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二氧化钛!0(12"是常用的#具有较高催化活性和稳定性
的光催化剂$利用悬浮或固载的 0(12作为催化剂光催化降解

有机污染物已成为一个广泛研究的课题% 悬浮态 0(12粉末不

利于从水溶液中分离和回收$因此负载型 0(12在应用领域受

到极大关注% 许多多孔材料$例如陶瓷泡沫#多孔氧化铝#氧
化硅#沸石#活性炭等被用作催化剂的载体 FGHIJ% 但大多数载体
仍以颗粒形式存在$从反应媒体中分离#回收催化剂的问题
仍然存在%
活性碳纤维!456"FKJ具有比表面积大#吸附速度快#微孔

分布均匀#易于脱附等优点% 与颗粒状载体相比$毡状或布状
的活性碳纤维更易于处理$因此使 !(12在活性碳纤维表面形

成薄膜具有很多优点& ! 可防止 !(12粉末粒子的流失并易

于回收利用 $克服了粉末状或悬浮状粒子易流失的缺点 ’

" 456 可提高 !(12的利用率$增加 !(12的比表面积$增加有
效 !(12的量’ # 形成的薄膜不存在 !(12颗粒之间的遮蔽问

论述了二氧化钛!./01"在活性碳纤维!!45"上的负载方式#总结了 ./012!45 复合光催化剂的表面形态特征和结构特点#
介绍了 ./012!45 复合光催化剂光催化氧化水中有机物吸附$富集$光催化$原位再生的过程% 活性碳纤维可富集目标物$捕获中间
产物#还可抑制中间有害产物的生成及热处理过程中 ./01的相变%讨论了目标物$负载方法$负载量等因素对有机物氧化速率的影

响% ./01$!45 的复合将对光催化剂的应用技术产生积极影响#指出了研究中应该解决的问题%
活性碳纤维&二氧化钛&复合光催化剂&反应速率
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题!受到光的催化剂粒子数目增加!有利于提高光催化活性!
能提高光源的利用率 !"#" 选择活性碳纤维作为负载 $%&’的载

体具有广阔的应用前景"本文综述 (%&’)*+, 复合光催化剂去
除水中有机污染物的研究进展!预测其应用前景!分析今后
在研究中应该解决的问题"

! "#$%&’()材料形态分析
活性碳纤维 #-+,$ 从产品的外形上分为活性碳纤维毡

#针刺无纺布%熔喷复合无纺布等$%活性碳纤维布&梭织物%
编织物$%活性碳纤维丝束%活性碳纤维纸%活性碳块等’ 目前
用于制备 (%.’)-+,复合材料的主要是活性碳纤维毡%活性碳
纤维布%活性碳纤维束!/0#"

(%.’ 负载在 *+, 表面不能形成光滑致密的 (%.’ 薄膜!
易成团簇!有高温焙烤的 (%.’薄膜还有龟裂现象" 徐敏等 !11#

用浸渍法负载 (%.’后! 发现光催化剂在活性碳纤维上的负
载呈现不均匀分布!多形成一些块状的团聚物附着于碳纤维
表面" 且随着浸渍液中 (%.’浓度的增加!负载量明显增加!
团聚现象加重" 23 456578%95 等 !1’#发现!与在光滑基底上形成
的致密 (%.’薄膜不同!沉积在 -:, 上的 (%.’ 以分子簇形式

出现"造成这种现象的主要原因可能有两个(! 由于 -:, 表
面的微孔具有吸附作用!使沉积的粒子束难以迁移)" 由于
纳米 (%.’ 的高表面能!使其产生相互粘附%聚集的趋势!团
聚物的产生是这一趋势的必然结果* (%.’颗粒的团聚现象因

为有 -:, 吸附作用的弥补!(%.’)-:, 光催化材料降解有机
污染物的效率并没有降低* ;3 <3 4=5> 等 !1?#认为!沉积在 -+,
表面的 (%.’薄膜有裂缝! 更有利于污染物的吸附和光催化
降解*
与 -+,相比!(%.’@-:A光催化材料的比表面积和总孔体

积减少到原来的 1)’左右!吸附性能稍有减弱* 与 -:,相比!
(%.’)-:, 的孔结构仍是微孔结构!空间结构也与 -:, 保持一
致!本质没有改变*B3 A3 A= 等!1C#用 (%:DC和 2’.蒸汽在高温下
反应使 (%.’沉积在 -:A 上!制得复合光催化材料* (%.’)-:A
与 -:A保持相同的空间分布!使灯光可穿透整个空间照射到
整个 (%.’)-:A 上!这与玻璃纤维+硅胶体%钢板%陶瓷材料不
同!它们只能提供反应的二维空间!而 (%.’)-:A 可提供反应
的三维空间"

