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纳米TiO2的光催化性能及其在有机污染物降解中的应用 

魏 刚 黄海燕 熊蓉春 

北京化工大学 (100029) 

摘 要 

纳米TiO2具有光催化性能，利用太阳光能将有机污染物矿化为CO2和H2O。从TiO2的光催化降解

机理入手，详细讨论了影响纳米TiO2光催化性能的因素及提高光催化性能的方法，列举了纳米TiO2

在有机污染物光催化降解中的应用，提出了目前尚且存在的一些问题及其解决的途径。  

关键词 TiO2 光催化 有机污染物降解 

1 前言  

随着石油工业的发展，以石油裂解产物为原料进行合成的有机产品越来越多，不可避免地带来环境污

染问题。随着对环境认识的不断深入和水处理技术不断提高，利用半导体光催化作用降解和消除有害

有机物，就引起人们极大的关注，这种方法具有高效、节能、不存在二次污染等特点，显示出良好的

应用前景。其中，纳米TiO2尤为引人注目。 

纳米TiO2在光照射下产生强烈的氧化能力，可把水和空气中的许多难分解有毒有机污染物氧化分解

为二氧化碳、水等无机物，其优点是： 

反应条件温和，能耗低，在紫外光或太阳光照射下即可发生光催化反应；反应速度快，废水停留时间

仅需要几分钟到几小时；降解没有选择性；无二次污染；应用范围广。 

2 机理 

TiO2属于Ｎ型半导体材料，具有能带结构，一般由填满电子的低能价带和空白的高能导带构成，价

带和导带间存在禁带。TiO2的禁带宽度为3.2eV，当它吸收波长小于或等于387.5nm的光子后，价

带上的电子(ｅ-)被激发跃迁至导带，形成带负电的高活性电子ecb-。同时，在价带上产生带正电的

空穴(hvb+)，在电场作用下，电子与空穴分离并迁移到粒子表面。光生空穴有很强的捕获电子能

力，具有强氧化性，可将吸附在TiO2表面的ＯＨ－和Ｈ２Ｏ分子氧化成·ＯＨ自由基。其反应机理可

用下式表示： 

TiO2＋H2O→ｅ-＋ｈ+ 

Ｈ+＋Ｈ2Ｏ→·ＯＨ＋Ｈ+ 



Ｈ+＋ＯＨ-→·ＯＨ 

Ｏ2＋ｅ-→·Ｏ2- 

·Ｏ2-＋Ｈ+→ＨＯ2· 

２ＨＯ2·→Ｏ2＋Ｈ2Ｏ2 

Ｈ2Ｏ2＋Ｏ2-→·ＯＨ＋ＯＨ-＋Ｏ2 

·ＯＨ自由基的氧化能力很强，能将大多数有机污染物及部分无机污染物氧化降解为ＣＯ2，Ｈ2Ｏ等

无害物质，且·ＯＨ对反应物无选择性，在光催化氧化中起着决定性作用。 

3 影响光催化活性的因素 

3.1 晶体结构 

用于光催化的纳米TiO2有金红石和锐钛矿两种晶型，由于在两种晶体中Ti-O八面体的畸变程度和八

面体间相互联接的方式不同，使两种晶型在质量密度及电子能带结构上存在差别。金红石型TiO2对

Ｏ2的吸附能力较差，比表面积较小，光生电子和空穴容易复合，使催化活性受到一定影响；锐钛矿

型TiO2由于晶格中存在较多缺陷和位错，能产生较多氧空位来捕获电子，因而活性较高。另外，焙

烧温度也影响光催化活性，当焙烧温度高于７７３Ｋ时，由于半导体晶粒的增大，导致表面积下降和

相变产生的金红石相增多，光催化活性逐渐降低，最终几乎完全失去活性。锐钛矿型和金红石型

TiO2所构成的混合晶型的光催化活性，往往比单一晶型TiO2的光催化活性强。这可能是因为，当二

者以一定比例共存时，相当于两种半导体构成的复合半导体，可使光生空穴和电子发生有效分离，减

少其复合的几率，因此活性提高。 

3.2 粒径 

TiO2粒子的尺寸越小，比表面积越大，光吸收效率越高，有利于光催化反应在表面上进行，因此活

