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摘要"光催化剂利用太阳能可以充分降解生活及工业废水中的有机污染物%与其他传统方

法相比#在催化效率$低毒$可回收性等性能上#有着无可比拟的优越性%半导体材料在吸收能

量大于或等于其禁带宽度的光子后产生电子及空穴#经过一系列的反应#转化为具有强氧化能

力的羟基自由基#来降解染料等工业废品%由于晶体结构缺陷及自身结构等特征#光生电子与

空穴极易发生复合#使得产生的活性羟基自由基数量变少#减弱光催化能力%异质结构的存在#

加速了电子与空穴的分离#延长电子空穴的存活寿命#对提高光催化活性有着重要的影响%
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引言

国际纯粹与应用化学联合会
!$$*

年在/光化学术语大典0中给出光催化的定义%在紫外光*可见光或

红外光照射下#光催化剂吸收光后改变化学反应或初始反应速率#并引起反应成分的化学改变'光催化

剂在光催化反应中起到关键作用#它在吸收光后能够使得反应物质发生化学变化#激发态的光催化剂能

够循环多次地与反应物作用生成中间物质#并通过这种作用保证自身在反应前后不变(

%

)

'虽然早在
!$

世纪
+$

年代就已经证明#利用光催化反应中形成的电子和空穴对以及产生的一系列具有高氧化还原电

位活性物质#可以将有机物完全氧化为
6'

!

和
.

!

'

(

!

)

'但是直到
%'*!

年日本学者
,H

9

=>X=FG

和
.";AG

在+

%G@HD7

,刊物上发表了二氧化钛电极光催化分解水同时产生氢气和氧气的文章(

#

)

#半导体光催化的研

究才受到世界各国学者的重视'时至今日#以
2='

!

为代表的宽禁带半导体材料的光催化技术仍是国内

外研究的热点'在光降解有机污染物*染料*光解水制氢等方面#

2='

!

与
0;'

均表现出了优异的光催化

性能#研究与应用最为广泛(

(E"

)

'但是
2='

!

大的禁带宽度!

#$!7!

"#使其只能利用占太阳能谱
&M

左右的

紫外线#很大程度限制了对太阳能等清洁能源的利用'限制
2='

!

广泛应用的另一个原因是
2='

!

光生电

子与空穴较强的复合能力#大大缩短了光生电子的寿命#降低了光催化效率'

针对上述两个问题#众多学者开展了大量卓有成效的研究工作'例如#

L=

!

'

#

*

6A-

*

6H/;-7

!

等大量窄

禁带半导体催化剂被发现(

'E%%

)

'需要指出的是#许多窄禁带半导体光催化剂尽管具有较小的禁带宽度!

7

"

(

!$$7!

"#但由于电子空穴对具有更快的复合速率#使得其纯相可见光催化效果达不到预期(

%!E%#

)

'近年

研究表明金属氧化物掺杂也对减小禁带宽度及提高光催化活性有重要影响'

&$+=

(

%(

)等利用
,7

!

'

#

修饰

L=

!

'

#

#通过形成异质结构#加速电子分离#产生更多催化活性体#从而提高光催化'

6H

!

'

*

67'

!

等氧化物

掺杂
L=

!

'

#

的研究也得到了许多应用(

%&E%+

)

'除了通过与窄带系半导体复合提高光催化活性外#还可通过
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金属离子*非金属离子*稀有金属掺杂等方式实现'

&$+=

(

%*

)等用溶胶
E

凝胶法制备了镝掺杂的
L=

!

'

#

催化

剂$

+$5=;

(

%"

)等用金属钇掺杂
L=

!

'

#

#与纯相相比#其光催化活性均有提高'
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等离

子掺杂
L=

!

'

#

所制备光催化剂也都显示了较强的可见光响应特性(

%'E!%

)

'金属离子掺杂提高光催化活性的

主要原因是金属离子在晶格结构中作为光生电子的迁移载体#加速了电子的转移#从而提高光催化活性'

在光催化剂的研究中#尽管异质结构在提高光催化活性方面有着重大的影响#但是有关异质结构的

综述性文章并不多见'因此在众多研究者合成异质结构半导体提高光催化活性的基础上#本文着重分析

总结了异质结构在提高光催化活性方面的作用'

$

!

光催化原理及光生电子空穴对的分离机理

位于半导体价带的电子在吸收大于或等于禁带宽度的能量后#电子从价带跃迁到导带#同时#在价带

位置留下相同摩尔数的空穴'光生电子
E

空穴对与溶解氧和水反应#生成极强氧化性的羟基自由基.

