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【摘要】“异相结”、“同相结”等特色“相结”策略共同特点是，两组分间具有梯度的能级差有利于

调控电荷的定向传输，并且两组分间结构的相似性有利于形成原子级匹配的界面，促使光生电荷能够有效分

离，从而促进半导体光催化性能的增幅。本文介绍了在不同半导体光催化材料中“异相结”、“同相结”的

设计、构建、性能研究和机制探索，并对“异相结”和“同相结”进行了优势比较，对这种特色“相结”策

略发展方向进行了展望。 
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Study on the modification strategy and photocatalytic performance of "phase junction" 
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【Abstract】The common features of characteristic "Phase junction" strategy as "heterophase junction" and 
"homophase junction" is that the two groups have a gradient level difference to regulate the charge of directional 
transmission, and the similarity between two components structure is conducive to form atomic level matching 
interface, prompting photoinduced charge can effectively separation, so as to promote the increase of semiconductor 
photocatalytic performance. This paper introduces the design, construction, performance research and mechanism 
exploration of "heterophase junction" and "homophase junction" in different semiconductor photocatalytic materials, 
then compares the advantages of "heterophase junction" and "homophase junction", and prospects the development 
direction of this characteristic "phase junction" strategy. 
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1 引言 
随着石化工业的蓬勃发展，化石能源枯竭和石

化废水排放量日趋增加，导致日益严重的能源危机

和环境污染等现实问题，与经济和社会可持续发展

相冲突。随着传统的工业结构向“新能源、新材料”

领域转型发展，“新能源开发和环境保护”已成为世

界性课题。光催化技术是一项可以利用太阳光来进

行清洁能源生产和环境污染治理的新技术，能将太

阳能转化为化学能（光催化分解 H2O 制 H2），能将

环境中有毒有害污染物矿化降解为 CO2 和 H2O，已

成为催化和能源领域的热点和难点[1-5]。 
基于太阳能驱动的光催化技术面临的最大挑战

是催化剂光生电荷分离效率的提升，这直接决定了

太阳能转换系统的效率，因此，备受国内外学者关
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注[6]。为提高光催化剂的光生电荷分离效率，构建

“结”结构成为行之有效的方法。“异质结”结构是

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[7]。 
众多“异质结”结构也得到了成功构建，如

Bi2O3/WO3、TiO2/CdS 等，均展现了优于单一半导体

的光催化性能[8, 9]。在此基础上，从晶格匹配的角度

考虑，在同一半导体的不同晶相之间构建的“异相

结”和同一晶相不同粒径之间构建的“同相结”，不

仅显著提高了催化剂的光催化活性，而且制备更为

简单可控[10,11]。本文着重讨论“异相结”和“同相结”

的改性策略和进展，为拓展多晶相光催化体系的应

用提供设计指导。 
2 “异相结”改性 
Lu 等人[12]采用溶胶凝胶法，以仲钨酸铵为原料，

通过在合成过程中加入六方相稳定剂 K2SO4，实现

了六方相/单斜相-WO3 异相结光催化剂（h/m-WO3）

在高温相转变过程中，六方相（h-WO3）含量在 0-
71.1 wt%范围内可控调变。 

通过研究 h/m-WO3异相结中晶相组成与罗丹明

B 光催化降解活性的构效关系，得到的结果表明，

随着异相结中六方相含量的增加，光催化活性不断

提高，当六方相含量为 71.1 wt%时获得的催化剂光

催化活性最高，计算得到光催化降解反应速率是纯

单斜相氧化钨（w-WO3）的 4 倍（图 1）。并且通过

利用 HR-TEM、EIS 等表征手段对光催化活性增强

机理进行研究，发现 h/m-WO3 异相结样品表面的六

方相与单斜相之间确实形成了异相界面，这一界面

的形成可以显著改善光生电子-空穴的分离和传输

效率，引起光催化活性的显著提高。 

 

图 1  h/m-WO3异相结能带图和光生载流子转移示意图[12] 

