
文章编号: １００１￣３５５５(２０２０)０６￣０５５９￣１０

收稿日期: ２０２０￣０８￣２８ꎻ 修回日期: ２０２０￣０９￣２０.
基金项目: 国家自然基金青年基金(２１８０２０６０ꎬ５１３０２１２３)ꎻ ２０１７ 年博士科研启动费(０６１７０１)ꎻ兰州理工大学红柳一流学科建设项目(Ｎａｔｉｏｎａｌ

Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ(２１８０２０６０ꎬ５１３０２１２３)ꎻ ２０１７ ＰｈＤ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｓｔａｒｔ￣ｕｐ ｆｅｅ(０６１７０１)ꎻ Ｔｈｅ Ｐｒｏｇｒａｍ ｆｏｒ Ｈｏｎｇｌｉｕ Ｆｉｒｓｔ ｃｌａｓｓ
Ｄｉｓｃｉｐｌｉｎｅ Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｉｎ Ｌａｎｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ) .

作者简介: 金兴智(１９９５－)ꎬ 硕士ꎬ 研究研究方向为半导体光催化净化空气有机污染物的研究(Ｊｉｎ Ｘｉｎｇ￣ｚｈｉ(１９９５－)ꎬ ｍａｓｔｅｒ’ｓ ｄｅｇｒｅｅꎬ ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｉｓ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｉｒ) .

∗ 通讯联系人ꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｗｉｎｄ＿２０００＿ｌｏｖｅ＠ １６３.ｃｏｍ ꎻ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｚｈａｎｇｔｉｎｇ＠ ｌｕｔ.ｃｎ.

钛酸锶光催化剂的改性研究进展
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摘要: 钛酸锶(ＳｒＴｉＯ３)光催化剂是一种钙钛矿型三元氧化物ꎬ 具有较强的氧化还原能力、 良好的物理化学稳定性

及环境友好等特点ꎬ 在光催化各领域得到了广泛应用ꎬ 如制氢 /降解 /光电催化等. ＳｒＴｉＯ３对太阳光的利用率较低ꎬ
且其本征光催化活性受光生载流子分离效率等因素限制ꎬ 阻碍了实际应用. 针对以上问题ꎬ 围绕国内外 ＳｒＴｉＯ３改

性研究的现状进行综述ꎬ 主要从掺杂、 负载、 复合改性等方面进行陈述. 最后ꎬ 对高效稳定 ＳｒＴｉＯ３光催化剂的未来

发展趋势进行展望.
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　 　 半导体光催化剂利用光能触发特定氧化还原反

应而起到催化作用ꎬ 在能源和环境修复领域有着重

要的应用前景ꎬ 如光催化分解水制氢 /还原 ＣＯ２ /降
解有机污染物等[１－３] . 寻找高效光催化剂是光催化

领域的核心课题ꎬ ＳｒＴｉＯ３是一种典型钙钛矿结构 ｎ
型半导体ꎬ 禁带宽度为 ３.４ ｅＶꎬ 仅可响应紫外光

(λ≤３６４ ｎｍ) [４－５] . 宽带隙半导体一般具有较强的

氧化还原特性ꎬ 如 ＳｒＴｉＯ３的导带边缘为－１.１３ ｅＶꎬ
相对于研究最多且已商业化的锐钛矿 ＴｉＯ２( －０.２９
ｅＶ) [６]ꎬ 其导带激发态电子具有更强的还原能力.
按照该数据计算可知ꎬ ＳｒＴｉＯ３价带位置为 ２.２７ ｅＶꎬ
其氧化电位大于水分解氧化电位(１.２３ ｅＶ)和羟基

自由基生成电位 Ｅ(􀅰ＯＨ / ＯＨ－)＝ １.９９ ｅＶꎬ 能够产

生较强的氧化能力. 此外ꎬ 钛酸锶具有良好的物理

化学稳定性及环境友好特性ꎬ 因此钛酸锶是一种具

有潜在应用前景的光催化材料. 然而ꎬ 其带隙较宽

所带来的光利用较低问题仍需要解决. 另一方面ꎬ
本征半导体光催化材料均存在光生载流子复合几率

较高的特点ꎬ 即便对于光生载流子迁移率较高的钨

酸铅或者具有内部电场的氧化锌或卤氧铋等均不可

避免该问题. 因此ꎬ 有效分离钛酸锶本征光生载流

子ꎬ 增大其有效光生载流子浓度是该材料研究过程

中的重要课题. 针对以上问题ꎬ 我们将探讨钛酸锶

光催化的基本过程ꎬ 发现其存在的缺陷. 从离子掺

杂、 贵金属沉积、 构建复合材料等改性手段进行综

述ꎬ 探究钛酸锶光催化活性增强的反应机理ꎬ 并对

其未来研究进行展望.

