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摘　 要: 黑色 TiO2 具有优异的光吸收性能, 能够将对太阳光谱的吸收范围扩展至近红外区, 且具有高的光吸收率, 因而也

具有良好的光催化活性, 是最具发展潜力的光催化剂之一。 虽然当前对黑色 TiO2 在光催化领域的应用已经开展了很多研究,

但其性能距离实际生产要求仍有差距, 一些关键的光催化机制仍不清楚。 从黑色 TiO2 的定义、 结构形貌、 缺陷种类及产生机

制、 合成方法以及缺陷对黑色 TiO2 光催化性能的影响等方面, 综述了黑色 TiO2 在光催化领域的研究进展, 并以黑色 TiO2 光

催化技术取得进一步突破为目标, 对深入理解黑色 TiO2 缺陷的形成及缺陷对光催化活性影响的相关机制、 有效提高可见光光

量子效率提出了建议。
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Abstract:
 

Black
 

TiO2
 has

 

excellent
 

light
 

absorption
 

properties,
 

can
 

expand
 

the
 

absorption
 

range
 

of
 

solar
 

spectrum
 

to
 

near
 

infrared
 

region,
 

and
 

has
 

high
 

light
 

absorption
 

rate,
 

which
 

endows
 

it
 

with
 

good
 

photocatalytic
 

activity
 

and
 

makes
 

it
 

one
 

of
 

the
 

most
 

promising
 

photocatalysts
 

for
 

development.
 

Although
 

a
 

lot
 

of
 

research
 

has
 

been
 

carried
 

out
 

on
 

the
 

application
 

of
 

black
 

TiO2
 in

 

the
 

field
 

of
 

photocatalysis,
 

its
 

performance
 

is
 

still
 

far
 

from
 

the
 

actual
 

production
 

requirements,
 

and
 

some
 

key
 

photo-
catalytic

 

mechanisms
 

are
 

still
 

unclear.
 

This
 

article
 

reviews
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

black
 

TiO2
 in

 

the
 

field
 

of
 

photocatalysis
 

from
 

the
 

definition,
 

structural
 

morphology,
 

defect
 

types
 

and
 

generation
 

mechanisms,
 

synthesis
 

methods,
 

and
 

the
 

impact
 

of
 

defects
 

on
 

the
 

photocatalytic
 

performance
 

of
 

black
 

TiO2 .
 

With
 

the
 

goal
 

of
 

achieving
 

further
 

breakthroughs
 

in
 

black
 

TiO2
 pho-

tocatalysis
 

technology,
 

suggestions
 

were
 

provided
 

for
 

a
 

deep
 

understanding
 

of
 

the
 

formation
 

of
 

black
 

TiO2
 defects

 

and
 

their
 

re-
lated

 

mechanisms
 

on
 

photocatalytic
 

activity,
 

as
 

well
 

as
 

effective
 

improvement
 

of
 

visible
 

light
 

quantum
 

efficiency.
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1　 前　 言

光催化技术在水和大气污染治理、 光催化分解水制

氢、 光催化还原 CO2 合成碳氢燃料等方面展现出了巨大

的应用潜力和光明前景, 有可能成为解决全球能源短缺

和环境污染问题的重要技术路径之一, 成为了国内外研

究热点[1-3] 。 如图 1 所示, 光催化的基本原理是在太阳光
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的照射下, 半导体价带电子吸收了能量高于带隙的光子

后, 受激跃迁至导带, 从而形成电子-空穴对, 光激发产

生的空穴和电子迁移到达半导体催化剂的表面后, 分别

驱动发生氧化反应和还原反应。 只有成功到达表面的载

流子才有机会驱动发生氧化还原反应, 多数激发产生的电

子和空穴会在向表面迁移的过程中在半导体内部或表面再

次复合。 TiO2 无毒无害、 来源广泛、 价格低廉, 是一种绿

色环保的光催化剂, 然而其禁带宽度大(约为 3. 2
 

eV),
光催化活性主要来源于紫外光辐射激发, 对太阳光的利

用率低, 同时光照激发的载流子近 90%发生了复合, 光

量子效率低。 因此, 当前利用 TiO2 作为光催化剂需要解

决两个主要问题: 一是拓宽催化剂对太阳光谱的吸收范

图 1　 TiO2 光催化过程示意图[1]

