表７３　ＰＣＡ光催化中间体的鉴定

化　合　物 分　子　量 ＭＳ主要碎片（ｍ／ｓ）

苯胺 ９３ ９３，６６，５６
硝基苯 １２３ ７７，６５，５１
对氯硝基苯 １５７ ７５，１１１，５０
偶氮苯 １８２ ７７，５１，１０５
４，４′二氯偶氮苯 ２５０ ２５０，１１１，８３

　　注：Ｃ０为５０ｍｇ／Ｌ；悬浮态ＴｉＯ２为５ｇ／Ｌ；鼓氧气反应２ｈ。
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图７１　推测ＰＣＡ的降解历程

（２）染料
随着染料纺织工业的迅速发展，染料的品种和数量日益增加，

印染废水已成为水系环境的重点污染源之一。印染废水的水质复
杂，其特点为：

① 水量大、有机污染物含量高、色度深、碱性和ｐＨ 值变化
大、水质变化剧烈，增加了处理难度；

② 废水中的ｐＨ值、ＣＯＤＣｒ、ＢＯＤ５、颜色各不相同，可生化
性差；

③ＰＶＡ浆料和新型助剂的使用，使难生化降解的有机物在废
水中含量大量增加。
另外，部分染料分子进入水体后会对环境造成严重污染，如含

有苯环、氨基、偶氮基等可致癌物质，对生态环境和饮用水造成极
大危害。常用的物理化学法主要有吸附法、薄膜法、氧化还原法、
絮凝沉降法、电解法和光催化氧化法等。各种方法比较见表７４。
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表７４　各种废水处理方法比较

处理方法 处理能力 投资费用 速度 处理效果 备　注

生物法 大 低 慢 中 常与物化法串联

吸附法 中 较低 慢 好 再生问题亟待解决

薄膜法 大 高 快 好 清洁不便

氧化还原法 大 较高 较快 好 产生副产品毒性较大

絮凝沉降法 大 较高 较快 好 需投入大量絮凝剂

电解法 较大 较高 快 好 安全较差

光催化氧化法 大 较低 快 好 易造成二次污染

　　近年来，光催化技术在染料的脱色、光解等方面的研究日益增
多。如Ｃｒｉｔｔｅｎｄｅｎ等用长弧氙灯、中压汞灯、高压汞灯、镓灯、镝
灯等光源对光催化降解亚甲基蓝的效果进行了比较［１９］。ＲＦｒａｎｋｅ
等研究了纳米ＴｉＯ２光催化剂对活性黄 Ｘ６Ｇ、活性红Ｘ３Ｂ、活性蓝

ＸＢＲ、碱性绿、碱性紫５ＢＮ、碱性品红６种染料溶液的光催化降
解脱色效果［２０］。张颖等研究了在开放的光催化反应器中，以紫外
光为光源，ＴｉＯ２ 为催化剂，以光催化氧化法处理活性染料水溶
液［２１］。王怡中等研究了利用中压汞灯作为光源，在 ＴｉＯ２ 粉末悬
浆体系内，甲基橙溶液的光降解脱色速率，探讨了间歇式电光源圆
柱形光化学反应器的运行情况及影响因素［２２］。程沧沧以５００Ｗ 直
管高压汞灯为光源，并将ＴｉＯ２固定在模拟工业水处理浅池的水泥
质池底表面，研究了以ＴｉＯ２为催化剂，对有机染料中性黑ＢＧＬ进
行光催化降解的可行性［２３］。赵玉光等将生物技术与光催化技术相
结合，进行印染废水处理，处理后水质基本达到排放要求［２４］。范
山湖等采用酸性溶胶法合成ＴｉＯ２膨润土纳米复合光催化剂，并研
究其光催化降解阳离子偶氮染料ＧＴＬ［２５］。ＵＶ光照与ＴｉＯ２ 膨润
土纳米复合物同时存在条件下，不同光照时间ＧＴＬ的紫外可见吸
收光谱变化见图７２。
图７３、图７４分别为甲基橙和酸性大红３Ｒ的光催化降解过程

中染料浓度随时间变化关系。表７５为偶氮染料在ＴｉＯ２ 上光催化
降解的速率常数。
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图７２　ＧＴＬ光催化降解过程中的ＵＶｖｉｓ谱图

图７３　不同ｐＨ条件下甲基橙的光催化降解

过程中染料浓度随时间变化关系

ａ—ｐＨ＝３０；ｂ—ｐＨ＝９０；ｃ—ｐＨ＝６０

表７５　偶氮染料在ＴｉＯ２ 上光催化降解的速率常数

染　料
准一级反应速率常数Ｋｍｆ／ｍｉｎ－１

ｐＨ＝３０ ｐＨ＝７０ ｐＨ＝９０

甲基橙　 ０１０５ ００４７８ ００８３９
偶氮染料 ０１１２ ００６２７ ００９７２
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图７４　不同ｐＨ条件下酸性大红３Ｒ的光催化

降解过程中染料浓度随时间变化关系

ａ—ｐＨ＝３０；ｂ—ｐＨ＝９０；ｃ—ｐＨ＝６０

（３）表面活性剂
表面活性剂在工业和生活中的广泛应用，使得水体污染日益严

重。它进入水体后能使水产生异味和大量泡沫，同时影响废水的生
化处理。表面活性剂进入人体后，能刺激体重增加，提高肝脏合成
胆固醇的速率。目前，去除水中表面活性剂的方法主要有泡沫分离
法、絮凝分离法、吸附法等，但它们对低浓度表面活性剂废水的处
理效果均不能令人满意。采用ＴｉＯ２ 光催化分解表面活性剂已日益
引起人们的关注，并且对一些表面活性剂的降解取得了较好的结
果。该光催化氧化技术可能成为一种重要的、简单有效的表面活性
剂废水处理技术。表面活性剂分子一般由非极性亲油的碳氢键部分
与极性亲水的基团组成，按亲水基类型可分为阴离子型、阳离子
型、两性型与非离子型。
目前广泛使用的合成表面活性剂通常包括不同的碳链结构，随

结构的不同，光催化降解性能往往有很大差异。赵进才等研究了壬
基聚氧乙烯苯 （ＮＰＥｎ）分解过程中的中间生成物，并探讨了催化
反应机理［２６］。Ｈｉｄａｋａ等对表面活性剂的降解做了系统研究，研究
结果表明含芳环的表面活性剂比仅含烷基或烷氧基的表面活性剂更

１３２



易断裂降解实现无机化，直链部分降解速率极慢［２７］。对乙氧基烷
基苯酚氧化的研究也表明，大部分羟基自由基进攻芳环，少部分氧
化乙氧基，而烷基链的氧化可不考虑。庄晓等选用非离子表面活性
剂脂肪醇聚氧乙烯醚 ［ＲＯ（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎＨ］。以 ＡＥＯ３、ＡＥＯ９、

ＡＥＯ１５为目标污染物［２８］，对影响非均相光催化降解效率的因素
进行了研究，并依据到达地面的太阳辐射中紫外部分比例甚低的实
际情况，提出了在弱紫外辐照下，使ＡＥＯ９氧化的最佳条件组合，
为利用日光治理表面活性剂污染提供科学依据。
在同样条件下，将起始质量浓度为２００ｍｇ·Ｌ－１的 ＡＥＯ３、

ＡＥＯ９、ＡＥＯ１５及三者等体积的混合液进行光催化降解。在

ＥＵＶ＝２９Ｗ·ｍ－２时，催化剂ＴｉＯ２ 的投加量为８０ｍｇ·Ｌ－１，光照
时间为８ｈ的条件下，几种非离子表面活性剂降解率比较如表７６
所示。在同样的反应条件下，３种活性剂的降解率不同，其可能的
影响因素是物质本身性质，如结构、聚合度等。ＡＥＯ１５的聚合度
高，其降解率为试验研究的３种污染物中最低者；ＡＥＯ３聚合度
最小，但其亲水疏水平衡值低于 ＡＥＯ９，综合影响结果，其降解
率低于ＡＥＯ９。混合液降解率受各组分综合影响，其中降解率最
低者具有明显的制约作用。

表７６　ＡＥＯ３、ＡＥＯ９、ＡＥＯ１５及三者的混合液降解率 （Ｘ）比较

样　品 ＡＥＯ３ ＡＥＯ９ ＡＥＯ１５ 混合液

ＮＣＯＤ／（ｍｇ／Ｌ） 光照前 ３８０ ４００ ３６５ ３５６
光照后 ２４５ １０８ ３３７ ３０３

Ｘ／％ ３５５ ７３ ７７ １５０

　　虽然表面活性剂中的烷链烃部分采用光催化降解反应还较难完
全氧化成ＣＯ２，但随着表面活性剂苯环部分的破坏，表面活性及
毒性大为降低，生成的长链烷烃副产物对环境的危害明显减少，目
前国内外已经公认此法用于废水中表面活性剂的处理具有很大

潜力。
（４）农药
农药一般分为除草剂和杀虫剂，其危害范围很广，在大气、土
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壤和水体中停留时间长，故其分解去除备受人们关注。农药对农业
生产起到了巨大的作用。据统计，全世界每年因使用农药而增加了
（３０～３５）×１０８ｔ粮食。但农药的大量使用对生态环境产生了很
大的破坏。因此，控制农药污染、保护生态环境已成为环境保护的
一个热点问题。
目前有机磷农药在我国仍占很大比例，蔬菜、水果、粮食等由

于农药残留而对人类健康产生巨大威胁。在农药降解方面国内外普
遍采用生化处理法，但是当废水中存在一些对微生物有毒的物质
时，则会引起微生物污泥中毒，故在生化处理前，往往还需要用化
学法进行预处理或将高浓度废水稀释。其他方法如湿式氧化法比较
复杂，而且需要足够的处理规模；化学处理法费用较高，通常用于
去除废水中某些特定的污染物，而且处理后的废水还需再进行生物
法治理；吸附法如采用活性炭，价格昂贵，再生费用高，且吸附后
若不妥善处理会造成二次污染。近几年兴起的农药的光催化降解则
是利用光激发催化剂ＴｉＯ２产生的光生电子、空穴和强氧化性的·

ＯＨ，将农药氧化降解为 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 和ＰＯ４ 等无毒物质，没有二
次污染。加之ＴｉＯ２化学性质稳定、难溶无毒、成本低，作为理想
的半导体光催化剂在环境治理领域中已显示出广阔的应用前景。利
用光催化去除农药的优点是它不会产生毒性更高的中间产物，这是
其他方法所无法相比的。
在农药的光催化降解过程中，一般原始物质的去除十分迅速。

但并非所有污染物都达到完全矿化。如Ｓ三嗪类物质能迅速光解，
最终残留量小于１０－７ｇ／Ｌ，但降解的最终产物是毒性很小的氰尿
酸，呈稳定的六元环结构，很难无机化。由于氰尿酸毒性很小，能
部分矿化也是很有意义的［２８］。国内陈士夫等对有机磷农药废水光
催化降解的研究结果表明，该法能将有机磷完全降解为ＰＯ３－４ ，

ＣＯＤ去处率达７０％～９０％，并利用太阳光能进行了户外试验［２９］。
葛飞等采用自制的ＴｉＯ２固定膜浅池反应器对经生化处理后的甲胺
磷农药废水进行了降解试验。图７５为未镀膜的铝片和镀ＴｉＯ２ 膜
的铝片分别对甲胺磷农药废水进行处理的效果［３０］。
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图７５　有机磷降解率与时间的关系 （ｐＨ ＝７８）

ａ—镀膜铝片；ｂ—空白铝片

在投加 Ｈ２Ｏ２和未加 Ｈ２Ｏ２的条件下对甲胺磷农药废水进行光
催化降解的试验结果见图７６。

图７６　ＣＯＤ去除率与时间关系 （ＣＨ２Ｏ２＝５００ｍｇ／Ｌ）

ａ—加入 Ｈ２Ｏ２；ｂ—未加 Ｈ２Ｏ２

结果表明：

① 光催化氧化作为生化处理有机磷农药废水的一种后续处理
方法，其对有机磷的去除率达到 １００％，ＣＯＤ 的去除率达到
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８５６４％，排放废水的ＣＯＤ降低至５９３ｍｇ／Ｌ，达到国家工业废水
一级排放标准；

② 在实际应用中，如果采用太阳光作为激发光源，该方法将
更具有工业运用前景；

③ ＴｉＯ２固定膜光催化氧化法设备简单、操作方便，是一种极
具价值的新型水处理技术，特别适用于生化法难以彻底降解的有毒
有机废水的处理。

（５）含油废水
随着石油工业的发展，每年有大量石油流入海洋，对水体及

海岸环境造成严重污染。对于这种不溶于水且飘浮于水面上的油
类及有机污染物的光催化处理，也是近年来的研究热点之一。

Ｂｅｒｒｙ等报道用环氧树脂将ＴｉＯ２粉末黏附于木屑上，研究水面油
层的光催化降解［３１］。ＴｅｒｕｈｉｓａＯｈｎｏ等用硅偶联剂将纳米ＴｉＯ２偶
联在硅铝空心微球上，制备了飘浮于水面上的 ＴｉＯ２ 光催化剂，
并以辛烷为模型化合物，研究了水面油膜污染物的光催化分解，
取得满意效果［３２］。Ｈｅｌｌｅｒ等用直径１００μｍ 的中空玻璃球担载

ＴｉＯ２，制成能飘浮于水面上的 ＴｉＯ２ 光催化剂，用以降解水面
石油［３３］。

（６）其他有机化合物
对于多环芳烃及杂环化合物、含氮化合物的光催化分解，也有

人进行了研究，并分析出了其光解产物，如苯酚［３４］。
苯酚的光催化氧化是多相反应，其中包括气固、液固多相间

的接触以及界面的反应。首先排除传质因素对反应速率的影响，改
变气体流速和搅拌速率，考察对苯酚降解的影响。从图７７、图７８
结果可以看出，空气流速在６０～２００ｍＬ／ｍｉｎ范围内，苯酚的降解
速率几乎不变，中速和高速搅拌条件下，对苯酚降解速率已没有影
响。说明在本试验条件下，已排除了扩散影响。图７７和图７８中
苯酚浓度随时间的变化都得到直线关系，证明苯酚光催化降解反应
符合一级动力学规律。其速率方程可表示为：

ｌｎＣ０／Ｃｔ＝ｋｔ （７１）
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式中，ｋ表示速率常数；Ｃ０ 和Ｃｔ分别为苯酚初始浓度和瞬间
浓度。

图７７　不同空气流速下苯酚的降解速率

ａ—慢速；ｂ—中速；ｃ—快速

图７８　不同搅拌速率下苯酚的降解速率

ａ—慢速搅拌；ｂ—中速搅拌；ｃ—快速搅拌

改变苯酚初始浓度在２０～１５０ｍｇ／Ｌ范围内，固定其他条件，
以苯酚浓度随时间变化为依据，考察苯酚光催化氧化反应速率及速
率常数，实验结果如表７７所示。
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表７７　不同苯酚初始浓度下的动力学数据

ｌｎＣ０／ｍｇ·Ｌ－１ ｌｎｋ／ｍｉｎ－１ ｌｎＣ０／ｍｇ·Ｌ－１ ｌｎｋ／ｍｉｎ－１

２９９６ １７３８
３４０１ ２０８０
３９１２ ２５４８

４６０５ ３２０６
５０１１ ３４６７

图７９　苯酚光催化降解反应过程中的中间产物分布

　　苯酚光催化氧化过程中，测到的产物有邻苯二酚、对苯二酚、
反丁烯二酸、顺丁烯二酸、草酸、甲酸及二氧化碳。从图７９的结
果可以看出，产物分布随时间的变化规律可以分为３个阶段。反应
初期阶段，首先出现的是苯环的羟基化合物：邻苯二酚、对苯二酚
和对苯醌，浓度顺序依次递减，３０ｍｉｎ左右达最大值，对苯醌的最
大峰时间稍有滞后。第二阶段出现的产物是苯环结构破坏后的二元
酸，开始以反丁烯二酸和顺丁烯二酸为主，前者浓度大于后者，６０
ｍｉｎ左右苯酚趋于消失，氧化进程逐渐深入，碳链继续断开，生成
小分子羧酸如草酸和甲酸，１３０ｍｉｎ左右浓度达最大值。第三阶段
为深度氧化阶段，中间物浓度锐减，产物以二氧化碳为主。实验中
还测到痕量的丙酸及丙二酸。２１０ｍｉｎ时有６３０％的苯酚转化成二
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氧化碳，此时碳的物料平衡达９４４％。苯酚氧化产物分布的３个
阶段，可以描述出苯酚氧化过程中有机结构的降解趋势，即：苯
酚→苯环羟基化→开环生成羧酸→ＣＯ２。产物中几种浓度较大的化
合物如邻苯二酚、反丁烯二酸和甲酸、ＣＯ２ 可以作为３个阶段的
代表产物，反应过程中，检测它们的浓度可以判断氧化反应的进程。
苯酚光催化降解的机理推测见图７１０。

图７１０　苯酚光催化降解推测反应机理

朱春媚采用主波长为２５３７ｎｍ 的紫外光杀菌灯或主波长为

３６５ｎｍ的黑光灯作为光源，研究了ＴｉＯ２ 膜光催化氧化苯酚水溶液

的动力学规律［３４］。周祖飞为了解α萘乙酸 （ＮＡＡ）在环境中滞
留、迁移和转化等行为，以低功率紫外灯和荧光灯为光源，对水溶
液中的ＮＡＡ进行光降解［３５］。武正簧研究了用化学气相沉积法制
备的ＴｉＯ２薄膜在光催化下对苯酚溶液的转化［３６］。钟志京分别以

６Ｗ主波长为２６５ｎｍ的低压汞灯和３００Ｗ的高压汞灯为光源，对模
拟污水中的萘进行了紫外光直接光解和ＴｉＯ２ 催化光解的可行性进

行了研究［３７］。魏宏斌研究了以ＴｉＯ２ 膜光催化氧化法处理水中腐
殖酸［３８］。于永辉等对二元酸废水进行了光催化氧化处理［３９］。但因
为这类物质结构比较复杂，产物种类多，对其光解机理还不很清
楚，有待进一步研究。国外则对此方面报道更多。
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（７）其他有机废水处理方面
随着光催化氧化研究的不断深入，光催化氧化作为一种新型有

效的环境洁净技术已广泛应用到汽油添加剂、垃圾场浸液、硝酸甘
油、酚醛树脂和生活饮用水等废水的光催化降解处理。作为汽油添
加剂的甲基叔丁基醚 （ＭＴＢＥ）很难生物降解，也难以被活性炭吸
附，在很高的气水比下从水中吹脱再焚烧，虽可有效去除 ＭＴＢＥ，
但费用较高。而在光照下的ＴｉＯ２悬浊液中，ＭＴＢＥ可完全矿化或
生成易生物降解的中间产物。这表明光催化氧化技术可作为生物处
理的预处理，将难生物降解的物质氧化成易降解物质。各类有机染
料随分子结构不同，降解的难易程度不同，在不同的反应速率下经
不同的中间产物降解为ＣＯ２、Ｈ２Ｏ和相应的无机离子。
以上的研究表明，半导体光催化降解技术在污水处理中尚处于

开拓阶段，有一些问题尚未解决。如废水中大量存在的无机离子易
使半导体氧化物中毒，需开发抗中毒能力强的光催化剂并研究再生
方法。实际废水中存在多种污染物质，在光催化降解中产生很多的
中间产物，其毒性有可能比原始污染物更大，需要对中间产物进行
鉴定，并进一步深入研究反应机理。

３实际废水的光催化处理［４０］

混合 （Ｃ４～Ｃ６）二元酸废水是化工行业生产己二酸时产生的。
废水出水ＣＯＤＣｒ在４０００ｍｇ／Ｌ左右，其中Ｃ６二元酸占有机物９７％
左右，它与长链二元酸具有相似特性［４１，４２］，有机物溶解性能较好，
采用絮凝技术对其处理效果很差，生物氧化对其处理后色度增加。
针对二元酸废水特点，采用生物流化床光催化氧化组合技术对其
处理。
混合 （Ｃ４～Ｃ６）二元酸废水取自辽化金兴化工厂二元酸生产

车间，水质情况见表７８。

表７８　二元酸废水水质

项　目 ＣＯＤＣｒ／（ｍｇ／Ｌ） ＢＯＤ５／（ｍｇ／Ｌ） ｐＨ值 色度／倍

数值 ３０００～４２００ １２００～１６００ １～２ ３００～５００
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　　实验工艺流程见图７１１。

图７１１　混合二元酸废水实验工艺流程图

１—搅拌机；２—ｐＨ调节槽；３—水泵；４—流化床反应器；５—曝气头；６—曝气机；

７—水泵；８—反应器；９—电子搅拌器；１０—紫外光源；ａ—回流出口；

ｂ—出水口；ｃ、ｄ、ｅ—出水口；ｆ—进水口；ｇ—进气口；ｈ—出水口

在ｐＨ值调节槽内加入粉状石灰，磁力搅拌，调节废水ｐＨ值
由原来的１～２到６～７，通过循环泵打入生物流化床反应器。生物
流化床反应器为ＡＢＳ材质罐状反应器，反应器下部设一筛板，上
部填充填料，底部安装一曝气头。ａ为回流出口，可提高生物流化
床内的溶解氧；ｂ为进水口；ｃ、ｄ、ｅ为出水口，根据出水位置不
同调节出水量，床层有效容积１Ｌ，填料体积是０３Ｌ。同时曝气，
使废水中的溶解氧浓度控制在８ｍｇ／Ｌ以上，通过微生物新陈代谢
降解有机物。经流化床处理后的水再通过循环泵打入光催化氧化装
置。该装置主要由反应器８、电子搅拌器９和紫外光源１０组成，
反应器为玻璃容器，ｆ为进水口；ｇ为进气口；ｈ为出水口。

流化床反应器运行按间歇式设计［４３］，即按照进水、曝气、沉

淀和滗水的程序周期运行。生化实验采用大连港湾液体储罐码头有
限公司回流污泥进行接种，投量为反应器容积的１／５。加入混合二
元酸有机废水进行微生物的驯化培养，待流化床反应出水稳定后，
开始各工况的正式实验，实验时，每个工况保持稳定运行１５ｄ
左右。
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光催化反应器的运行采用间歇运行，分进水、沉淀和排水三道
工序，光催化剂浓度为１０ｇ／Ｌ，Ａｇ／ＴｉＯ２ 的合成采用光化学还原
法，反应器内通入空气流量为１００ｍＬ／ｍｉｎ，辐射光源为１５Ｗ 紫外
杀菌灯。
生物流化床反应实验结果见表７９。

表７９　生物流化床反应实验结果

工次
流量

／（Ｌ／ｄ）

进　水

ＣＯＤＣｒ
／（ｍｇ／Ｌ）

ｐＨ值
色度

／倍

ＨＲＴ
／ｈ

出　水

ＣＯＤＣｒ
／（ｍｇ／Ｌ）

ｐＨ值
色度

／倍

ＣＯＤＣｒ
去除率／％

１ ０６ ３７３７ ６０ ５８２ １６ １９８ ８５ ６２９ ９４７
２ ０７ ３７６６ ６３ ５９３ １４ ２０３ ８５ ６２０ ９４６
３ ０８ ３７６６ ６０ ５８６ １２ ２１７ ８５ ６３２ ９４２
４ ０９ ３６８６ ６０ ５８６ １０ ２２８ ８４ ６１７ ９３８
５ １０ ３６８６ ６０ ５８０ ８ ２９６ ８４ ５９６ ９２０
６ １１ ３６８６ ６０ ５８２ ６ ４４９ ８５ ６２２ ８５１

图７１２　ＣＯＤ去除率和反应时间的关系

　　结合表７８数据，该废水ＢＯＤ５／ＣＯＤＣｒ约为０５，可生化性较
好，就ＣＯＤＣｒ的去除来说采用生物处理较为合理。但该废水经生
物处理后，废水的色度不但没有降低，反而略有增加。另外由图

７１２可看出，ＣＯＤＣｒ的去除率随反应时间延长而增大，但反应时间
达到１０ｈ时，增势开始变缓，由此确定反应最佳水力停留时间
为１０ｈ。
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为了进一步去除生物流化床处理出水色度，本文采用光催化氧
化技术对生物处理出水进行深度处理。以 ＴｉＯ２ 及 Ａｇ／ＴｉＯ２ 为催
化剂［４４］，实验结果见表７１０。

表７１０　生物处理出水 （工次４）光催化氧化处理结果

工次
流量

／（Ｌ／ｈ）

进　水
ＣＯＤＣｒ
／（ｍｇ／Ｌ）

ｐＨ值
色度

／倍

ＨＲＴ
／ｍｉｎ

出　水
ＣＯＤＣｒ
／（ｍｇ／Ｌ）

ｐＨ值
色度

／倍

色度

去除率／％

１ ６ ２２８ ８４ ６１７ ４５ ２２０ ８４ ５９５ ３６
２ ６ ２２８ ８４ ６１７ １５ ２１８ ８５ ５８０ ６４３
３ ６ ２２８ ８４ ６１７ ４５ ２１５ ８３ ４４０ ６４３
４ ６ ２２８ ８４ ６１７ １５ ２０６ ７９ ６７ ８９１
５ ６ ２２８ ８４ ６１７ ３０ １５４ ８２ １９ ９６９
６ ６ ２２８ ８４ ６１７ ４５ １４３ ８０ ＜１５ ＞９７６
７ ６ ２２８ ８４ ６１７ ６０ １３８ ８４ ＜１５ ＞９７６

　　注：工次１为ＵＶ，工次２～３为ＵＶ＋ＴｉＯ２，工次４～７为ＵＶ＋Ａｇ／ＴｉＯ２。

由表７１０数据可以看出，在未加催化剂情况下，紫外光直接
辐射对出水ＣＯＤＣｒ基本上不产生影响，对色度有轻微去除作用。
因此可以认为工次４～９出水ＣＯＤＣｒ和色度的去除是因为光催化剂
存在下对有机物质光催化氧化的结果。比较工次２～３与工次４～
７，金属Ａｇ沉积改性后的以Ａｇ／ＴｉＯ２ 为催化剂时的处理效果明显
好于未改性ＴｉＯ２，这主要是因为Ａｇ的存在有效降低了ＴｉＯ２ 表面

光生电子空穴复合概率［４］，加速了电子向溶解氧传递作用的结

果［４４］。以Ａｇ／ＴｉＯ２为光催化剂，在较短时间 （１５ｍｉｎ）内生物处
理出水的色度去除率即达８９１％，随处理时间延长，４５ｍｉｎ时逐
渐趋于定值。但相比之下，对ＣＯＤＣｒ去除则相对较慢，分析其原
因主要是因为有色物质降解后，产生了相对较难降解的无色中间产
物所致。
为此，采用生物流化床＋Ａｇ／ＴｉＯ２ 光催化氧化组合工艺，生

物流化床水力停留时间为１０ｈ，其出水采用 Ａｇ／ＴｉＯ２ 光催化氧化
处理技术，反应器内停留时间４５ｍｉｎ，混合 （Ｃ４～Ｃ６）二元酸废水

ＣＯＤＣｒ和色度的综合处理效果见表７１１。

２４２



表７１１　生物流化床＋Ａｇ／ＴｉＯ２ 光催化氧化组合工艺出水情况表

ＣＯＤＣｒ 色　　度

进水／（ｍｇ／Ｌ） 出水／（ｍｇ／Ｌ） 去除率／％ 进水／倍 出水／倍 去除率／％
３６８６ １４３ ９６１ ５８６ ＜１５ ＞９７４

　　由表７１１实验结果看出，经处理后，ＣＯＤＣｒ去除率为９６１％，
色度去除率大于９７４％，完全达到二级排放要求。
与其他处理方法的对比分析表明：

① 生物流化床技术工艺成熟，采用优势菌种接种挂膜，挂膜
快，驯化周期短；

② 针对二元酸废水生物流化床处理后色度不但没有有效去除，
反而增加这一现象，采用 Ａｇ／ＴｉＯ２ 光催化氧化技术，可在较短时
间内去除生物处理出水色度；

③ 采用生物流化床光催化氧化组合处理技术处理混合 （Ｃ４～
Ｃ６）二元酸废水，ＣＯＤＣｒ去除率为 ９６１％，色度去除率大于

９７４％，出水达二级排放标准；

④ 采用生物流化床光催化氧化组合处理技术处理混合 （Ｃ４～
Ｃ６）二元酸废水，系统工艺先进，运行稳定，易于管理，操作简
单，耐冲击负荷，出水稳定，大大降低了投资和运行费用。

４吸附饱和吸附剂的光催化再生
活性炭在吸附饱和后进行再生循环利用具有重要经济、环保意

义。人们根据不同活性炭的类型和吸附物质的性质，开发了热再生
法、萃取再生法、氧化再生法等［４４～５０］，但因二次污染、设备及防
护问题，真正规模化工业生产的只有高温热再生法。热再生过程中
炭损失较大，再生炭机械强度下降，表面化学结构发生改变；再生
设备复杂，运转费用高，不易小型化。ＴｉＯ２ 半导体微粒界面的光
诱导电子转移过程所诱发的光化学反应对于消除环境中有机污染物