'.

!

!

图
"

!

光催化反应过程示意图

和还原性的
'

!-离子'羟基自由基与
'

!-离子均可以与有机污染

剂#如甲基橙*罗丹明
L

等反应#将其降解为无害的
6'

!

*

.

!

'

等小

分子#从而达到除污的目的'其反应过程可以用图
%

来进行说明'

对于单一物质光催化剂#光催化过程中光生电子
E

空穴的快速

复合成为影响其光催化能力的关键因素'尽管由于窄禁带半导体

可通过能带偏移增强光生电荷的有效分离#然而作为常见光催化

剂的
;

型半导体不利于空穴迁移#使得电子与空穴复合几率增加#

限制了光催化活性的提高'因此#为提高光催化活性#在研究新的

窄禁带光催化剂的同时#很多学者更注重借助不同类型半导体复

合#在复合物界面间产生异质结构#降低电子空穴复合几率#从而

达到提高光催化效率的目的'

将
8

型半导体与
;

型半导体复合#即可形成具有异质结构的

半导体'

8

E;

异质结的存在#极大地提高电子迁移能力#降低复合几率#加速电子
E

空穴分离#促使产生更

多的催化活性体'将一具有可见光响应特性的半导体催化剂!如
6H

!

'

"与一具有紫外光响应的催化剂

!如
2='

!

"相复合#产生异质结构'根据文献(

!!

)报道#在可见光照射下#小禁带宽度半导体!如
6H

!

'

"位

于价带位置上电子被激发跃迁到导带#而大禁带宽度!如
2='

!

"的电子则不发生跃迁'在这个过程中#

6H

!

'

作为光敏剂提供电子和空穴#催化目标物降解'

6H

!

'

和
2='

!

均有紫外响应特性#因此在紫外光的

照射下二者均可作为光敏剂提供电子和空穴'由于异质结构的存在#为光生电子和空穴的移动提供了可

能'半导体界面间的异质结构中#会产生一定范围的电子区'在此电子区内#由于电极效应#电子会向更

正的区域移动#而空穴则会向更负的方向移动'从而加速了电子空穴分离#进一步增加了光催化活性'

%

!

两种典型的异质结构

%R"

!

M

<$

`

'

C1̀

$

异质结构

*

W

化合物均表现出较好的可见光催化活性(

!#E!&

)

#其中
*

W

!

'

是典型的窄带半导体!

7

"

,%$!7!

"#将

*

W

!

'

与
2='

!

复合#

*

W

!

'

作为光敏剂产生光生电子与空穴#

2='

!

作为催化中心#利用电子转移进行光催

化活动'

*

W

!

'

具有极强的电负性!

-

电位为
-#%$(F!

"#使其可以很好地吸附在粗糙化的
2='

!

表面形

成异质结构'根据此理论为基础#设计制备出
*

W

!

'

&

2='

!

纳米棒状异质结构(

!+

)

'

*

W

!

'

与
2='

!

均具有

紫外响应特性#因此在紫外光的照射下#

*

W

!

'

与
2='

!

均可产生光生电子'光生电子与
.

!

'

反应产生极

强氧化性的羟基自由基.

'.

'在通常的情况下#由于异质结构中电子区域的存在#并且由于
*

W

!

'

是良

好的电子捕获剂#使得
2='

!

产生光生的电子向
*

W

!

'

转移'电子与
*

W

!

'

接触后#一部分用于还原

*

W

!

'

产生金属单质
*

W

'另一部分电子则与水中的溶解氧进行反应#生成强氧化性羟基自由基'由于光

生电子大量被
*

W

!

'

捕获#减小电子与空穴的复合几率#延长电子空穴寿命#进一步增加光催化效率'此
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外#在光照下生成的空穴可以与水反应生成羟基自由基#从而进一步参与到光催化反应中'

在可见光照射下#由于
2='

!

大的禁带宽度#使得只有
*

W

!

'

可以产生光生电子'

*

W

!

'

的导带位置

比
2='

!

的导带位置更负!

*

W

!

'

的导带位置位于
-!$$!

#

2='

!

导带位置位于
-$$"!

"#位于
*

W

!

'

导带

位置上的电子在异质结微小电场的作用下#快速转移到
2='

!

导带上去'

2='

!

的价带位置比
*

W

!

'

价带

位置更正!

*

W

!

'

的价带位置位于
-$$*!

#

2='

!

价带位置位于
!$(!

"#使得
*

W

!

'

价带上空穴不能向

2='

!

