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摘要：从提高二氧化钛（TiO2）光催化效率及太阳光利用率的各种改性及 TiO2 固相光催化降解的机理等方面综

述了近年来国内外 TiO2 光催化降解塑料的研究进展，探讨了光催化降解塑料的应用前景及存在的问题。
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Abstract: The latest research progress in solid-phase photocatalytic degradation of waste plastic was reviewed from solid-phase 
photocatalytic activity and mechanism of TiO2 and many methods to enhance the solid-phase photocatalytic degradation activity and 
the utilization efficiency of sunlight .The potential application prospects and existing problems for photo-degradation plastics were 
discussed.
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通用塑料如聚乙烯（PE）、聚丙烯（PP）、聚苯乙烯（PS）

和聚氯乙烯（PVC）的产量大、应用范围十分广泛。但是，这

些塑料废弃后在自然界中很难降解。开发可降解塑料是一

种解决环境污染的方法，主要包括光降解塑料、生物降解塑

料和光／生物双降解塑料［1］。传统光降解塑料主要是添加

有机过渡金属复合物作为光敏剂或在聚合物链上接枝光敏

基团，但塑料降解不完全，且添加的光敏剂容易残留，造成二

次污染，因此，开发新型的实用型光降解塑料成为必要。纳

米二氧化钛（TiO2）光催化剂价格低廉，对环境友好，在环境

净化方面效果显著［2］。纳米 TiO2 与塑料复合形成可光降解

的塑料，具有降解彻底、产生二次污染少等特点，为治理“白

色污染”开辟了一条新途径，应用前景广阔［3］。笔者综述了

近几年来在提高 TiO2 光催化效率和太阳光利用率的各种改

性、TiO2 固相光催化降解的机理等方面的研究进展，对 TiO2

光催化降解塑料的应用前景及存在问题进行了探讨。

1　光催化降解塑料机理

TiO2 光催化降解塑料的机理［4］是 TiO2 在一定波长的

光子激发下，会在材料表面形成电子空穴对（e-／h+），其中空

穴与 TiO2 表面的 H2O 作用，生成强氧化性的氢氧基自由基

（ · OH），电子与吸附在 TiO2 表面的 O2 作用，生成强氧化性

的负氧离子自由基（ · O2–），强氧化性自由基氧化并最终降解

有机物。

TiO2 固相光催化的机理以 PE／TiO2 为例来说明。TiO2

受到足够能量的光激发，就会产生电子空穴对，空穴跟附近

的化合物发生作用，生成羟基自由基和负氧离子自由基［5］，

自由基进攻相邻的高分子链，产生以碳为中心的自由基，这

些自由基与氧作用后在相邻的碳链上形成氢过氧化物，在光

催化作用下氢过氧化物发生断链，生成含羰基的链，羰基进

一步反应生成挥发性的小分子化合物。其过程如下［3］：

compoundsorganic
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CH2COOHOHCH2CH2

•

•

TiO2 hυ h+ e-, h+ H2O OH H+,  h+ OH- OH
e- O2 O2

O2 H2OCO2

• ,

2　未改性 TiO2 光降解塑料

近年来的研究表明，纳米 TiO2 光催化技术在降解塑

料领域表现出巨大的潜力。S. M. Cho 等［6］研究了 PVC／
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TiO2 复合膜在空气中及氮气中的光催化降解情况，在空气

