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摘要：全球面临的能源危机和环境污染问题日益严峻，光催化技术的快速发展让人们看到了曙光，而光催化材料作为其

基本要素则成了关注重点。本文主要从光催化降解水体有机污染物方面，综述了光催化技术的发展现状，９类光催化材

料体系及其属性、作用机理与研究应用，以及对材料体系修饰改性的方法。最后，提出了现阶段材料体系依旧存在太阳

能利用率低、量子产率低和光化学稳定性不足的问题，而金属有机骨架（ＭＯＦ）新型材料体系和微纳米介孔、多级孔复

合、Ｚ型复合半导体等修饰改性方法为光催化材料体系的开发探索提供更广阔的空间。
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　　近年来，水体环境和水资源污染问题日益严峻，全

球化趋势日益明显［１］。光催化技术作为一种低成本、

高效、安全的环境友好型环境净化技术，被认为是全球

面临严峻的能源危机和环境污染问题最好的解决方式

之一。光催化材料是该技术发展的重中之重，光催化

以半导体材料 ＴｉＯ２ 的研究最多，但其本身具有只对

紫外光有响应且量子效率不高的局限性。

太阳辐射能主要集中在可见光区（４００～７６０ｎｍ）

约占５０％和红外区（＞７６０ｎｍ）约占４３％，而紫外区

（＜４００ｎｍ）很少，约占７％。为了提高太阳能利用率，

研究者趋向于对ＴｉＯ２ 进行改性或发展新型光催化材

料来拓展光催化材料的光响应范围，以及提高材料的

量子产率和稳定性。本文以可见光响应范围为主，对

近年来国内外光催化技术的发展现状、光催化材料、

光催化材料发展存在的问题及发展趋势等方面进行

了综述。

１　光催化发展现状

通过对常用的Ｅｌｓｅｖｅｒ，Ｗｉｌｅｙ，ＡＣＳ，ＲＳＣ等数据

统计光催化领域的发文趋势，１９９８年至今，近２０年来

与之相关的发文量逐年递增，反映了人们在光催化领

域的研究和关注热度持续升高，其中，中国在光催化领

域的科研热度远远高于其他国家和地区。目前光催化
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的应用研究非常广泛，有光催化降解有机污染物、光电

