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光催化氧化

王瑞璞*  郭新闻  王祥生
大连理工大学精细化工国家重点实验室  辽宁大连  116012

摘  要  光催化氧化是一项新兴的现代水处理技术 对多种有机物有明显降解效果 具有广阔

的应用前景 本文主要综述了近几年来光催化氧化的研究现状 介绍了光催化作用原理 对光催化

剂的制备方法 种类 及固载化效果进行了总结与评述
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Abstract  Photocatalytic oxidation is one of the current methods with high efficiency for the

degradation of various organic contaminants. This technique has a bright prospect. In this paper, it overviews

the current development of the photocatalytic oxidation in the recent years, and the major issues related to

this process, such as reaction mechanism, preparation, development, immobilization of catalyst and

photocatalytic reactor are summarized.
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自 1972 年 Fujishima 等[1]首次报道在 TiO2单晶电极上可光解水制氢以来 来自光化学 物

理 材料等领域的学者对太阳能的转化与储存 光化学合成 多相光催化过程的原理进行了大

量研究 旨在提高光催化效率 到目前为止 光催化作用的机理尚未被认识清楚 但在应用方

面的研究取得了很大进展[2~7]

催化剂是光催化效率的关键部分 光催化剂本身的性质及光催化反应装置是光催化能否实现

工业化的决定性因素 光催化剂的制备过程直接影响到所得催化剂的性能 随着各项科学技术的

发展 光催化剂已不仅仅局限于半导体 而且光催化剂的制备技术 固载化技术也日臻完善 本

文对光催化作用原理 光催化剂的制备方法 固载化及光反应装置的发展现状进行了综述

1 光催化作用原理和量子效率

目前 对光催化的研究多以半导体为主 根据吸收光子的物质的不同 光催化可分为两种

类型 直接的光催化和敏化的光催化作用 直接的光催化作用是指在光的照射下 半导体分子

吸收光子后被活化 然后与吸附质分子发生的氧化-还原反应 敏化的光催化作用是指在光的照

射下 吸附在半导体表面的敏化剂吸收光子后被活化 再将被活化的电子转移给半导体 而引
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起的氧化-还原反应

1.1 直接的光催化

与金属相比 半导体的能带是不连续的 它可以分为价带 导带和禁带 电子位于半导体

的价带 当以能量大于或等于禁带能量的光照射半导体时 半导体价带中的电子被激发跃迁至

导带 从而在价带上产生光生空穴(h+) 在导带上产生光生电子(e-) 产生的 e-/h+将发生以下三

种途径的反应 (1)是 e-/h+扩散到半导体颗粒表面分别与吸附在半导体表面的物种发生氧化-还

原反应 (2)是 e-/h+扩散到半导体颗粒表面后复合失活 (3)是 e-/h+来不及扩散 直接在半导体

体相内部复合失活如图 1所示

e-/h+的复合速率很快 大约在 10-9s 内即可完成[4] 由图 1 可以看出 e-/h+间的反应相互竞

争 而且与周围环境有着密切的关系 显然 只有抑制 e-/h+的复合才有可能使有效光化学反应

顺利进行 因此 若使吸收的光子有效地转换为化学能 界面载流子的捕获速率必须大于 e-/h+

的复合速率 所以 参与反应的物种最好在载流子扩散到半导体表面之前 预吸附在半导体表

面

图 1 光照时半导体内载流子的变化

Fig.1  Reaction scheme for the carriers of irradiated semiconductor

+− +→ heTiO2      (1)                        热或光→+ +− he        (2)

+•+ →+ DhD       (3)                         −•− →+ AeA          (4)

1.2 敏化的光催化

图 2  光敏化过程中的电子转移

Fig.2  Electrons transfer of sensitized photocatalysis

对带隙能较高的半导体而言 较低的光能不足以激发半导体价带中的电子 但若将光活性
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化合物以物理或化学吸附状态吸附于半导体表面 可扩展光催化剂活化波长的波长范围 即光