质，具有显著效果，是可望利用太阳能的环境友好催化技术［５１］。
绿色化学化工代表未来发展方向，如果将ＴｉＯ２ 光催化技术应用到
活性炭再生领域，则会提供一种全新的活性炭绿色原位再生技术。
选用煤质活性炭碘值８１０ｍｇ／ｇ，比表面积７２０ｍ２／ｇ，强度
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７６％。光催化剂为Ａｌｄｒｉｃｈ公司ＴｉＯ２，１００％锐钛矿相，比表面积

８９ｍ２／ｇ，平均粒径１μｍ。ＡｇＴｉＯ２的合成采用光化学沉积法
［５２］，

Ａｇ担载量２％ （质量分数），光催化剂负载采用浸涂干燥法［５２］，
其担载量测定采用灰分法［５３］。以浓度为２×１０－３ｇ／ｍＬ的苯酚为吸
附质，苯酚浓度测定采用４氨基安替比林直接分光光度法。避光
静置吸附至活性炭饱和，然后将饱和活性炭置于再生装置中进行再
生。再生装置由胶合板制成，有效体积１１０ｃｍ×５０ｃｍ×４０ｃｍ，内
衬反光玻璃，以直径１２ｃｍ结晶皿为平板反应器，两支３０Ｗ 主波
长２５３７ｎｍ紫外杀菌灯为光源，反应液面上方辐射强度４ｍＷ／

ｃｍ２。再生后活性炭在相同条件下进行再吸附。根据再生前后单位
质量活性炭的苯酚吸附量计算再生率。空白实验分别在避光和无催
化剂条件下进行。
不同条件下空白试验结果表明，因直接光解和吸附质的直接解

吸对再生率的影响均在２％以内，鉴于影响程度很小，因此由光解
和吸附质直接解吸造成的影响不予考虑。

图７１３　催化剂改性对再生率的影响

１—ＴｉＯ２０６％ （质量分数）；２—ＴｉＯ２１９％ （质量分数）；

３— ＡｇＴｉＯ２０６％ （质量分数）；４—ＡｇＴｉＯ２１９％ （质量分数）

由图７１３看出，在相同催化剂担载量及实验条件下，以 Ａｇ
ＴｉＯ２为催化剂再生效果好于 ＴｉＯ２。在活性炭光催化再生反应初

４４２



期，再生速率增加较快，因 ＡｇＴｉＯ２ 的活性较高，其初始光催化
再生率的增加较为明显。随着再生时间的延长，再生速度下降并逐
渐趋于定值。由图中还可看出，随着光催化剂担载量的增加，光量
子与催化剂粒子碰撞概率加大，光生ｅ－、ｈ＋数量增多，溶液中产
生了更多的活性自由基，活性炭光催化再生率增大。但如果光催化
剂担载量过高，则势必堵塞活性炭的吸附通道，影响活性炭的吸附
性能。
有研究表明，对于单纯的光催化反应，其反应速率对温度的变

化并不十分敏感［５３］。但温度的变化可改变活性炭上的吸附平衡，
加快吸附质的解吸速率。

图７１４　再生温度对活性炭光再生率的影响

１—室温ＴｉＯ２；２—５０℃ ＴｉＯ２；３—７０℃ ＴｉＯ２；４—室温 ＡｇＴｉＯ２；

５—５０℃ ＡｇＴｉＯ２；６—７０℃ ＡｇＴｉＯ２

图７１４为ＴｉＯ２、ＡｇＴｉＯ２担载量为１９％ （质量分数），活性
炭在常温和５０℃、７０℃下的光催化再生结果。对相同催化剂种类、
相同担载量情况下，升高温度有利于光再生的进行，Ｒ７０＞Ｒ５０＞
Ｒｒｏｏｍ。升高温度能够加快吸附质由活性炭内部向外解吸的速率，
解吸吸附质在光催化剂表面被迅速降解，由于ＡｇＴｉＯ２ 活性较高，
吸附质在其表面降解速率相对未改性 ＴｉＯ２ 更快，所以在再生初
期，以ＡｇＴｉＯ２为催化剂时活性炭的光催化再生率随时间增加而
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显著提高。但随着反应的进行，活性炭内外浓度差逐渐减少，活性
炭解吸推动力下降，当达到一定程度时，升高温度几乎不能加快解
吸速率。因此，在光再生反应后期，再生速率逐渐下降并趋于
定值。
以ＡｇＴｉＯ２ 担载量为１９％的活性炭为吸附剂在７０℃、相同

条件下进行多次吸附、再生实验。结果见图７１５，随再生次数的
增加，光催化再生率逐渐下降。产生这种现象的原因可能为：再生
过程中生成了与活性结合更强的中间物在炭孔内驻留，或堵塞了部
分吸附通道；催化剂因负载不牢而流失。

图７１５　再生次数对再生率的影响

氧化剂是有效的导带电子俘获剂，已证明光催化氧化的速率在
有Ｏ２、Ｈ２Ｏ２、过硫酸盐或高碘酸盐存在时可有效降低光催化剂表
面光生电子、空穴复合概率，光催化反应速率显著提高［５４］，图

７１６为１０×１０－３ｍｏｌ／Ｌ Ｈ２Ｏ２ 对活性炭光催化再生率的影响。

Ｈ２Ｏ２的加入使活性炭光催化再生初期再生率略有提高。但在光催
化再生反应后期，活性炭光催化再生速率由吸附质的解吸速率所决
定，由于吸附质解吸速率有限，当反应进行到１２ｈ后，Ｈ２Ｏ２ 的促
进作用就不再体现。

ｐＨ值对活性炭吸附苯酚有较大影响，酚类化合物与碱反应生
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图７１６　Ｈ２Ｏ２ 对活性炭光催化再生率的影响

１—不加 Ｈ２Ｏ２；２—加 Ｈ２Ｏ２

成较难吸附的酚钠盐，高ｐＨ值利于苯酚解吸。体系的酸度是影响
光催化反应的一个复杂因素。但具体说法不一［５５］。不同ｐＨ 值对

ＡｇＴｉＯ２１９％ （质量分数）活性炭７０℃下７２ｈ再生率的影响如图

图７１７　ｐＨ对活性炭再生率的影响

７１７所示。再生率随ｐＨ值升高而增加，但影响不大，在ｐＨ值为

１３左右时趋于最大值，比ｐＨ 值为１６时的再生率高３２个百分
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点，达７８４％。

５活性炭光再生机理
对于ＴｉＯ２活性炭负载体系，由于活性炭的吸附性能使其成为

有机物的浓集中心，液相中有机污染质苯酚在活性炭上吸附而得到
浓缩。活性炭表面及其大孔内负载的光催化剂ＴｉＯ２，在光照情况
下产生活性基团，则是使苯酚降解转化分解为无机物的降解中心。
正是由于降解中心的存在及其表面苯酚浓度趋于零的状态，使得已
吸附于活性炭孔内苯酚不断向这个中心扩散，形成活性炭孔内苯酚
的浓度差。在浓度差的作用下，扩散作用持续进行，导致活性炭内
吸附位的逐步空出，从而实现活性炭的光催化再生。

二、气相有机污染物的光催化降解

随着环境污染日益突出，空气质量问题越来越受到人们的关
注。从汽油、建筑材料、家具、香烟、电器等释放到大气的挥发性
有机化学物质多达３５０种，其中包含甲醛、氨、二氯 （三氯）乙
烯、二甲苯、一氧化碳，二氧化氮，二氧化硫等高危险、高毒害气
体。这些化学物质会引发人类和动物中枢神经系统、呼吸系统、生
殖系统、循环系统和免疫系统的功能异常，出现头痛、咽喉发干和
皮炎，损害ＤＮＡ，长期吸入甚至可以引起白血病、癌症等难治之
症。实际上许多气态污染物如ＶＯＣｓ（挥发性有机物）都可以借助
光催化法在气相中直接处理或与液相分离后再进行氧化降解，从而
使污染得到治理。
近年来，利用半导体光催化降解空气中有机污染物的多相光催

化过程已成为一种理想的环境治理技术。相对于研究众多的液固
相半导体光催化降解有机物的废水处理，气固相半导体光催化氧
化反应具有更突出的特点。研究发现，气相光催化反应速率比液相
提高几个数量级，尤其在对 ＶＯＣｓ的去除方面，气相光催化具有
以下优点。

① 在常温常压下进行，直接以大气中的氧气作氧化剂，反应
效率高；不受溶剂分子影响，在气相中对基本反应机制的测量较
容易。
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② 易回收，可实现连续化处理。

③ 可使用能量较低的光源，光利用率高，易实现完全氧化。

④ 反应光源属冷光，对环境温度无显著影响；气相中分子的
扩散速率高，反应速率快。尤其是ＴｉＯ２ 光催化剂去除ＶＯＣｓ具有
很大的应用前景。目前，对于大气及室内污染物的光催化净化主要
集中在研制高活性的负载型光催化剂以及对含负载型光催化剂的空

气净化装置的设计方面。美、日已经有利用光催化技术制备的空气
净化设备，用于处理室内、隧道、医院内的有害气体；家用和车用
光催化空气净化器有良好的净化空气、杀菌、除尘的效果。

１气相光催化反应的机理
（１）有水条件气相光催化反应的机理
光催化反应原理是利用光激发半导体催化剂，其表面上形成激

发电子空穴对作为还原氧化体系。水溶液中，溶解氧及 Ｈ２Ｏ与
电子及空穴发生作用，最终产生具有高度活性的氢氧自由基
·ＯＨ。因此，液相光催化反应中，光致空穴通过捕获 ＯＨ－产生
·ＯＨ，·ＯＨ是氧化性极强的物质，对水中污染物几乎无选择性，
能将水中的有机物部分或完全氧化。对于三氯乙烯的液相光催化反
应，其机理就是·ＯＨ氧化起主要作用的游离基氧化机理。
在有机物的气相光催化降解反应中，当反应原料气中引入了一

定量的水蒸气时，气相光催化降解的机理仍然认为是·ＯＨ氧化起
主要作用的游离基氧化机理，以三氯乙烯的气相光催化反应为例，
可表示如下：

　ＣＣｌ ２ ＣＣｌＨ＋· →ＯＨ ·ＣＣｌ２ＣＨＣｌＯＨ （７２）
·ＣＣｌ２ＣＨＣｌＯＨ＋Ｏ →２ ·ＯＯＣＣｌ２ＣＨＣｌＯＨ （７３）

２（·ＯＯＣＣｌ２ＣＨＣｌＯＨ →） ２（·ＯＣＣｌ２ＣＨＣｌＯＨ）＋Ｏ２ （７４）
·ＯＣＣｌ２ →ＣＨＣｌＯＨ ＣＨＣｌＯＨＣＣｌ（Ｏ）＋Ｃｌ （７５）

（２）无水条件下气相光催化反应机理
从理论上讲，没有水蒸气存在，有机物的气相光催化降解反应

同样能够进行。如果吸附在催化剂表面上的物质的氧化电位比半导
体微粒的价带更负，则半导体表面上的光致空穴能氧化被吸附的物
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质。同样，若物质的还原电位比导带值更正，则此物质能被导带上
的光致电子所还原。已知ＴｉＯ２ 的价带电位值为２４Ｖ （以饱和甘
汞电极为参比电极），大多数有机物如三氯乙烯的氧化电位更负，
故吸附在ＴｉＯ２表面的三氯乙烯被空穴氧化在热力学上是允许的。

无水条件下光催化反应发生的条件也是具备的。光致空穴ｈ＋

的氧化性比·ＯＨ的氧化性强。因此，只要有适当的物质充当电子
和空穴的俘获剂，使电子空穴对的简单复合受到抑制，氧化还原
反应仍能发生。在无水条件下，光致电子的俘获剂可以是吸附于催
化剂表面上的氧，光致空穴的俘获剂可以是有机物本身 （液相反应
中，主要是·ＯＨ和水分子）。
综上所述，在无水条件下，气相光催化反应可认为是空穴直接

氧化机理。当ＴｉＯ２催化剂表面受到光激发时，其表面产生电子空
穴对，而催化剂表面吸附的氧可以起到电子俘获剂的作用：

ｅ－＋Ｏ２（ａｂｓ →） ·Ｏ－２（ａｄｓ） （７６）
无水条件下，光致空穴的俘获剂主要是有机物本身：

ｈ＋ →＋Ｒｅｄ Ｒｅｄ＋ （７７）

Ｋｕｔｓｕｎａ提出了含氯有机物在无水条件下的气相光催化反应的
空穴氧化机理：

Ｃ２ＨＣｌ３＋ｈ →＋ Ｃ２ＨＣｌ＋３ａｄｓ　　 （７８）

Ｃ２ＨＣｌ＋３ａｄｓ＋·Ｏ－２（ａｄｓ →） ［ＨＣｌＣＣＣｌ２Ｏ２］ａｄｓ （７９）

［ＨＣｌＣＣＣｌ２Ｏ２］ →ａｄｓ ＣＯＨＣｌａｄｓ＋ＣＯＣｌ２ａｄｓ （７１０）

或

［ＨＣｌＣＣＣｌ２Ｏ２］ →ａｄｓ ［ＨＣｌＣＣＣｌＯ２］ａｄｓ＋Ｃｌａｄｓ （７１１）

研究无水条件下气相三氯乙烯的光催化降解时曾提出空穴氧化

机理：

ＣｌＨＣ ＣＣｌ２＋ｈ →＋ ［ＣｌＨＣ—ＣＣｌ２］ →
－Ｃｌ

［ ＨＣ ＣＣｌ２］
ｅ－
→

－Ｃｌ
帒帒ＨＣ ＣＣｌ （７１２）

→Ｃｌ＋Ｃｌ Ｃｌ２ （７１３）
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２气相光催化中水蒸气的作用

在气相光催化反应中，水蒸气的作用值得重视，因为ＴｉＯ２ 表
面氢氧自由基在光催化反应过程中起着重要作用，见图７１８。水
蒸气浓度较低时对反应速率没有影响，随着水蒸气浓度的增加，则
水蒸气强烈地抑制反应的进行。如果原料气中没有水蒸气的存在，
则随着反应的进行催化剂活性很快下降。由于水蒸气的抑制作用，
他们认为是由于水分子与其他反应物及中间产物发生竞争吸附的缘

故。丙酮、１丁醇、甲醛及间二甲苯的光催化氧化结果表明，水蒸
气对不同反应物降解速率的影响情况不同是由于水蒸气与反应物之

间的竞争吸附：如反应物在催化剂表面吸附较弱，则水蒸气浓度增
加会使反应物吸附量减少，从而使反应速率下降；如反应物吸附较
强，则水蒸气不会影响其吸附量，从而对反应速率也无影响。

图７１８　甲醛在光照ＴｉＯ２ 上的光催化降解历程
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水蒸气的存在是否影响 ＴｉＯ２ 催化剂的活性目前还存在着争
论。Ｄｉｂｂｌｅ和Ｒａｕｐｐｌｃ［５６］认为，反应气氛中水蒸气的存在是维持
催化剂活性的必要条件，如果原料气中没有水蒸气的存在，则随着
反应的进行，催化活性很快下降，原因可能是气相中没有水蒸气存
在，则会导致催化剂表面氢氧基团逐渐减少，增加了电子与空穴的
重新组合，从而使催化剂活性下降，这一观点与 Ａｕｇｕｇｌｉａｒｏ［５７］等
对甲苯的气相光催化结果相吻合。但是，也有研究者［５８］认为影响
催化剂活性的主要因素应该是能在催化剂表面上强烈键合的物质如

碳酸盐等，如有人在研究甲苯的气相光催化反应过程中，发现中间
产物苯甲酸强烈地吸附在 ＴｉＯ２ 表面上，进而影响了催化剂的活
性。其他研究者也发现了苯甲酸这种强烈吸附在催化剂表面上的中
间产物抑制催化剂活性的现象。水蒸气还会影响光催化反应中间产
物和最终产物的分布。Ａｕｇｕｇｌｉａｒｏ等发现甲苯的气相光催化反应
在有水条件下主要生成中间产物苯甲酸，而在无水条件下则主要生
成苯。Ｈｕａｎｇ和 Ｍａｒｉｎａｓ在专门研究水蒸气在三氯乙烯气相光催
化一文中［５９］，系统比较了中间产物 Ｃ２ＨＣｌ３、ＣＨＣｌ３、ＣＣｌ４、

Ｃ２Ｃｌ４、Ｃ２Ｃｌ６等在有水和无水条件下，在不同氧气含量时的分布
情况，其中ＣＣｌ４、Ｃ２Ｃｌ４、Ｃ２ＨＣｌ３、Ｃ２Ｃｌ６在无水条件下的产生量
比有水条件下要少得多，特别是Ｃ２Ｃｌ６ 在无水条件下的产生量极
少。Ｈｗａｎｇ等报道了在有水和无水条件下三氯乙烯的气相光催化
产物的中间产物均为光气和ＣＯ［６０］，但在有水条件下，随着水蒸
气的含量增加，有机物的降解速率下降，但他们没有提到ＴｉＯ２ 光
催化剂活性下降的问题。

３气相光催化降解有机物种类

（１）含氯有机物
含氯有机物是ＴｉＯ２气固相光催化降解ＶＯＣｓ中研究得最多的

污染物。在含氯有机物气相光催化降解的反应动力学及其影响因素
方面，很多学者做了大量研究，其中对三氯乙烯 （ＴＣＥ）研究最
多。普遍认为：紫外光强度较低时光催化反应速率与光强度成正
比，光强度较高时速率与光强度的平方根成正比，光强度极高时反
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应速率与光强度无关；流量较小时ＴＣＥ降解率随流量增加而增加，
反应受到外扩散控制，流量大于一定范围时对ＴＣＥ降解则无影响；
湿度处于一定范围内时ＴＣＥ降解率随湿度增加而减小，因为水和

ＴＣＥ在催化剂表面产生了竞争性吸附；光催化反应可分解为３个
步骤，即光子传递、表面作用、扩散。反应符合ＬＨ动力学方程。
李功虎等对ＴｉＯ２气相光催化氧化降解ＴＣＥ的产物分布及失活机
理进行研究时发现，水蒸气的存在能显著抑制含氯副产物生成，改
变反应产物的分布，且显著提高ＴＣＥ的矿化率，认为水蒸气增强
了反应底物在催化剂上的吸附，从而有利于清除吸附在催化剂表面
的副产物。Ｈａｇｏｒ等在ＴｉＯ２光催化剂上进行了一系列挥发性含氯
有机物气相光催化氧化反应［６１］，实验发现ＴＣＥ和四氯乙烯能得到
有效降解，二氯甲苯和二氯苯在紫外光照射的ＴｉＯ２ 催化剂上只能
得到一定程度降解。关于含氯有机物的气相光催化降解机理，存在
着不同观点。一般认为ＴＣＥ光催化降解是Ｃｌ·引发机理，反应中
生成ＣＯ２、ＨＣｌ、Ｃｌ２、光气和少量氯仿及乙二酰氯，反应受Ｃｌ·
引发的控制。ＹａｍａｚａｋｉＮｉｓｈｉｄａ等设计了一套气相光催化反应
器［６２］，并采用溶胶凝胶制备得到颗粒ＴｉＯ２ 催化剂，颗粒直径为

０３～１６ｍｍ，比表面积为１６０～１９４ｃｍ２／ｇ，孔隙率为５０％～
６０％。实验结果发现，三氯乙烯转化率为９９３％。Ｎｉｍｌｏｓ等也对
三氯乙烯的气相光催化降解做了详细的研究，通过 ＭＳ和ＦＴＩＲ等
手段发现降解过程中有较多中间产物 （光气，二氯乙酰氯，ＣＯ，

Ｃｌ２），同时，他们还提出了包含氯原子的反应途径，反应产物Ｃｌ２
就是氯原子结合而形成的［６３］。Ｋｕｔｓｕｎ等在研究二氯乙烯等含氯有
机物的气相光催化反应中也提出了包含氯原子的反应途径。Ｏｌｌｉｓ
等研究了乙醇和乙醛的混合气体在非孔石英玻璃载ＴｉＯ２ 和多孔陶
瓷载ＴｉＯ２上的光催化降解，他们阐明了降解对象和中间产物的吸
附性质同降解动力学之间的关系［６４］。此外，Ｏｌｌｉｓ等还研究了三氯
乙烯和甲苯混合气体在ＴｉＯ２光催化降解过程中二者的相互影响情
况。结果表明，在甲苯浓度较低的情况下，三氯乙烯的存在对甲苯
的降解有促进作用，而在甲苯浓度较高的情况下，甲苯的存在对三
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氯乙烯的降解有抑制作用，原因是三氯乙烯在反应过程中产生Ｃｌ·
游离基，可以激发甲苯而进行链反应，因而促进甲苯的降解反应，
但另一方面，大量的甲苯又因消耗大量的Ｃｌ·游离基而终止三氯
乙烯的链反应，因而抑制二氯乙烯的降解反应。

（２）芳香族有机物
近年来，有很多研究者对苯、甲苯、二甲苯、乙苯、间二甲苯

等芳香族气相有机物的光催化降解反应产物、催化剂失活及反应途
径等进行了研究。普遍认为水蒸气在芳香族有机物光催化降解过程
中起促进作用，移走水蒸气后，催化剂将失活但对于失活原因有不
同解释。对甲苯光催化降解过程中ＴｉＯ２ 光催化剂失活研究时发现，
在失活的光催化剂表面上存在苯甲醛、苯甲酸及微量苯乙醇，其中
苯甲醛为部分氧化产物，进一步氧化将生成苯甲酸；苯甲酸被强吸
附在催化剂表面上，苯甲酸在催化剂表面上的积累将导致催化剂失
活，反应混合物中水蒸气的存在会抑制苯甲酸形成。Ｍａｒｔｒａ等则认
为在移走水蒸气后［６５］，催化剂对甲苯气相光催化降解失活，是因为
甲苯部分氧化为苯甲醛的反应几乎完全受到抑制。但Ｅｉｎａｇａ等在对

ＴｉＯ２光催化降解气相苯和甲苯研究时认为［６６］，ＴｉＯ２ 表面炭的沉积
导致催化剂失活，在水蒸气存在下失活的ＴｉＯ２会再生，炭沉积物分
解为ＣＯ２。在芳香族有机物光催化降解机理方面，国内外也做了比
较深入的研究。左国巨等认为甲苯光催化降解机理是通过光照活化
空气中的Ｏ２和Ｈ２Ｏ分子，进而产生氧化性能更强的活性组分，这
些活性组分与有机物反应导致有机物被降解。Ｋｉｍ等在研究ＴｉＯ２光
催化降解气相甲苯时［６７］，也认为氧在光催化反应中对捕获半导体表
面光生电子和减少电子空穴对复合起了很关键的作用。
芳香族气相有机物一般可以达到比较高的光催化降解率。

ＴｉＯ２对苯、乙苯、邻二甲苯、间二甲苯、对二甲苯５种目标污染
物在空气湿度范围内进行光催化氧化，其降解率接近１００％。但实
际应用中，由于空速大，接触时间短或有机物浓度大，光催化降解
率仍然较低，通过改性光催化剂以提高光催化效率是一条有效的途
径。通过对ＴｉＯ２炭黑改性研究了甲苯的吸附和光催化性能，发现
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炭黑改性过的ＴｉＯ２ 对甲苯吸附性能与普通ＴｉＯ２ 相似，但其光催
化降解性能却有较大提高。此外，将其他技术引入光催化技术，也
能使反应得到改善。在ＴｉＯ２ 光催化体系中２ｈ内甲苯转化率低于

４０％，在脉冲电压一定条件下 Ｏ２ 等离子体系中甲苯降解率达

４０％。令人感兴趣的是，在ＴｉＯ２／Ｏ２ 等离子体系统中，转化率显
著增加，在相同脉冲电压下２ｈ内转化率就达到７０％。由此可见，
将低温等离子体引入ＴｉＯ２体系，能有效提高ＶＯＣｓ降解效率。

（３）含氧有机物

ＴｉＯ２气相光催化降解１丁醇时发现：１丁醇降解中存在６种
主要中间产物，包括丁醛、丁酸、１丙醇、丙醛、乙醇和乙醛；１
丁醇在一定浓度与流量下均能被光催化降解至矿化；水蒸气的存在
并没有增加１丁醇的光催化降解率；其反应的主要氧化物种为过
氧化物阴离子和ＴｉＯ２催化剂表面上激发形成的空穴。Ｃｈｏｉ等在对

ＴｉＯ２气相丙酮的光催化降解时发现［６８］：在常温常压下丙酮光催化降
解可获得８０％的转化率；丙酮转化为ＣＯ２，无中间产物；丙酮转化
率随光照强度增加呈线性增加；水蒸气的存在降低反应速率，因为
水蒸气与丙酮在活性表面存在竞争吸附；Ｏ２的含量达到１５％时转化
率显著提高。水蒸气抑制丙酮降解反应，但在甲醇光催化降解中水
蒸气含量存在一个最佳值。除此之外，对ＴｉＯ２光催化降解气相乙醇
时发现，ＴｉＯ２光催化特性产生差异的原因在于表面酸度不同，因为
在光催化剂表面上存在光催化氧化中间产物碳酸盐，如果催化剂表
面酸度太低会增加羧酸盐的稳定性，阻碍光催化反应进行。

（４）链烃
对气相链烃的ＴｉＯ２ 光催化降解，在间歇式反应器中对 ＴｉＯ２

气相光催化氧化降解庚烷的中间产物、降解率、反应动力学及反应
机理等方面进行了研究发现［６３，６５］，反应中存在中间产物丙醛丁醛、

３庚酮、４庚酮和 ＣＯ，最终产物为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ，降解率达

９９７％；并认为Ｏ－２ 、Ｏ－、Ｏ、·ＯＨ在降解反应中起了很重要的
作用，维持ＴｉＯ２光催化活性是由于反应中的产物水及时补充了反
应中所消耗的羟基自由基，降解速率符合ＬＨ动力学方程。Ｓｈａｎｇ

５５２



等对异辛烷气相光催化降解时也发现降解速率符合ＬＨ 动力学方
程［６９］，但降解反应中没有副产物，异辛烷降解率达９８９％。与之
不同的是，Ｓｉｒｉｓｕｋ等在ＴｉＯ２上对乙烯进行气相光催化降解反应动
力学研究时发现，乙烯基本反应动力学可用双参数ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎ
ｓｈｅｌｗｏｏｄＨｏｕｇｅｎＷａｔｓｏｎ 速 率 方 程 表 示［７０］。Ｈｉｒｏｙｏｓｈｉ 等 对

ＴｉＯ２ＳｉＯ２复合氧化物气相光催化降解丙烯机理进行了更深入的研

究［７１］，认为由Ｏ－２ 或 Ｏ－３ 形成的２丙氧基与丙烯反应生成丙酮，
再进一步氧化成ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ。Ｐｉｃｈａｔ等发现在氧气中加入臭氧会
明显增加正辛烷的矿化率，认为臭氧能扩展光催化在净化空气领域
上的应用。Ｅｉｎａｇ等对ＴｉＯ２ 光催化降解气相环己烯的催化剂失活
原因及湿度影响等方面做了分析［６６］，认为其结果与芳香烃的降解
结果一致，环己烯光催化降解率随湿度减小而减小，ＴｉＯ２ 表面炭
的沉积导致催化剂失活，失活的ＴｉＯ２在水蒸气存在下再生。

（５）含硫有机物
对含硫有机物的光催化降解研究相对较少，其降解机理也非常复

杂。Ｖｏｒｏｎｔｓｏｖ等对ＴｉＯ２气相光催化降解二乙基硫时发现［７２］，主要气
相产物包括 （Ｃ２Ｈ２）２Ｓ２、ＣＨ３ＣＨＯ、ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ、Ｃ２Ｈ４ 以及微量产
物ＣＨ３ＣＯＯＨ、Ｃ２Ｈ５Ｓ（ＣＯ）ＣＨ３和ＳＯ２催化剂在反应１００～３００ｍｉｎ后
失活，用异丙醇提取催化剂得到的表面产物含有（Ｃ２Ｈ２）２Ｓ２、
（Ｃ２Ｈ２）２Ｓ３、（Ｃ２Ｈ５）２ＳＯ、（Ｃ２Ｈ２）２ＳＯ２ 和 Ｃ２Ｈ５ＳＣＨ２ＣＨ２ＯＨ；当
光照强度较低时湿度增加引起二乙基硫转化率增加，而光照强度较
高时情况相反。（Ｃ２Ｈ２）２Ｓ转化率与产物分布和ＴｉＯ２ 比表面积紧
密相关，说明表面反应起了很关键的作用；反应气流中 Ｈ２Ｏ２的加
入会增加二乙基硫的转化率，而且反应产物分布也随之改变。产物
形成的反应机理，主要路线包括Ｃ—Ｓ键断裂、硫氧化和碳氧化。

