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反蛋白石结构光催化剂的制备与应用进展

李会鹏ꎬ 孙新宇ꎬ 赵　 华ꎬ 蔡天凤ꎬ 刘泽田ꎬ 刘　 源
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摘要: 光子晶体是一种具有光子禁带的周期性结构ꎬ 在一定的波长范围内ꎬ 光在晶体的某些方向上是不允许传播

的ꎻ 反蛋白石结构作为一种典型的光子晶体结构ꎬ 具有慢光效应、 多次散射效应和放大光子吸收、 发射等特性ꎬ
可以提高催化剂的传质效率、 活性中心的曝光率和其集光性能ꎬ 因此其在光催化领域受到越来越多的关注. 我们

综述了反蛋白石结构的光学性质ꎻ 将反蛋白石结构光催化剂的制备方法归结为三步法和两步法两大类ꎬ 列举了所

包含的具体方法ꎬ 总结了各自的优缺点ꎻ 同时阐述了反蛋白石结构光催化剂的应用领域ꎬ 最后对其在光催化领域

的研究和发展趋势做出了展望.
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　 　 在 ２１ 世纪的今天ꎬ 社会的持续发展导致了化

石燃料的大量应用ꎬ 随之而来的是能源的短缺与环

境的恶化. 在众多的处理方法中ꎬ 利用太阳能来解

决全球的能源和环境问题越来越受到人们的重视.
自从 １９７２ 年 Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ 和 Ｈｏｎｄａ[１] 在 Ｎａｔｕｒｅ 杂志上

报导了使用 ＴｉＯ２在紫外光的照射下ꎬ 分解水制备了

Ｈ２以来ꎬ 光催化便进入了能源开发的领域ꎻ 后来ꎬ
Ｃａｒｅｙ 等[２] 利用 ＴｉＯ２在紫外光下ꎬ 进行了联苯分解

的实验ꎬ 将光催化引入了有机物分解的领域ꎻ 随后

Ｉｎｏｕｅ 等[３]使用 ＴｉＯ２、 ＺｎＯ、 ＷＯ３在氙气灯下还原了

ＣＯ２ꎬ 得到了甲烷、 甲酸、 甲醇等有机物ꎬ 使得光催

化迈向了有机合成领域. ２００９ 年ꎬ 王心晨课题组[４]

首次发现了有机聚合物 ｇ￣Ｃ３Ｎ４具有半导体性质ꎬ 并

且具有合适的带隙结构ꎬ 对于可见光具有良好的反

应ꎬ 这一重大发现使得光催化的研究范围得到了进

一步地扩大.
光子晶体 ( ＰＣｓ) 的概念最早是由 Ｙａｂｌｏｎｏ￣

ｖｉｔｃｈ[５]和 Ｊｏｈｎ[６]几乎同时提出的ꎬ 指具有光子禁带

的周期性结构ꎬ 是一种有效的提高光催化性能的纳

米结构设计方法[７] . 在一定的波长范围内ꎬ 光在一

定的晶体方向上是不允许传播的[８]ꎬ Ｈａｌａｏｕｉ 等[９]

还指出ꎬ 当光进入具有周期性结构的光子晶体时ꎬ

近红外光的吸收将会增强. 光子晶体的慢光效

应[１０]、 多次散射效应[１１] 和放大光子吸收、 发射等

特性可以显著提高光催化活性.
反蛋白石结构光子晶体就是在蛋白石结构光子

晶体的空隙中填充高折射率的材料ꎬ 然后通过去除

蛋白石结构中的原材料所形成的结构[１２] . 因为可以

通过改变蛋白石结构的球型模板剂的直径ꎬ 从而有

效控制反蛋白石结构中的孔径ꎬ 所以可以对吸收光

的波长进行有效的控制. Ｓｃｈｏｒｏｄｅｎ 等[１３] 制备了反

蛋白石结构的 ＳｉＯ２、 ＴｉＯ２、 ＺｒＯ２光子晶体ꎬ 通过改

变球型模板剂的直径ꎬ 发现光的吸收波长与孔径呈

正比ꎬ 可以实现抑制频带从紫外区到红外区的调

控. 大而均匀的孔结构和连通性同样提高了传质性

能[１４]ꎬ 由于扩散路径缩短ꎬ 这种连接结构可以使反

应物扩散到催化剂内部ꎬ 极大促进了传质过程. Ｌｉ
等[１５]比较了不同孔径的 ＭｏｘＣ 材料的催化活性ꎬ 发

现孔径为 １００ 和 ３８０ ｎｍ 的电催化活性远大于孔径

为 ２２ ｎｍ 的样品ꎬ 结果表明ꎬ 大孔可以提供更加方

便的传质通道ꎬ 从而促进了反应的进行. 反蛋白石

结构在提高光催化剂传质效率、 活性中心的曝光率

和提高其集光性能的同时ꎬ 并不会改变催化材料的

本征性质ꎬ 因此在光催化领域引起了广泛的关注.
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在此ꎬ 我们简要介绍了反蛋白石结构的光学性

质ꎬ 将反蛋白石结构光催化剂的制备方法总结为三

步法与两步法两大类ꎬ 归纳了这类光催化剂的应

用ꎬ 并对今后的研究进行了展望.

１ 反蛋白石结构的性质与分离机制

１.１ 光学性质

反蛋白石结构的光催化剂之所以能够表现出良

好的光催化活性ꎬ 很大一部分原因在于反蛋白石结

构的光学性质. 反蛋白石结构作为一种典型的光子

晶体ꎬ 其折射率具有周期性ꎬ 衍射光的波长与它的

周期性相匹配. 尽管只有一小部分光子晶体具有完

整的光子带隙[１６－１７]ꎬ 即在一定范围内光子无法沿

任何晶体方向上传播ꎬ 但是所有光子晶体都具有禁

带ꎬ 禁止在某些晶体方向上传播. 在光子带隙内ꎬ
可以显著抑制光的发射[１８－１９] .

