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摘 　 要 　 光催化氧化-还原体系能够同时驱动光催化氧化反应和还原反应,产生协同效应,从而提高光催

化反应的活性。 在此,提出了构建光催化氧化-还原体系的原则,并介绍了光催化还原硝基芳烃耦合氧化有机

物、光催化还原重金属离子协同氧化有机物、光解水制氢协同氧化有机物三个方面的实例。 接着,阐述了光

催化氧化-还原体系的反应机理,期望通过构建光催化氧化-还原体系,更有利于太阳能转化并缓解环境和能

源问题。
关键词 　 光催化氧化-还原体系 　 协同效应 　 反应机理 　 光催化活性
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Abstract　 A
 

photocatalytic
 

oxidation-reduction
 

system
 

can
 

actuate
 

both
 

photocatalytic
 

oxidation
 

and
 

reduction
 

reactions
 

to
 

produce
 

the
 

synergy
 

effect,
 

increasing
 

the
 

activity
 

of
 

photocatalytic
 

reactions.
 

Here,
 

the
 

principles
 

of
 

construction
 

of
 

photocatalytic
 

oxidation-reduction
 

systems
 

are
 

proposed,
 

and
 

three
 

examples
 

of
 

the
 

coupled
 

oxidation
 

of
 

organic
 

compounds
 

by
 

photocatalytic
 

reduction
 

of
 

nitro-aromatics,
 

the
 

coupled
 

oxidation
 

of
 

organic
 

compounds
 

by
 

photocatalytic
 

reduction
 

of
 

heavy
 

metal
 

ions,
 

and
 

the
 

coupled
 

oxidation
 

of
 

organic
 

compounds
 

by
 

photolytic
 

hydrogen
 

production
 

are
 

presented.
 

Then,
 

the
 

reaction
 

mechanism
 

of
 

the
 

photocatalytic
 

oxidation-reduction
 

system
 

is
 

illustrated.
 

It
 

is
 

expected
 

that
 

the
 

construction
 

of
 

a
 

photocatalytic
 

oxidation-reduction
 

system
 

will
 

be
 

more
 

beneficial
 

to
 

solar
 

energy
 

conversion
 

and
 

alleviate
 

environmental
 

and
 

energy
 

problems.
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　 　 社会不断发展的同时,环境污染与能源短缺

也随之加剧 [ 1] ,开发新型的清洁能源成为科研工

作者的目标。 光催化作为一种绿色、 高效的技

术 [ 2] ,已经广泛应用在环境治理和能源转换等方

面 [ 3] 。 光催化技术能够将光能转换为化学能 [ 4] ,
从而缓解能源短缺的问题,此外,光催化也广泛应

用于工业废水处理中 [ 5,6] ,Li 等 [ 7] 制备了一种新

型 Ag3 PO4 @ MIL-53( Fe) Z 型光催化剂,在可见光

照射下处理四环素,实验结果表明所制备的光催

化剂具有优异的光催化性能。 Ehsani 等 [ 8] 使用电

纺聚醚砜 / 二氧化钛( PES / TiO2 ) 复合纳米纤维膜

光催化降解苯酚。 还有一些科研工作者使用铁氧

体光催化处理工业废水 [ 9,10] 。 因此光催化有着巨

大的发展潜力。 然而,大多数光催化氧化反应和

光催化还原反应光生载流子的潜力并没有被充分

利用,只产生了还原(或氧化) 产物 [ 11] 。 通常,在
光催化氧化还原反应过程中,研究者使用各种牺

牲剂来提高反应的选择性和产物的产率 [ 12] ,但是

这导致了成本的增加并削弱了载流子的利用效

率,使得反应的适用性有限 [ 13] 。 光催化氧化-还
原体系可以分别利用光生电子和空穴同时驱动还

原反应和氧化反应,产生增值产品 [ 14] 。
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本课题组多年来致力于光催化 [ 15,16] 、多相催

