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上转换复合材料在光催化中的应用研究进展
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( 海南师范大学　化学与化工学院，海南省水污染治理与资源化重点实验室，海口 570100 )

摘    要 ：本文综述了上转换复合材料在光催化中的应用研究进展。由于传统光催化半导体材料对太阳辐射利

用率低，限制了其在环境治理和能源转化方面的实际应用。上转换复合材料可以将低能量辐射转化为高能量

发射，提高光催化剂对红外-可见光的响应性，从而提高太阳光利用率。本文首先阐述了光催化反应的基本

原理和应用前景，接着重点分析了稀土、量子点、三重态-三重态湮灭等 3 种类型的上转换复合光催化剂的

制备方法、性能特点和优缺点，并举例介绍了利用贵金属或合金增强上转换效果和电荷分离效率的优化策略。

本文旨在为光催化研究提供新思路和参考，促进上转换复合材料在光催化领域中的应用和发展。
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(Hainan Provincial Key Laboratory of Water Pollution Control and Resource Reuse, School of Chemistry and Chemical
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Abstract：This article provides an overview of the research progress of  upconversion composite materials in pho-

tocatalysis. Due to the low utilization rate of solar radiation by traditional photocatalytic semiconductor materials,

their practical application in environmental governance and energy conversion is limited. Upconversion composite

materials  can  convert  low-energy  radiation  into  high-energy  emission,  improve  the  responsiveness  of  photo-

catalysts to infrared-visible light, and thus improve the utilization rate of solar energy. This article first elaborates on

the  basic  principles  and  application  prospects  of  photocatalytic  reactions  and  then  focuses  on  the  preparation

methods,  performance  characteristics,  advantages,  and  disadvantages  of  three  types  of  upconversion  composite

photocatalysts: Rare earth, quantum dots, and triplet-triplet annihilation. It also introduces optimization strategies

that use precious metals or alloys to enhance upconversion effects and charge separation efficiency with examples.

The purpose of this article is to provide new ideas and references for photocatalysis research and promote the ap-

plication and development of upconversion composite materials in the field of photocatalysis.

Keywords：  upconversion；composite materials；photocatalysis；rare earths；quantum dots；energy conversion；

environmental governance

在近几十年中，光催化技术作为一种高效、

环保和可再生的能源转化和污染治理方法，受到

了广泛的关注和研究 [1-3]。光催化反应是指在光照

条件下，半导体材料能够激活化学转化，从而实

现有机物的降解或水的分解等过程 [4-5]。

单组分半导体作为催化剂，在溶液或空气中

发生多相光催化机制大致包括以下步骤：半导体

在光的照射下，价带 (VB) 中的电子被能量大于或 
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等于其禁带宽度的光子所激发跃迁到导带 (CB) 上，

