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摘 要:半导体 TiO2 光催化研究自从发现其光解水制氢开始便掀起了科研者的研究热潮。因其催化活性
较高、性能稳定、无毒环保、成本低廉等优点更被认为是目前环境污染治理最有前景的光催化材料。近年来
人们对其进行掺杂改性并深入研究，期望得到更加高效、实用的光催化复合材料。对 TiO2 掺杂改性进行了
探讨并对 TiO2 光催化技术提出了建议和展望。
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1 TiO2 光催化简述

印染废水中含有染料、浆料、助剂、油剂、酸
碱、纤维杂质及无机盐等。其中染料中的硝基
和胺基化合物以及铜、铬、锌、砷等重金属元素，
具有较大的生物毒性，严重污染环境［1］。偶氮
染料是合成染料中为数最多的品种，它包括酸
性、媒染、活性、阳离子中性染料及分散染料等，
占有机染料的 80%，色谱齐全。偶氮染料废水
成分复杂、色度高、可生化性差，迄今为止，国内
外尚缺乏经济有效的治理方法［2］。目前染料
工业废水处理主要致力于对偶氮染料水的治
理［3 － 5］。Fujishima等［6］发现半导体 TiO2 电极
上光解水制氢后掀起了半导体光催化研究的热
潮。Cary等［7］报道在紫外光的照射下，如果纳
米二氧化钛作为催化剂，难以降解的有机化合
物———多氯联苯可以脱氯。纳米二氧化钛光催
化氧化法作为一种水处理技术的可能性引起众
多研究者的重视。20 世纪 80 年代中期半导体
光催化应用于环境污染治理迎来了半导体光催
化研究的又一个高峰，以二氧化钛为材料的光

催化剂能将被污染的空气和废水中的有机化合
物彻底的降解并转化为无害的无机小分子化合
物，并且由于二氧化钛具有比较强的光氧化潜
力、性能稳定、无毒、价格低廉、制备方法简单等
优良特点被广泛研究和应用。

目前 TiO2 光催化氧化降解技术在废水处
理中使用的光催化剂主要有两种形式，一种是
直接使用 TiO2 粉体的悬浮体系，另一种是将
TiO2 负载于载体上进行光催化反应。普遍采
取的是 TiO2 悬浮体系作为催化剂，悬浮态 TiO2

比表面积大，反应活性好，但 TiO2 纳米催化剂
易凝聚，易中毒，对太阳光的利用率不高，并且
在水处理中由于微粒细小造成回收困难，而
TiO2 块体或球体表面的吸附性差，需要较长时
间才能达到有机物完全降解，限制了光催化氧
化技术在现实生产中的应用。因此，TiO2 光催
化剂的固化负载就成为 TiO2 光催化技术发展
的必然趋势。

至今，二氧化钛已经被制备成各种各样的
形式存在。如纳米粉末、溶胶凝胶、薄膜、涂层
等，半导体光催化研究方向呈现出 5 大趋势。
在有氧状态下，半导体微粒作为光催化剂氧化
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有机污染物; 半导体微粒作为光催化剂去除无
机污染物，包括金属离子;半导体微粒作为感光
剂光还原氮气或二氧化碳; 半导体微粒作为感
光剂合成有机物; 半导体微粒用于纳米晶体光