化 [ 17] 方面的研究,在此笔者综述了近年来构建光

催化氧化-还原体系方面相关的研究,提出了催化

氧化-还原体系的构建原则,介绍了三种常见的光

催化氧化还原体系,最后阐述了光催化氧化-还原

体系的机理。

1 　 构建光催化氧化-还原体系的
原则

1. 1　 光催化剂的选择以及带隙调控
　 　 一方面,光催化反应必须在动力学上可行,光
催化剂的响应范围由其禁带宽度决定,带隙较小

的光催化剂可以充分利用光,从而提高太阳能的

利用率 [ 18] 。 但是光催化剂的带隙不能太小,因为

带隙小的光催化剂必然会导致导带和 / 或价带电

势的降低,光生载流子的分离效率减弱,导致其氧

化还原能力减弱。 另一方面,要想光催化反应在

热力学上可行,光催化剂的价带位置必须小于还

原物的氧化电位,同时导带位置必须大于氧化物

的还原电位。 因此,光催化氧化-还原体系的光催

化剂的选择和应用应考虑到这两个方面。
为了使光催化剂更好地应用在光催化氧化-

还原体系中,需要对光催化剂的带隙进行调控。
科研工作者通常通过形成异质结、掺杂金属或者

碳纳米材料来改善光催化剂的可见光吸收和载流

子分离效率;同样,敏化有机染料或量子点和形貌

设计都有助于提高光催化剂的光利用效率和量子

产率 [ 19 ~ 23] 。
此外,在光催化剂表面的反应物吸附以及产物

的解吸是催化活性提高的重要原因。 催化剂表面

吸附的反应物越多,分子与光生载流子的反应越

快;新产物的解吸速度越快,目标产物的产率和选

择性就越高[ 24] 。 此外,可以将材料的尺寸减小到

纳米尺寸,通过增加光催化剂的表面积来增加活性

位点,进而增加反应物的吸附[ 25] 。 催化剂中孔隙

的引入可以使材料的比表面积增大。 然而,孔隙的

引入也会影响产物和 / 或反应物的传质过程。 因

此,要实现高效的光催化氧化-还原反应,必须考虑

到传质性能和催化剂表面积之间的平衡。
1. 2　 光催化效率
　 　 光催化氧化-还原体系的光催化效率是由光生

电子-空穴对的分离效率决定的。 为了实现这一目

标,人们提出了包括掺杂、负载金属和 / 或构建异质

结结构等各种策略。 通过掺杂半导体,可以调节带

隙和载流子迁移率,从而促进氧化-还原反应。 在

光催化剂表面负载金属纳米颗粒也能有效提高其

催化性能。 例如,Pt、Pd、Au 等贵金属作为电子载

体,加速了载流子的快速转移,并为氧化和 / 或还原

反应提供了活性位点,从而提高了催化剂的光催化

活性。 然而贵金属高昂的价格限制了它的应用。
因此,科研工作者大力发展丰富的非贵金属作为替

代材料,以降低光催化剂的成本。 构建半导体异质

结也是提高氧化-还原反应体系光催化效率的有效

途径。 由于材料中几乎没有电性相反的自由电

荷[ 14] ,形成的异质结可以增加催化剂的光吸收能

力,大大抑制电子和空穴的复合[ 26] 。
此外,良好的电荷分离是提高光催化活性的

前提。 金属纳米 粒 子 通 过 表 面 等 离 子 体 共 振

( SPR)效应使电荷分离效率提高引起了人们极大

的兴趣,尤其是 Cu 纳米粒子 [ 27] 。 然而,Cu 纳米

粒子仍然存在光催化活性较低的问题。 与其他金

属合金化形成双金属是改变 Cu 活性位点固有活

性的有效方法 [ 28,29] 。 合金化后由于应变和配体

效应,可调节电子转移过程,并可抑制此过程引起

的电子-空穴对复合 [ 30] 。 在过去的几十年里,碳

基材料由于其廉价和丰富、容易合成、改性灵活、
无毒和化学稳定性以及拥有大量的有机官能团可

提供许多活性位点等优点而在可见光驱动的光催

化中受到了关注。 Song 等 [ 31] 报道了一种通过聚

乙烯醇和三聚氰胺膜热聚合植入石墨化碳环域

( CN-GP)的超薄氮化碳异质结,石墨化碳环域的

引入进一步加强了可见光区的吸收,并由于在带

隙中扩展的局域电子态的形成,将吸收边延伸到

近红外区。 注入的石墨化碳环域可以作为电子缓

冲层,有效地促进光生载流子迁移和 π-电子离

域,因此光生载流子分离效率会得到有效提高。
Zeng 等 [ 32] 制备了 Cd0. 5 Zn0. 5 S / Ti3 C2 肖特基结光

催化剂,肖特基结的形成可以阻止光生电子的回

流,形成内置电场,从而促进光生载流子的分离。
此外可以通过外加磁场有效地增强光生载流子的

分离,并抑制其复合的可能性,从而提高太阳能的

利用效率 [ 33] 。
1. 3　 反应物和产物的选择
　 　 对于光催化氧化-还原体系来说,反应物与产

物的选择也是至关重要的。 首先,反应物以及产

物的检测最好能够方便快捷。 其次,光催化反应

可以分为均相催化和多相催化两种。 对于反应物

来说,由于不同相之间具有传质阻力,使反应速率
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降低 [ 34] 。 此外,由于均相催化活性较高,因此反