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

TiO2
 photocatalysis

 

process[1]

围, 增加吸收率; 二是减少光生载流子的复合, 这两个

问题也是当前光催化领域面临的两个普遍问题[4,
 

5] 。
当前, 尽管围绕上述问题已经开展了大量的研究,

取得了一定成效, 但距离实际应用仍有很远的路要

走[6,
 

7] 。 2011 年, 黑色 TiO2 首次由 Chen 等通过氢化法

合成, 该材料具有优异的光吸收性能, 对太阳光谱的吸

收范围能够扩展至近红外区, 且具有高的光吸收率和良

好的光催化活性[8] , 这使黑色 TiO2 在水和大气污染治

理、 光催化分解水制氢、 光催化还原 CO2 合成碳氢燃料

等方面的研究受到广泛的关注。

2　 黑色 TiO2 的定义及结构

2. 1　 黑色 TiO2 的定义

黑色 TiO2 一词最早是由 Chen 等 2011 年发表在 Science

的文章中提出的, 与普通的白色 TiO2 相比, 黑色是其显

著的表观特征[8,
 

9] 。 在 TiO2 的表层引入了氧空位(VO )、
Ti3+ 、 Ti—H、 Ti—OH 等缺陷是 TiO2 呈现黑色的原因, 也

是它具有可见光吸收能力以及光催化活性增强的原因, 在

后续的研究中人们更为关注的也是黑色 TiO2 可见光吸收

性能的获取、 光催化活性的增强以及与之密切相关的缺陷

物种的引入[10-12] 。 因此, 目前把通过各种制备路线在不

同条件下制备的具有表面缺陷层的 TiO2, 均视为黑色 TiO2

的范畴, 尽管其颜色可能是灰色(图 2)、 棕色, 甚至是蓝色

(图 2)、 黄色。 只要引入了缺陷, 增加了对可见光的吸收,
具有了更好的光催化活性, 就都视为黑色 TiO2

[10,
 

13,
 

14] 。

图 2　 灰色和蓝色 TiO2 表现出和黑色 TiO2 同样的光吸收增强[10] : ( a) 灰色和蓝色 TiO2 实验制备装置示意图; ( b) 不同颜色

TiO2 的紫外-可见光吸收谱

Fig. 2　 TiO2
 with

 

gray
 

and
 

blue
 

colors
 

exhibits
 

the
 

same
 

enhanced
 

light
 

absorption
 

as
 

black
 

TiO2
[10] :

 

(a)
 

schematic
 

diagram
 

of
 

experimental
 

preparation
 

device
 

for
 

gray
 

and
 

blue
 

TiO2 ; (b)
 

UV-vis
 

absorbance
 

spectroscopy
 

of
 

raw
 

TiO2
 and

 

TiO2
 with

 

different
 

colors

2. 2　 黑色 TiO2 的结构

典型的黑色 TiO2 具有核壳结构, 无序层作为壳层

包裹着 TiO2 晶核, 无序层和晶核之间通过一层过渡层

连接, 这一结构的形成是由黑色 TiO2 的制备方法决定

的。 以氢化法为例, 在氢气氛围下退火, TiO2 表层的晶

格原子首先与氢发生作用形成缺陷层, 即紊乱层, 随

着退火时间的增加, 紊乱层逐渐向晶体内部增厚, 但

深处晶体不受影响, 在紊乱层和内层晶体间是过渡

层, 这样就形成了由过渡层连接的核壳结构(图 3) [15] 。
许多研究认为黑色 TiO2 的这种核壳结构实际上构建了

同质节, 是黑色 TiO2 获得增强光催化 活 性 的 重 要

原因[15,
 

16] 。
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图 3　 黑色 TiO2 纳米晶的晶体和非晶核壳结构[15] : (a)
 

