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半导体光催化剂及其在环境保护中的应用
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摘要:综述了半导体光催化剂的研究开发现状 、 各类光催化剂的性能以及光催化在环境保护方面的应用。简要介绍了光催化在

自洁 、 卫生保健等方面的应用前景。
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　　半导体光催化是近 20年发展起来的新兴研究

领域 。半导体光催化材料在光照射下 , 能够被光子

所激活 , 实现电子或空穴流动 , 并在其表面上发生

很强的氧化 (或)还原作用 , 即反应体系在光催化

下将吸收的光能直接转化为化学能 , 使许多通常情

况下难以实现的反应在比较温和的条件下能够顺利

进行 。自 80年代末 , 人们开始将光催化应用于环

境污染控制领域 , 由于该技术能有效地破坏许多结

构稳定的生物难降解污染物 , 与传统水处理技术相

比 , 具有明显的节能 、高效 、 污染物降解彻底等优

点[ 1] , 且光催化技术易操作 , 无二次污染 , 它已

成为一种有重要应用前景的环境治理方法 , 引起了

国内外学者的普遍重视。至今人们已对各种类型的

半导体光催化反应进行了广泛的研究 , 取得了一定

的成就。本文就光催化剂的开发及其在环境保护方

面的应用作简要的概述。

1　光催化剂的开发

金属氧化物由于光能的作用在其内部的电子处

于激发态而产生自由迁移 。带负电荷的电子和带正

电荷的空穴在物体表面移动和相结合 , 在表面移动

的距离越小反应越易进行 , 其间吸收的能量以热能

的方式释放出来 。从理论上讲 , 只要半导体吸收的

光能小于其禁带宽度 , 就足以激发产生电子和空

穴 , 该半导体就有可能作为光催化剂 。在筛选光催

化剂时 , 应选择化学性质稳定 、 无害化的催化剂 ,

同时须考虑到材料成本 , 抗光腐蚀能力及光匹配性

能等各种因素。因此 , 高效 、实用光催化剂的研制

和开发显得尤为重要。到目前为止 , 用于光催化研

究的催化剂主要可分为单一半导体光催化剂 、 金属

离子掺杂半导体光催化剂 、 复合半导体光催化剂及

负载型光催化剂。下面分别简述之。

1.1　单一半导体光催化剂

常见的单一化合物光催化剂为金属氧化物或硫

化物半导体材料。例 TiO2 、 WO3 、 ZnO 、 ZnS 、

CdS 、 PbS 、α-Fe2O3 等 , 它们具有较高的禁带宽

度
[ 1]
, 能使化学反应在较大的范围内进行 。用于

有机化合物降解的良好的半导体光催化剂的关键是

H2O/·OH (OH-=·OH+e-;E°=-2.8 V)的还

原电位小于金属材料的禁带宽度 , 且能在相当一段

时间内保持稳定。在上述单一化合物半导体材料

中 , 金属硫化物因易受到光阳极腐蚀 , 使用寿命有

限 。而氧化铁的多晶型物 (α-Fe2O3 、 α-FeOOH 、

β -FeOOH 、 δ-FeOOH 和γ-FeOOH), 尽管禁带

宽度较高且价廉。但它们易受到光阴极腐蚀而影响

了其活性和寿命 , 因而不是最佳的光催化材料 。而

ZnO性质不稳定 , 部分溶解后生成的Zn (OH)2 覆
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盖在 ZnO 颗粒表面使催化剂部分失活[ 2] 。相对而

