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具有可见光响应的改性纳米Ti02研究进展
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摘要：通过改性可以改变Tj0：只有在紫外光激发下才显示出较高光催化效率的特点，使其在可

见光范围也显示出较高的活性。本文综述了纳米Ti0：改性方面的研究进展，指出通过元素掺

杂、贵金属修饰、聚合物修饰、半导体复合、染料敏化等手段对TiO：进行改性，可以减小纳米

Ti0，禁带，提高纳米Ti0：对可见光的响应性和量子效率。分析认为，实验室制备的改性纳米

TiO，可见光光催化效果已经比较理想，解决回收难、工程易操作性等问题是未来的发展方向。
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传统的废水处理方法需要消耗大量的化学药

品和电能，成本高，工艺复杂，而且还会造成二次

污染。相比之下，采用可见光催化剂处理废水，效

果显著，催化剂可重复使用，而且无毒，无二次污

染，在未来废水处理领域具有显著的优势。在众

多的可见光催化剂中，Ti0：由于具有高效廉价和

环境友好性的优点而被广泛深入的研究，大大改

善了其在可见光激发下的催化效果。

1972年，藤岛昭⋯首先发现了TiO：在紫外线

作用下有着极强的氧化性，利用TiO：强大的氧化

能力可以分解有机物、杀菌、消毒、净化空气等。

之后，Ti0：光氧化法逐渐发展成了一种水处理

技术。

纳米TiO：忙1是一种具有锐钛矿、金红石及板

钛矿三种晶型n型半导体材料，锐钛矿型和金红

石型均具有光催化特性，其中锐钛矿型的催化活

性最强。纳米Ti0，化学性质稳定、无毒、价廉、催

化活性高、反应速度快、能将绝大多数有机物和无

机污染物降解和矿化、无二次污染，被公认为一种

性能优良的催化剂。纯相纳米TiO：由于其禁带较

宽(锐钛矿型禁带宽度为3．2 eV)，只有在紫外光

激发下才能显示出较高的光催化效率。在太阳光

中，紫外光部分所占的能量不到5％，可见光能量

约占43％，提高TiO：对可见光的响应可大大降低
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成本，同时简化废水处理过程。

