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易回收型光催化剂的研究进展
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摘 要 光催化技术因其在能源转换和环境治理中的应用潜力而备受关注。然而,传统粉末状光催化剂存

在光吸收能力有限、光生载流子分离困难、催化剂难以回收利用等缺点,阻碍了光催化技术的广泛应用。为

满足工程应用需求,催化剂需具备结构稳定、机械强度和易回收等特性,而成型制备技术可实现此目标。通

过特定的成型制备技术,催化剂可获得特定形状和结构,提高光吸收性能,进而增强光催化反应的活性和效

率;此外,还可以赋予催化剂良好的结构稳定性和机械强度,能够长期稳定运行。催化剂的易回收特性有助

于降低成本、提高可持续性。本文综述了易回收型光催化剂的成型制备技术和应用进展,分析了当前面临的

挑战,为光催化技术的实际应用提供借鉴。
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Abstract Photocatalysis
 

technology
 

has
 

garnered
 

significant
 

attention
 

owing
 

to
 

its
 

potential
 

applications
 

in
 

energy
 

conversion
 

and
 

environmental
 

governance.
 

Nevertheless,
 

the
 

constraints
 

of
 

traditional
 

powder
 

pho-
tocatalysts,

 

such
 

as
 

restricted
 

light
 

absorption
 

capacity,
 

arduous
 

separation
 

of
 

photogenerated
 

carriers,
 

and
 

the
 

difficulty
 

in
 

catalyst
 

recycling,
 

impede
 

the
 

broad
 

application
 

of
 

photocatalysis
 

technology.
 

To
 

meet
 

the
 

requirements
 

of
 

engineering
 

applications,
 

catalysts
 

are
 

required
 

to
 

possess
 

the
 

characteristics
 

of
 

struc-
tural

 

stability,
 

mechanical
 

strength,
 

and
 

facile
 

recovery.
 

The
 

molding
 

preparation
 

technology
 

can
 

fulfill
 

this
 

objective.
 

Through
 

catalyst
 

forming,
 

specific
 

shapes
 

and
 

structures
 

can
 

be
 

acquired,
 

the
 

light
 

absorp-
tion

 

performance
 

can
 

be
 

enhanced,
 

and
 

the
 

activity
 

and
 

efficiency
 

of
 

the
 

photocatalytic
 

reaction
 

can
 

be
 

boosted.
 

Additionally,
 

the
 

catalyst
 

prepared
 

by
 

molding
 

also
 

exhibits
 

excellent
 

structural
 

stability
 

and
 

me-
chanical

 

strength,
 

and
 

is
 

capable
 

of
 

operating
 

stably
 

for
 

an
 

extended
 

period.
 

The
 

easy
 

recovery
 

of
 

the
 

formed
 

catalyst
 

contributes
 

to
 

cost
 

reduction
 

and
 

improvement
 

of
 

sustainability.
 

In
 

this
 

work,
 

the
 

prepara-
tion

 

technology
 

and
 

application
 

progress
 

of
 

recyclable
 

photocatalysts
 

are
 

reviewed,
 

and
 

the
 

current
 

challen-
ges

 

are
 

analyzed,
 

providing
 

reference
 

for
 

the
 

practical
 

application
 

of
 

photocatalysis
 

technology.
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0 引言

随着工业化的不断发展,人类社会对能源的需求日益增长,这不仅推动了经济的繁荣,同时也带来了一

系列环境和能源问题[1-5]。面对这些挑战,人们开始寻求更加清洁、可持续的能源解决方案。光催化技术作

为一种新兴的环境净化和能源转换技术,展现出了巨大的潜力。光催化剂能够在光照下激发电子,引发氧化

还原反应,这不仅可以用来分解有机污染物,净化水体和空气,还可以促进水分解产生氢气等清洁能源[6,
 

7]。
自1972年首次报道TiO2光电极在紫外光照射下产生H2和O2以来,许多新型材料已被用于光催化水分解

和环境修复,如g-C3N4、BiVO4、ZnIn2S4、MOFs、COFs、Mxene等[8-15]。但这些光催化剂往往存在对可见光

利用率低、光腐蚀严重、电子-空穴对复合快、稳定性差、难以从反应介质中分离等瓶颈。为此,研究人员已采

取元素掺杂、助催化剂引入、晶体缺陷优化、磁性材料结合、量子限域效应和异质结构建等方法解决这些问

题[16-17]。虽然这些方法在提高光催化效率方面取得了显著进展,但是由于对材料带隙、比表面积和电荷分

离的要求,大多数光催化材料以纳米尺寸颗粒的形式应用,很难从反应介质中分离,这限制了其实际应用。
为了解决上述问题,研究人员探索了一种新的方法,即通过将催化剂固定在特定形状和结构的载体上形成载

体光催化剂,不仅可以提升材料的综合性能,还为光催化技术的实际应用开辟了新的可能性[18]。
载体的选择和设计不仅直接影响光催化活性,还影响催化剂的分散性和稳定性。常用的载体材料包括

金属、氧化物、聚合物以及多孔材料等,它们能够支撑和保护光催化剂,同时促进光生电荷的分离与传输。载

体的形貌和结构对其光催化性能具有重要作用。例如,具有多孔结构的载体可以显著增加催化剂与反应物

的接触面积,而特定的表面改性则可以增强催化剂对特定污染物的吸附能力。因此光催化剂的成型制备可

以有效增强催化剂的光吸收截面,提高光催化反应的活性和效率,还能赋予光催化剂更好的结构稳定性和机

械强度,使其能够抵抗光照、溶液环境等外界因素的影响,延长催化剂的使用寿命。此外,光催化剂在成型制

备后可通过简单的物理方法或磁性材料等特性实现催化剂的有效回收,这对于降低成本和促进光催化技术

的商业化具有重要意义[19,20]。
综上所述,光催化剂成型制备对于光催化技术的推广和应用具有重要意义。通过成型制备技术的不断

发展,可以为环境治理、清洁能源生产以及化工合成等领域提供新的解决方案和可能性。本文旨在系统地介

图1 光催化剂成型制备的类型及其应用

Fig.
 

1 The
 

types
 

of
 

molding
 

preparation
 

for
 

photocatalyst
 

and
 

their
 

applications

绍易回收型光催化剂成型制备的研究进展和应用现状,
探讨不同的成型方式和优缺点,以及光催化剂成型制备

在污水处理、太阳能光催化分解水制氢、CO2 还原等方面

的应用(图1)。最后,探讨当前面临的挑战和未来的发展

方向,以期为该领域的研究者提供参考和启示,推动易回

收型光催化剂成型制备技术的进一步发展和应用。

1 光催化剂的成型制备技术

在易回收型光催化剂的制备过程中,选择合适的成

型方法对于实现催化剂的高效利用和稳定性至关重要。
不同的成型方法将直接影响催化剂的形态、结构和光催

化性能。下文介绍了一些常见的易回收型光催化剂成型

技术及其独特优势。首先是通过凝胶化制备的光催化凝

胶,其通常具有较高的比表面积和孔隙率,有利于增加光

催化剂对目标物质的吸附,提高光催化活性[21-23]。而薄

膜型光催化剂由于厚度和均匀性可控,通常在光催化反

应中表现出优异的光吸收性能[24,25]。此外,将光催化剂

负载于三维(3D)固体载体上可提高催化剂的分散性和稳

定性,并有利于催化剂的回收和再利用[26,27]。每种制备类型都有其适合的应用领域,选择合适的制备方法
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将有助于优化光催化剂的性能,从而在光催化反应中实现更高的催化效率和稳定性。

