
收稿日期：２０１３－１０－２８；改回日期：２０１４－０１－１３
基金项目：国家自然科学基金资助项目（编号：４１２７３１４８）。
第一作者简介：胡长峰（１９８０－），男，硕士，讲师，从事催化化学研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｈｃｆ８００６０３＠１２６．ｃｏｍ．
＊通讯作者：王立英。Ｅ－ｍａｉｌ：ｗａｎｇｌｉｙｉｎｇ＠ｖｉｐ．ｇｙｉｇ．ａｃ．ｃｎ．

光催化处理含酚废水研究进展

胡长峰１，张润宇２，王立英２，＊，阿木日沙那１，白雅琴１

（１．呼和浩特职业学院 生物化学工程学院，呼和浩特 ０１００５１；２．中国科学院地球化学研究所，贵阳 ５５０００２）

摘　要：含酚废水主要来源于煤化工、石油化工和以苯酚或酚醛为原料的生产过程，毒性高、难降解，对所有生物个体都有毒

害作用。高浓度的含酚废水可回收利用，而目前对低浓度含酚废水还没有理想的处理方法。文章阐述了半导体光催化材料

光催化降解机理和光催化剂的研究进展，重点讨论了光催化材料在处理含酚废水中的应用，并对光催化材料应用的发展前景

进行了展望。
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　　酚类化合物是一种原型质毒物，对所有生物个
体都有毒害作用，可通过皮肤及黏膜的接触而吸入
或经口腔浸入生物体内，与细胞原浆中的蛋白质接
触形成不溶性蛋白质，而使细胞失去活性，尤其对神
经系统有较大的亲和力，使神经系统发生病变，危害
人体健康安全。酚类化合物是重要的化工原料或中
间体，焦化、煤气、炼油行业均会产生大量含酚废水，

并随着工业废水的排放进入水体，严重破坏自然生
态平衡。目前地下水正普遍受到由工业生产和矿业
活动导致的污染威胁，特别是一些大中城市地下水
供水水源水质恶化，并逐步向深部含水层转移［１］。

因此，含酚废水的防治引起世界各国的普遍重视，在
我国水污染控制中被列为重点解决的有害废水之

一。

含酚废水的处理方法是随着对含酚废水危害性

的认识和水处理技术的不断发展而逐渐发展起来

的。目前国内外处理含酚废水的常用方法有物理
法、化学法和生化法，主要包括吸附、萃取、气提及蒸
馏、离子交换、膜分离、化学氧化等［２］。常规方法处

理含酚废水，难以满足净化处理技术和经济上的要
求。自Ｃａｒｅｙ等［３］研究发现在紫外光照射下，纳米

ＴｉＯ２可使多氯联苯脱氯以来，已经发现有数千种难

降解的有机物可通过光催化迅速降解。尤其是当水
中有机污染物浓度较低或者用其它方法很难降解

时，该技术就更显示出其明显的优势。在众多难降
解有机污染治理方法中，半导体多相光催化氧化成
为较理想的方法之一［４］，其优势在于操作温度低、成

本低、能耗小、无二次污染。因此，无论是理论或是
应用研究都具深远意义。

１　半导体材料的含酚废水光催化降解
机理

　　光催化纳米材料主要为金属氧化物或复合氧化
物半导体材料。金属的能带是连续的，而半导体的
能带是不连续的，具有相对特殊的电子结构。半导
体导带与价带之间的能量差（Ｅｇ）称为禁带。稳定
状态下，能量较低的价带充满电子，能量较高的导带
则是空的，当半导体受到能量大于禁带的光照射时，

价带中的电子吸收能量可被激发跃迁进入导带，变
成高活性的电子（ｅ－），同时价带则产生一个带正电

荷的空穴（ｈ＋）。吸附在半导体催化剂表面上的

Ｈ２Ｏ在电子－空穴对的作用下生成 ＨＯ·，而 ＨＯ·反
应活性高，可与有机污染物分子发生一系列降解反
应［５］。若要实现价带电子向导带跃迁，照射光的能
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量必需等于或大于半导体禁带的宽度，如图１所示。

