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摘  要：针对光催化剂存在的光吸收效率不足、载流子易复合等关键问题，总结了本实验室从光吸收、载流子分离、表面反

应、全天候光催化 4 个方面对光催化材料进行改性或开发新型光催化材料，探索了光催化材料在有机污染物降解、光催化产

氢、产氧、尾气处理等方面的应用，基于能带理论对光催化活性的提升机理进行了解释，并对未来光催化材料的发展方向进

行了展望。 
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Design and Performance Modulation of Photocatalytic Materials 
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(National and Local Joint Engineering Laboratory of Optical Conversion Materials and Technology, School of Materials and Energy, 

Lanzhou University, Lanzhou 730000, China) 
 

Abstract: In this paper, the modification of photocatalytic materials or the development of novel photocatalytic materials 
from four aspects of light absorption, carrier separation, surface reaction and all-weather photocatalysis in this laboratory was 
summarized, and the applications of photocatalytic materials in organic pollutant degradation, photocatalytic hydrogen and 
oxygen production and tail gas treatment were discussed. The mechanism of photocatalytic activity enhancement was 
analyzed based on the energy band theory. In addition, the future development direction of photocatalytic materials was also 
prospected. 
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随着现代社会的不断发展，人类所面临的环境

与能源问题日益突出[1]：一方面，工业化高速发展

导致的环境污染逐渐恶化，空气、水体中的污染物

含量越来越高；另一方面，“碳达峰、碳中和”国

家战略目标下对于可替代化石燃料的清洁能源的

需求日趋迫切。这些问题对当代科学技术的发展

提出了前所未有的挑战。中国太阳能资源丰富，

年平均日照时间超过 2 000 h 的地区占总国土面积

的 2/3，利用取之不尽的太阳能来解决亟待解决的

环境和能源问题的方法受到了越来越多的关注。

1972 年，文献[2]报道了 TiO2 电极能够实现光催化

分解水产生氢气和氧气后，立刻引起了众多学者的

广泛关注，并在污染降解、光催化杀菌除臭、二

氧化碳还原、固氮等方面的展现出美好的应用前

景。然而，由于光吸收效率低、载流子分离效率

低、表面反应速率低等原因，迄今为止光催化材

料的总体效率依然较低，这严重限制了光催化技术

的应用。 

1  光催化反应的基本原理 
图 1 为光催化反应的 3 个主要过程示意图。由

图 1 可见，当入射光子的能量大于或等于光催化材 
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料禁带宽度的能量，光催化材料能够直接吸收光子

的能量，并将电子从价带激发至导带，产生具有氧

化还原能力的光生电子–空穴对[3]。光生电子或空穴

分离并向光催化材料的表面转移，最终转移到材料

表面的光生电子和空穴能够参与氧化或还原反应，

驱动催化剂表面的有机污染物或部分无机污染物

深度矿化净化，也能够还原水或二氧化碳产生氢

气、甲烷等清洁能源[4]。光生电子受到光生空穴

Coulombic 力的作用，两者之间具有很大的复合趋

势，容易在光催化材料内部或表面复合湮灭，并以

热能或光能的形式向外放出能量。复合湮灭所消耗

的光生电子–空穴对越多，就导致真正转移到表面

参与氧化还原反应的载流子越少，最终光催化反应

效率就越低[5]。 
 

 
 

图 1  光催化反应的 3 个主要过程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of the three main processes of 

