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摘　要　采用水热法制备了一维棒状 TiO２ 纳米材料,再通过原位生长法合成了棒状纳米 Ag３PO４/TiO２ 复合材

料,制备了不同摩尔量的纳米棒状 Ag３PO４/TiO２ 异质结复合材料.通过 X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、透射

电镜(TEM)、X射线光电子能谱仪(XPS)、漫反射紫外Ｇ可见近红外光谱仪(UVＧVisＧDRS)和电化学阻抗谱(EIS)对纳

米棒状 Ag３PO４/TiO２ 异质结复合材料的晶体结构、形貌、光吸收特性和电子复合情况等进行了表征,并在可见光照

射下研究了甲基橙和苯酚的光降解率.结果表明:制备的纳米棒状 TiO２ 具有更大的比表面积,为纳米 Ag３PO４ 的负

载提供更多的活性位点,提高了光利用效率;Ag３PO４/TiO２ 复合材料有异质结的形成,其内建电场可有效提高电子Ｇ
空穴对的分离效率,进而提高材料的光催化性能和稳定性.
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　　TiO２ 半导体光催化剂在解决全球能源和环境

问题上有很大的潜力[１].但是 TiO２ 的带隙(Eg＝
３􀆰２eV)比较宽,仅可以被波长小于３８７􀆰５nm 的紫

外光激发,导致 TiO２ 对太阳光的利用率过低,不利

于应用生产.同时,光催化剂 TiO２ 在可见光下有

较低的量子效率和较高的光生电子Ｇ空穴对复合

率[２].且特殊形貌的 TiO２ 比表面积大,能更好的

与染料接触,并且能提供更多的活性位点.为更好

地解决光催化性能,具有特殊形貌的 TiO２ 受到了

关注,比如制备了管状[３]、片状[４]、孔状[５]、花状[６]和

层状结构[７]的TiO２ 以提高其光催化性能,并且采用

TiO２ 负载窄带隙半导体以提高光催化效果.但仍然

存在一些问题,限制了其在可见光下的应用[８Ｇ１０].

Ag３PO４ 具有优异的光催化性能[１１Ｇ１３],为体心

立方结构,其间接带隙宽度为２􀆰３６eV,可吸收波长

小于５２０nm 的可见光.根据文献报道,其量子产率

可以达到９０％以上[１２Ｇ１３].人们已在新型可见光响

应光催化材料的设计和合成方面取得了突破,将其

与其他 半 导 体 进 行 复 合 提 高 光 催 化 性 能.如:

Ag３PO４/Ni３(PO４)２[１４]、AgBr/Ag３PO４
[１５]、gＧC３N４/
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Ag３PO４
[１６]等.但是通常所制备的纳米Ag３PO４ 粒径

相对比较大、比表面积小,阻碍电子和空穴的有效分

离,从而影响了稳定性和光催化效果.并且纳米

Ag３PO４ 由于其光腐蚀现象、不能溶解等缺陷而在

应用中受到限制.
所以,合成比表面积高、稳定性好和活性高的催

化剂是非常有必要的.本研究先通过水热法制备了

棒状 TiO２,再通过原位生长法制备了不同摩尔量的

纳米棒状 Ag３PO４/TiO２ 异质结复合材料.数据表

明:棒 状 TiO２ 具 有 更 大 的 比 表 面 积,可 以 为

Ag３PO４ 提供更多的担载位点[８];并且二者形成了

有效的异质结结构,提高了电子Ｇ空穴对的分离效

率,抑制Ag３PO４ 被还原为单质 Ag,提高了 Ag３PO４

的稳定性和光催化性能.

１　实验部分

１􀆰１　主要材料与仪器

氢氧化钠、磷酸氢二钠、硝酸银、甲基橙,天津市

科密欧化学试剂有限公司;异丙醇、三乙醇胺,天津

天力化学试剂有限公司;苯酚,天津市福晨化学试剂

厂;商业 TiO２(P２５),德固赛有限公司;实验用水去

离子水.

