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光催化降解有机物研究进展
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55摘5要!K/

!

L

#

具有较强的可见光催化活性被广泛用于有机物的光催化降解研究% 综述了 K/

!

L

#

的

光催化性能&存在的主要问题以及解决方法% K/

!

L

#

基复合光催化剂&金属掺杂以及量子点修饰可以进

一步增强K/

!

L

#

的光催化活性和抗光腐蚀性$适当的金属掺杂能增强K/

!

L

#

催化剂的结构稳定性%

关键词!纳米材料#光催化#降解#K/

!

L

#

#有机物

中图分类号!MGF% 文献标志码!N

??近年来"由于我国化学工业的快速发展$农业生产

有机农药滥用$城市生活污水的大量排放"我国水体有

机物污染日趋严重"各种有机物污染事件屡见报端"如

江苏镇江苯酚污染$松花江苯泄露和山西苯胺泄漏% 这

些污染给当地生态$经济发展和人民生活带来极大地影

响% 许多有机污染物毒性大$难降解"即使浓度很低也

容易引起动物及人类致癌$致畸$雌性化$雄性!男性#精

子数减少等% 有效的控制$消除水中有毒难降解有机污

染物是关系我国人民健康$经济持续发展和国家环境安

全的重大问题"亟待解决% 在水体有机污染物处理技术

中"光催化技术由于其独有的优点而备受青睐"光催化

技术是解决环境问题的首选技术% 在众多光催化剂中"

纳米O/L

!

得到了广泛研究% 但是纳米O/L

!

因能带宽度

较宽"只能吸收利用太阳光中部分紫外光"限制了其实

际应用% 虽然人们采用了包括对 O/L

!

掺杂在内的多种

方法改进O/L

!

对可见光的响应"但仍存在光催化剂效率

低等问题% 为此"研究非O/L

!

基半导体可见光光催化体

系已经成为光催化领域新的研究热点之一&%@!'

"其中纳

米K/

!

L

#

引起了人们的重视%

% K/

!

L

#

可见光催化性能

K/

!

L

#

因带隙能可调性$高性能氧离子电导以及具

有多种晶型等特性&#'被广泛应用于光学薄膜$光伏电

池$燃料电池$化学传感器以及催化等领域&A'

% !$$A 年"

O+*:&等首次报道了含铋氧化物P+K/

!

L

A

作为可见光催

化剂催化降解乙醛及亚甲基蓝&E'

% !$$" 年"

!

QK/

!

L

#

被用于可见光催化降解甲基橙的研究&"'

% K/

!

L

#

带隙能

位于 !J% R#JF" 4=

&G@F'

"纳米
!

QK/

!

L

#

和
"

QK/

!

L

#

能带

宽度分别为 !>SE 4=和 !>ES 4=

&%$@%%'

"这种低带隙能有

利于增强对可见光的吸收和利用% 由于 K/!TTT#的 "5

!

孤对电子使K/

!

L

#

!K/QL键#具有较强的极化作用和变

形性"有利于光生电子 Q空穴对的生成及载流子迁

移&%!'

% 基于此"K/

!

L

#

被认为是一种极具应用潜力的可

见光催化剂% 研究表明"在
!

QK/

!

L

#

存在条件下"可见

光照射 ! 小时 A Q氯苯酚降解率达 FEU"其催化性能高

于同条件下的碳掺杂 O/L

&%#'

!

% V(+*:K研究发现"

!

Q

K/

!

L

#

$

"

QK/

!

L

#

和
#

QK/

!

L

#

光催化甲基橙及 A Q氯苯

酚降解效率远高于氮掺杂 O/L

!

"催化活性顺序为
#

Q

K/

!

L

#

W

!

QK/

!

L

#

W

"

QK/

!

L

#

"且与
!

QK/

!

L

#

$

"

Q

K/

!

L

#

和
#

QK/

!

L

#

能带宽度有关&%A'

% 改变 K/

!

L

#

形貌

可以有效提高光催化性能% X+*:X等引入 ;V

A

=L

#

为

模板制备出高活性多层级花状 K/

!

L

#

"其可见光催化降

解罗丹明效率为市售K/

!

L

#

的 " R%$ 倍&%E'

% K/

!

L

#

纳米

线也表现出高催化性能"其可见光降解罗丹明 K效率远



高于 D!EO/L

&%"'

!

% 高结晶度可以提高光催化剂活

性&%G@%S'

%

尽管K/

!

L

#

作为可见光催化剂催化性能突出"但也

存在结构不稳定性及易发生光腐蚀等缺陷% K/

!

L

#

具有

!

$

"

$

#

$

$

$

%

和
&

等多种晶相&%F@!$'

"其中"稳定态有
!

Q

K/

!

L

#

"亚稳态有
"

QK/

!

L

#

$

#

QK/

!

L

#

和
$

QK/

!

L

#

等%

不同晶相的K/

!

L

#

在一定温度下可以相互转化"如亚稳

态
"

QK/

!

L

#

在低温条件下容易转变为
!

QK/

!

L

#

"在高

温时易转变成
#

QK/

!

