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贝壳粉/Ag２O复合光催化剂制备及性能研究
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摘　要　采用两步法制备了不同贝壳粉用量的贝壳粉/氧化银(Ag２O)复合光催化剂,利用 X 射线衍射、扫描电

子显微镜、紫外Ｇ可见漫反射光谱仪对其进行表征,同时在可见光条件下对其进行了光催化性能的测试.研究结果表

明:贝壳粉用量为１５％(wt,质量分数)制得的贝壳粉/Ag２O 复合光催化剂用量为２０mg,降解时间６０min,４０mL罗丹

明B(RhB)溶液初始浓度为４mg/L条件下,贝壳粉/Ag２O 对 RhB的降解率最高达到８０􀆰３５％.
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　　二氧化钛(TiO２)是当前已知的所有半导体材

料中光催化应用最广泛的材料.但 TiO２ 光催化反

应的量子效率很低[１Ｇ２].这是由于在光照下,产生的

光生载流子重新复合太快,不利于光电转换[３Ｇ４].所

以提高 TiO２ 的催化活性是多项光催化技术推广应

用的重要任务.此外,传统的 TiO２ 光催化剂光谱

响应范围比较窄,只有自然光的辐射能大于 TiO２

的带隙,光才能在光催化反应中被 TiO２ 利用[５Ｇ６].
而氧化银(Ag２O)的禁带宽度约１􀆰２eV,与 TiO２ 相

比,在紫外Ｇ可见光区都有较大吸收[７].然而 Ag２O
的光照不稳定性大大限制其光催化效率的提高.提

高光催化剂催化活性的方法大多数是从分离催化剂

光照产生的电子和空穴来入手[７Ｇ９].
贝壳产量丰富,价格低廉,生物相容性好并且容

易获得,由于其内部结构呈多孔状,具有良好的吸附

性[１０Ｇ１１].科研人员对贝壳进行了一系列的探索.

Cho等[１２]把紫贻贝壳磨成粉,利用氧化钙(CaO)/

碳酸钙(CaCO３)相互转换,重复吸收捕获二氧化碳

(CO２),从而净化空气.王兴雪[１３]利用贝壳粉有效

吸附水中的重金属离子,对染料废水进行脱色,吸附

和消除水中的有色有机物及磷酸盐,对水体治理和

防止水体富营养化有重要作用[]１４Ｇ１５].
本研究采用两步法制备了不同配合比的贝壳

粉/Ag２O复合光催化剂,利用 X射线衍射、扫描电

子显微镜、紫外Ｇ可见漫反射光谱仪对其进行了表

征,同时对其在可见光条件下光催化降解罗丹明 B
(RhB)的性能以及该复合光催化剂的稳定性和重复

使用性进行了测试.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

无水乙醇、乙二醇、RhB、硝酸,均为分析纯,国
药集团化学试剂有限公司;硝酸银(分析纯),西陇化

工股份有限公司;贝壳,连云港板桥镇;去离子水,实
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验室自制.
场发射扫描电子显微镜(SEM,Quanta２００F

型),FEI公司;X 射线衍射仪(XRD,D/max２５００
型),Rigaku公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,

UVＧ２６００xing),日本岛津公司;真空干燥箱(DZFＧ
６２１０型),上海一恒科技有限公司;马弗炉(XLＧ１００
型),上海意丰电炉有限公司;电热恒温鼓风干燥箱

(PH０７Ｇ９０７６A型),上海精宏仪器设备有限公司;温
度数显恒温磁力搅拌器(B１１Ｇ３型),上海司乐仪器

有限公司.

１􀆰２　贝壳粉制备

首先用去离子水将贝壳洗净,然后用浓硝酸对

其进行酸化处理,再用去离子水洗涤,采用真空干燥

箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)在３０℃
进行烘干,将烘干后的贝壳采用马弗炉(XLＧ１００型,
上海意丰电炉有限公司)在８００~１０００℃条件下进

行煅 烧、冷 却 至 室 温 后 采 用 高 速 多 功 能 粉 碎 机

(HCPＧ１００型,华晨有限公司)进行粉碎,即制得微

纳米级的贝壳粉.

１􀆰３　贝壳粉/Ag２O光催化剂的制备

准确称取０􀆰０５５g硝酸银于５０mL的烧杯中,用
移液枪准确移取２０mL去离子水于烧杯中,采用超

声波仪(VGTＧ１９９０QT 型、深圳市固特宏业机械设

备有限公司)在２００W 超声条件下溶解硝酸银.称

取微纳米级的贝壳粉用量为５％(wt,质量分数,下
同)、１０％、１５％、２０％、２５％,分别与与溶解后的硝酸

银超声３０min,采用温度数显恒温磁力搅拌器(B１１Ｇ
３型,上海司乐仪器有限公司)磁力搅拌３０min,使
两者充分混合.将烧杯转移到电热恒温鼓风干燥箱

(PH０７Ｇ９０７６A型,上海精宏仪器设备有限公司)中,

６０℃保持２４h.将烘干后的样品放到坩埚中,采用

马弗炉(XLＧ１００型,上海意丰电炉有限公司)进行高

温煅烧,以５℃/min升温至３００℃,在此温度下煅烧

３０min,冷却至室温即制得贝壳粉/Ag２O 复合催化

剂,根据贝壳粉用量分别命名为贝壳粉/Ag２OＧ５％、
贝壳粉/Ag２OＧ１０％、贝壳粉/Ag２OＧ１５％、贝壳粉/

Ag２OＧ２０％和贝壳粉/Ag２OＧ２５％.