photocatalytic reaction 
 

电子或空穴从激发产生到参与表面还原氧化反

应这一完整的光催化反应过程可以简单的分成 3 个

步骤：光吸收、载流子分离与传输、表面反应[6]。

每一个步骤的效率高低都决定了最终光催化反应

总效率的高低。首先，对于光吸收过程，由于半导

体光催化材料(如 TiO2)的本征带隙往往较大，材料

只能吸收利用紫外光，因此导致其对太阳光的吸

收利用率不足[7]。此外，材料颗粒尺寸、形貌对入

射光的捕集效率影响较大，如表面光滑的颗粒比

含有较多介孔的颗粒对入射光的反射更强烈，导

致光捕集效率较低，这也对光吸收过程存在一定

的影响。而对于载流子分离和传输过程，由于光

生电子–空穴对在向材料表面迁移过程中极易发

生复合，导致实际参与光催化反应的载流子数量

降低，进而导致光催化反应效率低下[8]。对于表面

反应过程，往往认为表面反应过程是 3 个关键步

骤中最慢，可以认为表面反应是整个光催化反应

过程中的决速步骤，因此加速表面反应速率非常

关键。同时，反应物的活化能、吸脱附过程、活

性位点等问题都会影响表面反应速率[9]。另外，在

自然条件下，昼夜交替导致光催化材料无法持续

获得太阳光照射，这一问题也导致在时间维度上

光催化材料的平均效率较低。 

2  新型光催化材料的开发 
针对目前光催化材料中存在的光吸收效率低、

载流子易复合等问题，本课题组提出针对光吸收、

载流子分离、表面反应 3 个主要过程，对光催化材

料进行改性提高或研制新型光催化材料。 
2.1  光吸收过程 

1) 掺杂 
离子掺杂能够在材料的能带间隙中形成杂质

能级，电子能够从杂质能级直接跃迁到导带，或者

从价带直接跃迁至杂质能级，从而有效降低激发产

生光生电子所需的能量。如将 Fe3+引入 CaSn(OH)6/ 
SnO2(FCSH)复合光催化剂中时，得到的 FCSH 样品

带隙明显降低，且对可见光的吸收能力有明显的提

升(图 2a)。通过对样品的瞬时光电流密度进行表征，

可以发现掺杂之后的样品对可见光响应能力提升

明显(图 2b)。对有机污染物 MB 的降解实验可以发

现，在可见光照射下 FCSH 样品对有机污染物具有

较强的降解活性(图 2c)，这表明 Fe3+的引入成功使

原本只对紫外光存在响应能力的材料获得了可见

光催化活性[10]。此外，将 Mo 和 C 元素同时引入

TiO2 纳米颗粒中，也能够使 TiO2 的吸收边红移至可

见光区(图 2d 和图 2e)，这是由于 C 元素和 Mo 元素

分别能够在价带和导带附近形成杂质能级，降低电子

跃迁所需的光子能量。基于此，在模拟太阳光下掺杂

后的样品对 MO 的降解活性明显提高(图 2f)[11]。同样

的，将 B 和 N 元素引入 TiO2纳米管中，也能够造成

TiO2纳米管的吸收边红移(图 2g)，由于增强了对光的

吸收效率，因此在紫外–可见光下对 MO 的降解效率

明显提高(图 2h 和图 2i)[12]。 
2) 空位 
当材料中含有氧空位时，会在能带间隙中形

成空位能级，在光照条件下电子能够直接从空位

能级跃迁至价带，从而降低材料激发所需的光子

能量。如在 SnO2 中引入氧空位，能够将吸收边红

移至可见光区间(图 3a)，使带隙从 3.81 eV 降低至

2.53 eV，从而使原本仅对紫外光有响应能力的
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SnO2 在可见光下具有很强的光催化降解能力(图 3b
和图 3c)[13]。此外，对氧空位 SnO2 进一步的研究

发现，引入氧空位后，样品对红外光的吸收也明

显增强，通过对 MO 的光催化降解实验可以发现，

在红外光照下材料也表现出较强的光催化降解活

性(图 3d～图 3f)[14]。 
 

 
(a) (b) (c) 

 
(d) (e) (f) 

 
(g) (h) (i) 

图 2  (a)不同 Fe3+浓度的掺杂 CaSn(OH)6/SnO2(FCSH)样品的紫外–可见吸收光谱，插图为能带间隙(Eg)；(b)在可见光照射

条件下，FCSH 样品的瞬态光电流密度图；(c)在可见光照射下，不同 FCSH 样品对亚甲基蓝(MB)溶液降解浓度随辐

照时间的变化[10]；(d)掺杂 TiO2的 UV–Vis 吸收光谱和(e)能带间隙(Eg)图；(f)在模拟太阳照射下，纯、单掺杂和共掺

杂纳米 TiO2 对甲基橙溶液(MO)的光催化降解率[11]；(g)样品的紫外–可见吸收光谱，插图是样品的能带间隙图；(h)
不同掺杂样品对 MO 溶液的光催化降解随辐照时间的变化；(i)B 和 N 元素掺杂量对 MO 光催化降解效率的影响(照射

时间：120 min)[12] 
Fig. 2  (a) UV–Vis absorption spectra of doped CaSn(OH)6/SnO2 (FCSH) samples with different Fe3+ ion concentrations, inset with 

energy band gap (Eg); (b) Plots of transient photocurrent density of FCSH samples under visible light irradiation conditions; 
(c) Degradation concentration of methylene blue (MB) solution by different FCSH samples under visible light irradiation 
with irradiation time under visible light irradiation[10]; (d) UV–Vis absorption spectra and (e) Energy band gap (Eg) of doped 
TiO2; (f) Photocatalytic degradation rates of pure, mono- and co-doped nano-TiO2 against methylene orange solution (MO) 
under simulated solar irradiation[11]; (g) UV–Vis absorption spectra of the samples, inset is the energy band gap map of the 
samples. (h) Variation of photocatalytic degradation of MO solution by different doped samples with irradiation time; (i) 
Effect of B and N elemental doping on the photocatalytic degradation efficiency of MO (Irradiation time: 120 min)[12] 

 
3) 形貌控制 
除了上述控制合成条件暴露晶体高活性晶面

的方式，利用模板法合成具有空心结构的光催化剂

也是提高材料光催化效率的有效手段。在光催化反

应中，空心纳米结构与实心结构相比具有明显的优

势，包括通过入射光的多次散射增强光吸收；超薄
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壳层缩短载流子的传输距离，从而降低电荷复合概