１ 钛酸锶光催化反应机理

图 １ 是钛酸锶的光催化机理示意图ꎬ 钛酸锶价

带上电子吸收光子(光子能量≥钛酸锶禁带宽)被

激发至导带ꎬ 价带上得到光生空穴. 钛酸锶光生空

穴的氧化还原电位在 ３.０ ｅＶ 附近(价带顶位置)ꎬ
因而具有极强的氧化能力. 当降解目标分子接触钛

酸锶ꎬ 光生空穴将结合目标分子上的电子ꎬ 使其被

氧化. 此外ꎬ 光生空穴还可通过氧化羟基(１.９９ ｅＶ)
或水(２.１８ ｅＶ)ꎬ 得到具有极强氧化能力的羟基自

由基(􀅰ＯＨ) [７]ꎬ 进而与目标底物发生氧化反应. 钛
酸锶导带底在－１.１３ ｅＶ 附近ꎬ 因而其光生电子具有

还原能力ꎬ 可还原金属离子或体系溶氧产生超氧自

由基(􀅰Ｏ－
２ )ꎬ 超氧自由基可进一步质子化生成羟

基自由基(􀅰ＯＯＨ). 光催化过程中ꎬ 光生载流子一

方消耗或分离ꎬ 均能增强另一方的作用ꎬ 以提升材

料光催化活性. 因而ꎬ 采取一定手段降低光生载流
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图 １ ＳｒＴｉＯ３光催化机理及其反应方程式

Ｆｉｇ.１ Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ＳｒＴｉＯ３

子在转移等过程中的复合几率是提升钛酸锶光催化

活性的重点.

２　 钛酸锶的研究进展

２.１ 离子掺杂改性

２.１.１ 阳离子掺杂　 　 金属阳离子在掺杂后对半导

体的影响主要取决于离子的掺杂效果ꎬ 掺杂在晶格

中或改变半导体的结晶度. 掺杂后的金属离子会使

载流子的转移途径发生转变ꎬ 有效的电荷转移会提

升催化效果. 金属阳离子被用来改性 ＳｒＴｉＯ３常见的

金属掺杂元素有 Ｃｕ、 Ｎｉ、 Ｒｈ、 Ｆｅ、 Ｃｒ 等[８－１１] . Ｙｉｎｇ
等[１２]合成了 Ｆｅ 掺杂的 ＳｒＴｉＯ３ꎬ 催化剂在固氮方面

有较好的性能ꎬ 研究表明ꎬ 表面掺 Ｆｅ３＋离子可以活

化 Ｎ２分子ꎬ 促进界面电子从掺 Ｆｅ￣ＳｒＴｉＯ３到 Ｎ２的转

移ꎬ 促使 Ｎ２向 ＮＨ３转化反应的进行. Ｙａｎｇ 等[１３] 使

用溶剂热法ꎬ 以乙二醇作为溶剂合成 Ｃｒ 掺杂的

ＳｒＴｉＯ３ꎬ Ｃｒ３＋ 替代 Ｓｒ２＋ 掺杂到 ＳｒＴｉＯ３ 的晶格中ꎬ 使

ＳｒＴｉＯ３吸收边红移至可见光区域从而提升了可见光

吸收能力.
稀土金属因为其特殊的电子层结构ꎬ 具有一般

元素无法比拟的导电性和热稳定性ꎬ 稀土元素的掺

杂可以有效的提升光生电子的转移效率. Ｒｕｚｉｍｕ￣
ｒａｄｏｖ 等[１４]在含尿素的水溶液中将锶和镧离子浸渍

到预制的多孔 ＴｉＯ２凝胶中ꎬ 从而制备了具有可见光

活性的镧和氮共掺杂 ＳｒＴｉＯ３￣ＴｉＯ２复合材料. ＸＰＳ 分

析证实ꎬ 镧原子通过取代锶原子而掺入 ＳｒＴｉＯ３晶格

中ꎬ Ｌａ 掺杂可以增加紫外光区、 可见光区、 红外光

区的各种波长的电磁辐射吸收ꎬ 从而增大了催化剂

对光的利用范围. Ｊｉａ 等[１５] 利用聚合配合法(ＰＣＭ)