中照射 300 h 后失重达到 27％；而在相同条件下纯 PVC 膜

只有 10％的失重。在氮气气氛下光照，两种薄膜均只有不

到 5％的失重。这说明氧气在 TiO2 的光催化过程中起着相

当重要的作用。Zan Ling 等［7］对 TiO2 固相光催化降解低密

度 PE 进行了研究，光照 400 h 后，重均分子量由 9.2×104 降

到 5×103，降低了 94.56％；数均分子量由 1.6×104 降低到

1.0×103，降低了 93.75％。当数均分子量降低到 800 就可在

自然界被生物降解，可以预测，复合膜继续光照，残膜有望被

生物降解。

X. Zhao 等［8］以环己烷为溶剂，用溶液浇铸法制备含不

同比例纳米 TiO2 的 PE 薄膜，并在太阳光和紫外光下研究降

解情况。结果表明，光照 300 h 后，太阳光下含 1％ TiO2 的

PE 薄膜失重率为 42％，纯 PE 膜为 0.39％；紫外光下含 1％ 

TiO2 的 PE 膜失重率为 85％，纯 PE 为 3％。气相色谱结果

表明，紫外光照下，PE／TiO2 薄膜产生的气体有甲烷、乙烯、

乙烷、丙烷、乙醛、甲醛、丙酮、二氧化碳和水，二氧化碳占含

碳气体的 98％。紫外光照 100 h 后，相对于纯 PE 膜，PE／

TiO2 复合膜的羟基吸收峰有明显增加，并且分别在 1 713，

1 631，1 177 cm－1 处出现新的 C=O、C=C 和 C—O 伸缩振动

峰。结合 X 射线光电子能谱分析显示，PE／TiO2 紫外光照

后表面存在大量的羰基和羧基。研究结果表明 , 只有在 PE

表面的 TiO2 才具有降解活性，内部的 TiO2 没充分利用。

3　改性 TiO2 与塑料复合

3．1　TiO2 表面光敏化

表面敏化作用是指将有色的光活性化合物通过化学或

物理吸附在高比表面积的纳米 TiO2 光催化剂表面，经一定

波长的光激发后产生光生电子，然后注入到半导体光催化剂

的导带上，从而在纳米 TiO2 中产生载流子的过程。催化剂

表面和内部均能吸附敏化剂分子，使太阳光在粗糙表面内多

次反射，可被敏化剂分子反复吸收，提高了太阳光的利用率，

同时光敏化作用能增加光激发过程的效率，扩大了激发波长

范围，最终提高光催化反应的效率［9］。染料敏化 TiO2 用于

塑料降解，能提高太阳光的利用率，而催化在固相中进行，敏

化剂的流失可以忽略，表面敏化是提高催化效率的重要途

径。

（1）酞菁铁、酞菁铜染料敏化

Fa Wenjun 等［10］以四氢呋喃（THF）为溶剂，酞菁铁

（FePc）敏化纳米 TiO2 为光催化剂，利用溶液浇铸法制备 PS

／FePc-TiO2薄膜，在30 W紫外灯及太阳光下进行降解测试。

染料敏化前后的紫外漫反射显示，敏化后的纳米 TiO2 对可

见光的吸收明显提高。薄膜失重率结果说明，染料敏化纳米

TiO2 对薄膜的光催化效果有明显的提高，1 mW／cm2 光强

紫外灯照射 480 h 后，PS／FePc-TiO2 失重率达到 65％，PS／

TiO2 为 30％，PS 为 21％；太阳光下降解 38 d 后，PS／FePc-

TiO2 失重率也达到 35％，PS／TiO2 为 11％，PS 基本没变化。

