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摘要摘要 作为室内空气中普遍存在的污染物，挥发性有机物（VOCs）对人体健康具有极大的潜在危害。绿色高效的光催化技术是

降解VOCs的重要手段，但常规TiO2催化剂存在光响应范围窄、量子效率低等缺点。因此，纳米TiO2光催化剂的改性得到了广泛

关注。目前的改性方法包括离子掺杂、贵金属沉积、半导体复合等。本文综述纳米TiO2光催化剂的改性方法，分析了各方法提高

光催化效率的原理及影响因素，总结了改性TiO2纳米材料降解室内VOCs的研究进展。
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室内空气污染物主要有挥发性有机物（VOCs）、氮氧化

物、碳氧化物及悬浮颗粒物等，其中VOCs为危害性极大的室

内空气污染物，主要包括甲醛、苯、甲苯、二甲苯、三氯乙烯、

乙基苯、丙酮、1-丁醇、丁醛、1, 3-丁二烯等。这些污染物的

来源除了室外大气污染（如汽车尾气等）外，还包括香烟烟

雾、家用产品（如空气清新剂，家具）及建筑材料（如油漆，涂

料等）[1]。

室内VOCs具有危害性强、不易觉察、难稀释扩散、易于

局部空间累积等特点，即使是低浓度VOCs，在一定时间接触

后也可能对中枢神经系统和内脏器官产生毒性作用，进而引

发人体急、慢性中毒，并且可能会导致一系列症状，如头痛，

呼吸困难，头晕恶心，甚至致癌、致畸等严重危害。人们有

70%~90%的时间是在室内活动，尤其是老人和儿童，因此找

到有效去除室内VOCs的方法，消除其对人体的潜在危害是

急需解决的问题。目前，常见的室内空气污染的治理措施包

括物理吸附技术、光催化氧化技术、臭氧氧化技术、低温等离

子净化法等，其中光催化技术因其经济高效、绿色无二次污

染而日益受到人们的关注。

光催化材料是指在光作用下可诱发氧化-还原反应的一

类半导体材料。纳米TiO2作为半导体光催化材料的代表，具

有化学性质稳定、无毒、成本低廉等优点，在环境净化领域具

有广阔的应用前景。但在光催化过程中，TiO2的光吸收波长

范围基本位于紫外区，只能利用3%~5%的太阳光，且激发态

的TiO2电子-空穴对复合率高，降低了催化效率。因此，大量

研究针对纳米TiO2光催化材料进行改性，拓展光催化材料的

吸收波长范围，或加入电子、空穴俘获剂抑制电子-空穴对复

合，最终达到提高光催化材料量子产率的目的。

本文综述离子掺杂、贵金属沉积、半导体复合 3种纳米

TiO2的改性方法，分析各方法提高光催化效率的原理及影响

因素，阐述改性TiO2材料用于降解室内VOCs的研究现状。

1 纳米TiO2光催化剂的改性
1.1 元素掺杂

1.1.1 单元素掺杂

从目前的研究看，通过掺杂改性是提高TiO2光催化效率

的有效措施，众多科学家对元素掺杂提高TiO2光催化效率进

行了研究。单元素掺杂可分为金属掺杂和非金属掺杂。

大量研究表明，掺入金属离子可改善 TiO2的光催化性

能。从化学观点看，金属离子掺杂可能在半导体晶格中引入

了缺陷位置或改变结晶度，从而影响电子-空穴对的复合[2]，

如成为电子或空穴的陷阱而延长其寿命，或成为电子-空穴

的复合中心而加快了复合。

为增强催化剂对可见光的响应并得到具有最佳形态的

光催化材料，Liu等[3]以改性水热法、溶剂热法分别制备了Fe3+
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掺杂的TiO2纳米棒簇和TiO2单分散纳米颗粒。研究发现，在