1.1 凝胶

在光催化剂成型制备中,凝胶状材料因其独特的结构和性能而受到广泛关注。通常凝胶可分为水凝胶

和气凝胶两种,在光催化领域都具有独特的优势。水凝胶的高亲水性使得水凝胶能够在水中迅速膨胀并吸

收大量水分,在处理水相污染物时具有天然的优势。其次,水凝胶的三维网络结构不仅赋予其高孔隙率,还
增加了比表面积,从而提高了物质的扩散效率和光催化剂的活性位点可接触性。水凝胶的柔韧性和延展性

使其在不同环境条件下保持结构的完整性,增强了其在实际应用中的机械稳定性。水凝胶的离子传导性也

促进了电子和空穴的分离,进一步提高了光催化效率。同时,水凝胶与环境的良好相容性减少了对环境的潜

在影响,使其在可持续的光催化过程中具有重要价值[28,29]。水凝胶的这些特性也使其在生物医学、药物释

放和环境监测等领域具有广泛的应用价值。通过加热、冷冻和超临界干燥,凝胶中的液体被气体置换而形成

的气凝胶具有独特的孔隙结构和更高的比表面积。这种结构不仅使气凝胶具有质量轻、强度高和隔热性能

好等特性,还为气体或液体在孔洞中的流动提供了便利,有利于光的散射和传输,进而促进光催化反应的进

行[30,
 

31]。
在凝胶的制备过程中,自由基聚合因其高效和操作简单而备受关注。该方法由引发剂引发有机物单体

聚合形成三维网络结构,具有操作简单、反应条件温和等优点。自由基聚合过程通常包括三个主要阶段:引
发、传播和终止[32-35]。如图2所示,在引发阶段,引发剂(过硫酸钾、过硫酸铵等)在加热或辐射条件下分解形

成自由基(R•)。这些高活性自由基能够与聚合物单体迅速反应,形成聚合物自由基(传播阶段)。这些聚

合物自由基继续与更多的聚合物单体反应,使得聚合物链继续增长,形成三维网络结构。当两个聚合物自由

基相遇并结合,或自由基与抑制剂反应,形成稳定的三维交联网络凝胶时(终止阶段),聚合反应结束。这些

过程在凝胶中发挥着重要作用,并提高了对凝胶结构和性质的深入理解。

引发阶段        I
k
→R·

⇓

传播阶段  
R·+M

k
→R M·(=P·)

P·+M
k
→P M·(=P·)

⇓

终止阶段      P·+P·
k
→P P

注:k:速率常数;I:引发剂;R·:活性自由基;M:聚合物单体;R M·:聚合物短链;P M·:聚合物链增长;P·:聚合物自由基。

图2 自由基聚合制备凝胶的主要机制

Fig.
 

2 The
 

main
 

mechanism
 

of
 

gel
 

preparation
 

by
 

free
 

radical
 

polymerization
除了自由基聚合技术外,交联反应也是一种重要的凝胶形成方法。交联技术通过形成化学或物理网络

结构来提高凝胶的稳定性和机械性能。其中,藻酸盐与金属阳离子的交联是一种广泛使用胶凝方法,主要依

赖于金属离子与藻酸盐中的羧基发生离子交联,形成三维网络结构。壳聚糖交联则是通过使用交联剂构建

稳定的凝胶结构。藻酸盐和壳聚糖作为研究最多的两种天然聚合物,具有优异的生物相容性和抗菌性,被广

泛应用于医药、食品包装和水处理等领域。如图3(a)展示了具有代表性的海藻酸钠与金属阳离子交联的溶

胶-凝胶反应,通过在海藻酸钠与Fe2+离子交联过程中引入聚乙烯醇增强3D网络结构,随后加入氧化石墨

烯和MoS2形成复合凝胶(PAGM),作为非均相芬顿催化剂用于降解有机染料[36]。其中,聚乙烯醇的引入

不仅降低了凝胶的溶胀性,还能稳定藻酸盐凝胶链,抑制了Fe2+离子的溶出。氧化石墨烯和MoS2 含氧官

能团的存在,与Fe形成双反应中心Fe O C键,增强了电子转移速率并促进Fe(III)/Fe(II)转化,从而

提高非均相芬顿反应的效率。因此,PAGM在15
 

min内对罗丹明B(RhB)的去除率高达95.5%,是未改性

海藻酸铁凝胶的5.9倍〔图3(b)〕。此外,从图3(c)和3(d)中可以看出用PAGM构建的反应塔在连续处理

废水319
 

h后去除率仍能保持在83.5%,这表明凝胶结构可有效延长光催化剂的使用寿命,对光催化剂的广

泛应用具有重要意义。Hao等也是通过相同的方法利用海藻酸钠与钙离子的交联制备了g-C3N4 水凝胶
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球,对亚甲基蓝(MB)表现出优异、稳定的光催化降解性能[37]。其中含有25%
 

g-C3N4 的水凝胶球显示出最

佳的光催化活性,42
 

h内可去除80.94%的MB。反应时间随着循环次数的增加而明显缩短,这进一步说明

凝胶结构能有效提升光催化剂对外界因素的抵抗能力,可实现光催化剂的长时间应用。
除了这些特定的交联方法,还有许多交联技术也被用于凝胶的制备,例如化学交联是通过形成共价键构

建网络结构,可以提高聚合物机械性能和稳定性等。但化学交联过程中可能存在未反应完全的单体或有害

物质[38,39]。物理交联则是通过物理吸附或缠绕实现,在成型时无需外加交联剂,且制备的凝胶表面光滑弹

性好,但可能需要特定条件改善其性能。这些方法的选择和优化取决于所需的凝胶特性和应用需求[40,41]。
总的来说,凝胶作为一种重要催化剂成型类型,在光催化领域有广阔的应用前景。通过不断优化制备工艺和

材料组成,可以进一步提高凝胶光催化剂的性能和稳定性,推动其在环境治理和能源转化等领域的应用。

图3 (a)
 

材料制备过程;(b)
 

RhB降解效率(插图显示了不同催化剂的拟合初级动力学曲线);

(c)
 

净化柱示意图;(d)
 

净化柱处理染料废水的效率随时间的变化[36]

Fig.
 