性增强。有资料表明： 

晶粒尺寸从３０ｎｍ减小到１０ｎｍ，TiO2光催化降解苯酚的活性提高了近45%。当粒子的大小在

１～１０ｎｍ时，就会出现量子效应，成为量子化粒子，禁带明显变宽，使空穴－电子对具有更强的

氧化－还原能力。催化活性将随尺寸量子化程度的提高而增加。但随着尺寸量子化程度的提高，禁带

变宽，吸收谱线蓝移，将导致TiO2光敏化程度变弱，对光能的利用率降低。同时，粒度过细又容易

发生二次凝集，不利于分散。因此，在实际应用中要选择一个合适的粒径范围。 

TiO2粒子的孔隙率、孔径及其分布、表面水合状态、羟基化作用、表面电荷、杂质?穴纯度?雪以及

TiO2制备条件等对催化活性均有影响。 

3.3 催化剂用量 

用TiO2光催化降解有机磷时发现，若光照时间一定，随着TiO2薄层附着量的增加，有机磷农药的光

解率逐渐提高；当TiO2薄层附着量超过5.0g/m2时，光解率基本恒定。这是因为，当附着量到达一

定值后，形成的TiO2薄层比较致密，可将到达表面的光子全部吸收，薄层表面产生的·ＯＨ基本保持

恒定。因此，光解率变化不大，趋于一定值。 

3.4 光强 

光催化所用光源多为高压汞灯、黑光灯及紫外线杀菌灯。光强低于１×10-4μmol/(m2·s)，酚的降

解速率与光强度成正比；光强大于２×10-4μmol/(m2·s)时，由于光生空穴－电子对的复合，酚的

降解速率与光强的平方根成正比；Ｄ．Ｂａｈｎｅｍａｎｎ等用TiO2光催化降解三氯甲烷时，也发

现这一规律。 

3.5 有机污染物浓度 

通常，被降解物的浓度较低时，反应速率与浓度成正比。初始浓度越高，降解速率越大。但当浓度达



到一定值后，反应速率与浓度无关。但是，用TiO2光降解有机磷的实验发现： 

当其他条件一定时，随着有机磷的初始浓度增加，光解率也下降。例如，0.65×10-4mol/L的久效

磷经光照３h，光解率为93%，2.0×10-4mol/L的降解率仅为６７％。这是因为，随着有机磷农药

初始浓度的增加和光催化降解反应的进行，反应液中产生越来越多有机物质，这些有机物质消耗

TiO2表面产生的·ＯＨ，造成相对进攻有机磷药物的·ＯＨ 数减少，导致光解率下降。 

3.6 pＨ值 

苯酚的光催化降解研究中发现，TiO2的光催化降解活性与其制备条件有关： 

酸性和碱性条件制备的TiO2纳米粒子表面都具有吸附的水分子和表面羟基，碱性条件下制备的TiO2

表面具有过氧基基团，过氧基不稳定，在光照或加热条件下易生成Ｏ2和ＯＨ-，导致TiO2纳米粒子

表面形成Ｔｉ3+表面态，在TiO2价带上2.25～3.35ｅＶ形成宽带表面态能级，成为光生电子和光

生空穴势阱，使光生载流子在此能级复合，导致了光催化活性降低；而酸性条件下制备的样品基本不

存在表面态，因而活性较高。 

在TiO2光催化降解有机物过程中，介质的pH值对反应动力学影响较大。苯乙酮的光催化降解表明，

碱性介质有利于苯乙酮的降解。这可能是苯乙酮降解的中间产物是羟基苯乙酮，pH值的增大可使

TiO2表面的羟基浓度增大，加快表面羟基的空穴氧化成·ＯＨ自由基，有利于苯乙酮的降解。对甲拌

磷、对硫磷和磷胺的研究发现： 

在酸性和碱性介质中都可发生光降解反应，Ｈ+浓度越低对光解反应越有利。若从经济方面考虑，一

般不需要调节反应液的ｐＨ值。对表面活性剂降解的研究发现，TiO2表面ζ－电势与体系的ｐＨ值有

关： 