图１　电子－空穴对生成示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ－ｈｏｌｅ　ｐａｉｒｓ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

　　由图１可见，半导体催化剂的禁带宽度小，则较
低能量的光照射就可使其发生价带电子激发跃迁产

生电子－空穴对。若禁带宽度足够小，可见光即可激
发，催化剂对太阳光的利用率则会大大提高。光激
发产生的电子和空穴在极短的时间（１０－１２至１０－９

ｓ）便可发生复合。因此，除了光激发以外，能否成功
捕获空穴，并与给体或受体发生有效的作用是光催
化反应能否有效进行的关键。如何减少电子和空穴
在半导体粒子的内部或表面简单复合，成为人们又
一个关注的问题。
动力学观点认为，预先吸附在催化剂表面的电

子受体或供体，才有机会俘获和传递界面电荷。在
光催化剂悬浮水溶液中，催化剂表面吸附的水分子、

ＯＨ－及有机物分子均可充当空穴俘获剂，如（１）～
（４）式所示：
催化剂 ＋ｈｖ→ｈ＋＋ｅ－ （１）
Ｈ２Ｏ＋ｈ＋→ ＨＯ·＋ Ｈ＋ （２）
ＯＨ－＋ｈ＋→ ＨＯ· （３）
酚 ＋ｈ＋→ 酚·＋ （４）
催化剂表面上被捕获的光生电子（ｅ－）使氧分

子（Ｏ２）还原为氧分子离子（Ｏ２·－），这些氧分子离子
与水分子作用生成羟基自由基，如式（５）～（７）所示：

Ｏ２＋ｅ－→ Ｏ２·－ （５）
２Ｏ２·－＋ Ｈ２Ｏ→２ＨＯ·＋２ＯＨ－＋ Ｏ２ （６）
酚 ＋ ＨＯ·→ 降解产物 （７）

Ｎａｅｅｍ等认为，预先吸附在催化剂表面的酚可
被空穴（ｈ＋）氧化，而高活性的 ＨＯ·的作用使其进行
更彻底的降解反应。ＨＯ·是一种主要活性物质，它在
吸附相或溶液相中均可引发有机物的降解反应，是
光催化氧化反应主要的氧化剂，且 ＨＯ·可以氧化包
括难以生物降解的各种有机物并使之矿化，对有机
污染物无选择性，对光催化氧化起决定性作用［６］。

２　酚类的光催化降解

２．１　ＴｉＯ２光催化降解酚类

关于ＴｉＯ２多相光催化处理有机污染物的报道
很多，它通过人工光源或太阳光照射可完全分解液
相和气相中难以降解的有机污染物。作为代表性的
光催化材料，ＴｉＯ２在治理污水方面得到了广泛的关
注，它具有良好的光催化活性，且稳定、无毒、价廉易
得，被认为是光催化剂的首选物［７］。

Ｂａｈｎｅｍａｎｎ等［８］对比多种光催化剂光催化氧
化五氯苯酚的活性研究发现，ＴｉＯ２的催化活性最
好，而且性质十分稳定。在金红石型、锐钛矿型和板
钛矿型结构中，锐钛矿型ＴｉＯ２的光催化活性最高。

施宝昌等［９］在平板反应器中，研究了ＴｉＯ２光催化降
解含酚废水的活性，并指出紫外光辐照度及废水流
速对反应速度均有影响，同时还对辐照度相当的太
阳光照射条件下催化氧化苯酚废水情况进行了考

查。其结果表明，当辐照度较低时，单位辐照度的

ＣＯＤ去除率高，当流速较高时，含酚废水总ＣＯＤ去
除率高，当辐照度相当时，太阳光与紫外光的处理效
果相同。

虽然ＴｉＯ２的光催化性能得到了广泛的证实，但
其本身也存在一些不足，半导体载流子的复合率高、
量子效率低，其禁带约为３．２ｅＶ，需要在紫外光照
射下才能有效地激发，太阳光的利用率低。在ＴｉＯ２
光催化性能评价实验中，多数研究人员采用了紫外
灯作为光源，而实际上它只能利用太阳能的极小部
分，因此这项技术的应用受到了限制。多年来，人们
进行了大量的研究，试图利用掺杂［１０，１１］、离子注
入［１２，１３］、附载［６］等方法来改善ＴｉＯ２的性能，以便提
高其可见光利用率及光催化效率。
席红安等用“后合成”法在介孔二氧化硅ＳＢＡ－