应体系最好是均相的。 对于产物来说,均相催化

的产物难以分离,而多相催化可以克服均相催化

产物难分离的不足,更好地应用在工业上 [ 35] 。 近

年来,科研工作者已研发了多种类型的多相光催

化剂并应用于光催化氧化-还原体系。
在各种多相催化体系中,气液固三相体系被

应用得最广泛;相平衡也是影响多相催化的重要

因素,三相平衡被广泛研究并取得一定的研究成

果 [ 36] 。 许多研究者 [ 37,38] 使用多孔疏水材料构建

气液固三相体系,显著提高光催化反应界面的气

体浓度。 Sheng 等 [ 39] 借此方法提高光生电子的捕

获能力,提高了光催化降解效率。 Xiong 等 [ 40] 构

建了润湿性可调的三相体系,提高了活性氧的生

成效率,从而提高光催化效率。 费建武等 [ 41] 利用

亲疏不对称的双层微纳米纤维膜,将疏水层作为

气体通道,将空气中的氧气传输至亲水催化层,显
著提高光催化降解性能。 Liu 等 [ 42] 开发了一种亲

水-疏水结 构 的 气 液 固 三 相 光 催 化 剂, 将 亲 水

Bi4 O5 Br2 沉积在疏水的 ZIF-8 表面;这样的三相

界面结构使 N2 直接传递到光催化反应界面,显著

提高光催化固氮性能。 综上所述,构建三相体系

可以提高光催化反应的效率。

2　 常见的光催化氧化-还原体系

2. 1　 还原硝基芳烃耦合氧化有机物
　 　 光催化还原硝基化合物用于生产各种胺类农

药、颜料和染料已被广泛研究。 通常,大多数报道

采用不同的空穴清除剂来清除光生空穴 [ 43] 。 结

果,光生空穴的氧化能力没有被利用,并且产生了

副产物 [ 44] 。 因此,优化光催化氧化-还原体系将

硝基芳烃的还原与有机物的氧化偶联起来,可以

充分利用光生电子和空穴,同时生产两种不同的

化工产 品 [ 45] 。 例 如, Yang 等 以 富 含 氧 空 位 的

TiO2 为催化剂,将苯甲醇的氧化反应与硝基芳香

族化合物的还原反应耦合起来 [ 46] 。 Zhang 等 [ 47]

以 CdLa2 S4 光催化剂,将芳香醇的选择性氧化反

应与硝基芳香族化合物的选择性还原反应耦合起

来,使芳香醇的选择性氧化反应的选择性达到

90%以上。 Ning 等[ 48] 在室温下通过简单的固相反

应制备了立方相 CdS 纳米颗粒(CdS-G),其作为光

催化剂,在可见光照射下将对甲氧基苯甲醇选择性

氧化成对甲氧基苯甲醛,并将硝基苯还原成苯胺。
与传统沉淀法和水热法制备的 CdS 相比,由于其独

特的纳米结构、高比表面积和孔容、可见光吸收和

光电性能,其光催化性能得到了极大的提高。 Dai
等[ 49] 报道了 CdS / g-C3 N4 复合材料作为光催化剂,
以硝基苯和芳香醇为反应物,利用可见光驱动还原