解水制备氢气、抗菌材料、自清洁材料、太阳能电池、医

学应用等方面，而诸多的应用研究主要依赖于材料体

系的研发。本文讲述的材料体系以光催化降解有机污

染物方面的应用为主。

２　光催化材料

光催化材料是指一类在光照作用下可以引发或诱

发其他物质的氧化还原反应的材料，以半导体光催化

材料为主。目前，光催化材料的报道非常多，有ＴｉＯ２、

非ＴｉＯ２ 氧化物、Ａｇ＠ＡｇＸ、ＣｄＳ、铋酸盐、钴酸盐、磷

酸盐以及石墨相氮化碳（ｇＣ３Ｎ４）等，但各种光催化材

料的光响应程度、制备工艺、光稳定性、经济成本等优

缺点各不相同，因此，当前的研究倾向于修饰改性的复

合型光催化材料体系。

２．１　光催化的基本原理

光催化降解有机污染物的基本原理一般可以分为

以下过程［２］：（１）半导体的电子吸收大于其带隙的光能

发生电子带间跃迁；（２）激发电子迁移至导带，价带产

生空穴，形成电子空穴对；（３）迁移到半导体表面的电

子空穴对分别进行氧化还原反应；（４）荷电载流子迁

移的同时发生电子与空穴的复合（湮灭）；（５）被吸附在

半导体表面的有机物被价带空穴氧化，同时，未发生复

合的电子很快与半导体表面的Ｏ２ 发生反应生成过氧

基离子·Ｏ－２ ；（６）过氧基离子·Ｏ
－
２ 在水溶液中形成

Ｈ２Ｏ２，产生对光催化氧化起决定作用的羟基自由基

·ＯＨ，进而与有机污染物反应并使之矿化，如图１所

示［３］。反应过程如下：

有机物＋·ＯＨ →ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ＋其他产物

　　由此看出，光催化剂主要是通过光生载流子进行

氧化还原反应的，影响光催化活性的因素主要有：（１）

光响应范围；（２）产生光生载流子的效率，即量子产率；

图１　光生电子空穴的作用机理
［３］

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃａｖｉｔａｔｉｏｎ
［３］

（３）光生电子空穴对的复合速率，即光生载流子的寿

命；（４）需要克服光腐蚀作用，即稳定性。

２．２　光催化材料的分类

本研究根据材料的物质成分对其进行分类，可分

为二氧化钛（ＴｉＯ２）、非ＴｉＯ２ 氧化物、硫化物、卤化物、

铋基材料、杂多酸、石墨相氮化碳以及金属有机骨架

材料等。

２．２．１　二氧化钛（ＴｉＯ２）

２．２．１．１　传统ＴｉＯ２

ＴｉＯ２ 是最为常见、研究最多的光催化材料，具有

经济、绿色、耐腐蚀、光催化活性强等特点，有锐钛矿、

板钛矿和金红石３种晶型，均是由ＴｉＯ６ 八面体基本

结构单元组成，其中，锐钛矿ＴｉＯ２ 光催化活性最好，

如Ｚｈａｏ等
［４］制备了ＴｉＯ２／ＣＡ （海藻酸钙）薄膜，在紫

外光 下 １２０ｍｉｎ 对 甲 基 橙 （ＭＯ）的 降 解 率 达 到

８２．２５％，具有很好的热稳定性，且重复回收效果较好；

另外，该课题组用分子印迹技术制备了在ＴｉＯ２／ＣＡ表

面印迹 ＭＯ分子的复合膜
［５］，发现在紫外光下对 ＭＯ

的选择性吸附降解（９８．１２％）优于甲基红（ＭＲ），且具有

较好的稳定性。但锐钛矿ＴｉＯ２ 的带隙较宽 （３．２ｅＶ），

只对紫外光响应且量子产率较低，所以，近年来对

ＴｉＯ２ 的研究多集中在对其进行修饰改性以提高量子

产率和拓展其光响应范围。

２．２．１．２　黑色ＴｉＯ２

氢化是通常被用来引入Ｔｉ３＋或者其他还原位点，

以及改变材料的物化性质，即一定温度下在含有氢气

或者氢等离子体环境中对材料进行处理。２０１１年陈

晓波教授等［６］通过氢化处理制备出黑色ＴｉＯ２，发现氢

化处理后形成了晶型无序的核壳纳米粒子，显著地改

变了ＴｉＯ２ 的结构、化学、电子以及光学性质，其光吸

收范围延伸到了可见和红外光区域，同时具有结构和

化学缺陷、更强的导电性。这一发现为 ＴｉＯ２ 材料的

发展带来了新的希望，并引起了全世界广泛的科学研

究兴趣。另外，还可以通过还原、氧化等方法处理得到

黑色ＴｉＯ２。Ｌｉｕ等
［７］在氩气氛围下通过化学还原法成

功合成了一种３Ｄ介孔结构的黑色ＴｉＯ２ 复合型材料

（ＴｉＯ２／ＭｏＳ２／ＴｉＯ２），发现在可见光范围内其对 ＭＯ

的光催化降解率可达８９．８６％。

２．２．２　非ＴｉＯ２ 氧化物

非ＴｉＯ２ 氧化物光催化剂有ＺｎＯ，Ｃｕ２Ｏ，Ａｇ２Ｏ，

Ｆｅ２Ｏ３，ＳｉＯ２，ＳｎＯ２，ＷＯ３ 等，其中，ＺｎＯ是典型的单组

分非ＴｉＯ２ 氧化物半导体，其与ＴｉＯ２ 禁带宽度以及能

带位置最为相近，且具有更为丰富的形貌结构可调性，

但依然存在光响应范围窄的缺点。

为了拓宽光催化材料光响应范围，研究人员采用

０１
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掺杂、表面修饰或复合等方法制备了一系列的光催化

材料，如ＺｎＯＧａＮ异质结纳米薄膜、ＺｎＯＡｇＧＯ薄

膜、ＣｕＯＴｉＯ２ＺｎＯ 三元纳米复合材料、αＦｅ２Ｏ３＠

ＳｎＯ２＠Ｃｕ２Ｏ三元异质结材料、Ｙ２Ｏ３＠ＴＮＳｓ纳米片

等。ＳｎＯ２，ＷＯ３，Ｙ２Ｏ３ 等光电活性系列氧化物半导体

材料均可通过复合或掺杂等方法提高其催化活性。

２．２．３　硫化物

改变阴离子提升价带位置可以实现带隙减小以拓

展光响应范围成为提高光催化效率，硫属化合物即为

经典代表。ＣｄＳ，ＺｎＳ即为硫化物光催化剂的典型代

表，ＣｄＳ的禁带宽度为２．５ｅＶ，能带比ＺｎＳ（３．６ｅＶ）窄，

对可见光响应，但容易发生阳极光腐蚀。研究者发现

通过掺杂、负载或复合等方法可以提高硫化物的稳定

性，如Ｑｉｎ等
［８］将硫化物负载在氧化石墨烯上对硫化

物的活性进行改进，制备了ＺｎＳ／ＲＧＯ复合材料，有效

提高了对降解 ＭＯ的光催化活性。这是因为氧化石

墨烯为空间网状结构，可以为半导体光催化剂分散的

附着位点，使底物与催化剂的接触面积更大；且石墨烯

的良好导电性可以加速载流子的运输，可以有效阻碍

光腐蚀的发展从而提高光催化剂的稳定性。Ｙａｎ等
［９］

用水热法制备得到ＣｄＳ／ＣｏＷＯ４ 异质结构，其对亚甲

基蓝（ＭＢ）的降解率达到了８３％；Ａｎｊｕｍ等
［１０］制备了

ＺｎＯＺｎＳ／Ａｇ２ＯＡｇ２Ｓ纳米复合材料并发现其对邻氯

苯酚的降解率最高可达９６％。

２．２．４　卤化物

一些金属颗粒在特定频率的光辐射下，会发生表

面等离基元共振效应，如Ｐｔ，Ａｕ及Ａｇ的纳米粒子，其

价电子抵抗正电荷回复力形成耦合作用而出现附加光

吸收峰。以ＡｇＸ为例，在光照下能够原位生成与母体

紧密接触的金属 Ａｇ形成 Ａｇ＠ＡｇＸ材料体系，由于

ＡｇＸ光化学活性很强，而存在稳定性不够的问题。但

是从纳米结构的设计调控以及负载非贵金属及非金属

等方面形成的复合材料可以有效地提高其光催化活性

及稳定性，如Ｄｏｎｇ等
［１１］通过Ｎ掺杂石墨烯复合ＡｇＸ

＠Ａｇ（Ｘ＝Ｂｒ，Ｃｌ），有效提高了ＡｇＸ＠Ａｇ光催化体系

的稳定性和可见光催化活性，对罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）的降

解率可达８６％和８９％。

２．２．５　石墨相氮化碳（ｇＣ３Ｎ４）

２００９年，Ｗａｎｇ等
［１２］发现石墨相氮化碳（ｇＣ３Ｎ４）

的光催化性能，该体系就引起了人们极大的研究兴趣。

ｇＣ３Ｎ４ 是一种非金属半导体光催化材料，其带隙约为

２．７ｅＶ，故对可见光有响应，对酸、碱、光具有很好的耐

腐蚀性，且结构和性能易于调控，但依然存在量子效率

低的问题。目前，提高ｇＣ３Ｎ４ 量子效率的途径主要

有金属元素掺杂、碳材料复合、半导体材料复合、导电

聚合物复合、形貌控制、结构控制及制备方法改进等。

如，左士祥等［１３］以凹凸棒石为骨架制备了 Ａｇ＠Ａｇ

Ｂｒ／ｇＣ３Ｎ４—凹凸棒石复合脱硫光催化剂（Ａｇ＠Ａｇ

Ｂｒ／ＦＣＮＡＴＰ），在可见光下对二苯并噻吩（ＤＢＴ）光催

化氧化脱除，结果表明其脱硫率可达８５．２％；他们认

为这是由于Ａｇ与ＤＢＴ中的Ｓ形成σ配位键吸附作

用，Ａｇ＠ＡｇＢｒ和 ＦＣＮＡＴＰ之间的异质结构具有良

好的光学吸收特性，而内电场和匹配的能带结构的协

同作用提高了光生电子和空穴的分离效率。

另外，Ｗａｎｇ等
［１４］认为Ｚ型ｇＣ３Ｎ４／ＷＯ３ 的复合

半导体可以加速电荷分离，相对单一的ｇＣ３Ｎ４ 和

ＷＯ３ 降低了电荷复合率，从而提高光催化活性，故ｇ

Ｃ３Ｎ４ 的Ｚ型半导体材料成为最近的研究热点。

２．２．６　铋基材料

铋基材料具有储量丰富、无毒、耐光腐蚀等优点而

受到人们的广泛关注。由于Ｂｉ３＋具有充满的６ｓ２ 电子

构型，可与Ｏ的２ｐ轨道发生部分重叠而使半导体中

的价带顶端向上移动，使Ｂｉ（Ⅲ）化合物的禁带宽度降

低，而表现出良好的可见光响应光催化活性；此外，

Ｂｉ５＋具有空的６ｓ轨道，也会影响能带位置使响应范围

向可见光区红移。目前，铋基光催化剂主要包括铋的

氧化物（ＢｉＯ）和硫化物（ＢｉＳ）、含铋的多元金属化合

物（ＢｉＸＯ，Ｘ＝Ｔｉ，Ｗ，Ｖ，Ｎｂ，Ｍｏ，Ｆｅ，Ｙ）以及铋的卤

氧化物（ＢｉＯＹ，Ｙ＝Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）。由于各种晶相的

Ｂｉ２Ｏ３ 存在光量子效率不高、结构不稳定的问题，故当

前的研究多集中于含Ｂｉ多元金属化合物，Ｚｈａｏ等
［１５］

制备的Ｚ型 Ｂｉ１２ＧｅＯ２０／ｇＣ３Ｎ４ 异质结构复合材料在

降解ＲｈＢ及还原Ｃｒ（Ⅵ）表现出很好的光催化活性，

除此之外，还有钛酸铋、钼酸铋、钨酸铋、钒酸铋、碱式

碳酸铋及含铋卤氧化物等。目前，为了拓展铋基光催

化材料的光催化性能，利用复合的方法将含铋化合物

半导体与导带位置较负的半导体复合构成Ｚ型光催

化剂是拓展铋基材料的有效方法之一。

除了铋基材料外，过渡元素钴基光催化材料的研

究也较多，如钴的磷酸盐、甲基磷酸盐及硼酸盐等，主

要应用于光解水方面，而对有机污染物降解方面的研

究还比较少。

２．２．７　Ａｇ３ＰＯ４ 材料

２０１０年由日本Ｙｉ等
［１６］报道了一种新型高效的光

催化半导体材料Ａｇ３ＰＯ４。他们发现 Ａｇ３ＰＯ４ 在可见

光的照射下具有非常强的氧化能力和降解有机染料分

子的能力，且发现其量子效率最高能达到９２％，远高

于其他金属氧化物，这一研究成果引起了人们广泛的

研究兴趣。Ａｇ３ＰＯ４ 属于立方晶系，为体心结构，Ｐ和

Ｏ组成ＰＯ４ 四面体，６个Ａｇ
＋分布于立方体的晶面位
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置［１７］，其禁带宽度为２．３６ｅＶ，能吸收４００～５３０ｎｍ的