和溶胶￣凝胶水热法(ＳＨＭ)制备了两种类型的 Ｌａ 和

Ｃｒ 共掺杂的 ＳｒＴｉＯ３ 光催化剂ꎬ ＳＨＭ 制备的 ＳｒＴｉＯ３

(Ｌａ、 Ｃｒ)有更负的导带位置ꎬ 更高的载流子浓度和

更高的载流子迁移率ꎬ 在光催化制氢方面表现出优

异的催化性能.
金属元素掺杂能一定程度的增强催化剂的催化

性能ꎬ 但是ꎬ 掺杂过量时金属离子就会以氧化物的

形式沉淀在催化剂晶粒表面ꎬ 造成有效比表面积的

降低ꎬ 从而引起光催化活性降低[１６－１８]ꎬ 选择合适的

阳离子、 控制掺杂浓度等因素可以有效地提高光催

化剂的催化效率ꎬ 比如 Ｓａｋａｔａ 等[１９] 研究了在 Ｓｒ￣
ＴｉＯ３中添加金属离子对光催化分解 Ｈ２Ｏ 的影响. 采

用聚合配合法制备了 ＳｒＴｉＯ３ꎬ 通过浸渍法添加金属

离子ꎬ 研究发现添加 Ｌｉ＋、 Ｎａ＋、 Ｋ＋、 Ｒｂ＋、 Ｃｓ＋、
Ｍｇ２＋、 Ａｌ３＋、 Ｇａ３＋和 Ｉｎ３＋离子ꎬ 对整个 Ｈ２Ｏ 分解会有

较高的光催化活性ꎬ 而 Ｃａ２＋、 Ｂａ２＋、 Ｙ３＋和 Ｌａ３＋离子

的加入不会产生光催化活性.
２.１.２ 阴离子掺杂 　 　 在对 ＳｒＴｉＯ３的改性中发现阴

离子的掺杂同样可提升其催化性能. 阴离子掺杂后

会在催化剂的禁带中引入杂质能级ꎬ 使催化剂对光

的吸收范围增大. Ｚｈａｎｇ 等[２０] 提供了关于硼(Ｂ)ꎬ
碳(Ｃ)ꎬ 氮(Ｎ)ꎬ 氟(Ｆ)ꎬ 磷(Ｐ)和硫( Ｓ)掺杂 Ｓｒ￣
ＴｉＯ３电性的第一性原理密度泛函计算. 结果表明 Ｂ
(Ｃ、 Ｎ、 Ｆ) ２ｐ 或 Ｐ ３ｐ 形成的杂质能级高于 ＳｒＴｉＯ３

价带的最大值ꎬ 掺 Ｓ 的 ＳｒＴｉＯ３是由于 Ｓ ３ｐ 态与 Ｏ ２ｐ
态的混合引起的带隙变窄ꎬ 从而增加了光的吸收范

围. Ｏｈｎｏ 等[２１] 将硫脲与 ＳｒＴｉＯ３粉末混合高温煅烧

３ ｈꎬ 合成了 Ｓꎬ Ｃ 离子掺杂的 ＳｒＴｉＯ３光催化剂. 合成

催化剂在对 ２￣丙醇的降解中较未掺杂 ＳｒＴｉＯ３的性能
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有 ２ 倍提升ꎬ 由于 Ｓꎬ Ｃ 离子的掺杂ꎬ 在 ＳｒＴｉＯ３对光

的最大吸收边扩展至可见光区域. Ｃｈａｎｇ 等[２２] 水热

合成了碳掺杂的 ＳｒＴｉＯ３ꎬ 对氧化石墨烯进行热处理

引入碳ꎬ 电负性较低的 Ｃ 原子取代了 Ｏꎬ 增加了 Ｓｒ
和 Ｔｉ 原子周围的电子密度ꎬ 并降低了 Ｓｒ ３ｄ 和 Ｔｉ ２ｐ
轨道的结合能ꎬ 碳掺杂的 ＳｒＴｉＯ３可见光吸收范围增

加. 碳掺杂引入形成的施主能级使电荷更容易分

离ꎬ 不成对电子密度较高ꎬ 能够用于降解偶氮染料

和酚类化合物. 阴离子掺杂会在催化剂表面形成缺

陷空位ꎬ 空位起着活性位点的作用ꎬ 可以增强对反

应物的吸附. Ｓｈａｎ 等[２３] 用固态法制备了掺硼层状

多面体 ＳｒＴｉＯ３ꎬ 结果表明ꎬ 硼掺杂增强 ＳｒＴｉＯ３ 对

ＣＯ２的表面吸附性ꎬ 增强了催化性能ꎬ 光催化还原

ＣＯ２活性为纯 ＳｒＴｉＯ３的 ３ 倍.
２.２ 表面贵金属改性

半导体表面贵金属沉积是有效改善催化剂表面

特性的手段ꎬ 贵金属会增强半导体内电荷的迁移ꎬ
金属和催化剂具有不同费米能级ꎬ 两者接触时电子

由费米能级高处向低处转移形成肖特基势垒ꎬ 催化

剂表面沉积的贵金属纳米颗粒会成为电子的捕获陷

阱ꎬ 从而降低光生电子￣空穴对的复合效率[２４] . 已

经报道的修饰 ＳｒＴｉＯ３ 的贵金属主要包括 Ｐｔ、 Ａｇ、
Ａｕ、 Ｒｕ、 Ａｇ 等[２５－２９] . Ｗｕ 等[３０] 制备了 Ｐｔ 纳米粒子

修饰的 ３Ｄ 有序大孔 ＳｒＴｉＯ３ 光催化剂ꎬ 通过还原

ＣＯ２测试光催化性能. 发现在 Ｐｔ ￣ＳｒＴｉＯ３体系中ꎬ 导

带光生电子转移到费米能级较低的 Ｐｔ 粒子上ꎬ 价

带空穴在内部电场作用下向相反方向移动ꎬ 从而实

现了光生电子￣空穴对的分离. ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 可在 Ｐｔ
粒子上活化ꎬ 并与光生电子作用生成含碳有机物