TiO2晶格中掺杂 Fe3+不仅导致光响应范围向可见光区的延

伸，而且降低了电子-空穴对的复合率。在可见光下以甲醛

作为目标污染物，与P25（TiO2）和N掺杂纳米TiO2相比，Fe掺
杂的光催化剂在可见光下显示出更高的光催化活性。

金属离子掺杂改性中，适宜的金属掺杂浓度一般是获得

具有良好光催化性能的改性TiO2材料的关键，研究者在获得

改性材料的同时，一般都会制备出最佳掺杂量的改性TiO2材

料。Michalow等[4]用一步火焰喷涂法合成了Cr掺杂的TiO2纳

米颗粒（其中，Cr掺杂的原子分数为0.1%~10%），研究表明随

着Cr掺杂浓度的增加，Cr/TiO2催化材料的光响应波长发生红

移。在可见光下，以甲醛作为目标污染物，当Cr掺杂的原子

分数为 3%时，Cr/TiO2的催化效率达到最高。Martínez等[5]选

用溶胶-凝胶法制备了Cu掺杂的TiO2纳米颗粒，并选用一个

连续环形光催化反应器降解湿空气中的三氯乙烯（TCE）。研

究发现，掺杂0.2%Cu的催化剂显示出最高的光催化活性。

不是所有的金属离子掺杂都可以提高 TiO2的光催化活

性，选择合适的金属离子提高复合催化剂的光催化活性也是

研究者关注的问题。赵春禄等[6]以浸渍－提拉法制备玻璃弹

簧负载型TiO2薄膜催化材料，对丙酮、甲苯、对二甲苯气体进

行降解，实验发现，Ce3+的掺杂可提高降解效率，而Ag+却使效

率降低，Ce掺杂TiO2催化剂对丙酮、甲苯、对二甲苯的最终降

解率分别为82%、76.2%、77.8%。Ce3+掺杂可提高降解效率的

主要原因是：Ce3+抑制了锐钛矿向金红石相的结构相变，同时

Ce3+是一种敏化剂。

为提高 TiO2光催化效率，除了选择金属离子掺杂，许多

研究者还采用了非金属掺杂，研究较广泛的非金属元素包括

N、C、F、S等。其掺杂机制一般是在TiO2中引入晶格氧空位，

或部分氧空位被非金属元素取代，从而使TiO2的禁带窄化，

拓宽光的响应范围。利用非金属元素掺杂改性 TiO2的一个

最大优点是提高TiO2可见光催化活性的同时，又不影响紫外

光的催化活性[7-8]。

在非金属掺杂中，N掺杂的研究是最多的，而且N掺杂制

备的纳米材料的光催化活性普遍高于其他非金属掺杂。

Zeng等[9]采用新型的模块化煅烧法制备出了高活性的N掺杂

TiO2纳米颗粒，实验表明，不同煅烧顺序对催化活性存在一定

的影响，其中，制备出的NV-TiO2在可见光照射下可在4 h内
将体积分数为 0.03%的苯完全分解，显示出最高的光催化活

性。Liu等[10]采用沉淀—胶溶以及水热结晶的方法制备了氮

掺杂的纳米TiO2薄膜，以甲醛作为目标降解物，研究表明，甲

醛的降解率在 24 h内达到了 90％，降解率在 10个降解周期

均稳定，表现出该催化材料良好的重复使用性。

掺杂F元素可以导致催化材料表面酸性的增强，创造氧

空位，增加活性位点，使光催化活性得以提高，一般认为其可

见光活性是氧空位引起而不是F掺杂对吸收光谱的改变而产

生的。Li等[11]以H2TiF6为前驱体，采用喷射热解法制备出掺

杂F的TiO2球形颗粒催化材料，实验发现掺杂F的TiO2光催

化活性是未掺杂F的TiO2的 16.6倍，在紫外光和可见光下对

乙醛的光催化降解率分别是Degussa P25的1.1倍和2.1倍。

以S元素掺杂改性TiO2制备的光催化材料大多数用于处

理水相中的污染物，用于处理VOCs的研究相对较少。Nishi⁃
jima等 [12] 在 350 ℃下通入空气，用固相法成功制备 S掺杂

TiO2纳米管，光响应范围在 400~500 nm的可见光区域，并在

可见光照射下对乙醛显示出一定的催化活性。Jo等[14]制备出

了在可见光下有响应的 S掺杂TiO2光催化材料，并将其涂覆