活性物质吸收光子后 形成激发态 只要活性激发态的电势比半导体导带更负 那么就有可能

使激发电子转到半导体的导带 再发生氧化-还原反应(如图 2所示)

1.3 量子效率

由以上分析可以看出 光激发产生的电子和空穴 主要存在复合和俘获两个相互竞争的过

程 而对一个光催化过程而言 只有光生载流子俘获后与电子给体或受体发生作用才是有效的

通常情况下 光催化过程的效率以量子效率来表示 所谓量子效率就是指吸收一个光子后

所发生反应的分子的数目 但由于半导体表面的光散射 以及溶液的光吸收 要测量绝对的光

吸收是很困难的 故而常假设光子被完全吸收 光效率以相对量子效率来表示 若多相光催化

反应中有几种反应产物 那么量子效率常以其中一种产物的产率来表示[5]

理想情况下 量子效率

φ  kct/(kct + kR)                                          (5)

式中 kct为电荷转移速率 kR为电子和空穴的复合速率

许多研究已证实半导体的光催化特性 但从利用太阳光的效率来看 还存在问题 一是半

导体的光吸收波长范围较窄 主要在紫外区 利用太阳光的比例低 仅占太阳光谱的 4% 二

是半导体载流子的复合率很高 量子效率很低 由式(5)可以看出 在光催化反应过程中 要想

提高反应的量子效率 必须尽量降低 e-/h+的复合速率 实际上 从半导体光催化特性被发现起

人们就已开始对提高半导体催化剂的量子效率进行了很多研究 其目的和作用主要是 (1)提高

激发电荷分离 抑制载流子复合 从而提高量子效率 (2)扩大可吸收光的波长范围 改变产物

的选择性或产率 提高光催化材料的稳定性等

2 光催化剂的研究现状

2.1 光催化剂的种类

2.1.1 传统的光催化剂  理论上讲 只要半导体吸收的光能(hυ)不小于其带隙能(B.G.) 能够产生

光生电子和光生空穴 那么该半导体就有可能用作光催化剂 但由于涉及到材料成本 化学稳

定性 抗光腐蚀能力及光匹配性等多种因素 目前 常用的单一化合物光催化剂多为金属氧化

物或硫化物 如 TiO2 ZnO ZnS CdS 等 尤其是 TiO2 以其价廉 无毒 不易光腐蚀等特

点 已得到了广泛研究

为了充分利用太阳能 扩展所用催化剂的光吸收波长 半导体的改性研究已有大量报道[8,9]

除单一半导体外 复合半导体的应用越来越广泛 Zhang等[8]已对复合半导体进行了详细的综述

2.1.2 新兴的光催化剂  可用作光催化剂的物质已不仅局限于半导体 一些金属簇化合物 有
机金属络合物 碱金属氧化物等也用做光催化剂 且取得了一定进展

An 等[10]利用四-(4-对甲苯磺酰氧基苯)卟啉合钴为催化剂 进行芳香醛化合物的氧化 结果

表明 加入该催化剂后氧的消耗量增加 光诱导期缩短 Miranda 等[11]以 瓶中造船 技术合

成了 2,4,6-三苯基垩英嗡-Y沸石(TPY) 研究了它对氯苯氧基乙酸[12] 甲基对硫酮[13]的降解行为

发现 TPY 的活性要强于或至少与 TiO2 的活性相当 激光闪光光解分析认为
[14] 该催化剂参与

反应的机理是活化的 TP+与基质间发生了单电子转移 即 +••+ +→+ STPSTP 而且 合成的

TP+位于 Y型沸石的超笼中 非常稳定 不易水解
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Toshiyuki 等[15]直接以碱硬锰矿(KxGaxSn8-xO16, x 1.8)为光催化剂 可将水中 NO3
-还原分解