光催化反应的进行首先需要激发源的能量大

于半导体禁带宽度的能量值，才能激发价带上的

电子到导带。产生电子一空穴对。然而，由于纳米

TiO：激发产生的电子一空穴对复合的几率比较

高，且光吸收波长范围较窄，可以获得的能量有

限，因此人们对纳米TiO：进行了掺杂改性研究，以

降低禁带宽度，提高对可见光的利用率，并降低电

子一空穴对复合几率，提高量子效率。

最常用的提高纳米TiO：对可见光响应的方法

是对Ti0：进行改性。目前Ti0：改性的方法主要

有对TiO：进行元素掺杂、贵金属修饰、聚合物修

饰、半导体复合、染料敏化等。

1元素掺杂Ti02

这是对Ti0：进行掺杂是最常用的一种方法，

掺杂对Ti0：晶型的影响可以忽略不计，同时有效

减少了TiO：的禁带宽度使Ti0：对可见光产生

响应。

1．1非金属元素掺杂的Ti0。

1986年Sato"o发现Ti02中引入氮可使Ti02

产生可见光响应。但是直到2001年A姐hi[41制备

出了具有可见光活性的掺氮Ti0：，才掀起非金属

元素掺杂Ti0：的热潮，常用于掺杂的元素有有氮、

硫、氟、碳等。大量的研究表明，非金属元素在

Ti0：的存在形式或是取代了晶格中的氧，或是以

晶格填隙的形式存在于Ti0：中，或是两者并存。进

而在TiO：的带隙内形成了杂质能级或与TiO：的

价带形成杂化能级，降低了禁带宽度，从而使Ti0：

产生了可见光响应，提高了Ti0：在可见光下的催

化效率。

1．1．1氮掺杂的Ti02

邹婷等¨1以钛酸丁酯为钛源，尿素为氮源，采

用水解法并焙烧后得到了锐钛矿结构的黄色的掺

氮Ti0：粉末，氮以Ti—N键的形式存在于Ti0：晶

格中。以氙灯为光源模拟太阳光降解亚甲基蓝，

制得的含氮Ti0：显示出较高的可见光催化活性，

亚甲基蓝的降解率达93．7％，是未掺杂Ti0：的2

倍。江元等¨1以Ti(S0．)：为原料，通过氨水水解

法煅烧前驱体制备出球形氮掺杂纳米Ti0：，以蓝

色发光二极管为光源，用气相甲醛降解反应考察

了光催化剂的活性。结果表明，制备的样品晶型

均为锐钛矿，氮掺杂使Ti0：在可见光区的光吸收

明显增强，3 h内甲醛气体的降解率达到了67％。

wu等川用低温水热合成法合成出具有高可见光

活性的粒径为58咖的氮掺杂的Ti0：粉末并用甲
基橙降解实验考察了此催化剂的可见光催化性

能，结果表明在2 h内甲基橙被完全分解，表现出

优异的可见光催化性能。Yang等婶1以钛酸丁酯

为钛源、硫脲为氮源制得前驱体，在N地气氛中煅

烧制备出掺杂氮的Ti0：粉末，在入>400 nm的光

源照射下，4 h使MB降解了90％，远高于相同条

件下P25的35％的降解率。彭兵等∽o以Ti0S0。

和尿素为原料合成了黄色的氮掺杂Ti0：粉体，在

可见光下15 IIlin甲基橙的降解率即可达到97％，

未掺杂Ti0：在15 111in内几乎不降解甲基橙。

1．1．2硫掺杂的Ti02

王永强等¨训以钛酸丁酯和硫脲为原料通过

加热制得了含硫Ti0：，并通过降解苯甲酸考察了

该催化剂在可见光下的催化效率，结果表明s／

Ti02对TOc表现出了较高去除效果，2 h内的去

除率为58．5％，是普通TiO：的2．7倍，并且去除

速率也远远高于Ti02。这说明经过s掺杂的Ti02

在模拟太阳光源下具有很好的光催化效果。Ho

等¨¨将Tis：溶于盐酸中并将溶液转移至高压釜

内利用水热法在180℃反应6h合成了S2一掺杂的

球形锐钛矿型Ti0：，实验数据显示硫掺杂量越多，

晶粒的尺寸越大，催化剂对可见光的吸收越强，在

可见光下降解4一氯苯酚的效果越好，6 h降解率

约为90％，与以硫脲为硫源掺杂的TiO：相比降解

率提高了20％。李丽¨引在离子液体中采用溶胶凝

胶法结合微波干燥制备了掺杂硫TiO：，模拟太阳

光下，甲基橙的降解率达到了79．7％，是纯相Ti0：

的2．8倍。uu等¨驯将Ticl4水解后再经酸催化

得到前驱体与硫脲混合后热处理制得s6+掺杂的

Ti0：，在可见光下60 min苯酚全部被降解，纯Ti0：

和P25分别只有21％和17％的降解率，在太阳光

下降解苯酚为100％时，纯Ti02和P25的降解率

则分别为35％和2l％。

1．1．3氟掺杂的Ti02

黄冬根¨4o等用TiCl。和NH。F制得了球形氟

掺杂的锐钛矿型Ti0：，氟原子以表面吸附的氟离

子和植入Tio：晶格中的氟离子2种形态存在，氟

掺杂提高了Ti0：的吸附能力和表面酸度，可见光

下对罗丹明B的降解率达72．3％，较未掺杂的

Ti02提高了20％，较P25高30％。
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1．1．4碳掺杂的Tio：

Yun【l纠等以四异丙醇钛和油酸为原料，采用

凝胶一溶胶法与水热法相结合合成出褐色的掺杂

碳的棒状锐钛矿型TiO：粉末，禁带宽度减小至2．
3 eV。在白光(x>420 nm)和绿光(入>500 nm)