１􀆰４　光催化性能测试

准确称取２０mg的复合催化剂与４０mL的 RhB
溶液(４mg/L),在黑暗条件下采用温度数显恒温磁

力搅拌器(B１１Ｇ３型,上海司乐仪器有限公司)磁力

搅拌３０min,达到吸附平衡.在氙灯光源的照射条

件下进行光催化降解实验.每隔１０min取２mL上

清液,离心(６０００r/min,１０min)去除固体颗粒,采用

紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UVＧ２６００xing,日本

岛津公司)测定样品吸光度,并按照式(１)计算降

解率.

η＝A/A０ ×１００％ (１)

　　式中,A 为样品测定的吸光度;A０ 代表的是

４mg/L的RhB溶液吸光度值.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

贝壳粉、Ag２O及贝壳粉/Ag２O的XRD谱图见

图１.从图可以看出,纯贝壳粉在２θ为２５~３０°、

３３􀆰１６°、３４~３８°、５７°、５８°和６５°处的结晶峰,都是贝

壳粉的 特 征 衍 射 峰;Ag２O 的 峰 与 其 标 卡 (PDF
No􀆰７６—２３８８)相对应;随着贝壳粉/Ag２O 中贝壳

粉用量的增加,２θ为３３􀆰１６°的贝壳粉特征峰逐渐

显现,在 贝 壳 粉 用 量 为 ２５％ 的 复 合 催 化 剂 中

３３􀆰１６°的特征峰尤为明显,这可能是由于贝壳粉掺

杂量的增加使此特征峰逐渐显现,这也说明了贝

壳粉与 Ag２O成功复合到一起且两者结晶性并未

发生改变.

图１　贝壳粉、Ag２O及贝壳粉/Ag２O的 XRD谱图

２􀆰２　贝壳粉用量对贝壳粉/Ag２O的光降解性影响

在４０mLRhB 溶液初始浓度为４mg/L,贝壳

粉/Ag２O用量为２０mg的条件下,不同贝壳粉用量

的贝壳粉/Ag２O 对 RhB的光降解率见图２.从图

可以看出,在不加催化剂光照１h的条件下,RhB基

本不被降解,纯 Ag２O在光照１h条件下,对 RhB的

降解效率只有２６􀆰４１％;在贝壳粉用量为１５％条件

下制得的贝壳粉/Ag２O 对 RhB的降解率最大达到

８０􀆰３５％,远远大于 Ag２O对RhB的降解率,这是由

于贝壳的特殊骨架为光生电子和空穴提供了分离的

途径,从而提高了复合催化剂的光催化性能;然而当

贝壳粉用量为２５％时,复合催化剂的催化效率反而

低于纯 Ag２O的催化效果,这可能是由于贝壳粉的

含量过高,导致 Ag２O光照受阻,从而使得复合光催

化剂的催化效果降低.
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图２　不同贝壳粉用量的贝壳粉/Ag２O
对 RhB的光降解率

２􀆰３　SEM 分析

贝壳粉/Ag２OＧ１５％的SEM 图见图３.从图可

以看出,贝壳粉表面呈多孔结构,这种多孔结构使得

纳米尺寸的 Ag２O 颗粒可以附着在孔隙之间,由于

贝壳粉具有较大的比表面积,Ag２O 分散在孔隙当

中可以增加其活性,使得贝壳粉/Ag２OＧ１５％的催化

性能得到增强.

图３　贝壳粉/Ag２OＧ１５％的SEM 图

２􀆰４　UVＧVis分析

在４０mLRhB 溶液初始浓度为４mg/L,贝壳

粉/Ag２O 用量为２０mg的条件下,贝壳粉/Ag２OＧ
１５％在可见光条件下降解 RhB的 UVＧVis谱图见

图４.从图可以看出,随着时间的增加,RhB的吸收

峰(５５４nm)强度逐渐减弱,证明 RhB被逐渐降解,
说明贝壳粉/Ag２OＧ１５％在可见光条件下具有较好

的催化活性.

图４　贝壳粉/Ag２OＧ１５％在可见光条件下降解 RhB的

UVＧVis谱图

２􀆰５　时间对贝壳粉/Ag２OＧ１５％降解效果的影响

在４０mLRhB 溶液初始浓度为４mg/L,贝壳

粉/Ag２O 用量为２０mg的条件下,贝壳粉/Ag２OＧ
１５％在不同时间对 RhB的降解率见图５.从图可

以看出,在第一周期(降解６０min)贝壳粉/Ag２OＧ
１５％对RhB的降解率达到了８０􀆰３５％,而在第二周

期(降解１２０min)、第三周期(降解１８０min)和第四

周期(降解２４０min),贝壳粉/Ag２OＧ１５％对 RhB的

降解率仍能达到７９􀆰７６％、７５􀆰５４％和７０􀆰６５％,经过

四个周期后(２４０min),贝壳粉/Ag２OＧ１５％对 RhB
仍然有很好的降解效果.这表明制得的贝壳粉/

Ag２O在RhB溶液中具有很好的稳定性.

图５　贝壳粉/Ag２OＧ１５％在不同周期内对RhB的降解率

３　结论

成功制得贝壳粉/Ag２O 复合光催化剂.由于

贝壳粉特殊的多孔结构,且具有较大的比表面积,为

Ag２O光生空穴和电子的分离提供了途径,从而提

高了复合光催化剂的光催化活性.贝壳粉用量为

１５％制得的贝壳粉/Ag２O 复合光催化剂用量为

２０mg,降 解 时 间 ６０min,４０mL RhB 初 始 浓 度 为

４mg/L的条件下,贝壳粉/Ag２O 复合光催化剂对

RhB的降解率最高达到８０􀆰３５％,并具有较好的稳

定性.
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