率，同时增加比表面积，进而提供更多的反应活性

位点[15]。这些不仅进一步提高光催化材料的光捕集

能力，而且加速表面反应过程。而且因为外壳的内

外表面可以装载不同类型的助催化剂，因此，其最

显著的优点在于反应位点在空间上可以分离。在自

然界中，许多生物组织，如绿叶中的叶绿体、类囊

体，都是中空结构，由于被膜结构使光合作用和细

胞呼吸在空间上分离，因此内部的光合作用得以高

效进行[16]。以 SiO2 作为模板，通过简单的液相法

合成具有空心球结构的 CdS 光催化剂，相比于传

统极易团聚的颗粒状 CdS，空心球状 CdS 光催化

剂具有比表面积高、光吸收效率高等优点，在此基

础上合成了 PdS/CdS/Mo2S(PCM)复合光催化剂，

其中 PdS 在 CdS 壳层的内侧，而 MoS2 在 CdS 壳

层的外侧(图 4a 和图 4b)。PdS 具有比 CdS 更正的

费米能级电位，而 MoS2 的费米能级电位要负于

CdS。当三者接触之后，便形成了由 MoS2 到 CdS
和由 CdS 到 PdS 方向的双内建电场。CdS 中产生

的光生电子在双内建电场的作用下能够转移向

MoS2，而光生空穴则转移向 PdS，由此形成载流子

空间分离效果(图 4c)[17]。最终，PCM 在可见光下

的产氢速率达到了 7.9 mmol/(g·h)，是 CdS 纳米颗

粒的 115 倍。 
 

 
(a) (b) (c) 

 
(d) (e) (f) 

图 3  (a)氧空位 SnO2 的 UV–Vis 吸收光谱和(b)能带间隙图；(c)可见光下对 MO 的光催化降解[13]；(d)氧空位 SnO2 的

UV–Vis–NIR 吸收光谱；(e)可见光和(f)红外光下对 MO 的光催化降解[14] 
Fig. 3  (a) UV–Vis absorption spectrum and (b) energy band gap of oxygen vacancy SnO2; (c) photocatalytic degradation of MO in 

visible light[13]; (d) UV–Vis–NIR absorption spectrum of oxygen vacancy SnO2; (e) photocatalytic degradation of MO in 
visible and (f) infrared light[14] 

 
将空位缺陷、异质结构筑与形貌控制相结合，

能够增强光捕集能力的同时利用缺陷能级增强对

可见光的吸收，进而优化载流子的分离效率，比如

以 ZnO 作为模板合成了 Ag2S@CdS/ZnS(ACZ)复合

光催化剂。其中，ZnS、CdS 和 Ag2S 在壳层中由内

向外依次排列(图 4d)，且 ZnS 在制备过程中引入了

Zn 空位，能够在可见光下具有一定的光催化产氢性

能。形成空心结构之后，由于材料的比表面积显

著提高，同时内部空腔以及壳层介孔对入射光的

多次反射作用，样品对入射光的吸收能力显著提

高(图 4e)。由于 Ag2S、CdS 及 ZnS 的 Fermi 能级电

位依次增加，因此，当三者接触后会形成 2 个由壳层

外侧指向内侧的内建电场。在内建电场的作用下，光

生电子会向壳层的外侧移动，而光生空穴则留在内

侧，形成载流子空间分离的效果(图 4f)[18]。由此，

ACZ 在可见光下的产氢速率达到 3.76 mmol/(g·h)，
是含有 Zn 空位 ZnS 的 136.6 倍。此外，通过双助

催化剂空间分离的负载方式，能够引导载流子向壳
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层 2 侧不同的空间进行转移。利用模板法，在 SiO2

模板上依次沉积 MnOx、CdS 和 CuS，能够得到

MnOx/CdS/CuS(MCC)光催化剂。利用 CuS 与 CdS
之间存在的界面电荷传输作用，CdS 产生的光生电

子能够直接跃迁至 CuS，并参与 H+的还原。而 CdS
价带中的光生空穴则转移到 MnOx 并进一步参与氧

化反应(图 4g～图 4j)[19]。最终 MCC 在可见光下的

产氢速率达到了 2.4 mmol/(g·h)，比 CdS 空心球高

了 18 倍。 
综上所述，在光催化剂中掺杂杂质离子或者

引入氧空位等缺陷都能够在带隙中间引入缺陷能

级，从而有效降低光催化剂对高能量光子的依赖。

但杂质离子的掺杂浓度过高同样会形成载流子的

复合中心，同时，氧空位的浓度在制备过程中不

易控制，这两点也成为缺陷工程改性方法的瓶颈；

而改变材料的形貌能够利用对入射光的多次反射

提高光捕集效率，同样能够达到提高光吸收效率

的目的。在特殊形貌的基础上构筑异质结，能够

增大复合界面的作用范围，进一步增强载流子分

离效果。 
 

(a) (b) (c) 
 

