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水中微塑料光催化处理的进展 

钟宛真，单  斌，谭伟强，罗思义* 
（青岛理工大学 环境与市政工程学院，山东 青岛  266000） 

摘要：近年来，微塑料（MPs）作为新型污染物引发的环境问题受到了广泛关注，水体环境作为微塑料的主要

汇集地其治理工作已成为热点研究领域。微塑料具有化学性质稳定、易随环境介质迁移、吸附其他污染物易引

发复合毒性等特性，传统的水处理技术不能高效、彻底地将其去除。光催化技术在实验室规模上可将 MPs 转化

为水溶性碳氢化合物和 CO2，在彻底降解 MPs 方面表现出巨大潜力。该文分析了光催化技术去除 MPs 的热点与

前沿分布，综述了光催化降解 MPs 的机理、单组分催化剂和复合催化剂的研究进展及影响催化降解效果的 MPs

的自身特性和环境因素，为去除水环境中 MPs 的研究提供了可靠依据，并且针对复杂水环境中 MPs 光催化降解

和催化剂的发展进行了展望。 
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Advances on photocatalytic treatment of microplastics in water 

ZHONG Wanzhen, SHAN Bin, TAN Weiqiang, LUO Siyi* 
（School of Environmental and Municipal Engineering, Qingdao University of Technology, Qingdao 266000, Shandong, 

China） 

Abstract: In recent years, environmental problems caused by pollution of microplastics (MPs) have 

received extensive attention. The treatment of aqueous environment, the main pool of microplastics, has 

become a research hotspot. Due to its chemical stability, easy migration along with environmental media, 

and enhanced toxicity caused by the adsorption of other pollutants, the MPs could not be removed 

efficiently and thoroughly via conventional water treatment technologies. Photocatalysis can convert MPs 

to water-soluble hydrocarbons and CO2 at a laboratory scale, showing great potential for the complete 

degradation of MPs. Herein, the advanced research on MPs removal by photocatalysis were summarized, 

followed by detailed review on the photocatalytic degradation mechanism, the research progress of single 

component catalysts and composite catalysts, and the characteristics of MPs and environmental factors 

affecting catalytic degradation. Finally, the development directions of photocatalytic degradation of MPs in 

complex aqueous environments as well as development of new catalysts were discussed. 

Key words: aqueous environment; microplastics; photocatalytic oxidation; degradation mechanism; 

photocatalyst 

塑料是由来自石油和天然气的单体聚合而成的

有机聚合物，具有超越许多天然衍生材料的强度、

柔韧性、耐水性、耐久性，被广泛应用于汽车、航

空航天、电子电气、包装、建材、农业等领域[1-2]。

随着市场需求量的增大，自 19 世纪 50 年代以来塑

料产量呈指数增长，至 2019 年塑料产量达 3.53 亿

t/a，其中 22%的塑料被直接丢弃在露天环境中，经

物理、化学和生物作用进一步转化为具有较大比表

面积的微塑料颗粒[3]。 

微塑料（MPs）是指直径 1 µm~5 mm 的塑料碎

综论 



第 6 期 钟宛真，等: 水中微塑料光催化处理的进展 ·1177· 

 

片和颗粒，可分为初级微塑料和次级微塑料[4-5]。初

级微塑料多为化妆品和洗漱用品中的塑料微珠，次

级微塑料则是轮胎、渔网、塑料袋等塑料垃圾经过

机械磨损、光降解、生物降解等一系列过程产生的

细小碎片。农业、工业以及日常生活均可造成微塑

料的污染，水环境中共检出 46 种聚合物，其中检出频

率最高类型为聚乙烯（PE）、聚丙烯（PP）、聚苯乙

烯（PS）、聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）、尼龙（NY）、

聚酯纤维（PES）[6]。生活生产过程中产生的微塑料通

过大气沉降、风力和地表径流等作用进入水体，在光

和生物的作用下转化为更小的塑料颗粒，最终汇入海

洋，密度较大的塑料颗粒会沉积在底泥中[7]。部分微

塑料在雨水、重力和土壤微生物的共同作用下迁移至

深层土壤，严重时会污染地下水（图 1）[8]。微塑料在

全球海洋、河流、湖泊、沉积物中均有分布，甚至在

最干净的南极洲采集的19个样品中共有109个微塑料

颗粒[9]。从世界范围来看，中国水体是微塑料污染最

为严重的区域，而中国的污染又集中在东部和东南地

区，主要与水产养殖和地表径流有关；其中，PP 和

PE 分布最广泛，含量高达 80%[6]。 
 

 
 

图 1  微塑料在环境中的迁移[8] 
Fig. 1  Migration of microplastics in the environment[8] 