当ｐＨ＜6.8时，ζ－电势为正值，TiO2表面吸附的离子数增多，因而反应速度快；当ｐＨ＞6.8

时，ζ－电势为负值。 

4 提高光催化能力的途径 

对催化剂表面进行修饰。例如，将Ａｇ，Ｉｒ，Ａｕ，Ｒｕ，Ｐｄ等贵金属沉积在TiO2表面，使光

生电子和空穴有效分离，并降低还原反应的超电压；或向半导体表面掺杂少量(0.1%～0.5%)Ｆｅ

3+，Ｍｏ5+，Ｒｕ3+，Ｐｂ，Ｓｎ4+，Ｃｅ4+等金属离子(２１～２４)，均可提高光化学反应活

性(包括光氧化反应和光还原反应)。此外，还可将TiO2负载于Ａｌ2Ｏ3，ＳｉＯ2等载体上制成复

合材料，由于不同金属离子的配位及电负性不同而产生过剩电荷，增加了半导体吸引质子或电子的能

力，因而提高了催化活性。例如，将Ｓｉ(或Ｚｒ)与Ｔｉ混合制成的溶胶经烧结后得到的ＳｉＯ2／

TiO2(或ＺｒＯ2／TiO2)复合材料的光催化活性得到显著提高，这可能是由于加入Ｓｉ或Ｚｒ后，

提高了TiO2表面酸性的缘故。 

5 纳米TiO2在处理有机废水中的应用 

目前，用TiO2光催化剂处理废水主要有悬浮法和固定法。悬浮法是将TiO2催化剂悬浮于有机废水

中，这种方法催化剂活性较高，但由于催化剂颗粒极小，难于回收，不宜重复使用。此外，该方法还

需要用人造光源，耗费大量电力，因而处理废水的成本较高。固定法是将纳米TiO2负载于载体上，

这种方法虽然使光催化活性有所降低，但是可重复使用。若选用适当的方法使TiO2均匀分散在适当

的载体上，可获得高于粉末状TiO2的催化活性。 

5.1 纳米TiO2在处理染料废水中的应用 

染料废水中含有苯环、胺基、偶氮基团等致癌物质，采用生物化学法处理水溶性染料的降解效率通常

很低。研究发现，用TiO2／ＳｉＯ2能够很迅速地降解Ｒ－６Ｇ染料(最佳TiO2／ＳｉＯ2之比为７



０／３０)。若采用TiO2／Ｓｉ光催化降解染料，不仅能有效破坏染料中的发色基团，而且可以破坏

染料分子中的芳香基团，达到完全降解的目的。 

5.2 纳米TiO2在处理农药废水中的应用 

由于农药能够长期停留在大气、土壤和水体中，采用光催化法虽然不能使所有的污染物完全达到矿

化，但是至少不会产生毒性更高的中间产物。例如，ｓ－三嗪类物质能迅速光解，在几分钟时间内即

可将２×10-9(ppb)的溶液降低到０．１×10-9(ppb)，但是，降解产物是毒性很小的氰尿酸，呈

稳定的六元环结构，很难无机化。 

有机磷农药是２０世纪７０年代发展起来的农药品种，占全国农药产量的８０％以上，在生产中会产

生大量的有毒废水，对环境造成污染。如果采用TiO2光催化降解时，只需要向反应液中加入微量的

Ｆｅ3+，就可以大大提高ＣＯＤ的去除率及无机磷的回收率。Ｆｅ3+是有效的电子接受体，能够减

少电子－空穴的重新复合，能够在TiO2表面产生更多的·ＯＨ。但是，若Ｆｅ3+量加入过多，则会

产生Ｆｅ(ＯＨ)2+，它吸收的光恰好位于中压汞灯波长范围内，从而降低了照射到TiO2表面的光强

度，使TiO2表面产生的电子－空穴数目减少，ＣＯＤ去除率和无机磷的回收率下降。用TiO2还可以

将光催化反应中最复杂的含氯有机物ＤＤＴ中的氯完全脱除。 

5.3 纳米TiO2在处理含表面活性剂废水中的应用 

含有表面活性剂的废水不但容易产生异味和泡沫，而且还会影响废水的生化。尤其是非离子型和阳离

子型表面活性剂很难生物降解，有时还会产生有毒或者是不能溶解的中间体。采用纳米TiO2光催化

分解表面活性剂已取得了较好的结果。 