3 (a)
 

Material
 

preparation
 

process;
 

(b)
 

RhB
 

degradation
 

efficiency
 

(The
 

illustration
 

shows
 

the
 

fitted
 

primary
 

kinetic
 

curves
 

of
 

different
 

catalysts);
 

(c)
 

Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

purification
 

column;
 

(d)
 

The
 

change
 

of
 

efficiency
 

of
 

dye
 

wastewater
 

treatment
 

with
 

purification
 

column
 

over
 

time
 [36]

1.2 膜

膜技术作为一种高效、选择性强的重要成型方法,在环境治理、生物医学、食品工程领域被广泛应

用[42-44]。膜的性能主要取决于其制备方法,不同的制备方法可直接影响其分离效率和稳定性。随着科学技

术的不断进步和应用需求的不断提高,开发新型膜材料和改进成膜技术成为该领域的重要课题。传统的成

膜方法,如相转化法和热诱导相分离法,虽然在工业中得到了广泛应用,但存在难以精确控制孔径分布、膜厚

不均匀等问题。为了克服这些局限性,研究人员探索了旋涂、浸渍、静电纺丝、化学气相沉积(CVD)等方

法[45,
 

46]。其多样化的制备方法为膜在不同领域的应用提供了广阔的空间,同时也展现了其独特的优势与

潜力。

1.2.1 旋涂法。旋涂法是一种常用的薄膜涂覆技术,该方法将溶液滴加在旋转的基底上,在重力和离心力

的作用下溶液向外扩散,最终在溶剂蒸发过程中形成薄膜。该方法操作简单具有制备周期短、膜厚可控、成
本低等优点。旋涂过程中溶液的成分、浓度、粘度、旋转速度以及时间等参数对薄膜的性能和结构起着决定

性影响[47,
 

48]。通过精确控制这些参数,可以实现对薄膜厚度、表面形貌以及光学、电学性能的精确调控,被
广泛应用于不同领域[49,50]。例如通过溶胶-凝胶法制备前驱体溶液旋涂在Pt

 

(111)/TiO2/SiO2/Si基底上,
在热处理后形成薄膜[51]。在结构和形态特性的共同作用下,薄膜增强了电极的电催化活性,在600

 

°C下电

解60
 

min后观察到环丙沙星的完全降解。Zhou等将水性二胺直接旋涂到多孔聚砜基材上实现均匀的二胺
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沉积,然后进行界面聚合反应构建出超薄聚酰胺膜,在纳滤领域发挥重要作用(图4)[52]。但是该技术更适合

小尺寸基底,对大面积基底的薄膜均匀性控制较为困难。此外,边缘效应可能导致薄膜边缘厚度不均匀,溶
剂的选择也受到限制。

图4 旋涂法制备聚酰胺膜的示意图[52]

Fig.
 

4 Schematic
 

diagram
 

of
 

polyamide
 

film
 

prepared
 

by
 

spin
 

coating[52]

1.2.2 浸渍法。浸渍法是通过将基材浸泡在特定的溶液或悬浮液中,使溶液中的材料通过吸附、沉积或其

他化学反应,在基材表面逐渐形成一层薄膜。相较于其他制备方法,浸渍法具有易于操作、成本相对较低、适
用性广等优点,适用于大面积基材的薄膜制备[50,53]。与旋涂法相同,通过调控溶液浸渍时间、温度等参数,
可有效控制薄膜的厚度、孔隙率、表面形貌及化学性质。此外,与其他制备技术的结合还可以制备出具有特

殊功能的复合薄膜,从而满足不同的应用需求。例如通过溶胶-凝胶法辅助浸渍法所制备的钴锰氧化物浸渍

的催化陶瓷膜在活化过硫酸盐(PMS)方面具有显著作用。Co2+可以从Mn2+/Mn3+/Mn4+氧化还原共轭三

重态再生,同时激活PMS产生活性氧物种(ROS),显著增强其对磺胺甲噁唑的降解性能[54]。Alosaimi等将

磺化聚醚砜/甲基丙烯酸磺丙酯膜浸渍在聚丙烯酸磺丙酯涂覆的ZnO纳米颗粒中[55],显著改善了膜的亲水

性与孔隙率,对天然有机物的截留率高达99%。然而,浸渍法仍面临一些挑战。例如,溶液浸渍过程中,溶
液的浓度和浸渍时间难以精确控制,可能影响薄膜的质量和性能。涂层的均匀性和厚度受到操作技术和基

底表面特性的影响,难以保证一致性。

图5 (a)
 

碳化静电纺丝/喷涂柔性纸电极;
 

(b)
 

SEM图像[59];
 

(c)
 

悬挂50
 

g砝码的S-0条带和100
 

g砝码的SS7.5-2.3
 

TR(A)条带的照片;
 

(d)
 

SS7.5-2.3
 

TR(A)的SEM图像[60]

Fig.
 

5 (a)
 

Carbonized
 

electrospinning/spraying
 

flexible
 

paper
 

electrode
 

and
 

(b)
 

its
 

SEM
 

image[59];
 

(c)
 

Photos
 

of
 

S-0
 

strips
 

with
 

50
 

g
 

weights
 

and
 

SS7.5-2.3TR
 

(A)
 

strips
 

with
 

100
 

g
 

weights,
 

and
 

(d)
 

SEM
 

image
 

of
 

SS7.5-2.3TR
 

(A)[60]

1.2.3 静电纺丝。静电纺丝可以利用高压静电场将高分子溶液或熔体拉伸成纳米级纤维,形成极细的射流

并在飞行中溶剂蒸发或固化,最终沉积在接收器上形成非织造布状材料。电纺纳米纤维具有高表面积、可连

续生产、易于表面改性、聚合物链功能化、热机械性能可调等优点,被广泛应用于生物医学、环境保护和能源

利用等领域[56,
 

57]。在Kim等的研究中,通过在凝固浴中收集纤维制造了三维(3D)纳米纤维海绵状支

架[58]。与2D结构相比,3D结构具有高度多孔性,实现了增强的骨细胞粘附和增殖。Xu等制备了一种新型

柔性3D
 

Si/C纤维纸电极,通过同时电喷涂纳米Si-PAN(聚丙烯腈)簇和静电纺丝(PAN)纤维,然后碳化合
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成,其光学照片和扫描电子显微镜(SEM)图像如图5(a)和5(b)所示[59]。静电纺丝可以将Si纳米颗粒均匀

地纳入碳纺织基质中,形成纳米Si/碳复合纤维。Niu等通过静电纺丝开发出新型光催化PAN纳米纤维膜

〔图5(c)和5(d)〕[60]。由于互连的电纺双网络结构和电-喷涂珠状结构所构成的三重结构使得光催化纳米纤

维膜同时表现出良好的光降解性能和机械性能,7.5
 

h内可光降解78%的甲基橙(MO),并且具有良好的循

环性能。尽管静电纺丝法在膜材料的制备中具有独特优势,但其收集效率低、原料要求高以及设备投资和操

作难度高等缺点限制了其大规模应用。

1.2.4 沉积法。沉积法制备膜是一种高效且多样的材料制备技术,涵盖了物理气相沉积(PVD)、化学气相

沉积(CVD)、电化学沉积、离子束辅助沉积(IAD)以及原子层沉积(ALD)等多种方法。物理气相沉积主要

利用物理过程将源物质转化为气相,随后沉积在基体上形成薄膜[61]。这种方法特别适用于硬质合金、金属

及其化合物等材料的表面改性,因为它能够在保持基体原有性能的基础上,赋予表面新的功能。Kim等利

用物理气相沉积法在多孔TiO2薄膜上沉积Au纳米颗粒,从而在无额外提供O2 和搅拌条件下5
 

min内实

现了毫摩尔级的H2O2 产量,几乎是TiO2 薄膜的80倍[62]。CVD则侧重于通过气相化学反应生成所需的

薄膜材料。由于其在反应过程中能够精确控制薄膜的组成和结构,因此广泛应用于半导体、陶瓷涂层以及其

他高性能薄膜的制备[63]。Riffat等通过化学气相沉积将ZnO薄膜分别在600、650和700
 

℃下沉积在CdTe
薄膜上,显著提升了光电流并减小阻抗[64]。电化学沉积通过电化学反应在基体上沉积碳膜,其设备相对简

单,操作易行,因此在工业生产中得到了广泛应用[65]。该方法尤其适用于制备具有特定形貌和结构的薄膜

材料。Mandal等利用电化学沉积制备出的硒化锡薄膜(SnSe)可在70
 

min内去除94%的MB[66]。IAD结

合了离子轰击和沉积过程,通过高能离子束对沉积过程中的薄膜进行轰击,能够有效改善薄膜的结晶性、致
密度和附着力,从而提高薄膜的质量和性能[67]。ALD则以其表面自限制、三维保型性和膜厚精确控制等特