反蛋白石结构的周期性有序多孔结构ꎬ 使得它

对于光的入射具有选择性. 特定的孔径只能够对于

特定波长的光进行反射ꎬ 而其他波长的光将会发生

漫反射ꎬ 进入其中的光子像是被“禁锢”了一样ꎬ 会

在反蛋白石结构中被不停地反射ꎬ 直到被催化剂材

料所吸收ꎻ 对于那些其他波长的光子ꎬ 因为与催化

剂的电子禁带能量并不匹配ꎬ 所以并不能被催化剂

所吸收ꎬ 并不会影响催化剂的光子效率.
反蛋白石结构还可以产生结构色散ꎬ 形成慢光

效应. 当光在介电常数周期性变化的介质中传播

时ꎬ 光波受调制作用会产生带隙ꎬ 在反蛋白石结构

中产生了缺陷ꎬ 这种带隙中的缺陷态会使光的群速

度大幅降低ꎬ 产生慢光效应. Ｃｕｒｔｉ 等[２０]通过 ＴｉＯ２反

蛋白石对硬脂酸的光催化降解研究了慢光效应ꎬ 在

４０°的照射角下ꎬ 相对于参考样品降解效果改善了

１.８±０.６ 倍.
１.２ 电荷分离机制

光生电荷￣空穴的分离与迁移过程对于光催化

反应来说至关重要ꎬ 高的光生电荷￣空穴分离效率

可以显著提高光催化活性ꎬ 相对较短的迁移过程可

以使光生电荷尽快转移到催化剂表面参与反应ꎬ 减

小了光生电荷复合的概率. 反蛋白石结构的有序多

孔结构所提供的大的表面积ꎬ 使得催化剂表面的活

性位点更容易暴露ꎬ 光生电子可以通过最短的迁移

路径到达活性位点ꎬ 从而增强了光生电荷的转移ꎬ
减少了光生电子的复合. 光生电子￣空穴的分离效率

可以通过光致发光(ＰＬ)和电化学阻抗谱来进行衡

量ꎬ ＰＬ 的峰值越低ꎬ 代表光生电子的复合程度越

低ꎬ ＥＩＳ 的半圆半径越小ꎬ 代表界面阻抗越低ꎬ 越

有利于光生电子的转移. 图 １ 是 Ｈｕａｎｇ 等[２１]制备的

Ｐ 掺杂反蛋白石结构 Ｃ３Ｎ４的 ＰＬ 与 ＥＩＳ 图ꎬ 可以明

显看出ꎬ 反蛋白石结构的 Ｃ３Ｎ４在 ＰＬ 图中峰的高度

更低ꎬ 在 ＥＩＳ 中半圆半径更小ꎬ 说明了反蛋白石结

构可以有效地分离光生电荷ꎬ 减小光生电荷的复合

效率.

图 １ 光致发光光谱(左)与电化学阻抗谱(右)
Ｆｉｇ.１ Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ

２ 反蛋白石结构的制备

反蛋白石结构的制备根据步骤的不同ꎬ 可以大

致分为三步法和两步法. 三步法又可以细分为电化

学沉积法、 气相沉积法、 溶胶￣凝胶法和反复制法

等ꎻ 两步法则可以分为碳化法、 双模板法等.
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２.１ 三步法

三步法的三步可以概括为: 第一步球型模板剂

组装成蛋白石模板. 常用的球型模板剂有聚苯乙烯

(ＰＳ)、 二氧化硅、 Ｆ１２７(伯洛沙姆)、 Ｐ１２３(聚环氧

乙烷￣聚环氧丙烷￣聚环氧乙烷三嵌段共聚物)等. 模

板剂的组装方式根据驱动力的不同可以分为自组装

法[２２]、 重力沉降法[２３]、 蒸发法[２４] 等ꎬ 在外力的作

用下ꎬ 模板剂可以规则地排布在玻璃或者硅片上ꎬ
形成蛋白石结构ꎬ 如图 ２ 所示ꎬ 呈现了规则的面心

立方排列. 第二步将催化剂主体填充到蛋白石模板

的空隙中. 三步法主要是根据填充方式的不同来进

图 ２ 模板剂的自组装 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.２ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ ｔｅｍｐｌａｔｅ

行划分. 第三步蛋白石模板的去除. 模板的去除多数

采用的是高温ꎬ 因为大多数的模板剂都是高分子化

合物ꎬ 在高温下都可以彻底除去ꎬ 具体的温度还要根

据催化剂主体的种类来进行调整ꎬ 不能破坏催化剂

主体的活性ꎻ 少数也需要用酸或者碱刻蚀去除.
２.１.１ 电化学沉积法　 　 电化学沉积法是通过将制

备的蛋白石模板作为电池电极ꎬ 通过外加电场的作

用ꎬ 将电解液中的催化剂主体离子通过氧化还原的

方式ꎬ 沉积到蛋白石模板的空隙中. 通过控制电化

学过程ꎬ 可以轻松控制沉积层的厚度、 孔径和骨架

所形成的几何形状ꎬ 这极大影响了催化性能. Ｘｕ
等[２５]通过在三维聚合物 ＳＵ８ 模板中沉积 ＴｉＯ２ꎬ 发

现电化学沉积事实上是分两步进行ꎬ 最初 ＴｉＯ２会先

缓慢地沉积在模板底层ꎬ 形成种子层ꎬ 一旦覆盖完

全后ꎬ 就会以 ０.４ μｍ / ｍｉｎ 的速率迅速向顶层生长ꎬ
顶部和底部形貌如图 ３ 所示. 实验证明最初种子层

的形成是电化学沉积法可以实现自下而上紧密沉积

的关键. Ｌｉｎｇ 等[２６]将 ＣｄＳ 量子点通过电沉积的方式

沉积在 ＰＳ 微球模板的空隙中ꎬ 然后通过煅烧过程ꎬ
将微小的纳米晶转换成较大的纳米晶ꎬ 从而大幅度

增加了材料的导电性. 将得到的 ＣｄＳ 网络作为光化

学太阳电池中的阳极进行测试ꎬ 在太阳光照下ꎬ
ＣｄＳ 网络的转换效率可达 ２. ００％ꎬ 在沉积额外的

ＣｄＳｅ 层后ꎬ 结构的转换效率进一步提高到 ２.４７％.

