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摘要 就半导体光催化氧化法的机理
、

光催化对有机物的氧化能力
、

提高光催化剂催化活性的途径及固定相

光催化的进展等几方面进行了较为全面的概述
,

并提出了光催化氧化法今后的研究方向
。

可以预见
,

光催化

氧化将会成为新型有效的水处理手段
。

关键词 半导体
,

催化剂
,

光催化氧化
,

有机物
。

以太阳能化学转化和储存为主要背景的半

导体光催化特性的研究始于 �� � � 年 �� 
,

但将半

导体材料用于催化光解水中污染物的研究还是

近十几年的事情
。

�� � � 年 �
�

�
�

� �� � �
、、

等� , 〕在催

化光解水中污染物方面进行了开拓性的工作
,

他

们研究了 �� �
�

多晶电极 �氛灯作用下对二苯酚
、

�一
、

�� 一
、

� �一
、

�� � �
、

� � � � 和 � � 一的光解
,

同年他们

用 �� �
�

粉末来催化光解水中污染物也取得了满

意结果 �� 
。

�� � � 年 �� 
,

他们用氛灯作光源
,

用多

种催化剂 � �� � 、

� � �
、

� � �
、

� � � � � 、

� �
。

等对 � � �

和 � � 葺一 进行光解研究
,

发现 �� �
� 、 � � �

、

� �� 能有

效催化 � � 一 ,

产物 为 �� � 一 � � � � 、 � � �
、

� � � 和

� � �� �

能有效催化氧化 �弼一 ,

产物为 � � 羞
一 ,

其反

应速度均大于 �
�

� 只 � � 一
�
� � �� ��

· ��
�
�

。

在 �
·

�
·

�� �� � 开拓性工作的基础上
,

有关光催化氧化的

研究工作已推广到金属离子
,

其它无机物和有机

物的光解
,

尤其在有机物的催化光解方面进行了

大量的研究工作
。

本文的重点是对有机物的光解

加以概述
。

以尤以 �� �
�

的光催化研究最为活跃
。

�
�

� 光催化氧化的机理

据报道〔�一 �口
,

半导体光催化的机理如下 �以

� � �

为例 �
�

、

,
护、夕、、,了、�声、�产

���翻�口月性二�
了�、�召、口了、、了‘了
、

� �� �

些与
� 一 � � �

� � � �
� �

一
·

� � � � �

� �

� 一 � �
�

一
·

� 牙

一
� � � �

� � � � ·

一
� �

� �
� � �

� � � �

�
�

� 牙

一
·

�� � � � 一 � �
�

� 半导体光催化氧化的机理及影响催化过程效

率的因素

目前
,

研究最多的是硫族化物半导体材料
,

如 � �� �
、

� � �
、

� � �
、

� �
� 、�� � �

等
。

由于 � �� � 的化

学稳定性高
、

耐光腐蚀
,

并且具有较深的价带能

级
,

可使一些吸热的化学反应在被光辐射的 �� 仇

表面得到实现和加速
,

加之 �� �
�

对人体无毒
,

所

利用光激发半导体催化剂
,

半导体价带上的

电子吸收光能被激发到导带上
,

因而在导带上产

生带负电的高活性电子 �
� 一 �

,

在价带上产生带正

电荷的空穴 �� ��
,

形成氧化
一

还原体系
。

溶解氧及

� � � 与电子及空穴发生作用
,

最终产生具有高度

化学 活性的游离基
·

� �
,

利用这种高度活性的

经基 自由基可以氧化包括生物难以转化的各种

有机物并使之矿化
。

有机物在光催化体系中的反

应属于 自由基反应
。

�
�

� 影响光催化过程速率的因素

在半导体光催化体系中
,

光催化反应速率的

大小受电子的和化学的 � 种因素影响
,

这可能有

� 种情况
,

一是电子因素控制困
,

二是化学 因素

控制〔‘。〕
。

影响光催化过程速率的水质因素有 ��
、

� � ,

颗粒物质
、

金属离子呻〕�尤其是高价金属离

子 �
,

某些阴离子 �如 � � 矛�
,

有机物浓度等
。

� � � � 年 � 月 � 日收到修改稿
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� 光催化体系对有机物的氧化能力

