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摘要：阐述了 ’<+!光催化氧化法的原理、’<+!催化剂的制备以及粉末型和负载型两种形态的 ’<+! 在光催化氧

化有机污染物方面的应用情况，指出粉末型 ’<+!主要应用于废水处理，负载型 ’<+!主要应用于废水处理、垃圾

填埋场渗滤液处理和环境净化。粉末型 ’<+!的研究发展方向是通过改性以提高其活性和可应用性，如表面沉

积贵金属、表面耦合、表面敏化、过渡金属掺杂等；负载型 ’<+! 的研究方向是通过改性以提高催化活性，选择合

适的载体，充分发挥载体的优势，加强固定态光催化氧化技术与其他技术的联用，利用太阳能作用光源等。
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光催化氧化技术作为一种高级氧化技术日益受

到国内外学者的关注［"!F］。几乎所有的有机物在光

催化作用下可以完全氧化为 -+!，W!+等简单无机
物。光催化氧化剂中尤以金属氧化物半导体 ’<+!

最为典型。目前国内外报道的利用 ’<+! 催化氧化

有机污染物技术中，主要是利用分散相的 ’<+!
［C，$］

和固定相的 ’<+!
［9，D］。利用半导体催化剂进行有机

物氧化的光催化氧化对环境污染问题中突出的毒性

大、难生物降解的直链烃类、卤代芳香烃，如染料、农

药、油类等物质具有很好的氧化分解作用，能处理多

种有机污染物。此外，又由于光催化反应具有反应

条件温和、设备简单、二次污染小、易于操作控制、对

低浓度污染物具有很好的去除效果等优点，因此，半

导体光催化反应技术已成为污染控制化学研究的一

个热点，是目前光化学方法用于污染控制的诸多研

究中最活跃的领域。本文较全面地综述了两种形态

’<+!光催化降解有机污染物方面的研究进展，并对

今后光催化氧化技术的研究方向进行了探讨。
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! "#$%的光催化氧化机理

目前对 !"#$光催化的机理研究尚不成熟，一般

认为光催化氧化法是以 %型半导体的能带理论为基
础。半导体粒子的能带结构一般都是由价带与导带

构成，它们之间有禁带分开。价带上一般填满了电

子，为低能状态，导带上为空但其为高能状态。当采

用能量等于或大于半导体禁带宽度（带隙能）的光照

射半导体时，价带电子被激发，越过禁带进入导带。

在导带上产生带负电的高活性电子（&’），而在价带

上留下带正电荷的空穴（()），由此形成电子—空穴

对，并向 !"#$ 粒子表面迁移，最终产生具有强氧化

能力的羟基自由基（·#*）和活性氧（#$
’），从而使有

机化合物最终被降解为 +#$和 *$#。
反应式如下：

!"#$
(
!
! !"#$（&’ ) ()）

#*’ ) ( !) ·#*
*$# ) ( !) ·#* ) *)

#$ ) & !’ #$
’

#$
’ ) *$ !# ·##* ) #*’

$· !##* *$#$ ) #$

·##* ) *$# ) & !’ *$#$ ) #*’

*$#$ ) & !’ ·#* ) #*’