FePc-TiO2 可见光激发原理如下：FePc 与 TiO2 复合后，可见

光能激发催化剂产生电子 – 空穴对，电子、空穴在 FePc 和

TiO2 的界面被分离，使量子效率增加，提高 PS／FePc-TiO2

的降解效率。

X. Zhao 等［11］用酞菁铜（CuPc）敏化纳米 TiO2，以环己

烷为溶剂制备了不同配比的 PE／CuPc-TiO2 薄膜，在太阳光

下进行降解测试。结果表明，PE／CuPc-TiO2 薄膜均比 PE／

TiO2 失重率要高，其中 CuPc-TiO2 质量分数为 0.8％时薄膜

的失重率最高，160 h 达到 38％，而纯 PE 基本没变化。气相

色谱显示，PE／CuPc-TiO2 降解过程中释放更多二氧化碳，较

少的有机气体，更友好于环境。

（2）VC 敏化

C. J. Yang 等［12］报道了含有维生素 C（VC）改性纳米

TiO2 的 PVC 薄膜的光降解研究，在 1 mW／cm2 光强的紫外

灯下降解，216 h 失重率为 71％，比未改性 PVC／TiO2 高约

1 倍。薄膜的紫外 – 可见光吸收光谱显示，PVC／VC–TiO2

在紫外和可见区域的吸收比 PVC／TiO2 和 PVC／VC 都大。

通过 VC 与 TiO2 不同比例的光降解测试，得出 VC 与 TiO2

质量比为 0.5 时效率最高。提高降解效率的原因是 VC 和

TiO2 形成电荷转移复合物，光照时电子从 VC 中转移到 TiO2

的导带，氧气更容易得到电子形成超氧自由基，然后攻击聚

合物链，使聚合物降解。

3．2　表面无机改性

无机表面处理就是在 TiO2 浆料中添加无机物处理剂，

并使其金属离子以氧化物或氢氧化物的形式沉积在 TiO2 颗

粒表面［13］。以无机表面处理剂对纳米 TiO2 粉体进行表面

处理后，颗粒的团聚粒径变小，分散性提高，使光催化降解塑

料效果提升。K. Miyazaki 等［14］在 TiO2 表面用琥珀酸掺杂

的磷酸八钙改性，加入到 PP 基质中熔融混炼，热压制成厚度

50 μm 的薄膜，在光强 5 mW／cm2 的 400 W 高压汞灯下进

行光降解研究。结果表明，表面改性后 TiO2 的降解效率提

高。C. J. Yang 等［15］用多金属氧化物 PW12O
3-

40（PWO）表

面改性TiO2，用溶液浇铸法制备PVC／PWO–TiO2 复合薄膜，

膜厚 25～35 μm，在光强 1 mW／cm2 的 30 W 紫外灯下进行

光降解测试。红外谱图显示，PVC／PWO–TiO2 复合薄膜羰

基峰随光照时间延长不断增加，C—H 峰强度不断减小，说

明薄膜在逐步分解。扫描电子显微镜观察和失重率结果表

明，PVC／PWO–TiO2 薄膜的光降解效率高于 PVC／TiO2 薄

膜，PVC／PWO–TiO2 薄膜在紫外光照 384 h 后失重率达到

70％，而 PVC／TiO2 薄膜、PVC／PWO 薄膜和纯 PVC 薄膜
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分别为 47％，14％和 14％。PWO–TiO2 中 PWO 质量分数为