(%.’与 -:A结合的紧密度和催化活性!与光催化材料的
具体制备方法直接相关" 制备负载型光催化剂的方法主要有
溶胶E凝胶法%化学气相沉积法%阴极电沉积法%涂覆法%浸渍
法!/FE1G#等" 简单机械混合法 !1H#%直接浸涂法 !1I#%水解法 !1F#制备的

光催化材料!(%.’由于液相或气相的流动可能会比较容易从

活性碳纤维上脱落!两者结合状态不稳定!不利于 (%.’)*+,
的循环使用!应用上难以推广" 高能离子束法&J+K法$!1L#虽能
得到大面积 (%.’)*+, 材料! 但 (%.’涂层和纤维表面基本上

为点接触!结合得极不牢固!放置一段时间后容易脱落" 溶
胶E凝胶法&<MDENOD$!’0#是目前最常用和具有前景的方法!其工

艺简单%条件温和!负载的 (%.’比较均匀!可将纳米 (%.’的制

备与负载一次完成!但存在制膜厚度和质量易受外界环境影
响% 镀膜过厚%(%.’薄膜在活性碳纤维表面容易发生龟裂等

缺点" 偶联法 !’1#使用有机物质如环氧树脂为黏合剂!制备的

(%.’P-+,7 复合催化剂新品结合状态稳定!牢固性比较好" 但
随着环氧树脂的进一步消耗!(%.’ 与 -+, 的结合强度会降
低" 因为有机黏合剂不耐 (%.’ 光催化剂的强氧化作用!所以
有研究采用耐 (%.’光催化分解的无机黏合剂涂覆!但大量无
机黏合剂包覆在 (%.’表面会导致其光催化活性大幅下降!用
黏合剂的方法不能使光催化剂的耐久性和光活性兼顾" 分子
沉积法 !’’#制得的 (%.’)-+, 复合催化剂!经 QR< 分析钛元素已
经进入 -:, 微孔! 因此这种沉积的 (%.’薄膜有较高的稳定

性和牢固性"

% "#*%&+()降解水中有机污染物的机制
%,- 吸附富集作用
活性碳纤维 -:,是一种典型的微孔碳!相同比表面积中

-:,比 N-:&颗粒活性炭$能够产生吸附作用的面积更大!因
而吸附%脱附速度更快!吸附量更大" -:,的吸附能力取决于
其表面积%孔体积%表面化学结构等" -:,的表面具有一系列
活性官能团&酸性或碱性基团$!主要是含氧官能团!如羟基%
羰基%羧基%内酯基等!有的 -:, 还含有胺基%亚胺基%磺酸基
等官能团"-:, 的表面官能团对吸附有明显影响"特别是羟基
的存在!使其不仅具有吸附能力!还具有催化作用" -:,对气
体的吸附一般能在几十或几分钟内达到吸附平衡! 对液体的
吸附也仅需几十分钟就达到平衡) 脱附一般在 1S’ 6%> 内便
可完成 !’?#" 由 (%.’)-:, 光催化材料的形态分析可知!-:, 负
载 (%.’后的比表面积%总孔体积虽有所减少!但其微孔结构
和空间结构并没有改变" 经等离子体修正后的复合光催化剂

(%.’)-:, 表面的活性官能团发生了重大变化!特别是吸附氧
化中!. ’

E 的增加能有效加速复合光催化剂光催化过程中的吸

附和降解 !’C#" 因此!(%.’)-:, 材料去除水中有机污染物时!这
种强吸附作用仍可很好地完成对目标物的富集!增加有机物
分子向 (%.’光催化剂周围扩散和转移的可能性"

.,. "#*.光催化氧化作用

(%.’是一种 T 型半导体材料!具有光催化活性的主要是
金红石结构和锐钛矿结构!其中以锐钛矿晶形的催化活性最
高 !’F#" (%.’半导体禁带宽度约 ?3 0 OU!该能量相当于波长为
?IH3F >6 的紫外光的能量!波长小于 ?IH3F >6 的紫外光能激
发 (%.’半导体介带上的电子跃迁到导带上!介带上形成带正
电的空穴 !V!导带上形成高活性的电子 "E!在没有电子受体
和供体的情况下形成空穴电子对&!VE"E$" (%.’半导体在水溶

液中能产生具有高活性% 强氧化性的氢氧自由基,.2 和 .E
’!