�
�

�
�

� � �� � � � 用 � �� � � � � 光催化法先后于

��  � 年巨‘’〕和 � � � � 年仁�口对水中含有的 � � 种有机

污染物进行了研究
,

发现它们的最终产物是 � � �

和 � �� 等
。

这些污染物包括
�

苯
、

苯酚
、

一氯苯
、

硝

基苯
、

苯胺
、

邻苯二酚
、

苯 甲酸
、

间苯二酚
、

对苯二

酚
、

�
,

�
一

二氯苯
、

�
一

氯苯酚
、

�
一

氯苯酚
、

�
一

氯苯酚
、

�
,

�
一

二氯苯酚
、

�
,

�
,

�
一

三氯苯酚
、

�
一

茶酚
、

氯仿
、

三 氯 乙 烯
、

乙 烯 基 二 胺
、

二 氯 乙 烷
、

甲 基

�� �� ��  !
、

水杨酸
、

苯二 甲酸 甲醇
、

乙 醇
、 � 一

丙

醇
、

�
一

丙醇
、

丙酮
、

醋酸乙醋
、

乙酸
、

甲酸
、

蔗糖
、

伞

形酮
。

近年来
,

国内外一些研究报道表明
,

光催化

氧化法对水中的烃
、

卤代物
、

梭酸
、

表面活性剂
、

染料
、

含氮有机物
、

有机磷杀虫剂等均有很好的

去除效果
,

一般经过持续反应可达到完全矿化

�见表 ��
。

大量的研究表明
,

半导体光催化氧化法具有

氧化能力很强的突出特点
,

对臭氧难以氧化的某

些有机物如三氯甲烷
、

四氯化碳
、

六氯苯
、

六六六

等能有效地加以光解
,

所以对难降解的有机污染

物
,

光解显得更有意义
。

� 提高半导体光催化活性的途径

目前在提高催化活性方面
,

金属或金属氧化

物 �以下用 � 表示之 �与半导体组成的光催化剂

的研究发展十分迅速
。

在半导体表面担载的高活

性金 属 及 金 属 氧 化 物有 � �
、

�
、

� �
、

� �
、

� �
、

� � � �
、

�
一

� � � �

等
,

其中载铂较为普遍
。

� 在光催

化体系中的作用有 � 种可能的解释
,

一是双功能

机理的解释
,

既影响半导体颗粒表面的能级结构

�降低了带隙能 �
,

又影响催化氧化和还原反应的

过程
�二是单功能机理解释

,

即只影响氧化和还

原反应过程
。

在半导体表面担载的 � 应控制在一个最适

量的范围
。

�
�

�
�

� �� �� �� 哪〕等发现
,

在光催化剂

上
,

当金属担载量低时
,

随金属量增加
,

金属呈正

效应
,

其解释是
�

这不仅由于金属的催化性质
,

还

表 � 不同类型有机物在半导体催化剂上的光解

有 机 物 催化剂 光源 光解产物

月旨肪烃

芳香烃

� � �

紫外 � � �
、

� �

卤代烷烃

卤代烯烃

卤代脂肪酸

�� � � 紫外 � ��
、

� � �

卤代芳香化合物
�

� � �
、

� �� �
、

� � �

�� � � �

�� � �

� �� �

� ��

紫外 ���
、

� 仇

卤代物

酸
� ,

乙酸
、

丙酸
、

丁酸
、

戊酸
、

乳酸
、

乙酞丙酸

�� � � � �

� �� � �

� � �

� ��

� � �

� � � � �

从了� �

�� � � � �

紫外

氛灯

� �
、

� �

烷烃
、

醇

酮
、

酸

些
�

� � �

� �

�
一

氯酚

� � � 日光灯 � � �

� �  
、

� � 写一

表面活性剂

染

料
� ,

直接耐酸大红 �� �

活性艳红 � 一

��

酸性艳蓝 � �� � �

卡普隆 � � �

阳离子艳红 �� �

直接耐晒翠蓝 � � �

�� �
、

� ��

紫外 无机离子

中间产物

含氮有机

物
“�

磷酸四丁基馁

乙二胺四乙酸钠

阿特拉津

氟尿嚓吮

环磷酞胺

�
,

�
一

二硝基苯酚

�
一

硝基邻苯二酚

青霉胺

硫得达嗓

地昔帕明

苯丙氨酸

紫外

� �兰一
、

� � 『
、

� � 才
、

� �通一
、

� 一
、

� �一
、

� � 遥一

有机

磷杀

虫剂
� �

� � � �

� � �

紫外 � �一
、

� � 寻一
、

太阳光 �仇

� � 文献 � �

献 21
,

2 3

2 ) 文献 13
,

1 4 3 ) 文献 15一 19 4)文献 20 5)文

6 )文献 2
0 7)文献 25
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由于电子在金属 上的富集
,

减少了半导体表面电

子的浓度
,

从而减少了电子与空穴在半导体表面

的复合(水溶液中
,

由于界面杂质能级的存在
,

表

相复合常是主要的
,

半导体内的复合次之 )
。

然

而
,

超出金属用量的最佳范围
,

担载量越多越有

害
,

这是由于过多的带有电子的金属微粒在半导

体颗粒上存在时
,

光诱导产生的空穴与反应物的

作用处在与金属微粒上的电子与空穴的再复合

的竟争之 中
。

通过提高半导体的光催化活性
,

使其能被长

波太 阳光激发
,

提高对太阳能的利用率
,

这对节

能型水处理技术的开发具有重要意义
。

M
a r c

i
a

M

·

K

o n

d

o 和 W il
son F

.
Jardim [, 5 ]

在

Ti o
Z
上担载 1% 的 A g (重量 比 )