言 TiO2因其化学性质稳定 , 抗光腐蚀能力强 , 难

溶 , 无毒 , 成本低 , 是研究中使用最广泛的光催化

材料 , 它能很好地利用可见光中的 390 nm 以下的

紫外线 , 而不必使用昂贵和有害的人造光源 (如高

压汞灯等)所发出的短波长紫外光。锐钛矿型

TiO2的活性最高 , 是广泛应用于整个环境保护领

域 (例:水的净化 、 废水处理 、有害物控制 、空气

净化和水的消毒 、灭菌等)的最有效的光催化剂 。

因此 , TiO2 已成为最具有开发前途的绿色环保型

催化剂。

1.2　金属离子掺杂半导体光催化剂

为加强光催化剂内部与颗粒界面之间的电荷移

动以提高其催化活性 , 常常对光催化剂颗粒进行表

面处理和掺杂来对其进行修饰改性[ 3] 。在 TiO2 中

掺入三价 Fe 可提高 N2 和甲基紫精的光还原量子

效应 , 抑制电子空穴对的重新结合 , 但对苯 、苯酚

的降解几乎没有影响[ 4] ;TiO2 中掺入银可使光催

化降解 2 , 4-二氯苯酚水溶液的光解速率提高 1.9

倍[ 5] ;Choi等人[ 6]广泛研究了各种金属掺入量子尺

寸的 TiO2 后对光催化活性的影响 , 发现掺入少量

三价 Fe 、五价 Mo 、五价 Re或三价 Os时对氯代烷

烃的光催化降解能力明显提高。TiO2 中掺入三价

Cr 可提高水的解离和 N2 还原的光反应活性 , 然而

人们发现 , 有时 TiO2中掺入 Cr 三价会产生负面效

应[ 7] 。Gratzed 和 Howe 发现[ 8] , TiO2 中掺入 Mo

和Ⅴ能抑制电子-空穴的重新结合而提高光催化活

性。

1.3　二元复合半导体光催化剂

提高光催化剂活性的关键是如何减少光生电子

与光生空穴的重新结合几率。除了前述的对单一化

合物进行表面修饰 、 掺杂进行改性外 , 二元复合半

导体在纳米材料上的复合比单一半导体表现出更好

的稳定性和催化活性[ 9] 。但复合的半导体的能带

结构必须相匹配 , 这样才能通过复合来提高其光电

转换效率 。例如 , 两种半导体材料 SnO2 与 TiO2 ,

它们的禁带宽度 Eg 分别为 SnO2=3.5 eV , TiO2=

3.2 eV , 在 pH 为 7 时 , SnO2 的导带 CB 比 TiO2

的导带 CB低 , 故前者能聚集光生电子并充当电子

转移中心 , 而空穴的运动方向与电子的运动方向相

反 , 空穴聚集 TiO2 的价带 VB。即光激发 TiO2 产

生的电子从其较高的导带迁移至 SnO2 较低的导

带 , 而空穴则从 SnO2 的价带迁移至 TiO2 的价带

从而实现了电子与空穴的良好分离 , 有利于提高反

应速率 。到目前为止研究采用的此类二元复合半导

体光催化剂有 SnO2/TiO2
[ 9 , 10] 、 WO3/TiO2

[ 11 ,12] 、

MoO3/TiO2
[ 13] 、 SiO2/TiO2

[ 14] 、 ZrO2/TiO2
[ 15] 、

CdS/TiO2
[ 16] 、 AgI/TiO2

[ 17] 、 CdS/SnO2
[ 18 ,19] 。作

者采用自制的 TiO2和 SnO2/ TiO2 二元复合半导体

光催化剂 , 分别用于降解甲基橙溶液 , 在相同的反

应条件下后者的反应速率有明显的提高 , 甲基橙溶

液的COD从反应前的 584 mg/L 降至 79 mg/ L。

2　光催化剂的固定化

光催化剂在反应体系中可以是分散状态的胶体

或悬浮液的形式分散于液相中 , 也可以是固定状

态 , 在基质上做成膜或以微粒状吸附于载体上 。到

目前为止 , 文献报道的半导体光催化降解有机污染

物的研究中 , 大多数采用悬浮法 , 所用光催化剂必

须为超细高比表面积的粉体 , 只有这样才能提高分

解率 , 但最后将均匀分散的光催化剂从体系中分

离 、回收 、 再生很困难 , 且费用很高 。因此从实用

工程化考虑 , 超微粒子的粒状光催化剂必须固定。

近年来 , 光催化剂的固定化越来越引起了国内外学

者的重视 。Berry 等[ 19]用环氧树脂将 TiO2 粉末粘

附在木屑上。方佑龄[ 20] 等用浸涂法在空心玻璃球

表面负载 TiO2薄膜制成漂浮在水面的 TiO2光催化

剂并用于降解辛烷 。陈士夫等先后在玻璃纤维 、玻

璃片[ 21]上负载 TiO2 薄膜并用于有机磷农药的降

解 。马颖[ 22]等也在玻璃表面制备透明的 TiO2 薄膜

用于降解染料 , 均得到了满意的效果 。可见 , 光催

化剂的固定显得极为重要 , 有待于进一步研究 。