下3 h苯酚的降解率分别达70％和80％，在红光

(入>600 nm)下仍可有20％的降解率，这是TiO：

表面吸附的碳和以取代氧的方式掺杂的碳共同作

用的结果。

CHOI¨副等将TiC在空气气氛下623 K煅烧

一定时间制得取代0位的c掺杂的Ti0：。在可见

光(420一500 nm)照射下降解MB溶液，20 IIlin

内纯TiO：无催化效果，C掺杂的Ti0：则降解了近

50％的MB。

1．2金属元素掺杂的Ti02

掺杂金属离子，能引起晶格的畸变从而引起

晶格禁带宽度变窄产生可见光响应。金属离子作

为电子的有效受体，可捕获导带中的电子，成为电

子或空穴的捕获陷阱而提高其活性。已有文献报

道的金属离子掺杂研究主要涉及的是过渡金属离

子掺杂以及稀土金属离子掺杂Ⅲ1。

1．2．1铁掺杂的Ti0，

张一兵等¨副以Ti(S04)2和Fecl3为原料，水

热法制备了掺Fe3+的Ti0：微球，并对其晶相结构

进行了分析，考察了掺Fe”的Ti0：对甲基蓝溶液

的光催化性能。结果表明：可见光照射下，掺Fe”

的Ti0：降解甲基蓝溶液在最佳条件下降解率达到

约88％。丁士文等¨引用Ticl4和Fecl3·6H20为

反应物，在十六烷基三甲基溴化铵的存在下，水热

法合成了球形介孔结构的铁掺杂Ti0：光催化剂，

在太阳光下照射一个小时即可完全降解藏蓝染

料。张桂琴Ⅲ1等以离子液体为反应介质，采用微

波干燥制备了纳米Ti0：一Fe催化剂，太阳光照射

3 h几乎完全降解甲基橙。

1．2．2锰掺杂的TiO，

王勇等阳¨以Mncl：和钛酸丁酯为原料，用溶

胶凝胶法制备了掺杂锰的颗粒状Ti0：纳米粉体，

以亚甲基蓝溶液为模拟污染物在阳光下进行了光

催化实验。光催化实验发现，太阳光照射3 h亚甲

基蓝的最大降解率接近50％，是纯Ti0：粉末的

2倍。

马琦等忸1以Ticl。和Mns0。为反应物采用水

热法，在温和的条件下制备了具有较高光催化活

性的Mn(Ⅱ)／TiO：光催化剂，在太阳光照射下，以

罗丹明B溶液的降解为模型反应，研究了光催化

剂的催化活性。研究结果表明，光响应波长由纯

Ti0，的380 nm的紫外光区拓宽到了400 nm以上

的可见光区范围，太阳光下照射罗丹明B溶液2．5

h的降解率达到95％。

张霞等旧’以硫酸锰和草酸锰为锰源，采用水

热法制备的Mn—Ti0：在可见光下150 Illin内便可

完全降解罗丹明B。

1．2．3铬掺杂的T．0，

以钛酸丁酯和三乙酰丙酮铬的乙醇溶液为原

料ⅢJ，利用喷雾燃烧热分解法制备了球状Cr—

Ti0：，可见光照射8h后2，4一二氯苯酚的降解率

高达到83％，同未掺杂的Ti0：相比提高了55％。

Kubacka等旧1用微乳液法分别制备了掺杂过

渡元素V、Mo、Nb、w的Ti0：粉体，结果显示只有

V和w掺杂的TiO：被可见光激发产生光催化活

性，w掺杂的Ti0：的光催化活性最好，降解速率

可达到3．25×10““mol·s～·m～。

1．2．4稀土元素掺杂的Ti0，

郭莉等mo以钛酸四正丁酯为原料，活性白土

为载体，采用溶胶法合成了稀土(Sm“、Tm3+、

Ho“、Nd3+)掺杂Ti0：一活性白土复合光催化剂，

并以甲基橙为模型污染物考察了稀土元素种类及

掺杂量对复合光催化剂光催化性能的影响规律。

稀土元素掺杂后复合光催化剂吸收边发生明显红

移，且在紫外光和可见光区对光的吸收增强，自然

光光照下，将其用于当地卷烟厂蒸叶车间废水的

光催化氧化处理，效果较好，废水COD去除率可

达79．1％。

1．3共掺杂的Ti02