为 N2 由于该催化剂不负载任何金属或金属氧化物 有利于环境保护 它具有一维通道结构

孔道常被碱金属或碱金属氧化物占据 虽然完全结晶的碱硬锰矿的比表面积仅有约 1m2/g 但

它对 NO有很强的吸附性能 且在过量 O2的存在下 对选择还原 NO具有很高的活性

Isabelle 等[16]以 Na4W10O32为光催化剂 对杀虫剂水溶液进行降解 结果表明 对含有一种

杀虫剂的水溶液 TiO2 活性最高 是最有效的光催化剂 但当溶液为多种杀虫剂的混合物时

Na4W10O32的活性不比 TiO2 活性差 激光闪光光解分析表明 两种光催化剂活性的差异是由于

不同的机理造成的 但这种催化剂是均相光催化剂 不易分离 现已有将W10O32
4-负载于纤维[17]

SiO2
[18,19] TiO2

[20,21]的报道

Premkumar 等[22]以卟啉和酞化菁为光催化剂 光还原氧制 H2O2 对固相中的光催化进行了

研究

2.2 光催化剂的制备方法

催化剂本身的性质对光催化作用效率的大小起决定作用 象晶体结构 表面积 颗粒大小

形貌及表面化学等 直接影响到 e-/h+的复合状况 也就是说 光催化剂的制备过程直接影响到

光催化剂的催化活性[4] 现常用的多为含 TiO2的光催化剂

2.2.1 液相制备法  催化剂的制备方法很多 其中液相法(溶胶-凝胶法) 工艺简单 操作便利是

目前常用的制备方法 溶胶-凝胶法制备的 TiO2薄膜多采用醇盐法 但偏钛酸原料易得 成本

低廉 比醇盐水解更有利于向工业化过渡 催化反应的主要限制之一是量子效率低 90 年代以

来 利用超细纳米型 TiO2晶体提高光催化效率虽已取得了某些进展 但主要是在气相中进行反

应[23] 而在液相中的反应很少[24]

Zhang 等[24]以 TiCl4 溶液水解制得了超细纳米型的 TiO2 催化剂 且以酚的光催化降解反应

为探针对其性能进行了考察 首次研究了焙烧对小于 10nm的 TiO2的结构特性和光活性的影响

发现纳米尺寸的 TiO2晶体对酚的光催化降解有很高的选择性 研究还发现 在催化剂的制备过

程中 制备条件尤其是钛源的使用对制备结果有很大影响[29]

Saadoun 等[25]以 Ti(OCHRCH2O)2为母体 水解后制得高比表面的多孔 TiO2(约 300m2/g)

并以甲醛光催化氧化的气相反应为探针 对催化剂活性进行了评价 通过与 Degussa P-25 和

Hombikat UV-100 催化剂在相同条件下的光催化降解效果对照发现 作者自制的催化剂活性最

好 通过 BET 表征发现 该催化剂的比表面积几乎与烷基 R 的长度无关 同时可得到约 30%

的锐钛矿型 TiO2 而以气溶胶法制得的 TiO2 只有在 500 焙烧后才能得到结晶的 TiO2 结晶

度越高 表面积越大 催化活性越好 但过高的表面积会产生大量的晶格缺陷 加速 e-/h+的复

合 已有报道 无定形 TiO2没有光催化活性
[26] 因此 在制备过程中须兼顾表面积和结晶度

2.2.2 固相制备法  随着各项技术的发展运用 膜催化剂的制备也活跃起来 以解决传统的粉末

状催化剂在反应后的分离问题 便于以后的工业化应用 制备膜催化剂的方法有 溶胶-凝胶法
[27] 喷涂法[28]等

Han 等[29]采用偏钛酸胶溶和醇盐水解两种途径分别调制成溶胶 采用甩胶 浸渍-提拉两种

方法制得了纳米级 TiO2薄膜

由于在溶胶-凝胶和喷涂法中 约 600 的热处理过程是不可缺少的 所以 非耐熔材料不
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能用作膜催化剂的基质 Sumita 等[30]利用干法过程制得了多层膜状光催化剂 采用 Ar 离子溅

