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TiO2 光催化剂的研究进展 
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（兰州理工大学 石油化工学院，甘肃 兰州  730050） 

摘要：TiO2 具有光催化效率高、稳定性好、不容易产生二次污染和成本低等特点，已广泛应用于抑菌抗癌、制备

氢气、废水处理、太阳能电池、防晒、自清洁等领域。首先，介绍了 TiO2 光催化作用机理，探讨了晶型、粒径

和缺陷对 TiO2 光催化活性的影响；然后，综述了近年来国内外 TiO2 光催化剂的研究现状与进展；接着总结了

目前 TiO2 光催化剂的改性方法； 后，阐述了 TiO2 光催化剂改性过程中所面临的问题，对未来发展提出了建议。 
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Research progress of TiO2 photocatalysts 

LI Ning, ZHANG Wei, LI Guixian, ZHAO Yu* 
（College of Petrochemical Engineering, Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, Gansu, China） 

Abstract: TiO2 has been widely used in the fields of antibacterial and anticancer, preparation of hydrogen, 
wastewater treatment, solar cells, sunscreen, self-cleaning and other fields due to their high photocatalytic 
efficiency, good stability, not easy to produce secondary pollution and low cost. Firstly, the photocatalytic 
mechanism of TiO2 is introduced, and the effects of crystal type, particle size and defect on the 
photocatalytic activity of TiO2 are discussed. Secondly, the research status and progress of TiO2 
photocatalysts at home and abroad in recent years are reviewed. Subsequently, the modification methods 
of TiO2 photocatalysts are summarized. Finally, the problems in the modification process of TiO2 
photocatalysts are described, and some suggestions for future development are put forward. 
Key words: titanium dioxide; photocatalysis; degradation mechanism; application; modification 

光催化技术是解决能源短缺和环境污染问题的

有效方法之一[1]。以 TiO2 为代表的金属半导体氧

化物，在光解水制氢、抗菌抑癌、废气净化、降解

有机污染物、表面亲水疏水性转换等方面的研究越

来越多，应用越来越广泛[2-3]。作为环保型光催化剂，

这种半导体光催化材料具有光稳定性、耐化学腐蚀

的特点，对绝大多数有机化合物具有非常强的吸附

和降解能力，并且价格低廉、光催化活性强、无毒

性。TiO2 薄膜材料在一定的工艺条件下具有光诱导

超亲水性能，可以达到防雾自清洁等功能，这一特

点使 TiO2 薄膜在玻璃幕墙、汽车的挡风玻璃以及监

视系统等领域得到了一定的应用。 
从古至今，太阳能一直被人类直接或间接地作

为生产和生活首选能源来使用，将太阳能合理、高

效地应用于环境治理和供给能源是环境与能源领域

十分重要的研究课题。1972 年，FUJISHIMA 等[4]

报道了 TiO2 在紫外线照射下分解水生成氢气的现

象，这大大促进了光催化领域的发展。随后 TiO2 被

认为是 具研究价值的半导体之一，研究人员在提

高其光催化性能和制备工艺方面做了很多工作并持

续取得了许多成果。1975 年，FRANK 等[5]将 TiO2

作为 CN–氧化成 OCN–的光催化剂，开启了 TiO2 光

催化材料在废水处理领域的新篇章。近年来，随着

现代社会的飞速发展，人类对新能源的需求持续增

长。TiO2 光催化技术作为一种环境友好的新型多相

光催化技术，在环境治理、新能源和有机合成等领

综论 
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域受到越来越多的关注。该技术的 大优点是反应

可在常温常压下进行，并可将污染物完全转化为

H2O、CO2 等无毒害的物质。 
世界正面临着严重的能源问题和环境污染问

题，具有低成本和环境友好的光催化技术具有广阔

的发展前景，能在可见光照射下进行反应的光催化

材料更吸引了研究人员的极大研究兴趣。本文概述

了 TiO2光催化剂作用机理和近年来的应用及研究现

状，分析了新型光催化材料面临的问题和改性方法，

并进一步探讨了开发高性能光催化材料的发展方向。 

1  TiO2 光催化剂作用机理 

半导体与金属不同的地方在于价带（VB）和导

带（CB）之间存在禁带。金属硫化物和氧化物可以

作为优良的半导体光催化剂，其带隙相对较大，因

此，有时将其称为宽隙半导体。当大于或等于 TiO2

禁带宽度（Eg）（3.2 eV）的光能（hv）照射 TiO2 时，

电子会从价带上跃迁到相应的导带上，与此同时也

会在价带上产生空穴，进而生成电子-空穴对。在空

间电荷层的作用下，光生电子（e–）与空穴（h+）

发生分离，空穴转移到 TiO2 表面，与表面上的—OH
基团作用而产生高活性的•OH，具有强氧化性的•OH
能够将绝大多数有机物氧化分解为 H2O 或 CO2 等无

