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拓展光催化材料光谱响应的研究进展
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摘要：光催化技术在解决能源短缺和环境污染问题方面有重要的应用前景，引起了人们的广泛关注。宽光谱响应和高量

子效率是实现光催化材料大规模应用的前提。本文介绍了近年来紫外、可见和近红外光催化方面的最新进展，阐述了拓

展光响应范围和促进载流子分离的有效途径，总结了光催化材料发展所面临的问题，并对其发展趋势进行了展望。
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１　引　言

　　石油、煤和天然气等化石燃料是当前世界使
用的最主要能源。然而，化石燃料不仅是非可再

生能源，不能满足人类发展的长期需求，而且其使

用过程中产生废水、废气和废渣等有害物质，对环

境造成极大污染。因此，寻找洁净的、可再生的新

能源成为关系人类生存和可持续发展的重大课

题。光催化技术不仅可以通过半导体材料直接将

太阳能转化为易储存的化学能，如分解水产氢和

还原二氧化碳等，而且能对环境中有机污染物实

现完全矿化降解，被认为是解决能源短缺和环境

污染问题最有效途径之一［１］。

半导体光催化过程通常分为３个主要阶段：
（１）光催化材料吸收大于能带隙的光子产生电子
空穴对；（２）光生电子空穴对发生分离，并迁移到
半导体的表面；（３）迁移到表面的光生电子和空
穴分别与吸附物发生氧化还原反应［２］。目前，光

催化技术已经被应用到杀菌、处理污水和净化室

内空气等方面，但很多光催化材料的太阳能转换

效率仍然很低，无法实现大规模应用。这是由于

ＴｉＯ２、ＺｎＯ等传统光催化材料的带隙较宽（３２
ｅＶ），只对占太阳能很小一部分（４％）的紫外光响
应，而占太阳能５３％比例的可见光和４３％比例的
近红外光却得不到有效的利用［３］。另一原因是

量子效率低，有相当大比例的光生载流子在半导

体的体内或者表面发生复合，以发光和发热的形

式散发掉，这部分能量没有得到有效利用。

近几十年，国内外学者在拓展光催化材料的

光响应范围和提高量子效率方面开展了广泛的研

究，取得了巨大的进展。研究发现：金属（非金

属）掺杂、固溶体、染料敏化和等离子体光催化等

不同的方法可以提高光催化材料的性能。然而，

半导体带隙变窄的同时其氧化还原能力也下降，

从而光催化性能降低。如何在保持宽光谱响应的

同时实现载流子有效分离成为近些年研究的重点

和热点。另外，近些年的研究主要集中在将光响

应从紫外光拓展到可见光范围，很少关注近红外

光响应催化。具有近红外区域光响应的光催化研

究报道甚少。因此，拓展近红外光响应材料的研

究同样对提高太阳能利用率具有重要意义。本文

将从紫外、可见和近红外光响应这几个方面，概述

近些年来拓展光催化材料光响应范围和提高光催

化效率方面的进展。

２　紫外光光催化材料的研究进展

　　自从Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ和 Ｈｏｎｄａ发现了 ＴｉＯ２具有光

催化分解水产氢性能后［４］，大量研究集中在这一

领域。但目前光催化材料的量子效率非常低 （一

般低于１０％），限制了其实际应用。这是因为大
部分载流子在半导体的体内或者表面发生复合，

从而大大降低了太阳能利用效率。因此，人们采

用不同的方法对半导体光催化材料进行改性，如

引入本征缺陷和掺杂；采用微结构调控手段制备

高结晶度、大比表面积、高活性面暴露的光催化材

料；在半导体表面沉积助催化剂；与其它半导体形

成异质结等措施来抑制载流子复合，提高光催化

材料的量子效率。

２．１　合成纳米粒子
由于独特的物理化学性质，光催化材料的纳

米化近年来成为一个异常活跃的研究领域。纳米

光催化材料的粒子尺寸一般低于１００ｎｍ，有些甚
至在１０ｎｍ以内。相对于微米尺寸的材料，纳米
粒子具有比表面积大，活性位点多和载流子迁移

距离短等优势，这些都是光催化过程的有利因素。

最近，研究者已合成多种形貌的纳米结构，如纳米

线、纳米带、纳米盘、纳米管、立方结构、八面体结

构、介孔结构、微球结构等［５１０］。这些纳米结构具

有更大的比表面积和更多的活性位点，有利于促

进光生载流子的分离和提高光催化活性。

２．２　沉积助催化剂
半导体光催化材料表面沉积助催化剂是提高

其光催化活性的一种有效方法。这是因为，在助

催化剂和半导体之间形成合适的异质结能够促进

载流子在界面处的分离和提高总体的光催化效

率。一方面，通过在半导体表面沉积 Ｒｕ、Ｐｔ、Ａｕ
和Ａｇ等贵金属纳米粒子可以提高其光催化活
性［１１１６］。金属的费米能级一般低于半导体，由于
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它们之间的接触导致界面处形成肖特基势垒，使

得金属成为电子的捕获中心。另一方面，一般贵

金属纳米粒子具备比半导体光催化材料更小的过

电位，能够降低反应动力学势垒而有利于反应过

程。因此，贵金属纳米粒子能够成为还原 Ｈ２或者
ＣＯ２的活性位点。Ｄａｉ等人采用第一性原理密度
泛函方法研究了半导体沉积 Ａｇ、Ａｕ、Ｐｔ和 Ｃｕ等
金属纳米团簇，发现半导体表面吸附这些金属团

