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摘要：有毒难降解有机污染物的光催化降解在原理、过程和效率等方面仍然存在着巨大的挑战，特别是光催化剂的构效关系、

可见光的利用、分子氧的活化和污染物分子矿化分解的机理仍然是今后的研究热点+本文就近年来在半导体光催化和负载型
铁离子光催化降解有毒有机污染物的两个重要方面的研究进展进行了评述+
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有毒难降解有机污染物广泛面临于土壤、水体

和空气中，对生物安全和生态系统危害巨大，如二

口恶英、多氯联苯等，其生物和自然分解周期长达几

十年到)#!年+更令人担忧的是，研究证明这些持
久性有机物在超痕量（")!L);）的暴露剂量时就可
导致生物变异+传统的生物降解已经难以适应新型
的非生物降解的有毒有机污染物［)］，因此，发展新

的、有效的绿色分解有毒有机污染物的方法成为当

今污染物控制化学研究的焦点+
目前，国际上针对有毒难降解有机污染物降解

处理最有应用前景、研究最活跃的技术是在光催化

剂的作用下，以廉价、清洁和无穷尽的太阳光能为能

源，以空气中的氧气和其他“绿色”的氧化性物种（如

过氧化氢等）为氧化剂的光催化氧化降解+这是因
为太阳每年照射到地球表面上的能量为$M)!";

N／1，相当于人类一年间总消费能量的)万倍，是地
球全部化石能源贮藏量的)／)!，充分利用太阳光降
解环境污染物无疑是缓解当前日益严重的能源危机

和环境恶化最有效的途径+更重要的是该技术最终
能将有机污染物彻底分解成O:"，P":和其他无机
盐，没有二次污染+近年来，已经有很多关于光催化
降解有毒难降解有机污染物的综述，分别从原理、应

用和前景方面详细地进行了评价［"!;］+本文结合我
们课题组最近的研究结果以及国际上的最新进展，

就半导体光催化和负载型铁离子光催化两个方面进

行了综述和讨论+
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! 半导体光催化

在过去的三十年中，以!"#$光催化剂为代表的
半导体光催化技术得到了广泛的研究，其原初电荷

分离原理以及次级的载流子转移、化学反应、扩散和

迁移等特性研究均非常详细，使得这一学科的基础

理论研究和应用都得到了飞速发展［$!%］&但是，其
中存在两大挑战，即可见光的利用和光量子效率的

提高［’，(］&最近，利用掺杂非金属来产生可见光活性
已经得到了广泛的认同，但在掺杂元素的形态以及

是否是置换［)］、填隙［*］，是氮的单线态还是自由基

等重 大 问 题上仍然存在 争 论［+，,-］，如 ./0123/
等［,,，,$］甚至认为根本不存在氮钛能级的激发，而是

一个色心（456/37/0）导致电子空穴分离&另外，可
见光激发带来的问题还在于，和 89光激发宽带隙
的!"#$不同，掺杂氮的!"#$由于带隙变窄，其空穴
或氮空位（自由基）不能氧化一般的有机污染物如羧

酸等&最近实验发现，通过二元协同改性不但能够
使!"#$产生可见光活性，而且显著改善了带隙位

置，使其有非常好的氧化能力［,:］&首先利用第三主
族元素硼进行掺杂，结果发现尽管催化剂有明显的

可见光吸收能力，但基本没有任何光催化活性&但
如果同时进行 ;"$#: 金属氧化物掺杂，得到的

!"<!#$=!／;"$#: 可见光催化剂能够使$，%=二氯苯

酚在可见光（!%$-3>）照射下迅速降解矿化，脱氯
达到+-?以上&更为重要的是，在这个体系中，在可
见光照射下明显发现有#@自由基生成，说明二元
协同效应改善了光催化剂的带隙，能够氧化水产生

#@自由基&一般意义上讲，#@自由基能够引发初
始的自由基链反应或羟基化反应，诱导了碳中心自

由基和分子氧的自动氧化反应，由此导致有机污染

物的彻底矿化&
最近，@ABC">272等［,%］报道了将D/%5／!"／固溶

体分散在 EDE=%,中能够以金属／金属间电荷转移
（EED!）的方式发生有效的电荷分离，引发显著的
可见光光催化降解有机污染物的反应&FA>G/07"
等［,’］发现直接将单质H$封装到!"#$夹层以及用