为 3％时催化效率最高。TiO2 与 PWO 形成复合催化剂，电

子能在 TiO2 和 PWO 之间转移，使电子 – 空穴对分离，提高

光催化效率。

3．3　表面有机改性

在制备聚合物纳米复合材料的过程中，为了使纳米粒

子能被分散介质润湿，增加纳米粒子与聚合物的界面结合

力，达到在聚合物基体中均匀分散的目的，需要对纳米粒子

的表面进行修饰［16］。

（1）偶联剂改性

法文君等［17–19］用二甲基硅氧烷混合烷及钛酸酯偶联剂

改性的纳米 TiO2 作光催化剂，进行降解 PE 和 PVC 的研究。

PE／TiO2 薄膜在 3 mW／cm2 光强的紫外灯下光照 240 h 失

重率达到 56%，在 400 h 光照后，薄膜的重均分子量和数均

分子量分别从 9.2×104 和 1.6×104 降到 5×103 和 1×103。

并研究了在氮气和空气气氛下的降解情况，结果表明，氮气

中薄膜基本不降解，降解需要氧气参与。元素分析结果表明，

光照 400 h 后的 PE／TiO2 薄膜中，C 元素的含量为 77.23％，

H 元素的含量为 13.09％，O 元素的含量为 9.58％。结合红

外光谱及 XPS 分析，PE／TiO2 光催化降解的残余物中含有

大量醛酮类和酯类化合物，容易进一步被微生物降解。他们

还将钛酸酯改性纳米 TiO2 作光催化剂，加入到 PVC 溶液中，

浇铸成膜，研究其光降解效果。实验结果表明，PVC／TiO2

薄膜能被有效地降解，连续光照 480 h 后失重率达到 36.9％，

明显高于纯 PVC 薄膜及未改性的 PVC／TiO2 薄膜。

（2）聚合物改性

罗颖等［20］以 PS 接枝 TiO2（TiO2-g-PS）为光催化剂，

制备了 PE／TiO2-g-PS 复合光催化薄膜。在紫外光照射 336 

h 后，PE／TiO2-g-PS 和 PE／TiO2 复合薄膜的失重率分别为

36.2％和 30.8％，纯 PE 薄膜为 1.11％。光催化降解反应主

要发生在 TiO2 与 PE 界面上，TiO2 接枝改性后，提高了纳米

TiO2 颗粒在 PE 基体中的分散性，增大了纳米 TiO2 与 PE 的

接触面积，提高了光催化降解性能。K. Miyazaki 等［21］研究

了添加含 TiO2 的聚氧乙烯（PEO）微胶囊 PP 的降解性能，

结果表明 PEO 的亲水性对提高 TiO2 的助氧化降解效率有

明显的影响，并通过调节抗氧化添加剂实现了对降解速率的

控制。M. Miyauchi 等［22］通过一种可生物降解基质聚丁二

酸丁二醇酯（PBS）与纳米 TiO2 熔融混炼、热压制成光降解

薄膜，厚度 60～80 μm。研究了混炼转速对纳米 TiO2 分散

性的影响，发现转速越高，纳米TiO2 在薄膜中的分散性越好。

在 20 W 黑光灯、光强为 1 mW／cm2 的条件下光照 26 d 后，

PBS／TiO2 薄膜失重率达到 67％。酶作用显示，光降解后的

薄膜更容易被酶分解。

（3）表面活性剂改性

朱焕扬等［3］以硬脂酸钠改性纳米 TiO2 为光催化剂，与

PE 熔融混炼，压延制备了 PE／TiO2 复合薄膜，。研究了该

薄膜在 40 W 紫外灯 15 cm 下的降解性能，测试了薄膜经辐

照前后的力学性能、质量变化和分子量变化。结果表明，通

过表面活性剂的改性，能增加 TiO2 的亲油性和吸附性［2］，使

其在聚合物中更容易分散，效率比未改性 TiO2 复合薄膜高。

3．4　金属离子掺杂

文献报道 TiO2 掺杂金属或非金属的很多，金属掺杂［23］

主要有稀土金属掺杂、过渡金属掺杂、贵金属掺杂等，非金属

掺杂［24］主要有 N，C，F 和 S。TiO2 掺杂改性［24］的目的就是

通过金属或非金属元素的掺入，降低其禁带宽度，增加其光

催化活性，拓宽其光响应范围，更好地利用太阳光来发挥其

光催化剂的作用。目前，用于光降解塑料的 TiO2 掺杂离子

主要集中在金属阳离子，有 Fe3+，La3+，Ce，Ag 及 Fe／Ag 共

掺杂［1，4，25－26］。

W. Asghar 等［27］以 Fe，Ag 掺杂和 Fe／Ag 共掺杂的

TiO2 作为光催化剂，与 PE 用溶液浇铸法制备复合薄膜。研

究了在紫外、可见光和黑暗 3 种条件下的光降解性能，在紫

外光（1.4 mW／cm2）中 Fe／Ag 共掺杂 TiO2 的 PE 薄膜失重

率最高为 14.34％，在可见光中，Ag 掺杂 TiO2 的 PE 薄膜失

重率最高为 14.28％，黑暗中各个膜基本没变化。扫描电子

显微镜显示降解后的薄膜厚度比降解前明显增大，这是由于

降解产生的 CO2 的膨胀作用。

黄玩群等［1］采用溶胶 – 凝胶法合成了纯 TiO2 和掺杂

Ce 原子比例（Ce／Ti）为 1.2％的 TiO2 粉末（Ce-TiO2）光催

化剂，分别制备了纯 PE 薄膜、添加纯 TiO2 和 Ce-TiO2 粉末

的 PE 复合薄膜，并于紫外、可见光照下进行了薄膜光催化降

解实验。结果表明，添加光催化剂可有效降解 PE 薄膜，其中

Ce-TiO2 的活性明显优于纯 TiO2 ；在紫外光照下的降解效

果优于在可见光照下的降解效果，且随着光催化剂用量的增

大，光催化效果越来越好，当 Ce-TiO2 添加量为 5.0％时复合

薄膜经紫外光照 300 h 后，光催化降解失重率达到 33％。X

射线衍射显示，掺杂 Ce 可抑制 TiO2 的晶相转移和粒子增大，

提高 TiO2 光催化剂的热稳定性和催化效率。

4　结语

TiO2 光催化效果优越，可用于降解塑料废弃物，如 PE，

PS 和 PVC 等，降解主要产生二氧化碳，绿色环保，效率高。

通过表面敏化和改性、离子掺杂等手段可使 TiO2 的光催化

效率和太阳光利用率进一步提高，TiO2 复合材料的制备技

术已向工业化兼容的方向发展。TiO2 光催化降解塑料具有

非常广阔的应用前景，但还存在一些问题，如光降解的可控

性、无光条件下的降解及多种降解方式的复合等，需要科研
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人员在光降解塑料的理论和应用方面进一步探索。如果能

