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    摘要    半导体光催化材料以其独特的光化学特性在环境治理领域显示出广阔的应用前景。介绍了光催化技

术在环境治理中的应用及其存在的问题，综述了超声波、电化学、微波、热能等辅助激发措施与光催化协同作用降解

环境污染物的研究进展，分析了产生协同效应的原理，并展望了该领域未来的技术发展。
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    Abstract Semiconductor photocatalytic materlals with unique photochemical properties display a broad applica—

    tion prospects in the field of environmental treatment.  The existing problems of photocatalysis in envlronment treat—

    ment in recent years are analyzed，and the research developments and applications respect to sono—photocatalysis，elec—

    tro—photocatalysis，microwave—photocatalysis，  thermo—photocatalysis are reviewed.The mechanisms of synergistic

    effects on the assisting—photocatalytic oxidations are analyzed，and the future prospects in photocatalysts are also dis—

    CUSSed ln ttUS paper.
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    自20世纪 70年代 日本学者 Honda K和Fujishima A发  才能被激发，且光生电子与空穴的复合率高，光量子效率低，

表了关于在 n？型半导体 TiO。电极上光解水的论文口1  以来，  使其在污染治理领域的应用受到很大限制。为此，科研工作

多相光催化材料很快引起了人们的极大兴趣。随后，加拿大  者对半导体材料进行了大量改性研究，提出了诸如半导体复

科学家Carey等嘲将纳米 TiO。光催化技术应用于剧毒多氯  合、贵金属沉积、金属离子掺杂、非金属离子掺杂、染料敏化

联苯的降解研究，揭开了光催化技术在环保领域应用的序  等技术措施，使半导体材料的光催化性能得到了很大改

幕。大量研究表明‘3—8]  ，半导体光催化材料受到一定波长的  善‘g]。除此之外，研究还发现超声波、电化学、微波、热等可

光照射时，其价带上的电子被激发到导带，产生电子一空穴对，  作为激活半导体材料的能量源，与光照联合作用产生很好的

部分电子、空穴迁移到材料表面，并与材料表面吸附的某些  协同效应，有效提高半导体材料的催化活性。不同能量激发

物质发生电荷俘获或转移反应，形成 H0.  、0。一.、HO：.    半导体产生催化活性或多种能量与光照协同作用激发半导

等具有高活性的自由基 ，而且借助后者的高化学活性还可将  体产生催化活性越来越成为高级氧化技术降解污染物的重

有机污染物转化成 CO。、H。0、S（）。2—、NO。一、PO。37以及卤素  要研究方向。

烹蚕轰蛩筌墓：篙&篙嚣篙甏滋繁誊髫蔷赢  ，声-光协同催化
活性较低，且易发生化学和光腐蚀，在水中形成有害离子，故    在超声波化学氧化或超声波分解反应过程中，频率在

‘  不适合用于污染物降解；宽禁带光催化材料（TiO：、Zn0、Sr-  20～1000kHz的超声波能在水溶液中产生超声空化效应，微

TiO。、ZnS）  具有良好的光催化性能，但只有在紫外光照射下  小的空化气泡在瞬间形成、崩破，释放出大量的能量，在空化
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气泡周围形成 5000K、50MPa的局部高温、高压环境，使水分    （1）超声波空化效应和光能激发同时作为能量源激发半