IJ$#:封装有机染料到!"#$夹层，都可显著增加对

可见光的吸收；据报道，前者具有比K=$’高,-倍
的降解亚甲基蓝活性［,(］&这是一类与均匀掺杂;，

.，4和H［,)］以及<0和DJ［,*］非金属元素不同的现
象&但是，掺杂形态的可见光催化剂都存在光量子
效率低的缺陷，从理论上讲，无论掺杂生色团是定域

的还是离域的，其不足,?的表面浓度对可见光的
利用率非常低，除非其激发态（在外加电场的作用

下）能够诱导体相载流子放大增益，但这需要合成更

复杂的具有核壳结构的半导体量子点材料［,+，$-］&
如果改用直接的体相有色的可见光催化剂，如

DA<"$#
［$,］
% ， E3$#

［$$］
% ， !A;

［$:］ 和 金 属 掺 杂

FA$!"$#)
［$%］等，虽然都有分解有机物的能力或光解

水制氢能力，但其效率并没有比掺杂型光催化剂提

高很多倍&这说明，ILM/0复合有可能是限制半导
体纳米光催化剂效率的主要因素［$’］，目前制备的

核壳材料［$(］有可能从原理上突破传统意义上的

/=C5 复合历程，从而开发出具有更高可见光效率的
催化剂&
和有机污染物降解相关的基础问题仍然是活性

氧的类型和作用机理&有关染料／!"#$／可见光敏化
降解体系的最新研究结果表明，当用电化学手段强

行从导带移走或注入（外电路导入）电子时［$)］，不

同染料的降解呈现了非常独特的行为&罗丹明=<
（NC<）在正偏压和负偏压的!"#$电极上都可以得
到降解，但实验结果表明分子氧可以通过不同的途

径参与底物降解&当正偏压时，NC<仅仅是快速地
发生以"=脱烷基为主（!+-?）的反应和+?的矿
化（生成D#$）反应&

"=脱烷基反应是通过激发态染料分步失去电
子然后水解而完成的，分子氧基本不参与这种类型

的反应&相反，当控制电极负偏压时，染料发生了共
轭结构的破坏，生成了开环产物和脂肪酸等，并且导

致了约:+?的矿化率&此时，氧气能从导带捕获电
子而产生超氧负离子自由基，O.N实验也证明了游
离的超氧负离子自由基比不加偏压的场合增强很

多&但这并不能将超氧负离子自由基的产生和染料
共轭结构破坏直接关联起来，因为还存在两个不确

定的因素：一是人为将导带电位提高（负移），相对

于染料激发态发生改变；二是电负性的电极表面对

NC<的电子注入转移更为有利，荧光实验证明激发
态的NC<发生电子转移是在氮端，而非羧基端［$*］&
也就是说，共轭结构的破坏和相对高的矿化率最大

的可能是来自非单电子转移原理，有一部分氧气直

接以分子氧的形式插入到DPD键中，形成D#$&为
此，文献［$+］专门设计了一个均相体系来深入研究
和证实这个结论，以避开吸附带来的影响&当用一
个单电子氧化剂 9’5／9%5和可见光激发态下的

NC<进行均相剂量反应时，这种类型的反应导致的
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是!"#的显著$%脱烷基反应，而当用&电子氧化剂

’(（!）／’(（"）进行反应时，结果非常有趣，几乎和
负偏压下的)*+&光催化反应结果完全一致，是共轭
结构的破坏和较大程度的矿化，这些结果包含了同

样的基本原理，染料敏化降解过程中的电子注入方

式和染料电子能级的分布关系重大（图,）-

图! 可见光诱导"#$% 和&’（!）氧化降解()*的机理

.*/, +0*12(*3452("627839!"#*4(":5;:8:4<:39
=+&>3;／241’(（!）?41:;@*8*AB:B*/"(

但如何能把这种“负偏压”的增强降解和矿化的

原理应用到不外加偏压的悬浮体系中，也是)*+&光

催化的一个重要挑战-这方面C?课题组［DE］曾经利
用表面修饰.F和G+&FH 来增强光效率，尽管他们没
有在机理上给出进一步的解释，而且这样的表面

“软”掺杂有不稳定的缺点，但效果是非常明显的-
同样，在染料敏化太阳能电池、光解水等领域的研究

对此也有所认同，比如，I;2J<:B课题组就发现了在
联吡啶上连接三苯胺基团等对正电荷有分散作用的

基团，能够显著提高电荷分离态的寿命，提高光效

率［D,#DK］-最近发现，用“硬”掺杂［D,#DD］的方式将负
电性的LB+FH 掺杂到)*+&，其可见光降解染料的特

性得到了永久性的改善［DM］-此外，L453等［DN］用

)*+&／OGP%K／Q=降解醛时，也发现了增强效果-更

为有趣的是，通过用（+!）DG*+%)*+&修饰的)*+&光

催化剂能够降解氰尿酸，而.F离子修饰的)*+&几
乎没有催化活性，其机理被归结为单线态氧的作用；

这是一个报道能够降解氰尿酸的例子，此前，该化合

物被认为是几乎不能降解的［DR］-
另外一类无机催化剂体系———杂（同）多酸

（’+P）在催化氧化有机污染物方面得到了重
视［DS］，如T*BB等［HE］曾利用’+P 来处理造纸黑液-
基于分子氧和T&+&热催化氧化的研究报道已经很
多，但有关光催化方面的尝试很少-其实，激发态的