并在 VB 中留下相应的空穴。光生电子和空穴在

半导体颗粒的内部及界面之间发生将转移或失活。

随着电荷浓度的增加，这些电荷扩散到半导体表

面。半导体表面或附近的光生电子和空穴会与其

表面吸附物质或溶剂中的物质发生相互作用，即

发生氧化还原反应，从而产生一些具有强氧化性

的自由基团和具有一定氧化能力的物质。在光催

化降解污染物的过程中，产生的光生电子和空穴

分别被溶解氧和水捕获，随后形成超氧化物

(•O2
−) 和羟基自由基 (•OH) 等活性氧物种，上述

产生的具有强氧化性的自由基和氧化性物质与有

机污染物充分作用，并迅速将其氧化降解为二氧

化碳和水 [6]。

然而，传统的半导体光催化剂通常具有较大

的带隙能，只能吸收紫外光 (仅占太阳辐射的

4%~5%)，导致其太阳能利用率较低 [7-10]。因此，

如何提高半导体光催化剂的全光谱响应性，是当

前光催化领域面临的一个重要挑战。

上转换 (Upconversion，UC) 是一种非线性光

学过程，其中两个或更多较低能量的光子被转换

为较高能量的光子。通过 UC，近红外光可以转化

为可见光或者可见光可以转化为紫外光，从而扩

展了半导体材料的光吸收范围，并提高了其对太

阳辐射的利用率。近年来，在传统半导体材料中

引入上转换材料作为敏化剂或助剂来实现全光谱

响应性已成为一种有效且实用的策略，并取得了

显著进展 [9, 11-12]。

本文旨在综述上转换复合材料在光催化领域

中的应用研究进展，并探讨其优化方法和应用前

景。本文首先阐述了上转换复合材料在提高半导

体全光谱响应性方面所起到的作用机制，并介绍

了稀土、量子点和三重态 -三重态湮灭 (Triplet –

triplet  annihilation  upconversion， TTA-UC) 型等 3

种主要类型的上转换复合材料的性能特点和优缺

点。最后讨论了利用贵金属或合金等具有表面等

离子共振 (Surface plasmon resonance，SPR) 效应

的纳米粒子对于优化上转换复合材料上转换效果

和电荷分离效率等方面所起到的作用。

 1    上转换复合材料在光催化中的应用
 1. 1    稀土离子掺杂上转换材料的光催化应用

掺杂稀土离子可以增加材料的光催化上转换

效率。具体来说，稀土离子的内层电子具有较高

的激发态寿命，这可以使材料在吸收光能后可以

保持在较高的激发态时间较长，增加了材料上转

换的机会。另外，稀土离子的能级结构和能带结

构与材料基体相似，掺杂稀土离子不会改变材料

的晶体结构和化学成分，从而保持了材料的原始

性能。稀土离子由于其独特的电子构型，被广泛

作为半导体上转换材料，以改善其光学性能。然

而，在实际应用中，稀土离子的吸收较弱。其低

吸收效率导致了局限性，如整体效率低、对高光

强度的依赖及对复杂材料设计策略的需求等。

稀土离子掺杂上转换光催化材料的制备方法

有多种，如水热法、溶胶 -凝胶法、化学气相沉

积 (CVD)、脉冲激光沉积 (PLD)、离子注入和微波

辅助合成法 [13] 等。其中，水热法作为最常用的方

法之一，主要涉及使用水热反应器合成上转换材

料。即将稀土离子和其他前体溶解在溶剂中，在

高温高压下进行水热反应后，收集并纯化产生的

上转换材料 [14]。另外，溶胶-凝胶法也是较常见的

稀土上转换复合材料的制备方法。该方法涉及通

过前体化合物的水解和缩合来合成主体材料。在

这种方法中，稀土离子通常在溶胶-凝胶合成过程

中添加到前体溶液中。含有稀土离子的前体溶液

与适当的醇盐或其他前体混合，反应进行形成凝

胶。然后将凝胶干燥并热处理以获得所需的上转

换材料。溶胶 -凝胶法可以很好地控制掺杂浓

度，还可以用于制备稀土上转换复合材料的薄膜

和涂层 [15]。

这些方法为稀土离子掺杂上转换材料的制备

提供了多种选择，每种方法都有其自身的优势和

考虑因素。方法的选择取决于所需的材料结构、

薄膜沉积要求、掺杂浓度控制及主体材料与掺杂

方法的相容性等因素。

稀土离子的单掺杂和共掺杂对上转换过程有

不同的影响。稀土单掺杂是提高稀土上转换光催

化剂上转换效率的常用方法。在稀土离子单掺杂

上转换材料中，将少量稀土离子掺杂到主晶格中，

引入与入射光子能级相匹配的能级，从而提高上

转换发光效率。从主晶格到稀土离子的能量转移

是上转换过程中的关键步骤，稀土离子的掺杂浓

度和类型对上转换过程的效率有显著影响。稀土

离子的掺杂浓度越高，上转换发光强度就越大，

但是当浓度过高时，会出现自吸收和能量传递的

问题，从而导致上转换效率下降。例如，在 Yb3+
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掺杂的 NaYF4 晶体中，Yb3+的掺杂浓度越高，其

上转换发光强度就越大，但是在 Er3+掺杂的 NaYF4

晶体中，随着 Er3+掺杂浓度的增加，其上转换发

光强度先增加后减小 [16]。

稀土离子共掺杂是提高稀土上转换光催化剂

上转换效率的另一种有效方法。在共掺杂中，将

多种稀土离子掺杂到主晶格中，可以增加能量传

输路径的数量，提高上转换效率。稀土共掺杂可

以通过不同稀土离子之间的能量传递，促进激发

态的布居，减少非辐射过程造成的能量损失。不

同的稀土离子共掺杂可以改变主晶格的局部晶场

和能级结构，从而提高上转换效率。

普遍来说，Yb3+作为敏化剂可以吸收近红外

光，并将能量传递给其他发光中心，如 Tm 或 Er。

Tm 或 Er 离子则作为发射剂通过多步能量传递和

受激态吸收实现上转换发光，发出紫外、蓝色、

绿色或红色的光。其他稀土离子如 Nd、Ho 或 Pr，

也可以作为敏化剂或发射剂参与上转换过程，但

效率相对较低。

可见，共掺杂 Yb3+和 Tm3+离子可以显著提高

基质的上转换效率。Shen 等 [17] 合成了具有高光催

化活性的 Tm3+和 Yb3+共掺杂 Bi2WO6 上转换光催化

剂。由于 Tm3+/Yb3+与 Bi2WO6 之间存在有效能量

转移， Tm3+/Yb3+:Bi2WO6 实现了近红外 (980 nm)

到可见光的上转换过程，其上转换光催化过程如

图 1(a) 所示。在此基础上，Tai 等 [18] 采用溶胶-凝

胶法制备了 Yb3+/Tm3+共掺杂的 Y2O3 上转换材料

和 Y2O3:Yb3+,Tm3+/ZnO (Y/Z) 复合光催化剂，其上

转换光催化过程如图 1(b) 所示。Y2O3:Yb3+,Tm3+可

以将近红外光 (NIR) 转换为三组紫外光 (290、320

和 360 nm)。可见，将 Y2O3:Yb3+,Tm3+添加到 ZnO

中显著提高了对红外光的吸收能力，从而增强了

光催化活性。

共掺杂 Yb3+和 Er3+同样可以显著提高基质的上

转换效率，其中，Yb3+能够吸收 980 nm 的近红外

光，并将能量传递给 Er3+，使 Er3+从基态跃迁到高

能级激发态，处于激发态的 Er3+会通过多种跃迁

途径释放出不同波长的绿光 (523 nm 和 546 nm) 和

红光 (655 nm)，从而实现上转换过程。Zhang 等[19]