及 Ｈ２ .
在催化剂负载贵金属改性的研究中发现ꎬ 贵金

属自身的自由电子密度较高ꎬ 在光照下有强烈的光

感应效应ꎬ 会在局域表面出现离子体共振[３１－３２] . 因

此ꎬ 纳米贵金属颗粒和催化剂构成的系统在可见光

谱范围内存在特定的光吸收峰ꎬ 增强了催化剂对光

的利用率. 表面等离子体共振产生的吸收波长不仅

取决于金属的种类ꎬ 还取决于材料的微观结构特

性[３３]ꎬ 例如组成、 形状、 结构、 尺寸等. 在 ＳｒＴｉＯ３的

研究中ꎬ Ｚｈａｎｇ 等[３４] 通过溶剂热法合成了 Ａｇ￣Ｓｒ￣
ＴｉＯ３纳米复合材料. 与原始 ＳｒＴｉＯ３相比ꎬ 可见光下

Ａｇ￣ＳｒＴｉＯ３去除 ＮＯ 的性能增强. 其原因在于 Ａｇ 的

等离子体共振增强了可见光的吸收ꎬ 使 Ａｇ￣ＳｒＴｉＯ３

界面上的电荷有效分离. 当 Ａｇ￣ＳＴＯ 以 Ａｇ 纳米粒子

的等离子体频率被光照射时ꎬ 通过克服金属 /半导

体界面上的肖特基势垒ꎬ 产生高能电子并注入 ＳＴＯ
的导带. 这些高能电子中的一部分寿命更长ꎬ 它们

被捕获在钛表面ꎬ 与吸附氧反应生成􀅰Ｏ－
２ 和􀅰ＯＨ

自由基ꎬ 为了保持电中性ꎬ ＳｒＴｉＯ３价带上的电子被

转移到银纳米粒子上ꎬ 留下空穴与表面羟基进一步

反应生成了􀅰ＯＨ 自由基. Ｌｕ 等[３５] 在 ６０ ℃的低温

下通过溶胶￣凝胶碱溶解￣放热反应合成纳米孔单晶

ＳｒＴｉＯ３ꎬ 然后将 Ａｕ 负载在 ＳｒＴｉＯ３上进行改性. 通过

紫外￣可见吸收光谱观察到样品在约 ５４０ ｎｍ 处有表

面等离子体共振吸收带ꎬ 随着 Ａｕ 负载量的增加ꎬ
吸收带强度明显增强. 特别是当负载量超过 ２.８％
(质量分数)时ꎬ 金纳米粒子的大量生成使粒子间距

满足耦合长度ꎬ 导致等离子体子耦合状态ꎬ 使近红

外区的光吸收得到增强.
２.３ 表面氧缺陷改性

离子掺杂或贵金属改性后增强催化剂性能的另

一个途径是在晶体的生长过程中产生缺陷ꎬ 其中氧

缺陷会影响光催化材料的电子结构[３６]、 对光的吸

收[３７]以及表面吸附性[３８] . 氧空位能够有效地富集

催化剂表面电子ꎬ 改变电子转移途径ꎻ 引入氧空位

会在催化剂的导带下方产生一个施主能级减小禁带

宽度ꎬ 可增加催化剂的吸光能力ꎻ 氧空位还可充当

吸附位点ꎬ 活化吸附的氧分子. 如何在 ＳｒＴｉＯ３的合

成过程中可控引入氧空位得到了研究者们的关注ꎬ
Ｔａｎ 等[３９]通过 ＮａＢＨ４和 ＳｒＴｉＯ３晶体可控固相反应在

ＳｒＴｉＯ３纳米晶体表面上构建氧空位ꎬ 合成了不同氧

空位浓度可调颜色的 ＳｒＴｉＯ３样品. ＸＰＳ 和 ＥＰＲ 结果

表明氧空位浓度随反应时间和温度的增加而增加.
氧空位起到电子给体的作用ꎬ 并且提高了半导体的

施主能级密度ꎬ 提升了 ＳｒＴｉＯ３ 中的电荷输运效率.
同时ꎬ ＳｒＴｉＯ３的费米能级也可以向导带移动ꎬ 改善

了 ＳｒＴｉＯ３ /电解质界面的电荷分离. 光催化产氢时最

佳活性约为原始 ＳｒＴｉＯ３的 ２.３ 倍ꎬ 但过量的氧空位

会成为电荷复合中心ꎬ 降低载流子迁移率. Ｐｅｎｇ
等[４０]将 Ｐｔ 预负载在 ＳｒＴｉＯ３上以降低氢化温度ꎬ 通

过氢化形成氧空位. 结果表明相同温度下载 Ｐｔ 的
ＳｒＴｉＯ３会产生更多的氧空位ꎬ 催化性能也随之提升.
Ｋｉｍ 等[４１]通过使用放电等离子体烧结(ＳＰＳ)处理提