价带转移'通过光生电子快速转移#从而使电子与空穴有效分离#产生更多的催化活性体#提高光催

化活性'

此外#由于在催化反应过程中
*

W

!

'

与电子反应生成金属单质
*

W

#虽然一定程度可以阻止电子和空

穴的复合#但使得
*

W

!

'

的含量减少'从而#在重复利用过程中#会降低光催化能力'光生电子的转移与

价带位置如图
!

所示'尽管
*

W

化合物表现出优秀的光催化能力#但
*

W

化合物的不稳定性阻止其广泛

应用'在紫外光下*长时间放置*高温等非极端条件均可使金属
*

W

从银化合物中分解出来'在循环光催

化测试中#四次及以后光催化效率明显下降#已经不能满足于应用需要'因此#在
*

W

化合物催化剂的应

用中#如何提高
*

W

化合物的稳定性#成为亟待解决的的一个重要课题'

!

!

"!"#$%

!

"

"&'#$%

!

#

$%&' ()

!

#

$*+, ()

图
$

!

M

<

$

`

'

C1̀

$

异质结构体系中光生电子转移示意图

%R$

!

P1

$

`

%

'

60\/

"$

`

"+

异质结构

在半导体光催化剂中#

L=

!

'

#

的可见光响应特性#越来越受到研究者的关注'

L=

!

'

#

存在四种晶型#分

别是
.

EL=

!

'

#

*

"

EL=

!

'

#

*

/

EL=

!

'

#

与
0

EL=

!

'

#

(

!*E!"

)

'

L=

!

'

#

的四种晶型中#

.

E

与
/

EL=

!

'

#

分别为低温及高温稳

定相#

"

E

与
0

EL=

!

'

#

则为亚稳相'不同晶型
L=

!

'

#

均表现出较好的可见光吸收性及光催化活性#其活性大

小为%

/

EL=

!

'

#

*

"

EL=

!

'

#

*.

EL=

!

'

#

(

+

)

'

-D,7

%!

'

%'

化合物作为窄带半导体#对可见光具有较强的吸收'因

此#将二者复合#制备具有异质结构*高可见光催化效率的复合半导体催化剂#成为一个热门研究方向'

此外#

-D,7

%!

'

%'

具有铁磁性特点#可以利用强磁场将其回收#减少二次污染'同时研究表明#

L=

!

'

#

&

-D,7

%!

'

%'

复合导半导体催化剂具有循环稳定性(

!'

)

'

以
L=

!

%'

#

"

#

为铋源#通过沉淀法制备具有异质结构
L=

!

'

#

&

-D,7

%!

'

%'

光催化剂'

L=

!

'

#

与
-D,7

%!

'

%'

的衍射峰在
f

射线衍射!

f)4

"测试分析谱图中均已出现#表明合成的催化剂中包含
L=

!

'

#

与
-D,7

%!

'

%'

二者成分'在
f

射线光电子能谱!

f\-

"分析中#位于
%&"$+7!

与
%+#$'7!

的峰值表明材料中含有

L=

#.

$

%##$!7!

与
%#($'7!

的两个峰值表明样品材料中存在
-D

!.

$同时#

*%%$#7!

与
*!&$%7!

证明材料

中存在
,7

#.

'

f\-

的测试结果与
f)4

的测试结果一致#表明样品中均存在
L=

!

'

#

相与
-D,7

%!

'

%'

相'在

透射电镜!

23K

"与高清透射电镜!

.)23K

"拍摄样品照片中#薄片状的
-D,7

%!

'

%'

颗粒均匀地分布在

L=

!

'

#

表面#使之在界面处形成异质结构'

L=

!

'

#

的禁带宽度为
!$"#7!

#

($M-D,7

%!

'

%'

掺量的
L=

!

'

#

&

-D,7

%!

'

%'

复合催化剂的禁带宽度为
!$*!
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7!

'由于较小的禁带宽度!

7

"

(

#$!7!

"#纯相
L=

!

'

#

与复相
L=

!

'

#

&

-D,7

%!

'

%'

在可见光下均有响应特性'

因此在受到可见光!

1*

($$;F

"的照射时#位于价带上的电子发生跃迁#从价带转移到导带#产生光生电

子'对于纯相材料#由于表面缺陷及形貌等原因#光生电子与空穴极易复合#从而降低光催化效率'对于

小禁带宽度!

7

"

(

!7!

"的半导体#此现象最为明显'

L=

!

'

#

与
-D,7

%!

'

%'

复合在界面间形成的异质结构#

则加速了电子与空穴的转移#很大程度地提高了催化效率'

L=

!

'

#

的价带与导带位置分别位于
-D,7

%!