制备了一种具有窄带隙和高效上转换发光性能的

Yb3+/Er3+共掺杂 Bi1.95Yb0.04Er0.01V2O8 上转换玻璃陶

瓷 (GC) 光催化剂，使 GC 光催化剂的吸收带延伸

到 620 nm，其能够利用 980 nm 激发下产生的绿

色和红色发射，其能量转移机制如图 1(c) 所示。

在此基础上，构建异质结也是一种有效提升光催

化效率的手段。Yao 等 [20] 通过微波辅助水热法制

备了 BiOI:Yb3+,Er3+/Bi2O4 Z 型异质结。稀土离子

Yb3+和 Er3+在 980 nm 的近红外光下协同作用，产

生了上转换效应。由此扩展了 BiOI/Bi2O4 异质结

的光吸收范围，并促进了载流子的分离。其高光

催化效率是由于上转换跃迁和异质结的协同作用，

BiOI:Yb3+,Er3+/Bi2O4 复合材料在光催化应用中可能

的机制如图 1(d) 所示。

稀土离子掺杂上转换光催化剂是一种能够将

低能量光转化为高能量光的材料。然而，这种材

料的上转换效率受多种因素影响，其中一个重要

因素是稀土离子的掺杂情况。稀土离子不仅可以

参与上转换过程，还可以影响主晶格与其他稀土

离子之间的能量转移和相互作用。因此，在设计

稀土上转换光催化剂时，需要精确控制稀土离子

的类型和浓度。除此之外，还需要考虑晶体结构

和粒径等其他因素对上转换效率的影响。一般来

说，稀土离子的弱吸收需要复杂的材料设计策略

来增强吸收性能。研究人员通常将稀土离子掺杂

到合适的主体材料中或使用敏化剂来扩大吸收范

围。然而，这些方法可能会在材料合成、稳定性

和成本方面带来额外的挑战，进一步阻碍上转换

光催化的实际实施和效率。综上所述，在利用稀

土离子掺杂提高上转换效率时，也必须平衡晶体

结构和粒径等方面的优化。

 1. 2    量子点掺杂上转换材料的光催化应用

量子点独特的上转换光致发光 (Upconversion

photoluminescence，UCPL) 和电子储层特性使其

成为一种非常有前途的上转换材料。量子点对半

导体光催化剂的改性具有低毒、水稳定性好、比

表面积增大、经济可行性好、生物相容性好、化

学惰性好等优点，使量子点 (QDs) 掺杂的上转换

材料在光催化领域中具有广泛的应用前景。

制备量子点掺杂的上转换光催化剂具有多种

方法，包括水热法 [21]、溶剂热法 [22]、沉淀法 [23]、

煅烧法 [24] 和溶胶-凝胶法 [25] 等。大量现有实例表

明，量子点修饰的光催化剂比原始材料具有更好

的光催化性能。此外，不同合成方法生产的复合

光催化剂会表现出不同的理化性质，从而影响光

催化性能。采用水热法合成的产品具有高结晶度、

粒径小、分布均匀和水溶性好等优点，但其对专
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用设备的依赖性强且不易于直接观察反应过程以

确定是否调整各种反应参数。因此，以水热法为

基础，以有机溶剂为介质，并开发了能够实现产

品形貌和粒径可控、能耗低、分散度高的溶剂热

法。然而，该方法收率低且产品的均匀性仍有待

提高。煅烧法可通过强化学键连接前驱体化合物，

形成紧密的接触界面，得到性能稳定、形貌理想

的复合材料，但挥发性有机物产生会导致一定程

度的废气污染 [26]。沉淀法是一种简便的室温合成

方法，但探索合适的沉淀条件来控制形貌和晶粒

尺寸具有挑战性。采用溶胶-凝胶法得到的量子点

掺杂上转换光催化剂通常具有高纯度和良好的晶
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图 1    (a) Tm3+/Yb3+:Bi2WO6 上转换光催化剂的光催化机制[17]；(b) Y2O3:Yb3+,Tm3+/ZnO 复合光催化剂的光催化机制示意图[18]；(c) SBBV-GC600 的能量转

移机制[19]；(d) BiOI:Yb3+,Er3+/Bi2O4 复合材料在光催化应用中 II 型、Z 型异质结的可能的机制[20]

Fig. 1    (a) Photocatalytic mechanism of upconversion photocatalyst Tm3+/Yb3+:Bi2WO6
[17]; (b) Schematic diagram of photocatalytic mechanism of