 
微塑料不易降解，通过多种途径进入生物体内

并稳定存在，因此，它们的持久性和剂量是导致生

物健康风险的重要因素[10]。微生物接触、捕食微塑

料会引发机体毒性效应，影响存活率和生长繁殖能

力[11-12]。在动物的肉乳制品样本中大范围检出微塑

料，其随着食物链在人体内累积。人类的血液、肺

部、血栓、胎盘以及母乳中均发现微塑料，说明生

物已经不可避免地完全暴露在微塑料环境中，并且

已经出现遗传毒性[13]。微塑料表面的官能团还具有

吸附性能，易与其他污染物（多环芳烃、多氯联苯、

金属离子等）结合，引发复合毒性[11,14]。此外，增

塑剂、阻燃剂、稳定剂和抗氧剂等常见的塑料添加

剂在水中浸出也会对人类内分泌系统产生干扰以及

毒性作用[15]。 

微塑料主要是通过水介质在环境中迁移转化

及进入生物体内，因此，控制微塑料的产生以及

研究其在水环境中的去除迫在眉睫。在过去的十

年中，多种技术被应用于处理水中微塑料污染，

均取得一定的效果，但不同技术存在一定的不足：

（1）生物技术主要依靠生物代谢和酶降解来处理

微塑料，具有低能耗、低成本和环境友好等特点，

但存在微生物驯化困难、降解速度慢、降解机制

复杂等问题[16-18]；（2）过滤、吸附、膜分离、磁性

萃取等物理技术通过吸附和截留等方式将微塑料颗

粒从水中富集分离，该类技术无需能源，能够处理

混合微塑料且受环境影响小，不足的是仅将微塑料

从水环境中移除，并未从根本上降解[19-21]；（3）化

学技术中混凝能快速高效去除水中微塑料，但过

程中依赖药剂、产生大量污泥影响出水水质 [22-24]；

O3、过硫酸盐氧化、芬顿等高级氧化技术通过生

成自由基氧化分解微塑料，但是需要投加药剂并

且易受环境影响 [25-28]；（4）光催化氧化技术相比

于生物技术和物理技术能够实现目标污染物的高

效降解；和其他化学技术相比，不依靠化学药剂

和能源，操作简单，且固体催化剂可以回收循环

使用，被认为是一种环保、低成本的污染物处理

技术 [29]。  

为解决形势严峻的微塑料污染问题，本文综
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述了近年来光催化降解水中微塑料的最新研究进

展，阐述其降解机理，讨论了微塑料种类、催化

剂种类及环境条件对光催化降解的影响，并对未

来发展方向进行展望，旨在为今后该领域的研究

提供参考。  

1  水中 MPs 光催化降解的热点与前沿分布 

为明晰微塑料催化降解的研究动态，使用

CiteSpace 软件对 2005 年至今的研究文献进行关键

词聚类和突现分析，结果如图 2 所示。 

 

 
 

图 2  微塑料催化降解研究关键词共现图 
Fig. 2  Key words co-occurrence diagram for research on catalytic degradation of microplastics 

 
可以看出，自 2008 年开始至今，水环境中微塑

料的光催化氧化降解研究备受关注。其中，高频的

研究方向为光降解、光催化降解、二氧化钛催化剂、

纳米复合催化剂；研究的微塑料类型主要为 PP、PE、

聚氯乙烯（PVC）。近年来的研究热点为光催化剂的

制备和催化机理的探索。 

2  水中 MPs 光催化降解反应的机理 

在自然环境中，光照可使塑料碎片氧化老化，

但自然降解效率低，在此基础上，光催化氧化技术

应运而生。引入光催化剂后，系统中产生更多活性

氧自由基（ROS），加速了 MPs 的降解[30]。 

2.1  光催化剂的作用机理 

光催化降解 MPs 机理示意图如图 3 所示，当入

射光的波长≥半导体的禁带宽度时，半导体被激发，

处于价带（VB）上的电子（e–）迅速移动至导带（CB），

价带上留下一个空穴（h+）[31]。h+和 e–都与半导体

表面的 O2 和 H2O 发生反应，产生羟基自由基（•OH）

和超氧自由基（•O2
–），这些具有强氧化性的自由基

最终攻击 MPs 并导致聚合链断裂、支化和交联[32]。

短时间内微塑料会被腐蚀、变色、变脆、开裂，随

着时间的延长，塑料进一步被氧化生成醛和酮等小

分子有机物，直至完全矿化为 H2O 和 CO2
[33]。 

NABI 等[34]提出了引发光催化反应的两种可能

机理：第 1 个途径中，氧化反应发生在价带。当入

射光波长（E）大于带隙宽度（Eg）时，半导体被

激发，生成 e–和 h+，h+氧化有机物生成 CO2 和 H2O

〔式（3）〕，还可以通过生成的•OH〔式（4）〕氧化

有机物。 
 

 
 