L

&!%'

#

% 有研究表明"即使在常温情

况下"

"

QK/

!

L

#

光催化降解有机物过程中"大部分亚稳

态
"

QK/

!

L

#

转变成为热力学更稳定的
!

QK/

!

L

#

"这种

相转变速度相当快"仅一次光催化过程中大部分
"

Q

K/

!

L

#

转变为
!

QK/

!

L

#

"其表面有少量!K/L#

!

PL

&!!'

#

"从

而显著地降低了光催化剂活性&%A'

"极大地限制了
"

Q

K/

!

L

#

等亚稳态氧化铋的研究及应用% K/

!

L

#

具有易发

生光腐蚀的缺点&%#"!%"!#@!A'

% 常温常压下"

!

QK/

!

L

#

与

PL

!

气体反应慢"放置 " 个月以上"仅有少部分转化成

!K/L#

!

PL

#

"但在水溶液中该反应明显加快"! 小时后就

可以观察到有!K/L#

!

PL

#

的生成% 特别地"在光催化反

应体系中由于有机物的逐渐矿化"PL

!

浓度随之增加"

!

QK/

!

L

#

$

"

QK/

!

L

#

逐渐转变为!K/L#

!

PL

#

"使 K/

!

L

#

使

用寿命偏短和催化活性不稳定%

! K/

!

L

#

光催化剂改性
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$

基复合光催化剂

为了进一步提高K/

!

L

#

可见光催化活性"通过K/

!

L

#

与其它光催化剂复合利用能带位置的差异可抑制电子

Q空穴的快速复合"调控对光的响应"提高催化效率及

其抗光腐蚀能力% Y( Z对比研究了 K/

!

L

#

$O/L

!

及

K/

!

L

#

[O/L

!

复合膜光催化剂的催化活性&!E'

"实验结果发

现(K/

!

L

#

[O/L

!

在太阳光照情况下降解偶氮染料 MQ#K

表观速率大于K/

!

L

#

和O/L

!

"在循环使用 " 次后"K/

!

L

#

[

O/L

!

光催化活性仅微弱降低"具有较强的抗光腐蚀能

力% 其机理研究表明(K/

!

L

#

[O/L

!

复合光催化剂中"

K/

!

L

#

产生的光生空穴传递到 O/L

!

价带上"抑制了电子

Q空穴的复合速率"提高了光催化活性% K/

!

L

#

[O/L

!

复

合有序介孔材料也表现出高催化活性和较强抗光腐蚀

能力&!"'

% 共沉淀法获得的N:

!

L[K/

!

L

#

复合物表现出比

单独的N:

!

L和K/

!

L

#

更高的光催化活性"可见光照射 !

小时后"N:

!

L[K/

!

L

#

!#\%#复合物催化降解甲基橙达

GSU% N:

!

L[K/

!

L

#

复合物光催化降解后甲基橙前后的

M]Z和 .9̂ 研究表明"该复合物晶相和形貌均表现出

一定程度的稳定性% K/

!

L

#

基复合物发生光腐蚀的原因

之一是K/

!

L

#

与光催化降解有机物过程中产生的 PL

!

反应生成!K/L#

!

PL

#

"而且光催化降解有机物越多"催化

活性降低越明显&!G'

% 目前研究过的复合光催化剂有

K/

!

L

#

[K/

!

L

&!S'

A Q_

$ P4L

!

[K/

!

L

&!F'

#

$ K/LP,[K/

!

L

&#$'

#

$ K/LT[

K/

!

L

&#%'

#

$ K/

!

L

#

[K+O/L

&#!@##'

#

$ K/

!

L

#

[O/L

&#A@#E'

!

$ K/=L

A

[

K/

!

L

&#"'

#

$K/

!

L

#

QK/

!

XL

&#G'

"

和 ;/LQK/

!

L

&#S'

#

等"研究结

果表明复合光催化剂比单一光K/

!

L

#

催化剂有更优异的

光催化活性"同时其抗光腐蚀能力也进一步提高%

)6) 掺杂41

)

,

$

光催化剂

掺杂是提高半导体催化剂活性的重要手段% 通过

金属掺杂使掺杂离子成为电子捕获中心"抑制 K/

!

L

#

电

子Q空穴的快速复合"增加电子 Q空穴的分离效应%

M/4&̂

&#F'等用沉淀法制备了 =

E `

$Da

! `

$N:

`和 P'

! `掺

杂的K/

!

L

#

用于罗丹明K的光催化脱色"活性结果显示

=[K/

!

L

#

bDa[K/

!

L

#

bN:[K/

!

L

#

bP'[K/

!

L

#

bK/

!

L

#

%

X(

&A$'等用溶胶 Q凝胶法制备了 Y4

# `掺杂的 K/

!

L

#

膜"

结果表明掺杂 Y4

# `降低了晶粒尺寸和能带宽度"当

Y4[K/!原子比# c#[%$$ 时"光照 %E 分钟复合膜对罗丹

明K的去除率为 FSU"比纯K/

!

L

#

膜高 A$U% Y4

# `掺杂

的K/

!