,

证 明可显著提

高光催化效率
,

他们将氯仿浓度为 200 m g/L 的

水溶液用紫外光照射 6h
,

A g
/ Ti

0
2

对氯仿的光解

效率为 44 %
,

而 Ti 0
2
为 35 %

,

另外对 100 m g/L

的脉溶液 照射 12 m in
,

载银 Ti o
:
为 83 %

,

而纯

T io Z为 一6 %
。

K
e n

j i H
a r a

d
a

等[
, ‘口用 Pt/T io

Z
和纯

Ti 0
2
催化光解有机磷杀虫剂

,

Pt / Ti
o
。

能分别提

高 D D vP 和 D E P 的光解速率 4
.
5 倍和 6 倍

。

当然
,

提高光催化速率也可投加 H
20 2等强

氧化剂
。

因为投加 H
20 2有助于加速

·

o H 的生

成
,

这可从光催化机理中看出
。

但是投加量需控

制适量范围
,

不然会造成氧化剂的浪费
。

4 固定相光催化氧化的进展

早期光催化氧化的研究
,

多以悬浮相光催化

为主
,

半导体粉末以悬浮态存在于水溶液中
,

由

于催化剂难以回收
,

活性成分损失较大
、

在水溶

液中易于凝聚等问题而很难成为一项实用的水

处理技术
。

近年来为了开发高效实用的光化学反

应器
,

固定相光催化的研究逐步活跃起来
。

固定

相光催化研究的焦点是负载型光催化剂的制备
。

催化剂固定化常是解决均相和悬浮相催化

剂分离回收的有效途径
,

也是应用活性组分和载

体的各种功能设计最佳催化剂的理想形式
。

此

外
,

催化剂固定化又可克服均相和悬浮相催化剂

稳定性差和容易中毒等缺点
。

负载型催化剂的制

备是设计高效
、

多功能集成式反应器的基础
,

如

利用多孔负载型催化剂
,

在 同于反应器 内
,

可实

现吸附
、

催化
、

分离的有机结合
,

即反应物在载体

上吸附
,

在催化活性中心上转化
,

反应产物与催

化剂同时分离
。

目前
,

载体的选择及催化剂固定

技术的研究 已成为催化学科研究的一个重要方

面
。

表 2 催化剂的固定方法及反应器的类型

催化剂 载体 固定方法 反应器类型 光源 光解对象 文献

亚甲基蓝

砂子 浸渍
一

烧结 填充式 100W 灯
若丹明

甲基橙

玻璃丝

玻璃管壁

浸溃
一

空气干燥

浸渍
一

真空千燥

填充式

盘形涂壁式
20W 荧光灯

水杨酸

苯酚

2 ,

4

一

氯酚

T i0 2

N b/T i0 2
玻璃管壁 溶胶

一

凝胶 环纹式 450W 汞灯

玻璃球

(直径 3m m )
浸演

一

干燥 填充式 汞灯

玻璃球

(直径 3一4m m )

玻璃球

二氧化硅 (100)

化学气相沉积 填充式 荧光灯

3一氯邻羚基

苯甲酸

氯代苯酚

氯代苯酚

三价金离子

化学气相沉积

目前
,

固定相光催化的研究如表 2所示
。

在 所列举的固定技术中
,

溶胶
一

凝胶 (S of
一

g el ) 技术
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·

8 3

·

是制备负载型光催化剂较为理想的方法之一
,

所

制得的半导体薄膜均匀性及结晶性较好
,

而且膜

的厚度及特性较易控制
,

技术也较为简单
,

除表

2 所列举之外
,

另据报道
,

还有将半导体固定在

纤维板等载体上
。

总之
,

应用表面技术和材料合成技术
,

必将

开发 出性能更好
、

更稳定的光催化剂
,

在这方面

还有大量的工作要做
。

5 今后的研究方向

光催化以其特有的简易性正在逐步形成一

个独立的研究领域
。

人们不仅期望它可进行太阳

能的化学转换与储存
,

还期待它在合成新物质以

及消除环境污染方面发挥作用
。

污染物的光解作为近十几年发展起来的新

的研究领域
,

现在基本上还停留在理论研究阶

段
,

实际应用很 少
,

目前只有美国利用太阳能在

室外进行了工业性试验川〕
。

光催化氧化作为一

项很有前途的水处理技术还有大量的研究工作

要做
。

在基础研究方面
,

如固液界 面的光催化机

理
,

半导体表面的能级结构与表面态密度的影

响
,

担载金属或金属氧化物的作用机理
、

光生载

流子的移动和再结合的规律
,

多 电子反应的活

化
、

有机物反应活性与其分子结构的关系等
。

在应用研究方面
,

和一般催化研究一样
,

光

催化研究的核心是寻找性能优良的光催化剂
,

所

以高效光催化剂的筛选及制备是光催化研究的

核心课题
。

高效多功能集成式实用光反应器的开

发
,

将会成为一种新型有效的水处理手段
,

特别

是在低浓度难降解有机废水的处理及饮用水中

三致物质的去除方面发挥重要作用
。
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