可见光。清华大学朱永法教授课题组［１８］通过计算

Ａｇ３ＰＯ４ 的能带结构，证明 Ａｇ３ＰＯ４ 是由于价带位置

偏正而使光生空穴具有很强的氧化能力；其导带中反

π
使光生电子的迁移率远远大于光生空穴，ＰＯ３－４ 的

诱导作用能促进光生载流子的有效分离，而使其具有

很高的量子效率。Ｙｉｎｇ等
［１９］采用溶液共沉淀法，通

过反应物控制分别制备出具有菱形十二面体、立方体

和球形形貌的Ａｇ３ＰＯ４ 晶体，研究发现菱形十二面体

形貌的 Ａｇ３ＰＯ４ 晶体在３ｍｉｎ内就能将 ＲｈＢ完全降

解。因其形貌结构上的优越可控性、合成条件简单温

和，使其成为一种很有潜力的新型可见光响应光催

化剂。

但是，Ａｇ３ＰＯ４ 晶体存在物化稳定性不够、可见光

辐照下易被腐蚀的缺点，故当前的研究多集中在对其

修饰改性上，主要有形貌控制，纳米金属颗粒沉积，与

其他半导体材料复合如石墨烯，ＴｉＯ２，ＺｎＯ，Ｆｅ３Ｏ４，

ＡｇＸ，ＢｉＰＯ４ 等，以提高对可见光响应范围并改变其与

周围环境之间的电荷转移特性，从而改善其光催化活

性。

２．２．８　杂多酸材料

多酸 又 称 多 金 属 氧 酸 盐 （ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅ，

ＰＯＭ），可以分为同多酸和杂多酸，其中光催化材料以

杂多酸为主。杂多酸是由杂原子（Ｐ，Ｓｉ等约７０种）为

中心和配原子（如 Ｍｏ，Ｆｅ，Ｗ 等）按照一定的结构，通

过氧原子配位桥联组成的一类含氧多酸，其中配原子

主要有Ｖ，Ｎｂ，Ｔａ，Ｍｏ，Ｗ 等元素，杂原子有很多种，

几乎囊括第一、二、三过渡元素以及部分金属、非金属

元素，且杂原子可以以不同的价态存在同一体系中。

ＰＯＭ具有明显的结构特点：一般杂原子与配原子的比

值是一定的，且配原子一般呈现八面体配位形成边角

相连的金属氧簇八面体 ＭＯ６，每３个八面体共边相

连组成三金属簇（Ｍ３Ｏ１３），三金属簇之间共角相连，与

杂原子组成中心多面体，主要有四面体，如Ｋｅｇｇｉｎ结

构和 Ｄａｗｓｏｎ 结构；八面体，如 Ａｎｄｅｒｓｏｎ 结构和

Ｗａｕｇｈ结构；二十面体，如ＤｅｘｔｅｒＳｉｌｖｅｒｔｏｎ结构；此

外，还有Ｓｔｒａｎｄｂｅｒｇ结构和Ｙａｍａｓｅ结构等。杂多酸

的结构通常为纳米级，具有类似半导体金属氧化物结

构，存在能带和导带之间的禁带，受特定波长光照

ＰＯＭ中的 ＭＯＭ 桥键上的Ｏ２ｐ的电子向过渡金属

Ｍ５ｄ空轨道跃迁，即由充满电子的高分子轨道（ＨＯ

ＭＯ）跃迁到空的低分子轨道（ＬＵＭＯ），而形成电子

空穴对，如图２所示，可以看出杂多酸光催化降解有机

物的机理与二氧化钛是一致的。

杂多酸具有强酸性质、强氧化性、较好的化学稳定

图２　半导体与多酸价带结构对比图

Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒａｎｄＰＯＭ

性和光催化活性，以及材料制备反应条件温和，不腐蚀

设备等优点，使其成为一种新型的绿色多相高效催化

剂，在光催化降解农药、有机染料、有机卤化物以及气

态有机物等方面具有良好的应用前景。常见的杂多酸

光催化材料有 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０，Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０，Ｋ４Ｗ１０Ｏ３２，

Ｋ６［ＭｎＳｉＷ１１Ｏ３９］，ＮｄＰＷ１２Ｏ４０ＴｉＯ２ 复合催化剂等。

胡美琴［２０］制备了铁取代杂多酸盐（ＰＷ１１Ｆｅ）替代传统

Ｆｅｎｔｏｎ反应中的Ｆｅ３＋，与 Ｈ２Ｏ２ 构成一个新颖的光催

化体系，发现在可见光（λ≥４００ｎｍ）下可以有效降解染

料Ｘ３Ｂ和 ＭＯ，由于可见光吸收较弱，则以碘作为可

见光敏化剂，构建ＮａＩ／Ｈ２Ｏ２／ＰＷ 复合体系有效地实

现了２，４，６三氯苯酚的可见光（λ≥４５０ｎｍ）降解。另

外，ＰＯＭ可以与传统光催化剂复合，如Ｔａｎ等
［２１］制备

了复合型ＰＯＭ／ＴｉＯ２ 光催化剂，通过降解甲苯的实

验，发现在紫外光照射下，其光催化活性远远高于单独

的ＴｉＯ２。但杂多酸材料体系仍然存在其本身可见光

活性不强和固定负载的问题。

２．２．９　金属有机骨架材料

金属有机骨架材料（ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，

ＭＯＦ）是以金属阳离子为节点、有机配体为连接体的

多孔配位聚合物的总称。其具有超高的比表面积、丰

富的拓扑结构，且兼具有机化合物的可剪裁修饰、易调

变的特性和无机化合物的稳定性。作用机理以

Ｂｉ２ＭｏＯ６／ＵｉＯ６６（Ｚｒ）的 ＭＯＦ型材料体系
［２２］为例，如

图３所示。

光照Ｂｉ２ＭｏＯ６ 和ＲｈＢ产生光生电子注入ＵｉＯ６６

（Ｚｒ）分子的低能轨道（ＬＵＭＯ，－０．０９ｅＶ），此时ｅ
—的

电位比 Ｏ２／·Ｏ
－
２ （＋０．１３ｅＶ）更负，从而容易形成

·Ｏ－２ 自由基氧化ＲｈＢ，并促进溶解 Ｏ２ 的增加；同时

产生空穴ｈ＋处于Ｂｉ２ＭｏＯ６ 的价带，ｈ
＋电位明显要比

Ｈ２Ｏ／·ＯＨ（２．６８ｅＶ）低，不能直接产生·ＯＨ 自由

基，但能够直接氧化ＲｈＢ。

其可能的反应过程如下：

ＲｈＢ＋犺狏→ＲｈＢ

→ＲｈＢ

＋·＋ｅ－ （１）
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图３　Ｂｉ２ＭｏＯ６／ＵｉＯ６６（Ｚｒ）降解ＲｈＢ的机理
［２２］

Ｆｉｇ．３　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｒｈｏｄａｍｉｎｅＢｂｙＢｉ２ＭｏＯ６／ＵｉＯ６６（Ｚｒ）
［２２］

Ｂｉ２ＭｏＯ６＋犺狏→Ｂｉ２ＭｏＯ６（ｈ
＋＋ｅ－） （２）

ＵｉＯ６６（Ｚｒ）＋ｅ－→ＵｉＯ６６（Ｚｒ）（ｅ
－） （３）

Ｏ２＋ＵｉＯ６６（Ｚｒ）（ｅ
－）→·Ｏ２

－＋ＵｉＯ６６（Ｚｒ）

（４）

·Ｏ２
－＋ＲｈＢ／ＲｈＢ＋·→ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ＋其他产物

（５）

Ｂｉ２ＭｏＯ６（ｈ
＋）＋ＲｈＢ／ＲｈＢ＋·→ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ＋

其他产物 （６）

　　美国化学会（ＡＣＳ）公布当前化学领域十大热门研

究课题中涉及“ＭＯＦ”材料的就有两个，“筑网化学”与

“金属有机骨架（ＭＯＦ）和共价有机骨架（ＣＯＦ）应用”。

筑网化学即利用分子键的强大功能将分子链接起来，

构建成块状晶体开放框架，其代表产物 ＭＯＦ和ＣＯＦ

多孔材料成为当下最受欢迎的新型材料。绝大多数金

属离子都可以被选作合成 ＭＯＦ的节点金属离子；常

见的有机配体主要有芳香类多羟酸化合物和含氮杂

环类（吡啶、咪唑、三氮唑、四氮唑、嘧啶、吡嗪）化合

物等。应用于水体有机污染物降解的常见 ＭＯＦ材

料有ＺＩＦ系列、ＭＩＬ系列和 ＵｉＯ系列等，如表１所

示［２３３２］。

表１　一些可见光响应降解水体有机污染物的 犕犗犉材料

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｍｅｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎＭＯＦｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
ＭＯＦｍａｔｅｒｉａｌ