（６）含氮有机物
对于含氮有机物的光催化降解也非常复杂，一般表现为光催化

降解效率比较低，催化剂容易失活。Ｆｌｏｒｅｎｅ等对 ＴｉＯ２ 气相光催
化降解１丁胺的研究认为：１丁胺被催化剂吸附的能力比１丁醇
差，降解速率较慢；存在Ｎ丁基１丁胺、Ｎ乙缩醛１丁胺和Ｎ
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丁基甲酞胺３种中间产物；在一定浓度和流量条件下能完全被光催
化降解；水蒸气的存在并没有增加１丁胺的光催化降解率；在光
催化降解机理方面，认为过氧化物阴离子和ＴｉＯ２ 催化剂表面上激
发形成的空穴为主要氧化物种。Ａｌｂｅｒｉｃｉ等对含氮有机物包括吡
啶、丙胺和二乙胺在有氧和无氧存在条件下［７３］，研究了 ＴｉＯ２ 光
催化降解失活的原因，他们认为主要原因在于副产物的生成，如产
生的无机物如铵和硝酸盐等导致的催化剂失活，而且许多其他的有
机副产物也阻碍了光催化反应进行。

ＴｉＯ２光催化降解有机废气技术是一项具有广泛应用前景的新
型技术，能耗低，易操作，是一种安全、清洁的技术。光催化技术
可以用于大气环境净化，有很多工程实例。日本一家大型水泥公司
和一家建筑公司合作研制出具有空气净化能力的含ＴｉＯ２ 光催化剂
的水泥，并将其铺设在路面上，以降解汽车尾气中的氮氧化物，据
东京环境卫生局的测试，铺设ＴｉＯ２ 光催化水泥的公路至少可吸收
汽车尾气中１／４的氮氧化物。美国洛杉矶市在交通繁忙的道路两
边，铺设有加入纳米二氧化钛光催化剂的混凝土地砖以净化氮氧化
物，保障人体的健康。日本大阪府也在大阪府临海线道路两侧设置
了用于净化氮氧化物的光催化净化混凝土墙。日本的长崎市将自清
洁建筑涂料涂刷在高速公路两侧的构筑物和建筑物的外墙上，把这
些建筑变成净化氮氧化物和其他有害气体的巨大净化场。阪神高速
道路集团在阪神高速公路上，用光催化净化涂料涂刷了３８００ｍ２ 的
混凝土高栏和吸声隔音墙。北京市也计划在道路隔离等设施上面，
涂刷光催化净化涂料，以改善空气质量。利用活性炭、多孔陶瓷、
金属网等材料作载体，负载 ＴｉＯ２ 光催化剂，制成空气净化材料，
可以作为空气净化器的核心部件，拥有光催化空气净化材料的净化
器能够有效处理室内空气中的甲醛、苯等有害污染气体，净化室内
空气。现在，已有多个国家、十几个公司开发出用于空气净化的光
催化空气净化器，日本的夏普、大金等知名企业制造的光催化空气
净化器在日本市场已经获得广泛认可，韩国三星也在生产、出售光
催化空气净化器，美国将光催化空气净化器用于航天飞机，而我国
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生产的光催化空气净化器也已打入国际市场。此外，由于二氧化钛
光催化剂对紫外线具有完全的吸收性能，可以将其作为紫外线吸收
剂添加到高档涂料中，以及制备抗紫外线薄膜。但这项技术还存在
几个关键的科学及技术难题，使其工业应用受到极大限制。其中最
突出的问题在于：

① 量子效率低 （４％），难以处理量大且浓度高的有机废气；

② 太阳能利用率低，处理速度不快，表现在ＴｉＯ２半导体的能
带结构决定了其只能吸收利用紫外光或太阳光中仅占５％左右的紫
外光线部分；

③ ＴｉＯ２光催化剂的固载化技术、成膜技术及光催化活性、寿
命和稳定性问题；

④ 气固相光催化氧化机理尚不明确，使得改进和开发新型高
效光催化剂的研究工作盲目性大；

⑤ ＴｉＯ２制备技术成本高、工艺过于复杂以及规模生产困难；

⑥ ＴｉＯ２光催化反应器的设计等问题。
总之，在产业化研究上必须解决以上难题，该技术才能获得大

规模应用。
近年来，已有不少学者提出解决以上问题的方案，如针对

ＴｉＯ２进行掺杂、贵金属表面沉积、半导体复合、表面光敏化或超
强酸化及微波制备等，以提高ＴｉＯ２ 的光催化量子效率或可见光的
利用率。采用溶胶凝胶法 （ｓｏｌｇｅｌ）、金属有机化学气相沉积法
（ＭＯＣＶＤ）、阴极电沉积法等多种方法，并通过改变干燥、焙烧等
条件以制备既牢固又具有优良光催化活性的ＴｉＯ２ 膜；把微波场、
催化、等离子体等技术与光催化耦合，应用于有机污染物的气相光
催化降解，以提高光催化过程的效率等，目前这些方面国内外都已
取得了一定的效果。

ＴｉＯ２ 光催化降解有机废气作为近年发展起来的新研究领域，
它在环境污染治理中有着广阔的应用前景，但现在基本上还停留在
实验研究阶段。相信通过对ＴｉＯ２光催化降解有机废气反应机理及
应用技术的不断探索，将会使ＴｉＯ２ 光催化降解有毒有害气体成为
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治理环境的一条高效、安全的途径。

第二节　无机污染物的处理

无机光催化主要包括金属离子的光催化和无机阴离子的光催化。

Ｂｌａｋｅ等将可光催化处理的无机物质归纳如下［１～４］ （见表７１２）。

表７１２　可光催化处理的无机物质
名　称 分子式 名　称 分子式

锕系元素 Ｔｈ，Ｐａ，Ｕ，Ｎｐ，Ｐｕ
铝 Ａｌ
氧化铝 Ａｌ２Ｏ３
氨水 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ
硝酸铵 ＮＨ４ＮＯ３
硫酸铵 （ＮＨ４）２ＳＯ４
锑 Ｓｂ
砷 Ａｓ
石棉 Ｍｇ，Ｓｉ
叠氮化离子 Ｎ－３
钡 Ｂａ
铍 Ｂｅ
铋 Ｂｉ
硼 Ｂ
溴酸离子 ＢｒＯ－３
镉 Ｃｄ
氯 Ｃｌ
二氧化氯 ＣｌＯ２
铬 Ｃｒ
钴 Ｃｏ
铜 Ｃｕ
氰化物 ＣＮ－和 Ｍ（ＣＮ）ｘ
氰酸盐离子 ＣＮＯ－
金 Ａｕ
卤化离子 Ｘ－，Ｘ＝Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ
联氨 Ｈ２ＮＮＨ２
硫化氢 Ｈ２Ｓ
羟胺 ＮＨ２ＯＨ
次磷酸 Ｈ２ＰＯ２
铱 Ｉｒ
铁 Ｆｅ
铅 Ｐｂ
锰 Ｍｎ
汞 Ｈｇ

钼 Ｍｏ
钼六羰基 Ｍｏ（ＣＯ）６
镍 Ｎｉ
硝酸盐，亚硝酸盐 ＮＯ－３ ，ＮＯ－２
氮氧化物 ＮＯｘ，Ｎ２Ｏ
氮气 Ｎ２
氧气 Ｏ２
臭氧 Ｏ３
钯 Ｐｄ
磷 Ｐ
铂 Ｐｔ
镭 Ｒａ
氡 Ｒｎ
铑 Ｒｈ
硒 Ｓｅ
硅 Ｓｉ
银 Ａｇ
锶 Ｓｒ
硫酸盐 ＳＯ２－４
亚硫酸盐 ＳＯ２－３
硫黄 Ｓ
硫氧化物 ＳＯｘ
硫酸 Ｈ２ＳＯ４
铊 Ｔｌ
硫氰酸盐 ＳＣＮ－
硫代硫酸盐 Ｓ２Ｏ２－３
钍 Ｔｈ
锡 Ｓｎ
氚 Ｈ，（Ｔ）
钨 Ｗ
铀 Ｕ
钒 Ｖ
锌 Ｚｎ
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一、金属离子的光催化还原［７４］

在光催化研究早期，出于经济和环境方面因素考虑，光催化去
除水相中的有毒金属离子，被设想为光催化的主要应用领域之
一［７５，７６］。金属在半导体表面的光催化反应涉及到很多应用领域，
如金属回收、光能储存、影像冲印、半导体的抗腐蚀、制备改性半
导体等。

１金属离子的光催化去除机理

金属离子的光催化反应主要通过三种机制［７７］：①由导带光生

ｅ－直接还原金属离子；②通过光生ｈ＋氧化加入的有机物所形成的
中间体，进行间接还原；③通过氧化反应，氧化去除金属离子如

Ｐｂ２＋、Ｍｎ２＋、Ｔｉ＋。
金属对的氧化还原势相对ＴｉＯ２导带和价带的能级位置是决定

光催化氧化或还原金属离子动力学能力的重要参数。金属离子的吸
附、水解及形成其他物种也是影响反应的重要因素。ｅ－直接还原
是最简单的反应路径，对于金属 Ｍ，发生直接光催化还原反应的
前提是导带ｅ－的能量必须负于 Ｍｎ＋／Ｍ的Ｅ （见图７１９）。

２还原反应对金属离子的光催化去除

（１）铬

Ｃｒ６＋是电镀、制革和印染行业废水中的常见污染组分，因其
能够致癌，它的含量在许多国家的饮用水标准中受到严格限制 （一
般最低含量为００５μｇ／ｇ）。最好的处理方法即将Ｃｒ６＋还原为无毒
的Ｃｒ３＋，通常通过与Ｎａ２Ｓ２Ｏ３、Ｆｅ２（ＳＯ４）３ 反应，Ｃｒ３＋离子通常
在中性或碱性溶液中被沉淀为Ｃｒ（ＯＨ）３。
到目前为止，在半导体 （ＴｉＯ２、Ｐｔ／ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＣｄＳ、ＺｎＳ、

ＷＯ３）上还原Ｃｒ６＋，已经开展了广泛的研究［７８，７９］，包括该技术实
际应用时的反应器设计。最近报道采用 ＴｉＯ２ 和Ｆｅ／ＴｉＯ２ 为催化

剂，通过连续单ｅ－还原反应，将Ｃｒ６＋还原为Ｃｒ５＋，进而还原为

Ｃｒ４＋，最后还原为最终产物 Ｃｒ３＋ ［见式 （７１４）］。在无 ｈ＋ 或
·ＯＨ清除剂情况下，该反应速率缓慢，因为对应阳极过程为水的
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图７１９　金属离子的氧化还原电势

相对ＴｉＯ２ 的能级位置图 （ｐＨ＝０）

氧化 ［见式 （７１５）］［７７］。在反应体系中加入ＥＤＴＡ或其他还原剂
后，Ｃｒ６＋还原速率明显加快。加入的有机还原剂类型对Ｃｒ６＋还原
至关重要：低分子量酸、醇、醛对反应速率不产生任何影响，而易
氧化物质 ＥＤＴＡ、水杨酸、柠檬酸则使反应速率加快。溶液中

Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃａ２＋、乙酸盐、磷酸盐、硫化物或氨的存在
可增加Ｃｒ６＋的去除率［７７］。

Ｃｒ６＋
ｅ
→
－

Ｃｒ５＋
ｅ
→
－

Ｃｒ４＋
ｅ
→
－

Ｃｒ３＋ （７１４）

１
２Ｈ２Ｏ＋ｈ →＋ １

４Ｏ２＋Ｈ
＋ （７１５）

关于Ｏ２对Ｃｒ６＋去除率的影响说法不一。Ｏ２分子与Ｃｒ６＋竞争

ｅ－，其存在降低反应速率［６］。但在以ＺｎＯ或ＴｉＯ２ 为催化剂去除
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Ｃｒ６＋时，也有报道Ｏ２存在可促进反应进行，认为Ｏ２ 的还原态是

ｅ－转移的中间产物，能促进Ｃｒ６＋还原为Ｃｒ３＋［８０］。
（２）汞

Ｈｇ２＋是工业污水中的常见污染组分，一般排放废水中，其最
高允许上限为０００１μｇ／ｇ。一般汞 （Ⅱ）类化合物的去除方法包括
与Ｓ２－的共沉淀法、离子交换法、吸附法、絮凝法以及还原法［８１］。
因 Ｈｇ２＋的氧化还原电势ＥＨｇ２＋／Ｈｇ＝ ＋０８０Ｖ，完全可以利用

ＴｉＯ２为催化剂对 Ｈｇ２＋进行光催化还原处理。

在紫外或可见光照射下，以 ＴｉＯ［８２，８３］２ 、ＺｎＯ［８４］、ＷＯ３ 或改

性 ＷＯ［８５］３ 为催化剂还原 Ｈｇ２＋，相继有过报道。通常来说，Ｏ２ 降
低该反应速率。在脱氧条件下，可观测到 Ｈｇ２＋部分还原，只有存
在还原剂时才能发生完全还原反应。采用日光为光源得到 Ｈｇ２＋的
去除率较高［８４，８５］。

Ｈｇ２＋的光催化去除效率取决于汞盐浓度与溶液ｐＨ值、ｈ＋清
除剂的性质［８６］。汞盐在 ＴｉＯ２ 电极上光催化反应研究结果表明：
如采用高浓度 ＨｇＣｌ２溶液，则产物为 ＨｇＣｌ，只有在浓度较低溶液
中才得到 Ｈｇ。但如使用 Ｈｇ（ＮＯ３）２ 溶液，则在任何浓度均得到

Ｈｇ。以Ｐｔ／ＴｉＯ２为催化剂可提高 Ｈｇ２＋的光催化还原速率。Ｓｅｒ

ｐｏｎｅ［８７］采用模拟日光照射含有５×１０－４ｍｏｌ／ＬＨｇＣｌ２的ＴｉＯ２通气
悬浮液，发现可以通过将汞以单质状态沉积而回收。在ｐＨ 值为

４６５时 Ｈｇ２＋去除率达到最高，在ｐＨ＝３０时则降低，在ｐＨ 值
为０或７０情况下，可能是因为ｈ＋的氧化导致 Ｈｇ重新溶解。在
相同条件下加入甲醇作为ｈ＋清除剂，可实现 Ｈｇ２＋的完全去除。

Ｃｈｅｎ等［８８］研究表明，在甲醇存在情况下，光照停止后，几乎所有
的 Ｈｇ２＋都被还原为 Ｈｇ，与Ｃｕ２＋不同，硫羟乙酸阻碍 Ｈｇ２＋的光
催化还原，可能是对 Ｈｇ２＋表现出高亲和力的Ｓ２－与 Ｈｇ２＋作用生
成 ＨｇＳ，从而降低 Ｈｇ２＋的光还原速率。

（３）铜
铜的去除通常采用电解法、离子交换法、活性炭吸附法、化学

沉淀法、反渗透法及溶剂萃取法，但这些方法在铜离子浓度较低时
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并不理想。有报道表明，采用光催化反应在ＴｉＯ２ 上沉积铜，成本
低，效率高［８９，９０］。Ｏ２ 存在对反应不利，因其要消耗导带ｅ－，加
入 Ｈ２Ｏ２或其他超氧自由基对反应有利［９１］。Ｗｒｉｇｈｔｏｎ等采用光照

ｐＨ值为７０的ＣｕＳＯ４溶液中的ＴｉＯ２ 电极和ＳｒＴｉＯ３ 电极［９２］，不
仅检测到了明显的光生电流，而且发现Ｃｕ在电极上沉积。在开放
体系中，也可发现Ｃｕ在暗处电极沉积，而光照区域有 Ｏ２ 生成。

Ｆｏｓｔｅｒ等研究表明［９０］，ｈ＋清除剂的加入可提高Ｃｕ在 ＴｉＯ２ 表面
沉积速率。在甲酸盐、草酸盐、柠檬酸、ＥＤＴＡ、低分子量一级或
二级醇类、丙烯酸、异丁基酸、氯乙酸、赖氨酸捕获ｈ＋情况下可
观测到Ｃｕ的沉积，但以异丁醇、乙酸盐、丙酸盐、丁酸盐、丙
酮、水杨酸、乙烯基乙酸盐等为ｈ＋捕获剂时检测不到Ｃｕ的生成。
关于Ｃｕ２＋还原产物的性质，在 Ｏ２ 存在情况下，目前得出的结论
存在较多争议。一些研究表明Ｏ２ 存在情况下Ｃｕ２＋可有效光催化
去除［８９，９１］，但其他研究也表明 Ｏ２ 存在导致反应重复性差甚至不
能反应。Ｈｅｒｒｍａｎｎ等认为在 ＴｉＯ２ 悬浮液中［９３］，Ｃｕ２＋只能被还
原为Ｃｕ＋，甚至在乙酸或还原性气氛中也不能被还原为 Ｃｕ，在

ｐＨ值为５０的乙酸盐缓冲溶液中，悬浮状ＺｎＯ可有效还原Ｃｕ２＋，
并且具备较高的Ｃｕ得率，随着光照时间延长，因为Ｃｕ的屏蔽效
应，反应速率减慢，在无 Ｏ２ 条件下，Ｃｕ的得率高于１０％。在

ＥＤＴＡ及２，２′，２″三次氮基乙醇 （ＴＥＡ）存在情况下有氧环境
中［９０］，在中性和碱性条件时，Ｃｕ２＋还原为Ｃｕ和Ｃｕ２Ｏ，但在ｐＨ
值为５０时，只有在ＥＤＴＡ存在时才观测到Ｃｕ沉积，在这种条件
下，Ｃｕ２＋ＥＤＴＡ的配合物被假定是由导带光生ｅ－还原至Ｃｕ２Ｏ或

Ｃｕ。Ｂｉｄｅａｕ等发现有Ｃｕ２＋存在的含Ｏ２甲酸盐的溶液中［２０］，在光
催化反应结束后ＴｉＯ２上出现红色沉积物质，经分析为Ｃｕ和Ｃｕ２Ｏ
的混合物。该混合物是经过连续的还原和重新氧化形成的，同时伴
随着较为明显的Ｃｕ２＋还原为Ｃｕ２Ｏ及Ｃｕ＋的歧化反应。在Ｃｕ２＋存
在情况下，苯酚光催化降解后，在ＴｉＯ２ 上随后有Ｃｕ和Ｃｕ２Ｏ生
成［９３］。Ｆｏｓｔｅｒ等［９０］发现Ｃｕ２＋／ＴｉＯ２ 脱气系统在紫外光照射下，
悬浮液颜色首先由白色变为紫灰色，当光反应器暴露于空气中后，
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溶液颜色又重新变为白色。这可能反映了 Ｃｕ２＋ 首先被还原为

Ｃｕ＋，继而又重新被氧化的过程，在该实验中即使以乙酸作为ｈ＋

清除剂或在 Ｈ２ 气氛中进行反应，也得不到Ｃｕ。该结果的一个有
价值应用在于在贵金属与普通金属共存的溶液中实现二者分离。

Ｗａｎｇ和 Ｗａｎ对 ＣｕＳＯ４ＭｅＯＨＴｉＯ２ 体系的研究得出结果与此
相似［９４，９５］。

（４）镍
镍作为另一种有害污染物，其在饮用水中的允许存在含量一般

在００５μｇ／ｇ左右，包括在ＥＰＡ的优先控制污染物范围之列。其
处理通常采用泥煤吸附法、离子交换法、生物或其他氧化法。

图７２０　Ｎｉ２＋光催化还原能级图

对于Ｎｉ２＋ （Ｅ＝－０２３Ｖ）或其他具有较负氧化还原电势的
金属，在ｐＨ＜７ 时，ＴｉＯ２ 导带ｅ－ 不能直接将金属阳离子还
原［９６］。根据镍的氧化还原电势，应该在Ｐ２５上得到光还原沉积的

Ｎｉ，但 Ｈｅｒｒｍａｎｎ［９７］的实验结果却未发现 Ｎｉ。与此相反，有报道
表明在硝酸镍溶液中，在ＳｒＴｉＯ３ 上首先得到 Ｎｉ沉积，随后其又
被重新氧化为 ＮｉＯ。Ｆｏｒｏｕｚａｎ等也发现，在草酸盐、乙醇或甲醇
存在情况下，Ｎｉ２＋可以被还原［９６］。在这种情况下，反应是间接进
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行的，首先草酸盐被ｈ＋氧化为ＣＯ２和强还原性物种ＣＯ２·，然后

ＣＯ２·将Ｎｉ２＋还原为Ｎｉ＋，Ｎｉ＋进而继续被ＣＯ２·或光生ｅ－还原
为Ｎｉ，或者Ｎｉ＋通过歧化反应生成 Ｎｉ２＋和 Ｎｉ（见图７２０）。Ｌｉｎ
等研究发现Ｎｉ２＋的光催化去除效率随加入试剂的变化顺序为［９８］：

ＳＯ２－４ ＜Ｃｌ－＜甲酸＜乙酸。在无ｈ＋清除剂情况下反应速率缓慢，
因为对应的阳极为水的氧化反应，Ｏ２导致的副作用表明反应由ｅ－

控制。在甲酸盐存在下，可能发生间接反应，ＸＰＳ对产物分析表
明有ＮｉＯ生成，由此说明光生ｈ＋可能进攻ＴｉＯ２表面的Ｎｉ。

（５）银

Ｔａｍｍａｎｎ和Ｂａｕｒ首先报道了ＺｎＯ上 Ａｇ＋ 的光催化还原反
应［９９］。Ｋｏｒｓｕｎｏｖｓｋｉｉ定量研究了 Ａｇ在ＺｎＯ上光催化还原［１００］，
碱性条件有利于该反应进行，Ｏ２ 存在对反应不利。Ｈａｄａ等［１０１］采
用ＴｉＯ２、ＺｎＯ的粉体或 ＴｉＯ２ 单晶，解释由导带ｅ－传递给吸附

Ａｇ＋是形成Ａｇ的原因。Ｏｈｔａｎｉ等采用不同的银盐，得出 Ａｇ／Ｏ２
的摩尔计量比结果与之相同［１０２］，反应速率随ｐＨ 的增加而提高
（与较高吸附量有关），随阴离子不同的差异顺序为：ＣｌＯ－４ ＜ＮＯ－３ ≈

ＳＯ２－４ ＜Ｆ－≈ＰＯ３－４ 。关于所形成沉积的性质，ＩＲ分析表明在紫外
光照射过的ＴｉＯ２ＡｇＮＯ３ 的混合物所形成的沉积为 Ａｇ［７７］。Ｈｅｒ
ｒｍａｎｎ和其合作者［１０３］发现沉积金属银球的直径为２ｎｍ，表现出
胶体状银的等离子共振特征吸收，并提出了制约反应机制的两个
步骤：①Ａｇ原子的并发聚合 ［见式 （７１６）］；②像 ＡｇＣｌ成像一
样，通过建立在Ａｇ基础上的一系列ｅ－和离子传递反应 ［见式
（７１７）］。

ｍＡ →ｇ Ａｇｍ （７１６）

Ａｇ＋Ａｇ →＋ （Ａｇ）＋２
ｅ
→
＋

Ａｇ２
Ａｇ
→
＋

（Ａｇ）＋３
ｅ
→
－

Ａｇ
→ 帿帿 →

３

Ａｇｍ （７１７）
在金红石相 ＴｉＯ２ 上，Ａｇ分布与锐钛矿 ＴｉＯ２ 明显不同，

ＴＥＭ观测不到Ａｇ的存在，主要是因为Ａｇ在此相ＴｉＯ２ 上分散较
差，Ｓｃｌａｆａｎｉ指出，Ａｇ粒径受 ＴｉＯ２ 性质影响显著［１０３］。对于Ｐ
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２５，Ａｇ均匀分布，粒径大小为２～８ｎｍ，而对于ＢＤＨＴｉＯ２，Ａｇ
则聚集成较大颗粒，且粒子尺寸和形状各异。最近，有报道采用皮
秒激光闪光光解研究了在乙醇溶液中Ａｇ在纳米ＴｉＯ２ 上的形成过
程［１０４］。ｅ－的表面捕获态可能为Ｔｉ３＋和 Ａｇ的沉积同时发生，并
推断为Ｔｉ３＋向Ａｇ＋迁移ｅ－的单电子还原为Ａｇ沉积的速率限制步
骤，经过一系列电子离子传递过程导致沉积 Ａｇ粒子增长。在

Ａｇ／ＴｉＯ２沉积Ｐｔ也可以用同样机制进行解释。
（６）铂
回收该种金属具有重要经济及环保意义。溶解态Ｐｔ具有毒性，

但如果吸入极细的零价态Ｐｔ也相当危险。一般来说，Ｐｔ的生产过
程排出废水中即使含有少量该金属，也必须加以回收处理。目前该
金属常用的回收技术主要包括：共沉淀、溶剂抽提、离子交换以及
还原收集法，但这些方法操作成本均较高。光催化还原可能是一个
成本低廉的替代技术。使用王水或含氯盐酸即可从ＴｉＯ２ 表面将Ｐｔ
分离，而不需改变 ＴｉＯ２ 性质，另外Ｐｔ／ＴｉＯ２ 还可直接用作光催
化剂［１０５］。

ＴｉＯ２光还原ＰｔＣｌ２－６ 形成Ｐｔ同时生成Ｏ２的反应方程式为：

ＰｔＣｌ２－６ ＋２Ｈ２Ｏ
ｈν，ＴｉＯ

→
２
Ｐｔ＋Ｏ２＋４Ｈ＋＋６Ｃｌ－ （７１８）

反应电势为ＥＰｔＣｌ２－６ ／Ｐｔ＝ ０６９１Ｖ，因此在热动力学上是可行

的。但没有ｈ＋清除剂的情况下反应速率很慢。脱气ＴｉＯ２ 悬浮液
中加入 Ｈ２ＰｔＣｌ６，可导致Ｐｔ的不可逆沉积，并不发生Ｐｔ的重新氧
化反应［１９］。Ｙｏｎｅｙａｍａ等［３２］描述了利用ＴｉＯ２ 单晶从氯化物溶液
中光合成Ｐｔ和Ｐｄ，发现金属的沉积发生在催化剂的暗面，这一点
与Ｃｕ的光沉积相似［１０６］：光催化氧化反应发生在电极光照的一侧，
而还原反应发生在电极的暗面。然而，有报道认为通过表面态反
应，贵金属的沉积也可发生在催化剂的光照一侧，并且观测到了

１０％的沉积。表面缺陷作为还原反应发生的活性位，Ｈ２Ｏ的氧化
反应只能发生在无缺陷的表面。Ｃｕｒｒａｎ等［１０７］发现利用 ＴｉＯ２ 从

ＰｔＣｌ２－６ 溶液中回收Ｐｔ的最佳条件为：低ｐＨ值、低光强、高离子
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浓度、低Ｏ２浓度及较室温高的温度。但在ＣｄＳ上Ｐｔ光沉积量则
随光强度及盐浓度的增加而增加，由此也说明半导体的性质至关重
要。Ｈｅｒｒｍａｎｎ［９７］以不同的Ｐｔ配合物为前驱体，发现Ｐｔ４＋的去除
率可直到前驱体的含量为１μｇ／ｇ时才停止，空气的存在对该过程
的去除效率不产生影响。对于前三种前驱体，Ｐｔ的沉积速率相同，
最后一种非离子化合物速度最慢。
但到目前为止，有关Ｐｔ４＋的还原机理仍不完全清楚。关于Ｐｔ

沉积后的氧化态，其主要与ｈ＋清除剂存在与否和半导体的性质有
关。ＸＰＳ和原位ＩＲ［１０８］分析表明，在有乙酸盐存在情况下，

ＰｔＣｌ２－６ 经处理后生成Ｐｔ，但其他研究则表明生成了Ｐｔ２＋和Ｐｔ４＋的
混合物。在乙酸盐缓冲溶液中光催化沉积 Ｈ２ＰｔＣｌ６ 得到结果与上

面介绍的相似：缓冲溶液浓度越高，ＰｔＣｌ２－６ 被还原程度越高，只
有在乙酸盐大量过量情况下，才可得到Ｐｔ。但即使在这种情况下，
仍有部分Ｐｔ２＋和Ｐｔ４＋存在。其存在形式包括氢氧化物、三氯或四
氯的氯氧化物。与之相反，Ｈｅｒｒｍａｎｎ等［９７］发现在无乙酸盐情况
下也可观测到Ｐｔ沉积，ＴＥＭ 测量Ｐｔ微晶的粒径为１ｎｍ，均匀分
布于整个ＴｉＯ２表面，ＰｔＣｌ２－６ 浓度越高，光照时间越长，则形成的

Ｐｔ的粒径越大。最近，有人采用［７７］ＸＰＳ、ＤＳＣ、ＴＧＡ、ＤＲＳ和

ＵＶｖｉｓ研究 Ｈ＋、Ｃｌ－以及乙酸浓度对ＰｔＣｌ２－６ 光催化转换的影响。

沉积物的组成和数量与ＰｔＣｌ２－６ 的水解程度有关，紫外光照可加速
其水解，其水解程度在酸性条件下尤为重要。在碱性条件下，沉积
物为ＰｔＯ２ 和Ｐｔ（ＯＨ）２，在弱碱性或酸性条件下仅为Ｐｔ（ＯＨ）２。

在乙酸存在情况下得到Ｐｔ。对于ＰｔＣｌ２－６ 在ＣｄＳ上的沉积，也进行
过研究［３５］，在低浓度 Ｈ２ＰｔＣｌ６、ｐＨ 值为２３情况下，观测到有

ＰｔＳ生成，在 ｐＨ 值为 １３条件下，沉积物则包括 ＰｔＯ２ 和 Ｐｔ
（ＯＨ）２。Ｈｅｒｒｍａｎｎ［１０３］发现ＴｉＯ２ 表面初始沉积的 Ａｇ，对随后的
沉积铂具有１００％的选择性，其机制与前面提到的有关Ａｇ的沉积
相似。