图 3  光催化降解 MPs 机理示意图 
Fig. 3  Schematic diagram of the mechanism of photocatalytic 

degradation of MPs 
 

 h +
VB CBSemiconducto h er +   （1） 

 
+ +
VB 2h +H O OH+H  （2） 

 
+
VB 2 2h +MPs CO +H O  （3） 

 2 2OH+MPs CO +H O  （4） 

第 2 种途径中，降解反应发生在导带处。e–与 O2

反应生成•O2
–〔式（5）〕。•O2

–与水反应生成过氧自由

基（•OOH）〔式（6）〕，•OOH 进一步反应产生 H2O2

〔式（7）〕。H2O2 最终转变成•OH〔式（8）〕，生成的

•OH 与微塑料发生氧化反应〔式（4）〕，导致其降解。 



第 6 期 钟宛真，等: 水中微塑料光催化处理的进展 ·1179· 

 

 2 CB 2O +e O   （5）
 

 2 2O H O OOH OH      （6） 

 2 2 22 OOH O H O   （7） 

 2 2H O 2 OH   （8） 

2.2  MPs 的降解反应机理 

微塑料的降解包括链引发、链增长、链终止 3

个过程，降解过程中缩聚物以单体结构—( RCH—

CH2—) 表示，其中 R 根据微塑料种类而定，PE 中 R

为 H，PVC 中 R 为 Cl，PS 中 R 为苯环。链引发：光

催化产生的 ROS 攻击 MPs 长链的弱点（如发色基团、

缺陷）处引发降解，产生聚烷基自由基〔式（9）〕[32,35]。 

 
•

2 2 2( RCH CH ) OH ( R C CH ) H O    — — — —  （9）
 

链增长：聚烷基自由基与环境中的氧反应形成

过氧自由基〔式（10）〕，然后从聚合物链中提取氢

原子形成氢过氧化物基团〔式（11）〕。氢过氧化物

基团分解为烷氧基和•OH〔式（12）〕，烷氧基通过

Norrish Type Ⅰ型和 Norrish Type Ⅱ型转化为醛、

酮等含氧不饱和基团〔式（13~14）〕，MPs 发生链断

裂、支化、交联。不饱和基团继续吸收光子，生成

自由基，持续引起链引发的进行[36-38]。
 

 
• •

2 2 2( R C CH ) O [ RC(OO) CH ]   — — — —  （10） 

 

•

2 2

•

2 2

[ RC(O O) CH ] ( RCH CH )

[ RC(OOH) CH ] ( R C CH )

   

  

— — — —

— — — —  

（11）
 

•

2 2[ RC(OOH) CH ] ( RCO CH ) OH   — — — — （12） 

 

•
h

2 2( RC O CH ) ( RCO CH )  — — — —

 
（13） 

• •
h

2 2 2( RCO CH CH OCR ) 2 ( RCO CH )    — — — —  

 （14） 

链终止：两个自由基反应生成足够稳定且不能重

新引起链引发的中性产物（如醛、酮等）而终止，中

性产物进一步氧化可完全矿化生成 H2O 和 CO2
[37,39]。 

3  水中 MPs 光催化降解的催化剂 

光催化效率主要取决于催化剂的 3 个内在要

素：带隙（Eg）、带边位置（绝对电位）、光生电子-

空穴动力学，因此，催化剂的选择和改性也是基于

以上 3 个要素进行[40]。最先用于光催化研究的是半

导体催化剂，为了降低带隙宽度，抑制电子-空穴对

分离，促进催化剂与反应物的接触，衍生出金属、

非金属和生物分子修饰的复合光催化剂[41]。 

3.1  单组分光催化剂 

3.1.1  TiO2 催化剂 

TiO2 是最常见的单组分光催化剂，广泛用于光

催化去除水中难降解污染物，也是首批用于降解微

塑料的光催化剂。TiO2 的形态和结构决定了光催化

降解的性能，DOMINGUEZ-JAIMES 等[42]用阳极氧

化法制备了阻挡层结构（TiO2/B）、纳米管状（TiO2/T）

以及混合状态（TiO2/M）的 TiO2（其 SEM 图见图 4）

用于紫外光下催化降解纳米级 PS（PS-NPs），50 h

后降解效率分别为 15.0%、19.7%、23.5%。如图 4

所示，TiO2/M 具有多层结构且带隙宽度最窄，这种

发达的结构表现出最佳的光生电荷载流子转移和分

离，以及最有效的 PS 光降解效率。通过 GC/MS 表

征中间产物结构，证实了聚合物链的断裂和交联、

芳香环的破裂以及羰基的生成。 

 

 
 