图 ３ 电化学沉积法制备的 ＴｉＯ２反蛋白石顶部(ａ)和底部(ｂ) [２５]

Ｆｉｇ.３ Ｔｏｐ (ａ) ａｎｄ ｂｏｔｔｏｍ (ｂ) ｏｆ ＴｉＯ２ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ[２５]

　 　 电化学沉积法的优点是沉积的过程是自下而上

的ꎬ 催化剂主体的填充更为均匀、 紧密ꎻ 通过控制通

电的时间就可以控制材料的厚度、 孔径和骨架结构ꎬ
而且设备简单ꎬ 便于进行较大面积的制备ꎻ 电化学沉

积法的操作温度通常是在室温或略高于室温的条件

下进行ꎬ 更适合制备纳米结构. 缺点是当制备多组分

的催化剂时ꎬ 不同组分的沉积速度往往不同ꎬ 致使所

得产物多为多晶态或非晶态ꎬ 性能不高.
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２.１.２ 气相沉积法　 　 气相沉积是通过将气态的催

化剂主体通入反应室ꎬ 通过控制反应室内的压力和

温度ꎬ 反复将蛋白石模板暴露于水蒸气和催化剂主

体蒸汽之中ꎬ 实验证明ꎬ 填充率与气体沉积量有着

密切联系. 由于浸润条件可以控制的十分准确ꎬ 所

以气相沉积法可以制备出较大面积的反蛋白石结

构. Ｌｅｅ 等[２７] 先是采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ￣Ｂｌｏｄｇｅｔｔ 薄膜技术

在石英玻璃基底上制备了致密的单分散 ＰＳ 微球单

层膜ꎬ 之后通过喷雾热解 ５ ( ＮＨ４ ) ２ Ｏ１２ ＷＯ３ 
５Ｈ２Ｏ￣ＮａＣｌ溶液ꎬ 在 ＰＳ 模板上沉积了Ｎａ２Ｗ４Ｏ１３ 薄

层ꎬ 过程如图 ４ 所示ꎬ 制备出的样品具有大孔结构ꎬ
大孔基本上呈半球形ꎬ 呈高度蜂窝状排列ꎬ 与胶体

晶体模板相吻合ꎬ 壁面的形貌与退火时间和温度有

密切关系ꎬ 随着温度的升高和退火时间的增加ꎬ 大

孔的形状会逐渐由半球形转变为圆柱形ꎬ 壁厚也逐

渐增加.

图 ４ 热喷雾沉积法[２７]

Ｆｉｇ.４ Ｓｐｒａｙ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ[２７]