点,在纳米技术和微电子领域展现出独特的优势[68]。它能够实现原子级别的薄膜制备,为制备高性能、高精

度的薄膜材料提供了有力支持。Park等使用原子层沉积将ZnO薄膜固定在纳米多孔陶瓷膜表面,实现光

催化效果的增强,可有效抑制生物膜的形成[69]。
这些沉积方法的选择取决于具体的材料体系、工艺要求和应用场景,通过合理选择和优化沉积条件,可

以制备出具有优异性能的薄膜材料。这些制备方法各具特点,可根据研究需求和材料特性选择合适的制备

方法进行制备。

1.3 固态载体

光催化剂的固态载体负载技术,是一类重要的成型形式,其主要通过将光催化活性组分负载在具有高表

面积和良好吸附性能的3D固态载体上形成固体光催化剂。这种方法不仅可以显著提升光催化剂良好的稳

定性和可回收性,还有助于提升其光催化性能,延长使用寿命[70,71]。固态载体负载型光催化剂的性能,取决

于对载体材料的选择、表面改性,以及活性组分与载体之间相互作用。通过精确调控这些因素,可以实现对

光催化剂性能的选择性调控,进而在环境净化、能源转换和化学反应等领域发挥重要作用[27,72]。

1.3.1 棉纤维。棉纤维作为一种来源丰富的天然可再生资源,在成为光催化剂载体领域展现出显著优

势[73,74]。棉纤维具有高比表面积、多孔结构以及良好的亲水性,可以吸附并保持大量水分,从而增大与反应

物的接触面积,提升光催化效率。此外,棉花成本相对较低并且易于化学改性,可根据不同需求对其进行功

能化从而实现不同功能。例如利用天然棉作为前驱体结合浸渍法与热处理原位制备出的三维Bi2O3支撑的

碳纤维(BCF)[75],当煅烧温度达到800
 

℃时,BCF-800仍表现出与棉相同的纤维结构,有利于光催化剂的分

散与污染物溶液的吸附〔图6(a)和6(b)〕。此外如图6(c)和6(d)所示,70
 

mg
 

BCF-800可以立在狗尾巴草

上,并且压缩后的BCF-800可缓慢恢复。因此,碳纤维网络为光催化剂提供了稳定的框架和多维传质通道,
促使BCF-800可长时间连续使用。在动态四环素(TC)去除系统中,BCF-800在不同流速下能保持稳定的

吸附和光催化协同性能,当流速为12
 

mL/h时可在1
 

h内将TC全部吸附,在随后的12
 

h内将TC几乎完全

降解,去除效率可达0.58
 

mg·g-1·h-1。Ding等利用聚多巴胺(PDA)的还原特性将引入的Ag+还原为

Ag,同时引入Cl-离子,在棉纤维上制备出Ag/AgCl光催化剂[76]。其中,棉纤维作为光催化剂载体加速污

染物吸附,增大与光催化剂接触面积从而促进光催化反应的进行。棉/PDA/Ag/AgCl光催化剂展现出优异
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的光催化活性,180
 

min内可去除95%的活性蓝19染料。这些研究足以看出棉纤维作为光催化剂载体的应

用潜力,但要广泛应用还有许多挑战需要突破。首先棉纤维无法承受长时间的物理冲击和化学侵蚀,这限制

了其在严苛条件下的应用。其次,棉纤维的孔隙结构不规则可能影响光催化剂的均匀分散。最后,棉纤维本

身的光催化效率不高,需要进一步探索具有优异光催化活性的棉纤维。

图6 (a,
 

b)
 

不同放大倍数的BCF-800
 

SEM图像;
 

(c)
 

70
 

mg
 

BCF-800立在狗尾草上的照片;

(d)
 

BCF-800的压缩和释放过程[75]

Fig.
 

6 (a,
 

b)
 

SEM
 

images
 

of
 

BCF-800
 

with
 

different
 

magnifications;
 

(c)
 

A
 

photograph
 

of
 

a
 

70
 

mg
 

BCF-800
 

standing
 

on
 

a
 

setaria;
 

(d)
 

Compression
 

and
 

release
 

process
 

of
 

BCF-800[75]

1.3.2 无纺布和碳纤维布。无纺布是一种成本效益高、生产效率高、透气且可回收的织物,它通过特殊的生

产工艺(如水刺、热粘合、针刺和纺粘等)将纤维粘合在一起,而无需进行传统的纺织处理[77,78]。因此,研究

人员将不同光催化剂与无纺布复合期望获得更好的光催化效果。Colmenares等在聚丙烯无纺布上原位生

长ZnO纳米棒得到一种新型光催化剂,发现通过O2环境中的射频等离子体处理可以改善聚丙烯液体接触

角,不仅可以使ZnO纳米棒的生长得更加均匀,还可以提升其对苯酚的光催化处理能力[79]。然而,无纺布

本身的机械强度和化学稳定性相对较差,在高温下容易熔化和变形,这限制了其在光催化领域的广泛应用。

图7 (a)
 

CFC/UiO-66-NH2/BiOBr布的合成路线;
 

(b~f)
 

CFC/UiO-66-NH2 的SEM
 

图像;
 

(g~k)
 

CFC/UiO-66-NH2/BiOBr的SEM
 

图像[81]

Fig.
 

7 (a)
 

Synthetic
 

route
 

of
 

CFC/UiO-66-NH2/BiOBr
 

cloth;
  

(b~f)
 

SEM
 

image
 

of
 

CFC/UiO-66-NH2;
  

(g~k)
 

SEM
 

image
 

of
 

CFC/UiO-66-NH2/BiOBr[81]

研究人员在此基础上发现相较于无纺布,碳纤维布具有更加优异的稳定性、机械强度和柔韧性,同时还

具有高导电性,吸引了许多研究人员的关注。Shen等以碳纤维布(CF)为基材,利用浸渍和热缩法实现了
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C3N4的原位生长(CF/C3N4)[80]。在可见光照射下,漂浮在污染水体中的CF/C3N4 在60
 

min内可降解

98%的RhB,120
 

min内可降解99.3%的无色对氯苯酚(4-CP),并且具体优异的循环稳定性。同样,Yu等

以CF为基材,通过溶剂热法和浸涂技术将NH2-UIO-66通过共价键结合在碳布上,进一步将BiOBr纳米

片均匀地沉积在NH2-UIO-66涂层表面,得到高效光催化剂CFC/NH2-UIO-66/BiOBr〔图7(a)〕[81]。从

SEM图像中可明显观察到经过溶剂热处理,CFC/NH2-UIO-66表面颜色加深〔图7(b~d)〕,并且直径约

100
 

nm的NH2-UIO-66颗粒均匀结合在CFC上〔图7(e)和7(f)〕。浸涂后CFC表面变为灰色〔图7(g~
i)〕,还可以观察到CFC表面同时存在NH2-UIO-66和BiOBr〔图7(j)和7(k)〕,表明了复合材料的成功构