高 Ｐｔ 分散 ＳｒＴｉＯ３中氧空位的形成来提高光催化活

性. 引入氧空位后有效地分离了电荷ꎬ 催化剂分解

水的效率几乎是 Ｐｔ 负载 ＳｒＴｉＯ３的两倍.
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２.４ 半导体异质结复合改性

构建异质结是将 ＳｒＴｉＯ３和另一种半导体结合.
形成异质结后两种半导体之间的界面电子转移路径

会发生改变ꎬ 光生载流子能实现有效分离. 构筑复

合体系异质结是提升 ＳｒＴｉＯ３光催化剂性能的最佳方

法之一ꎬ 是最具潜力用于实际应用的改性手法ꎬ 在

现阶段的研究中报道了常规异质结、 ｐ￣ｎ 异质结、 Ｚ
型异质结的概念ꎬ 并且描述了详细的反应机理[４２] .

如图 ２ 所示ꎬ 常见异质结有 ３ 种类型ꎬ 即( Ι
型)跨型、 (Ⅱ型)交错型和(Ⅲ型)具有断裂间隙的

图 ２ 常规异质结 ３ 种不同类型电子￣空穴对分离的示意图

Ｆｉｇ.２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｈｏｌｅ ｐａｉｒｓ
ｉｎ ａ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ

异质结. 在 Ｉ 类异质结中ꎬ 半导体 Ａ 的带隙比 Ｂ 宽ꎬ
载流子在 Ｂ 半导体上积累. 虽然载流子在界面实现

转移ꎬ 但较小的带隙宽度会增加转移后载流子的复

合几率. 在形成 ＩＩ 型异质结时ꎬ Ａ 半导体的能带位

置均高于 Ｂ 半导体ꎬ 半导体被激发后由于能级差的

存在使电子聚集在半导体 Ｂ 的 ＣＢꎬ 空穴则分布在

Ａ 的 ＶＢꎬ 实现了电子￣空穴对在空间上的分离ꎬ 但

是ꎬ 转移后复合材料的氧化还原能力会减弱. 在分

离后光生载流子氧化还原能力仍能满足反应条件

时ꎬ 则具有积极意义[４３] . ＩＩＩ 型异质结光催化剂的结

构与 ＩＩ 型异质结光催化剂相似ꎬ 只是交错间隙变得

非常极端ꎬ 带隙不会重叠[４４] . 上述异质结中 ＩＩ 型异

质结因其适合于电子￣空穴对的空间分离ꎬ 是提高

光催化活性的最有效手段. 比如 Ｋａｎａｇａｒａ 等[４５] 通

过溶胶￣凝胶法和沉淀法分别合成了 ＳｒＴｉＯ３纳米立

方体和三维中孔 ＢｉＯＢｒ 催化剂ꎬ 采用浸渍法制备了

ＩＩ 型 ＳｒＴｉＯ３￣ＢｉＯＢｒ 异质结复合催化剂ꎬ 结果表明ꎬ
所制备的样品均表现出良好的光催化活性ꎬ 这是由

于 ＩＩ 型异质结的电子转移途径增强了转移效率ꎬ 并

减小 了 复 合 率. Ｇｕｏ 等[４６] 设 计 了 一 种 新 型 的

Ａｇ３ＰＯ４ / Ｃｒ￣ＳｒＴｉＯ３异质结ꎬ 通过测试分析证明复合

材料位置为交错型ꎬ 载流子的转移属于双电荷转移

机制ꎬ 对光催化降解异丙醇的性能有显著提升.
　 　 ｐ￣ｎ 异质结光催化剂是在 ＩＩ 型基础上提出的一

种新的概念. 如图 ３ 所示为 ｐ￣ｎ 异质结[４７－４８]ꎬ 当 ｐ

图 ３ ｐ￣ｎ 异质结形成内部电场电荷转移示意图

Ｆｉｇ.３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｃｈａｒｇｅ
ｔｒａｎｓｆｅｒ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｐ￣ｎ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ

型和 ｎ 型半导体被激发时产生电子￣空穴对ꎬ 在内

部电场的影响下ꎬ 界面上的电子￣空穴发生转移ꎬ 有

效减小了复合率[４９] . Ｗｅｎ 等[５０] 通过简便的化学浴

法在乙二醇的辅助下成功制备了新型 ＳｒＴｉＯ３ / ＢｉＯＩ
异质结光催化剂ꎬ 对难降解污染物表现出优异的光

催化性能. 这是由于在 ＳｒＴｉＯ３ 和 ＢｉＯＩ 形成了 ｐ￣ｎ
结ꎬ 在它们的接触面上形成了内部电场ꎬ 使载流子

实现了有效分离. Ｚｈａｎｇ 等[５１] 详细研究 ｐ 型 ＮｉＯ 和

ｎ 型 ＳｒＴｉＯ３的异质界面ꎬ 发现 ＮｉＯ 和掺 Ｌｉ 的 ＮｉＯ 薄
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膜可外延生长在 ＳｒＴｉＯ３(００１)晶面上. ＸＰＳ 研究表