　 　 气相沉积法在理论上是简单易行的ꎬ 而且可以

适用于绝缘材料ꎬ 对于不适用于电化学沉积法的材

料ꎬ 理论上都可以使用气相沉积法来构建反蛋白石

结构. 但是事实上ꎬ 在反应室内的反应是相当复杂

的ꎬ 压力、 温度、 气体的流速都会对于材料的成型

造成很重要的影响ꎬ 而且制作需要的仪器复杂度较

高ꎬ 所以这种方法的推广还需要进一步地优化.
２.１.３ 溶胶￣凝胶法 　 　 溶胶￣凝胶法是通过使催化

剂主体盐类先通过水解ꎬ 在模板的空隙水解中形成

溶胶ꎬ 然后通过陈化等方式ꎬ 将溶胶转变为凝胶ꎬ
再通过高温或其他方式将模板剂去除. Ｋｉｍ 等[２８]通

过溶胶￣凝胶法ꎬ 制备了具有介孔形态的反蛋白石

结构的 ＷＯ３薄膜ꎬ 通过调节前驱体中聚乙二醇和 Ｗ
的质量比ꎬ 可以调节其纳米骨架的尺寸ꎬ 构筑具有

较大比表面积的光催化剂ꎬ 样品的 ＳＥＭ 图像如图 ５
所示. Ｗａｎｇ 等[２９]通过溶胶￣凝胶法ꎬ 制备出了具有

高比表面积的石墨烯与 ＴｉＯ２的复合材料ꎬ 石墨烯与

ＴｉＯ２的复合程度是单纯机械混合的两倍ꎬ 而且独特

的结构提供了更大的附着面积ꎬ 作为电极在进行充

放电过程后依然保持了良好的完整性.
　 　 溶胶￣凝胶法最大的优点就是制备过程简单ꎬ

不需要复杂昂贵的仪器ꎬ 反应条件也相对温和ꎬ 若

是制备多组分催化剂ꎬ 各组分之间的混合程度往往

很高. 但是却存在着填充效果较差的缺点ꎬ 在通过

煅烧除去模板剂的过程中ꎬ 催化剂主体的收缩会给

材料表面带来许多的裂缝ꎬ 使得本来较为规则的周

期性排列被破坏ꎬ如图 ６ 所示ꎬ 是 Ｌｉ 等[３０] 通过溶

胶￣凝胶法制备的 ＳｎＯ２反蛋白石ꎬ 在 ５００ ℃下煅烧

后ꎬ 可以明显观察到一些骨架的断裂ꎬ 这些裂缝带

来的缺陷可能会给光生电子￣空穴的复合提供反应

位点.
２.１.４ 其他方法 　 　 除了上述介绍的 ３ 种方法外ꎬ
三步法还包含了其他一些制备方法. Ｃｈｅｎ[２０]采用反

复制法制备了闭孔聚酰亚胺反蛋白石光子晶体ꎬ 在

４００ ℃处理 ２ ｈ 后仍能保持其光子带隙ꎬ 具有较高

的热稳定性和力学性质. Ｆｕ 等[３１] 采用水热法ꎬ 以

柠檬酸钠作为助剂ꎬ 将蛋白石模板在 ９５ ℃下ꎬ 放

置于 Ｚｎ(ＮＯ３) ２６Ｈ２Ｏ 和六亚甲基四胺的水溶液

中进行反应ꎬ 制备了高质量的 ＺｎＯ 反蛋白石ꎬ 同时

对比了不同助剂下反蛋白石的结构ꎬ 如图 ７ 所示ꎬ
与采用电化学沉积法制得的样品相比ꎬ 晶体质量得

到 了 明 显 的 提 高 . 作 为 光 阳 极 进 行 水 的 裂 解
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图 ５ ＷＯ３反蛋白石薄膜 ＳＥＭ 图像[２８]

Ｆｉｇ.５ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＷＯ３ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌ ｆｉｌｍ[２８]

图 ６ 骨架断裂的 ＳｎＯ２反蛋白石薄膜 ＳＥＭ 图像[２９]

Ｆｉｇ.６ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＳｎＯ２ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌ ｆｉｌｍ ｗｉｔｈ

ｂｒｏｋｅｎ ｓｋｅｌｅｔｏｎ[２９]

时ꎬ 光电流值明显高于电化学沉积法所得的 ＺｎＯ
反蛋白石. Ｈｕ 等[３２] 采用原子层沉积法制备了 Ａｌ
掺杂的 ＺｎＯ 反蛋白石ꎬ 以去离子水作为氧化剂ꎬ
ＺｎＯ 按照二乙基锌 ０.２ ｓ、 Ｎ２ １０ ｓ、 去离子水 ０.２ ｓ、
Ｎ２ １０ ｓ 的顺序进行沉积ꎬ Ａｌ２ Ｏ３ 按照三甲基铝

０.３ ｓ、 Ｎ２ ８ ｓ、 去离子水 ０.２ ｓ、 Ｎ２ １０ ｓ 的顺序进行

沉积ꎬ 最终得到的反蛋白石再用 ＳｎＳ２进行修饰ꎬ
在可见光的激发下可以产生大量光生电子ꎬ 提高

分解水的能力.
２.２ 两步法

两步法的第一步也需要构建蛋白石模板ꎬ 第二

步则实现了催化剂前驱体填充和模板剂去除的同时

进行ꎬ 与三步法相比更加简便.
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图 ７ 不同助剂制备的 ＺｎＯ 反蛋白石 ＳＥＭ 图像[３０]

Ｆｉｇ.７ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＺｎＯ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ[３０]

　 　 Ｑｕａｎ 等[３３]利用互补胶体和嵌段共聚物(ＢＣＰ)
自组装技术ꎬ 以三嵌段共聚物 Ｐ１２３ 为模板剂和碳

源ꎬ 制备了具有层状结构的介孔碳￣ＴｉＯ２反蛋白石纳

米结构ꎬ 如图８所示. Ｐ１２３直接转化聚合物支架ꎬ

图 ８ ＴｉＯ２和碳掺杂 ＴｉＯ２反蛋白石 ＳＥＭ 图像[３３]

Ｆｉｇ.８ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌ[３３]

实现了碳掺杂ꎬ 通过对硝基苯酚的降解实验ꎬ 证明

了反蛋白石结构的 ＴｉＯ２ 的光催化活性明显提高.
Ｔｉａｎ 等[３４]采用有序 ＳｉＯ２胶体晶体和 ＮＨ４Ｃｌ 复合的

双模板法制备了氮空位修饰的有序层状大孔

ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ ＳｉＯ２为大孔模板剂ꎬ ＮＨ４Ｃｌ 作为介孔模板

剂ꎬ 在高温去除模板剂的过程中ꎬ ＮＨ４ Ｃｌ 还在

ｇ￣Ｃ３Ｎ４中引入了一个氮空位ꎬ 氮空位的引入大幅降

低了光生空穴￣电子对的复合ꎬ 增加了活性中心数目.

Ｌｕｏ 等[３５]将 ＳｎＣｌ４和 ＮＨ４Ｆ 的乙醇水溶液作为前驱体

溶液ꎬ通过热聚合法制备了大量氟掺杂的氧化锡反蛋

白石薄膜ꎬ 大的比表面积为碳量子点的附着提供了

大量位点ꎬ 增强了该催化剂的可见光吸收效率.
两步法制备反蛋白石结构操作简便ꎬ 而且制备

出来的样品质量与三步法并无明显差距. 但是却受

到催化剂材料种类的限制ꎬ 对于像 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 ＰＩ 这样

可以通过加热前躯体直接获得的材料ꎬ 使用两步法
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可能会更加简便ꎬ 其他不能通过直接加热前驱体获

得的材料则只能选择三步法.