建。其中,CF为光催化剂提供支撑,增强了催化剂对污染物溶液的吸附,同时促进复合材料对可见光的吸

收,加速电荷的分离与传输。因此,制备的CFC/NH2-UIO-66/BiOBr可在60
 

min内快速吸附65.4%的左

氧氟沙星或16.8%的环丙沙星,在可见光照射下120
 

min内可降解92.2%的左氧氟沙星或86.4%的环丙沙

星,具有优异的光催化效果。

1.3.3 有机泡沫。有机泡沫也是一种常用的光催化剂载体,与棉纤维相比,泡沫材料孔隙结构更好、孔径大

小可调,更有利于光催化剂的分散。此外泡沫具有较好的机械强度和化学稳定性,可以在搅拌或水流下保持

结构完整,还可以抵抗多种物质的侵蚀[82,
 

83]。3D多孔柔性聚氨酯泡沫(PUF)具有开放框架、高比表面积、
低密度等特性,可漂浮在水面上吸收更多的太阳光。Wang等首次利用PUF作为光催化剂载体,均匀负载

纳米片阵列状卤氧化铋(BiOX),得到BiOX/PUF高效光催化剂〔图8(a)〕[84]。从图8(b~d)中可以看出相

较于粉末催化剂,当BiOX/PUF结合在一起时对MO、苯酚的吸附和光催化都有显著提高,虽然其对于金霉

素的吸附不如粉末催化剂,但其光催化效率明显更高。图8(e)显示了BiOCl和BiOI在甲醇水溶液中的H2
产率,BiOCl/PUF和BiOI/PUF的产氢速率分别比粉末提高了23.8%和51.7%。这主要是由于BiOX以

纳米片阵列状均匀分布在PUF表面,提高了BiOX(001)活性面的暴露度,从而产生更强的内部电场加速电

荷的分离与传输。Yi等选择三维大孔聚氨酯海绵作为载体采用浸渍法负载MIL-88A
 

(Fe),当溶液中存在

酒石酸时,产生的e-、·O-2 和CO·-2 可在20
 

min内可将Cr6+全部还原为Cr3+[85]。而 Wang等选择碳泡

沫作为载体,经过浸渍,热处理后得到负载有纳米TiO2的光催化剂(TiO2/CF)[86]。
泡沫材料作为光催化剂载体,尽管具有高孔隙率和轻质等优势,在光催化技术中展现出潜力,但在耐久

性、热稳定性和机械强度方面存在限制,还需要对其进行不断的设计与创新。

图8 (a)
 

3D多孔BiOX/PUF的光学照片;
 

黑暗条件下的吸附及光催化降解(b)
 

甲基橙、

(c)
 

苯酚和(d)
 

金霉素以及(e)
 

光催化H2 产率[84]

Fig.
 

8 (a)
 

Optical
 

photos
 

of
 

3D
 

porous
 

BiOX/PUF;
 

Adsorption
 

and
 

photocatalytic
 

degradation
 

of
 

(b)
 

MO,
 

(c)
 

phenol
 

and
 

(d)
 

chloromycin
 

and
 

(e)
 

photocatalytic
 

H2
 yield

 

under
 

dark
 

conditions[84]

1.3.4 玻璃。玻璃作为光催化剂载体展现出一系列显著的优势,包括优异的化学稳定性和机械性能、与金

属相近的热膨胀系数、高透光率、易加工、低成本和高生物相容性。玻璃的化学稳定性和热稳定性优于泡沫

和棉纤维等其他载体材料,使其在长期运行和维护方面更具优势,并且可用于更苛刻的反应条件[87]。此外,
玻璃的透明性更有利于光催化剂对光的吸收。通过涂层技术将预先合成的光催化剂固定在玻璃珠上,不仅

操作简便、成本效益高,而且还能保持催化剂的原有表面积和形态,从而充分发挥其催化潜力[88]。此外,通
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过使用玻璃珠作为载体,可以利用反应器壁和珠子内部的光反射来提升光能的利用效率。因此,经光催化剂

涂覆的玻璃珠对乙烯的转化效率高达97%。
虽然玻璃材料具有诸多优点,但其有限的机械强度和热稳定性促使研究人员探索其他替代材料。玻璃

陶瓷不仅继承了玻璃的透明性和易加工性,还具有陶瓷材料的高机械强度和出色的耐热性[87,89]。这些特性

使得玻璃陶瓷能够在要求更高的环境中使用。此外,还可以通过调整材料的成分和加工工艺来优化玻璃陶

瓷的孔隙率和表面特性,以适应不同的光催化应用。通过精确控制结晶相的类型和含量,可以调整光催化剂

的分散性,进而影响光催化效率。

图9 (a)
 

玻璃陶瓷光学图像[92];
 

(b,c)
 

经HCl蚀刻15
 

min
 

GC的SEM图像;
 

(d)
 

980
 

nm激发波长下光催化剂的

转换发光图谱[91];
 

(e)
 

ix、P25和g-C3N4 样品的带隙;
 

(f)
 

PL光谱;
 

(g)
 

ESR图谱检测·O-
2 和·OH[93]

Fig.
 

9 (a)
 

Optical
 

image
 

of
 

glass
 

ceramics[92];
  

SEM
 

images
 

of
 

(b,c)
 

etched
 

by
 

HCl
 

for
 

15
 

min
 

GC;
 

(d)
 

Conversion
 

luminescence
 

spectra
 

of
 

photocatalyst
 

at
 

980
 

nm
 

excitation
 

wavelength[91];
 

(e)
 

Band
 

gap
 

of
 

ix,
 

P25
 

and
 

g-C3N4
 samples;

 

(f)
 

PL
 

spectroscopy;
 

(g)
 

ESR
 

spectrum
 

detection
 

·O-
2

 and
 

·OH[93]

为了从块状玻璃陶瓷中获得光催化活性,需要在表面沉淀光催化晶体,然后在热处理过程中得到光催化

微晶玻璃。研究人员已经开发了用于光催化的结晶玻璃陶瓷〔图9(a)〕。Fu等在两种磷酸盐玻璃组合物中

实现了TiO2微晶相[90],结果证明,由于光催化活性TiO2(锐钛矿)相的存在,两种组合物都具有良好的紫外

光降解MB的能力。Li等通过简便的原位刻蚀技术在自结晶上转换发光玻璃陶瓷(GC)上生长BiOCl纳米

片[91]。其SEM图像如图9(b)和9(c)所示,经HCl刻蚀15
 

min的GC表面被大量呈垂直排列且紧密交联

的纳米片包裹,使反应位点充分暴露,促进光催化反应。此外GC能够有效地吸收近红外光(NIR)光子并转

换为紫外光(379
 

nm)、紫光(408
 

nm)、绿光(523
 

nm和540
 

nm)以及红光(656
 

nm)〔图9(d)〕,这些光都能够

用于光催化过程。因此在NIR光照射下具有高效光催化效率,90
 

min内对诺氟沙星的去除率达到了66%,
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对MO的去除率高达79%。此外,通过再次使用HCl刻蚀可以使其再生,并保持高效的光催化活性。
尽管玻璃陶瓷展现出了作为光催化剂载体的潜力,但在实际应用中还需要考虑材料的成本效益、加工难