Y2O3:Yb3+,Tm3+/ZnO composite photocatalyst[18]; (c) Energy transfer mechanism of SBBV-GC600[19]; (d) Possible mechanisms of type II and Z-type

heterojunctions in photocatalytic applications of BiOI:Yb3+,Er3+/Bi2O4 composite materials[20]
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体结构，但其仍然存在原料成本较高的问题，而

且凝胶中存在大量微孔，在干燥过程中可能会导

致较大的收缩，导致其中的有机溶剂对人体有一

定的危害 [27]。可见，每种制备方法都有自己的优

势和不足，因此，在实际的复合材料合成中，往

往需要将两种或两种以上的方法结合起来，才能

得到理想的量子点掺杂上转换光催化剂。

由于 QDs 具有更广泛的光谱响应和更高的吸

收截面，可以扩展催化剂的光吸收范围并增强光

捕获。因此，将 QDs 嵌入到光催化剂表面或将其

与催化剂纳米粒子偶联可以有效提高催化剂的光

吸收率和载流子分离效率。Xu 等 [28] 利用上转换

发光纳米晶体 NaYF4:Yb,Tm 和 CdS QDs 敏化效应

的协同作用，提高了 TiO2 在可见光和红外光下的

光催化活性。其中，利用 NaYF4:Yb,Tm 的上转换

效应使其能够吸收近红外光并发射紫外 (348 nm

和 366 nm) 和蓝色 (476 nm) 可见光，进而分别被

TiO2 和 CdS 量子点吸收并激发电子空穴对。同时

量子点的敏化效应可以使 TiO2 复合催化剂的光吸

收带延伸到 490 nm，增加其对可见光的利用率，

并通过电荷传递机制将激发的电子注入到 TiO2 中。

量子点掺杂也可以制备具有上转换性质的复

合半导体光催化剂，这种复合材料可以利用量子

点扩大光响应范围，提升光催化效率。例如，将

碳量子点和可见光响应的半导体复合制备了含氮

石墨烯量子点 (NGQDs)/BiVO4 复合光催化剂，并

证实 NGQDs 的引入显著增强了 BiVO4 的光催化性

能。如图 2(a) 所示，可以看出 NGQDs 可以吸收

可见光并产生高能级的电子和空穴，然后通过非

辐射复合过程将能量传递给低能级的电子和空穴，

从而实现上转换效应；同时，NGQDs 也可以作为

电子受体与 BiVO4 纳米颗粒形成异质结，促进光

生载流子的分离和迁移，从而增强上转换发光的

效率。

在复合的半导体中，三元半导体也十分常见。

Huang 等[30] 制备了如在碳量子点 (CQDs)@CdIn2S4/

CdS 复合材料中，CQDs 作为光谱转换器、电子

传输介质和受体，可以提高 CdIn2S4/CdS 复合材

料的光催化性能和量子效率，其光催化机制如图 2(b)

所示。

将量子点与薄膜复合，也是一种简单快速并

可大规模制备材料的方法。Huang 等 [31] 制备了一

种上转换光催化薄膜，由四层结构组成，分别是

聚对苯二甲酸乙二醇酯 (PET) 基底、Tm/Yb 掺杂

NaYF4(TYN) 层、P25 层和 QDs 层。其中，TYN 能

够将近红外光转化为紫外光和可见光；P25 具有

较高的光催化活性；QDs 带隙能小，通过上转换

作用增加了光催化剂的可见光响应范围；同时

QDs 能够与 P25 形成异质结构，可以促进电子从

QDs 转移至 P25，并阻止电子回传至 QDs，从而

提高了电子-空穴对的分离效率和抑制了复合损失，

其能量传递机制和光催化降解甲苯机制如图 3

所示。

综上所述，量子点掺杂可以影响上转换过程，

其有效性与主晶格与量子点之间的能量转移过程

及不同类型量子点之间的相互作用密切相关。调

整量子点的掺杂浓度和类型可以提高材料的上转

换效率。然而，量子点掺杂光催化剂还具有一些

不足之处，例如：量子点本身缺陷和表面缺陷会

降低上转换效率；量子点在水溶液中的稳定性和

生物相容性还有待提高等。因此，量子点掺杂上

转换光催化材料的上转换效率不仅取决于量子点

的掺杂浓度和类型，还受到其他因素的制约，要

达到最佳效果，需要综合考虑各种因素。

 1. 3    三重态-三重态湮灭上转换

基于 TTA 的上转换材料因其低激发功率要求

(例如，环境阳光) 和易于可调的激发和发射波长

而备受关注。尽管在过去十年中在 TTA-UC 方面

取得了进展，但 NIR 响应的 TTA-UC 仍然存在一

些挑战，包括上转换量子产率低、反斯托克斯位

移小及与氧不相容等问题。近期的研究工作致力

于解决这些挑战，并发现了一些新的应用。

TTA-UC 材料的制备包括溶液混合法 [32]、原位

生长法 [33] 和逐层沉积法 [34] 等。其中，溶液混合法

是一种制备 TTA-UC 光催化材料的简单且经济高

效的方法，其能够灵活控制敏化剂和发射器生色

团的相对浓度。然而，如何实现发色团的均匀分

布和基质内的精确定位仍具有挑战性，影响能量

转移效率。原位生长法提供了更均匀的发色团分

布，并实现了与基质的紧密相互作用，从而提高

了能量转移效率，但其合成步骤较复杂且仅限于

某些基质材料的制备。逐层沉积法能够精确控制

发色团分布并促进多层结构，但它需要专门的设

备，耗时，并且可能导致较低的发色团负载。因

此，在选择 TTA-UC 上转换材料制备的掺杂方法

时应考虑这些因素。
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基于 TTA-UC 过程，可以对光催化剂的光响