电化学电池将光能转化为电能［8］。
在光催化降解有机化合物的研究过程中，

研究人员已利用二氧化钛对许多有机物进行了
光催化降解试验，大致可以归为表 1。

表 1 TiO2 光催化降解有机物综合列表
Table 1 Complex table about TiO2 as a photocatalysis

有机物类型 光 源 降解实例 降解产物
烃 紫外灯 脂肪烃、芳香烃 CO2、H2

氯代化合物 紫外灯 氯代烃、氯代脂肪酸 CO2、HCl

羧酸 紫外氙灯 乙酸、丙酸、乳酸、乙酰
丙酸

CO2、H2、烷烃、醇、酮

染料 高压汞灯
酸性红 G、活性艳红
X －3B、酸性艳蓝 G、阳
离子艳红 5GN

CO2、H2O、无机离子中间产
物

含氮化合物 高压汞灯
2，4 二硝基苯酚、4 －硝
基邻苯酚青霉胺

CO2 －
3 、NO

－
3 、NH

+
4 、PO

3 －
4 、

Cl －、SO2 －
4

有机磷杀虫剂 紫外灯、太阳光 DDVP、DEP CO2、PO
3 －
4 、Cl

－

甲醛 紫外灯 甲醛 CO2、H2

表面活性剂 日光灯 SDS、DBS、BS CO2、HCl、SO
2 －
3

TiO2 光催化剂带隙较宽( 3. 2 eV) ，只能被
波长较短的紫外光线激发( λ ＜ 387 nm) ，而太
阳光谱中紫外光( 400 nm 以下) 仅占 5%，因此
太阳能利用率很低。同时，由于光激发产生的
电子( e － ) 和空穴( h + ) 的复合，导致光量子效
率很低。针对以上缺点，人们采用了多种手段
进行 TiO2 改性。通过改变 TiO2 晶体结构，使
其禁带变窄，电子能吸收能量较低的可见光，发
生跃迁激发。TiO2 的改性主要通过贵金属沉
积、合成复合半导体材料和元素掺杂来实现。
元素掺杂就是制备过程中在 TiO2 晶格内掺杂
微量金属元素 Fe、Ce 和 V 等或非金属 N、P、S
和 B等，或将两种不同元素掺入到 TiO2 晶格
中。近年来国内外学者在这方面作了大量的实
验工作，这对于工业处理废水中光源成本的节
省具有重大意义。

2 TiO2 掺杂改性

2. 1 TiO2 光催化原理

半导体光催化机理是，它们在一定波长的

光激发后，价带上的电子( e － ) 获得光子能量被
激发，越过禁带进入导带，同时在价带上产生相
应的空穴( h + ) 。这些光生电子和空穴带有一
定能量可以自由迁移，当它们迁移到催化剂表
面，光生电子 e －易被水中溶解氧等氧化性物质
所捕获，而空穴 h +可以和吸附在催化剂表面的
化学物质发生化学反应，并产生大量的高活性
自由基 (·OH) ，这些自由基具有很强氧化能
力，可以氧化分解大部分有机物及污染物。光
催化原理图如图 1 和图 2。

图 1 TiO2 光催化原理示意图

Fig． 1 The sketch map of titanium dioxide’s photo-

catalytic principle

95



盐湖研究 第 19 卷

图 2 TiO2 光催化降解有害物质示意图
Fig． 2 The sketch map of titanium dioxcide’s degra-
dation for harmful substances

但是光生电子和空穴都不稳定，极易复合。
当没有俘获剂存在的时候，光生电子和空穴便
简单地复合并释放热能( 图 3) 。

图 3 TiO2 光生电子和空穴的产生、分离和复合
Fig． 3 The sketch map of production，combination
and separation of electron-hole of titanium dioxide

因此抑制光生载流子的复合，提高界面电
子转移速率常数是改善光催化性能的有效方
法。

2. 2 TiO2 掺杂改性原理

由于 TiO2 能带隙较宽，只有在紫外光激发

下才能产生光电子和空穴，表现出优异的光催
化活性。然而，随着光催化剂的发展，应用可见
光或太阳光作为激发光源是走向实用化的关
键。研究者发现将某些金属或非金属离子掺杂
在催化剂中可以使 TiO2 的带隙变宽，能够响应
可见光。

利用离子掺杂来提高 TiO2 的光催化性能，
其原因主要有以下几点。

1) 引入中间能级，降低 TiO2 的带隙 一方
面由于掺杂的金属元素的 d 轨道和 TiO2 晶格
中 Ti离子的 d 轨道的导带重叠，使 TiO2 导带
宽化下移，使禁带的带隙变窄( 如图 4b) ，而使
修饰的 TiO2 光催化剂能吸收可见光，吸收光谱
红移，从而使催化剂在可见光下能起作用。而
阴离子的掺杂产生的掺杂能级与 TiO2 的价带
发生重叠，相当于使 TiO2 的价带变宽上移，而
使其禁带变窄( 如图 4c) 。或者，一些金属元素
掺杂后，和 TiO2 形成氧化物固溶体，这些金属
带隙比 TiO2 要窄，从而可以吸收可见光。另一
方面，掺杂可以形成掺杂能级，Umebayashi
等［9］认为掺杂物在价带( VB) 和导带( CB) 之间
形成 t2g能级，不同掺杂物形成的 t2g能级不同，
由于掺杂物的 d 电子和 CB ( 或 VB) 之间的电
荷转移，使波长较长、能量较小的光子能够激
发，吸收光谱红移，提高了光子的利用率，引起
光催化剂对可见光的响应。

图 4 TiO2 掺杂能级重叠示意图
Fig． 4 The sketch map of doped-level diagram overlap
of titanium dioxide