（７）钯
在紫外光照射下Ｐｄ可在 ＴｉＯ２ 上的沉积。Ｋｅｌｌｅｙ和 Ｖｏｎｄｅｌ
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ｉｎｇ［１０６］研究了透明 ＴｉＯ２ 薄膜与Ｐｄ盐接触，Ｐｄ的成核过程。Ｊａ
ｃｏｂｓ［９１］采用ＴＥＭ 对同样现象也进行了分析，并得出结论：经过
较长时间光照，当ｅ－密度增大到临界点后，Ｐｄ才开始成核 （大约

１ｎｍＰｄ簇），与此同时，ｈ＋的去除反应在裸露的ＴｉＯ２ 上发生，并
且作为Ｐｄ成核的驱动力。前面提到，Ｙｏｎｅｙａｍａ［１０６］等人认为Ｐｄ
的光沉积反应发生在ＴｉＯ２单晶的暗面，其表面缺陷是金属选择性
还原的活性位。
利用Ｐ２５粉体或膜合成Ｐｄ／ＴｉＯ２，ＸＲＤ显示ＴｉＯ２ 表面沉积

物为Ｐｄ。Ｗａｎｇ等［１０９］采用紫外光照射下的光催化沉积法从ＰｄＣｌ２
的冰醋酸溶液中制取Ｐｄ／ＴｉＯ２，该过程包括 ＨＡＣ的氧化和Ｐｄ２＋

的还原两个反应。

Ｂｏｒｇａｒｅｌｌｏ等［１１０］报道了在ｐＨ值为３２、空气和甲醇存在条件
下，采用ＴｉＯ２光催化还原法从ＰｄＣｌ２ 溶液中沉积Ｐｄ。Ｏ２ 与金属
的还原反应发生竞争，尤其在酸性条件下。反应效率在ｐＨ 值为

３～５时最大，在ｐＨ值为０时不发生，反应在ｐＨ ＞７０情况下，
生成含氧沉淀或水合含氧沉淀。

（８）金
以光催化作为金的回收技术在金的回收工艺中显示出了一定的

优越性。

Ｂｏｒｇａｒｅｌｌｏ等［１１０］报道了采用 ＴｉＯ２ （紫外光）和 ＷＯ３ （日

光），在ｐＨ值为３１条件下对ＡｕＣｌ３ （ＥＡｕＣｌ－４／Ａｕ＝＋１０Ｖ）溶液

进行快速光催化还原。通入Ａｒ和空气得到结果相同，由此指出Ｏ２
不影响该反应速率。金的还原反应为吸热反应，但其在光催化反应
条件下可以实现。
与Ａｕ３＋的配合物水解相关联，该反应受ｐＨ值影响显著，最

佳ｐＨ值在５０～６０之间，在ｐＨ 值为０时，只有加入甲醇作为
光生ｈ＋清除剂反应才可能发生，负载于玻璃球上的ＴｉＯ２ 对于光
催化沉积回收金同样具有活性［３７］。Ｆｅｒｎｎｄｅｚ等［７７］报道了采用原
位ＥＸＡＦＳ技术，在２丙醇存在情况下，分析了ＴｉＯ２ 悬浮液中金
的光催化沉积过程。Ａｕ在ＴｉＯ２上的沉积可能遵循两步反应机制，
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即金属微晶的成核和生长，其机制与Ａｇ相似。
（９）铑

Ｔｒｉｃｏｔ［１１１］以及Ｂｏｒｇａｒｅｌｌｏ等［１１０］报道了在Ａｒ气氛中，紫外或
可见光照射下，制备Ｒｈ／ＣｄＳ光催化剂，并认为金属是以Ｒｈ形式
生成在ＣｄＳ表面。Ｂｏｒｇａｒｅｌｌｏ等［１１０］利用模拟日光为光源，研究了

ＲｈＣｌ３·３Ｈ２Ｏ水溶液中Ｒｈ３＋在ＴｉＯ２上的光沉积。在ｐＨ值为０，
无氧条件下，Ｒｈ３＋的完全还原只有在甲醇存在时才可能发生，悬
浮液的颜色由白色变为深灰色表明有Ｒｈ在ＴｉＯ２ 表面生成。Ｏ２ 的
影响效果与金的沉积相当，但却比钯的沉积明显得多。Ｒｈ３＋的去
除率随ｐＨ值的增加而提高，主要是因为Ｒｈ（ＯＨ）３·ｎＨ２Ｏ的缓
慢水解所致。Ｒｈ３＋的还原慢于Ａｕ３＋的还原，表明存在反应动力学
障碍，但这一点恰恰可以用于贵金属的选择分离。同样，Ｋｒｉｅｋ
等［１１２］采用黑光灯为光源，Ｐ２５为光催化剂，发现在 ＲｈＣｌ３·

３Ｈ２Ｏ水溶液中，在无ｈ＋清除剂情况下，没有 Ｒｈ在 ＴｉＯ２ 上沉
积。以乙醇作为还原剂，沉积反应在ｐＨ 值为１８７时速度达最大
值，然后随ｐＨ值升高而降低，直到ｐＨ值为３１，高ｐＨ值不利

Ｒｈ的还原。

３氧化反应对金属离子的光催化去除

（１）铅、铊、锰
世界各国一般对饮用水中铅的含量限定在００４～００５μｇ／ｇ左

右。Ｍｎ通常以 Ｍｎ２＋形式存在于自然界中，供水系统中的 ＭｎＯ２
是一个令人关注的问题，因其会形成有害的黑色沉淀物。Ｔｌ被用
于合金、杀鼠剂、电子工业，其毒性相当强烈。
对于 Ｅ 较负的金属，如铅 （ＥＰｂ２＋／Ｐｂ＝ －０１２６Ｖ）或锰

（ＥＭｎ２＋／Ｍｎ＝－１０２６Ｖ），通过 ＴｉＯ２ 光催化系统直接还原这些金
属，理论上是行不通或相当困难的。但因为这些金属的高氧化态较
为稳定，因此可通过ｈ＋进攻将其氧化［７７］。
在含有Ｐｂ２＋离子的溶液中，在ＴｉＯ２ 阳极或其他半导体电极

上的光照一侧，铅或铊以氧化物形式沉积［１０６，１１３］：

ａＭｎ＋＋ｂＨ２Ｏ＋（２ｂ－ｎａ）ｈ →＋ ＭａＯｂ＋２ｂＨ＋ （７１９）
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Ｔａｎａｋａ等［８３］发现在Ｐｔ／ＴｉＯ２ 上可以实现Ｐｂ２＋的较高转换效
率，而ＴｉＯ２则转换效率较低。空气的存在可以提高该反应速率，
当以Ｐｔ／ＴｉＯ２为催化剂时，反应产物为ＰｂＯ２，当以ＴｉＯ２ 为催化
剂时，反应产物为ＰｂＯ。Ｔｌ＋氧化的产物为Ｔｌ２Ｏ３。Ｔｏｒｒｅｓ［１１４］在

ＴｉＯ２表面未发现Ｐｂ２＋的氧化，主要是因为共轭反应Ｏ２ 的还原具
有较高的过电势，在ＴｉＯ２ 表面担载Ｐｔ可有效降低该反应的过电
势，从而可将 Ｐｂ２＋ 氧化。Ｌａｗｌｅｓｓ等［１１５］以 Ｐｔ／ＴｉＯ２ 为催化剂，
光照空气饱和或通入Ｏ２ 的含铅稀溶液，认为Ｐｂ２＋可被价带ｈ＋或
超氧离子氧化。但通入Ａｒ情况下则不发生上述反应，以ＴｉＯ２ 为
催化剂时即使通入Ｏ２也不发生反应。
在水中ｐＨ值为６０时的硝基苯的光催化降解反应中，在浓度

为１０－５～１０－４ｍｏｌ／ＬＰｂ（ＮＯ３）２ 存在时，在有机物光催化降解的
同时，也可以ＰｂＯ２ 的形式有效去除铅离子。但在ｐＨ 值为１３
时，则观测不到铅的去除，主要归因于荷正电的催化剂表面与

Ｐｂ２＋之间的排斥作用［１１２］。Ｌｏｚａｎｏ等［１１６］证实，Ｍｎ２＋在 ＴｉＯ２ 上
光催化氧化为 ＭｎＯ２，在ｐＨ 值为３～７范围内，氧化反应速率随

ｐＨ值的增加而增加，主要归因于阳离子在ＴｉＯ２上的较高吸附量。
（２）铀
关于光催化回收铀仅有一篇文献报道［７７］。在有ｈ＋捕获试剂

（２丙醇，乙酸盐，甲酸盐）存在情况下，光照铀酰溶液中的悬浮

ＴｉＯ２或ＴｉＯ２电极，观测到有深灰色氧化物生成，其分子式的计
量比为 Ｕ３Ｏ８。铀酰与ｈ＋ 捕获试剂所形成的配合物对反应至关
重要。

４金属离子混合系统的光催化去除

采用光催化法对混合物废水中贵金属进行选择回收具有重要价

值。影响选择分离的重要参数包括：ｐＨ值、Ｏ２、ｈ＋清除剂［１１１］。

Ｈｅｒｒｍａｎｎ等［１０３］认为光催化技术对于从电解液及定影液中提
取Ａｇ非常有用。在Ｎａ２Ｓ２Ｏ３存在条件下，等物质的量的Ｃｕ２＋和

Ａｇ＋的混合液在经 ＴｉＯ２ 光催化处理后，Ａｇ＋ 被完全还原，而

Ｃｕ２＋的浓度则未发生改变，同时Ｎａ２Ｓ２Ｏ３被氧化为硫酸盐。
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Ｋｒｉｅｋ等［１１２］提出了利用 ＴｉＯ２ 光催化工艺分离和回收 Ｒｈ、

Ｐｄ、Ｐｔ，尤其是在较低浓度下，该工艺采用乙醇或蔗糖作为牺牲
试剂。Ｒｈ３＋和Ｐｄ２＋的分离在ｐＨ值为３１条件下实现，Ｐｄ２＋被选
择还原，而Ｒｈ３＋仍留在溶液中。从Ｐｔ４＋、Ｒｈ３＋和Ｐｄ２＋的混合液
中分离Ｐｔ４＋的适宜ｐＨ值为１１８，此时Ｒｈ３＋和Ｐｄ２＋完全吸附在
半导体上，而Ｐｔ４＋仍留在溶液中。

Ｂｏｒｇａｒｅｌｌｏ等［１１０］在ｐＨ值为７４，空气气氛中，利用ＴｉＯ２ 光
催化技术，从 Ａｕ３＋、Ｐｔ４＋、Ｒｈ３＋的混合液中实现了金的选择性
分离。Ｐｔ首先被还原而和 Ａｕ和Ｒｈ分离，然后金被还原，而Ｒｈ
仍留在溶液中。空气气氛中，利用 ＴｉＯ２ 对另一混合体系 （甲醇、

Ａｕ３＋、Ｐｔ４＋、Ｒｈ３＋）进行分离，在ｐＨ 值为０条件下进行处理，
金首先被还原，Ｐｔ４＋ 和 Ｒｈ３＋ 仍留在溶液中，二者可在ｐＨ 值为

２７条件下继续分离。

ＴｉＯ２光催化还原的另一个实际应用即在甲醇存在下，于

１０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中对含有Ａｕ３＋、Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋、Ｚｎ２＋的混合系
统进行处理以回收金，经过光照射后，上层物质几乎全是溶解状态
的其他离子，而无金离子，将所得沉淀以王水处理，几乎可以将金
全部定量回收，而只残存少量其他元素。
前面提到的金属离子在半导体电极不同表面的选择性沉积，在

光催化系统中不同金属离子所经历的氧化还原反应过程各异，因此
可对不同金属离子进行分离。前面已经介绍过［８９，９２］，对于铜的沉
积，光催化剂的光照一侧作为氧化位置，而暗面则作为还原位置。
最近有文献介绍了在ＴｉＯ２悬浮液中从金属的ＥＤＴＡ配合物回

收金属的方法［３］。在 Ｍｎ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋ 以及

Ｚｎ２＋的ＥＤＴＡ配合物降解过程中，有机及无机部分均可发生反
应，其速率各异，主要取决于金属的性质。总有机碳分析表明，

Ｍｎ２＋的配合物最难降解，金属的去除由易到难顺序为：Ｆｅ３＋ ＞
Ｃｕ２＋＞Ｚｎ２＋＞Ｍｎ２＋＞Ｎｉ２＋＞Ｃｏ２＋。该法的一个优点是：当金属
生成沉淀后，如Ｃｕ，利用其本身重力沉降性能即可将ＴｉＯ２从溶液
中分离。
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总之，利用光催化技术去除水相中的金属离子污染是一个较有
价值的工艺过程，应进一步研究和改进。影响因素如ｐＨ值、金属
离子的种类、光催化剂的性质等与该反应的转化效率密切相关。

Ｏ２的参与通常作为竞争反应为该法的一个缺点，然而脱氧又是一
个造价较高的过程，因此应开发有氧条件下的工艺。另一方面，牺
牲试剂 （较易氧化的有机物质）如甲醇、ＥＤＴＡ、柠檬酸表现出的
协同效应能够提高反应效率，但所加入牺牲试剂应价廉、无毒，反
应后不生成其他有毒副产物。对于混合物的处理，确定其组成成分
对于实现其选择分离至关重要。

二、无机阴离子或气体有害物质的降解

光催化可能降解的无机污染物主要有 ＮＯ－２ 、Ｓ－２ 、ＣＮ－、

ＳＯ２－３ 、ＳＯ２、ＮＯ、ＮＯ２、Ｉ－等。这些有害物质吸附于光催化剂表

面能在光作用下发生转化，比如ＣＮ－可转化为 Ｎ２ 和ＣＯ２；ＳＯ２
可转化为ＳＯ２－４ ；ＮＯ或ＮＯ２ 在紫外光作用下，可降解为Ｎ２ 等物
质，由于沸石ＺＳＭ５能吸附ＮＯ或ＮＯ２，许多研究者将目标集中
在ＺＳＭ５上，或者在ＺＳＭ５上负载金属，或者将其加以改性，这
类光催化剂对ＮＯ或ＮＯ２的光催化降解均有较好的效果。在Ｏ２存
在下，ＮＯ在Ａｇ／ＺＳＭ５催化下，被紫外光催化转化为 Ｎ２、Ｎ２Ｏ
和ＮＯ２［７４～７８］。在Ｃｕ／ＺＳＭ５催化下被转化为 Ｎ２ 和Ｏ２［７９］。选择
用离子交换Ｙ沸石 （ｎＳｉＯ２∶ｎＡｌ２Ｏ３＝５５∶１）制得的光催化剂，

ＮＯ还可高选择性地被还原成Ｎ２。通过对ＮＯ在ＴｉＯ２ 光催化剂上

降解的研究［６］，发现ＮＯ的起始浓度、气体停留时间、反应温度、
紫外灯光强度及光反应器等因素均对ＮＯ的分解率产生影响。ＮＯ
的起始浓度增加，分解率下降；气体停留时间延长，分解率上升；
随着紫外光强度增加，反应速率提高。当表面气体流速达到二维流
化床光反应器的最小流化速度的１３倍时，光透射随床空隙度的增
加成指数增长。因此二维流化床光反应器是一个非常有效实用的分
解ＮＯ的工具。采用Ｂｉ２Ｏ３、ＷＯ３／αＦｅ２Ｏ３／Ｗ、ＴｉＯ２ 为光催化剂

对含ＳＯ２－３ 的废水、含Ｓ２－的废水、含Ｉ－的废水、含ＮＯ－２ 的废水
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处理进行了研究。结果表明：

① 当Ｂｉ２Ｏ３ 的用量为０２００ｇ，ｐＨ＝９０，照射光的强度为

０２ｋＷ／ｍ２时，光照３０ｍｉｎ，ＳＯ２－３ 的氧化率达到９９８０％，几乎
全部被氧化，效果较佳；

② 当催化剂组成为ｎＷＯ３∶ｎαＦｅ２Ｏ３∶ｎＷ＝７５∶２４∶１，催
化剂用量０３ｇ、ｐＨ＝８０～８１时，光照７ｈ硫化物氧化率达
到９１２％；

③ 当ＴｉＯ２的用量为４０ｇ／Ｌ试液，［Ｉ－］＝０３ｍｏｌ／Ｌ，［Ｈ＋］＝

４０ｇ／Ｌ，光照８ｈ，Ｉ２的产率达到４１２６％；

④ 当Ｂｉ２Ｏ３的用量为００５０ｇ，ｐＨ＝３７，ＮＯ－２ 的起始浓度为

４００ｍｇ／Ｌ，光照１ｈ时，ＮＯ－２ 氧化率达到９７０％，废水经过处理
达到较为理想的效果。

第三节　光催化分解水制氢

一、水的太阳能光解［１１８，１１９］

从化学热力学上讲，水作为一种化合物是十分稳定的。要使水
分解为氢和氧是一个耗能极大的上坡反应，由于受热力学平衡限
制，采用热催化方法很难实现。但水作为一种电解质又是不稳定
的，根据理论计算，在电解池中将一个分子水电解为氢和氧仅需要

１２３Ｖ。如果把太阳能先转化为电能，则光解水制氢可以通过电化
学过程来实现。从太阳能利用角度看，光解水制氢主要是利用太阳
能中的光能而不是它的热能，也就是说，光解水过程中首先应考虑
尽可能利用阳光辐射中的紫外和可见部分。目前，光解水制氢主要
通过以下三个途径实现。

１光电化学池 （ＰＥＣ）

即通过光阳极吸收太阳能并将光能转化为电能。光阳极通常为
光半导体材料，受光激发可以产生电子空穴对。光阳极和对极
（阴极）组成光电化学池，在电解质存在下光阳极吸光后在半导体
导带上产生的电子通过外电路流向对极，水中的质子从对极上接受
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电子产生氢气。

２光助络合催化

即人工模拟光合作用分解水的过程。但对于太阳能光解水制
氢，所需要的是氢而不是氧，则不必从结构和功能上去模拟光合作
用的全过程，而只需从原理上去模拟光合作用的吸光、电荷转移、
储能和氧化还原反应等基本物理化学过程。络合催化光解水尽管可
以从结构和功能上对光合作用进行模拟，但反应体系比较复杂。除
了电荷转移光敏络合物以外，还必须添加催化剂和电子给体等其他
消耗性物质。此外，大多数金属络合物不溶于水只能溶于有机溶
剂，有时还要求有表面活性剂或相转移催化剂存在以提高接触效
率，加之金属络合物本身的稳定性差，很快就被半导体光催化所
取代。

３半导体催化

即将ＴｉＯ２或ＣｄＳ等光半导体微粒直接悬浮在水中进行光解水

反应。半导体光催化在原理上类似于光电化学池，细小的光半导体
颗粒可以被看作是一个个微电极悬浮在水中，它们像光阳极一样在
起作用。所不同的是它们之间没有像光电化学池那样被隔开，甚至
对极也被设想是在同一粒子上。和光电化学池相比较，半导体光催
化分解水放氢的反应体系大大简化，但通过光激发在同一个半导体
微粒上产生的电子空穴对极易复合。这样不但降低了光电转换效
率，而且也影响光解水同时放氢放氧。

二、半导体光催化水解制氢

１９７２年Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ和 Ｈｏｎｄａ描述了第一支ＴｉＯ２半导体电极所

组成的电化学电解槽，它通过光解水的方法把光能转换成氢和氧的
化学能，继他们的研究之后，很多人对其他的氧化物半导体进行了
研究。但经过对多种半导体特性的研究之后，ＴｉＯ２ 又再次为人们
所关注。

１半导体光解水制氢的原理［１２０］

在标准状态下若要把１ｍｏｌＨ２Ｏ分解为氢气和氧气需２３７ｋＪ的
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能量。以ＴｉＯ２为例，它的禁带宽度为３２ｅＶ，在波长小于３７０ｎｍ
的光照下，ＴｉＯ２的价带电子被激发到导带上，产生高活性的电子
空穴对。电子和空穴被光激发后，经历多个变化途径，主要存在俘
获和复合两个相互竞争的过程。光致空穴具有很强的氧化性，可夺
取半导体颗粒表面吸附的有机物或溶剂中的电子，使原本不吸收光
而无法被光子直接氧化的物质，通过光催化剂被活化氧化。光致电
子具有很强的还原性，能使半导体表面的电子受体被还原，这两个
过程均为光激活过程。同时迁移到体内和表面的光致电子和空穴又
存在复合的可能，此为去激活过程，对光催化反应无效。水在这种
电子空穴对的作用下发生电离，生成Ｈ２和Ｏ２。但必须指出的是，
并非位于价带的电子能被光激发的半导体都能分解水。除了其禁带
宽度要大于水的分解电压外，还有来自电化学方面的要求。半导体
的导带电势要比氢电极电势ＥＨ＋／Ｈ２稍负，而价带电势则应比氧电
极电势ＥＯ２／Ｈ２Ｏ稍正。理论上，半导体禁带宽度大于１２３ｅＶ就能
进行光解水。但如果把能量损失考虑进去，最合适的禁带宽度为

２０～２２ｅＶ。

２光催化分解水反应效率影响因素

光催化反应效率是以光催化反应的量子效率来度量的。为了确
定量子效率，必须把电子空穴所有经历途径的概率考虑在内。对
于一个简化的理想体系，只考虑体相和表面的电子空穴再结合和
电荷转移引发光催化反应。光催化分解水反应的效率，可用每吸收

２个光子产生的氢分子数的量子效率来衡量。显然，电子和空穴的
再结合对半导体光催化分解水是十分不利的。为了在光催化剂表面
上有效地转移电荷引发光解水反应，必须抑制或消除光激发电子和
空穴的再结合。
与释放能量的光催化消除污染物的不可逆反应不同，光催化分

解水是一个耗能的上坡反应，逆反应易进行。水在半导体光催化剂
上光解时，产生的氢和氧的逆反应结合途径包括：

① 半导体负载的铂等金属上产生的氢原子，通过 “溢流”作
用和表面产生的氧原子反应；
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② 在半导体表面已形成的分子氧和氢，以气泡形式留在催化
剂上，当它们脱离时，气泡相互结合产生逆反应；

③ 已进入气相的氢和氧，在催化剂表面上再吸附并反应。

３提高光催化分解水反应效率途径

（１）电子空穴再结合的抑制
这一点主要通过光催化剂的改性来实现，详见光催化剂改性

部分。
（２）抑制逆反应

① 加电子给体或受体。光催化分解水可以分为水的还原和水
的氧化两个反应。通过向体系加入电子给体不可逆消耗反应产生
的空穴 （或羟基自由基），以提高放氢反应的效率；或通过加入
电子受体不可逆结合产生的电子，促进放氧反应。在 ＴｉＯ２ 光催
化分解水体系中加入电子给体Ｉ－，放氢效率明显提高［１２１］，而

Ｆｅ３＋的加入则特别显著提高分解水放氧的效率［１２２］。许多光催化
研究都采用加牺牲试剂的方法。从应用的角度考虑，人们主要关
心的是光催化分解水制氢。许多有机物是很好的电子给体，能显
著提高光催化分解水放氢的效率。但人为加入电子给体，则大大
提高了制氢成本，在实际应用中受到限制。基于此，近年来兴起
了光催化消除降解污染物耦合制氢的研究。在这些反应中，有机
废物被氧化为二氧化碳，水被还原产生氢，且有些体系放氢效率
还比较高［１２３，１２４］。

② 添加高浓度碳酸根离子。Ｓａｙａｍａ等研究了高浓度碳酸根离
子对光催化分解水反应的影响［１２５］，发现碳酸根离子显著提高了反
应效率。典型的ＰｔＴｉＯ２ 催化剂由于在Ｐｔ上存在快速的逆反应，
在水溶液中难以分解水，但在高浓度碳酸钠溶液中能有效地产生氢
和氧。表明该体系的逆反应被有效地抑制。他们认为吸附在催化剂
上的碳酸根阻止了在Ｐｔ上的逆反应，同时通过形成过碳酸根促进了
氧的释放。这种效应也在其他催化剂体系中表现出来 （见表７１３）。此
外，他们发现在含碳酸钠水溶液中以 ＮｉＯｘＴｉＯ２ 为催化剂，用可
见光照射能产生氢和氧。
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表７１３　在碳酸钠水溶液和整理水中各种催化剂光解水制氢

催化剂 担载物质

气体放出速率

蒸馏水 Ｎａ２ＣＯ３水溶液

Ｈ２ Ｏ２ Ｈ２ Ｏ２

Ｎａ２ＣＯ３浓度

／（ｍｏｌ／Ｌ）

ＴｉＯ２（０３ｇ） 无 痕量 ０ 痕量 ０ ０７６
Ｐｔ（０３％） ２ ０ ７８ ３８
ＲｕＯ２（１％） 痕量 ０ ３４ １７
ＮｉＯ２（１％） １ ０ ６４ ３２

ＺｒＯ２（１ｇ） 无 ７２ ３６ １４２ ７５ ０３３
Ｐｔ（０１％） 痕量 ０ ５３ ２３
ＲｕＯ２（１％） １１ ５ １２ ６

ＳｒＴｉＯ２（０３ｇ） 无 痕量 ０ 痕量 ０ ０３８
Ｐｔ（０３％） ９ ２ １０ ４
Ｐｄ（０３％） ２０ ４ ４８ １４

ＫａＮｂＯ２（１ｇ） Ｐｔ ３１ １３ １０４３ ５２０ ２２

（３）其他途径
通过除去反应生成的气相产物、在反顶部照射、设计层状结构

催化剂 （使氢和氧在不同位置的反应点产生）等方法阻止逆反应
发生。

三、新的光催化剂和反应体系

现今广泛使用的半导体光催化剂主要是过渡金属氧化物和硫化

物。其中对ＴｉＯ２光催化剂研究得最多。ＣｄＳ也是研究得较多的催
化剂，其禁带宽度只有２４ｅＶ，可利用太阳能，且有很好的放氢活
性，但由于易发生光腐蚀而受到限制。这里仅介绍一些新近研究的
催化剂和反应体系。

１特殊结构光催化剂

（１）离子交换层状铌酸盐Ａ４Ｎｂ６Ｏ１７ （Ａ＝Ｋ、Ｒｂ）光催化剂

层状结构氧化物与以ＴｉＯ２为代表的体相型光催化剂相比，具
有一些优点，其中突出的特点是能利用层状空间作为合适的反应点
以控制逆反应，提高反应效率。此类化合物目前仍是研究的热点，
已有许多研究报道［１２６，１２７］。Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７由 ＮｂＯ６ 八面体单元经氧原

子形成二维层状结构。这种由ＮｂＯ６构成的层带负电荷，由于电荷
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的平衡需要带正电荷的 Ｋ＋ 出现在层与层之间的空间 （层间）。

Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７结构上最特别的是交替出现两种不同的层空间。层间Ⅰ
中Ｋ＋可被Ｌｉ＋、Ｎａ＋和一些多价阳离子所替代；而在层间Ⅱ中的

Ｋ＋，仅能被 Ｌｉ＋、Ｎａ＋ 等一价阳离子交换。另外一个特征是，

Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的层间空间能自发地发生水合作用，在高湿度的空气和
水溶液中容易发生水合，表明在光催化反应中，反应物分子水容易
进入层状空间。无负载 Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７在紫外光照射下 （Ｅｇ 约为

３３ｅＶ）能使纯水发生光解，但此反应产生的氧少于化学计量。当
负载Ｎｉ后，其分解水的活性显著提高。通过ＸＰＳ、ＴＥＭ 和ＥＸ
ＡＦＳ等方法对 Ｎｉ（０１％）Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的研究表明，该催化剂经过

７７３Ｋ氢还原和４４３Ｋ氧氧化后，镍以超细粒子 （大约０５ｎｍ）负
载在层间。氢产生的活性点在层间的超细镍上，而层间是氧产生活
性点。具有类似结构的Ｒｂ４Ｎｂ６Ｏ１７负载ＮｉＯｘ 后，在紫外光照射下
也有较高的分解水的活性。Ａ４Ｎｂ６Ｏ１７ （Ａ＝Ｋ、Ｒｂ）仅能吸收紫
外光。有的研究曾企图将它的吸收光扩展到可见光范围［１２７，１２８］，
如通过离子交换将ＣｄＳ沉积在层间 ，在有亚硫酸钠水溶液中实现
了可见光放氢，但活性不高［５３］。

（２）离子交换层状钙钛矿型光催化剂
分子组成通式为 Ａ［Ｍｎ－１ＮｂｎＯ３ｎ＋１］（Ａ＝Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ；Ｍ＝