机小分子[6]。其光催化机理如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  受光照时半导体内载流子的变化历程[7] 
Fig. 1  Carrier evolution in semiconductor under illumination[7] 

 
光生电子与表面的 O2 反应，生成超氧自由基

（•O2
–）和•OH 等活性氧类自由基，这些活性氧自由

基也可以参与氧化还原反应。反应式如下： 
TiO2+hν [≥Eg (TiO2)]→h++e– 
h++e–→热 
H2O H++OH– 
OH– +h+→•OH 
h++H2O→•OH+H+ 
•O2+e–→•O2

– 
•O2

–+H+→HO2• 

2HO2•→O2+H2O2 
H2O2+hν→2•OH 
有机物+•OH+O2→CO2+H2O+无机小分子 

2  TiO2 光催化活性的影响因素 

多相光催化反应是由一系列复杂的表面化学物

理过程组成，可能受光催化剂的性质、光强、溶液

pH、反应温度、表面羟基、有机物浓度等因素的影

响[8]。光催化剂是影响氧化反应速率的 重要因素

之一，光催化剂的晶型、粒径、表面缺陷和比表面

积等因素在光催化反应中起着决定性作用。 
2.1  晶型 

TiO2 有 3 种晶型：锐钛矿型、金红石型和板钛

矿型。它们的结构单元均为 TiO6 八面体，八面体的

顶点相连接时属于锐钛矿型，在相邻八面体的边缘

相连接属于金红石型，而两种连接方式同时存在则

属于板钛矿型。板钛矿在自然界中的含量非常低，

属于斜方晶系，在 650 ℃左右就能够转化为金红石

型，因此，被认为是不稳定的晶型，无工业价值。

金红石和锐钛矿都是四方晶系，但八面体的相互连

接方式与畸变程度有一些差异， 终形成不同的晶

体结构，如图 2 所示。TiO2 由于晶体结构的差异使

其具有不同的能带结构和质量密度，从而影响其表

面吸附性质以及光催化活性。根据导带底和价带顶

是否处于 K 空间的同一位置，这两种晶型可分为直

接带隙半导体和间接带隙半导体。锐钛矿型 TiO2 属

于间接带隙半导体，导带的电子需要经历一段位移

才能与价带的空穴复合，这使电子-空穴对的复合受

到抑制，因此具有更高的光催化活性。 
 

 
 

图 2  金红石和锐钛矿的晶体结构（钛原子呈灰色，氧原

子呈红色）[9] 

Fig. 2  Crystal structure of rutile and anatase (titanium atoms 
are gray, oxygen atoms are red)[9] 



第 11 期 李  宁，等: TiO2 光催化剂的研究进展 ·2183· 

 