Ｉｎｏｒｇａｎｉｃｐａｒｔ Ｏｒｇａｎｉｃｐａｒｔ

Ｔａｒｇｅｔｏｆ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ｍｅｔａｌｄｏｐｉｎｇ
Ｃｕ２＋

Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋

ＺＩＦ６７

ＭＩＬ１０１（Ｆｅ）；ＭＩＬ１００（Ｆｅ）；

ＭＩＬ５３（Ｆｅ）；ＭＩＬ８８Ｂ（Ｆｅ）

ＭＯ

ＡＯ７

［２３］

［２４］

Ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

ｎｏｂｌｅｍｅｔａｌ

Ａｕ，Ｐｄ，Ｐｔ

Ｐｄ

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）

ＭＯ

ＰＰＣＰｓ

［２５］

［２６］

Ｇｒａｐｈｅｎｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ＧＯ

－ＮＨ２／ＧＲＯ

ＭＩＬ８８（Ｆｅ）

ＭＩＬ６８（Ｉｎ）

ＲｈＢ／ＭＢ

ＡＭＯ

［２７］

［２８］

Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ＢｉＶＯ４

Ａｇ／ＡｇＣｌ

Ｂｉ２ＭｏＯ６

Ｐｅｒｏｘｙｓｕｌｐｈａｔｅ

ＭＩＬ１０１（Ｃｒ）

ＺＩＦ８

ＵｉＯ６６（Ｚｒ）

ＭＩＬ５３（Ｆｅ）

ＲｈＢ

ＲｈＢ

ＲｈＢ

ＡＯ７

［２９］

［３０］

［２２］

［３１］

Ｌｉｇａｎｄｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
－ＮＨ２

－ＮＨ２／ＧＲＯ
ＭＩＬ５３（Ａｌ） ＭＢ ［３２］

　　与传统半导体光催化材料相比，ＭＯＦ材料具有可

以在分子水平进行灵活调控的优点，其结构上的确定

性将有利于催化剂界面电荷迁移和光催化机理的

研究。

２．３　光催化材料的修饰改性

光催化材料的修饰改性方法有元素掺杂、贵金属

沉积、染料敏化、形貌结构调控以及与其他半导体复合

等途径来拓宽光响应范围和抑制载流子复合以提高光

催化活性。

２．３．１　元素掺杂

通过能带结构调控以降低半导体带隙是拓展光响

应范围的有效途径之一，而掺杂其他元素即引入杂质
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能级是最为常见的方法，元素掺杂具有简单易行、操作

简便、适于产业化推广应用等优点。按掺杂元素类别

可以分为金属掺杂、非金属掺杂和联合掺杂。

金属掺杂，以过渡金属元素较多，如Ｃｒ，Ｍｎ，Ｆｅ，

Ｃｏ，Ｚｒ，Ｍｏ，Ｒｕ，Ｉｎ，Ｃｕ，Ｍｇ，Ｖ等，多价态的过渡金属

掺杂改性可以使光催化剂存在晶格缺陷或产生不同的

结晶度，能够有效抑制光生电子空穴的复合；有研

究［３３］证明过渡金属离子同时还能扩展光吸收范围。

另外，还有稀土元素掺杂和贵金属掺杂。稀土元素如

Ｔａ，Ｐｒ，Ｃｅ，Ｅｕ，Ｌａ等，也能有效抑制光电子空穴的复

合，这是由于稀土元素的４ｆ轨道未充满，可接收和传

输光生电子，导带成为电子的捕获陷阱，稀土离子的价

带顶成为捕获空穴的陷阱，促使载流子有效分离迁移

至表面参与反应；贵金属如Ａｇ，Ａｕ，Ｐｔ，Ｐｄ，因其负载

半导体表面容易形成电子集体震荡而产生等离子共

振，进而提升光生电子空穴对的分离效率，Ｐａｎ等
［３４］

通过计算证明了金属原子Ｐｔ，Ｐｄ等镶嵌到ｇＣ３Ｎ４ 的

三角孔隙中能够降低带隙能而增加光吸收范围，并提

高了载流子迁移率。

非金属掺杂，主要有Ｃ，Ｎ，Ｓ，Ｐ，Ｂ，Ｆ等，以此引入

杂质能级，通过更低能带的形成而降低半导体带隙，一

般以降低导带顶带为主，并为光生电子提供供体和受

体，进而增强半导体材料对可见光的吸收；其中，Ｃ元

素主要依靠其较好的导电能力和价电子存储能力而吸

收电子，进而提升光生电子和空穴分离效率。

由于单一元素掺杂容易受到其自身属性的局限，

如金属元素掺杂容易形成潜在的载流子复合中心，因

此，掺杂浓度必须控制在较小范围内，如果浓度过高会

产生金属簇，阻塞半导体的表面，进而减少光的吸收和

降低光催化效率。为了获得更优的光电性能，于是出

现了多种元素联合掺杂，其中，以金属／非金属联合掺

杂的研究较多，这是由于金属和非金属元素分别具有

不同的导带和价带能带属性，两者之间可以形成协同

作用，而获得更好的可见光响应或促进光生载流子的

有效分离。常见的掺杂型催化剂及降解水体有机污染

物效果，如表２所示
［１１，３５６０］。

表２　常见掺杂型可见光催化剂及降解水体有机污染物的效果

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｍｏｎｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎｄｏｐｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｅｇｒａｄｉｎｇｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｗａｔｅｒ

Ｄｏｐｉｎｇｔｙｐｅ Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ Ｄｏｐｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔ Ｔａｒｇｅｔｏｆｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔ

Ｎｏｂｌｅｍｅｔａｌ

Ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔ

Ｎｏｎｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔ

Ｃｏｄｏｐｉｎｇ

ＳｒＴｉＯ３／ｇＣ３Ｎ４ Ｃｒ ＭＯ ２４０ｍｉｎ，１００％ ［３５］

ｇＣ３Ｎ４ Ｆｅ ＲｈＢ １２０ｍｉｎ，９９．７％ ［３６］

ＢｉＶＯ４ Ｃｏ ＭＢ ３００ｍｉｎ，８５％ ［３７］

ＴｉＯ２／ＲＧＯ Ｚｒ Ｅｏｓｉｎｂｌｕｅ ９０ｍｉｎ，９６％ ［３８］

ＷＯ３ Ｍｏ ＲｈＢ １８０ｍｉｎ，９２．８％ ［３９］

ＢｉＶＯ４ Ｎｉ
Ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ

Ｃｏｌｉｂａｃｉｌｌｕｓ

９０ｍｉｎ，８０％；

３００ｍｉｎ，９２％
［４０］

ｇＣ３Ｎ４ Ｃｕ ＭＢ １５ｍｉｎ，１００％ ［４１］

ＣｏＦｅ２Ｏ４ Ｍｇ ＲｈＢ １８０ｍｉｎ，９９．５％ ［４２］

Ｂｉ６Ｍｏ２Ｏ１５ Ｖ ＲｈＢ １２０ｍｉｎ，９５％ ［４３］

ＺｒＯ２ Ｎｄ ＭＢ １２０ｍｉｎ，９９％ ［４４］

Ｔａ２Ｏ５ Ａｕ ＲｈＢ ３００ｍｉｎ，９８％ ［４５］

ＳｒＴｉＯ３ Ａｇ
ＭＯ

ＲｈＢ

１５ｍｉｎ，９３％

２５ｍｉｎ，９６％
［４６］

Ｂｉ２ＭｏＯ６ Ｐｄ Ｐｈｅｎｏｌ ２１０ｍｉｎ，≥９９％ ［４７］

ＴｉＯ２ Ｔａ ＲｈＢ １２０ｍｉｎ，８３．８％ ［４８］

αＢｉ２Ｏ３ Ｐｒ
ＲｈＢ

Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ

１２０ｍｉｎ，７５％；

２４０ｍｉｎ，８０％
［４９］

ｇＣ３Ｎ４ Ｌａ ＭＢ １２０ｍｉｎ，８７％ ［５０］

ＭｏＯ３ Ｅｕ ＭＢ ６０ｍｉｎ，９８％ ［５１］

ＡｇＸ＠Ａｇ（Ｘ＝Ｂｒ，Ｃｌ） Ｎ ＲｈＢ ５０ｍｉｎ，８９％ ［１１］

ＴｉＯ２ Ｃ ＭＯ ４０ｍｉｎ，９４％ ［５２］

ＴｉＯ２ Ｓ ＤＭＳ ３５１８０ｓ，８４．８％９７．８％ ［５３］

ＴｉＯ２ Ｂ ＭＯ １５０ｍｉｎ，９０％ ［５４］

ｇＣ３Ｎ４ Ｐ ＲｈＢ ６０ｍｉｎ，９８％ ［５５］

ｇＣ３Ｎ４ Ｓ＋Ｎ ＲｈＢ ９０ｍｉｎ，９７．７％ ［５６］

ＴｉＯ２ Ｍｎ＋Ｓ　 Ｑｕｉｎａｌｐｈｏｓ ２４０ｍｉｎ，９８％ ［５７］

ＴｉＯ２ Ｎｉ＋Ｓｉ ＲｈＢ ２１０ｍｉｎ，９７％ ［５８］

ＴｉＯ２ Ｉｎ＋Ｌａ ＭＯ ７０ｍｉｎ，１００％ ［５９］

ＺｎＯ Ｙ＋Ｖ ＲｈＢ １８０ｍｉｎ，８９％ ［６０］
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２．３．２　贵金属沉积