2) 成为电子和空穴的浅势捕获阱，抑制光
生电子和空穴复合 在 TiO2 中引入一些掺杂
物能在 TiO2 禁带中引入施主和受主等杂质能
级，对 TiO2 本征激发产生的光生载流子起到了
俘获阱的作用。适量的浅势俘获阱可以促进受
激载流子在 TiO2 粒子内部的扩散过程，延长受
激载流子的寿命，大大减少电子空穴对的表面
复合，增强光催化剂的光催化活性( 图 3) 。

如掺杂金属离子，因为金属离子是电子的
有效接收体，可捕获导带中的电子，而金属离子
对电子的争夺，使得光生电子和空穴分离，减少
了 TiO2 表面光生电子与光生空穴的复合，从而
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使 TiO2 表面在光辐射作用下产生更多的·OH，
提高催化活性。但如果掺杂量过大，过多的俘
获阱易造成受激载流子在迁移程中的失活。

3) 造成晶格缺陷，增加氧空位 金属离子
进入 TiO2 的晶格内，取代了原来钛原子的位
置，或非金属原子掺杂取代氧原子的位置，从而
产生了局部晶格畸变或形成了新的氧空位，这
些作用均会对晶型转变产生一定的作用。如
Y3 +、Eu3 + 掺杂到 TiO2 中取代晶格位置上的
Ti4 +，这样 TiO2 晶格中将缺少 1 个电子，为了

平衡电价，必然在近邻位形成氧空位，同时 Ti4 +

被还原为 Ti3 +。氟掺入 TiO2 后进入晶格并取

代氧，产生氧空缺。氧空位和 Ti3 +还原中心可
以充当反应的活性位置，固体表面氧空位数量
的增加将使表面光化学过程红移至可见光区，
从而使其在可见光下能够响应。

2. 3 掺杂改性制备

研究表明，掺杂某些金属离子可以使 TiO2

的光催化性能得到提高，表现为 TiO2 晶粒尺寸

减小，吸收带边发生较明显红移等［10］。目前报
道制备方法有多种，如溶胶凝胶法［11］、沉淀
法［12］、光化学还原法［13］等。在氧化钛光催化
剂的改性研究过程中，金属离子掺杂表现出一
些不足之处，如降低催化剂的稳定性和紫外光
活性。

非金属掺杂 TiO2 光催化剂逐渐成为研究
热点，研究表明，非金属掺杂在不影响紫外光活
性条件下实现了可见光光催化。2001 年 Asah
等［14］在 Science 上报道了氮替代少量的晶格氧
可以使 TiO2 的带隙变宽，在不降低紫外光活性
的同时，使 TiO2 具有可见光活性。由此，人们
开始了关注 TiO2 的非金属掺杂，非金属掺杂元

素，如 C［15 － 16］、N［17 － 18］、S［19］、P［20］和卤素［21 － 22］

等已经成功合成并且在可见光照射下显示出了
比未掺杂 TiO2 更高的光催化活性。为了获得
高活性的非金属掺杂 TiO2，实验室一般采用的
方法下面几种。

1) 溶胶 －凝胶法［23］ 金属醇盐或无机盐
经水解直接形成溶胶后，溶胶中再加入掺杂的
非金属离子溶液，使溶胶聚合凝胶化。溶胶 －

凝胶法多用于制备纳米 TiO2 薄膜。
2) 沉淀法［24］ 以廉价易得的 TiCl4 或

Ti( SO4 ) 2等无机盐为原料，将含有 Ti( IV) 无机
盐溶液和掺杂离子的溶液慢慢加入到含有过量
沉淀剂的溶液中搅拌。两种离子能够同时按比
例沉淀，得到较均匀的沉淀物。

3) 高能离子枪的溅射法［25］ 在真空下电
离惰性气体形成等离子体，离子在靶偏压的吸
引下轰击靶材，溅射出靶材离子沉积到基片上。

4) 钛醇盐水解法［26］ 在有分散剂和掺杂
离子存在并强烈搅拌下，对钛醇盐进行控制性
水解，沉析出 TiO2·nH2O，经沉淀、过滤、干燥和
热处理，容易得到高纯、微细和单分散的球形
TiO2 亚微粉和超微粉。

然而，所有的这些方法或多或少存在缺陷，
阻碍了纳米 TiO2 材料在实际中的应用。例如
溶胶 －凝胶法制样时间周期长，高温煅烧导致
粉体颗粒尺寸变宽，降低催化活性;沉淀法中钛
元素和掺杂元素可能存在沉淀速率不一，掺杂
不均匀等问题; 高能离子枪溅射法需要昂贵的
仪器，增高了产品的成本;水解法中由于需要大
量的有机溶剂控制水解速率，成本较高。