够实现复合薄膜的前期光催化氧化降解与后期生物降解的

有机结合，将会更有效地解决废弃塑料“白色污染”这一备

受关注的环保性问题。
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松下将推出 4 款可循环材料制成的白色家电
松下公司称，将于 2012 年 2 月 20 日推出 4 款使用可循

环材料制作的白色家电。原本节能性就突出的松下，试图通

过此举，再一次向环保意识高的消费者展示其积极承担环境

保护责任的一面。松下今后还将增加白色家电的种类，推出

使用可循环材料的空调等。

据悉，松下将废弃显像管玻璃融化后，制成细密的玻璃

纤维，用于制作冰箱的隔热材料。松下还将推出用回收的废

弃家电的塑料外壳制成的烘干一体洗衣机、电饭煲、吸尘器

等产品。此外，松下还开发了提高再生塑料的外观及品质的

技术。与此前的产品相比，再生塑料的使用率大大提升。

这种冰箱的定价为 24 万日元 ( 约合人民币 2 万元 )，滚
筒式烘干一体洗衣机 30 万日元 ( 约合人民币 2.5 万元 )，电
饭煲 9 万日元 ( 约合人民币 7 000 元 )，吸尘器 8 万日元 ( 约
合人民币 6 500 元 )，与同种的一般商品不相上下。 （中经网）

吉林石化采用新工艺研发有机透明材料
吉林石化公司研究院发明的 ( 甲基 ) 丙烯酸酯类聚合物

制备方法日前获得中国发明专利授权。新工艺可稳定地制

备出高透光、纯净的 ( 甲基 ) 丙烯酸酯类模塑料即有机透明

材料产品。

这项专利采用具有良好传质传热性的装置，实现了连

续本体聚合的稳定运行，聚合转化率高，既可避免后序繁杂

的溶剂脱挥发和分离回收过程，又可消除残留溶剂对聚合物

耐热性能以及颗粒料表观性能的影响，从而稳定地制备高透

光、纯净的有机透明材料。

据了解，传统工艺无论是采用本体聚合还是溶液聚合制

备丙烯酸酯类聚合物，都是通过向聚合体系中加入引发剂引

发自由基反应来实现的。然而，自由基引发剂的使用也会给

聚合物的性能带来负面的影响，如自由基引发剂将增加聚合

物末端双键含量，残留的引发剂会降低聚合物的耐热降解性

能，并在不同程度上影响产品的透明性。吉林石化科技人员

采用串联循环管式反应器、直管式反应器和排气式挤出机，

加入苯乙烯单体引发 ( 甲基 ) 丙烯酸酯类单体聚合，最终得

到 ( 甲基 ) 丙烯酸甲酯均聚物、含 ( 甲基 ) 丙烯酸甲酯和 ( 甲
基 ) 丙烯酸烷基酯的共聚物或 ( 甲基 ) 丙烯酸烷基酯。

（甲基）丙烯酸酯类聚合物作为性能优异的透明材料广

泛应用于照明器材、光学元件、仪器仪表表盘、飞机和汽车的

防弹玻璃、医用和军用玻璃等领域。一些特种透明材料还在

医药、建筑型材、通讯、电子电气等领域获得越来越多的应

用，并成为投资的热点。           （中华新网） 

阿曼新 PET 装置将在 2012 年 5 月上线
阿曼 Octal 公司表示，其位于阿曼塞拉莱（Salalah）的新

PET 装置计划在 2012 年 5 月份上线。Octal 公司表示，新装

置将包括两条 DPET 生产线，每条拥有 26.3 万 t／a 产能，将

把 Octal 公司在塞拉莱的总年产能扩充至 92.7 万 t。
Octal 公司董事长 Sheikh Saad Suhail Bahwan 说道：“新

增树脂产能将促进包装行业增长，将鼓励市场淘汰低效材

料，而将 PET 作为首选的刚性聚合物。”      （中塑在线）




