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摘　要　以钛酸正丁酯、硝酸银和四氯化钛作为原料,以聚苯乙烯(PS)为模版,采用溶胶Ｇ凝胶法、结合水热及光

照处理合成了银(Ag)不同掺杂量的金红石相复合锐钛矿相二氧化钛(RＧTiO２/AＧTiO２)多孔光催化材料.并对样品

的结构、形貌、光吸收性能及比表面积进行表征,在光照条件下研究了对罗丹明 B(RhB)的降解效果.研究结果表明,

当 Ag掺杂量为３％(wt,质量分数)制得的 RＧTiO２/AＧTiO２ 光 催 化 活 性 最 佳,光 照６０min后,对 RhB 的 降 解 率 为

９９􀆰８％.
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Abstract　 RＧTiO２/AＧTiO２ photocatalytic materials with different Ag dopingratio were prepared using

tetrabutyltitanate,silvernitrateandtitanictetrachlorideasreactionprecursorsandpolystyrene(PS)asthetemplateby

thesolＧgelmethod,hydrothermalprocessandirradiationreaction．Thestructure,morphology,elementdistributionand

specificsurfaceareaof RＧTiO２ (５％)/AＧTiO２ werecharacterized by XRD,SEM,EDX,UVＧVisand BET．The

photocatalyticdegradationofrhodamineBsolution wasperformedunder UVＧVislightirradiation．Accordingto

experimentalresults,３％ Agdopingratioshowedthebetterphotocatalyticactivitythanothersamples,indicatingthat

rhodamineBdegradationratewasabout９９􀆰８％afterlightirradiationfor６０min．
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　　近年来,二氧化钛(TiO２)能将难降解的有机污

染物和农药残留通过光催化降解成为二氧化碳

(CO２)、水(H２O)以及一些小分子无机物等,受到人

们的青睐[１Ｇ２].但 TiO２ 的禁带较宽,只能吸收较短

波长的紫外光.而紫外光仅仅占太阳光的５％,严
重限制了对太阳光的利用率[３].为了解决这个问

题,科研人员对 TiO２ 进行了大量的改性研究,常用

的改性方法是金属离子掺杂,通过在 TiO２ 中掺杂

不同价态的金属离子能提高其光催化性能,使 TiO２

的光谱响应范围超出紫外波段.TiO２ 的改性和对

太阳光的充分利用相结合,从而提高了光催化效率

和光能利用率[４Ｇ７].本研究以钛酸正丁酯、硝酸银为

前驱体,再通过这些前驱体与四氯化钛(TiCl４)充分

混合,在氧气氛围下,通过４５０℃煅烧合成银(Ag)的
不同掺杂量的金红石相复合锐钛矿相 TiO２ (RＧ
TiO２/AgＧAＧTiO２)多孔光催化材料,并对其光催化
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降解罗丹明B(RhB)的性能进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

钛酸正丁酯、无水乙醇、冰乙酸、RhB、TiCl４,均
为分析纯,上海阿拉丁生化科技有限公司;硝酸银

(AgNO３,分析纯),天津市赢达稀贵化学试剂厂.

１􀆰２　仪器

XＧ射线粉末衍射仪(XRD,UltimaⅢ型),日本

理学公司;冷场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM,SUＧ
８０１０型),日本日立公司;全自动比表面及孔隙度分

析仪(BET,Ⅶ２３９０型),美国 GEMINI公司;紫外Ｇ
可见分光光度仪(UVＧVis,UVＧ２５５０型),日本岛津

公司;电化学分析仪/工作站(CHI６６０D 型)上海辰

华公司;磁力搅拌器(JBＧ３型),江苏澳华有限公司;
氙灯(XBOR３００W/６０C型),深圳市喜万年科技有

限公司;超声震荡仪(SK２２００HP型),上海科导超

声仪器有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海

一恒科技有限公司.