'

%'

的价带与导带位置之下'对于
-D,7

%!

'

%'

所产生的光生

电子#则在界面异质结构微小电场的作用下#倾向于向电极性更正的方向发生转移#因此#电子从从
-D,7

%!

'

%'

的导带位置转移到
L=

!

'

#

的导带位置上#直至电荷达到一个平衡'同时#位于
L=

!

'

#

价带位置上的光

生空穴#则由于库仑力#倾向于向电极性更负的方向发生转移#因此#空穴从
L=

!

'

#

价带位置转移到
-D,7

%!

图
%

!

可见光照射下
P1

$

`

%

'

60\/

"$

`

"+

异质结构中

光生电子转移示意图

'

%'

价带位置#直至微小电场达到平衡'通过异

质结构转移光生电子与空穴#从而使电子与空

穴发生有效分离'分离出来的电子则与水中的

'

!

和水反应#生成羟基自由基.

'.

和
'.

-

$

空穴则与水反应生成.

'.

和
.

.

'位于水中

.

.与
'.

-极易反应#进一步促进了.

'.

自

由基的生成#间接地提高催化效率'在可见光

的照射下#电子与空穴的转移过程见图
#

'

光生电子与空穴的有效分离主要是由于异

质结构间的库仑力的作用'因此#为了使异质

结构在电子与空穴的分离中产生作用#复合催

化剂的导带与价带位置必须相匹配'形成使电

子更倾向于流向正极性的导带和空穴更倾向于

流向负极性的价带的
8

E;

型异质结构'

&

!

结论

光催化反应降解污染物越来越受到重视#探究新物质*掺杂改性*催化剂复合等多种方法已经应用于

光催化研究中#并且取得了一系列丰硕成果'在复合催化剂界面间产生异质结构#加速光生电子与空穴

的分离#从而提高光催化效率#已经成为光催化机理中重要的一部分'通过介绍两种典型的异质结构复

合催化剂#说明电子空穴转移机理#为进一步开发新型异质结构提供理论基础'
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期 张雪峰等#浅埋小净距隧道下穿多股铁路的风险分析及对策
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工安全可控#隧道结构稳定#无安全事故发生#风险控制措施有效地降低了对环境风险源的影响'

参
!

考
!

文
!

献

(

%

)

LHD#G;A&L

#

-@G;A=;

W

&)

#

&GDA=;7,K$LH=#A=;

W

D7>

8

";>7@"@H;;7#=;

W

:G>7>@HA=7>[D"F:";>@DH:@=";"[@X7&HC=#77

+=;73BE@7;>=";+";A";

(

&

)

$2X"FG>27#["DA\HC#=>X=;

W

#

!$$%

!

!

"%

&$'E&(&$

(

!

)赵立财
$

浅埋大跨径软土地层公路隧道下穿既有铁路车站路基施工技术(

&

)

$

现代隧道技术#

!$%(

#

&%

!

+

"%

%+%E%+&$

(

#

)丁维利#赵永明#初厚永#苏杰
$

浅埋大断面黄土隧道下穿既有铁路施工技术(

&

)

$

现代隧道技术#

!$$"

#

(&

!

+

"%

*+E"%$

(

(

)张文斌
$

某新建轨道交通工程下穿既有高速铁路桥梁方案研究(

&

)

$

铁道标准设计#

!$$&

#

&'

!

&

"%

"!E"&$

(

&

)高云娇#娄国充#宋杨
$

铁路隧道下穿施工引起既有铁路线路变形规律研究(

&

)

$

石家庄铁道大学学报%自然科学版#

!$%(

#

!*

!

%

"%

#%E#($

;1?LM245

9

?1?428V:723/0#/4?70/?@:06U455:OC722/5?O13U

6#455V5/40D1?342F/V0:??12

<

P/2/43U;415O4

9

?

HU42

<

J7/@/2

<

#

!

=42

<

G42E12

<

#

!

VU/2G12

<.

/2

<

#

!

6U1J14:E:

#

!

D:2

<

G42YU4:

!

