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促进光催化性能提升的氧化钛改性策略研究 
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【摘要】二氧化钛(TiO2)半导体因无毒、化学稳定性佳、光催化活性高、无二次污染、廉价易得的特点，

广泛应用在光催化材料、光伏材料、锂离子电池材料和气敏材料等领域，具有较好的应用前景。作为光催化

领域的研究热点，TiO2 光催化剂太阳能利用率低的难点问题影响着其光催化效率，限制了 TiO2 的应用。本

文介绍了在 TiO2 半导体光催化材料中通过降低禁带宽度、增大催化剂与污染物接触面积、抑制光生电子-空
穴复合方式提升其光催化性能的改性策略，并对在其基础上衍生出更多更优秀的改性策略进行了展望。 
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【Abstract】Titanium dioxide (TiO2) semiconductor is widely used in the fields of photocatalytic materials, 
photovoltaic materials, lithium ion battery materials, and gas sensitive materials due to its characteristics of non-
toxicity, good chemical stability, high photocatalytic activity, no secondary pollution, cheap and easy to obtain, and 
has a good application prospect. As a research hotspot in the field of photocatalysis, the common difficulty of 
photogenerated electrons and holes easily recombination in photocatalyst also directly affects its photocatalytic 
efficiency and limits the application of TiO2. This paper introduces the modification strategies to improve the 
photocatalytic performance of TiO2 semiconductor photocatalytic materials by reducing the width of the band gap, 
increasing the contact area of the catalyst and the pollutant, and inhibiting the photogenerated electron-hole composite, 
and proposes more excellent modification strategies. 
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1 引言 
在众多半导体光催化材料中，氧化钛（TiO2）光

催化材料具有来源丰富、价格相对低廉、对环境友

好、化学性质稳定等优异性质，被广泛用于光催化

降解多种水溶性或挥发性的有机污染物[1-5]，如罗丹

明 B 等有机染料、苯酚等酚类、抗生素类、甲醛等。

虽然TiO2在降解有机污染物领域表现出了潜在的应

用价值，但有限的太阳光利用率，尤其是光生电子

空穴对的高复合率，造成光催化效率低而限制了它

的实际应用，一旦突破这个瓶颈，必将极大地促进

光催化技术的发展。在光催化过程中，TiO2 吸收能

量大于其禁带宽度的光能时，会激发位于价带的电

子，使其跃迁到导带上，价带上留下未被填充带正

电的空穴，产生的光生电子和空穴（光生电荷）可以
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互相分离和彼此独立地迁移到 TiO2的表面，与吸附

在 TiO2 表面的 O2、H2O 和 OH-等生成活性自由基，

这些活性物种与 TiO2 表面吸附的有机物发生氧化/
还原反应，达到降解污染物的目的[6-8]。在这个过程

中，光生电子和空穴的分离是影响 TiO2光催化性能

的重要因素之一。因此，提高 TiO2的光催化效率主

要在于提升其光生电荷的分离效率。本文着重讨论

有益于光催化性能提升的 TiO2 的改性策略和进展，

为拓展光催化体系的应用提供设计指导。 
2 氧化钛改性策略 
通过对光催化反应原理的解释，可以看出，大

体由以下几种方法可以提高其光催化活性。 
2.1 降低禁带宽度 
价带与导带之间的禁带的宽度决定了所需入

射光的能量，禁带宽度越宽，所需入射光能量就越

大，反之则减小。TiO2 的禁带宽度约为 3.2 eV，仅

能吸收太阳光谱中的紫外光，少量的紫外光存在于

太阳光中，利用率不高，需要利用可见光来提高太

阳能利用率，因此，减小 TiO2 禁带宽度，降低电子

跃迁的能量成为有效策略之一。掺杂可以作为一种

降低催化剂禁带宽度的手段，在 TiO2 的晶格中引

入金属或非金属离子，就意味着在 TiO2 的禁带中

插入杂质能级，催化剂在吸收长波长的光后，首先

电子跃迁到新引入的能级，再次吸收能量后，跃迁

至导带上，从而降低所需激发光的能量。 
Mustof 等人[9]使用固相法合成了 V 掺杂的在

可见光下响应的 TiO2 催化剂，研究了 V 的浓度对

掺杂的影响。通过 XRD 和 UV-Vis 光谱表征，结果

显示，V 的掺杂可以导致 TiO2 粒径、禁带宽度和吸

收光范围发生变化。随着 V 的负载量的增加，V-
TiO2 催化剂的禁带宽度随之减小，由 3.309 eV 降低

到 3.259 eV，拓宽了催化剂的光响应范围，从而提

高了催化活性。 
Jiang 等人[10]使用碱熔水热原理在常温常压下

合成了 Pt/TiO2 纳米管复合催化剂。研究了 Pt 的掺

杂量对光催化性能的影响。实验中使用 K3PtCl6 作

为铂源，在刚玉坩埚中以 1：8 的比例加入 TiO2 和

NaOH，再加入不同质量分数的 Pt，焙烧得到 Pt/TiO2

纳米管复合催化剂。经 XRD、TEM、SPV 和 FISPS
表征，发现纳米管约为 100-200nm，Pt 以氧化铂的

形式均匀的负载在纳米管上，再对其光学性质进行

分析，发现 Pt 的加入能够提高光生电子的寿命，从

而提高其光电性能。 
2.2 增大催化剂与污染物接触面积 
在光催化材料性能测试方面，以降解污染物为

例，可知催化剂与污染物接触面积越大，越有利于

提高催化剂的光催化效率，所以增大催化剂的比表

面积也是提高催化活性的有效手段之一，常用方法

为制备小尺寸或特殊形貌的催化剂。 
Bai 等人[11]通过溶胶-凝胶法和水热法相结合

的方法成功合成了粒径 5nm 左右的锐钛矿和金红

石混相 TiO2 光催化剂，利用 XRD、TEM、SPV 对

样品的晶相结构和组成、形貌及光电性质进行了测

试表征，通过光催化降解有机污染物罗丹明 B 的测

试发现小粒子对混相 TiO2 光催化反应性能的提高

起一定作用。 

 