１５的孔壁表面键接了二氧化钛，ＳＢＡ－１５规则的介
孔结构没有改变，在孔壁表面形成了类似于锐钛矿
型的Ｔｉ－Ｏ－Ｔｉ网络结构，在光催化降解对氯苯酚试
验中表现出了较高的光催化效率［１４］。梁延荣等以
主波长２５４ｎｍ的紫外灯作为光源，研究了锐钛矿
型纳米ＴｉＯ２对邻硝基苯酚和２，４－二硝基苯酚的光
催化降解行为，并与普通ＴｉＯ２作了对比表明，纳米

ＴｉＯ２表现出很高的光催化活性，催化降解过程符合

一级动力学规律［１５］。魏凤玉等以各种载体负载

ＴｉＯ２催化剂，研究了硝基苯酚废水光催化氧化表
明，活性炭负载ＴｉＯ２溶胶型催化剂具有较高的光催
化活性，当采用３００Ｗ 高压汞灯、催化剂质量分数
为０．３％、ｐＨ＝３．８、光催化降解１８０ｍｉｎ时，对硝基
苯酚水溶液的ＣＯＤ去除率达９３％，工业含酚废水
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的ＣＯＤ去除率为８０％～８３％［１６］。

Ｎｉｕ等用溶胶凝胶法低温合成了Ｆｅ－Ｓ共掺杂
的ＴｉＯ２光催化剂，进行了物理化学性能表征，与未
掺杂的ＴｉＯ２和Ｓ－ＴｉＯ２比较，显示出较高的可见光光
催化活性。由于进入ＴｉＯ２晶格的Ｆｅ３＋和Ｓ４＋在其
禁带之间形成了新的能级，Ｆｅ－Ｓ共掺杂的 ＴｉＯ２光
催化剂的禁带明显降低，可见光响应范围变宽。铁
离子的掺杂形成了氧化态（Ｆｅ３＋／Ｆｅ４＋）和还原态
（Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋）两个能级，Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋能级接近Ｓ４＋的
能级。在可见光照射下，存在三种电子－空穴对形成
途径，分别为电子从Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋能级激发到ＴｉＯ２的
导带，从Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋能级激发到Ｓ４＋或Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋能
级，从ＴｉＯ２的价带到Ｓ４＋或Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋能级等。同
时，ＴｉＯ２表面的Ｆｅ３＋和ＳＯ４２－有利于光生空穴与电
子的分离，抑制其再结合，促进羟基自由基的生
成［１３］。

Ｃｈｉｎ等用溶胶凝胶法将合成的ＴｉＯ２薄膜附着
在玻璃反应器管壁上，提出了新的ＴｉＯ２薄膜合成配
比（摩尔比），即１（钛的异丙醇盐）∶８（异丙醇）∶３（乙
酰丙酮）∶１．１（Ｈ２Ｏ）∶０．０５（醋酸），对降解水中的酚
显示出了卓越的光催化活性［１７］。曹亚安等采用等
离子体化学气相沉积法制备了Ｓｎ４＋ 离子掺杂的

ＴｉＯ２纳米颗粒膜催化剂（ＴｉＯ２－Ｓｎ），研究其对苯酚
的光催化降解活性及Ｓｎ４＋离子的掺杂方式对光催
化活性的影响。Ｓｎ４＋ 离子的掺入可引起 ＴｉＯ２－Ｓｎ
相对ＴｉＯ２晶格参数和晶胞体积的增加，晶格发生扭
曲变形，形成许多晶格缺陷或表面缺陷，这些表面缺
陷可以捕获更多的 Ｏ２。Ｓｎ４＋ 的定域态能级高于