硝基苯生产苯胺的同时氧化芳香醇生产芳香醛。
研究发现,CdS / g-C3 N4 复合材料的光催化活性和

稳定性均高于原始的 g-C3 N4 以及 CdS 样品。 此

外,硝基苯的选择性还原可与不同芳香醇(苯基醇

和烯丙基醇)的氧化结合。
然而,苯胺在耦合体系中的选择性仍然较低

( <60%) 。 此外,该体系的内在机理还未被研究

透彻。 因此,未来的研究应深入了解光催化氧

化还原反应体系的内在机理,合理提高整体工

艺的选择性。 目前很多关于光催化硝基芳烃还

原与有机物氧化耦合的研究主要集中在金属硫

化物上 [ 50,51] 。 众所周知,金属硫化物基催化剂

由于电子 -空穴对的复合率高、光腐蚀严重、易团

聚等限制,抑制其进一步大规模应用。 因此,开
发不同类型的光催化剂是光催化硝基芳烃的还

原耦合有机物的氧化继续发展的关键。 如表 1
所示,该体系的反应均需在无氧条件下进行,且
反应所需溶剂皆为有毒的有机物三氟甲苯,因

此今后应更注重该体系溶剂及反应条件等方面

的研究。

表 1　 不同催化剂用于光催化还原硝基芳烃耦合氧化有机物

Tab. 1　 Different
 

catalysts
 

for
 

the
 

coupled
 

oxidation
 

of
 

organic
 

compounds
 

by
 

photocatalytic
 

reduction
 

of
 

nitro-aromatics

催化剂 反应溶剂 反应条件 使用光源 氧化产物 还原产物 参考文献

TiO2 三氟甲苯 室温,无氧 可见光 苯甲醛 苯胺 [ 46]

CdLa2 S4 三氟甲苯 40℃ ,无氧 可见光 芳香醛 苯胺 [ 47]

立方相 CdS 三氟甲苯 50℃ ,无氧 可见光 芳香醛 苯胺 [ 48]

CdS / g-C3 N4
 三氟甲苯 60℃ ,无氧 可见光 芳香醛 苯胺 [ 49]

Pt / CdS 三氟甲苯 40℃ ,无氧 可见光 对甲氧基苯甲醛 苯胺 [ 50]

Cd x Zn1-x S 三氟甲苯 50℃ ,无氧 可见光 芳香醛 苯胺 [ 51]
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2. 2　 还原重金属离子协同氧化有机物
　 　 在水体污染物体系中,通常同时存在有机物

和重金属离子 [ 52] 。 二者之间可以发生多元混合,
进一步加剧水体污染处理的难度。 光催化技术作

为一种先进技术,在光催化氧化有机污染物以及

光催化还原重金属离子方面已经取得显著成果,
但仍然存在效率较低等问题。 理论上,有机物和

重金属离子可以分别作为光催化反应的电子给体

和电子受体。 两者共存时,有机物会与空穴反应,
阻止光生电子与空穴再次复合,重金属离子捕获

光生电子的效率因此提高;反之,重金属离子与光

生电子发生还原反应,促进更多的光生空穴与有

机物反应。 因此,当有机物与重金属离子共存时,
二者 发 生 协 同 效 应 [ 53] 。 封 享 华 等 [ 54] 利 用 Fe
( III) -OH 为催化剂同时引发水中 Cr( Ⅵ) 光还原

和甲基橙光氧化,并研究了 Cr( Ⅵ)和甲基橙浓度

对活性的影响,并对其反应机理进行了探究。 赵

文玉等 [ 55] 使用氯掺杂 g-C3 N4 光催化氧化污染物

协同还原六价铬,探讨了氮掺杂对反应活性的影

响,同时推测了其可能的反应机理。 Gong 等 [ 56]

综述了铁基材料作为光催化剂同时去除水环境中

的重金属和有机污染物,探讨了 pH、初始浓度以

及二者之间竞争关系以及拮抗作用、协同作用对

同时去除水体中重金属和有机污染物的影响。 本

课题组 [ 57,58] 在这方面也进行了许多研究,发现有

机物与重金属离子同时存在时的光催化反应效率

远远大于二者单独存在时。 但是,这方面的研究

仍存在材料本身的局限性问题,例如所使用的催

化剂大多为 TiO2 基复合材料 [ 59] 及铁基复合材

料 [ 56] 。 TiO2 存在带隙较大、可见光响应较小、光
生电子-空穴对分离率较低等问题,使其光催化效

率较差 [ 60] 。 而且,铁基复合材料存在价格昂贵、
容易受 pH 和温度等不同因素的影响 [ 61] 。 此外,
缺少关于光催化还原重金属离子协同氧化有机物