-X=

9

=G?XHG;

W

K32)'6"$+@A

#

-X=

9

=G?XHG;

W

$&$$$$

#

6X=;G

"

ME?304F3

%

LG>7A";0XG;

W

Ef=-7:@=";"[@X7+=;7%

8

D"

9

7:@"[-X=

9

=G?XHG;

W

K7@D":D">>=;

W

H;A7D@X7

7B=>@=;

W

DG=#JG

I

>

#

=;Y=7J"[=@>>XG##"JCHD=7AA7

8

@X

#

>FG##:#7GDG;:7G;A"@X7D7;

W

=;77D=;

W

[7G@HD7>

#

@X=>

8

G

8

7DG;G#

I

?7>@X7:GH>7>"[D=><>G;AXGDF>

#

G;A

8

H@>["DJGDA:";@D"#F7G>HD7>["D=;-X"#7:";E

@D"#G;A7B=>@=;

W

DG=#JG

I

:";@D"#$\DG:@=:7

8

D"Y7>@XG@D=><G;G#

I

>=>=>D7G>";GC#7G;A:"H;@7DF7G>HD7=>

7[[7:@=Y7G;A@X7@H;;7#:";>@DH:@=";G;ADG=#JG

I

"

8

7DG@=";>G[7@

I

=>H;A7D:";@D"#

#

JX=:X:G;

8

D"Y=A7

D7[7D7;:7["D>=F=#GD

8

D"

9

7:@>$

N/

9

O:08?

%

@H;;7#

$

:D">>C7;7G@X

$

DG=#JG

I

$

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

D=><

!上接第
("

页"

P/U4W1:0:@[/3/0:?307F370/@:0Q#

.

0:W12

<

6/

.

40431:2:@,5/F30:2BU:5/

>410?126/#1F:287F3:0>U:3:F4345

9

?3

HU42

<

HU1@/2

<

%

#

!

HU42

<

G42

<9

42

<

%

#

!

G42

<

Z71YU/2

%

#

!

HU7G4U71

%

#

!

672J17

<

7:

%

#

!

!

%$-:X""#"[KG@7D=G#>-:=7;:7G;A3;

W

=;77D=;

W

#

-X=

9

=G?XHG;

W

2=7AG"(;=Y7D>=@

I

#

-X=

9

=G?XHG;

W

$&$$(#

#

6X=;G

'

!$.7C7=\D"Y=;:=G#Z7

I

+GC"DG@"D

I

"[2DG[[=:3;

W

=;77D=;

W

KG@7D=G#>

#

-X=

9

=G?XHG;

W

$&$$(#

#

6X=;G

"

ME?304F3

&

6"F

8

GD7A@""@X7DF7@X"A>

#

8

X"@":G@G#

I

>@XG>@D7F7;A"H>GAYG;@G

W

7=;

8

D":7>>=;

W

G;A

A7

W

DGA=;

W

"D

W

G;=:

8

"##H@G;@>=;>G;=@GD

I

G;A=;AH>@D=G#JG>@7JG@7D=;@X7G>

8

7:@"[:G@G#

I

@=:G:@=Y=@

I

7[[=E

:=7;:

I

#

;";E@"B=:

I

G;AD7:"Y7DGC=#=@

I

$VX7;@X7

8

X"@":G@G#

I

>@JG>DGA=G@7AC

I

(!#=

W

X@"DY=>=C#7#=

W

X@

J=@X@X7

8

X"@";7;7D

WI

X=

W

X7D"D7

d

HG#@"@X7CG;A

W

G

8

>"[@X7

8

X"@":G@G#

I

>@

#

7#7:@D";>G;AX"#7

8

G=D>

J7D7

W

"@G;A:";Y7D>7@"Y=@G#"B=A=?GC=#=@

IW

DG=;>

#

X

I

AD"B

I

#DGA=:G#>

#

>"G>@"A7

W

DGA7=;AH>@D=G#JG>@7

#

>H:XG>A

I

7>$\X"@"

W

7;7DG@7A7#7:@D";EX"#7

8

G=D>:G;C77G>=#

I

D7:"FC=;G@7A["D@X7D7G>";"[:D

I

>@G#A7E

[7:@>G;A=;@D=;>=:>@DH:@H7>

#

A7:D7G>=;

W

@X7GF"H;@"[X

I

AD"B

I

#DGA=:G#>G;A#"J7D=;

W

@X7

8

X"@":G@G#

I

@=:

G:@=Y=@

I

$.7@7D">@DH:@HD7:G;G::7#7DG@7@X7>7

8

GDG@=";G;A

8

D"#";

W

G@7@X7#=[7@=F7"[

8

X"@"=;AH:7A7#7:E

@D";EX"#7>

#

JX=:X=>"[Y=@G#>=

W

;=[=:G;:7["D@X7

8

X"@":G@G#

I

@=:G:@=Y=@

I

$

N/

9

O:08?

&

8

X"@":G@G#

I

>@

'

X7@7D">@DH:@HD7

'

7#7:@D";EX"#7

8

G=D>

'

8

X"@"A7

W

DGAG@=";