图 4  TiO2/B（a）、TiO2/T（b）和 TiO2/M（c）的 SEM

图及其带隙宽度（d）[42] 
Fig. 4  SEM images of TiO2/B (a), TiO2/T (b), and TiO2/M (c) 

and their band gap width(d)[42] 

 

NABI 等[34]的研究证实了固相条件下光催化降

解 24 h 后 PS 在纳米 TiO2 表面可以完全降解，为环

境中微塑料的去除提供了有力理论支持。如图 5 所

示，光催化降解微塑料在液相和固相中的效果存在

显著差异，在固体（微塑料）-固体（TiO2）界面上

发生矿化的效率远高于液相；h+、•OH 和 O2 在光催

化降解 PS 中起重要作用，其中 h+是反应中的主要

活性物种。在固体-固体界面上，微塑料与 TiO2 膜
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直接接触，暴露表面较大，活性物种利用率增加，

这是催化效率高于液相的主要原因。因此，对非均

相的研究可通过增加微塑料颗粒与催化剂的有效接

触面积来提高降解效率。 
 

 
 

TBA 为三正丁胺；EDTA 为乙二胺四乙酸 

图 5  固相与液相中 PS降解直径变化（a）和降解效率（b）；

活性物种分析（c）[34] 
Fig. 5  Degradation diameters of PS in solid and liquid 

phases (a) and PS degradation efficiency (b); 
Active species analysis (c)[34] 

 
TiO2 作为一种成熟的催化剂实现了多种类微塑

料的降解，表 1 为近年来 TiO2 单组分光催化剂对

MPs 去除的研究。结果表明，大的比表面积和较窄

的禁带宽度有利于提高光催化效率，而由于 TiO2 半

导体自身的限制使得催化作用只能局限在紫外光区

域。为了拓宽光催化降解的应用范围，对新型催化

剂的探究和 TiO2 改性研究持续展开。 

3.1.2  ZnO 催化剂 

因 ZnO 具有优异的光学性能、较高的氧化还原

电位、良好的电子迁移率和无毒性，所以其在金属

氧化物光催化剂中脱颖而出[35,45-46]。此外，ZnO 合

成方便，还可通过低温水热生长法调控其形貌，更

便于实际应用[33]。TOFA 等[35]合成了不同长度的纳

米棒状的 ZnO-NRs 催化剂，其在可见光下降解低密

度聚乙烯（LDPE）反应进行 175 h 后，LDPE 表面

出现大量的裂纹和空腔并且变脆（图 6a、b），且

纳米棒越长催化效果越好。FTIR 图谱表明，反应过

程中生成了新的小分子化合物，羰基和乙烯基的存

在证实了 LDPE 膜的降解（图 6c），反应最终生成

挥发性有机化合物（如乙烷和甲醛）而终止。 
 

表 1  近年来 TiO2 光催化剂对 MPs 去除的研究 
Table 1  Recent studies on the removal of MPs by TiO2 

photocatalysts 

催化剂
禁带宽

度/eV

微塑料种 

类及粒径 

反应 

条件 
时间 

/h 

降解效

率/%

参考

文献

TiO2 P25 — PE：100~150 μm 254 nm 
UV 

4 56.0 [43]

TiO2/B 3.46

TiO2/T 3.21

TiO2/M 3.11

PS-NPs UV 50 15.0

19.7

23.5

[42]

365 nm 
UV-A 

106 26.0TiO2  

powder
— PA66：10 μm 

254 nm 
UV-C 

48 97.0

[44]

TiO2 — PS：5 μm 254 nm 
UV 

12 44.6 [34]

注：“—”表示无数据。下同。 

 

 
 

图 6  LDPE（a）、ZnO 光催化 LDPE 175 h 后（b）的显

微图；ZnO 光催化 LDPE 的 FTIR 谱图（c）[35] 
Fig. 6  Microscopic images of LDPE (a), photo-irradiated 

LDPE with nanorods ZnO for 175 h (b); FTIR spectra 
of LDPE photocatalyzed by nanorods ZnO (c)[35] 
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为了将微塑料的光催化降解技术应用于传统的

污水处理工艺，UHEIDA 等[47]设计了 ZnO 纳米棒涂

层连续流光催化反应器，在可见光催化下降解 PP

（图 7），456 h 后 PP 颗粒的平均体积减小了 65%，

通过傅里叶变换红外耦合衰减总反射谱图（FTIR- 

ATR）观察到过程中羰基的快速动力学演变，且生

成的副产物毒性更低。降解遵循链引发、链传递、

链终止 3 个过程，这与 TOFA 等[35]研究结论一致。 
 

 
 