反应机理的研究,当前研究大多针对单一重金属

离子和有机物,然而被污染水体中存在着许多重

金属离子和有机物。 光催化氧化有机物方面,不
同重金属离子对光催化氧化有机污染物的影响有

待进一步研究,不同有机污染物的分子结构不一

样,降解机理和途径也有所差异;光催化还原重金

属离子方面,不同重金属离子之间会发生协同效

应,不同有机物对光催化还原金属离子的速率影响

不同[ 59] 。 因此这方面的研究只能停留在实验室水

平,无法广泛应用在工业生产中。 如表 2 所示,这
方面研究所使用的重金属离子皆为 Cr( VI),因此

需要开发适合处理更多种重金属离子的催化体系。

表 2　 不同催化剂用于光催化还原重金属离子协同氧化有机物

Tab. 2　 Different
 

catalysts
 

for
 

the
 

coupled
 

oxidation
 

of
 

organic
 

compounds
 

by
 

photocatalytic
 

reduction
 

of
 

heavy
 

metal
 

ions
催化剂 反应溶剂 反应条件 使用光源 氧化有机物 还原重金属离子 参考文献

TiO2 / 磁性海泡石 水 酸性 紫外可见光 2,4-二氯酚 Cr( Ⅵ) [ 53]
Fe( III) -OH 水 室温 紫外可见光 甲基橙 Cr( Ⅵ) [ 54]

氯掺杂 g-C3 N4 水 室温 可见光 罗丹明 B Cr( Ⅵ) [ 55]
RGO-ZnO 水 室温 紫外可见光 环丙沙星 Cr( Ⅵ) [ 57]

花瓣状 ZnO 水 室温 紫外可见光 双酚 A Cr( Ⅵ) [ 58]
TiO2 水 常温常压 紫外可见光 氯代苯酚 Cr( Ⅵ) [ 80]

2. 3　 光解水制氢协同氧化有机物

　 　 氢气是一种绿色高效的清洁能源。 自 1972

年首次发现 TiO2 光解水产氢以来,光催化产氢成

为制备氢气的方法之一 [ 62] 。 光解水制氢由于半

导体光生电子-空穴对复合速率高、逆反应剧烈等

问题,导致了光催化产氢效率较低。 因此,通常需

要加入牺牲剂 [ 63] ,但是,牺牲剂的加入增加了经

济成本并且浪费了光生空穴的氧化能力,使其在

实践中难以应用 [ 64] 。 因此,利用有机污染物作为

光催化制氢的电子给体成为一种新的研究方向,
在降解污染物的同时还可以将太阳能转化为氢

能,解决了环境污染和能源短缺两大难题。

光催化制氢反应的反应机理和条件与光催化

降解有机污染物存在着很大的差异。 而将两者结

合起来,可以实现同时产氢和氧化有机污染物,即
“双功能光催化” [ 65] 。 太阳能光催化制氢协同氧

化有机污染物是以有机污染物作为电子给体,在
污染物被氧化的同时实现太阳能向氢能的能量转

化。 自 Li 等 [ 66] 首次利用 Pt / TiO2 为催化剂、甲酸

作为电子给体显著提高光催化产氢效率以来,这
方面 的 研 究 就 吸 引 了 科 研 工 作 者 们 的 关 注。
Badawy 等 [ 67] 考察了不同 pH 对 H2 析出的影响,
发现在 pH 为 3 时,H2 析出量最大,同时 COD 去

除率为 87%。 Liu 等 [ 68] 利用 MOF 首先实现同时

光催化分解水产氢和苯胺的氧化,发现 MOF 结构
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中高度共轭的 s-三嗪基团是高效电荷分离和优良