Ｃａ、Ｓｒ、Ｎａ、Ｎｂ等；ｎ＝２～４）的钙钛矿型铌酸盐光催化剂，由
带负电荷的钙钛复合氧化物层和带正电荷的层间金属离子组成。它
们的禁带宽度为３２～３５ｅＶ。这类层状化合物以原始状态存在时
不能发生水合作用，但当层间的碱金属阳离子被质子交换后就能水
合。对于这类催化剂，即使负载有助催化剂也不能光解水同时放氢
放氧，而需要牺牲试剂。但该类催化剂交换 Ｈ＋和负载金属铂后，
能显著提高光解水放氢的效率。值得注意的是，这类层状化合物的
有些同系物具有可见光响应特性，ＲｂＰｂ２Ｎｂ３Ｏ１０就是其中的一
种［１２９］，它只有当Ｒｂ＋为质子交换后才有水合作用。其吸收光的阈
值为５００ｎｍ，在转化为 Ｈ＋型后，在甲醇水溶液中有放氢活性。
另一类能自发水合的层状钙钛矿光催化剂的通式为：Ａ２－ｘ
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Ｌａ２Ｔｉ３－ｘＮｂｘＯ１０ （Ａ＝Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ；ｘ＝０、０５、１０），其能分解

水生成氢和氧［１２０］。Ａ２－ｘＬａ２Ｔｉ３－ｘＮｂｘＯ１０也是由层间碱金属阳离
子和带负电荷的二维层状氧化物构成。与前一类层状化合物不同的
是，后者能自发水合。这类催化剂的禁带宽约为３４～３５ｅＶ。镍
（Ｎｉ、ＮｉＯ）修饰的Ｋ２Ｌａ２Ｔｉ３Ｏ１０在负载的镍粒子上光解水产生氢，
而氧则在层间产生。

（３）隧道结构光催化剂

ＢａＴｉ４Ｏ９催化剂有五边形棱柱隧道结构［１２０］，它在负载ＲｕＯ２
后能有效地催化光解水产生氢和氧。研究表明，ＴｉＯ６ 在五边形棱
柱结构中，通过钛偏离６个氧中心产生两种变形的八面体对光分解
水起了本质作用。这些变形八面体产生的偶极矩 （５７Ｄ、４１Ｄ）
能有效分离光激发产生的电荷。它的隧道结构能使 ＲｕＯ２ 粒子分

散，ＲｕＯ２粒子和周围的ＴｉＯ６ 八面体相互作用，促进了电子和空
穴向吸附在催化剂上的物种转移。

２可见光催化剂

利用太阳能是光催化分解水的最终目标。目前所用的可见光催
化体系均需要牺牲试剂。最近，Ｈａｒａ等发现，用光波长大于

４６０ｎｍ的可见光照射，实现Ｃｕ２Ｏ催化纯水分解为氢和氧［１３０］，且
光照１９００ｈ后活性仍无明显变化，但氢氧量不是化学计量比。

Ｃｕ２Ｏ是一种ｐ型半导体，禁带宽度２０～２２ｅＶ，其导带和价带电
位均适合于水的还原和氧化，用波长小于６００ｎｍ的光就能激发它。
进一步研究表明［１３１］，除了光催化对反应放氢放氧起主要作用外，
还发现在搅拌下暗反应放氢放氧，这是将机械能转化为化学能的结
果。类似的情况，ＮｉＯ、Ｃｏ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４ 在搅拌下的暗反应也有相

同的效应。从电化学看，Ｃｕ２Ｏ在水中不稳定。但研究表明，多晶

Ｃｕ２Ｏ电极能长时间稳定［１３２］，可用于光解水。具有层状结构的铜

铁矿型ＣｕＦｅＯ２也可催化可见光分解纯水为氢和氧［１３３］，但活性低

于Ｃｕ２Ｏ。该化合物具有线形的—Ｏ－ＣｕⅠ—Ｏ—链，Ｃｕ２Ｏ也具有

这种线形结构。这类含ＣｕⅠ物质有希望成为潜在的太阳能新材料。
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３新型光催化反应体系

Ｓａｙａｍａ等［１３４］以 ＷＯ３、Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋组成两步激发的光催化
分解水悬浮体系。Ｆｅ２＋吸收紫外光产生的Ｆｅ２＋和 Ｈ＋作用放出
氢，生成的Ｆｅ３＋则被光激发 ＷＯ３ 导带电子还原为Ｆｅ２＋，而光激
发价带空穴则把水氧化成氧，该体系类似于光合作用 “Ｚ”模型，
只是激发Ｆｅ２＋需要紫外光。

４光生物催化反应体系

光生物催化是一种将无机半导体和微生物酶 （如氢化酶、固氮
酶）偶合起来制氢的反应体系。光催化分解水制氢通常需要产氢催
化剂，常见的催化剂有Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ和 ＮｉＯ等，但可从生物细菌
酶中寻找好的产氢催化剂。用从微生物中分离出的氢化酶［１３５］和硫
氢化酶与ＴｉＯ２光催化剂偶合可有效地光解水制氢，也可以直接用
光合作用细菌作为产氢催化剂和ＴｉＯ２ 等光催化剂偶合放氢。这类
体系产氢的机理是：光激发半导体产生导带电子，通过电子中继体
甲基紫精将电子传递给生物体外的酶或细菌中的酶，再用酶催化产
氢，而半导体价带空穴位则为体系中的电子给体清除。
光催化分解水研究中的关键问题是寻找高效的光催化剂。具有

特殊结构的复合光催化剂值得进一步研究。通过深入研究各种光催
化剂分解水的机理，以揭示催化活性与催化剂结构的关系，这将有
助于指导新的高效催化剂的合成。将多相光催化与均相催化反应体
系以及生物酶体系偶合，也是一种研究途径。在目前催化剂研究没
有取得重大突破的情况下，研究以水中有机废物，特别是有机污染
物，作为电子给体用于光催化制氢，具有实际应用前景。光催化分
解水是一项挑战性的工作，目前研究虽取得一定进展，但离实际应
用仍有很长的距离，有许多的基础工作要做。

第四节　ＴｉＯ２界面的超亲水性

１９９７年，ＡＦｕｊｉｓｈｉｍａ等［１３６］发现ＴｉＯ２ 薄膜在紫外光照射下
其亲水性能有较大的变化，即水与ＴｉＯ２ 半导体光催化薄膜表面接
触，开始时接触角在数十度以上，当受紫外光照射后，接触角会迅
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速变小，最后达到或接近零度，呈现超亲水性能。停止照射，接触
角会逐步升高，若再经照射又会变成超亲水状态。

ＴｉＯ２表面的光催化特性与超亲水特性似乎存在某些必然的联
系，如与金红石型的ＴｉＯ２ 表面比较，锐钛型的ＴｉＯ２ 表面具有更
好的超亲水特性；表面的多孔化对ＴｉＯ２ 的光催化及超亲水特性均
有利等［１３７，１３８］。因此，对于 ＴｉＯ２ 薄膜表面超亲水性的作用原理，
最初认为是由于薄膜表面吸附有机分子的光催化分解反应所

致［１３９］，即ＴｉＯ２薄膜表面所具有的羟基 （即化学吸附水）是亲水
性的，羟基吸附空气中的有机物后使表面疏水；在紫外光照射下，
薄膜表面生成强氧化性的活性羟基，吸附在上面的有机物被活性羟
基分解，使表面表现出亲水状态；停止光照，有机物又会慢慢地被
吸附在薄膜表面，回到疏水状态。上述过程的作用模型如图７２１
所示。
一、ＴｉＯ２薄膜的超亲水性机理［１４０］

ＴｉＯ２薄膜的超亲水性不同于ＴｉＯ２ 的光催化特性，与ＴｉＯ２ 的
光催化特性没有必然的联系，而是ＴｉＯ２ 表面在光诱导下产生的另
一种反应。原因如下：

① ＴｉＯ２薄膜的亲水性程度与有机物的光催化分解效率无关，
在一些完全没有光催化活性或光催化活性很低的ＴｉＯ２ 单晶或多晶
表面均观察到了超亲水特性；

② 一些金属离子 （如铜）的掺杂可提高ＴｉＯ２ 的光催化活性，
但却降低了ＴｉＯ２表面的超亲水特性，而一些氧化物的掺杂可提高

ＴｉＯ２薄膜的超亲水特性，却降低了其光催化效率；

③ 紫外光照后，ＴｉＯ２薄膜对油也具有很大的亲和性，在正常
情况下，油性液体与 ＴｉＯ２ 表面有较大的接触角，但经紫外光照
后，这些液体也会完全浸润在 ＴｉＯ２ 薄膜表面，即紫外光照后，

ＴｉＯ２薄膜具有水油双亲和性。
对于上述不同于光催化现象的超亲水特性的解释，目前的研究

认为，在光照条件下，ＴｉＯ２ 表面的超亲水性起因于其表面结构的
变化。在紫外光照下，ＴｉＯ２ 价带电子被激发到导带，电子和空穴
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图７２１　ＴｉＯ２ 表面超亲水性的形成早期理论
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向表面迁移，电子与Ｔｉ４＋反应，空穴则与表面的氧离子反应，分
别形成Ｔｉ３＋和氧空位。这时，空气中的水解离吸附在氧空位中，
成为化学吸附水 （即羟基），化学吸附水可进一步吸附空气中的水
分，形成物理吸附层，即在Ｔｉ３＋缺陷周围形成了高度亲水的微区，
而表面剩余区域仍保持疏水性，这样就在ＴｉＯ２ 表面构成了具有均
匀分布的纳米尺寸分离的亲水区和亲油区，类似于二维的毛细管现
象。由于水或油性液滴的尺寸远大于亲水区或亲油区面积，故宏观
上ＴｉＯ２表面表现出亲水和亲油性，滴下的水或油分别被亲水微区
和亲油微区所吸附，从而浸润表面。停止光照后，化学吸附的羟基
被空气中的氧取代，又回到疏水状态。上述过程的作用模型如图

７２２所示１３６。
二、ＴｉＯ２超亲水性薄膜的制备

ＴｉＯ２薄膜的制备方法有多种，大体上可分为物理方法和化学

方法。物理方法主要采用溅射制膜，化学方法有气相和液相沉积
法、喷镀热解法等，但得到广泛采用和研究的是溶胶凝胶法。具
体见ＴｉＯ２制备部分。

三、影响ＴｉＯ２薄膜超亲水性的因素

综上所述，ＴｉＯ２薄膜既具有光催化特性，又具有超亲水特性。

从应用上来说，ＴｉＯ２半导体光催化材料及由其制成的超亲水性薄
膜材料将会在保护公共环境，创造舒适、清洁、无污染的生活空间
方面具有广阔的应用前景。由于它的光催化特性及超亲水性，因而
被日本学者称为２０世纪最重大的发明之一，被誉为 “光清洁革
命”。因此，尽管该现象的发现只有几年的时间，却引起了人们极
大的重视，成为目前在光催化领域的研究热点之一。研究表明，光
照强度和时间、晶面、环境气氛、热处理温度、表面形貌、掺杂等
因素均会影响ＴｉＯ２薄膜的亲水性能。

１光源、光照时间和强度［１４０］

控制太阳光整个紫外部分的强度与紫外光源的紫外光照射强度

相同，研究同等条件制备的ＴｉＯ２薄膜分别在太阳光和紫外光源的
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照射下水在其表面接触角随光照时间的变化，结果表明，当ＴｉＯ２
薄膜在黑暗处放置较长时间后，经过紫外灯很短时间的照射 （如

１０ｍｉｎ）其亲水性就可以完全恢复，而太阳光照射效果稍差，但只
需稍长一些的时间也同样可以达到良好的亲水性。
当ＴｉＯ２薄膜在黑暗处放置较长时间后，再置于不同强度的同

种光源下照射，在较短时间内 （如几分钟），受高强度光源照射的
样品，其接触角迅速下降，而强度较弱的光源照射的样品，接触角
下降的速度要慢。但经过足够长的照射时间后，各样品的接触角几
乎相同。

２ＴｉＯ２晶面的影响［１４１］

对ＴｉＯ２ 不同的单晶表面超亲水性的研究表明，ＴｉＯ２ 的
（１１０）面和（１００）面更容易受光激发使表面具有超亲水特性。如在

４０ｍＷ／ｃｍ２光照下，１０ｍｉｎ之内（１１０）面和（１００）面与水的接触
角可达０°，而 （００１）面则需要４０ｍｉｎ，这主要是由于ＴｉＯ２各个晶
面具有不同的钛配位结构。（１１０）晶面上，一半的钛离子为五配位
结构，钛钛之间以桥氧连接，另一半为六配位结构。 （１００）晶面
上全部的钛离子为五配位的桥氧结构，而（００１）晶面钛离子是六配
位结构。与其他氧结构相比，桥氧更容易被氧化释放形成表面氧空
位，对亲水性有利。

３环境气氛［１４２］

将ＴｉＯ２ （１１０）单晶分别置于空气和氧气气氛中，在紫外光照
射下，置于空气中的单晶面与水的接触角很快降低，在较短的时间
内达到较高的亲水态。而在氧气气氛中，其接触角缓慢下降，至

３５°时达到饱和。同样，已亲水化的ＴｉＯ２晶面在空气中可维持较长
时间的亲水状态，而在氧气气氛中，很快就转变为疏水态。这主要
是由于氧的存在不利于氧空位的生成，也就不会在表面形成较多的
化学吸附水，已生成的表面化学吸附水也会被氧替代而恢复以前的
疏水态，结果不利于表面亲水性的生成和维持。

４热处理条件［１４０］

与可见光相比，锐钛矿和金红石的多晶或单晶表面在紫外光照
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射下，其亲水性都有改善。同时研究也表明，光催化膜的热处理条
件与其对水的接触角有很大的关系。在相同的光照下，４００℃以下，
接触角随热处理温度的升高而降低，５５０℃以上正好相反，接触角
随热处理温度的升高而增大，４００～５５０℃热处理效果最好。经不同
温度热处理的厚度为８００ｎｍ左右的ＴｉＯ２薄膜表面接触角度测量结
果为：未经过热处理的样品表面的接触角为８０５°，经过３６０℃热
处理的样品表面的接触角为１３°，经过４５０～５５０℃热处理的样品表
面的接触角几乎为零。产生上述现象的原因如下：未经热处理的薄
膜样品中的ＴｉＯ２ 为无定形结构，尽管含有一定量的羟基和桥氧，
但同时也含有大量的具有疏水功能的Ｃ—Ｈ链，导致水滴在其表面
的接触角大；随着热处理温度的升高，ＴｉＯ２ 逐渐由无定形结构向
锐钛矿转化，水在其表面的接触角也不断减小，至４５０～５５０℃时，
接触角几乎为零，尽管随着热处理温度的继续升高，ＴｉＯ２ 粒径增
大，薄膜致密度增大，但薄膜表面的羟基浓度及薄膜中的孔隙度仍
使其具有超亲水性。

ＴｉＯ２薄膜表面的晶格缺陷、表面羟基浓度、颗粒尺寸、比表
面积以及晶相组成等因素决定了ＴｉＯ２ 薄膜的表面能，从而也直接
影响着ＴｉＯ２薄膜的亲水性能。同时，在同一热处理温度下，不同
热处理时间对接触角也有影响，如４００℃下，６０～１２０ｍｉｎ热处理
的样品接触角最小。因此，在同等实验条件下，锐钛矿及锐钛矿与
少量金红石混合型的ＴｉＯ２表面的亲水性 （光照时接触角的下降速
度和平衡时所能达到的最小接触角）比纯金红石型ＴｉＯ２ 好得多，
这可能与前两者表面羟基浓度高，容易与水分子形成氢键有关，上
述亲水性最佳的热处理温度范围及保温时间正好与这一情况吻合。
另外，将表面已疏水化的ＴｉＯ２ 于１５０℃以上温度热处理，表面逐
渐呈现亲水状态。

５薄膜厚度［１４３］

研究表明，ＴｉＯ２ 薄膜在薄膜厚度较薄时，随着膜厚的增加，
水在ＴｉＯ２薄膜表面的接触角减小，当增加到一定的厚度时，接触
角基本不变，这是因为当膜较薄 （小于１０ｎｍ）时，紫外光容易穿
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透薄膜，光能的利用率低；随着膜厚的增加，光能的利用率增加，
接触角随之降低；当薄膜很厚时，内层ＴｉＯ２ 无法与水接触，对亲
水性的作用不大，使得接触角基本不变。
表７１４是不同厚度薄膜经４５０℃热处理６０ｍｉｎ后表面水的接

触角的测量结果。从２１１ｎｍ到８４１ｎｍ，接触角随层数的增加而降
低，厚度为８４１ｎｍ的薄膜接触角为２°，厚度大于８４１ｎｍ的薄膜，
其接触角基本上不发生变化。这是因为厚度在８４１ｎｍ以下的ＴｉＯ２
薄膜随着膜厚度的增加，膜内含有的亲水性物质 （如羟基、桥氧）
的增加导致对水的化学吸附作用增强，以及膜内孔隙率的增加导致
对水的毛细吸附作用增强，故厚度在８４１ｎｍ以下的ＴｉＯ２薄膜表面
水的接触角随厚度的增加而降低。

表７１４　不同厚度ＴｉＯ２ 膜与水的接触角 （４５０℃热处理）

薄膜厚度／ｎｍ ２１１ ５０４ ８４１ １１０４ １２７８ １４０５

接触角／（°） ９５ ５ ２ ２５ ２ ２５

　　 一般薄膜厚度的增加对亲水性的影响体现在以下几个
方面［１４０］。

① 薄膜厚度增加意味着亲水性物质 （如羟基、桥氧）的增加，
有利于亲水性的提高。

② 薄膜层数增加到１２７８ｎｍ时，薄膜表面粗糙度明显增加。

③ 在普通钠钙硅玻璃表面涂敷ＴｉＯ２ 薄膜时，由于ＴｉＯ２ 热膨
胀系数 （平行于Ｃ轴为８３×１０－６Ｃ－１，垂直于Ｃ轴为６８×１０－６

Ｃ－１）小于Ｎａ２ＯＣａＯＳｉＯ２玻璃热膨胀系数 （９０×１０－６Ｃ－１），因
此，在热处理高温保温时，薄膜受拉应力，基板受压应力，Ｎａ＋离
子向薄膜中扩散，在一定程度上可使应力得到松弛 （因 Ｎａ＋半径
大）。但是玻璃中 Ｎａ＋ 向 ＴｉＯ２ 内部扩散，形成 ＮａｘＴｉｙＯｚ 破坏

ＴｉＯ２薄膜的亲水性，而薄膜厚度的增加必然会在一定程度上阻止
钠离子扩散至膜表面，因而有利于薄膜表面的亲水性能的提高。

④ 对于较薄的ＴｉＯ２薄膜，紫外线不能得到充分吸收，光的利
用率低，不利于亲水性提高。
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孔隙率对亲水特性的影响。不同孔隙率的ＴｉＯ２ 薄膜的接触角
如表７１５所示，可见随着孔隙率的增加，薄膜的亲水性能变好。
根据前面的分析结果，随着聚乙二醇含量的增加，薄膜的孔隙率增
加，薄膜中羟基含量增加，导致对水的化学吸附作用和物理毛细吸
附作用增强，改善了薄膜的亲水性能。

表７１５　孔隙率对接触角的影响［１４０］

薄膜中聚乙二醇含量／％ ０ １７ ３４ ６８

接触角／（°） ５ ２ ０ ０

６ＴｉＯ２膜的亲水性丧失原因及其光催化再生［１４４］

在大气中，新鲜的金属氧化物表面很容易吸附一些外来的化合
物，例如 Ｈ２Ｏ和一些易挥发的有机化合物。解离吸附水在 ＴｉＯ２
表面形成两种不同的 ＯＨ－位 （酸性位和碱性位），这两种位置都
是极性有机物的吸附中心。Ｋｕｒｔｚ等证明解离吸附水的饱和覆盖度
与ＴｉＯ２ （１１０）面上的起始表面氧空位浓度无关，但是在有缺陷的
表面上水的解离吸附速率较高。Ｆａｌｃｏｎｅ等还证明，ＴｉＯ２表面光照
后产生的氧空位在室温、暗态可迅速被空气中的 Ｈ２Ｏ补足。水的
吸附不会改变ＴｉＯ２表面的亲水性质，而极性有机物的吸附则可以
使ＴｉＯ２表面由亲水性向憎水性转化。因此，在室温大气中 ＴｉＯ２
表面亲水性的变化与ＴｉＯ２表面是否存在氧空位应是无关的。
光催化剂清洁的ＴｉＯ２膜表面被有机物污染后，通过 ＵＶ光催

化分解，可以使丧失的亲水性得到恢复。图７２３ （ａ）为新鲜ＴｉＯ２
膜样片，储存６０ｄ，θｗ 值达到稳定２３°，ＵＶ光照５ｈ，θｗ 降至６°，
再进行第二轮的储存和ＵＶ光照试验 ［见图７２３（ｂ）］，储存约３ｄ
后，θｗ 值即稳定在３０°，ＵＶ光照５ｈ，θｗ 降至５°，然后进行第三
轮储存，１０ｄ后即稳定在２８° ［见图７２３ （ｃ）］。在三轮储存中
（ｄθｗ／ｄｔ）ｄｔ＝０ （起始θｗ 变化速率）是不同的。焙烧后的新鲜ＴｉＯ２
膜表面为完全氧化态，其 （ｄθｗ／ｄｔ）ｄｔ＝０为００６°／ｈ，第二轮、第三
轮ＵＶ光照后的样片，其 （ｄθｗ／ｄｔ）ｄｔ＝０均增长至４°／ｈ，比第一轮
增长近６０倍，这可能是由于ＵＶ光照后，ＴｉＯ２表面的有机污染物
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吸附位置的活性增强引起的 （ＸＰＳ未能测出这一表面状态的变
化）。同一实验室不同时间的环境空气中，污染物的种类和浓度
是会变化的，因此在图７２３的三轮储存试验的θｗ 稳定值是不同
的，但与 （ｄθｗ／ｄｔ）ｄｔ＝０相差的倍数相比，这个差别还是较小的，
表明污染物的吸附是近似单层的吸附。ＵＶ光照不能使污染后的

ＴｉＯ２ 膜表面的θｗ 值回到０°，以丙酮作为有机污染物在大气中进
行ＵＶ光照时，θｗ 也回不到０°，推测这可能是在ＵＶ光照的过程
中，除了被吸附污染物的光催化分解外，还同时发生环境空气中
污染物的光吸附，当光分解速率和光吸附速率相等时，θｗ 即不再
下降。
上述结果表明：

① ＴｉＯ２膜表面的亲水性是其自身固有的性质，在大气中其亲
水性的丧失是由于表面吸附了大气中的有机污染物造成的；

② ＴｉＯ２膜表面丧失的亲水性可通过ＵＶ光催化的方法得到恢
复。但在大气中进行 ＵＶ光照时，θｗ 不能回到０°，这可能是由于
在表面污染物光催化分解时，还发生大气中的污染物的光吸附，两
者的速率相等时，θｗ 即不再下降。
四、改善超亲水性的措施

在光照条件下，ＴｉＯ２ 表面具有良好的超亲水性，但停止光照
射一段时间后，其表面又回到疏水状态，不利于实际应用。因此，
必须采取措施以提高其表面的亲水性能，使其在弱光照条件下迅速
恢复亲水性，并在暗中也能长期保持超亲水状态。由于ＴｉＯ２ 表面
的超亲水性具体表现为其表面对水的物理吸附和化学吸附，因此，
改善超亲水性的措施主要从这两个方面进行。

１制备ＴｉＯ２ＳｉＯ２复合膜

将蓄水性材料ＳｉＯ２添加到ＴｉＯ２中，在提高ＴｉＯ２ 表面亲水性
的同时，还可延长超亲水性的持续时间。一般ＴｉＯ２ 表面停止光照
数小时后亲水性能即劣化，而添加ＳｉＯ２ 后，数天之内，接触角可
维持在１０°以下。这是由于ＳｉＯ２表面可吸附较多的水形成与硅原子
相对称的表面羟基团，与其他无机氧化物相比，其表面羟基团具有
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最大的稳定性。当ＴｉＯ２与ＳｉＯ２ 复合时，光照条件下，ＴｉＯ２ＳｉＯ２
薄膜表面物理吸附水扩散至ＳｉＯ２处，被ＳｉＯ２所吸附，成为稳定的
物理吸附水层。停止光照射时，ＳｉＯ２ 附近的吸附水能够稳定ＴｉＯ２
表面的Ｔｉ３＋ＯＨ 结构，使ＴｉＯ２ 表面在暗中也能维持长时间的亲
水性。当再次受到光激发时，在短时间或微弱光照下，其表面亲水
性容易恢复。但ＴｉＯ２ＳｉＯ２复合膜无论ＳｉＯ２ 含量为多少，复合膜
的光催化活性均低于纯ＴｉＯ２膜。

２增加表面的氢键成分

固体和气体界面的表面能是由分子力、偶极矩和氢键三部分构
成的。研究表明，ＴｉＯ２表面受光激发呈现超亲水性时，只有氢键
部分显著增长。表面氢键增加，可促使ＴｉＯ２ 表面上的水分子通过
氢键的吸附，在表面形成高密度的吸附水层。因此，通过在ＴｉＯ２
表面承载增加表面氢键成分的固体酸，可提高其表面的超亲水性。
如在ＴｉＯ２表面涂布硫酸和硝酸，热处理后也可在表面形成与钛原
子结合的磺酸基或硝酸基，增加其表面的氢键成分，从而提高表面
对水的亲和性。或者也可在ＴｉＯ２表面承载作为固体酸的金属氧化
物 复 合 物， 如 ＴｉＯ２／ＷＯ３、 ＷＯ３／ＳｎＯ２、 ＷＯ３／ＺｒＯ２、 ＷＯ３／

Ｆｅ２Ｏ３以及Ａｌ２Ｏ３／ＳｉＯ２等。
五、ＴｉＯ２超亲水性能的应用

１防雾材料
水的接触角与其防雾性能关系如图７２４所示。

ＴｉＯ２薄膜超亲水性时期具有较好防雾性能。目前国外很多公
司正在积极开发适用于不同工业领域的ＴｉＯ２ 除污防雾技术，如汽
车侧视镜、浴室用防雾玻璃等。图７２５为ＴｉＯ２涂层玻璃与普通玻
璃的防雾性能对比。在汽车侧视镜表面涂覆ＴｉＯ２薄膜后，因ＴｉＯ２
薄膜的超亲水性能，水蒸气在视镜表面均匀铺展而无单个水滴形
成，有效避免光散射现象发生，从而保证视镜的光亮，提高行车安
全性。如用于汽车挡风玻璃上，可不必再安装刮水器。在日本该项
技术开展得如火如荼，１９９８年Ｎｉｓｓａｎ汽车有限公司首次组装了几
辆带有亲水性ＴｉＯ２不结珠侧视镜的汽车，该公司还声称在不久的
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图７２４　水的接触角与防雾性能关系

将来，计划让所有的汽车装上不结珠ＴｉＯ２ 侧视镜。其他汽车公司
如日本Ｔｏｙｏｔａ也已开始准备在他们的汽车上使用该项ＴｉＯ２ 技术。

ＴｏＴｏ有限公司从去年秋天起发起了自动清洁汽车涂料业务，并在
最近开发了用户型侧光镜膜，并开始销售这种产品。这种膜是由

ＰＥＴ膜组成，其正面涂有ＴｉＯ２，反面有胶，根据需要，用户自己
可以贴上这种ＴｉＯ２ 膜。活性ＴｉＯ２ 膜技术工艺在建筑材料上也有
应用。

图７２５　ＴｉＯ２ 涂层玻璃与普通玻璃的防雾性能对比

２自清洁材料

自清洁材料使用的光催化剂具有良好的光催化氧化能力和表面
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图７２６　超亲水性诱导下的表面易清洁作用机理

超亲水性能，图７２６为超亲水性诱导下的表面易清洁作用机理。
如浙江荣联陶瓷有限公司生产的ＸＣｅｒａ自清洁瓷砖，在光照条件
下可有效分解瓷砖表面黏附的油污，并使染料污迹褪色。其光致亲
水性能可显著降低瓷砖表面灰尘的附着力，在雨水的冲刷下，灰尘
脱离瓷砖表面，使瓷砖自清洁。日本开发的汽车后视镜用自清洁

ＰＥＴ薄膜和汽车车身专用超亲水性涂料，均已被日产汽车公司采
用。据测算，用自清洁材料涂装的汽车可以减少洗车用水９０％。

ＹＫＫ有限公司开发出表面经过ＴｉＯ２ 处理的具有防污功能的铝合
金新型建材，并在日本仙台建成一座面积为８００ｍ２ 的铝合金帐篷。
利用光催化材料的自清洁性能，东陶公司还开发了不需清洗维护的
透光隔音壁、路旁标牌和广告牌、外部装饰用瓷砖等产品。图７２７
为氧化钛涂层自清洁建筑材料使用效果图。在我国，北京纳美科技
发展有限公司使用自行研制的光催化自清洁涂料装饰了北京首都体

育馆、北京工人体育场、北京奥体中心三处体育场馆。室内防菌陶
瓷瓦和室外防污瓦从１９９６年起已由 ＴｏＴｏ有限公司投放市场，

Ｔａｉｙｏｋｏｇｙｏ公司已开发出了自动清洁 ＰＶＣ纤维帐篷；１９９８年

ＹＫＫ有限公司宣布他们已成功地开发了自动清洁铝制建筑板材。
利用ＴｉＯ２薄膜在紫外光激发下产生的强氧化能力和其表面的超亲
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水性能，可形成自清洁表面。玻璃、陶瓷等建材表面吸附了空气中
的有机和无机污染物后，因有机物不易溶解于水，较长时间积累便
形成污垢，表面变脏。由于污垢本身较低的水溶性，用水很难将其