度以及与光催化剂的相互作用。未来的研究可进一步探索玻璃陶瓷材料的创新应用,以及它们在光催化技

术中的性能优化,以推动其在光催化领域的发展。

1.3.5 沸石。沸石因其高表面积、三维孔道结构、优异的机械性和热稳定性以及丰富的酸/碱位点而受到人

们的关注。其多孔晶格不仅可以增加光催化剂的表面积,还有助于其回收。传统的沸石材料是由硅氧四面

体(SiO4)和铝氧四面体(AlO4)构成的多孔结构,属于铝硅酸盐类。在这些结构中,每个AlO4 单元会形成

一个净负电荷,因此需要阳离子来平衡电荷。这些阳离子与沸石结构的结合相对不稳定,在适宜的条件下,
能够与其他阳离子发生交换作用[94,95]。这种特性使得沸石在许多应用中展现出了独特的功能和优势。因

此沸石不仅可以促进光催化剂的分散和光吸收,还有助于提高电荷载流子的分离效率,从而增强整体的光催

化性能。例如,Ma等通过将负载有Pt的TiO2封装在沸石的内部,成功构建了一种具有类石榴状结构的光

催化剂,展现出优异的光催化活性和生物相容性[95]。沸石的微孔具有选择性,其允许小分子污染物通过,而
阻止直径大于其孔径的分子接近催化剂表面,从而避免了对生态系统的潜在危害。Liu及其团队通过一种

热处理和溶胶-凝胶技术将g-C3N4、TiO2和废弃的沸石结合成功制备出新型光催化剂,展现出对室内甲醛

的高效降解能力[93]。结果表明,g-C3N4 对可见光的吸收增强以及与TiO2 之间形成的异质结,不仅使光催

化剂带隙减小,还促进了光生电荷的分离与传输〔图9(e)和9(f)〕。此外,废弃沸石的引入,增强了对气态甲

醛的吸附,进一步提升了光催化效率。该复合催化剂在可见光照射下,对甲醛降解速率常数达到了

0.012
 

7
 

min-1。如图9(g)所示,电子自旋共振谱图(ESR)分析表明在可见光照射下复合催化剂表面的

·O-2 是促使甲醛分解的主要活性物种。
沸石在固定化光催化剂的制备方面展现出巨大的应用潜力,特别是在废水和空气有机污染物的光催化

降解领域。但关于沸石基光催化剂的研究仍然处于起步阶段,需要持续的研究工作以实现其实际应用。例

如沸石的固有化学成分可能导致光催化活性受限。其次,沸石的孔径固定,限制了对大型有机分子的吸附。
此外沸石基半导体复合体系对各种有机物质的光催化降解机理和途径尚不明确。

1.3.6 其他载体。除了这些常见载体外还有许多理想的光催化载体。例如,采用仿生涂层技术将商用

TiO2涂覆在粘土表面,然后进行碳化形成的一种TiO2/碳-粘土光催化剂,通过沉降就可实现分离[96]。复合

材料的最大吸附容量为95.4
 

mg/g,并且在模拟阳光照射下30
 

min内可去除99%的RhB,经过5次循环后

对染料的去除效率无明显降低。还有研究人员通过铸铁工业所用的铸造砂作为光催化剂载体与TiCl4 反应

制备新型光催化剂,并与商用TiO2(P25)进行对比。实验发现在紫外光照射60
 

min
 

P25可降解93%的

RhB,而铸造砂负载的光催化剂仅去除了65%。但在可见光照射下P25仅可去除14%的RhB,相较负载型

催化剂去除率下降24%。Novack等通过拉西环静电连接聚乙烯接枝马来酸酐共聚物膜固定冶金废料氧化

铁皮[97];在紫外光下,该催化剂能够完全去除合成废水和实际废水中的Cr6+。Murgolo等将TiO2 薄膜负

载在不锈钢上并取得了不错的光催化效果;与P25相比,其光催化降解华法林和甲氧苄啶的速度增加了2
倍,而去除美托洛尔、卡马西平和吉非罗齐的速度快了1.6倍[98]。此外,研究人员致力于将纳米光催化剂

TiO2、ZnO、C3N4等掺杂进传统混凝土中,期望在不牺牲力学性能的前提下通过利用太阳光实现污染物降

解能力,并对此做出诸多尝试[99-101]。
综上所述,载体材料在光催化剂的工程化设计中扮演着重要角色,并对其性能优化具有决定性影响。其

中结构设计对于提升材料的光催化性能具有至关重要的影响。研究人员已经开发出多种创新结构,以优化

光催化剂的比表面积、光吸收能力、电荷传输效率和机械稳定性。例如,层状结构:通过堆叠二维材料或引入

其他组分,增加了活性位点,并提供了连续的传输通道。多孔结构:如多孔泡沫和多孔陶瓷,通过增加比表面

积和改善传输性能,显著提升光催化剂的接触效率和反应速率。通过静电纺丝技术制备的纤维状结构,利用

其高长径比和大比表面积,增强了光催化反应的接触效率和电荷传输。通过溶胶-凝胶法或化学气相沉积等

方法制备的薄膜结构,提供了均匀的光吸收和高效的电荷传输路径。微球或球状结构具有规则的几何形状

和较高的比表面积,有助于光的散射和提高光催化效率。这些结构设计的共同目标是通过优化光吸收、增强
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电荷分离和传输、以及改善与反应物的接触,从而提高光催化剂的整体光催化效率和应用潜力。此外,未来

的研究需深入探索载体与光催化剂活性组分间的相互作用机制,以及如何通过载体的表面改性、结构调控和

功能化策略来进一步提升光催化剂的整体性能。通过这些综合性研究,预期能够开发出性能更卓越、稳定性

更高且更具成本效益的光催化剂体系,以应对日益严峻的环境净化和能源转换挑战。

2 成型光催化剂的应用

近年来,随着人们对于成型光催化剂的深入研究,其光催化应用逐渐增多。相对于粉体光催化剂而言,
经过成型制备后的光催化剂呈现出更高的稳定性和可回收利用性,显著提升了其在环境治理和水处理等方

面的应用潜力。其中一部分凝胶、膜以及载体具有独特的光电特性,不仅可以增强光催化材料对可见光的吸

收,还可以加速光生载流子的迁移,从而促进光催化反应的进行[91,102,103]。因此被广泛应用于析氢、CO2 还

原、污染物降解等光催化领域。

2.1 析氢

光催化水分解是一种绿色、可再生的氢(H2)生产技术,具有广阔的应用前景。光催化剂在水中吸收光

能,产生电子-空穴对,催化水分子发生氧化还原反应,从而释放出H2[104]。通过选择合适的催化剂成型方

法,可以制备出具有高效析氢性能的光催化剂。这些成型后的光催化剂在水分解中表现出良好的稳定性和

催化活性,为可持续能源生产提供了重要技术支持。例如,通过自下而上组装法构建了氯氧化铋(BiOCl)二
维层状膜(BN),其析氢性能是颗粒状BiOCl(BM)的2.5倍,并具有优异的循环性能〔图10(a)和10
(b)〕[105]。如图10(c)所示,主要是由于二维层状膜提供了理想的水传输纳米通道尺寸(3.13

 

nm),并且减少

了通道内水分子的氢键数量,从而提高界面反应速率和光催化效率。Zhao等通过将Ag引入聚酰亚胺(PI)
的酰亚胺环和气凝胶中,减弱平面氢键,提高电荷转移效率,并且形成局域表面等离子体共振效应,促进光电

子-空穴分离[106]。这使得PI/Ag-1气凝胶的平均产氢速率高达166.1
 

mol·h-1·g-1,是PI气凝胶的8
倍。Kwon等利用微波辅助一锅法合成用钯(Pd)离子和Pd金属纳米粒子改性的TiO2[107]。纳米粒子气凝

胶在可见光下光激发电荷产生和分离效率得到显著提高,可以在甲醇氧化过程中产生H2,产率高达117.5
 

mmol·g-1·h-1。

图10 (a)
 

BN和BM上的光催化析氢;
 

(b)
 

相同条件下BM的循环测试;
 

(c)
 

光催化析氢增强机制的示意图[105]

Fig.
 