L

#

复合膜高的光催化活性主要归因于增加的比表

面和对光的响应增强% N*+*<+* .

&A%'等利用微波照射制

备了N(掺杂的 K/

!

L

#

"实验条件下 N([K/

!

L

#

显示出较

高的活性"这主要是掺杂的 N( 抑制了电子 Q空穴的复

合% .H

# `掺杂的K/

!

L

&A!'

#

!.H[K/

!

L

#

#比K/

!

L

#

具有更低

的带隙能和可见光吸收% 用于苯酚的光催化降解

.H[K/

!

L

#

光催化活性好% 值得注意的是"该催化剂在循

环使用 " 次后"其光催化活性仅略有降低"M]Z表征结

果显示 .H[K/

!

L

#

结构稳定且表面无碳酸盐的生成" T]

光谱表明 .H[K/

!

L

#

表面仅有少量碳酸盐的生成% 适当

的金属掺杂可以显著提高 K/

!

L

#

可见光催化活性"还可

在一定程度上有效防止 K/

!

L

#

与 PL

!

反应生成

!K/L#

!

PL

#

% 更有兴趣的是(适当的掺杂能使亚稳定态

"

QK/

!

L

#

在光催化过程中相当稳定% 尽管
"

QK/

!

L

#

在

常温条件下不稳定"但某些金属或非金属掺杂的
"

Q

K/

!

L

#

却能稳定存在&!$"A#@AA'

% X+*:C

&!!'等采用水热方

法制备了非金属 O/

A `掺杂的
"

QK/

!

L

#

用于靛蓝胭脂

红$罗丹明K和亚甲基蓝的光催化降解"结果显示 O/

A `

掺杂的
"

QK/

!

L

#

在光催化反应中结构相当稳定"经过

%$ 次循环后"O/

A `掺杂的
"

QK/

!

L

#

中也没发现有
!

Q

K/

!

L

#

的生成" !K/L#

!

PL

#

随着循环次数的增加而增

加% 这归因于在K/

!

L

#

晶格中 O/

A `替代了部分 K/

# `

"使

G

第 !" 卷第 # 期?? ?????黄生田等'纳米K/

!

L

#

光催化降解有机物研究进展



O/

A `离子附近的
"

QK/

!

L

#

晶格发生变型并改变了K/QL

键长"这一研究结果表明(掺杂是制备稳定$高活性
"

Q

K/

!

L

#

光催化剂一种重要的手段% 其它金属如 B+

# `

$

Z7

# `和 ]1

# `掺杂的 K/

!

L

#

均表现出增强的催化活

性&AE@AG'

% 但是掺杂K/

!

L

#

基光催化剂稳定性$光腐蚀性

及其内在因素还有待进一步研究% 掺杂元素的理化性

质!外层电子排布$半径和电负性等#对掺杂 K/

!

L

#

的催

化活性$稳定性的关系有待更系统的研究% 掺杂元素对

K/

!

L

#

修饰作用中电子效应和几何效应以及对结构稳定

性的调控机制研究较少"对 K/

!

L

#

失活过程中构效关系

没有详细研究% 非金属!;$P$.#掺杂的 O/L

!

显示出了

较高的可见光催化活性&AS@E$'

"但对K/

!

L

#

而言"非金属掺

杂是否可以降低其带隙能$增强可见光的响应"能否增

强K/

!

L

#

结构稳定性等系列问题研究较少%

)6$ 表面修饰41

)

,

$

量子点光催化剂

量子点是一种由半导体材料组成的"尺寸在 % R

%$$ *H之间的纳米晶体&E%'

% 量子点的一个显著特征是

具有大的比表面积% 粒子的尺寸越小"比表面积越大"

表面原子数增多"表面原子配位不足"产生大量的悬挂

键和不饱和键"出现许多活性中心% d1+*:V等&E!'制备

了巯基乙酸修饰的水溶性的 K/

!

L

#

量子点"该量子点在

光催化降解甲基橙时"表现出许多优良的性能(一是由

于K/

!

L

#

量子点粒径小"结晶度高"水溶性好而显著提高

了其光催化活性"#$ 分钟内甲基橙去除率可达 S$U以

上)二是 eV影响小"在 eV# R%% 的较宽范围内"K/

!

L

#

量子点均具有高活性)三是 K/

!

L

#

量子点循环使用 A 次

后"其光催化活性未见下降"表明该量子点具有相当的

稳定性和分散性"能有效的阻碍降解产物!包括PL

!

#在

K/

!

L

#

量子点的吸附和反应"也有效的阻碍了量子点自

身的聚集% 因此" K/

!

L

#

*量子点化+是提高其催化活性$

增强抗光腐蚀能力的重要方式%

# 结束语

综上所述"K/

!

L

#

光催化剂是一种重要的可见光催

化剂"具有优良的光催化活性并兼具结构稳定性差$易

发生光腐蚀等缺点% 因此"解决 K/

!

L

#

光催化剂的结构

稳定性差$易发生光腐蚀以及进一步提高其可见光催化

活性等问题仍然是K/

!

L

#

光催化剂面临的主要任务%
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