综上所述，寻找一种简单、高效的方法并且
可以大规模制备非金属元素掺杂的纳米 TiO2

材料是非常必要的。

3 TiO2 光催化技术存在的问题

1) 反应效率不高 光催化剂存在的载流
子复合率高，导致光量子效率低。并且光催化
剂反复使用时，催化活性有所降低，这是阻碍
TiO2 光催化剂在废水处理中应用的主要原因。

2) 反应机制缺乏验证 在悬浮水溶液中
研究 TiO2 光催化过程中，无法准确控制各类被
吸附物质如 H2O、O2 等在 TiO2 表面的性质及
吸附程度，因此不能准确了解 TiO2 表面的活性
中心以及 H2O、OH

－、O2 等物质各自的作用，反
应机制缺乏验证。

3) 反应中间产物缺乏检测 绝大部分反
应中间产物仍停留在理论推测上，尤其是多组
分同时存在的复杂体系。

4) 太阳能利用率低 TiO2 光催化剂带隙
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能较宽，只能吸收波长小于或等于 387. 5 nm的
光子，也就是说只能被波长较短的紫外线激发。
由于照射到地面的太阳光中只有 4% ～ 6%的
紫外光线，因此利用太阳光的比例低。另外，随
着昼夜、季节、天气的变化，太阳的辐射强度不
同，对光催化处理系统在实际废水处理中的运
转带来困难。

5) 对部分废水的处理效率不高 TiO2 光
催化剂对含有重金属离子的废水、有颜色的废
水的处理效率不高。对含重金属离子的废水，
M + ( 金属离子) + ne →－ M°，被还原的而生成
的金属会附着在光催化剂的表面而阻止反应的
进行。对有色废水，由于透光性差，并且可能产
生有毒的中间产物。

6) 悬浮体系难回收，易造成二次污染 目
前工厂企业应用 TiO2 光催化剂依然是悬浮体
系降解废水，尽管实验研究中负载型复合材料
正日益成为热点，但各类载体优缺点并存，制备
工艺复杂且设备成本较高，负载量难以明确，催
化效果优劣不等。如何寻找到廉价载体，制备
工艺简单且催化效果显著的负载型复合材料正
成为科研工作者共同追寻的目标。

鉴于以上问题，下一步工作应集中在以下
方面。ⅰ. 在基础研究方面，如 TiO2 光催化剂
的反应机理和反应动力学，纳米 TiO2 的结构与
物理、化学性能之间的关系尚需进一步研究，以
便确定反应物在催化剂表面的反应历程，揭示
出光催化剂晶态结构、表面结构、能带结构等结
构因素与其光催化性能的内在联系。ⅱ. 寻求
更适合工业化的制备方法，采用廉价的原料降
低成本。应尽量采用常温常压的反应条件，使
其能真正走出实验室，实现工业化大规模生产
和实际应用。

在提高可见光响应的同时抑制电子复合将
是提高催化活性的有效途径。寻找可充分利用
太阳能和环境友好型的高效可见光化 TiO2 光
催化剂。在应用研究方面，设计低耗高效光催
化反应器。

要对光催化作用机理作进一步研究，搞清
掺杂 TiO2 的催化机理，有针对性地加强催化剂
的制备方法及提高可见光响应能力的研究。从
长远看，该技术一旦成熟并运用于实际，一定会

给社会带来可观的经济、环境效益。
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Nano TiO2 Photocatalytic Degradation and Doping

HU Xiao-dong1，2，DENG Hua1，2

( 1． Textile College of Tianjin Polytechnic University，Tianjin，300160，China;
2． Advanced Textile Materials Key Laboratory of Education Ministry，

Tianjin Polytechnic University，Tianjin，300160，China)

Abstract: Semiconductor TiO2 photocatalysis has been attracted plenty of researchers’interest all around
the world，since the photocatalytic hydrogen evolution. Because of the higher catalytic activity，perform-
ance，stability，non-toxic，environmental and low cost，TiO2 is considered as the most promising photo-
catalytic materials. In recent year，researchers done a plenty of thorough studies on TiO2 doping expect to
get more efficient and practical photocatalytic materials． In present paper，we reviewed the literatures of
researches on TiO2 doping and some valuable suggestions were given.
Key words: TiO2 photocatalysis; Doped; Doping mechanism; Preparation
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