原始 TiO2 的 HRTEM 照片, (b)
 

黑色 TiO2 的 HRTEM 照片, (c)图 3a 的

直线分析, (d)图 3b 的直线分析

Fig. 3　 The
 

crystalline / amorphous
 

core-shell
 

structure
 

of
 

black
 

TiO2
 nanocrystal[15] :

 

(a)
 

HRTEM
 

image
 

of
 

pristine
 

TiO2 ,
 

(b)
 

HRTEM
 

im-

age
 

of
 

black
 

TiO2 ,
 

(c)
 

line
 

analyses
 

of
 

Fig. 3a,
 

(d)
 

line
 

analyses
 

of
 

Fig. 3b

　 　 当前, 学者们对黑色 TiO2 具有上述核壳结构已达成

共识, 分歧主要存在于对黑色 TiO2 的缺陷物种的认识,
正是这些缺陷造就了其独特的核壳结构。 多数研究认为,
非晶态无序壳层是由于在原始 TiO2 的表层引入氧空位、
Ti3+ 、 Ti—H、 Ti—OH 等缺陷造成的, 但在不同的研究

中, 研究者们对出现的缺陷种类存在分歧, 此外还有研

究认为黑色 TiO2 无序壳层中存在 Ti2 O3 、 Ti4 O7 等物相,
甚至 Tian 等研究认为黑色 TiO2 的最外层是 Ti2 O3 无序

层(图
 

4) [17] 。

图 4　 黑色 TiO2 纳米颗粒结构示意图[17]

Fig. 4　 Schematic
 

of
 

black
 

TiO2
 nanoparticles

 

structure[17]

3　 黑色 TiO2 的缺陷

3. 1　 缺陷的种类及产生机制

综合当前的研究报道, 黑色 TiO2 中存在的缺陷通常

有氧空位、 Ti3+ 、 Ti—H、 Ti—OH 等, 其中氧空位和 Ti3+

最为常见, 几乎存在于各类方法和不同条件下制备的所

有黑色 TiO2 中。 但在不同的制备方法中, 氧空位的形成

机制并不相同。 采用氢化法制备黑色 TiO2 , 一个氢气分

子从 TiO2 晶体中获得一个氧原子形成一个水分子, 从而

在 TiO2 晶格中生成一个氧空位(H2 +OL →H2O+VO +e- );
在真空或仅有惰性气体存在的退火条件下, 1 个氧原子

从 TiO2 晶体中脱离形成 1 / 2
 

O2 , 从而在 TiO2 晶格中生成

一个氧空位(OL →1 / 2
 

O2(g)+VO +e- ) [18-20] 。 Ti3+在不同条

件下的形成机制也不同, 主要有两类典型的机制: 一种

是 TiO2 晶格中 Ti4+ 接收紫外辐射激发电子被还原成 Ti3+

状态(eCB +Ti4+ →Ti3+ trapped
 

electron); 另一种是 TiO2 晶

体在还原气氛或真空状态下退火, Ti4+接收还原气体或氧

空位的电子被还原成为 Ti3+ 状态[21,
 

22] 。 Pan 等采用电子

自旋共振(electron
 

spin
 

resonance, ESR)研究了氢化法制

备黑色 TiO2 过程中氧空位和 Ti3+ 的形成发展过程, 发现

H2 与 TiO2 相互作用的过程可以分为 3 个阶段: ①
 

在

300
 

℃以下, H2 与 TiO2 表面吸附氧发生物理相互作用;
②

 

当温度高于 300
 

℃时, H 原子中的电子传递到晶体表

面形成氧空位, 同时与晶格氧原子生成 H2 O; ③
 

当温度

达到 450
 

℃时, H2 与 TiO2 作用更加明显, H 原子中的电

子传递到晶体中的 Ti4+形成 Ti3+缺陷, 当温度进一步升高

到 560
 

℃时, 随着能量的增加, 存在于氧空位态的电子

将晶格中的 Ti4+还原为 Ti3+缺陷[23] 。
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3. 2　 缺陷对黑色 TiO2 光催化性能的影响