图 7  ZnO 纳米棒涂层连续流光催化反应器示意图[47] 
Fig. 7  Schematic diagram of ZnO nanorod coated continuous 

flow photocatalytic reactor[47] 

 

敏化剂与催化剂可产生协同作用促进微塑料的

光催化降解，CHAKRABARTI 等[48]研究发现，染料 

敏化的 PVC-ZnO 复合材料在 356 nm 紫外光下辐射

2 h 质量损失率为 20%，染料敏化很大程度上增强了

PVC 的降解，且遵循伪一级降解速率方程。敏化剂

与光催化剂一起使用的催化潜力值得关注，目前该

技术还局限在紫外光区域。 

在污水处理过程中，ZnO 对染料等难降解污染物

表现出良好的催化降解性能，还兼具抑菌效果，多重

作用使得 ZnO 在真实环境中的应用前景更为广阔[49]。 

3.1.3  其他催化剂 

JIANG等[37]通过室温共沉淀法制备出新型的超

薄材料 BiOCl 和富含羟基的 BiOCl-1 用于光催化降

解微塑料的研究，可见光下 BiOCl-1 催化降解 PE

的效率为 5.38%，比用 BiOCl 光催化（0.22%）和仅

用光（0.04%）降解效率高约 23 和 133 倍。自由基

检测（EPR）证实了 BiOCl-1 的快速电荷转移能力

和大量表面活性位点（图 8a、b）。羟基是光催化降

解的主要反应基团（图 8c），•OH 形成主要是吸附

的水与表面羟基的反应，还有空穴与羟基的反应（图

8d）。该研究进一步证实了表面羟基在催化过程中的

关键作用，对光催化降解微塑料的理论研究具有重

要意义。 
 

 
 

IPA 为异丙醇；BQ 为苯醌；DMPO 为二甲基吡啶 N-氧化物 

图 8  DMPO•O2
–（a）、DMPO•OH（b）的 EPR 信号，捕获实验的 FTIR 光谱（c)，ROS 产生的示意图（d） [37] 

Fig. 8  EPR signals for DMPO•O2
– (a) and DMPO•OH (b), FTIR spectrum of trapping experiment (c), schematic diagram of 

ROS production (d)[37] 

  

基于 Bi 的催化剂如 α-Bi2O3 和 BiFeO3
[50]等以及

单组分催化剂如 CdS[51]、ZrO2
[52]、尖晶石结构

NiAl2O4
[53]、针铁矿[54]等具有良好的形貌结构和催化

性能被用于固相光催化降解微塑料，这些新型光催

化剂在水环境中的应用也是值得关注的方向之一。 

3.2  复合光催化剂 

单组分催化剂的自身禁带较宽导致其应用效果

受限。为了突破这一瓶颈，研究人员将单组分催化

剂掺杂金属或非金属改性。改性进一步拓宽了光催

化剂的光谱响应范围，并显著抑制了电子-空穴对的

复合，因此，复合催化剂的催化效果相比单组分催

化剂得到提升[55]。 

3.2.1  基于 TiO2 的复合催化剂 

金属掺杂改性 TiO2 能够造成晶格缺陷，形成更

多的氧空位，增加载流子扩散长度，使电子与空穴

的寿命延长，降低电子-空穴的复合[56]。FADLI 等[43]

制备了 Ag/TiO2 和引入氧化还原石墨烯（RGO）的

Ag/TiO2/RGO 光催化剂，在紫外光下 PE 的降解效
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率分别为 68%和 76%，与 TiO2（56%）相比显著提

高。掺杂后 Ag 充当良好的电子捕集器，Ag/TiO2 催

化剂的带隙能较 TiO2 降低了 0.25 eV，可以吸收波长

高于 380 nm 的光，这是催化效果增强的主要原因[57]。

SHI 等 [58]在石墨烯（GO）纳米片基质上原位生长

TiO2 制备出 TiO2@GO 纳米片催化剂，结晶度更高、

尺寸更小，并且光生电子从 TiO2 向 GO 的传输更快，

可以有效地减少复合中心的产生，提高光诱导电子

和空穴的分离效率。表 2 为近年来基于 TiO2 的复合

光催化剂对 MPs 去除的研究结果。 
 

表 2  近年来基于 TiO2 的复合光催化剂对 MPs 去除的研究 
Table 2  Recent studies on the removal of MPs by TiO2-based photocatalysts 

催化剂 禁带宽度/eV 微塑料种类和粒径 反应条件 时间/h 降解效率/% 参考文献 

Ag/TiO2 68 

Ag/TiO2/RGO 

— PE: 100~150 μm 254 nm UV 4 

76 

[43] 

Ag/TiO2 — PE: 100~150 μm UV 2 100 [57] 

PMMA: 105 nm 50 TiO2/β-SiC — 

PS: 104、508 nm 

UV-A 7 

— 

[64] 