’+P能够产生相对较长寿命的电荷分离态-’+P
被证明是一个非常稳定的电子受体，特别是其激发

态的电子转移能力得到很大增强，因此，研究光激发

下’+P催化分子氧氧化降解有机污染物具有重要
意义-和热反应不同的是，光催化反应不必将处理

介质加热到REU以上的高温，而只需要利用’+P
选择性吸收激发光即可引发室温下的催化氧化反

应-但是，有关’+P在可见光照射的体系中引发光
催化反应的机理或构效关系，目前仍然非常不清楚-
文献［H,］通过比较)*+&／染料和’+P／染料可

见光敏化降解体系的降解中间产物、矿化率和中间

自由基种类和动力学特性，揭示了’+P 光催化分
解染料污染物的机理-首先，可见光激发染料分子
能够和催化剂’+P 发生快速电子转移，导致染料
污染物降解-这与)*+&敏化降解特别相似-但是，
前者发生了完全（#,EEV）的 !%脱烷基，矿化率

!DV；后者则是共轭结构被破坏，导致HMV的矿化
（生成W+&）-还原态的’+P 不经过单电子转化为
超氧自由基而是通过&电子转移直接将+&转化为

T&+&，说明染料的单电子 !%脱烷基反应和催化剂

活化分子氧的过程是分离的-相反，当我们将’+P
负载到)*+&表面，其 Q=光照射下的光催化降解

&，H%二氯代酚的行为发生了很大变化，底物转化率
随负载量增加而增加，而且主要是底物的羟基化显

著加速，而矿化率却随负载’+P 量显著降低［H&］-
那么，是否是’+P不可能导致有机污染物的矿化？
当用T&+&作氧化剂时发现，在可见光的照射下负

载到树脂上的’+P能够显著矿化染料!"#［HD］，说
明改变’+P活化氧的形态可以导致显著的矿化过
程-对于水体污染物的处理，固相催化剂由于可以
方便回收和重复使用而具有更广阔的应用前景，为

此，文献［HH］合成了一类不溶于水的’+P 固体催
化剂，该微孔催化剂能够在可见光照射下活化T&+&
降解有机污染物，并达到较高的矿化率-由此可见，
通过调控’+P从而由选择性转化到无选择性的矿
化有机物是可能的，但直接的构效关系以及提高矿

化率仍然是挑战性的课题-

% 铁离子和负载型的铁系光催化体系

由于铁离子催化分解T&+&氧化分解水体有机

污染物（如典型的.:4(34反应［HK，HM］）具有廉价、环
境友好和无二次污染等特点，一直是污染物控制技

术中的研究热点［HN］-能够用可见光作为动力驱动
非氮配位的铁的催化循环具有十分重要的环境意义

和生物学上的意义［HR］-文献［HS］设计了一个催化
循环，在.:&>价态时，.:离子能够自由挣脱配位键
的束缚，和 T&+&发生快速反应产生 +T自由基降

解有机物；而在.:D>价态时，需要被锚定在载体上
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的磺基水杨酸的配位臂（羟基和酚羟基）抓住，使其

不能无效分解!"#"（!$%&’%()’*++反应），又能避免
配体在液相被#!自由基攻击分解，因此具有非常
好的!"#"利用率和催化剂稳定性，而靠配体的一
个酚自由基的反应完成还原和铁的循环，利用该光

催化剂成功地降解了许多生物难降解的有机污染

物，,-.实验检测到了溶液相产生#!自由基和固
载相产生配体的一个酚自由基信号（图"）/暗反应
不能进行有效的催化循环，没有底物也不能完成光

催化循环，因此，这是一个依赖底物的催化降解体

系，一旦底物完全消耗，!"#"的分解将自动停止/

图! 酚／酚氧自由基循环促进"#!$／"#%$的催化循环

0*1" .’2345657’83%9:’;:’<37／;:’<3467%$2*5$753=;7’2
>*9:9:’5657’380’"?／0’@?