目前，广泛使用的合成表面活性剂通常包括不同的碳链结构，随结构的不同，光催化降解性能往往有

很大的差异。一般来说，阴离子表面活性剂由于分子中含有磺酸基或硫酸基等吸电子基团，在光照下

生成的·ＯＨ或·ＯＯＨ自由基先生成过氧化物中间体，再进一步分解，得到羧酸衍生物或羧酸等酸性

物质，会导致TiO2悬浮液突然呈酸性，TiO2表面势能也瞬间变为正值，使得表面活性剂分子很容易

吸附在带正电的TiO2表面上，故降解速率较快；而阳离子表面活性剂由于静电引力，很难吸附到带

正电的TiO2分子上，因而降解速率较慢；对非离子表面活性剂来说，以稳定而有毒的ＮＰＥ(壬基酚

聚氧乙烯醚系列)为例，在TiO2悬浮液中，光降解产生的·ＯＨ首先进攻乙氧基链和苯环，再进一步

氧化得到酸性化合物、聚乙烯醇和乙醇等低分子量产物，使溶液呈酸性，最后完全降解成ＣＯ2。在

酸性溶液中，TiO2表面带正电，形成 Ti-OH2+，使ＮＰＥ中的苯基(存在π－π*电子)或醚基容易吸

附在TiO2表面上，随着光降解的进行，酸性逐渐增强，静电势能亦逐渐增大，从而加速了ＮＰＥ的

光解；在碱性溶液中，由于TiO2表面电势为负值，形成 Ti-O+，呈电负性的苯基或醚基很难进入具

有反应活性的TiO2表面，故光解速度慢。 

研究发现，含芳环的表面活性剂比仅含烷基或烷氧基的更容易断链降解实现无机化，直链部分降解速

度极慢；而在同一表面活性剂内部，苯环也较易断裂，这是因为苯环中π电子可能被空穴移到TiO2表

面上，生成阳离子自由基的缘故。虽然表面活性剂中链烷烃部分采用光催化降解反应还较难完全氧化

成ＣＯ2，但随着表面活性剂苯环部分的破坏，表面活性及毒性大为降低，生成的长链烷烃副产物对

环境的危害明显减小，国内外公认将此法用于废水中表面活性剂的处理具有很大的吸引力。 

5.4 纳米TiO2在处理含油废水中的应用 

石油工业产生的含油废水对环境也造成严重污染，处理这种不溶于水且密度比水小的油类也是近年来

人们关注的一个课题。用纳米TiO2粉末处理含油废水，其降解率可达到94.74%。若能将其负载于

某一载体上，使其漂浮于水面，则能有效提高TiO2的光催化活性。可用浸涂、热处理的方法在空心

玻璃球表面负载TiO2薄膜；也可用硅偶联剂将纳米TiO2牢固地粘附于载体空心陶瓷微球表面，这两

种方法对辛烷的降解都能取得满意的效果。 

6 结语 



利用TiO2光催化降解有机物处理废水，对保护环境、实现可持续发展具有重大意义。目前，采用的

悬浮相体系虽然光解效率高，但TiO2粉末颗粒细小，回收很困难，易造成随水流失浪费；若将TiO2

负载于玻璃、硅片、空心球及沙子等载体上，虽然光解效率下降，但为其投入实际应用提供了可能

性。而且由于TiO2主要利用波长为３００～４００ｎｍ的紫外光，而这部分光辐射约占到达地面的

日光辐射总量的４％～６％，且随时间变化明显，故目前研究中多采用高压汞灯、黑光灯、紫外线杀

菌灯等为人工光源，能量消耗很大，从经济角度看，必须提高TiO2的光催化效率，缩短反应所需的

时间；若能扩展光催化剂的光谱利用范围，以太阳光作为光源，则可使设备投资和运行成本大大降

低，使得在环境中去污成为可能。目前，光催化技术在环境中的应用还处于实验室小型反应系统向大

规模工业化发展的阶段，要投入实际应用还有待继续努力。TiO2光催化作为一项很有前途的水处理

技术，在基础理论和实际应用等方面还有许多工作有待于进一步去完善。 
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