HDPE: 382、814 μm 4.65、0.22 

HDPE：3 nm×3 nm 1.38 

尿素源 N-TiO2 3.1 

5 nm×5 nm 

400~800 nm LED 灯 50 

0.97 

[61] 

蛋白源 N-TiO2 2.9 HDPE: >500 μm 400~800 nm 可见光灯 20 6.4 [62] 

蛋白源 C,N-TiO2 2.9 HDPE: (725±108) μm 400~800 nm LED 灯 50 71.8 [63] 

 
非金属掺杂可通过对 TiO2进行带隙调控和形成

杂质能级来减小禁带宽度和电子跃迁所需的能量，

拓宽光响应范围[59]。碳、氮非金属掺杂具有经济、

无害等特点，其中 N 元素具有与 O 元素类似的特性，

如电子极化率、电负性、粒子半径等，这使 N 掺杂

成为最有效合成 TiO2可见光催化剂的方法之一 [60]。

LLORENTE-GARCÍA 等[61]以尿素为 N 前体合成了

介孔 N-TiO2，对高密度聚乙烯（HDPE）MPs 和低

密度聚乙烯（LDPE）MPs 进行可见光光催化反应，

结果表明，HDPE MPs 和 LDPE MPs 的降解遵循伪

一级反应动力学方程，降解效果受 MPs 的尺寸和形

状的影响，颗粒越小、比表面积越大越容易降解。

ARIZA-TARAZONA 等 [62]分别用贻贝蛋白质和尿

素为 N 前体合成了 N-TiO2 用于可见光下光催化降

解水中的 HDPE，贻贝蛋白源 N-TiO2 的禁带宽度

（2.9 eV）比尿素前体 N-TiO2（3.1 eV）更窄，具

有吸收波长 427 nm 光的能力，并且证明了水是光

催化驱动活性氧物质生成降解微塑料的必要条件。

ARIZA-TARAZONA 等[63]进一步合成了 C,N-TiO2，

探究光催化降解 HDPE 过程中的活性物种的作用，

结果首次揭示了光生电子参与生成的•OH 在微塑

料降解中起着至关重要的作用，并且从反应系统中

捕获 h+和•O2
–后，e–和•OH 的存在也可以引发降解

反应。 

为了进一步解决非均相塑料颗粒污染问题，

ALLÉ 等[64]将 TiO2-P25/β-SiC 泡沫光催化剂应用到

流动式光反应器中，用于去除废水中的纳米塑料。

结果表明，在 112 W/m2 的辐照强度、10 mL/min 的

水速和 pH=6.3 的初始条件下，运行 7 h 聚甲基丙烯

酸甲酯（PMMA）纳米珠的总有机碳（TOC）去除

率约为 50%；PS 在低 pH（4~6）和低水速下降解更

快，且颗粒越小降解效果越好。 

3.2.2  其他复合催化剂 

贵金属的沉积和金属离子的掺杂都是对催化剂

改性的有效途径[65]。贵金属具有优异的催化活性、

生物相容性和环境稳定性。此外，高比表面积和尺寸

可调节性，使贵金属在光催化领域具有潜在价值[66]。

TOFA 等[46]在 ZnO 表面沉积铂（Pt）纳米颗粒后发

现氧化电位比 ZnO 提高了约 13%，光催化 175 h 后，

羰基和乙烯基数量分别提高了 13%和 15%。当 Pt

分散在六方 ZnO-NPs 上时，可见区光吸收率提高了

78%[64]。LAM 等[67]以芙蓉叶为原料，通过绿色溶液

法制备 Fe 修饰的 ZnO 颗粒，得到的 Fe-ZnO 带隙值

较 ZnO 减小了 0.14 eV，催化活性位点增加，具有

更好的磁性和光学性能；制备的 Fe-ZnO 复合材料

（LDPE/Fe-ZnO）在可见光下对 LDPE 的降解效率

为 41.3%，显著高于纯 LDPE（6.1%）和 LDPE/ZnO

（16.1%）的降解效率。半导体复合也是提高光催化

性能的重要途径，ACUÑA-BEDOYA 等[68]首次使用

阳极氧化获得的 CuxO 可见光下催化降解 PS-NPs，

由于 Cu2O/CuO 的混合组成和多孔结构减少了电子

和空穴对的复合，反应进行 50 h 后 PS 质量分数降

低至 23%，实现了高达 15%的矿化。 

氮化碳（CNx）以无毒、稳定、低成本的特性，

被认为是可替代 TiO2 的光催化剂[69]。在氰酰胺官能

化的 CNx上合成的 Ni2P 有效促进电荷分离并提高了
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催化性能，UEKERT 等[70]以廉价、无毒的 CNx|Ni2P