明 ＮｉＯ / ＳｒＴｉＯ３异质结形成 ＩＩ 型能带排列. 在掺 Ｌｉ 的
ＮｉＯ 和掺 Ｎｂ 的 ＳｒＴｉＯ３的界面处观察到较大内部电

势ꎬ 为该界面光生电子和空穴的分离与传输提供了

有利的能量依据.

　 　 在对 ＳｒＴｉＯ３的报道中构建固态 Ｚ 型光催化剂也

是研究的热点[５２－５３] . 不同于上述异质结ꎬ Ｚ 型异质

结保留氧化和还原电位更高ꎬ 有更强的氧化还原能

力[５４] . 图 ４ 所示为 Ｚ 型光催化剂ꎬ 有导电介质和无

导电介质两种类型. 半导体被激发后ꎬ 分别发生电

图 ４ 光照射下全固态 Ｚ 型光催化剂电子￣空穴分离原理图

(ａ) 无导电介质ꎻ (ｂ) 有导电介质

Ｆｉｇ.４ Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｈｏｌｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｌ￣ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ Ｚ￣ｔｙｐｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ
(ａ) Ｎｏ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｍｅｄｉｕｍꎻ (ｂ) Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｍｅｄｉｕｍ

子从 ＶＢ 到 ＣＢ 的迁移ꎬ 由于 Ａ 的 ＶＢ 和 Ｂ 的 ＣＢ 位

置相近ꎬ 静电势使电子转移至 Ａ 的 ＶＢꎻ 在无导电

介质结构中ꎬ 半导体 Ｂ 上的光生电子直接迁移到 Ａ
的 ＶＢꎬ 并进一步激发到 Ａ 的 ＣＢ. 与Ⅱ型异质结相

比较ꎬ Ｚ 型异质结分别保留了氧化电位高的 ＶＢ 和

还原电位高的 ＣＢꎬ 具有更强的氧化还原能力. 例如

Ｌｉｎ 等[５５]合成了具有优良可见光催化性能和光稳定

性的新型 Ｚ 型异质结 Ａｇ３ ＰＯ４ ＠ ＭＷＣＮＴｓ＠ Ｃｒ:Ｓｒ￣
ＴｉＯ３光催化剂. 结果表明ꎬ ＭＷＣＮＴｓ 可以充当光生

载流子的俘获陷阱ꎬ 有效地抑制了 Ａｇ３ＰＯ４载流子

的复合ꎬ 提高光生电荷扩散速率和电荷迁移率. 在

光照过程中 Ａｇ３ＰＯ４表面形成了少量的 Ａｇ０物种. 分

离出来的金属银充当光生电子和空穴捕捉器ꎬ 并且

可以促进 Ｚ 型转移机制ꎬ 从而使光生电子￣空穴对

的分离和转移更加有效. Ｑｕ 等[５６] 通过等电点和连

续离子层的吸附和反应方法ꎬ 制备了 ＳｒＴｉＯ３ /
(ＢｉＦｅＯ３＠ ＺｎＳ) Ｚ 型光催化剂ꎬ 提出了复合光催化

剂可能引起的光催化反应机理. Ｚ 型异质结提高了

催化体系的活性ꎬ 有利于分离光生电子和空穴ꎬ 并

加速光生电子的转移.
　 　 随着对复合材料光催剂的研究ꎬ Ｌｉ 等[５７] 提出

了各向异性异质结ꎬ 包括 Ｈ 型异质结和 Ｊ 型异质

结. 如图 ５ 所示半导体 ＺｎＩｎ２Ｓ４的电导率是各向异性

的ꎬ 沿平行层的电导率远大于垂直层的电导率ꎬ 即

图 ５ 两个光致电子转移效率不同的各向异性异质结从

层状 ＺｎＩｎ２Ｓ４

[沿 ｚ 轴(Ｈ 型)或 ｘ￣ｙ 面(Ｊ 型)]转移到另一半导体的示意[５７]

Ｆｉｇ.５ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｗｏ ａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｆｒｏｍ ｌａｙｅｒｅｄ ＺｎＩｎ２Ｓ４

[ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｚ ａｘｉｓ (Ｈ ｔｙｐｅ) ｏｒ ｘ￣ｙｐｌａｎｅｓ(Ｊ ｔｙｐｅ)] ｔｏ ａｎｏｔｈｅｒ
ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ[５７]