与原始 TiO2 相比, 黑色 TiO2 的光吸收能力明显提

升, 光催化活性得以增强, 缺陷在这些性能的提升中发

挥了重要作用[24,
 

25] 。 黑色 TiO2 光吸收性能的提高是因

为缺陷的引入改变了 TiO2 晶体的能带结构, 引入了杂

质能级, 减小了能隙, 如图 5 所示[24] 。 可以看出, 黑

色 TiO2 中引入了 Ti3+ 缺陷(图 5a) 和 VO 缺陷(图 5b);
杂质能级的引入, 价带顶的实测值从 1. 52 变为 0. 62

 

eV
(图 5c), 而带隙减少至 1. 51

 

eV(图 5d)。 黑色 TiO2 表

层缺陷的引入使黑色 TiO2 具有了紊乱的壳层结构, 这使

得黑色 TiO2 导带尾和价带尾出现, 减少了能带间隙值;
这些引入的缺陷还会在带隙中引入杂质能级, 这些杂质

能级对应的带隙能态可以捕获光生电荷从而起到抑制光

生电子-空穴复合的作用; 引入的缺陷作为电子给体使

得黑色 TiO2 具 有 高 的 电 子 浓 度 从 而 具 有高的电导

率[26-28] 。
 

Chen
 

等将 TiO2 纳米颗粒在 2×106
 

Pa 纯 H2 气氛

下 200
 

℃ 退火 5
 

d, 获得了黑色 TiO2 , 该黑色 TiO2 吸收

的光子能量降低至约 1. 0
 

eV(对应波长约 1200
 

nm), 能

隙缩减至 1. 54
 

eV, 光吸收能力和光催化活性得以提

高[29] 。
 

Bi 等通过 Al 还原法用双温区管式真空炉在 500
 

℃
退火 6

 

h 制备了核壳结构的黑色 TiO2 , 其表面存在氧空

位或 Ti3+物种, 具有优异的光催化性能, 实现了对甲苯

和乙酸乙酯良好的光催化降解, 且具有优异的光稳

定性[30] 。

图 5　 缺陷的引入对黑色 TiO2 晶体能带结构的影响[24] :
 

(a)
 

Ti
 

2p 的 XPS 图谱,
 

(b)
 

O
 

1s 的 XPS 图谱,
 

(c)
 

价带顶的实测值,
 

( d)
 

杂质能级影响黑色 TiO2 带隙的示意图

Fig. 5　 Effect
 

of
 

defects
 

introduction
 

on
 

the
 

band
 

structure
 

of
 

black
 

TiO2
 crystal[24] :

 

(a)
 

XPS
 

spectrum
 

of
 

Ti
 

2p,
 

(b)
 

XPS
 

spectra
 

of
 

O
 

1s,
 

(c)
 

measured
 

value
 

of
 

valence
 

band
 

top,
 

(d)
 

schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

effect
 

of
 

impurity
 

energy
 

levels
 

on
 

the
 

bandgap
 

of
 

black
 

TiO2

　 　 尽管 TiO2 光催化性能和光吸收能力的提升均是缺陷

的引入造成的, 但这并不意味着增加缺陷的浓度就一定

能够提升性能。 对现有研究报道进行总结发现: ①
 

并非

缺陷浓度越高光催化性能就越强, 黑色 TiO2 的光催化性

能常表现为随缺陷浓度的升高先增加后减少, 同时与缺

陷在核壳结构中的分布有关; ②
 

虽然缺陷的引入提升了

黑色 TiO2 的光吸收性能, 但是黑色 TiO2 的光催化性能并

没有随其光吸收能力的增加而相应增加, 即使光吸收能

力已经很高, 光催化性能却增加有限。 Jiang 等以 NaBH4

为还原剂, 设计制备了中空介孔黑色 TiO2 光催化剂, 研

究发现, 随着还原温度的升高, 黑色 TiO2 中的结构无序

性明显增加, 使得其可见光吸收性能提升, 然而可见光

驱动光催化效率却并未表现出持续增加的情况, 而是先

增加后降低, 并在 350
 

℃时光催化效率达到最高[31] 。 研

究认为, 这种矛盾可归因于催化过程中不同浓度的表面

缺陷表现的作用不同, 低浓度的缺陷促进了光催化, 但

高浓度的缺陷可能会成为电荷复合中心从而抑制光催化

活性。 除了缺陷浓度对光催化活性有影响外, 研究发现

缺陷位置对光催化活性也存在影响。 黑色 TiO2 缺陷的位

置一般分为体缺陷和面缺陷两种。 多数研究认为面缺陷更
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有利于促进黑色 TiO2 的光催化活性, 而体缺陷可能对光

催化活性有一定的抑制作用, 但也有一些研究报道显示体

缺陷和面缺陷都很重要, 并认为体缺陷和面缺陷达到最佳

浓度比时, 黑色 TiO2 可表现出更好的光催化活性[32,
 

33] 。
3. 3　 光吸收对光催化性能的影响

黑色 TiO2 成功将光吸收范围扩展至可见甚至红外光

区, 但其光催化活性并没有成比例增加, 可见黑色 TiO2

光吸收能力的提升只是增加其光催化活性的因素中的一

个, 黑色 TiO2 的光催化活性还受到其他因素的影响[34-36] 。
从当前的研究来看, 上述问题主要有两方面的原因:
①

 

在光催化水分解制氢的研究中, 有学者认为当可见光

激发的电子电位低于 H2 O / H2 的还原电位时, H2 O 将无

法参与析氢反应; ②
 

在光催化的其他研究中, 一些学者

认为光致激发跃迁进入导带和导带下缺陷能级的电子会

发生弛豫, 前者弛豫缓慢, 减缓了载流子复合; 而后者

弛豫快速, 载流子很快复合, 因此黑色 TiO2 光催化活性

依然主要由紫外光引发。 Song 等研究表明, 在可见光下

富含氧空位的黑色 TiO2 纳米球不显示任何光催化制氢活

性, 而在全太阳光谱下其活性是原始 TiO2 的 2. 5 倍。 他

们认为, 在全太阳光谱(含有紫外、 可见和红外光) 下,
黑色 TiO2 催化制氢活性增强是由于紫外光激发电荷载流

子的增加以及氧空位的存在促进了载流子的有效分离,

而由可见光激发的光生电子仅能位于导带 ( conduction
 

band,
 

CB)下面氧空位态的能级, 由于此时的电子电位低

于 H2 O / H2 还原电位, 导致由可见光激发的电子不能参

加析氢反应[37] 。 Wheeler 等研究发现, 氢化处理得到的

黑色 TiO2 的可见光活性低于其紫外光活性, 具体原因可

以用图 6 的模型说明, 其中包括 TiO2 和 H:TiO2 (氢化

TiO2)的带隙能态以及紫外或可见光激发后相关的电荷载

流子弛豫过程[38] 。 对于未经氢化处理的 TiO2 , 吸收了能

量大于其带隙的光子可以激发产生电子-空穴对, 激发产

生的位于 CB 的电子向 CB 以下大约 0. 3
 

eV 的荧光状态弛

豫, 在此之后, 与空穴发生最终复合之前, 通过金属氧

化物特有的多种陷阱态发生弛豫, 如图 6a 所示。 然而对

TiO2 进行氢化处理时, 越来越多的缺陷被引入到系统中,
从而抑制了紫外光激发电子的弛豫效应。 并且, 用于处理

TiO2 的氢分子具有提供电子的能力, 能将一些晶格 Ti4+离

子还原成 Ti3+缺陷, 并在带隙内在 CB 底部以下约 0. 75
 

eV
处产生 VO 缺陷能级。 用紫外泵浦瞬态吸收探测时, 发现

与未处理的 TiO2 相比, 光生电子-空穴对中的电子弛豫到

VO 态相对较慢, 这是因为 TiO2 的荧光态位于 CB 下方约

0. 3
 

eV 处, 使得未处理的 TiO2 的电子弛豫进入该状态相

对较快, 如图 6b 所示。 最后, 经氢化处理的 TiO2 在受

到可见光照射时, 激发电子直接填充 VO 态, 由于氢化处

图 6　 Wheeler 等提出的与光学性质和动力学研究相关的能级模型[38] :
 