 
(d) (e) (f) 

 

 
(g) (h) (i) (j) 

图 4  (a)叶绿体结构和 PdS@CdS@MoS2 (PCM)的结构(插图为样品的 SEM 照片)；(b)破损 PCM 颗粒的 TEM 及其高分辨

TEM(HRTEM)照片；(c) PCM 样品中的电荷迁移示意图[17]；(d) Ag2S@CdS/ZnS (ACZ)的 TEM 照片；(e)各样品悬浊液

不同波长下的透射率(0.05 g/L)；(f) ACZ 中电荷传输示意图[18]；(g) MnOx/CdS/CuS (MCC)样品的 TEM、(h) SEM 照

片、(i) HRTEM 照片；(j) MCC 样品中的电荷传输示意图[19] 
Fig. 4  (a) Chloroplast structure and structure of PdS@CdS@MoS2 (PCM) (inset shows SEM images of the samples); (b) TEM 

image of broken PCM particles and their high-resolution TEM (HRTEM) images; (c) Schematic representation of charge 
migration in PCM samples[17]; (d) TEM image of Ag2S@CdS/ZnS (ACZ); (e) Transmittance of each sample suspension at 
different wavelengths (0.05 g/L); (f) Schematic diagram of charge transport in ACZ[18]; (g) TEM, (h) SEM, (i) HRTEM 
images of MnOx/CdS/CuS (MCC) samples; (j) Schematic representation of charge transport in MCC samples[19] 
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2.2  载流子分离过程 
对于带隙较窄的可见光催化剂，由于本身能够

吸收利用较大比例的太阳光，所以光吸收不是其最

主要的制约因素，而光生载流子容易复合是导致其

光催化效率较低的重要原因，因此往往更加关注于

其内部的载流子分离。在不同半导体催化剂之间构

筑复合界面，能够利用能带电位之间的差异驱动光

生电子和空穴向不同方向转移，从而提升材料的载

流子分离能力。构筑合理的内建电场也可以增加载

流子的分离能力，在内建电场的驱动下，光生电子

和光生空穴会在 Coulombic 力的作用下向相反的方

向移动，进而降低载流子的复合几率。 
通过水热法一步合成Cd2SO4(OH)2和CdS复合

光催化剂，形成了 Cd2SO4(OH)2 和 CdS 复合界面，

并在此基础上进一步沉积 Ag2S，形成了 Ag2S/CdS/ 
Cd2SO4(OH)2 (ACC)复合光催化剂(图 5a)。由于

Cd2SO4(OH)2 的费米能级电位比 CdS 的 Fermi 能
级电位更负，两者接触之后会在界面处形成由 

 

 

(a) (b) (c) 

 

(d) (e) (f) 

(g) (h) (i) 

图 5  (a) Ag2S/CdS/Cd2SO4(OH)2(7ACC)的 SEM 照片；(b) 7ACC 在不同波段光照下的光催化产氢对比；(c) Cd2SO4(OH)2和

CdS 接触前后能带电位[20]；(d) ZnO 选择性沉积 CdS(ZnO/CdS-S)的 SEM 照片；(e) ZnO/CdS-S 与 ZnO 随机沉积

CdS(ZnO/CdS-R)光催化产氢对比；(f) ZnO/CdS-S 中 S 型电荷传输通路示意图[21]；(g) BiOCl/Ag3PO4 复合光催化剂的

SEM 照片以及(h)在可见光下对 MB 的光催化降解；(i) BiOCl/Ag3PO4在可见光下的电荷传输机理图[22] 
Fig. 5  (a) SEM images of Ag2S/CdS/Cd2SO4(OH)2 (7ACC); (b) Comparison of photocatalytic hydrogen production from 7ACC 

under different wavelengths of light; (c) Energy band potential before and after contact between Cd2SO4(OH)2 and CdS[20]; 
(d) SEM image of ZnO selectively deposited CdS (ZnO/CdS-S); (e) Comparison of photocatalytic hydrogen production from 
ZnO/CdS-S and ZnO randomly deposited CdS (ZnO/CdS-R); (f) Schematic diagram of S-type charge transport pathway in 
ZnO/CdS-S[21]; (g) SEM image of BiOCl/Ag3PO4 composite photocatalyst and (h) Photocatalytic degradation of MB under 
visible light; (i) Charge transport mechanism diagram of BiOCl/Ag3PO4 under visible light[22] 
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Cd2SO4(OH)2 朝向 CdS 方向的内建电场。在内建电