射 在低于一般温度的情况下 在锐钛矿膜表面形成了金红石相 实验中发现 在催化剂的退

火过程中 锐钛矿的形成与初始物种有关 这与Wiggins等[31]的结果相一致 此外 Venzia等[32]

利用共沉淀法将 Cr3+掺入多晶锐钛矿相中 可在 500 左右时形成金红石相 认为 Cr3+有利于金

红石相的形成 在 Ar 离子辐射含金红石相和锐钛矿相的 TiO2粉末时 通过 XPS[33 34]测量发现

有 Ti3+和 Ti2+存在 认为不稳态的 Ti3+和 Ti2+有利于在锐钛矿相上形成金红石相

Sheng等[35]在低于 200 的条件下 以磁溅射的方法在 Pt-缓冲的聚酰亚胺上制备了 TiO2膜

对乙酸的光解进行了研究 结果表明 载于锐钛矿型 TiO2膜上的厚约 2nm 的 Pt 颗粒可大大提

高催化剂的活性 认为这些超细粒子与 TiO2可形成大量的单个的光化学电池 使光生电子向 Pt

迁移 从而使 e-/h+得以有效分离[1] 低温下形成锐钛矿相是由 Pt 缓冲层引起的 膜的厚度对光

催化活性有很大影响 250 时 当沉积的膜厚小于 150nm 时 光活性很差 随膜厚度的增加

催化活性也逐渐提高 直至膜厚达 250nm 时 催化活性达到最大 而且催化活性与膜沉积的温

度有关 但与 Pt的负载量无关 Takahashi等[27]在喷涂法制备的 Pt-TiO2膜上也发现了这一现象

并认为是由于在膜生成初期无定形基质对膜的结晶的影响造成的

Yumoto 等[36]利用电泳法制备的 ITO(Indium tin oxide)膜 可增加膜的附着力 而且制备的

晶须表面积较大 比磁溅射法制得的细小颗粒的光催化效率高

2.3 固载化催化剂及其效果

光催化剂在反应中多以悬浮相光催化为主 以胶体或悬浮液形式分散于液相中 或以流化

床形式与气相接触 但分散态催化剂回收困难 不易与溶液分离 易流失等问题限制了光催化

氧化技术的实际应用 为了解决这些问题 便于光催化的工业化应用 固定相光催化研究逐渐

活跃起来 而且 气相光催化氧化引起了人们极大关注[37] 据报道 一些有机化合物(TCE)的

光催化氧化速率比相似条件下液相反应的氧化速率高几个数量级[38]

Sunda 等[39]将催化剂固载于陶瓷 Shifu 等[40]将催化剂固载于纤维 玻璃 石英 不锈钢

Takeda 等[41]将催化剂固载于活性炭 发现固载后的催化剂的光催化效率低于悬浮的 TiO2颗粒

这说明载体的选择具有很重要的作用 尤其是载体的吸附能力

Xu等[42,43]根据 TiO2的表面性质 选择了疏水性的 ZSM-5沸石为 TiO2的载体 对水溶液中

的乙酰苯酮和 4-氯苯酚进行降解 发现即使 Ti的含量很低时 也具有很好的催化活性 Zhu等[44]

以 13-X NaY 4A沸石分子筛为载体对 direct fast scarlet 4BS和 acid red 3B染料的降解也取得

了较好效果

Kohjira等[45]将 RuS2固载于 SiO2上光解 H2O制 H2 发现所得 H2的量是未固载 RuS2的 9倍

Akawat[37]将 TiO2 载于硼硅酸盐玻璃环上发现 负载催化剂对乙烯氧化反应的活性有所提

高 实验还发现 在波长为 360nm 入射角 90 时 仅有几微米的薄膜可吸收光子 TiO2膜的

差异系数约为 10-3nm-1 也就是说固载的催化剂并不是越多越好 实验结果也表明 负载一层

的催化剂活性 负载两层的催化剂活性 负载三层的催化剂活性 Yamashita 等[46]则报道了负载

于载体上的催化剂厚度对反应速率的影响

光催化的一个主要特点是反应条件温和 在常温 常压下可分解多种类型的有机化合物

因此在卫生保健方面有着广泛的应用 但往往在分解过程中产生一些有毒的有机中间体 造成
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二次污染 同时 由于催化剂对中间体或产物的吸附还造成催化剂活性的下降