簇在界面处有偶极层形成，导致金属功函数的改

变，这将促进光生载流子的分离［１７２０］。

除了金属纳米粒子，金属氧化物如 ＲｕＯ２和
ＩｒＯ２等也被用作助催化剂以提高光催化材料的性

能［２１２２］。类似于金属纳米粒子，金属氧化物助催

化剂和半导体间的电荷转移能够在界面处形成内

建电场，驱动载流子的分离。而且这些过渡金属

氧化物也能够降低氧化反应的过电位，提供氧化

Ｏ２－离子的活性位点。由于金属氧化物助催化剂
能够捕获光生空穴，沉积这类助催化剂能够明显

提高金属硫化物和氮化物光催化材料的光稳定

性。然而，贵金属元素在地球的储存量小，寻找可

替代的、地球储量丰富的助催化材料成为这一领

域的研究热点。最近，有研究将 Ｃｏ和 Ｎｉ等用作
光催化析氢反应的助催化剂［２３２４］，而将过渡金属

氧化物如 ＣｏＯｘ、ＮｉＯｘ和 ＭｎＯｘ等用作析氧反应的

助催化剂［２５２６］。这些廉价的助催化剂具有接近

甚至超过贵金属或贵金属氧化物的光催化性能。

碳基材料如石墨烯，碳纳米管等也被用作半

导体光催化材料的助催化剂。石墨烯为二维单层

材料，具有高的导电性，优良的电子迁移能力和大

的比 表 面 积 等 特 性，具 有 较 大 的 功 函 数

（４４２ｅＶ），还原势比还原氢的电位更低（－００８
ｖｓ００ｅＶ），能够接受半导体导带上的电子［２７］。

因此被认为是一种高效、廉价的助催化剂，能够促

进载流子的分离和提高光催化活性。例如，Ｙｕ课
题组报道了一种 ＴｉＯ２／ＭｏＳ２／ｇｒａｐｈｅｎｅ复合体系，
能够大大提高ＴｉＯ２的产氢性能，其高活性被归结
于石墨烯的电子收集作用和提供高活性的吸附位

点［２８］。Ｈｕａｎｇ等人通过水热方法制备了 ｇｒａ
ｐｈｅｎｅ／ＴｉＯ２纳米复合体系，通过调控反应材料和
反应时间来控制纳米粒子不同表面的暴露，相对

于Ｐ２５具有明显更高的光催化活性［２９］。

２．３　半导体半导体异质结
利用传统的半导体光催化材料与其它半导体

形成异质结，也可提高载流子的分离效率和光催

化活性。如果两种半导体带边相匹配，可以形成

Ⅱ型异质结，光生电子从导带位置较高的半导体
向导带位置较低的半导体转移，而光生空穴从价

带位置较低的半导体向价带位置较高的半导体转

移。同时，半导体之间的电荷转移可以在它们的

界面处形成内建电场，从而抑制光生载流子的复

合。近些年来，人们合成和表征了大量复合体系

的光催化材料，表明异质结能够用来分离光生载

流子和提高光催化活性［３０３６］。

２．４　高活性的紫外光催化材料
影响光催化活性的重要因素之一是光生载流

子的复合率。因此，减小载流子复合、提高分离效

率是提高光催化活性的一个重要途径。内建电场

广泛应用于半导体器件方面，例如，在半导体之间

形成 ＰＮ结能够用来控制电子和空穴的迁移。
基于这一思想，如果光催化材料的本身就具有剩

余偶极矩，将在半导体的内部产生一个极化电场，

而极化电场能够驱动光生电子和光生空穴沿着相

反的方向迁移，从而提高其分离效率。最近，

Ｈｕａｎｇ课题组通过简单的水热方法合成了ＢｉＯＩＯ３
纳米盘，能够在紫外光照下 １０ｍｉｎ对甲基橙
（ＭＯ）实现完全矿化降解［３７］。图１给出了载流子
沿内建电场迁移的示意图，ＢｉＯＩＯ３由包含孤对电

子的Ｂｉ３＋和Ｉ５＋阳离子的 ＢｉＯ６六角结构和 ＩＯ３三
角锥体所构成。由于 ＢｉＯ６单元局部的偶极矩被
相互抵消，而ＩＯ３三角锥的偶极矩却相互叠加，形
成了沿着ｃ轴方向的剩余偶极矩。光生电子和空
穴在极化电场的作用下沿相反的方向迁移，这将

极大的提高光催化活性。其它具有极性的体系如

Ｂｉ２Ｏ２［ＢＯ２（ＯＨ）］纳米面
［３８］，Ｋ３Ｂ６Ｏ１０Ｂｒ

［３９］也被

发现具有很高的紫外光光催化活性。Ｄａｉ课题组
的理论研究发现，Ｋ３Ｂ６Ｏ１０Ｘ（Ｘ＝Ｂｒ，Ｃｌ）体系沿着
［００１］方向空穴有效质量最小，沿着这一方向存
在极化电场，内建电场与载流子的迁移性质形成

协同作用，从而可以增加载流子的分离效率［４０］。

虽然这类包含内部极性的光催化材料具有很好的
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光催化活性，但它们带隙一般较大，而且在材料合

成中难以实现纳米化。因此，拓展光响应范围，合

成纳米尺度的光催化材料，是进一步提高这类材

料光催化活性的有效途径。

图１　ＢｉＯＩＯ３中光生载流子在内建电场作用下迁移

的示意图，沿着ｃ轴方向的箭头表示极化电场

的方向（来自文献［３７］）

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｆｅｒｏｆｃｈａｒｇｅｃａｒ

ｒｉｅｒｓｕｎｄｅｒｔｈｅｂｕｉｌｄｉｎｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｏｆＢｉＯＩＯ３．

Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｄｉｒｅｃｔｉｏｎｉｓａｌｏｎｇｔｈｅｃａｘｉｓ．

ＲｅｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍＲｅｆ．［３７］ｗｉｔｈｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ．

Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ２０１３ＷｉｌｅｙＯｎｌｉｎｅＬｉｂｒａｒｙ

３　可见光催化材料

３．１　传统光催化材料的改性
３．１．１　金属、非金属掺杂

传统的光催化材料如 ＴｉＯ２和 ＺｎＯ等具有宽
的本征带隙，只具有紫外光催化活性，而占有太阳

能很大比例的可见光和近红外光得不到有效利

用。通过能带结构调控减小带隙是拓展光响应范

围的有效途径之一。一种办法是在半导体材料如

ＴｉＯ２中掺入 Ｆｅ
３＋、Ｃｒ３＋、Ｒｕ３＋和 Ｖ５＋等金属离

子［４１４４］。由于离子半径接近，这些金属离子可替

代ＴｉＯ２中的Ｔｉ
４＋离子。掺杂金属离子可引入杂质

能级，使ＴｉＯ２具有可见光吸收。虽然金属离子掺
杂能够将光响应拓展到可见光范围，但其可见光

催化活性仍然很低。主要是因为金属掺杂的浓度

很低（一般小于１５％），且掺杂通常在导带底附
近引入局域的杂质能级，会降低体系的还原能力，

同时还容易成为载流子的复合中心。因此，自从

Ａｓａｈｉ等人报道了Ｎ掺杂的ＴｉＯ２能够在可见光下
降解有机物，人们相继开展了系列非金属掺杂如

Ｃ、Ｓ、Ｂ、Ｐ和 Ｆ等的光催化性能调控及其机理等

研究［４５４８］。早些时候，在非金属掺杂拓展可见光

吸收机理存在较大争议。例如 Ａｓａｈｉ等人认为是
掺杂Ｎ的２ｐ轨道与 Ｏ的２ｐ轨道杂化导致 ＴｉＯ２
的带隙变窄［４５］，从而引起可见光吸收。而 Ｉｒｉｅ等
认为是Ｎ掺杂在 ＴｉＯ２的带隙中引入了孤立的杂

质能级［４９］。为了研究掺杂引起 ＴｉＯ２可见光吸收
的机理，Ｄａｉ课题组借助第一性原理计算开展了
系列的Ｎ、Ｐ、Ｓ、Ｃ、Ｂ、Ｃｌ等掺杂 ＴｉＯ２的相关研究，
发现非金属掺杂的 ＴｉＯ２受掺杂原子的位置、掺杂
浓度和掺杂元素化学势等诸多因素的影响，从而

导致了实验上不同的观测结果［５０５５］。另外，最近

Ｎ高浓度掺杂ＴｉＯ２实验发现的一些新物理化学性

质［５６］和理论研究表明［５７］，Ｎ以 ＴｉＮＴｉ链方式掺
杂可以更有效的改善光催化材料的性能。传统的

杂质原子间距最大化的掺杂方式中，杂质之间的

耦合非常弱，仅仅在带隙中引入局域的杂质态，导

致量子效率低。而 ＴｉＮＴｉ链掺杂方式的电子耦
合不仅可以通过价带的上移减小 ＴｉＯ２带隙，同时
还增加了空穴的迁移能力和降低载流子的复合

率。

３．１．２　固溶体结构
减小半导体的带隙可以通过降低导带，提升

价带，或者在降低导带的同时提升价带位置来实

现。然而，这样的调控同时也会降低光催化材料

的氧化还原能力。因此，需要有效调控半导体的

带隙和带边位置，固溶体方法是满足这一需求的

途径之一。例如，Ｄｏｍｅｎ课题组 ２００５年制备了
（ＺｎＯ）ｘ（ＧａＮ）１－ｘ固溶体光催化材料

［５８］，能够在

可见光下完全分解水。其导带底主要由 Ｇａ的４ｓ
和４ｐ态贡献，而价带顶主要由 Ｎ２ｐ和 Ｚｎ３ｄ态贡
献，ｐｄ态的杂化导致了其带隙的减小。Ｈｕａｎｇ课
题组通过层状双金属氢氧化物为前驱体制备了富

Ｚｎ的（ＺｎＯ）ｘ（ＧａＮ）１－ｘ固溶体
［５９６０］。如图 ２所

示，光吸收相对于纯的 ＺｎＯ和 ＧａＮ有明显的红
移，而且带隙可以通过改变 Ｚｎ组分进行连续调
控。化学计量模型理论表明该体系Ｎ２ｐ和Ｚｎ３ｄ
态之间存在的 ｐｄ强耦合能够引起带隙变窄，而
且Ｏ原子的位置也对固溶体的带隙有明显的影
响［６１］。与（ＺｎＯ）ｘ（ＧａＮ）１－ｘ固溶体不同的是，
Ｃｄ１－ｘＺｎｘＳ（０＜ｘ＜１）固溶体系中在 Ｚｎ浓度一定

的情况下，电子结构具有与配位无关的性质［６２］。
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图２　（ＺｎＯ）ｘ（ＧａＮ）１－ｘ固溶体随着 Ｚｎ浓度变化的

光吸收谱和带隙（来自文献［５９］）
Ｆｉｇ．２　 Ｌｉｇｈｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｎｄｂａｎｄｇａｐｏｆ

（ＺｎＯ）ｘ（ＧａＮ）１－ｘ ｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅ

ｃｈａｎｇｅｏｆＺｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．Ｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍ
Ｒｅｆ．［５９］ｗｉｔｈｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ．Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ２０１１
ＲｏｙａｌＳｏｃｉｅｔｙｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ

３．１．３　窄带隙半导体和染料的敏化
窄带隙的半导体或者有机染料分子等可以作

为可见光敏化剂，与宽带隙的半导体复合可以拓

展光催化材料的可见光响应范围，且载流子能够

在界面处发生很好的分离。例如，Ｒｕ基染料被广
泛用于和过渡金属氧化物半导体形成异质结分解

水产氧。这种催化材料具有很好的光吸收能力，

在可见光照射下具有高的光催化活性［６３］。但这

种光催化材料也存在一些不足，例如在光催化过

程中，氧物种如（Ｏ２）
－１能够和光敏化剂发生反

应，而导致敏化剂被解离。

３．１．４　等离子体光催化材料
由于表面等离共振（ＳＰＲ）效应，贵金属纳米

粒子（Ａｇ，Ａｕ，Ｐｔ）具有很强的可见光吸收能力，能
够与半导体复合形成表面等离子体光催化材料。

通常，等离子光催化过程可描述为金属纳米粒子

在吸收光后其表面发生等离共振，随后等离子体

发生衰减，把聚集的能量转移到半导体材料的导

带。这个过程产生的高能电子（热电子），逃离贵

金属纳米粒子而被与其接触的半导体收集，从而

形成金属半导体肖特基接触。目前实验上已合
成和表征了许多具有可见光活性的等离子体光催

化材料，如ＡｇＴｉＯ２、ＡｕＴｉＯ２和 ＡｕＣｅＯ２等离子体

光催化体系［６４６６］。众所周知，卤化银在吸收光子

之后产生的电子易被 Ａｇ＋所捕获，从而将其还原
为 Ａｇ原子，因此在光照下极不稳定。然而，
Ｈｕａｎｇ课题组发现制备的 ＡｇＡｇＣｌ体系却具有稳
定、高效的可见光等离子体光催化性能，随后制备

研究了一系列 ＡｇＡｇＸ（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）等离子体
光催化体系［６７７５］。这一发现引发了人们对该体

系光催化性能研究的热潮，为开发新型光催化材

料提供了一条新的途径。研究认为，由于 Ａｇ纳
米粒子与ＡｇＸ之间的良好接触，促使光生载流子
在界面处发生有效分离，同时沉积在 ＡｇＸ上 Ａｇ
纳米粒子的表面等离共振效应使该材料在宽可见

光区域显示出稳定、很强的光催化活性。图３为
ＡｇＡｇＣｌ的光吸收谱和有机物降解的实验结果，
显示了可见光降解 ＭＯ的效率为 ＮＴｉＯ２的８倍，

以及该体系很好的稳定性［６７］。进一步的实验和

理论研究表明等离子光催化材料的尺寸和形貌对

其光催化性能具有很大影响，因此人们又进一步

研究了各种形貌的等离子体光催化材料，包括立

方、纳米球和纳米线等结构，使得其光催化性能得

到进一步提高［７５８１］。Ｄａｉ课题组的理论研究发现
ＡｇＣｌ空穴有效质量的大小明显依赖于迁移方向，
而Ａｇ的４ｄ轨道在晶体场中的劈裂是导致 ＡｇＣｌ
空穴有效质量大和迁移能力低的原因，研究结果

很好地解释了ＡｇＡｇＣｌ体系的光催化活性依赖于
纳米粒子形貌的性质［８２］。通过对 ＡｇＡｇＣｌ体系
能量转移机理的研究发现，Ａｇ纳米粒子到 ＡｇＣｌ
的能量转移需要通过 ＡｇＣｌ半导体的带隙中引入
杂质态实现，表面等离共振效应能极大增强杂质

态参与的光跃迁几率［８３］。最近的实验发现，直接

沉积Ａｕ纳米粒子到ＴｉＯ２表面的光催化活性要好
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图３　ＡｇＣｌ、ＡｇＡｇＣｌ和 ＮＴｉＯ２的紫外可见漫反射

谱；ＡｇＡｇＣｌ和 ＮＴｉＯ２在可见光照下降解 ＭＯ

（来自文献［６７］）
Ｆｉｇ．３　ＵＶ／ＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｇＣｌ，Ａｇ

ＡｇＣｌ，ａｎｄＮＴｉＯ２．ＰｈｏｔｏｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＭＯ

ｄｙｅｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｏｖｅｒＡｇＡｇＣｌａｎｄＮｄｏｐｅｄＴｉＯ２
ｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ．Ｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍ
Ｒｅｆ．［６７］ｗｉｔｈｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ．Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ２００８
ＷｉｌｅｙＯｎｌｉｎｅＬｉｂｒａｒｙ

于光还原方法制备的ＡｕＴｉＯ２
［８４］。理论研究表明

这是由于ＡｕＴｉＯ２等离子光催化体系氧空位能够
增加热电子的迁移势垒和拓展空间电荷区，降低

热电子注入效率。因此，理论建议在沉积金属纳

米粒子之前，对半导体表面合适处理有利于提高

热电子注入效率和光催化活性［８５］。

３．２　本征的窄带隙光催化材料
３．２．１　硫（氧）化物和氮（氧）化物

传统的光催化材料如 ＴｉＯ２由于本征带隙宽
只能吸收紫外光，太阳能利用率低。能带结构显

示其价带位置较水的氧化电位偏低。因此，通过

改变阴离子提升价带位置实现带隙减小，以拓展

光响应范围成为提高光催化效率的途径之一。金

属硫属化合物光催化材料 ＣｄＸ（Ｘ＝Ｓ，Ｓｅ，Ｔｅ）是
这种策略的典型例子。

氮（氧）化物Ｔａ３Ｎ５、ＴａＯＮ、ＬａＴｉＯ２Ｎ等也有大

量的研究［８６８８］，它们的带隙大多处于 １６～
２４ｅＶ范围内，而且它们之中的一部分被发现具
有分解水的能力。Ｔａ３Ｎ５为其中研究较多的一种
光催化材料，带隙约为２１ｅＶ，导带和价带位置
正好跨越水的氧化还原电位。Ｔａ３Ｎ５一般由Ｔａ的
氧化物 Ｔａ２Ｏ５在高温 ＮＨ３气下还原得到，理论上