2.2  粒径 
粒径是影响 TiO2 光催化活性的关键因素。粒径

越小，比表面积越大，光催化反应也更容易在表面

上进行。当粒子的尺寸减小到 1~10 nm 时，会产生

量子尺寸效应，禁带宽度变大，进而明显提高光催

化活性。目前已经有一些关于粒径和光催化性能关

系的研究[10-11]。张景等[12]采用水热合成法制备了粒

径均小于 10 nm 的纳米 TiO2 分散液，通过该方法制

得的纳米 TiO2 具有分散均匀、不易发生团聚现象等

优点。在紫外光灯的照射下，其对甲醛的降解率可

达到 94.7%。SON 等[13]研究了 TiO2 纳米粒子的尺寸

效应对使用 Co 氧化还原电解质的染料敏化太阳能

电池（DSSCs）的影响，将尺寸为 20~30 nm 介孔

TiO2 光电极引入到 DSSCs 中，发现使用 30 nm 纳米

粒子 的 情况 下可 以 获得 高 的 光电 转换 效率

（PCE）。通过使用各种光学和电化学技术验证纳米

粒子尺寸对 4 种不同效率因子（光收集、电荷注入、

电荷收集和染料再生）的影响，进一步验证了尺寸

效应。当 TiO2 比表面积增加时，表面原子的数量和

无序度也会随之增加，键态会严重失衡，导致出现

更多的活性中心，这直接提高了 TiO2 的吸附能力和

催化活性。与此同时，也应该看到比表面积增大也

会使 TiO2 表面的复合中心增加，这使量子化程度增

加、禁带变宽、吸收光谱发生蓝移，从而导致 TiO2

光敏化的程度减弱，进而出现光催化活性下降的现

象，因此，选择一个合适的粒径范围是极其重要的。 
2.3  缺陷 

催化材料的缺陷在光催化活性中具有重要作

用。通过调节缺陷的结构和数目可影响价带电子态

密度分布，使价带变宽，能量间隙变窄，有利于促

进光生电子和空穴的有效分离，从而提高光催化活

性。MANDARI 等[14]通过溶胶-凝胶法合成 Gd 和 N
掺杂的 TiO2，其中，Gd 掺杂导致 TiO2 结构形成缺

陷。研究表明，这些缺陷在改善 TiO2 的载流子传输

和分离过程起着重要作用，该复合催化剂比 TiO2（德

固赛 P25）催化剂制氢活性高 26 倍。HOU 等[15]通

过 NaBH4固相还原法制备了体相和表面氧空位浓度

比可调的 TiO2，合适的氧空位浓度可以提高 TiO2

的光催化性能，产氢率约是纯 TiO2 的 3 倍。但是，

当氧空位浓度过高时会增加氧缺陷的电子态密度，

形成体相氧空位，而电子和空穴在体相氧空位处容

易复合，将会降低光催化活性。因此，只有将缺陷

数目控制在一定范围内才能使光催化剂的活性达到

优。 

3  TiO2 光催化剂应用现状 

TiO2 光催化剂具有良好的热稳定性、耐化学腐

蚀性以及化学稳定性等特点，在抑菌抗癌、制备氢

气、污水处理、防晒和自清洁等领域有着广泛的应

用前景。 
3.1  在抑菌、抗癌方面的应用 

纳米 TiO2被光照射会产生活性羟基进而分解有

机物，活性羟基可以穿透细菌的细胞壁，破坏细胞

膜，进入细菌体内，阻止成膜物质的传输，阻塞电

子传输系统和呼吸系统， 后将其彻底消灭。一些

学者发现，纳米 TiO2 材料对大肠杆菌、铜绿假单胞

杆菌和金黄色葡萄球菌等均具有极高的致死性[16]。

郝梦玉等[17]将纳米 TiO2 复合膜用于封装水果和蔬

菜，可以有效减少 CO2、H2O 和乙烯等有害成分的

产生，抑制或杀死表面微生物，防止水果和蔬菜变

质。在光照条件下使用纳米 TiO2 治疗癌症也是一种

新研究热点，光照使 TiO2 产生对癌细胞造成损伤的

活性氧（ROS），从而抑制其生长以达到治疗癌症的

目的。LATHA 等 [18]研制出球形 TiO2 纳米粒子

（TFP）、方形 TiO2 纳米粒子（TNS）和 TiO2 纳米

管（TNT），并对其体外和体内抗癌活性进行了评估。

研究表明，这些纳米结构材料依赖不同结构能显著

抑制乳腺癌 MDAMB 231 细胞的增殖。更重要的是，

发现 TNS/TNT/TFP 在计算机辅助制造（CAM）实

验中具有抗血管生成作用。此外，细胞摄取结果表

明，这些 TNT、TNS 和 TFP 通过形成核内体进入细

胞，可导致癌细胞的结构变化。 
纳米 TiO2良好的生物相容性、较大的比表面积、

低毒性及稳定的化学性质使其在抑菌、抗癌方面具

有巨大潜力。 
3.2  在制氢方面的应用 

化石能源的大量消耗带来了严重的环境污染和

能源危机，将太阳能转化为氢能是解决这些问题的

有效方法[19]。近些年来，经过研究人员的不断探索，

光催化制氢取得了相当不错的研究进展。HUANG
等[20]采用溶胶-凝胶-热固相转变法制得平均直径为

10 nm Rh/Nb 共掺杂的 TiO2 纳米棒。结果表明，通

过共掺杂，Rh 和 Nb 能够明显提高纳米棒可见光的

吸收并有效地分离光生载流子。此外，这种光催化

剂在紫外光或可见光的照射下显示出超高的制氢活

性。在模拟太阳光下，甲醇溶液中的析氢速率高达

7.85 mmol/(g·h)，纯水中的析氢速率高达 0.99 mmol/ 
(g·h)，远高于 TiO2 纳米棒。王苹等[21]采用光沉积法

和煅烧法制备了 Ag-Ag2O-TiO2 复合光催化剂，Ag
作为助催化剂能将光生电子快速转移，Ag2O 作为界

面催化反应活性位点能有效吸收溶液中的 H+，提高

界面产氢速率。二者的协同作用可显著降低电子-
空穴对的复合，进而改善了 TiO2 制氢性能。在煅烧

温度为 300 ℃时所制得的 Ag-Ag2O-TiO2 复合光催
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化剂活性 高，制氢速率可达到 75.20 μmol/h。 
目前，使用 TiO2 光催化制氢效率偏低，难以实