在环形光反应器上，在不同的实验条件，研究发现，该催化剂

对于甲苯，乙苯和邻，间，对-二甲苯均有相当高的分解效率

（接近或高于90％）。

另外，元素对TiO2改性后，可以在无光条件下实现VOCs
的催化降解。Zeng等[13]在低温常压下，用低浓度H2对TiO2进

行还原改性得到H-TiO2（氢化二氧化钛）催化材料，能在无光

常温条件下使体积分数为0.01 %的甲醛在4 h后去除率达到

53%。

1.1.2 多元素掺杂

早期的研究以单元素掺杂为主，近年来，研究发现对TiO2

进行2种元素共同掺杂得到的光催化剂比单元素掺杂具有更

高的活性。共掺杂的类型很多，如非金属共掺杂、金属共掺

杂、金属-非金属共掺杂等，共掺杂的元素可以产生协同效

应，促进TiO2可见光响应，抑制光生电子与空穴的复合，提高

催化剂表面羟基含量，提高TiO2的光催化降解效率。

除了催化效率，催化剂的重复利用性也是催化剂性能的

关键。Zielińska-Jurek等[1]制备了Ag/Pt双金属改性后的TiO2

纳米颗粒，并用以处理体积分数约为0.02%的甲苯，发现经过

4次循环利用，甲苯的降解效率从99%降至53％，但催化剂活

性可通过热处理重新恢复。

除同时掺杂 2种元素外，在单元素掺杂的基础上进一步

掺杂其他元素也会有效提高催化剂的活性。杨轶等[15]制备了

B/Y3+共掺杂TiO2复合光催化材料，以甲醛为目标污染物，在

紫外和可见光下分别研究了复合催化剂的光催化活性，研究

表明，掺杂非金属元素B能提高TiO2催化剂在可见光下的光

催化活性，在掺杂非金属元素B的基础上，进一步掺杂Y3+使

得可见光下的降解率从 42.6%提高到 53.5%。Nishijima等 [13]

在制备好的 S-TiO2纳米管中装载纳米Fe2O3，制备出Fe-S共

掺杂的TiO2纳米管。实验证明，由于Fe2O3可有效抑制电子-
空穴对的复合，使得Fe-S共掺杂的TiO2纳米管在可见光下的

催化活性相对纯TiO2纳米管有很大提高。

溶胶-凝胶技术是共掺杂改性制备新型TiO2复合催化剂

最主要的方法，掺杂量和不同的前驱体材料都会不同程度地

影响催化剂活性。Liu等[16]通过组合水热法和溶胶-凝胶技术

成功地合成了Mo/C-TiO2纳米带以及Mo-TiO2、C-TiO2，并对

比三者对于苯的降解效率，结果表明Mo/C共掺杂极大提高了

材料的光催化活性，并指出最佳 Mo 掺杂量为 Mo/Ti 为
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0.33％。以Ce元素为基础掺杂其他元素改性制得的催化剂

对甲醛的降解有很好的催化活性。赵江平等[17]采用溶胶-凝
胶法制备Cu/Ce-TiO2纳米颗粒，在环境测试仓内可见光条件

下经 240 min光催化后甲醛降解率可达 48.3%。张荣等[18]采

用溶胶-凝胶法合成了V/Ce-TiO2光催化材料催化降解甲醛，

结果表明，V/Ce共掺杂产生了协同作用，光催化活性增强；当

掺杂配比（物质的量之比）为n(V)∶n(Ce)∶n(TiO2)=0.1%∶0.05%
∶1，煅烧温度为500℃时，V/Ce共掺杂样品对甲醛降解效率最

高，在紫外光照射下在2 h内对甲醛的降解率达到58%，在可

见光照射下在2 h内对甲醛的降解率达到38%。

1.2 贵金属沉积

在TiO2表面沉积高活性的贵金属，有利于光生电子向外

部迁移，有效阻止电子-空穴对的简单复合，降低还原反应的

电压，从而极大提高催化剂的活性，但金属沉积量过多又可

能使金属成为电子-空穴复合的中心。

目前，常用作贵金属沉积改性TiO2光催化剂的金属主要

有：Pt、Pd、Ag、Au、Ru、Rh等，其中Pt最为常用[7]。Zhang等[19]

