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沉淀法合成蘑菇状AgBrＧAg３PO４ 催化剂
及其光催化性能研究
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(广西农产资源化学与生物技术重点实验室,玉林师范学院化学与食品科学学院,玉林５３７０００)

摘　要　以二甲基甲酰胺(DMF)为辅助剂,以硝酸银(AgNO３)、磷酸二氢钾(KH２PO４)和十六烷基三甲基溴化

铵(CTAB)为原料,采用简单的液相沉淀法一步合成蘑菇状纳米溴化银/磷酸银(AgBr/Ag３PO４)可见光催化剂,并对

样品进行了表征,以甲基橙(MO)溶液(pH＝２)为目标降解物研究其光催化性能.研究结果表明:合成的蘑菇状纳米

AgBr/Ag３PO４ 可见光催化剂,其禁带宽度为１􀆰９７eV,对 MO 溶液有较好的可见光催化活性;在可见光照４min,０􀆰０８g
AgBr/Ag３PO４ 对酸性 MO 溶液(２００mL,８mg/L)的降解率达到９７􀆰８６％,循环降解３次后降解率为９５􀆰２１％.
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SynthesisandphotocatalysisofmushroomＧlikeAgBr/Ag３PO４

nanocrystalphotocatalstbycoprecipitation
QinLiqin　ZhouFengyan　TaoPingfang　FengJinghong

(GuangxiKeyLaboratoryofAgriculturalResourcesChemistryandBiotechnology,

CollegeofChemistryandFoodScience,YulinNormalUniversity,Yulin５３７０００)

Abstract　 MushroomＧlikesilverbromide/silverphosphate (AgBr/Ag３PO４ )nanocrystalphotocatalst was
synthesizedwithsilvernitrate(AgNO３),monopotassiumphosphate(KH２PO４)andhexadecyltrimethylammonium
bromide(CTAB)asthereactantsbyDMFassistedcoprecipitationmethod,andcharacterized．Theresultsrevealedthat
theprepared AgBr/Ag３PO４ wascubestructure withabandgapof１􀆰９７eV．AgBr/Ag３PO４ Nanocrystalshowed
excellentphotocatalyticactivityandstableformethylorange(MO)(pH＝２)．ThephotoＧdegradationefficiencyof０􀆰０８g
AgBr/Ag３PO４ Nanocrystalwas９７􀆰８６％ after４minilluminationinMOsolution．ThedegradationrateofMOcould
reach９５􀆰２１％aftercycledforthreetimes．

Keywords　mushroomＧlikeAgBr/Ag３PO４,coprecipitationmethod,photocatalyticproperty

基金项目:广西高校中青年教师基础能力提升项目(２０１７KY０５３６);大学生创新创业训练计划项目(２０１５０６０６１１０)

作者简介:覃利琴(１９８１Ｇ),女,硕士,高级实验师,主要从事无机纳米材料的制备及性能研究.

　　面对经济快速发展,环境污染越发严重,为了解

决环境污染和能源短缺,半导体基可见光催化剂成

为研究的热点;磷酸银(Ag３PO４)作为一种新型的半

导体可见光催化剂被广泛研究[１Ｇ４].由于其稳定性

差及见光易分解的特征使其在应用中受限制.为此

人们通过异质结技术来实现 Ag３PO４ 广泛应用,如
采用溴化银(AgBr)和 Ag３PO４ 合成溴化银/磷酸银

(AgBr/Ag３PO４ )[５Ｇ７] 等 复 合 光 催 化 剂.AgBr/

Ag３PO４ 的制备方法有沉淀法[８]、水热法[９]等.以

沉淀法居多,Cao等[１０]采用原位阴离子交换法合成

不规则形貌的 AgBr/Ag３PO４ 微晶,以甲基橙(MO)
为降解对象考察其催化活性,发现 AgBr/Ag３PO４

复合物催化活性远远高于单体AgBr或Ag３PO４,循

环降解 MO溶液５次后活性依然高达８０􀆰７％.褚

亮亮等[１１]采用沉淀法制备表面沉积 AgBr的复合

催化剂 AgBr/Ag３PO４,发现在可见光照射２０min
后,复 合 催 化 剂 对 MO 的 降 解 率 达 到 ９４􀆰１９％.