３ 光催化领域的应用

反蛋白石结构近年来在光催化领域被广泛地关

注ꎬ 主要应用于降解有机污染物、 分解水制 Ｈ２、 杀

菌消毒、 还原 ＣＯ２等领域. 一方面反蛋白石结构的

有序多孔结构提供了大量的反应位点ꎬ 另一方面其

优异的光学性质使得对于光的利用率提高ꎬ 从而提

高了催化剂的催化活性.
３.１ 光催化降解污染物

使用光催化剂来降解水中的污染物ꎬ 实际上是

利用光作为动力ꎬ 使污染物在催化剂表面发生氧化

还原反应的过程. 首先污染物分子吸附在催化剂的反

应位点上ꎬ 然后与光生电子￣空穴发生氧化还原反应.
Ｌｅｉ 等[３６]制备了具有异质结结构的反蛋白石型

ＴｉＯ２ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４光催化剂ꎬ 进行了污染物的光催化降

解ꎬ 罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)降解结果表明ꎬ 最佳配比的反

蛋白石型 ＴｉＯ２ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 的速率常数为 ０.１８４ ｍｉｎ－１ꎬ
比普通 ＴｉＯ２ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４快 ２.７ 倍. 此外ꎬ 为了排除潜在

的染料敏化效应ꎬ 还对无色苯酚和左氧氟沙星

(ＬＶＸ)溶液进行了光催化降解ꎬ 其降解速率依旧远

高于其它的光催化剂. 在之后的稳定性实验中ꎬ 该

反蛋白石结构的催化剂在 ５ 次循环之后ꎬ 仍然保持

了较高的活性. Ｘｉｅ 等[３７] 以高分散银纳米粒子为可

见光驱动等离子体光催化剂ꎬ 采用脉冲电流沉积法

制备了 ＴｉＯ２反蛋白石ꎬ 室温下对水中甲基蓝(ＭＢ)
的脱色ꎬ 反蛋白石结构的光催化剂表现出比纯 ＴｉＯ２

更高的降解活性. 一方面ꎬ 反蛋白石结构大的比表

面积为银纳米粒子提供了较多的附着位点ꎻ 另一方

面ꎬ 在 Ａｇ 和 ＴｉＯ２反蛋白石之间形成肖特基势垒ꎬ
增强了光生电子和空穴的分离. 伍媛婷等[３８]采用溶

胶凝胶法制备了 ＴｉＯ２反蛋白石ꎬ 并用不同水浴温度

对样品进行处理ꎬ 可见光照射下ꎬ ６０、 ７０、 ８０ ℃水

浴处理后的样品ꎬ ２０ ｍｉｎ 内对于 ＲｈＢ 的降解率均达

到了 ９７％以上. 一方面由于反蛋白石结构对于光照

的有效利用ꎬ 产生了更多氧化基团与 ＲｈＢ 分子反

应ꎬ 另一方面有序多孔结构可以阻碍 ＲｈＢ 分子向反

蛋白石结构内部扩散. 具体催化过程如图 ９ 所示.
　 　 Ｚｈｅｎｇ 等[３９]通过原位生长的方法ꎬ 在 ＺｎＯ 反蛋

白石上生长了 Ａｕ 纳米粒子ꎬ 通过在 ３００ Ｗ 氙气灯照

射下降解双酚 Ａ(ＢＰＡ)考察了其光催化活性ꎬ 在 １００
ｍｉｎ 内降解率达到了 ８６％ꎬ 比非反蛋白石的 Ａｕ / ＺｎＯ

图 ９ 反蛋白石结构 ＴｉＯ２降解模型[３８]

Ｆｉｇ.９ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ＴｉＯ２ ｗｉｔｈ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ[３８]

组合降解率高出 １８％ꎬ 光催化效果的提升可以归功

于反蛋白石结构为反映提供了大量的反应位点. 为了

更直观了解反蛋白石光催化剂在降解污染物方面的

应用情况ꎬ 将近几年相关文献整理于表 １.
３.２ 光解水制 Ｈ２

Ｈ２作为 ２１ 世纪最为理想的能源之一ꎬ 通过电

解水或者裂解化石燃料获取的传统制备方式不够经

济环保ꎬ 而利用光进行水的分解制备 Ｈ２ꎬ 则充分利

用了廉价的光和水资源ꎬ 被认为是最理想的制备

Ｈ２的方式之一[４３] . 目前光解水制氢可以分为光电

解水制 Ｈ２和悬浮体系的光催化解水制 Ｈ２ .
３.２.１ 光电解水制 Ｈ２ 　 　 Ｆｕ 等[３１] 采用胶体模板辅

助水热法合成了具有大表面积和良好结晶性能的反

蛋白石结构 ＺｎＯ 光催化剂ꎬ 将其作为光阳极进行光

解水试验ꎬ 表现出最大的光电流值为 ０.９ ｍＡｃｍ－２ꎬ
可与其他 ＺｎＯ 基微结构的最佳结果相媲美. Ｚｈｏｕ
等[４４]由表面工程制造的反蛋白石结构 Ｎｉ / Ｎｉ２Ｐ 催

化剂ꎬ 可以在 １.５２ Ｖ 的低压下ꎬ 光电分解水长达

１００ ｈꎬ 其催化活性甚至优于贵金属催化剂的组合.
Ｒｅｄｄｙ 等[４５]通过调整反蛋白石结构 ＳｎＯ２上 ＢｉＶＯ４

的量ꎬ 制备了优化的 ＩＯ￣ＳｎＯ２＠ ＢｉＶＯ４光电阳极ꎬ 在

可逆氢电极和 ０.７２ Ｖ 电压下实现了接近 １.０２％的

偏置￣光子电流效率ꎬ 而且具有优良的稳定性ꎬ 可以

在 １０ ｈ 内保持稳定的水分解能力ꎬ １０ ｈ 内 Ｈ２产量

可达 ５４０ μｍｏｌｃｍ－２ . Ｚｈｅｎｇ 等[４６] 采用了原位生长

法ꎬ 在反蛋白石结构 ＺｎＯ 骨架上掺杂了 Ａｕ 纳米粒

子ꎬ 在 １.６ Ｖ 的外加电压和模拟太阳光照射下ꎬ ２ ｈ
内产氢 ２０ μｍｏｌꎬ 大大提高了光电解水效率.
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表 １ 光催化降解污染物的应用

Ｔａｂｌｅ １ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ Ｐｏｌｌｕｔａｎｔ / ( ｍｇＬ－１) Ｌｉｇｈｔ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＯＢｒ ５０ ｍｉｎꎬ １００％ Ｌｅｖｏｆｌｏｘａｃｉｎ(１０) Ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ [１２]
ＷＯ３ １５０ ｍｉｎꎬ ８４％ ＲｈＢ(１×１０－４) Ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ [２８]