沿 ｚ 轴的电阻远大于沿 ｘ￣ｙ 平面的电阻. 当另一个

半导体耦合到片状 ＺｎＩｎ２Ｓ４的(００１)面上形成 Ｈ 型

异质结时ꎬ 沿 ｚ 轴的光致电子传输困难ꎬ 导致从

ＺｎＩｎ２Ｓ４到半导体 ２ 的电子转移效率较低. 而当半导

体 ２ 在 ＺｎＩｎ２Ｓ４薄片的边缘上与其复合产生 Ｊ 型异

质结时ꎬ 光生电子的迁移效率则较高. 因此ꎬ 与 Ｈ
型相比 Ｊ 型异质结具有较高的光催化活性. 然而ꎬ
很难选择性地将半导体 ２ 组装到 ＺｎＩｎ２Ｓ４片状边缘
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形成 Ｊ 型异质结. 现阶段 ＳｒＴｉＯ３在此类异质结的研

究还未有报道ꎬ 如何利用各向异性材料中电子的特

殊转移途径ꎬ 与 ＳｒＴｉＯ３ 的某一晶面耦合形成异质

结ꎬ 通过加快光生载流子的传输效率将是提升

ＳｒＴｉＯ３光催化性能的另一途径. 此外ꎬ Ｘｕ 等[５８]总结

归纳了Ⅱ型异质结和 Ｚ 型异质结的优缺点ꎬ 提出 Ｓ

型异质结ꎬ 以便于更加清晰的描述光催化反应过

程. 该异质结的提出是根据能带位置的高低ꎬ 将光

催化剂分为还原光催化剂(ＲＰ)和氧化光催化剂

(ＯＰ)ꎬ 还原光催化剂中起主要作用的为光生电子ꎬ
光生空穴需要用牺牲剂去除. 氧化光催化剂中则是

空穴参与反应ꎬ 电子是无用的. 如图 ６ 所示ꎬ Ｓ 型异

图 ６ Ｓ 型异质结中的电荷转移过程

(Ａ) 接触前ꎻ (Ｂ) 接触后ꎻ (Ｃ) Ｓ 型异质结光生载流子转移过程[５８]

Ｆｉｇ.６ Ｃｈａｒｇｅ￣ｔｒａｎｓｆｅｒ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｉｎ ａｎ Ｓ￣ｓｃｈｅｍｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ
(Ａ) ｂｅｆｏｒｅ ｃｏｎｔａｃｔꎻ (Ｂ) ａｆｔｅｒ ｃｏｎｔａｃｔꎻ (Ｃ) ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃｈａｒｇｅ ｃａｒｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ Ｓ￣ｓｃｈｅｍｅ ｍｏｄｅ[５８]

质结就是由 ＲＰ 和 ＯＰ 组成ꎬ 由于 ＲＰ 具有相对较高

的 ＣＢ 和 ＶＢ 位置以及更小的功函ꎬ 当两者紧密接

触时 ＲＰ 中的电子自发扩散到 ＯＰꎬ 分别在 ＲＰ 和

ＯＰ 中的界面附近形成电子耗尽层和电子累积层ꎬ
且形成了从 ＲＰ 到 ＯＰ 的内建电场 (图 ６Ｂ 所示)ꎬ
加速了光生电子从 ＯＰ 到 ＲＰ 的转移. 同时ꎬ ＲＰ 和