为催化剂研究了模拟太阳光下 PET、聚乳酸（PLA）

的降解。与其他光催化剂不同的是，该反应过程中 

•OH 几乎不起作用，且 CNx|Ni2P 非均相光催化系统

通过 PET 和 PLA 等废物原料成功生成能源 H2。该

过程中 h+直接攻击聚合物分子，致其分子量降低，

而 e–则与水反应生成 H2，机理如图 9 所示。 

3.3  光催化微机器人 

光催化微机器人可从环境中获取能量转化为自

身动能，称为主动粒子，MPs 为被动粒子，被动粒

子会与主动粒子表现出很强的电泳相互作用，随主

动粒子形成一定的运动轨迹[71]，利用这一特性可有

效去除水中的 MPs 颗粒。光催化微机器人在复杂的

环境中具有“即时”捕获和降解微塑料的能力，为

TiO2 光催化降解 MPs 提供了一种新思路，并且对微

塑料的去除不局限于某种材料和形状。 

WANG 等[72]通过用 Au@Ni@TiO2 磁性催化剂，

构建了磁性马达链，通过改变入射紫外光控制微型 

马达的移动方向，PS 也随之移动而被去除，如图 10

所示，微电机在两种燃料（H2O 和 H2O2）中均稳定

运动并且实现了 PS 的快速捕集，但与 H2O 相比，

在 H2O2 溶液中移动速度更快。 
 

 
 

图 9  CNx|Ni2P 光催化降解聚合物机理示意图[70] 
Fig. 9  Schematic diagram of CNx|Ni2P photocatalytic 

degradation of polymers[70] 

 

 
 

图 10  紫外线驱动下，H2O (a)和质量分数 0.1% H2O2 (b)溶液中的 Au@Ni@TiO2 的运动轨迹及 PS 的去除效果[72] 
Fig. 10  Track lines and PS removal of Au@Ni@TiO2 in H2O (a) and mass fraction 0.1% H2O2 (b) solution driven by 

ultraviolet light[72] 

 
BELADI-MOUSAVI 等[73]发明了可见光智能驱

动的微机器人 BiVO4/Fe3O4，能够有效地降解不同的

微塑料，特别是 PLA 和聚己内酯（PCL）。光催化微

机器人具有磁性，方便回收再利用，这种低能耗技术

适用于自然生态系统，推动了微塑料处理技术的进程。

该技术的瓶颈在于对微塑料的捕获速度远远大于降解

速度，这也将是后续研究重点突破的方向。 

4  水中 MPs 光催化降解的影响因素 

大量研究证明了光催化降解 MPs 的可行性，但不

同实验条件下降解效率存在着一定的差异，微塑料性

能、光催化剂性能和环境因素等都会对微塑料降解造

成影响。复杂多变的环境因素（包括光源、pH 和温度

等）是影响自然环境下降解的主要原因[74]。 

4.1  MPs 性质的影响 

MPs 的种类、形态和颗粒大小等因素通过影响

与催化剂以及活性基团的作用过程而显著影响了催

化效果[51,74]。ZHAO 等[75]比较了相同条件下 TiO2 对

PS 和 PE 的降解效率，相比于 PS，PE 结构更简单

降解效果更好。微塑料的尺寸和形状也会影响降解

效率，LLORENTE-GARCÍA 等[61]使用 N-TiO2 光催

化降解 HDPE 微球和薄膜发现，平均粒径为 814 和

382 μm 的微塑料微球降解效率分别为 0.22%和

4.65%，尺寸为 3 nm×3 nm 的薄膜的降解效率是

5 nm×5 nm 薄膜的 1.42 倍；由此可见，微球粒径越

小、薄膜越薄降解效率越高，且 HDPE 微球比薄膜

降解效果好。同样，使用 TiO2/β-SiC 降解水中的 PS

颗粒，粒径 140 nm 的 PS 颗粒比粒径 508 nm 的颗

粒降解速率更快[64]。从形态角度分析，膜状 MPs 更
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易浮在水面，阻隔催化剂对光的吸收，其本身也难

与催化剂接触，对活性基团的利用率较低；从尺寸方

面分析，越小的颗粒，比表面积越大，越容易与催化

剂和活性基团表面接触发生氧化反应[61,76]。此外，浅

色塑料对光的吸收弱，降解效果不如深色塑料[37]。 

4.2  催化剂的影响 

光催化剂的结构和投加量影响微塑料的降解效

果。掺杂 Cr 或 Mn 的 TiO2 降解速率降低，而 V、

Mo 和 W 掺杂的光催化剂促进了 PS 的降解[77]。掺

杂改性 TiO2 对 PS 降解速率取决于其中锐钛矿的含

量。随着煅烧温度的升高，使用 Mn 和 Cr 进行掺杂

时促进了 TiO2 晶体类型从锐钛矿转变为金红石，降

解速率降低[51]。此外，掺杂剂的用量会通过改变催

化剂粒径、比表面积、晶型和掺杂剂离子的位置影

响光催化效率。在催化剂的设计上，大的比表面积

和窄的禁带结构能够表现出更好的催化效果，禁带

宽度越窄对光的响应范围越大[42]。 

光催化剂投加量与催化效果并不是成正比关

系。初始光催化反应速率与催化剂的投加量成正比，

但随着投加量的增多，降解速率显著减慢。LEE 等[44]