光催化活性的关键。 Jiang 等 [ 69] 设计并制备了碳

量子点 / CdS 量子点 / g-C3 N4 光催化剂,其可高效

实现同时光催化产氢并降解有机污染物 ( 对氯

酚、双酚 A 和四环素) 。 还有一些科研工作者们

在无氧条件下实现光解水制氢协同氧化有机物转

化为高附加值化学品等 [ 14,70,71] 。 Ye 等 [ 71] 以金属

硫化物为光催化剂实现了光催化产氢的同时氧化

5-羟甲基糠醛生成 2,5-二甲酰呋喃。 Sun 等使用

BiPO4 / β-Bi2 O3 在无氧条件下将 2-CP 选择性氧

化为 4-乙酰氧基酚等增值中间体,同时光解水产

生 H2
[ 72] 。 Wang 等 [ 73] 使用 Pt / TiO2 在真空条件

下实现光解水制氢同时氧化脂肪醇偶联生成相应

的二醇。
但光催化制氢协同氧化有机物面临着很多挑

战。 本领域的许多研究大多是利用贵金属(如铂、
钌和银)作为催化剂,但是贵金属价格昂贵,产量较

少,限制了进一步的应用。 因此,需要开发低成本、

高产量的催化剂来替代贵金属催化剂[ 74] 。 其次,
有机物必须具备如下条件:其不能与光催化剂进行

反应,造成光催化剂失活;有机物自身以及氧化生

成的中间产物不能与 H+ 争夺电子。 此外,光催化

制氢协同氧化有机物体系非常庞杂,因此对光催化

剂的要求也十分严格:光催化剂的导带电位小于水

的还原电位且有机污染物的氧化电位小于光催化

剂价带电位;光催化剂需要具有较低电子-空穴对

的复合率和较长光生载流子的寿命;光催化剂的稳

定性也有重要影响。 最后,目前的研究大多集中于

实验室层面,且只针对单组分的有机物,而对于多

组分有机共存的研究较少。 实验室模拟环境与实

际污水的水质条件存在一定差异。 目前光催化反

应的反应效率低,难以处理体积大、浓度高的污水。
因此,应进一步探究反应动力学,对影响反应的诸

多因素做进一步验证。 更重要的是,如表 3 所示该

方面的研究均需要在无氧条件下反应,因此我们需

要对反应条件进行改善。

表 3　 不同催化剂用于光解水制氢协同氧化有机污染物

Tab. 3　 Different
 

catalysts
 

for
 

the
 

coupled
 

oxidation
 

of
 

organic
 

pollutants
 

by
 

photolytic
 

hydrogen
 

production
 

are
 

presented
催化剂 反应溶剂 反应条件 使用光源 氧化有机物 还原产物 参考文献

g-C3 N4 / CdS / Ni 水 室温,无氧 可见光 5-羟甲基糠醛 H2 [ 65]
Pt / TiO2 水 室温,无氧 紫外可见光 甲酸 H2 [ 66]

TiO2 水 室温,无氧 紫外光 橄榄油厂废水 H2 [ 67]
PCN-777 水 室温,无氧 紫外可见光 苯胺 H2 [ 68]

CDs / CdS / GCN. 水 6℃ ,无氧 可见光 双酚 A,四环素,对氯苯酚 H2 [ 69]
Zn x Cd1-x S-P 水 室温,无氧 可见光 5-羟甲基糠醛 H2 [ 71]

BiPO4 / β-Bi2 O3 水 室温,无氧 紫外可见光 2-CP H2 [ 72]
Pt / TiO2 水 室温,无氧 紫外可见光 脂肪醇 H2 [ 73]

3　 光催化氧化-还原体系的机理

　 　 对于普通的光催化反应,光催化剂捕获光后

激发了电子-空穴对发生分离,光生电子进行还原

反应,光生空穴进行氧化反应。 然而,大多数光催

化反应只利用了光生电子或者光生空穴,只产生

了还原产物或者氧化产物。 光催化氧化-还原体

系将光催化氧化反应与光催化还原反应耦合起

来,同时利用光生电子和空穴驱动还原反应和氧

化反应。 自 Prairie 等 [ 75] 利用 TiO2 证实光催化还

原和氧化之间具有协同效应以来,陆续有一些研

究者对这方面进行了进一步的研究。 光催化氧化

机理和光催化还原机理为光催化氧化-还原体系

的机理奠定了理论基础。 理论上,氧化性物质和

还原性物质可以分别作为光催化反应的电子给体

和电子受体。 两者共存时,氧化性物质会与空穴

反应,阻止光生电子与空穴再次复合,还原性物质

捕获光生电子的效率因此提高;反之,还原性物质

与光生电子发生还原反应,促进更多的光生空穴

与氧化性物质反应。 因此,当还原性物质与氧化

性物质同时存在的时候,二者发生协同效应 [ 35] 。
对于光催化氧化和还原反应协同的机理如下所示

(以光催化还原重金属离子协同氧化有机物为

例) ,催化剂在光的照射下产生电子空穴对,光生

电子吸收能量迁移到导带,同时价带上产生光生

空穴。 在极短的时间内,产生的电子与空穴可能

会发生两种情况,一种是产生的电子与空穴有可

能重新复合,并放出热量 [ 76] ,或者是光生空穴会

与有机物反应矿化为 CO2 ,同时光生电子会与重

金属离子生成危害较低的产物 [ 77] 。 此外,空气中

的水会被光生空穴氧化生成羟基自由基,而氧气

被光生电子还原成超氧自由基。 这些自由基也会
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与有机物反应 [ 78] 。 Schrank 等 [ 79] 发现在酸性条