使用浸渍法制备了以TiO2为载体的贵金属（Au、Rh、Pt、Pd）沉

积型光催化材料，并以甲醛作为降解物评估材料的催化活

性，研究表明，活性顺序为：Pt/TiO2≫Rh/TiO2＞Pd/TiO2＞Au/
TiO2≫TiO2，贵金属 Pt沉积制备的 TiO2催化剂降解甲醛效率

最高，在室温下即可将质量浓度 100 mg/L甲醛完全氧化成

CO2和H2O。Zhong等[20]发现纯TiO2作为催化剂对气态苯的去

除率可以通过在TiO2表面沉积Pd的方法大大提高，研究结果

表明，Pd/ TiO2的光催化活性是纯TiO2的2.32倍。Huang等[21]

通过浸渍法制备了Pt负载量为 0.1%（质量分数）的Pt/TiO2光

催化材料，其在室温下可实现对甲醛的完全催化转化。

贵金属在催化剂上的负载量是影响催化剂活性的关键

因素。为探索如何节省成本，Huang等[22]采用沉积-沉淀法将

硼氢化钠加入到Pd/TiO2光催化剂中，经处理后发现Pd负载

量为0.1％（质量分数）的Pd/TiO2光催化材料在室温下可将甲

醛完全氧化分解。Li等[23]将已制备好的TiO2干凝胶在H2PtCl6
溶液中浸渍，然后用NaBH4还原，制得 Pt/TiO2光催化材料并

用于光催化氧化苯，结果表明，在温度120℃时，通入少量H2，

苯的转化率达到 86%，矿化率达到 68%，且所制备的光催化

材料具有良好的稳定性。

在贵金属沉积 TiO2光催化材料中加入一些添加剂可有

效提高催化效率 [24]。Nie等 [25]制备了加入NaOH辅助改性的

Pt/TiO2光催化材料，结果表明，以甲醛作为处理对象，加入

NaOH的情况下制备出的Pt/TiO2催化剂比不使用NaOH辅助

的催化剂表现出更高的氧化活性，Pt的最佳掺杂量为1%（质

量分数）；通过反复实验，发现该催化剂可以保持很好的稳定

性。因此，探索合适的辅助添加剂也是研究改性催化剂制备

的一个重要方向。

1.3 半导体复合

半导体复合是将2种或2种以上不同禁带宽度的半导体

材料复合，形成复合催化剂。对TiO2的半导体复合改性即用

窄能隙的半导体材料（如 LaVO4、Fe2O3、ZnO、SnO2等）对宽禁

带半导体TiO2进行修饰，制备出TiO2基的二元或多元复合半

导体。

LaVO4对 TiO2具有良好的改性效果，与 LaVO4的复合使

TiO2的粒径减小，比表面积增大，光响应范围向可见光偏移，

并提高了电子-空穴分离效率。Huang等[26]采用简单的溶胶-
凝胶法制备了LaVO4/TiO2复合催化材料，在可见光照射下对

于苯的分解显示出很强的光催化活性以及良好的稳定性，并

且在紫外光照射下该材料仍具有优良的光催化性能。Zou
等[27]通过水热法合成了可见光响应LaVO4/TiO2纳米管，该催

化剂使得更多的光生空穴迁移到催化剂表面，将吸附的水转

变为具有强氧化能力的羟基自由基，甲苯的降解效率有所提

高。

SnO2/TiO2也是研究较多的一种半导体复合光催化材料，

研究发现，与SnO2复合能促使光生电子从TiO2表面向SnO2导

带转移，减少了电子和空穴在TiO2表面复合的几率，延长载

流子寿命，进而提高SnO2/TiO2复合材料的光催化活性[24]。彭

峰等[28]采用溶胶-凝胶法制备了TiO2-SnO2纳米复合溶胶，经

一次镀膜就能在玻璃上得到没有缺陷、结构紧密均匀的

TiO2-SnO2 纳米复合膜。结果表明，n(SnO2)/n(TiO2)=0.05 的