ＴｉＯ２
１ ｈꎬ ７９％
３ ｈꎬ ６６％

Ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ
Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ
Ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ

[３３]

ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ２０ ｍｉｎꎬ ９９％ Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ Ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ [３４]
ＴｉＯ２ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ １０ ｍｉｎꎬ １００％ ＲｈＢ(１０) ３００ Ｗ Ｘｅｎｏｎ ｌａｍｐ [３６]

ＳｒＴｉＯ３ １.５ ｈ>８８.３％ ＲｈＢ(１０) ５００ Ｗ Ｍｅｒｃｕｒｙ ｌａｍｐ [３７]
ＴｉＯ２ ２０ ｍｉｎ>９７％ ＲｈＢ(１０) Ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ [３８]

Ａｕ / ＺｎＯ １００ ｍｉｎ ８６％ Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ(１０) ３００ Ｗ Ｘｅｎｏｎ ｌａｍｐ [３９]
ＢｉＶＯ４ / ＷＯ３ ６ｈꎬ６６.４％ ＲｈＢ Ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ [４０]
Ｍｇ / ＴｉＯ２ ３ ｈ>９５％ ＲｈＢ(５) ３００ Ｗ Ｘｅｎｏｎ ｌａｍｐ [４１]

ＣｄＳｅ / ＴｉＯ２ １ ｈꎬ９９.７％ ＲｈＢ(５) Ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ [４２]

３.２.２ 悬浮体系光催化分解水制 Ｈ２ 　 　 Ｔｉａｎ 等[３３]在

模拟太阳光和可见光的照射下ꎬ 以体积分数为 １０％
的三乙醇胺和 ３％(质量分数)Ｐｔ 为助催化剂考察了

反蛋白石 ｇ￣Ｃ３Ｎ４的产氢活性ꎬ 在 ＡＭ１.５ 截止滤光片

和截止滤光片(λ > ４２０ ｎｍ)下的产氢速率分别为

１２ ８６４和 １０１９ μｍｏｌｇ－１ｈ－１ꎬ 分别是纯 Ｃ３Ｎ４的 ７.２
倍和 ７.５ 倍. 张若兰等[４７]使用３１０ ｎｍ的高分子模板制

备的 ＣｄＳ 反蛋白石光催化剂ꎬ ５ ｈ 内产氢量达到了

１１５ μｍｏｌꎬ 产氢速率为 ３９３ μｍｏｌｇ－１ｈ－１ꎬ 比 ＣｄＳ
纳米颗粒产氢量提高了 ２ 倍.
３.３ 光催化还原 ＣＯ２

ＣＯ２排放造成了严重的温室效应ꎬ 最理想的缓

解方式是效仿植物的光合作用ꎬ 将 ＣＯ２与 Ｈ２Ｏ 还原

成有价值的有机物ꎬ 如 ＣＯ、 ＣＨ４、 ＣＨ３ＯＨ 等[４８－４９] .
Ｙｅ Ｊｉｎ 等[５０]将 Ｎｉ 负载到黑色反蛋白石 ＴｉＯ２上ꎬ

由于反蛋白石结构的慢光子效应ꎬ 以及提供了足够

的表面用以附着 Ｎｉ 原子ꎬ 表现出了高效的光捕获

能力和催化能力ꎬ ＣＯ 的收率可达到１２.１３ μｍｏｌ
ｇ－１ｈ－１ꎬ 是 Ｐ２５ 的 １０.１ 倍. 孙翠峰等[５１] 使用水浴

加热的方式制备了 ＺｎＯ 修饰的 ＴｉＯ２反蛋白石ꎬ 既可

以吸收紫外光又可以吸收可见光ꎬ 在可见光下催化

还原 ＣＯ２ 生成的甲醇量是单纯 ＴｉＯ２ 反蛋白石的

１.２ 倍.
３.４ 其他应用

除了上述提到的应用领域外ꎬ 反蛋白石结构光

催化剂还可以应用于其他的领域. Ｚｈａｎｇ 等[４１] 采用

溶胶￣凝胶法制备了 Ｍｇ 掺杂的 ＴｉＯ２反蛋白石ꎬ 以金

黄葡萄球菌为对象在可见光下进行水灭菌消毒实

验ꎬ 在 ５ ｈ 内ꎬ 即可实现 １００％灭活细菌的水消毒ꎻ
该课题组还用 Ｙｂ３＋、 Ｅｒ３＋上转换纳米颗粒(ＵＣＮＰ)
来敏化 ＴｉＯ２反蛋白石[５２]ꎬ 使得该光催化剂的光吸

收区域拓展到了近红外区ꎬ 在 １１ ｈ 之内就完成了

１００％的水中细菌灭活. Ｌｅｉ 等[５３] 将碳空位引入

ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 反蛋白石ꎬ 在可见光照射下光催化生产

Ｈ２Ｏ２ꎬ ２ ｈ 后生成了 ３２５.７４ μｍｏｌＬ－１ Ｈ２Ｏ２ꎬ 产量

是块状 ｇ￣Ｃ３Ｎ４的 ２.１３ 倍ꎬ 一方面反蛋白石结构提

高了可见光的吸收率ꎬ 并为氧气的吸附提供了大比

表面积ꎬ 另一方面碳空位的引入也加速了光生电子

的分离.