有机污染物吸附在 (%.’表面被氧化降解!’G#* (%.’)-:,复合材
料也是由于 (%.’ 半导体的光催化作用使有机污染物降解矿

化!以降解 1W ’E二氯乙烷!’H#为例&图 /$加以说明*
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!"# $%&!与 ’() 的协同作用
!"#"* 增强液+固传质能力!提高光催化效率
在固定的光催化反应过程中!反应速率通常会因固!液传

质限制而降低"#$%" 各种不同的光催化反应都有 &个必经步骤#
! 反应物通过扩散作用到达催化剂表面$" 反应物被催化剂
吸附$# 反应物与催化剂反应产生产物$$ 催化剂释放出反
应产物$% 反应产物通过扩散作用从催化剂表面脱离"’(%" 对于
低浓度有机污染物的降解! 第"步吸附富集过程是慢反应!
决定着整个光催化降解的反应速率!是控制步骤" 在光催化
的液相反应中!吸附富集过程即为固!液传质过程!要提高低
浓度有机物催化反应的产率! 关键是提高第"步吸附速率!
充分保证催化剂与有机物的有效接触面积" )*+’,-./ 的光催
化材料中!-./ 强的吸附作用就补偿了这种固0液传质限制!
其吸附性能使有机物分子浓缩在 )*+’表面!使 )*+’周围有更

高的污染物浓度环境!增加了自由有机分子的扩散和在浓度
梯度下向 )*+’光催化剂表面转移的可能性!因而可大大提高
废水中有机物的降解效率!降解速率取决于吸附力 "12%"步骤$
脱附的速率影响催化剂的再生能力! 当光催化产物 .+’%3’+
等从 )*+’表面迁移后!)*+’,-./ 体系的吸附和光催化作用得
到恢复" 其吸附0脱附的光催化降解过程如图 ’ 所示"14%"

!"#"! 抑制 $%&!相变

56 36 7*8 等"14%用溶胶9凝胶法制备了 )*+’:-./ 光催化剂!
在氮气保护下的煅烧温度为 &22!" 被负载之前的 )*+’粉末

有锐钛矿相%金红石相 ’ 种晶相!其中锐钛矿相占 1;<;"$所
制得的 )*+’:-./光催化剂也有这 ’ 种晶相!但其中锐钛矿相
占 &=>$"! 表明 -./ 可能会抑制锐钛矿向金红石相的转化"
负载后 )*+’的晶粒有所长大# 负载前锐钛矿相为 4;>1 ?@!金
红石相为 ’4>& ?@$负载后锐钛矿相晶粒为 ’2>4 ?@!金红石相
晶粒为 ’$>= ?@" )*+’:-./的微晶比纯 )*+’的大!说明钛离子
迁移到 -./表面要比迁移到光滑的物质如玻璃%陶瓷%石英等
上困难" 这与碳包覆的 )*+’晶粒大小不变的结果不同"1’%"

!"#"# 抑制中间有害产物生成!提高有机物矿化率
与分散的 )*+’相比!)*+’:-./ 光催化复合材料降解有机

污染物的效率大大提高!而且整个光催化体系中产生中间产
物的量大大减少!减少了中间有害产物的生成" 5> 3> 7*8等"14%

研究发现!)*+’:-./光催化降解甲苯最终产物有 .+’%3’+!还
有一些中间产物如苯甲醛%苯甲醇!随着光催化时间延长!中
间产物能完全矿化" 中间产物苯甲醛% 苯甲醇的量也比用

)*+’光催化降解少"这可能是因为 -./的吸附浓缩作用加大
了中间产物在固9液间的传质效率! 使中间产物被进一步光
降解!从而中间产物的量减少!也提高了矿化率"

# 影响 $%&!,’()光催化氧化水中有机物的主要因素
近年来国内外的研究表明!影响 )*+’光催化反应的主要

因素"’A%有#! 催化剂本身" 例如锐钛型的 )*+’活性优于金红

石型!国外一般采用 BCD8EEF G9’& 型 )*+’作催化剂$在 )*+’

中掺杂某些金属如 -D%GH%IJ 等!其光效率明显提高$也可用
半导体对其表面进行改性达到较好的电子% 空穴分离效果"

" 溶液的 K3 值" 光催化反应与溶液的 K3 值有一定的因数
关系!随着溶液 K3 值增大!光催化氧化的速率有一定程度的
增加!增加的程度与光强有关" 当光强较大时!随着 K3 值的
增加!反应速率略有增加$光强较小时反应速率随 K3 值的增
大急骤增大"# 光强和反应物浓度"在低光强下!降解速率与
光强成线性关系$ 中等强度光强下! 降解速率与光强的平方
根存在线性关系$当光强大于一定强度时!增大光强几乎不
影响降解速率" 反应物浓度对降解速率的影响类似于光强的
影响"