 
Shen 等人[13]通过一种原位溶解-再结晶的方法，

利用 NH4+、S2-、Cl-等离子在纳米棒表面的吸附，溶

解单晶金红石纳米棒，实现锐钛矿在金红石纳米棒

表面的可控成核生长，设计和制造一种三维二氧化

钛金红石/锐钛矿（AE-TiO2）阵列光催化材料，从而

合成了高质量界面接触的 TiO2 异相结。光催化分解

水产氢结果表明，制备的 AE-TiO2“异相结”材料的

最大光活性为 4 μmol/cm2/h，比纯二氧化钛金红石纳

米棒高出 39 倍。独特的三维纳米阵列结构和原位制

备的“异相结”协同效应，提高了光捕获效率、电荷

传输分离效率和表面活性位点，显著提高了光催化

水解性能。 
Liu 等人[14]以红磷为原料，通过湿化学法一步法

原位制备了黑磷/红磷异相结光催化剂（BP/RP）。该

方法巧妙地构建了黑磷/红磷异相结，实现了不同半

导体之间完美的界面接触，有效地促进了光生载流

子的分离，最终实现不加任何牺牲试剂条件下光催

化水分解产氢。 
利用时间分辨的瞬态吸收等光谱手段研究了光

生载流子的动力学行为，揭示了光激发过程中电子

从红磷到黑磷转移的 Z-scheme 机制。这项工作为

具有原子精度的异相结的界面设计提供了一个新的

见解。 
综上所述，在同一种半导体不同晶相之间的接

触界面可以构建“异相结”结构，“异相结”结构可

以促进光生电子和空穴在界面处快速转移，达到有

效分离二者的目的，实现半导体光催化材料的改性，

提升光催化性能。 
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3 “同相结”改性 
Bai 等人[11]以钛酸四丁酯为原料，通过水热法将

小粒子板钛矿 TiO2 原位生长在大粒子板钛矿 TiO2

表面，构建了板钛矿 TiO2/板钛矿 TiO2“同相结”结

构，光催化分解水产氢结果表明，板钛矿 TiO2/板钛

矿 TiO2“同相结”表现出了高于大粒子板钛矿 TiO2

约 3 倍的光解水产氢活性。 
在此提示下，同时构建了锐钛矿 TiO2/锐钛矿

TiO2“同相结”和金红石 TiO2/金红石 TiO2“同相结”，

分别表现出了优于大粒子锐钛矿TiO2和大粒子金红

石 TiO2 约 7 倍和 35 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）。“同相结”策略被证明是通用的和有效的，作

为一种新的光催化空间电荷分离策略，为构建高效

的太阳能转换系统提供了一个新的概念。 

 

图 2  TiO2“同相结”能带图和光生载流子转移示意图[11] 

 
对界面结构的精细控制是非常重要的半导体异

质结的成功制造，这已被证实确认能有效促进电荷

分离和转移。“异相结”和“同相结”策略都被证实

可以提升光催化性能，那么，这两种结构作比较，哪

种能更有效地对光催化剂改性从而增强性能呢？

Liu 等人[15]利用二氧化钛作为研究对象，分别构建了

锐钛矿和金红石的“异相结”（A/R），以及大金红

石颗粒和小金红石之间的“同相结”（Rs/R），将二

者作为原型模型，研究发现晶格匹配在界面上是决

定电荷分离和转移效率和光催化活性的关键因素。

与 A/R 相比，Rs/R 的光滑的界面具有高度匹配的晶

格，导致界面缺陷较少，光滑的界面提供了电荷分

离转移路径，提高了电荷分离和转移效率光催化活

性。这项研究提供了一个新的见解，可以通过设计

两个组分之间高度匹配的晶格界面来优化“结”结

构。 
4 总结 
过去的数十年里，研究者们发现构建“结”结构

能够显著提升光生电荷分离效率，所以受到了广泛

关注。“结”结构是两种以上半导体之间形成的界面

区域，由于不同半导体之间能带位置的不同，在它

们的界面区域会形成内建电场，从而促进光生电荷

的分离。相对于“异质结”，“异相结”和“同相结”

由于均来自相同的半导体，因此更具有制备简单、

缺陷较少、晶格匹配度较高的优势，这些优势给光

生电荷的分离和迁移构筑了“高速通道”，提升了光

催化剂表面的量子效率，促进了光催化性能的显著

提升，这为多晶相、甚至单晶相半导体光催化材料

的设计构建和拓展应用提供了新的见解和实验指导。 
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