件下更有利于光催化氧化-还原反应的进行。 付

宏祥等 [ 80] 研究了 Cr( Ⅵ)和氯代苯酚共存时的光

催化反应,证实了有机物的光解产物会与重金属

离子发生氧化还原反应,促进反应的进行。 还有

一些科研工作者探究了对光催化反应的影响因

素,如 pH、初始污染物、光催化剂用量、光照强度、
光催化剂比表面积、反应温度、光照时间等 [ 81] 。

Chen 等 [ 82] 利用 Ag / AgBr 纳米颗粒修饰的

BiVO4 纳米片( ABBV) 提出了在可见光下对环丙

沙星( CIP)氧化和 Cr( Ⅵ)还原的降解机理,如图

1 所示。 当可见光照射 ABBV 光催化剂时, 在

BiVO4 和 AgBr 中的电子被激发到导带位置,从而

实现电子和空穴的分离。 在反应过程中 Ag 的形

成会发生表面等离子体共振效应,增强复合光催

化剂的可见光吸收。 在电荷转移中,金属 Ag 也

可以作为 Z 型桥, 显著加速电荷转移和分离。
BiVO4 的导带中的电子流向 Ag 纳米粒子,然后与

AgBr 的价带中空穴复合,促使光生电子-空穴对

高效分离。 同时,AgBr 导带中积累的电子将直接

还原 Cr( VI)为 Cr( III) 或结合表面吸附 O2 生成

超氧自由基(·O -
2 ) ,·O -

2 对降解 CIP 和 Cr( VI) 均

有作用。 因此,形成的·O -
2 会直接降解 CIP 或通

过·O -
2 介导的两步间接还原 Cr( VI) 。 位于 BiVO4

的价带处的空穴可以与水分子反应生成羟基自由

基(·OH) 。 BiVO4 的光生空穴也可以直接将 CIP
分子氧化成更小的中间产物。 通过这种有效的方

法,光生电子和空穴在 Z 型转移过程中容易分

离,从而增强了光催化活性。

图 1　 ABBV 氧化环丙沙星协同 Cr(Ⅵ)还原反应机理

Fig. 1　 Mechanism
 

of
 

ABBV
 

ciprofloxacin
 

oxidation
 

and
 

Cr(Ⅵ)
 

reduction
 

reaction

4　 总结与展望

　 　 本文综述了光催化氧化-还原体系的研究进

展,光催化氧化-还原体系能够同时利用光生电子

与光生空穴,有利于加速光催化反应的进程。 首

先从光催化剂的选择以及带隙调控、光催化效率

以及反应物和产物的选择等方面对光催化氧化-
还原体系的构建进行了概述;其次重点介绍了光

催化还原硝基化合物耦合氧化有机物、光催化还

原重金属离子协同氧化有机物、光催化还原水制

氢协同氧化有机物等三种常见的光催化氧化-还
原体系及其存在的问题;最后简要概述了光催化

氧化-还原体系的机理。
常见的光催化氧化-还原体系都存在适用的

光催化剂种类受限的问题;另外缺乏对常见的光

催化氧化-还原体系内在机理的探究;最重要的是

光催化氧化-还原体系仍停留在实验室阶段,只针

对单组分的污染物,无法应用在工业生产中。 因

此根据目前光催化氧化-还原体系存在的问题,本
文对未来光催化氧化-还原体系的构建做出以下

展望:
(1)不断开发更多氧化-还原电位适宜、带隙

适宜、光吸收范围大、经济适用的光催化剂,探索

光催化氧化反应和光催化还原反应之间的协同

作用。
(2)使用理论计算,将实验研究与动力学研

究以及热力学研究相结合,模拟内在光催化行为

和反应机理,进一步推动光催化氧化-还原体系的

构建。
(3)模拟多组分污染物共存、多种影响因素

共存的实验环境,为光催化氧化-还原体系的工业

化应用提供理论依据,推进光催化氧化-还原体系

的实际应用。
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