TiO2-SnO2纳米复合膜催化剂具有最高的光催化活性，且比纯

TiO2膜的活性高；甲苯初始质量浓度为920 mg/m3时，反应5 h
后甲苯完全降解。罗静[29]采用半导体复合技术对TiO2进行改

性，制备TiO2-SnO2复合薄膜光催化剂，并利用制得的催化剂

降解苯，实验结果表明，在紫外光下 n(SnO2)/n(TiO2)=0.05的

SnO2/TiO2改性光催化材料对初始质量浓度为 1.145 mg/m3的

苯降解效率最高，2 h达到 60.8%。此外，研究者还以壁纸作

为动态污染源、以壁纸中释放的苯和甲醛为考察对象进行了

动态实验，研究了动态过程中催化剂对污染物的降解情况，

结果表明在动态催化反应进行 3 h后，初始质量浓度 0.277
mg/m3的苯催化降解率为54.3%，初始质量浓度0.849 mg/m3的

甲醛催化降解率为63.14%。

2 改性纳米TiO2光催化剂降解VOCs的研究
目前，粒径为 300 nm，表面积为 50 m2/g且锐钛矿型占

70%的P25型纳米二氧化钛已经广泛应用于光催化领域，但

在环境领域新型催化材料的应用仍然集中于水中污染物的

去除。针对室内VOCs的处理，研究者往往以某种污染物作

为处理对象，通过开发新型催化剂，优化光催化反应条件（湿

度、光源强度、污染物初始浓度、温度等），提高VOCs的去除

率。目标降解物以甲醛、甲苯、苯、乙醛等为主，不同方法制

得的材料对不同VOCs的去除率差异较大。

大量研究证明，光催化氧化VOCs是一个逐级反应的过

程。光催化氧化过程有时会不完全按照既定的反应步骤进

行，例如在氧化有机污染物生成CO2和H2O的过程中，有时会
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停止并产生一些有毒的醛类、酮类以及有机酸等，这就成为

了光催化氧化的另一类污染源，而且也是光催化剂失活的主

要原因。典型光催化VOCs的中间产物主要有：醛类、酮类、

醇类和芳香族类[30]。

苯和甲苯是油漆和家具中产生的常见室内芳香族化合

物，光催化过程中，能快速的生成比原始芳香烃具有更强吸

附性和更低活性的中间产物。苯的中间产物主要是苯酚，伴

随产生的还有对苯二酚和1, 4-苯醌[30]。Zhang等[31]得到了相

同的结果，还发现了另外 3种中间产物如 2-己醇、2-甲基丁

烯醛和4-羟基-3-甲基-2-丁酮。甲苯最初的中间产物有苯

甲醛、苯甲醇、甲酚、苯甲酸、苯酚和苯，其中，苯甲酸能够强

烈地吸附在催化剂表面，这很大程度上导致催化剂失活。刘

菲菲[32]研究了改性纳米TiO2光催化降解室内VOCs的中间产

物及健康风险，实验表明，C-TiO2和Cu-TiO2光催化苯甲醛的

中间产物主要为甲醛、甲醇、丙烯、乙醛、乙醇、1, 3-丁二烯、

丙烯醛、丙酮、乙酸和丙酸。与C-TiO2相比，Cu-TiO2作为催

化剂处理苯甲醛的中间产物中，毒性较高的乙醛、丙烯醛和1,
3-丁二烯浓度较高。

甲醛作为VOCs的典型代表，对人体健康存在着很大的

潜在危害，已被列为第一类致癌物质，甲醛在室内达到一定

浓度时，人就有不适感，严重者可引起人类的鼻咽癌、鼻腔癌

和鼻窦癌，并可引发白血病。新装修的房间甲醛含量较高，

是众多疾病的主要诱因。根据国家强制性标准，关闭门窗 1
h后，每立方米室内空气中，甲醛释放量不得大于 0.08 mg。
因此，室内甲醛的去除已经引起人们的高度重视。目前，对