现工业化应用。因此，提高光催化剂可见光响应范

围和量子效率是 TiO2 光催化制氢研究的一个重点。

同时，设计出直接利用太阳光的光催化反应器也是

十分必要的。 
3.3  在废水处理方面的应用 

TiO2 的光催化水处理是目前 著名、 先进的

净化和氧化工艺之一。近年来，由于工业废水的严

重污染，TiO2 光催化水处理的研究主要集中在如何

提高光催化剂性能并应用于生活污水、工业废水处

理两方面。GNANASEKARAN 等[22]采用沉淀法和溶

胶-凝胶法制备了 TiO2@Fe3O4 纳米复合材料，结果

表明，TiO2@Fe3O4 能以可见光作为激发光源，延缓

电子-空穴对的复合，使其具有一定的光催化活性，

可用于生活污水处理和环境处理。李楠[23]利用直接

模板法制备了介孔结构 TiO2/ZSM-5 复合光催化剂，

在甲基橙模拟印染废水降解的实验过程中发现，该

复合催化剂对甲基橙的脱色率能够达到 99.55%，其

多层的介孔结构不仅具有很大的比表面积、更多的

反应活性位点，而且还有利于该光催化剂的回收，

可以防止二次污染以及减少光催化剂的流失。另外，

铅、汞、铬等重金属离子也会在纳米 TiO2 光催化剂

表面与光生电子发生还原反应而被去除，能有效解

决重金属离子污染的问题。 
利用太阳光作为光源进行废水处理兼有经济、

环保的优点，这对生态环境保护与可持续发展具有

重大意义。尽管存在回收利用率底、处理成本高等

弊端限制了其实际应用，但对于难以处理的污染物

如二英有着极佳的降解效果。因此，可将 TiO2 光

催化法与其他污水处理方法联合使用，达到高效处

理的目的。随着研究的不断深入，纳米 TiO2 光催化

剂在环境治理领域的应用将会愈来愈广。 
3.4  在太阳能电池方面的应用 

在过去 20 年中，DSSCs 由于制造简单并且性能

较好，受到了广泛的关注。研究发现，以金属或聚

合物等柔性材料为基底的柔性染料敏化太阳能电池

（FDSSCs）比刚性 DSSCs 具有更低成本、可弯曲、

应用范围广、便于运输和易大面积加工等优点。叶

信余等[24]采用模板辅助法制备了 TiO2/SnO2空心球，

将该样品作为光阳极组装成 DSSCs。光伏性能测试

结果表明，其 大光电转换效率可达到 7.72%。

TiO2/SnO2 空心球具有比表面积高和光散射性能好

等特点，可以负载大量的染料以及提高光电流密度。

加入锐钛矿纳米晶形成的双层结构使光电转换效率

进一步提升至 8.43%。XIAO 等[25]利用阳极氧化法

在柔性钛丝上生长有序的 TiO2 纳米管阵列（TNA），

这种方法可以使衬底与 TiO2 之间接触更好。采用浸

涂法在 TNA 上得到 TiO2 纳米粒子（TNP），可以补

偿 TNA 对染料的吸附。制备的 TNA/TNP 光阳极

大光电转换效率可达到 3.31%。在 10 次循环弯曲实

验后，该 FDSSCs 光电流还可达到初始值的 84%。 
无论是 DSSCs 还是 FDSSCs，在改善光电性能

方面均取得了一定的研究进展，具有广阔的应用前

景；但是对其研究的时间尚短，距离工业化应用还

有很长的路要走，在催化剂稳定性和成本控制方面

还有很大的提升空间。 
3.5  在防晒、自清洁方面的应用 

1997 年，WANG 等[26]报道了纳米 TiO2 与水接

触时受到紫外光照射会产生一个高度亲水和亲油的

表面，接触角迅速接近 0°。在微观上利用摩擦力显

微镜（FFM）观察到金红石纳米 TiO2 在紫外光灯照

射下，表面沿着(001)面方向排列形成有规则的亲水

区，这就是 TiO2 的超亲水特性。张太军等[27]采用有

机接枝和无机包裹两种改性方法制备了防晒纳米材

料 SiO2-KH550/TiO2，在亲水、亲油性能测试中，其

可均匀地分散在油脂类化妆品中，从而提高涂抹化

妆品的舒适度。另外，在光催化性能测试中 TiO2 光

催化活性明显下降，显著降低了该产品在光催化作

用下对皮肤表层细胞的损伤。另外，随着经济的高

速发展众多高层建筑拔地而起，这给玻璃幕墙的清

洁工作带来较高的费用和风险，而纳米 TiO2 在自清

洁玻璃方面的应用也可以保持建筑物长久洁净，从

而减少高楼清洁作业的工作量，降低保洁方面的费

用开支。 

4  TiO2 光催化剂改性方法 

TiO2 光催化剂的发展受到以下因素的限制： 
（1）TiO2 光催化剂具有较宽的带隙能量，只能由紫

外光激发，从而导致太阳能的利用效率较低；（2）光

生电子和空穴很容易复合，使量子效率变得很低，

从而影响光催化效率。为了充分利用太阳光，提高

TiO2 光催化剂效率，可以通过离子掺杂、复合半导

体、染料敏化、贵金属沉积等改性方法来减小 TiO2

半导体的带隙，降低载流子的复合重组速率和提高

界面电子的传递速率，从而提高在可见光条件下的

光催化活性。目前，对于 TiO2 光催化剂的改性从掺

杂物种方面大致可分为金属离子掺杂、非金属离子

掺杂和多元共掺杂三大类。三类掺杂均是通过掺杂

产生晶格缺陷、取代晶格氧等方式来改变粒子表面

结构和性质，促进光生电子和空穴的分离，并且掺

杂浓度均存在 佳值。同时，三类掺杂也表现了各

自不同的特性：对于金属离子掺杂，所选金属离子
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必须既可以将电荷捕获又可以将电荷传递出去才能