Obuchi 等[47]和 Shiraishi 等[48]分别对水溶液和空气中的几种低浓度有机物在 TiO2/玻璃的降

解发现 虽然有高的光活性 但由于催化剂的平面结构 产生的中间体易于从光催化剂表面游

离出来 针对于这种现象 Obuohi 等[49]采用了一种新的固载方法 将 TiO2 载于多孔状的 SiO2

上 对乙醛降解为 CO2 的反应进行了研究 结果表明 这种固载催化剂可使基质在降解过程中

产生少量的有害中间体 并且产生的中间体易被多孔催化剂吸收 失活后的催化剂通过加热后

即可再生

Hiroshi 等[50]也利用载体的吸附性能对空气和水中的有机污染物进行了破坏 由于载体的吸

附性能 可在催化剂周围形成一高浓度的环境 从而提高了反应速率 形成的中间体也可被催

化剂吸附 再进一步氧化 使形成的有毒中间体不会溶于水中或释放到空气中 避免了二次污

染 由于有机物最终被氧化为 CO2 使得催化剂的使用寿命较长 需要注意的是 对不同的有

机污染物 应选择不同的吸附载体

3 光催化反应装置

实验室中多采用透光性能好的石英玻璃的环形反应器 即间歇式反应器 光催化剂多以分

散状态均匀分散于体系中 与反应介质接触面积大 对光的吸收效率较高 但由于只有少量催

化剂吸收光子 造成催化剂的大量浪费 且由于催化剂和不溶污染物的强吸收 使紫外光的辐

照深度受到限制 反应结束后 催化剂颗粒回收困难 很难实现工业化

为克服间歇式反应器的不足 连续式反应器愈来愈引起人们的重视 既有单独的污水处理

装置[51] 废气处理装置[52,53] 又有适合处理污水和废气的装置[54]

Franke 等[55]设计的污水处理装置 既可在实验室应用又可应用于实地条件 若按 1:10 放大

后 可用做工厂的废水处理设备 尤其适用于被高太阳能辐射的第三世界国家 该类型的反应

器有望成为一种处理废物的最佳反应装置

Ray[51]采用自行设计的新型连续式光催化反应器降解了 SBB 同时 将该反应器与其它类

型的反应器进行了对照 发现虽然该反应器还不十分完善 但有着广阔的发展前景 反应约

100min后 污染物可降解 90% 连续式反应器中的催化剂多以固定相存在 使得在反应体系中

的总反应面积减小 但固载化减少了催化剂的浪费[37] 也避免了预先使催化剂均匀分散的繁琐

操作 较适合于工业化应用

4 结束语

光催化作为一种新型的水处理技术越来越受到人们的重视 半导体光催化剂是决定光催化

过程能否实现工业化的决定性因素 光催化剂的研究涉及到催化 材料 环境等多个学科 具

有相当大的难度 国内外学者虽对半导体的活性和稳定性做了很多研究 取得了很大进展 但

一些实际问题尚未真正解决 此外 为了使光催化真正应用到实际中去 反应器模型 催化剂

的固载化仍需进一步优化研究 现在光催化反应多是在水相中 而在有机相中的反应较少 人

们对光催化的反应机理还不十分清楚 仅仅处于推测阶段 总之 光催化技术现仍处于实验室

中 要将该技术真正工业化还需进一步深入研究 但从长远来看 该技术一旦工业化 将会给

社会带来很大的经济效益
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