４ 结语与展望

反蛋白石结构自从应用于光催化领域以来ꎬ 大

大增强了光催化剂的催化效果ꎬ 可以用来制备反蛋

白石结构的材料也变得越来越丰富ꎬ 品质的控制也

更加精确. 但是仍然有需要继续改进的地方:
(１)球型模板剂的选择. 现在制备反蛋白石结

构所采用的球型模板剂多数选择 ＰＳ 微球ꎬ 去除时

的温度往往要达到 ４５０~５５０ ℃ꎬ 在这样的高温下很

容易造成反蛋白石结构的坍塌ꎻ ＳｉＯ２ 微球需要用

ＨＦ 进行去除ꎬ 也容易对催化剂本体造成一定的侵

蚀. 所以需要寻求一种在温和情况下就可以除去的

球型模板剂.
(２)反蛋白石结构的再修饰. 反蛋白石结构的

有序多孔结构提供了大的比表面积ꎬ 一方面可以在
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这些表面上附着助催化剂的纳米颗粒ꎬ 提高光催化

反应的催化活性ꎻ 另一方面ꎬ 可以在这些有序的孔

中填充其他的催化材料ꎬ 这样可以很大程度地增大

两者的接触面积.
(３)大面积高质量反蛋白石的制备. 目前所能

制备的反蛋白石的面积十分有限ꎬ 主要是将其附着

在载玻片或者小面积硅片上ꎬ 附着的面积越大ꎬ 越

容易产生结构缺陷.
上述问题是今后反蛋白石光催化剂研究的重

点ꎬ 如果可以得到妥善的解决方法ꎬ 相信反蛋白石

结构光催化剂的催化效果一定能更进一步.
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[３８] Ｗｕ ｙｕａｎ￣ｔｉｎｇ(伍媛婷)ꎬ Ｗｕ Ｐｅｎｇ￣ｈｏｎｇ(吴鹏宏)ꎬ Ｌｕ
Ｊｉａｎ(鲁 建)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｉｎｖｅｒｓｅ
ｏｐａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ＴｉＯ２(反蛋白石结构 ＴｉＯ２的制备与性能)
[Ｊ]. Ｊ Ｓｈａｎｘｉ Ｕｎｉｖ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈ(陕西科技大学学报)ꎬ
２０１９ꎬ ３７(５): １１８－１２２.

[３９] Ｚｈｅｎｇ Ｘｉｕ￣ｚｈｅｎꎬ Ｚｈａｎｇ Ｚｈｕｏꎬ Ｍｅｎｇ Ｓｕ￣ｇａｎｇꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｒｅｇｕｌａｔｉｎｇ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｖｅｒ ３Ｄ Ａｕ / ＺｎＯ ｈｙｂｒｉｄ ｉｎ￣
ｖｅｒｓｅ ｏｐａｌ ｔｏｗａｒｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ[Ｊ].
Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊꎬ ２０２０ꎬ ３９３: １２４６７６.

[４０] Ｏｕｙａｎｇ Ｋｅꎬ Ｘｉｅ Ｓｈａｎꎬ Ｗａｎｇ Ｐｉｎｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｎｏｖｅｌ ｖｉｓｉ￣
ｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ｗｉｔｈ ａ ｈｉｇｈｌｙ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ＢｉＶＯ４ / ＷＯ３ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌ ｐｈｏｔｏａｎｏｄｅ ａｎｄ ａ
ＭｎＯ２ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｔｈｏｄｅ
[Ｊ]. Ｉｎｔ Ｊ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｇꎬ ２０１９ꎬ ４４(１４): ７２８８－７２９９.

[４１] Ｚｈａｎｇ Ｙｕａｎ￣ｙｕａｎꎬ Ｗａｎｇ Ｌｉ￣ｌｉꎬ Ｌｉｕ Ｄａｎ￣ｄａｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｏｒ￣
ｐｈｏｌｏｇｙ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｏｎｅｙｃｏｍｂ￣ｌｉｋｅ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｗａｔｅｒ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ[Ｊ]. Ｍｏｌ Ｃａｔａｌꎬ ２０１８ꎬ ４４４: ４２－５２.

[４２] Ｓｏｎｇ Ｙ ꎬ Ｌｉ Ｎ Ｊ ꎬ Ｃｈｅｎ Ｄ ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ａｎｄ ＣｄＳｅ￣
ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ３Ｄ￣ｏｒｄｅｒｅｄ ＴｉＯ２ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌ ｆｉｌｍｓ ｆｏｒ ｓｙｎｅｒ￣
ｇｉｓｔｉｃａｌｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ [ Ｊ]. ＡＣＳ
Ｓｕｓｔａｉｎ Ｃｈｅｍ Ｅｎｇꎬ ２０１８ꎬ ６(３): ４０００－４００８.

[４３] Ｌｕ Ｑꎬ Ｙｕ Ｙꎬ Ｍａ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. ２Ｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ￣ｍｅｔａｌ￣ｄｉｃｈａｌｃｏ￣
ｇｅｎｉｄｅ￣ｎａｎｏｓｈｅｅｔ￣ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｎｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ａｄｖ Ｍａ￣
ｔｅｒꎬ ２０１６ꎬ ２８(１０): １９１７－１９３３.

[４４] Ｚｈｏｕ Ｑｉｎｇ￣ｗｅｎꎬ Ｐｕ Ｊｕｎꎬ Ｓｕｎ Ｘｉａｏ￣ｌｅｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎ ｓｉｔｕ ｓｕｒ￣
ｆａｃｅ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｏｖｅｒ￣
ａｌｌ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ[ Ｊ]. Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａꎬ
２０１７ꎬ ５(２８): １４８７３－１４８８０.
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[４５] Ｒｅｄｄｙ Ｄ Ａꎬ Ｒｅｄｄｙ Ｋ Ａ Ｊꎬ Ｈｏｎｇ Ｄ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｎｓｔｒｕｃ￣
ｔｉｎｇ ｏｒｄｅｒｅｄ ｐａｔｈｓ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｌｉｇｈｔ ｈａｒｖｅｓｔｉｎｇ ｃａｐａｃｉｔｙ ｔｏｗａｒｄｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｏｌａｒ ｗａｔｅｒ ｏｘｉ￣
ｄａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０２０ꎬ
２６９: １１８７６１.