擦洗掉。研究表明，如在这些建材表面涂覆一层ＴｉＯ２ 薄膜，利用

ＴｉＯ２的光催化氧化性能可将建材表面吸附的有机物降解，分解为

二氧化碳和水，与剩余的无机物等一起最终被雨水冲掉。另外，因

为ＴｉＯ２薄膜的超亲水性能，有机物很难在其表面附着，从而使其

表面具有长期的防污自清洁效应。

图７２７　氧化钛涂层自清洁建筑材料
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目前，ＴｉＯ２薄膜超亲水性能的潜在应用领域如表７１６所示。
其中将其表面亲水性能和光催化性能有机结合的自清洁抗雾薄膜功

能材料将成为一段时间内的研究热点。在建筑材料行业人们越来越
关注ＴｉＯ２ 膜的防污效果，自１９９６年起，防污筑路材料已用于隧
道的轻型设备，防污隔音墙已安装使用，最近日本高速公路公共管
理公司计划在所有新隧道全部涂覆活性ＴｉＯ２膜。

表７１６　ＴｉＯ２ 表面亲水性能的潜在应用领域

领　域 功　　能 应　　用

路

易清洁

　隧道灯

　隧道内墙壁

　隔音墙

雨后自清洁
　交通信号灯、隔音墙、护栏、装饰板
或反射镜ｄ

防雾性能 　路镜

房屋

易清洁 　厨房材料，浴室或室内的陈设品

雨后自清洁
　外墙瓷砖、窗户、屏风、屋顶，阳台
扶手

防雾性能 　浴室镜
快干 　盥洗室、窗户、浴室

高层建筑 雨后自清洁 　窗、窗框、喷涂钢板、铝板、瓷砖

展示用材料

易清洁 　展窗
雨后自清洁 　广告牌、指示牌
防雾性能 　冷冻展窗

农用材料 雨后自清洁、防止露珠形成 　塑料或玻璃温室

电器及电子材料

易清洁 　计算机显示器
雨后自清洁 　太阳能电池上层玻璃、绝缘器
防止露珠形成 　空调换热器、高压电缆

汽车用材料

雨后自清洁 　车用漆
防雾性能 　车内窗、头盔罩
防止露珠形成 　车用镜

光学仪器材料 防雾性能 　光学镜片
医用材料 生物相容性 　镜片、导管

日常生活品

易清洁 　餐具、厨具
雨后自清洁 　抗污涂层喷剂
防雾性能 　抗污涂层喷剂

油漆 前面所提及所有性能 　油漆、涂料
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第五节　光催化杀菌

细菌、霉菌作为病原菌对人类和动植物有很大的危害，影响人
们的健康，甚至危及生命。微生物还会引起各种工业材料、食品、
化妆品、医药品等分解、变质、劣化、腐败，带来重大的经济损
失，因此，具有杀菌和抗菌效应的商品越来越受到人们的关注。一
般而言，抑制细菌增强和发育的性能称为抗菌，杀死细菌或接近无
菌状态的性能称为杀菌，具有抗菌或杀菌功能的材料通称为抗菌材
料。人工合成的抗菌材料可分为无机和有机两大类，由于有机类抗
菌材料存在抗菌性较弱，耐热性、稳定性较差，自身分解产物和挥
发物可能对人体有害，不适合用于高温加工等缺点，限制了其使
用，并逐渐被无机类的抗菌材料所替代。传统的无机类抗菌剂由
银、铜、锌等金属离子担载于沸石、磷酸锆、易熔玻璃、硅胶、活
性炭等载体而组成。
自１９８５年 Ｍａｔｓｕｎａｇａ等［１］首次发现ＴｉＯ２ 在紫外光照射下具

有良好的杀菌作用以来，研究ＴｉＯ２ 光催化作用及灭菌机理一直备

受关注。Ｍａｔｓｕｎａｇａ的研究证明［１］，细菌体内辅酶 Ａ （ＣＯＡ）被

氧化，导致细菌失去呼吸能力而死亡。通过实验结果他们推测，

ＴｉＯ２是通过直接作用于菌体来发挥其光催化灭菌作用的。Ｈｕａｎｇ
等［２］的研究发现，光催化作用２０ｍｉｎ后，大分子能渗漏进入细菌，

由此推测，大肠杆菌的细胞壁和细胞膜受到破坏。Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ等［３］

的实验发现，大肠杆菌被杀灭的同时，其内毒素也被降解。Ｊａｃｏｂｙ
等［４］利用扫描电镜观察到菌体被破坏分解；并用１４Ｃ同位素示踪法

证明，大肠杆菌有机碳组分被矿化成ＣＯ２。Ｄｕｎｆｏｒｄ等［５］研究表

明，ＴｉＯ２的光催化作用能破坏ＤＮＡ双链结构。由于ＴｉＯ２ 光催化
抗菌材料作用效果持久，利用太阳光、荧光灯中含有的紫外光作激
发源就可具有抗菌效应，且具有净化空气、处理污水、自清洁等光
催化效应，在环保方面展示了广泛的应用前景，已成为新一代的无
机抗菌净化材料。
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一、ＴｉＯ２的光催化杀菌机理

ＴｉＯ２微粒本身对微生物和细胞无毒性，只有 ＴｉＯ２ 形成较大
的聚集体才对微生物和细胞有毒性。例如，００３～１０μｍ尺寸范围
的ＴｉＯ２聚集体对海拉细胞 （Ｈｅｌａｃｅｌｌ，５０μｍ）无毒，而２０μｍ的

ＴｉＯ２聚集体由于沉积和包覆在这些细胞表面，而将其杀死。
光激发ＴｉＯ２首先破坏细胞壁和细胞膜，然后和细胞内的组成

成分发生生化反应，导致功能单元失活而使细胞死亡。ＴｉＯ２ 光催
化杀灭微生物细胞有两种不同的生化机理。首先，光激发ＴｉＯ２ 和
细胞的直接反应，即光生电子和光生空穴直接和细胞壁、细胞膜或
细胞的组成成分反应，以辅酶Ａ的失活为例。
在电化学氧化酵母菌细胞以及半导体ＴｉＯ２ 粉末悬浮液杀灭酵

母菌细胞和大肠杆菌实验中，细胞内的辅酶Ａ （ＣｏＡ）被氧化形成
二聚体辅酶Ａ （ＣｏＡｄｉｍｅｒ）而失活，使细胞呼吸作用衰退而引起
细胞的死亡。其实，被杀死的细胞与石墨电极或半导体之间的电子
转移，是通过细胞内的辅酶 Ａ来传递的。因此，随着光照时间的
增长，大肠杆菌中辅酶Ａ的含量下降而二聚体辅酶Ａ的含量上升。
表７１７列出了几种微生物细胞和部分细胞组成成分的氧化还原电
位 （ｖｓＳＣＥ，ｐＨ＝７）。而半导体 ＴｉＯ２ 价带能级为 ＋２６Ｖ
（ｖｓＳＣＥ，ｐＨ＝７）。因此，ＴｉＯ２的光生空穴具有非常强的氧化能
力，光激发ＴｉＯ２ 可直接氧化细胞壁、细胞膜或细胞内的组成成
分，从而杀死细胞。

表７１７　微生物和细胞及其部分细胞组成成分的氧化还原势 （ｖｓＳＣＥ，ｐＨ＝７）

微生物细胞
浓度

／ｃｅｌｌ·Ｌ－１
氧化还

原势／Ｖ
细胞组成成分

浓度

／ｍｏｌ·Ｌ－１
氧化还

原势／Ｖ

酵母菌 １×１０１１ ０７４ 酵母菌渗出液 — ０６５
酵母菌 １×１０１１ ０７４ 辅酶Ａ ３７×１０３ ０６５
大肠杆菌 １×１０１１ ０７２ 还原型辅酶 ５０×１０３ ０４０
乳酸杆菌 ５×１０１１ ０６８ 半胱氨酸 ２５×１０３ ０４５
芽孢杆菌 ２×１０１１ ０６８ 原生质 ０６７
鼠伤寒沙门菌 ６×１０１１ ０７０ 海拉细胞 （Ｈｅｌａｃｅｌｌ） ０６５

　　注：细胞经超声处理，其中含３６×１０６ｍｏｌ／Ｌ的辅酶Ａ。

７９２



另一机理则是光激发ＴｉＯ２与细胞的间接反应，即光生电子或
光生空穴与水或水中的溶解氧反应，形成氢氧自由基和过氧化氢自
由基等活性氧类。ＴｉＯ２的电子结构特点为一满的价带和空的导带，
在大于其带隙能的光照条件下，电子就可从价带激发到导带，同时
在价带产生相应的空穴，当存在合适俘获剂时，电子和空穴的合并
受到抑制，就可在表面发生氧化还原反应。空穴一般与表面吸附的

Ｈ２Ｏ或ＯＨ－离子反应形成具有强氧化性的活性羟基，电子则与表

面吸附的氧分子反应，生成超氧离子 （Ｏ－２ ·）。超氧离子可与水
进一步反应，生成过羟基 （·ＯＯＨ）和双氧水 （Ｈ２Ｏ２）。另外，
活性羟基也可相互合并生成双氧水。
活性羟基、超氧离子、过羟基和双氧水都可与生物大分子如脂

类、蛋白质、酶类以及核酸大分子反应，直接损害或通过一系列氧
化链式反应而对生物细胞结构引起广泛的损伤性破坏。它们与细胞
壁、细胞膜或细胞内的组成成分发生生化反应。如在海拉细胞内形
成三磷酸腺苷 （ＡＴＰ）所必需的重要的氧化还原性物质如还原性
烟酰胺腺嘌呤二核苷酸 （还原型辅酶ＩＮＡＤＨ）、还原型谷胱甘肽
（ＧＳＨ）以及辅酶Ａ （ＣｏＡ）、黄素腺嘌呤二核苷酸 （ＦＡＤＨ２）等，
经过活性氧类反应，而耗尽或失活，导致海拉细胞的死亡。癌细胞

Ｔ２４的细胞膜被光激发ＴｉＯ２氧化破坏而渗漏，结果外部物质如阳
离子Ｃａ２＋进入细胞内，使细胞功能单元如蛋白酶或磷酸化酶失活
而使细胞死亡。
以·ＯＨ为例，它可攻击有机物的不饱和键或抽取其 Ｈ原子：

Ｃ

Ｒ

Ｒ

Ｃ

Ｒ

Ｒ

＋· →ＯＨ Ｃ

Ｒ

Ｒ

ＯＨ

Ｃ

Ｒ

Ｒ

·
（７２０）

Ｒ３ＣＨ＋· →ＯＨ Ｒ３Ｃ·＋Ｈ２Ｏ （７２１）
上式反应产生的新自由基将会激发链式反应，致使细菌蛋白质

变异和脂类分解 （多肽链断裂和糖类解聚），以此杀灭细菌并使之
分解。
在光激发 ＴｉＯ２ 颗粒处理过的细胞溶液中，分别加入甘露糖
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醇、半胱氨酸、色氨酸和过氧化氢酶，细胞的生存率大为提高。甘
露糖醇、半胱氨酸和色氨酸是氢氧自由基 （·ＯＨ）的猝灭体。过
氧化氢酶为过氧化氢 （Ｈ２Ｏ２）的清除剂，当加入超氧物歧化酶
（ＳＯＤ）时，光激发ＴｉＯ２ 颗粒杀灭人体癌细胞Ｔ２４的能力显著提

高。ＳＯＤ作为生物酶催化剂使超氧负离子 （Ｏ－２ ）有效地转化为过
氧化氢。这些实验表明光激发ＴｉＯ２ 颗粒产生的·ＯＨ和 Ｈ２Ｏ２ 参
与了杀灭细胞的过程。另外，这些活性氧类·ＯＨ 或 Ｈ２Ｏ２ 导致

ＤＮＡ链中的碱基之间的磷酸二酯键的断裂，引起ＤＮＡ分子单股
或双股断裂，破坏ＤＮＡ双螺旋结构，从而破坏细胞的ＤＮＡ复制
以及细胞膜的代谢，如类脂化合物的代谢。
因而，光生电子和光生空穴及在ＴｉＯ２表面形成的·ＯＨ、Ｏ－２·、

ＨＯ２·、Ｈ２Ｏ２与细胞壁、细胞膜或细胞内的组成成分反应，而杀死
细胞。这些机理总结如图７２８所示［１４５］。

图７２８　光激发ＴｉＯ２ 颗粒杀菌机理

悬浮液体系中，ＴｉＯ２ 颗粒或吸附于微生物细胞的表面，或被
微生物细胞吞噬而在细胞内聚集。被细胞吞噬的ＴｉＯ２ 颗粒，其产

生的光生空穴和活性氧类 （·ＯＨ、Ｏ－２·、ＨＯ２·、Ｈ２Ｏ２）直接
与细胞内的组成成分发生生化反应，因而更加有效。由于紫外光激
发ＴｉＯ２颗粒产生的空穴具有非常强的氧化能力，而且生成的活性
氧类具有非常强的反应活性。因而，无论悬浮液体系还是在光阳极
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表面，光激发ＴｉＯ２颗粒均能高效地杀灭乳酸杆菌、酵母菌、大肠
杆菌以及海拉细胞、Ｔ２４细胞等人体恶性肿瘤细胞。还能够显著地
抑制恶性肿瘤的生长，甚至能够杀死绿藻。光激发ＴｉＯ２ 颗粒具有
强的杀菌性能和显著的抗瘤 （癌）性，可望应用于室内消毒杀菌，
水处理和水污染综合治理以及光动力学疗法ＰＤＴ （ｐｈｏｔｏｄｙｎａｍｉｃ
ｔｈｅｒａｐｙ）。
事实上，由于细菌属于单体有机物大分子，光催化杀菌效应应

是细菌和ＴｉＯ２间广泛的相互作用，而不是如普通有机物分子的光
催化降解那样只是简单的表面反应。由于活性羟基存在的寿命短，
且不能通过细胞膜，由其直接攻击细胞并破坏细胞结构可能是比较
困难的，所以ＴｉＯ２光催化杀菌效应是活性羟基和其他活性氧类物

质 （Ｏ２·、·ＯＯＨ、Ｈ２Ｏ２）共同作用的结果。由于 Ｈ２Ｏ２ 可通过
细菌细胞膜，不仅能杀灭细菌，也能分解细菌死亡后释放出的内毒
素等类脂类物质，且存在的时间较长，它很有可能替代活性羟基成
为ＴｉＯ２光催化杀菌效应中最重要的反应介质。当然，Ｈ２Ｏ２ 也不

可能是仅有的反应物，虽然它可由ＴｉＯ２ 光催化氧化反应和还原反
应产生，但其产生量还是相当少，还需要别的活性氧物质参与，如

Ｈ２Ｏ２进入细菌细胞内部，在细菌内部产生具有更强氧化性的活性
羟基，其对细菌的破坏作用将大大增强。

二、ＴｉＯ２光催化杀菌特点

１抗菌与杀菌迅速，杀菌力强

ＴｉＯ２光催化反应发生的活性羟基具有４０２８ＭＪ／ｍｏｌ反应能，

高于有机物中各类化学键能，如Ｃ—Ｃ （８３），Ｃ—Ｈ （９９），Ｃ—Ｎ
（７３），Ｃ—Ｏ （８４），Ｈ—Ｏ （１１１），Ｎ—Ｈ （９３），能迅速有效地分
解构成细菌的有机物，再加上其他活性氧物质 （Ｏ－２·、·ＯＯＨ、

Ｈ２Ｏ２）的协同作用，因此，与同样具有较强抗菌效应的银担载型
无机类抗菌材料相比，其作用效果更为迅速。

２同时具有抗菌和杀菌效应

我们知道，细菌的生长与繁殖需要有机营养物质，而ＴｉＯ２ 光
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催化产生的活性羟基能分解这些有机营养物，抑制细菌增强和发
育，从而在很大程度上减少了细菌数量，达到抗菌和杀菌的目的，
而金属离子担载型的无机类抗菌材料一般不具有分解有机营养物的

功能。

３彻底的杀灭性

银、铜、锌等金属离子担载的无机杀菌剂能使细胞失去活性，
但细菌被杀死后，可释放出致热和有毒的组分如内毒素。内毒素是
致命物质，可引起伤寒、霍乱等疾病。而ＴｉＯ２ 的光催化剂不仅能
杀死细菌，还能同时降解由细菌释放出的有毒复合物，即ＴｉＯ２ 的
光催化剂不仅削弱细菌的生命力，而且能攻击细菌的外层细胞，穿
透细胞膜，破坏细菌的内部结构，从而彻底杀灭细菌。

４具有防霉效应

除细菌外，霉菌 （真菌）所造成的危害也不容忽视。金属离子
担载型的无机抗菌材料与有机抗菌材料相比，虽然具有许多优点，
但其防霉作用较弱，在同时要求防细菌、防霉菌的场合须与防霉性
能较好的有机抗菌材料配合使用。而ＴｉＯ２ 光催化无机抗菌材料则
克服了上述缺点，本身即具有强的防霉效应。

５适用性和稳定性

ＴｉＯ２对人安全无害，作为化妆品、牙膏填料、白色涂料等已
得到广泛应用，ＴｉＯ２光催化反应在常温常压下进行，反应过程中，

ＴｉＯ２本身并不消耗，其化学稳定性好，不存在像银系无机抗菌剂
那样在光照、与卤素接触或加热条件下变色，抗菌性能下降的缺
点，理论上可永久使用。

６多功能性

ＴｉＯ２光催化反应不仅具有抗菌性能，而且分解环境中有害有
机物、大气中的氮氧化物和硫化物，具有空气净化、污水处理、防
污除臭等功能。此外，ＴｉＯ２ 薄膜表面还具有超亲水效应，即具有
防雾自清洁等功能。

７需要光的照射

ＴｉＯ２光催化反应是光激起的反应，虽然只要有微弱的紫外光
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照射，如太阳光、荧光灯中所含的紫外光就可激起反应，但在无光
照射时，不会发生光催化反应，ＴｉＯ２也就不具有抗菌性能。

三、ＴｉＯ２光催化杀菌过程的超微结构［１４６］

图７２９结果显示，近紫外灯照射３ｈ后大肠杆菌的存活率仍高
达９５％。这说明近紫外光本身对大肠杆菌几乎没有杀灭作用。实
验结果还表明，浓度为０１ｍｇ／ｍＬ的Ｐ２５型ＴｉＯ２与大肠杆菌暗孵
育后，其存活率可达到９８％以上，说明低浓度的ＴｉＯ２对大肠杆菌
几乎没有暗毒性。如图７２９所示，采用浓度为０１ｍｇ／ｍＬ的Ｐ２５
型ＴｉＯ２作为光催化剂，在近紫外光的照射下，表现出良好的杀菌
效果。值得注意的是，实验中大肠杆菌的浓度为１×１０６ｃｆｕ／ｍＬ，
而实际处理水中大肠杆菌的浓度通常仅为１０２～１０３ｃｆｕ／ｍＬ；此外，
光照强度和ＴｉＯ２的浓度也可根据需要提高，这都有助于达到满意
的灭菌效果。

图７２９　大肠杆菌的存活率

图７３０为正常大肠杆菌超薄切片电镜照片。在图中可以清楚
地分辨大肠杆菌的细胞壁，呈双线形。对革兰阴性的大肠杆菌，细
胞壁最外层的主要成分是脂多糖；内侧主要由磷脂组成，其中嵌有
脂蛋白。在紧贴细胞外壁的部分有一层原核生物独特的聚合物，叫
肽聚糖。细胞壁在维持细胞形状、抵消膨压、防止渗透等方面起着
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决定性作用。在细胞壁内侧还可观察到大肠杆菌的质膜由磷脂双层
构成，质膜不但是细菌主要的渗透界面，也是代谢活性的重要中
心，它对维持原核细胞正常的生理活动至关重要。介于细胞外壁和
质膜之间的结构称为周质间隔，其中含有一些重要的酶和蛋白质，
能缓冲、抵御或加工处理外来物。图７３０显示正常大肠杆菌的细

图７３０　大肠杆菌光催化杀灭过程中的显微变化

胞壁和质膜完整、光滑，周质间隔结构紧密，菌体胞浆均匀分布，
散布于细胞质中的深色颗粒为核糖体，它是大肠杆菌中合成蛋白质
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的机构。在菌体中具有微弱反差的为类核区，其中细丝状物质是大
肠杆菌的染色体ＤＮＡ分子，它高度折叠、卷曲在类核区。在纳米

ＴｉＯ２光催化过程中，大肠杆菌超微结构变化的电镜照片如图７３０
（ｂ）～ （ｆ）所示。在光催化的初期，图７３０ （ｂ）显示大肠杆菌细
胞壁首先断裂、破损，有少量溶液渗入周质间隔。在图７３０ （ｃ）
中观察到，大肠杆菌的细胞壁和质膜断裂、破损，周质间隔膨胀，

ＴｉＯ２粒子聚集物正在嵌入菌体。对于原生细胞大肠杆菌，没有主
动吞噬作用，而ＴｉＯ２粒子聚集物的嵌入，说明大肠杆菌细胞壁和
质膜已经丧失维持渗透、抵御异物入侵的功能。图７３０ （ｄ）同时
显示了大肠杆菌横切面和纵切面上的损伤：细胞壁皱缩、断裂；质
膜破损、溶解；周质间隔膨胀，细胞变形；类核区消失，细胞质和
染色体凝集。图７３０ （ｅ）和图７３０ （ｆ）是ＴｉＯ２ 光催化后期死亡
大肠杆菌的典型超微结构，可以观察到大肠杆菌外壁皱缩，严重破
损，质膜溶解，细胞质凝聚，类核区解体，丝状染色质消失，菌体
空化。比较两图的超微结构可以发现，图７３０ （ｅ）显示死亡的菌
体有胞浆内容物渗出，而图７３０ （ｆ）显示胞浆内容物是在死亡菌
内凝聚。
通过研究大肠杆菌的超微结构变化可以发现，纳米ＴｉＯ２ 光催

化杀菌有两个途径：其一，纳米 ＴｉＯ２ 接触大肠杆菌 ［见图７３０
（ｃ）］，ＴｉＯ２表面产生具有强氧化性的光生空穴及光生电子直接作
用于菌体的组成成分；其二，纳米ＴｉＯ２ 不直接接触菌体 ［见图７
３０中 （ｂ），（ｄ），（ｅ），（ｆ）］，光催化过程中ＴｉＯ２ 表面上光生空穴
及光生电子转移给液相中的 Ｈ２Ｏ、ＯＨ－和 Ｏ２，生成氢氧自由基
（·ＯＨ）、过氧化氢 （Ｈ２Ｏ２）等活性氧化物作用于大肠杆菌。
四、影响ＴｉＯ２膜光催化抗菌材料性能的因素

对ＴｉＯ２无机抗菌膜而言，其成膜方法、膜厚、光强度等都可
影响到其抗菌性能。

１成膜方法的影响

玻璃、瓷砖等衬底表面一般常采用热溶胶法、粘接剂混合法和
溶胶凝胶浸涂法成膜。相比较而言，采用溶胶凝胶浸涂法成膜的
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材料具有更大的抗菌活性，而由热溶胶成膜法得到的膜活性最低。
这主要是由于各种成膜法所得薄膜材料中ＴｉＯ２ 的晶粒大小、有效
反应表面积、晶格缺陷、表面活性态等各不相同，从而表现了不同
的反应活性。

２膜厚和粉末浓度的影响

在玻璃衬底表面溶胶凝胶法制膜过程中，改变浸涂次数 （１，

２，５，１０）可得到厚度不同的ＴｉＯ２ 光催化膜。黑光灯光照条件下
其抗菌性能显示，５次浸涂的膜比２次和１次浸涂膜具有更大的光
催化活性。这主要是由于随着膜厚的增加，ＴｉＯ２ 光催化反应表面
积增大，对光的吸收能力增强，光催化活性提高。但１０次浸涂膜
与５次浸涂膜相比，两者的抗菌性能基本上没有什么差异。这是由
于膜厚的过分增大，表面ＴｉＯ２凝聚加剧，在烧结过程中晶粒粒径
增大，薄膜中有效 ＴｉＯ２ 粒子表面积相对减少的缘故。另外，在

ＴｉＯ２粉末悬浮液的抗菌实验中，随着 ＴｉＯ２ 粉末浓度的增加，光
催化抗菌活性增加，但超过一定浓度时，光催化活性反而下降，即
存在一最佳的ＴｉＯ２ 粉末浓度。这主要是由于ＴｉＯ２ 粉末浓度过高
时，溶液浑浊度上升，对光的遮蔽力增加，光只能达到溶液表面，
溶液内部的ＴｉＯ２粉末光激起效率下降，从而使光催化活性降低。

３光照强度的影响

光照强度增加，ＴｉＯ２ 的光催化抗菌效应增大。这是由于随着

光照强度的增大，光催化反应生成的活性氧类浓度增加，而杀菌效
率是与生成的活性氧类的浓度成正比的。事实上，光催化反应率所
记述的不是作为催化剂的ＴｉＯ２的利用效率，而是照射光的利用效
率。光催化的量子的效率定义为：参与反应的光生电子 （空穴）数／
入射光子数。杀死一个大肠杆菌需要２３×１０４ 个光子，相当于室

内紫外光强度为１μＷ／ｃｍ２时，大约照射２ｍｉｎ的光子数。

五、ＴｉＯ２光催化抗菌材料性能的提高

如上所述，虽然ＴｉＯ２无机抗菌材料具有多种优点，但也存在

一些不足，其主要表现就是在黑暗中将丧失抗菌和杀菌效应，且在
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弱紫外光激发下，光催化活性不足，性能下降。我们知道，黑暗条
件下更适于细菌的生长与繁殖。因此，必须采取措施提高其抗菌性
能，特别是使其在黑暗中也具有抗菌效应，从而使ＴｉＯ２ 光催化材
料具有更广泛的适用性。目前所采用的方法主要有如下几种。

１提高ＴｉＯ２的光催化活性

ＴｉＯ２的抗菌性能来自其光催化活性，因此，提高 ＴｉＯ２ 的光
催化活性即提高了其抗菌性能，如增大其表面反应面积，制备

ＴｉＯ２纳米粉体和薄膜，表面改性，离子掺杂，制备二元复合半导
体，提高其对反应物的吸附性等。如将ＴｉＯ２ 光催化剂与活性炭复
合时，由于活性炭对细菌具有较强的吸附性，ＴｉＯ２ 与细菌的接触
效率提高，活性氧类物质与细菌的反应机会增加，故提高了ＴｉＯ２
的抗菌性能。

２与抗菌金属相结合

银、铜以及它们的组合，即使在无光照条件下也具有很强的杀
菌能力。可将其与ＴｉＯ２ 相复合提高ＴｉＯ２ 在暗中的抗菌性能。即
先在样品表面制备ＴｉＯ２光催化膜，然后，再喷涂银或铜的化合物
离子，银离子或铜离子通过光电析反应牢固地覆盖在ＴｉＯ２ 表面，
紫外光照时，主要利用ＴｉＯ２ 的光催化反应杀灭细菌，此时 ＴｉＯ２
表面的银离子或铜离子被还原，析出具有很强杀菌能力的银或铜金
属，暗中则主要利用它们来杀灭细菌。这样，就使ＴｉＯ２ 表面在无
光照射条件下也具有抗菌性能。

Ａｇ／ＴｉＯ２ 紫外光照射下对７０％的大肠杆菌的杀灭结果表
明［１４７］，Ａｇ／ＴｉＯ２／ＵＶ系统对大肠杆菌具有相当高的杀活效率，
在其刚刚加入后即可有效杀死全部大肠杆菌。其灭活机制可能源于

Ａｇ的杀菌作用。然而，对中间物 ＭＤＡ测试表明，尽管 Ａｇ的担
载可有效提高大肠杆菌的杀灭速度，但却并不影响有毒中间产物

ＭＤＡ的生成。ＭＤＡ及其进一步降解反应速率随时间的变化见图

７３１。

Ａｇ／ＴｉＯ２光催化剂的用量超过最佳值时，可能对光线起遮蔽
作用
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图７３１　光催化杀灭大肠杆菌

过程中 ＭＤＡ的形成与降解

３和稀土离子复合

和稀土离子复合的抗菌金属离子比单体的抗菌金属离子具有更

强的抗菌性能，如 Ａｇ＋、Ｃｕ２＋、Ｍｎ７＋合用对常见大肠杆菌、金
黄色葡萄糖球菌的杀抑能力增强；而稀土离子则可激活抗菌金属离
子的杀抑菌效应，如Ａｇ＋、Ｃｅ３＋合用对绿浓菌杀抑能力增强。将
抗菌金属离子的复合效应或稀土离子对抗菌金属离子的激活效应与

ＴｉＯ２的光催化抗菌性能相结合，可进一步增强ＴｉＯ２ 光催化对细
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菌的杀灭性，这方面，已得到初步的实验证实。
六、ＴｉＯ２光催化杀菌技术的应用