应范围进行一定的扩展，但部分研究仅能实现光

子由绿光向蓝光的转换。例如，在层状粘土化合

物蒙脱土 (Montmorillonite，MMT) 的二维层间空

间中嵌入了发射体和敏化剂，包括大分子的烷基

铵盐 (DMDOA+)、9,10-二苯基蒽 (DPA) 和Ru(dmb)3
2+

(dmb=4,4′-二甲基-2,2′-联吡啶)，制备了基于 TTA

相互作用的 UC 系统，该系统可以将长波长的绿

光 (514 nm) 转换为蓝光 (400~450 nm)。该光子上

转换系统的机制如图 4(a) 所示，能够看出 TTA 在

UC 过程中起到了关键作用，它使两个低能量的

三重态激发态分子通过碰撞产生一个高能量的单

重态激发态分子，并释放出一个高能量的光子，

这样就可以实现对于光响应范围的提升。其中入

射光波长 (λ>440 nm) 比 WO3 光催化剂的吸收边缘

更长，进一步证实了 TTA 过程对于 UC 效应的促

进效果。

为了提高半导体光催化剂的光催化效率，一

 

(a)

(b)

O2

•O−
2

•O−
2 P

roducts

P
roducts

Products

O2•O−
2

O2

−0.33 eV

0.35 eV

BiVO4 •OH/OH−

•OH

H2O

2.38 eV

2.71 eV

λ1

λ2

λ2

λ1

λ2

λ2

CdS

CQDs
e−e−

O2

e−e−

e−

−0.89 eV
−0.44 eV

e−

e−

e−
①

1.57 eV

1.81 eV

TEOAOX

TEOA

H2O+CO2

Organic

pollutant

h+ h+

h+ h+ h+

CdS

h+

CdIn2S4

②

e− e−

h+ h+ h+

h+

h+
H2O
TEOA

O2

h+ h+

h+ h+ h+

h+ h+
1.81 eV

1.57 eV

Organic

pollutant

CdIn2S4

CdS

H+ H2

CQDs

H2O+CO2

e−

e− e− e−

e− e−

−0.89 eV
−0.44 eV

−0.89 eV
−0.44 eV

1.81 eV

1.57 eV

H2O+CO2 MO H2O+CO2 MO

O2

CQDs

CQ
D
s

H2

H+

h+

•O2
−

•O2
−

CdIn2S4

λ
1>λ

2

CQDs

λ1

λ
1>λ

2

CQ
D
s

λ2

λ1

λ
1>λ

2

λ−Wavenumber; TEOAOX−TrolamineOX; TEOA−Trolamine; MO−Metal oxide

图 2    (a) 含氮石墨烯量子点 (NGQDs)/BiVO4 复合材料可能的光催化机制[29]；(b) 1% 碳量子点 (CQDs)@CdIn2S4/CdS 可能的光催化反应机制[30]

Fig. 2    (a) Possible photocatalytic mechanism of nitrogen-doped graphene quantum dots (NGQDs)/BiVO4 composite [29]; (b) Possible photocatalytic

reaction mechanism of 1% carbon quantum dots (CQDs)@CdIn2S4/CdS[30]
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种有效的策略是将其与 TTA-UC 材料复合，利用

TTA-UC 将低能量光子转换为高能量光子，从而

激发半导体光催化剂。Yu 等 [38] 开发了一种基于双

苯基四苯基铂 (PdTPTBP) 和用 4-氨基 -1,8 萘酰亚

胺荧光团偶联对 (2-氨乙基 ) 二 (2-吡啶甲基 ) 胺

(NBPEA) 的上转换胶束，该胶束可以吸收红光

(629 nm) 并发射青色光 (480 nm)，后者可以被半

导体 Cd0.5Zn0.5S 吸收。这种方法虽然可以提高可

见光的利用率，但是催化效率仍然不高。因此，

研究人员又开发了另一种具有更高上转换效率的

TTA-UC 光催化材料：Liu 等 [36] 将含有三重态敏化

剂 (铂卟啉 (PtOEP)/PdTPTBP/二乙基氨基三苯基

铂 (PdTPNEt2 P)) 和芘作为发射剂的 TTA-UC 对与

Cd0.5Zn0.5S 复合。该 TTA-UC 对可以吸收 510 nm

以上的可见光，并发射 420 nm 左右的蓝光，从而

激发 Cd0.5Zn0.5S。该材料用于可见光 (λ>420 nm)