10 (a)
 

Photocatalytic
 

hydrogen
 

evolution
 

on
 

BN
 

and
 

BM;
 

(b)
 

Cyclic
 

testing
 

of
 

BM
 

under
 

the
 

same
 

conditions;
 

(c)
 

Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

enhancement
 

mechanism
 

of
 

photocatalytic
 

hydrogen
 

evolution[105]

因此,成型光催化剂析氢技术在解决可持续能源生产方面具有潜力,但同时也面临着一些挑战,包括光

催化剂活性和稳定性、电子-空穴对分离效率、光吸收范围拓展等。未来的工作应该着重于解决这些问题,聚
焦于新型成型材料的探索,成型制备技术的开发,以推动凝胶光催化析氢技术的实际应用。
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2.2 CO2 还原

光催化CO2还原是将CO2转化为高附加值化学品或燃料的重要途径,具有减少温室气体排放和利用

碳资源的潜力[108]。将光催化剂负载在碳纳米管和金属氧化物等固体载体上,可以增加催化剂的稳定性和

选择性,提高其在CO2还原反应中的催化效率。成型后的光催化剂在CO2 还原反应中展现出了良好的催

化活性和选择性,为实现CO2资源化利用提供了重要技术支持。
在众多光催化剂中,非贵金属气凝胶因其原料丰富、成本低廉而备受关注。然而,非贵金属气凝胶的电

荷分离效率低、活性不足,限制了其在光催化领域的应用。为了克服这一挑战,近期的研究着眼于非贵金属

气凝胶电子结构的调控,并提出了一种简单有效的解决方案,即通过简单的还原氧化法制备掺氧和镍的气凝

胶[109]。这一策略有效地优化了非贵金属气凝胶的电子结构,富电子镍的引入显著提高了气凝胶的导电性,
增强了其光催化活性。优化后的气凝胶在光催化CO2还原方面表现出色,其CO产量达到了39.30

 

mol/mg,

选择性高达94.4%,同时具有优异的循环性能〔图11(a)和11(b)〕。除了优化电子结构外,光催化剂的设计

同样重要。一种由多孔聚醚砜-TiO2作为光催化层和无孔聚醚嵌段酰胺薄层组成的两层光催化膜被用来同

时实现CO2的分离和转化[110]。这种光催化膜取代了单一的操作单元,提高了使用浆料光催化系统的CO2
转化效率。通过对光催化膜的性能评估发现,添加了TiO2的支撑层可以略微提高纳米复合膜的分离性能。
紫外光照射下,TiO2含量增加导致光催化膜的紫外辐射吸收增加。光催化膜在水存在下的甲醇产率高达

697
 

mol/(g·h)。Hu等通过在Janus膜上修饰胺基功能化氧化石墨烯抑制电子空穴复合,增加电子与

CO2的接触,从而调节CO2的分离与转化[111]。结果表明,用石墨烯改性后Janus膜的CH4 产率进一步提

高(由8.9
 

mg/L提升至11.1
 

mg/L)。

图11 (a)
 

Ni@NiO-2上CO和H2 的产量随反应时间变化,插图:Ni@NiO-2气凝胶光学照片;
 

(b)
 

Ni@NiO-2的稳定性测试[109];
 

(c)
 

MO,(d)
 

MB降解的浓度变化和动力学[82]

Fig.
 

11 (a)
 

The
 

variation
 

of
 

CO
 

and
 

H2
 yields

 

with
 

reaction
 

time
 

at
 

Ni@NiO-2
 

illustrated
 

by
 

Ni@NiO-2
 

aerogel
 

optical
 

photograph;
 

(b)
 

stability
 

test
 

at
 

Ni@NiO-2
 [109];

 

Concentration
 

changes
 

and
 

kinetics
 

of
 

(c)
 

MO
 

and
 

(d)
 

MB
 

degradation[82]

虽然成型材料在光催化CO2还原领域具有独特优势,但同时面临着一些限制。成型材料的光学特性和

光电子传输效率不高,由于材料厚度和光透过率的影响,限制了光能吸收和电子传输的效率。此外,成型材

料与活性位点的接触程度和表面积也会影响光催化反应的速度和选择性。因此,需要进一步研究和优化成

型材料的结构设计、光学性能以及稳定性,以提高其在光催化CO2还原中的效率和可持续性。
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2.3 污染物去除

光催化剂经成型制备后在去除污染物方面具有出巨大的应用潜力。光催化剂在光照条件下产生的活性

自由基,可以将有机污染物、重金属离子等有害物质高效降解或转化为无害产物。近期的研究进展表明,通
过特定的成型技术,可以显著提升光催化剂在污染物去除方面的性能。例如,通过静电纺丝将TiO2 纳米颗

粒和还原氧化石墨烯(rGO)固定在聚丙烯腈(PAN)纳米纤维上,制备出稳定的光催化复合膜[112]。在光催

化降解磺胺甲噁唑和恩诺沙星时,表现出更好的光催化效果。Sui等开发了一种新型疏水/亲油性十八胺-二
硫化钼涂层聚氨酯基海绵,不仅对有机溶剂和油类物质表现出优异的吸附能力,而且还可以高效降解染料,
在20

 

min内可降解96.8%的MB和97.39%的MO〔图11(c)和11(d)〕[82]。此外玻璃陶瓷也被用作药物的

降解,经淬火和热处理后的2Bi2O3-B2O3玻璃可在100
 

min内去除75%以上的17β-雌二醇[113]。Chen等将

层状硅酸盐雷氏体和多壁碳纳米管引入TiO2壳聚糖凝胶中,有效增强了其机械强度以及对RhB的降解能

力[114]。
在光催化污染物去除应用中,成型技术起着重要作用。通过静电纺丝等方法,可以有效整合不同材料的

优势,制备出具有高活性和高稳定性的复合光催化剂,增强了对有机污染物的降解能力。但目前仍存在许多

挑战,如提高光吸收范围、增强电荷分离效率、以及实现成本效益和规模化生产等。随着研究的深入,光催化

剂有望在未来的环境治理和能源转换领域发挥更加重要的作用。

图12 (a)
 

Au@UiO-66/PTFE膜的横截面SEM图像,插图:柔性Au@UiO-66/PTFE膜的数码照片;
 

(b)
 

粉末催化剂和

膜催化剂的氨产量[115];
 

(c)
 

双纤维系统中光催化H2O2 生成的示意图[117];
 

(d)
 

琼脂平板上生长的细菌菌落的光学图像[118]

Fig.
 