图 1  小粒子混相 TiO2的 SEM 图[11] 

 
Fang 等人[12]通过溶剂热反应合成了沿(001)晶

面生长的纳米分层结构锐钛矿型 TiO2。实验中使用

异丁醇作为溶剂，钛酸四正丁酯作为钛源，考察了

光催化剂形貌对性能的影响。催化剂经 XRD 表征，

证明其为锐钛矿晶相，并且锐钛矿(001)晶面的特征

峰较高。通过对 SEM 图的分析，可以看出，样品为

3D 分层花型，是由约 100nm 的薄纳米片组成的。

HRTEM 结果显示，纳米片是沿着(001)晶面生长的。
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3D 分层花型锐钛矿型 TiO2展现了优异的催化性能，

与其形貌有直接的关系。 
2.3 抑制光生电子-空穴复合 
光激发催化剂产生电子和空穴，在通常情况下，

电子和空穴发生复合的几率很高，所以抑制光生电

子和空穴的再复合成为了改善光催化活性的重要策

略，构建出可以有效分离电子和空穴的“结”结构是

常利用的手段之一。 
为提高光催化剂的光生电荷分离效率，研究人

员提出了多种方法，其中构建“异质结”(不同物质

之间形成的界面区域)是促进光生电子和空穴有效

分离的重要策略之一。Sun 等人[13]通过改性溶胶-凝
胶法在硅藻土上原位合成了 TiO2/g-C3N4 异质结材

料，首先通过双菁胺高温焙烧制备了 g-C3N4，然后

考察了不同含量的 g-C3N4 对硅藻土基 TiO2/g-C3N4

的复合材料性能的影响。通过对其在可见光下和模

拟太阳光下降解罗丹明 B 做测试，发现其展现了优

异的活性，且含有 10%的 g-C3N4的复合催化剂活性

最优，在可见光下是纯 g-C3N4 的 2.5 倍，在模拟太

阳光下是纯 g-C3N4的 3.5 倍。 
在“异质结”研究的基础上，从晶格匹配的角度

考虑，很多研究者在同一半导体的不同晶相之间构

建了“异相结”结构，不仅显著提高了催化剂的光催

化活性，而且“异相结”的制备更为简单可控。Tay

等人[14]通过水热原理合成了高结晶的板钛矿和板钛

矿/锐钛矿异相结光催化剂。使用 TiS2 作为钛源，在

200oC 条件下水热不同时间，通过控制 NaOH 的浓

度和水热时间即可调控板钛矿/锐钛矿异相结光催

化剂的两相比例。对异相结光催化剂进行了光催化

分解水产氢性能测试，发现异相结催化剂的光解水

活性明显优于纯相板钛矿，这归因于电子从板钛矿

的导带传输到锐钛矿的导带上，有效的分离了电子

和空穴，所制备的板钛矿/锐钛矿异相结光催化剂的

产氢活性优于商业用 P25。 
借鉴“异相结”概念和优势，研究人员又在相同

晶相的同一半导体的之间构建了“同相结”结构，同

样显著提高了催化剂的光催化活性，并且拓展了适

用范围。Bai 等人[15]以钛酸四丁酯为原料，通过水热

法构建了锐钛矿 TiO2/锐钛矿 TiO2“同相结”结构，

光催化分解水产氢结果表明，锐钛矿 TiO2/锐钛矿

TiO2“同相结”表现出了高于大粒子锐钛矿 TiO2约

3 倍的光解水产氢活性。并讨论了“同相结”结构中

光生电荷分离和迁移机制，“同相结”界面上不同粒

径TiO2之间微小的能级差异具有构造内建电场的能

力，而且同一半导体构建的界面晶格匹配近乎完美，

降低了光生电荷分离和迁移过程中的缺陷陷阱和高

穿透势垒，促进了光生电子和空穴的迅速扩散，有

利于光催化性能的提升（图 2）。 

 

图 2  锐钛矿同相结的 SEM 图(a)，锐钛矿同相结的光催化产氢活性图(b)，锐钛矿同相结的 EIS 图(c)[15] 

 
3 总结 
太阳光驱动的光催化剂作为一种解决能源危机

和环境污染的潜在方法近些年被广泛研究。在光催

化反应中，光生电荷的分离在很大程度上决定了太

阳能转换系统的光催化效率，因此，一直以来都是

最具有挑战性和备受关注的科学问题。TiO2 半导体

光催化剂作为研究最早、范围最广、最先商业化的

经典模范，具有其独特的优势，也有不可避免的性

能限制，因此，改性研究如火如荼。在 TiO2 半导体

光催化研究中，通过降低禁带宽度、增大催化剂与

污染物接触面积、抑制光生电子-空穴复合方式可以

强化 TiO2半导体的光催化性能，并在其基础上衍生

出了更多更优秀的改性策略，这为设计、构建高效

TiO2基光催化材料提供了借鉴和实验基础。 
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