下的光催化效率是纯 Cd0.5Zn0.5S 的两倍，其机制

如图 4(b) 所示。该集成光催化体系之所以能显

著提高催化性能，主要归功于复合半导体催化剂

具有高效的上转换效率和上转换发射光的高利

用率。

为了利用含 OH 基团的介质作为 TTA-UC 光催

化剂的溶剂，Ye 等[37] 采用了醇溶剂和 β-环糊精 (β-

CD) 作为敏化剂钯 (II) 四苯基卟啉 (PdTPP) 和受

体 9,10-二苯基蒽 (DPA) 的载体。这种 TTA-UC 分

子系统可以实现绿光到蓝光的上转换，具有无毒

性、无挥发性、经济和环保等优点。其上转换过
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图 3    Tm3+和 Yb3+离子在 980 nm NIR 激发下的能量转移机制示意图及甲
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氧化钛 (P25)/QDs 薄膜上的光催化降解过程[31]

Fig. 3    Schematic diagram of the energy transfer mechanism of Tm3+ and

Yb3+ ions under 980 nm NIR excitation and the photocatalytic

degradation process of toluene on polyethylene terephthalate

(PET)/Tm/Yb doped with NaYF4 (TYN)/TiO2 (P25)/QDs film[31]
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图 4    (a) 由 Ru(dmb)3
2+(dmb=4，4‘-二甲基-2，2’-联吡啶) 和 9,10-二苯

基菲 (DPA) 分子组成的光子上转换体系被引入蒙脱土疏水的层间空间及

其光催化机制[35]；(b) Cd0.5Zn0.5S 与三重态-三重态湮灭 (TTA-UC) 复合

体系光催化机制示意图[36]；(c) 绿到蓝上转换照射下所提出的光催化制

氢的机制[37]

Fig. 4    (a) Photon upconversion system composed of Ru(dmb)3
2+

(dmb=4,4'-dimethyl-2,2'-bipyridine) and 9,10-diphenylphenanthrene

(DPA) molecules was Introducing the hydrophobic interlayer space of

montmorillonite (MMT) and its photocatalytic mechanism[35]; (b)

Schematic diagram of the photocatalytic mechanism of Cd0.5Zn0.5S and

triplet-triplet annihilation upconversion (TTA-UC) composite system[36];

(c) Green to blue proposed mechanism for photocatalytic hydrogen

production under conversion irradiation[37]
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程如下：敏化剂 PdTPP 吸收 532 nm 的绿光激发，