)*+’,-./ 因是复合光催化氧化剂!除上述因素会影响其
光催化氧化的速率之外!以下方面也明显影响其光催化氧化
速率"

#"- 目标物分子的影响
目标物分子大小的影响主要是由于 )*+’,-./ 复合催化

剂的微孔吸附性能" 与 )*+’,-./ 材料的孔径分布尺寸相比!
目标物分子 1 个方向的尺寸越小就越容易被吸附!如果 1 个
方向的尺寸都大则无法被大量吸附" 56 L6 MN*等"11%用溶胶0凝
胶法!在不同温度下制备 )*+’,-./ 光催化材料!用于降解甲
基橙&O+’和品红酸&-/’溶液!发现 )*+’,-./ 能很快将 O+

图 - $%&!,’() 降解 -. !+氯乙烷机制示意
)%/" - 0123456%1 7%5/854 9: 623 57;98<6%9= 5=7
<29691565>?6%1 73/85756%9= 9: -. !+7%12>9893625=3
7%>@637 %= A5638 9= 623 $%&!,’() <29691565>?;6

图 ! $%&!,’() 光催化剂的吸附光催化降解过程示意
)%/" ! 0123456%1 7%5/854 9: 57;98<6%9=. <29691565>?;%;

5=7 83/3=3856%9= 9: $%&!,’(); 1565>?;6
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和 !"从水中去除!并且对 #$ 的去除速率高于对 !" 的去除
速率!认为这主要是由于 !%" 对不同染料分子的吸附作用不
同造成的" #$和 !"的分子尺寸如图 &所示"

以 #$ 分子为例!其正向取向为 ’()* +,!-(*. +,!后方
取向 ’()* +,!-(/. +,!侧面取向 -(/. +,!-(*. +,!所制得的
01$/2!%" 材料的孔径分布小于 / +,!主要分布在 -(./ +, 和
’(’3 +, 处" #$分子正向和后向取向的尺寸均大于 ’(’3 +,!
无法被 !%" 大量吸附! 但是可以通过侧向取向吸附 #$ 分
子"!"分子的吸附也是同样道理"#$分子比 !" 分子侧向取
向尺寸要小!更容易被 !%" 分子吸附" 所以 01$/4!%" 对 #$
的去除速率高于对 !"的去除速率"可见!01$/4!%" 对染料分
子的吸附主要取决于两方面的因素!即 01$/4!%" 光催化材料
的孔径分布#染料分子的大小"

!"# $%&’()*+复合材料制备方法的影响
01$/4!%" 复合材料不同制备过程中的煅烧温度#使用的

黏合剂对催化剂的降解能力有影响" 5( 67,7891:7等;/3<用高能

粒子束$=>+1?@A %BC8:@D E@7,!=%E%法浸渍还原法$=,FD@G+7:1>+
#@:9>A!=#H% 制备了 01$/4!%" 光催化复合材料! 发现 01$/4
!%"$=%E%比 01$/4!%"$=#H%#01$/$HI/)%吸附降解 ’J/I二氯
乙烷的速率都高!01$/4!%"$=%E%比 01$/4!%"$=#H%高出将近
)-"" 这可能是由于 =#H 法的高温煅烧损坏了 !%" 的结构!
降低了 01$/4!%"$=#H%的吸附性能和协同作用" 由此可见!在
01$/4!%" 高温煅烧的过程中!一定要控制适当的温度" KL M(
6C7+ 等 ;’&< 使用环氧树脂为黏合剂制备 01$/4!%" 复合催化
剂! 由于新制备的样品在反应时有部分环氧黏合剂残留!导
致样品的部分降解能力下降" 而经过几次使用后!没有了黏
合剂的参与!复合样品的降解能力有所提高"

!,! 比表面积和微孔结构的影响
01$/4!%" 的比表面积# 微孔结构对降解效率有显著影

响" 表面积增大!降解效率会提高!适当的表面积能使吸附I

降解的动态平衡状态达到最佳!充分发挥其协同光催化降解
作用" 表面积继续增大却不利于降解效率的提高" K( M( 6C7+
等;&-<用不经活化的 !%"-与经蒸汽活化的 !%"’#!%"/#!%"&分