１􀆰３　样品制备

第一步合成 TiO２ 多孔材料.将１􀆰５mL 钛酸

正丁酯加入１０mL 无水乙醇中,采用磁力搅拌器

(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)磁力搅拌１０min,标记

为溶液 A;将１􀆰５mL冰乙酸和３mL去离子水加入

１０mL无水乙醇中,采用磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏

澳华有限公司)搅拌１０min,标记为溶液B.将溶液

B加入溶液 A中,继续搅拌３０min后转入内衬聚四

氟乙烯的反应釜中,６０℃恒温１２h得到凝胶.取出

后向其加入 ３００􀆰０mg 聚苯乙烯 (PS)粉末,搅拌

３０min,再次放入反应釜内,６０℃恒温１０h.产物经

过干燥,研磨后放在氧气氛围下４５０℃煅烧５h,即制

得锐钛矿 TiO２ 多孔材料.
第二步合成 Ag不同掺杂量的锐钛矿 TiO２ 多

孔材料.将制得的锐钛矿 TiO２ 粉末置于２０mL离

子水中,采用超声震荡仪(SK２２００HP型,上海科导

超声仪器有限公司)超声 分 散 ２０min,向 其 加 入

１６􀆰６mgAgNO３,溶解后采用氙灯(XBO R３００W/

６０C型,深圳市喜万年科技有限公司光源)光照

３０min,然后用去离子水离心洗涤３次,即制得 Ag
掺杂量为３％(wt,质量分数,下同),标记为３％ AgＧ
AＧTiO２.采用同样工艺,Ag的掺杂量分别为０％、

１％、５％和７％,将制得的样品分别标记为０％ AgＧ

AＧTiO２、１％ AgＧAＧTiO２、５％ AgＧAＧTiO２ 和 ７％
AgＧAＧTiO２.

第三步合成金红石 (Rutile)TiO２ 掺杂量为

５％,Ag不同掺杂量的 RＧTiO２/AＧTiO２.将上述

Ag不同掺杂量制得的多孔材料粉末置于５０mL离

子水中,采用超声震荡仪(SK２２００HP型,上海科导

超声仪器有限公司)超声分散１５min后水浴加热至

５０℃,向其中加入定量的 TiCl４ 液体,水浴搅拌１h
后用离子水和乙醇离心洗涤各３次,将样品采用真

空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)

５０℃干燥２４h,得到白色固体,再于４５０℃通氧条件

下煅烧３０min,制得金红石(Rutile)TiO２ 掺杂量为

５％的样品,分别标记为 RＧTiO２/０％ AgＧAＧTiO２、

RＧTiO２/１％ AgＧAＧTiO２、RＧTiO２/３％ AgＧAＧTiO２、

RＧTiO２/５％ AgＧAＧTiO２、RＧTiO２/７％ AgＧAＧTiO２.

１􀆰４　光电响应测试

制得样品的光电反应测试在三电极体系中进

行,其中负载样品的泡沫镍为工作电极,铂(Pt)片为

对电极,饱和甘汞电极为参比电极.工作电极浸渍

在电解液(３molKOH 溶液)中的面积约１􀆰０cm２.
光源采用氙灯(XBO R３００W/６０C型,深圳市喜万

年科技有限公司).

１􀆰５　光催化性能测试

所制样品的光催化活性在模拟太阳光条件下,
光降解罗丹明B(RhB)溶液进行评估.３００W 的氙

灯为 光 源.取 ５０mL２０mg/L 的 RhB 溶 液 置 于

１００mL的石英光催化反应器中,加入２５􀆰０mg催化

剂,黑暗条件下磁力搅拌３０min以达到吸附Ｇ解吸平

衡.然后打开光源,使光源垂直均匀照射 RhB 溶

液,定期取样,离心分离,取上层清液测其吸光度.
染料的降解率计算见式(１).