提高光催化活性；对于非金属离子掺杂，其轨道杂

化提高了 TiO2 价带，使带隙变小，从而提高光催化

活性；对于多元共掺杂，共掺杂的离子之间可以产

生协同效应，从而显著提高光催化活性。具体分述

如下。 
4.1  金属离子掺杂 

在金属离子掺杂改性 TiO2 后，电子在能量较小

的光子激发下即可发生跃迁，从而使 TiO2 可以吸收

更长的光波，以致对可见光区可产生响应及形成捕

获中心，大幅提升了 TiO2 光催化剂的适用范围。另

外，掺杂能够造成晶格缺陷，形成更多的氧空位，

也能够增加载流子扩散长度，使电子与空穴的寿命

延长，降低电子-空穴的复合。 
SAQIB 等[28]发现，镧系金属以 Ln2O3（金属氧

化物）的形式存在于 TiO2 表面，促进了氧空位和 Ti3+

物种的形成。这些氧空位和 Ti3+物种降低了电荷复

合速率，充当光生空穴的电荷陷阱。由于掺杂金属

离子电荷与 TiO2 光催化剂的晶格氧不匹配，形成了

表面缺陷，从而显著增强了 TiO2 光催化剂在可见光

区的光催化活性。梁梓薇等[29]采用溶胶-凝胶法制备

了 Zr-TiO2 复合光催化剂，Zr 的存在降低了 TiO2 的

禁带宽度，提高了对可见光的利用效率。当 Zr 掺杂

量为 20%（质量分数）时表现出 高的光催化活性，

并且 5 h 后对亚甲基蓝的降解率可达到 90.4%。实验

证明，金属离子掺杂可以使 TiO2 吸收光谱向可见光

区发生偏移，从而可将太阳光作为低成本的辐射源。 
金属离子掺杂存在一个 佳浓度。当高于 佳

浓度时，掺杂离子将会变成电子和空穴的复合中心，

导致光利用效率降低；当低于 佳浓度时，掺杂离

子提供的捕获陷阱数量有限，电子和空穴也非常容

易复合，从而降低光利用效率。另外在选择金属离

子掺杂时应注意所选离子必须既可以将电荷捕获，

又能将电荷传递出去，否则不能显著提高掺杂材料

的光催化性能。金属离子掺杂存在制备过程繁琐、

成本高、热稳定性差等不足，限制了其工业化应用。

因此，金属离子掺杂技术发展的关键在于选择合适

的金属离子、开发简易的制备方法以及提高掺杂材

料的热稳定性。 
4.2  非金属离子掺杂 

1986 年，SATO[30]发现，在 TiO2 中引入 N 元素

可以提高光催化活性。2001 年，ASAHI 等 [31]在

Science 上首次提出了可以通过 N 掺杂来替代 TiO2

中少数的晶格氧将 TiO2 的带隙变窄，此时的 TiO2

具有可见光催化活性。非金属元素掺杂改性 TiO2 的

研究随之大大增加，其中大多数掺杂非金属元素为

N、C、B、F 等。PARK 等[32]通过简单的接枝聚合

方法制备了 N-TiO2 复合材料。该复合材料在可见光

照射下降解甲基橙的光催化活性高于纯 TiO2。这是

因为，TiO2 中电子能带结构发生了改变。该研究为

大规模合成高活性可见光光催化剂提供了一种简便

的方法。任百祥等[33]通过水解-共沉降法将 C 掺杂到

TiO2 中。C 的掺杂拓宽了 TiO2 的吸收波长，提高了

可见光利用率。在掺杂过程中 TiO2 为锐钛矿相时光

催化效果更好，合成条件为 350℃时能够明显表现

出锐钛矿相的特征。此外制得的复合光催化剂在可

见光照射下反应 30 min，对甲基橙的降解率可达到

90%以上。 
由此可见，非金属离子的掺杂是提高 TiO2 可见

光效应的有效方法，但掺杂对热稳定性的影响仍需

要进一步研究。另外，关于非金属离子掺杂能级形

成机理方面争议颇多，值得继续深入研究。 
4.3  多元共掺杂 

与单元素掺杂催化剂体系相比，共掺杂 TiO2 光

催化剂能表现出更好的光催化活性。共掺杂 TiO2 中

的掺杂物种之间电荷的补偿可以通过提高光生载流

子的迁移率和增强氧化还原电势来增加缺陷的产