[４６] Ｚｈｅｎｇ Ｘｉｕ￣ｚｈｅｎꎬ Ｚｈａｎｇ Ｚｈｕｏꎬ Ｍｅｎｇ Ｓｕ￣ｇａｎｇꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｒｅｇｕｌａｔｉｎｇ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｖｅｒ ３Ｄ Ａｕ / ＺｎＯ ｈｙｂｒｉｄ ｉｎ￣
ｖｅｒｓｅ ｏｐａｌ ｔｏｗａｒｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ[Ｊ].
Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊꎬ ２０２０ꎬ ３９３: １２４６７６.

[４７] Ｚｈａｎｇ ｒｕｏ￣ｌａｎ(张若兰)ꎬ Ｗａｎｇ ｃｈａｏ(王 超)ꎬ Ｃｈｅｎ ｈａｏ
(陈 浩)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｄｍｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏ￣
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ(硫化镉反蛋白石光子晶

体制备及光解水制氢)[Ｊ]. Ａｃｔａ Ｐｈｙｓｉｃｏ￣Ｃｈｉｍｉｃａ Ｓｉｎｉ￣
ｃａ (物理化学学报)ꎬ ２０２０ꎬ ３６(３): １０７－１１４.

[４８] Ｎｉｋｏｋａｖｏｕｒａ Ａꎬ Ｔｒａｐａｌｉｓ Ｃ. Ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｔｏ
ＴｉＯ２ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ
Ｓｕｒｆ Ｓｃｉꎬ ２０１７ꎬ ３９１: １４９－１７４.

[４９] Ｓｏｈｎ Ｙꎬ Ｈｕａｎｇ Ｗｅｉ￣ｘｉｎꎬ Ｔａｇｈｉｐｏｕｒ Ｆ. Ｒｅｃｅｎｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓ
ａｎｄ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ

Ｔｉ￣ｏｘｉｄｅ￣ｂａｓｅｄ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｓｕｒｆ Ｓｃｉꎬ ２０１７ꎬ
３９６: １６９６－１７１１.

[５０] Ｙｅ Ｊｉｎꎬ Ｈｅ Ｊｉａ￣ｈｕｉꎬ Ｗａｎｇ Ｓｈｕａｎｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｉｃｋｅｌ￣ｌｏａｄｅｄ
ｂｌａｃｋ ＴｉＯ２ ｗｉｔｈ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ[Ｊ]. Ｓｅｐ Ｐｕｒｉｆ Ｔｅｃｈｎ￣
ｏｌꎬ ２０１９ꎬ ２２０: ８－１５.

[５１] Ｓｕｎ Ｃｕｉ￣ｆｅｎｇ(孙翠峰). Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２

Ｕｓｉｎｇ Ｉｎｖｅｒｓｅ￣ｏｐａｌ ＴｉＯ２ ａｎｄ Ｉｔｓ Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ(ＴｉＯ２

反蛋白石及其修饰结构的光催化 ＣＯ２还原研究)[Ｄ].
Ｂｅｉｊｉｎｇ(北京): Ｍａｓｔｅｒ’ ｓ ｔｈｅｓｉｓꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｊｉａｏｔｏｎｇ Ｕｎｉ￣
ｖｅｒｓｉｔｙ (北京交通大学硕士论文)ꎬ ２０１７.

[５２] Ｚｈａｎｇ Ｙｕａｎ￣ｙｕａｎꎬ Ｗａｎｇ Ｌｉ￣ｌｉꎬ Ｍａ Ｘｉｕ￣ｍｅｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｐ￣
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌ ｐｈｏｔｏｎｉｃ
ｃｒｙｓｔａｌｓ ｅｎａｂｌｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｗａｔｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ＮＩＲ ｉｒｒａ￣
ｄｉａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｓｕｒｆ Ｓｃｉꎬ ２０１８ꎬ ４３５: ７９９－８０８.

[５３] Ｌｅｉ Ｊｕ￣ｙｉｎｇꎬ Ｃｈｅｎ Ｂｉｎꎬ Ｌｖ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｏｂｕｓｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ Ｈ２Ｏ２ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｗｉｔｈ ｃａｒ￣
ｂｏｎ ｖａｃａｎｃｙ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ [ Ｊ]. ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎ Ｃｈｅｍ
Ｅｎｇꎬ ２０１９ꎬ ７(１９): １６４６７－１６４７３.

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｉｎｖｅｒｓｅ Ｏｐａｌ Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

ＬＩ Ｈｕｉ￣ｐｅｎｇꎬ ＳＵＮ Ｘｉｎ￣ｙｕꎬ ＺＨＡＯ Ｈｕａꎬ ＣＡＩ Ｔｉａｎ￣ｆｅｎｇꎬ ＬＩＵ Ｚｅ￣ｔｉａｎꎬ ＬＩＵ Ｙｕａｎ
(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｓｈｉｈｕａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ

Ｆｕｓｈｕｎ １１３００１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌ ｉｓ ａ ｐｅｒｉｏｄｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ａ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｂａｎｄ ｇａｐꎬ ｃｅｒｔａｉｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｌｉｇｈｔ
ｉｓｎｏｔ ａｌｌｏｗｅｄ ｔｏ ｐｒｏｐａｇａｔｅ ｉｎ ｃｅｒｔａｉｎ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ. Ａｓ ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌꎬ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌｓ ｈａｖｅ ｓｌｏｗ
ｌｉｇｈｔ ｅｆｆｅｃｔｓꎬ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓꎬ ａｍｐｌｉｆｉｅｄ ｐｈｏｔｏｎ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓꎬ ｃａｎ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ
ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｔｈｅ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｃｅｎｔｅｒ ａｎｄ ｉｔｓ ｌｉｇｈｔ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬ
ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｍｏｒｅ ａｎｄ ｍｏｒｅ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｐａｉｄ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ. Ｉｎ ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗꎬ ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
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