解产生 0H.  、H.  、H0：.等高活性的自由基，提高对污染  导体材料产生的电子和空穴，使溶液中自由基的量得到增

物的降解效率‘，o]  。另外，空化气泡内的极端高温还能使被俘  加。

获到的气泡内的分子发生热分解反应。C.Petrier等‘111利用    （2）超声波产生的冲击能加强溶液中反应物、生成物、自

超声波作用降解污染物的研究表明，挥发性和疏水性的物质  由基与催化剂之间的液一固传质速率；同时，空化气泡崩破对

主要靠高温热分解作用去除，而难挥发性和亲水性的物质主  催化剂表面的冲刷作用有利于催化剂表面降解产物的脱附，

要靠自由基的氧化作用去除。因为超声波分解水产生高活  使其保持更多的活性位参与反应。

性自由基的能力非常有限，单独使用超声波化学氧化很难完    （3）超声波作用能使催化剂表面产生点蚀现象，同时，超

全降解有机污染物分子，甚至可能在反应过程中产生比原有  声波还有利于纳米催化分散，增大催化剂的比表面积。

污染物危害更大的中间产物‘12]。为了克服单独使用超声波    （4）超声空化气泡的形成和崩破都在瞬间完成，会产生

化学降解污染物的不足，有研究者提出了利用超声波空化效  局部点位上的高温、高压环境，提高了化学反应的速率。

鐾誓孳警恶篇嵩篷爱徽 莘鬈芸盏票嚣鬻主 2  电一光协同催化
声波催化‘13]  。Jun Wang等以Ti0。、Zn0等半导体材料作为    电化学反应因具有装置简单、易于控制等优点而在水污

催化剂，利用超声波作为能量源，对甲基橙‘，a]  、硝苯硫磷  染治理领域得到广泛应用。电催化氧化是在电化学反应中

酯‘15]、刚果红‘16]  、酸性品红‘17]  、酸性 红一B[.s，，01  等多种污染物  加入合适的催化剂 ，以使 电化学反应在污染治理方面的效率

的降解进行了系统研究，结果表明，光催化处理色度较高、污  得到很大提高‘31]。电催化反应主要通过阳极反应直接降解

染物浓度较大的废水时，紫外光的利用率低，导致污染物降  有机物，或通过阳极反应产生 H0.  、O。、H。0：等活性物质

解效率降低，而超声波能有效克服光催化的不足，对多种污  降解有机物，这种降解途径使有机物分解更加彻底，不易产

染物有很好的降解效果。Jun Wang等‘203还利用超声波作为  生有毒有害的中间产物‘32]  。但目前的研究表明，电催化所需

能量源，研究了不同晶型结构的 TiO。催化降解甲基橙的效  的电极种类较少，还存在常用的石墨电极强度差、在电流密

果，与光催化效果相比，金红石型 TiO：表现出了比锐铁矿型  度较高时电极损耗大、电极氧化有机物能力差、电流效率低

TiO：更好的催化效果。     等明显不足；贵金属电极虽对难降解有机物有较好的效果，

    为了克服光催化降解污染物时催化剂易团聚、降解产物  但价格昂贵，且易中毒而失去电催化活性。此外，传统电解

难脱附、光能利用率低等不足，将超声波催化与光催化相结  反应装置的传质问题尚未得到很好解决，限制了电极反应的

合的声一光协 同催化越来越成为研究重点。N.LIStock  速率，也使得电催化效率低下‘33·34]  。为了克服电催化氧化技

等‘211利用 640kHz高频超声波和紫外光辐射，以TiO：为催  术的不足，除加强对电极材料和电解装置的研究外‘35—37]  ，将

化剂来降解萘酚蓝黑染料，结果表明，一级反应速率常数 K  其作为辅助手段，与光催化技术联合使用，促进光催化效率

（US+UV+  Ti0：）  比K  （US）  提高 76.3%，比K（UV+    的提高也成为目前研究的热点。

Ti0：）提高约 2.3  倍，12h后 UV  +  TiO。、US、US+  UV+    国外从 20世纪 90年代初便开始了光一电催化降解水中

Ti02对污染物的矿化程度分别为 35%  、68%、80%oY.C.    有机污染物的研究，Vinodgopal[38—40]  、Kim[41]  、Kesselman[42]