近些年对TiO：进行共掺杂改性研究越来越受

到关注，共掺杂的Ti0：集两种元素或多种元素的

优势于一身，对提高其稳定性、可见光活性、反应

速率等有很好的效果。

石健等旧¨采用等离子体电解方法制备出C、

N共掺杂锐钛矿型Ti0：纳米管，其对可见光的吸

收和可见光照射下的催化活性得到了显著的提

高，在120 IIlin内对甲基橙的降解率接近100％，

远远优于C、N单掺杂的Ti0：。

宋长友等Ⅲ1以氨水、Eu(N0，)，．6H：0、钛酸

丁酯为原料采用溶胶一凝胶法和浸渍法，制得掺

杂稀土元素铕和氮的锐钛矿型Tio：粉体，3 h内
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在可见光下对甲基橙的降解率约为50％，是单掺

杂氮的2．5倍，是单掺杂铕的8倍。

吕媛等四。以钛酸丁酯、Cr(N0，)3和硫脲为原

料采用溶胶一凝胶法制备了铬和硫共掺杂的

Ti0：，在可见光下l h对靛红溶液的降解率达92．

2％，是P25的2倍。

2贵金属修饰的Ti02

在Ti0：中掺杂少量的贵金属(Ag、Au、Pt等)

可利用贵金属对可见光的响应能力以及金属和半

导体的费米能级的不同，使Ti0：产生更多的光生

电子一空穴对同时贵金属和半导体界面产生的肖

特基能垒能够作为有效的电子陷阱还可以阻止电

子一空穴对的复合从而提高了Ti0：在可见光下的

活性。

郑昭科等mo通过离子交换法将Ag纳米颗粒

负载于玻璃微珠的表面及浅表层，并以钛酸四丁

酯的乙醇溶液为前驱体，将Ti0：负载于包含银的

玻璃微珠表面，制得一种玻璃微珠／A∥Tio：复合

光催化剂。由漫反射光谱得出该催化剂具有较强

的可见光吸收。在可见光照射下，5 h使甲基橙完

全降解。该光催化剂不仅拓展到了可见光响应，

而且提高了其在紫外光区的催化活性。

Tian等口¨以TiO：薄膜和HAuCl。为原料在紫

外光激发下制备了Au修饰的TiO：，研究结果显示

该催化剂的光吸收峰在550 nm附近，产生了明显

的红移现象。

3聚合物修饰的TiO：

聚合物对Ti0：的改性研究起步比较晚，研究

也比较少，但是其效果明显，因此近几年也有所

报道。

李景印m1等通过矿化接枝技术将溶胶一凝

胶法制备的纳米Ti0：负载在聚苯乙烯微珠载体

上，制成负载型纳米TiO：光催化剂，利用导电聚苯

胺对负载型纳米Ti0：光催化剂进行可见光改性。

实验显示，导电聚苯胺涂膜改性使负载型纳米

Ti0：光催化剂可见光利用率显著提高，废水中氰

离子的降解率可达到89．9％。

对于TiO：的改性研究除上述方法外，其它的

掺杂方法还有半导体复合的Ti0。阳3_】、染料敏化

的Ti0：[35t蚓、掺杂紫外一可见上转光剂‘孙圳也可

提高TiO：在可见光下的催化效率。

4结语

大量的研究表明Ti0：无论以哪种方式改性均

存在一个最佳配比，而且与制备方法和过程有密

切的关系。目前实验室制备的Ti0：在可见光下已

经达到较理想的效果，但多为粉末状，不易回收，

且反应过程需要不断搅拌，不适合实际工程应用；

同时由于废水污染物种类多，TiO：在复杂环境下

的稳定性还没有相应的研究，解决这几个问题是

未来Ti0：改性的发展方向。总的看来，对于改性

Ti0：的实验室研究阶段已经是百花齐放并取得了

大量有实用价值的数据，为改性Ti0，早日大规模

应用到工业中储备了大量的技术资料，为治理环

境问题开辟了一条新的道路。
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