１应用于光动力学疗法 （ＰＤＴ）

基于光激发 ＴｉＯ２ 微粒的杀菌作用和抗瘤 （癌）作用，ＴｉＯ２
微粒或表面经过化学修饰血卟啉 （Ｈｐ，ｈｅｍａｔｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ）的

ＴｉＯ２微粒可以替代传统ＰＤＴ临床所用的光敏剂 ＨｐＤ （血卟啉的
衍生物）。通过有选择地局部或局域注射微粒到瘤内，随后用光纤
维传导紫外光集中照射瘤组织体，光激发ＴｉＯ２ 颗粒表面生成的强
活性的反应氧类 （·ＯＨ和 Ｈ２Ｏ２）直接渗透进入瘤组织体，而杀
死瘤组织体内的恶性细胞［１４８，１４９］。较之 ＨｐＤ系统，由于瘤 （癌）
细胞吞噬注射进入的ＴｉＯ２微粒，光生空穴和光生强活性氧类可直
接与瘤 （癌）细胞发生生化反应，ＴｉＯ２ 微粒利用相当弱的光能达
到同样的疗效，能更彻底地杀灭瘤细胞，且无诸如对太阳光过敏的
副作用。运用ＴｉＯ２微粒的强的光杀菌作用可治疗皮肤表层的瘤或
形成于组织体如膀胱、胃、肺、口腔等表面的瘤。因此，ＴｉＯ２ 微
粒和紫外光相结合可望获得广泛的应用。
在动物实验过程中［１５０］ （见图７３２），将癌细胞注入小鼠皮肤

以形成肿瘤，当肿瘤大小长至０５ｃｍ时，向其皮肤里面注入含有

ＴｉＯ２微粒子的悬浮液，然后将小鼠皮肤切开，以紫外光直接照射
肿瘤，结果显示，这一处理过程可有效抑制肿瘤的继续生长。１３ｄ
以后，继续以ＴｉＯ２光催化技术对小鼠作进一步处理，发现光催化
还有进一步的抗肿瘤作用。但光催化技术对于已经长大到一定尺寸
的肿瘤细胞缺乏疗效。为解决这一问题，Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ等设计出一套
专用治疗装置 （见图７３３），这一装置由医用内窥镜改装，可以对
人体内部任意位置进行光催化处理。但这一装置投入实际应用前仍
有许多问题需要解决，即光照问题，因ＴｉＯ２ 只有在光照情况下才
可选择杀灭癌细胞。

２应用于水处理

光激发ＴｉＯ２产生的活性氧类反应活性强，而且对作用物无选
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图７３２　光催化杀灭肿瘤细胞的小鼠试验
１—０４ｍｇＴｉＯ２直接注入，然后以汞灯照射；２—未注入

图７３３　Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ等设计的癌细胞光催
化杀灭治疗装置
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择性，不仅能杀死大多数种类的微生物细胞，而且同时能在短时间
内矿化绝大多数有机污染物。此外，催化剂本身无毒性，价格低
廉，性能稳定，来源丰富，不存在二次污染。激活ＴｉＯ２ 所需的光
为长波紫外，可直接利用太阳光的紫外波段，而不消耗能源。

３光催化无机抗菌材料

ＴｉＯ２光催化抗菌材料可以微粉和薄膜的方式与各种基体相复
合，作为涂层材料，它常与玻璃、釉面砖等基体材料相结合，构成

ＴｉＯ２光催化抗菌建材。当 ＴｉＯ２ 涂敷在普通钠钙硅玻璃表面时，
烧结过程中，由于玻璃表面钠离子向ＴｉＯ２ 内部扩散，恶化其光催
化性能，因此，常在玻璃表面预镀一层 ＴｉＯ２ 阻止钠离子的扩散；
也可将玻璃置于酸性溶液中，通过离子交换的方式来减少玻璃表面
的钠离子浓度。ＴｉＯ２与釉面砖的结合可采用在陶瓷釉面砖面釉中
引入ＴｉＯ２，烧结后制成含氧化钛光催化的抗菌性陶瓷面砖，也可
采用在烧成后的陶瓷釉面砖表面镀膜后再进一步烧结的方法，前一
种方法中由于暴露于表面的ＴｉＯ２ 量非常少，故其抗菌活性较低，
后一种情况虽然能得到高活性的ＴｉＯ２ 涂层，但由于增加了涂膜和
烧结工艺，大大增加了成本。
除上述耐热基材外，ＴｉＯ２ 在一些非耐热基材如塑料、木材等

表面也得到施用，它主要是通过一些抗光催化作用的氟树脂和无机
硅树脂等与基材相结合。另外，关于ＴｉＯ２ 光催化抗菌涂料也有所
报道。
目前，ＴｉＯ２光催化抗菌材料已在日本得到了实际应用，取得

了较为满意的效果。对大肠杆菌的实验证明，弱紫外光照射３０
ｍｉｎ后，ＴｉＯ２薄膜表面大肠杆菌的死亡率接近８０％，约２ｈ后，大
肠杆菌可完全消除，其释放出的内毒素也可同时得到有效降解。对
于抗青霉素的黄色葡萄糖菌，荧光灯照射１ｈ后，其去除率可达

９９％以上。在医院病房、手术室及生活空间等细菌密集场所实施

ＴｉＯ２光催化抗菌建材 （玻璃、釉面砖等），可有效地杀死细菌，防
止感染。病房手术室的试验结果表明：在内墙瓷砖表面和玻璃表面
涂敷ＴｉＯ２光催化剂后，空气中浮游的细菌数可降低９０％左右。利
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用ＴｉＯ２光催化剂的杀菌效果也可达到净化空气的目的，如厕所内
臭气产生的主要原因是由于细菌分解尿素产生的氨气，家庭陶瓷便
器使用场合，１周内氨气的含量可达到１５μｇ／ｇ，在陶器表面附着
一层ＴｉＯ２光催化剂，２周后氨气含量降到０３μｇ／ｇ，这主要是由
于光催化反应减少了细菌数量，使尿素的分解受到抑制，因此氨气
浓度大幅度降低。如前所述，一般的杀菌剂虽能杀死细菌，但细菌
死亡会释放出内毒素，由于内毒素在极低的含量就可显示其活性，
因此，医疗现场、制药厂、医疗设备生产厂都要尽量避免由内毒素
造成的污染。以前，常采用将固体材料加热到２５０℃保温或将其置
于含ＮａＯＨ的酒精溶液中使其表面吸附的内毒素失去活性；而液
体内部内毒素的去除则采用分离膜过滤技术或多黏菌素亲和吸附的

方法。而利用ＴｉＯ２光催化独特的抗菌效应，则能够在室温条件下
非常方便地降解固体表面和液体中的内毒素，大大节约成本。
在室内荧光灯的照射下，负载有光催化剂的抗菌瓷砖可在１ｈ

内杀死绝大多数附着于其上的大肠杆菌、绿浓杆菌、金黄色葡萄球
菌。东陶公司最新开发的光催化银系列抗菌瓷砖，在荧光灯下照射

１ｈ灭菌率为９７％，将这种瓷砖应用于医院的手术室、病房等处，
可保持墙壁的清洁，有效降低房间内空气中浮游菌数量。日本神户
制钢公司对金属钛材料进行表面处理，形成光催化活性很高的

ＴｉＯ２膜，开发成功了有抗菌、防霉功能的光催化钛装饰材料，并
用于医疗卫生机构大楼的建筑装修。我国广东佛陶集团赛纳公司也
开发出能利用光催化效应的抗菌保洁陶瓷制品。此外，北京普仁科
技有限公司开发的液体光催化溶胶，经中科院微生物研究所和中国
药品生物制品鉴定所检测，用该溶胶镀膜后的陶瓷餐具具有显著的
抗菌作用，灭菌率达到９９％。
七、研究与发展方向［１４５］

根据ＴｉＯ２光催化抗菌性能的特点及其应用前景，ＴｉＯ２ 光催化
无机抗菌材料今后的研究与发展可能将体现在以下几个方面。

① ＴｉＯ２光催化杀菌反应是紫外光激发下的反应，光催化活性
氧类存在的时间非常短，生活空间能利用的紫外光较少。因此，应
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进一步提高其光激发波长范围，同时提高其对细菌的吸附性，增大
活性氧类与细菌的接触，使更多的光活性氧类物质得以产生，并使
生成的活性氧类较多地参与光催化反应。

② 为提高其实用性，低成本、高活性、耐候性、实施方便的
光催化抗菌涂料将是今后开发的一个重要方向。

③ 由于釉面砖、玻璃等表面的 ＴｉＯ２ 光催化涂膜需要再次烧
结，因此，有必要研究它们表面生产过程中的在线涂膜技术，从而
避免涂膜工艺中基体的清洗过程，并使基体生产和涂膜工艺所需的
烧结过程一步完成。

④ 由于并非所有的细菌都对人体有害，而ＴｉＯ２光催化杀菌效
应却是针对所有的细菌，因此如何提高其对细菌的选择杀灭性，也
是我们所必须加以考虑的。

第六节　光催化合成反应

在２０世纪８０年代，从光能化学能的转化观点出发，由光催
化反应分解水制取氢是主要目标。但是现在，光催化反应已扩展到
在环境保护中的污染物分解和固定以及化合物合成等多种多样的反

应体系［１５１］。

一、还原———氢转移反应

半导体光催化反应的基本点就是光激发电子的还原作用和空穴

的氧化作用，所以反应体系中同时存在着氧化生成物和还原生成
物。由于利用了光激发电子的还原性，同时需要有消耗生成空穴的
物质，也就是说必须加入还原剂 （供电子体）。醇类被认为是较好
的还原剂，它在悬浮光催化剂光照下使用时，可将硝基苯类还原成
胺，酮类和醛类还原成醇等。由于在这类体系中的生成物易于分
离，所以有可能成为一种有利的合成方法。反应从表观上看，是一
种氢转移反应。如果以三乙胺 ［（Ｃ２Ｈ５）３Ｎ］为还原剂，那么同样
也可将和生物有关的物质 （如烟酰胺，ｎｉｃｏｔｉｎａｍｉｄｅ）的衍生物还
原。在以往的有机合成反应中，最为典型的氢转移反应有众所周知
的将 ２丙 醇 作 为 氢 源，以 烷 醇 铝 作 为 催 化 剂 的 Ｍｅｅｒｗｅｉｎ
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ＰｏｎｎｄｏｒｆＶｅｒｌｅｙ还原。而最近已有以ＳｉＯ２或金属配合物为催化剂

的改良法的报道。用光催化反应体系进行还原，除了催化剂分离和
再生比较方便之外，还能利用像乙醇以及２丙醇等廉价的还原剂。
这样，氢转移反应的应用前景也就更加大了。

二、还原羧化反应

前几年，由二氧化碳 （ＣＯ２）通过光催化以及光电催化还原制

取甲醇和甲烷已有相当多的报道。这样的还原过程并不涉及这里将

要谈的问题。有机化合物和ＣＯ２ 相结合，是羧化的一个很有意义

的增碳反应，近年来也已有所触及。
通过半导体光催化反应将有机物羧化已为实际所确认。那是一

个添加羧化酶的体系。其原理是以有机底物 （大都是酮酸等）和

ＣＯ２为原料，通过酶的还原作用生成羧酸。而为了维持酶的活性，

就需要利用半导体光催化剂的还原性，利用与还原反应同时发生的
氧化反应，生产酮酸，构成不生产副产物的体系是可能的，这从下
面将要讨论的复合型反应也同样可以见到。另外，对不使用酶的光
催化反应，要消耗三乙胺等还原剂。已有由半导体将二苯甲酮还原
羧化生成苄基酸的报道。

三、氧化反应

近来已有不少与环保问题有关的将有机化合物通过氧化进行转

化的光催化氧化的报道。如由苯的衍生物选择氧化生成乙酰苯，有

以添加氟化银的ＴｉＯ２为光催化剂，通过光照将烷烃以及羧酸进行

氟化的反应，以及烷烃类的气相选择氧化等，其中有以下式表示的

化学计量氟化反应。这种脱羧氟化而 Ａｇ又在ＴｉＯ２ 上析出的例子

迄今为止尚未见到，这里，阳碳离子 （Ｒ＋）被推定为中间化合物。

另外，将含烷烃的气体在光照下通过热至２００～３００℃的ＺｎＯ等粉
末层时，由乙烷和丙烷可以获得关于烷烃的选择氧化反应，迄今为
止未见文献报道对产物醛类有最高选择性的结果。

ＲＣＯＯＨ＋２ＡｇＦ
ＴｉＯ２
幑幐
光照
ＲＦ＋ＣＯ２＋２Ａｇ＋ＨＦ （７２２）
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四、复合氧化还原反应

光催化反应和同时通过氧化和还原进行的电解反应一样，都可
以如前所述分解成一个 “氧化反应”和一个 “还原反应”，但对光
催化反应来说有必要另立一类，即 “复合氧化还原反应”。典型的
例子如图７３４所示。在所需的一种氨基酸———Ｌ赖氨酸的水溶液
中悬浮ＴｉＯ２或ＣｄＳ，在无氧的情况下进行光照就会使赖氨酸分子
中的一个氨基酸脱落并生成一种环状物２甲基哌啶 （ＰＣＡ）。Ｌ
ＰＣＡ是具有生理活性物质的前体。由于它是一种非蛋白质的氨基
酸，它的光学活性体是一种相当难合成的化合物。而这个反应却是
化学计量的，可以表示如下：

Ｈ２Ｎ


ＣＯＯＨ

ＮＨ →  ２
　Ｎ
Ｈ
ＣＯＯＨ ＋ＮＨ３ （７２３）

初看起来，既无氧化也无还原反应。但实际上如图７３４所示，
首先是赖氨酸的氨基通过空穴氧化生成的醛 （侧链氨基氧化）以及
酮 （α氨基氧化）和其余部分中的一个氨基缔合形成了Ｓｃｈｉｆｆ碱
（席夫碱），后者再在光激发电子的还原作用下进行环化。由于在反
应中要消耗相同数目的 （２个）空穴和光激发电子，因此，看起来
好像既没有氧化也没有还原就得到一个产物。以ＣｄＳ为催化剂时，
无论是否负载金属铂都只能生成外消旋的ＰＣＡ，而以ＴｉＯ２ 等为催
化剂时，则可优先获得Ｌ异构体。如果将Ｌ赖氨酸的侧链的氨基
甲酰化，则可获得光学纯的ＬＰＣＡ，而且得率较高。
由赖氨酸再含一个羧基的２，６二氨基庚二酸 （ＤＡＰ），通过光

催化反应，也可以获得环状的哌啶２，６二羧酸 （ＰＤＣ）。这时，如
果以Ｌ、Ｄ以及 Ｍｅｓｏ（内消旋）的１∶１∶２的混合物为原料，那
么，获得的将是ＰＤＣ的顺式和反式体的混合物，其比例随光催化
剂而有很大变化。例如，如果使用负载Ｐｔ的ＴｉＯ２以及ＣｄＳ，几乎
可以选择性地获得顺式产品。但如果使用单独的ＣｄＳ，那么，用其
他方法不易合成的反式体就可以优先生成。这里，可以明显地看出

４１３



图７３４　由Ｌ赖氨酸在悬浮半导体颗粒上通过

光催化氧化反应合成哌啶甲酸

最后还原阶段的立体选择性是由光催化剂的表面状态控制的。
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在光催化的研究和应用中，存在着两个比较明显的问题。第
一，在以二氧化钛粉末为光催化剂的悬浮体系中，粉末催化剂在使
用后很难同溶液分离。为了解决这个催化剂使用后的分离回收问
题，有人曾经试图将ＴｉＯ２ 固定在某些载体上，如石英砂、玻璃、
不锈钢、活性炭等。第二，光催化剂受光照射后产生的电子空穴
对复合概率较大，因而光子利用效率较低，光催化活性不高，对于
负载型光催化反应体系，由于光的利用效率大大降低，更是如此。
有研究者采用改进催化剂的制备方式、对催化剂进行表面改性、表
面衍生化、改变表面羟基基团密度以及对催化剂在不同的气氛下进
行处理等方法来提高催化剂的光催化活性［１，２］。孙奉玉等发现，只
有当ＴｉＯ２表面羟基与低价钛的比例合适时，才会更有效地改善它
的吸光能力，促进电子和空穴的分离和界面电荷的转移［３］。近年
来，在材料科学领域通过电沉积、溶胶凝胶、等离子喷涂、反应
离子溅射沉积与化学气相沉积等方法来制成ＴｉＯ２ 纳米微粒膜，来
改变其表面的光电化学行为和提高催化剂表面光致电子空穴的分离

效率［４～６］。
提高催化剂表面光致电子空穴的分离效率还与催化剂表面接受

光照方式有关。悬浮相催化剂由于颗粒在溶液中的高度分散，颗粒
与反应底物充分接触，因而光照面积处于比较理想的状态。相比较
而言，催化剂固定之后，表面受光照射的有效面积减少，颗粒与反
应底物接触也是有限的，而电子空穴之间的简单复合概率则大为增
加，所以产生了催化剂固定后量子效率较低的问题。
如果将ＴｉＯ２粉末固定在导电的金属上，同时，将固定后的催

化剂作为工作电极，采用外加恒电流或恒电位的方法迫使光致电子
向对电极方向移动，因而与光致空穴发生分离。这种方法被称为光
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电催化方法，其目的一方面是解决催化剂的固定和回收问题，另一
方面又有望解决电子空穴对复合概率较大以及催化剂固定后量子
效率更低的问题。有关光电催化降解反应的研究起步较晚，最早的
文献报道见于１９９３年［７］。已经发现，ＴｉＯ２电极在外加一定的阳极
偏压和光照作用下，能降解甲酸［８］、４氯苯酚［７，９］以及染料［１０］等
有机物。然而，由于存在外加阳极偏压，也给光电催化反应引入了
许多复杂的因素，许多电化学方面的机理还有待深入研究。

第一节　光电催化原理

光催化反应的本质是指在受光的激发后，催化剂表面产生的电
子空穴对分别与氧化性物质和还原性物质相互作用的电化学过

程［１１］。光催化反应是由催化剂表面因受光照后产生的电子空穴对
而引发的：

ＴｉＯ２
ｈ
→
ν
ｅ－＋ｈ＋ （８１）

当然，电子与空穴也会重新复合，散发出热能，还有另一类简
单复合，可表示为：

２Ｈ２Ｏ＋４ｈ＋
ｈ
→
ν
Ｏ２＋４Ｈ＋ （８２）

Ｏ２＋４Ｈ＋＋４ｅ－
ｈ
→
ν
２Ｈ２Ｏ （８３）

显然，这种情况下，电子与空穴的结合都是由同一物种来完成
的，没有经过有机物的传递这一环节，不能使有机物发生降解反
应，没有实际意义，催化剂表面形成了短路的原电池，见图８１。

图８１　光照的ＴｉＯ２ 电极作为短路的原电池示意图
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有实际意义的过程应该是，按式 （８２）或式 （８３）所发生的
过程组成氧化还原反应的一个半反应，而另一个半反应则由含有有
机物与氧化物种的相互作用组成，见图８２。

图８２　发生在ＴｉＯ２ 表面的光催化降解示意图

４ＯＨ－＋４ｈ →＋ ４ＯＨ （８４ａ）

４ＯＨ＋ →有机底物 产物 （８４ｂ）

式 （８３）也可写为：

Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ →－ ４ＯＨ－ （８３′）

净反应为［（８３′）＋（８４）］：

有机底物＋Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ
ｈ
→
ν
产物 （８５）

实际的情形是，在催化剂表面发生短路原电池的概率比发生降
解反应的概率要大得多［１１］，因而光子的利用率比较低。为了有效
地利用光源，提高光催化降解的效率，就必须采取一定的手段来消
除这种原电池现象。由于电子与空穴相伴而生，数量相等，当二者
直接接触时，必然发生简单复合，但如果采用外加电压 （电流）的
方法迫使光致电子向对电极方向移动，电子就可能与光致空穴发生
分离，减少或避免了发生简单复合的机会，增加了按式 （８４）的
方式发生的过程，可望使光催化效率大大提高，见图８３。
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图８３　光电催化原理示意图

采用光电催化方法希望达到以下目的：①电极可以起到催化剂
载体的作用，从而避免催化剂使用后的分离，使得催化剂重复利用
的手续大大简化；②光致电子在外加阳极偏压的作用下向对电极方
向无能运动，避免了电子空穴的简单复合，从而延长空穴的寿命，
大大提高了有机物的降解效率。

第二节　光电催化电极

用于光电催化的电极系统中，ＴｉＯ２ 电极作为阳极，对电极一

般是金属电极，参比电极可以是饱和甘汞电极或氯化银电极。后两
种电极一般为商品材料，只有ＴｉＯ２阳极需要制备。
大致说来，制备的工艺可以有三种。
第一种是粉末负载工艺，即首先采用将商品或自制的ＴｉＯ２ 粉

末用黏结剂制成浆状物质，然后负载于适当导电载体上，一般需要
在一定温度条件下处理一段时间，以保证有较好的黏结强度。
可以将泡沫镍等材料作为ＴｉＯ２ 粉末催化剂的载体。泡沫镍具

有孔隙率高 （孔隙率≥９５％）、导电性能良好等优点。将ＴｉＯ２ 粉
末固定在多孔泡沫镍中，泡沫镍不但可以充当催化剂载体，其良好
的导电性还使得外加偏压的手段得以实施。具体的作法是，泡沫镍
使用前用丙酮、稀碱液 （ＮａＯＨ∶Ｎａ２ＣＯ３＝１∶１）、去离子水依次
清洗，真空干燥后备用。采用３％ （质量分数）ＰＶＡ作为黏结剂，
将ＴｉＯ２粉末制成浆状物，然后将浆状物固定于多孔泡沫镍上，在

７０°Ｃ烘干，即得负载催化剂。
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第二种是薄膜负载工艺，即采用浸渍提拉法将ＴｉＯ２ 溶胶或溶
胶前驱体转移到适当导电载体上，然后烘干、焙烧成薄膜。
首先需要得到ＴｉＯ２溶胶，钛源物质可以是钛酸丁酯，钛酸丁

酯通过在稀硝酸与有机物 （如乙醇）的混合溶液中水解得到ＴｉＯ２
溶胶，然后采用浸渍提拉法在载体 （导电玻璃或钛金属）上形成薄
膜，最后在一定的温度下焙烧，就得到ＴｉＯ２薄膜电极。
第三种是阳极氧化法，即采用阳极氧化方法在纯钛 （钛片、钛

板或钛网）上镀一层ＴｉＯ２。
阳极氧化之前，需将钛金属物质清洗甚至打磨干净，氧化过程

一般是在电解质溶液中进行，可以采用恒电位或恒电流两种方式进
行。在开始阳极反应初始阶段，反应进行得比较快，电流效率比较
高，随着反应的进行，ＴｉＯ２ 薄膜厚度逐渐增加，ＴｉＯ２／Ｔｉ体系的
导电能力降低，反应速率变慢。反应过程中，生成的副产物氧气可
以起到氧源的作用，同时，还会使形成的 ＴｉＯ２ 具有一定的孔隙
率，增加了比表面积。

第三节　光电催化反应器

光电催化反应器与传统的光催化反应器既有相同之处，也有不
同之处。相同之处：第一，两者都具有光源系统；第二，两者都具
有曝气系统；第三，反应器中都需要最佳的固液光比例。不同之
处：第一，光电催化反应器有电极和施加电压的仪器如恒电位仪，
后者没有；第二，传统的光催化反应器的曝气系统为空气曝气 （很
少为氧气），光电催化反应器中可以为氮气；第三，光电催化反应器
中，比较容易实现光催化剂的回收和重复利用，而后者比较困难。
比较简单的光电催化反应器是类似圆柱体或长方体的容器，如

果采用外部光照，材质一般是石英，以透过紫外光，里面放有电极
系统，研究工作中常用三电极体系，通过恒电位仪对电极体系施加
电压。ＴｉＯ２电极接受光的照射。通入的气体可以是空气，也可以是
氮气。
图８４是在传统的光催化反应器基础之上发展而成的光电催化
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反应器。１是光源部分，２为石英层，３为参比电极，４为玻璃内
层，５为玻璃内层，石英层与玻璃内层之间是反应区，６是光源的
时间控制器，气体从反应器的底部通入。反应器中，石英层的外壁
上依次为ＴｉＯ２阳极、导电隔膜纸、金属阴极，均浸在反应的溶液
中，玻璃内外层之间是恒温水。

图８４　光电催化反应器装置示意图
１—光源部分；２—石英层；３—参比电极；

４，５—玻璃内层；６—光源的时间控制器

图８５　光电催化三室电池反应体系示意图

以上的光电催化反应器中，阴极区和阳极区的溶液是相通的，
可以相互交换，属于单
池反应器。还有一种反
应器，阴极区和阳极区
的溶液是隔离的，不能
相互交换，但电子可以
通过。同时，参比电极
也是分开的，参比电极
区同阳极区之间用鲁金

毛细管相通，这种三池
反应体系同传统的三电

极池没有本质的区别，
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见图８５。

第四节　光电催化反应的影响因素

一、外加电压

光电催化反应中，通过恒电位仪施加的电压对光电催化反应有
重要的作用。大量的研究结果表明，在没有外加电压仅有光照或无
光照仅加电压时，有机物的浓度随时间的变化比较微弱，说明光电
催化反应必须用大于ＴｉＯ２ （锐钛型）禁带宽度能量 （Ｅｇ＝３２ｅＶ）
的光源激发产生电子和空穴，然后利用外加的电压使电子和空穴分
离，才能达到光电催化的目的。
一般来说，在光电催化降解有机物的反应中，存在一个最佳电

压值，不同的实验条件下得到的最佳电压值是不同的。比如，在采
用ＴｉＯ２颗粒膜电极［７］，２５０Ｗ氙灯或１０００Ｗ卤素灯对４氯苯酚进
行光电催化降解时，选择的外加电压为６００ｍＶ （ＳＣＥ）。采用

ＴｉＯ２／Ｐｔ／玻璃薄膜电极［１０］，３０Ｗ紫外灯对可溶性染料进行光电催
化降解时，采用的最佳电压为８００ｍＶ （ＳＣＥ）。而Ｋｉｍ和Ａｎｄｅｒ
ｓｏｎ在用ＴｉＯ２薄膜电极和１５Ｗ 紫外灯对甲酸进行光电催化降解
时，外加电压达到２０Ｖ （ＳＣＥ）。
以ＴｉＯ２／Ｎｉ体系为工作电极，泡沫镍作为对电极，饱和甘汞

电极作为参比电极组成反应体系，不同的外加电压对光电催化降解

ＳＳＡ的速率的影响见图８６。由图可知，当外加电压为５００ｍＶ时，

ＳＳＡ降解速率很慢，随着外加电压的增加，降解速率逐渐加快，
当外加电压上升到８００ｍＶ，初始浓度为１９１×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１的

ＳＳＡ在１２０ｍｉｎ内，浓度下降到２７０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１，下降率为

８５％以上。

二、外加电流

在外加恒电位条件下的光电催化降解过程中，工作电极和对电
极之间也存在一定的电流，而且随着反应的进行在不断变化，主要
原因可能是由于随着有机物降解反应的进行，光催化阳极的表面反
应电阻在不断变化，表面反应电阻越大，降解反应进行得越慢。光
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图８６　 外加电压对ＳＳＡ降解的影响

电催化过程电流值的这种波动，无疑造成了光生电子向对电极移动
的速率也有所变化，电子和空穴的分离效率在反应过程中也发生着
不断的变化。
图８７是在外加电压为７００ｍＶ时光电催化过程中电流随时间

的变化曲线。从图８７可以看出，在光照开始的较短时间内，电流

图８７　ＳＳＡ光电催化降解过程中外电路电流的变化

ＳＳＡ初始浓度０１９７ｍｍｏｌ／Ｌ；Ｎ２流量１０００ｍＬ／ｍｉｎ

急剧增大，这是由于在施加电压和光照初期，不断产生光生电子
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空穴，导致ＴｉＯ２表面上的电子向对电极方向移动，从而在外电路
中形成电流。随后，光生电子与空穴达到最大状态。同时由于表面
反应电阻随着降解反应的进行，表面电阻在不断变化，而使得观察
到的电流值有所变化。当光照时间达到１２０ｍｉｎ以后，便停止光
照，施加的外加电压值依然不变，这时，电流的变化极为缓慢，黑
暗中３０ｍｉｎ内，电流值的变化不明显。仔细比较图８６中ＳＳＡ光
电催化降解曲线和图８７电流变化曲线，发现ＳＳＡ浓度下降越快
的时间段内 （前６０ｍｉｎ），电流下降得也越快，说明ＳＳＡ降解进行
得越快时，表面电阻变化得也越快。
以上现象说明，采用恒电流手段来迫使光生电子向对电极方向