说在无偏压的情况下能够分解水。Ｌｕｏ等人［８９］

研究发现Ｔａ３Ｎ５的角质层为一个包含Ｔａ空位和Ｏ
杂质的表面钝化层，作为载流子的复合中心而降

低光催化活性。当这个角质层被剥离，Ｔａ３Ｎ５的光
电流能够极大提升，负载上 Ｃｏ（ＯＨ）ｘ其光电流在

１２３ＶＲＨＥ下可达５５ｍＡ／ｃｍ
２。第一性原理研究

表明Ｔａ３Ｎ５的ｎ型导电主要由Ｏ替位三配位的Ｎ
所贡献，而碱金属掺杂能够进一步提高其 ｎ型导
电性和减小带隙［９０］。但是，由于Ｓ和Ｎ具有比Ｏ
更高的能级，在产氧的过程中其自身先于 Ｏ２－氧
化。因此，硫化物和氮化物都不大稳定，容易在光

照下发生解离。

３．２．２　Ｂｉ基光催化材料
Ｂｉ基材料如Ｂｉ２Ｏ３、ＢｉＶＯ４、Ｂｉ２ＭｏＯ６和Ｂｉ２ＷＯ６

等一般具有可见光响应，而且具有储量丰富，无

毒、耐光腐蚀等优点。其中 Ｋｕｄｏ等人［９１］首先合

成的单斜晶系白钨矿ＢｉＶＯ４光催化材料被认为是
一种很有前景的光解水材料，其带隙约为２３～
２４ｅＶ。由于载流子在其体内和表面的复合率很
高导致低的光催化效率，人们采用不同方法来提

高其光催化活性。Ｌｕｏ等人报道 Ｍｏ６＋和 Ｗ６＋掺
杂能够使 ＢｉＶＯ４在可见光下量子效率显著提

高［９２］。这类ｎ型掺杂能够使光催化活性提高的
原因是载流子浓度的增加降低了 ＢｉＶＯ４的电阻，
使载流子更容易向其表面迁移。另外在ＢｉＶＯ４的
表面沉积助催化剂也能进一步提高光催化活性。

例如双层助催化剂ＦｅＯＯＨ／ＮｉＯＯＨ被发现能够大
大提高ＢｉＶＯ４的光催化活性。ＮｉＯＯＨ相对于
ＦｅＯＯＨ具有更好电催化氧化水的活性，而ＦｅＯＯＨ

６ 　　　　中国光学　　　 　　　 第９卷　



能够与ＢｉＶＯ４形成更好的界面接触。因此，
ＢｉＶＯ４／ＦｅＯＯＨ／ＮｉＯＯＨ连接能够使这些优势之间
发生协同，使光催化分解水的效率得以提高［９３］。

３．２．３　单层碳氮化合物
２００９年。Ｗａｎｇ等人［９４］发现石墨烯相氮化

碳（ｇＣ３Ｎ４）的光催化性能，该体系引起了人们极
大的研究兴趣。ｇＣ３Ｎ４为二维框架结构，具有比
表面积大，热稳定性及化学稳定性好等特性。它

可以通过热凝聚单、双氰胺和三聚氰胺等前驱体

获得，较小的带隙（２７ｅＶ）使其能够在可见光下
分解水。然而，ｇＣ３Ｎ４高的载流子复合率导致其
光催化活性很低。为提高其光催化活性，人们采

用了多种方法和途径如形貌调控、掺杂和构造异

质节等。Ｚｈａｎｇ等人采用模板方法合成了有序介
孔的ｇＣ３Ｎ４，其表面积达到５１７ｍ

２／ｇ，在４５５ｎｍ
的光照下产氢的量子效率为６７７％［９５］。Ｈｏｎｇ等
人通过在二氧化硅颗粒存在的情况下热分解硫脲

合成了Ｓ掺杂的介孔ｇＣ３Ｎ４。Ｓ替位Ｃ使其带隙
减小为２６１ｅＶ，在４４０ｎｍ光照下量子效率达到
５８％，相对于纯的 ｇＣ３Ｎ４，其活性提高了 ３０
倍［９６］。Ｙｕ等人将ＣｄＳ量子点沉积在ｇＣ３Ｎ４纳米
面制备了ＣｄＳ／ｇＣ３Ｎ４核／壳纳米线结构。ｇＣ３Ｎ４
和ＣｄＳ形成合适的异质结构能够有效促进 ＣｄＳ
的光空穴转移到 ｇＣ３Ｎ４，使光生电荷有效分离，
这样可以提高光催化活性的同时增强体系的光稳

定性［９７］。

３．２．４　新奇的可见光催化材料
Ｙｅ课题组新近发现的 Ａｇ３ＰＯ４间接带隙和直

接带隙分别为２４３ｅＶ和２６０ｅＶ［９８］，在可见光
下具有强的氧化能力，能够降解有机物和氧化水

产氧，量子效率能达到９０％。Ｂｉ等人采用化学沉
淀法合成了（１１０）和（１００）面暴露的单晶菱形十
二面体的Ａｇ３ＰＯ４，在降解有机物时比立方结构具
有更高的活性［９９］。这说明增加其高活性面暴露