生。目前，研究较多的共掺杂改性 TiO2 光催化剂有：

两种金属离子、两种非金属元素、金属与非金属共

掺杂。 
4.3.1  两种金属离子共掺杂改性 

两种金属离子的共掺杂具有协同作用。一种掺

杂的金属离子可以拓宽 TiO2 的光响应范围，而另一

种掺杂的金属离子则可以当作光生电子或空穴的捕

获陷阱，从而降低电子与空穴复合的可能性，使光

催化剂的性能得到提高。 
陈适等[34]采用溶胶-凝胶法制备了B-Ag-TiO2复

合光催化剂。B 的掺杂引起 B 原子与 O 原子的 2p

轨道杂化，禁带宽度变窄。Ag 的掺杂可将 Ag+能级

处于禁带中，使得复合光催化剂在较小能量的可见

光下就可以发生跃迁。当 B 摩尔分数为 6%、Ag 摩

尔分数为 1.2%时，所制得的 B-Ag-TiO2 光催化效率

高，在 400 W 金卤灯照射甲基橙 30 min，其降解

率可达到 89.47%。AVILES 等[35]通过蒸发诱导自组

装（EISA）方法获得了多种 W 和 Mo 共掺杂的 TiO2

材料，并将其用作降解 4-氯酚的光催化剂。结果表

明，W-Mo-TiO2 催化剂具有约 191 m2/g 的高比表面

积，并且存在锐钛矿晶相。共掺杂材料比单掺杂材

料具有更小的微晶尺寸，因为两种元素的存在抑制

了晶粒长大。此外，由于参数和晶格膨胀的变化，

W 和 Mo 掺杂剂被分布并结合到 TiO2 的锐钛矿结构

中。通过该方法共掺杂的 W-Mo-TiO2 催化剂对 4-
氯酚的降解率比 TiO2（德固赛 P25）高 46%。TiO2

中两种掺杂阳离子的引入提高了光催化性能，这归
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因于高比表面积和低结晶度的协同效应减少了光生

电荷的复合。 
4.3.2  两种非金属离子共掺杂改性 

两种非金属共掺杂元素主要包括 N-S、N-C 等。

两种非金属的共掺杂可以增强 TiO2在可见光区域的

吸收，还可影响催化剂的电子性质和表面性质（比

如，增加比表面积、在表面上产生氧空位等），这些

表面性质的变化都有助于提高其在可见光区域的光

催化活性。 
HU 等[36]以尿素为 N 源，采用钛网原位化学氧

化法制备 N 掺杂锐钛矿型 TiO2 纳米管阵列薄膜。随

后在 353 K 下将膜浸入硫脲溶液中进一步进行 S 掺

杂。在 N、S 共掺杂后，纳米光栅阵列的疏松结构

变得致密，降低了 TiO2 薄膜的带隙值，提高了可见

光的有效利用率。实验还证实，N、S 共掺杂样品的

重组血红蛋白脱色活性是未掺杂样品的 48 倍。

HUANG 等 [37]采用溶胶-凝胶法制备了具有可见光

活性的 N 和 C 共掺杂 TiO2 纳米催化剂，并对其光

催化降解两种氟喹诺酮类抗生素（环丙沙星和左氧氟

沙星）的活性进行了评价，430 ℃煅烧的 NCD-TiO2

在可见光下显示出 高的光催化活性。N 和 C 共掺

杂 TiO2在可见光下的高效催化活性显示了这种光催

化剂在水处理中去除抗生素类污染物的巨大应用

潜力。 
4.3.3  金属与非金属离子共掺杂改性 

金属和非金属共掺杂也具有协同作用。掺杂非

金属可帮助改善可见光范围内光催化剂的吸收，掺

杂金属可有效分离电荷并提高光催化效率。 
LI 等[38]运用密度泛函理论计算发现，Cr 与 C

共掺杂导致结构畸变，从而在晶格中产生局部内部

电场，进而改变偶极矩，极大地促进光激发电子-
空穴对的分离。由于 Cr 和 C 掺杂剂之间的协同作

用，杂质态同时出现在价带的上方和导带的下方。

这使 TiO2 带隙变窄，从而促进其对可见光的吸收，

并极大地抑制电子-空穴对的复合，从而显著提高

TiO2 在可见光区的光催化活性。PLIEKHOV 等[39]