移动，则可以保证在整个光电催化降解过程中，光生电子向对电极
移动的数量和速率保持不变。
图８８和图８９分别是不同的外加电流条件下ＳＳＡ和ＮＳＡ的

降解情况。很明显，随着外加电流的不断增加，两种有机物的降解
速率加快。另外，当外加电流值为６０ｍＡ时，无光照，其他实验
条件相同，经过９０ｍｉｎ，发现ＮＳＡ的浓度为１５×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１，
降解率为１０％，可见在没有光照时，两种有机物的降解比较微弱，
有机物浓度的显著降低是光照和外加电流共同作用、发生光电催化
降解的结果。

三、ｐＨ值的影响

在悬浮态光催化降解反应中，溶液初始ｐＨ值对降解动力学的
影响较为复杂。一般认为，改变ｐＨ值将改变溶液中ＴｉＯ２ 界面电
荷性质，因而影响电解质在ＴｉＯ２ 表面上的吸附行为。在光电催化
反应中，由于存在外加阳极偏压 （恒电压或恒电流），溶液初始

ｐＨ值对有机物降解动力学的影响更为复杂。有人发现［１２］，在不
同的ｐＨ值条件下，ＴｉＯ２ 电极有不同的伏安特性：当光照射时，
极限光电流是溶液ｐＨ 值的函数，ｐＨ 值为５时极限光电流最大，
在ｐＨ值为８时要小一些，ｐＨ 值为３时最小。然而，不同ｐＨ 值
条件下光电催化反应的速率常数的大小顺序为：ｐＨ８＞ｐＨ５＞
ｐＨ３，原因是由不同的机理造成的。
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图８８　不同外加电流时ＳＳＡ的光电催化降解

ｐＨ＝７５；Ｎ２流量１０００ｍＬ／ｍｉｎ

图８９　不同外加电流时ＮＳＡ的光电催化降解

ｐＨ＝７５；Ｎ２流量１０００ｍＬ／ｍｉｎ

不同ｐＨ 值条件下的光电催化降解情况见图８１０和图８１１。
由图可知，光电催化剂降解速率在三个不同的ｐＨ值条件下的顺序
是：ＮＳＡ，ｐＨ７５＞ｐＨ５３＞ｐＨ９４，这个顺序正好同ｐＨ 值对

ＮＳＡ 在 负 载 催 化 剂 表 面 吸 附 能 力 的 影 响 是 一 致 的；ＳＳＡ，

ｐＨ５４≈ｐＨ７５＞ｐＨ９６，这个顺序同ｐＨ值对ＳＳＡ在负载催化剂
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表面吸附能力的影响不一致。现在，还不能仅仅从吸附与光电催化
动力学的关系的角度来阐明ｐＨ值对有机物光电催化降解速率的影
响，因为溶液初始ｐＨ值除了决定催化剂表面性质和伏安特性外，
还导致不同的光电催化降解机理，同时，实验还发现，ＳＳＡ光电
催化降解过程中ｐＨ值随着反应的不断进行而变化也比较明显，因
而ＳＳＡ在催化剂表面上的吸附脱附平衡也在不断变化。要查明引
起这种复杂情况的原因还需要更加深入的研究。

图８１０　ＳＳＡ在不同ｐＨ值时的光电催化降解

图８１１　ＮＳＡ在不同ｐＨ值时的光电催化降解
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四、氧的作用

氧对有机物光电催化降解的影响主要来自两个方面。①一般认
为Ｏ２是有机物降解反应发生的必要条件，有机物被氧化的同时，

Ｏ２同时被还原。②Ｏ２ 直接影响ＴｉＯ２ 半导体电极的开路电位光电
压响应［９］，如当半导体电极存在于 Ｏ２ 饱和的００５ｍｏｌ·Ｌ－１的

ＮａＯＨ溶液中时，光电流响应值比在用Ｎ２ 饱和的溶液中要小１／８
左右，也就是说，当没有Ｏ２时，光生电子不能被猝灭而向对电极
运动，形成了较大的光电流，而有Ｏ２ 时，绝大部分光生电子被猝
灭，流向对电极的份额就要少得多，所以电流也要小得多。可见，

Ｏ２影响光电催化过程占外电路中电流的大小。
图８１２中，观察到有Ｏ２和无Ｏ２时恒电位光电催化过程中的

电流变化呈现出不同的规律，当反应溶液用Ｏ２ 饱和时，电流值随
反应时间的变化较小，变化范围不到３ｍＡ；而当反应溶液用Ｎ２饱
和时，电流值随反应时间的变化较大，从峰值２０８ｍＡ 下降到

６０ｍＡ，变化范围要大得多。另外，电流的峰值也有较为明显的
差别，当反应溶液用Ｎ２饱和时，电流的峰值大，说明当工作电极
表面有大量的Ｏ２存在时，即使在外加电场的作用下，能够运动到
对电极的光生电子也还是很少的，催化剂表面上的Ｏ２ 直接接受电
子，大量的电子被氧所猝灭，因此，外电路中的电流较小［１３～１５］。
相反，工作电极表面有大量的 Ｎ２ 存在时，光生电子不能被猝灭，
在外加电场的作用下，被迫向对电极方向运动，外电路中电流较
大。当然，就降解反应速率而言，Ｏ２ 饱和的溶液进行光电催化反
应的速率比Ｎ２溶液中进行的光电催化反应大一些，见图８１３。因
为光电催化反应在同一反应池中进行，没有采取措施将工作电极池
与对电极池分开，因此，在Ｎ２饱和的溶液中，反应体系中溶解氧
的量是相当少的。而在这样的条件下，光电催化降解反应仍然能有
效发生，一般认为，在对电极上发生了析氢反应，Ｈ＋替代 Ｏ２ 充
当电子接受剂［１６，１７］。因此，Ｏ２不是光电催化反应必需的电子接受
剂，但Ｏ２仍然影响反应的速率和反应机理，而且，Ｏ２ 影响表面
反应过程和加速某些中间产物的降解［１８］。
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图８１２　不同曝气条件下ＳＳＡ恒电位降解过程外电路中电流的变化

ＳＳＡ初始浓度０１９７ｍｍｏｌ／Ｌ；电压７００ｍＶ，

ＳＣＥ；Ｎ２流量１０００ｍＬ／ｍｉｎ；Ｏ２流量１０００ｍＬ／ｍｉｎ

图８１３　氧对ＳＳＡ恒电位光电催化降解的影响

ＤＣ７００ｍＶ，ＳＣＥ；Ｎ２流量１０００ｍＬ／ｍｉｎ；

Ｏ２流量１０００ｍＬ／ｍｉｎ

五、电子接受剂

传统的光催化反应中，电子接受剂是氧，而光电催化反应在无
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氧的条件下也可以有效进行，说明光电催化反应中的电子接受剂不
一定是氧，而可能是 Ｈ＋。如果是 Ｈ＋充当了光电催化反应中的电
子接受剂，阴极上应当有氢气产生。不过，如果电极载体是多孔材
料或对氢气有较强的吸附能力，且产氢速率小时，则无法用肉眼观
察到阴极上的气泡逸出。同时，还发现ｐＨ值随时间不断升高，见
图８１４，这也说明了对电极上发生析氢反应后，Ｈ＋减少而ｐＨ值
增加，因此，Ｈ＋是电子接受剂。同时，图８１４还表明，Ｏ２ 饱和
的溶液进行光电催化降解过程中，ｐＨ 值虽然也随时间不断升高，
但与Ｎ２饱和的溶液相比较，ｐＨ值的增加值要小一些，Ｏ２ 和 Ｈ＋

都是电子接受剂。

图８１４　ＳＳＡ光电催化过程中溶液的ｐＨ变化

ＳＳＡ初始浓度０５１２ｍｍｏｌ／Ｌ；ＤＣ７００ｍＶ，ＳＣＥ；

Ｎ２流量１０００ｍＬ／ｍｉｎ；Ｏ２流量１０００ｍＬ／ｍｉｎ

从上面的分析可以看出，光电催化反应降解有机物过程中，留
在阳极上的空穴具有强的氧化能力，与水分子反应生成羟基游离基
等氧化能力极强的氧化剂，使有机物氧化。而在无氧条件下进行上
述氧化反应的同时，具有很强还原能力的光生电子在阴极上同 Ｈ＋

反应放出氢气。因此，本方法不仅能消除有机污染物，而且还能产
生大量洁净的氢能源，目前在这方面的研究还不多。
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六、光电催化在实际水处理中的应用前景

光电催化反应是针对传统光催化在水处理应用中催化剂的效

率和使用后的分离回收两个问题而发展起来的［１９］。由于采用外
加电压或电流，强制光生电子朝着阴极方向运动，可以提高光生
电子孔穴对的分离效率。同时，ＴｉＯ２ 被固定在阳极电极上，在
一定程度上可以回收和重复利用。另外，传统光催化剂的表面改
性技术和可见光敏化技术也可以应用到光电催化电极的制备中，
以实现ＴｉＯ２ 电极紫外光催化性能或可见光催化性能的进一步
提高［２０～２４］。
但另一方面，必须看到，光电催化反应具有比较严重的缺

点［２５］。第一，即使是多孔的载体，由于催化剂固定在载体上，固／
液接触面积大大减少，降解目标物的反应效率会大大下降。第二，
如果不是阳极氧化工艺制备的ＴｉＯ２ 电极，ＴｉＯ２ 活性物质还往往
容易从载体上脱落，造成电极的催化活性下降，也起不到催化剂固
定的作用。第三，除泡沫镍外，导电性能良好且具有大比表面积的
电极基体材料比较少见，而泡沫镍在酸性溶液中容易溶解，在中性
溶液中经过长期浸泡，其强度也会显著降低，因此，需要寻找更好
的电极基体材料。
以上这些严重的缺点直接影响了光电催化在水处理中的推广应

用。尽管国外也有关于利用ＴｉＯ２太阳光光电催化反应器进行水处
理尝试的报道［２６］，处理效果也比较好，但真正用光电催化处理实
际废水成功的例子不多。文献 ［２６］也指出，需要寻找多孔的导电
材料作为ＴｉＯ２载体来代替ＳｎＯ２ 导电玻璃，同时，也要考虑电极
的制备成本 （如钛、金、ＳｎＯ２ 基体材料）。因此，光电催化方法
在水处理中的应用前景还有待进一步评估。
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不论是传统的光催化悬浮体系，还是利用外加电压的光电催化
体系，其核心问题都是ＴｉＯ２光生电子、空穴的有效利用。
第一，可以利用光生电子空穴对的分离来进行物质和能量的转换。
在物质的转换方面，利用电子可以还原去除某些高价的无机污

染物，利用空穴可以氧化去除有机污染物或低价态的无机污染物，
从而达到物质转换的目的。在能量的转换方面，主要分为两类。①
利用再生光电化学电池装置，将光能转变为电能，装置内，电解液
在反应前后整体不发生变化，如图９１所示。②利用光电解电池装
置，利用光能分解水，产生氢和氧，将光能转变为化学能，装置
内，电解液中的水在反应中逐渐消耗，如图９２所示。
第二，还可以利用光生电子空穴对的分离对光催化剂甚至光

电催化反应体系进行光电化学研究。这些光电化学研究方法包括表

图９１　再生光电化学电池中能量转换

面光电压谱 （ＳＰＳ）及场诱导表面光电压谱 （ＥＦＩＳＰＳ）、电化学阻
抗谱 （ＥＩＳ）等。
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图９２　光电解电池中能量转换 （加偏置电压）

第一节　表面光电压谱和场诱导表面光电压谱

２０世纪６０年代初期，ＳＰＳ可以测量半导体固体材料表面物性
和界面间电荷转移过程，其结果可以为揭示系列光催化剂的活性规
律，并为光催化剂制备工艺的优化提供参考。从原理上讲，表面光
电压起源于光照引起的表面势垒的变化，反映了光激发条件下材料
的表面物性和界面间电荷转移过程的相关信息，如光生载流子的分
离与复合等，可以为揭示系列光催化剂样品的活性规律和光催化剂
的制备工艺提供参考。在ＳＰＳ基础之上还发展了场诱导表面光电
压谱 （ＥＦＩＳＰＳ），由于有外加电场的作用，光生载流子转移信号更
强，同时，ＳＰＳ谱响应范围可能得到扩展，从而更加有利于光催化
剂材料性能的认识。
进行ＳＰＳ和ＥＦＩＳＰＳ测试的光电池比较简单，如图９３所示。

被测样品被包夹在两片ＩＴＯ 导电玻璃中，光通过其中的一片照射
到样品表面。同一样品在光照和黑暗中表面势垒的差值即为表面光
电压值。如进行ＥＦＩＳＰＳ测试，则只需要使用外加电场即可。
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图９３　进行ＳＰＳ和ＥＦＩＳＰＳ测试的光电池示意图

ＳＰＳ和ＥＦＩＳＰＳ反映光生载流子的分离与复合，具体地讲，在
光催化剂的表征过程中，主要通过半导体材料的带宽、类型 （ｎ型
或ｐ型）和表面态等层面表现出来。图９４是一种在金属钛片上采

用提拉法从ＴｉＯ２溶胶中制备得到的一种ｎ型ＴｉＯ２／Ｔｉ薄膜的ＳＰＳ
及ＥＦＩＳＰＳ谱。曲线ａ是没有外加电场的ＳＰＳ图，可以看出，光电

压响应在３００～３８０ｎｍ之间，峰值在３５０ｎｍ附近，由ＴｉＯ２ 的Ｏ２ｐ
和Ｔｉ３ｄ之间的电子转移引起，而根据能带结构理论，正好对应

ＴｉＯ２的价带和导带。当外加负的电场时，发现了两个新的现象，

图９４　一种ｎ型ＴｉＯ２／Ｔｉ薄膜的ＳＰＳ及 ＥＦＩＳＰＳ谱［１］

这正是ｎ型半导体的特征。①表面光电压响应值增加；②响应的波

２４３



长范围增加，可能与表面态如表面羟基参与的跃迁有关。同时，需
要指出的是，从目前文献报道的结果来看，ＳＰＳ的响应强度同光催
化活性之间的必然联系还没有定论。

第二节　电化学阻抗谱

一、电化学阻抗谱［２］

上述ＳＰＳ及 ＥＦＩＳＰＳ方法直接针对光催化剂样品进行测试，
在测试完成后，再将样品进行光催化反应，显然，这种方法所得到
的信息同光催化剂在反应中的具体行为之间仍然具有一定的差异，
有可能没有完全真实地反映光催化剂在降解污染物过程中所表现出

的催化性能。因此，需要一种直接针对光催化反应体系进行动态测
量的手段。但同时，必须注意到，针对悬浮体系的光催化反应体系
却又很难实现对反应过程的动态检测，而对采用ＴｉＯ２ 半导体电极
的光电催化反应体系，则可以实现反应过程的动态检测，从而为光
电催化甚至光催化的动力学或机理提供有用的信息。

实际上，具有外置偏压的光电催化降解反应本身是一个电极表
面反应，反应过程中，外电路中的电流也在发生变化。这种外电路
中的电流变化也反映了光生电子空穴对的分离和复合。反应体系
中的主要因素或条件发生变化，只要对反应的进行起着比较关键的
作用，就会在外电路的电流中表现出来。因此，如果人为地对电极
系统进行一定频率的电压或电流扰动，则响应信号电流或电压也会
以同样频率发生变化，通过电化学阻抗 （电流与电压的比值）变化
的规律也可以知道光电化学系统内部发生的过程和机制。

当一个电极系统的电位或流经电极系统的电流变化时，对应流
过电极系统的电流或电极系统的电位也相应变化，这种情况正如一
个电路受到电压或电流扰动信号作用时有相应的电流或电压响应一

样。当我们用角频率为ω的振幅足够小的正弦波信号对一个稳定
的电极系统进行扰动时，相应的电极电位就作出角频率为ω的正
弦波响应，从被测电极与参比电极之间输出一个角频率为ω的电
压信号，此时电极系统的频响函数，就是电化学阻抗。在一系列不
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同角频率下测得的一组这种频响函数值就是电极系统的电化学阻

抗谱。

二、ＥＩＳ研究光电催化反应

ＥＩＳ是研究电极界面复杂反应最有效的手段之一，可以阐明吸
附、脱附、界面反应和传质诸步骤在整个反应过程中的作用，同
时，借助循环伏安法等其他电化学辅助手段，还可以获得电化学反
应的机理和动力学方面的信息。二氧化钛光电催化反应本质上是一
个发生在半导体表面的多相催化反应，可以用ＥＩＳ手段来进行研
究。同时，光电催化反应同传统的多相催化反应一样，步骤较多，
包括反应物和产物的传质、反应物的吸附、表面反应、产物的脱附
等步骤。要找出其中的速率控制步骤 （ＲＤＳ），采用一般的检测手
段如反应物和产物的浓度分析等手段难以奏效。而采用ＥＩＳ方法
就可以阐明各步骤在整个反应过程中的作用，从而找出速率控制步
骤，因此，对加深光电催化反应的理解和有效调控此类反应，有重
要的意义。

三、ＥＩＳ实验装置

光电催化反应的实验可以采用如图９５所示的自行设计的ＥＩＳ
光电催化测试系统。其中，恒电位仪采用美国生产的 ＥＧ＆Ｇ
ＰＡＲＣ２７３Ａ配锁相放大器 （ＰＡＲＣｍｏｄｅｌ５２１０）。测试过程中，选
择扫描频率为１０５～０００１Ｈｚ，扰动电位为５ｍＶ。三电极系统采用

ＴｉＯ２／ＩＴＯ为工作电极，Ｐｔ为对电极，饱和甘汞电极为参比电极。
为使光照稳定，故采用一只功率为８Ｗ，波长为３６５ｎｍ的单一波长
的紫外灯，同时，因为光源的功率较小，对反应体系的温度影
响小。

四、光电催化反应的机理、步骤及ＥＩＳ模型

在光电催化反应中，ＴｉＯ２ 阳极上发生有机物的氧化反应，金

属阴极上发生氧或氢离子的还原反应，现只研究阳极上有机物的降
解反应。借助公认的 Ｈｏｆｆｍａｎｎ［３］光催化反应机理，可以认为吸附

在ＴｉＯ２表面上的有机物被羟基或光生空穴直接氧化。过程如下。
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图９５　ＥＩＳ实验装置图

１—紫外灯；２—工作电极；３—对电极；４—参比电极；

５—恒电位仪；６—锁相放大器；７—计算机

首先，ＴｉＯ２表面受光照射产生光生电子空穴对

ＴｉＯ２＋ｈν（ＴｉＯ２－ｈ）＋（ＴｉＯ２－ｅ） （９１ａ）
由于充分搅拌混合，有机物的传质可以忽略，则在表面反应发

生前，只考虑有机物的吸附

Ｒｅｄｉｎｔｅｒｆａｃｅ
ｋ
１

ｋ－１
（ＴｉＯ２－Ｒｅｄ）ｓｕｒｆａｃｅ （９１ｂ）

光生空穴同水分子或氢氧根反应生成羟基自由基

ＯＨ－＋（ＴｉＯ２－ｈ）
ｋ
２

ｋ－２
（ＴｉＯ２－·ＯＨ） （９１ｃ）

如果是羟基自由基反应机理，吸附的有机物受ＴｉＯ２ 表面上的
羟基自由基进攻

（ＴｉＯ２－·ＯＨ）＋（ＴｉＯ２－Ｒｅｄ）ｓｕｒｆａｃｅ
ｋ
３

ｋ－３
（ＴｉＯ２－Ｏｘ）ｓｕｒｆａｃｅ＋ｅ

（９１ｄ）
如果是空穴氧化机理，则
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（ＴｉＯ２－ｈ）＋（ＴｉＯ２－Ｒｅｄ）ｓｕｒｆａｃｅ
ｋ′３

ｋ′－３
（ＴｉＯ２－Ｏｘ）ｓｕｒｆａｃｅ＋ｅ

（９１ｃ′）
式 （９１ｂ）中，净吸附速率可以表示为

ν１＝ｋ１（１－θ）ＣＡ－ｋ－１θ （９２）
法拉第电流只由式 （９１ｄ）决定，同时，在生成羟基自由基时

有１个电子储存，而在有机物氧化步骤放出，所以，法拉第电流可
以考虑为２倍

ＩＦ＝２ｅ［ｋ３ＣＯＨθ－ｋ－３（１－θ）］ （９３）

ｋ３和ｋ－３可以分别表示为

ｋ３＝ｋ０ｅｘｐ
ｅα
ｋＴ（ ）Ｅ （９４）

ｋ－３＝ｋ０ｅｘｐ －
ｅ（１－α）
ｋＴ［ ］Ｅ （９５）

则式 （９３）可以表示为

ＩＦ＝２ｅｋ０ Ｃ·ＯＨθｅｘｐ
ｅα
ｋＴ（ ）Ｅ －（１－θ）·ｅｘｐ －ｅ

（１－α）
ｋＴ［ ］｛ ｝Ｅ

（９６）
如果是空穴氧化机理，法拉第电流为

Ｉ′Ｆ＝２ｅｋ０θｅｘｐ
ｅα
ｋＴ（ ）Ｅ －（１－θ）·ｅｘｐ －ｅ

（１－α）
ｋＴ［ ］｛ ｝Ｅ （９６′）

式 （９６′）只是式 （９６）的一个特例，因此，ＥＩＳ的模型建立
以式 （９６）为基础。详细的推导过程见文献 ［３］。最后得到的光
电催化的ＥＩＳ表达式为

ＺＥＩＳ＝Ｒｓ＋
１

ｊωＣｄｌ＋ １

Ｒｔ＋

ＩＥ０
θ（１－θ）Ｒｔ

ＦΓｍａｘｊω＋Ｆ（ｋ１ＣＡ＋ｋ－１）

（９７）

五、光电催化反应的ＲＤＳ
通过式 （９６）可以明确地得到光电催化反应过程的ＥＩＳ平面

图 （见图９６）。从图中可以看到有两个半圆存在。当变化法拉第
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电流强度，只有第一个半圆的大小发生变化，则说明第一个半圆对
应于电子转移步骤，即表面反应步骤。当只变化有机物的覆盖度，
则在ＥＩＳ平面图上只有第二个半圆的大小发生变化，见图９７，说
明第二个半圆对应于吸附步骤。两个半圆说明有两个 ＲＤＳ存在，
这两个ＲＤＳ是表面反应步骤和吸附步骤。

图９６　典型的ＥＩＳ平面图 （Ⅰ）
θ＝０１７，ＩＥ０ 不同，（Ｔ＝２９８Ｋ，Ｃｄｌ＝８０×１０－４Ｆ·ｃｍ－２，ｋ１＝３×１０－６ｃｍ，

ｋ－１＝１５×１０－９ｍｏｌ·ｃｍ－２，Γｍａｘ＝１０×１０－８ｍｏｌ·ｃｍ－２，ＣＡ＝
１０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，Ｒａｄｓ＝１０６５ｏｈｍ·ｃｍ２，Ｒｓ＝５ｏｈｍ·ｃｍ２）

１—Ｉ０＝１０×１０－４Ａ·ｃｍ－２；２—Ｉ０＝４０×１０－５Ａ·ｃｍ－２；

３—Ｉ０＝２０×１０－５Ａ·ｃｍ－２；４—Ｉ０＝１１×１０－５Ａ·ｃｍ－２

图９７　典型的ＥＩＳ平面图 （Ⅱ）

ＩＥ０＝１０×１０－４Ａ·ｃｍ－２，θ不同，（Ｔ＝２９８Ｋ，Ｃｄｌ＝８０×１０－４Ｆ·ｃｍ－２，

ｋ－１＝１５×１０－９ｍｏｌ·ｃｍ－２，Γｍａｘ＝１０×１０－８ｍｏｌ·ｃｍ－２，ＣＡ＝

１０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，Ｒｔ＝２５７０ｏｈｍ·ｃｍ２，Ｒｓ＝５ｏｈｍ·ｃｍ２）

１—θ＝０３５，ｋ１＝８０×１０－６ｃｍ；２—θ＝０２５，ｋ１＝５０×

１０－６ｃｍ；３—θ＝０１７，ｋ１＝３０×１０－６ｃｍ
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另一种情况，当法拉第电流强度较低时，则ＥＩＳ平面图上只
有一个半圆，见图９８，此种情况说明，当电极表面反应较慢，只
有一个ＲＤＳ，就是表面反应步骤，而吸附步骤尽管有可能比较慢，
但是相对表面反应而言，仍然要快得多，因此不是整个光电催化反
应的ＲＤＳ。

图９８　模拟的ＥＩＳ平面图

θ＝０１７，ＩＥ０ 不同，（Ｔ ＝２９８Ｋ，Ｒａｄｓ＝１０６５ｏｈｍ·ｃｍ２，Ｃｄｌ＝８０×１０－４Ｆ·ｃｍ－２，

ｋ１＝３０×１０－６ｃｍ，ｋ－１＝１５×１０－９ｍｏｌ·ｃｍ－２，Γｍａｘ＝１０×１０－８ｍｏｌ·ｃｍ－２，

ＣＡ＝１０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，Ｒｓ＝５ｏｈｍ·ｃｍ２）

１—ＩＥ０＝１１×１０－５Ａ·ｃｍ－２；

２—ＩＥ０＝５０×１０－６Ａ·ｃｍ－２；

３—ＩＥ０＝２０×１０－６Ａ·ｃｍ－２

从以上分析可以看出，光电催化反应中，在任何情况下，表面
反应步骤总是ＲＤＳ，只有在某些条件下，如强烈光照条件或催化
剂活性很高，表面反应速率特别快，则表面吸附步骤就变得相对较
慢，可能由非速率控制步骤转化为ＲＤＳ，这时，就与电子转移步
骤共同成为光催化反应的关键步骤。
图９９是ＴｉＯ２光电催化反应降解ＳＳＡ过程的ＥＩＳ实验图。由
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图可知，在ＥＩＳ的平面图上，２００ｍＶ以上的偏压，出现两段圆弧，
说明有两个ＲＤＳ。同时，电压的变化只引起ＥＩＳ平面图上的第一
段圆弧 （高频区）半径的变化，而第二段圆弧 （低频区）的半径不
受影响，说明第一段圆弧对应电极表面反应步骤，与理论模型的结
果相吻合。

图９９　ＴｉＯ２ 光电催化反应降解有机物过程中的ＥＩＳ平面图

当外加电压为１５０ｍＶ时，ＥＩＳ平面图上只出现一个半圆或圆
弧，见图９１０，说明在电极表面反应比较慢的情况下，只有一个

ＲＤＳ，即表面反应步骤。图９１０中，两种不同的ＴｉＯ２的光催化活
性不同，ＨＴｉＯ２ 的活性比 ＲＴｉＯ２ 的活性要好得多，同时，Ｈ
ＴｉＯ２的吸附性能比ＲＴｉＯ２ 的吸附性能要差得多。但是，ＨＴｉＯ２
对应的圆弧半径要小得多，说明两个ＴｉＯ２ 样品ＥＩＳ圆弧半径的差
别是受光催化活性而不是吸附行为影响，因此，当ＥＩＳ平面图上
只出现一个半圆或圆弧时，则说明只有电极表面反应 （电子转移）
步骤是光电催化反应的ＲＤＳ。
以上的研究结果表明，光电催化反应中，如果想加快或延缓反

应速率，则必须从能够改变表面反应速率的途径入手，如对催化剂
进行改性以增加电子转移速率。这种情况下，如果想通过增加催化
剂的比表面积从而增加有机物的吸附来加快反应速率是行不通的。
另一方面，如果ＥＩＳ测量上有两个半圆，则肯定有一个ＲＤＳ为表
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面反应步骤，另一个ＲＤＳ为其他步骤，比如为吸附步骤。这时，
如果想加快或延缓反应速率，则既可以从能够改变表面反应速率的
途径入手，也可以从能够改变另一个ＲＤＳ （吸附步骤）速率的途
径入手，如可以增加催化剂的比表面积从而增加速率。利用这种针
对光电催化过程进行动态研究的ＥＩＳ手段，得到了有关光电催化

ＲＤＳ的结论，这些结论似乎也可以推广到光催化悬浮体系中［４］。

图９１０　外加电压为１５０ｍＶ（ｖｓ·ＳＣＥ）时ＴｉＯ２ 光

电催化降解有机物过程中的ＥＩＳ平面图
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内 容 提 要

环境和能源是２１世纪人类面临和亟待解决的重大问

题。光催化具有室温深度反应和可直接利用太阳能作为光

源来驱动反应等独特性能，而成为一种理想的环境污染治

理技术和洁净能源生产技术，并备受瞩目。

本书根据作者近年的研究收获并结合国内外最新研究

成果，全面系统地介绍了光催化及光电催化的原理与应

用。全书共分九章，第一章主要介绍光化学的理论基础。

第二章介绍了半导体材料和光物理与光化学。第三章介绍

了光催化的原理、存在问题、光催化剂改性以及光催化技

术与其他技术的耦合。第四章主要介绍了纳米ＴｉＯ２ 光催

化剂的制备方法。第五章主要介绍了光催化的研究方法，

包括光催化反应器、光催化剂的表征、光催化研究过程的

分析和反应动力学分析。第六章主要介绍了ＴｉＯ２ 表面光

生电子的传输与捕获。第七章主要介绍了ＴｉＯ２ 光催化氧

化技术的应用。第八章介绍了光电催化原理与应用。第九

章介绍了光电化学的研究方法。

本书可供环境化学、物理化学或相关领域的科研、教

学人员参考使用。
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