事实上，自然界的层状粘土所含的铁也具有特

殊的光催化分解 !"#"的行为，在区分了表面络合
的铁离子、间隙的铁氧化物和粘土晶格铁的基础上

文献［AB］分别考察了游离的铁氧化物和八面体晶格
铁光催化分解!"#"的动力学行为/结果发现，前者
可以在紫外光照射下通过金属配体间电荷转移

（CDEF）快速还原0’@?为0’"?，然后分解 !"#"，
而晶格铁却不能通过直接的 CDEF产生催化活性；
相反，晶格铁能够高度催化分解某些吸附在表面的

有机污染物如GCH，.:I和孔雀绿等而完成催化
分解!"#"的循环/在这里，有机物和晶格铁形成表
面络合物，可以被光激发，实现有效的电子转移/
以层状粘土负载0’（&;6）"?@ 能够在可见光照射

下催化降解有机污染物，光活性中心是阳离子型的

联吡啶铁［AJ］，实验结果表明与均相0’（&;6）"?@ 光
催化分解 !"#"降解有机物明显不同，负载型的催
化体系不产生#!自由基和##!自由基，而是通过
高价铁0’（!）K# 来氧化分解有机物的，这样可以
避免无选择性的#!自由基和##!自由基对配体
的分解破坏，因此具有非常好的寿命，特别是粘土容

易沉积分离，使整个降解体系操作容易，而且可以在

非常宽的;!范围（""JJ）内进行，这是0’<93<反应
不能达到的/
铁的光催化反应虽然得到了普遍的重视和应

用，但其中几个关键的限制因素（如光效率、稳定性

和对!"#"的利用率）仍然没有很好的解决/因此，

迫切需要合成更高效低毒的铁有机配合物/但是，
我们同时必须注意到铁在光催化中真正的构效问

题［A"］，最近研究表明，0’<93<反应后期0’离子失
活的原因之一是降解中间产物小分子羧酸对0’@?

的络合效应，阻止了0’@?返回0’"?的催化循环，而
一些有效的电子供体如对苯二酚或可见光照射下的

苯醌类化合物等能够驱动该循环反应［A@，AL］/由于
绝大部分有机污染物都需要经过小分子羧酸矿化等

步骤，因此设计新型的铁光催化体系需要从机理研

究出发［AA，AM］，全面考虑/

% 展望

光催化降解有毒难降解有机污染物是一个新研

究领域，其中许多基本问题还没有完全弄清楚/但
和生物降解以及其它物化方法相比，其特点是突出

的，也是不可替代的（如对低浓度高毒性有机污染

物、雌性激素等的消除）/今后需要发展具有强针对
性或高选择性（如正电性和负电性F*#"

［AN］和择形

F*#"
［AO，AP］）的消除痕量有毒有机物的光催化方

法［MB，MJ］以及能够快速活化分子氧的光催化体

系［M"］；其次，在增大催化剂的捕光能力［M@，ML］和高

效能量转化形式上的研究还很少［JP，"B］，这也是制

约光催化实际应用的瓶颈之一，需要加强这方面的

研究/另外，还应结合还原型的光催化反应消除有
机污染物，如含卤有机化合物的还原脱卤等［MA，MM］/
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中国化学会第"(届学术年会将于"))’年在天津召开

中国化学会第05届学术年会定于0113年@月A2!A5日在天津举行，会期4天/本届学术年会将由南
开大学承办，天津师范大学、天津理工大学协办/会议规模拟定0111人，届时将有英国皇家化学会、美国化
学会和德国化学会等国外学术团体赴会/
会议主题为“化学与和谐社会”/会议内容包括大会特邀报告、分会邀请报告、专题报告与讨论和论文墙

报展讲，同时设置专题学术论坛/会议期间还将组织展览展示/
会议设定分会01个、论坛A个，涉及内容如下：

A）绿色化学；0）环境化学；2）化学生物学；4）纳米化学；!）应用化学；5）有机化学；@）功能高分子
科学前沿；3）无机与配位化学；"）分析化学；A1）新能源与能源化学；AA）不对称催化；A0）光化学；A2）
胶体与界面化学；A4）理论化学方法和应用；A!）化学信息学与化学计量学；A5）有机固体材料；A@）超分
子组装与软物质材料；A3）现代核化学与放射化学；A"）晶体工程；01）化学教育；0A）“化学与社会”论坛/
著名化学杂志《PEE+=D*(+WG$:R%E’9;:(:’&E$》编委会将同期在会上举行/
会议按上述分会接受原创性研究论文和前瞻性综述（另约），已正式发表的论文不予受理/此次会议报

名方式为网上报名，报名网址$**X：／／YYY/EE(/’E/ED/

（中国化学会）
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