的比例，光催化活性可以得到提高。Ｕｍｅｚａｗａ等
人的电子结构理论研究，认为Ａｇ３ＰＯ４具有高光催
化活性是由于坚固的ＰＯ４四面体单元增强了Ａｇ

＋

和（ＰＯ４）
３－之间的离子键特征，从而使得 ＡｇＯ之

间的共价键特征减弱，使 Ａｇ的 ｄ轨道与 Ｏ的 ｐ
轨道之间的杂化可以忽略，价带主要由占据的Ａｇ
的ｄ轨道所贡献，导带主要由Ａｇ的ｓ态贡献。相

邻Ａｇ离子ｓ态之间的强杂化导致 Ａｇ３ＰＯ４导带底
非常离域，具有好的电子迁移能力和高的光催化

活性［１００］。

硅酸盐材料在自然界中储量丰富，被广泛用

作工业催化剂。最近，Ｈｕａｎｇ课题组通过在 Ａｇ
ＮＯ３溶液中加入 Ｎａ２ＳｉＯ３制备了高活性光催化材
料Ａｇ６Ｓｉ２Ｏ７。由于过渡金属阳离子的存在，ＳｉＯ４四
面体很容易扭曲而产生极化，二、三和四配位的银

离子形成了 ＡｇＯ２、ＡｇＯ３和 ＡｇＯ４单元。光吸收谱
的测试表明，Ａｇ６Ｓｉ２Ｏ７的光响应几乎遍及整个可
见光区域（＜７４０ｎｍ）［１０１］。理论研究发现，
Ａｇ６Ｓｉ２Ｏ７有一个沿着 ｃ轴方向的内建电场，内建
电场与不同配位阳离子之间的电荷转移的协同效

应导致光生载流子更有效的分离使其具有很好的

光催化活性。另外，通过一步共沉淀法制备的一

系列无定型硅酸银，其能带结构可以通过改变硅

离子的组分实现调控，在 Ａｇ／Ｓｉ计量比值为 ３２
时具有最高的光催化活性［１０２］。此外，他们通过

反应通量法制备的另一种硅酸银半导体

Ａｇ９（ＳｉＯ４）２ＮＯ３，由于其极性晶体结构特征，光生
载流子能够在内建电场作用下发生分离，使

Ａｇ９（ＳｉＯ４）２ＮＯ３在可见光下降解有机物具有非常
好的光催化活性［１０３］。

Ｈｕａｎｇ课题组以 ＣａＧｅ２为前驱体，通过离子
交换 法 合 成 了 二 维 材 料 ＧｅＨ，在 可 见 光
（＞４２０ｎｍ）照射下能够分解水产氢和降解有机
污染物。如图４所示，ＣａＧｅ２中的Ｃａ

２＋离子被ＨＣｌ
溶液中的 Ｈ１＋离子所取代，合成了层状的

图４　ＣａＧｅ２在ＨＣｌ溶液中转化为ＧｅＨ的示意图（来

自文献［１０４］）
Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｔｒａｎｓｉ

ｔｉｏｎｏｆＣａＧｅ２ｔｏＧｅＨｉｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄＨＣｌ．Ｒｅ

ｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍ Ｒｅｆ．［１０４］ｗｉｔｈｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ．
Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ２０１４ＲｏｙａｌＳｏｃｉｅｔｙｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ
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ＧｅＨ［１０４］。紫外可见近红外漫反射谱表明制备
的ＧｅＨ在可见光范围具有强的光吸收，其带隙约
为１５８ｅＶ。理论研究表明，考虑电子电子自能
作用的 ＧｅＨ带隙约为２３７ｅＶ，大于实验测得的
光学带隙，而考虑激子效应计算得到的结果与该

实验值符合的很好，说明该二维体系中存在显著

的激子效应［１０５］。当ＧｅＨ与石墨烯构成ＧｅＨ／ｇｒａ
ｐｈｅｎｅ双层异质结构时，复合体系的界面处发生
强的电荷转移，导致界面处形成肖特基势垒，有利

于光生载流子的分离和其光催化性能的改

进［１０６］。

４　近红外和全光谱光催化材料

　　在过去的近十年中，人们的研究主要集中在
拓展光催化材料的可见光响应范围，对近红外光

响应光催化材料的研究很少。近红外光约占太阳

光能的４３％，开发近红外光响应光催化材料，对
提高太阳能利用率具有重要意义。

４．１　上转换材料
虽然有些半导体能够吸收近红外光，但是由

于近红外光的光子能量低和热效应强，大多数窄

带隙半导体并不具有近红外光催化活性。上转换

材料能够将近红外光转换为可见或者紫外光，一

个直接的思路是将上转换材料和半导体光催化材

料结合，转换近红外光为紫外或者可见光，让半导

体在紫外或者可见光激发下发生光催化反应。上

转换能够解决近红外光光子能量低的问题是因为

需要两个或者更多的光子参与到这一过程，使发

射波长比吸收波长更短，从而将宽带隙半导体价

带上的电子激发到导带。例如，Ｑｉｎ等人报道了
近红外光催化活性的Ｙｂ∶Ｔｍ∶ＹＦ３／ＴｉＯ２球壳纳米
粒子，Ｙｂ和 Ｔｍ共掺的 ＹＦ３能够将近红外光转换
为紫外光，将 ＴｉＯ２价带上的电子激发到导带，其
在９８０ｎｍ的光照射下出现了几个强的发射峰
（２９１、３４７、３６２ｎｍ），表明这种材料能将近红外光
转换为紫外光［１０７］。另外，因为碳量子点具有水