并通过内转换 (Internal conversion， IC) 形成三重

态激发态；受体 DPA 从敏化剂 PdTPP 接收三重态

能量，并通过三重态-三重态湮灭 (TTA) 产生单重

态激发态；单重态激发态的受体 DPA 发射 436 nm

的蓝光，并回到基态。该上转换过程的效率高达

36%，其机制如图 4(c) 所示。

总的来说，TTA-UC 光催化系统是一种通过

TTA 机制，把可见光提升为紫外光的技术。这种

技术具有高太阳能利用率、低激发强度和可调上

转换波长等优点。但它也存在一些问题，比如需

要有机溶剂作为载体、上转换效率易受多种因素

干扰及难以找到合适的敏化剂和受体对等。

 2    表面等离子共振 (SPR) 增强上转换光催化剂
由于上转换纳米粒子的发光性能不高，限制

了它们在各个领域的广泛应用。一种改善这一问

题的有效途径是利用贵金属或合金表面产生的

SPR 效应来增强发射体周围的局部电场。SPR 效

应产生的电场可以抑制光生载流子的复合，提高

其分离概率；还能促进光生载流子的隧穿转移，

形成活性氧物种或者参与催化反应；也可以增加

光吸收范围和强度，提高光能量利用率。这样可

以显著提升上转换纳米粒子的发光效率，并拓展

它们在生物成像、光催化、光电子学等方面的应

用潜力。

 2. 1    贵金属 SPR 增强上转换光催化剂

目前，上转换效率低是限制 UC 光致发光应

用的主要障碍。为了增强 UCL 发射强度，人们广

泛采用了引入等离子体纳米结构的方法 [39]。实现

等离子体增强 UC 有两种主要方式：与吸收或发

射波长匹配的共振方式和非共振方式。但这两种

方式都受到极化、共振和吸收/发射频率之间的光

谱重叠、场重叠和泵浦功率的影响。因此，具有

可调 SPR 特性的等离子体纳米结构被认为是最佳

选择 [40]。利用这种可调 SPR 特性，电场耦合可以

增强敏化剂吸收、激活剂辐射衰减率和敏化剂到

激活剂能量传递，从而有效提高上转换发光。此

外，SPR 还能提高光生电子/空穴对的产率和分离

效率，显著改善半导体光催化剂性能。因此，贵

金属纳米粒子 SPR 能够促进上转换材料上转换效

率。有趣的是，在重掺杂半导体纳米粒子、量子

点和非晶态二维纳米材料中也发现了局域 SPR

(LSPR)。

 2.1.1    贵金属 SPR 增强 TTA-UC 光催化

贵金属 SPR 增强 TTA-UC 光催化是一种新型

的上转换-光催化系统，它通过在 TTA-UC 纳米颗

粒中引入贵金属纳米颗粒，实现了 SPR 增强的

TTA-UC 效果。

Fang 等 [41] 利用金纳米粒子增强了 TTA-UC 纳

米粒子的表面 SPR 效应，制备了一种新型的基于

Au 增强 TTA-UC 的 g-C3N4-CdS 光催化系统，从而

提高了绿光到蓝光的上转换效率。该系统可以利

用低能量的绿光激发高能量的蓝光，从而扩展了

光催化材料的吸收光谱范围，并实现高效的光能

转换和利用，在绿光照射下，表观量子效率为1.439%。

为了利用低强度室内光并提高光催化活性，

Kim 等 [42] 设计了一种等离子体增强亚带隙光催化

剂装置。该装置由两个部分组成：(1) 含有宽带等

离子体粒子 (Ag-SiO2) 的 TTA-UC 橡胶聚合物薄膜，

能够将亚带隙光子上转换； (2) 纳米金刚石 (ND)

负载的 WO3 作为可见光光催化剂复合物。通过将

ND/WO3(禁带宽度 Eg=2.8 eV) 与 TTA-UC 薄膜耦合，

能够将从绿色光子 (荧光激发波长 λEx=532  nm，

2.33  eV) 上转换而来的蓝色光子 (荧光发射波长

λEm=425  nm， 2.92  eV)， 用 于 激 发 WO3。 AgNP-

SiO2 粒子在 TTA-UC 薄膜中起到三方面作用：增

强绿光吸收；增强蓝光发射；产生局域电场增强

效应。这些效果使 WO3 与银纳米粒子之间形成

Schottky 结，并提高 WO3 载流子分离和传输效率。

 2.1.2    贵金属 SPR 增强稀土离子掺杂上转换光催化

贵金属 SPR 增强稀土离子掺杂上转换光催化

是一种新型的光催化方法。它利用贵金属纳米粒

子的 LSPR 效应和稀土离子的上转换发光 (UCL) 特

性，来提高光催化剂对太阳能的宽谱吸收和光生

电子空穴对的分离效率。这样可以提高全光谱光

催化反应的效率和选择性。然而，由于贵金属纳

米粒子的成本较高及 SPR 增强光催化机制较复杂，

这种方法在实际应用中还面临着一些挑战。

Chilkalwar 等 [43] 利用 SPR 纳米粒子 Au 和上转

换发光材料 (Yb,Er)NYF 的协同效应，设计了一种

能够吸收宽波段太阳光的异质结构 (Yb,Er)NYF-

TiO2/Au。如图 5 所示，Au 纳米粒子通过 SPR 效

应增强了 (Yb,Er)NYF 的红光和绿光发射强度，从

而提高了低能量的近红外光转换为高能量的可见

光的效率，并与 TiO2 半导体形成异质结构，促进

了光生电荷的分离和迁移，从而提高了催化剂的

活性和稳定性。 
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图 5    (Yb,Er)NYF-TiO2/1%Au 的上转换发光和光催化产氢机制

示意图[43]

Fig. 5    Schematic diagram of upconversion luminescence and

photocatalytic hydrogen production mechanism of (Yb,Er)NYF-

TiO2/1%Au[43]

 

 2. 2    合金的 SPR 效应及其在光催化方面的应用

贵金属在光催化体系中的应用受到其高昂的

成本和有限的资源的制约。然而，一些合金也能

产生 SPR 效应，这为使用低成本的纳米合金替代

贵金属提供了可能性。合金中的双金属通过合金

化效应引起的 SPR 效应，可以更有效地利用可见

光光子，从而增强光催化活性。此外，双金属催

化剂中的合金物种在光激发过程中具有较强的电

子捕获能力，从而显著提高了光催化的量子产率。

如图 6(a) 所示， Zhang 等 [44] 研制了一种由

CoFe 合 金 和 N/S 共 掺 杂 介 孔 碳 杂 化 而 成 的

CoFe@NSC-1000 催化剂，CoFe 合金纳米粒子具

有 SPR 特性，可以在可见光照射下产生强电磁场，

促进电子 -空穴对的产生和分离。部分电子转移

到 N/S 共掺杂的介孔碳基质上，形成了 CoFe/NSC

异质结，提高了电荷载流子的迁移和利用效率。

与此类似，Khazaee 等 [45] 通过一种简单的化学还

原法，在 c-CNTs 上制备了具有高比表面积和强光

吸收性能的 CuBi 合金纳米片。CuBi 纳米合金由

于具有等离子体效应，能够吸收可见光和近红外

光，并产生热载流子 (电子和空穴)；热载流子通

过金属-半导体结 (肖特基结) 转移至具有高氧化活

性的 Bi 纳米晶；CuBi 合金与 c-CNTs 之间形成紧

密接触，使 Schottky 结处热电子通量增强及氧化

活性提高。

上述复合光催化剂都利用了金属纳米合金的

SPR 效应和异质结界面效应，提高了光吸收能力

和电荷载流子的产生和利用效率。同时，通过与

碳基材料或氧化物材料的复合，增强了催化剂的

稳定性和活性氧物种的生成能力。这些研究为开

发新型高效环境友好型光催化剂提供了有益的参

考和启示。
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UV-DR spectra of the 2Cu5Ni/TiO2 photocatalyst and 2Cu2/TiO2