% 光催化剂 "#$%的制备

% ,! 粉末型 "#$%的制备

目前，制备粉末型 !"#$ 的方法很多
［-］，可概括

为气相法和液相法。以下介绍几种制备粉末型 !"#$

的常用方法。

&’ 溶胶"凝胶法［./，..］。溶胶"凝胶法是近年来
被广泛采用的一种粉末型 !"#$的制备方法。采用钛

醇盐或钛的无机盐作为原料，经水解和缩聚得溶胶，

再进一步缩聚得凝胶，凝胶经干燥、煅烧可得到粉末

型的 !"#$ 粒子。此法工艺简单，合成温度低（室

温）。溶胶 ’凝胶法获得的 !"#$ 粉末粒度小，分散

性好，粉体具有较高的烧结活性。

(’ 醇盐水解法［.$，.0］。该法是利用钛醇盐能溶
于有机溶剂并发生水解反应生成氢氧化物或氧化物

沉淀的特性来制备 !"#$ 超细材料的一种方法。利

用该法合成的纳米粉体，颗粒分布均匀，性能优异，

纯度高，形状易控制。缺点是原料成本昂贵，金属有

机物制备困难，合成周期长。

)’ 沉淀法［.1］。该法是利用某种化学反应，其
溶液里的构晶离子由溶液中缓慢均匀地释放出来，

加入的沉淀剂不是立刻与沉淀组分发生反应，而是

通过化学反应沉淀剂在整个溶液中缓慢生成。如以

尿素为沉淀剂、水和 !"#$为原料可制得粒径为 ./ 2
.3 %4的 !"#$粉体。该法的特点是以生成沉淀剂的

速度来控制过饱和度，从而控制离子的生成速度。

生成的粉体 !"#$均匀、致密、使用效果好，便于实现

工业化生产。

*’ 水热合成法［.3］。该法是利用化合物在高温
高压水溶液中的溶解度增大、离子活度增强、化合物

晶体结构转型等特殊性质，在特制的密闭反应容器

里，以水溶液作反应介质，通过对容器加热，创造一

个高温、高压的反应环境，使通常难溶或不溶的物质

溶解并重结晶，从而制得相应的纳米粉体。该法的

优点是：制得的超细产品纯度高，分散性好，晶型好

且颗粒大小可控。但该法经历高温高压过程，对设

备的材质和安全要求较严，而且产品成本较高。

% ,% 负载型 "#$%的制备

随着研究的深入，人们很快地发现悬浮态的半

导体体系存在着催化剂难以回收、容易中毒、溶液中

存在着高价阳离子时催化剂不易分散等缺点。这些

缺点使得该体系难以成为一项实用的技术，于是人

们把焦点转向固定态催化剂的研究和制备。5(6%7
8"%等［.9］分别以石英砂、硅胶、玻璃粒子、玻璃纤维
等作为固定床对 !"#$ 光降解三氯乙烷进行了研究

和比较，结果发现同分散相相比，降解率有所提高。

硅胶效果最佳，降解率可达分散相的 0倍。近两年，
国内外在固定相方面的研究也相当活跃，而且结果

表明效果都比分散相好。:;<=6% 等的研究结果表
明，以 >;?@7&?法制备的 !"#$ A 7?6>>薄膜降解气态乙醛
比 !"#$粉（B&7C>>6，D$3）有效。E6FC("G;等［.H］也以此
技术在石英试管上制得了 !"#$ 薄膜，研究表明锐钛

矿结构的 !"#$明显较金红石型的催化活性高，同时

发现薄膜具有很高的稳定性。目前研究的催化剂固

定方法主要有两种：一种是直接将催化剂固定在反

应容器内壁上；另一种是将催化剂固定在催化剂载

体表面。所选用的催化剂载体大都具有质轻、比表

面积大、能漂浮或固定于水中等特点，包括轻质玻璃

球、玻璃纤维、砂、吸附剂（活性炭等）、硅胶等。常见

的催化剂固定方法有阴极电沉积法、溶液浸渍法、溶

胶 凝胶法、有机化学气相沉淀法等。

+ 光催化剂 !"#$的应用

+ ,! 粉末型 !"#$的应用

利用分散相的 !"#$粒子悬浮在水溶液中作为催

化剂，在紫外光照射下进行光催化反应，由于催化剂

与反应物接触表面大，所以降解效率高。一直以来，

很多研究学者在实验中都采用粉末型 !"#$ 光催化剂
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研究其在一些难降解的有机污染物方面的应用。

在废水处理过程中，!"#$ 光催化剂在紫外光照

射下能产生极具活性的羟基自由基（·#%）和活性氧
（#&

$ ），能有效地将废水中的有机污染物氧化分解并

最终矿化为无害的 ’#$，%$#和无机物。大量研究
证明，该技术可以对水中的染料、烃类、有机酸、酚

类、表面活性剂、农药等污染物质进行处理，能彻底

破坏有机物，使反应物最终矿化为 ’#$，%$#等无机
小分子，从而消除了其对环境的污染。崔兆杰等［()］

在 !"#$粉末悬浮体系内光催化降解模拟水样中的

苯系物，降解效率可达 *+,，加 %$#$ 与 -.+ /后，发
现苯系物可完全被降解。张元广等［(*］采用溶剂热

技术成功地合成了纳米 !"#$ 微球，用此催化剂对含

有甲基橙的溶液进行光催化降解，脱色效果良好。

冯良荣等［$0］用沉淀法制备得纳米 !"#$光催化剂，研

究了其光催化降解废水中的十二烷基苯磺酸钠

（1231）的效果，反应 45 后，化学需氧量去除率在
*(,以上。对酸性粒子元青染料液，利用纳米 !"#$

光催化氧化效果也不错，降解率可达 *$6+,［$(］。
! 7" 负载型 #$%"的应用

&’ 用于废水处理。不同于粉末型 !"#$ 光催化

剂的是，固定相 !"#$ 是将 !"#$ 负载于载体上，这样

用于废水处理中就解决了催化剂难回收、难循环利

用的问题。魏宏斌等［$$］采用溶胶 凝胶法在光学纤

维和玻璃纤维布上成功制备锐钛矿型 !"#$ 膜。在

不同条件下光催化氧化饮用水中硝酸盐氮（8#$98）
的研究表明，所制得的膜具有较好的光催化活性。

席北斗等［$+］研究以 !"#$为基本活性组分、空心玻璃

珠为载体、硅酸钠为粘合剂的负载型催化剂制备技

术，对初始!（’#2’:）; <00 => ? @，!（A’A & 8B）;
(0=> ? @的反应液处理后，’#2’:去除率大于 C4,，
A’A98B去除率大于 *$,。