场的作用下，CdS 产生的光生电子更容易向

Cd2SO4(OH)2 移动，而 Cd2SO4(OH)2 产生的光生空

穴则向 CdS 移动，从而增强了载流子的分离效果

(图 5b 和图 5c)[20]。最终 7ACC 样品在可见光下的

产氢速率比纯 CdS 高了 14.7 倍。 
S 型异质结主要由功函数较小、Fermi 能级

较高的还原型光催化剂和功函数较大、Fermi 能

级较低的半导体光催化剂通过交错方式构筑，利

用 2 种半导体间的内建电场，能带弯曲和静电相

互作用等 3 个因素，驱动光生电子空穴对的分离，

因此，构筑 S 型能够有效实现光生电子–空穴对的

分离。 
由于光催化材料不同活性晶面间的能带电位

存在微小的差别，光生电子–空穴对在电势差的影

响下往往会产生分离的现象。借助不同活性晶面之 
 

 
(a) (b) (c) 

 
(d) (e) (f) 

  
(g) (h) (i) 

图 6  (a) RGO/Ag2S/TiO2(3RAT)三元复合光催化剂的 TEM 照片；(b) 3RAT 在红外光下对 MO 的光催化降解；(c)紫外光和近

红外光照射下 3RAT 异质结降解机理图[23]；(d) Ag3PO4/2.1% (质量分数) RGOs 复合光催化剂的 TEM 照片；复合样品对

(e) MO 和(f) MB 的光催化剂降解[24] (g) PCN/Sb2MoO6/Bi2O3(SMBC-3)复合光催化剂的 TEM 照片；(h) SMBC 复合样品

光催化产氧对比；(i) SMBC-3 复合光催化剂中 S 型电荷传输通路[25] 
Fig. 6  (a) TEM image of the RGO/Ag2S/TiO2 (3RAT) ternary composite photocatalyst; (b) Photocatalytic degradation of MO by 

3RAT under IR light; (c) Degradation mechanism of 3RAT heterojunction under UV and NIR light irradiation[23]; (d) 
TEM images of Ag3PO4/2.1% RGOs composite photocatalyst; photocatalytic degradation of (e) MO and (f) MB by 
composite samples[24]; (g) TEM images of PCN/Sb2MoO6/Bi2O3 (SMBC-3) composite photocatalyst; (h) Comparison of 
photocatalytic oxygen production of SMBC composite samples; (i) S-type charge transport pathway in SMBC-3 
composite photocatalyst[25] 



· 2356 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(9): 2349–2361 2023 年 
 

 

 

间的电荷分离现象，选择性构筑异质结能够进一步

增强光催化性能。多孔 ZnO 纳米片的光腐蚀集中在

孔的边缘，因此，孔的边缘是光生载流子的集中区

域。通过离子交换的方法选择性的在孔的边缘沉积

ZnS，并进一步通过离子交换构筑 CdS/ZnO异质结。

由于 CdS 集中在孔的边缘，CdS 与 ZnO 之间形成 S
型异质结后电荷分离能够进一步增强(图 5d)。相比

随机负载 CdS 的样品，选择性沉积样品的光催化产

氢效果明显提高(图 5e 和图 5f)[21]。 
除了能够促进光生载流子分离的优点，将窄带

隙半导体与宽带隙半导体复合，能够利用窄带隙半

导体对可见光甚至红外光的吸收能力，提高材料的

光利用效率。如通过简单的化学沉积过程合成

BiOCl/Ag3PO4 复合光催化剂(图 5g)，其中 BiOCl
与 Ag3PO4 的能带电位之间呈交错排列，能够形成Ⅱ
型异质结。在紫外光照条件下，BiOCl 导带中的光