(a)
 

未经氢化处理的 TiO2 紫外激发能级模型,
 

( b)
 

经氢

化处理的 TiO2 紫外激发能级模型,
 

(c)
 

经氢化处理的 TiO2 可见光激发能级模型

Fig. 6　 Energy
 

levels
 

model
 

related
 

to
 

the
 

optical
 

properties
 

and
 

dynamics
 

studies
 

proposed
 

by
 

Wheeler
 

et
 

al. [38] :
 

(a)
 

ultraviolet
 

excitation
 

energy
 

level
 

model
 

of
 

TiO2
 without

 

hydrogenation
 

treatment,
 

(b)
 

ultraviolet
 

excitation
 

energy
 

level
 

model
 

of
 

TiO2
 after

 

hydrogena-

tion
 

treatment,
 

(c)
 

visible
 

light
 

excitation
 

energy
 

level
 

model
 

of
 

TiO2
 after

 

hydrogenation
 

treatment
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理及处理时的高温在 VO 能态以下产生了荧光淬火态, 导

致可见光激发的电子-空穴的复合快速而有效(图 6c) [38] 。
尽管对黑色 TiO2 的缺陷及光催化活性已经进行了许

多深入的研究, 但当前对黑色 TiO2 缺陷的形成机制以及

缺陷对光催化活性影响的相关机制的理解还远远不能令

人满意。 缺陷的形成机制和过程、 缺陷与光子和载流子

的作用机制和过程、 载流子的传输机制和过程等方面仍

然存在许多不清楚的地方。 另外, 从整个光催化领域来

看, 光生电荷载体的性质以及 TiO2 光催化剂中电荷 / 能
量转移和键断裂 / 形成之间的关系还没有形成明确的共

识。 上述问题有些是黑色 TiO2 特有的, 有些是光催化研

究中存在的共性问题, 用常规的实验方法难以解决, 需

要研究者们创新实验方法来实现对光催化物理化学过程

的原位观察及跟踪, 进一步实现可见光驱动下光催化活

性的大幅提升以及光催化技术的大规模商业化应用。 比如

开发新技术实时监测光生空穴和电子迁移过程, 以便进一

步深入探索光催化反应机理和光催化剂的基本设计原理;
再比如开发新方法来精确调控光催化剂的形貌、 成分、 能

带排列、 掺杂剂和缺陷的分布浓度、 接触界面结构等, 从

而调控催化剂性能, 建立可靠的结构-性能关系。

4　 黑色 TiO2 的合成及光催化性能提升

4. 1　 黑色 TiO2 的合成

当前用于合成黑色 TiO2 的方法有很多, 不同的合成

技术路线以及同种技术路线下的不同合成条件对黑色

TiO2 缺陷的种类、 位置、 浓度及形貌有不同的影响, 从

而影响黑色 TiO2 的光催化活性[39,
 

40] 。 氢化法制备黑色

TiO2 是最早也是最常见的方法, 该方法是将 TiO2 置于

H2 气氛下在一定压强、 较高温度下保持一定时间来制备

黑色 TiO2 , 温度、 压强和时间是影响黑色 TiO2 性能的重

要因素[12] 。 在纯氢气气氛制备黑色 TiO2 的基础上, 研

究人员采用氢气(H2 ) +
 

惰性气体( N2 、 Ar 等)氛围制备

黑色 TiO2 , 其原理、 缺陷形成机制与氢化法类似, 但在

安全性上与氢化法相比得到了很大提升[41] 。 还有学者

将氢化法中的 H2 换成真空或纯惰性气体氛围, 通过相

同的方法制备出了黑色 TiO2 , 但其缺陷形成机制却有很

大不同[42] 。 在 H2 气氛下氧空位的形成机制是 H2 分子带

走 TiO2 晶格中的氧原子形成水而在晶格上留下氧空位

(H2 +OL →H2 O+VO +e- ); 而在真空或惰性气体氛围下,
形成氧空位的反应是 OL →1 / 2

 