Ｏ２／Ｈ２Ｏ２电极电位，Ｓｎ４＋定域态能级光生电子能够
直接传递给表面吸附Ｏ２，在固液界面发生如式（８）

～（１０）所示反应：

Ｏ２（ｇ）＋２Ｈ＋＋２ｅ－→ Ｈ２Ｏ２ （８）

Ｈ２Ｏ２＋ｅ－→ ＯＨ－＋ ＨＯ· （９）

ＯＨ－＋ｈ＋→ ＨＯ· （１０）

由于Ｓｎ４＋定域态能级的存在，有利于价带产生
更多的光生空穴和光生载流子的分离，与 ＴｉＯ２相
比，提高了可见光的利用率［１８］。Ｃａｏ等采用溶胶凝
胶法制成了新型Ｓｎ掺杂金红石型 ＴｉＯ２（Ｒ－ＴｉＯ２－
Ｓｎ）与Ｎ掺杂锐钛矿型ＴｉＯ２（Ａ－ＴｉＯ２－Ｎ）复合的膜
材料，其光催化活性比Ｒ－ＴｉＯ２－Ｓｎ和 Ａ－ＴｉＯ２－Ｎ都
高［１９］。复合膜材料展现出优越的光催化活性主要
是由于界面晶格缺陷和掺杂态光生电荷的捕获和传

递数量的增加有关。

在光催化反应体系中，水和氧对ＴｉＯ２光催化活
性有一定影响，表面吸附的水会抑制ＴｉＯ２能带向上
弯曲，促进电子和空穴的复合，Ｏ２的参与致使能带
向上弯曲，而抑制电子和空穴的复合，光活性也就更
为有效。吸附的水可视为电子和空穴的复合中心，
而氧是有效的电子捕获剂，可阻止电子和空穴的复
合。从另一方面来看，水被空穴氧化为羟基自由基，
表面吸附的氧与光生电子作用生成氧分子离子，最
终经过一系列反应生成羟基自由基。在光催化反应
过程中生成的具有较高氧化活性的 ＨＯ·，ＨＯ２·，

Ｏ２·－，Ｈ２Ｏ２，ＯＨ－，ＨＯＯ·等都能促进酚类的降

解［２０］。

２．２　Ｃｕ２Ｏ光催化降解酚类

Ｃｕ２Ｏ作为一种ｐ型半导体，其禁带和导带宽
度只有２．０ｅＶ，在太阳光的照射下能够有效地产生
光生载流子，在环境污染治理研究中受到了广泛重
视。

１９９８年，日本科学家 Ｈａｒａ等发现Ｃｕ２Ｏ粉末
在日光的照射下能够稳定地将水分解为氢气和氧

气，表现出和ＴｉＯ２粉末相近的光催化效果［２１］，表明

Ｃｕ２Ｏ有望成为一种能够有效利用太阳光降解水中
有机污染物的光催化剂。梁宇宁及刘洪禄等用氯化
亚铜水解法制备Ｃｕ２Ｏ粉末，用２５０Ｗ 日光色镝灯
和生物效应灯模拟自然光源，研究了Ｃｕ２Ｏ对水中
难降解有机污染物对硝基苯酚的光催化降解效果，

对硝基苯酚１０ｈ内降解率达到９０％［２２］，降解反应
符合一级反应动力学［２３］。

孟楠等分别采用自制的纳米 ＴｉＯ２和Ｃｕ２Ｏ进
行对硝基苯酚的光催化降解研究发现，在ＳＧＹ－１多
功能光化学反应器中，生物效应灯模拟阳光条件下，

１００ｍｇ／Ｌ对硝基苯酚水溶液的Ｃｕ２Ｏ催化反应半
衰期为２０．０ｍｉｎ，ＴｉＯ２催化降解对硝基苯酚的半衰
期是４８．１ ｍｉｎ。产物分析表明［２４］，ｎ－型半导体

ＴｉＯ２的光催化反应存在两种降解历程，生成硝基苯
二酚或脱除硝基。导致两种降解机制并存的原因之
一是由于羟基的给电子作用与硝基的强吸电子能

力，对硝基的邻、对位易受到亲核试剂的攻击，而生
成硝基苯二酚；原因之二是硝基受溶液中羟基自由
基的进攻，而脱除硝基。而ｐ－型半导体Ｃｕ２Ｏ催化
的光降解反应未检出脱硝基产物，只检出４－硝基邻
苯二酚和大量的开环产物。这种结果表明，由于