别制备出 01$/4!%"-#01$/4!%"’#01$/4!%"/#01$/4!%"&!* 种复
合材料的比表面积和总孔体积依次增大" 由于高温下的蒸汽
活化使炭化过程形成的微孔孔径扩大! 提高了产物的孔体
积!创造了新的孔!因此所得 !%" 具有理想的微孔结构和更
高的比表面积"经活化处理后的 &种复合催化剂比 01$/4!%"-

在处理造纸废水 %$N 时的速率都高" 01$/4!%"’#01$/4!%"/#

01$/4!%"&在第一次使用时三者的降解速率非常接近!在 & 次
循环使用后!01$/4!%"’#01$/4!%"/对 %$N 的去除效果几乎无
变化! 但 01$/4!%"/处理的造纸废水 %$N 值比 01$/4!%"’处

理的造纸废水要低 " 具有最大比表面积和微孔体积的

01$/4!%"&在重复使用中!造纸废水的 %$N 有所上升!降解效
率下降" 可能是 01$/4!%"&对有机物分子有最强的吸附能力!
分子转移到 01$/!进行光催化降解就相对困难!因此一部分
吸附较强的分子就不会被降解! 而聚集在 !%" 的微孔中!使
其吸附能力降低!导致降解效率下降"

!"- 外加氧化剂的影响
适量的外加氧化剂可促进光催化降解" 要提高光催化效

率!必须有效地使电子和空穴分离" 通常的实验方法是加入

5/$/!也可通入 $/!它们均是电子的良好接受体" 贾国政等 ;&*<

研究表明! 加入 5/$/对光催化降解苯酚有一定的促进作用"
这是因为 5/$/在紫外光照射下能够分解为氧化能力极强的

5$&!同时 5/$/还能与光生电子反应生成 5$&和 $5I!$5I的

存在又可促使 5$&的生成" 但 5/$/ 也不可加入太多!这可能
是因为 5/$/也对 5$&起清除作用;&)<

5/$/O5$&P5/$O5$/&

5$/&O5$&P5/$O$/

闵延琴等 ;&Q<研究表明!加入 5/$/后!/)* +, 紫外杀菌灯
的光催化效果明显优于 &Q) +, 高压汞灯的光催化效果!可
能是由于不同光强照射下光催化降解苯酚的反应机制不同"

!". 负载量的影响
负载量对 01$/4!%" 的光催化活性有显著影响!负载量存

在最佳值!可能的原因;’3<是附在 !%"上的 01$/量太小时!基本
上只有 !%" 的吸附功能起作用!01$/的光催化降解作用没充

分发挥出来’相反!01$/太多!因颗粒聚集!相互遮光影响光催
化效果!又会堵塞 !%" 的孔隙影响吸附效果!使 !%" 的吸附
功能和 01$/光催化功能的协同效应不能有效发挥"黄徽等;&3<使

用01$/4!%" 光催化降解四氯乙烯的研究表明!二氧化钛负载
量由 ’-R增至 )-R时!光催化剂反应活性增加!当 01$/负载

量为 )-R时!催化活性最高!光照 / 9!四氯乙烯光降解率可
达 S/R"负载量超过最佳值后!光催化活性降低"这是因为在
较高负载量时!01$/ 易在活性碳纤维表面形成较大晶粒!同
时活性碳纤维微孔被 01$/占据! 对有机分子富集能力降低!
这两种原因均会造成催化剂光催化活性降低"

图 ! 分子尺寸
+%/, ! 012345267 8%93

:;< )+

:6< 0&
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! 结论
利用 !"#$ 光催化氧化将水中有机物矿化! 对净化水质"

保护环境的作用是其他传统方法所不可比拟的# !"#$%&’(复
合光催化剂不仅是解决悬浮 !"#$光催化剂难以回收和 &’(
吸附容易饱和重复利用需再生的问题的一条出路!更因其优
良的吸附光催化降解性能!是一种具有广阔应用前景"可循
环利用的光催化剂$ 美国%日本"加拿大等已尝试将 !"#$%&’(
光催化氧化技术应用于水处理!国内则大都限于实验室研究
水平!尚未见把该技术投入实际应用的报道$ 为促进该技术
的研究"应用和推广!须着力解决好以下问题&! !"#$负载在

&’( 上的牢固性!应耐水流的冲击!又不影响其光催化活性’
" 有机污染废水对紫外光有一定的吸收!在既能减少水对紫
外光的吸收又不浪费光能的前提下!提高对有机污染物的降
解效率’# 在处理高浓度有机物时抑制催化剂的失活’$ 设
计易于工业放大处理的光催化反应器$
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