Pongsaton[１２]通过直接沉淀法制得 AgBr/Ag３PO４,
并探讨其光催化活性及其降解产物的生态毒性.沉

淀法所得的 AgBr/Ag３PO４ 催化剂光催化活性有待

提高,且产物形貌不易控制.而制备出新颖形貌、小
尺寸的光催化剂是提高其光催化活性的有效途径

之一[１３].
本研究以二甲基甲酰胺(DMF)为辅助剂,采用

简单的液相沉淀法一步合成蘑菇状纳米 AgBr/
Ag３PO４ 可 见 光 催 化 剂,利 用 XＧ射 线 衍 射 仪
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(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、紫外Ｇ可见分光光

度计(UVＧVis)和荧光分光光度计(PL)对其进行表

征,并以 MO 溶液(２００mL,８mg/L)为目标降解物

研究其光催化活性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

硝酸银(AgNO３,分析纯),上海旭达精细化工

厂;磷酸二氢钾(KH２PO４,分析纯),广东光华化学

有限公司;十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、DMF,
均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;无水乙醇

(分析纯),广东廉江市爱廉化学试剂有限公司;MO
(分析纯),上海展云化工有限公司;TiO２(分析纯),
德固赛公司.

１􀆰２　AgBr/Ag３PO４ 的制备

称取适量的 AgNO３,置于一个烧杯中,加入适

量的蒸馏水和５mLDMF溶解形成 A 溶液.称取

适量的 KH２PO４,置于另一个烧杯中,加入 ０􀆰５g
CTAB和蒸馏水溶解形成B溶液,采用磁力搅拌器

(DFＧ１０１S型,巩义市予华仪器有限责任公司)边搅

拌边将B溶液滴加到 A 溶液中,逐渐产生沉淀,调
节pH,继续搅拌１h,冷却至室温,分离沉淀,用无水

乙醇和蒸馏水依次多次洗涤沉淀,沉淀物采用真空

干燥箱(DZFＧ６０９０型,上海一恒科学仪器有限公司)

８０℃干燥２４h.收集产物,即制得AgBr/Ag３PO４ 复

合物,记为 AAＧD５.上述过程分别改变 DMF添加

量为０、１０、１５、２０、２５mL,其他条件不变,对应产物

分别记为 AＧD０、AAＧD１０、AAＧD１５、AAＧD２０、AAＧ
D２５.上述过程不添加 CTAB,制得纯相 Ag３PO４;
不添加 KH２PO４,制得纯相 AgBr.

１􀆰３　样品测试

采用 X 射线粉末衍射仪 (XRD,AdvanceD８
型,德国布鲁克公司)对样品进行物相分析,工作电

压４０kV,Cu靶Ka辐射(λ＝０􀆰１５４１７８nm),扫描范

围２θ＝１０~８０°.采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,

Quanta２５０FEI型,捷克公司)观测样品的形貌.采

用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,Cary５０００型,安
捷伦科技公司)测定样品的紫外吸收谱.采用荧光

分光光度计(PL,FＧ２５００型,日本日立公司)测试样

品的发光性能.
样品光催化性能测试:取 ０􀆰０８g样品分散在

２００mL,８mg/L的 MO 溶液(pH＝２)中,采用磁力

搅拌器(DFＧ１０１S型,巩义市予华仪器有限责任公

司)磁力搅拌得到悬浊液.在光催化反应进行之前,

将此悬浊液置于暗箱中搅拌４h,使体系达到吸附/
解吸附平衡.然后将悬浊液放到距离模拟光源(金
属卤化物灯,３００W 型,华光灯具公司)１０cm 处光

照,并磁力搅拌,同时打开循环冷却水装置,反应时

间３０min.每隔５min用滴管抽取上层清液５mL,
采用高速离心机(CR２２G型,日本日立公司)离心分

离,转速２０００~３０００r/min,离心１０min,取上清液

采用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,Cary５０００型,
安捷伦科技公司)在 ５０７nm 波 长 测 试 溶 液 的 吸

光度.

AgBr/Ag３PO４ 对 Mo的降解率计算见式(１).
A ＝ (A０ －At)/A０ ×１００％ ＝ (C０ －Ct)/C０ ×１００％

(１)

　　式中,A 为降解率,％;A０ 为反应前 MO 溶液

的吸光度;At 为反应后 MO溶液吸光度;C０ 为反应

前 MO溶液的浓度,mg/L;Ct 为反应后 MO溶液的

浓度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

AAＧD２０、AAＧD０的XRD谱图见图１.从图可

以看出,样品 AAＧD２０[见谱线(a)]和 AAＧD０[见谱

线(b)]的部分衍射峰与立方晶相 Ag３PO４ 标准卡

(JCPDSNO􀆰０６—０５０５)衍射峰一一对应,剩下的衍

射峰与立方晶相 AgBr标准卡(JCPDS NO􀆰０６—

０４３８)一致,说明在纯水相中或者以 DMF辅助沉淀

法所制得的产物都为纯相 AgBr/Ag３PO４ 复合物.

