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摘要：综述纳米 (@,! 光催化剂对可见光响应的改性研究，介绍复合半导体、染料光敏化及非金属掺杂改性的

方法，可以将只能由 -2 光激发的 (@,! 光催化反应红移到可见光区域进行。文中最后提出了金属与非金属

复合掺杂改性 (@,! 是今后的一个重要研究方向，并存在巨大的研究空间。
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光催化氧化具有很强的氧化能力，在环境污染

治理等方面显示出了巨大的应用潜力，是近年来国

内外的一个热点研究领域。由于 (@,! 半导体光催

化具有生物降解所无可比拟的速度快、无选择性、降

解完全等优点，又在价廉、无毒、可以长期使用等方

面明显优于传统的化学氧化方法，在环境污染治理

方面具有广阔的应用前景。同时，(@,! 半导体光催

化剂也成为最受青睐的环境友好型光催化剂。但

(@,! 自 身 有 其 局 限 性：带 隙 较 宽（ 1M R %S# T
%S! C2），它的光吸收仅局限于紫外光区域，而太阳

光中紫外线的含量不到 <U，故使得太阳能的利用

率很低，造成以 (@,! 为主的光催化技术在实际推广

应用中受到极大制约。

因此，如何改性 (@,! 使其在可见光的激发下具

有光催化活性，是光催化领域研究的一大热点［;］。

为了拓展 (@,! 半导体光催化剂的光谱响应范围，使

其在可见光激发下能够产生光催化活性，研究人员

进行了大量的改性研究工作，尤其是采用复合半导

体、表面光敏化及非金属元素掺杂改性等方法。

G 复合半导体

半导体复合是提高光催化效率的有效手段。通

过半导体的复合可以提高系统的电荷分离效果，扩

展光谱响应的范围。复合半导体法可以看作是一种

颗粒对另一种颗粒的修饰，其修饰方法包括简单的

组合、掺杂、多层结构和异相组合等。一般采用能隙

较窄的 硫 化 物、硒 化 物 等 半 导 体 来 修 饰 (@,!，如

&,%>(@,!、+E,!>(@,!、2!,<>(@,!、.H+>(@,!、.H%/!>
(@,!、63,%>(@,! 等，在众多的复合体系中 .H+>(@,!

被研究得最深入。图 ; 从形态和能级反映了复合半
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导体 !"#$%&’( 光催化剂的光激发过程，其中的价带