采用溶胶-凝胶水热法合成了 C 与 Zr 共掺杂改性的

TiO2 纳米粒子，其在可见光和紫外光照射下均具有

活性。与纯 C 和纯 Zr 改性的 TiO2 相比，C 和 Zr 共

同改性的 TiO2 具有高比表面积，并且在可见光范围

内显示出非常明显的吸收。同时用两种元素改性可

使共掺杂样品的带隙变窄，保持高氧化电位，从而

提高其在可见光和紫外光照射下对亚甲基蓝的光降

解率。 
综上所述，选择两种合适的掺杂离子并充分利

用它们之间的协同作用是发挥其在可见光下催化性

能的关键，在共掺杂过程中不同离子掺杂量也是影

响光催化活性的重要因素。另外，制备共掺杂光催

化剂的工艺要求较高，寻找简单可行的方法显得尤

为重要；可回收利用的 TiO2 离子共掺杂光催化剂具

有很好的应用前景，值得进一步研究。 
4.4  复合半导体 

TiO2 是导带位置低、禁带宽度大的半导体，如

果和另外一种导带位置高、禁带宽度小的半导体材

料进行复合，光生电子就会很快进入较低能级的导

带，这将有助于传输光生电子和空穴，延长光生空

穴的寿命，并改善其光催化活性。 
近些年来，研究者们对 TiO2-CdS、TiO2-MoS2

等二元半导体复合物进行了研究[40-42]。以 TiO2-CdS
为例，TiO2 的带隙能比 CdS 带隙能大，并且 TiO2

的导带比 CdS 的导带低（如图 3 所示）。当有足够

激发能量的光照射时，TiO2 与 CdS 一起产生带间跃

迁（如图 3a 所示）。导带与价带能级不同，TiO2 的

导带聚集着光生电子而在 CdS 的价带聚集着空穴，

这会使光生载流子分离，量子效率随之提高。从另

一角度来看，当光子能量比较小（500~760 nm）时，

TiO2 本身没有被激发，仅有 CdS 产生带间跃迁（如

图 3b 所示），CdS 生成的激发电子转移到 TiO2 的导

带，因此使光生载流子得到分离，而光激发产生的

空穴仍然留在 CdS 的价带，因此可以说电子从 CdS
向 TiO2 的转移拓宽了 TiO2 的吸收波长。 

 

 
 

图 3  TiO2-CdS 复合半导体的光激发过程[40] 
Fig. 3  Optical excitation process of TiO2-CdS semiconductor[40] 

 
ARABZADEH 等[41]将一维 CdS 纳米线（CdS 

NWs）与 TiO2 纳米粒子（TiO2 NPs）通过溶剂热法

合成了具有核壳纳米棒结构复合催化剂（C d S 
NWs@TiO2 NPs）。与一维 CdS NWs 相比，一维 CdS 
NWs@TiO2 NPs 显示出更高的光催化活性，因为该

复合催化剂的光生电子-空穴对的寿命更长。在可见

光照射下，有机染料甲基橙、亚甲基蓝和罗丹明 B
只需 2~3 min 就可以被完全降解。此外，在连续循

环实验中，该复合催化剂没有明显的光催化活性损

失，反应期间活性稳定，能够容易地回收并且可以

多次重复使用。因此，一维 CdS NWs@TiO2 NPs 可

以有效地光催化降解工业废水中有机染料污染物。

HU 等[42]使用碳纤维作为模板通过水热/退火处理结

合的光还原法成功地制备了一种高效的 MoS2@TiO2

复合光催化剂。该催化剂在 TiO2 纳米结构的(101) 
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面上选择性沉积纳米 MoS2，主要暴露的是高活性