photocatalyst irradiated for 1 h, 2 h, 3 h and 4 h are respectively shown

from bottom to top

图 6    (a) 可见光照射下 CoFe@N/S 共掺杂介孔碳 (NSC) 催化剂中可能

的电荷分离和转移示意图[44]；(b) FeCo@N 掺杂石墨化碳 (NGC)/g-C3N4

体系的光生载流子分离和光催化析氢过程[46]；(c) CuNi-TiO2 光催化剂在

阳光下的光催化过程[47]

Fig. 6    (a) Schematic diagram of possible charge separation and transfer

in CoFe@ N/S-codoped mesoporous carbon (NSC) catalyst under visible

light irradiation[44]; (b) Photogenerated carrier separation and

photocatalytic hydrogen evolution process of FeCo@N-doped

graphitized carbon (NGC)/g-C3N4 system[46]; (c) Photocatalytic process of

CuNi-TiO2 photocatalyst under sunlight[47]

 

合金共催化剂与 g-C3N4 复合材料在光催化应

用方面同样具有潜力。通过高温热解法制备的无

贵金属的 FeCo@NGC 双金属合金共催化剂与 g-

C3N4 复合后，其可见光驱动的光催化活性和稳定

性显著提高，甚至超过了贵金属 Pt 修饰的 g-C3N4

光催化剂。如图 6(b) 所示，g-C3N4 在可见光下产

生电子-空穴对；FeCo@NGC 作为共催化剂，可以
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有效地接收和传输光生电子或空穴，并提供更多

的反应活性位点；进而在 FeCo 合金纳米颗粒表

面发生了光生电子二次转移行为，即部分电子从

Fe 转移到 Co，从而加快了电荷转移过程。该研

究证实了开发无贵金属双金属纳米合金作为廉价

高效共催化剂在太阳能应用中的巨大潜力。

此外，为了比较单金属和双金属纳米粒子的

SPR 效应对于光催化的促进作用，开发了铜-镍合

金纳米颗粒修饰的二氧化钛光催化剂。如图 6(c)

所示，与单金属相比，双金属铜和镍之间的合金

化效应导致其具有 SPR 效应，能够吸收更宽波长

范围 (400~800 nm) 的可见光，可以使电子-空穴对

进行有效分离和传输，从而提高 TiO2 的光催化性能。

贵金属如金、银等具有 SPR 效应，可以增强

光催化剂对可见光的吸收和利用，从而提高光催

化水分解、二氧化碳转化和有机污染物降解等反

应的效率。然而，贵金属的成本较高，限制了其

在实际应用中的推广。此外，尽管贵金属纳米粒

子具有优异的 SPR 效应，但由于其高昂的成本问

题，寻找新型低成本合金替代品已成为一种理想

选择。这些合金不仅价格低廉、易于制备，并且

具有良好的稳定性和可调节性，符合未来发展趋势。

 3    总结与展望
综述了上转换复合材料在光催化中的应用研

究进展。上转换光催化材料具有将低能辐射转化

为高能发射的能力，在红外-可见光驱动光催化方

面具有相当的潜力。本文首先阐述了光催化反应

的基本原理和传统光催化剂的局限性，接着举例

分析了稀土、量子点、三重态-三重态湮灭 (TTA-

UC) 等不同类型的上转换光催化剂，并提出利用

贵金属或合金等表面等离子共振 (SPR) 效应材料

对其进行优化改性的案例和前景。

目前，上转换光催化剂领域的重点和难点主

要包括以下几个方面：

(1) 上转换光催化剂的设计和制备：上转换光

催化剂的制备方法、材料组成、结构形貌等方面

需要进行深入研究，以提高其光吸收率和光催化

效率；

(2) 光催化机制：上转换复合材料与半导体之

间存在界面电荷复合损失，需要进一步研究其电

子传输、能量传递等过程，来达到优化界面结构

和电荷传输路径的目的；

(3) 光催化效率：上转换光催化目前的低效率

主要归因于有限的光吸收、低效的能量转移过程、

高能量输入要求和材料降解等限制。上转换光催

化需要高能光子来驱动上转换过程，这会导致高

能量输入并限制系统的整体效率。此外，上转换

材料在长时间照射下通常表现出稳定性差和降解，

导致效率随时间降低。合适的上转换材料的有限

可用性和高成本也对实际实施提出了挑战；

(4) 稳定性问题：上转换光催化剂在长时间使

用过程中容易发生失活，需要解决其稳定性问题。
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