η＝ (At－Ao)/Ao×１００％ (１)

　　式中,η为降解率,％;Ao 为避光吸附３０min后

染料的吸光度;At 为t时刻染料的吸光度.
为了评估降解的速率,可用Ct/Co(Co 为吸附

３０min后染料浓度,Ct 为光照tmin后染料浓度)对
时间t作图,由朗伯Ｇ比尔公式A＝εbc可知,可用A
值代替C 值进行计算.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

不同配合比样品的 XRD谱图见图１.从图可

􀅰７７１􀅰
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以看 出,在 ２θ＝２５􀆰２８°、３７􀆰８°、４８􀆰０５°、５３􀆰８９°、

５５􀆰０６°、６２􀆰６９°、６８􀆰７６°、７０􀆰３１°和７５􀆰０３°的衍射峰为

分别(１０１)、(１１２)、(２００)、(１０５)、(２１１),(２１３)、
(１１６)、(２２０)和(２１５),符合锐钛矿相(A型)TiO２ 的

PDF标准卡片(JCPDS,２１—１２７２),说明锐钛矿相

TiO２ 的生成,在２θ＝２７􀆰２８°出现了金红石相(R型)

TiO２ 的 特 征 衍 射 峰,与 标 准 卡 片 (JCPDS,６５—

０１９０)的特征衍射峰相似,对应(１１０)晶面,说明金红

石相 TiO２ 存在,但是没有出现 Ag 单质明显的

XRD特征衍射峰,这是由于 Ag没有形成连续相.

图１　不同配合比样品的 XRD谱图

[(a)RＧTiO２/０％ AgＧAＧTiO２;(b)RＧTiO２/１％ AgＧAＧTiO２;

(c)RＧTiO２/３％ AgＧAＧTiO２;(d)RＧTiO２/５％ AgＧAＧTiO２;

(e)RＧTiO２/７％ AgＧAＧTiO２]

２􀆰２　SEM 分析

RＧTiO２/３％ AgＧAＧTiO２ 的SEM 图见图２.从

图可以看出,制得的 RＧTiO２/３％ AgＧAＧTiO２,孔隙

分布均匀,孔径大致均一,有少量的孔径出现收缩的

现象,这是由PS在煅烧过程的分解造成的,部分孔

结构出现重叠和贯通,该现象有利于增大样品的比

表面积,在光催化反应中有助于溶剂的运输和流通,
提高材料的光催化活性,此外材料表面出现纳米颗

粒,其粒径约几十纳米.

图２　RＧTiO２/３％ AgＧAＧTiO２ 的SEM 图

２􀆰３　比表面积和孔体积分析

对RＧTiO２/３％ AgＧAＧTiO２ 的比表面积和孔分

布进 行 表 征,研 究 结 果 表 明:RＧTiO２/３％ AgＧAＧ

TiO２ 的 比 表 面 积 为 ６７􀆰９cm２/g,孔 体 积 为

０􀆰１２５cm３/g.掺杂 Ag后 RＧTiO２/３％ AgＧAＧTiO２

的比表面积增大,这为光降解反应提供了较大的接

触面积,可以加速反应的进行.

２􀆰４　UVＧVis分析

RＧTiO２/３％ AgＧAＧTiO２ 的 UVＧVis谱图见图

３.从图可以看出,在可见光范围内,掺杂３％ Ag
的 RＧTiO２/３％ AgＧAＧTiO２ 存在吸收峰,这是由于

Ag单质的表面等离子效应促进RＧTiO２/３％ AgＧAＧ
TiO２ 对可见光吸收引起的.

图３　RＧTiO２/３％ AgＧAＧTiO２ 的 UVＧVis谱图

２􀆰５　Ag掺杂量对光电响应的影响

不同配合比样品的光电响应曲线见图４.从图

可以看出,掺杂 Ag后,样品的光电响应信号出现不

同程度的增强,其中样品 RＧTiO２/３％ AgＧAＧTiO２

(见图中谱线c)的光电信号最强,在４００s条件下,电
流密度最高达到５００μA/cm２.这是由于 Ag的引入

能够增强样品对光的吸收,使样品在相同光照及时

间内产生更多的电子Ｇ空穴对.此外 Ag与 TiO２ 形

成金属Ｇ半导体接触,加速了电子的运动和转移,有
助于电子Ｇ空穴对的分离.然而电流密度并非随着

Ag掺杂量的增多而增强,这是由于 Ag具有润湿

性,容易吸附于 TiO２ 表面,过多的 Ag掺杂使 TiO２

与光线接触面积减小,相同时间内产生的电子空穴

对数量减少,从而降低了样品的光电活性.