于室内甲醛的去除主要依赖于通风或活性炭吸附。表1给出

了改性纳米TiO2降解甲醛的结果。

表1 不同改性TiO2纳米材料对甲醛的去除

Table 1 Removal of formaldehyde with different modified TiO2 nanomaterials

催化剂

N-TiO2
H-TiO2

H/C-TiO2
B-TiO2
B-TiO2

B/Y3+-TiO2
B/Y3+-TiO2
V/Ce-TiO2
V/Ce-TiO2
Cu-Ce/TiO2
TiO2-SiO2

Pt/Fe2O3/TiO2
Pt-TiO2
Pt@TiO2
Ag/TiO2
Ce/TiO2
F-TiO2

改性方法

单元素掺杂

单元素掺杂

共掺杂

单元素掺杂

单元素掺杂

共掺杂

共掺杂

共掺杂

共掺杂

共掺杂

半导体复合

贵金属沉积

贵金属沉积

贵金属沉积

贵金属沉积

单元素掺杂

单元素掺杂

甲醛质量浓度/（mg·m-3）

0.325
—

—

10
10
10
10
0.76
0.76
1
4.3

122.8
—

12.28
624.11

1.23×10-3

1.8

光源

可见光

黑暗

黑暗

紫外光

可见光

紫外光

可见光

紫外光

可见光

可见光

紫外光

紫外光

紫外光

可见光

紫外光

紫外光

可见光

降解率/%
90
53
57
30

42.60
57.40
53.50
58
38

48.30
91.30
74

81.30
98.30
>95
>70
74.50

文献

[10]
[13]
[13]
[15]
[15]
[15]
[15]
[18]
[18]
[17]
[33]
[34]
[35]
[36]
[37]
[38]
[39]

从表1中可以看出，最常用的改性方法为离子掺杂，相比

之下，该方法操作简便，易实现，通过选择不同的掺杂元素，

进行单元素掺杂或共掺杂可得到不同的改性材料，分析其催

化活性，优化材料的制备方法。

目前，改性纳米TiO2光催化剂大多在紫外光下的催化活

性高于可见光。但也有例外，从表1可以看出，利用B改性后

的TiO2光催化剂在可见光下的催化活性明显高于紫外光，但

是，在此基础上进一步掺杂Y元素后，虽然催化活性均有明

显提高，但紫外光下的催化活性略大于可见光，研究者并没

有解释该结果产生的原因，有待进一步讨论分析。

而H-TiO2以及H/C-TiO2均在黑暗条件下即对甲醛具有

一定的去除效果，这里甲醛的去除并不是光催化的结果，但

给甲醛气体及其他VOCs的处理提供了新的思路。

当然，表 1中的降解率只是每一种改性TiO2光催化材料

在其自身实验条件下的最优降解率，反映了该特定条件下的

催化剂的催化活性。反应条件、运行参数等均会影响污染物

的降解率和催化剂的活性。总体而言，甲醛的去除率并不尽

人意，需要开发更加高效经济的光催化材料。

3 展望
改性纳米TiO2光催化材料在国内外已有广泛的研究，但

其降解室内VOCs的研究尚不深入。目前国内外对于TiO2光

催化材料的改性方法主要以离子掺杂、贵金属沉积以及半导

体复合为主。值得注意的是，光敏化也是增加光催化反应效
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率和拓展吸收波长的有效方法。但是，对于表面敏化制备的

催化剂，目前大多研究只用于处理水中相应的污染物（苯酚、

氯酚、三氯乙烯等），而对于处理VOCs的研究十分有限，将光

敏化改性制得的催化剂用于处理气相VOCs还需不断探索。

环境能源问题日益突出，光催化技术逐渐代替传统技术解决

一些新的环境问题，而目前改性纳米TiO2及其应用的研究多

数还停留在实验室研究阶段，尤其是光催化处理 VOCs领
域。现有的研究中，VOCs的去除率仍不尽人意，甚至产生一

些有毒的中间产物。因此，如何提高新材料的光催化活性，

尽可能将污染物完全矿化，是亟需解决的问题。此外，依据

室内VOCs的特性，设计出有效可行的光催化反应器也是需

要关注和研究的工作。
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Modification of TiO2 nanomaterials and their application in
photocatalytic degradation of VOCs in indoor air

AbstractAbstract The volatile organic compounds (VOCs) are one kind of ubiquitous pollutants in the indoor air, with great potential hazards on
human health. The photocatalysis, which is green and highly efficient, is an important technology for the removal of VOCs. However, the
conventional TiO2 has some shortcomings, such as the narrow light response range and the low quantum efficiency. So, the modification of
TiO2 nanomaterials has been a wide concern. The modification methods for TiO2 nanomaterials include the ion doping, the noble metal
deposition, and the semiconductor coupling. This paper reviews the modification methods for TiO2 nanomaterials, and analyzes the
mechanism and the influencing factors for improving photocatalytic efficiency. The research progress for VOCs removal in indoor air with
modified TiO2 nanomaterials is summarized. As a new application for photocatalytic materials, the photocatalytic degradation of VOCs in
indoor air with modified TiO2 nanomaterials needs to be further studied.
KeywordsKeywords photocatalysis; volatile organic compounds; titanium dioxide; modification
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