贵金属沉积是以单质纳米颗粒形态沉积在半导体

材料表面对光催化材料进行修饰改性的。当贵金属粒

子（Ａｇ／Ａｕ／Ｐｔ）受到光照时，在入射光子的频率与金

属内的等离子体（电子云）振荡频率一致时会产生共振

耦合，而表现出对入射光具有很强吸收作用，即局域表

面等离子体共振（ＳＰＲ）效应，与半导体复合则形成表

面等离子体光催化材料，如Ａｇ＠ＡｇＸ（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）就

是典型的等离子体光催化材料，还有 Ａｇ／ＴｉＯ２，Ａｕ／

ＴｉＯ２，Ｐｔ／Ｂｉ２ＷＯ６，Ａｕ＠ＺｎＯ等。

贵金属沉积的光催化反应机理一般认为是：贵金

属在可见光作用下发生表面等离子体共振效应，可以

促进光生电子从金属脱离，在费米能级的作用下直接

迁移到半导体的导带，相应地在金属表面留下空位。

Ｄａｉ等
［６１］利用第一性原理的理论计算对贵金属载体

界面的电子迁移过程进行了比较系统的研究，验证了

这一机理，同时还发现表面等离子体光催化材料的光

催化机理与载体本质属性、贵金属／载体的界面均存在

很大的关联。目前，为了能更好地研究体系反应机理，

研究者倾向于能够设计和精确控制等离子体材料体系

结构的原子层沉积（ＡＬＤ）方法进行贵金属沉积的修

饰改性。

２．３．３　染料敏化

染料敏化，也称表面光敏化，即将光活性化合物化

学吸附或物理吸附在光催化剂的表面，可以拓宽激发

波长范围，实现可见光响应，从而提高光催化氧化的效

率。其作用机理是染料分子被激发后向半导体的导带

注入电子实现电荷分离，同时能够活化空气中氧分子，

进而氧化分解有机染料污染物，如图４所示
［６２］。其降

解机理与传统光催化的本质区别：不涉及半导体的带

带吸收以及空穴的生成和反应，而是染料分子吸收可

见光诱发活性自由基和分子氧的共同作用降解污染

物，常见的敏化染料有赤藓红、硫堇、曙红Ｙ等。

图４　染料敏化半导体光催化机理
［６２］

Ｆｉｇ．４　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｄｙｅｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ
［６２］

中国科学院化学研究所赵进才课题组［６３］通过同

位素标记等方法进行了ＴｉＯ２ 光催化氧化醇类分子的

实验，研究了分子氧的活化机理，揭示了其反应过程中

氧原子转移机理与以往的贵金属等催化氧化机理完全

不同，并证实了质子能够有效促进 ＴｉＯ２ 表面形成的

Ｔｉ过氧化物中间物种的分解，促进光催化活性位点再

生，从而加速了光催化循环和反应。染料敏化的光催

化材料在光催化反应过程中，光敏化剂存在稳定性不

足的问题，其容易被氧物种如Ｏ
—
２ 氧化，从而导致敏化

剂被解离，使其光催化活性降低。

２．３．４　形貌结构调控

非均相光催化反应主要发生在界面，使反应物在

催化剂表面充分吸附是提高催化速率的关键因素，而

通过对催化剂的尺寸及结构进行调控增加催化剂颗粒

的比表面积是提高光催化效率的有效途径之一。一般

而言，催化剂的粒径越小，越有利于吸收光子，也越有

利于光生电子与空穴的分离；其比表面积越大，则越有

利于有机污染物分子的吸附，能够提供更多的光催化

反应中心。

研究发现当半导体材的颗粒尺寸降低到纳米范

围，特别是小于或等于盖茨阿里的激子波尔半径时，会

产生量子尺寸效应。张光友等［６４］采用溶胶凝胶法制

备了纯纳米ＴｉＯ２进行光催化降解偏二甲肼污水，实验

证明该技术对偏二甲肼污水具有良好的降解效果。这

是由于纳米级半导体粒子具有量子尺寸效应，可将纳

米颗粒形象称为量子点，一方面使材料体系的导带和

价带能级变为分立的能级，带隙变宽，导带与价带电位

差变大，进而提高氧化还原能力；另外，会伴随出现较

强的激子共振，光生电子空穴能够高效分离，进而提

高量子产率。

由于粒径小容易导致催化剂团聚，影响光催化材

料对光的有效吸收及与反应物的充分接触，于是出现

了纳米线、纳米管、纳米棒，但是这些材料体系的后续

分离和回收比较困难，而纳米负载型材料和纳米管阵

列材料则很好地解决了这一问题。Ｍｅｈｄｉ等
［６５］制备

的 ＭＷＣＮＴ／ＴｉＯ２ 的纳米复合材料，通过实验获在最

佳条件下对浓度在１０ｍｇ／Ｌ以下的四环素能１００％降

解，且对０．５，０．８ｍｇ／Ｌ的降解能在１０ｍｉｎ内完成，而

对２０，３０ｍｇ／Ｌ的四环素在１００ｍｉｎ内的降解率分别

为９８．２％，９２．８％。另外，该光催化材料体系对现实

制药废水表现出了很好的降解效果，在２４０ｍｉｎ内废

水的 ＣＯＤ 从２２６７ｍｇ／Ｌ 降到了３４２ｍｇ／Ｌ，ＴＯＣ 从

１２９５ｍｇ／Ｌ降到了２２８ｍｇ／Ｌ。Ｍａｒｉｕｓｚ等
［５４］利用电化

学氧化法制得系列Ｎ，Ｉ，Ｂ掺杂的ＴｉＯ２ 纳米管阵列，

通过实验发现掺杂型ＴｉＯ２ 纳米管阵列较纯 ＴｉＯ２ 纳

米管阵列的带隙能都降低了，其中以ＢＴｉＯ２ 材料体
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系的光催化性能最好，在 ＭＢ溶液体积与光催化剂的