和导带能级的相对位置是对真空而言。当用足够激

发能量的光照射时，%&’( 和 !"# 同时发生带间跃迁，

由于能级差异，电子聚集在 %&’( 的 !)，而空穴聚集

在 !"# 的 *)，光生电子和空穴得到分离，从而提高

了量子效率。另一方面，光量子能级较小时，只有

!"# 发生带间跃迁，!"# 中产生的激发电子输运至

%&’( 导带从而使电子和空穴分离。对于 %&’( 来说，

由于 !"# 的复合，激发波长延伸至较大范围，拓宽了

其光谱响应范围［(!+］。

图 ! "#$%&’() 复合光催化剂光激发电子跃迁示意图

与其他改性方法相比，复合半导体具有以下优

点："通过改变粒子的大小，可以较容易地调节半导

体的带隙和光谱吸收范围；#半导体微粒的光吸收

呈带边型，有利于太阳光的有效采集；$通过粒子的

表面改性可增加其光稳定性。但是，目前人们对复

合半导体微粒的光物理和光化学了解还很不透彻，

大部分的认识还停留在实验室基础上。

) 表面光敏化

目前在光敏化方面研究最为广泛的修饰手段是

染料光敏化技术［,］。它是指选取特定有机染料、腐

殖酸、多不饱和脂肪酸等能够吸收可见光的活性化

合物，与宽禁带半导体材料形成复合物。在半导体

%&’( 表面化学吸附或物理吸附的染料物质，可以吸

收各种波长的可见光甚至近红外光。受激染料可以

通过界面电子转移将处于激发态的电子转移到 %&’(

纳晶的导带，从而引发后续反应过程。染料敏化二

氧化钛体系将可见光在二氧化钛体系中的吸收利用

率大幅度提高，拓宽了能够应用二氧化钛光电、光催

化技术的场合和领域。

为了提高 %&’( 的催化性能，应用有机染料对其

表面进行改性已经有了较多研究［-!..］。图 ( 表示了

光敏化的半导体光催化剂受可见光激发后的电子转

移过程。染料分子吸收可见光形成电子激发态，如

果染料分子激发态的氧化还原电位比半导体导带能

级更负，电子就从这些电子激发态注入半导体的导

带，最终再转移给吸附在催化剂表面的有机受主，而

自身变为正碳自由基。常用的光敏剂有钌吡啶类络

合物、赤藓红 )、硫堇、曙红、叶绿酸、酞菁、紫菜碱、玫

瑰红、荧光素衍生物等，这些活性物质在可见光下有

较大的激发因子。相比较而言，钌吡啶类络合物等金

属基光敏化剂的敏化效率高、稳定性好，研究得最多。

图 ) 染料分子敏化的激发步骤示意图

* 非金属元素掺杂

氮掺杂改性 %&’(，是目前非金属元素掺杂改性

%&’( 中 研 究 得 最 多 的 一 种 元 素。/012& 等［.(］在

#3&4534 上首次报道非金属氮替换了少量的晶格氧

（67+89）带来的可见光活性无疑是一项开创性的工

作，开辟了一条通过置换氧位的 %&:; 掺杂态和 %&’(

带隙的匹配构建可见光激发的光催化剂的途径。近

年来，国 外 不 少 学 者，尤 其 是 日 本 的 <=>1?1@1A1
等［.B］、%=@C"=D4 等［.E］对氮元素掺杂改性 %&’( 进行

了较为深入的研究，并取得了令人鼓舞的实验结果。

在氮元素掺杂改性 %&’( 的基础上，许多研究

者［.8!.+］尝试用非金属元素硫对 %&’( 进行掺杂改性，

也实 现 了 对 可 见 光 的 光 谱 响 应 特 性。 最 近，

FD4>1?102& 等［.G］报道了非金属硫掺杂改性 %&’( 的

研究结果，且该结果支持了这样一个推测：不论金属

还是非金属掺杂，只要是属于阳离子性的掺杂就可

能导致 F* 光活性降低，而阴离子性的掺杂则不会

降低 F* 光活性。FD4>1?102& 等直接以 %&#( 粉末为

前驱体，在空气中加热煅烧制备了 #( H 掺杂置换晶

格的氧（IJ# 的 (KB L .G. 4*）的 %&’(，且经氩离子刻

蚀进一步证明不仅是表面而且体相也产生 %&#( 掺

杂态。他们利用 IMN、IJ# 与 NM# 等表征技术对掺

杂改性后的 %&’( 进行了分析，经非金属 # 掺杂改性

制备得到的 %&’( 是纯的锐钛矿相，吸收边界发生了

明显的红移，对可见光的光谱响应波长扩展到了

886 5D，对目标降解物亚甲基蓝（O)）的降解，不但保

持了 F* 光下和单纯的 %&’( 相同的活性，在可见光

激发下也有很高的活性。

PQ&4 等［.,］把前驱体 %&! 通过氧化退火的方法

（=;&"1R&S4 15541T&5U），实现了 %&$! 的掺杂，并显著改

变了 %&’( H !!! 对可见光的光谱响应特性。实验结

果表明：非金属碳元素掺杂改性制备得到的锐钛矿

相 %&’( H !!! 的带隙能降低；在可见光（E66 V 8B6 5D）
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激发下，具有光催化降解异丙醇的活性；! 对 " 的最

佳置换量为 #$%&’。()［*+］等用溶胶 , 凝胶法，以四

异丙醇（--./）和 0123 , 1&" 为前驱体，制备了非金

属 3 掺杂改性的 -4"& , !3!，经 567、-67、86-、9:;
和 8<1（测定孔径分布）表征技术对非金属 3 掺杂改

性的 -4"& , !3! 进行了分析。但是，他们仅研究了非

金属 3 的掺杂对 -4"& 相变、孔径、比表面积的影响，

而对掺杂改性后的 -4"& , !3! 对可见光的光谱响应

性能并无报道。

! 结 语

"# 如何充分利用太阳光中丰富的可见光部分，

代替昂贵的人工光源，开发最经济实用的 -4"& 光催

化剂，使 -4"& 光催化走向真正的应用仍将是今后的

一个研究热点。

$# 目前，对 -4"& 的掺杂改性主要集中在单一组

分的掺杂，也有少数研究者尝试复合或双元素共掺

杂的方法，即金属与非金属［&#］、双金属元素［&*］及双

非金属元素［&&］共掺杂改性 -4"&，尤其是采用将金属

与非金属同时掺入 -4"& 的方法，有望在拓宽 -4"& 半

导体光催化剂光谱响应范围的同时提高其光催化活

性，实验结果证明此方法是行之有效的，也将是今后

一个重要的研究方向。
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