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可见光响应型TiO2光催化剂的机理研究进展 
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摘  要：介绍了可见光响应型 TiO2 光催化剂的研究现状，对近年来国内外改性纳米 TiO2 光敏剂敏化、稀土离子掺杂、

过渡金属离子掺杂、阴离子掺杂、半导体复合和上转换发光材料复合等改性方法进行了阐述，并对这些方法的原理进

行了解释和说明，预测了今后的研究方向。 
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TiO2 因其在太阳能的转换和储存、CO2 还原、复

杂有机污染物降解等方面的应用以及其具有的良好的

化学稳定性、抗磨损性、低成本、无毒等特点而成为

最具应用潜力的光催化剂[1~3]。但 TiO2 只对占太阳光

能不到 5％的紫外光(λ＜400 nm＝有作用，而对占太阳

光能 43％的可见光没有作用，所以使 TiO2 光响应范

围从紫外光区扩展到可见光区已成为目前研究的重 
点[4]。采用一系列方法如染料敏化、金属离子掺杂、

非金属离子掺杂、半导体复合以及上转换材料复合  
等[5~8]对 TiO2 进行改性，可实现可见光光催化。但是

对这些方法作用机理的研究一般文献大多只是定性描

述，不能对改性过程中微观机理的变化进行解释，因

此给予其他研究者的指导作用有限。本工作通过综述

前人的实验及机理研究，对各种改性方法的作用机理

进行了分析，尤其是在研究范围比较广的稀土离子掺

杂、过渡金属离子掺杂、阴离子掺杂、半导体复合等

方面进行概括性的分析，阐述了掺杂 TiO2 样品中原子

间的作用机理，并通过这些理论对今后 TiO2 改性的研

究方向进行了预测。 

1  光敏剂敏化处理的作用机理 

光敏剂敏化是延伸TiO2激发波长范围的主要途径

之一。有机染料如占吨、曙红、罗丹明B、酞箐、联

吡啶钌等早已被广泛地用来敏化大带隙的半导体材料

如TiO2、ZnO、SnO等[9]。 
光敏剂敏化的作用机理是利用纳米TiO2粉体的高

比表面积和高表面能以物理或化学方式对光活性敏化

剂进行强烈吸附[10]。光敏剂在可见光下具有较大的激

发因子，在可见光照射下，吸附态光活性分子吸收光

子激发产生自由电子，只要活性分子激发态电势比半

导体导带电势更负，就可能使其自身失去能量将光生

电子输送到TiO2的导带。注入到TiO2导带的电子具有

光生电子同样的特征，可以和吸附在表面的氧气分子

等发生氧化还原反应生成活性氧自由基，使光催化氧

化成为可能，扩大了TiO2
 的光响应范围[11]。为增强电

子的转移效果，还对敏化剂在TiO2表面的固定化、光

敏剂改性聚合物对TiO2的修饰，以及将敏化剂镶嵌到

TiO2受体组合体中等方面进行了大量的研究[12]，并取

得较好的成果。 

2  稀土离子掺杂的作用机理 

稀土离子掺杂是人们研究TiO2改性比较早的几种

方法之一。实验证明[13]适当的稀土离子掺杂可有效扩

展TiO2的光谱响应范围，且在掺杂量达到“最佳掺杂

量”之前，光响应波段随着掺杂量的增加而逐渐向长波

方向移动。 
有些学者认为稀土离子的掺杂机理是稀土离子掺

杂造成固定、额外且高浓度的氧空位，这些空位能吸

收可见光[14]；此外，紫外光诱导氧空位缺陷生成机理

也起作用[15]。本研究认为稀土离子掺杂TiO2并使其具

有可见光响应性能是稀土离子掺入晶体后晶体原子间

距发生变化所致：一般稀土离子半径较大，当其掺杂

量不是很大时（最佳掺杂量之前），掺杂样品会因为

大半径离子的进入而膨胀，造成晶格常数变大，即构

成晶体的原子间距变大，原子离开平衡位置（共价键

稳定的位置），共价键能量增大变得不稳定，构成共
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价键的电子的振动空间变大，振动频率减小，则发生

跃迁所需的能量随之减小，所以稀土离子的掺杂能够

引起光响应的光波段也逐渐向频率低的方向移动，最

终使样品的光响应范围移动到可见光位置。 

3  过渡金属离子掺杂的作用机理 

人们对过渡金属进行掺杂改性TiO2做了大量的研 
究[16]，分别用Cu和V离子作掺杂物制得样品的UV-Vis
吸收光谱显示：掺杂后的样品在350 nm附近的吸收带