图１　AAＧD２０(a)和 AAＧD０(b)的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

AAＧD２０和 AAＧD０的SEM 图见图２.从图２
(a)可以看出,样品 AAＧD２０为１８０~５００nm 的蘑菇

状纳米颗粒,表面还负载２０~３０nm 的粒子,这些小

颗粒可能是 AgBr.从图２(b)可以看出,样品 AAＧ
D０为４００~８３０nm 块状颗粒,表面负载有小颗粒的

AgBr,但颗粒团聚.可见,DMF在反应中起到控制

形貌和分散性的作用.
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图２　AAＧD２０(a)和 AAＧD０(b)的SEM 图

２􀆰３　UVＧVis分析

AAＧD２０和 AAＧD０的 UVＧVis谱图见图３.从

图可以看出,样品 AAＧD２０[见谱线(a)]及样品 AAＧ
D０[见谱线(b)]的吸收边分别为６３０nm 和５４４nm,
即对应的禁带宽度分别为１􀆰９７eV 和２􀆰２８eV;研究

结果表明:以 DMF为辅助剂制得的样品 AAＧD２０
及样品 AAＧD０的吸收边发生红移,禁带宽度相应

减小.

图３　AAＧD２０(a)和 AAＧD０(b)的 UVＧVis谱图

２􀆰４　PL分析

在２５４nm 波长激发条件下,AAＧD２０和 AAＧD０
的PL 谱图见图４.从图可以看出,样品 AAＧD２０
[见谱线(a)]较样品 AAＧD０[见谱线(b)]的荧光强

度低,说明以 DMF为辅助剂制得的蘑菇状 AgBr/

Ag３PO４ 复合物,在２５４nm 波长激发条件下,电子

从价带迁移到导带时光生电子Ｇ空穴的复合几率低,
光生电子Ｇ空穴得到有效分离,从而提高了光催化

活性.

图４　AAＧD２０(a)和 AAＧD０(b)的PL谱图

２􀆰５　DMF用量对催化剂光催化降解 MO的影响

在酸性 MO 溶液条件下,不同 DMF用量催化

剂光催化降解 MO溶液的曲线见图５.从图可以看

出,随着DMF用量的增加,催化剂对 MO溶液的降

解率呈增长态势,添加不同量 DMF为辅助剂制得

的催化剂,比未添加 DMF辅助剂的催化剂的光催

化活性都要好,在DMF用量２０mL,光照４min条件

下,制得的样品 AAＧD２０的光催化活性最好,对 MO
溶液的降解率最高达到９７􀆰８６％.催化剂光催化降

解性能较好的原因是:一方面复合适量的 AgBr能

有效分离 AgBr/Ag３PO４ 复合物的光生电子和空

穴对,提高光生载流子的量子效率;另一方面,以

DMF为辅助剂制得的蘑菇状 AgBr/Ag３PO４ 复合

物的结晶度较高,且具有特殊的形貌,颗粒尺寸相

对小,比表面积大,有利于吸收 MO分子且提供表

面氧空穴较多,使得反应活性点增多,从而提高反

应效率.

图５　不同 DMF用量催化剂光催化降解 MO溶液的

曲线图

２􀆰６　循环降解分析

在可见光条件下,样品 AAＧD２０循环降解 MO
溶液的效果见图６.从图可以看出,样品 AAＧD２０
对 MO溶液循环降解３次后的降解率为９５􀆰２１％,
说明以DMF为辅助剂制得的催化剂具有较高的降

解稳定性.

图６　样品 AAＧD２０循环降解 MO溶液的效果图

３　结论

以DMF为辅助剂,采用简单的液相沉淀法一

步合成蘑菇状纳米 AgBr/Ag３PO４ 可见光催化剂,
添加不同量 DMF为辅助剂制得的 AgBr/Ag３PO４

可见光催化剂其光催化活性都较好,具有特殊的形
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貌,颗粒尺寸相对小,比表面积大,有利于吸收 MO
分子,提供表面氧空穴较多,使得反应活性点增多,
从而提高反应效率,AgBr/Ag３PO４ 对 MO 溶液的

降解率最高达到９７􀆰８６％,循环降解３次后降解率

为９５􀆰２１％,具有较好的降解性能.
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