(’ 用于处理垃圾填埋场渗滤液。罗建中等［$<］

在做垃圾填埋场渗滤液降解实验中用现场采集的渗

滤液原水和氧化沟出水实验，结果发现 ’#2’:去除

率分别达到 )06C,，DD6+,，色度去除率分别为
)D6*,，)+6+,。

)’ 环境净化。!"#$ 在环境净化方面已有广泛

应用，如水质净化方面已经产品化：泄漏油处理用的

油分解玻璃珠，地下水、下水道污水处理用的有机氯

化物催化剂，防止水生生物附着用的玻璃纤维布。

上述大部分制品都已商品化，部分则正在开发中。

* #$%"光催化氧化技术的研究发展方向

* 7+ 粉末型 #$%"的研究发展方向

粉末型 !"#$颗粒细小，在废水处理中易流失，回

收困难。因此，对粉末型 !"#$ 催化剂进行一些改性，

以提高其活性及可应用性，是今后的主要发展方向。

&’ 表面沉积贵金属［$4，$C］。在 !"#$ 表面沉积贵

金属，对提高其光催化反应效率和选择性是很有效

的。常用的贵金属有 AE，AF，G>，GH，IH，8J 等。在
!"#$表面沉积适量的贵金属有助于载流子的重新分

布，电子从费米能级较高的半导体转移到较低的金

属，直至两者的费米能级相同，从而形成俘获激发电

子的肖特基势垒，避免了电子空穴的负荷，电子空穴

得到了有效分离，最终提高了光催化剂的光量子效

率。如在载铂二氧化钛对 +3艳红染料溶液光催化
降解性能的研究中发现 !"#$ 表面担载适量的金属

铂后，对染料降解的催化活性有了明显的提高［$D］。

(’ 表面耦合。耦合半导体是由两种不同禁带
宽度的半导体复合而成的，其互补性只能增强电荷

分离，抑制电子空穴的复合，扩展光致激光波长范

围，从而显示出比单一半导体更好的稳定性。如

1K#$与 !"#$两者的能级不同，光激发 !"#$ 产生的

电子从较高的导带迁移至 1K#$ 的较低的导带。空

穴的运动方向跟电子的运动方向相反，光生空穴则

从 1K#$的价带迁移至 !"#$ 的价带，实现了电子和

空穴的良好分离。

)’ 表面敏化。敏化作用可以把电子注入半导
体表面，从而扩展光催化剂的激发波长的响应范围，

使之有利于降解有色化合物。实验研究表明，一些

普通染料、叶绿素、腐殖酸等常被用作敏化剂，可在

!"#$表面得到完全或部分降解。

,’ 过渡金属掺杂。在半导体中掺杂不同价态
的金属离子，不仅可以加强半导体的光催化作用，还

可以使半导体的吸收波长范围扩展至可见光区域。

研究表明，-.+ /，LM4 /，I.4 /，IH+ /，N< /，I5+ /等能提
高材料的光催化活性，-.+ / 效果最佳。@" /，GO+ /，
L>$ /，PK$ /，QB$ /，8J+ /，1K< /等则对光催化活性的
影响较小［$)］。

* 7" 负载型 #$%"的研究发展方向

对固定态的 !"#$不存在回收困难的问题，由于

其负载在载体上，所以与污染物接触的比表面积较

粉末相的 !"#$大大减小了，除了同样对 !"#$进行适

当的改性以提高催化活性以外，选择合适的载体，充

分发挥载体的优势也是十分必要的。另外，可以结

合其他的一些处理污染物的方法，使固定相光催化

氧化技术与其他技术联用，从而更有效地对污染物

进行处理。

&’ 半导体复合［$*］。复合半导体可分为半导体!
绝缘体复合及半导体!半导体复合两种。绝缘体如
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!"#$%，&’$#，()$#等大多起载体作用。*’$# 负载于适