Chen等[z23利用 450W 中压汞灯和 20kHz声波发生器的联合  等先后采用溶胶—凝胶法在导电玻璃上制得电极，研究了光一

作用降解苯酚，结果表明，US+UV对苯酚的降解速率比单  电催化对 4一氯苯酚、甲酸、对苯二酚等的降解效果，结果表

独使用 UV的作用提高了 63%，比 US提高了约 12.5倍。    明，光一电协同催化反应的降解速率随 TiO。膜厚和偏压的增

J.Peller等‘233研究了2，4一二氯苯氧基乙酸、2，4一二氯苯氧基  加而加快。Vinodgopal  等‘431用 TiO。/SnO：复合半导体薄膜

丙酸的声一光协同催化降解过程，发现单独使用超声波分解  作工作电极，处理溶液中的酸性橙一7（A07）。当溶液中不停

难以实现完全矿化，4～5h高频超声波反应后 TOC降解率不  地通入氮气，在工作电极上加上正向偏压时，A07  的质量浓

足 50%；单独光催化容易产生毒性更强的中间产物 2，4一二—  度在 60min内可从 50mg/L降至近乎为 omg/L；而不加正向

氯酚；声、光同时作用时，可以使其迅速降解并完全矿化，且  偏压时，溶液中通入氧，在 150min内 A07的质量浓度只能

没有产生有毒的中间产物，TiO：的用量明显减少。Deme—  降低 10mg/LoLi  等‘44·453  制备 了一系列用 TiO：改性的 f}

trios E等‘241研究了活性黑一5  的声一光协同催化降解过程，发  PbO。电极，发现与未经改性的 p—PbO。相比，改性后的电极

现活性黑一5  的初始质量浓度为 60mg/L，以0.25mg/L Ti0：  晶粒更小，电极更致密、均匀，用于电一光催化降解染料时产生

作为催化剂时，在 UV（9W UVA）的照射下，60min后染料可  了明显的电一光协同效应。Qu等‘461设计了一种具有特殊形

完全降解；在 US（80kHz，135W）作用下，60min后降解不到  貌的电极，光一电催化降解酸性橙和 2，4一二氯酚时表现出了

10%；当UV+US同时作用时，降解速率明显快于单独作用  很高的光电催化活性；在用电化学氧化 2，4一二—氯酚过程中发

时的速率。    现存在苯酚等中间产物而在光一电协同催化降解过程中则没

    超声波和光催化共同作用降解污染物能产生比超声波  有检测到，说明污染物得到了迅速而彻底的降解。

催化和光催化单独作用时更好的效果，表现出协同效应，其    采用电化学辅助的光催化反应能产生更好的光催化活

特点和优势主要归纳为025—30]：    性，提高污染物降解效率，其特点和优势主要归纳为：



    （1）利用半导体覆盖的电极作为阳极，另设一惰性电极，    （2）  微波辐射使表面羟基的振动能级更多地处于激发

在外加电场的作用下，捕获光激发半导体材料产生的高活性  态，表面羟基得到活化，有利于生成 HO  .  ，从而提高催化活

电子，有效分离光生电子和空穴。    性。

    （2）浸泡在电解液中的半导体微粒被光激活后会形成    （3）  微波作用有助于促进催化剂表面物质的脱附，使更

Schottky势垒的电场，使光生电子和空穴向相反的方向移  多的活性点位参与反应。

动，实现分离，从而大大提高光量子效率‘471  。    4  热·光 协 同催 化

3  微 波 一光 协 同 催 化     付贤智等咖利用 Pt/Tio。作催化剂，研究了苯的降解，

    微波是指波 长在 0.001  ～1m 即频率在 300MHz～  结果表明，35℃时，紫外光照射下，Pt/TiO。降解苯的转化率

300GHz范围内的电磁波‘48]  。对液体而言，微波仅对其中的  为3.3%；120℃时，无光照条件下苯的转化率为16.2%，紫外

极性分子起作用，使极性分子高速旋转碰撞而产生热效应，  光照射下苯的转化率达到 52.3%，表明在热催化和光催化的

从而降低反应的活化能和分子的化学键强度‘49]  ；对固体而  共同作用下，催化效果提升明显。KINakano[6 21  制备了 Pt一

言，许多铁磁性物质和过渡金属及其化合物、活性炭等对微  TiO。/Si0：，用于降解空气流中含有的 3×  101（体积分数）的

波有很强的吸收能力，由于其表面的不均匀性，微波辐射会  乙醛，结果表明当紫外光源与催化剂之间的距离从 8mm（反

使其表面产生许多“热点”。这些“热点”处的能量比其它部  应温度约为370K）变为 3mm（反应温度约为 420K）时，乙醛