生电子转移向 Ag3PO4 的导带，而 Ag3PO4 价带中的

光生空穴则迁移向 BiOCl，从而促进光生载流子的

分离效率。而在可见光照射时，Ag3PO4 产生的光

生空穴能够迁移向 BiOCl，从而促进了 Ag3PO4 中

载流子的分离，并使其具有较高的可见光催化活性

(图 5h 和图 5i)[22]。 
RGO 作为一种二维材料，由于具有极高的比表

面积，能够为光催化反应提供丰富的活性位点，因

此将光催化材料与二维材料相复合，能够有效提高

光催化性能。在还原氧化石墨烯(RGO)表面通过水

热法沉积 TiO2 纳米颗粒，进一步通过化学沉积构筑

Ag2S 与 TiO2 之间的复合界面，由于 Ag2S 导带电位

比 TiO2 的导带电位更负，因此 Ag2S 导带中的光生

电子能够转移到 TiO2 中上，并通过 RGO 作用于有

机污染物，对其进行有效的矿化降解(图 6a)。同时，

在红外光照下，由于 Ag2S 具有较窄的能带间隙，

材料依然具有一定的光催化降解污染物的能力

(图 6b 和图 6c)[23]。同样通过简单的化学沉积方法

能够在 RGO 表面负载 Ag3PO4 纳米颗粒(图 6d)，由

于 RGO 能够为光生电子的传输和表面污染物的氧

化反应提供丰富的活性位点，复合之后样品具有极

佳的光催化降解活性(图 6e 和图 6f)[24]。 
g-C3N4 同样是一种具有极高比表面积的二维

光催化材料，通过在其表面复合半导体光催化剂形成

复合界面，能够有效增强两者的电荷分离效率。通过

溶剂热法在 g-C3N4 的表面复合 Bi2O3/Sb2MoO6，

形成 g-C3N4/Bi2O3/Sb2MoO6 三元复合光催化剂

(图 6g)。其中，g-C3N4 的价带与 Bi2O3 的导带之间

能够形成 S 型电荷通路，而 Bi2O3 与 Sb2MoO6 之间

也能够形成 S 型电荷通路。因此，在该体系中，保

留了 Bi2O3 价带上具有强氧化能力的光生空穴，同

时也保留了 Sb2MoO6 与 g-C3N4 导带中强还原能力

的光生电子，因此表现出一定的光催化产氧和较强

的光催化降解污染物的能力(图 6h 和图 6i)[25]。 
此外，由于 g-C3N4 与 Ti0.7Sn0.3O2 的能带之间

交错排列，将两者复合之后会在复合界面处形成由

g-C3N4 指向 Ti0.7Sn0.3O2 的内建电场(图 7a 和图 7b)。
在光照条件下， g-C3N4 产生的光生空穴会与

Ti0.7Sn0.3O2 产生的光生电子相结合，形成 S 型电荷

传输通路，从而保留 g-C3N4 导带中强还原能力的光

生电子和 Ti0.7Sn0.3O2 中强氧化能力的光生空穴。

最终，复合之后样品对 RhB 的降解能力显著增强

(图 7c)[26]。In2S3 与 g-C3N4 都是二维纳米片结构，

而且两者的能带之间同样是交错排列的(图 7d)。两

者复合之后同样形成了 S 型电荷传输路径，并有

效的提高了光催化产氢性能，达到 307 μmol/(g·h) 
(图 7e 和图 7f)。进一步向该体系中引入还原氧化石

墨烯(RGO)能够增强该体系的电荷传输能力，借助

RGO 对光生电子的传导能力，增强光催化产氢性

能，达到了 512.72 μmol/(g·h) (图 7g～图 7i) [27]。 
利用晶体特殊的形貌构筑复合界面，能够增强

晶体不同晶面间的电荷分离。例如，由于截角八面

体形貌 BiVO4 晶体的(110)晶面和(040)晶面间能带

电位存在差别，在可见光照射下，BiVO4 晶体中激

发产生的光生电子会向(040)晶面转移，而光生空穴

则向(110)晶面移动。在表面活性剂的辅助下能够使

Ag2O 选择性的沉积在 BiVO4 晶体的(040)晶面

(图 6g)。在近红外光照射时，具有较窄带隙的 Ag2O
能够被激发产生光生电子并向 BiVO4 的(040)晶面

转移，能够有效降解有机污染物和光催化产氧。而

在可见光或者紫外光照射时，BiVO4 和 Ag2O 产生

的光生电子均向(040)晶面转移，从而进一步提升

BiVO4 分解污染物的能力和产氧性能(图 6h)[28]。 
综上所述，构筑复合界面能够利用电势差或者

内建电场，从而有效的分离光生电子和空穴。需要

注意的是，复合界面的作用范围非常有限。因此，

催化剂颗粒的尺寸越大，复合界面的作用范围相对

就越小。所以，构筑复合界面这种改性方法需要针

对催化剂颗粒进行一定程度的形貌控制。 
2.3  表面反应 

由于表面反应与光催化材料表面的活性位点

之间存在很大关系，而高活性晶面往往包含更多地
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活性位点。通过控制合成条件，能够对材料的形貌

产生一定的影响，从而暴露出某些特定的高活性晶

面。如通过液相法能够直接获得分枝状的 Ag3PO4

晶体(图 8a)，而经过 24 h 的 Oswald 熟化过程后，

能够得到四足状的 Ag3PO4 晶体(图 8b)。而利用

超声合成过程，能够得到纳米棒状的 Ag3PO4 晶

体(图 8c)，延长超声时间，则会得到三棱柱状的

Ag3PO4 晶体(图 8d)。这些不同形貌的 Ag3PO4 晶体

由于暴露出不同的活性晶面，所具有的光催化活性

存在很大差别(图 8e)[29]。 
 

 
(a) (b) (c) 

 

 

(d) (e) (f) 
 

 
(g) (h) 

图 7  (a) Ti0.7Sn0.3O2/g-C3N4的 TEM 照片；(b) Ti0.7Sn0.3O2/g-C3N4样品的能带结构；(c)在可见光照射下各样品对 RhB 的光催

化降解效率[26]；(d) 50% (质量分数) In2S3/g-C3N4 样品的 SEM 照片；(e)不同复合比例样品的光催化产氢速率；(f) 
In2S3/g-C3N4复合材料的光催化反应机理示意图[27]；(g) Ag2O/BiVO4 (040)复合光催化剂的 SEM 照片；(h) Ag2O/BiVO4 
(040)复合材料在近红外光和紫外/可见光照射下载流子传输过程示意图[28] 