当的载体后，可获得较大的表面结构和适合的孔结

构，并具有一定的机械强度。另外，载体与活性组分

间相互作用也可能产生一些特殊的性质。如由于金

属离子的配位及电负性不同而产生过剩电荷，增加

半导体吸引质子或电子的能力等，从而提高了催化

活性。

!" 固定态光催化氧化技术与其他技术联用。
由于水污染物特别是有机污染物种类繁多以及单一

水处理技术本身的局限性，优化组合各种单一水处

理技术，使之相互渗透、互为补充，组成高效和富于

经济性的联用技术，已成为水处理技术发展的必然

趋势。将固定态光催化氧化技术与紫外光照射、臭

氧氧化、吸附剂吸附和生物处理等技术联用，可提高

整体反应速率和效率。已有研究将固定态光催化氧

化作为生物处理的后续处理方法，或与活性炭吸附

法联用。固定态光催化氧化技术与其他技术联用，

在饮用水的深度处理或难降解有机废水处理等方面

有着广阔的应用前景。

#" 利用太阳光能作为光源。负载型固定态的
*’$#可以利用太阳能光源，根据催化降解机理，*’$#

的带隙能为 %+# ,-，相当于波长为 %./+0 12的光子
能量，当它受到波长小于或等于 %./+0 12的太阳光
辐照后，处于价带的电子就被激发到导带，价带便生

成空穴（3 4），所产生的（3 4）将吸附在 *’$# 表面的

$56和 5#$分子氧化成·$5自由基。热力学理论
证明，这是可行的，因为该反应的氧化电位比 *’$#

价带电位更负些；顺磁共振研究也证明，水体系中

*’$#表面存在大量·$5自由基，这样太阳光能暂时

以化学能形式贮存起来，其中·$5作为强氧化剂，
进一步将有机物降解，完成光能与化学能之间的转

化。以太阳光作为非均相光催化的紫外光激发光

源，用于染料废水处理，脱色效率高，在一般晴天气

候条件下，# 3内脱色效率在 .78 9 :%8，在阴天多
云的气候条件下亦可达到 ;;8。
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此，解决好城镇供水、节水和污染防治工作，是建设

节水型社会的重要任务。

!"#"$ 城镇用水现状
据 !""#年统计，生活用水量 $%"&亿 ’#，人均用

水量 #$(’#，低于全国 )!* ’# 的用水水平。主要依

靠城市自来水系统和单位、企业自建供水设施以及

自备水源三部分。随着生活水平的提高和城镇化战

略的实施，城镇生活用水量呈逐年增长的势头。全

市居民住宅和第三产业排放的污水经过简易处理后

可以用于灌溉和绿化，目前城市生活污水处理率达

到 ("+。
!"#"% 城镇节水对策

&’ 做好城镇水资源规划。坚持可持续发展思
想，根据水资源短缺现状及经济和社会发展对水的

需求，量水而行，以水定供，以供定需，合理配置，有

效保护，创造长期稳定的供水条件，科学确定境内水

资源合理开发利用的方向、规模、时序，制定解决水

资源供需矛盾的对策和措施，使水资源的开发步入

良性循环的轨道，实现水资源的可持续利用。

(’ 建立和完善全面的水管理体制和机制。形
成总量控制与定额管理相结合的管理体制，政府调

控、市场调节和公众参与的节水运行机制，水权交易

及水市场运作机制，合理的水价形成机制，排污管理

和调控机制，取水许可制度和水资源有偿使用制度。

对防洪、供水、节水、排水、中水回用、污水处理等涉

水事务进行统一管理，在水资源开发利用方面实行

统一规划调配、统一发放取水许可证、统一征收水资

源费、统一管理水量和水质，实行地表水与地下水统

一管理、供水与排水统一管理、城市与农村统一管

理，实现水资源的合理开发、高效利用、优化配置、全

面节约、有效保护。

! ,! 实现人与水的和谐统一
建设节水型社会应该有特定的文化基础和道德

体系，应该充分发挥公共传媒的作用，以提高公众对

水资源状况的危机感和紧迫感，树立珍惜水、保护

水、节约水的责任感，使节水意识深入人心。一方面

激发公众的可持续发展意识，调动公众参与的积极

性；另一方面建立公众参与的激励机制，不仅使他们

能够参与监督节水型社会建设与可持续发展的决策

过程，而且通过多种形式使节水型社会建设与可持

续发展宣传与公众的切身利益结合起来，从与群众

利益密切相关的事情做起，逐步调动广大公众的参

与意识，营造浓厚的创建节水型社会的氛围。

) 结 语

通过鞍山市节水型社会的试点建设，对该地区

的初始水权分配、水资源优化配置、水资源调配与管

理、流域综合治理等方面进行探索。从城市建设的

可持续发展出发，结合城市发展的总体规划，制定一

系列用水、节水的规划，以实现用水在生产和消费上

的高效合理，提高水资源的社会效益、经济效益和生

态效益，以此支持区域经济社会的可持续发展，为相

似地区的节水型社会建设提供经验。
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