X射线衍射仪(XRD,D/MAXＧ２５００型,Rigaku
Co,λ＝０􀆰１５４０６nm),日本岛津公司;漫反射紫外Ｇ可

见近红外光谱仪(UVＧVisＧDRS,Lambda９５０型),美
国Beckman公司;扫描电子显微镜(SEM,Hitachi
SＧ４８００型),日本日立公司;透射电子显微镜(TEM,

FEITecnaiG２F２０SＧTWIN型),美国FEI公司;X
射线光电子能谱仪(XPS,ESCALAB２５０Xi型),美
国 Thermo公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,

２８０２PC型),美国安捷伦公司.

１􀆰２　催化剂的制备

１􀆰２􀆰１　纳米棒状 TiO２ 的制备

将０􀆰２５gP２５溶解在３０mL１０􀆰０mol/LNaOH
的水溶液中.将悬浮液置于反应釜中,在１６０℃下

水热反应１６h,其后室温下自然冷却,冷却到室温

后,用乙醇和水洗涤数次,然后在８０℃下干燥１０h.
将沉淀物加入到 HCl水溶液(０􀆰１mol/L)中浸泡６h
后拿出,用乙醇和水洗涤至中性,在８０℃下干燥６h.
最后放入马弗炉中于４５０℃煅烧４h.

１􀆰２􀆰２　制备纳米棒状 Ag３PO４/TiO２ 异质节复合

材料

在黑暗条件下,将上述制备的１６０mgTiO２ 分

散在２５mL 去离子水中.随后,加入 ２５５mgAgＧ

NO３ 搅 拌 ３０min. 再 加 入 １７９mg Na２HPO４􀅰

１２H２O持续搅拌３h.将得到的产物洗涤数次后干

燥,得 到 摩 尔 比 为 ０􀆰５∶２的 纳 米 棒 状 Ag３PO４/

TiO２.为了比较,用相同方法制备纯 Ag３PO４ 和不

同摩尔比的 Ag３PO４/TiO２(０􀆰６∶２、０􀆰７∶２)复合材

料.３种不同摩尔比的 Ag３PO４/TiO２ 复合材料分

别记 做 Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰５、Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰６ 和

Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰７.

１􀆰３　光催化活性测定

精确称取０􀆰５g粉体加入到５０mL甲基橙水溶

液中,避光超声分散３０min.再用３００W 金属卤化钨

灯作为可见光源,用滤光器截止紫外光(＜４００nm),
隔一定时间进行取样,取上清液测吸光度.在相同

条件下,３８０nm 的条件下以苯酚为降解物考察其降

解率.

２　结果与讨论

２􀆰１　形貌与结构分析

图１为 Ag３PO４、Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰５、Ag３PO４/

TiO２Ｇ０􀆰６和 Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰７的 SEM 图.由图

可见,改性后的 TiO２ 直径大约在１００~１５０nm 之

间;纯 Ag３PO４ 的尺寸大约为４００nm.在 Ag３PO４/

TiO２Ｇ０􀆰５、Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰６ 和 Ag３PO４/TiO２Ｇ
０􀆰７的SEM 图中可以看到,平滑的纳米棒状 TiO２

表面由于 Ag３PO４ 的沉积变得粗糙,附着在其表面

图１　TiO２(a)、Ag３PO４(b)、Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰５(c)、

Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰６(d)和Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰７(e)的SEM图
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的小颗粒为团聚的 Ag３PO４.当 Ag３PO４∶TiO２的

摩尔比增加时,团聚的 Ag３PO４ 在增加,TiO２ 表面

的负载量也在增加,导致 TiO２ 裸露的表面积减小.
在 Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰７中可以看到部分 Ag３PO４ 颗

粒发生了一定程度的团聚.
图２为 Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰６的 TEM 图.由图

可见,纳米 Ag３PO４ 生长到了 TiO２ 纳米棒的表面,
这是 Ag３PO４ 与 TiO２ 间实现光生载流子迁移的必

要基础,抑制 Ag＋ 被还原为 Ag０,提高了光催化效

果与稳定性[１７].

图２　Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰６的 TEM 图

Ag３PO４、Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰５、Ag３PO４/TiO２Ｇ
０􀆰６、Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰７和TiO２ 的XRD谱图见图３.