的研究表明，光照会使微塑料发生光氧化反应，表

面皱裂、形成孔洞，进一步与催化剂接触发生光催

化反应；随着催化剂投加量增多，光催化剂在微塑

料表面堆积，浪费了大量催化活性位点，也阻碍了

光和活性物种与微塑料的接触。 
4.3  反应条件的影响 

4.3.1  温度 

不同 MPs 的特性不同，光催化降解效果受温度

的影响不完全相同。ARIZA-TARAZONA 等[62]的研

究表明，磨砂膏中 HDPE 在低温（0 ℃）下颗粒变

得更加细小，更容易与 TiO2 相互作用。TOFA 等[35]

发现，随着温度降低，LDPE 薄膜弹性降低，催化

效果增强。温度影响光催化效果的机理是低温促使

微塑料变脆、破碎，比表面积增大，提高了与催化

剂以及活性基团作用的几率。相反的是，在 PVC 降

解过程中，升温有助于脱氯和提高降解效率[26]。 
4.3.2  pH 

低 pH 将 H+掺入系统中，通过改变催化剂和

MPs 的表面特性，加强催化剂纳米颗粒与 MPs 的相

互作用，促进降解。ALLÉ 等[64]发现，在低 pH（4~6）

下光催化废水中 PMMA，降解率约为 50%，降解速

率更快。ARIZA-TARAZONA 等[63]的研究也验证了

这一结论，大量 H+存在下，TiO2 表面带正电，PMMA

表面带负电，二者相互吸引；同时在 pH 为 3 时，

TiO2 纳米颗粒光催化剂的电势较高，不容易团聚，

催化效率得以提升；H+也会进入微塑料表面，促进

其降解。而 pH 低于 3 时，引入的阴离子增多，会与

MPs 竞争 TiO2 的活性位点，导致催化效果下降[44]。 

4.3.3  光照强度 

光照强度通过改变光催化剂表面上的电子-空

穴对的分离和重组速率来影响光催化降解速率。LIU

等[28]在固相光催化降解研究中发现，用 2 mW/cm2 的

紫外光强度照射的 PE-针铁矿薄膜的失重率比用

1 mW/cm2 的紫外光强度照射的薄膜高 24%。 

5  结束语与展望 

MPs 作为新型持久性有机污染物在各种环境介

质被高频检出，在中国污染尤为严重，成为人类健

康的“隐形杀手”。相比于微塑料的迁移和富集，探

究高效的降解技术尤为重要。光催化降解 MPs 在实

验室程度上证明为绿色、可行的方案，虽然在短时

间内不能完全矿化，但大量的研究结果表明光催化

过程中产生的中间产物和副产物比自然光解毒性

低。由于塑料本身的疏水性，光催化降解的研究主

要集中在固相环境中，在水环境中的光催化去除研

究较少。因此，反应器的设计与优化也是亟待解决

的问题，可通过研究过滤式催化剂固载反应器，使

截留的塑料颗粒与催化剂在水中固相催化降解。 

吸附饱和是光催化反应中的一个重要条件，而

现有的研究中微塑料颗粒与催化剂表面电荷相斥，

是催化效果不理想的原因之一。已有研究将金属有

机框架结构（MOF）用于对微塑料的吸附去除。基

于此，MOF 和相似的共价有机框架结构（COF）及

碳化氮（CNx）均可用于光催化降解的研究。成熟

的微塑料降解光催化剂集中在 TiO2 和 ZnO，但局限

在紫外光范围内，高效的可见光催化剂仍是未来研

究的主要方向之一，例如：能够抑制光生载流子复

合的高熵合金、钙钛矿型催化剂等。 

目前，对 MPs 光催化降解的探究主要集中在实

验室的理论与模拟研究，对微塑料以及降解的中间

产物缺乏统一的定性、定量标准，与实际应用还有

一定的差距。需建立统一的化学、物理表征方法，

对真实环境中 MPs 的降解做出全面的分析，为应用

提供基础。此外，现有的单一技术成本高昂或无法

使 MPs 完全矿化，多项技术联用也将是未来的发展

趋势。 
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