Ｃｕ２Ｏ是ｐ－型半导体，羟基自由基诱导的脱硝基反
应不是主导历程，而硝基苯酚对空穴的俘获在一定
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程度上决定了反应的快慢。
光催化反应过程中，一些有机物的完全矿化时

间比较长，其间生成的一些稳定的中间产物可通过
气相或液相色谱进行鉴定。一般情况下，光催化反
应中间产物都较为复杂，单凭气相或液相色谱难以
鉴定，而气－质联用或液－质联用技术分离及定性定
量分析，可得到中间产物－时间分布图，进而推断反
应物的光催化降解机理。运用气－质联用或液－质联
用手段，首要的是得到反应中途所取试样的总离子
流图。如果色谱的条件选择的比较好，分离效果好，
则总离子流图中反应目标物和多种稳定中间产物都

能出峰。Ｇｕｏ等利用气－质联用技术，研究苯酚光催
化降解中间产物，证明有邻苯二酚、间苯二酚、对苯
二酚、连苯三酚、２－丁烯二酸、３－羟基丙酸、甘油、２－羟
基丙醛、羟基乙酸等［２５］。

光催化反应过程是比较复杂的，受到催化剂种
类及物理化学性能、光源的种类、反应体系的特点等
多种因素的影响，其降解机理和稳定的中间产物也
不尽相同。

２．３　其它材料光催化降解酚类
研究人员在提高传统光催化材料性能方面做了

大量工作，同时又在寻求新型的，更为高效的光催化
剂，并逐渐成为一个新的研究热点。由于电子结构
和晶体结构的多样性，多元金属复合氧化物在光催
化领域得到了关注，它具备相应可见光激发的能带
结构，产生的光生载流子有较好的移动性。随着研
究工作的不断深入，这些光催化剂也被用于含酚废
水光催化降解研究。

２．３．１　ＡＢＯ３复合氧化物

ＳｒＴｉＯ３是一种较早受到关注的钙钛矿型光催
化材料。Ａｈｕｊａ等利用苯酚溶液的光催化降解反应
评价了湿化学法制备的纳米ＳｒＴｉＯ３粉末的光催化
性能。结果表明，无论ＳｒＴｉＯ３纳米粉末还是 Ｈ２Ｏ２，

单独存在时对苯酚的降解都十分微弱，而ＳｒＴｉＯ３与

Ｈ２Ｏ２共同存在时的苯酚降解效果显著，９０ｍｉｎ苯

酚降解率达９９％以上［２６］。波长小于３８０ｎｍ的光
辐射可以使 Ｈ２Ｏ２光解为羟基自由基，Ｏ２·－也能与

Ｈ２Ｏ２作用生成羟基自由基。如式（１０）和（１１）所示：

Ｈ２Ｏ２＋ｈｖ→２ＨＯ· （１１）

Ｈ２Ｏ２＋ Ｏ２·－→ ＨＯ· （１２）

相对氧分子来说 Ｈ２Ｏ２是一种更加优良的电子
受体，与电子反应仅需能量２．２ｅＶ，而电子被氧捕
获的过程需能量３．０ｅＶ。酚光催化降解反应过程

中 ＨＯ·的生成和有效利用，对反应的进行至关重
要。因此，光催化剂和 Ｈ２Ｏ２共同存在条件下，苯酚
降解效果更加显著。

除了ＳｒＴｉＯ３外，其它钙钛矿型催化剂也得到了
人们的关注，被应用于酚类降解。Ｊｉａ等用柠檬酸盐
微波照射法制备了纳米结构的ＳｒＦｅＯ３－ｘ催化剂，在

４５０Ｗ 高压汞灯照射下研究其对苯酚水溶液的光催
化降解活性，认为钙钛矿型催化剂结构的不同会导
致光催化活性的差异［２７］。ＡＢＯ３钙钛矿型光催化剂

Ａ位离子为惰性组分，而Ｂ位为活性中心，光催化
剂的导带和价带分别为Ｂｄ轨道和Ｏｐ轨道。可通过

Ｂ位掺杂产生点缺陷和氧缺位，点缺陷的存在使得
形成局域能级，降低禁带，氧缺位致使非晶格活性氧
增多，光催化活性提高。虽然 Ａ位活性较低，但通
过Ａ位原子的设计，掺杂也能够影响点缺陷和氧空
位的产生，从而改变光催化活性。