和未掺杂的基本相同，但掺杂后的样品在380 nm以后

存在明显的其他吸收峰；铁离子掺杂实验也发现在吸

收图谱中发现可见光波段存在2个吸收峰（见图1中过

渡金属离子掺杂样品的模拟UV-Vis谱图）。 
关于过渡金属离子掺杂的机理一般认为[17]：首先

过渡金属离子本身就具有比TiO2更宽的光吸收范围，

能有效地利用太阳能；其次，适当的过渡金属元素掺

杂，可以在TiO2的价带与导带之间形成一个缺陷能量

状态，缺陷能量状态可能靠近价带，也可能靠近导带。

缺陷能量状态为光生电子提供了一个中间态，光生电

子可以吸收紫外光从价带直接激发到导带，也可以吸

收可见光从价带激发到中间态, 同时激发到中间态的

电子又能吸收更长波长的光子从中间态激发到导带，

所以过渡金属离子掺杂的紫外−可见吸收光谱中会出

现多个吸收峰，最终掺杂半导体在紫外光和可见光波

段都能被激发，使利用能量较低的可见光激发电子成

为可能；而且过渡金属元素存在多化合价，在TiO2中

掺杂少量过渡金属离子，还可使其成为光生电子/空穴

对的浅势捕获阱，在表面产生缺陷延长电子与空穴的

复合时间，增加量子产率，也能提高TiO2的光催化活

性。 

4  阴离子掺杂的作用机理 

2001 年 Asahi[18]发现 N 离子掺杂纳米 TiO2能在不

降低样品紫外光下光催化性能的同时还能在可见光区

有较大的活性，并且采用定域密度近似法(LDA，the 
local density approximation)计算 C、N、F、P 和 S 元

素取代锐钛矿型 TiO2 晶体中氧原子所具有的状态密

度(DOSS，denmfies of states)得出 N 掺杂最有效是由

于 N 的 2p 轨道空位状态与 O 的 2p 轨道电子能量状态

杂化引起了 TiO2 晶格间的带隙能降低，从而实现对可

见光吸收的结论。但随着研究的不断深入，该理论正

逐渐被其他理论所取代。Lindgren[19]等使用光电化学

研究方法证实在临近 TiO2 价带的地方产生氮引发的

缺陷能量状态；Irie[20]则认为 N 掺杂引起可见光活性

的机理为氮置换氧，在 Ti4+价带上方形成一个独立的

杂质能带，紫外光可在价带及该能带上激发电子，可

见光则能在能带上向导带激发电子。就目前来说，Irie
的理论越来越得到人们的认可。 

阴离子的掺杂要优于稀土离子和过渡金属离子，

阴离子的掺杂不仅能像稀土离子那样使样品的吸收边

向长波方向移动，还能在波长更长的波段产生吸收峰

（如图1所示）。从中可以看出，阴离子掺杂样品具有

前面2种改性方法的优点。本研究认为在进行阴离子掺

杂时，随着阴离子进入TiO2晶格中发生取代反应，晶

体的晶格常数逐渐变大，即TiO2中Ti4+和O2−的间距逐

渐变大，这种作用和稀土离子掺杂所产生的作用一致，

所以在阴离子掺杂的前期也就是掺入阴离子的量比较

少时，样品对可见光有响应是因为样品原子间距变大

的缘故；当阴离子掺杂量逐渐增多时，样品的晶格常

数逐渐增大，则样品的红移程度也逐渐增加，同时在

更长波段又出现其他的吸收峰，由光谱分析可知样品

对这一部分的吸收程度不是很大，但光响应范围已经

扩展到这一波段。本研究结合杂质能级理论[20]认为：

阴离子做掺杂物时，随着掺杂量的增加，阴离子形成

的中间杂质能级的量逐渐增多，新形成的杂质能级会

取代一部分原有的价带而成为新的独立的价带，而对

大多数阴离子来说，这一新形成的独立价带比O2P组成

价带的电位要高，电子在该能级上向导带跃迁要比原

来变得容易，即掺杂以后的样品可以通过这一部分独

立能级吸收长波段光，但由于掺杂形成的杂质能级数

量少，因此在吸收谱图上只是一个较小的吸收峰，在

未达到最佳掺杂点之前，该吸收峰会随着掺杂量的增

加而逐渐变大，最终形成独立的吸收峰，这也意味着

样品对可见光的响应能力逐渐增强。 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 

图 1  不同样品的UV-Vis图谱 

Fig.1  The UV-Vis absorption spectra of the samples 

 

5  离子共掺杂的作用机理 

对于不同种族离子共掺杂的研究起步较晚，但进
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展非常迅速，尤其是在非金属离子和金属离子共掺杂