ＯＰ 的费米能级分别发生下降和上升. 能带的弯曲

导致 ＯＰ 的 ＣＢ 中光生电子和 ＲＰ 的 ＶＢ 中的空穴在

界面区域处在静电力的作用下重新结合 (图 ６Ｃ 所

示). 因此光生电子和空穴分别保留在 ＲＰ 的 ＣＢ 和

ＯＰ 的 ＶＢ 中ꎬ 保持了最大的氧化还原能力. ＳｒＴｉＯ３

的能带结构属于 ＯＰꎬ 选择合适的 ＲＰ 可与 ＳｒＴｉＯ３复

合形成 Ｓ 型异质结ꎬ 但这一新的异质结概念还未出

现在 ＳｒＴｉＯ３的报道中.
２.５ 多种方法共同改性

近几年来ꎬ 研究者们在 ＳｒＴｉＯ３的改性方面以构

建复合异质结材料为主ꎬ 通过掺杂金属元素、 模板

法等其他手段为辅ꎬ 进一步增强了 ＳｒＴｉＯ３的光催化

性能. Ｘｕ 等[５９] 通过以硅溶胶为硬模板ꎬ 采用冷冻

铸造法制备了 ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ / Ｃ 异质结光催化剂ꎬ 碳

用作光敏剂增强了光的吸收ꎬ ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２形成的电

场增强了光生载流子分离. 制备的 ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２ / Ｃ

样品在紫外光照射下分解水的光催化制氢速率大大

提高. 在紫外光照射下ꎬ 降解亚甲基蓝(ＭＢ)的反应

性优于相应的单一组分ꎬ 约为 ＳｒＴｉＯ３ 的 ４.７ 倍.
Ｗｕ 等[６０]通过溶剂热法成功制备了 Ｌａ￣ＷＯ３ / ＳｒＴｉＯ３

异质结光催化剂ꎬ 在可见光辐射下 Ｌａ￣ＷＯ３被激发ꎬ
Ｌａ 掺杂提高了电子的转移效率ꎬ 而 ＳｒＴｉＯ３不能被激

发. ＷＯ３的价带的空穴会迁移到 ＳｒＴｉＯ３ 的价带上ꎬ
实现了电子￣空穴的分离. ＳｒＴｉＯ３作为一种有效的共

催化剂提高了电子￣空穴对的分离ꎬ 为氧化还原反

应提供了活性位点. 与单一材料相比ꎬ 样品在降解

甲基橙方面的性能有所提升. Ｌｉｕ 等[６１] 在 Ｓｒ(ＯＨ) ２

溶液中对 ＴｉＯ２纳米片进行水热处理ꎬ 然后在水性

ＡｇＮＯ３的存在下通过光还原沉积 Ａｇ 纳米粒子ꎬ 制

备了新型的 Ａｇ￣ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２光催化剂. 复合材料形

成Ⅱ型异质结ꎬ 同时银与 ＳｒＴｉＯ３ / ＴｉＯ２接触后产生

肖特基势垒ꎬ 从而吸引 ＴｉＯ２ 和 ＳｒＴｉＯ３ 中的电子ꎬ
光生电子￣空穴对被有效地转移并且重组被抑制.
Ｋｏｎｇ 等[６２]通过水热法制备了二氧化钛纳米管负

载 ＳｒＴｉＯ３ 的异质结催化剂ꎬ 用氮化碳聚合物(ＣＮ)
敏化并掺入氮的样品对甲苯进行光催化降解. 结

果表明ꎬ ＣＮ 敏化和 Ｎ 掺杂的协同作用扩大光响

应至可见光.

４６５ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３４ 卷　



３ 结语

目前ꎬ 对钛酸锶的改性主要从增强对光的利用

率和促进电子￣空穴对的有效分离两方面进行ꎬ 改

性的方式一般为元素掺杂、 贵金属沉积和复合改性

等. 上述方法在钛酸锶的改性方面已经分别取得了

阶段性成果ꎬ 对改性后的催化机理也有了进一步的

认识.
研究中发现上述方法在一定程度上增强了

ＳｒＴｉＯ３的光催化活性ꎬ 但是仅通过单一的方式来增

强其光催化性能ꎬ 只能改变影响光催化性能的一个

方面ꎬ 限制了从不同角度改变其催化性能. 我们认

为钛酸锶的研究可以从以下几个方面进行.
(１) 目前的研究方法主要是元素掺杂、 贵金属

沉积和复合改性. 近年来越来越多研究者尝试用多

种手段对钛酸锶进行改性ꎬ 以钛酸锶与其他材料形

成复合光催化剂为主ꎬ 再利用离子掺杂、 贵金属沉

积等手段与其配合就能表现出更加优异的性能.
(２) 钛酸锶在光催化方面的研究主要集中在光

催化分解水制氢、 有机物降解有机污染物方面. 但

研究仍侧重于实验室水平ꎬ 在实际中的应用比较

少ꎬ 如何拓宽钛酸锶在实际光催化生产生活中的应

用是未来研究的热点.
(３) 对钛酸锶在光催化过程中的机理进行深入

研究ꎬ 从理论方面对钛酸锶光催化性能的提升提供

指导.
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ａｂｉｌｉｔｙꎬ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｆｒｉｅｎｄｌｉｎｅｓｓ. ＳｒＴｉＯ３ ｉｓ ｂｒｏａｄｌｙ ｕｔｉｌｉｚｅｄ ｉｎ ｐｈｏｔｏ￣
ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｄｏｍａｉｎꎬ ｓｕｃｈ ａｓ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇꎬ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎꎬ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｅｌｌ ｅｔｃ. Ｔｈｅ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ＳｒＴｉＯ３ ｉｓ ｌｉｍｉｔｅｄ ｂｙ ｎａｒｒｏｗ ｌｉｇｈｔ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｒａｎｇｅꎬ ｌｏｗ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｒｒｉｅｒｓ. Ｔｏ
ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｉｓｓｕｅꎬ ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｗｉｌｌ ｃａｎｔｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ＳｒＴｉＯ３ꎬ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｄｏｐｉｎｇꎬ ｌｏａｄｉｎｇꎬ ｃｏｍｐｏｓ￣
ｉｔｅ. Ｆｉｎａｌｌｙꎬ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ ＳｒＴｉＯ３ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｐｒｏｓｐｅｃｔｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｓｔｒｏｎｔｉｕｍ ｔｉｔａｎａｔｅꎻ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃꎻ ｉｏｎ ｄｏｐｉｎｇꎻ ｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎻ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ
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