２．３．２　ＢｉＶＯ４复合氧化物

ＢｉＶＯ４复合氧化物禁带较窄，氧化还原能力强，

光化学稳定性好，因此也被作为光催化剂进行研究。

Ｋｏｈｔａｎｉ等［２８］用模拟日光作光源比较了ＢｉＶＯ４和

ＴｉＯ２光催化降解烷基苯酚活性，虽然ＢｉＶＯ４比表面
明显小于ＴｉＯ２，却表现出较好的光催化性能。但是
即便禁带较窄，ＢｉＶＯ４的光生电子－空穴复合率高，

光催化活性受到了限制。Ｌｏｎｇ等用浸渍法合成了

ｐ－ｎ型半导体结构Ｃｏ３Ｏ４／ＢｉＶＯ４复合物，考察了煅
烧温度和钴含量对其光催化性能的影响，指出Ｃｏ
以ｐ－型Ｃｏ３Ｏ４形态分散在ｎ－型ＢｉＶＯ４的表面形成杂
结复合结构，禁带降低，光生空穴－电子有效分离，光
催化活性得到提升［２９］。高晓明等以 Ａｇ和 Ｃｕ对

ＢｉＶＯ４催化剂进行改性，４００Ｗ 金卤灯作光源降解
模拟含酚废水，其活性高于纯ＢｉＶＯ４。对改性Ｂｉ－
ＶＯ４的物理化学性能表征证明，Ａｇ和Ｃｕ的掺杂没
有改变ＢｉＶＯ４稳定的晶形，却使得吸收边带红移，禁
带宽度变窄，可见光吸收范围可到延伸［３０，３１］。

２．３．３　ＬａＦｅＴｉＯ６复合氧化物
由于双钙钛矿型催化剂稳定的结构和电磁输运

性能，也引起了人们对其光催化性能的关注。胡瑞
生等对Ａ２ＢＴｉＯ６型稀土双钙钛矿型复合氧化物的
光催化性能进行了研究，通过Ａ位锶掺杂对Ｌａ２Ｆｅ－
ＴｉＯ６进行改性，以对氯苯酚溶液为探针，３００Ｗ 金
卤灯作光源，考察了Ｌａ２ＦｅＴｉＯ６的物理化学性能及
可见光光催化活性的变化。其研究结果表明，催化
剂的光催化活性与其电磁性能有关，锶掺杂影响了
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Ｌａ２ＦｅＴｉＯ６催化剂的磁性和导电性，促进催化剂中
铁的还原，可见光催化活性明显提高［３２］。

３　结　论

　　光催化降解含酚废水和其它催化研究一样，核
心是找出性能优良的催化材料。所以，设计合成催
化活性高，太阳光利用率高的光催化剂是研究工作
的重点。利用掺杂方法改善晶体结构，减小催化剂
的禁带宽度，增加太阳光利用率，降低能耗是关键问
题。通过合适的载体负载和固定方法解决光催化剂
的分离、回收及重复利用问题，降低成本等也是研究
的重要切入点。高效多功能集成型光催化反应仪的
研制，也将为光催化这种新型水处理方法的研究提
供良好条件。随着半导体催化材料合成技术的不断

发展，各种光催化材料和含酚废水无害化处理方法
间还进行着相互的渗透组合，势必会取得更为显著
的成效。
光催化剂本身是一个多学科的交叉学科领域，

虽然光催化剂的研究取得了很大进展，仍然存在许
多不足有待解决。在光催化剂的作用机理方面，半
导体材料制备方法开发和晶型、粒径的控制方面，粉
体的表征手段的多样化方面，结构与光催化性能的
关联方面还需深入研究。美国利用太阳能在室外进
行了工业试验，而我国目前还停留在理论研究阶段，
实际应用较少。光催化作为一项很有前途的水处理
技术，不论基础研究还是应用研究都还有大量的工
作要做。
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