图４　不同配合比样品的光电响应曲线图

[(a)RＧTiO２/０％ AgＧAＧTiO２;(b)RＧTiO２/１％ AgＧAＧTiO２;

(c)RＧTiO２/３％ AgＧAＧTiO２;(d)RＧTiO２/５％ AgＧAＧTiO２;

(e)RＧTiO２/７％ AgＧAＧTiO２]

２􀆰６　光催化活性分析

不同配合比样品光催化降解 RhB曲线见图５.
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从图可 以 看 出,纯 TiO２ 光 催 化 效 率 最 低,光 照

６０min后,对RhB的光催化降解率仅为７４􀆰１７％,掺
杂 Ag后样品的光催化活性都得到了很大改善,对

RhB的光催化降解率都高于 ９８％,其中样品 RＧ
TiO２/３％ AgＧAＧTiO２ 的(见图中谱线c)光降解速

率最快,光照６０min后对RhB的光催化降解率最高

达到９９􀆰８％;降解开始时,光降解速率随着 Ag掺杂

量的增加而加快.

图５　不同配合比样品光催化降解 RhB曲线图

[(a)RＧTiO２/０％ AgＧAＧTiO２;(b)RＧTiO２/１％ AgＧAＧTiO２;

(c)RＧTiO２/３％ AgＧAＧTiO２;(d)RＧTiO２/５％ AgＧAＧTiO２;

(e)RＧTiO２/７％ AgＧAＧTiO２;(f)纯 TiO２]

有科研人员认为锐钛矿相 TiO２ 的导带价位比

金红石相 TiO２ 的导带价位高０􀆰２eV[８],但是经过

Ohno等[９]计算得出金红石相 TiO２ 的导带价位比

锐钛矿相 TiO２ 的导带价位高约０􀆰４eV,因此光生

电子能够从金红石相 TiO２ 的导带转移到锐钛矿相

TiO２ 的导带上,空穴则从锐钛矿相 TiO２ 的价带转

移到金红石相 TiO２ 的价带上,电子与锐钛矿相

TiO２ 表面吸附的 O２ 分子和 H２O 分子反应,最终

生成􀅰OH.空穴具有氧化性,可以直接氧化降解有

机染料;或者空穴也可以转化成具有强氧化性的羟

基自由基(􀅰OH),氧化降解有机染料[１０].因此,电
子和空穴能够高效的分离,提高样品的光催化活性.
引入 Ag后,Ag和两相 TiO２ 能形成金属Ｇ半导体接

触,有利于加快电子传输和转移,使电子和空穴的有

效分离率进一步提高,导致光降解速率加快;而当

Ag掺杂量超过３％后,光降解速率则随着 Ag掺杂

量的增加而呈减慢态势,这一方面由于过多的 Ag
为电子和空穴的复合提供了场所,增加了电子和空

穴的复合率;另一方面单质 Ag具有润湿性,多余的

Ag会 附 着 于 TiO２ 表 面,阻 碍 了 被 降 解 物 质 与

TiO２ 的接触,减少了 TiO２ 的光照面积,致使光降

解效率降低.

３　结论

以钛酸正丁酯、硝酸银和四氯化钛为原料,以

PS为模版,采用溶胶Ｇ凝胶法,结合水浴及光照处理

合成了 Ag不同掺杂量(金红石相 TiO２ 为５％)的

RＧTiO２/AＧTiO２ 多孔光催化材料.研究结果表明:

Ag和 TiO２ 形成金属Ｇ半导体接触,光照时产生更

多的电子Ｇ空穴对,加速了电子的运动和转移,有助

于电子Ｇ空穴对的分离,使光催化的活性得到提高,
光降解速率随 Ag掺杂量的增加呈先增后减的趋

势,当 Ag掺杂量为３％制得的 RＧTiO２/AgＧAＧTiO２

多孔光催化材料的降解性能最好,光照６０min后对

RhB的光催化降解率最高达到９９􀆰８％.
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