图３　Ag３PO４(a)、Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰５(b)、

Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰６(c)、Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰７(d)和

TiO２(e)的 XRD谱图

由图可知,TiO２ 在２θ＝２６°处有明显的峰,是

TiO２ 的特征峰[１８].Ag３PO４ 在２θ＝２０􀆰９°、２９􀆰７°、

３３􀆰３°、３６􀆰６°、５５􀆰０°和５７􀆰３°都有峰出现,并且可以

对应到 Ag３PO４ 体心立方结构 的 (１１０)、(２００)、
(２１０)、(２１１)、(３２０)和(３２１)晶面,这与标准卡片一

致[１９].由图还可见,所制备的样品只有锐钛矿相

TiO２ 和立方结构 Ag３PO４,没有其他杂质峰出现,
并且衍射峰较强,结晶度高.然而,Ag３PO４/TiO２Ｇ
０􀆰７在２θ＝２５􀆰４°处未观察到 TiO２ 的衍射峰,可能

是因为纳米Ag３PO４ 颗粒已经完全覆盖在TiO２ 上.

２􀆰２　光催化性能分析

P２５、 TiO２、 Ag３PO４、 Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰５、

Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰６和 Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰７在可见光

下对甲基橙和苯酚的光催化降解曲线见图４.由图

４(a)可见,改性后的 TiO２ 吸附性能和光催化效果

都要高于P２５.TiO２ 光催化活性在１７％,Ag３PO４

在５０％.Ag３PO４/TiO２ 复合材料的光催化活性随

着 Ag３PO４ 含量的增加呈现出先增加后减少的趋

势,Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰６ 达 到 最 高,为 ９５％,表 明

Ag３PO４ 含量对光催化过程有很大影响[２０].当较低

量的 Ag３PO４ 附着在 TiO２ 表面时,有利于电荷的

转移和分离[２１].同时,Ag３PO４ 的适当附着和丰富

的活性位点在电荷分离中起关键作用,能使光催化

性能提高.由图４(b)可见,纯 TiO２ 和 Ag３PO４ 的

降解率分别只有２２％和３５％,而 Ag３PO４/TiO２ 复

合材料的降解率达到了８０％左右.因此,改性后的

Ag３PO４/TiO２ 复合材料对苯酚的降解率有很大提高.

图４　P２５、TiO２、Ag３PO４、Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰５、

Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰６和 Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰７在可见光下

对甲基橙(a)和苯酚(b)的光催化降解曲线图

为了分析样品的稳定性和重复性,对 Ag３PO４/

TiO２Ｇ０􀆰６进行了光催化循环降解实验,结果见图５.
由图可知,１次循环后,Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰６对甲基

橙的降解率为９４％,而５次循环后,降解率仍保持

在８２％左右.这表明 Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰６具有较好

的稳定性和循环性,而降解率的下降可能是吸附所

致,因为 Ag３PO４/TiO２ 表面吉布斯能比较高,会吸

图５　Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰６的光催化循环降解图
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附废水中表面吉布斯能低的分子在其表面,以降低

总表面吉布能,达到稳定.
图６为 Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰６的 XPS谱图.由图

６(a)可见,Ag３PO４/TiO２ 是由 Ti、O、Ag、Ti和痕量

的C这４种元素组成,其中C元素可能是样品被污

染所致.由图６(b)可见,P归属于 PO３＋
４ 中 P５＋ 元

素的特征峰,P２p以一种价态存在,电子结合能为

１３２􀆰４eV(P２p).由图６(c)可见,Ag３d５/２和 Ag３d３/２

的峰非常宽,其中３７４􀆰３eV和３６８􀆰３eV的两个峰属

于 Ag０ 的特征峰,这是 Ag３PO４ 在可见光下被光还

原的产物;而３７３􀆰１eV和３６７􀆰８eV归属于Ag＋ .由

图６(d)可见,O 有两种化学环境,并且有５３０􀆰３eV
和５３１􀆰８eV 两个峰,分别是 O 在 Ti—O—Ag 和

P—O键中的电子结合能.而 Ti—O—Ag键的存

在表明 Ag３PO４ 和 TiO２ 之间存在强的相互作用,
也证实了 Ag３PO４/TiO２ 异质结结构的形成.