3　光催化剂在环保上的应用

3.1　有机污染物的处理

光催化氧化有机化合物在环境应用方面具有重

要的意义 , 尤其是有害物的控制和彻底降解。在光

催化作用下 , 各种脂肪族和芳香族氯代烃可被完全

降解。例:有机化合物氧化降解生成 CO2 、 H 2O和

HCl、 HBr、 SO2-
4 、 NO-3 等相应的化合物。一般

的有机物在半导体光催化剂作用下均可被降解 。表

1为国内外报道的光催化降解的部分有机污染物 。
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表 1　半导体光催化降解部分有机污染物

物质 文献 物质 文献

氯代苯酚 5 , 23 氯代苯 23

氯化物表面活性剂 24 氯代烷烃 25

硝基苯酚 26 环磷酰胺 27

EDTA 27 吡啶 27

DDT 1 偶氮苯 27

乙苯 1 苯甲酸 28

邻苯二酚 29 马拉硫磷 30

丁烯酮 31 二甲苯 32

苯乙酮 33 烷基苯酚 34

乳酸 35 敌敌畏 36

久效磷 21 , 36 甲拌磷 21 , 36

酚 4 , 28 , 37 乙酸 2

对硫磷 21 , 36 罗明丹 B 22

3.2　无机污染物的处理

半导体光催化剂除可用于有机污染物的降解

外 , 还可广泛应用于无机污染物的处理 。主要有叠

氮化合物 、氮氧化合物 、 硫化物 、 氰化物及重金属

离子的污染
[ 1]
。例:SO2 、 H2S 等有害气体吸附于

光催化剂表面并在光作用下转化[ 38] , SO2 转变为

S2-或 SO2-
3 , H2S 转变为 S 和 H2 , 据此可将光催

化剂涂敷于墙壁或其它合适的表面上 , 制成光作用

下的空气清洁剂 , 以改善居室或公共场所的空气卫

生状况。氮氧化物在光催化剂表面能生成硝酸 , 可

用水洗的方法将其去除及回收 , 光催化剂能够保持

良好的去除效果 , 去除的氮氧化物的浓度范围为

(0.01 ～ 20)mg/m3 , 这与交通隧道内的气相污染

物浓度几乎相似 , 在日本东京交通枢纽区已经设置

有实用装置。

可见光催化在环境污染物控制方面具有重要的

意义 , 同时它还可用于自洁 、 防污 、卫生保健 (例

阻菌 、 杀菌 、 除臭)、金属催化剂的制备 、 贵金属

的提取回收和化学合成等方面 , 详细的研究进展这

里不再叙述。总之 , 人们对半导体多相光催化进行

了广泛的研究 , 各方面已取得了丰硕成果。但为使

问题简化 , 到目前为止 , 研究者采用的体系大多数

为实验室样品 , 而实际要处理的物料要复杂得多 。

因此 , 在未来的研究中 , 一方面要尽量采用自然光

源以提高光的利用效率 , 努力寻求高活性和高选择

性的催化剂 , 以提高光催化剂的利用率 , 同时尽量

采用接近实际体系的物料或模拟实际复杂体系的物

料 , 探索最佳的 、切实可行的工艺条件 , 为半导体

光催化尽早在实际生产和生活中的推广 、应用奠定

基础 。
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Heterogeneous Photocatalyst on Semiconductor and its Application

to Environmental Protection

SHENG M ei , XU Huai , ZHU Yi-qing

(Department of Chemical Engineering , Jiangsu Insti tute of Pet rochemical Technolog y , Changzhou 213016 ,

China)

Abstract:The paper reviews the recent applied research of the heterogeneous photocatalysts on semiconduc-

tors.The property and materials of all kinds of photocataly sts and its applications to environmental cont rol are

int roduced.At the same time , the application of photocataly sts to self-cleaning and health care is briefly intro-

duced.
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