Fig. 7  (a) TEM image of Ti0.7Sn0.3O2/g-C3N4; (b) Energy band structure of Ti0.7Sn0.3O2/g-C3N4; (c) photocatalytic degradation 
efficiency of each sample for RhB under visible light irradiation[26]; (d) SEM image of 50% In2S3/g-C3N4; (e) Different 
composite ratios samples for photocatalytic hydrogen production rate; (f) Schematic diagram of the photocatalytic reaction 
mechanism of In2S3/g-C3N4

[27]; (g) SEM image of Ag2O/BiVO4 (040) photocatalyst; (h) Schematic diagram of the carrier 
transport process of Ag2O/BiVO4 (040) composite under NIR and UV/visible light irradiation[28] 

 
通过负载助催化剂能够降低反应所需的活化

能，进而提升表面反应速率。如图 8f 将 g-C3N4 与

rGO 复合，能够利用 rGO 优异的导电性能传输光生

电子。在此基础上进一步沉积 Au 纳米颗粒，Au 与

g-C3N4 之间形成 Schottky 势垒，提高光生载流子的

分离并加速光催化产氢性能。在 rGO 和 Au 纳米颗



· 2358 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(9): 2349–2361 2023 年 
 

 

粒的辅助下，5% Au/CNNS/rGO 的光催化产氢速率

相比单纯的 g-C3N4 提高了 9.6 倍，对 MB 的降解能

力提高了 6 倍(图 8g 和图 8h)[30]。 
2.4  全天候光催化 

光催化材料仅能够在光照条件下表现出光催

化性能，在无外界光源的条件下光催化材料对污染

物不会有任何的降解能力，对外界光源的需求无疑

限制了光催化材料的应用场景。长余辉材料是一种

清洁无污染的材料，它能够在外界激发源(一般为紫

外光以及可见光)的辐照下吸收能量并储存起来，当

撤去激发源后，仍能够持续发光数小时乃至数天。

将长余辉材料对光能的存储能力与光催化材料结

合起来，能够实现在无外界光源时依然能够保持一

定时间的降解污染物的能力，从而能够在间歇照明

等特殊条件下实现全天候的光催化降解污染物能

力(图 8a)。 
通过研究数种长余辉材料的发射光谱，发现

CaAl2O4:(Eu, Nd)的发射峰波长最短，位于 440 nm
处(图 8b)[31]。由于 TiO2 的带隙较大，440 nm 波长

的光源对其无法有效激发。为此，利用离子掺杂的方

式对 TiO2进行改性。引入 N 元素后，TiO2–xNy对可

见光的吸收明显提高，能够有效利用 CaAl2O4:(Eu, 
Nd)的余辉进行激发。通过 TEM 照片能够看到

CaAl2O4:(Eu, Nd)颗粒周围分布有许多的 TiO2–xNy

纳米颗粒，因此能够有效的吸收 CaAl2O4:(Eu, Nd)
发射的余辉(图 8c)。通过复合之后样品对 NOx 的

去除实验表明，在开始光照之后，样品对 NOx 的

去除率很快提高，且维持在较高水平。而当关闭

光源之后，对 NOx 的去除率没有随着光源的关闭

发生很快的降低，而是缓慢降低至初始降解率。 
 

 
(a) (b) 

 
(c) (d) (e) 

 
(f) (g) (h) 

图 8  (a～d)分枝状、四足状、纳米棒状和三角棱柱状 Ag3PO4晶体的 SEM 照片；(e) a 分枝型、b 四足型、c 纳米棒型、d 三

角棱镜型、e 不规则球形 Ag3PO4存在和无光催化剂 f 时，MB 溶液浓度随光照时间的变化[29]；(f) 5% Au/CNNS/rGO 的

TEM 照片；(g)在光(λ<480 nm)照明下，5% Au/CNNS/rGO 的光催化机理；(h)各样品在可见光下的析氢速率的光催

化活性[30] 
Fig. 8  (a–d) SEM images of branched, tetrapod, nanorod and triangular prismatic Ag3PO4 crystals; (e) Variation of MB solution 

concentration with light time in the presence and absence of photocatalyst f for a branched, b tetrapod, c nanorod, d triangular 
prismatic, e irregular spherical Ag3PO4

[29]; (f) TEM image of 5% Au/CNNS/rGO; (g) Photocatalytic mechanism of 5% 
Au/CNNS/rGO under light (λ<480 nm) illumination; (h) Photocatalytic activity of each sample in visible light for hydrogen 
precipitation rate[30] 
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这表明与长余辉材料复合之后，样品确实在余辉