图６　Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰６的 XPS谱图

[(a)总谱;(b)P２p;(c)Ag３d;(d)O１s]

TiO２、Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰５、Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰６
和 Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰７的 EIS谱图和 UVＧVis谱图

见图７.由图７(a)可见,在阻抗谱的高频区域有一

个大的１/４半圆,反映了电极表面的反应速率.随

着 Ag３PO４ 含量的增加,Ag３PO４/TiO２ 复合材料的

半径在逐渐变小,表明 Ag３PO４/TiO２ 复合材料具

有较强的电荷转移能力、优异的催化活性.异质结

特殊的能带结构和载流子输送特性使光生电子聚集

在 Ag３PO４ 的导带上、空穴聚集在 TiO２ 半导体的

价带上,提高了光量子效率和电子寿命[２２].此外,
电荷的快速转移使 Ag３PO４/TiO２ 复合材料得到充

分的反应.并且二者之间良好的界面状态,可以保

证光生载流子有顺畅的转移通道,所以 Ag３PO４/

TiO２ 复合材料的光催化性、稳定性比较好.由图７
(b)可见,TiO２ 样品在３８７nm 的紫外区域表现出强

烈的吸收;而纯 Ag３PO４ 在 ５３０nm 处有吸收[２３].
根据半导体禁带宽度(Eg)和光吸收波长(λ)之间的

换算公式Eg＝１２４０/λ 得到该样品的禁带宽度为

２􀆰４eV,相对纯 TiO２(Eg＝３􀆰２eV)而言,Ag３PO４/

TiO２ 复合材料的吸收发生了红移,并且光吸收强度

在 Ag３PO４ 和 TiO２ 之间.二者复合形成异质结构

会使催化剂的带隙变窄,光响应范围拓宽.由于

Ag３PO４ 在 可 见 光 区 的 吸 收 强 度 很 大,因 此

Ag３PO４/TiO２ 复合材料在可见光区域的吸收强度

随 Ag３PO４ 含量的增加而增强.

图７　TiO２、Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰５、Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰６和

Ag３PO４/TiO２Ｇ０􀆰７的EIS谱图(a)和 UVＧVis谱图(b)

２􀆰３　机理分析

在催化机理研究中,人们通常认为的活性物质

主要包括空穴(h＋ )、羟基(􀅰OH)和超氧化物基

(􀅰O２－ ),苯醌(BQ)用作􀅰O２－ 清除剂,异丙醇(IPA)
用作􀅰OH 的清除剂,三乙醇胺(TEOA)用作h＋ 的

清除剂.当清除剂分别添加到 Ag３PO４/TiO２ 反应

体系中时,降解效不同程度地下降,并且将 TEOA
添加到甲基橙溶液中,甲基橙的降解率明显下降,说
明􀅰OH是Ag３PO４/TiO２ 降解溶液的主要活性物质.

在上述催化机理研究实验基础上,提出了降解

机理.宽带隙的半导体 TiO２ 与窄带隙 Ag３PO４ 复

合形成异质结结构.两种半导体的导带和价带发生

移动,使催化剂的禁带宽度减小,吸收波长发生红

移.TiO２ 的 禁 带 宽 度 较 大,不 能 被 激 发. 而

Ag３PO４ 的禁带宽度较窄,可以有效地被激发从而

􀅰３１１􀅰
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产生电子和空穴,空穴在异质结形成的内建电场作

用下迁移到 TiO２ 的表面,形成􀅰OH 直接对溶液进

行降解.Ag３PO４ 的价带中产生的空穴转移到 TiO２

的价带中,电子依然保留在 Ag３PO４ 的导带中与有

机分子发生氧化还原反应[２４].因此,异质结结构的

形成有效促进了Ag３PO４/TiO２ 复合材料电子Ｇ空穴

分离,提高了 Ag３PO４ 的光催化性能和稳定性.

３　结论

通过原位生长法合成了 Ag３PO４/TiO２ 复合材

料,实验结果表明:(１)通过水热法制备了纳米棒状

TiO２,不仅仅提高了其比表面积,并且为纳米颗粒

Ag３PO４ 提供大量的担载位点,提高了光的利用效

率;(２)由于 Ag３PO４ 与 TiO２ 之间形成了异质结结

构,因此 Ag３PO４/TiO２ 具有更高的光催化活性和

稳定性.(３)异质结结构的形成可有效抑制光生电

子Ｇ空穴对的复合,使禁带宽度变窄,拓宽材料的光

响应范围.
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