几何面积比为３０ｍＬ／２．５ｃｍ２ 时，１５０ｍｉｎ内对 ＭＢ降

解效率在９０％以上。

此外，近年来多级孔催化复合材料体系的研究也

很多，这是由于其兼具微孔、介孔、大孔，对小分子、大

分子的催化作用是全方位的，且孔道分布更加优化，催

化性能往往优于常规的催化剂。

２．３．５　复合半导体

半导体复合，即与其他半导体形成异质结构，是一

种灵活可控的光催化材料修饰改性方法，基本原理是

当两种成分不同半导体材料接触后，其费米能级将会

相向移动，最终稳定在同一位置，从而改变其体系的带

隙；另外，在两相界面处会出现电子和空穴的交换，形

成空间电荷区，半导体材料受到入射光激发产生的电

子和空穴在空间电场的协助下，能够发生高效快速的

分离。

２．３．５．１　一般半导体复合

半导体可以区分宽带隙半导体和窄带隙半导体，

从而可以根据需要进行相互修饰，可以宽带隙半导体

有效抑制电子和空穴的复合，提高光催化效率；窄带隙

半导体修饰，其不仅可以抑制电子和空穴的复合，还可

以拓展光催化材料对光的响应范围，提高光能的利用

效率。ＣｄＳ／ＴｉＯ２ 复合光催化剂体系即为经典的二元

半导体复合异质结构，可见光照射激发ＣｄＳ使ｅ－从其

价带跃迁到导带，对应产生的ｈ＋则留在ＣｄＳ的价带，

ｅ－迁移到ＴｉＯ２ 的导带上。这种迁移有利于电荷的分

离，从而提高光催化的效率，由于此类材料的能带分布

存在势差，会造成氧化还原能力分布不均或者相互抵

消而降低体系的光催化活性。此外，复合半导体有很

多，比如ＺｎＯＺｎＳ／Ａｇ２ＯＡｇ２Ｓ
［１０］等。

近年来，随着石墨烯等碳材料的蓬勃发展，其在光

催化领域的研究也越来越多。这是因为碳材料通常具

有大比表面积，吸附能力强，将碳材料吸附和半导体光

催化结合，可以提高光催化剂吸附容量和可见光降解

效率，而如碳纳米管，石墨烯，Ｃ６０，ｇＣ３Ｎ４ 等。这种微

纳复合材料可以同时完成污染物的吸附和降解，完全

降解水中的污染物，并且不需要后期处理即可以重复

利用。张平等［６６］制备了一种磁响应 ＴｉＯ２／石墨烯纳

米复合材料，对２０ｍｇ／Ｌ亚甲基蓝溶液的降解率可达

９２％以上，且通过磁性回收利用降解率依然可以达到

９０％。

２．３．５．２　Ｚ型复合半导体

Ｚ型光催化体系（也称Ｚ型异质结），它包括两个

光系统（光系统Ⅰ，Ⅱ）的光激发过程和一系列氧化还

原中间体的转换。其既能保证宽的光响应范围，又能

提高材料体系的氧化还原能力，相对于单一半导体材

料光催化性能得到了明显提升。该体系使为光催化材

料的选择性和设计空间更大了，因为Ⅰ，Ⅱ部分只需分

别满足各自响应的光激发过程和对应的半反应，在不

同光催化剂上分别完成还原和氧化过程，可以有效抑

制逆反应的发生，且光生电子与空穴能够有效地分离

与传输，使光催化体系的稳定性随之增强。

目前，具有良好导电性的 Ａｕ，Ａｇ，Ｃｄ，Ｗ 等金属

和层状石墨烯ＲＧＯ可作为全固态Ｚ型光催化材料光

生载流子的传输介质，如图５所示。如Ｈｕａ等
［６７］通过

Ａｇ２ＭｏＯ４ 和 Ａｇ３ＰＯ４ 的溶液相反应法合成了Ｚ型

Ａｇ３ＰＯ４／Ａｇ／Ａｇ２ＭｏＯ４ 复合光催化剂对ＲｈＢ，ＭＯ和

ＭＢ表现出优越的光催化降解性能，可见光照射５ｍｉｎ

其降解效率分别达到了９５％，９７％和９０％，并表现出

较高的稳定性。目前，用于光催化降解有机污染物的

固态Ｚ型光催化材料体系已经有一些
［６８］，但材料体系

作用机理和材料体系的拓展有待进一步探索研究。

图５　全固态Ｚ模型体系

（ａ）ＰＳＩＰＳＩＩ；（ｂ）ＰＳＩＡｕＰＳＩＩ；（ｃ）ＰＳＩＲＧＯＰＳＩＩ［６８］

Ｆｉｇ．５　ＡｌｌｓｏｌｉｄＺｍｏｄｅｌｓｙｓｔｅｍ

（ａ）ＰＳＩＰＳＩＩ；（ｂ）ｔｈｅＰＳＩＡｕＰＳＩＩ；（ｃ）ｔｈｅＰＳＩＲＧＯＰＳＩＩ［６８］

３　结束语

近年来，光催化技术作为解决全球范围日益严峻

的能源危机和环境污染问题的有效途径，人们的研究

热情逐年高涨，也取得了很多的研究成果，但在光催化

降解有机污染物方面，依然存在太阳能利用率低、量子

产率低、光生电子空穴的有效分离以及光化学稳定性

的问题。

（１）二氧化钛及其他氧化物、卤化物等材料体系的

研究多集中在通过掺杂、敏化、复合以及形貌调控手段
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来拓展其光响应范围，如二氧化钛经“黑化”处理的光

响应范围向红外区拓展，而硫化物能对可见光响应但

容易发生光腐蚀，稳定性不够。

（２）近年来，一些新兴光催化材料体系越来越受研

究者关注，如铋基材料、石墨相氮化碳、Ａｇ３ＰＯ４ 系列、

杂多酸（ＰＯＭ）、金属有机骨架材料（ＭＯＦ）以及石墨

烯等。其中，ｇＣ３Ｎ４ 材料和铋基光催化材料体系能够

对可见光响应，但存在量子产率低的问题；杂多酸

（ＰＯＭ）材料体系对可见光吸收相对较弱；金属有机

骨架材料体系由于其结构上的确定性有利于催化剂界

面电荷迁移和光催化机理的研究而成为科学家的“新

宠”，但这些新型材料光催化降解有机物污染物的机理

还有待进一步探索研究。

（３）所有材料体系的修饰改性方法基本上是一致

的，但各种方法都存在一定的局限性：元素掺杂和贵金

属沉积需要精确控制用量范围；染料敏化则存在材料

本身的稳定性不够的问题；形貌结构调控以纳米级为

主，但纳米颗粒不利于回收，而负载型纳米光催化剂难

以保持较高的光催化活性等问题；且修饰手段的改性

机理还没有达到共识，比如Ｎ掺杂型材料的有机污染

物降解机理等。但Ｚ型复合半导体因其结构的特殊

性为材料体系的改性提供了很大的设计空间。

（４）目前，大多数材料体系多为实验室环境研究，

研究成果向工程化应用转化还缺乏一定的实践经验。

本文介绍的９类所有的光催化材料中，通过研究比较

可知，单一组分材料性能都存在缺陷，所以，多元复合

材料体系将是今后的一个发展趋势，如金属有机骨架

材料体系、微纳米介孔材料体系、多级孔复合材料体系

和Ｚ型半导体等。另外，实际上水体环境是复杂多变

的，光催化剂对同时处理大量存在的重金属和多样的

有机污染物以及反应过程中的各种物质、环境条件等

相互之间协同机理还需要进一步探索研究。
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ｐｒｏｖｅｄｃｈａｒｇｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｆｏｒｐｈｏｔｏｅｌｅｒｏｊｕｎｃｉｏｎｗａｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ

［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，２０１７，６（１９）：４５０７

４５１５．

［１５］　ＷＡＮＺ，ＺＨＡＮＧＧＫ，ＷＵＸＹ，ｅｔａｌ．Ｎｏｖｅｌｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

ｄｒｉｖｅｎＺｓｃｈｅｍｅＢｉ１２ＧｅＯ２０／ｇＣ３Ｎ４ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ：ｏｘｙｇｅｎｉｎ

ｄｕｃｅｄｐａｔｈｗａｙｏｆｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｔｏｎａｓ

ｓｉｓｔｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＣｒ（ＶＩ）ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ａｐ

ｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１７，２０７：１７２６．

［１６］　ＹＩＺＧ，ＹＥＪＨ，ＫＩＫＵＧＡＷＡ Ｎ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｒｔｈｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｗｉｔｈｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１０，９（７）：５５９５６４．

［１７］　ＮＧＨ，ＣＡＬＶＯＣ，ＦＡＧＧＩＡＮＩＲ．Ａｎｅｗｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｉｌｖｅｒｏｒｔｈｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ［Ｊ］．ＡｃｔａＣｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃａ

ＳｅｃｔｉｏｎＢ，１９７８，３４（３）：８９８８９９．

７１
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［１８］　ＭＡＸＧ，ＬＵＢ，ＬＩＤ，ｅｔａｌ．Ｏｒｉｇｉｎｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｖｔｉｖａｔｉｏｎ

ｏｆｓｉｌｖｅｒｏｒｔｈｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｆｒｏｍｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２０１１，１１５（１１）：４６８０４６８７．

［１９］　ＢＩＹＰ，ＯＵＹＡＮＧＳＸ，ＮＡＯＴＯＵ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｅｔｅｆｆｅｃｔｏｆｓｉｎ

ｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＡｇ３ＰＯ４ｓｕｂｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｓｏｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐ

ｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０１１，１３３

（１７）：６４９０６４９２．

［２０］　胡美琴．杂多酸参与的可见光催化敏化降解水体有机物［Ｄ］．杭

州：浙江大学，２０１４．

　ＨＵＭＱ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｎｄｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｏｒ

ｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｗａｔｅｒｗｉｔｈｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｄ］．Ｈａｎｇｚｈｏｕ：ＺｈｅｊｉａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１４．

［２１］　ＴＡＮＷ，ＬＵＯＬＪ，ＺＨＥＮＧＹＬ．ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｈｏｔｏ

ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄｓａｌｔ（ＰＯＭ）／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＰｒｏｃｅｓｓＳａｆｅ

ｔｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，２０１６，１０４：５５８５６３．

［２２］　ＪＩＥＤ，ＹＡＮＧＺＱ，ＨＥＣ，ｅｔａｌ．ＵｉＯ６６（Ｚｒ）ｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈ

Ｂｉ２ＭｏＯ６ａｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｒｏｍｏｔｅｄｄｙｅｄｅｇｒａｄａ

ｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｏｌｌｏｉｄａｎｄＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１７，４９７：

１２６１３３．

［２３］　ＹＡＮＧＨ，ＨＥＸＷ，ＷＡＮＧＦ，ｅｔａｌ．ＤｏｐｉｎｇｃｏｐｐｅｒｉｎｔｏＺＩＦ

６７ｆｏｒｅｎｈａｎｃｉｎｇｇａｓｕｐｔａｋｅｃａｐａｃｉｔｙａｎｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｄｙｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉ

ａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１２，２２（４１）：２１８４９２１８５１．

［２４］　ＬＩＨ，ＧＵＯＷＬ，ＬＩＵＺ，ｅｔａｌ．ＦｅｂａｓｅｄＭＯＦｓｆｏｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｄ

ｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆａｃｉｄｏｒａｎｇｅ７ｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ狏犻犪

ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１６，３６９：

１３０１３６．

［２５］　ＬＩＡＮＧＲＷ，ＬＵＯＳＧ，ＪＩＮＧＦＦ，ｅｔａｌ．Ａｓｉｍｐｌｅｓｔｒａｔｅｇｙｆｏｒ

ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆＰｄ＠ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｓａｖｉｓｉｂｌｅ

ｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ

ａｎｄｐｅｒｓｏｎａｌｃａｒｅｐｒｏｄｕｃｔｓ（ＰＰＣＰｓ）［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１５，１７６／１７７：２４０２４８．

［２６］　ＬＩＡＮＧＲＷ，ＪＩＮＧＦＦ，ＳＨＥＮＬＪ，ｅｔａｌ．Ｍ＠ＭＩＬ１００（Ｆｅ）

（Ｍ＝Ａｕ，Ｐｄ，Ｐｔ）ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙａｆａｃｉｌｅｐｈｏ

ｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ：ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒ

ｒｅｄｏｘｒｅａｃｔｉｏｎｓｉｎｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＮａｎｏＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１５，８（１０）：

３２３７３２４９．

［２７］　ＷＵＹ，ＬＵＯＨＪ，ＷＡＮＧＨ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｉｒｏｎ（ＩＩＩ）ｂａｓｅｄｍｅｔ

ａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋ／ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｅｄ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｆｏｒｄｙｅ［Ｊ］．ＲＳＣＡｄｖａｎｃｅｓ，２０１４，４

（７６）：４０４３５４０４３８．

［２８］　ＹＡＮＧＣ，ＹＯＵＸ，ＣＨＥＮＧＪＨ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

ｄｒｉｖｅｎｉｎｂａｓｅｄ ＭＯＦ／ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

ｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｔｏｗａｒｄｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ

ａｍｏｘｉｃｉｌｌｉｎ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ ＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１７，

２００：６７３６８０．

［２９］　ＸＵＹＬ，ＬＶＭ Ｍ，ＹＡＮＧＨＢ，ｅｔａｌ．ＢｉＶＯ４／ＭＩＬ１０１ｃｏｍ

ｐｏｓｉｔｅｈａｖｉｎｇｔｈｅｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃａｌｌｙｅｎｈａｎｃｅｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａ

ｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＲＳＣＡｄｖａｎｃｅｓ，２０１５，５（５４）：４３４７３４３４７９．

［３０］　ＧＡＯＳＴ，ＬＩＵＷＨ，ＳＨＡＮＧＮＺ，ｅｔａｌ．Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎｏｆａｐｌａｓ

ｍｏｎｉｃｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｗｉｔｈａｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋ：ａｃａｓｅｏｆ

Ａｇ／ＡｇＣｌ＠ＺＩＦ８ｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃ

ｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＲＳＣＡｄｖａｎｃｅｓ，２０１４，４（１０６）：６１７３６６１７４２．

［３１］　ＧＡＯＹＷ，ＬＩＳＭ，ＬＩＹＸ，ｅｔａｌ．Ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｏｖｅｒｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋ

ＭＩＬ５３（Ｆｅ）ｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅＬＥＤｌｉｇｈｔｍｅｄｉａｔｅｄｂｙｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ［Ｊ］．

ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１７，２０２：１６５１７４．

［３２］　ＹＡＮＧＹＦ，ＷＡＮＧＷＪ，ＬＩＨ，ｅｔａｌ．ＮＨ２ＭＩＬ５３（Ａｌ）ｎａｎｏ

ｃｒｙｓｔａｌｓａｎｃｈｏｒｅｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＲＧＯｈｏｌｌｏｗｓｐｈｅｒｅｓａｎｄｉｔｓ

ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＬｅｔ

ｔｅｒｓ，２０１７，１９７：１７２０．

［３３］　ＤＩＮＧＺＸ，ＣＨＥＮＸＦ，ＡＮＴＯＮＩＥＴＴＩＭ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｉｄｅｐｏｌｙｍｅｒｓｆｏｒｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｓｕｓｃｈｅｍ，２０１１，４（２）：２７４

２８１．

［３４］　ＰＡＮＨ，ＺＨＡＮＧＹＷ，ＳＨＥＮＯＹＶＢ，ｅｔａｌ．Ａｂｉｎｉｔｉｏｓｔｕｄｙ

ｏｎａｎｏｖｅｌｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ：ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｇｒａｐｈｉｔｉｃｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｉｄｅ

ｎａｎｏｔｕｂｅ［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０１１，１（２）：９９１０４．

［３５］　ＹＡＮＧＭ，ＪＩＮＸＱ．Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｎｄｕｃｅｄｐｈｏ

ｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｂｙＣｒｄｏｐｅｄＳｒＴｉＯ３ｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｉｄｅｉｎｔｅｒ

ｃａｌａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄ（ＣＮＩＣ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｅｎｔｒａｌ

ＳｏｕｔｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１６，２３：３１０３１６．

［３６］　金瑞瑞，游继光，张倩，等．Ｆｅ掺杂ｇＣ３Ｎ４的制备及其可见光催

化性能［Ｊ］．物理化学学报，２０１４，３０（９）：１７０６１７１２．

　ＪＩＮＲＲ，ＹＯＵＪＧ，ＺＨＡＮＧＱ，ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＦｅｄｏｐｅｄ

ｇｒａｐｈｉｔｉｃｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｉｄｅｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｈｙｓＣｈｉｍＳｉｎ，２０１４，３０（９）：１７０６１７１２．

［３７］　ＺＨＯＵＢ，ＺＨＡＯＸ，ＬＩＵＨＪ，ｅｔａｌ．Ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｓｅｎｓｉｔｉｖｅｃｏ

ｂａｌｔｄｏｐｅｄＢｉＶＯ４（ＣｏＢｉＶＯ４）ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｏｒｔｈｅ

ｄｅｇｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅｄｙｅｉｎｄｉｅｌｕｔｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：Ｅｎｖｉｒｏｍｅｎｔａｌ，２０１０，９９（１）：２１４２２１．

［３８］　ＰＲＡＢＨＡＫＡＲＲＡＯＮ，ＣＨＡＮＤＲＡＭＲ，ＲＡＯＴＳ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ｏｆＺｒｄｏｐｅｄＴｉＯ２／ｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ（ＲＧＯ）ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＥｏｓｉｎＢｌｕｅｄｙｅ

ｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓａｎｄＣｏｍ

ｐｏｕｎｄｓ，２０１７，４９６：５９６６０６．

［３９］　ＬＩＮＸ，ＴＥＮＧＨＣ，ＺＨＡＮＧＬ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＭｏｄｏｐｅｄ

ＷＯ３ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＲＳＣＡｄｖａｎｃｅｓ，２０１５，５（１１５）：９５３９４９５４００．

［４０］　ＣＨＨＡＢＩＬＡＬＲ，ＹＵＷＡＲＡＪＫＫ，ＴＡＥＨＯＫ，ｅｔａｌ．Ｆａｂｒｉ

ｃａｔｉｏｎｏｆＮｉｄｏｐｅｄＢｉＶＯ４ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｖｉｓｉｂｌｅ

ｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｆｏｒｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．

ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１７，４１３：２５３２６５．

［４１］　ＧＡＯＪＫ，ＷＡＮＧＪＰ，ＱＩＡＮＸＦ，ｅｔａｌ．Ｏｎｅｐｏｔｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ｃｏｐｐｅｒｄｏｐｅｄｇｒａｐｈｉｔｉｃｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｉｄｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｂｙｈｅａｔｉｎｇｃｕ

ｍｅｌａｍｉｎｅｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｎｅｔｗｏｒｋａｎｄｉｔｓｅｎｈａｎｃｅｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

ｄｒｉｖｅｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２０１５，２２８：６０６４．

［４２］　ＳＵＮＤＡＲＡＲＡＪＡＮ Ｍ，ＫＥＮＮＥＤＹＬＪ，ＮＩＴＨＹＡＰ，ｅｔａｌ．

ＶｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｒｈｏｄａｍｉｎｅＢｕ

ｓｉｎｇＭｇｄｏｐｅｄｃｏｂａｌｔｆｅｒｒｉｔｅｓｐｉｎｅｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙ

ｍｉｃｒｏｗａｖｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃｓａｎｄ

ＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＳｏｌｉｄｓ，２０１７，１０８：６１７５．

［４３］　ＸＵＪ，ＱＩＮＣＸ，ＨＵＡＮＧＹＬ，ｅｔａｌ．Ｎａｒｒｏｗｂａｎｄｇａｐａｎｄ

ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆＶｄｏｐｅｄＢｉ６Ｍｏ２Ｏ１５ｎａｎｏｐ

ａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１７，３９６：１４０３１４１０．

［４４］　ＤＨＡＮＤＡＰＡＮＩＣ，ＮＡＲＡＹＡＮＡＳＡＭＹＲ，ＫＡＲＴＨＩＣＫＳＮ，
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ｅｔａｌ．Ｄｒａｓｔｉｃｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅｄｙｅ

ｂｙｎｅｏｄｙｍｉｕｍｄｏｐｅｄｚｉｒｃｏｎｉｕｍｏｘｉｄｅａｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｕｎｄｅｒｖｉｓ

ｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｏｐｔｉｋ，２０１６，１２７（２２）：１０２８８１０２９６．

［４５］　ＺＨＯＵＣ，ＳＨＡＮＧＬ，ＹＵＨ，ｅｔａｌ．ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓｐｌａｓｍｏｎｉｃＡｕ

ｌｏａｄｅｄＴａ２Ｏ５ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｏｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａ

ｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＴｏｄａｙ，２０１４，２２５：１５８１６３．

［４６］　ＺＡＭＥＥＲＨＳ，ＧＥＹＺ，ＹＥＷＹ，ｅｔａｌ．Ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

ｏｆＳｒＴｉＯ３ｂｙｌｏａｄｉｎｇＡｇ／ＡｇＸ（Ｘ＝ Ｃｌ，Ｂｒ）ｆｏｒｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｐｌａｓｍｏｎｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄ

Ｐｈｙｓｉｃｓ，２０１７，１９８：７３８２．

［４７］　ＭＥＮＧＸＣ，ＺＨＡＮＧＺＳ．ＰｄｄｏｐｅｄＢｉ２ＭｏＯ６ｐｌａｓｍｏｎｉｃｐｈｏｔｏ

ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１７，３９２：１６９１８０．

［４８］　付诚新，张 宁，吴义涛，等．Ｔａ掺杂提高ＴｉＯ２ 光催化效率及对

微观结构的调制［Ｊ］．中国粉体技术，２０１７，２３（２）：４４４８．

　ＦＵＣＸ，ＺＨＡＮＧＮ，ＷＵＹＴ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｍｏｄｕｌａｔｅｄｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴｉＯ２ｂｙＴａｄｏｐｉｎｇ［Ｊ］．

ＣｈｉｎａＰｏｗｄｅｒＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１７，２３（２）：４４４８．

［４９］　ＷＵＳＸ，ＦＡＮＧＪＺ，ＸＵＷＣ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎαＢｉ２Ｏ３ｅｎｈａｎｃｅｄｂｙＰｒ３＋

ｄｏｐｉｎｇ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＡｎｄＢｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

２０１３，８８（１０）：１８２８１８３５．

［５０］　ＷＡＮＧＦＺ，ＬＩＷＪ，ＧＵＳＮ，ｅｔａｌ．Ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎｈｅｔ

ｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｂａｓｅｄｏｎｇＣ３Ｎ４ｄｅｃｏｒａｔｅｄＬａ２Ｔｉ２Ｏ７：

ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄｃａｒｒｉｅｒｓｉｎｔｈｉｓｈｅｔｅｒｏ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１７，９６：５０５３．

［５１］　ＡＮＵＫＯＲＮＰ，ＵＲＩＲＡＴＣＩ，ＴＩＴＩＰＵＮＴ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｖｉｓｉｂｌｅ

ｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＥｕｄｏｐｅｄＭｏＯ３ｎａｎｏｂｅｌｔｓｓｙｎｔｈｅ

ｓｉｚｅｄｂｙｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＬｅｔｔｅｒｓ，２０１６，

１７２：１６６１７０．

［５２］　ＪＩＡＮＧＴＳ，ＺＨＡＮＧＬ，ＪＩＭＲ．ｅｔａｌ．Ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ／ＴｉＯ２

ｎａｎｏｔｕｂｅｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ

ｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅｄｙｅ［Ｊ］．Ｐａｒｔｉｃｕｏｌｏｇｙ，２０１３，１１（６）：７３７７４２．

［５３］　ＬＩＮ Ｙ Ｈ，ＨＳＵＥＨ Ｈ Ｔ，ＣＨＡＮＧＣ Ｗ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｖｉｓｉｂｌｅ

ｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅｏｎＳｄｏｐｅｄ

ＴｉＯ２：ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ｋｉｎｅｔｉｃｓ，ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓ［Ｊ］．

ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１６，１９９：１１０．

［５４］　ＭＡＲＩＵＳＺＳ，ＫＡＴＡＲＺＹＮＡＳ，ＡＮＮＡＬＯ．Ｎｏｎｍｅｔａｌｄｏｐｅｄ

ＴｉＯ２ｎａｎｏｔｕｂｅａｒｒａｙｓｆｏｒｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏ

ｓｉｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｐｅｃｉｅｓｉｎｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａＥ：ｌｏｗｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ

ＳｙｓｔｅｍｓａｎｄＮａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ，２０１６，８４：１４１１４５．

［５５］　ＺＨＡＮＧＬＧ，ＣＨＥＮＸＦ，ＧＵＡＮＪ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｉｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｄｏｐｅｄｇｒａｐｈｉｔｉｃｃａｒｂｏｎｎｉｔｒｉｄｅｐｏｌｙｍｅｒｓｗｉｔｈｅｎ

ｈａｎｃｅｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＲｅ

ｓｅａｒｃｈＢｕｌｌｅｔｉｎ，２０１３，４８（９）：３４８５３４９１．

［５６］　ＣＡＩＡＪ，ＷＡＮＧＱ，ＣＨＡＮＧＹＦ，ｅｔａｌ．Ｇｒａｐｈｉｔｉｃｃａｒｂｏｎｎｉ
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