O2( g) +VO +e- 。 为了提高

制备的安全性和效率, 有学者发展出了金属还原法制备

黑色 TiO2 , 这种方法采用双温区管式真空炉, 将金属

(Al, Mg)和 TiO2 分别置于管式炉的不同温区, 设置不同

的温度并保温一定时间, 实现了黑色 TiO2 的大量制备。

这种方法制备的核壳结构黑色 TiO2 能将光吸收范围扩展

至红外光区。 除上述典型方法以外, 还有很多黑色 TiO2

的制备方法, 如化学还原法、 电化学法、 离子束法、 激

光法等。 从本质上看, 所有的方法都是通过在 TiO2 晶体

表面层引入各类缺陷来改变其形貌、 颜色、 能带结构等,
以达到改变其光电性能, 实现其光催化性能提升的目的。
4. 2　 黑色 TiO2 光催化性能提升研究

尽管黑色 TiO2 已成功将光吸收范围扩展到可见及红

外光区, 对太阳光的吸收率也提高到 60%以上, 但其光

催化性能提高有限。 主要原因可能是黑色 TiO2 可见光激

发载流子快速复合所致[43-45] 。 通过两种材料的复合杂化

或者构建异质结可以有效促进光生载流子的分离。 为了

提高黑色 TiO2 的可见光催化性能, Pan 等通过水热沉积

和雕塑还原工艺成功制备了黑色 TiO2 / g-C3 N4 空心核壳

纳米异质结, 该异质结表现出优异的光催化制氢活性,
其催化活性分别是普通 TiO2 和 g-C3 N4 的 18 倍和 65 倍。
这主要是因为核壳纳米异质结可以促进光生载流子的分

离, 这是有效提高光催化性能的关键[46] 。 Kang 等采用磁

控溅射法将高度均匀的金纳米粒子沉积在介孔黑色 TiO2

纳米管阵列的顶部, 介孔黑色 TiO2 纳米管阵列由钛膜通

过原位电化学阳极氧化法制备, 所制备的纳米管垂直于

基底紧密排列成纳米管阵列, 该催化剂的电荷分离和电

荷转移行为大大增强, 与传统的 TiO2 纳米管相比, 光催

化析氢反应活性显著提高了 10 倍[47] 。 Zhang 等制备了由

黑色 TiO2 包覆
 

Cr-SrTiO3 形成的核壳结构光催化剂, 与

黑色 TiO2 相比, 该催化剂对可见光的吸收增强, 对异丙

醇的光降解活性更高[48] 。

5　 结　 语

黑色 TiO2 具有独特的核壳结构、 宽的太阳光谱吸收

范围、 高的太阳光吸收率以及较大的光催化性能提升潜

力, 是当前备受关注的光催化材料。 本文对黑色 TiO2 的

研究发展现状进行了全面综述, 阐明了黑色 TiO2 的定义及

其结构的演变与发展, 总结了黑色 TiO2 中存在的缺陷及缺

陷与催化性能间关系的研究成果, 并对黑色 TiO2 与其他材

料复合来进一步提升光催化性能的研究情况进行了介绍。
总得来看, 虽然当前的研究取得了很多进展, 但仍

存在诸多不足, 尤其是对黑色 TiO2 缺陷的形成及缺陷对

光催化活性影响的相关机制的理解还不够深刻。 缺陷的

形成机制和过程、 缺陷与光子和载流子的作用机制和过

程、 载流子的传输机制和过程等方面仍然存在许多不清

楚的地方。 光生电荷载体的性质以及 TiO2 光催化剂中电

荷 / 能量转移和键断裂 / 形成之间的关系还没有形成明确

的共识, 需要广大的研究者创新实验方法实现对光催化
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物理化学过程的原位观察及跟踪, 以加深对黑色 TiO2 缺

陷、 载流子、 光催化相关机制及过程的理解, 建立可靠

的结构-性能关系。
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