激发下持续对 NOx 进行降解(图 8d)[32]。此外，利

用(Ta, N)共掺杂 TiO2/Fe2O3 作为光催化剂，与

CaAl2O4:(Eu, Nd)进行复合，同样能够有效利用

CaAl2O4:(Eu, Nd)的余辉进行激发，且随着激发光源

波长的降低降解效率明显提高(图 8e)。通过对乙醛的

光催化降解实验能够发现在黑暗中 CaAl2O4:(Eu, 
Nd)/(Ta, N)-codoped TiO2/Fe2O3 表现出对乙醛极佳

的降解性能(图 8f)[33]。此外，Cr-doped SrTiO3 与

CaAl2O4:(Eu, Nd)复合后，也能够表现出对 NOx 良

好的降解能力(图 8g)[34]。 
总之，光催化技术的拓展研究展现了在更多场

景下的应用潜力，拓宽了光催化技术在不同领域应

用的可能性，极大地丰富了光催化技术的发展思

路，也为光催化技术在未来更好的服务人类社会奠

定了基础。 
 

(a) (b) 
 

 
(c) (d) 

 

 
(e) (f) (g) 

 

图 9  (a)无光照时光催化降解示意图；(b)用于与 TiO2–xNy 结合制备全天候光催化剂的长余辉荧光粉的发射光谱[31]；(c) 
C aAl2O4:(Eu, Nd)/brookite TiO2–xNy 复合材料边缘区的 TEM 照片；(d)以 40%的 TiO2–xNy 和 P25 组成的复合材料在

69.7 W/m2的太阳照射和无光照时 DeNOx 性能对比，插图为在黑暗中 40 至 100 min 的结果[32]；(e)不同 Fe 含量(Ta, N)
共掺杂 TiO2/Fe2O3氧化分解 NO 的光催化活性对比；(f)黑暗中催化分解乙醛产生的二氧化碳浓度[33]；(g)CaAl2O4:(Eu, 
Nd)/Cr 掺杂的 SrTiO3和 CaAl2O4:(Eu, Nd)/ Cr 掺杂非化学计量比 SrTiO3复合材料的 DeNOx性能对比，均在波长大于

290 nm 的紫外光照射下照射 30 min 后关灯[34] 
Fig. 9  (a) Schematic diagram of catalytic degradation in the absence of light; (b) emission spectra of long afterglow phosphors used 

to prepare all-weather photocatalysts in combination with TiO2–xNy
[31]; (c) TEM image of the edge region of CaAl2O4:(Eu, 

Nd)/brookite TiO2–xNy composite; (d) comparison of DeNOx performance of the composite composed with 40% TiO2–xNy and 
P25 at 69.7 W/m2 of solar irradiation and no light, inset shows the results from 40 to 100 min in the dark[32]; (e) Comparison 
of the photocatalytic activity of TiO2/Fe2O3 co-doped with different Fe content (Ta, N) for the oxidative decomposition of 
NO; (f) CO2 concentration from the catalytic decomposition of acetaldehyde in the dark[33]; (g) Comparison of DeNOx 
performance of CaAl2O4:(Eu, Nd)/Cr doped SrTiO3 and CaAl2O4:(Eu, Nd)/Cr doped nonstoichiometric ratio SrTiO3 
composites, both irradiated with UV light at wavelengths greater than 290 nm for 30 min before turning off the light[34] 



· 2360 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(9): 2349–2361 2023 年 
 

 

 

3  结论与展望 
本文总结了课题组近 10 年来在光催化材料领

域的研究成果，从缺陷工程、构筑复合界面、形貌

控制以及全天候光催化 4 个方面进行了系统总结。

经过十几年的不断探究以及在表征方法和理论计

算等方面的快速发展，对光催化材料的机理研究更

加深入，探索方法更加系统合理，对于材料内部载

流子分离和传输等理论研究更加透彻，也拓展了光

催化材料在其他领域应用的可能性。未来光催化技

术的发展离不开新型光催化材料的探索、新型表征

手段的开发和在交叉学科领域的不断完善： 
1) 对于多组分的光催化剂，具有不同带隙和电

子结构的半导体组合会导致不同类型的异质结和

电荷转移路线。电荷转移机制对于设计光催化体

系、实现活性位点的空间分离至关重要，并与催化

性能密切相关。因此，了解不同材料的基本特性，

不断发现新的催化材料，可以离实现最佳光催化体

系的商业化更近一步。 
2) 目前缺乏直接和精确的表征技术来分析实

际的活性位点和确定反应中间体的信息，这可能是

发展光催化技术的最大障碍之一。利用原位表征方

法可以帮助确定光反应过程中的氧化还原活性位

点及其局部配位。此外，借助于先进的表征方法，

可以进一步讨论分离的氧化还原活性位点与其他

效应(如内部电场、光热效应和选择性沉积)之间的

协同效应机制。 
3) 全天候光催化剂具有应用前景，特别是在室

内空气污染物的去除方面具有极大的潜力。然而目

前缺乏具有短波长发射、拥有高亮度和较长余辉时

间的长余辉材料，需要未来新型长余辉材料的不断

发展和完善，以及长余辉材料与光催化材料之间耦

合机制的不断探索。 
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