方面最近都有较大的突破。Wei[21]等通过高温氨气气

氛中氧化掺镧TiO2制得共掺镧和氮的TiO2，在350～
450 nm光源下，该催化剂可以把20 mg/L的木精全部矿

化，并且降解效果优于单组分掺杂的TiO2；而0.5 at%La
掺杂TiO2在NH3中煅烧3 h后可使甲基橙基在1 h内完

全脱色，这些都说明共掺杂具有比单掺杂更好的光催

化效果。 
非金属离子与金属离子的掺杂作用机理不同是共

掺杂优于单掺杂的根本原因：非金属离子是取代TiO2

中的O2−，而后者则是取代TiO2中的Ti4+，它们的作用

机理不相互冲突，所以非金属离子和金属离子共掺杂

对TiO2进行改性能综合利用2种改性方法的优点，再加

上金属离子掺杂能使TiO2晶粒细化，增大表面积。因

此，合理的选择这两类离子进行掺杂能更大程度地提

高TiO2的光催化活性。 

6  半导体复合以及上转换发光材料复合

的作用机理 

利用窄禁带半导体 [22]以及上转换发光材料 [23]对

TiO2进行复合是提高TiO2光催化效率的有效手段。复

合半导体一般都表现出高于单一半导体的光催化活

性，原因在于复合半导体微粒大都是由宽能带隙、低

能导带的半导体微粒和窄能带、高能导带的半导体纳

米微粒复合而成，利用不同能级半导体的复合可以实

现光生电子由高能价带向低能导带跃迁的目的，扩展

光响应范围；并且光生载流子从一种半导体注入到另

一种半导体微粒，能有效阻隔电子-空穴的复合通路，

增大量子产率提高光催化性能。TiO2和CdS的复合[24]

就是最典型的例子，CdS带隙能较窄，具有可见光激

发性能，但是CdS在催化过程中却存在因导带光生电

子浓度过高而导致的催化剂中毒现象。把CdS和TiO2

复合在一起，利用较低能量的光子通过CdS激发出电

子，转移到TiO2的导带上，由于两者导带和价带能级

的差异，光生电子只能聚集在TiO2的导带，而光生空

穴聚集在CdS的价带，防止了CdS中毒，并降低了电子

-空穴对的复合，提高了体系的量子效率，实现了利用

可见光的目的。 
上转换发光材料是一种可以将能量较低的可见光

转化为能量较高的紫外光的材料，利用它将能量转化

之后，TiO2就能将紫外光部分吸收并激发出电子，变

相使TiO2利用了可见光部分。王军[23]等合成了一种新

型含有稀土金属Er的上转光剂，此上转光剂在488 nm
可见光的激发下，可产生5个波长均小于387 nm的上转

换紫外发射峰。采用超声波分散的方法制备出了上转

光剂复合的纳米可见光光催化剂。结果表明：作为掺

杂成分的上转光剂可有效地将可见光转化为紫外光并

被纳米TiO2粉末吸收利用。 

7  展  望 

前面所提到的几种改性方法大部分都是在前人经

验基础上进行的，在讨论纳米TiO2催化机理过程中，

绝大多数只是依据实验现象和结果进行定性分析和解

释，而定量的理论推导和计算较少，因此大多数实验

是在没有理论计算作参考的情况下进行的，导致实验

失败或制备的样品光催化活性较纯TiO2提高不大，与

实际应用存在较大差距。本研究通过各种改性方法的

作用机理提出几个未来改性研究中的问题并预测了今

后的研究方向： 
1) 寻找新型纳米TiO2光敏剂提高催化和光电转

换效率，如自然界植物光合作用所使用的金属有机化

合物等作光敏剂应该会产生较好的效果。 
2) 稀土离子和过渡金属离子掺杂方面，掺杂会带

来离子的沉积，降低样品的吸光效率，可以通过各种

手段尽可能的防止掺杂物质的析出[25]，这样才能增大

掺杂物质在TiO2中的固溶度，增大样品的原子间距，

更大的扩展可见光响应范围。 
3) 上转换发光材料能够激发能量高的紫外光，使

样品生成能量高的光生电子和空穴，在降解过程中能

对有机物中难降解基团和高还原电位金属离子进行氧

化或还原，效果要远比其他几种改性方法优越，因此

上转换发光材料与TiO2复合以后会逐渐成为研究的重

点。 
4) 各种离子掺杂型样品还应该对减少光催化反

应过程中掺杂离子从催化剂中流失采取一定的措施，

这一点应该从制备方法和对样品表面的热处理方式等

方面进行考虑。 
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Photocatalytic Mechanism of the Modified Nano-TiO2 Photocatalyst 
under Visible Light 

 
Feng Guangjian, Liu Suwen, Xiu Zhiliang, Yu Jiaoxian  

(Shandong Institute of Light Industry, Jinan 250353, China) 

 

Abstract: In this paper, the recent development in the area extending the light absorption of titania into visible light region is introduced. 

The modified methods, such as metal ion-doping technique, sensitized treatment, non-metal-doping ion technique and so on, are 

introduced and discussed. The mechanisms are interpreted and the development tendency in this field is predicted.  
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