12 (a)
 

SEM
 

image
 

of
 

cross
 

section
 

of
 

Au@UiO-66/PTFE
 

film,
 

Illustration
 

is
 

the
 

digital
 

photo
 

of
 

flexible
 

Au@UiO-66/PTFE
 

film;
 

(b)
 

Ammonia
 

production
 

of
 

powder
 

catalysts
 

and
 

membrane
 

catalysts[115];
 

(c)
 

Schematic
 

diagram
 

of
 

photocatalytic
 

H2O2
 generation

 

in
 

a
 

two-fiber
 

system
 [117];

 

(d)
 

Optical
 

images
 

of
 

bacterial
 

colonies
 

growing
 

on
 

an
 

AGAR
 

plate
 [118]

2.4 其他应用

除了上述研究外,还有许多其他领域的光催化应用。如图12(a)所示,Chen等将金纳米颗粒(AuNP)分
散在MOF膜中,充当了光催化活性位点[115]。Au@MOF膜结构保证了AuNPs的分散性和稳定性,促进了

N2分子和质子的传质。此外,在可见光照射下,AuNPs产生的热电子直接注入到吸附在Au表面的N2 分

子中,进一步激活这些分子。通过利用局域表面等离子体共振效应,实现了N2 的活化。实验结果显示,在
可见光下实现了高达18.9

 

mmol·g-1·h-1的氨析出速率〔图12(b)〕。光催化H2O2生产是一种新兴的替

代工艺,Chi等人制备出新型聚酰亚胺气凝胶,在模拟太阳光的照射下每小时合成 H2O2 浓度可达

2.85
 

mmol/L,12
 

h可累积H2O2浓度为14.34
 

mmol/L[116]。经过12次长达144
 

h的循环实验,材料表现

出优异的稳定性。基于PI-BD-TPB优异的光催化性能,在江南大学室外环境下,进行了纯水和阳光下
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H2O2光合成,H2O2合成能力达34.3
 

mmol/m2,显示出实用价值和潜力。虽然研究人员开发了许多高效

光催化H2O2生产的材料,但在反应器设计方面缺乏支持新材料的突破。Wang等集成了可见光发光二极

管光纤和O2输送中空纤维膜〔图12(c)〕,实现了低能耗、外加化学品条件下的光催化生产H2O2[117]。在纯

水中的H2O2生产速率高达290
 

mmol·h-1·g-1,比使用光催化浆料的最佳值高出60倍。此外,Pan等开

发了一种新型Ag
 

NPs/g-C3N4/PVA水凝胶,在光照条件下凝胶产生的·OH和·O-2 对大肠杆菌有着优

异的抗菌效果〔图12(d)〕[118]。最近,Longo等通过强静电吸附Pd超细簇/单原子分散在将TiO2 膜上,C2
产物的产率最高为939

 

mmol·g-1·h-1,其中乙烷的选择性接近95%[119]。Najma等通过水热法在多孔阳

极氧化铝上原位生长ZnO纳米片,得到ZnO/AAO光催化膜[120]。研究表明,所制备的ZnO/AAO复合膜

因其较大的催化表面积和固有的孔隙结构,能够增强O2和Zn2+在消毒过程中的传递和扩散,从而显著提升

对污染水体的光催化净化能力。
综上所述,成型光催化剂正以其独特的优势在多个领域展现出其应用的广泛性和深远性。随着新材料

的不断涌现和反应器设计的创新,我们有理由相信,光催化技术将在环境净化、能源转换、化学合成以及抗菌

消毒等多个领域发挥更加重要的作用。未来,通过跨学科的合作和技术创新,光催化技术有望解决更多全球

性挑战,为实现可持续发展目标做出贡献。

3 结论与展望

本文综述了易回收型光催化剂的制备、应用现状以及所面临的挑战。通过精心设计和控制催化剂的形

状和结构,通过不同成型制备技术可显著提高光催化剂的光吸收、电子-空穴对分离、电荷迁移、减小带隙、阻
抗等性能,进而增强了光催化反应的活性和效率。因此光催化成型技术光催化在环境治理、清洁能源生产和

化工合成等多个领域展现出巨大的应用潜力。尽管光催化剂成型制备技术已经取得了显著的进展,为光催

化技术的广泛应用奠定了坚实基础,但在其未来发展中,仍有一系列关键问题亟待解决。(1)
 

对于光催化剂

成型制备的研究基本集中在凝胶和膜上,对于其他载体的研究还比较缺乏,不足以说明成型光催化剂的重要

作用。(2)
 

对于光催化的其他领域(如燃料的脱硫脱硝、有机合成等)相关研究较少,因此成型催化剂在光催

化应用领域的研究仍需进一步探索。(3)
 

制备成本的降低是光催化剂成型制备技术实现大规模商业化应用

的关键所在,而成型光催化剂的制备过程往往涉及复杂工艺和昂贵原料,导致成本较高。光催化剂与反应器

及光源之间的适配性对于提升光催化效率、降低成本至关重要。(4)
 

在实际应用中光催化剂需要保持长时

间的高效催化性能,并抵御各种环境因素的干扰。
易回收型催化剂的发展方向需要明确和具体化,以指导未来的研究工作,以下是几个可能的发展方向。

(1)
 

结构优化:进一步研究和开发新型结构设计,以提高光催化剂的比表面积、孔隙率和光吸收能力,从而增

强其与反应物的接触效率和光催化活性。(2)
 

组成调控:探索不同材料组成和掺杂策略,以调节光催化剂的

电子结构和带隙,实现对可见光或全光谱光的吸收,提高光催化效率。(3)
 

稳定性和循环性:研究提高成型

催化剂的化学和物理稳定性,确保其在长期应用中的循环性和耐用性。(4)
 

规模化生产:开发经济高效的规

模化生产方法,降低成型催化剂的成本,推动其商业化应用。(5)
 

环境适应性:研究催化剂在不同环境条件

下的性能,如耐酸、碱、盐和有机溶剂等,以适应各种实际应用场景。(6)
 

智能响应性:开发能够响应环境变

化(如pH、温度、光强度等)的智能催化剂,实现对光催化过程的动态调控。(7)
 

集成系统开发:构建集成的

光催化系统,将催化剂、反应器和光源优化组合,提高整体的光催化效率和实用性。(8)
 

多功能集成:研究将

光催化与其他技术(如吸附、生物降解、电催化等)结合的多功能集成系统,实现污染物的全面处理。(9)
 

机

理研究:深入研究成型催化剂的光催化机理,包括电子-空穴对的产生、分离和转移过程,为设计更高效的催

化剂提供理论基础。(10)
 

环境和能源应用:探索成型催化剂在环境治理(如污染物降解、水质净化)和能源

转换(如氢气产生、CO2还原)中的应用潜力及其在应用过程中的生物毒性探究。(11)
 

机器学习和模拟:利
用机器学习和计算模拟方法预测和优化成型催化剂的性能,加速新材料的开发。

最终,这些研究将推动光催化技术从实验室规模向工业应用的转变,实现环境净化和能源转换的可持续

解决方案。通过跨学科的合作和创新,光催化技术有望在未来的环境和能源领域扮演更加重要的角色。
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