溶解度高，生物相容性高和无毒等优良的物理化

学性质，也可以将其作为上转换材料。这一种材

料能够将近红外光转化为可见光和紫外光，从而

激发与之接触的半导体。它们具有接收和输运电

子的性质，这使得碳量子点光催化剂在收获近红

外光方面具有很大的应用前景［１０８１０９］。目前，上

转换材料仍然存在一些挑战，如光催化效率比一

般的紫外或者可见光材料要低很多，而且与上转

换相反的下转换同时存在，而下转换过程将会降

低光催化活性。

４．２　杂质态引起的近红外光催化活性
最近，Ｈｕａｎｇ课题组通过水热法制备了具有

近红外光催化性能的材料 Ｃｕ２（ＯＨ）ＰＯ４
［１１０］。这

是迄今发现的第一个具有直接近红外光催化活性

的光催化材料［１１１］。如图５所示，在近红外光照
射下（＜８００ｎｍ），该材料显示具有很宽的光吸收
谱，拟合对应６７０、８６４、１１２１和１３４９ｎｍ四个高

图５　Ｃｕ２（ＯＨ）ＰＯ４的紫外／可见／近红外吸收谱

（ａ）；近红外光照射下光催化降解２，４ＤＣＰ（０
～６ｈ）（ｂ）；ＯＨ基中Ｏ原子的２ｐ态（红色），
八面体单元Ｃｕ的３ｄ态（蓝色）和双三角锥单
元Ｃｕ的 ３ｄ态（绿色）的态密度（ｃ）；ＴＢＰＯ
ＯＣ单元的部分电荷密度图（ｄ）（来自文献
［１１０］）

Ｆｉｇ．５　ＵＶ／Ｖｉｓ／ＮＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｕ２（ＯＨ）

ＰＯ４（ａ）；Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ２，４ＤＣＰｗｉｔｈ

ＮＩＲｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（０－６ｈ）（ｂ）；ＴｈｅＰＤＯＳｐｌｏｔｓ
ｆｏｒｔｈｅＯ２ｐｓｔａｔｅｓｏｆｔｈｅＯＨｇｒｏｕｐｓ（ｒｅｄ），ｔｈｅ
Ｃｕ３ｄｓｔａｔｅｓｏｆｔｈｅｏｃｔａｈｅｄｒａｌＣｕｓｉｔｅｓ（ｂｌｕｅ
ｄｏｔｓ），ａｎｄｔｈｏｓｅｏｆｔｈｅｔｒｉｇｏｎａｌｂｉｐｙｒａｍｉｄａｌＣｕ
ｓｉｔｅｓ（ｇｒｅｅｎ） （ｃ）；Ｔｈｅｂａｎｄｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄ
ｃｈａｒｇｅｄｅｎｓｉｔｙｆｏｒＴＢＰＯＯＣＴ（ｄ）．Ｒｅｐｒｏ
ｄｕｃｅｄｆｒｏｍＲｅｆ．［１１０］ｗｉｔｈｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ．Ｃｏｐｙ
ｒｉｇｈｔ２０１３ＷｉｌｅｙＯｎｌｉｎｅＬｉｂｒａｒｙ
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斯峰，能量分别为１８５、１４４、１１１、０９２ｅＶ。光
催化测试表明，６ｈ后水溶液中２，４ＤＣＰ被降解
了 ９０％［１１０］。从 晶 体 结 构 而 言，正 交 相 的

Ｃｕ２（ＯＨ）ＰＯ４包含了ＣｕＯ４（ＯＨ）三角双锥（ＴＢＰ）
和ＣｕＯ４（ＯＨ）２八面体单元（ＯＣＴ）两种配位的

Ｃｕ２＋离子，光生电子在这两种不同配位 Ｃｕ离子
之间的转移能够促进光生电子和空穴的分离，也

是其具有近红外光催化活性的原因。如图５（ｃ，
ｄ）所示，理论计算的Ｃｕ２（ＯＨ）ＰＯ４电子结构表明，
对最低非占据的态贡献最大是 ＴＢＰ单元的铜原
子，其次为ＯＣＴ单元铜原子。连接两个 Ｃｕ原子
的桥氧（Ｏ）也对最低非占据态有明显的贡献，然
而这些态在其它原子上的分布却很少。由于最高

非占据态主要来自ＴＢＰ单元的铜氧贡献，激发电
子在弛豫过程中能够通过 Ｃｕ（ＴＢＰ）ＯＣｕ（ＯＣＴ）
通道发生转移。研究还表明，虽然两种不同配位

的铜氧单元由于姜泰勒效应发生扭曲，存在偶极
矩，但Ｃｕ２（ＯＨ）ＰＯ４的净偶极矩为零，因此对载流
子分离起主要作用的是不同配位的 Ｃｕ离子之间
的电荷转移［１１２］。随后制备的几种具有 ＣｕＯＣｕ
单 元 的 Ｃｕ 基 化 合 物 Ｃｕ３（ＯＨ）４ＳＯ４、
Ｃｕ４（ＯＨ）６ＳＯ４ 和 Ｃｕ２（ＯＨ）３Ｃｌ表 明，除 了

Ｃｕ２（ＯＨ）３Ｃｌ之外，Ｃｕ３（ＯＨ）４ＳＯ４和Ｃｕ４（ＯＨ）６ＳＯ４
也均具有近红外光催化活性。导致这一差异的原

因是Ｃｕ３（ＯＨ）４ＳＯ４和Ｃｕ４（ＯＨ）６ＳＯ４以及之前发
现的Ｃｕ２（ＯＨ）ＰＯ４等都具有与 ＣｕＯｍ多面体连接
的受主基团（ＳＯ４，ＰＯ４），这些基团能够作为一个
光生电子池，而使这些材料具有了近红外光催化