(001)面。MoS2@TiO2 复合材料（选择性沉积）显示

出高的光催化活性，MoS2 负载量为 15%（质量分数）

的复合材料的制氢速率高达 2.16 mmol/(g·h)，分别

比纯 TiO2 纳米线和 MoS2@TiO2 复合材料（随机沉

积）高 32 倍和 3 倍。此方法对太阳能利用效率高，

是一种具有应用前景的制氢技术。 
构建复合半导体能在很大程度上提高 TiO2光催

化材料的催化性能，但目前对 TiO2 复合半导体的研

究仍存在一些不足，例如在提高光催化性能方面只

集中在热处理温度及各组分比例的问题上，而对催

化剂本身的性质和结构的变化并没有深入涉及。

TiO2 复合半导体光催化材料的进一步研究需要考虑

对复合方法进行改进，控制缺陷和杂质含量，并提

高材料的稳定性。 
4.5  染料敏化 

染料敏化能够有效扩宽 TiO2对近红外光和可见

光的吸收光谱范围，提升载流子分离效率，增强其

光催化活性。 
1997 年，FANG 等[43]通过酞菁和卟啉的化学吸

附改性 TiO2，发现染料敏化可以有效地拓宽 TiO2

的光电流谱和吸收光谱。MENG 等[44]通过改进的热

回流工艺成功制备了负载在 TNT 表面的 Fe(Ⅲ)介-
四(4-羧苯基)卟啉。该复合材料在可见光下可降解

90%以上的亚甲基蓝，经 6 次循环后仍具有很好的

稳定性。CHOWDHURY 等[45]利用曙红染料对 TiO2

进行敏化，该催化剂在可见光下成功实现了对 Cd(Ⅱ)
的还原。曙红染料在 TiO2 表面的掺入使 TiO2 带隙减

小了约 1 eV。在 pH=7.0 和 100 mW/cm2 光强密度条

件下，在 3 h 内实现了 Cd(Ⅱ)的完全光还原。在较

低可见光强密度下，用曙红染料敏化的 TiO2 可以观

察到 Cd(Ⅱ)光还原的 高表观量子产率（约 0.3%）。

该法缺点是有机污染物与敏化剂之间存在竞争吸

附，导致有机污染物降解过程十分复杂，对催化剂

的制备提出了更高要求，因而染料敏化改性 TiO2 催

化剂在实际应用中受到了很大限制。另外，还存在

敏化剂被 TiO2 光催化降解的问题。这些都是染料敏

化方法需要进一步改进的方向。 
4.6  贵金属沉积 

金属与半导体表面接触的时候，载流子会发生

重新分布，电子从费米能级高的 n 型半导体迁移到

费米能级较低的金属，直到它们的费米能级相同为

止，这导致肖特基能垒的产生，进而变成捕获激发

电子的陷阱，光生载流子也被分离，从而阻止了电

子-空穴对的复合。 
朱晓东等[46]采用溶胶-凝胶法制备了不同 Ag 掺

杂量的 Ag-TiO2 光催化剂，Ag 在该复合光催化剂表

面以单质（Ag0）形式存在，有效地降低了电子-空
穴对的复合，而空穴与 TiO2 表面的—OH 作用生成

具有强氧化性的•OH。该复合催化剂在紫外光照射

下对罗丹明 B 的降解率可达到 91%，是纯 TiO2 的

1.18 倍。OUYANG 等[47]使用化学还原方法将负载质

量分数为 1%~5%的 Ru 基催化剂沉积到高度结晶的

锐钛矿载体中。在可见光区，RuO2 表面的等离子体

共振效应可显著改善催化剂的光学性质。此外，Ru
的表面浓度以及 RuO2-TiO2 界面效应也是影响光催

化剂活性的重要因素。结果表明，负载质量分数为

3%的 Ru 基催化剂的光催化活性 高，在紫外光照

射下其量子效率可达到 3%。 
目前，制备的贵金属/TiO2 催化剂的光催化性能

比纯 TiO2 有一定程度的提高，但是贵金属/TiO2 催

化剂中贵金属大多是以金属态形式存在，这使得改

性后的 TiO2 红移程度并不大，对太阳光利用率也较

低。此外，在进行贵金属沉积时，贵金属在 TiO2 表

面往往分布不均匀，导致复合催化剂的制备过程重

复性很差，难以进行大规模工业化生产。尽管目前

对于贵金属沉积 TiO2 制备光催化材料的报道比较

少，但是随着研究的进一步深入，该催化剂也将会

具有较好的发展前景。 

5  结语与展望 

TiO2 光催化是一种环境友好的新型多相光催化

技术，在抑菌抗癌、氢气制备、污水处理、防晒、

自清洁等领域有着广泛的应用前景，因而受到越来

越多的关注。目前，TiO2 光催化剂仍存在波长响应

范围较窄、太阳能利用率低、催化活性低等问题。

本文讨论了 TiO2 光催化机理，总结出催化材料的晶

型、粒径和缺陷是影响 TiO2光催化活性的重要因素，

指出可以通过离子掺杂、复合半导体掺杂、染料敏

化、贵金属沉积等方法拓宽 TiO2 催化材料的光响应

范围、提升载流子分离效率、降低电子-空穴对的复

合，进而有效提高光催化效率。  
目前，开发的各种光催化产品仍未达到预期的

性能，难以实现大规模的工业应用。因此，TiO2 光

催化技术的未来发展取决于它是否能够实现可见光

响应、催化活性高、寿命长、吸附容量大等特性目

标。需要继续加深对 TiO2 光催化反应机理的理解，

并提高 TiO2 催化剂的制备水平和催化性能。将来的

光催化技术研究应主要集中在以下几个方面：对机

理的深入理解、具有较宽光响应范围和量子效率高

的 TiO2 光催化材料的制备、光催化氧化反应器的设

计和新型光催化剂的研发等。 
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由图 14、15 可知，峰位相互对应，但粗糙面反

射率对比光滑面明显降低，表明粗糙面对光具有一

定的屏蔽作用。两个面在 3~5 μm 均出现反射率峰

值，8~12 μm 相比其他区域反射率稍有提高，此结

果可与模拟结构相对应，证明了模拟的正确性。 

3  结论 

（1）通过 SEM 对鲍鱼壳的横截面观察得出，

鲍鱼壳珍珠层具有规律的周期性结构，通过中远反

射率测试可知，在中远红外 6~8 μm 具有较高的反射

率，达到 49%。 
（2）使用 comsol5.4 软件构建数学模型，从层

宽、折射率、层厚、周期 4 方面研究结构参数对反

射率的影响，经过模型优化得到符合红外隐身的结

构模型参数为空气层厚 2 μm 折射率为 1，材料层厚

1.37 μm 折射率为 2，共 42 层的周期性结构。 
（3）采用 PVA 树脂冷冻干燥循环构筑模拟模

型的实物模型，通过优化工艺参数和 PVA 溶液的不

同质量分数，确定质量分数 10%的 PVA 溶液为树脂

基体得出的结构模型，在中远红外区域具有较高的

反射率，证明了模拟结构的正确性。 
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