位高得多，常作为诱导化学反应的催化剂‘50]  。    的转化率有显著提高，接近 100%。导致这一结果的原因是

    通常所说的微波催化氧化技术（MCAO）  [511  是指将微波  乙醛在反应过程中积聚在催化剂上的炭前驱物在高温下煅

技术应用于湿式催化氧化技术中，克服湿式催化氧化技术的  烧产生了热催化作用。任成军等‘631  制备了 Ce—Mn储氧材

一些缺点。众多学者认为微波诱导催化反应的基本原理是  料，并在该储氧材料上分别负载光催化剂 TiO。和贵金属 Pt

将高强度短脉冲微波辐射聚集到固体催化剂表面上，使某些  制备出 Pt—TiO：/CeO。一MnO：复合催化剂。以光热催化降解

表面点位选择性地被快速加热至很高温度，激发其催化活  气相苯评价了复合催化剂的活性，结果表明，Ce—Mn储氧材

性。    料在 250℃下具有较好的储氧性能；复合催化剂对紫外及可

    近年来，微波协助光催化的相关研究也越来越多，Hori一  见光的吸收较强；在 250℃下 Ce—Mn储氧材料中的Ce4+和

koshi  等  ‘521研究了微波作用下纳米 TiO：在紫外光照射下对  Mnt+分别被还原成 Ces+  和 Mn3+或 Mn2+并释放出晶格氧，

苯酚的降解作用，发现在微波作用下，可将苯酚去除率从  从而促进了光催化和热催化反应的进行；1.6%Pt一40 0zTi0：/

10%提高到 50%。以纯 TiO。和 Pt/TiO。为催化剂，分别考  Ce0。一MnO：复合催化剂的活性较高，光热催化 10h时苯降解

察了微波辅助下对对氯苯酚的降解情况‘53]  ，发现有微波辅助  率可达 94.5%。光一热协同作用明显提高了催化剂的氧化能

比无微波辅助时水体中存在的 HO.数量大幅增加，120min  力。

后总有机碳（TOC）明显低于无微波辅助的，微波辅助提高了    热作为辅助能源，对光催化反应能起到很好的协同作

光催化剂对目标降解物的降解效率。另外，对罗丹明 B[54]  、  用，其特点和优势主要归纳为‘60，64]：

羟基化合物和羰基化合物‘ss]  、对氯苯酚 561等有机物降解的    （1）升高温度加剧了半导体光催化材料微晶内的晶格热

系统研究均发现微波和紫外光具有很好的协同作用，微波辅  运动，从而提高了光生载流子的产率。

助下 TiO：对环境中的多种有害物质能产生更好的降解效    （2）改变温度可影响反应物和生成物在催化剂表面的吸

果。Ai  等‘s，3利用微波辅助光催化降解对氯酚的结果表明，  附行为，升高温度可加速生成物在催化剂表面的脱附，使更

在紫外光和微波同时作用时，Cl一迅速从对氯酚分子的苯环  多的活性中心能参与反应。

上断裂，反应 120min后，溶液中C1一质量浓度达 7.95mg/L，    （3）光催化过程中引发的反应大多伴随着放热或吸热，

对氯酚降解率为 82.85%；而无微波存在时，在其它条件相同  改变温度会对光催化反应降解污染物产生重要的影响。

的情况下，反应 120min后，溶液中Cl一质量浓度为 3.79mg/  ， ，。，：

L，对氯酚降解率仅为 38.76%。王静等‘583  以溴氨酸水溶液  ⋯  ’“⋯

为处理对象，研究了以改性氧化铝为催化剂在微波辐射下降    综上所述，光催化材料因其独特的光化学活性，在环境

解有机染料溶液的可行性，初步结果表明，在微波作用下，改  治理和污染控制领域得到了广泛应用，但仍存在诸如光催化

性氧化铝通过吸收微波能量，使吸附在催化剂表面的有机污  剂易团聚、光催化剂对太阳能的利用率低、光生量子产率低、

染物迅速被氧化而降解，大大缩短了反应时间，提高了反应  催化剂与污染物及中间产物的吸附和脱附困难等不足。如
效率。    何快速有效地激发半导体材料产生更多的活性中心，使其更

    微波辅助光催化反应能产生明显的协同效应，提高光催  有效地降解污染物将是光催化技术在污染治理领域亟待解

化活性 ，其特点和优势主要归纳为‘ss.ss.eo]  ：    决的问题。大量研究表明，超声波、电化学、微波、热等作为

    （1）  微波辐射产生的极化作用能促使催化剂表面产生更  辅助激发手段用于光催化反应，能显著提高光催化降解有机

多不饱和键和悬空键，从而在能隙中形成更多的缺陷能级，  污染物的能力。采用上述辅助手段后，光催化反应效率均有

降低电子一空穴的复合率，提高催化剂的光量子产率。    较大提高，能有效地将有机物完全转化为 HzO、COz和无机
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