活性，而Ｃｕ２（ＯＨ）３Ｃｌ不包含这样的受主基团
［１１３］。

Ｔｉａｎ等人发现通过水热法合成了含氧空位的
Ｂｉ２ＷＯ６ＴｉＯ２纳米带异质结具有全光谱的光催化

活性［１１４］。研究认为，其近红外光催化活性主要

来自于Ｂｉ２ＷＯ６纳米带，而紫外光催化活性主要来

自于ＴｉＯ２。由于Ｂｉ２ＷＯ６存在大量的 Ｗ
５＋和 Ｂｉ２＋

离子，因此推断对Ｂｉ２ＷＯ６近红外催化活性起主要
贡献的是Ｏ空位。一方面，Ｂｉ２ＷＯ６和ＴｉＯ２能够形
成Ⅱ型异质结，有利于光生载流子在界面处的分
离；另一方面，合成的纳米带结构具有大的表面积

和更多的活性位点，有利于光催化反应的进行。

随后的理论研究表明 Ｏ空位的存在使得 Ｂｉ２ＷＯ６
带隙中存在杂质态，杂质态上的电子吸收近红外

光跃迁到导带；而且杂质态非常的离域，空穴载流

子具有很好的迁移能力。另外，Ｂｉ２ＷＯ６具有层状
结构，电子和空穴能够在不同的层之间发生分离，

也起到了抑制光生载流子复合和提高光催化活性

的作用［１１５］。

４．３　窄带隙近红外光催化材料
直接吸收近红外光的半导体带隙应很窄（＜

１５ｅＶ）。一般来说，吸收的光子能量相对更低，
热效应较强。因此，能够吸收近红外光的窄带隙

半导体很多都不具有近红外光催化活性。但是，

当半导体带隙和带边位置正好合适时，也可以在

近红外光照射下分解水或降解有机污染物。最

近，Ｓａｎｇ等人［１１６］合成了 ＷＳ２纳米面具有很好的
近红外光催化活性。ＷＳ２的带隙为１３５ｅＶ，光响
应达到９１０ｎｍ范围，它的价带顶相对于标准氢电
极的位置是＋１７１ｅＶ。降解甲基橙的实验发现，
ＷＳ２具有紫外，可见和近红外全光谱响应的光催
化活性，其中，近红外光照射下３００ｍｉｎ能够降解
８０％的甲基橙。Ａｇ２Ｏ也是一种窄带隙半导体
（１２９ｅＶ），先前大量的研究主要集中在它的可
见光光催化性能上。最近，Ｊｉａｎｇ等人研究发现，
Ａｇ２Ｏ具有近红外光催化活性和光稳定性，能够在

可见光和近红外光照下快速的降解甲基橙［１１７］。

目前关于近红外光催化分解水的报道非常少，这

是由于分解水所需的条件比降解有机物更为苛

刻。最近，Ｙｏｓｈｉｍｉｚｕ等人［１１８］报道了 βＦｅＳｉ２能够
在近红外光照射下产氢。βＦｅＳｉ２具有小的带隙
（０８ｅＶ），高的导带位置使其满足还原氢气的要
求（－０２２Ｖｖｓ．ＳＨＥ），以（Ｓ２Ｏ

２－
６ ）作为牺牲剂，

其在９５０ｎｍ光照下产氢的量子效率达到２４％，
而在大于１３００ｎｍ的光照下仍然具有一定的产
氢能力。

５　结束语

　　太阳能为洁净的可再生能源，是维持人类社
会发展的理想能源。光催化技术的出现为实现利

用太阳能这一梦想提供了一条重要途径。宽的光

谱响应范围是实现高太阳能转换效率的前提。经

过人们几十年的不懈努力，在拓展光响应范围和

提高量子效率方面取得了巨大进展。但是从实际
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应用的角度来说，目前的光催化材料的太阳能利

用效率仍然很低。这是因为，带隙的减小会使吸

收的光子能量降低，而且同时减小其氧化还原能

力，最终降低光催化材料的活性。最近报道的一

些新型光催化材料，为拓展光谱响应和提高量子

效率，最终实现光催化技术的应用提供了一些新

的思路。如紫外光谱响应方面，ＢｉＯＩＯ３能够利用
内在的极化电场实现光生载流子的分离，从而提

高光催化反应的量子效率和活性。在可见光谱响

应方面，Ａｇ３ＰＯ４中Ａｇ离子ｓ态之间的强耦合使光
生电子具有很好的迁移能力，因此在可见光照射

下具有非常高的量子效率。表面等离子体光催化

材料如ＡｇＡｇＸ（Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）等为人们提供了一种新
的太阳能捕获和利用方式，不仅具有高的光吸收

效率，而且光吸收范围可以通过改变贵金属纳米

粒子的尺寸和形貌来调控。Ａｇ６Ｓｉ２Ｏ７的光谱响应
几乎在遍及整个可见光范围，它能够利用自身的

极性和不同配位阳离子之间电荷转移这两种方式

的协同效应，提高载流子的分离效率和光催化活

性。另外，拓展近红外光响应也是提高太阳能利

用的重要途径，Ｃｕ２（ＯＨ）ＰＯ４近红外光催化材料
的发现，使近红外光催化成为一个新的研究主题。

尽管近红外光光子能量低和热效应明显，

Ｃｕ２（ＯＨ）ＰＯ４能够利用不同配位的阳离子之间的
电荷转移来实现载流子的有效分离。然而，商业

应用对光催化材料的要求非常苛刻，保持宽的光

谱响应的同时，还要满足高的量子效率、高稳定

性，廉价和制备方法简便等要求。因此，要实现光

催化材料的应用还需要人们付出更大的努力。
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